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Streszczenie. Przedmiotem badan byty tréjpierscieniowe chiralne zwigzki cieklokrystaliczne tworzace
faze antyferroelektryczna, roznigce sie budowa tancucha alkilowego oraz podstawieniem pierscienia
benzenowego atomami fluoru. Wykonano pomiary skoku helisy metoda oparta na zjawisku selektywnego
odbicia §wiatla oraz zarejestrowano widma 'H i 13C NMR w temperaturze 25°C. Zaobserwowano wplyw
budowy molekularnej na przesuniecie chemiczne sygnaléw pochodzacych od centrum chiralnego.
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1. Wstep

Obecnos¢ asymetrycznego atomu wegla w czasteczkach tworzacych fazy cie-
ktokrystaliczne skutkuje powstawaniem makroskopowej struktury helikoidalne;j.
Jest ona charakteryzowana przez skok oraz skretnosc helisy. Skok helisy jest jej okre-
sem powtarzalnosci, czyli odlegtoscia, na ktérej direktor ($redni kierunek utozenia
czasteczek w warstwach smektycznych) wykonuje obrét o 360°. Skok helisy zalezy
od temperatury. W fazie ferroelektrycznej zazwyczaj nie sg to duze zmiany [1].
W fazie antyferroelektrycznej wartos¢ tego skoku moze rosna¢ lub male¢ ze wzrostem
temperatury, albo tez rosna¢ dla nizszych temperatur i male¢ dla wyzszych [2, 3].
Ta ostatnia zaleznos¢ jest zwigzana ze zmiang skretnosci helisy [4, 5]. Teoria Graya
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i McDonnell [6], uzalezniajaca kierunek skretnosci helisy od konfiguracji absolutne;
centrum chiralnego oraz od jego odlegtosci od sztywnego rdzenia czasteczki, nie
wyjasnia zjawiska inwersji skretnosci helisy w obrebie jednej fazy cieklokrystaliczne;.
Efekt ten jest ttumaczony wystepowaniem réznych konformeréw danego zwiazku,
ktore tworza helise o réznej skretnosci, a zmiana ich stgzenia wraz z temperatura
powoduje zmiane skretnosci helisy [7, 8].

Metody pomiaru skoku helisy dzieli si¢ na bezposrednie i posrednie. W zalez-
nosci od postaci uzytego do pomiaru ciektego krysztalu wyréznia si¢ metody
wykorzystujace swobodny film [9], pétswobodna btonke [10] lub dwie powierzchnie
ograniczajace material cieklokrystaliczny [11].

W pracy zastosowano metode opartg na zjawisku selektywnego odbicia swiatfa
[12] od warstwy cieklokrystalicznej umieszczonej na jednym szkietku. Zaletg tej
techniki jest homeotropowe uporzadkowanie cieklego krysztalu, co pozwala na
zmniejszenie wptywu sil powierzchniowych na strukture helikoidalng, w odréz-
nieniu od planarnego uporzadkowania w komarkach [13].

Jadrowy rezonans magnetyczny jest waznym narzedziem dostarczajacym infor-
macji o strukturze chemicznej zwiazkéw organicznych. W przypadku czg¢$ciowo
uporzadkowanych materialow, jakimi sg ciekte krysztaly, technika NMR pozwala
na okreslenie orientacyjnego uporzadkowania fragmentéw danej molekuty, a takze
dostarcza informacji na temat konformeréw [14-16].

W niniejszym artykule wykonano analize¢ widm 'H oraz *C NMR wybranych
chiralnych estréw cieklokrystalicznych, ktore tworza fazy smektyczne: ferroelek-
tryczng SmC’ oraz antyferroelektryczng SmC, " [17]. Synteza tych zwigzkéw zostata
opisana we wczesniejszych pracach [18, 19]. Celem pracy byto przypisanie poszcze-
gblnych sygnaléw na widmach do odpowiednich atoméw oraz przeanalizowanie,
ktore fragmenty strukturalne najbardziej zmieniaja polozenie sygnatéw, co pozwoli
na zbadanie mozliwo$ci wystepowania réznych struktur konformacyjnych w zwiaz-
kach réznigcych sie typem struktury helikoidalnej w fazie antyferroelektrycznej.

