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PRIPRAVA | KARAKTERIZACIJA FLEKSIBILNIH NAFTILNIH DIKETONA SVIJENE
GEOMETRIJE SA SVOJSTVIMA TEKUCIH KRISTALA

Andela Buljan

Pripravljena je nova serija spojeva svijene geometrije u kojima su dvije mezogene jedinice
povezane fleksibilnom razmaknicom preko keto-skupine. Kako bi se utvrdio njihov utjecaj na
mezogena svojstva napravljene su strukturne modifikacije unutar serije: mijenjana je duljina
terminalnih lanaca te mjesto vezanja atoma fluora na benzenskoj jezgri. Mezogena svojstva
nove serije spojeva ispitana su pomocu polarizacijske opticke mikroskopije i diferencijalne
pretrazne kalorimetrije. Na temelju dobivenih rezultata utvrdeno je da svi pripravljeni spojevi
pokazuju svojstva tekucih kristala. Paritet i duljina terminalnih lanaca odreduje temperature
faznih prijelaza i nacin slaganja molekula u mezofaze. Dimeri s parnim terminalnim lancima
pokazuju dimorfizam, pri ¢emu nizi homolozi posjeduju nematicku i Ntg fazu, a visi homolozi
posjeduju nematicku i interkalacijsku smekticku fazu. Dimeri s neparnim terminalnim
lancima pokazuju isklju¢ivo nemati¢ku fazu. Uvodenje fluora kao supstituenta na benzensku
jezgru dovodi do sniZenja temperature izotropizacije i destabilizacije Ntg faze kao posljedica
sterickog efekta.
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DIKETONES WITH LIQUID CRYSTALS PROPERTIES
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New series of bent—shaped compounds composed of two mesogenic units linked by a flexible
spacer via keto group have been prepared. In order to study their effect on the mesogenic
properties, structural segments have been varied: the terminal chains length and position of a
fluoro groups in benzene core. Mesogenic properties have been investigated by polarizing
optical microscopy and differential scanning calorimetry. The results showed that all of these
compounds possess liquid—crystalline properties. The transition temperature and the phase
behaviour are affected by the parity and different lenghts of terminal chains. Dimers with
even-numbered therminal chains display dimorphism, where lower homologues possess the
nematic and the Ntg phase, and higher homologues possess the nematic and the intercalated
smectic phase. All dimmers with odd-numbered terminal chains display only the nematic
phase. The introduction of a fluoro groups in benzene core leads to decrease temperature of
phase transition and destabilization of the Ntg phase as a result of the steric effect.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Danas su materijali sa svojstvima tekucih kristala najpoznatiji po svojoj iznimno uspjesnoj
primjeni u izradi zaslona razli¢itih instrumenata ukljucujuéi prijenosna racunala i televizore.
Pokazuju mnostvo specificnih svojstava koja predstavljaju veliki potencijal kako za nova

temeljna istrazivanja tako i za inovativnu primjenu povrh one u izradi zaslona.

U podrugju tekucih kristala istrazivanja Su usmjerena na moguc¢nost kontrole mezogenih
svojstava odgovaraju¢im modifikacijama molekulske strukture. lako mezogena svojstva ovise
0 nekoliko faktora: molekulskoj strukturi koja ukljucuje veli¢inu mezogene jedinice, duljini i
vrsti terminalnih skupina, kemijskoj prirodi vezne skupine te dipol-dipol interakcijama,
primarnu ulogu u odredivanju vrste mezofaza ima oblik molekula.! Kod dimernih molekula
koje se sastoje iz dvije mezogene jedinice povezane fleksibilnom razmaknicom, geometrija
molekula prvenstveno ovisi o paritetu razmaknice te u konjugaciji s veznom skupinom i
razli¢itim duljinama terminalnih lanaca odreduje organizaciju molekula u mezofaze. U
dimerima s neparnom razmaknicom mezogene jedinice medusobno su nagnute $to rezultira
svinutom geometrijom molekula. Svinuta geometrija molekula narocito je zanimljiva buduci
da moze utjecati na formiranje mezofaza u kojoj se dimeri samoorganiziraju u helikalne

strukture bez kiralnosti na molekulskoj razini.

Slika 1. Op¢enita strukturna formula mezogenog dimera svijene geometrije

Ovaj diplomski rad temelji se na novim istrazivanjima u podrucju tekucih kristala u kojima se
proucava stvaranje helikalne strukture iz molekula koje nisu kiralne, te proizlazi iz prethodnih
istrazivanja koja su pokazala da fleksibilno povezane dimerne molekule mogu pokazivati
ovakvo opéenito ponasanje.’®> Prema teorijskom modelu® ova helikalna molekulska
organizacija ne zahtjeva kiralnost molekule, ve¢ ju omogucéava sam oblik svijene geometrije

shematski prikazan na slici 1. Unato¢ velikom broju studiranih dimera, samo kod manjeg

Andela Buljan Diplomski rad



§ 1. Uvod 2

broja dimernih molekula s neparnom poveznicom primijecena je neobi¢na nisko-temperaturna
nematicka faza s helikalnom molekulskom organizacijom (Slika 2). S obzirom na ograni¢ena
saznanja o utjecaju strukture na helikalnu organizaciju akiralnih molekula, odnos strukture i
mezogenih svojstava intezivno se proucava u svrhu podizanja nivoa znanja o geometrijskim
parametrima fleksibilnih naftilnih dimera koji utjeCu na formiranje nove kiralne nematicke

faze.

Slika 2. Shematski prikaz helikalne organizacije akiralnih molekula u Ntg fazi

1.1. Ciljisvrharada

Istrazivacki rad prvenstveno je usmjeren ispitivanju odnosa strukture i mezogenih svojstava
neparnih dimernih spojeva koji sadrze naftilnu skupinu u blizini fleksibilne razmaknice i keto-
skupine s posebnim naglaskom na utjecaj duljine terminalnih lanaca i mjesta vezanja fluora
kao supstituenta na benzenskoj jezgri. Pripravljena je nova homologna serija fleksibilnih
naftilnih diketona 8a-g unutar koje se spojevi medusobno razlikuju po broju metilenskih
skupina u alkoksilnim terminalnim lancima (Slika 3). Cilj je bio ispitati utjecaj promjene
duljine i pariteta terminalnih lanaca na temperature faznih prijelaza i organizaciju molekula u
mezofaze. U svrhu podesavanja svojstava koja ovise o duljini terminalnih skupina pripravljen
je odgovarajuci propinilni derivat (89). U nastavku istrazivanja, osnovni neparni dimer 8a
strukturno je modificiran te su pripravljeni njegovi fluorirani derivati (8b, 8c) koji se
medusobno razlikuju po mjestu vezanja atoma fluora na benzenskoj jezgri. Proucavao se

njihov utjecaj u ortho- i meta- polozaju na mezogena svojstva.

Andela Buljan Diplomski rad



§ 1. Uvod 3

Pristup sintezi ciljnih molekula temelji se na primjeni razlicitih organsko-sintetskih metoda u
svrhu priprave zeljenih spojeva. Tijek reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom
(TLC) i tekucinskom kromatografijom visoke djelotvornosti (HPLC), a identifikacija
konaénih produkata provedena je spektroskopskim metodama (*H-NMR, C-NMR, IR) te
elementnom analizom. Mezogena svojstva pripravljenih  spojeva proucavana su
polarizacijskom optickom mikroskopijom (engl. polarising optical microscopy, POM), a
temperature 1 entalpije faznih prijelaza izmjerene su diferecijalnom pretraznom
kalorimetrijom (engl. differential scanning calorimetry, DSC). Karakterizacijom mezogenih
svojstava dobiva se uvid u mezogeno ponasanje dimernih spojeva unutar homologne serije sto
doprinosi boljem razumijevanju odnosa strukture i mezogenih svojstava koja vode ka

ciljanom dizajnu materijala Zeljenih svojstava.

o o
WOGRAPON
0 0
/\o/(;ii1
X2

X! o
8a, X'=X?=H

8b,X'=F, X2=H
8c,X'=H, X2=F

O O
S OORAPOW
o el
CnH2n+1O OCnH2n+1

8d, n=3
8e, n=4
8f, n=6

(@] (@]
POORAGOWN
0y 80!
o 89 o F

Slika 3. Opéenite strukturne formule ciljnih molekula BNC_7-n
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8 2. Literaturni pregled 4

§2. LITERATURNI PREGLED
2.1. Tekuée-kristalno stanje

Tekuéi kristali (engl. liquid crystals, LC) su organske molekule koje stvaraju posebno stanje
materije koje se po svojem molekulskom uredenju i svojstvima nalazi izmedu kristalne i
tekucée faze. Prema tome posjeduju svojstva karakteristiCna za oba stanja; fluiditet tekucine te
neka opticka i strukturna svojstva kristala.”® Da bi se razumijela priroda tekucih kristala
potrebno je definirati strukturne karakteristike obiju faza:

Kristalna faza posjeduje visok stupanj uredenosti (engl. long range order) budu¢i da su
elementarne gradevne jedinice (atomi ili molekule) pravilno rasporedene u tri dimenzije u
geometrijski dobro definiranim polozajima “resetke” duz cijelog makroskopskog kristala. S
druge strane, tekuca faza posjeduje nizak stupanj uredenosti (engl. short range order) te

izotropna fizikalna svojstva kao posljedicu slobode gibanja i orijentacije molekula.”°

\‘\ \ x;'\z\.\
A

\

KRISTAL TEKUCE-KRISTALNO STANJE TEKUCINA

e orijentacijska e Orijentacijska e orijentacijska e nema orijentacijske
uredenost uredenost uredenost uredenosti

e prostorna e prostorna e nema prostorne e nema prostorne
uredenost U 3D uredenost u 1D  uredenosti uredenosti

Slika 4. Shematski prikaz uredenosti molekula u razli¢itim fazama tekuce-kristalnog

materijala

Fazni prijelazi, iz krutine ka tekucini, praceni su ruSenjem uredenosti molekula, no 1

poveéanjem njihove mobilnosti (Slika 4). Stupanj uredenosti LC faze moze se opisati

Andela Buljan Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 5

vrijednostima latentne topline faznih prijelaza. Naime, vrijednost latentne topline za prijelaz
iz kristalne faze u tekuce-kristalnu fazu iznosi 250 J g™, $to inac¢e odgovara prijelazu iz
kristalnog u tekuée stanje, dok je vrijednost prijelaza iz LC faze u tekuéu fazu oko 5 J g2.° Da
bi se kvantificirao stupanj uredenosti koji postoji u materijalu definiran je parametar

uredenosti S (engl. order parametar) na sljede¢i na¢in (izraz 1)":

N
(W)

S = ~(3cos?0 — 1) 1)

S|

gdje je 6 temperaturno ovisan kut izmedu normale sloja Z i direktora 7. Direktor je jedini¢ni
vektor koji predstavlja glavnhu os molekula duz koje su orijentirane. Vrijednost parametra
uredenosti kristalne faze iznosi S = 1, dok kod izotropnih teku¢ina iznosi S = 0. Na slici 5
prikazana je ovisnost parametra uredenosti (S) 0 temperaturi, pri ¢emu porastom temperature
S opada, dok u tocki faznog prijelaza (Tc) naglo pada na 0. Tekuce-kristalne faze imaju

vrijednosti 0,3 < S <0,8."1°

1.0F

0.5F

0 . >
T

—_—
O

Slika 5. Graficki prikaz ovisnosti parametra uredenosti S 0 temperaturi’

Budué¢i da LC materijali postoje u intervalu izmedu kristalnog i tekuceg stanja, LC faza
nazvana je "mezofazom" (grcki mesos — izmedu) ili mezomorfnim stanjem, a spojevi koji
pokazuju sposobnost prema samoorganizaciji u razliite mezofaze nazvani su mezogeni

spojevi.’ 810
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8§ 2. Literaturni pregled 6

2.2. Podjela tekuéih kristala

Prema nacinu nastanka faznih prijelaza, teku¢i kristali dijele se u dvije osnovne skupine:

TEKUCI KRISTALI

TERMOTROPNI
TEKUCI
KRISTALI

LIOTROPNI
TEKUCI
KRISTALI

Slika 6. Shematski prikaz podjele tekucih kristala

Termotropni tekuci kristali su spojevi koji posjeduju mezofaze koje se pojavljuju kao funkcija
temperature tj. nastaju uslijed grijanja ili hladenja materijala, pri ¢emu poviSenje temperature
uzrokuje ruSenje translacijskog uredenja iz kristalne ka izotropnoj tekucini. Drugu skupinu
¢ine liotropni tekuci kristali koji posjeduju mezofaze koje nastaju kao rezultat interakcije
materijala i otapala u ovisnosti 0 temperaturi. Op¢enita strukturna formula liotropnih teku¢ih
kristala sastoji se iz hidrofobnog “repa“ i hidrofilne “glave™ (Slika 7). Ova skupina LC

materijala formira uredene strukture i u polarnim i nepolarnim otapalima.’-1°

WX}
0@ 9009 y
9, J {%
OOOOO 1 X)Qdﬁj
% i
ESeece ey

O/\/\/\ OW

a) b)
Slika 7. Opéenita strukturna formula liotropnih tekuéih kristala: a) sapuni, b) fosfolipidi’®

OOO

Q
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8§ 2. Literaturni pregled 7

2.2.1. Termotropni tekuci kristali

Predmet ovog istrazivanja su LC materijali koji pokazuju mezomorfno stanje unutar
odredenog temperaturnog intervala. Grijanjem materijala, kristal se tali i prevodi u mezofazu
u tocki taljenja (engl. melting point, Tm), te se daljnjim zagrijavanjem bistri u izotropnu
tekuéinu (engl. clearing point, Tc).”® Tocka taljenja i bistrenja odreduju temperaturni interval
unutar kojeg su mezofaze termodinamicki stabilne. Postoje spojevi koji unutar mezomorfnog
stanja posjeduju veci broj “orijentacijski uredenih® mezofaza, pri ¢emu to karakteristi¢no
svojstvo nazivamo polimorfizam.” Termotropne mezofaze dijele se u enantiotropne i
monotropne faze. Enantiotropna mezofaza nastaje i u ciklusu grijanja i hladenja, te je
termodinamicki stabilna faza. Monotropna mezofaza je termodinamicki nestabilna te nastaje
isklju¢ivo hladenjem uzorka na temperaturi ispod tocke taljenja.”® Buduéi da su monotropne
mezofaze kineticki stabilne faze, moguce ih je reproducirati viSestrukim zagrijavanjem pa

hladenjem uzorka.’

