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“Es fiel mir jedoch auf, dass die Substanz dabei nicht zu einer klaren, durchsichtigen, sondern
stets zu einer triiben, nur durchscheinenden Fliissigkeit schmolz ... [bis] beim Erwdrmen auf
hohere Temperaturen plétzlich die Triibung verschwindet ... Diese merkwiirdige Erscheinung
des Vorhandenseins von zwei Schmelzpunkten, wenn man sich so ausdrticken darf, und das
Auftreten der Farberscheinungen war es hauptsdchlich, welche mich auf den Gedanken
brachte, dass hier und beim Acetat physikalische Isomerie vorliegen miisse ...”

Friedrich Reinitzer

(F. Reinitzer, Beitrage zur Kenntniss des Cholesterins,
Monatshefte Fiir Chemie 9 (1888) 421-441)



Proucavanje strukture i svojstava teCnih kristala oblika banane
sa piridinom kao centralnim prstenom

REZIME

U cilju proucavanja odnosa strukture i svojstava tecnih kristala, u okviru ove
disertacije sintetisane su tri nove serije molekula oblika banane sa piridinom kao
centralnim prstenom. Serije se medusobno razlikuju prema vezuju¢im grupama koje
povezuju centralni, srednji 1 spoljasnji prsten, pri ¢emu je u svakoj seriji varirana duzina
terminalnih lanaca.

Struktura svih jedinjenja je potvrdena FTIR, 'H i *C NMR spektroskopijom, dok
su temperature 1 entalpije faznih prelaza sintetisanih mezogena odredene diferencijalnom
skeniraju¢om kalorimetrijom (DSC). Ostala fizicka svojstva su ispitana pomocu
polarizacione opti¢ke mikroskopije (POM), elektro-optickih merenja i SAXS metodom
rasipanja rendgenskih zraka na malim uglovima. Optimizacija geometrije sintetisanih
te¢nih kristala oblika banane, odredivanje najstabilnijih konformera kao i1 njihova
polarnost, vrseni su kvantno-hemijskim prorac¢unima pomoc¢u DFT metode.

Jedinjenja prve serije sa amidnim i azometinskim grupama, usled jakih inter- i
intramolekulskih vodoni¢nih veza, imaju izuzetno visoke temperature topljenja (>300
°C), pa mezomorfna svojstva nisu mogla biti detaljno ispitana. U cilju snizavanja
temperatura faznih prelaza, kod druge serije jedinjenja umesto amidnih koriS¢ene su
manje polarne estarske grupe za povezivanje centralnog prstena sa srediSnjim, i kao
rezultat su dobijena jedinjenja koja formiraju mezofaze nalik B2 i B7 mezofazama.
Daljim smanjivanjem polarnosti vezujuc¢ih grupa izmedu piridina i sredi$njih prstenova,
tj. uvodenjem olefinskih grupa, dobijena je treca serija jedinjenja sa jo§ nizim
temperaturama faznih prelaza, koja formiraju B1 1 B7 mezofaze.

U drugom delu ove disertacije prikazani su rezultati ispitivanja prekursora
koriSéenih za sintezu treée serije te¢nih kristala oblika banane (derivati 2,6-
distirilpiridina). Serija od sedam simetricnih derivata 2,6-distirilpiridina je detaljno
ispitana zbog svojih fizi€ko-hemijskih svojstava (fluorescentnost, fotoelektricna i
fotohemijska aktivnost i dr.) i Siroke potencijalne primene. S obzirom da fizicko-hemijske
osobine derivata 2,6-distirilpiridina zavise od dinamicke ravnoteze izmedu razlicitih

konformacionih izomera, koji se javljaju usled odsustva slobodne rotacije arilvinil- grupa



oko kvazi-jednostruke veze sa piridinskim prstenom, pomo¢u NAMFIS analize 1D i 2D
NMR spektara odredena su tri najstabilnija konformera i na osnovu toga izvrSena
dekonvolucija UV-Vis spektra.

Takode je prouCavan uticaj solvatacije na apsorpcione i emisione spektre
ispitivanih jedinjenja, a dobijeni rezultati su analizirani primenom Kamlet-Taft-ove i
Catalan-ove solvatohromne jednacine. Rezultati dobijeni metodom linearne korelacije
energije solvatacije (LSER) su interpretirani sa stanoviSta raspodele elektrostati¢kog
potencijala ispitivanih molekula u osnovnom i pobudenom stanju. Uvodenje supstituenata
na spoljasnjim fenilnim prstenovima i N-metilovanje centralnog piridinskog prstena
znacajno uticu na raspodelu elektronske gustine ispitivanih molekula, njihove geometrije
1 energije HOMO 1 LUMO orbitala. IzvrSena je i dekonvolucija emisionih spektara
odabranih jedinjenja metodom multivarijacione rezolucije krivih (MCR) sa ciljem da se
ispita efekat esterifikacije hidroksilne grupe na poloZaj emisionih maksimuma i slozenost

samog spektra.
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A structure-property relationship study of bent-core liquid
crystals with pyridine as the central unit

SUMMARY

To study a structure—property relationship of bent—core liquid crystals with
pyridine as the central unit, three new series of bent-core mesogens have been
synthesized. These series combine different linkage groups that connect the central,
middle and outer rings, also with different chain lengths in the terminal chains.

The chemical structures of the synthesized compounds have been confirmed by
FT-IR, 'H and *C NMR spectroscopy, while the transition temperatures and enthalpies
of mesogens are obtained using differential scanning calorimetry (DSC). Additionaly, the
physical properties of the investigated compounds are determined by polarized optical
microscopy (POM) observations, electro-optical investigations and small-angle X-ray
scattering studies. Optimized geometries, the three stable conformers for each of these
systems and their polarity have been calculated using DFT method.

Compounds from the first series, containing the amide and azomethine linkage
groups, are capable to form inter- and intramolecular hydrogen bonds, and therefore
exhibit very high melting points (>300 °C), out of range in which mesomorphic properties
can be examined. A decrease in the polarity of the central part of the bentcore obtained
by replacing the amide with ester linkages results in derivatives (the second series) with
lower melting points and formation of B2- and B7-like mesophases. The introduction of
the olefinic groups, which connect the pyridine ring with the inner aromatic rings, helps
to further lower the polarity of the central part in the third series and led to the formation
of B1 and B7 phases.

The second part of the thesis is focused on the precursors used in the synthesis of
the third series of banana-shaped liquid crystals (2,6-distyrylpyridine derivatives). These
compounds, a set of seven symmetrical 2,6-distyrylpyridines, have been investigated in
details, due to their good physical and chemical properties (fluorescence, photoelectric
and photochemical activity etc.) and wide potential application. Regarding that the
physico—chemical properties of these compounds are determined by the existence of the
dynamic equilibrium between conformational isomers, which occurs due to the lack of

the free rotation of the arylvinyl moieties around the quasi-single bonds with the central



pyridine, the determination of the three most stable conformers has been performed using
the NAMFIS analysis of 1D and 2D NMR data, and based on that the deconvolution of
the UV-Vis spectrum has been done.

Furthermore, solvent effects on the absorption and fluorescence spectra of the
investigated compounds have been analyzed. The effects of specific and non-specific
solvent—solute interactions on the position of the absorption maxima have been evaluated
by using the Kamlet-Taft and Catalan solvent parameters. LSER results were further
rationalized by comparison of electrostatic potential of the molecules in the ground and
excited state. The nature of substitution of the outer phenyl rings, or N-methylation of the
central pyridine ring, influence both distribution of the electron density of molecules and
frontier orbitals. Decomposition of the series of emission spectra has been performed
using multivariate curve resolution (MCR) method in order to analyze effect of
esterification of the hydroxyl group on the position of emission maxima and the

complexity of the spectra.

Key words: liquid crystals, bent-core mesogens, pyridine, B1 mesophase, B7 mesophase,

SAXS, DFT, solvatochromism, fluorescence, conformational analysis
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1. Uvod

Tecni kristali predstavljaju stanje materije u kojem je ona fluidna poput tecnosti,
ali poseduje mehanicka i elektromagnetna svojstva tipi¢na za kristale. Od njihovog
otkri¢a krajem 19. veka, pa sve do kraja 20. najviSe su ispitivani tecni kristali oblika
Stapica koji formiraju nematsku ili neki osnovni tip smekticke mezofaze. Te¢ni kristali
oblika banane poslednje dve decenije predstavljaju jedno sasvim novo polje u oblasti
istrazivanja tecnih kristala, pre svega zbog obrazovanja drugacijih mezofaza, u odnosu na
molekule oblika Stapica, koje se javljaju usled specificnog pakovanja molekula oblika
banane. Dosada$njim ispitivanjem te¢nih kristala oblika banane definisano je osam novih
vrsta mezofaza, oznacenih hronoloski od B1 do B8. Prednost navedenih mezofaza je Sto
1 mala promena spoljasnjeg elektricnog ili magnetnog polja uti¢e na promenu orijentacije
molekula, a time 1 na promenu njihovih optickih svojstava.

Molekuli oblika banane sadrZe pet aromati¢nih prstenova (centralni, dva srediSnja
1 dva spoljasnja) povezanih vezujuéim grupama, kao i terminalne lance na spoljasnjim
prstenovima, pri ¢emu i mala strukturna promena veoma utice na pojavu i vrstu mezofaze.
S obzirom da se radi o jako slozenim molekulima, odnos strukture i svojstava te¢nih
kristala oblika banane intenzivno se proucava sa ciljem da se odrede strukturni elementi
koji dovode do formiranja mezofaza sa Zeljenim svojstvima. U literaturi su najcesce
proucavani te¢ni kristali koji sadrZze benzen ili naftalen kao centralni prsten, dok je u
malom broju radova kori$¢en piridin.

Predmet ove disertacije je sinteza tecnih kristala sa piridinom kao centralnim
prstenom, pri ¢emu je piridin izabran zbog svoje aromati¢nosti, jakog elektron-
akceptorskog efekta, pH osetljivosti, jakih dipolnih interakcija i boljeg prenosa elektrona
u odnosu na ostale aromaticne prstenove. S obzirom da vezujuce grupe odreduju
fleksibilnost 1 polarnost molekula, jedan od ciljeva je ispitivanje njihovog uticaja na
formiranje i vrstu mezofaze. Takode, duzina terminalnih lanaca uti¢e na konformacije
molekula i njihovo pakovanje, a samim tim 1 na vrstu mezofaze, pa su u okviru svake od
tri serije jedinjenja sintetisani molekuli sa razli¢itim duZinama terminalnih lanaca.
Navedene strukturne modifikacije su vrSene u cilju povecanja stabilnosti mezofaza,
snizavanja temperatura faznih prelaza i prosirivanja temperaturnog intervala u kome se
javljaju mezofaze. Za formiranje i vrstu mezofaze kod molekula oblika banane veoma je

bitan ugao savijanja (ugao koji zaklapaju bo¢ne grane molekula), pa je shodno tome i



jedan od ciljeva odredivanje tog ugla kvantno-hemijskim proracunima. Kori$¢ena je DFT
metoda za odredivanje najstabilnijih konformera, kao i polarnosti i ugla savijanja za svaki
od dobijenih konformera.

Pored te¢nih kristala oblika banane, detaljno su ispitani i prekursori korisc¢eni za
sintezu trece serije molekula oblika banane (derivati 2,6-distirilpiridina), jer oni spadaju
u stiril boje sa Sirokom potencijalnom primenom. S obzirom da fizicko-hemijske osobine
navedenih prekursora zavise od dinamicke ravnoteze izmedu razlicitih konformera,
pomoc¢u NAMEFIS analize 1D i 2D NMR spektara odredena su tri najstabilnija konformera
1 na osnovu toga izvrSena dekonvolucija UV-Vis spektra. Takode je proucavan uticaj
solvatacije na apsorpcione 1 emisione spektre derivata 2,6-distirilpiridina, a dobijeni
rezultati su analizirani primenom Kamlet-Taft-ove 1 Catalan-ove solvatohromne
jednacine sa stanovista elektrostatiCkog potencijala ispitivanih molekula u osnovnom i
pobudenom stanju. Sa ciljem da se ispita efekat esterifikacije hidroksilne grupe na polozaj
emisionih maksimuma i sloZenost samog spektra, primenom multivarijacione rezolucije

krivih (MCR) izvrSena je dekonvolucija emisionih spektara odabranih prekursora.



2. Teorijski deo

2.1. Te¢no-Kkristalno stanje materije

lIako termin ,,teCni kristal*“ zvuci zbunjujuce, pa ¢ak i kontradiktorno, on odli¢no
opisuje stanje u kojem je materija u isto vreme fluidna poput tecnosti, ali zadrzava
svojstva karakteristicna za kristale: anizotropnost opti¢kih, mehanickih, elektri¢nih i
magnetnih svojstava. Tecni kristali takode poseduju odredenu orijentacionu 1 pozicionu
uredenost, koja je prilicno mala u odnosu na uredenost kristala, ali dovoljna da tecni
kristali poseduju mehanicka i elektromagnetna svojstva tipi¢na za kristale. Stepen
uredenosti te¢nih kristala moze se opisati vrednostima latentne toplote faznih prelaza.
Naime, vrednosti latentne toplote za prelazak kristala u te¢no-kristalno stanje su oko 250
J/g ($to inace odgovara prelazu kristalnog u tecno stanje), dok su vrednosti latentne
toplote za prelazak iz te€no-kristalnog u tecno stanje oko 5 J/g [1]. Da bi se kvantitativno

odredila uredenost razlicitih tipova tecnih kristala uveden je parametar uredenosti (S):
S=(3cos’0-1)/2 (1)

gde je 6 ugao izmedu glavne ose molekula i praveca 7 u kom se molekuli pretezno
orijentiSu. Parametar S moze imati vrednost izmedu 0 1 1, dok te¢ni kristali najceS¢e imaju
uredenost od 0,3 do 0,8, pri ¢emu ona opada sa porastom temperature (slika 1). Te¢ je

temperatura prelaza te€nog kristala u izotropnu te¢nost (temperatura bistrenja).

@ 04 §=0 §=05 S=1

- ol A T";

‘—-f\ /
00 ; '

T/Te (c) (d)

Slika 1. Temperaturna zavisnost parametra uredenosti S

Prelazne faze koje obrazuju tecni kristali nazivaju se mezomorfne faze ili
mezofaze, a molekuli koji ih formiraju nazivaju se mezogeni molekuli. Iako vecéina

molekula ne formira mezofaze, mezogeni molekuli nisu tako retka pojava, imajuéi u vidu



da jedan od dve stotine sintetisanih organskih molekula ispoljava te¢no-kristalna svojstva
[2]. Do danas, u svojevrsnoj bazi tecnih kristala LigCryst [3] registrovano je preko 100000

molekula koji poseduju te€no-kristalna svojstva.

2.2. Otkrice tec¢nih kristala

Istorija teCnih kristala zapo€inje radovima F. Reinitzer-a krajem 19.veka, iako su
neka od svojstava tecnih kristala bila uocena jos sredinom 19. veka u eksperimentima
evropskih istrazivaca (R. Virchow i C. Mettenheimer) koji su ispitivali bioloske materijale
mikroskopom sa polarizovanim svetlom [2]. Reinitzer je u svom cuvenom eksperimentu
1z 1888. godine [4] utvrdio da holesteril-benzoat zapravo ima dve razliCite tacke topljenja:
jednu na 145,5 °C kada kristal prelazi u mutnu te¢nost, a drugu na 178,5 °C kada konacno
prelazi u bistru izotropnu tecnost (slika 2). Boja zamucene tecnosti se takode menjala od

svetlo ljubicaste do svetlo plave, pri ¢emu je ceo proces bio reverzibilan.

i

Slika 2. Karakteristi¢ne temperature prelaza holesteril-benzoata

Nakon dodatnih ispitivanja koje je sproveo Otto Lehmann pomocu polarizacionog
mikroskopa sa kontrolom temperature (koji je sam konstruisao), zakljucio je da se radi o
novom stanju materije koje je nazvao te¢no-kristalnim stanjem. Koriste¢i navedeni
polarizacioni mikroskop, Lehmann je utvrdio da i mnoga druga organska jedinjenja
takode ispoljavaju tecno-kristalna svojstva, a rezultate svojih visegodisnjih istrazivanja
objavio je u knjizi “Tecni kristali* (“Fliissige Kristalle*) 1904. godine [5].

Pored Lehmann-a 1 Reinitzer-a, znaajno mesto u istoriji proucavanja te¢nih
kristala zauzima i D. Vorldnder koji je 1900. godine sa saradnicima prvi sintetisao te¢ni

kristal. Na osnovu vise od stotinu sintetisanih mezogena, Vorlinder je 1907. godine



publikovao rad o te¢no-kristalnim svojstvima organskih molekula [6]. Njegov rad iz
1924. [7] u kojem je sistematizovao uticaj hemijske strukture molekula na tecno-kristalna
svojstva postao je osnova za sintezu jedinjenja sa Zeljenim mezogenim svojstvima, kao i
za predvidanje strukture jedinjenja na osnovu njihovih te¢no-kristalnih faza. Za jedno od
jedinjenja koje je Vorldnder sintetisao 1929. godine, Pelzl i saradnici [8] su 2001. godine
ustanovili da je to zapravo prvi tecni kristal oblika banane. Struktura prvog mezogena
oblika banane sa temperaturama faznih prelaza, kao i tekstura mezofaze dobijena

polarizacionim opti¢kim mikroskopom (POM) prikazani su na slici 3 [9].

Cre 184 > M « 218,5 — I (Vorldnder)
Cre 186 — B6 «— 224 — [ (Pelzl 1 sar.)

Slika 3. Prvi mezogen oblika banane sintetisan 1929. godine (Cr-kristal, I-izotropna

teCnost, M 1 B6-mezofaze)

Istorija istrazivanja te¢nih kristala moze se podeliti u tri razdoblja [10]:

1. Period skepticizma — obuhvata razdoblje od njihovog otkri¢a krajem 19. veka, pa sve
do 1925. kada je opSte prihvaceno postojanje tecno-kristalnog stanja materije. U tom
periodu je izvrSena i inicijalna podela te¢nih kristala na razlicite vrste.

2. Period zati§ja — obuhvata razdoblje od 1925-1960. godine. U ovom periodu skoro da
nije postojalo interesovanje za te€ne kristale; samo je mali broj akademskih istraZivanja
bio usmeren na proucavanje njihovih svojstava. Smatralo se da je sve poznato o njima i
nije se ocekivalo nikakvo novo otkrice.

3. Period ponovnog ,,otkrivanja“ — nastupa posle 1960. godine kada su sintetisani novi

teCni kristali koji su nasli svoju primenu u elektro-optickoj industriji. To je period



ubrzanog razvoja koji traje i do danas. Potraga za novim te¢nim kristalima i njihovim
novim primenama predstavlja znacajno polje istrazivanja koje objedinjuje hemiju, fiziku,

elektrotehniku, biologiju itd.
2.3. Klasifikacija te¢nih Kristala

Dosadasnje (stogodiS$nje) ispitivanje tecnih kristala pokazalo je da veliki broj
razli¢itih tipova molekula obrazuju tecno-kristalne faze. Ono §to je svima njima
zajednicko je ili da im je jedna molekulska osa veoma razli¢ita u odnosu na druge dve ili
da im razlic¢iti delovi molekula imaju razli¢itu rastvorljivost. Navedena svojstva dovode
do interakcija koje odreduju orijentacionu i pozicionu uredenost u te¢no-kristalnoj fazi.

Osnovna podela te¢nih kristala data je na slici 4.

TERMOTROPNI LIOTROPNI

( STAPIC ) ( BANANA ) POLIMERI

Slika 4. Osnovna podela tecnih kristala

Prema nacinu formiranja mezofaze, tecni kristali se mogu podeliti na dve osnovne vrste:

1) Termotropni te¢ni kristali — jedinjenja koja topljenjem mogu da predu u te¢no-
kristalno stanje;

2) Liotropni te¢ni kristali — jedinjenja koja rastvaranjem prelaze u te¢no-kristalno

stanje.



Za termotropne tecne kristale je karakteristicno da imaju u jednom delu molekula prili¢no
krutu strukturu koja im omogucava da zadrZe izduzeni oblik. To su strukture koje sadrze
bar 2-3 aromati¢na prstena povezana direktno ili preko krutih vezujucih grupa, i jos§ na
svakom kraju imaju po jedan ugljovodoni¢ni niz.
Termotropne tecne kristale dalje mozemo podeliti prema obliku molekula:
1) Oblik Stapi¢a — imaju jednu molekulsku osu znatno duzu u odnosu na ostale dve
(slika 5a);
2) Oblik banane — za razliku od molekula oblika Stapica, oni su savijeni na sredini i
ugao koji zaklapaju bo¢ne grane je oko 120° (slika 5b);
3) Polimeri — imaju krute osnovne lance, a fleksibilne bocne, ili fleksibilne osnovne
sa krutim bo¢nim lancima (slika 5c¢);
4) Oblik diska — imaju jednu molekulsku osu znatno kracu u odnosu na ostale dve i
takode je neophodno da poseduju krutu strukturu u centralnom delu molekula

(npr. benzen, trifenilen itd.) kao 1 6 ili 8 bo¢nih lanaca [7]. (slika 5d).
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Slika 5. Primeri termotropnih te¢nih kristala: a) oblik Stapica, b) oblik banane, c)
polimeri i d) oblik diska
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Kod liotropnih te¢nih kristala, s obzirom da nastaju rastvaranjem supstance u
nekom rastavaracu, pored temperature jako je bitna i koncentracija rastvora. Tipi¢na
struktura liotropnih te¢nih kristala se sastoji od hidrofobne grupe na jednom kraju

molekula 1 hidrofilne grupe na drugom kraju (primeri su sapuni i razlic¢iti fosfolipidi). Ovi



molekuli formiraju uredene strukture kako u polarnim tako i nepolarnim rastvara¢ima
(slika 6).

Slika 6. Liotropni te¢ni kristali

2.4. Klasifikacija mezofaza kod tecnih kristala oblika Stapica

Prvu klasifikaciju te¢nih kristala izvrSili su 1922. godine Otto Lehmann 1 francuski
kristalograf Georges Friedel nazvavsi do tada poznate te¢ne kristale termotropnim, jer su
se fazni prelazi odigravali na razli¢itim temperaturama. Odlika termotropnih tecnih
kristala je da se pri prvom faznom prelazu kristal topi i prelazi u mutnu anizotropnu
teCnost, dok se sa daljim porastom temperature pomenuta tecnost bistri 1 prelazi u
izotropnu te¢nost (drugi fazni prelaz). Temperature pri prvom i drugom faznom prelazu
se danas uobicajeno nazivaju temperaturama topljenja (Tm) 1 bistrenja (Tc). Na slici 7 je
prikazano 5 razliCitih faza te¢nih kristala oblika Stapi¢a, prema Friedel-ovoj

kategorizaciji, na osnovu njihove orijentacione i pozicione uredenosti [11].
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Slika 7. Uredenost molekula u razli¢itim fazama te¢no-kristalnog stanja



Kao $to se na slici 7 moze videti, ¢vrsta kristalna faza poseduje i orijentacionu 1 pozicionu
uredenost, tj. svi slojevi molekula oblika Stapica su poredani 1 orijentisani u istom pravcu.
Skroz desno, na drugom kraju, nalazi se izotropna tecnost koja ne poseduje ni
orijentacionu ni pozicionu uredenost. U sredini, izmedu ova dva stanja, molekuli se nalaze
u te¢no-kristalnoj mezofazi, pri ¢emu oni uvek poseduju orijentacionu uredenost, a
poziciono su delimi¢no uredene ili potpuno neuredene. U zavisnosti od stepena pozicione

uredenosti mezofaze se dele na:

1) smekticke — mezofaze sa pozicionom uredenoséu po slojevima, pri ¢emu se
medusobno razlikuju po orijentaciji molekula po slojevima (npr. smekticka A je
vertikalno orijentisana, smekticka C je orijentisana pod odredenim uglom),

2) nematska — poziciono neuredena mezofaza.

Tecni kristali oblika Stapi¢a mogu da formiraju samo neke od ovih mezofaza, pri ¢emu,
u opStem slucaju, fazni dijagrami nisu isti u procesima hladenja i zagrevanja. Ukoliko
odredeno jedinjenje formira mezofazu i pri grejanju i pri hladenju, onda se to jedinjenje
oznacava kao enantiotropno, dok se monotropnim nazivaju jedinjenja koja formiraju

mezofazu samo pri hladenju.



2.4.1. Nematska mezofaza

Nematska faza (N) predstavlja najjednostavniju tecno-kristalnu fazu u kojoj
molekuli zadrzavaju odredenu orijentaciju, ali nema pozicione uredenosti. Na slici 8a je
prikazano pakovanje molekula i njihova orijentacija u nematskoj fazi. Moze se definisati
pravac (1), u kojem se orijentiSe ve¢ina molekula, i koji kao vektorski parametar pokazuje
,usrednjeni® pravac orijentacije duzih osa molekula u nematskoj fazi. Pojedinacna
odstupanja od srednjeg pravca 71 definiSu se uglom & (ugao izmedu duze ose molekula i
pravca 11). Pravac 11 takode odreduje i osu simetrije koja je u ovom slu¢aju cilindri¢na, tj.
duz ose simetrije svojstva se razlikuju od svojstava u pravcima normalnim na osu
simetrije. Propustanjem svetlosti paralelno osi simetrije javlja se opticka izotropija, dok
se u svim drugim pravcima normalnim na osu simetrije javlja dvojno prelamanje svetlosti.
Indeksi refrakcije polarizovane svetlosti razlikuju se za svelost propustenu paralelno (nj)
1 svetlost propustenu normalno (n1) u odnosu na osu simetrije (slika 8b). Kako je razlika
ova dva indeksa refrakcije razli¢ita od nule, ona se naziva koeficijentom anizotropije
indeksa prelamanja, a sama pojava anizotropije je glavni pokazatelj da se radi o tecno-

kristalnoj fazi.

—p =

Slika 8. Nematska faza: a) orijentacija molekula, b) indeksi prelamanja i c)

karakteristi¢na slika dobijena polarizacionim optickim mikroskopom

Izduzeni molekuli te¢nih kristala u nematskoj fazi mogu da rotiraju oko svoje

duge ose ili da se translatorno pomeraju u tri dimenzije. Na slici 8c je prikazana
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karakteristi¢na tekstura nematske faze sa tamnim linijama (Schlieren-ova tekstura). Tacke
u kojima se seku ove linije predstavljaju defekte u strukturi i javljaju se usled nagle

promene pravca dugih osa molekula [12].

2.4.2. Smekticka mezofaza

Tecno-kristalna faza kod koje su molekuli grupisani po slojevima naziva se
smektiCkom mezofazom. Smekticka faza ima veci stepen uredenosti od prethodno
opisane nematske, jer pored orijentacione uredenosti postoji i odredena poziciona
uredenost (po slojevima) (slika 7). Slojevi slobodno klize jedan u odnosu na drugi i nema
prelaska molekula izmedu susednih slojeva, pri ¢emu je rastojanje izmedu susednih
slojeva konstantno. Svaki sloj moze se smatrati zasebnom nematskom fazom i svaki sloj
moze imati svoj dominantni pravac orijentacije 7. Tri osnovna tipa smekti¢ke mezofaze
su: smekticka A (SmA), smekticka B (SmB) i smekticka C (SmC).

SmektiCku A (SmA) fazu karakteriSe orijentaciona uredenost sa pravcem 7
paralelnim u odnosu na vektor Z koji je normalan na smekticke slojeve (slika 9). Kao §to
se moze videti na slici 9, $irina sloja (d) je priblizno jednaka duzini molekula. SmA faza

je optic¢ki uniaksijalna sa osom paralelnom u odnosu na pravac 71, odnosno Z.