2. Cze$¢ doswiadczalna

Przedmiotem badan bylo szesnascie zwigzkow cieklokrystalicznych 3FrX;X,mn
tworzacych fazy ferroelektryczng i antyferroelektryczng (gdzie 3F oznacza grupe
C;F, r to liczba grup metylenowych w achiralnym tancuchu terminalnym, X, oraz
X, to atom wodoru lub fluoru podstawiony do pierscienia benzenowego, m oraz
n to dlugos¢ alkilowych tancuchéw przy chiralnym atomie wegla) o strukturze
przedstawionej na rysunku 1. Zwiazki te roznily si¢ liczbg grup metylenowych
w fancuchu alifatycznym (r), dlugoscia tancucha chiralnego (m, n) oraz sposobem
podstawienia pierscienia benzenowego przez atomy fluoru: brak podstawienia (HH),
podstawienie w pozycji 3 (HF), w pozycji 2 (FH) lub w obu tych pozycjach (FF).
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Rys. 1. Wzor ogdlny chiralnego estru cieklokrystalicznego, gdzie r = 5Iub 6; X, = Hlub F;
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Temperatury przemian fazowych tych zwigzkéw wyznaczono za pomocg mikro-
skopu polaryzacyjnego OptaTech MPM-349 wyposazonego w kamere wysokiej
rozdzielczosci, stolik grzewczy (Linkam THMS-600) oraz kontroler temperatury
Linkam T95-STD. Pomiar polegal na obserwacji zmian tekstur materiatu cieklokry-
stalicznego w cyklu grzania i chlodzenia, z predkoscig 1°C/min w poblizu tempe-
ratury przemiany fazowej. Do pomiaru temperatur przejs¢ fazowych wykorzystano
réwniez metode kalorymetryczng. Pomiar prowadzono za pomoca réznicowego
mikrokalorymetru skaningowego DSC 141 Setaram w cyklu grzania i chfodzenia
z predkoscia 2 lub 3°C/min. Wyniki pomiaréw w cyklu grzania zostaly przedsta-
wione w tabeli 1.

TABELA 1
Temperatury przemian fazowych analizowanych zwigzkow

Iwigzek | Kr TT;:; [[ZCC]] $mC, TTEQE [;’Cc]] SmC’ TTgsﬂé [[‘j,Ccl] SmA TTSQE [;CC]] Izo0
3Fr6HHmSn2 | * | 0, ) si | | en | ] ees |
3Fr6HHm6n1 | * 2§‘§ : SZZ ) EZZ ’ 32? )
3Fr5HHmS5n2 | * 61.9 * 23;3 - ) gig ’
3Fr5HHm6n1 | * 22:; . }ﬁf}, - ’ 3?3 ’
SFr6HFmSn2 | * | - o IV B A
3Fr6HFménl | * ﬁﬁ ' ?31:3 ' }ggﬁ ' }8212 ’
3Fr5HFm5n2 | * 39,0 * 22;; - - ’
3ErsHFmenl | * | o, : 338 i R 19091,60 ’
3Fr6FHmS5n2 | * 2o - * Z;é ! gi; ’
3Fr6FHm6nl | * g;g . Sé{ ' }ég‘é ’ 1142“71 ’
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cd. tabeli 1
3FsFHmSn2 | * | o) * ;;Z - ! ;éi ’
3FrSPHment | ¢ | o2 ) R ] tees | 7| woss |
3Fr6FFmsn2 | * | O3 - * 28? ! 22; ’
SFr6FFment |+ | o ) ses | | wos | | mas |
3Fr5FFm5n2 | * 47_’7 * ;Zi - ) 2313 ’
3FSFEmonl | | o e | wr | ] e |

Do wyznaczenia wartosci skoku helisy wykorzystano zjawisko selektywnego
odbicia $wiatta. Homeotropowo uporzadkowany material umieszczono na szkietku
bez przykrywania kolejnym. Odczytujac diugos¢ fali, dla ktérej wystepuje minimum
transmitancji i dzielgc te warto$¢ przez sredni wspolczynnik zatamania $wiatla dla
fazy antyferroelektrycznej oraz podwojony $redni wspoélczynnik zatamania $wiatla
dla fazy ferroelektrycznej, otrzymuje si¢ wielkos¢ skoku helisy w danej tempera-
turze. Pomiary wykonano na spektrometrze Shimadzu UV-Vis-NIR w zakresie
360-3000 nm, wyposazonym w kontroler temperatury AMLWU? i element Peltiera
umozliwajacy zmiane¢ temperatury w zakresie 2-110°C. Pomiary byly wykonywane
w cyklu chlodzenia.