KRISTAL ——— MEZOFAZA ———* TEKUCINA

/I P n

ANIZOTROPNE FAZE IZOTROPNE FAZE
Slika 8. Shematski prikaz rusenja uredenosti strukture molekula iz kristala ka tekucini kod
termotropnih mezogena s odgovaraju¢im teksturama vidljivim pod polarizacijskim optickim

mikroskopom
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Prema obliku molekula koje ih ¢ine, termotropni tekuci kristali dijele se u tekuce kristale
Stapiéastih molekula i tekuce kristale diskolikih molekula.”® Tekuéi kristali $tapicastih
molekula ili kalamiti (lat. calamos — olovka) imaju strukturu kod koje je aksijalna
komponenta veéa od radijalne, dok je kod diskolikih molekula veéa radijalna komponenta.”®
Iz dva osnovna oblika molekula, posljednjih godina raste interes za dizajnom, sintezom i
strukturnom  karakterizacijom molekula kod kojih oblici molekula odstupaju od
konvencionalnih Stapi¢a i diskova kao $to su LC materijali “banana” oblika i polimerni LC
materijali (Slika 9). Budu¢i da geometrija molekula uvjetuje razli¢ite vste mezofaza,
Stapic¢aste molekule pokazuju nematicke i lamelarne faze, dok su primjerice kolonske faze
karakteristicne mezofaze diskolikih molekula. Nove nekonvencionalne mezofaze rezultat su
neobic¢nih oblika molekula poput nelinearnog oblika kao §to su “banana‘“ molekule, razli¢itih

trimera, tetramera te dimera razli¢itih tipova slova T ili V."!

DISKOVI

STAPICI BANANE

N wsne 7
/N

DIMERI DENDRIMERI

Slika 9. Oblici molekula termotropnih tekucih kristala
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2.2.1.1.  Tekuci kristali stapicastih molekula

Kemijska struktura gradevnih jedinica ima vazan utjecaj na mezogenu prirodu, te u
konjugaciji s nekovalentnim interakcijama doprinosi formiranju tekuce-kristalne faze, no i
postizanju Zeljenih fizikalnih svojstava neophodnih za tehnolosku primjenu.”Na slici 10

prikazana je op¢enita strukturna formula kalamitskog tekuéeg kristala.’

-

Slika 10. Opéenita strukturna formula kalamitskog tekuéeg kristala’

Prikazane strukturne jedinice i njihove razli¢ite kombinacije odreduju nacin organizacije
molekula u mezofaze. Prije svega, molekula mora sadrzavati polarizabilne skupine koje
stabiliziraju mezofaze dipol-dipol interakcijama. Takoder je potrebno osigurati krutost kako
bi se osigurala anizotropna molekulska struktura. U tu svrhu krutu jezgru ¢ine linearno

povezani prstenasti sustavi (A i B) koji su uglavnom homociklicki i heterocikli¢ki (Slika 11).

- < <D

1,4-fenil 1,4-pirimidil 2,6-naftil

O <

trans-1,4-cikloheksil trans-2,5-dioksanil trans-2,6-dekanil

Slika 11. Strukturne formule cikli¢kih i heterocikli¢kih sustava’

Prstenasti sustavi mogu biti povezani neposredno ili preko veznih skupina (). Vezne skupine
odrzavaju linearnost te u konjugaciji s prstenastim sustavima doprinose polarizabilnoj
anizotropiji, no i pozitivno utjecu na stabilizaciju mezofaza. Najcesce vezne skupine koje se

uvode prikazane su na slici 12.” Utjecaj veznih skupina na mezogena svojstva prvenstveno
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ovisi 0 elektronskom faktoru. Elektronski faktor veznih skupina (elektron-akceptorske ili
elektron-donorske skupine) odreduje raspodjelu elektronske gustoc¢e u molekuli, no time i
parcijalno naelektriziranje unutar dimernog sustava, pri ¢emu moze doci do promjene
polarizabilnosti. Takoder vazan faktor predstavlja i mogucénost sudjelovanja u konjugaciji s
aromatskim prstenom. Keto- i imino-skupina grade konjugirane sustave, pri ¢emu dolazi do
povecanja polarizabilne anizotropije kao rezultat proSirenja mezogene jedinice. Nasuprot
tome, esterska skupina ne sudjeluje u konjugaciji s aromatskim sustavom $to vodi ka nizim

vrijednostima temperatura faznih prijelaza.’

0 s 0 Jm an‘ A
}L&L — N= N:N\ N=N
Y Yy xo LT,
karbonilna tiokarbonilna karboksilna etilenska imino azoksi azo

Slika 12. Strukturne formule veznih skupina’

U strukture mezogenih spojeva uvode se CN, alkilni ili alkoksilni terminalni supstituenti (X),
pri ¢emu se postize odredena fleksibilnost koja osigurava relativno niske temperature faznih
prijelaza, no i doprinosi stabilizaciji molekulskih orijentacija u mezofazama. Izbor
terminalnih supstituenata je presudan za generiranje specificnog tipa mezofaze, no 1 za
postizanje odgovarajucih fizikalnih svojstava. Alkoksilni terminalni supstituenti doprinose ka
vecoj polarizabilnoj anizotropiji buduci da kisikov atom sudjeluje u konjugaciji s aromatskim
sustavom, pri ¢emu dolazi do poveéanja duljine krute jezgre. Iz toga proizlazi da alkoksilni
terminalni supstituenti uzrokuju vise vrijednosti temperatura faznih prijelaza u odnosu na

alkilne supstituente.’

Takoder se uvode i polarni supstituenti (F, Cl, CN, NO,, CHs, CF3) koji mogu imati
razli¢ito mjesto vezanja unutar strukture mezogenog spoja, pri ¢emu polozaj znacajno utjece
na generiranje mezofaza specificnih svojstava. No, lateralni supstituenti mogu imati i
negativan ucinak na formiranje LC faze, ali u nekim sluc¢ajevima su neophodni za postizanje
zeljenih fizikalnih svojstava. Uzimajuéi u obzir elektronski i stericki efekt, fluor kao
supstituent se pokazao najkorisnijim zbog relativno male veli¢ine (1,47 A) i visoke
elektronegativnosti (4,0). 1z toga proizlazi da njegova veli¢ina u konjugaciji s polarnim

efektom znacajno doprinosi fizikalnim svojstvima tekuce-kristalne faze. U odnosu na fluor
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kao supstituent, klor generira veci dipol zbog dulje veze s ugljikom, no zbog njegove veli¢ine
(1,75 A) dominira steri¢ki efekt koji dovodi do destabilizacije LC faze i povecanja

viskoznosti. 1z tog razloga, rijetko se uvodi u strukture mezogenih spojeva.’

Tablica 1. Prikaz vrijednosti veli¢ina (&) lateralnih supstituenata’

Lateralni supstituent  Veli¢ina (A)

H 1,20
F 1,47
Cl 1,75
Br 1,85
I 1,98
C 1,70
N 1,55
@) 1,52

O
C8H1704©_< Cs"'11‘©_\\
O@OCgH17 NOOC8H17

Cr e63e SMC e74e N ¢91e [sO Cr e46e N o75e |S50
R F
Ao e
Cr ¢130e N 239e [s0 Cr e56¢ SMC ¢105,5¢ SmA e131e N ¢136e IS0

—N
oo oo

Cr e71e (N ©52)e IsO Cr e24e N 35e IS0

Slika 13. Primijeri kalamitskih mezogenih spojeva’
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2.2.1.2. Tekudi kristali diskolikih molekula

Diskoliki teku¢i kristali sadrze centralnu jezgru koju najéesée cCine benzenska ili
poliaromatska struktura poput trifenilena ili ftalocijanina. Da bi se odrzala diskolika struktura,
centralna jezgra je uglavnom simetricna dok su periferne jedinice najéesce identi¢ne $to

uvjetuje odrzavanju diskolike strukture (Slika 14).”

DISKOLIKA
JEZGRA

Slika 14. Shematski prikaz opéenite strukturne formule diskolikog tekuéeg kristala’

Za ovu klasu spojeva karakteristicne su kolonske i nematicke faze. Prema analogiji s
kalamitskim fazama, kolonske faze izloZene su polimorfizmu. Prema stupnju uredenosti dijele
se u kolonske nematicke faze, lamelarne kolonske faze te kolonske faze s 2D heksagonalnom,

pravokutnom i nagnutom geometrijom (Slika 15).”

a) b) c)

Slika 15. Struktura a) diskoliki nematik, b) kolonska nemati¢ka faza, c) heksagonalna
kolonska faza’
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2.3. Mezogeni dimeri

Mezogeni dimeri gradeni su iz molekula koje sadrze dvije mezogene jedinice povezane
fleksibilnom razmaknicom koju najceS¢e Cini alkilni lanac. Postoje razliCite strukturalne
raznolikosti LC dimera, no dvije osnovne skupine ¢ine simetri¢ni i nesimetricni dimeri.
Simetri¢ni dimer sastoji se iz dvije identi¢éne mezogene jedinice povezane razmaknicom, dok
dvije medusobno povezane razli¢ite mezogene jedinice grade nesimetri¢ni dimer.'>* Na slici
16 prikazane su molekulske arhitekture LC dimera, pri ¢emu mezogene jedinice mogu biti

povezane u terminalnim poloZajima i preko bo¢nih polozaja.'?

o N

a) b)
c) d)

Slika 16. Shematski prikaz molekulskih arhitektura LC dimera: a) linearni simetri¢ni dimer,

b) linearni nesimetri¢ni dimer, c) lateralni simetri¢ni dimer, d) simetri¢ni dimer T-oblika

Njihova svojstva prvenstveno ovise o paritetu razmaknice, iz ¢ega proizlazi klasifikacija u
parne i neparne mezogene dimere (Slika 17).12% Paritet alkilne razmaknice odreduje
geometriju molekula te u konjugaciji s veznom skupinom te razli¢itim duljinama terminalnih
lanaca utjece na organizaciju molekula u mezofaze.* U parnom dimeru mezogene jedinice
medusobno su antiparalelne i daju linearan oblik molekula, dok su u neparnom dimeru
nagnute Sto rezultira svinutom geometrijom molekula. Dimeri s parnim razmaknicama
posjeduju mezofaze karakteristi¢ne za Stapi¢aste mezogene (SmA fazu 1 nematicke faze), dok
neparni dimeri svinute konformacije pokazuju mezofaze karakteristicne za mezogene svinute

geometrije (SmCa fazu, Ntg, N).1&%
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a) b)
Slika 17. Shematski prikaz geometrije molekula mezogenih dimera s: a) parnom

razmaknicom, b) neparnom razmaknicom
2.3.1. Efekt pariteta i duljine fleksibilne razmaknice na mezogena svojstva dimera
Efekt pariteta i duljine razmaknice na temperature i entropije faznog prijelaza nematik-

izotropna tekucina prikazan je usporedbom mezogenih svojstava na primjeru Schiffovih baza

opéenite strukturne formule prikazane na slici 18.8

o) /@ANHN4\©\ o)
m
J@&O OJ?@L
C4HoO X X OC,Ho
X =H N
X =0H <

Slika 18. Opéenita strukturna formula proucavane serije spojeva Schiffovih baza'®

Iz literaturnih podataka'® prikazanih na slici 19 proizlazi da paritet fleksibilne razmaknice
utjeCe na vrijednosti temperatura faznog prijelaza nematik-izotropna tekuc¢ina. Temperature
izotropizacije neparnih dimera znacajno su niZze u odnosu na odgovarajuce parne dimere.
Efekt pariteta razmaknice jace je izrazen kod manjeg n i smanjuje se porastom duljine

razmaknice.
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Slika 19. Grafi¢ki prikaz ovisnosti temperature prijelaza iz nematicke faze u izotropnu

tekuéinu o paritetu i duljini alkilne razmaknice®®

Osim temperature za homologni niz Schiffovih baza, promjene entropije uslijed faznog
prijelaza iz nematicke faze u izotropnu tekucinu, takoder pokazuju naglasenu alternaciju s
promjenom duljine i pariteta fleksibilne razmaknice (Slika 20).® Vrijednosti AS/R koje
pokazuju parni dimeri znacajno su vise od vrijednosti neparnih dimera. Za dimerne spojeve s
kratkim razmaknicama AS/R vrijednosti su oko pet puta vece za parne nego za neparne dimere

te se efekt pariteta ne smanjuje s povecanjem duljine razmaknice kao $to je opazeno za Tni.