Slika 9. Smekticka A faza: a) poziciona i orijentaciona uredenost molekula, b)

karakteristi¢na slika dobijena polarizacionim optickim mikroskopom

Smekticka faza kod koje su duze ose molekula nagnute pod odredenim uglom u

odnosu na vektor Z, koji je normalan na smekticke slojeve, naziva se smekti¢ka C (SmC)
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faza. Ugao nagiba je isti za sve smekticke slojeve (slika 10). Kod SmC faze, debljina
slojeva je manja od duzine molekula i zavisi od vrednosti ugla koji zaklapaju vektori 7 i
Z. SmC faza je opti¢ki dvoosna (biaksijalna) i predstavlja uredeniju fazu od SmA i bliza

je ¢vrstim kristalima (slika 7).

a) b)

/////////////// j
A
Uiy 1+

Slika 10. Smekticka C faza: a) poziciona i orijentaciona uredenost molekula, b)

karakteristi¢na slika dobijena polarizacionim optickim mikroskopom

Kod nekih mezogena javlja se jo§ uredenija smektiCka tecno-kristalna faza koja se
oznacava kao SmCa. Kod SmCa faze ugao nagiba, koji zaklapaju vektori 7 i Z, se
naizmeni¢no menja po slojevima (slika 11).

a) b)

7 ////////////// j
AN 1
YU 1

Slika 11. Smekti¢ka Ca faza: a) poziciona 1 orijentaciona uredenost molekula, b)

karakteristi¢na slika dobijena polarizacionim optickim mikroskopom
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Za razliku od SmA 1 SmC faze, smekticka B faza (SmB) ima savrSeno ravne slojeve,

periodi¢nost 1 uredenost Cvrstog kristala (slika 12). Ose molekula unutar sloja su

medusobno paralelne, a teziSta molekula imaju gusto heksagonalno pakovanje [13]. SmB

faza je najuredenija od svih poznatih smektickih mezofaza. SmB mezofaza se prema

strukturi deli na:

1) SmBa mezofazu kod koje su ose molekula normalne na ravan sloja,
2) SmBc mezofazu kod kojih su ose molekula nagnute u odnosu na ravan sloja.

a)

SmB

1

e

1
||I|II|i||||I|||
RARRN IiIIIII /|
e

I ravan
osa simetrije I simetrije

Slika 12. Smekticka B faza: a) poziciona i orijentaciona uredenost molekula, b)

karakteristi¢na slika dobijena polarizacionim optickim mikroskopom
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2.5. Klasifikacija mezofaza kod tecnih Kkristala oblika banane

U literaturi je do sada opisano 8 razli¢itih mezofaza koje formiraju mezogeni oblika
banane. One se nazivaju ,,banana“ mezofaze i hronoloski su oznacene od B1 do B8 [14]
(tabela 1). ,,Banana‘ mezofaze se razlikuju od klasi¢nih mezofaza koje obrazuju molekuli

oblika Stapica.

Tabela 1. Spisak uoc¢enih mezofaza kod mezogena oblika banane [15]

Oznaka Opis strukture faze Polarnost 0!
B1 Kolumnarna faza nepolarna 0
B2 SmCP faza bez uredenosti po slojevima polarna >0
B3 SmIP faza sa heksagonalnom uredeno$éu polarna’ >0

po slojevima
B4  Opticki aktivna faza polarna’ 0
B5 Veoma viskozna SmCP faza polarna >0
B6 Smekticka faza sa umetnutim nepolarna 0
slojevima
B7 Kolumnarna faza polarna >0
B8 Izmenjena SmCP faza [16] polarna >()

ugao koji zaklapaju vektori 71 i Z

2 polarnost nije dokazana
Zbog karakteristi¢nog oblika i nac¢ina pakovanja molekula, kod mezogena oblika banane
se javljaju specificne varijante SmC mezofaze. U zavisnosti od ugla koji duze ose
molekula 71 zaklapaju sa vektorom Z (koji je normalan na smekticke slojeve), SmC
mezofaza moze biti sinklini¢na (synclinic) ili antiklinicna (anticlinic). Kod SmCs
mezofaze (sinklini¢na) duZe ose molekula u susednim slojevima su paralelne, dok SmCa
oznacava antikliniénu mezofazu kod koje su duze ose molekula u susednim slojevima
antiparalelne (slika 13a). Kako orijentacija dipola pojedinacnih slojeva takode utice na
teksturu mezofaze, na slici 13a su prikazane i sve mogué¢e SmC strukture. Od orijentacije
dipola pojedina¢nih slojeva zavisi i pojava spontanog elektri¢nog dipolnog momenta
(slika 13b):

e Antiferoelektri¢na faza SmCPa — svaki smekticki sloj poseduje spontani elektri¢ni
dipolni moment, ali dipoli su orijentisani na takav nacin da je ukupna polarizacija

jednaka nuli [17,18];

14



e Feroelektricna faza SmCPr - svaki smekticki sloj poseduje spontani elektri¢ni
dipolni moment, pri ¢emu su dipoli orijentisani na takav nain da je ukupna

polarizacija veéa od nule [19,20].
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Slika 13. a) moguce sinklini¢ne 1 antiklini¢ne strukture SmC mezofaze kod molekula
oblika banane; b) ¢etiri mogucée kombinacije sin- i antiklini¢nih struktura sa fero- i

antiferoelektri¢nim svojstvima [14]

2.5.1. B1 mezofaza

B1 mezofaza spada u kolumnarne (Col) mezofaze, jer poseduje kolumnarnu strukturu
[21-26]. Na slici 14a je prikazana karakteristicna ,,mozai¢na“ tekstura dobijena
polarizacionim optickim mikroskopom i veoma je sliéna kolumnarnoj mezofazi kod
teCnih kristala oblika diska. Chan i Dierking [27] su ukazali na dendricki rast domena
prilikom formiranja B1 mezofaze. Na osnovu dobijenih NMR rezultata homologne serije
jedinjenja koja formiraju B1 fazu, Weissflog 1 saradnici [28] su utvrdili da parametar
uredenosti S iznosi 0,84, a ugao koji zaklapaju bocne grane je 120°, pri ¢emu su obe

vrednosti nezavisne od temperature. Na slici 14b su dati primeri jedinjenja koja formiraju

B1 mezofazu.
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Slika 14. a) karakteristi¢na ,,mozai¢na* tekstura B1 faze dobijena POM tehnikom;

b) primeri jedinjenja koja formiraju B1 fazu [14]

Metodom difrakcije X-zraka na kristalnom prahu neorijentisanih uzoraka uoceni
su Siroki difuzni maksimumi pri velikim uglovima koji ukazuju da ne postoji uredenost
izmedu slojeva. Takode, uoceno je i nekoliko ostrih pikova na malim uglovima [29] koji
ukazuju na postojanje dvodimenzionalnog (2D) frustriranog sloja. Daljim XRD
ispitivanjima, Watanabe 1 saradnici [21] su doSli do zakljucka da se radi o pravougaonoj
2D reSetki. Nesto kasnije, grupa naucnika iz Halle-Wittenberg-a [25] je publikovala 2D
difraktogram (slika 15a) jedinjenja prikazanog na slici 15b, sa 4 Siroka difuzna
maksimuma pri velikim uglovima i difrakcionim pikovima na malim uglovima, na
osnovu kojih je pretpostavljena frustrirana molekulska orijentacija prikazana na slici 15¢

[21,25].
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Slika 15. a) 2D difraktogram B1 mezofaze jedinjenja prikazanog pod b);

¢) pretpostavljena orijentacija molekula kod B1 faze [14]

Nakon toga su sintetisani molekuli koji su pokazivali mezofazu sli¢nu
konvencionalnoj B1 fazi [30,31]. Dve grupe istrazivaca [29,32] su 2003. godine ukazali

na novi tip Bl mezofaze sa izmenjenom 2D strukturom. Na slici 16a prikazana je

hemijska struktura jedinjenja koje formira dak dve izmenjene B1 mezofaze (Cr «—— Bx;

124°C _ 140°C
«—— Bx«— ). Za razliku od konvencionalne Bl mezofaze, navedene faze su

polarizovane i mogu da se preorijentiSu spoljasnjim elektricnim poljem. Primenom slabog
elektricnog polja (< 10 V/mm), javlja se specifi¢an opticki efekat tzv. dvojno prelamanje
(optical birefringence) sa iznenadnim formiranjem lepezaste teksture, pri ¢emu ovaj
proces nije reverzibilan - tekstura se zadrzava i van elektricnog polja [29]. Kako se
primenom jakog elektricnog polja (> 15 V/mm) javlja samo jedan pik usled
preorijentisanja molekula i to na frekvenciji nizoj od 1 Hz, Szydlowska 1 saradnici [29] su
pretpostavili Bx strukturu prikazanu na slici 16b i oznacili je sa Blrev, dok su Bxi fazu,

kod koje su molekuli nagnuti pod odredenim uglom, oznacili kao Blreviilt (slika 16c¢).
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Slika 16. a) hemijska struktura jedinjenja koje formira dve izmenjene B1 mezofaze;

b) i ¢) pretpostavljena orijentacija molekula kod izmenjenih B1 mezofaza [14]

U isto vreme, Pelzl 1 saradnici su takode dosli do identi¢nih Blrev i Blreviiit struktura na
osnovu XRD rezultata [32]. Pokazalo se da je proces preorijentisanja molekula pod
uticajem spoljasnjeg elektricnog polja kod Blreviiit vrlo kompleksan i da zavisi od oblika
polja, njegove jacine i frekvencije [33]. Szydlowska 1 saradnici [29] su zatim pretpostavili
postojanje 3D izmenjene strukture koja medutim jos uvek nije dokazana.

Prelazak iz B1 u B2 mezofazu je veoma redak i do sada je poznat mali broj
jedinjenja kod kojih se javlja navedeni prelaz. Jedinjenje na slici 16a je jedino do sada
poznato kod koga se ovaj prelaz javlja i pri grejanju 1 pri hladenju (enantiotropno), a
Ortega 1 saradnici su prelazak iz B1 u B2 mezofazu izvrSili primenom spoljasnjeg
elektri¢nog polja [34]. Naime, primenom slabog elektricnog polja na B1 fazu, dolazi do
promene boje teksture koja odgovara maksimalnom dvojnom prelamanju (odgovara
prelasku iz antiferoelektri¢ne u feroelektri¢nu fazu). Primenom jakog elektri¢nog polja,
promena iz B1 u B2 fazu postaje evidentna jer dolazi do znacajnih modifikacija teksture

i pretpostavlja se da je to homohiralna sinklinicna SmCsPr struktura, ali bilo bi mnogo
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jasnije kada bi XRD merenja mogla da se izvedu prilikom primene jakog elektri¢nog

polja.

2.5.2. B2 mezofaza

B2 mezofaza je naj¢esce proucavana mezofaza kod molekula oblika banane. Niori
i saradnici [35] su prvi uocili nastajanje feroelektri¢ne faze sa preorijentacijom dipola pod
dejstvom spoljasnjeg elektrinog polja i objasnili pojavu polarnosti kao posledicu gustog
pakovanja molekula u smektickim slojevima. U prvim radovima pretpostavljeno je
postojanje helikoidne strukture kada se molekuli nalaze van elektricnog polja, jer tekstura
B2 mezofaze nalikuje hiralnoj SmC* fazi kod molekula oblika Stapica [36,37]. Kasnija
ispitivanja su pokazala pojavu preorijentacije dipola pod dejstvom spoljasnjeg
elektri¢nog polja i kod antiferoelektrika [28], dok je Link sa saradnicima [38] elektro-
optickim ispitivanjima potvrdio nagnutost molekula u odnosu na vektor Z i predloZio
drugaciji model strukture. B2 faza predstavlja SmCP mezofazu ¢ije moguce varijante su
prikazane na slici 13b.

Metodom difrakcije X-zraka na kristalnom prahu orijentisanih uzoraka jedinjenja
prikazanog na slici 17b, uoceni su Siroki difuzni maksimumi pri velikim uglovima koji se
pojavljuju iz pravca normalnog na ravan refleksije (slika 17a), a vrednost ugla devijacije
iznosi izmedu 35 140° [37,39] $to je u skladu sa opticki odredenom vrednoS¢u ugla nagiba

molekula po slojevima.

Slika 17. a) 2D difraktogram B2 mezofaze jedinjenja prikazanog pod b) [14]

U poslednjih nekoliko godina otkrivene su mezofaze nalik B2 mezofazi [40—46] sa

slede¢im svojstvima:
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1) tekstura je nalik B7 mezofazi sa spiralnim domenima [40—42,46] 1 hiralnim
razdvojenim domenima [42,43,47] prikazanim na slici 18;
2) jednostavna lamelarna difrakciona slika se razlikuje od difrakcionih slika kod

klasi¢ne B2 faze [40—43,46].

Moze se reci da ova faza formira homohiralnu SmCaPa ili SmCsPr strukturu. Jedinjenja

koja formiraju fazu nalik B2 mezofazi u svojoj strukturi sadrze ili metil- grupu na

centralnom benzenovom prstenu ili fluor u terminalnom lancu [43].

Slika 18. a) tekstura mezofaze nalik B2 mezofazi sa spiralnim domenima;

b) i ¢) tekstura sa razdvojenim hiralnim domenima [14]

2.5.3. B3 mezofaza

B3 faza, za koju ima manje podataka o strukturi i svojstvima nego za bilo koju
drugu Bn mezofazu, obi¢no se javlja izmedu B2 i B4 faze. Tekstura dobijena brzim
hladenjem iz B2 faze veoma je sli¢na teksturi B2 faze kao $to se moze videti sa slike 19a.
Iako u literaturi [37] nije zabeleZzena nikakva promena kod ove faze pod uticajem
spoljaSnjeg elektri¢nog polja, Choi i saradnici [48] su primetili preorijentaciju dipola pod
uticajem spoljasnjeg elektri¢nog polja nalik feroelektricima koja ukazuje na veliku
spontanu polarizaciju ¢ak i do 150 nC/cm?. Medutim, njihovi rezultati nisu pouzdani jer
pojava generacije drugog harmonika (Second-harmonic generation — SHG) kasnije nije

potvrdena [49], a i dielektri¢na konstanta takode ima malu vrednost [50].
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Slika 19. a) tekstura B3 faze; b) uporedni difraktogrami B2, B3 1 B4 faze;
¢) 2D difraktogram B3 faze [14]

Metodom difrakcije X-zraka na kristalnom prahu uocen je veliki broj ostrih
difrakcionih pikova pri velikim uglovima, kao i nekoliko oStrih pikova na malim
uglovima (slika 19b) [36,51]. Na osnovu ovih rezultata, pretpostavljeno je da struktura
B3 faze viSe nalikuje kristalnoj strukturi nego visoko uredenoj smektic¢koj strukturi [27].
Na slici 19c prikazan je 2D difraktogram sa oStrim refleksionim pikovima na malim
uglovima koji pokazuju rastojanje izmedu slojeva. Kod B3 faze, rastojanje izmedu
slojeva je isto kao 1 kod kristala, ve¢e nego kod B2 faze [38] i manje nego kod B4 faze
[36,51]. S obzirom da je rastojanje izmedu slojeva kod B3 faze kra¢e od duzine molekula
u trans konformaciji i tekstura pokazuje jako opti¢ko dvojno prelamanje, pretpostavlja se
da su molekuli nagnuti pod odredenim uglom u odnosu na vektor Z. Takanishi i saradnici
[52] su pomocu terahercne spektroskopije pokazali da je B3 faza sli¢nija tecno-kristalnoj

B2 fazi nego kristalu, i da predstavlja smekticku fazu sa viS§im stepenom uredenosti.

2.5.4. B4 mezofaza

B4 faza je Siroko proucavana posebno sa stanovista hiralnosti. Javlja se u najnizem
temperaturnom opsegu medu mezogenima oblika banane 1 pod polarizacionim optickim
mikroskopom se vidi kao transparentna tamnoplava tekstura (slika 20). Smatralo se da
plava boja potice od selektivne refleksije zbog helikoidne strukture [36,53], ali kasnije je
to objasnjeno Rejlijevim rasejanjem na molekulima u bliskoj UV oblasti [50]. U svakom
slu¢aju, poreklo plave boje nije jednostavno utvrditi, jer kada su polarizatori zatvoreni
javljaju se dve oblasti sa razli¢itim osvetljenjem, a osvetljenosti domena mogu da zamene

mesta ukoliko se polarizator rotira u smeru (ili suprotno od) kazaljke na satu (slika 20a i
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c) [14]. Collings 1 saradnici [54] su pomocu cirkularnog dihroizma za svaki domen
utvrdili da promena osvetljenja potice od opticke rotacije 1 pretpostavili da B4 faza

poseduje hiralnu strukturu.

Slika 20. b) tekstura B4 mezofaze i izgled teksture dobijene rotiranjem polarizatora: a) u

smeru kazaljke na satu; c) suprotno od smera kazaljke na satu [14]

Metodom difrakcije X-zraka na kristalnom prahu pokazano je da se pri malim
uglovima javljaju refleksije tre¢eg reda koje odgovaraju rastojanju izmedu smekti¢kih
slojeva (slika 19b). Rastojanje izmedu slojeva kod B4 faze je najvece u odnosu na druge
Bn faze, $to ukazuje da molekuli nisu nagnuti u odnosu na vektor Z [36]. Na slici 19b se
moze videti da se pri ve¢im uglovima broj difrakcionih pikova smanjuje, dok se povrSina
pika povecava u poredenju sa B3 fazom [27,55]. Na osnovu prikazanih rezultata moze se
zakljuciti da je B4 faza kao i B3 takode mezofaza, a ne kristal kao $to se ranije
pretpostavljalo [50], Sto je potvrdeno dodatnim dielektriénim merenjima [55,56].

Iako molekuli u B4 fazi ne mogu da se preorijentiSu pod uticajem spoljaSnjeg
elektri¢nog polja, 1 iako je dielektricna konstanta mala, uocena je pojava generacije
drugog harmonika (SHG) ¢ak i bez primene spoljasnjeg elektri¢nog polja. Ovo ukazuje
na postojanje spontane ne-centralno simetriéne uredenosti (spontaneous non-
centrosymmetric order). Takode, uocena je visoka vrednost efektivnog nelinearnog
optickog koeficijenta, kao i nelinearni opticki efekti koji su karakteristi¢ni za hiralne

strukture.
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2.5.5. B5 mezofaza

Iako je BS5 faza prvi put otkrivena 1998., do sada je prikazana samo u nekoliko radova
[42,50,57,58]. Prva prijavljena jedinjenja koja pokazuju B5 fazu (slika 21a) imaju metil-
grupu na centralnom prstenu [57], zatim fluor na centralnom i spolja$njim prstenovima
[58], kao 1 metil- grupu na centralnom, a fluor na spoljasnjim prstenovima [43]. BS faza
se javlja na nizim temperaturama od B2 faze 1 vrednost entalpije pri prelasku iz jedne u

drugu je mala [42,50,57,58].

(a) (b)
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Slika 21. a) primeri jedinjenja koja formiraju B5 mezofazu; b) karakteristicni 2D

difraktogram BS5 faze; c) difraktogram B5 faze [14]

Tekstura B5 faze kao 1 ponaSanje u spoljasnjem elektricnom polju su vrlo sli¢ni
kao kod B2 faze, medutim, difraktogram pri ve¢im uglovima se znacajno razlikuje. Na
2D difrakcionoj slici dobijenoj difrakcijom X-zraka na kristalnom prahu orijentisanih
uzoraka, moZe se uociti da je rasipanje pri velikim uglovima normalno u odnosu refleksiju
sloja pri malim uglovima (slika 21b 1 c¢) [57,58]. Difraktogram se sastoji od tri uska
maksimuma u poredenju sa difraktogramom kod B2 faze. Pri malim uglovima, uo¢ene su
refleksije Sestog reda koje odgovaraju rastojanju izmedu smektickih slojeva. U
dosadasnjim radovima postoje oprecni zakljucci oko toga da li su molekuli kod B5 faze

nagnuti u odnosu na vektor Z [57,58].
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2.5.6. B6 mezofaza

B6 faza je prvi put otkrivena kod jedinjenja prikazanog na slici 22a, i do sada je
otkriveno samo nekoliko jedinjenja koja formiraju ovu fazu. Ovu fazu karakteriSe

izduzena lepezasta tekstura slicna SmA kod molekula oblika Stapica (slika 22b) [26].

(a) § Q _ )
o} ] /©/\N N’\©\O 0 _
CeH130” : : ~OCgHia i

Cryst. 134 B1 142 B6 148 Iso

Slika 22. a) jedinjenje koje formira B6 mezofazu; b) tekstura B6 faze;

c) 2D difraktogram B6 faze; d) pretpostavljena smekticka struktura B6 faze sa

umetnutim slojevima [14]

Na 2D difraktogramu (slika 22¢) moze se uociti samo jedna refleksija pri malim
uglovima koja odgovara periodi¢nosti manjoj od polovine duzine molekula [50,59].
Prikazani rezultati ukazuju na smekticku strukturu sa umetnutim slojevima (slika 22d).
Ovakvo pakovanje molekula oblika banane omogucava kontakt izmedu krutog
aromati¢nog centralnog dela molekula i fleksibilnih terminalnih lanaca. Medutim, ove
interakcije se javljaju samo u sluc¢aju kada molekuli imaju krace terminalne lance [50].
Ukoliko se poveca duZina terminalnog lanca kod homologne serije molekula, jedinjenje
ne pokazuje vise B6, ve¢ B1 ili B2 fazu [26,59-61]. Takode, Cetiri Siroka difuzna pika pri
velikim uglovima (slika 22c¢) ukazuju da ne postoji uredenost u okviru sloja. Weissflog i
saradnici [59] tvrde da ugao izmedu susednih difuznih pikova odgovara uglu nagiba
molekula u odnosu na vektor Z, medutim, veoma je tesko pretpostaviti kako molekuli
nagnuti pod odredenim uglom mogu da formiraju strukturu sa umetnutim slojevima. Da

bi se ovo dokazalo potrebno je sprovesti dodatna istrazivanja.
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2.5.7. B7 mezofaza

Pelzl 1 saradnici [62] su otkrili B7 fazu, kod homologne serije jedinjenja sa nitro-
grupom na centralnom prstenu, koja je odmah privukla ogromnu paznju zbog svoje
karakteristi¢ne teksture (slika 23). Iako postoji dosta varijanti B7 teksture [31,62—67],
najtipi¢nija je tekstura sa spiralnim filamentima. Jdk/i 1 saradnici [67] su pokazali da su
podjednako prisutne spirale sa namotajima u oba smera, pri ¢emu se spiralna tekstura
sastoji od smektickih filamenata koji formiraju jednostruke, dvostruke ili trostruke
zavojnice. Sli¢no kao i kod B4 faze, i ovde su uoceni hiralni mikromozai¢ni domeni sa

razli¢itom opti¢kom rotacijom (slika 23 gornji red teksture u sredini) [67].

o o)

Hz,+1C,0 OC, Hzp44
n Cr B+ I
107 [17.65] . 177 [29.28]
85 [17.66] . 176 [29.85)
116 [6.59] . 177 [30.17]
— . 174 [30.20]
85 [13.92] . 173 [28.41]

Slika 23. Homologna serija jedinjenja kod kojih je otkrivena B7 faza 1 karakteristicne

varijante B7 teksture [14]
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Metodom difrakcije X-zraka na kristalnom prahu neorijentisanog uzorka oktil
derivata prikazanog na slici 23 moze se uociti Siroki difuzni pik pri ve¢im uglovima (kao
kod B2 faze) koji ukazuje na odsustvo uredenosti u okviru smektickog sloja (slika 24a).
Pri malim uglovima detektovano je Sest oStrih pikova koji ukazuju na kompleksnu
strukturu mezofaze, ali zbog nemogucnosti autora da izvrSe orijentaciju uzorka, navedene
pikove nisu mogli da povezu sa strukturom mezofaze [62].

Kori$¢enjem sinhrotronske difrakcije X-zraka visoke rezolucije sa paralelnim
zracima (high resolution synchrotron X-ray diffraction with a micro-beam collimation),
Coleman 1 saradnici [16] su uspeli da razloZe difrakcione pikove na malim uglovima 1
zakljucili da se radi o talasastoj smektickoj strukturi na supramolekulskom nivou (15-70

nm), S$to su dodatno potvrdili i elektronskom mikroskopijom uz frakturiranje

zamrzavanjem (slika 24b).
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Slika 24. a) difraktogram B7 mezofaze; b) model talasaste smekticke strukture i slika

dobijena elektronskom mikroskopijom uz frakturiranje zamrzavanjem [14]

2.5.8. B8 mezofaza

B8 faza je poslednja otkrivena Bn faza, a jedinjenje koje formira ovu fazu je
prikazano na slici 25a [68]. Na slici 25b i ¢ su prikazane teksture B8 faze na razli¢itim
temperaturama. Kontrolisanim hladenjem iz izotropne te¢nosti najpre se javljaju spiralni
domeni kao i kod B7 faze, dok daljim hladenjem dolazi do formiranja lepezaste teksture
kod koje dolazi do preorijentacije dipola pod uticajem spoljasnjeg elektricnog polja. Kod
B8 faze karakteristi¢ni su ostri difrakcioni pikovi koji odgovaraju rastojanju izmedu

slojeva koje iznosi 46,5 A i ukazuje na to da su molekuli nagnuti pod uglom od 25° u
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odnosu na vektor Z [69]. Ostali pikovi na manjim uglovima ukazuju na postojanje

dvoslojne strukture kod B8 faze.

=
O.
)\O\r CnH2n+1

(@) (0]
e Cryst. 183.9 Sm0 190.6 Iso
nN=8 Cryst. 178.6 Sm0 187.8 Iso
=8 Cryst. 174.0 Sm0 184.0 Iso
n=10 Cryst. 173.5 Sm0O 180.0 Sm1 1835 |Iso

Slika 25. a) homologna serija jedinjenja koja formiraju B8 fazu; b) i c) teksture B8 faze

na razlicitim temperaturama [14]
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2.6. Veza izmedu hemijske strukture i svojstava kod mezogena oblika
banane

2.6.1. Struktura mezogena oblika banane

U ovom poglavlju je prikazana opsta struktura mezogena oblika banane i
dosadasnja saznanja o vezi izmedu strukture i svojstava, pri ¢emu je razmatran uticaj
svakog pojedinacnog dela molekula: centralnog prstena, supstituenata na centralnom
prstenu (R"), vezuju¢ih grupa (X, X’, Y, Y’), lateralnih supstituenata na srednjem 1
spoljaSnjem prstenu (Lm, L’m, Lo, L’0) 1 terminalnih grupa (slika 26). Medutim, treba
naglasiti da svi pomenuti delovi molekula zajedno odreduju fizicka svojstva mezogena,
pa se pojedinacni doprinos odredenog dela molekula ne moze zasebno izdvojiti. Takode
treba imati u vidu da uticaj odredenog dela molekula, narocito bo¢nih supstituenata, u
mnogome zavisi i od veli¢ine samog molekula.