Skretnosc¢ helisy okreslono metoda polarymetryczng. Pomigdzy dwoma skrzy-
zowanymi polaryzatorami umieszcza si¢ homeotropowo uporzadkowang probke
cieklego krysztalu. Gdy obrot analizatora w kierunku zgodnym z ruchem wskazo-
wek zegara spowoduje zaciemnienie obrazu, wowczas struktura helikoidalna jest
lewoskretna i na odwrét.

Pomiary widm NMR wykonano na aparacie Bruker Avance III 500 MHz.
Urzadzenie to posiada magnes nadprzewodzacy, ktéry generuje pole magne-
tyczne o indukgji 11,75 T, a na prébke oddzialuje promieniowanie o czestotliwosci
500 MHz dla protonéw i 125 MHz dla jader wegla. Jako rozpuszczalnika uzywano
deuterowanego chloroformu (CDCl;). Widma wszystkich zwigzkéw zarejestrowano
w temperaturze 25°C metodg impulsows. Kazde widmo rezonansu protonowego
oraz weglowego skladalo si¢ z odpowiednio 64 i 1024 widm zsumowanych cyfrowo.
Widma *C NMR odsprzegano od protondw sekwencjg waltz-16.



Wplyw struktury molekularnej na strukture helikoidalng i na charakter widm... 29

3. Wyniki pomiaréw

Na rysunku 2 przedstawiono zaleznosci skoku helisy od temperatury dla bada-
nych szesnastu zwigzkow cieklokrystalicznych. W fazie ferroelektrycznej SmC’
wartos$¢ skoku helisy nie zmienia si¢ wraz z temperatura, a struktura helikoidalna
jest prawoskretna. Natomiast w fazie antyferroelektrycznej SmC, " zaobserwowano
wszystkie trzy typy zalezno$ci skoku helisy od temperatury: strukture prawoskretna
dla zwigzkéw 3Fr5_m5n2 o wszystkich rodzajach podstawienia rdzenia oraz jed-
nego zwigzku z niepodstawionym rdzeniem 3Fr6 HHm5n2, a strukture lewoskretng
dla zwigzkéw 3Fr6_meénl o wszystkich typach podstawienia. Zalezno$¢ rosnaca
i malejaca skoku helisy od temperatury, ktdrej towarzyszy inwersja skretnosci helisy,
zaobserwowano dla zwiazkéw 3Fr5_mé6nl. Temperatury inwersji s3 nastepujace:
Tyy = 112°C, Ty = 52°C [20], Ty = 105°C, Tgg = 94°C. Pozostale zwigzki z grupy
3Fr6_mb5n2 (z wyjatkiem zwigzku z niepodstawionym rdzeniem) nie tworzg fazy
SmC,".
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Rys. 2. Zaleznos¢ skoku helisy od temperatury dla uktadéw: a) HH; b) HF; ¢) FH; d) FF
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Analiz¢ widm NMR przeprowadzono dla wszystkich badanych zwigzkéw. Wyniki
tej analizy pokazano na przykladzie zwiazku z sze§cioma grupami metylenowymi
w achiralnym ancuchu terminalnym, z grupa etylowa i pentylowa przy chiralnym
atomie wegla oraz z niepodstawionym pier§cieniem benzenowym (o akronimie
3Fr6HHm5n2). Ogolna struktura tego zwiazku, wraz z zaznaczonymi poszczegol-
nymi atomami wodoru i wegla, zostala przedstawiona na rysunku 3.