AS/R

4 5 6 7 8 9
N v

Slika 20. Graficki prikaz ovisnosti entropije prijelaza nematik-izotropna tekucina o paritetu i

duljini razmaknice®®

Prema teorijskom modelu'®?° naglasena alternacija temperatura i AS/R prijelaza nematik-
izotropna tekucina s promjenom pariteta i duljine razmaknice pripisuje se promjeni geometrije
molekula promatrane u trans konformaciji. Kut kojeg zatvaraju dvije mezogene jedinice

odreduje vrijednosti Tni I AS/R, pri ¢emu vece vrijednosti kuta dovode do visih vrijednosti

Andela Buljan Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 16

temperatura i entropija prijelaza iz nematicke u izotropnu tekué¢inu. Posljedicno, geometrija
molekula u trans konformaciji kod neparnih dimera vise je svinuta u odnosu na parne dimere
u kojima su mezogene jedinice medusobno antiparalelne (Slika 21). 1z tog proizlazi da je
linearna konformacija parnih dimera kompatibilnija s molekulskom organizacijom nadenom u

nematickoj fazi nego kod svijenog oblika neparnih dimera, Sto ima za posljedicu vece

19,20

vrijednosti entropije pri prijelazu iz nematicke faze u izotropnu tekuéinu.

a) b)
Slika 21. Geometrijski oblik molekula: a) parni mezogeni dimer, b) neparni mezogeni dimer,

u trans konformaciji

No, navedeni pristup zanemaruje fleksibilnost razmaknice te bi realnija intrepretacija trebala
ukljucivati ¢itav niz konformacija, a ne samo trans konformaciju.2! U izotropnoj fazi 1/2
konformera parnih dimera su linearni dok je samo 10 % linearnih konformera kod neparnih
dimera. Za parne dimere postoji sinergija izmedu konformacijskog i orijentacijskog uredenja
te posljedi¢no dovodi do konverzije mnogih svinutih konformera u linearni oblik prilikom
prijelaza u nemati¢ku fazu. Time se povecava orijentacijsko uredenje nematicke faze Sto vodi
ka vecoj entropiji prijelaza iz nematicke faze u izotropnu fazu. Nasuprot tome, kod neparnih
dimera razlika slobodne energije izmedu svinutih i linearnih konformera je velika, pri ¢emu
ne dolazi do konverzije svinutih konformera u linearne. Luckhurst i sur.1®?° razvili su modele
na temelju teorije polja sila (engl. molecular field theory) kako bi se interpretirala sinergija
izmedu konformacijskog i orijenacijskog uredenja.'®>?! Na temelju teorije mogu se predvidjeti

svojstva nematickih mezogenih dimera.

2.3.2. Neparni mezogeni dimeri svijene geometrije

Mezogeni dimeri svijene geometrije predstavljaju nekonvencionalne LC materijale odnosno

molekule s anizotropnim oblikom koji odstupa od klasi¢nog oblika $tapica i diskova.l® Ova
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klasa spojeva pokazuje neuobic¢ajenu morfologiju mezofaza koja moze dovesti do specifi¢nih
svojstava. Svinuta geometrija molekula uvjetovana je neparnom alkilnom razmaknicom koja
u konjugaciji s veznom skupinom i razli¢itim duljinama terminalnih lanaca odreduje

mezomorfizam dimernih molekula, odnosno organizaciju molekula u mezofaze.???®

cm LG

LG\ J

Cn NS
MU
Slika 22. Opc¢enita strukturna formula neparnog simetri¢énog dimera; Cm, poveznica gdje m

predstavlja broj ugljikovih atoma, Cn, terminalni lanac gdje n predstavlja broj ugljikovih

atoma; LG, vezna skupina; MU, mezogena jedinica
Molekule se organiziraju na nacin da formiraju nove smekticke i nematicke mezofaze koje se

morfoloski razlikuju od onih koje pokazuju parni dimeri.

2.3.2.1. Vrste mezofaza

Mezogeni dimeri svijene geometrije posjeduju mezofaze koje se prema stupnju uredenosti

dijele u:
° Nematicka mezofaza (N)
o ,, Twist-bend” nemati¢ka mezofaza (Ntg)
° Smekticke mezofaze (Sm)

Nemati¢ka mezofaza (N)

Nematicka mezofaza (gr€. veuo — nit) predstavlja mezofazu najnizeg stupnja uredenosti
termotropnih tekuéih kristala.” Kako je shematski prikazano na slici 23a molekule su
paralelno orijentirane u jednom preferiranom smjeru te posjeduju orijentacijsko uredenje.

Glavna os molekule je ujedno i os duz koje su molekule orijentirane te se naziva direktor, a
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oznacava jedini¢nim vektorom 71. lako molekule mijenjaju polozaje unutar mezofaze i rotiraju

oko glavne osi, orijentacija ostaje sa¢uvana.”823

SI

a) b)

Slika 23. Nematicka mezofaza: a) orijentacija molekula, b) Schlieren tekstura (povecanje 500

x)

Pod polarizacijskim mikroskopom nemati¢ku fazu prepoznajemo po schlieren teksturi (njem.
Schlieren Textur) prikazanoj na slici 23b. Karakteriziraju je vidljive tocke u kojima se susrecu
dvije ili Cetiri pruge. Tocke predstavljaju defekte u strukturi i javljaju se prilikom nagle
promjene pravca dugih osi molekula.” Takoder, nemati¢ka faza je prepoznatljiva i po
mramornoj teksturi prikazanoj na slici 24.

Slika 24. Fotografija mramorne teksture spoja 8a pri 237 °C u hladenju (poveéanje 500 x)
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,, Twist-bend’’ nematicka (N18) faza

,, Twist-bend”’ nemati¢ka (Ntg) faza predstavlja nekonvencionalnu mezofazu s helikalnom
organizacijom akiralnih molekula svijene geometrije. Svinuti oblik molekule uzrokuje
spontano ruSenje zrcalne simetrije i formiranje helikalnih nanostruktura $to dovodi do

stvaranja kiralnih domena u akiralnom sustavu.?

Slika 25. Shematski prikaz helikalne organizacije molekula u N1g fazi

Nova kiralna nematicka faza, prvi put je opazena kod dimernog spoja s imino-skupinom?®
(Slika 26), a detaljno karakterizirana na dimeru CB7CB (Slika 27).%°

S =
C4H90 OC4H9

Slika 26. Strukturna formula mezogenog dimera s imino-skupinom?®

Proucavanjem neuobicajene faze svinutih dimera, CB7CB, uocena su karakteristicna svojstva
nematicke faze, spontana kiralnost i teksture smektickih svojstava. Po stupnju uredenosti 1
specificnim svojstvima, nalazi se izmedu konvencionalnog nematika i smekticke faze.
Rendgenskom strukturnom analizom utvrdeno je da je faza prostorno homogena odnosno da

ne posjeduje slojevitu strukturu $to je dovodi u vezu s nematikom, no zbog optickih tekstura
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odstupa od konvencionalnog nematika. Opcéenito, Ntg faza je polarna i strukturno kiralna
usprkos formiranju iz akiralnih molekula. Uslijed faznog prijelaza iz izotropne tekucine u
nemati¢ku fazu, stvaraju se nematicke kapljice koje se daljnjim hladenjem udruzuju

formirajuci prepoznatljivu blocky teksturu, koja oznacava prijelaz N-Nrs.

Slika 27. Strukturna formula mezogenog dimera CB7CB?

Na slici 28 prikazane su karakteristicne teksture Ntg faze dobivene pod polarizacijskim
mikroskopom.?’ Periodi¢nost strukture utvrdena je FFTEM?2° (engl. freeze fractured
transmission electron microscopy) i AFM (engl. atomic force microscopy) analizama.
Medutim AFM analize pokazuju da se periodi¢nost, odnosno submikronske znacajke mogu
pripisati kristalografskim ravninama tankog sloja kristalne faze koje lako nastaju uslijed

"zamrzavanja” uzorka.®

Slika 28. Karakteristi¢ne teksture Ntg faze dobivene pod polarizacijskim mikroskopom u
hladenju: a) blocky tekstura, b) tekstura konopa?’

U dosada$njim studijima, helikalna molekulska organizacija primjecena je samo kod manjeg
broja mezogenih dimera s neparnom poveznicom. Smatra se da primarnu ulogu u formiranju
Nte faze ima veli¢ina kuta svinutosti. Na temelju eksperimentalnih i ra¢unalnih mjerenja
odredena je optimalna vrijednost kuta od 125° kod materijala koji posjeduju ovu fazu.®!

Medutim, nedavna istrazivanja su pokazala da vrijednosti prijelaza Nts-N ne ovise samo 0
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kutu savijanja ve¢ da treba uzeti u obzir i druge ¢imbenike kao S§to je konformacijska
raspodjela,®?3® fluktuacije kuta svinutosti®* te u¢inak slobodnog volumena.®*3¢ Studije o
cijanobifenilima s metilenskom, etilenskom i imino-poveznicom ukazuju da uvijanja izmedu
ravnina mezogenih jedinica i ravnine zajedni¢kog ugljikovog atoma u razmaknici doprinosi

formiranju N+g faze.®

Smekticka mezofaza

U odnosu na nematicke faze, smekticke faze predstavljaju mezofaze viseg stupnja uredenosti.
Karakterizirane su slojevitom strukturom koju ¢ine paralelno orijentirane molekule
rasporedene po slojevima. Prema tome, ove faze posjeduju prostorno i orijentacijsko uredenje.
Medu molekulama su dominatne lateralne sile, dok su sile privlacenja medu slojevima slabije
izrazene, pri ¢emu slojevi mogu vrlo lako klizati jedan preko drugoga. Ovisno o stupnju
uredenosti unutar slojeva i orijentaciji molekula u odnosu na ravninu slojeva, do sada je

definirano dvanaest smektic¢kih faza.

U svrhu razumijevanja smektickog polimorfizma tekuée—kristalnih dimera ukratko je
razmotreno smekticko ponasanje konvencionalnih mezogena male molekulske mase. Pojava
smektickog polimorfizma objasnjena je mikrofaznom separacijom mezogenih jezgri i alkilnih
lanaca pri ¢emu se formiraju dvije zasebne cjeline. Postoje dvije pokretacke sile mikrofazne
separacije: energetska i entropijska. U slu¢aju da su interakcije pri slaganju MU-MU, Cn-Cy
povoljnije nego pri mjeSovitom slaganju MU-C, doéi ¢e do separacije kao posljedica
energetske pokretacke sile. Dok u slu€aju kad interakcije izmedu jezgre i lanaca djeluju na
na¢in da povecavaju uredenost lanaca (nepovoljno), separacija je posljedica entropijske
pokretacke sile. Kod konvencionalnth monomernih spojeva sastavljenih iz mezogenih
jedinica 1 terminalnih lanaca, opazeno je pojacano smekticko ponaSanje uslijed produljenja
lanaca unutar homologne serije. Takoder je potvrdeno da i jake lateralne interakcije doprinose
formiranju smekti¢kih faza i onda kad terminalni lanci izostaju iz strukture LC materijala.’

Dvije najceSc¢e smekticke faze su SmA 1 SmC faza.

Andela Buljan Diplomski rad



8 2. Literaturni pregled 22

U smektickoj A (SmA) fazi, molekule su organizirane na nacin da im je glavna os,
direktor 7, paralelna u odnosu na normalu sloja, z. Sirina sloja d je priblizno jednaka veligini
molekula (Slika 29).

— A

a)
Slika 29. Smekticka A (SmA) faza: a) orijentacijska uredenost, b) karakteristi¢na
tekstura dobivena polarizacijskim mikroskopom

Smekticka C (SmC) faza predstavlja najuredeniju tekucéu-kristalnu fazu u kojoj su molekule
nagnute u odnosu na normalu sloja (Slika 30a). Kut izmedu normale sloja (2) i direktora (77) je
temperaturno ovisan te se oznacava 6. Debljina smektickih slojeva data je izrazom d = | cos 6,

gdje | predstavlja duljinu molekula.”

Slika 30. Smekticka C (SmC) faza: a) orijentacijska uredenost, b) karakteristicna
tekstura dobivena polarizacijskim mikroskopom
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S druge strane, dimerni spojevi sadrze dvije vrste lanaca: razmaknicu i terminalni alkilni
lanac. Ovisno o kompatibilnosti izmedu razmaknice i terminalnih lanaca, postoje dvije
mogucnosti formiranja smektickih struktura. Ukoliko postoji kompatibilnost izmedu dvije
alifatske skupine, utoliko se molekule organiziraju u interkalacijsku smekti¢ku strukturu. Dok
nekompatibilnost izmedu alifatskih lanaca rezultira mikrofaznom separacijom pri ¢emu se
formiraju tri regije: terminalni lanac, fleksibilna razmaknica i mezogene jedinice.? Na slici 31
prikazane su smekticke strukture C faze koje formiraju dimeri s neparnim brojem metilenskih
skupina u razmaknici. Iako prikazane strukture ne sadrZze stereogeni centar, molekule imaju
sposobnost formiranja kiralnih domena usred spontanog rusenja simetrije Sto vodi ka
postizanju spontane polarizacije kao posljedica svijenog oblika molekula. Prikazane
smekticke strukture razlikuju se po debljini sloja.!>'® Za segregacijsku smekti¢ku fazu
karakteristicno je da debljina sloja odgovara duljini molekula, dok debljina sloja kod
interkalacijske smekticke faze jednaka je '42 duljine molekula. Budué¢i da MU alterniraju kut
nagiba od sloja do sloja (Slika 31a), molekule posjeduju antiklinalnu organizaciju, pri ¢emu je
mezofaza oznacena kao SmCa. Pod polarizacijskim mikroskopom SmCa faza prepoznatljiva
je po lepezastoj teksturi (Slika 32a) koja pod utjecajem mehani¢kog stresa prelazi u schlieren
teksturu sa dvije ili Getiri pruge prikazanoj na slici 32b.” Narodito su interesantne
segregacijske strukture (31b i 31c) jer pokazuju (anti)feroelektri¢na svojstva karakteristicna

za kiralne spojeve.’38

g
>§% @ W

a) b) c)
Slika 31. Organizacija molekula u: a) interkalacijskoj smektickoj C fazi, b) i c)

segregacijskim smekti¢kim C fazama
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Slika 32. Fotografije tekstura smekticke SmCa faze dobivene pod polarizacijskim

mikroskopom: a) lepezasta tekstura, b) schlieren tekstura (poveéanje 500 x)

2.4. Karakterizacija mezogenih svojstava

Pod karakterizacijom mezogenih svojstava podrazumijeva se identifikacija mezofaza na
temelju karakteristi¢ne opticke teksture i odredivanje temperatura i entalpija faznih prijelaza.
Karakterizacija mezogenih svojstava zahtjeva kombinaciju nekoliko tehnika. U tu svrhu

najcesce se koriste:

e Polarizacijska opticka mikroskopija (POM)
e Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)
e Eksperimenti mjesljivosti

e Difrakcija rendgenskog zracenja (XRD)

Polarizacijska opticka mikroskopija (engl. polarising optical microscopy, POM) pripada

skupini termooptickih tehnika. Istrazivanja se provode upotrebom polarizacijskog optickog
mikroskopa opremljenog s grijaom klupom za kontrolirano zagrijavanje i hladenje uzorka.
Budu¢i da mezogeni spojevi posjeduju svojstvo dvoloma polarizirane svjetlosti, dobivaju se
informacije o vrsti mezofaze iz karakteristicne opticke teksture koja nastaje kao fenomen
dvoloma polarizirane svjetlosti pri prolasku kroz uzorak mezogenog spoja.” Lom svjetlosti se

registrira drugim polarizatorom Kkoji je postavljen okomito na prvi. Polarizacijska
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mikroskopija upotrebljava se i za odredivanje temperatura faznih prijelaza. Medutim, u nekim
slu¢ajevima razli¢ite mezofaze mogu pokazivati identi¢nu opticku teksturu koja moze dovesti
do pogresnog tumacenja mezogenih svojstava. Iz tog razloga ova metoda analize najéeSce

dolazi u kombinaciji s drugim tehnikama.’