RD
prsten
Lm X -~ ~ X'

Srednji
prsten

o
Sredniji
prsten

Spoljasniji
prsten

Terminalni Terminalni
lanac lanac

Slika 26. Opsta struktura molekula oblika banane

Mezogeni oblika banane se definiSu kao molekuli koji sadrZze dve mezogene grupe
povezane rigidnom grupom pod uglom od oko 120° [70]. U najvecem broju slucajeva te
mezogene grupe su tecni kristali oblika Stapica koji sadrZe dva aromati¢na prstena
povezana razli¢itim tipovima vezujucih grupa (Y, Y') i sa terminalnim lancem u para
polozaju u odnosu na vezuju¢u grupu (u daljem tekstu bocne grane). Navedeni te¢ni
kristali oblika Stapi¢a su medusobno povezani preko centralnog prstena (najcesce
Sestoc¢lani aromati¢ni prsten) u polozajima 1 1 3, i upravo je to uzrok nelinearnosti kod
mezogena oblika banane.

U cilju utvrdivanja odnosa strukture i svojstava mezogena oblika banane,

poslednjih decenija sintetisan je veliki broj jedinjenja i detaljno su ispitana njihova
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fizicko-hemijska svojstva. Ipak ta¢na predvidanja mezomorfnih svojstava za nova
jedinjenja jo$ uvek nisu moguca, kao Sto je slucaj kod tecnih kristala oblika Stapica.
Utvrdeno je da je jedini neophodni uslov za ispoljavanje mezofaze karakteristicne za
mezogene oblika banane, nelinearno povezivanje dve mezogene grupe (dva mezogena
oblika Stapi¢a). Ovo je potreban, ali ne i dovoljan uslov, jer u mnogim slu¢ajevima
molekuli oblika banane ili ne formiraju mezofazu uopste ili pokazuju mezofaze

uobicajene za mezogene oblika Stapica.

2.6.2. Uticaj centralnog prstena na formiranje i vrstu mezofaze

Centralni prsten kod molekula oblika banane igra klju¢nu ulogu za nastanak
mezofaze. Ukoliko ugao izmedu boc¢nih grana (a) nije odgovarajuci, dobijeni molekul
nece imati mezogena svojstva Cak iako ostali delovi molekula odgovaraju mezogenima
oblika banane [71,72]. Ugao a znacajno veci od 120° imacée za posledicu formiranje
mezogena oblika Stapi¢a sa visokim temperaturama prelaza, pri ¢emu oni mogu
pokazivati ,.klasicne” mezofaze kao §to su N, SmA i SmC faza. U literaturi se najcesce
koriste dva tipa centralnih prstenova: 1,3-disupstituisani benzenov prsten [35,50,63,73—

75] 1 2,7-disupstituisani naftalenski prsten [76—80] (slika 27).

oo

Slika 27. a) 1,3-disupstituisani benzenov prsten, b) 2,7-disupstituisani naftalenski prsten

a)

Takode postoje i primeri koriS¢enja heterocikli¢nih prstenova kao centralnih
prstenova kod molekula oblika banane: 2,5-disupstituisani-1,3,4-oksadiazol, 2,5-
disupstituisani-tiofen [81] 1 2,6-disupstituisani-piridin [26,29,82] (slika 28), pri ¢emu
samo derivati piridina pokazuju ,,banana“ mezofaze. Petoc¢lani heterocikli¢ni derivati
pokazuju smekti¢ke i nematske mezofaze karakteristiéne za mezogene oblika Stapica jer
je kod njih ugao a znatno veé¢i od 120° i ne ispunjavaju uslov za formiranje ,,banana“

mezofaze.
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Slika 28. a) 2,5-disupstituisani-1,3,4-oksadiazol, b) 2,5-disupstituisani-tiofen,

¢) 2,6-disupstituisani-piridin

2.6.3. Uticaj vezujucih grupa na formiranje i vrstu mezofaze

Vezujuée grupe povezuju krute delove (centralni, srednji i spoljasnji prsten)
molekula oblika banane 1 podjednako su znacajne za formiranje mezofaze kao 1 sam
centralni prsten. Uobicajene vezujuce grupe kod molekula oblika banane prikazane su na

slici 29 [83].

a) b) , c) , d) ) e) N o
o O N=CH N=N N=N HC:C{—I —C—
S / / o) /

Slika 29. Primeri vezujucih grupa kod molekula oblika banane: a) karboksilna,

b) azometinska, ¢) azo, d) azoksi, e) etilenska, f) tiokarbonilna

S obzirom da od njih zavisi fleksibilnost molekula i uticu na njegovu polarnost,
vezujuce grupe znacajno doprinose formiranju mezofaza kod molekula oblika banane.
Elektron-donorskim i elektron-akceptorskim efektom vezujuce grupe odreduju raspodelu
elektronske gustine u molekulu, a time i parcijalno naelektrisanje aromati¢nih prstenova.
Kod nesimetri¢nih vezujucih grupa bitna je i njihova orijentacija izmedu dva aromati¢na
prstena. Bedel 1 saradnici [84] su poredili simetricne molekule oblika banane sa pet
prstenova sa razliitim vezujuéim grupama (prema orijentaciji vezujuce grupe i/ili
hemijskoj strukturi). Mezomorfna svojstva su uocena kod molekula sa vezujuéim
grupama koje su elektronskim efektima stvarale naizmenican niz pozitivnog i negativnog

naelektrisanja na benzenovim prstenovima (slika 30).
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Slika 30. Naizmenic¢ni niz parcijalnih naelektrisanja na benzenovim prstenovima kod

molekula oblika banane

U nekim slu¢ajevima, vezujuce grupe (npr. azometinska, etilenska) obrazuju sa
aromati¢nim prstenovima produzene konjugovane sisteme, dok estarska grupa ne gradi
konjugovani sistem. Efekat konjugacije kod molekula oblika banane jo§ uvek nije
razjasnjen. Rotacija oko jednostruke veze kod estarske grupe je moguca, dok kod imino,
etilenske 1 sl. grupa, dvostruka veza onemogucava rotaciju. Drugim reCima, delovi
molekula oblika banane sa estarskim vezujuim grupama imaju mnogo veéi stepen
slobode rotacije nego delovi sa imino i sl. grupama. Weissflog i saradnici [85] su utvrdili
da ukoliko su za centralni prsten vezane estarske grupe, ugao izmedu tih vezujucih grupa
jako zavisi od rotacije oko jednostruke veze estarske grupe. Takode, Zennyoji 1 saradnici
[86] su na osnovu ispitivanja 1,3-fenilen-bis[4-(4-decilfeniliminometil)benzoata]
polarizovanom FT-IR spektroskopijom u SmCP (B2) fazi zakljucili da su estarske grupe
uvrnute u odnosu na centralno fenilno jezgro, 1 da samo jedna od mogucih konformacija
postoji u B2 fazi, §to je posledica hiralnosti molekula.

Kod mezogena oblika banane koji obrazuju ¢ak nekoliko mezofaza prisutna je
nestabilna vezujuéa azometinska grupa (termicki nestabilna i osetljiva na protone i
metalne povrSine). Kako se neke Schiff-ove baze razgraduju na oko 150 °C, dok su neke
stabilne Cak 1 preko 200 °C moze se zakljuciti da termicka nestabilnost zavisi od strukture
molekula. Polimorfizam kao $to je SmCP-B5 pokazuju samo jedinjenja koja sadrze
azometinsku vezujuéu grupu (npr. 2-metil-1,3-fenilen-bis[4-(4-n-alkiloksiminome-
til)benzoat] [57].

U literaturi su sintetisani molekuli oblika banane sa 1,3-fenilenom kao centralnim

prstenom, koji je sa srednjim prstenovima povezan direktno (bez vezujucih grupa)
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[25,87-89] (slika 31). Molekuli oblika banane sa bifenilnim centralnim delom pokazuju

ili siroku SmCPa (B2) ili B1 fazu.

Slika 31. 3,4’-Disupstituisani-bifenil

Shen 1 saradnici [25,26] su takode sintetisali jedinjenja bez vezuju¢ih grupa
izmedu centralnog i srednjih prstenova: 2,6-difenilpiridin i m-terfenil derivatima (slika
32a). U istom radu objavili su i molekule oblika banane koji u sebi sadrze strukturu tolana
(slika 32b), ali su samo molekuli oblika banane sa 2,6-difenilpiridin strukturom

pokazivali te¢no-kristalne faze (B1, SmCPa).

a) b)
™ N
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Slika 32. a) m-terfenil (X=H) i 2,6-difenilpiridin (X=N), b) tolan

Va

2.6.4. Uticaj lateralnih supstituenata na formiranje i vrstu mezofaze

Uticaj lateralnih supstituenata na svojstva molekula oblika banane odreduju tri glavna
faktora:

1) velicina (sterni efekat),

2) polarnost (inter- i intramolekulske sile privla¢enja i odbijanja supstituenata),

3) polozaj supstituenata.
Navedeni faktori uticu na molekulsku konformaciju, a konformacija molekula odreduje
njihovo pakovanje u tecno-kristalnoj fazi. Nije lako predvideti uticaj konkretnih
supstituenata na svojstva molekula oblika banane zato §to svojstva te€no-kristalnog stanja
ne zavise samo od lateralnih supstituenata. Da bi ispitali uticaj lateralnih supstituenata na

ponasanje molekula oblika banane, Pelz/ i saradnici [50] su sintetisali nekoliko novih
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mezogena oblika banane sa supstituisanim derivatima rezorcinola kao centralnim

prstenovima (slika 33).

Slika 33. Opsta formula supstituisanih 1,3-fenilen-bis[4-(4-n-

alkoksifeniliminometil)benzoata]

Kod nekih od sintetisanih mezogena oblika banane uocene su do tada nepoznate
B5 1 B7 mezofaze, od kojih je BS polarizovana tj. na orijentaciju molekula oblika banane
moze se uticati spoljasnjim elektri¢nim poljem. Kod molekula oblika banane koje kao
centralni prsten imaju 2-metilrezorcinol, utvrdeno je da pokazuju Cak dve razlicite
polarizovane mezofaze: SmCP (B2) i BS. Moze se izvesti nekoliko zakljucaka o uticaju
supstituenata na pojavu 1 svojstva mezofaza, a do kojih se doslo detaljnim ispitivanjem
molekula oblika banane na bazi rezorcinola:
1) Supstituenti na centralnom prstenu jako uti¢u na svojstva te¢no-kristalnog stanja
kod molekula oblika banane:
a) voluminozni supstituenti poput etil- (-C2Hs), acetil- (-COCH3), heksil-
(-CsH13) ne doprinose pojavi mezofaze kod molekula oblika banane,
b) mali supstituenti poput metil- (-CH3), nitro- (-NOz), hloro- (-Cl), cijano-
(-CN) u zavisnosti od polozaja doprinose nastanku mezofaze.
2) Supstituenti u polozaju R> ne daju mezogene oblika banane bez obzira koji je tip
supstituenta u pitanju, sa izuzetkom fluora [40].
3) Ukoliko je supstituent u polozaju R? nitro- grupa dolazi do formiranja B7
mezofaze sa karakteristicnom teksturom [67,90].
4) Ukoliko je supstituent u polozaju R? metil- grupa dolazi do formiranja B5

mezofaze uz pojavu polimorfizma (SmCP (B2) i BS) [57].
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5) Kod molekula oblika banane na bazi 4,6-dihlororezorcinola javljaju se dve
mezofaze SmA 1 SmC, pri ¢emu oni poseduju izduZzenu konformaciju molekula
(sli¢cnu molekulima oblika Stapica) [39,85].

6) Ukoliko je supstituent u polozaju R* cijano- grupa javlja se SmCP-SmC-SmA
polimorfizam [91].

7) Ukoliko je supstituent u polozaju R* hlor javlja se polarizovana mezofaza SmCP
(B2) [39,92-94]. Mezogeni oblika banane na bazi 4-hlororezorcinola imaju nize
tacke topljenja.

Poslednjih godina, veliki broj studija je objavljen na polju ispitivanja uticaja supstituenata
na centralnom prstenu kod molekula oblika banane na svojstva tecno-kristalnog stanja
[29,41,66,82,95-98]. U jednoj od navedenih studija [95] utvrdeno je da i molekuli oblika

banane na bazi 5-metilrezorcinola pokazuju mezofaze (B6 i B3).

2.6.5. Uticaj terminalnih lanaca na formiranje i vrstu mezofaze

Konformacija molekula oblika banane i njihovo pakovanje u te¢no-kristalnoj fazi
zavisi 1 od elektrostatickih sila koje poti¢u od polarnih grupa u molekulu, ali 1 od Van der
Waals-ovih sila koje poticu od terminalnih lanaca. NajceS¢e koriS¢eni terminalni lanci
kod molekula oblika banane su alkil- i alkoksi- lanci [50]. Ispitivanja su pokazala da
svojstva mezofaza kod molekula oblika banane zavise od duzine alkil-/alkoksi- lanaca: u
opstem slu¢aju, homologna serija molekula oblika banane sa kratkim lancima pokazuje
B1 mezofazu, dok homologna serija sa dugim lancima pokazuje SmCP (B2) mezofazu
[31,99]. Bedel i saradnici [68] su sintetisali seriju molekula oblika banane sa
alkoksikarbonil- terminalnim lancima, dok su u nekim studijama koriSceni i alkeniloksi-
terminalni lanci [96,100]. Poredenja radi, ukoliko se alkoksi- lanci zamene nezasi¢enim
alkenil- lancima, temperature prelaza mezofaza u bistru tecnost se snizavaju za 10-20 °C
[96,100].

Heppke 1 saradnici [63] su sintetisali seriju molekula oblika banane sa terminalnim
alkiltio- lancima gde dobijena jedinjenja formiraju visoko uredenu B3 fazu 1 visoko-
temperaturnu polarizovanu mezofazu sa moguc¢om preorijentacijom dipola pod dejstvom
spoljaSnjeg elektro-magnetnog polja. Takode su otkrili da temperature prelaza opadaju

ako se alkoksi- lanci zamene alkiltio- terminalnim lancima.
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Dantlgraber 1 saradnici [89] su sintetisali asimetricne mezogene oblika banane
sa dodeciloksi- terminalnim lancem na jednom kraju i voluminoznom oligosiloksanskom
grupom na drugom kraju koja je sa spoljasnjim prstenom povezana preko fleksibilnog
alkoksi- lanca. Dobijena jedinjenja pokazuju polarizovanu SmCP mezofazu. Utvrdeno je
da je stabilnost mezofaze skoro nezavisna od veli¢ine siloksanske grupe.

Kovalenko 1 saradnici [101] su sintetisali molekule oblika banane sa
perflouroalkoksi- terminalnim lancima. Ova serija jedinjenja poseduje mezofaze i pored
toga §to je za centralni prsten u poloZaju R® vezana voluminozna metoksikarbonilna grupa
(COOCH3). Kruti perfluoroalkoksi- lanci se preplicu, pri ¢emu dolazi do odvajanja
perfluoroalkoksi- lanaca od alifati¢nih 1 aromati¢nih delova molekula. Na taj nacin dolazi
do povecanja stabilnosti mezofaze, ali i znacajnog porasta temperature faznog prelaza Sto
onemogucava potpunu karakterizaciju mezofaza. Smanjivanjem broja aromati¢nih
prstenova kod molekula oblika banane sa perfluoroalkoksi- lancima na tri ili uvodenjem
supstituenata mogu se smanjiti temperature faznih prelaza, medutim u tom slucaju

javljaju se samo konvencionalne smekticke faze [102,103].
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2.7. Tecni Kristali sa piridinskim prstenom

Piridin se Cesto koristi kao strukturna jedinica u organskim materijalima sa
Sirokom primenom zbog svoje aromati¢nosti, izrazenog elektron-akceptorskog karaktera,
jakih dipolarnih interakcija i pH osetljivosti. Zbog vece elektronegativnosti atoma azota
u odnosu na atom ugljenika, gustina naelektrisanja u prstenu nije ravnomerno rasporedena
na svim atomima kao kod benzena, ve¢ je najveca gustina na atomu azota i kao posledica
se javlja visoka otpornost na oksidaciju 1 bolji prenos elektrona [104]. Uvodenjem
piridinskog prstena u strukturu mezogena dobijaju se tecni kristali sa slozenijim
mezomorfnim svojstvima u poredenju sa mezogenima sastavljenim samo od benzenovih
prstenova [105]. Najveci broj do sada sintetisanih mezogena sa piridinskim prstenom je
oblika Stapi¢a, dok je samo mali broj savijenog oblika (oblika banane) [26,50,82].

Kod te¢nih kristala oblika Stapica, uvodenjem piridinskog prstena dobijeni su
mezogeni koji poseduju smekticke faze sa viSim stepenom uredenosti na sobnoj
temperaturi, §to omogucava njihovu primenu u realnim uredajima [106]. Takode,
pokazalo se da takvi mezogeni mogu da formiraju vise razli¢itih mezofaza na razli¢itim
temperaturama sa postepenim prelaskom iz jedne u drugu mezofazu obrazujuéi Citavu
seriju mezomorfnih faza [107]. Mezogeni sa piridinskim prstenom imaju tendenciju da
formiraju mezofaze kod kojih su molekuli nagnuti u odnosu na vektor Z (normalan na
ravan sloja) [108]. Navedena svojstva ovih molekula ¢ine ih pogodnim za Siroku primenu.

Kao 1 kod mezogena sastavljenih samo od benzenovih prstenova, i kod mezogena
sa piridinskim prstenom uocen je isti trend da sa pove¢anjem duZine terminalnih lanaca
dolazi do povecanja broja razli¢itih mezofaza, kao i do sniZenja temperature bistrenja.
Medutim, kod mezogena sa piridinom veoma je bitan i polozaj atoma azota u piridinskom
prstenu u odnosu na supstituente [109]. Na slici 34 je prikazano kako polozaj azota u
piridinskom prstenu utice na nestanak nematske mezofaze, dovodi do malog sniZenja
temperature topljenja sa formiranjem samo smekticke faze, ali i do znafajnog porasta
temperature bistrenja. Sli¢ni rezultati su dobijeni i za ostale mezogene oblika Stapica sa

2,5-disupstituisanim piridinom [110].
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Slika 34. Uticaj polozaja atoma azota u piridinskom prstenu na formiranje 1 vrstu

mezofaza

Zamenom alkil- terminalnih lanaca sa nezasi¢enim alkenil- lancima dolazi do
povecanja temperature topljenja, ali i do znacajnijeg sniZenja temperature prelaza
mezofaze u bistru tecnost [111]. Uvodenjem atoma sumpora u terminalni alkil- niz kod
mezogena oblika Stapica sa piridinskim prstenom (slika 35), dolazi do malog snizenja
temperature topljenja, znacajnog povecanja termicke stabilnosti mezofaze, kao 1 do
primetnog snizenja temprerature bistrenja (za oko 20 °C). Niza temperatura bistrenja
moze se objasniti ve¢om pokretljivoscu alkiltio- lanca u poredenju sa alkil- lancem zbog
lakSe rotacije oko C-S veze u poredenju sa C-C vezom ¢ime se povecava neuredenost

sistema [112,113].
C2Hs / CsHy4
\ N

Cr658Sm 78N 168 |

Cr64 Sm 86 N 148,5 |

Slika 35. Uticaj terminalnih lanaca na temperature faznih prelaza kod mezogena sa

piridinskim prstenom

Promena poloZaja piridinskog prstena u odnosu na benzenov prsten takode uti¢e na broj
1 tip mezofaza koje se formiraju, kao i na temperature faznih prelaza. Ilustrativan je
primer jedinjenja prikazanih na slici 36 kod kojih se kao posledica zamene polozaja

piridina 1 benzena menjaju ne samo temperature faznih prelaza, ve¢ dolazi do nastanka
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novih smekti¢kih faza (SmA i SmB). Sirok temperaturni opseg nematske faze kod prvog
jedinjenja od oko 85 °C je smanjen na svega 1 °C kod drugog jedinjenja kod koga

preovladuju smekticke mezofaze [114].

N

Cr37Sm93,5N 1791

CsHq4 \ 7 CsHy
N

Cr 48 SmB 163 SmA 184 N 1851

Slika 36. Uticaj poloZaja piridinskog prstena u odnosu na benzenov prsten na formiranje

1 vrstu mezofaza

Iako uvodenjem piridinskog prstena kod tecnih kristala oblika Stapi¢a dolazi do
povecanja temperature faznih prelaza, od ovog pravila odstupaju mezogeni oblika Stapica
koji u svojoj strukturi imaju dva piridinska prstena. Paviuchenko 1 saradnici [115] su
ispitivanjem mezogena sa dva piridinska prstena uocili da dolazi do snizavanja i
temperature topljenja i temperature bistrenja u odnosu na odgovaraju¢i mezogen koji
sadrzi samo benzenove prstenove [116].

Tec¢ni kristali oblika banane sa piridinskim prstenom su bili predmet malog broja
radova i do sada je sintetisano samo nekoliko takvih molekula. Mieczkovski 1 saradnici
[117] su uocili da uvodenjem piridinskog umesto benzenovog centralnog prstena dolazi
do znacajnijih promena u njihovom faznom ponasanju (slika 37). Ukoliko je benzenov
prsten centralni, mezogeni formiraju samo nepolarnu smekticku mezofazu (SmA)
nezavisno od vrste supstituenata na spoljasnjim prstenovima, kao ni od duZine
terminalnih alkoksi- lanaca. Medutim, kada je piridin centralni prsten onda su prisutne
tipicne ,banana“ mezofaze, a koji tip ,,banana“ mezofaze nastaje zavisi od vrste
supstituenata, dok duZina terminalnih lanaca u ovom sluc¢aju uti¢e samo na temperature
faznih prelaza (slika 37). Autori su pretpostavili da je kod mezogena sa piridinskim
prstenom ugao koji zaklapaju bo¢ne grane manji nego kod odgovaraju¢ih mezogena sa
benzenom kao centralnim prstenom, $to su i potvrdili kvantno-hemijskim prorac¢unima
koji su pokazali da zamena piridina benzenom dovodi do smanjenja navedenog ugla za

7-10° [117]. Matraszek 1 saradnici [82] su ispitivali mezogene oblika banane sa
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piridinskim prstenom analogne mezogenima prikazanim na slici 37, samo bez bocnih
supstituenata na spoljaSnjim prstenovima, ali sa istim variranjem duzine terminalnih
lanaca, s tim $to su umesto olefinskih kori§¢ene azometinske veze. Medutim, nijedan od

molekula iz homologne serije nije pokazao mezomorfna svojstva.
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Slika 37. Uporedni prikaz uticaja piridinskog i benzenovog prstena na mezomorfna

svojstva kod mezogena oblika banane sa pet aromaticnih prstenova [117]

Pored mezogena oblika banane sa pet aromati¢nih prstenova, Shen 1 saradnici [26]
su sintetisali 1 ispitali mezomorfna svojstva mezogena oblika banane sa sedam
aromaticnih prstenova (slika 38). Uvodenje piridina kao centralnog prstena u strukturu
mezogena oblika banane sa sedam aromati¢nih prstenova doprinosi zna¢ajno promeni
mezomorfnih svojstava. Kao §to se vidi na slici 38, kod bifenil derivata mezogeni sa
piridinom ne pokazuju te¢no-kristalna svojstva za razliku od odgovarajucih analoga sa
benzenovim centralnim prstenom. Ostala ispitivana jedinjenja sa piridinom zadrzavaju
mezomorfna svojstva, pri ¢emu se fazni prelazi odigravaju na znatno viSim
temperaturama uz promenu vrste mezofaze kod pirimidinskog derivata. Visoke

temperature bistrenja su posledica velikog broja aromati¢nih prstenova, pa su autori u
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cilju snizavanja temperatura faznih prelaza sintetisali analogne derivate sa pet prstenova.

Medutim, dobijena jedinjenja nisu pokazala mezomorfna svojstva.
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Slika 38. Uporedni prikaz uticaja piridinskog i benzenovog prstena na mezomorfna

svojstva kod mezogena oblika banane sa sedam aromati¢nih prstenova [26]

U literaturi se mogu naci, pored navedenih te¢nih kristala oblika banane sa
piridinskim prstenom, i primeri supramolekulskih te¢nih kristala kod kojih piridin
pomocu vodoni¢ne veze gradi komplekse sa karboksilnim kiselinama [118—121]. Na ovaj
nacin, piridin kao akceptor protona i karboksilna kiselina kao donor protona
nekovalentnim interakcijama dovode do formiranja supramolekulske strukture oblika
banane (slike 39 1 40). Vodoni¢ne veze predstavljaju jednostavan i pogodan nacin
kreiranja velikog broja supramolekulskih struktura sa mezomorfnim svojstvima i pored
toga Sto su sacinjeni od molekula koji ne pokazuju te¢no-kristalna svojstva. Na primeru
datom na slici 39b moze se videti da kompleks, sacinjen od jednog molekula koji ne
obrazuje mezofazu i drugog koji formira klasicnu SmC mezofazu, ispoljava tecno-
kristalna svojstva tipicna za molekule oblika banane (B2). Kako ugao koji zaklapaju
boc¢ne grane ne zavisi od uspostavljenih vodoni¢nih veza, ve¢ je predefinisan strukturom

jednog od molekula (120°), pojava konformera, usled vece fleksibilnosti vodoni¢ne veze
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u odnosu na kovalentnu, ne uti¢e na pakovanje molekula, a samim tim ni na tip ,,banana“
mezofaze. Takode, fazni prelazi se desavaju na nizim temperaturama Sto ostavlja

mogucnost primene supramolekulskih struktura u praksi.
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Slika 39. Dvomolekulska supramolekulska struktura oblika banane: a) formiranje

supramolekulske strukture 1 njihovo pakovanje; b) primer supramolekulske strukture

oblika banane [118]

Alaasar 1 saradnici [121] su sintetisali 1 detaljno ispitali mezomorfna svojstva
supramolekulskih tecnih kristala oblika banane, sacCinjenih od dva mezogena oblika
Stapi¢a povezanih izoftalnom kiselinom (bifunkcionalnim proton donorom), ¢iji je primer
dat na slici 40b. Sa slike 40b se moze videti da mezogeni oblika Stapica, koji formiraju
SmA mezofazu, zajedno sa izoftalnom kiselinom, koja ne ispoljava te¢no-kristalna
svojstva, grade kompleks koji pored SmA formira jos i nematsku mezofazu. Na ovaj nacin
dobijaju se tecni kristali sa izmenjenim mezomorfnim svojstvima (broj i tip mezofaza), u
poredenju sa molekulima od kojih su kompleksi sacinjeni. Takode, mezofaze se nalaze u
znatno Sirem temperaturnom opsegu i sa poviSenom temperaturom bistrenja. UocCene
mezofaze (SmA i N) nisu tipi¢ne za mezogene oblika banane, §to se moZe objasniti veCom

fleksibilnoS¢u vodoni¢nih veza u poredenju sa kovalentnim vezama i samim tim ve¢im

brojem konformacija navedene supramolekulske strukture.
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Slika 40. Tromolekulska supramolekulska struktura oblika banane: a) formiranje
supramolekulske strukture i njthovo pakovanje; b) primer supramolekulske strukture

oblika banane [121]

Iz navedenih rezultata moze se zakljuciti da prisustvo i broj piridinskih prstenova
u mezogenu, njihova pozicija u odnosu na benzenov prsten, kao 1 poloZaj atoma azota u
piridinskom prstenu u odnosu na supstituente znacajno uti¢e na formiranje i vrstu
mezofaza koje navedeni mezogeni obrazuju. Zapravo, elektronska struktura i geometrija
piridinskog prstena ima klju¢nu ulogu pri intra- i intermolekulskim interakcijama koje

uti¢u na pakovanje molekula, a time 1 na formiranje mezofaza i njihovu stabilnost [122].
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2.8. Primena tec¢nih Kkristala

Zbog svojih jedinstvenih svojstava, tecni kristali nalaze Siroku primenu kako u
razli¢itim oblastima naucnih istraZivanja, tako 1 u proizvodnji velikog broja komercijalnih
uredaja. Primena te¢nih kristala u proizvodnji displeja omogucila je nastanak laptop
racunara, pametnih telefona, tablet racunara, digitalnih projektora i sl. koji ne bi mogli da
se koriste sa klasi¢nim ekranima sa katodnom cevi. Pored ovoga, te¢ni kristali su postali
predmet istrazivanja 1 u oblastima organske elektronike, nanotehnologije, koloidne
hemije, fotooptike, metamaterijala, funkcionalizovanih polimernih vlakana, kao i1 u
biotehnologiji, tehnologiji hrane i farmakologiji [123].