Rys. 3. Wzor ogdlny estru o akronimie 3Fr6HHm5n2; duzymi literami oznaczono poszczegélne
atomy wegla oraz zwigzane z nimi wodory

W omawianym zwigzku mozna wyréznic¢ trzy grupy protonéw: w tancuchu
alifatycznym (protony C, K, L, M, N oraz O), zwigzane z weglem bezpos$rednio
polaczonym z atomem tlenu (protony A, B, D oraz P), a takze w pierscieniach
benzenowych (protony E, F, G, H, I oraz J). Pierwsza grupa protondw daje sygnaty
w zakresie do 2 ppm, druga w zakresie od 3,5 do 5,5 ppm, a trzecia od 6,5 do
8,5 ppm. Mozna takze wyodrebnic trzy grupy atomow wegla o charakterze i nazew-
nictwie identycznym jak w przypadku grup protonowych. Atomy wegla w tancuchu
alkilowym daja sygnal w zakresie do 40 ppm, te w pierscieniach aromatycznych
w zakresie od 110 do 170 ppm, natomiast atomy wegla bezposrednio pofaczone
z tlenem w zakresie od 60 do 80 ppm. Pelna analiza widm 'H i 3C NMR zostala
przedstawiona w tabeli 2.

Z analizy wszystkich widm NMR wynika, ze najwigksza zmiane¢ przesuniecia
sygnatu uzyskano dla chiralnego atomu wegla na widmach rezonansu weglowego
oraz dla atomu wodoru bezposrednio przylaczonego do asymetrycznego atomu
wegla na widmach rezonansu protonowego. Atomy te sg oznaczone symbolem P.
W tabeli 3 przedstawiono analize warto$ci przesunigcia chemicznego dla atomow
wegla i wodoru znajdujacych si¢ w centrum chiralnym (atomy P), dla wszystkich
badanych zwigzkow.
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TABELA 2
Interpretacja widm NMR dla zwigzku 3Fr6HHm5n2
Atomy Atomy Atomy Atomy
wodoru 8 [ppm] wodoru 8 [ppm] wodoru 8 [ppm] wodoru 8 [ppm]
3,946 7,015 7,684 0,909
A lem | e N @ | M| e
B 4,082 F 8,162 ] 8,199 N 1,842-1,887
(t,2H) (d, 2H) (d, 2H) (m, 2H)
1,456-1,686 7,344 1,702-1,781 0,997
¢ (m, 8H) G (d, 2H) K (m, 2H) © (t, 3H)
3,647 7,701 1,332-1,445 5,131
b (t,2H) H (d, 2H) L (m, 6H) P (m, 1H)
Atomy Atomy Atomy Atomy
wegla 8 [ppm] wegla 8 [ppm] wegla 8 [ppm] wegla 8 [ppm]
163,58; 137,735
A 76,27 E 121,50 I 128,35 M 14,00
122,31; 166,25;
B 73,07 F 114,34 ] 164,89 N 31,77
c |257329%3]| G e K 33,70 0 9,65
129,73;
D 67,61 H 126,98 L 22,54-25,59 P 68,14
TABELA 3

Wartosci przesunie¢ chemicznych dla centrum chiralnego (atomy oznaczone symbolem P)
zwiazkéw na widmach 'H NMR i 1*C NMR

'H NMR [ppm] HPhH HPhF FPhH FPhF
3Fr6_mb5n2 5,131 5,128 5,123 5,116
3Fr6_ménl 5,223 5,216 5,202 5,201
3Fr5_mb5n2 5,146 5,135 5,132 5,129
3Fr5_ménl 5,218 5,205 5,198 5,187