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija’3 (engl. differential scanning calorimetry, DSC) je

termicka tehnika koja se Koristi u svrhu odredivanja temperatura i entalpija faznih prijelaza.
Najces¢e dolazi u kombinaciji s optickom polarizacijskom mikroskopijom. Prednosti ove
metode su: jednostavno rukovanje, mala koli¢ina uzorka, visoka osjetljivost u detektiranju
malih promjena entalpija pri cemu se registriraju signali prijelaza iz jedne mezofaze u drugu.
Uzorak mezogenog spoja i referentnog materijala koji ne pokazuje fazne prijelaze u
temperaturnom intervalu od interesa, podvrgava se ciklusima zagrijavanja i hladenja.
Temperatura uzorka odstupa od temperature referentnog uzorka uslijed endotermnih i
egzotermnih reakcija, te se temperaturna razlika nadoknaduje zagrijavanjem hladnijeg uzorka,
a za to potrebna energija je mjera promjene entalpije s temperaturom. Iz snimljenog
termograma u dva odvojena ciklusa dobivaju se vrijednosti temperatura faznih prijalaza.
Povrsina ispod pika dovodi se u vezu s entalpijom prijelaza. Iz dobivenih vrijednosti moze se
izraCunati entropija na sljedec¢i nacin (izraz 2):

AH

AS — promijena entropije; AH — promijena entalpije; T — temperatura faznog prijelaza

izrazena u K

Eksperimenti mjesljivosti*® primjenjuju se onda kada se Zeli potvrditi tip nepoznate mezofaze

mezogenog spoja pomocu mezogenog spoja poznatog tipa mezofaze. Prema Arnold-
Sackmannovu pravilu®, ukoliko su mezofaze povezane kontinuiranim podruéjem mijesljivosti
u binarnom faznom dijagramu, utoliko mogu biti oznacene zajednickim strukturnim
simbolom. Princip ove metode temelji se na pripravi binarnih smjesa (uzorka i standarda) u
Sirem rasponu masenih udjela. Ukoliko se postigne potpuno mijeSanje faza u svim omjerima
izmedu uzorka i standarda, utoliko se moze donijeti zakljucak 0 tipu nepoznate mezofaze.

Ukoliko dva mezogena spoja nisu mjesljiva, utoliko se ne moze zakljuciti niSta o tipu
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nepoznate faze buduc¢i da dva mezogena mogu biti nemjesljiva i onda kada posjeduju

identi¢ne faze.

Difrakcija rendgenskog zradenja (engl. X-ray diffraction, XRD)"*! je analiticka metoda koja
se koristi za strukturnu karakterizaciju mezofaza te se najcesce upotrebljava kao zavrsni korak
u potvrdi strukture tekuce-kristalnih faza. Rendgenske zrake dio su elektromagnetskog
zracenja (0,02-10 nm). Uslijed prolaska kroz kristal, rendgenske zrake se rasprSuju na
elektronskim oblacima atoma. Pod utjecajem osciliraju¢eg elektromagnetskog polja, elektroni
se pocinju gibati ubrzano, te kao takvi emitiraju zracenje. Emitirano zraenje naziva se
rasprSeno zracenje na elektronu. RasprSena zraka ima jednaku valnu duljinu kao i upadna
zraka, ali postoji razlika u fazi izmedu te dvije zrake. Temelj rendgenske difrakcije je

Braggov zakon dan izrazom (3):

ni=2dsin6 (3)

gdje je d meduravninska udaljenost, & upadni kut rendgenskih zraka, A valna duljina upadnih
zraka, a viSekratnik n predstavlja red refleksije. 1z Braggove jednadzbe moze se odrediti
udaljenost izmedu ravnina atoma d u kristalnoj reSetci eksperimentalnim odredivanjem
Braggovog kuta i poznanavanjem valne duljine rendgenskih zraka.

Opéenito vrijedi da se metode difrakcije rendgenskih zraka mogu primjeniti na mezofaze,
pri ¢emu metode na monokristalu odgovaraju istrazivanju orijentiranih tekuce-kristalnih
monodomena. Mezogeni spojevi se mogu orijentirati pomocu elektricnog i magnetskog polja,
no i mehani¢kim silama pritiska. Dok su mjerenja neujednaceno orijentiranith molekula

usporediva s difrakcijskim eksperimentima praskastih uzoraka.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. Materijali i metode

U sintezama su kori$teni komercijalno dostupni polazni spojevi, reagensi i otapala: argon (Ar,
Messer), amonijev klorid (NH4Cl, Kemika), 1-brometan (Sigma-Aldrich), 1,7-dibromheptan
(Sigma-Aldrich), 6-hidroksi-2-naftaldehid (Ark Pharm), 4-hidroksi-2-fluorbenzojeva kiselina
(Ark Pharm), 4-hidroksi-3-fluorbenzojeva kiselina (Ark Pharm), kalijev karbonat (K>COs,
Kemika), 4-N,N'-dimetilaminopiridin (DMAP, Fluka), natrijev hidroksid (NaOH, Merck),
natrijev sulfat (Na2SO4, Gram Mol), oksalil-klorid (C20.Cl, Alfa Aesar), sumporna kiselina
(H2SO0s4, Sigma Aldrich), 10-20 %-tna otopina tetra-n-butilamonijev fluorid (TBAF), tert-
butildimetilsilil klorid (TBSCI, Sigma Aldrich), trietilenamin (EtsN, Fluka), aceton, dietil-eter
(Et20), diklormetan (DCM), dimetilformamid (DMF), etanol (EtOH), etil-acetat (EtOAC),
metanol (MeOH), n-heksan, tetrahidrofuran (THF), toluen.

Tijek reakcija, sastav frakcija 1 kontrola cCistoce sintetiziranth spojeva ispitani su
tankoslojnom kromatografijom na ploc¢icama silikagela (DC—Alufolien—Kieselgel Fosa,
Sigma-Aldrich). Detekcija spojeva na TLC plo¢icama provedena je UV lampom pri 254 nm.
Za procis¢avanje spojeva koriSteni su postupci kolonske kromatografije sa silikagelom flash
(35-75 pm, Fluka Analytical) kao stacionarnom fazom i/ili prekristalizacije iz odgovarajucih
otapala. Analize tekuc¢inskom kromatografijom visoke djelotvornosti (HPLC) provedene su
tehnikom obrnutih faza na instrumenta Shimadzu 10A VP HPLC sustavu (pumpa LC-10AD
VP, degazer DGU-14A, grija¢ kolone CTO-10AC VP, gradijentni sklop za mijeSanje FCV-
10AL VP, upravljacki sklop SCL-10A VP, UV detektor SPD-M10A) na HPLC kolonama
Nucleosil 100-5-C18 (250 x 4,6 mm) uz gradijentno eluiranje (30:100). Koristene su sljedece
mobilne faze: pokretna A faza: 10 % MeOH; 0,5 % H3PO4 (85 %)/H20, pokretna B faza:
MeOH. Mjerenja su provedena na 35 °C uz protok 1 mL min™.

'H i 3C NMR spektri snimljeni su na instrumenta Bruker AV 300 na sobnoj temperaturi
pri 300 MHz (*H) i 75 MHz (BC) u deuteriranom dimetilsulfoksidu (DMSO-d6) i

deuteriranom kloroformu (CDCls). Kemijski pomaci (§) izrazeni su kao ppm u odnosu na
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tetrametilsilan (TMS) kao unutarnji standard za spektre *H na 0 ppm, dok su spektri $3C
kalibrirani prema srednjem signalu otapala. Signali su oznaceni kao s = singlet, d = dublet, t =

triplet, q = kvartet, m = multiplet, dd = dublet dubleta.

IR spektari snimljeni su na instrumentu Bruker ABB Bomem FT-IR, tehnikom KBr

pastile.

Temperature taljenja, faznih prijelaza i teksture odredene su polarizacijskim optickim
mikroskopom Olympus System Microscope (model BXS51TF) opremljenog s grijaéim
stolicem Linkam THMS 600 i sustavom za kontrolu temperature TMS 93 te digitalnom
kamerom Olympus C 5050 ZOOM. Ciklusi grijanja i hladenja provedeni su brzinom 5 °C

mint,

Entalpije faznih prijelaza odredene su iz termograma snimljenih diferencijalnim

pretraznim kalorimetrom Perkin—Elmer pri brzini 5 °C min™.

3.2. Priprava 6-(tert-butildimetilsililoksi)naftaldehida (1)

6-hidroksi-2-naftaldehid (2,06 g, 12 mmol, 1 ekv.) otopi se u DCM-u (40 mL). U otopinu se
doda TBSCI (1,73 g, 13 mmol, 1,1 ekv.), EtzN (1,8 mL, 0,726 g mL?, 1,1 ekv.) te DMAP
(0,06 g, 0,04 ekv.). Reakcijska smjesa se mijeSa na magnetskoj mijeSalici pri sobnoj
temperaturi u atmosferi argona. Tijek reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom
(DCM) uz UV detekciju. Nakon dva sata, reakcijska smjesa se razrijedi vodom (100 mL) i
ekstrahira dva puta s DCM-om (30 mL). Organski ekstrakti se spoje i suse nad bezvodnim
Na>SOs. Nakon §to se sredstvo za suSenje odfiltrira, DCM se upari na rotacijskom uparivacu
uz snizeni tlak. Produkt se izolira kromatografijom na stupcu silikagela flash uz DCM kao

eluens. Dobiveno je 3,02 g (90 %) ¢istog spoja 1 u obliku zute krutine (t: = 32-33 °C).

Rt = 0,50 (DCM).
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IH NMR (300 MHz, CDCls), é/ppm: 0,28 (s, 6H); 1,03 (s, 9H); 7,18 (dd, J = 9,0 Hz, J = 2,5
Hz, 1H); 7,24 (m, 1H); 7,75 (d, J = 8,3 Hz, 1H); 7,90 (m, 2H); 8,25 (s, 1H); 10,09 (s, 1H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) /ppm: -4,28; 18,34; 25,66; 115,15; 123,26 (2C); 127,72;
128,21; 131,24; 132,54; 134,43; 138,20; 156,55; 192,03.

3.3. Priprava 1,9-bis(6-(tert-butildimetilsililoksi)dinaftil)nonan-1,9-diola
(2)

U bezvodnom eteru (6 mL) u atmosferi argona, suspendira se magnezij i dodaju se Kkristali¢i
joda. Otopini se doda 1,7-dibromheptan (0,66 mL). Reakcijska smjesa se refluksira Cetiri sata
u atmosferi argona. U ohladenu reakcijsku smjesu (-10 °C) doda se eterska otopina spoja 1
(2,00 g, 7 mmola, 1,8 ekv.). Nakon pet minuta, u reakcijsku smjesu doda se 5 % otopina
NH4CI. Tijek reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom (DCM : MeOH = 30:1) uz
UV detekciju. Nakon zavrSetka reakcije, reakcijska smjesa se ekstrahira dva puta s etil-
acetatom (30 mL). Organski ekstrakti se spoje i suse nad bezvodnim Na>SOs. Nakon sto se
sredstvo za susenje odfiltrira, otapalo se upari na rotacijskom uparivacu uz snizeni tlak. Sirovi
produkt se procisti kromatografijom na stupcu silikagela flash uz DCM : MeOH = 50:1 kao
eluens. Dobiveno je 1,20 g (51 %) ¢istog spoja 2 u obliku Zutog ulja.

Rf=0,80 (DCM : MeOH = 30:1).

IH NMR (300 MHz, CDCls), /ppm: 0,24 (s, 12H); 1,01 (s, 18H); 1,20-1,36 (m, 10H); 1,70-
1,90 (m, 4H); 4,75 (t, J = 6,5 Hz, 2H); 7,05 (dd, J = 8,2 Hz, J = 2,3 Hz, 2H); 7,17 (d, J = 2,3
Hz, 2H); 7,40 (dd, J = 8,7 Hz, J = 1,3 Hz, 2H); 7,63-7,73 (m, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCl3) /ppm: -4,30; 18,29; 25,75; 25,83; 29,41; 38,88; 74,80; 114,82;
122,32; 124,45 (2C); 127,06; 129,01; 129,31; 134,16; 140,17; 153,51.
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3.4. Priprava 1,9-bis(6-(tert-butildimetilsililoksi)dinaftil)nonan-1,9-diona
3)

Spoj 2 otopi se u acetonu (40 mL). Otopina se ohladi na ledenoj kupelji te se u ohladenu
reakcijsku smjesu dokapava otopina Jonesovog reagensa (2 mL). Tijek reakcije pracen je
promjenom boje reakcijske smjese iz narancaste ka zelenoj i tankoslojnom kromatografijom
(DCM) uz UV detekciju. Nakon 30 minuta u reakcijsku smjesu doda se voda te se otopina
ekstrahira tri puta s DCM-om (10 mL). Organski ekstrakti se spoje i suse nad bezvodnim
Na>SO4. Nakon §to se sredstvo za suSenje odfiltrira, DCM se upari na rotacijskom uparivacu
uz snizeni tlak. Sirovi produkt pro¢isti se kromatografijom na stupcu silikagela flash uz DCM

kao eluens. Dobiveno je 0,64 g (53 %) ¢istog spoja 3 U obliku Zutog ulja.

Rt = 0,2 (DCM).