Termotropni tecni kristali se zahvaljujuéi tecljivosti lako mogu oblikovati u
filmove koji zadrzavaju svojstva kristalnih materijala, kao $to je sposobnost obrtanja
ravni polarizovane svetlosti. Pored toga, molekuli u te¢no-kristalnim filmovima mogu se
preorijentisati pod uticajem slabog elektricnog polja u relativno kratkom vremenskom
intervalu. Masovna proizvodnja LCD (liquid crystal display) ekrana zasnovana je na
primeni mezogena oblika Stapi¢a koji formiraju nematsku 1 SmC* fazu. Ovom
tehnologijom se dobijaju tanki, savitljivi displeji male tezine i sa malom potroSnjom
energije u poredenju sa katodnim ekranima. Holesteri¢ni tecni kristali se koriste kao
temperaturni i toplotni senzori u industriji i medicini, jer su jeftini i jako osetljivi. Te¢ni
kristali oblika diska su naSli primenu kao kvazi-jednodimenzionalni provodnici,
fotoprovodnici, molekularna vlakna, LED diode, fotovoltne ¢elije itd.

Feroelektricni tecni kristali oblika banane imaju veéu vrednost efektivnog
nelinearnog optickog koeficijenta od molekula oblika $tapica, Sto ih ¢ini pogodnim za
proizvodnju opti¢kih uredaja: lasera, optickih filtera 1 kablova [48,124-126]. Mogu se
koristiti umesto nematskih polimera sa NLO svojstvima, koji moraju biti izloZeni jakim
elektricnim poljima da bi postigli odgovorajaca opti¢ka svojstva. Tecni kristali oblika
banane koji formiraju nematsku mezofazu pogodni su za proizvodnju poluprovodnika
[127,128], organskih tranzistora [129,130] 1 uredaja kod kojih se vrSi pretvaranje
elektricne energije u mehanicki rad sa velikim fleksoelektricnim koeficijentom
iskoriS¢enja [131-134].

S obzirom da preorijentacija molekula u tecno kristalnoj fazi znacajno menja
opticka svojstva mezogena, pri ¢emu do preorijentacije moze doc¢i usled male hemijske

ili fizicke promene, tec¢ni kristali se mogu koristiti i kao senzori. Primeri njihove
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potencijalne primene kao senzora za opticku detekciju virusa i bakterija [135,136], kao 1
biomolekularnih interakcija [137—139] mogu se naci u literaturi. Takode, razvijena je
metoda za kvalitativno i1 kvantitativno odredivanje prisustva DNK molekula u rastvoru na
bazi promene optic¢kih svojstava te¢nih kristala [140,141].

Tec¢ni kristali mogu se koristiti 1 kao “napredni” nosaci lekova koji, za razliku od
klasi¢nih, mogu pored hidrofilnih lekova da prenose i hidrofobne lekove. S obzirom da
su sacinjeni od polarnih 1 nepolarnih delova, tecni kristali mogu da prenose istovremeno
1 hidrofilne i1 hidrofobne lekove. Slede¢a njihova prednost ogleda se u €injenici da je lek
“zaSti¢eniji” od hemijske ili enzimske degradacije tokom prolaska kroz digestivni sistem

1 samim tim se lek sporije otpusta u poredenju sa klasi¢nim nosacima [142,143].
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3. Eksperimentalni deo

3.1. Opsti postupak sinteze N,N’-bis[4-(4-n-alkiloksifenil)metilimino-
benzoil]-2,6-diaminopiridina

N,N’-Bis[4-(4-n-alkiloksifenil)metiliminobenzoil]-2,6-diaminopiridini (Ia—Ic) su
dobijeni prema reakcionom nizu prikazanom na Semi 1. Najpre je izvrSena reakcija
izmedu 2,6-diaminopiridina (1a) 1 4-nitrobenzoil-hlorida (1b) u dihlormetanu u prisustvu
trietilamina prema proceduri Langer-a i saradnika [144]. Zatim je u slede¢em koraku
dobijeni N, N'-bis(4-nitrobenzoil)-2,6-diaminopiridin (1¢) redukovan do N,N'-bis(4-
aminobenzoil)-2,6-diaminopiridina (1d) vodonikom u prisustvu Pd/C katalizatora. Na
kraju, N,N’-bis[4-(4-n-alkiloksifenil)metiliminobenzoil]-2,6-diaminopiridini (Ia—Ic) su
dobijeni reakcijom kondenzacije jedinjenja 1d i odgovarajucih 4-n-alkoksibenzaldehida

(1e-1g) u dimetil-sulfoksidu.

X
~
NO,
1c

NHz "N” "NH,  CH,Cl,, NEt5, 25 °C, 12h
NO;

o) X O
Ha, 5% Pd/C -
- N~ NT N
AcOH, 25 °C, 5h H H
H,N 14 NH,
0
o ()
o) X O
1e: R=CgHy, |
1f: R=C,H s, NTONTON
19: R=C4,Hps /@AN N/A©\
OR

1a

:

DMSO, 90 °C, 24h RO
la: R=CgHy4, Ib: R=C;Hys, lc: R=C,Hos

Sema 1. Reakcioni niz sinteze N, N -bis[4-(4-n-alkiloksifenil)metiliminobenzoil]-2,6-

diaminopiridina (Ia—Ic)
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3.1.1. Sinteza N,N’-bis(4-nitrobenzoil)-2,6-diaminopiridina (1c)

U ledenu suspenziju 2,6-diaminopiridina (50 mmol) i trietilamina (100 mmol) u suvom
dihlormetanu (150 ml) ukapavan je rastvor 4-nitrobenzoil-hlorida (100 mmol) u
dihlormetanu (50 ml). Reakciona smeSa je meSana tokom 12 h na 20 °C, a nakon toga
rastvarac je uparen, a ostatak suspendovan u 300 ml vode i refluktovan 40 minuta. Talog
je proceden, suspendovan u 7 % vodenom rastvoru NaHCOs3 (300 ml) 1 meSan jo§ 40
minuta. Nakon toga, talog je opet proceden, ispran vodom i refluktovan u 2-propanolu

(150 ml) jo§ dodatnih 40 minuta.

N,N"-Bis(4-nitrobenzoil)-2,6-diaminopiridin (1¢). Prinos 62 %; t.t. = 270-274 °C; FTIR
(KBr) v (cm™ ) = 3402, 3360, 3111, 1694, 1658, 1602, 1585, 1526, 1453, 1351, 1301,
1250, 859, 715; 'H NMR (200 MHz, DMSO-ds): 6 7,87-7,95 (m, 3H, Py), 8,20 (d, J =
9,0 Hz, 4H, Ar), 8,35 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar), 10.96 (s, 2H, NH); *C NMR (50 MHz,
DMSO-ds): 0 112,1 (Py), 123,8 (Ar), 129,8 (Ar), 140,1 (Py), 140,6 (Ar), 149,6 (Ar),
150,5 (Py), 164,8 (CO).

3.1.2. Sinteza N,N’-bis(4-aminobenzoil)-2,6-diaminopiridina (1d)

U smeSu N,N’-bis(4-nitrobenzoil)-2,6-diaminopiridina (19,7 mmol) i 70 % siréetne
kiseline (180 ml) uvoden je vodonik u prisustvu 5 % Pd/C katalizatora (4,36 g) tokom 5
h na 25 °C. Nakon toga je talog proceden, a filtrat uparen do suva i dobijeni proizvod je
zatim suspendovan u 7 % vodenom rastvoru NaHCO3 (100 ml) i meSan tokom 90 minuta.

Proizvod je potom proceden i ispran sa dosta vode.

N,N'-Bis(4-aminobenzoil)-2,6-diaminopiridin (1d). Prinos 48 %; t.t. degradacija > 240
°C; FTIR (KBr)v(cm!)=23377,3227, 1658, 1604, 1586, 1530, 1492, 1447, 1389, 1300,
1241, 1181, 1154, 1117, 962, 840, 792, 758, 691, 579; 'H NMR (200 MHz, DMSO-ds):
05,85 (s, 4H, NH»), 6,61 (d, J= 8,4 Hz, 4H, Ar), 7,75-7,87 (m, 7H, Ar i Py), 9,90 (s, 2H,
NH); C NMR (50 MHz, DMSO-ds): § 110,0 (Py), 113,0 (Ar), 120,4 (Ar), 129,9 (Ar),
139,9 (Py), 151,2 (Ar), 152,9 (Py), 165,6 (CO).
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3.1.3. Sinteza 4-n-alkoksibenzaldehida (1e-1g)

4-n-Alkoksibenzaldehidi (1e—1g) su sintetisani prema postupku navedenom u literaturi
[145]. U rastvor 4-hidroksibenzaldehida (32 mmol) u dimetilformamidu (84 ml) dodat je
kalijum-karbonat (64 mmol) i dobijena smeSa je meSana na sobnoj temperaturi tokom 60
minuta. Zatim je dodat odgovarajuci n-alkil-bromid (28,8 mmol) i reakciona smesa je
mesana jo§ 7 dana na 60 °C. Nakon toga, reakciona smesa je izlivena u vodu 1 dobijeni
proizvod ekstrahovan hloroformom. Organska faza je isprana dva puta 7 % rastvorom
NaOH 1 jo§ dva puta destilovanom vodom, a zatim suSena preko anhidrovanog

magnezijum-sulfata.

4-n-Pentoksibenzaldehid (1e). Prinos 44 %; FTIR (KBr) v (cm™! ) = 2956, 2934, 2872,
2735, 1691, 1602, 1577, 1509, 1468, 1427, 1393, 1312, 1258, 1215, 1160, 1110, 1050,
1015, 910, 857, 832, 772, 651, 617; 'H NMR (200 MHz, CDCl3): § 0,88 (t, J = 7,4 Hz,
3H, CH3), 1,28-1,42 (m, 4H, CH2), 1,72 (quin, J = 6,8 Hz, 2H, CH>), 4,05 (t, J = 6,4 Hz,
2H, OCH»), 7,10 (d, /= 8,4 Hz, 2H, Ar), 7,84 (d, /= 8,4 Hz, 2H, Ar), 9,86 (s, 1H, CHO);
BC NMR (50 MHz, CDCl3): § 14,0 (CH3), 22,1 (CHz), 27,8 (CH2), 28,4 (CH>), 68,2
(OCH>), 115,1 (Ar), 129,7 (Ar), 132,0 (Ar), 164,0 (Ar), 191,5 (CHO).

4-n-Heptiloksibenzaldehid (1f). Prinos 42 %; FTIR (KBr) v (cm™!) = 2953, 2930, 2870,
2734, 1692, 1602, 1578, 1509, 1468, 1427, 1394, 1312, 1259, 1216, 1160, 1110, 1016,
832, 617; '"H NMR (200 MHz, CDCl3): 6 0,83 (t,J = 6,4 Hz, 3H, CH3), 1,23-1,35 (m, 8H,
CH>), 1,70 (quin, J = 6,8 Hz, 2H, CH>), 4,02 (t, J = 6,4 Hz, 2H, OCH>), 7,07 (d, J = 8,8
Hz, 2H, Ar), 7,84 (d,J=9,0 Hz, 2H, Ar), 9,85 (s, 1H, CHO); '*C NMR (50 MHz, CDCl3):
0 14,0 (CHs»), 22,3 (CH2), 25,6 (CH2), 28,6 (CH2), 28,7 (CH>), 31,4 (CH2), 68,2 (OCH2),
115,0 (Ar), 129,7 (Ar), 132,0 (Ar), 163,9 (Ar), 191,3 (CHO).

4-n-Dodeciloksibenzaldehid (1g). Prinos 41 %; FTIR (KBr) v (cm™')=2924,2853,2733,
1697, 1602, 1578, 1509, 1468, 1429, 1394, 1312, 1259, 1215, 1160, 1109, 1017, 857,
832, 722, 618; '"H NMR (200 MHz, CDCls): 6 0,81 (t, J = 6,4 Hz, 3H, CH3), 1,19-1,35
(m, 18H, CH>), 1,69 (quin, J = 6,8 Hz, 2H, CH>), 4,01 (t,J= 6,4 Hz, 2H, OCH>»), 7,05 (d,
J=28,4Hz, 2H, Ar), 7,82 (d, J= 8,4 Hz, 2H, Ar), 9,84 (s, 1H, CHO); '*C NMR (50 MHz,
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CDCl3): § 14,0 (CHs), 22,3 (CHa), 25,6 (CH), 28,7 (CHz), 29,0 (CHz), 29,3 (CH2), 31,5
(CHb), 68,2 (OCHo), 115,0 (A1), 129,8 (Ar), 132,0 (Ar), 163,9 (Ar), 191,3 (CHO).

3.1.4. Sinteza N,N’-bis[4-(4-n-alkiloksifenil)metiliminobenzoil]-2,6-diamino-
piridina (Ia-Ic)

U rastvor N,N’-bis(4-aminobenzoil)-2,6-diaminopiridina (1d) (3 mmol) u dimetil-
sulfoksidu (20 ml) ukapavan je rastvor odgovarajuceg 4-n-alkoksibenzaldehida (1e—1g)
(6 mmol) u DMSO-u (10 ml). Reakcija je vodena tokom 24 h na 90 °C. Nakon hladenja
do sobne temperature, u rastvor je ukapavan etanol i izdvojeni talog profiltriran i

rekristalisan i1z toluena.

N,N’-Bis[4-(4-pentoksifenil)metiliminobenzoil]-2,6-diaminopiridin (1a). Prinos 49 %;
FTIR (KBr)v=3328, 2933, 2860, 1650, 1592, 1509, 1460, 1307, 1254, 1163, 848, 833,
794 cm’'; 'TH NMR (500 MHz, CDCl3): § 0,95 (t,J= 7,0 Hz, 6H, CH3), 1,38-1,50 (m, 8H,
CH>), 1,83 (quin, J= 7,0 Hz, 4H, CH>), 4,03 (t,J = 6,5 Hz, 4H, CH>2), 6,99 (d, J=9,0 Hz,
4H, Ar), 7,26 (d, J = 8,5 Hz, 4H, Ar), 7,82 (t, J = 8,0 Hz, 1H, Py), 7,85 (d, J = 8,5 Hz,
4H, Ar), 7,95 (d, J = 8,5 Hz, 4H, Ar), 8,12 (d, J = 8,0 Hz, 2H, Py), 8,37 (s, 2H, CH=N),
8,38 (s, 2H, NH-C=0); '*C NMR (125 MHz, CDCI3): § 13,99 (CH3), 22,43 (CH>), 28,14
(CH>), 28,83 (CH>), 68,25 (CH2), 109,8 (Py), 114,8 (Ar), 121,2 (Ar), 128,4 (Ar), 128,5
(Ar), 130,7 (Ar), 130,9 (Ar), 141,0 (Py), 149,8 (Ar), 156,1 (Py), 161,1 (CH=N), 162,4
(Ar), 165,0 (C=0).

N,N’-Bis[4-(4-heptiloksifenil)metiliminobenzoil]-2,6-diaminopiridin (Ib) Prinos 51 %;
FTIR (KBr)v=3325, 2925, 2855, 1650, 1590, 1509, 1459, 1305, 1252, 1162, 847, 833,
794 cm’!; 'TH NMR (500 MHz, CDClz): § 0,90 (t, J = 7,0 Hz, 6H, CH3), 1,32-1,50 (m,
16H, CH>), 1,82 (quin, J = 7,0 Hz, 4H, CH>), 4,03 (t, J = 6,5 Hz, 4H, CH2), 6,98 (d, J =
9,0 Hz, 4H, Ar), 7,26 (d, J= 8,5 Hz, 4H, Ar), 7,82 (t,J= 8,0 Hz, 1H, Py), 7,85 (d, J= 8,5
Hz, 4H, Ar), 7,94 (d, J = 8,5 Hz, 4H, Ar), 8,12 (d, J = 8,0 Hz, 2H, Py), 8,34 (s, 2H,
CH=N), 8,37 (s, 2H, NH-C=0); C NMR (125 MHz, CDCls): § 14,06 (CH3), 22,59
(CH2), 25,95 (CH2), 29,02 (CH2), 29,14 (CH2), 31,75 (CH>), 68,27 (CH2), 109,7 (Py),
114,8 (Ar), 121,2 (Ar), 128,4 (Ar), 128,5 (Ar), 130,7 (Ar), 130,9 (Ar), 141,0 (Py), 149,8
(Ar), 156,1 (Py), 161,1 (CH=N), 162,4 (Ar), 165,0 (C=0).
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N,N’-Bis[4-(4-dodeciloksifenil)metiliminobenzoil]-2,6-diaminopiridin (Ic¢) Prinos 47 %;
FTIR (KBr)v=3293,2919, 2851, 1648, 1590, 1509, 1462, 1305, 1249, 1167, 852, 796
cm’'; 'TH NMR (500 MHz, CDCIs): § 0,88 (t, J = 7,5 Hz, 6H, CH3), 1,27-1,50 (m, 36H,
CH»), 1,82 (quin, J=7,0 Hz, 4H, CH>), 4,04 (t, J= 6,5 Hz, 4H, CH>), 6,99 (d, /= 9,0 Hz,
4H, Ar), 7,27 (d, J = 9,0 Hz, 4H, Ar), 7,83 (t, J = 8,5 Hz, 1H, Py), 7,86 (d, J = 9,0 Hz,
4H, Ar), 7,95 (d, J = 8,5 Hz, 4H, Ar), 8,13 (d, J= 8,0 Hz, 2H, Py), 8,32 (s, 2H, CH=N),
8,38 (s, 2H, NH-C=0); *C NMR (125 MHz, CDCl3): § 14,11 (CH3), 22,68 (CH2), 25,99
(CH2), 29,15 (CH2), 29,34 (CH2), 29,37 (CH2), 29,55 (CH2), 29,58 (CH2), 29,63(CH>),
29,65 (CH2), 31,91 (CH»), 68,29 (CH2), 109,7 (Py), 114,8 (Ar), 121,2 (Ar), 128,4 (Ar),
128,5 (Ar), 130,8 (Ar), 130,9 (Ar), 141,0 (Py), 149,8 (Ar), 156,2 (Py), 161,1 (CH=N),
162,4 (Ar), 165,0 (C=0).

3.2. Opsti postupak sinteze di[4-(4-n-alkiloksifeniliminometil)fenil]pi-
ridin-2,6-dikarboksilata (Ila-IIc)

Sinteza di[4-(4-n-alkiloksifeniliminometil)fenil]piridin-2,6-dikarboksilata (Ila—II¢c) je
izvedena u tri koraka (Sema 2). 2,6-Dipikolinska kiselina je najpre prevedena u
odgovaraju¢i hlorid (2b) koji je dalje reagovao sa 4-hidroksibenzaldehidom (2¢) dajuci
odgovaraju¢i estar dipikolinske kiseline (2d). U poslednjem koraku, di[4-(4-n-
alkiloksifeniliminometil)fenil Jpiridin-2,6-dikarboksilati (IIa—Il¢) su dobijeni reakcijom

kondenzacije jedinjenja 2d 1 odgovarajucih 4-n-alkoksianilina (2e-2g).

49



HO,C” N7 >co,H  refluks, 8h, Z
2s 25°C, 12h b

AN
RO NH, o | _ o
N

2e: R=C5H11,
2f: R=C7H15, o ©
29: R=C12H25 N _ N
W
(o]
DMSO, 90 °C, 24h RO

lla: R=C5H11, Ib: R=C7H15, llc: R=C12H25

Sema 2. Reakcioni niz sinteze di[4-(4-n-alkiloksifeniliminometil)fenil]piridin-2,6-

dikarboksilata (ITa—Ilc)

3.2.1. Sinteza di(4-formilfenil)piridin-2,6-dikarboksilata (2d)

Smesa dipikolinske kiseline (95 mmol) i tionil-hlorida (80 ml) je najpre refluktovana 8h,
a zatim meS$ana na sobnoj temperaturi jo§ 12h. Neproreagovali tionil-hlorid je izdvojen
vakuum destilacijom, a dobijeni hlorid 2,6-dipikolinske kiseline (2b) je odmah koriséen
za dalju sintezu bez prethodnog prec¢is¢avanja. U slede¢em koraku je dobijeni hlorid 2,6-
dipikolinske kiseline (2b) (95 mmol) ukapavan u ohladeni rastvor 4-hidroksibenzaldehida
(2¢) (171 mmol) u suvom piridinu (100 ml). Reakciona smesa je zatim meSana na sobnoj
temperaturi naredna 2 dana, rastvarac je uparen, a ostatak ispran sa dosta vode. Dobijeni

proizvod je rekristalisan iz dimetilformamida.

Di(4-formilfenil)piridin-2,6-dikarboksilata (2d). Prinos 62 %; t.t. = 220-222 °C; FTIR
(KBr) v=3063, 1761, 1683, 1597, 1573, 1395, 1308, 1233, 1208, 1171, 1156, 995, 907,
831, 752, 727, 565, 417 cm’!; '"H NMR (200 MHz, CDCl3): § 7,62 (d, J = 8,4 Hz, 4H,
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Ar), 8,07 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Ar), 8,39 (t, J = 7,8 Hz, 1H, Py), 8,58 (d, J= 7,8 Hz, 2H,
Py), 10,05 (s, 2H, CHO); '3C NMR (50 MHz, CDCl3): § 123,1(Ar), 129,9 (Py), 131,5
(Ar), 134,6 (A1), 140,1 (Py), 147,2 (Py), 155,4 (Ar), 162,6 (COO), 192,4 (CHO).

3.2.2. Sinteza 4-n-alkoksianilina (2e-2g)

4-n-Alkoksianilini (2e-2g) su sintetisani prema postupku datom u literaturi [146].
Paracetamol (0,1 mol), anhidrovani kalijum-karbonat (0,15 mol) i odgovaraju¢i n-alkil-
bromid (0,15 mol) u suvom acetonu su refluktovani 10 h. Nakon hladenja do sobne
temperature, reakciona smeSa je izlivena u vodu 1 dobijeni 4-n-alkoksiacetanilid je
ekstrahovan etrom. Etar je zatim uparen, a dobijeni proizvod dalje koriS¢en bez
precis¢avanja. Smesa 4-n-alkoksiacetanilida (0,146 mol), vode (70 ml) i koncentrovane
hlorovodoni¢ne kiseline (45 ml) je zatim refluktovana 12 h. Nakon hladenja do sobne
temperature, reakciona smesa je zaalkalisana 50 % rastvorom NaOH. Derivati sa kraCom
alkil- grupom (2e 1 2f) su dobijeni kao tecni proizvodi i ektrahovani su etrom, a etar je
zatim uparen, dok se derivat sa najduzom alkil- grupom (2g) nakon dodatka baze izdvojio

kao ¢vrst talog koji je zatim proceden i rekristalisan iz etanola.

4-n-Pentoksianilin (2€). Prinos 62 %; FTIR (KBr) v (em ) = 3430, 3355, 3218, 2956,
2933, 2870, 1625, 1510, 1474, 1389, 1236, 824; 'H NMR (200 MHz,CDCls): 5 0,88 (t, J
=72 Hz, 3H, CH3), 1,27-1,43 (m, 4H, CH>), 1,64 (quin, J = 6,8 Hz, 2H, CH), 3,79 (t, J
= 6,8 Hz, 2H, OCH>), 4,57 (s, 2H, NH>), 6,51 (d, J= 9,0 Hz, 2H, Ar), 6,63 (d, J= 9,0 Hz,
2H, Ar); 3C NMR (50 MHz, CDCL3): § 14,1 (CH3), 22,2 (CHz), 28,0 (CH2), 28,8 (CHa),
68,1 (OCH2), 115,2 (A1), 115,5 (Ar), 1425 (A1), 150,3 (Ar).

4-n-Heptiloksianilin (2f). Prinos 58 %; FTIR (KBr) v (cm™' ) = 3401, 3321, 3223, 2951,
2933,2869, 2855, 1636, 1512, 1474, 1466, 1386, 1232, 823; 'H NMR (200 MHz, CDCls):
00,87 (t,J=6,8 Hz, 3H, CH3), 1,26-1,40 (m, 8H, CH2), 1,63 (quin, J = 6,8 Hz, 2H, CH>),
3,79 (t, J = 6,8 Hz, 2H, OCH>), 4,59 (s, 2H, NH>), 6,50 (d, J = 7,0 Hz, 2H, Ar), 6,62 (d,
J=9,0 Hz, 2H, Ar); 3C NMR (50 MHz, CDCl3): § 14,1 (CH3), 22,3 (CH2), 25,8 (CH>),
28,7 (CH2), 29,2 (CH>), 31,5 (CH2), 68,1 (OCH2), 115,2 (Ar), 115,5 (Ar), 142,5 (Ar),
150,3 (Ar).
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4-n-Dodeciloksianilin (2g). Prinos 61 %; FTIR (KBr)v (cm™ )= 3388, 3360, 3323, 2955,
2933,2918, 2849, 2605, 1624, 1518, 1473, 1395, 1249, 828; 'H NMR (200 MHz, CDCl:):
60,85 (t,J= 7,0 Hz, 3H, CHs), 1,24-1,63 (m, 20H, CH2), 3,80 (t, J = 6,2 Hz, 2H, OCH),
5,11 (s, 2H, NH), 6,58 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar), 6,66 (d, J = 9,0 Hz, 2H, Ar); '3C NMR
(50 MHz, CDCls): § 14,1 (CHs), 22,3 (CHa), 25,8 (CHa), 29,0 (CHa), 29,1 (CH2), 29,3
(CHb), 31,5 (CHz), 68,0 (OCHa), 115,5 (Ar), 116,3 (Ar), 140,4 (Ar), 151,2 (Ar).

3.2.3. Sinteza di[4-(4-n-alkiloksifeniliminometil)fenil]piridin-2,6-dikarbo-
ksilata (Ila-Ilc)

U rastvor di(4-formilfenil)piridin-2,6-dikarboksilata (2d) (3,00 mmol) u dimetil-
sulfoksidu (35 ml) ukapavan je rastvor odgovarajuc¢eg 4-n-alkoksianilina (2e-2g) (6,00
mmol) u DMSO-u (15 ml). Reakcija je vodena tokom 24 h na 90 °C. Nakon hladenja do

sobne temperature, dobijeni proizvod je proceden i rekristalisan iz toluena.