13C NMR [ppm] HPhH HPhF FPhH FPhF
3Fr6_mb5n2 68,14 68,65 69,25 69,79
3Fr6_mé6nl 68,15 68,64 69,27 69,78
3Fr5_mb5n2 68,04 68,54 69,19 69,72
3Fr5_moé6nl 68,05 68,53 69,20 69,70
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Na widmach '"H NMR zwigzkéw posiadajacych takie same terminalne taicuchy
weglowe, a réznigcych si¢ podstawieniem pierscienia benzenowego atomami fluoru
najwigkszg warto$¢ przesuniecia chemicznego dla protonu znajdujacego si¢ przy
weglu chiralnym zarejestrowano dla zwigzkéw z niepodstawionym pierscieniem
benzenowym (HH), pdzniej dla zwiagzkéw z atomem fluoru w pozycji 3 (HF),
w nastepnej kolejnosci dla zwigzkéw z atomem fluoru w pozycji 2 (FH), a naj-
mniejszg dla zwigzkéw z atomami fluoru w obu pozycjach (FF) (rys. 4a). Na wid-
mach 3C NMR tych samych zwigzkow wartosci przesuniecia chemicznego wegla
tworzacego centrum chiralne s3 w odwrotnej zalezno$ci. Mianowicie najmniejsze
przesuniecia wykazujg zwiazki z niepodstawionym pierscieniem benzenowym (HH),
nastepnie z podstawionym atomem fluoru w pozycji 3 (HF), w dalszej kolejnosci
zwigzki z podstawionym pierscieniem benzenowym w pozycji 2 (FH), a najwigk-
sze zwiazki z podstawionym pierscieniem benzenowym w pozycjach 2 i 3 (FF)
(rys. 4b). Im mniejsza warto$¢ przesuniecia chemicznego dla atomu wegla, tym
wigksza gestos¢ elektronowa w sgsiedztwie tego atomu, a co jest z tym zwigzane —
wigksza warto$¢ przesuniecia chemicznego dla protonu do niego przylaczonego.
Zaobserwowana zalezno$¢ jest wigc zgodna z teorig. Podstawienie atomami fluoru
nastepuje we fragmencie znacznie oddalonym od centrum chiralnego, jednak
otrzymane wyniki wskazuja, ze w centrum chiralnym jest to odczuwane. Grupa
karbonylowa znajdujaca si¢ w sasiedztwie asymetrycznie podstawionego wegla P
moze wyciggac elektrony w mniejszym lub wigkszym stopniu. Grupa ta jest czescia
rozleglego ukladu sprz¢zonego obejmujacego caly rdzen czasteczki. Bardzo mozliwe,
ze jeszcze wigkszy efekt zmiany wartosci przesunigcia chemicznego bylby widoczny
dla innych wegli przytaczonych do grup estrowych, jednak sygnaly od tych wegli
majg zbyt malg intensywnos$¢ ze wzgledu na to, ze sa to wegle czwartorzedowe. Brak
mozliwosci interpretacji potozenia tych sygnaléw utrudnia pelng analize.

Poréwnanie widm zwigzkow o takim samym podstawieniu pierscienia benze-
nowego atomami fluoru, a réznigcych si¢ budows terminalnych tancuchéw weglo-
wych powinno by¢ przeprowadzone dla tych samych centréw chiralnych. Zmiana
centrum chiralnego z m5n2 na mén1 powoduje na widmach 'H NMR zwiekszenie
warto$ci przesuniecia chemicznego dla protonu przytaczonego do centrum chiral-
nego, niezaleznie od sposobu podstawienia pierscienia benzenowego. Zmiany te
s3 najbardziej widoczne. Natomiast na widmach '*C NMR réznice w wartosciach

a) b)

F F F H H F H H H H H F F H F F
L L e
Rys. 4. Wplyw podstawienia atomami fluoru pierscienia benzenowego na zmiang warto$ci przesu-

niecia chemicznego dla centrum chiralnego zwiazkéw z identycznym lanicuchem weglowym
na widmach: a) 'H NMR; b) 3C NMR
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przesuniec sg nieznaczne, o rzad wielkosci mniejsze niz dla przesunig¢ na widmach
"H NMR. Zalezno$¢ jest inna dla réznych podstawien.. Dla uktadéow HH i FH
zwiazki 3Fr5_m5n2 majg najmniejsze przesuniecie chemiczne, nastepnie zwigzki
3Fr5_mé6nl, a najwigksze maja zwigzki 3Fr6_mén1, natomiast dla uktadéw HF i FF
najmniejsze przesunigcie chemiczne wystepuje dla zwigzkéw 3Fr5_mén1, nastepnie
dla zwigzkow z taka sama liczbg grup -CH,-, ale rdzniacych si¢ fancuchem chiralnym
3Fr5_mb5n2, a najwieksze dla zwigzkow 3Fr6_mb5n2.