IH NMR (300 MHz, CDCls) é/ppm: 0,27 (s, 12H); 1,02 (s, 18H); 1,42-1,45 (m, 6H); 1,77-
1,82 (m, 4H): 3,06 (t, J = 7,4 Hz, 4H); 7,13 (dd, J = 8,9 Hz, J = 2,4 Hz, 2H); 7,20 (d, J = 2,2
Hz, 2H); 7,71 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 7,84 (d, J = 8,8, 2H); 7,98 (dd, J = 8,8 Hz, J = 1,3 Hz, 2H);
8,40 (s, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCIzs) é/ppm: -4,77; 17,36; 24,00; 25,23; 28,81; 28,96; 38,03; 114,29;
122,43; 123,91; 126,53; 127,63; 129,05; 130,69; 132,15; 136,62; 155,33; 200,27.

3.5. Priprava 1,9-(6-hidroksinaftil)nonan-1,9-diona (4)

Spoj 3 (0,64 g, 0,95 mmol, 1 ekv.) otopi se u THF-u (15 mL). U otopinu se doda 10-20 %-tna
otopina TBAF (2 mL, 0,2 ekv.) i voda (0,5 mL). Reakcijska smjesa se mijesa na magnetskoj
mijesalici dva i pol sata pri sobnoj temperaturi. Nakon zavrsetka reakcije, otapalo se upari na
rotacijskom uparivacu uz sniZeni tlak. Upareni sirovi produkt se otopi u etil-acetatu i ispere s
5 %-tnom otopinom NH4Cl. Nakon §to se slojevi odvoje, organski sloj susi se nad bezvodnim
Na>SOs. Nakon sto se sredstvo za susSenje odfiltrira, otapalo se ukloni na rotacijskom

uparivacu uz snizeni tlak. Sirovi produkt se procisti kromatografijom na stupcu silikagela
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flash uz DCM : etil-acetat = 20:1 kao eluens. Dobiveno je 0,37 g (90 %) ¢istog spoja 4 u
obliku zute krutine (t; = 192-193 °C).

Rr=0,6 (DCM : MeOH = 20:1).

IH NMR (300 MHz, DMSO) o/ppm: 1,33-1,38 (m, 6H); 1,65-1,69 (m, 4H): 3,09 (t, J = 7,2
Hz, 4H); 7,15-7,19 (m, 4H); 7,74 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 7,87 (dd, J = 8,9 Hz, J = 1,8 Hz, 2H );
7,96 (d, J = 9,8 Hz, 2H); 8,54 (s, 2H); 10,18 (s, 2H).

13C NMR (75 MHz, DMSO) d/ppm: 24,56; 29,14; 29,31; 38,09; 109,20; 119,94; 124,40;
126,76; 127,08; 130,31; 131,70; 131,95; 137,52; 158,22; 200,04

3.6. Priprava metil-4-etoksi-3-fluorbenzojeve kiseline (7c)

3.6.1. Priprava metil-3-fluor-4-hidroksibenzoata (5)

3-fluor-4-hidroksibenzojeva kiselina (2,20 g, 14,1 mmol, 1 ekv.) otopi se u apsolutnom
MeOH (40 mL). U otopinu se doda koncentrirana H2SO4 (1,84 g mL™, 0,1 ekv.). Reakcijska
smjesa se mijeSa na magnetskoj mijesalici pri 68 °C u atmosferi argona uz refluks. Tijek
reakcije pracen je tankoslojnom kromatografijom (DCM : MeOH = 9:1) i HPLC metodom uz
gradijentno eluiranje. Nakon 24 sata, reakcijska smjesa se ohladi pri sobnoj temperaturi, a
suvisak MeOH se upari na rotacijskom uparivacu uz snizeni tlak. Reakcijska smjesa se
razrijedi zasi¢cenom otopinom NaHCOs (40 mL) i ekstrahira tri puta s dietil-eterom (15 mL).
Organski ekstrakti se spoje i suse nad bezvodnim Na;SO4. Nakon $to se sredstvo za suSenje
odfiltrira, otapalo se ukloni na rotacijskom uparivacu uz snizeni tlak. Dobiveno je 2,16 g (90
%) spoja 5 u obliku bijele krutine (t: = 101-102 °C).

R¢= 0,67 (etil-acetat : heksan = 9:1).

IH NMR (300 MHz, CDCl3) é/ppm: 3,90 (s, 3H): 7,04 (t, J = 7,8 Hz, 1H); 7,77 (d, J = 9,5
Hz, 2H).
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13C NMR (75 MHz, CDCls) é/ppm: 52,21; 117,20; 122,96; 127,10; 148,09; 148,83; 151,94;
166,28.

3.6.2. Priprava metil-4-etoksi-3-fluorbenzoata (6)

Spoj 5 (2,00 g, 12 mmol, 1 ekv.) otopi se u acetonu (30 mL). U otopinu se doda 1-brometan
(1,34 mL, 18 mmol, 3 ekv.) i kalijev karbonat (2,48, 36 mmol, 1,5 ekv.). Reakcijska smjesa se
zagrijava 48 sati uz povrat pri 56 °C u atmosferi argona. Tijek reakcije pracen je
tankoslojnom kromatografijom (DCM) i HPLC metodom uz gradijentno eluiranje. Nakon
zavrSetka reakcije, u ohladenu reakcijsku smjesu se doda voda i ekstrahira pet puta s DCM-
om (15 mL). Organski ekstrakti se spoje i suse nad bezvodnim Na;SOa4. Nakon $to se sredstvo
za suSenje odfiltrira, otapalo se upari na rotacijskom uparivacu uz snizeni tlak. Dobiveno je

2,28 g (96 %) spoja 6 u obliku zutog ulja.

R= 0,8 (DCM).

'H NMR (300 MHz, CDCls) é/ppm: 1,50 (t, J = 7,0 Hz, 3H); 3,90 (s, 3H); 4,20 (g, J = 6,9
Hz, 2H); 7,04 (t, J = 7,8 Hz, 1H); 7,77 (d, J = 9,5 Hz, 2H).
13C NMR (75 MHz, CDCls) é/ppm: 14,12; 52,21; 64,40; 112,89; 117,26; 126,87.

3.6.3. Priprava metil-4-etoksi-3-fluorbenzojeve kiseline (7c)

Spoj 6 (2,28 g, 12 mmol, 1 ekv.) otopi se u 96 %-tnom EtOH (35 mL). U otopinu se doda 40
%-tna otopina NaOH (16 mL). Reakcijska smjesa se mijeSa 24 sata pri 60 °C u atmosferi
argona uz refluks. Nakon zavrSetka reakcije, u ohladenu reakcijsku smjesu se dokapava 5M
HCI dok se ne postigne pH = 1. Dobiveni talog se odfiltrira preko Bichnerova lijevka i
prekristalizira iz vruceg etanola uz dodatak vode. Dobiveno je 1,20 g (57 %) spoja 7c u obliku
svijetlo smedih kristala (t: = 193,3-195,4 °C).

Rr=0,1 (DCM).
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IH NMR (300 MHz, CDCls) é/ppm: 1,49 (t, J = 7,5 Hz, 3H); 4,20 (g, J = 6,8 Hz, 2H); 7,00
(t, J = 8,3 Hz, 1H); 7,80 (dd, J = 11,6 Hz, J = 2,0 Hz, 1H); 7,86 (d, J = 8,7 Hz, 1H).
13C NMR (300 MHz, CDCls) é/ppm: 14,12; 64,40; 112,89; 117,26; 126,87.

3.7. Priprava konac¢nih produkata (8a-g)

Opéeniti postupak priprave

4-alkoksibenzojeva kiselina (5 ekv.) suspendira se u toluenu (4 mL). U otopinu se doda
oksalil-klorid (1,479 g mL™, 6,5 ekv.) i kap DMF-a. Reakcijska smjesa se mijesa na
magnetskoj mijeSalici jedan i pol sati pri sobnoj temperaturi u atmosferi argona. Nakon
zavrSetka reakcije, otapalo se upari na rotacijskom uparivacu uz snizeni tlak. Upareni sirovi 4-
alkoksibenzoil-klorid otopi se u DCM-u (4 mL). Otopina se dokapava u ohladenu reakcijsku
smjesu (0 °C) sastavljenu iz spoja 4 (1 ekv.), EtsN (0,726 g mol?, 10 ekv.), DMAP-a (0,15
ekv.) i DCM-a (10 mL). Reakcijska smjesa se mijeSa na magnetskoj mijesalici 24 sata pri
sobnoj temperaturi u atmosferi argona. Nakon zavrSetka reakcije, otapalo se upari na
rotacijskom uparivacu uz snizeni tlak. Upareni sirovi produkt procisti se komatografijom na
stupcu silikagela flash uz DCM : MeOH = 200:1 kao eluens. Eluiranje se nastavi mobilnom
fazom DCM : MeOH = 30:1. Cisti kristalni spojevi 8a-g dobiveni su prekristalizacijom iz

sustava otapala aceton i DCM (3:1) u iskoristenju 77-82 %.

3.7.1. Priprava 1,9-bis(6-(4-etoksibenzoiloksi)naftil)nonan-1,9-diona (8a)

Iz 4-etoksibenzoil-klorida dobivenog reakcijom 4-etoksibenzojeve kiseline 7a (0,35 g, 2,07
mmol) i oksalil-klorida (0,23 mL, 2,67 mmol) uz kataliticku kolicinu DMF-a i spoja 4 (0,18
g, 0,41 mmol) prema opéenitom postupku 3.7. dobiveno je 0,23 g (77 %) Cistog spoja 8a u
obliku bijelih kristala, fazni prijelazi (°C): Cr e164e(Ntge153) ® N 247e |.

Rr=0,5 (DCM : MeOH = 200:1).
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1H NMR (CDCls) o/ppm: 1,45-1,52 (m, 12H); 1,79-1,88 (m, 4H); 3,12 (t, J = 7,3 Hz, 4H);
4,16 (g, J = 6,9 Hz, 4H); 7,0 (d, J = 8,8 Hz, 4H); 7,45 (dd, J = 9,0 Hz, J = 2,4 Hz, 2H); 7,74
(d, J = 2,2 Hz, 2H); 7,89 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 8,05 (m, 4H); 8,20 (d, J = 8,8 Hz, 4H); 8,51 (s,
2H).

13C NMR (CDCls) o/ppm: 14,70; 24,46; 29,30; 29,38; 38,62; 63,85; 114,40; 118,77; 121,30;
122,45; 124,67; 128,16; 129,40; 130,52; 132,38; 134,27; 136,14; 150,73;163,53; 164,88
200,26.

IR Dmax/cmt = 2936; 1726; 1680; 1609; 1512; 1474; 1248; 1168; 1071; 766.

Elementna analiza za C47H440s (M = 736,869) (%0): Rac.: C 76,61; H 6,02
Nad.: C 76,48; H 6,04

3.7.2. Priprava-1,9-bis(6-(4-etoksi-2-fluorbenzoiloksi)naftil)nonan-1,9-diona (8b)

Iz 4-etoksi-2-fluorbenzoil-klorida dobivenog reakcijom 4-etoksi-2-fluorbenzojeve kiseline 7b
(0,20 g, 1,15 mmol) i oksalil-klorida (0,13 mL, 1,50 mmol) uz kataliti¢ku koli¢inu DMF-a i
spoja 4 (0,10 g, 0,23 mmol) prema opcenitom postupku 3.7. dobiveno je 0,14 g (77 %) Cistog
spoja 8b u obliku bijelih kristala, fazni prijelazi (°C): Cr ¢139e Cr e157e N #2326 |.

Rf=0,5 (DCM : MeOH = 200:1).

IH NMR (300 MHz, CDCls) é/ppm: 1,50 (m, 12H); 1,84 (m, 4H); 3,13 (t, J = 7,4 Hz, 4H);
4,15 (q, J = 7,0 Hz, 4H); 6,75 (dd, J = 12,7 Hz, J = 2,4 Hz, 2H); 6,83 (dd, J = 8,8 Hz, J = 2,4
Hz, 2H); 7,45 (dd, J = 8,8 Hz, J = 2,2 Hz, 2H): 7,76 (d, J = 2,2 Hz, 2H); 7,89 (d, J = 8,7 Hz,
2H); 8,08 (m, 6H); 8,51 (s, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDClz) o/ppm: 14,58; 24,49; 29,24; 29,34; 38,62; 64,41; 103,09;
109,89; 118,74; 122,36; 124,72; 128,18; 129,44; 130,57; 131,06; 109,65; 134,32; 136,20;
164,89; 165,80; 200,24.

IR ¥max/cm™® = 2936; 1726; 1680; 1609; 1512; 1474; 1248; 1168; 1071; 766.
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Elementna analiza za C47H42F208 (Mr = 772, 853) (%0): Rac.: C 73,04; H 5,48
Nad.: C 72,93;H 5,69

3.7.3. Priprava-1,9-bis(6-(4-etoksi-3-fluorbenzoiloksi)naftil)nonan-1,9-diona (8c)

Iz 4-etoksi-3-fluorbenzoil-klorida dobivenog reakcijom 4-etoksi-3-fluorbenzojeve kiseline 7c
(0,20 g, 1,15 mmol) i oksalil-klorida (0,13 mL, 1,50 mmol) uz kataliti¢ku koli¢inu DMF-a i
spoja 4 (0,10 g, 0,23 mmol) prema opcenitom postupku 3.7. dobiveno je 0,11 g (69 %) ¢istog
spoja 8c u obliku bijelih kristala, fazni prijelazi (°C): Cr ¢172e N ¢224e |.

Rf=0,5 (DCM : MeOH) = 200:1.

'H NMR (300 MHz, CDCIs) é/ppm: 1,50 (m, 12H); 1,82 (m, 4H); 3,10 (t, J = 7,4 Hz, 4H);
4,22 (q, J = 6,6 Hz, 4H); 7,05 (t, J = 8,1 Hz, 2H); 7,25 (s, 1H); 7,41 (dd, J =9,1 Hz, J =25
Hz, 2H); 7,72 (d, J = 2,5 Hz, 2H); 7,86 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 8,00 (m, 4H); 8,06 (dd, J = 8,7
Hz, J=1,6 Hz, 2H); 8,49 (s, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCIs) é/ppm: 14,08; 23,91; 28,71; 28,82; 38,20; 64,32; 117,90;
121,03; 121,47; 124,15; 126,80; 127,50; 128,84; 29,96; 130,18; 130,84; 133,97; 135,54;
150,05; 163,67; 199,61.