Di[4-(4-n-pentoksifeniliminometil)fenil] piridin-2, 6-dikarboksilat (I1a). Prinos 54 %;
FTIR (KBr) v = 3067, 2957, 2937, 2864, 1762, 1624, 1604, 1578, 1508, 1253, 1230,
1161, 1022, 867, 836, 553 cm™'; 'TH NMR (500 MHz, CDCl3): § 0,91 (t, J= 7,0 Hz, 6H,
CHs), 1,37-1,48 (m, 8H, CH2), 1,86 (quin, J = 7,0 Hz, 4H, CH>»), 4,16 (t, J = 6,5 Hz, 4H,
CH»), 7,17 (d, /= 9,0 Hz, 4H, Ar), 7,68 (d, /= 9,5 Hz, 4H, Ar), 7,76 (d, J = 8,5 Hz, 4H,
Ar), 8,33 (d, J=9,0 Hz, 4H, Ar), 8,84 (t, ] = 8,0 Hz, 1H, Py), 8,97 (d, J = 8,0 Hz, 2H,
Py), 9,13 (s, 2H, CH=N); 3C NMR (125 MHz, CDCls): § 14,50 (CH3), 24,07 (CH>),
29,79 (CH2), 30,38 (CH2), 72,13 (CH2), 119,1 (Ar), 124,6 (Ar), 125,6 (Ar), 127,8 (Py),
131,1 (Ar), 133,8 (Ar), 136,3 (Ar), 145,9 (Ar), 148.,8 (Py), 159,6 (Py), 161,2 (Ar), 163,3
(C=0), 164,6 (CH=N).

Di[4-(4-n-heptiloksifeniliminometil)fenil]piridin-2, 6-dikarboksilat (IIb). Prinos 49 %,
FTIR (KBr) v = 3068, 2953, 2935, 2858, 1762, 1623, 1604, 1578, 1508, 1254, 1231,
1162, 1148, 867, 835, 554 cm™!; 'TH NMR (500 MHz, CDCl3): § 0,85 (t, J= 7,0 Hz, 6H,
CHa»), 1,28-1,51 (m, 16H, CH2), 1,85 (quin, J= 7,0 Hz, 4H, CH»), 4,16 (t, /= 6,5 Hz, 4H,
CH»), 7,16 (d, /= 9,0 Hz, 4H, Ar), 7,68 (d, /= 9,5 Hz, 4H, Ar), 7,75 (d, /= 9,0 Hz, 4H,
Ar), 8,32 (d, J = 8,5 Hz, 4H, Ar), 8,83 (t, ] = 8,0 Hz, 1H, Py), 8,96 (d, J = 8,0 Hz, 2H,
Py), 9,12 (s, 2H, CH=N); *C NMR (125 MHz, CDCl3): § 14,69 (CH3), 24,35 (CH>),
27,62 (CH2), 30,71 (CH2), 30,86 (CH2), 33,69 (CHz2), 72,19 (CH2), 119,1 (Ar), 124,6 (Ar),
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125,6 (Ar), 1278 (Py), 131,2 (Ar), 133,8 (Ar), 136,4 (A1), 146,0 (Ar), 148.8 (Py), 159,6
(Py), 161,2 (Ar), 163,3 (C=0), 164,6 (CH=N).

Di[4-(4-n-dodeciloksifeniliminometil)fenil] piridin-2,6-dikarboksilat (Ilc). Prinos 57 %;
FTIR (KBr) v = 3070, 2956, 2919, 2850, 1762, 1624, 1605, 1578, 1509, 1253, 1162,
1024, 867, 836, 554 cm™'; 'H NMR (500 MHz, CDCls): § 0,83 (t, J = 7,0 Hz, 6H, CH3),
1,27-1,52 (m, 36H, CH2), 1,86 (quin, J = 7,0 Hz, 4H, CH»), 4,16 (t, /= 6,5 Hz, 4H, CH>),
7,16 (d, J=9,0 Hz, 4H, Ar), 7,68 (d, J = 9,0 Hz, 4H, Ar), 7,75 (d, J = 9,0 Hz, 4H, Ar),
8,32 (d, J=9,0 Hz, 4H, Ar), 8,83 (t, ] = 8,0 Hz, 1H, Py), 8,96 (d, J = 8,0 Hz, 2H, Py),
9,12 (s, 2H, CH=N); 3C NMR (125 MHz, CDCl3): § 14,75 (CH3), 24,45 (CHz), 27,61
(CH2), 30,67 (CH2), 31,14 (CH2), 31,28 (CH2), 31,40 (CH2), 31,46 (CH2), 31,54 (CH>),
33,89 (CH2), 72,15 (CH2), 119,1 (Ar), 124,6 (Ar), 125,6 (Ar), 127,7 (Py), 131,1 (Ar),
133,8 (Ar), 136,3 (Ar), 145,9 (Ar), 148,7 (Py), 159,6 (Py), 161,2 (Ar), 163,2 (C=0), 164,6
(CH=N).

3.3. Opsti postupak sinteze 2,6-bis[2-(4-(4-n-alkiloksibenzoiloksi)fe-
nil)etenil]piridina (Illa-IIIc)

Reakcioni niz sinteze 2,6-bis[2-(4-(4-n-alkiloksibenzoiloksi)fenil)etenil]piridina (ITIa—
Illc) je prikazan na Semi 3. Najpre je izvrSena reakcija kondenzacije 2,6-lutidina (3a) i
4-hidroksibenzaldehida (2¢) u prisustvu anhidrida siréetne kiseline prema proceduri
Bergmann-a i Pinchas-a [147]. Dobijeni 2,6-bis[2-(4-etanoiloksifenil)etenil]piridin (3b)
zatim hidrolizuje bazno do 2,6-bis[2-(4-hidroksifenil)etenil |piridina (3¢) koji reaguje sa
odgovaraju¢im 4-n-alkoksibenzoil-hloridima (3g—3i) dajuci kona¢no 2,6-bis[2-(4-(4-n-
alkiloksibenzoiloksi)fenil)etenil]piridin (IITa—IIlc)

53



0
H04< >4 B
B 2¢ o) O NN O 0
N Ac,0, refluks, 24h OJ\

3a 3b

e

KOH/etanol

refluks, 90 min.

SOCl,
ROOCOOH _ ROOCOCI
refluks, 8h,

piridin,
(o] . -
gd: §=(C:5311’ 25°C, 12h gg: E:gsnnv 25°C, 2 dana
e: R=C7Hy5, Lo TS
3f: R=C12H25 3i: R=C12H25

y
| X
o) 0
jon Ao
RO OR

Illa: R=C5H11, lb: R=C7H15, llic: R=C12H25

Sema 3. Reakcioni niz sinteze 2,6-bis[2-(4-(4-n-alkiloksibenzoiloksi)fenil )etenil |piri-

dina (IT1a-IIIc)

3.3.1. Sinteza 2,6-bis[2-(4-hidroksifenil)etenil]piridina (3c)

Smesa 2,6-lutidina (3a) (25 mmol), 4-hidroksibenzaldehida (2¢) (75 mmol) 1 anhidrida
sir¢etne kiseline (25 ml) zagreva se uz refluks tokom 24 sata na 150-160 °C. Reakciona
smesSa se potom izlije u ledenu vodu (150 ml) 1 ostavi da stoji uz povremeno muckanje
dok visSak anhidrida siréetne kiseline potpuno ne hidrolizuje. Talog se zatim profiltrira,
ispere vodom 1 rekristaliSe iz etanola. Dobijeni 2,6-bis[2-(4-etanoiloksifenil)etenil]pi-
ridin (3b) (38 mmol) se potom rastvori u alkoholnom rastvoru kalijum-hidroksida (0,75
mol dm™; 15 ml) i zagreva uz refluks tokom 90 minuta. Krajnji proizvod reakcije 2,6-
bis[2-(4-hidroksifenil)etenil |piridin (3¢) se talozi iz bistrog rastvora kao voluminozan

talog pomocu ugljen(IV)-oksida 1 zatim rekristaliSe iz etanola.
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2,6-Bis[2-(4-hidroksifenil)etenil]piridin (3c). Prinos 32 %; t.t. > 300 °C; FTIR (KBr)v=
3252, 1632, 1604, 1582, 1559, 1512, 1458, 1254, 1208, 1173, 1004, 955, 830, 820, 801,
781, 740, 518 cm™'; '"H NMR (200 MHz, CDCl3): § 6,82 (d, J = 8,6 Hz, 4H, Ar), 7,09 (d,
J=16,2 Hz, 2H, CH=CH), 7,31(d, J= 7,6 Hz, 2H, Py), 7,53 (d, J = 8,4 Hz, 4H, Ar), 7,67
(d, J= 15,8 Hz, 2H, CH=CH), 7,69 (t, J = 7,7 Hz, 1H, Py), 9,71 (s, 2H, OH); '*C NMR
(50 MHz, CDCl3): 6 115,9 (Ar), 120,1 (Py), 125,3 (CH=CH), 127.8 (Ar), 128.,8 (Ar),
132,5 (CH=CH), 137.4 (Py), 155,4 (Py), 158,2 (Ar).

3.3.2. Sinteza 4-n-alkoksibenzoevih kiselina (3d-3f)

4-n-Alkoksibenzoeve kiseline (3d—3f) su sintetisane prema postupku datom u literaturi
[148]. 4-Hidroksibenzoeva kiselina (79 mmol) i odgovarajuci n-alkil-bromid (151 mmol)
se najpre rastvore u etanolu (150 ml), a zatim doda kalijum-hidroksid (151 mmol) i
reakciona smeSa meSa uz refluks 24 h. Nakon hladenja do sobne temperature, reakciona
smesa se zakiseli do pH = 1 sa vodenim rastvorom hlorovodoni¢ne kiseline. Etanol se
zatim upari do suva, a ostatak mesa u vodi (1 dm?) tokom 30 minuta, profiltrira i dobijeni

proizvod rekristaliSe dva puta iz etanola.

4-n-Pentoksibenzoeva kiselina (3d). Prinos 42 %; FTIR (KBr) v (cm™ ) = 3360, 2954,
2857, 1678, 1607, 1577, 1515, 1468, 1430, 1390, 1289, 1261, 1236, 1167, 1127, 1048,
1024, 977, 847, 774, 646; 'H NMR (200 MHz, CDCls): 6 0,87 (t, J = 6,8 Hz, 3H, CH3),
1,21-1,44 (m, 4H, CH2), 1,70 (quin, J= 6,8 Hz, 2H, CH2), 3,99 (t, J= 6,8 Hz, 2H, OCH>),
6,97 (d,J=9,0 Hz, 2H, Ar), 7,88 (d, J= 8,8 Hz, 2H, Ar), 12,60 (s, 1H, COOH); *C NMR
(50 MHz, CDCls): 0 14,1 (CH3), 22,1 (CH2), 27,8 (CH2), 28,5 (CH>), 68,0 (OCH2), 114,4
(Ar), 123,1 (Ar), 131,6 (Ar), 162,6 (Ar), 167,3 (COOH).

4-n-Heptiloksibenzoeva kiselina (3e). Prinos 23 %; FTIR (KBr) v (cm™' ) = 3359, 2930,
2853, 1684, 1607, 1514, 1467, 1431, 1394, 1283, 1256, 1166, 1127, 1063, 1005, 947,
845, 772, 648; 'H NMR (200 MHz, CDCls): 6 0,84 (t, J = 6,4 Hz, 3H, CH3), 1,24-1,36
(m, 8H, CH2), 1,70 (quin, J = 6,8 Hz, 2H, CH»), 3,99 (t, /= 6,4 Hz, 2H, OCH>), 6,97 (d,
J=9,0 Hz, 2H, Ar), 7,88 (d, J = 8,4 Hz, 2H, Ar), 12,54 (s, 1H, COOH); *C NMR (50
MHz, CDCl): 6 14,1 (CH3), 22,2 (CH2), 25,6 (CH>), 28,6 (CH2), 28,7 (CH2), 31,4 (CH>),
68,0 (OCH2), 114,4 (Ar), 123,1 (Ar), 131,6 (Ar), 162,5 (Ar), 167,2 (COOH).
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4-n-Dodeciloksibenzoeva kiselina (3f). Prinos 21 %; FTIR (KBr) v (cm ™' )= 3360, 2918,
2849, 1687, 1607, 1512, 1470, 1431, 1257, 1171, 1105, 846, 771, 648; 'H NMR (200
MHz, CDCI3): 6 0,85 (t, J = 6,4 Hz, 3H, CH3), 1,24-1,39 (m, 18H, CH>), 1,72 (quin, J =
6,8 Hz, 2H, CH>), 4,02 (t, /= 6,8 Hz, 2H, OCH>), 6,99 (d, J=9,0 Hz, 2H, Ar), 7,88 (d, J
=9,0 Hz, 2H, Ar), 12,60 (s, 1H, COOH); '3C NMR (50 MHz, CDCl3): § 14,0 (CH3), 22,3
(CH2), 25,6 (CH2), 28,7 (CH2), 28,9 (CH»), 29,2 (CH>), 31,5 (CH2), 67,9 (OCH2), 114,3
(Ar), 123,3 (Ar), 131,5 (Ar), 162,4 (Ar), 167,3 (COOH).

3.3.3. Sinteza 4-n-alkoksibenzoil-hlorida (3g-3i)

Smesa odgovarajucée 4-n-alkoksibenzoeve kiseline (10 mmol) i tionil-hlorida (20 ml) je
najpre refluktovana 8 h, a zatim meSana na sobnoj temperaturi jo§ 12 h. Neproreagovali
tionil-hlorid je izdvojen vakuum destilacijom, a dobijeni 4-n-alkoksibenzoil-hloridi (3g—

3i) su odmah kori$¢eni za dalju sintezu bez prethodnog preciS¢avanja 1 karakterizacije.

3.3.4. Sinteza 2,6-bis[2-(4-(4-n-alkiloksibenzoiloksi)fenil)etenil]piridina
(IlIa-IIIc)

U ohladen rastvor 2,6-bis[2-(4-hidroksifenil)etenil]piridina (3¢) (3 mmol) u suvom
piridinu (30 ml) je dodavan u porcijama odgovarajuci 4-n-alkoksibenzoil-hlorid (3g—3i)
(6 mmol). Reakciona smeSa je zatim meSana na sobnoj temperaturi tokom 2 dana.

Dobijeni proizvod je proceden 1 rekristalisan najpre iz acetona, a zatim 1 iz toluena.

2,6-Bis[2-(4-(4-pentoksibenzoiloksi)fenil)etenil ] piridin (II1a) Prinos 46 %; FTIR (KBr)
v=2957, 2935, 2860, 1728, 1606, 1579, 1561, 1510, 1458, 1276, 1256, 1212, 1164, 1069,
762 cm™; 'TH NMR (500 MHz, CDClz): § 0,95 (t,J= 7,0 Hz, 6H, CH3), 1,38-1,50 (m, 8H,
CH>), 1,83 (quin, J= 7,0 Hz, 4H, CH>), 4,04 (t, J= 6,5 Hz, 4H, CH2), 6,97 (d, J= 9,0 Hz,
4H, Ar), 7,18 (d, /= 16,0 Hz, 2H, CH=CH), 7,24 (d, J = 8,5 Hz, 4H, Ar), 7,27 (d, J= 17,5
Hz, 2H, Py), 7,64 (t, J = 8,0 Hz, 1H, Py), 7,66 (d, J = 8,5 Hz, 4H, Ar), 7,73 (d, J= 16,0
Hz, 2H, CH=CH), 8,15 (d, J = 8,5 Hz, 4H, Ar); >*C NMR (125 MHz, CDCls3): § 13,98
(CH3),22,41 (CH2), 28,11 (CH2), 28,77 (CH2), 68,30 (CH2), 114,3 (Ar), 120,5 (Ar), 121,4
(Py), 122,1 (Ar), 128,1 (Ar), 128,3 (CH=CH), 132,0 (CH=CH), 132,3 (Ar), 134,4 (Ar),
137,0 (Py), 151,0 (Ar), 155,3 (Py), 163,6 (Ar), 164,8 (C=0).
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2,6-Bis[2-(4-(4-heptiloksibenzoiloksi)fenil)etenil]piridin (1IIb) Prinos 43 %; FTIR
(KBr) v=2929, 2856, 1727, 1606, 1579, 1562, 1510, 1460, 1257, 1212, 1164, 1073, 762
cm’'; 'TH NMR (500 MHz, CDCIs): § 0,90 (t, J = 7,0 Hz, 6H, CH3), 1,32-1,50 (m, 16H,
CH»), 1,82 (quin, J=7,0 Hz, 4H, CH>), 4,04 (t, J= 6,5 Hz, 4H, CH>), 6,97 (d, /= 8,5 Hz,
4H, Ar), 7,18 (d, J=16,0 Hz, 2H, CH=CH), 7,24 (d, J= 8,5 Hz, 4H, Ar), 7,27 (d,J=17,5
Hz, 2H, Py), 7,64 (t, J = 7,5 Hz, 1H, Py), 7,66 (d, J = 8,5 Hz, 4H, Ar), 7,73 (d, J = 16,5
Hz, 2H, CH=CH), 8,15 (d, J = 9,0 Hz, 4H, Ar); *C NMR (125 MHz, CDCl3): & 14,06
(CHa»), 22,58 (CH2), 25,92 (CH2), 29,01 (CH2), 29,08 (CH2), 31,73 (CH2), 68,32 (CH2),
114,3 (Ar), 120,5 (Ar), 121,4 (Py), 122,1 (Ar), 128,1 (Ar), 128,3 (CH=CH), 132,0
(CH=CH), 132,3 (Ar), 134,4 (Ar), 137,0 (Py), 151,0 (Ar), 155,3 (Py), 163,6 (Ar), 164,8
(C=0).

2,6-Bis[2-(4-(4-dodeciloksibenzoiloksi)fenil)etenil[piridin (Ill¢) Prinos 51 %; FTIR
(KBr) v = 2956, 2919, 2850, 1726, 1609, 1579, 1564, 1509, 1459, 1288, 1253, 1212,
1196, 1170, 761 cm™'; 'TH NMR (500 MHz, CDCl3): § 0,89 (t, /= 7,0 Hz, 6H, CH3), 1,27-
1,50 (m, 36H, CH2), 1,82 (quin, J= 7,0 Hz, 4H, CH>), 4,04 (t, J = 6,5 Hz, 4H, CH>2), 6,97
(d, /=9,0 Hz, 4H, Ar), 7,18 (d, J= 16,0 Hz, 2H, CH=CH), 7,24 (d, J = 8,5 Hz, 4H, Ar),
7,27 (d, J=1,5 Hz, 2H, Py), 7,64 (t, J = 7,5 Hz, 1H, Py), 7,66 (d, J = 8,5 Hz, 4H, Ar),
7,73 (d, J = 16,5 Hz, 2H, CH=CH), 8,15 (d, J = 9,0 Hz, 4H, Ar); 1*C NMR (125 MHz,
CDCl): 6 14,10 (CHs3), 22,67 (CH2), 25,97 (CH2), 29,08 (CH2), 29,34 (CH2), 29,35
(CH2), 29,54 (CH2), 29,57 (CH2), 29,62 (CH2), 29,64 (CH2), 31,90 (CH2), 68,33 (CH>),
114,3 (Ar), 120,5 (Ar), 121,4 (Py), 122,1 (Ar), 128,1 (Ar), 128,3 (CH=CH), 132,0
(CH=CH), 132,3 (Ar), 134,4 (Ar), 137,0 (Py), 151,0 (Ar), 155,3 (Py), 163,6 (Ar), 164,9
(C=0).
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3.4. Sinteza derivata 2,6-distirilpiridina

3.4.1. Opsti postupak sinteze 2,6-bis[2-(4-metoksifenil)etenil]piridina (1)

2,6-Bis[2-(4-metoksifenil)etenil|piridin (1) je sintetisan prema postupku datom u
literaturi [149] (Sema 4). SmeSa 2,6-lutidina (22 mmol), 4-metoksibenzaldehida (44
mmol) i1 anhidrida siréetne kiseline (20 ml) zagreva se uz refluks tokom 72 sata.
Reakciona smesa se potom izlije u ledenu vodu (100 ml) 1 ostavi da stoji uz povremeno
muckanje dok viSak anhidrida siréetne kiseline potpuno ne hidrolizuje. Talog se zatim

profiltrira, ispere etanolom i rekristaliSe iz benzena.

Sema 4. Sinteza 2,6-bis[2-(4-metoksifenil)etenil ]piridina (1)

2,6-Bis[2-(4-metoksifenil)etenil] piridin (1). Prinos 42 %; t.t. = 182 °C; FTIR (KBr) v
(cm™) =3025, 2959, 2840, 1639, 1604, 1578, 1561, 1510, 1452, 1252, 1177, 1031, 970,
826, 736, 534; 'H NMR (500 MHz, DMSO-ds) 6: 3,84 (s, 6H, OCH3), 6,92 (d, J = 9,0
Hz, 4H, Ar), 7,08 (d, /= 16,0 Hz, 2H, CH=CH), 7,21(d, J = 7,5 Hz, 2H, Py), 7,55 (d, J =
9,0 Hz, 4H, Ar), 7,60 (t, J = 7,5 Hz, 1H, Py), 7,65 (d, J = 16,0 Hz, 2H, CH=CH); *C
NMR (125 MHz, DMSO-ds) ¢: 55,3 (OCH3), 114,1 (Ar), 119,7 (Py), 126,3 (CH=CH),
128,4 (Ar), 129,6 (Ar), 132,3 (CH=CH), 136,8 (Py), 155,7 (Py), 159,8 (Ar).

3.4.2. Opsti postupak sinteze derivata 2,6-bis[2-(4-hidroksifenil)etenil]piri-
dina (2-5)

Derivati 2,6-bis[2-(4-hidroksifenil)etenil]piridina (2—5) su sintetisani prema proceduri
Bergmann-a 1 Pinchas-a [147] (Sema 5). 3-Etoksi-4-hidroksi-5-nitrobenzaldehid i1 3-
etoksi-4-hidroksi-5-brombenzaldehid su prethodno sintetisani prema postupcima datim u
literaturi [150,151]. SmeSa 2,6-lutidina (25 mmol), odgovarajuéeg derivata 4-
hidroksibenzaldehida (75 mmol) i anhidrida siréetne kiseline (25 ml) zagreva se uz
refluks tokom 24 sata. Reakciona smesa se potom izlije u ledenu vodu (150 ml) i ostavi

da stoji uz povremeno muckanje dok visak anhidrida siréetne kiseline potpuno ne
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hidrolizuje. Talog se zatim profiltrira, ispere vodom 1 rekristaliSe iz etanola. Dobijeni
derivat 2,6-bis[2-(4-etanoiloksifenil)etenil ]piridina (38 mmol) se rastvori u alkoholnom
rastvoru kalijum-hidroksida (0,75 mol dm™; 15 ml) i zagreva uz refluks tokom 90 minuta.
Krajnji proizvod reakcije se talozi iz bistrog rastvora kao voluminozan talog pomocu

ugljen(IV)-oksida 1 zatim rekristaliSe iz etanola.
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Sema 5. Sinteza derivata 2,6-bis[2-(4-hidroksifenil )etenil piridina (2-5)

2,6-Bis[2-(4-hidroksifenil)etenil]piridin (2). Prinos 34 %; t.t. >300 °C; FTIR (KBr) v
(cm ™) =3252,3046,3026, 1632, 1604, 1582, 1559, 1512, 1458, 1254, 1208, 1173, 1004,
955, 830, 820, 801, 781, 740, 518; 'H NMR (200 MHz, DMSO-ds): 6 6,82 (d, J = 8,4
Hz, 4H, Ar), 7,08 (d, /= 16,2 Hz, 2H, CH=CH), 7,31(d, J= 7,8 Hz, 2H, Py), 7,52 (d, J =
9,0 Hz, 4H, Ar), 7,66 (d, J= 15,6 Hz, 2H, CH=CH), 7,69 (t, J = 7,5 Hz, 1H, Py), 9,70 (s,
2H, OH); '3C NMR (50 MHz, DMSO-ds): § 115,9 (Ar), 120,1 (Py), 125,2 (CH=CH),
127,8 (Ar), 128,8 (Ar), 132,5 (CH=CH), 137,3 (Py), 155,4 (Py), 158,2 (Ar).

2,6-Bis[2-(3-etoksi-4-hidroksifenil)etenil]piridin (3). Prinos 32 %; t.t. >300 °C; FTIR
(KBr) v (em™") = 3370, 3065, 2977, 2904, 1637, 1596, 1583, 1561, 1515, 1435, 1276,
1121, 1039, 964, 821, 811, 735, 610, 589, 539, 505; '"H NMR (500 MHz, DMSO-ds): J
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1,37 (t,J=7,0 Hz, 6H, CH3), 4,09 (q, /= 7,0 Hz, 4H, CH>»), 6,82 (d, /= 8,0 Hz, 2H, Ar),
7,10 (d, J= 8,0 Hz, 2H, Ar), 7,13 (d, J= 16,0 Hz, 2H, CH=CH), 7,26 (s, 2H, Ar), 7,32(d,
J=1,5Hz, 2H, Py), 7,67 (d, J= 16,0 Hz, 2H, CH=CH), 7,71 (t,J= 7,5 Hz, 1H, Py), 9,18
(s, 2H, OH); 3C NMR (125 MHz, DMSO-ds): 6 14,8 (CH3), 63,8 (CH2), 111,7 (Ar),
115,7 (Ar), 119,9 (Ar), 120,9 (Py), 125,1 (CH=CH), 128,0 (Ar), 132,6 (CH=CH), 137,2
(Py), 147,0 (Ar), 147,6 (Ar), 155,1 (Py).

2,6-Bis[2-(3-etoksi-4-hidroksi-5-nitrofenil)etenil]piridin (4). Prinos 35 %; t.t. >300 °C;
FTIR (KBr) v (cm™) = 3428, 2980, 2937, 2875, 1644, 1614, 1577, 1545, 1472, 1453,
1397, 1340, 1278, 1262, 1136, 1056, 969, 875, 847, 760, 607, 518; 'H NMR (500 MHz,
DMSO-ds): 6 1,42 (t, J= 7,0 Hz, 6H, CH3), 4,24 (q, J = 7,0 Hz, 4H, CH»), 7,36 (d, J =
16,0 Hz, 2H, CH=CH), 7,39 (d, J = 7,5 Hz, 2H, Py), 7,63 (s, 2H, Ar), 7,75 (s, 2H, Ar),
7,76 (d, J = 16,0 Hz, 2H, CH=CH), 7,80 (t, J = 7,5 Hz, 1H, Py), 10,47 (s, 2H, OH); 13C
NMR (125 MHz, DMSO-ds): ¢ 14,5 (CH3), 65,0 (CH2), 114,6 (Ar), 115,1 (Ar), 121,2
(Py), 127,5 (Ar), 128,0 (CH=CH), 130,6 (CH=CH), 137,2 (Ar), 137,5 (Py), 142,9 (Ar),
148,9 (Ar), 154,5 (Py).

2,6-Bis[2-(3-etoksi-4-hidroksi-5-bromfenil)etenil | piridin (5). Prinos 36 %:; t.t. >300 °C;
FTIR (KBr) v (cm™) = 3500, 2975, 2933, 1635, 1599, 1579, 1557, 1499, 1457, 1428,
1394, 1282, 1185, 1046, 962, 911, 841, 830; '"H NMR (200 MHz, DMSO-de): J 1,38 (t,
J=17,0 Hz, 6H, CH3), 4,14 (q, J = 6,8 Hz, 4H, CH>), 7,22 (d, J = 15,8 Hz, 2H, CH=CH),
7,29 (s, 2H, Ar), 7,32 (d, J = 8,0 Hz, 2H, Py), 7,41 (s, 2H, Ar), 7,70 (d, /= 16,4 Hz, 2H,
CH=CH), 7,75 (t,J = 8,0 Hz, 1H, Py), 9,52 (s, 2H, OH); *C NMR (50 MHz, DMSO—ds):
§ 14,8 (CH3), 64,8 (CH2), 109,9 (Ar), 110,6 (Ar), 121,0 (Py), 123,9 (Ar), 126,9 (CH=CH),
129,3 (Ar), 131,5 (CH=CH), 137,7 (Py), 144,6 (Ar), 147,9 (Ar), 155,0 (Py).