Dla tego samego centrum chiralnego zmiana dtugosci fancucha niechiralnego
z 6 na 5 atomow wegla nie wpltywa znacznie na polozenie sygnatéw od protonu
i wegla w centrum chiralnym na obu rodzajach widm.

Zaréwno w przypadku widm rezonansu protonowego, jak i weglowego naj-
wieksze wartosci przesuniecia chemicznego dla atoméw w centrum chiralnym
otrzymano dla tych zwiazkow, ktore tworza lewoskretng strukture helikoidalng
w fazie antyferroelektrycznej SmC," (3Fr6_m6n1). Réwniez zwigzki, ktdre tworzg
lewoskretng strukture helikoidalng w wyzszych temperaturach (3Fr5_mén1), majg
wigksze warto$ci przesunig¢¢ chemicznych protonu przy centrum chiralnym. Moze
by¢ to skutek wystepujacego w tych zwigzkach centrum chiralnego — grupy (S)-
-1-metyloheptyloksykarbonylowej. Nalezy tutaj podkresli¢, ze pomiary byly prze-
prowadzane w roztworze w temperaturze 25°C. Takie warunki pomiaru odbiegaja
od sytuacji, jaka wystepuje w fazie cieklokrystalicznej, w ktorej oddzialywania
miedzyczasteczkowe odgrywaja wazna role.

4. Podsumowanie

Na podstawie analizy widm 'H oraz '>C NMR dla szesnastu trojpierscieniowych
estréw cieklokrystalicznych ustalono, zZe najbardziej zmieniaja swoje potozenie
sygnaly pochodzace od centrum chiralnego (atomy oznaczone litera P). Wplyw na
zmiany wartosci przesuniecia chemicznego maja:

a) sposob podstawienia pierScienia benzenowego atomami fluoru — na wid-
mach 'H NMR dla zwigzkéw HH lub HF zarejestrowano wieksza warto$¢
przesuniecia chemicznego, natomiast na widmach *C NMR dla zwigzkéw
FF lub FH;

b) rodzaj centrum chiralnego — przesunigcie chemiczne protonu przy weglu
chiralnym dla grupy 1-metyloheptyloksykarbonylowej (mén1) jest wicksze
niz dla grupy 1-etyloheksyloksykarbonylowej (m5n2);

c) rodzaj struktury helikoidalnej zwigzku — zwigzki o lewoskretnej helisie
w fazie antyferroelektrycznej charakteryzowaly si¢ najwigksza warto$cia
przesunigcia chemicznego zaréwno na widmach rezonansu protonowego,
jak i weglowego.



34

A. Drzewicz, M. Tykarska, M. Szala, M. Zurowska

Analiza otrzymanych widm NMR, a szczegolnie rozne wartosci przesunie¢ che-

micznych atomdéw centrum chiralnego dla réznych zwigzkéw wskazuja, Ze powstaja
rézne konformery. Niezbedna jest kontynuacja badan i potwierdzenie zaleznosci
charakteru widm NMR od struktury helikoidalnej dla wigkszej liczby zwigzkow.

Zrédlo finansowania badan: PBS-651.

Artykut wplyngl do redakcji 19.04.2017 r. Zweryfikowang wersje po recenzjach otrzymano 23.06.2017 r.
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A. DRZEWICZ, M. TYKARSKA, M. SZALA, M. ZUROWSKA

Influence of molecular structure on helicoidal structure and NMR spectra
of chiral liquid crystalline esters

Abstract. Three-ring chiral liquid crystalline compounds, forming antiferroelectric phase, differing
in the structure of alkyl chain and in the substitution of benzene ring by fluorine atoms were studied.
The measurements of helical pitch, based on the selective light reflection phenomenon, were performed
as well as 'H and '3C NMR spectra at room temperature were registered. The influence of molecular
structure as well as the type of helicoidal structure on the chemical shift of signals coming from chiral
center was observed.
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