IR Tmax/cm™ = 2936; 1726; 1680; 1609; 1512; 1474; 1248; 1168; 1071; 766.
Elementna analiza za C47H42F20s (M = 772, 853) (%): Rac.: C 73,04; H 5,48
Nad.: C 73,08; H 6,67
3.7.4. Priprava-1,9-bis(6-(4-propoksibenzoiloksi)naftil)nonan-1,9-diona (8d)
Iz 4-propoksibenzoil-klorida dobivenog reakcijom 4-propoksibenzojeve kiseline 7d (0,25 g,
1,13 mmol) i oksalil-klorida (0,13 mL, 1,50 mmol) uz kataliticku koli¢inu DMF-a i spoja 4

(0,20 g, 0,23 mmol) prema opcenitom postupku 3.7. dobiveno je 0,14 g (77 %) Cistog
produkta 8d u obliku bijelih kristala, fazni prijelazi (°C): Cr e166e N #2276 |.
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Rf = 0,5 (DCM : MeOH = 200:1).

IH NMR (300 MHz, CDCls) o/ppm: 1,10 (t, J = 7,4 Hz, 6H); 1,41-1,63 (m, 6H); 1,75-1,96
(m, 8H); 3,14 (t, J = 7,3 Hz, 4H); 4,05 (t, J = 6,4 Hz, 4H); 7,03 (d, 2H, J = 9,0 Hz, 4H); 7,45
(dd, J = 9,4 Hz, J = 2,3 Hz, 2H); 7,75 (d, J = 2,1 Hz, 2H); 7,90 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 8,07 (m,
4H): 8,21 (d, J = 8,8 Hz, 4H); 8,52 (s, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) o/ppm: 10,43; 22,43; 24,39; 29,25; 29,36; 38,64; 69,84; 114,40;
118,61; 121,25; 122,47; 124,64; 128,16; 129,41; 130,55; 131,12; 132,25; 134,30; 136,12;
150,70; 163,75; 164,87; 200,13.

IR Dmax/cmt = 2936; 1726; 1680; 1609; 1512; 1474; 1248; 1168; 1071; 766.

Elementna analiza za C49H1s0s (Mr = 764,923) (%0): Rac.: C 76,94; H 6,33
Nad.: C 76,59; H 6,27

3.7.5. Priprava 1,9-bis(6-(4-butoksibenzoiloksi)naftil)nonan-1,9-diona (8e)

Iz 4-butoksibenzoil-klorida dobivenog reakcijom 4-butoksibenzojeve kiseline 7e (0,22 g, 1,2
mmol) i oksalil-klorida (0,13 mL, 1,5 mmol) uz kataliticku koli¢inu DMF-a i spoja 4 (0,10 g,
0,23 mmol) prema opcenitom postupku 3.7. dobiveno je 0,15 g (82 %) ¢istog spoja 8e u
obliku bijelih kristala, fazni prijelazi (°C): Cr ¢163e (N7ge144) ¢ N ¢218e |.

Rf=0,5 (DCM : MeOH = 200:1).

IH NMR (300 MHz, CDCls) ¢/ppm: 1,00 (t, J = 7,3 Hz, 6H); 1,40-1,72 (m, 10H); 3,10 (t, J
= 7,2 Hz, 4H): 4,06 (t, J = 6,6 Hz, 4H); 6,99 (d, J = 9,0 Hz, 4H); 7,42 (dd, J = 8,9 Hz, J = 2,3
Hz, 2H); 7,71 (d, J = 2,1 Hz, 2H); 7,86 (d, J = 8,6 Hz, 2H); 8,04 (m, 4H): 8,18 (d, J = 8,8Hz,
4H); 8,49 (s, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) o/ppm: 13,79; 19,27; 24,24; 29,25: 29,35; 31,10: 38,62; 68,09:
114,35; 118,73; 121,25; 122,45: 124,64; 128,15; 129,46; 130,56; 131,10; 132,42; 134,28;
136,14; 150,71; 163,74; 164,84; 200,22.
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IR Umax/cm™t = 2936; 1726; 1680; 1609; 1512; 1474; 1248; 1168; 1071; 766.

Elementna analiza za Cs1Hs20s (M = 792,977) (%): Rac.: C 77,25; H 6,61
Nad.: C 76,01; H 7,16

3.7.6. Priprava 1,9-bis(6-(4-heksoksibenzoiloksi)naftil)nonan-1,9-diona (8f)

Iz 4-heksoksibenzoil-klorida dobivenog reakcijom 4-heksoksibenzojeve kiseline 7f (0,25 g,
1,13 mmol) i oksalil-klorida (0,13 mL, 1,50 mmol) uz kataliticku koli¢inu DMF-a i spoja 4
(0,10 g; 0,23 mmol) prema opc¢enitom postupku 3.7. dobiveno je 0,15 mg (78 %) Cistog spoja
8f u obliku bijelih kristala, fazni prijelazi (°C): Cr e165¢ (SmCae156) « N ¢201e |.

Rf=0,2 (DCM : MeOH = 200:1)

IH NMR (300 MHz, CDCls) é/ppm: 0,95 (m, 6H); 1,33-1,43 (m, 8H); 1,43-1,56 (m, 10H);
1,77-1,92 (m, 8H); 3,13 (t, J = 7,7 Hz, 4H); 4,08 (t, J = 6,4 Hz, 4H); 7,00 (d, J = 8,6 Hz, 4H);
7,44 (dd, J = 8,8 Hz; J = 2,3 Hz, 2H); 7,74 (d, J = 2,3 Hz, 2H); 7,88 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 8,02
(m, 4H); 8,19 (d, J = 8,9 Hz, 4H); 8,52 (s, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) o/ppm: 14,02; 22,53; 24,37; 25,66; 29,06; 29,24; 29,36; 31,59;
38,59; 68,39; 114,46; 118,76; 121,23; 122,42; 124,68; 128,24; 129,42; 130,50; 131,04;
132,44; 134,17; 136,21; 150,65; 163,69; 164,87; 200,22.

IR Tmax/cm™ = 2936; 1726; 1680; 1609; 1512; 1474; 1248; 1168; 1071; 766.

Elementna analiza za CssHeoOs (M = 849,085) (%): Rad.: C 77,80; H 7,12
Nad.: C 77,65; H 7,07

3.7.7. Priprava 1,9-bis(6-(4-propiniloksibenzoiloksi)naftil)nonan-1,9-diona (8g)

Iz 4-propiniloksibenzoil-klorida dobivenog reakcijom 4-propiniloksibenzojeve kiseline 7g
(0,21 g, 1,15 mmol) i oksalil-klorida (0,13 mL, 1,50 mmol) uz kataliti¢ku koli¢inu DMF-a i
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spoja 4 (0,10 g, 0,23 mmol) prema opcenitom postupku 3.7. dobiveno je 0,13 g (77 %) Cistog
spoja 8g u obliku bijelih kristala, fazni prijelazi (°C): Cr e145¢ N o211 |.

Rf=0,2 (DCM : MeOH = 200:1).

'H NMR (300 MHz, CDCIls3) é/ppm: 1,44-1,63 (m, 6H); 1,82 (m, 4H); 2,58 (t, J = 2,3 Hz,
2H); 3,10 (t, J = 7,3 Hz, 4H); 4,80 (d, J = 2,5 Hz, 4H); 7,08 (d, J = 8,9 Hz, 4H); 7,43 (dd, J =
8,9 Hz, J=2,0 Hz, 2H); 7,72 (d, J = 2,1 Hz, 2H); 7,85 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 8,04 (m, 4H); 8,20
(d, J =8,9 Hz, 4H); 8,49 (s, 2H).

13C NMR (75 MHz, CDCls) é/ppm: 24,46; 29,24; 29,35; 38,65; 55,97; 76,30 (2C); 114,83;
118,75; 122,36; 122,42; 124,75; 128,17; 129,42; 130,56; 131,11; 132,36; 134,31; 136,15;
150,65; 161,91; 164,68; 200,25.

IR Dmax/cm® = 3286;2936; 2123; 1726; 1680; 1609; 1512; 1474; 1248; 1168; 1071; 766.

Elementna analiza za C49H400s (Mr = 756,859) (%0): Rac.: C 77,76; H 5,33
Nad.: C 76,77; H 5,40

3.8. Priprava binarnih smjesa

Opceniti postupak priprave

Binarne smjese spojeva nepoznatog tipa faze s LC standardom pripravljaju se mijeSanjem
mezogenog domacina BNC_7-n s razli¢itim udjelima LC standarda u DCM-u. Kako bi se
osiguralo potpuno mijeSanje ovih dviju komponenti, Smjesa se kontinuirano zagrijava dok

otapalo ne ispari.
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3.8.1.  Priprava binarnih smjesa spojeva 8a i BBC_7-2

Pripravljene su binarne smjese mezogenog domacina 8a i LC standarda BBC_7-2 (Slika 33)
prema opcenitom postupku 3.10. U tablici 2 navedene su mase koriStene u pripravi binarnih

smjesa.

*LC standard BBC_7-2 pripravljen je u Laboratoriju za stereoselektivnu katalizu i
biokatalizu, Zavoda za organsku kemiju i biokemiju, Instituta “Ruder Boskovic¢* u Zagrebu.

QAOOJK@O/\

Cre130eNTgel134e N o174e |
Slika 33. Strukturna formula LC standarda BBC_7-2

/\O

Tablica 2. Mase spojeva 8a i BBC_7-2 potrebne za pripravu pojedinih binarnih smjesa

Binarna smjesa m (8a)/mg m (BBC_7-2)/mg W/%
1 1,7 54 24
2 33 4,8 41
3 5,0 3,0 63
4 8,0 2,5 76
5 9,5 18 84

3.8.2. Priprava binarnih smjesa spojeva 8f i BBC_9-4

Pripravljene su binarne smjese mezogenog domacina 8f i LC standarda BBC_9-4 (Slika 34)
prema opcenitom postupku 3.10. U tablici 3 navedene su mase koriStene u pripravi binarnih

smjesa.

*LC standard BBC_9-4 pripravljen je u Laboratoriju za stereoselektivnu katalizu i
biokatalizu, Zavoda za organsku kemiju i biokemiju, Instituta “Ruder BoSkovi¢* u Zagrebu.
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Cr ¢104eSmCpe136e N e154e |
Slika 34. Strukturna formula LC standarda BBC 9-4

Tablica 3. Mase spojeva 8f i BBC_9-4 potrebne za pripravu pojedinih binarnih smjesa

Binarna smjesa m (8f)/mg m (BBC_9-4)/mg W/%
1 2,2 9,6 19
2 4,5 9,0 33
3 10,3 7,4 58
4 8,5 4,2 67
5 10,5 2,0 84
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Priprava fleksibilnih naftilnih diketona

U okviru ovog istrazivackog rada pripravljena je serija spojeva 8a-g opcenite strukturne
formule BNC_7-n s potencijalnim svojstvima tekucih kristala. Dizajn ciljnih molekula sastoji
se iz dvije identicne benzoiloksinaftalenske mezogene jedinice povezane s neparnom
alkilnom razmaknicom preko keto-skupine te s terminalnim supstituentima u para polozaju
prema veznoj skupini. Priprava ciljnih molekula slijedi sintetski put prikazan shemom 1.

Serija spojeva pripravljena je s ciljem ispitivanja odnosa strukture i mezogenih svojstava.
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Shema 1. Sintetski put priprave fleksibilnih naftilnih diektona: (a) TBSCI, EtsN, DMAP,
DCM; (b) C7H14(MgBr)2, Et20, 5 %-tna otopina NH4ClI; (c) CrOs, H2SQOg4, aceton; (d) 10 %-
tna otopina TBAF, THF, H20; (e) RCI, EtsN, DMAP, DCM
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Polazni spoj u sintezi fleksibilnih naftilnih diketona je 6-hidroksi-2-naftaldehid. Kako bi se
provela kemoselektivna transformacija aldehidne skupine, prvo je uvedena zaStita na
slobodnu hidroksilnu skupinu. Razmatraju¢i uvjete sintetskog puta odabrana je tert-
butildimetilsililna zastitna skupina (TBS) budu¢i da se vrlo selektivno uvodi i jednostavno
uklanja pomocu tetra-n-butilamonijevog fluorida (TBAF) uz prisutnost vode i organskog
otapala, pri ¢emu se ne narusava reaktivnost drugih reaktivnih skupina u molekuli. TBS
zaStitna skupina uvedena je u molekulu nukleofilnom supstitucijskom reakcijom (Sn2)
poznatom kao Williamsonova sinteza etera. U ovoj nukleofilnoj supstitucijskoj reakciji
nukleofil, alkoksidni ion, napada supstrat-halogenalkan sa strane suprotne onoj na kojoj se
nalazi izlazna skupina. Williamsonova sinteza etera provedena je reakcijom 6-hidroksi-2-
naftaldehida i tert-butildimetilsilil-klorida (TBSCI) uz prisutnost trietilenamina (EtsN) kao
baze i 4-N,N’-dimetilaminopiridina (DMAP) kao kataliti¢ke baze tj. nukleofilnog katalizatora.
Reakcija se izvodi Cetiri i pol sata pri sobnoj temperaturi. U reakciji se koristi diklormetan kao
aprotonsko otapalo koje potpomaze stvaranje vrlo reaktivnih nukleofila, no i zbog dobre
topljivosti polaznog reaktanta. Nakon proc¢i$cavanja sirove reakcijske smjese kromatografijom

na stupcu silikagela flash, izoliran je ¢isti spoj 1 uz prinos 90 %.