3.4.3. Opsti postupak sinteze 1-metil-2,6-bis[2-(4-hidroksifenil)etenil]piridi-
nijum-jodida (6)

1-Metil-2,6-bis[2-(4-hidroksifenil)etenil |piridinijum-jodid (6) je dobijen prema
reakcionom nizu prikazanom na Semi 6. Smesa 2,6-lutidina (25 mmol) i metil-jodida (125
mmol) se meSa na sobnoj temperaturi tokom 24 h. Nakon toga, proizvod se profiltrira i
rekristaliSe dva puta iz etanola. Zatim se dobijeni 1-metil-2,6-dimetilpiridinijum-jodid

(10 mmol) doda u smeSu 4-hidroksibenzaldehida (23 mmol), piperidina (2 ml) i
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apsolutnog etanola (50 ml) koja se potom mesa uz refluks tokom 3 dana. Reakciona smesa

se zatim ohladi do sobne temperature, proizvod profiltrira i rekristaliSe iz

dimetilformamida.
o\
OH
N CHsl N C
| s [} | @/
N 25°C, 24h N piperidin, etanol

| © refluks, 3 dana

Sema 6. Sinteza 1-metil-2,6-bis[2-(4-hidroksifenil)etenil Jpiridinijum-jodida (6)

1-Metil-2,6-bis[2-(4-hidroksifenil)etenil] piridinijum-jodid (6). Prinos 31 %:; t.t. >300 °C;
FTIR (KBr) v (cm™) = 3441, 2934, 2805, 1660, 1603, 1591, 1562, 1514, 1483, 1392,
1391, 1324, 1268, 1231, 1171, 1102, 940, 834; '"H NMR (200 MHz, DMSO-ds): 6 4,24
(s, 3H, CH3), 6,87 (d, J=9,0 Hz, 4H, Ar), 7,42 (d,J= 15,6 Hz, 2H, CH=CH), 7,66-7,74
(m, 6H, Ar and CH=CH), 8,17 (d, J = 7,2 Hz, 2H, Py), 8,32 (t,J = 7,2 Hz, 1H, Py); 1*C
NMR (50 MHz, DMSO-de): 6 115,4 (CHs), 116,2 (Ar), 122,6 (CH=CH), 126,2 (Py),
130,8 (Ar), 142,5 (Ar), 142,7 (CH=CH), 153,8 (Py), 160,7 (Py), 162,5 (Ar).

3.5. Metode karakterizacije ispitivanih jedinjenja

Odredivanje fizicko-hemijskih svojstava ispitivanih jedinjenja vrSeno je odgovaraju¢im

eksperimentalnim tehnikama:

— FTIR, 'Hi *C NMR spektroskopija za potvrdu hemijske strukture;

— Apsorpciona i emisiona spektroskopija za ispitivanje solvatohromizma;

— Polarizaciona opticka mikroskopija (Polarized optical microscopy — POM) za
identifikaciju mezofaza;

— Diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (Differential scanning calorimetry —
DSC) za odredivanje temperature faznih prelaza kao i termicke stabilnosti
ispitivanih jedinjenja;

— Metoda rasipanja rendgenskih zraka na malim uglovima (Small-angle X-ray
scattering — SAXS) za utvrdivanje vrste mezofaze;

— Elektro-opticka merenja za odredivanje polarnosti mezofaze.
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FTIR spektri sintetisanih jedinjenja su snimljeni na Bomem MB 100 spektrofotometru.
Za FTIR analizu ¢vrstih uzoraka koris¢eno je 3 mg uzorka pomeSanog i sprasenog sa 147
mg kalijum-bromida. Smesa je zatim komprimovana u tabletice pod pritiskom od 11 t, u
trajanju od oko 2 min. Dobijeni spektri su snimljeni u rasponu talasnog broja od 400—
4000 cm! sa rezolucijom od 4 cm™. Te¢ni uzorci su naneti na KBr plocice i dobijeni

tanak film je sniman u istom opsegu talasnih brojeva i sa istom rezolucijom.

NMR spektri sintetisanih jedinjenja su snimljeni na aparatima Varian Gemini 200 ('H na
200 MHz i *C na 50 MHz) i Bruker AVANCE ('H na 500 MHz i '3C na 125 MHz).
Spektri su snimani u deuterisanom hloroformu (CDCl3) 1 deuterisanom dimetil-sulfoksidu
(DMSO-ds) uz tetrametilsilan (TMS) kao interni standard. Hemijska pomeranja (d) su
izrazena u ppm vrednostima u odnosu na TMS (8 = 0 ppm) u 'H NMR spektrima i
rezidualni signal rastvara¢a u '*C NMR spektrima. NOESY spektar ispitivanog jedinjenja
1 u CDCls je snimljen na 500 MHz na Bruker Avance instrumentu pri koncentraciji od

4,9x1072 mol/dm® (7 mg / 0,5 ml).

Apsorpcioni spektri su snimljeni na Shimadzu 1700 spektrofotometru u rastvara¢ima
spektroskopske &isto¢e (Fluka) pri koncentraciji od 1x10~> mol/dm?. Kori§éena su 24

rastvaraca razli¢ite polarnosti i afiniteta ka gradenju vodoni¢nih veza.

Emisioni spektri u 6 rastvaraca spektroskopske Cisto¢e su snimljeni na Fluorolog-3
spektrofotometru sa ksenonskom lampom (450 W) 1 fotomultiplikatorom. Ekscitacija je
vr§ena snopom zraka pre¢nika 4 nm, a emisija snopom zraka pre¢nika 2 nm. Svaki uzorak
je tri puta sniman na temperaturi od 25 °C i1 sa vremenom integracije od 0,1 sekunde.
Emisioni spektri su snimani nakon ekscitacije na talasnoj duzini koja odgovara
apsorpcionom maksimumu ispitivanog jedinjenja u odgovaraju¢em rastvaracu. Za
jedinjenja 2 i 7 dodatno su snimljeni emisioni spektri u opsegu 360—700 nm i 350-530
nm, pri ekscitaciji sa razli¢itim talasnim duzinama (sa korakom od 5 nm) u opsegu 280—
450 nm i 270-340 nm, respektivno. Dekonvolucija serije emisionih spektara je vrSena
koris¢enjem metode multivarijacione rezolucije krivih (Multivariate Curve Resolution —

MCR) [152] u Unscrambler 9.7 programu.

Za ispitivanje elektro-optickih svojstava tecnih kristala koriS¢ena je celija koja se sastoji

od dve staklene plocice, Cija je jedna povrSina presvucena provodnim slojem indijum-
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kalaj-oksida (indium tin oxide — 1TO) 1 poliimidnim slojem. Uzorak se nanosi u vidu filma
debljine 5 pum u prostor izmedu staklenih plocica. Elektro-opticka merenja su vrSena
pomoc¢u Olympus BXS51 polarizacionog mikroskopa sa HCS402 posebnim dodatkom za
grejanje, odnosno hladenje uzorka (/nstec Inc.) 1 digitalnom kamerom (/4.2 Mp Color
Mosaic Model from Diagnostic Instruments, Inc.). Teksture su snimljene pomocu Hitachi
CCD detektora sa ukrStenim polarizatorom. Primenjeni elektri¢ni signali dobijeni su

koriséenjem HP generatora i FLC pojacivaca napona.

Temperature 1 entalpije faznih prelaza su odredene pomocu diferencijalne skenirajuce
kalorimetrije (DSC) na aparatu METTLER FP89. Ispitivani uzorci mase 3—5 mg su
hermeticki zatvoreni u aluminijumske kapsule, a zatim u dva ciklusa grejani i hladeni

brzinom od 5 °C/min.

Merenja rasipanja rendgenskih zraka na malim uglovima (SAXS) vrSena su na
sinhrotronu u Nacionalnoj laboratoriji u Brukhejvnu, SAD (National Synchrotron Light
Source (NSLS, beam line X6B) of Brookhaven National Lab). Uzorak je smeSten u
kvarcnu rendgensku cev preCnika 1 mm, koja je zatim smeStena u prilagodenu
aluminijumsku kasetu koja omogucava detekciju X-zraka pod uglom od +13,5 °. Kontrola
temperature vrSena je Instec-ovim regulatorom (model HCS402) sa preciznoséu od +0,05
°C. Magnetni fluks od B = 1,5 T indukovan je normalno na upadni X-zrak kori§¢enjem
dva cilindri¢na neodijum-gvozde-bor magneta. Dvodimenzionalne SAXS slike snimljene
su CCD detektorom (Princeton Instruments 2084 x 2084 piksela). KoriS¢en je snop
paralelnih zraka (0,2 mm x 0,3 mm) sa energijom od 16 keV (0,775 A). Eksperimentalni

uslovi pod kojima su vrSena merenja opisani su u radu Hong-a i saradnika [153].

3.6. Kvantno-hemijski proracuni

Geometrijska optimizacija svih ispitivanih jedinjenja izvrSena je pomocu
Gaussian03 programa [154]. Konformaciona analiza, kao i izraCunavanje dipolnog
momenta 1 ugla koji zaklapaju bo¢ne grane mezogena oblika banane (Ia—Ic, ITa—Ilc,
ITIa—IIlc) izvrSeni su primenom B3LYP/6-311G(d,p) nivoa DFT (Density Functional
Theory) metode. Takode, optimizacija jedinjenja (1-5) izvrSena je primenom B3LYP/6—
311G(d,p) nivoa DFT metode, dok je za jedinjenje 6, zbog prisustva atoma joda u

molekulu, optimizacija izvrSena primenom DGDZVP osnovnog seta. Energije orbitala

63



optimizovanih jedinjenja 1-6 dobijene su pomocu metode samosaglasnog polja (Self-
Consistent Field — SCF) (keyword SCF=tight). Elektrostaticki potencijal molekula je
dobijen iz ukupne SCF gustine osnovnog stanja, ili iz ukupne CI gustine pobudenog stanja
molekula, koriste¢i Hartree-Fock (HF) metodu sa 6-311G osnovnim setom. Proracuni
interakcija konfiguracija (Configuration interactions — CI) su vrSeni uzimajuci u obzir 30
singletnih ekscitovanih stanja. Vizualizacija molekulskih orbitala vrSena je pomoc¢u Jmol
softvera [155]. UV-Vis spektri su izracunati pomocu semiempirijske ZINDO/S metode
[156] ili pomoc¢u TD-DFT proracuna, uzimajuéu u obzir efekte solvatacije u hloroformu
(PCM — Polarizable Continuum Model). Za racunanje polja molekulskih interakcija (MIF
— Molecular Interaction Fields) koris¢ene su O1 (HBD) i OC2 (HBA) ,,probe* pomocu
programa GRID [157-159] sa rezolucijom mreZe od 0,5 A i dozvoljenom rotacijom OH
grupe oko C-O ose kao odgovor na ,,probe* (directive MOVE = (). Naelektrisanja atoma
u molekulu su takode izracunata u GRID programu pomoc¢u semiempirijske metode
(GRIN directive IHAC = 1), ¢ime se omogucava konzistentnost primene GRID

metodologije.

Izra€unavanje udela najstabilnijih konformera jedinjenja 1 u hloroformu vr$eno
je molekulsko-mehanickom konformacionom analizom u AMMP programu
generisanjem 200 konformera [160]. Za proracune je kori§¢en Boltzmann Jump algoritam
sa SP4 poljem sila, a za vizualizaciju je koris¢en program VegaZZ [161]. Konformeri su
generisani promenom torzionih uglova za po 10°, a zatim je za dobijene konformere
izvr§ena energetska minimizacija SP4 poljem sila (20 iteracija sa gradijentom od 0,01).
Dobijeni konformeri i NMR podaci (integrali NOESY signala i konstante kuplovanja)
obradeni su Janocchio programom [162] i na taj nacin su dobijeni ulazni podaci za
NAMFIS analizu koja je zatim vr§ena DISCO programom [163]. Inicijalna optimizacija
konformera vrSena je u MOPAC2012 programu [164] koriS¢enjem PM6 semiempirijske
metode [165]. Tri najstabilnija konformera su dalje potpuno optimizovani MP2 metodom

u Gaussian03 programu [154] sa 6-311G osnovnim setom (in vacuum).

64



4. Rezultati i diskusija

4.1. Mezomorfna svojstva proucavanih tecnih Kristala

Hemijske strukture proucavanih tec¢nih kristala oblika banane sa piridinom kao
centralnim prstenom prikazane su na slici 41 [166]. Kao Sto se sa slike 41 moze videti,
sintetisane su tri serije jedinjenja sa razli¢itim vezuju¢im grupama koje povezuju
centralni, srednji 1 spoljasnji prsten (amidna (~CONH-), estarska (—COO-), azometinska
(-CH=NH-) 1 olefinska (-CH=CH-)), pri ¢emu je u svakoj seriji varirana duzina
terminalnih lanaca (OCnHont+1, n =5, 7, 12).

e sy

Jedinjenje X X’ Y Y’ R
la CONH NHCO CH=N N=CH CsHiy
Ib CONH NHCO CH=N N=CH CiHss
Ic CONH NHCO CH=N N=CH CizHzs
lla 00C COO0 N=CH CH=N C5H11
b 00C COO N=CH CH=N CsHs
lic 0ooC COO N=CH CH=N CizHzs

llla CH=CH CH=CH COO O0OOC CsH1
b CH=CH CH=CH COO O0OC C7His
llic CH=CH CH=CH COO O0OC CizH2s

Slika 41. Hemijske strukture proucavanih te¢nih kristala oblika banane sa piridinom kao

centralnim prstenom

S obzirom da su Schiff-ove baze najCesée koriS¢ene vezujuce grupe kod te¢nih
kristala oblika banane [14], u okviru ove disertacije najpre su sintetisani mezogeni oblika
banane sa azometinskim grupama (prva i druga serija). U literaturi je poznato da uvodenje
amidne grupe ima pozitivan uticaj na stabilizaciju mezofaza kod mezogena oblika banane
i da dovodi do blagog porasta temperature bistrenja [167,168], pa je iz tog razloga za prvu
seriju jedinjenja izabrana upravo amidna grupa. Medutim, kombinacija amidnih 1
azometinskih grupa je kao rezultat dala jedinjenja (Ia—Ic¢) sa izuzetno visokim

temperaturama bistrenja (>300 °C) ¢ija mezomorfna svojstva na DSC-u nisu mogla biti
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ispitana (Tabela 2). Razlozi za ovako visoke temperature bistrenja su velika polarnost

jedinjenja, intramolekulske vodoni¢ne veze, kao 1 jak elektron-akceptorski efekat

piridinskog prstena. Amidna grupa ima parcijalni dvostruki karakter koji doprinosi

nastanku rigidne strukture, a kao rezultat toga dolazi do povecanja temperature bistrenja

mezogena.

Ako se prva serija jedinjenja uporedi sa slicnim jedinjenjima (Ila—Ilc¢), gde je

umesto amidne koriS¢ena estarska veza, moze se uociti da estarska veza, koja je manje

polarna, dovodi do snizavanja temperature bistrenja za oko 50 °C. [zmerene temperature

faznih prelaza, kao 1 odgovarajuce entalpije jedinjenja (serija I1 1 III) prikazane su u tabeli

2, gde su rezultati dati za drugi ciklus grejanja 1 hladenja na DSC-u pri brzini od

5K min".

Tabela 2. Temperature i entalpije faznih prelaza dobijeni pomoc¢u DSC-a u drugom

ciklusu grejanja i hladenja pri brzini od 5 K min™!

. T(°C) T(°C) T(°C)
Jedinjenje  Mod (AH(T g )] Cr2 (AH(T g )] Mezofaza (AH(T g )] I
Ia! Grejanje degradacija - - >300
Ib! Grejanje degradacija - - >300
Ic! Grejanje degradacija - - >300
g Grejanje 253 [5,0] [72;%]
Hladenje 268 [34,0] - -
I1b! Grejanje 259 [65,3] - -
Hladenje 259 [75,0] - -
123 Grejanje 231 - nalik B2 244
Hladenje 234 - nalik B2 243
IMIa Grejanje 200 [61,4] - -
Hladenje 191 [67,6] - -
TTIb Grejanje 179 [AH1] - B1 186 [AH2]
Hladenje 171 [46,8] - B1 186 [26,2]
Grejanje 112 [16,9] 150 B7  169[332]
Ile [46,]
Hladenje 105 [18,0] [i;’(;] B7  169[36,1]

'dolazi do termi¢ke degradacije jedinjenja;
“temperature faznih prelaza su date za prvi ciklus
delimi¢ne termiCke degradacije jedinjenja;

*nema podataka za entalpiju;
‘AH;+ AH, =74,1] g

grejanja i hladenja zbog
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Jedinjenja druge serije (Ila—Ilc) se delimi¢no razgraduju pre topljenja jer imaju
azometinsku grupu koja je osetljiva na ovako visoke temperature. Ukoliko se jedinjenja
druge serije uporede sa analognim jedinjenjima koji umesto 2,6-disupstituisanog piridina
sadrze 1,3-disupstituisani benzen kao centralni prsten [77], moze se uociti da piridin
povecava temperaturu bistrenja za oko 100 °C. Jedinjenje Ila, sa najkra¢im terminalnim
lancem, je kristalna supstanca koja ne pokazuje mezomorfna svojstva, dok je jedinjenje
IIb, sa neSto niZom temperaturom bistrenja, stabilnije, 1 njegov prelaz u mezofazu se
jasno vidi na polarizacionom opti¢kom mikroskopu tokom hladenja (slika 42), dok na
DSC-u nije uocena nikakva promena. Hladenjem izotropne faze jedinjenja IIb, dolazi do
pojave 1 rasta spiralnih domena, nalik na domene koji se javljaju kod B7 faze (slika 42),
pri ¢emu se ovaj prelaz deSava u temperaturnom intervalu od 2 °C neposredno pre

kristalizacije.

Slika 42. Tekstura jedinjenja IIb dobijena polarizacionim opti¢kim mikroskopom

(zatvoreni polarizatori) — T=257 °C: formiranje mezofaze nalik B7 mezofazi

Jedinjenje Ilc, sa najduzim terminalnim lancem i najnizom temperaturom
bistrenja u II seriji, formira mezofazu koja se moze uociti i na DSC-u i na POM-u (slika
43). Medutim, delimi¢na termicka degradacija u drugom ciklusu grejanja i hladenja
onemogucava formiranje mezofaze, pa se mezofaza nalik B2 mezofazi moZze uociti samo
pri prvom ciklusu grejanja i hladenja. Prilikom grejanja kristalne faze jedinjenja Ile
uoCava se formiranje mezofaze koja daljim zagrevanjem menja boju (slika 43b).

Hladenjem izotropne faze jedinjenja Ilc moze se uociti formiranje tekstura (slika 43c),
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nalik na teksture koje se javljaju kod B2 faze, pri cemu se ova mezofaza takode javlja u

uskom temperaturnom opsegu (tabela 2).

a ) 190 200 210 220 230 240
—T———————————— T —————

0,0 - --0,5
-0,5 - --1,0
o o
3 1,0 1,5 3
a ] -— = =1y o
o o
& &
e 45l — 20 <
- -
[s) 2
2 e
B 59 e
25 30
—r T T T
190 200 210 220 230 240

Temperatura (°C)

Slika 43. a) DSC krive jedinjenja Ilc pri grejanju 1 hladenju; Tekstura jedinjenja Ilc
dobijena POM-om (zatvoreni polarizatori) prilikom: b) grejanja — promena boje

mezofaze; c) hladenja — T=241 °C: formiranje mezofaze nalik B2 mezofazi

Najstabilnija jedinjenja sa najnizim temperaturama bistrenja su dobijena kod

jedinjenja III serije gde su koriS¢ene estarske i1 olefinske grupe. Kao §to je i ocekivano, i
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kod jedinjenja III serije povecanje duZine terminalnih lanaca dovodi do sniZzavanja

temperatura bistrenja (tabela 2). Jedinjenje Illa sa najkra¢im terminalnim lancima ne

ispoljava mezomorfna svojstva, dok jedinjenja IIIb i Illc formiraju mezofaze, §to je

potvrdeno i DSC (slika 44) i POM merenjima (slike 45 i 46).
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Slika 44. DSC krive jedinjenja ITla—IIlc
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Slika 45. Teksture jedinjenja IIIb dobijene POM-om (ukrsSteni polarizatori) prilikom
hladenja: a) T=177,5 °C — formiranje kolumnarne (B1) mezofaze;

b) T=163,8 °C — kristalna faza

Slika 46. Teksture jedinjenja IIlc dobijene POM-om (ukrSteni polarizatori) prilikom

hladenja: a) T=162 °C — formiranje spiralnih domena karakteristi¢nih za B7 fazu,

b) T=145 °C — kristalna faza

Prilikom hladenja iz izotropne faze, jedinjenje IIIb najpre formira Stapice koji se
zatim veoma brzo granaju daju¢i na kraju mozai¢nu strukturu sa sferulitnim domenima
(slika 45). Na osnovu dobijene teksture moze se zakljuciti da jedinjenje IIIb obrazuje
kolumnarnu B1 mezofazu. Za jedinjenje Illc je karakteristi¢no da sporim hladenjem iz
izotropne faze obrazuje spiralne filamente i1 cirkularne domene sa jacim 1 slabijim

dvojnim prelamanjem svetlosti (slika 46), Sto ukazuje na B7 fazu.
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4.2. Analiza rezultata dobijenih SAXS metodom i elektro-optickim
merenjima

Zbog visokih temperatura faznih prelaza i1 delimi¢ne termicke degradacije
jedinjenja IIb i Ilc, kao 1 nemoguénosti dostizanja temperature bistrenja jedinjenja I1Ib
na sinhrotronu, u nastavku ovog poglavlja bi¢e prikazani rezultati ispitivanja samo za
jedinjenje Illc.

Rezultati dobijeni metodom rasipanja rendgenskih zraka na malim uglovima

(SAXS) za jedinjenje Illc, koje obrazuje B7 fazu, prikazani su na slici 47.
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Slika 47. Rezultati SAXS merenja za jedinjenje Illc koje formira B7 mezofazu: a) 2-D
difraktogram na 152 °C; b) zavisnost intenziteta rasipanja (I) od vektora rasipanja (q); c)
zavisnost perioda modulacije (b) od temperature; d) temperaturna zavisnost ugla izmedu

periodi¢nih slojeva (y), pri ¢emu je d=40,1 A u celom opsegu B7 faze

Dvodimenzionalni difraktogram (slika 47a) sastoji se od jednog intenzivnog pika
1 veceg broja pikova manjeg intenziteta, $to ukazuje na postojanje strukture koju ¢ine
izmenjeni smekticki slojevi sa periodiéno$éu od d=40,1 A, koja je nezavisna od
temperature. Navedeni izmenjeni smekti¢ki slojevi mogu se uociti u malom opsegu

vektora rasipanja (q), gde se harmonici (od drugog do sedmog), sa periodom modulacije
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od 30 nm, javljaju uz opadanje intenziteta. Odgovarajuca zavisnost intenziteta rasipanja
(I) od vektora rasipanja (q) je prikazana na slici 47b. Na slici 47¢ prikazana je zavisnost
perioda modulacije (b) od temperature. Kao $to se moze videti, period modulacije gotovo
linearno raste pri hladenju sa 285 A na 158 °C do 310 A na 146 °C. Ugao y izmedu
periodi¢nih slojeva neznatno raste sa opadanjem temperature od 83,4° na 158 °C do 84°
na 146°C (slika 47d). Svi navedeni rezultati ukazuju na SmCPmod mezofazu sa
modulisanim slojevima koja se javlja kod mezogena oblika banane [16,169]. Glavni
razlog zbog koga se javljaju modulisani slojevi je razdvajanje ravni polarizacije, S$to
dovodi do nastanka defekata, koji razdvajaju oblasti sa razliitim uglovima nagiba, pri
¢emu se javljaju domeni sa neefikasnim pakovanjem molekula. Potreba da se poboljsa
efikasnost pakovanja dovodi do smanjenja ugla nagiba, pa dolazi do modulacije slojeva
kako bi se oduvao konstantan razmak izmedu slojeva. Sto je veéi ugao nagiba, to je veca
1 amplituda modulacije, a time je 1 efikasnost pakovanja manja, jer se elasticna
potencijalna energija povecava. Da bi se smanjila elasticna potencijalna energija,
potrebno je povecati period modulacije. Uocena pojava povecanja perioda modulacije sa
sniZavanjem temperature moze se samim tim povezati sa povecanjem ugla nagiba do
kojeg takode dolazi sa snizavanjem temperature. Navedena pretpostavka je saglasna sa
modelom Vaupotic-a i saradnika [170], koji predvida stabilizaciju ravni polarizacije
ukoliko se elasti¢nost K,(0) povecava sa povecanjem ugla nagiba.

Elektro-opticka merenja, kao i ispitivanje polarizacije pod dejstvom spoljasnjeg
elektri¢nog polja, vrSeni su elektricnim poljima od 8 V/micron za jedinjenje IIIb 1 16
V/micron za jedinjenje Illc. Pri ovim vrednostima elektri¢nih polja nisu uocene ni
elektro-opticka preorijentacija molekula, kao ni polarizacija molekula pod dejstvom
elektricnog polja. Kako su navedene jacine elektricnih polja bile i maksimalne koje su
mogle da se primene na navedena jedinjenja ne moze se izvesti konacan zakljucak da li
su mezofaze koje formiraju jedinjenja IIIb i Illc fero- ili antiferoelektri¢ne. Odsustvo
elektro-opticke preorijentacije molekula, kao i polarizacije pod dejstvom spoljasnjeg

elektricnog polja je uobicajeno kod B1 i B7 mezofaza.
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4.3. Analiza rezultata dobijenih kvantno-hemijskim proracunima

U ovom poglavlju bi¢e prikazane optimizovane strukture proucavanih te¢nih
kristala oblika banane, najstabilniji konformeri kao i njthova polarnost, dobijene na
osnovu kvantno-hemijskih proracuna DFT B3LYP/6-311G(d,p) metodom. Da bi se
kvantno-hemijski proracuni pojednostavili, optimizacija je vrSena na upro§¢enom sistemu
od pet aromati¢nih prstenova sa metoksi- grupama umesto terminalnih lanaca (slika 48).
Kod ovakvog tipa molekula konformacija je odredena rotacijom oko veze izmedu
centralnog piridinskog prstena i susednih atoma, pri ¢emu se rotacija oko veza u bo¢nim

granama moze zanemariti [171-173].

: o = (o+0,)/2

Sistem X X' Y Y'
| CONH NHCO CH=N N=CH
Il 00C COO N=CH CH=N
1} CH=CH CH=CH COO O0C

Slika 48. Uprosc¢eni molekul oblika banane — sistem od pet aromati¢nih prstenova sa
metoksi- grupama; o — ugao koji zaklapaju bo¢ne grane molekula; o1 — ugao odreden
centrima srediSnjeg-centralnog-srediSnjeg prstena; a2 —ugao odreden centrima

spoljasnjeg-centralnog-spoljasnjeg prstena

Kvantno-hemijski proracuni su pokazali da postoje po tri stabilna konformera za

svaki od navedenih sistema I, I i III (slika 49).
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Slika 49. Stabilni konformeri uproscenih sistema I, IT i III

nc
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Za sistem I, najstabilniji konformer je IA, koje je simetri¢an (ima C2 osu rotacije
1 ravan refleksije; C2v grupa simetrije). Kod najmanje stabilnog konformera IB (ima C2
osu rotacije, ali ne i ravan refleksije; C2 grupa simetrije) veza izmedu piridinskog prstena
i amidne grupe je zarotirana za 180° u odnosu na konformer IA. Manje stabilan konformer
ovog sistema (IC) ima strukturu koja se moZe smatrati kombinacijom konformera IA 1
IB, pri ¢emu je asimetri¢an. Relativne energije, ukupni dipolni momenti (p), kao i dipolni

momenti po osama (}x, My, [iz), 1 uglovi a1, a2 1 o za navedene konformere prikazani su u

tabeli 3.