Dobiveni spoj 1 podvrgnut je sljede¢em koraku sintetskog puta, Grignardovoj reakciji.
Grignardova reakcija odvija se u tri sintetska koraka koja ukljucuju pripravu Grignardovog
reagensa, reakciju Grignardovog reagensa i karbonilnog spoja te hidrolizu alkoksida. Priprava
Grignardovog reagensa provedena je reakcijom 1,7-dibromheptana i magnezija u dietil-eteru
prema shemi 2. Kao izvor magnezija u reakciji priprave Grignardovog reagensa koristene su
strugotine magnezija. Posto se reakcija ne odvija u otopini ve¢ na povrsini magnezija, bilo je
potrebno dodati odredenu koli¢inu joda kako bi se inicirao pocetak reakcije, pri ¢emu se metal
dovodi u interakciju s 1,7-dibromheptanom. U ovom procesu KkoriSteno je etersko otapalo koje
je prikladno za ovu vrstu reakcije jer ne reagira s Grignardovim reagensom, no i zbog
Cinjenice da su Grignardovi reagensi topljivi isklju¢ivo u eterima. Reakcija se odvija u
inertnim suhim uvjetima buduc¢i da Grignardovi reagensi zbog bazi¢nog karaktera reagiraju s

vodom, ugljikovim dioksidom i kisikom, pri ¢emu moze nastati odgovarajuéi ugljikovodik.
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Shema 2. Priprava Grignardovog reagensa

Nakon $to reakcija zavrsi, pripravljeni Grignardov reagens se ne izolira ve¢ se polagano
dokapava u etersku otopinu karbonilnog spoja 1. Proces se temelji na adiciji nukleofila
(organskog dijela molekule organometalnog spoja) na karbonilni ugljikov atom, pri ¢emu
nastaje alkoksid, meduprodukt Grignardove reakcije. U zadnjem sintetskom koraku provodi
se hidroliza alkoksida dodatkom 5 %-tne otopine NH4Cl, pri ¢emu nastaje alkoholni produkt 2

uz prinos 51 %.

Spoj 3 prireden je oksidacijom spoja 2. Reakcija je izvedena u acetonu uz hladenje u
trajanju od jedan sat. Kao reagens za oksidaciju spoja 2 koristen je Jonesov reagens koji se
pripravlja iz kromovog (VI) oksida i razrijedene sumporne kiseline (Shema 3). Reakcija je
pracena promjenom boje reakcijske smjese iz narancaste u zelenu boju, tankoslojnom
kromatografijom i HPLC metodom. Zelena boja signalizirala je nastanak Cr (I11) spoja, pri
¢emu je ukazala na zavrsetak oksidacije. Nakon obradene reakcijske smjese, dobiven je spoj 3

uz prinos od 53 %.

0]
I
CrOg HO-Cr—OH
H,SO I
20Uy O
Kromov(VI) oksid Kromna kiselina

Shema 3. Priprava Jonesovog reagensa

U sljedecem koraku sintetskog puta provedena je reakcija uklanjanja sililne zastitne skupine.
TBS zastitna skupina uklonjena je reakcijom nukleofilne supstitucije. Proces se odvija u dva
stupnja uz prisutnost specificnog reagensa tetra-n-butilamonijevog fluorida (TBAF), vode i
organskog otapala (THF). Fluoridni ioni imaju velik afinitet prema silicijevom atomu $to €ini
ovaj postupak vrlo selektivnim nac¢inom uklanjanja sililne zastite. U prvom stupnju nastaje
negativno nabijeni silikonatni meduprodukt koji se u drugom stupnju brzo raspada na SiR3F i
alkohol. Sukladno s retrosintetskom analizom, dobiveni spoj 4 (90 %) vazan je meduprodukt

za sinteze dimernih spojeva 8a-g koje slijede u nastavku ove radnje.
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Za pripravu konac¢nog produkta 8c bilo je potrebno pripraviti spoj 7¢ za zavr$ni korak
priprave fleksibilnih naftilnih diketona. Kiseline 7a, 7b, 7d, 7e, 7f, 79 pripravljene su u
Laboratoriju za stereoselektivnu katalizu i biokatalizu, Zavoda za organsku kemiju i

biokemiju, Instituta “Ruder Boskovi¢* u Zagrebu.

O

(0]
2 MeOH Aceton _ 1. 40 % NaOH, EtOH
OH konc. HQSO4 Cz 5Br, K,COg 0" 5 konc.Hel OH
HO 24 sata, 68°C HO 24 sala 56°C e 24 sata, 60 °C o
F F
F

6 7c
90 % 95 % 57 %

Shema 4. Sintetski put priprave 4-etoksi-3-fluorbenzojeve kiseline

Spoj 7c pripravljen je u tri sintetska koraka prema shemi 4. U prvom sintetskom koraku
pripravljen je spoj 5 Fischerovom esterifikacijom iz 3-fluor-4-hidroksibenzojeve kiseline.
Buduéi da je Fischerova esterifikacija ravnotezna reakcija (reverzibilna) s relativno niskom
konstantom ravnoteze potrebno je uklanjati jedan od produkata, vodu ili ester, iz reakcijske
smjese ili dodati reaktant u suvisku kako bi se ravnoteZa pomaknula u desno ka nastanku
produkta. U ovom slucaju koriSten je prvi pristup koji se temelji na uklanjanju vode
upotrebom molekularnih sita koja imaju ulogu apsorbirati oslobodenu vodu nastalu u reakciji.
Kiselina sluzi kao katalizator te ima ulogu protonirati kisikov atom karboksilne skupine
benzojeve kiseline, pri ¢emu se povecava elektrofilnost karbonilnog ugljikovog atoma i time
ubrzava reakcija. Reakcija uvodenja zastitne skupine prvo je provedena uz dodatak para-
toluensulfonske kiseline kao katalizatora. Reakcija je pracena tankoslojnom kromatografijom
i HPLC metodom. Spoj 5 izoliran je u niskom postotku (14 %). U nastavku analognim
postupkom Fischerove esterifikacije iz polazne kiseline i metanola uz dodatak kataliticke
koli¢ine sumporne kiseline pri 68 °C u trajanju od 24 sata pripravljen je spoj 5. U ovom
sintetskom procesu sumporna kiselina ima dvojaku ulogu da protonira kisikov atom
karboksilne skupine i da veze oslobodenu vodu, pri ¢emu reakcija ide ka nastanku produkta.
Zbog te cinjenice nije potrebno Koristiti molekularna sita. Nakon zavrSetka reakcije, u
reakcijsku smjesu dodana je zasi¢ena otopina NaHCO3 te se potom reakcijska smjesa
ekstrahira dietil-eterom. Baznom ekstrakcijom neizreagirana kiselina se prevodi u vodu u
obliku natrijeve soli s kojom se ujedno ukloni iz reakcijske smjese. Izoliran je Cisti produkt 5

u iskoriStenju od 90 %.
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U drugom sintetskom koraku pripravljen je spoj 6 Williamsonovom sintezom etera. Reakcija
je provedena u suhom acetonu uz dodatak K>COs kao baze pri 56 °C. Kao primarni supstrat
koriSten je 1-brometan. U ovom ireverzibilnom sintetskom procesu aceton kao polarno
aprotonsko otapalo ne stvara vodikove veze s nukleofilom, pri ¢emu povecava reaktivnost
nukleofila. No, aceton ima i nisku temperaturu vrelista (56 °C) pa je prikladan za ovu vrstu
reakcije koja se provodi pri niskoj temperaturi kako ne bi doslo do konkurentske E2 reakcije
koja ima prednost nad supstitucijom pri vi§im temperaturama. Nakon §to je HPLC metodom
potvrden nastanak produkta, reakcijska smjesa je obradena, a spoj 6 dobiven je uz visok
prinos (95 %).

Zadnja faza sintetskog postupka priprave spoja 7¢ je uklanjanje zastitne skupine. Metilna
zastita karboksilne skupine uklonjena je reakcijom bazne hidrolize. Bazna hidroliza sastoji se
iz dva koraka. U prvom koraku procesa nastaje karboksilatni anion koji se u drugom koraku
prevodi u kiselinu zakiseljavanjem reakcijske smjese. Dobiven je produkt 7c
prekristalizacijom iz sustava otapala etanola i vode uz prinos od 57 %.

Na nastali meduprodukt 4 se adiraju strukturno modificirane benzojeve kiseline (7a-g).
Proces se sastoji iz dva dijela koja ukljucuju pripravu odgovarajucih kiselinskih halogenida 1

reakciju nukleofilne supstitucije na karbonilnom ugljikovom atomu.
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Shema 5. Priprava odgovarajucih kiselinskih halogenida

U prvom dijelu sinteze odgovarajuc¢e benzojeve kiseline prevode se u reaktivnije derivate,

odgovarajuce kiselinske halogenide. Reakcija je provedena u toluenu uz oksalil-klorid i
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dodatak kataliticke koli¢ine baze DMF-a (Shema 5). Dodatak kataliticke baze nuzan je za
aktivaciju karboksilne kiseline, no i za neutralizaciju nastale klorovodic¢ne kiseline. Dobiveni
sirovi kiselinski halogenidi se ne izoliraju ve¢ se polako dokapavaju u ohladenu otopinu spoja
4, DMAP-a i EtsN u DCM-u. Kona¢ni produkti 8a-g dobiveni su uz prinos 70-82 %. Buduci
da i male koli¢ine necisto¢a mogu utjecati na temperature faznih prijelaza, pripravljeni spojevi
procis¢eni su prekristalizacijom iz sustava otapala aceton : diklormetan = 5:1. Strukture
konacnih produkata potvrdene su spektroskopskim tehnikama (NMR, IR), a Cisto¢a dobivenih
produkata provjerena je elementnom analizom. U nastavku radnje, dobiveni produkti su
podvrgnuti ispitivanju mezogenih svojstava pomoc¢u tehnika polarizacijske opticke
mikroskopije (POM) i diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC), no i eksperimentima

mjesljivosti.
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4.2. Karakterizacija mezogenih svojstava

Mezogena svojstva pripravljene serije spojeva fleksibilnih naftilnih diketona 8a-g prouc¢avana
su tehnikom polarizacijske opticke mikroskopije, a temperature i entalpije faznih prijelaza
izmjerene su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom. Izmjerene vrijednosti temperatura
faznih prijelaza, kao i odgovarajucih entalpija serije spojeva navedene su u tablici 4. Na
temelju dobivenih rezultata moze se zakljuciti da svi pripravljeni spojevi posjeduju svojstva

tekucih kristala.

Tablica 4. Temperature (T/°C) i promjene entalpije (AH/kJ mol?, otisnute koso) faznih
prijelaza te vrijednosti AS/R (u uglatim zagradama) za seriju spojeva 8a-g

Cr SmCa Ntg N |
8a e 160,2 (o 153,2) . 2427 o
61,60[17,09] -0,53[41[0,15] 2,51[0,58]
gbll o 155,2 . 2275 o
50,94[14,30] 2,42[0,58]
8C o 170,3 . 2202 o
62,10[16,84] 1,49[0,36]
8d e 164,9 . 221,79 e
65,25[17,91] 1,82[0,44]
8e e 160,8 (o 138,3) . 2172 o
31,71[8,79] -0,11% [0,03] 2,02[0,50]
8f o 155,1 . (156,0)!c] . 200,0 o
5,25[1,47] 2,01[0,51]
8y e 145,1 . 2050 o
67,05[19,2] 1,91[0,48]

[a] entalpije faznih prijelaza dobivene hladenjem; [b], Cr-Cr prijelaz pri 137,1 °C, AH =
10,28 kJ mol*; [c] temperatura faznog prijelaza odredena polarizacijskim mikroskopom; Cr,
kristalna faza; SmCa, interkalacijska smekticka faza; Ntg, ,,twist-bend” nematicka faza; N,
nematicka faza; I, izotropna tekucina; (), monotropna faza.
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Proucavanjem mezogenih svojstava pripravljene serije spojeva, uo¢eno je da efekt pariteta i
duljine terminalnih lanaca odreduje temperature faznih prijelaza i nacin slaganja molekula u
mezofaze. Neovisno o paritetu i duljini terminalnih lanaca, svi spojevi iz homologne serije
posjeduju isklju¢ivo najmanje uredenu visoko-temperaturnu nematicku fazu koja je
identificirana na temelju mramorne i schlieren teksture s dvije ili Cetiri pruge (Slika 35).
Dimeri s parnim terminalnim lancima pokazuju dimorfizam, pri ¢emu nizi homolozi
posjeduju nemati¢ku i Ntg fazu, a visi homolozi posjeduju nemati¢ku i smekti¢ku fazu.
Dimeri s neparnim terminalnim lancima pokazuju isklju¢ivo nematicku fazu. Povecanje broja
metilenskih skupina u alkoksilnim terminalnim lancima dovodi do pada vrijednosti
temperature i AS/R faznog prijelaza nematik—izotropna tekucina kao posljedica dinamike
terminalnih lanaca koja dovodi do dodatnog odstupanja od linearnosti, a time i nizih

termodinamickih vrijednosti faznih prijelaza.

Slika 35. Fotografije spoja 8a: a) mramorne i schlieren teksture slikane u hladenju pri
243 °C; b) karakteristi¢na tekstura uslijed prijelaza nematik-izotropna tekucina slikana u

grijanju pri 246 °C (povecanje 500 x)

,, Twist-bend” nemati¢ka (N1g) faza opazena je kod spoja 8a i 8e. Ntg faza nastala je sporim
hladenjem iz prethodno formirane visoko-temperaturne nematicke faze karakterizirane
mramornom teksturom. Monotropna Nte faza spoja 8a ustanovljena je na temelju
karakteristi¢ne blocky teksture koja je karakteristicna za N-Ntg prijelaz. Zbog vrlo kratkog
temperaturnog intervala od oko 1 °C, prisutnost Ntg faze je dodatno potvrdena
eksperimentom mjesljivosti. Procedura se temelji na pripravi binarnih smjesa izmedu
mezogenog spoja poznatog tipa faze i mezogenog spoja nepoznate faze u Sirokom rasponu

masenih udjela. 1z rezultata dobivenih DSC ili POM mjerenjem potrebno je izraditi binarni
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fazni dijagram iz kojeg se dobiva kvalitativna informacija koja moze potvrditi nepoznatu fazu
ako postoji kontinuirana mjesljivost u binarnom faznom dijagramu duz cijelog raspona
sastava binarne smjese. Kako bi se potvrdila nepoznata faza spoja 8a, koristen je kao standard
BBC_7-2 (Slika 36). Dimer BBC_7-2 pripravljen je u Laboratoriju za stereoselektivnu
katalizu i biokatalizu, Zavoda za organsku kemiju i biokemiju, Instituta “Ruder Boskovic¢”, a

mezogena svojstva su dodatno potvrdena difrakcijom rendgenskog zracenja.

QAOOKCLO

Cre130eNTgel134e N o174e |
Slika 36. Prikaz strukturne formule LC standard BBC_7-2

/\O .

Na slici 37 prikazan je fazni dijagram binarnih smjesa, pri ¢emu su za izradu istog uzete
vrijednosti temperatura dobivenih pomocu polarizacijske opticke mikroskopije. Budué¢i da
pripravljene binarne smjese spoja 8a i standard BBC_7-2 pokazuju kontinuiranu mjesljivost u
Sirokom rasponu masenih udjela moze se zakljuéiti da spoj 8a posjeduje Ntg fazu. Dobiveni
rezultati DSC mjerenjem ukazuju da je pojava monotropne mezofaze praena malom
promjenom entalpije (AH = -0,53 kJ mol?). Relativno mala promjena entalpije uslijed
prijelaza iz visoko-temperaturne nemati¢ke faze u nisko-temperaturnu nematicku fazu moze
ukazivati na sli¢nost dviju faza. Povecanje duljine terminalnog lanca dovelo je do
destabilizacije Nts faze homologa 8e pri ¢emu se mezofaza pojavljuje pri nizoj temperaturi, a

prijelaz N-N+g pracéen je malom promjenom entalpije (AH = - 0,11 kJ mol™).
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Slika 37. Fazni dijagram mijeSanja izmedu mezogenog dimera 8a i standarda BBC_7-2. Na
apcisi su prikazani maseni udjeli mezogenog dimera 8a u binarnoj smjesi, na ordinati su dane
temperature faznih prijelaza (T/°C), Cr je oznaka za kristal, N je oznaka za nemati¢ku fazu,

Ntg je 0znaka za ,,twist — bend” nematicku fazu, a | je 0znaka za izotropnu tekuéinu

Slika 38. Fotografija tekstura spoja 8a slikane u hladenju: a) nematicka tekstura pri 210
°C, b) blocky tekstura pri 153 °C, c) blocky tekstura pri 152,5 °C (povecanje 500 x)
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Usporedbom mezogenih svojstava spoja 8a, 8d i 8g, moze se uvidjeti da uslijed povecanja
duljine terminalnih lanaca dolazi do znacajnog pada temperature i AS/R uslijed prijelaza
nematik—izotropna tekuc¢ina. Mezogeni dimer 8g u terminalnom polozaju ima propinilni lanac
¢ija je duljina veca od duljine terminalnog etoksi lanca, a manja od terminalnog propoksi
lanca. Podesavanje duljine terminalnog lanca nije dovelo do pojave Ntg faze, no uocava se
znacajan pad vrijednosti temperature izotropizacije i AS/R. 1z tog proizlazi da pojava, odnosno
stabilizacija Ntg faze ovisi isklju¢ivo o paritetu terminalnih lanaca. Mezogeni dimeri s
neparnim terminalnim lancima pokazuju najnize vrijednosti AS/R unutar proucavane

homologne serije.

Slika 39. Fotografije tekstura spoja 8d slikanih prilikom hladenja: a) izotropna tekucina
pri 226 °C, b) nematicka faza pri 220 °C (povecanje 500 x)

Proucavanjem homologa 8f pomocu polarizacijske opticke mikroskopije, opazeno je da
hladenjem iz izotropne tekuéine prvo nastaje nematicka faza karakterizirana schlieren
teksturom. Daljnjim hladenjem LC materijala dolazi do promjene schlieren teksture u
lepezastu (Slika 40a) s§to ukazuje na fazni prijelaz iz nematicke u smekticku fazu.
Pritiskom na pokrovno stakalce lepezasta tekstura prelazi u schlieren teksturu sa dvije ili
cetiri pruge (Slika 40b). Opazeno opticko ponasanje ukazuje na prisutnost interkalacijske
smekticke antiklinalne (SmCa) faze ¢ija je pojava karakteristiéna za mezogene dimere

svijene geometrije.'?
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Slika 40. Fotografije smekticke faze spoja 8f dobivena u hladenju: a) lepezasta tekstura

dobivena pri 156 °C, b) schlieren tekstura dobivena pri 154 °C (povecanje 500 x)

Bududi da se javlja u vrlo kratkom temperaturnom intervalu, smekticka C faza dodatno je
potvrdena eksperimentom mjesljivosti sa standardom BBC_9-4 (Slika 41). Dimer BBC_9-
4 pripravljen je u Laboratoriju za stereoselektivnu katalizu i biokatalizu, Zavoda za
organsku kemiju i biokemiju Instituta, “Ruder Boskovi¢”, a mezogena svojstva su dodatno
potvrdena difrakcijom rendgenskog zracenja.

O (0]
o) o)
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/\/\o© R
Cr ¢104eSmCpae136e N e154e |

Slika 41. Prikaz strukturne formule standarda BBC 9-4

Fazni dijagram (Slika 42) pokazuje kontinuirano mijeSanje duz cijelog raspona sastava

binarne smjese, pri cemu se moze donijeti konkretan zaklju¢ak da se molekule neparnog

dimera 8f slazu u strukturu SmCa faze.
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Slika 42. Fazni dijagram mijeSanja izmedu dimera 8f i standarda BBC-9-4. Na apcisi su
prikazani maseni udjeli dimera 8f u binarnoj smjesi, na ordinati su dane temperature faznih
prijelaza (T/°C), Cr je oznaka za kristal, N je oznaka za nematicku fazu, SmCa je oznaka za

interkalacijsku smekti¢ku fazu, a | za izotropnu tekucinu

Na slici 43 prikazane su karakteristicne teksture binarnih smjesa dobivene pod
polarizacijskim mikroskopom, pri ¢emu se mozZe uvidjeti da prijelaz iz nematicke faze u
monotropnu SMCa fazu popracen je promjenom schlieren teksture (Slika 43a) u mramornu
teksturu (Slika 43b) te potom u teksturu nalik lepezi (Slika 43d).

Iz literature je poznato da ukoliko je duljina terminalnih lanaca manja, odnosno
usporediva s veliCinom razmaknice, utoliko dolazi do formiranja interkalacijske
jednoslojne smekticke strukture kao posljedica mijeSanja alkilne razmaknice i terminalnih
lanaca. Navedeni nacin organizacije molekula posljedica je entropijske pokretacke sile
budu¢i da interakcije izmedu jezgre i lanaca doprinose povecanju uredenosti lanaca, §to je
nepovoljno.!” Interkalacijske smekticke C faze su karakteristicne faze proucavane klase
spojeva te je njena pojava sukladna s ocekivanjem buduéi je duljina terminalnog lanca (n =

6) usporediva s duljinom razmaknice (m = 7) spoja kod kojeg je opazena.'?
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Slika 43. Fotografije tekstura binarne smjese 8f (W = 67 %) i BBC_9-4 slikane prilikom
hladenja: a) schlieren tekstura nematicke faze pri 178 °C b) tekstura u kojoj koegzistiraju
mramorna i schlieren tekstura pri 157 °C, c) prijelaz u lepezastu teksturu smekticke faze
karakteristicnu za interkalacijsku SmCa fazu pri 143 °C, d) daljnjim hladenjem teksture pod

c) pri temperaturi 142 °C razvija se lepezasta tekstura SmCa faze (povecéanje 500 x)

U nastavku istrazivanja, pripravljeni su fluorirani derivati koji se razlikuju po mjestu vezanja
atoma fluora na benzenskoj jezgri kako bi se ispitao utjecaj lateralnih interakcija na mezogena
svojstva. Usporedbom mezogenih svojstava spoja 8a i fluoriranih derivata (8b, 8c), uocen je
utjecaj fluora na promjene temperatura faznih prijelaza, naro€ito na vrijednosti temperatura
povezanih s prijelazom iz nematika u izotropnu tekué¢inu. Utjecaj fluora kao supstituenata
uzrokovao je pad vijednosti temperatura faznih prijelaza i destabilizaciju Ntg faze kao rezultat
sterickog efekta. 1z dobivenih rezultata uvidjelo se da vezanje atoma fluora u meta-polozaj
dovodi do nize vrijednosti temperature faznog prijelaza nematik-izotropna tekuéina kao

rezultat veceg sterickog efekta, nego li u sluc¢aju vezanja u ortho-polozaj.
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Slika 44. Fotografije nematicke faze spoja 8b dobivene prilikom grijanja: a) mramorna
tekstura pri 157 °C, b) schlieren tekstura pri 230 °C (povecanje 500 x)

Na slici 45 prikazane su 3D strukture fluoriranih mezogenih dimera. Iz prikaza se moze
uociti da je atom fluora vezan u ortho-polozaju (Slika 45a) skriven u esterskoj vezi, pri
¢emu njegov stericki efekt manje dolazi do izraZaja u odnosu na stericki efekt fluora
vezanog u meta-polozaj (Slika 45b). Navedena opazanja dovode se u vezu s razlikama u

termodinamickim vrijednostima dvaju izomera.

b)
Slika 45. Prikaz 3D struktura fluoriranih derivata: a) mezogeni dimer 8b, b) mezogeni

dimer 8c
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§5. ZAKLJUCAK

U svrhu proucavanja odnosa strukture i mezogenih svojstava fleksibilnih naftilnih diketona
pripravljeno je sedam spojeva homologne serije u kojima su dvije identi¢ne
benzoiloksinaftilne mezogene jedinice povezane alkilnom razmaknicom preko keto-skupine.
Pripravljeni spojevi razlikuju se po duljini i paritetu terminalnih lanaca. U svrhu podesavanja
svojstava koja ovise o duljini terminalnih lanaca pripravljen je propinilni derivat. Takoder se
proucavao utjecaj fluora kao supstituenta na mezogena svojstva, pri ¢emu su pripravljeni
derivati koji se razlikuju po mjestu vezanja atoma fluora na benzenskoj jezgri. Karakterizacija
mezogenih svojstava provedena je upotrebom tehnika polarizacijske opticke mikroskopije,
diferencijalne pretrazne kalorimetrije i eksperimenta mjesljivosti.

Proucavanjem mezogenih svojstava utvrdeno je da svi pripravljeni spojevi pokazuju
svojstva teku¢ih kristala. Njihova mezogena svojstva isklju¢ivo ovise o paritetu i duljini
terminalnih lanaca. Neovisno o paritetu i duljini terminalnih lanaca svi spojevi pokazuju
nematicku fazu. Dimeri S parnim terminalnim lancima pokazuju dimorfizam, pri ¢emu nizi
homolozi posjeduju nematicku i Ntg fazu, a visi homolozi posjeduju nematicku i
interkalacijsku smekti¢ku fazu. Ntg faza i SmCa faza dodatno je potvrdena eksperimentom
mjesljivosti. Dimeri s neparnim terminalnim lancima pokazuju isklju¢ivo nemati¢ku fazu.
Uoceno je da porast duljine terminalnog lanca dovodi do snizenja temperature i AS/R faznog
prijelaza nematik-izotropna tekucina, no i do destabilizacije mezofaza kao posljedica
dinamike terminalnog lanca koja vodi ka dodatnom odstupanju od linearnosti. Mezogeni
dimer koji u terminalnom poloZaju ima propinilni lanac ne slaze se u Ntg fazu. Modifikacija
njegove strukture dovela je do pada temperature izotropizacije i AS/R.

Proucavanjem utjecaja fluora utvrdeno je da mezogena svojstva prvenstveno ovise 0
mjestu vezanja fluora na benzenskoj jezgri. 1z dobivenih rezultata uvidjelo se da vezanje
atoma fluora u meta-polozaj dovodi do nize vrijednosti temperature faznog prijelaza nematik-
izotropna tekucina kao rezultat veceg sterickog efekta, nego li u sluc¢aju vezanja u ortho-
polozaj. Atom fluora u ortho-polozaju skriven je u esterskoj vezi, pri ¢emu njegov stericki

efekt manje dolazi do izrazaja u odnosu na stericki efekt kada je vezan u meta-polozaj.

Andela Buljan Diplomski rad



§ 5. Zakljudak 57

Neparni mezogeni dimeri pokazuju mezogena svojstva koja su sukladna s njihovom svinutom
geometrijom te se slazu u interkalacijske smekticke (SmCa) faze, ,,twist-bend* nematicke

(NtB) faze i nematicke (N) faze.
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8 6.

POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

Cr — kristalno stanje

DCM - diklormetan

DMAP — 4-N,N'-dimetilaminopiridin

DMF — dimetilformamid

DSC — diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl. differential scanning calorimetry)
EtsN — trietilenamin

Et,O — dietil-eter

EtOAcC — etil-acetat

EtOH — etanol

| — izotropna tekucina

LC — tekuéi kristal (engl. liquid crystal)

LCD - ravni zaslon od tekucih kristala (engl. liquid crystal display)

MeOH — metanol

N — nematicka faza

1 — direktor, duga os molekule, kao i1 os uzduz koje su molekule orijentirane
NaHCOs — natrijev hidrogenkarbonat

NaOH — natrijev hidroksid

Na>SOs — natrijev sulfat

NH4Cl — amonijev klorid

NMR — nuklearna magnetska rezonancija

Nt8 — nisko-temperaturna nematicka faza (engl. ,,twist-bend “ nematic)
POM - polarizacijska opticka mikroskopija (engl. polarising optical microscopy)
q — kvartet

R¢ — faktor zaostajanja

s —singlet

S — parametar uredenosti (engl. order parametar)

SmA — smekticka A faza

SmC — smekticka C faza

SmCa — interkalacijska smekticka faza
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t —triplet

Tc — tocka bistrenja (engl. clearing point)

TBAF — tetra-n-butilamonijev fluorid

TBS — tert-butildimetilsililna zastita

THF — tetrahidrofuran

TLC - tankoslojna tekuéinska kromatografija (engl. thin-layer chromatography)
Tm — tocka taljenja (engl. melting point)
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