Tabela 3. Relativne energije, ukupni dipolni momenti (n), kao i dipolni momenti po

osama (L, My, Uz), 1 uglovi a1, a2 1 o za konformere sistema I, IT 1 11T

Konformer Energija_tl Dipolni moment (Debye) Ugao (°)
(kcal mol™) u Lx Ly Uz ol o a’

1A 0,00 12,05 0,00 11,57 -3,38 117,0> 97,0 107,0

IB 16,42 0,48 0,00 048 0,00 106,5 1153 1109

IC 6,60 6,18 421 446 084 113,0 1104 111,7
A 0,00 15 050 -0,42 0,95 83,1 75,5 79,3
11B 3,57 4,13 0,00 4,01 1,01 150,0 155,0 152,75
1C 1,51 3,16 2,72 1,60 -0,04 11512 1124 113,75
1A 0,00 1,82 0,00 -1,63 -0,80 94,3 98,9 96,6
I11B 2,38 2,64 0,00 -249 -0,87 131,0 1246 1278
IIC 1,03 2,11 -032 208 0,06 11224 111,0 111,6

“o= (o +a2)/2
»Ugao a za N,N'-dibenzoil-2,6-diaminopiridin [174] iznosi 123,5°
“Ugao a za 2,6-dibenzilidinpiridin [175] iznosi 95,3°

Iz tabele 3 se moze videti da je za sistem I najstabilniji konformer IA kod koga
dolazi do formiranja intramolekulskih vodoni¢nih veza izmedu kiseonika iz amidne grupe
1 vodonikovog atoma iz piridinskog prstena. Na taj nacin navedene vodoni¢ne veze
stabiliSu strukturu formirajuci Sesto¢lane prstenove (slika 49). Takode se moze uociti da
najvecu vrednost dipolnog momenta ima konformer IA, dok je konformer IB skoro
nepolaran §to je posledica simetrije molekula i poniStavanja dipolnih momenata (tabela
3). Vrednosti relativne energije i dipolnog momenta za konformer IC su izmedu vrednosti
za konformere TA i IB, $to je i ocekivano imajuéi u vidu njegovu strukturu (vodoni¢na

veza se uspostavlja samo u jednom delu molekula).
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Svojstva konformera upros¢enog sistema II 1 III u pogledu strukture odgovaraju
svojstvima konformera I (slika 49). Kod sistema II, najstabilniji konformer IIA takode
gradi intramolekulske vodoni¢ne veze izmedu karbonilnog kiseonika iz estarske grupe i
vodonikovog atoma iz piridinskog prstena. Jedina razlika u odnosu na sistem I je Sto se u
ovom slucaju grade peto€lani prstenovi, pa je ova veza nesto slabija. Razlika u jacini
vodoni¢nih veza moze se videti 1 preko relativnih energija, konformeri u sistemu II se
znatno manje razlikuju po relativnoj energiji. Kao 1 kod sistema I, konformer IIC se po
stabilnosti i polarnosti nalazi izmedu konformera ITA i IIB. Kod sistema I1I, konformeri
IITA, IIB 1 IIC se najmanje razlikuju po relativnoj energiji, $to je posledica
nepostojanja polarnih atoma oko piridinskog prstena i samim tim odsustva gradenja
vodoni¢nih veza. Ovaj sistem je nepolarniji 1 sa slike 50 na kojoj su prikazane povrSine
elektrostatiCkog potencijala za najstabilnije konformere svakog od sistema I, II i III,
moZe se videti da je ve¢i deo molekula neutralan (tj. zeleno obojen). Vrednosti dipolnih
momenta kod sistema III pokazuju isti trend kao i1 kod ostalih sistema s tim Sto imaju
nesto nize vrednosti.

Proracunate vrednosti ugla o odgovaraju vrednostima dobijenim za sli¢ne sisteme
odgovaraju¢im kvantno-hemijskim prorac¢unima [171-173], kao i vrednostima dobijenim
na osnovu kristalografskih podataka za sisteme od tri aromati¢na prstena [174,175], koji
se mogu smatrati strukturnim delovima ispitivanih molekula oblika banane. Kod
najstabilnijih konformera (IA, ITA i IITA), najveca vrednost ugla a1 (117,0°) proracunata
je za konformer IA, §to je pribliZzno vrednosti ugla a (123,5°) za jedinjenje N, N'-dibenzoil-
2,6-diaminopiridin [174] koje se moze smatrati strukturnim analogom sistema I. Za
sistem II ne postoji odgovarajuce jedinjenje u KembridZovoj bazi podataka (Cambridge
Structural Database) [176] sa kojim bi se izvrSilo poredenje. Za najstabilniji konformer
sistema III (IITA) proracunata vrednost ugla a1 iznosi 94,3° §to odgovara vrednosti ugla
a (95,3°) za jedinjenje 2,6-dibenzilidinpiridin [175] koje se moze smatrati strukturnim
analogom sistema III.

Ukoliko se proracunate vrednosti ugla o uporede sa odgovaraju¢im uglovima kod
analognih tec¢nih kristala oblika banane koji kao centralni prsten sadrze benzenov prsten
[172], mozZe se uociti da ispitivana jedinjenja imaju oStriji ugao, §to moze biti razlog za
nastanak B7 mezofaze kod jedinjenja sa duzim terminalnim lancima. Takode, DFT

proracuni su pokazali da, kod sistema I i III, ukupnom dipolnom momentu najvise

76



doprinosi komponenta duz y ose (Lly), Sto je u saglasnosti sa zapazanjem Rama Krishnan-

a 1 saradnika [172] da kada py najvise doprinosi p dolazi do formiranja smektickih faza.

A

Slika 50. Povrsine elektrostatickog potencijala najstabilnijih konformera za svaki od
navedenih sistema I, II 1 III (plava boja — pozitivan deo, zelena boja — neutralan deo,

crvena boja — negativan deo molekula)
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4.4. Proucavanje prekursora koriscenih za sintezu III serije tecnih
kristala oblika banane

Prekursori koris¢eni za sintezu III serije teCnih kristala oblika banane (2,6-
distirilpiridini) dodatno su ispitivani [177] jer spadaju u stiril-boje, koje zbog svojih
fizickih i1 hemijskih svojstava (npr. fluorescentnost, fotoelektricna i fotohemijska
aktivnost itd.) imaju Siroku potencijalnu primenu [178]. Fizi€¢ko-hemijske osobine 2,6-
distirilpiridina 1 njegovih derivata odredene su postojanjem dinamicke ravnoteze izmedu
tri konformaciona izomera (slika 51) koji se javljaju usled odsustva slobodne rotacije
arilvinil- grupa oko kvazi-jednostruke veze sa piridinskim prstenom [179]. Stabilne
konformacije 2,6-distirilpiridina u c¢vrstom stanju odredene su slabim sternim
interakcijama izmedu vodonikovih atoma vinil- grupa i susednih vodonikovih atoma
fenilnog ili piridinskog prstena [175]. Ab initio proracuni su pokazali da od tri stabilna
konformera, najstabilniju konformaciju ima konformer A (slika 51), Sto je potvrdeno i

kristalografskim podacima [180].

Slika 51. Strukture stabilnih konformacija 2,6-distirilpiridina: s-cis/s-cis (A);

s-trans/s-trans (B); s-trans/s-cis (C)
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U ovom poglavlju su prikazani rezultati fizicko-hemijskih ispitivanja sedam
simetri¢nih derivata 2,6-distirilpiridina prikazanih na slici 52. Navedeni derivati mogu da
grade intramolekulske vodoni¢ne veze, vodoni¢ne veze sa rastvaraCima, kao i1 da
ostvaruju hidrofobne interakcije i jon-dipol interakcije. Jedinjenje IIIb predstavlja tecni
kristal oblika banane [166] Cije su fizicko-hemijske osobine prikazane u prethodnom

poglavlju.

Jedinjenje X Y Z W
1 N H OCHs; H
2 N H OH H
3 N OC2Hs OH H
4 N OC2H5 OH NOZ
5 N OC2H5 OH Br
6 CHaN*I- H OH H
llb N H 0O0CCgH4sOC/Hs H

Slika 52. Hemijske strukture proucavanih derivata 2,6-distirilpiridina

4.4.1. Uticaj rastvaraca na apsorpcione i emisione spektre derivata 2,6-
distirilpiridina

Preliminarno ispitivanje uticaja rastvaraca na polozaj apsorpcionih maksimuma
derivata 2,6-distirilpiridina vrSeno je u nekoliko rastvaraca razliCite polarnosti i
sposobnosti gradenja vodoni¢nih veza. Rezultati ovog preliminarnog ispitivanja su
pokazali da se kod jedinjenja 1 apsorpcioni maksimumi skoro i ne pomeraju (uticaj
rastvaraa je zanemarljiv), dok je jedinjenje IIIb nerastvorno u veéini koriS¢enih
rastvaraca. Zbog toga je detaljno ispitivanje solvatohromizma vr§eno samo za jedinjenja
2—-6 merenjem njihovih apsorpcionih spektara u 24 rastvarac¢a u opsegu od 200 do 600
nm. Ispitivanje uticaja koncentracije jedinjenja na apsorpcione spektre je pokazalo da sa
promenom koncentracije u intervalu 1x10°~1x10“ mol dm™ ne dolazi do promene
poloZzaja apsorpcionih maksimuma, kao ni do promene oblika samog spektra, Sto ukazuje

da ne dolazi do formiranja agregata izmedu molekula rastvorenih jedinjenja i rastvaraca.
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Talasne duzine na kojima se javljaju najintenzivniji apsorpcioni maksimumi su prikazane
u tabeli 4, dok su reprezentativni apsorpcioni spektri jedinjenja 2—6 u metanolu i

jedinjenja 2 u nekoliko izabranih rastvaraca prikazani na slici 53.

Tabela 4. Talasne duzine najintenzivnijih apsorpcionih maksimuma jedinjenja 2—6

Jedinjenje
Rastvarac 2 3 4 5 6
A (nm)
1,4-Dioksan 307 329 303 326 439¢
Acetonitril 298 3240 299 302° 404
Anizol 306 329 306 325 —a
Dietil-etar 302 326 300 309 4
Dihlormetan 299 326 302 308 429
Diizopropil-etar 305 326 298° 309 —
Dimetilacetamid 309 332 307 328 418
Dimetilformamid 308 331 305 327 416
Dimetil-sulfoksid 324 334 306 329 416
Etil-acetat 304 326 301 309 434
Etanol 321 348 300 328 417
Etilen-glikol 321 353 360 352 410
Formamid 320 329 382 400 415
Hloroform 300 329 302 323 —a
2-Propanol 321 348 300 348 427
Metanol 319 350 301 349 412
1-Butanol 322 349 300 350 428
N-Metilformamid 321 330 387 390 417
1-Propanol 322 350 300 329 425
Piridin 324 335 310 332 432
Siréetna kiselina 408¢ 420¢ 391¢ 410¢ 406
terc-Butanol 321 343 300 345 434
Tetrahidrofuran 306 331 302 327 438
Toluen 307 328 306 324 —a
A/ (nm) 110 96 93 108 35

?Nerastvoran u datom rastvaracu
b Rastvara¢ u kojem dolazi do najveceg hipsohromnog pomeranja
¢Rastvara¢ u kojem dolazi do najveceg batohromnog pomeranja
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Slika 53. Reprezentativni apsorpcioni spektri sa normalizovanim intenzitetom:

a) jedinjenja 2—6 u metanolu; b) jedinjenje 2 u odabranim rastvaracima

Kao $to se iz tabele 4 mozZe videti, sa porastom polarnosti rastvaraca, jedinjenja
2-5 pokazuju batohromni efekat, tj. dolazi do pomeranja njihovih apsorpcionih
maksimuma ka ve¢im talasnim duzinama. Takode, za ova jedinjenja moze se uociti i
hipsohromni efekat u aproticnim rastvara¢ima (pomeranje njihovih apsorpcionih
maksimuma ka nizim talasnim duzinama) u odnosu na proti¢ne. Jedinjenje 6 pokazuje

suprotno ponaSanje u odnosu na neutralna jedinjenja 2-5, Sto je i ofekivano imajuci u
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vidu da je jedinjenje 6 kvaternerna piridinijumova so, koja ina¢e pokazuje negativan
solvatohromizam [181,182]. U tabeli 4 su oznaceni rastvaraci u kojima dolazi do najveceg
hipsohromnog/batohromnog pomeranja. Neuobicajeno veliko pomeranje apsorpcionih
maksimuma jedinjenja 2-5 (A1 = 93-110 nm) posledica je protonovanja azota iz
piridinskog prstena u sir¢etnoj kiselini. S obzirom da je jedinjenje 6 ve¢ protonovano, kod
njega se javlja umeren solvatohromni pomeraj od AA =35 nm.

Vrednosti eksperimentalno odredenih apsorpcionih i emisionih maksimuma, kao
1 odgovarajué¢i Stoksov pomeraj (As) za jedinjenja 2—6 u Sest odabranih rastvaraca
prikazani su u tabeli 5. Reprezentativni emisioni spektri navedenih jedinjenja u metanolu,

kao 1 emisioni spektri jedinjenja 2 u odabranim rastvara¢ima prikazani su na slici 54.

Tabela 5. Talasne duZine najintenzivnijih apsorpcionih i emisionih maksimuma

jedinjenja 2—6, kao i njihov Stoksov pomeraj (Als)

Jedinjenje Rastvarac ' A
ACN? EtOAc” Hloroform DMA¢ MeOHY Formamid (nm)
A4bs. (nm) 298 304 300 309 319 320 22
2 AFlor-(mm) 408 397 407 411 435 443 46
A L5 (nm) 110 93 107 102 116 123
A4bs. (nm) 324 326 329 332 350 329 26
3 Aflwor(mm) 425 404 412 434 446 444 42
A L5 (nm) 101 78 83 102 96 115
A4bs. (nm) 299 301 302 307 301 382 83
4 APluor (ym) 407 399 405 478 401 445 79
A Ls(nm) 108 98 103 171 100 63
A4bs. (nm) 302 309 323 328 349 400 98
5 Afluwor (mm) 421 399 410 414 422 516 117
A L s(nm) 119 90 87 86 73 116
6  A4bs. (nm) 404 434 -¢ 418 412 415 30
AFWor- (nm) 514 516 -€ 509 517 479 38
A A s (nm) 110 82 - 91 105 64
@ Acetonitril
b Etil-acetat
¢Dimetilacetamid
4 Metanol

¢ Nerastvoran u datom rastvaracu
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Slika 54. Reprezentativni emisioni spektri sa normalizovanim intenzitetom: a) jedinjenja

2—-6 u metanolu; b) jedinjenje 2 u odabranim rastvaracima

Sa porastom polarnosti rastvara¢a, i kod apsorpcionih i kod emisionih
maksimuma javlja se batohromno pomeranje, pri ¢emu je pomeraj veci kod emisionih
spektara za sva jedinjenja osim za jedinjenje 4. Takode, emisioni spektri u polarnim
rastvara¢ima (metanolu i formamidu) imaju Sire pikove, u poredenju sa spektrima
odredenim u manje polarnim rastvaracima (npr. u etil-acetatu), Sto ukazuje na formiranje

ICT (intramolekulski transfer naelektrisanja) stanja ubrzo nakon ekscitacije molekula
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[183]. U poredenju sa neutralnim jedinjenjima, metilovano jedinjenje 6 ima emisione
maksimume na ve¢im talasnim duzinama (slika 54a), kao 1 najmanji apsorpcioni i
emisioni pomeraj u koriS¢enim rastvaracima (tabela 5). Vrednosti Stoksovog pomeraja
kod jedinjenja 2—6 rastu sa porastom polarnosti rastvaraca, Sto ukazuje da su njihovi

dipolni momenti znatno veéi u ekscitovanom nego u osnovnom stanju (e > f).

4.4.2. Konformaciona analiza

Kompleksan UV-Vis spektar derivata 2,6-distirilpiridina pripisuje se
istovremenom prisustvu vise rotamera u rastvoru. Ova pojava uglavnom se ispituje
razli¢itim spektroskopskim tehnikama [184], naj¢eS¢e fluorescencijom, dok se NMR
spektroskopija rede koristi zbog relativno male osetljivosti ove metode. Sa druge strane,
konformaciona analiza fleksibilnih molekula u rastvoru najéesée se vrsi upravo NMR
spektroskopijom [185,186]. NMR spektri fleksibilnih molekula predstavljaju ,,srednju*
konformaciju jedinjenja usled veoma brzog prelaska konformacije u konformaciju tokom
snimanja spektra, tako da ,srednja® konformacija ne odgovara nijednoj realnoj
konformaciji koja postoji u rastvoru. Za procenu strukture, udela i broja razlicitih
konformera na osnovu NMR podataka koristi se NAMFIS analiza [162].

U ovoj disertaciji NAMFIS analiza je vrSena na osnovu 'H NMR i NOESY
spektara jedinjenja 1 u hloroformu, zbog jasnih NOESY signala u spektru ovog
jedinjenja. Deo '"H NMR spektra jedinjenja 1 u hloroformu na kome se jasno vide pikovi
od aromaticnih i vinilnih protona, prikazan je na slici 55.

Konstanta kuplovanja vinilnih protona od 16,02 Hz nedvosmisleno ukazuje na
trans konfiguraciju (7,07 1 7,65 ppm). Pikovi od 4-MeO-Ph AB protona (6,92 17,55 ppm)
ukazuju na postojanje nekoliko rotamera oko Ph-CH=CH- veza. NOESY signal izmedu
4-MeO- vodonika i Ph AB protona nedvosmisleno pokazuje da dublet na 6,92 ppm potice

od protona u Ph prstenu u orto- polozaju u odnosu na MeO- grupu (slika 56a).
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Slika 55. Deo 'H NMR spektra jedinjenja 1 u hloroformu sa pikovima od aromati¢nih i

vinilnih protona

Deo NOESY spektra od 6,80 do 7,30 ppm ukazuje na prostornu blizinu protona
-CH=CH- grupe na 7,65 ppm i protona iz piridina u meta- poloZaju, kao i fenilnih protona
u orto- polozaju u odnosu na vinil- grupu (slika 56b). Protoni iz -CH=CH- grupe na 7,08
ppm su takode u blizini fenilnih protona u orto- polozaju u odnosu na vinil- grupu. Na
osnovu svega navedenog moze se zakljuciti da se ,,srednja® konformacija molekula
veoma razlikuje od tri konformacije prikazane na slici 51 koje su dobijene optimizacijom
geometrije HF, DFT i MP2 proraunima za strukturno sli¢an 2,6-distirilpiridin derivat

[180].
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Slika 56. Delovi 'NOESY spektra jedinjenja 1: a) signal izmedu 4-MeO- protona i
protona fenilnog prstena u orto-polozaju u odnosu na MeO- grupu; b) signali od

aromati¢nih 1 vinilnih protona



NAMFIS analizom doslo se do tri najzastupljenija konformera (I-III) koji su
prikazani na slici 57. Kao §to se moZe videti, 91 % molekula jedinjenja 1 u rastvoru nalazi
se u jednoj od navedene tri konformacije. Da bi se izvrSila dekonvolucija UV-Vis spektra
udeli navedena tri konformera su normalizovani do 100%. UV-Vis spektar svakog
konformera proracunat je ZINDO/S metodom [156], dok je intenzitet dobijenog spektra
skaliran na osnovu udela svakog od konformera dobijenih NAMFIS analizom. Tako
dobijeni UV-Vis spektri tri najzastupljenija konformera prikazani su i uporedeni sa

eksperimentalno dobijenim UV-Vis spektrom jedinjenja 1 u hloroformu (slika 58).
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Slika 57. Najzastupljeniji konformeri jedinjenja 1 u hloroformu na osnovu NOESY
spektra i NAMFIS analize.
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Slika 58. a) Eksperimentalno dobijeni UV-Vis spektar jedinjenja 1 u hloroformu;
b) prora¢unat UV-Vis spektar konformera I-I11

Uocena razlika izmedu eksperimentalno dobijenog i proracunatog UV-Vis spektra

najverovatnije je posledica razlike u koncentracijama jedinjenja 1 u rastvorima
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koris¢enim za odredivanje NMR 1 UV-Vis spektara. Naime, NMR spektri su odredivani
iz rastvora koncentracije 4,9x102 mol dm™, dok su UV-Vis spektri snimani pri
koncentraciji rastvora od 1x10° mol dm>. Takode, s obzirom da je jedinjenje 1
simetri¢no supstituisano, na 'H NMR spektru se vidi samo jedan par dubleta za protone
iz obe vinilne grupe, kao i za aromati¢ne protone iz fenilnih prstenova. Jedinjenje 1
tretirano je kao asimetricno tokom pripreme podataka za NAMFIS analizu, tj. konstante
kuplovanja i NOESY signali su odredeni za svaku Ph-CH=CH- grupu, pri ¢emu su samo
protoni iz MeO- grupe smatrani ekvivalentnim, a ta¢nija predvidanja UV-Vis spektara se
mogu dobiti za asimetri¢no supstituisane derivate [187].

Polozaji apsorpcionih maksimuma proracunatih UV-Vis spektara na ~320 i 340
nm odgovaraju eksperimentalno dobijenim polozajima apsorpcionih maksimuma (slika
58). Proracunati pik na najvecoj talasnoj duzini (konformer I, Amax = 340 nm) znatno je
Siri u odnosu na odgovarajuéi eksperimentalno dobijeni pik sa maksimumom na 348 nm.
U navedenoj konformaciji I, torzioni ugao od ~85° izmedu fenilnog prstena i vinil- grupe
javlja se u jednoj polovini molekula, dok je u drugoj znacajno manji. -CH=CH-Py-
CH=CH- deo konformacije I grubo podsec¢a na konformaciju A prikazanu na slici 51 (s-
cis/s-cis). Proracunati pik od konformacije III (Amax = 284 nm) je pomeren ka manjim
talasnim duzinama u odnosu na odgovarajuci eksperimentalno dobijeni pik (Amax = 308
nm), pri ¢emu je i on znatno Siri. U konformaciji III torzioni ugao izmedu piridina i vinil-
grupe iznosi ~83°, dok torzioni ugao izmedu fenilnog prstena i vinil- grupe u jednom delu
molekula iznosi ~48°, a u drugom ~41°. -CH=CH-Py-CH=CH- deo konformacije III
grubo podse¢a na konformaciju B prikazanu na slici 51 (s-trans/s-trans). Najbolje
poklapanje polozaja i Sirine proracunatog (Amax = 316 nm) i eksperimentalno dobijenog
pika (Amax = 321 nm) dobijeno je za konformer II. Kod ove konformacije torzioni uglovi
izmedu Py- i -CH=CH-, kao i izmedu Ph- i -CH=CH- se znac¢ajno razlikuju od gotovo
koplanarne ,,idealne* konformacije C prikazane na slici 51 (s-cis/ s-trans), pri ¢emu je
ona manje simetricna u -CH=CH-Py-CH=CH- delu molekula u odnosu na konformacije
eksperimentalno dobijenom piku na odgovarajucoj talasnoj duZzini.

HOMO — LUMO i HOMO — LUMO+1 prelazi uglavnom doprinose apsorpciji
konformacija I i II na 340 i 316 nm, dok HOMO — LUMO i HOMO-1 — LUMO+2

prelazi doprinose apsorpciji konformacije III na 284 nm (slika 59).
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Slika 59. Molekulske orbitale konformera I-111

Geometrije tri dominantna konformera jedinjenja 1 optimizovane su MP2
proracunima i 6-311G osnovnim setom u vakuumu (slika 60) polaze¢i od tri ,,idealne*
konformacije prikazane na slici 51 (s-cis/s-cis, s-cis/ s-trans, s-trans/s-trans). Vibraciona
analiza je pokazala da ne postoje vibracije na imaginarnim frekvencijama, $to je potvrda
da se konformacije nalaze u lokalnim minimumima energije. Predvidena termalna
energija, vibracione energije nulte tacke, energije molekulskih orbitala 1 vrednosti dipola

proracunatih konformera (s-cis/s-cis, s-cis/ s-trans, s-trans/s-trans) prikazane su u tabeli

6.
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Slika 60. Geometrije konformera jedinjenja 1 optimizovane MP2 prora¢unima sa

oznacenim dipolnim momentima (dipol konformera s-trans/s-trans smanjen je

proporcionalno na 0,85)

Tabela 6. Proracunate energije (termalna, vibraciona, HOMO, LUMO) i dipolni

momenti konformera jedinjenja 1 dobijenih MP2 proracunima sa 6-311G osnovnim

setom na T=298,16 K i P=1 atm

Terma}pa Vlbr;}010na EHOMO ELUMO Dipolni
Konformer energija energija nulte (Hartree)  (Hartree) moment
(kcal/mol)  tacke (kcal/mol) (Debye)
s-trans/s-trans 250,597 235,272 —-0,27507  0,07087 4,528
s-cis/s-trans 249,642 234,739 -0,27290  0,07100 2,674
s-cis/s-cis 250,233 234,783 —0,27184  0,06877 2,289
UV-Vis spektri konformacija dobijenih MP2 metodom proracunati su

semiempirijskom ZINDO/S metodom i TD-DFT proracunima sa 6-311G osnovnim

setom (slika 61). Kao $to se moze uociti, UV-Vis spektri predvideni ZINDO/S metodom

.....

spektru jedinjenja 1 u hloroformu u odnosu na spektre dobijene TD-DFT metodom.

Medutim, oni 1 dalje znac¢ajno odstupaju od eksperimentalno dobijenog spektra, pa je

neophodno navedene proracune izvrSiti na asimetri¢no supstituisanim derivatima da bi se

dobila preciznija predvidanja UV-Vis spektara.
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Slika 61. UV-Vis spektri jedinjenja 1 u s-cis/s-cis, s-trans/s-trans 1 s-cis/s-trans

konformacijama dobijeni koriS¢enjem: a) semiempirijske ZINDO/S metode; b) TD-

DFT proraunima
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4.4.3. Optimizacija geometrije derivata 2,6-distirilpiridina i analiza
molekulskih orbitala

Geometrije optimizovanih molekula, kao 1 njihove najviSe popunjene molekulske
orbitale (HOMO) i najnize nepopunjene molekulske orbitale (LUMO) prikazani su na
slici 62.

HOMO

LUmMo

HOMO

LUMO

5 6 Iilb S

Slika 62. HOMO i LUMO orbitale jedinjenja 1-6 i IIIb dobijene DFT proracunima.

Prikazane optimizovane strukture neutralnih jedinjenja 1-5 1 IIIb, dobijene su
optimizacijom s-cis/s-cis konformacija primenom B3LYP/6-311G(d,p) nivoa DFT
metode, dok je za jedinjenje 6, zbog prisustva atoma joda u molekulu, optimizacija
izvrSena primenom DGDZVP osnovnog seta. Energije HOMO 1 LUMO orbitala, kao 1

njihova razlika (E gap) prikazane su u tabeli 7.
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Tabela 7. Energije HOMO 1 LUMO orbitala, njihova razlika u energijama (£ gap),

dipolni momenti molekula i1 Miilliken-ova naelektrisanja atoma azota u piridinu

Dipolni Miilliken-ovo

Jedinjenje E HOMO ELUMO E gap moment naelektrisanje
(Hartree) (Hartree) (Hartree) atoma azota
(Debye) g
u piridinu (a.u.)
1 —0,19881 —0,06032 0,13849 1,823 —0,4187
2 —0,20250 —0,06288 0,13962 2,004 —0,4188
3 —0,20281 —0,06265 0,14016 4,152 —0,4198
—0,12715
4 —-0,22270 (-0.12320)" 0,09555 8,176 —0,4192
5 —0,20622 —0,06987 0,13635 10,257 —0,4177
mb 020023 V7248 13677 2,166 04161
’ (=0,06945)" ’ ’ ’

@ U zagradama su date energije LUMO+1 orbitala

Sa slike 62 se moZe uociti da su HOMO orbitale neutralnih jedinjenja ravnomerno
delokalizovane preko celog molekula, dok su LUMO orbitale pomerene ka centralnom
piridinskom prstenu izuzev kod jedinjenja 4 1 IIIb. Uvodenje slabih elektron-donorskih
etoksi- grupa kod jedinjenja 3 i 5 ne dovodi do znacajnijih promena izgleda HOMO i
LUMO orbitala u poredenju sa jedinjenjem 2. Takode, razlike u energijama izmedu
HOMO i1 LUMO orbitala kod jedinjenja 3 1 5 sli¢ne su kao 1 kod jedinjenja 2, iako
uvodenje kiseonikovog atoma neznatno smanjuje energiju HOMO orbitala (tabela 7).
Uvodenje jake elektron-akceptorske nitro- grupe kod jedinjenja 4 dovodi do pomeranja
elektronske gustine LUMO orbitala ka spoljasnjim fenilnim prstenovima. LUMO 1
LUMO-+T1 orbitale jedinjenja 4 imaju sli¢nu energiju i mogu se smatrati degenerisanim
molekulskim orbitalama (tabela 7). Uvodenje nitro- grupe takode dovodi do stabilizacije
HOMO i LUMO orbitala ¢ija razlika u energijama je niza u poredenju sa ostalim
neutralnim jedinjenjima. Vrednosti dipolnih momenata neutralnih jedinjenja (tabela 7)
rastu sa porastom broja supstituenata na spoljaSnjim prstenovima kao i sa porastom
elektron-akceptorskog karaktera navedenih supstituenata. Kod jedinjenja IIIb LUMO i
LUMO+1 orbitale su delokalizovane preko celog savijenog dela molekula na asimetri¢an
nacin iako je sam molekul simetri¢an, dok su energije orbitala neSto niZe u poredenju sa
energijama odgovarajucih orbitala jedinjenja 2.

Kao posledica metilovanja atoma azota u centralnom piridinskom prstenu i

prisustva jona joda, s-cis/s-trans konformer se pokazao kao najstabilnija konformacija
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jedinjenja 6. HOMO orbitala je delokalizovana preko celog molekula, dok je LUMO
orbitala lokalizovana oko stiril-piridinijjumskog jezgra sa minimalnom gustinom
elektrona oko jona joda. Kako je optimizacija geometrije jedinjenja 6 vrSena drugacijim
osnovnim setom u poredenju sa neutralnim jedinjenjima, dobijene energije HOMO i

LUMO orbitala se ne mogu porediti sa ostalim jedinjenjima.

4.4.4. Proucavanje solvatohromizma jedinjenja 2-6 metodom linearne
korelacije energije solvatacije

Modeli linearne korelacije energije solvatacije (Linear Solvation Energy
Relationship — LSER) Kamlet—Taft-a [188] 1 Catalan-a [189] su koriS¢eni za ispitivanje
solvatohromnih svojstava, uticaja solvatacije na polozaj apsorpcionih maksimuma,
jedinjenja 2—6. Troparametarski Kamlet—Taft-ov model (jednacina 2) opisuje sposobnost
rastvaraca da bude donor («) odnosno akceptor (f) protona u vodonicnoj vezi, kao i uticaj
polarnosti/polarizabilnosti rastvaraca (z*).

Vmax = Vmaxo ta-a+b-f+s-m" (2)

Doprinos svakog od navedenih efekata na solvatohromna svojstva odredenog jedinjenja
kvantifikuje se konstantama linearne korelacije a, b 1 s. lako je Kamlet—Taft-ov model
najcesc¢e koris¢en LSER model, njegov glavni nedostatak je Sto se njime ne odreduju
razdvojeni doprinosi polarnosti i polarizabilnosti rastvarac¢a. Noviji Catalan-ov LSER
model (3), omogucava odvojeno kvantifikovanje doprinosa polarnosti (SP) 1
polarizabilnosti (SdP) rastvaraca, pored sposobnosti rastvaraca da bude donor (SA)
odnosno akceptor (SB) protona u vodoni¢noj vezi. Koeficijenti a, b, ¢, d se kao i u
prethodnom sluc¢aju odreduju odgovaraju¢om visestrukom linearnom regresijom. U oba
navedena modela V,,,, predstavlja frekvenciju apsorpcionog maksimuma u

referentnom sistemu.

Vimax = Vmaxo +a*SA+b-SB+c-SP+d-SdP 3)

Vrednosti parametara rastvaraca koriS¢enih u navedenim modelima prikazani su u tabeli
8. Rezultati dobijeni viSestrukom linearnom regresijom primenom Kamlet-Taft-ovog i

Catalan-ovog modela prikazani su u tabelama 9 1 10.
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Tabela 8. Vrednosti parametara rastvaraca koris¢enih u modelima Kamlet-Taft-a i

Catalan-a

Rastvarac Kamlet-Taft Catalan

* P a SA SB SP  SdP
1,4-Dioksan 0,55 0,37 0,00 0,000 0,444 0,737 0,312
Acetonitril 0,75 0,31 0,19 0,044 0,286 0,645 0,974
Anizol 0,73 0,22 0,00 0,084 0,299 0,820 0,543
Dietil-etar 0,27 0,47 0,00 0,000 0,562 0,617 0,385
Dihlormetan 0,82 0,00 0,30 0,040 0,178 0,761 0,769

Diizopropil-etar 0,27 0,49 0,00 0,000 0,657 0,625 0,324
Dimetilacetamid 0,88 0,76 0,00 0,028 0,650 0,763 0,987
Dimetilformamid 0,88 0,69 0,00 0,031 0,613 0,759 0,977
Dimetil-sulfoksid 1,00 0,76 0,00 0,072 0,647 0,830 1,000

Etil-acetat 0,55 0,45 0,00 0,000 0,542 0,656 0,603
Etanol 0,54 0,77 0,83 0,400 0,658 0,633 0,783
Etilen-glikol 0,92 0,52 0,90 0,717 0,534 0,777 0,910
Formamid 0,97 0,48 0,71 0,549 0,414 0,814 1,006
Hloroform 0,58 0,00 0,44 0,047 0,071 0,783 0,014
2-Propanol 0,48 0,95 0,76 0,283 0,830 0,633 0,808
Metanol 0,60 0,62 0,93 0,605 0,545 0,608 0,904
1-Butanol 0,47 0,88 0,79 0,341 0,809 0,674 0,655
N-Metilformamid 0,90 0,80 0,62 — - — —

1-Propanol 0,52 0,90 0,78 0,367 0,782 0,658 0,748
Piridin 0,87 0,64 0,00 0,033 0,581 0,842 0,761
Siréetna kiselina 0,64 0,45 1,12 0,689 0,390 0,651 0,676
terc-Butanol 0,41 1,01 0,68 0,145 0,928 0,632 0,732

Tetrahidrofuran 0,58 0,55 0,00 0,000 0,591 0,714 0,634
Toluen 0,54 0,11 0,00 0,000 0,128 0,782 0,284




Tabela 9. Rezultati viSestruke linearne regresije primenom Kamlet-Taft-ovog modela

Jedinjenje (01‘1)10‘1) a b s R* (;ﬁ:) ' si}(%za. nd
2 (3::13347;) (_::2151;4) (_ﬂ:2313387) (;140535) 0,924 396 329 <1-10% 21¢
3 (3;233377) (:177491) (_;202952) (ngg) 0,958 274 62,5 <1-10% 21/
R L L QPP
5 (3:354952) (;:24:15801) (_ﬂ:2517562) (;1771680) 0,910 646 20,9 <1-10% 17"
6 21999 1238 1094 2932 0.886 326 134 <510 15

(£484) (£249) (£432) (£534)

“Koeficijent korelacije

bStandardna devijacija

“Fisher-ov test

9Broj rastvaraca kori§¢enih u modelu

Izbaceni rastvaraci: sir¢etna kiselina, piridin, toluen

fzbageni rastvaradi: siréetna kiselina, N-metilformamid, formamid

g]zbaCeni rastvaraci: siréetna kiselina, dihlormetan, metanol, hloroform, N-
metilformamid, acetonitril, anizol, toluen, etanol

hzbaleni rastvaraci: siréetna kiselina, toluen, etanol, 1-propanol, acetonitril,
formamid, N-metilformamid

Izbadeni rastvaraci: dihlormetan, formamid, etilen-glikol, piridin; Jedinjenje je
nerastvorno u anizolu, dietil-etru, diizopropil-etru, hloroformu i toluenu
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Tabela 10. Rezultati visestruke linearne regresije primenom Catalan-ovog modela

Jedinjenje vo (cm™) a b c d R*  sd*(em™) F°¢  sign. F©  n¢
2 (ﬁgg;) (_352377986) (_318(;)) (ﬁ%% (531;4) 0950 322 344 <1-10° 20°
3 (336528; (_5395791) (;25377) (‘351226) ( f24532) 0975 211 662 <I-10° 19/
4 (i;iég) (;?(7)%)2) (51877460) (_3705002) (fff;)l) 0935 892 191 <1107 165
R - B UV
6 (23706707) (!27713) (_;46(5352) (_;985820) (iggi) 0,931 265 194 <1-10* 17

“Koeficijent korelacije
bStandardna devijacija

“Fisher-ov test
9Broj rastvaraca koris¢enih u modelu
¢Izbaceni rastvaraci: N-metilformamid, sir¢etna kiselina, piridin, dimetil-sulfoksid
fzbaceni rastvaradi: N-metilformamid, siréetna kiselina, formamid, etilen-glikol, diizopropil-etar

g]zbaceni rastvaraci: N-metilformamid, sir¢etna kiselina, hloroform, anizol, toluen, dihlormetan, 1,4-dioksan, piridin

Mzbageni rastvara¢i: N-metilformamid, siréetna kiselina, etilen-glikol, 1-propanol
TzbaCeni rastvaraci: N-metilformamid, dihlormetan; Jedinjenje je nerastvorno u anizolu, dietil-etru, diizopropil-etru,
hloroformu i toluenu
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Kao $to se iz prikazanih tabela moze videti, vrednosti koeficijenata korelacije (R),
odredenih sa nivoom pouzdanosti od 95 %, za oba modela i za sva jedinjenja veci su od
0,91. Na osnovu toga i ostalih statistickih pokazatelja, moze se zakljuciti da su dobijene
jednacine pogodne za analizu solvatohromizma jedinjenja 2—6. Preciznost modela kod
predvidanja polozaja apsorpcionih maksimuma u razli¢itim rastvara¢ima prikazana je na
slici 63, poredenjem eksperimentalno odredenih (vexp) 1 modelom predvidenih (veaic)
frekvencija apsorpcionih maksimuma.
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Slika 63. Poredenje eksperimentalno odredenih (vexp) i modelom predvidenih (veaic)

frekvencija apsorpcionih maksimuma na osnovu modela: a) Kamlet-Taft-a; b) Cataldn-a

Kod oba modela koeficijentom a se opisuju interakcije izmedu atomske grupe iz
rastvaraca koja daje proton (hydrogen-bond donating — HBD) i odgovaraju¢e atomske
grupe iz jedinjenja koja prima proton (hydrogen-bond accepting — HBA), dok se
koeficijentom b opisuju interakcije pri gradenju vodoni¢ne veze, ali u obrnutom smeru
(HBA grupe iz rastvarata i HBD grupe iz jedinjenja). Moze se ocekivati da HBD
rastvaraci interreaguju sa azotom iz piridina ili sa kiseonikovim atomom iz hidroksi-,
etoksi- ili nitro- grupa u molekulu, pri ¢emu se jacine navedenih interakcija razlikuju za
svako jedinjenje. Moguénost uspostavljanja vodoni¢nih veza, kao i njihova jacina, kod
jedinjenja u osnovnom stanju, procenjena je koris¢enjem GRID softvera [157-159] na
osnovu ,,probe‘‘-a koje predstavljaju hidroksilnu grupu vezanu za alifati¢ni alkil- lanac

(HBD ,probe®) 1 za alifati¢ni etarski kiseonik (HBA ,probe*). Polja molekulskih
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interakcija (MIF) sa izokonturama od —4,5 kcal mol™! za HBD , probe*-u, i od —2,0 kcal

mol~! za HBA ,,probe*-u, prikazana su na slici 64.
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Slika 64. Polja molekulskih interakcija (MIF) sa izokonturama od —4,5 (-3,8 za
jedinjenje 2) kcal mol™! za HBD , probe“-u (svetlo plavo), i sa izokonturama od —2,0

kcal mol™! za HBA ,,probe‘-u (svetlo crveno)

Sa slike 64 se moze videti da azot iz piridina ne moze da gradi vodoni¢nu vezu sa
HBD rastvara¢ima usled sternih smetnji zbog blizine —-CH=CH- grupe. Interakcije
izmedu OH grupa na spoljasnjim fenilnim prstenovima kod jedinjenja 2 sa HBD
rastvara¢ima znacajno su slabije u odnosu na interakcije EtO 1 OH, ili EtO, NO21 OH

grupa kod jedinjenja 3-5. Zbog toga je MIF kod jedinjenja 2 za interakcije sa HBD
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rastvara¢em prikazan sa izokonturama od —3,8 kcal mol™' da bi MIF uopste bio vidljiv.
Kod jedinjenja 4 HBD rastvarac interreaguje sa NO2 grupom jos slabije, ove interakcije
se vide tek sa MIF izokonturama od oko —3,5 kcal mol !, pa zbog toga nisu prikazane na
slici 64. Kod jedinjenja IIIb karbonilni kiseonik iz estarske grupe jace interreaguje sa
HBD rastvaratem u poredenju sa kiseonikom iz estarske grupe (—C(O)O-) S$to je
posledica sternih smetnji izazvanih susednim fenilnim prstenovima.

Raspodela naelektrisanja u osnovnom stanju molekula znacajno se menja
uvodenjem supstituenata na spoljasnjim fenilnim prstenovima. Navedeni uticaj
supstituenata ilustrovan je grafickim prikazom negativnog elektrostatickog potencijala
(Electrostatic Potential — ESP) u molekulima jedinjenja 1-5 i IIlb, dobijenim iz ukupne
SCF gustine osnovnog stanja, ili iz ukupne CI gustine pobudenog stanja molekula (slika
65). ESP povrsine su prikazane sa odgovaraju¢im izokonturama kojima se jasno vidi
razlika medu ispitivanim jedinjenjima, S$to nije moguce posti¢i na osnovu proracuna
naelektrisanja atoma (npr. naelektrisanje atoma azota iz piridina u tabeli 7). Negativni
ESP je izabran zato §to on pokriva delove molekula sa heteroatomima koji ucestvuju u

gradenju intermolekulskih vodoni¢nih veza.
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Slika 65. Negativni elektrostaticki potencijal molekula jedinjenja 1-5 1 IIIb u
osnovnom i pobudenom stanju dobijen iz ukupne SCF gustine, ili iz ukupne CI gustine
optimizovanih geometrija molekula dobijenih DFT proracunima, prikazan sa

izokonturama od 0,02 ili 0,03 (za jedinjenje 4) e A2

Kod jedinjenja 4, pozitivna vrednost koeficijenta b ukazuje da najverovatnije
dolazi do formiranja jakih intramolekulskih vodoni¢nih veza izmedu nitro- i hidroksi-
grupa, $to onemogucéava gradenje vodoni¢nih veza sa HBD rastvarac¢ima. U slucaju
jedinjenja 5, interakcije izmedu HBA rastvaraca i broma takode moraju biti uzete u obzir

[190].
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Kod svih jedinjenja negativni elektrostaticki potencijal pokriva veci deo
piridinskog prstena u pobudenom stanju u odnosu na osnovno stanje molekula. Najmanja
razlika izmedu ESP-a pobudenog i osnovnog stanja moZze se uociti kod jedinjenja 1, koje
1 nije solvatohromno. S druge strane, kod jedinjenja 4 moze se uociti najveca razlika
1izmedu ESP-a pobudenog i1 osnovnog stanja kod jedne nitro- grupe. Navedeni rezultati
dobijeni analizom raspodele ESP-a saglasni su sa rezultatima dobijenim primenom
Kamlet-Taft-ovog 1 Catalan-ovog modela. Koeficijenti a i b koji opisuju interakcije sa
HBD i HBA rastvaraima su istog znaka (osim u slucaju jedinjenja 4), sa neznatnim
promenama njihovih vrednosti u zavisnosti od jedinjenja. Kako se vrednosti koeficijenta
s 1 ¢ najvise menjaju, moze se zakljuciti da solvatohromna svojstva jedinjenja 2—6 najvise
zavise od nespecifi¢nih elektrostatickih interakcija sa rastvaratem. Navedena
solvatohromna svojstva najverovatnije su posledica simetrije ispitivanih jedinjenja. Kod
Catalan-ovog modela moze se uociti da je doprinos polarizabilnosti (¢) znatno ve¢i od
doprinosa polarnosti (d). Najvece vrednosti koeficijenta d dobijene su kod jedinjenja 4 1
5, koja takode imaju i najvece vrednosti dipolnih momenata u osnovnom stanju (tabela
7), $to je najverovatnije uzrokovano prisustvom elektron-akceptorskih supstituenata (NO2
1 Br). Kod jedinjenja 6 wuocCen je hipsohromni pomeraj sa porastom

polarnosti/polarizabilnosti rastvaraca (pozitivna vrednost koeficijenta s).

4.4.5. Analiza emisionih spektara MCR metodom

U ovom poglavlju je prikazana dekonvolucija emisionih spektara jedinjenja 2 i
IIIb metodom multivarijacione rezolucije krivih (MCR) sa ciljem da se ispita efekat
esterifikacije hidroksilne grupe jedinjenja 2 na poloZaj emisionih maksimuma i sloZzenost
samog spektra.

Na slici 66 prikazani su emisioni spektri jedinjenja 2 1 IIIb u hloroformu dobijeni
merenjem emisije u opsegu 360—700 nm i 350-530 nm, pri ekscitaciji sa razli¢itim
talasnim duZinama (sa korakom od 5 nm) u opsegu 280—450 nm i 270-340 nm,
respektivno. Dekonvolucijom emisionih spektara MCR metodom dobijene su krive

(spektralne komponente) prikazane na slici 67.
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Slika 67. Spektralne komponente dobijene MCR analizom: a) jedinjenja 2;
b) jedinjenja I1Ib
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MCR analiza je pokazala da emisioni spektri jedinjenja 2 sadrze pet spektralnih
komponenti sa emisionim maksimumima na slede¢im talasnim duzinama: 392, 415, 480,
518 1 553 nm, za razliku od jedinjenja IIIb ¢&iji spektri sadrze Cetiri komponente sa
slede¢im emisionim maksimumima: 380, 394, 404 i 457 nm. Kako broj spektralnih
komponenti odgovara broju fluorofora u molekulu, moze se zakljuciti da jedinjenje 2 ima
vise fluorofora u molekulu u poredenju sa jedinjenjem IIIb, pa samim tim 1 kompleksniji
emisioni spektar. Takode, spektralne komponente jedinjenja 2 su pomerene ka ve¢im
talasnim duzinama u poredenju sa jedinjenjem IIIb Sto moze biti posledica elektron-
akceptorske kompeticije piridinskog prstena 1 estarske grupe jedinjenja IIIb. Pored toga
1 terminalni alkil- lanci jedinjenja ITIb mogu da izazovu agregaciju molekula narocito u

polarnim rastvarac¢ima.
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5. Zakljucak

U cilju proucavanja odnosa strukture i svojstava teCnih kristala, u okviru ove
disertacije sintetisane su tri nove serije molekula oblika banane sa piridinom kao
centralnim prstenom. Piridin je izabran zbog svoje aromati¢nosti, jakog elektron-
akceptorskog efekta, pH osetljivosti i jakih dipolnih interakcija. Da bi se ispitao uticaj
vezujucih grupa, koje povezuju centralni, srednji 1 spoljasnji prsten, na formiranje 1 vrstu
mezofaze, koriS¢ene su vezujuce grupe razlicite fleksibilnosti i polarnosti. U okviru svake
serije jedinjenja sintetisani su molekuli sa razli¢itim duZinama terminalnih lanaca da bi
se ispitalo kako duzina terminalnih lanaca uti¢e na konformacije molekula i1 njihovo
pakovanje, pa samim tim 1 na vrstu mezofaze. Struktura ispitivanih jedinjenja potvrdena
je FTIR, 'H i *C NMR spektroskopijom, dok su temperature i entalpije faznih prelaza
sintetisanih mezogena odredene diferencijalnom skeniraju¢om kalorimetrijom (DSC).
Ostala fizicka svojstva sintetisanih mezogena ispitana su pomocu polarizacione opticke
mikroskopije (POM), elektro-optickih merenja i1 SAXS metode rasipanja rendgenskih
zraka na malim uglovima. Na osnovu rezultata dobijenih navedenim metodama moze se

zakljuciti da:

1) jedinjenja sa amidnim i azometinskim grupama (prva serija) imaju izuzetno
visoke temperature topljenja (>300 °C) usled gradenja jakih inter- i
intramolekulskih vodoni¢nih veza, pa samim tim njihova mezomorfna svojstva

nisu mogla biti detaljno ispitana;

2) kod druge serije jedinjenja, koja umesto amidnih imaju manje polarne estarske
vezujuce grupe, dolazi do sniZzavanja temperatura faznih prelaza i formiranja

mezofaza koje nalikuju B2 1 B7 mezofazama;

3) uvodenjem olefinskih vezujuéih grupa izmedu piridina 1 sredi$njih prstenova
(tre¢a serija) dodatno su snizene temperature faznih prelaza i polarnost, pri cemu

je uoceno formiranje B1 i B7 mezofaza;

4) sa povecanjem duzine terminalnih lanaca kod sve tri serije ispitivanih jedinjenja

dolazi do sniZzavanja temperatura faznih prelaza;
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5) jedinjenja sa najkra¢im terminalnim lancima ne formiraju mezofaze, dok
jedinjenja sa najduzim terminalnim lancima u drugoj i trecoj seriji obrazuju

spiralne domene nalik B7 mezofazi;

6) mezofaze koje formiraju jedinjenja IIIb i IIlc ne mogu biti okarakterisane ni kao
fero- niti kao antiferoelektri¢ne, jer pri maksimalnim vrednostima elektri¢nih
polja koje su mogle biti primenjene nisu uocene ni elektro-opticka preorijentacija

molekula, kao ni polarizacija molekula.

Optimizacija geometrije sintetisanih te¢nih kristala oblika banane, odredivanje
najstabilnijih konformera kao 1 njihova polarnost, vrSeni su kvantno-hemijskim
proracunima pomoc¢u DFT metode. Kvantno-hemijski proracuni su pokazali da postoje
po tri stabilna konformera za svaku seriju jedinjenja. Na osnovu proracunatih vrednosti
dipolnih momenata, kao i povrSina elektrostatickog potencijala potvrdeno je da polarnost
jedinjenja opada od prve ka trecoj seriji. ProraCunate vrednosti ugla savijanja a kod
ispitivanih jedinjenja imaju manje vrednosti u poredenju sa teCnim kristalima oblika
banane koji kao centralni prsten sadrze benzenov prsten, §to moze biti uzrok nastanka B7
mezofaze kod jedinjenja sa duzim terminalnim lancima.

Imaju¢i u vidu da prekursori koris¢eni za sintezu trece serije jedinjenja, tj. derivati
2,6-distirilpiridina spadaju u stiril boje sa Sirokom potencijalnom primenom, u okviru ove
disertacije sintetisana je i serija od sedam simetricnih derivata 2,6-distirilpiridina.
Strukture ispitivanih derivata 2,6-distirilpiridina potvrdene su FTIR, 'H i 3C NMR
spektroskopijom, dok je uticaj solvatacije na apsorpcione i emisione spektre ispitan
pomocu UV-Vis spektroskopije i fluorimetrije. Analiza UV-Vis spektara vrSena je
relevantnim LSER modelima, a tako dobijeni rezultati su zatim dodatno analizirani sa
stanovista elektrostatickog potencijala u osnovnom i pobudenom stanju, prora¢unatog
odgovaraju¢om kvantno-hemijskom metodom. Dekonvolucija emisionih spektara
izvrSena je metodom multivarijacione rezolucije krivih (MCR). Kvantno-hemijskim
proraunima izvrSena je optimizacija geometrije ispitivanih molekula, izraunate su
energije HOMO i LUMO orbitala, kao i raspodela elektronske gustine. NAMFIS

analizom 1D 1 2D NMR spektara reprezentativnog derivata 1 u hloroformu, odredena su
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tri najstabilnija konformera i na osnovu toga izvrSena je dekonvolucija njegovog UV-Vis

spektra. Na osnovu rezultata dobijenih navedenim metodama moze se zakljuciti da:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

neutralni derivati 2,6-distirilpiridina pokazuju pozitivan solvatohromizam (sa
porastom polarnosti rastvaraca javlja se batohromni efekat), dok metilovani

derivat (kvaternerna piridinijumova so) pokazuje negativan solvatohromizam;

uticaj rastvaraca na pomeranje emisionih maksimuma je znacajniji u odnosu na

pomeranje apsorpcionih maksimuma;

emisioni spektri u polarnim rastvara¢ima imaju Sire pikove Sto ukazuje na

formiranje ICT stanja ubrzo nakon ekscitacije molekula;

vrednosti Stoksovog pomeraja rastu sa porastom polarnosti rastvaraca, Sto ukazuje
da su njihovi dipolni momenti znatno veéi u ekscitovanom nego u osnovnom

stanju;

Kamlet-Taft-ovim 1 Catalan-ovim modelima je uspes$no izvrSena procena uticaja
rastvarata na pomeranje apsorpcionih maksimuma, kao i procena doprinosa
specificnih 1 nespecifi¢nih interakcija, $to je potvrdeno i analizom raspodele

naelektrisanja u molekulu;

HOMO orbitale kod vecine ispitivanih derivata su ravnomerno delokalizovane
preko celog molekula, dok su LUMO orbitale pomerene ka centralnom
piridinskom prstenu; uvodenje slabih elektron-donorskih grupa ne dovodi do
znaajnijih promena izgleda HOMO i LUMO orbitala, dok uvodenje jake
elektron-akceptorske nitro- grupe dovodi do pomeranja elektronske gustine

LUMO orbitala ka spoljasnjim fenilnim prstenovima;

vrednosti dipolnih momenata neutralnih jedinjenja rastu sa porastom broja
supstituenata na spoljasnjim prstenovima kao 1 sa porastom elektron-akceptorskog

karaktera navedenih supstituenata;

91 % molekula reprezentativnog derivata 1 u hloroformu nalazi se u jednoj od tri

najstabilnije konformacije (s-cis/s-cis, s-cis/ s-trans, s-trans/s-trans).
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Rezultati ostvareni u ovoj disertaciji doprinose proSirenju fundamentalnih znanja iz
oblasti sinteze i strukture te¢nih kristala oblika banane, kao i boljem razumevanju odnosa

njihove strukture 1 svojstava.
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