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Ciekle krysztaly z wigzaniem wodorowym

Wstep

Rola oddziatywan poprzez wigzanie wodorowe w tworzeniu mezofaz, ich
strukturze 1 modyfikacjach jest powszechnie znana i doceniana [1-5]. Najprost-
sze uktady ciektokrystaliczne indukowane przez wigzanie wodorowe pokazane
sa na schemacie 1. Ilustrujg one tworzenie centralnych sztywnych pr¢tow z kon-
cowymi gigtkimi grupami, najczesciej alkilowymi lub alkiloksylowymi.

Schemat 1.

W niniejszym artykule pragniemy skoncentrowac si¢ na wybranych zagad-
nieniach cieklych krysztatlow z wigzaniem wodorowym. W czesci pierwsze]
przedyskutujemy aktualne informacje o roli cieklokrystalicznosci w uktadach
biologicznych. Dotyczy to w szczegolnosci DNA i-sktadnikéw bton biologicz-
nych, dla ktorych stwierdzono bogaty polimorfizm zaréwno jesli idzie o liotro-
powe, jak 1 termotropowe ciekle krysztaty. Zwrdcimy tez uwage na tworzenie
nietypowych, bardziej skomplikowanych morfologii, zwtaszcza w powiazaniu
z chemig supramolekularna.
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Rys. 1. Diagram fazowy dla st¢zonych roztworow DNA wedlug [6]

W czg$ci drugiej zajmiemy si¢ ukladami cieklokrystalicznymi z wewnatrz-
czasteczkowymi wigzaniami wodorowymi typu zasad Schiffa, enamino-ketonow
i hydroksyazobenzenow. W tych przypadkach obserwujemy modyfikujace
dziataniec wigzan wodorowych, ktore usztywniaja giownie centralne czg¢sci
molekut i zmieniajg rozktady tadunkow. Ten aspekt bedzie jednym z podstawo-
wych w dyskusji nad natura wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych na
przyktadzie hydroksypochodnych azobenzenow.

Cieklorystaliczne wlasciwosci DNA

Cieklokrystaliczno$¢ DNA zostala stwierdzona po raz pierwszy przez Rilla
[6] dla stezonych roztworow wodnych krotkich (146 par zasad) fragmentow, jak

Rys. 2. Chromoniczne fazy N i M bedace liotropowymi analogami termotropowych faz dys-
kotycznych wedtug [7]
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to pokazano na rysunku 1 w postaci diagramu fazowego. Cicklokrystalicznos¢
obserwowana w mikroskopie polaryzacyjnym wyst¢puje w st¢zonych roztwo-
rach buforowych w podwyzszonych temperaturach. Wedtug Lydona [7], ktory
podsumowuje naszg wiedz¢ o DNA, ten biopolimer moze tworzy¢, w zaleznosci
od stgzen 1 rodzaju helisy (typ A 1 B, ktore roznig si¢ liczbg par zasad w jednym
skrecie) chromoniczne mezofazy N 1 M pokazane na rysunku 2, ktore sa
liotropowymi analogami termotropowych faz dyskotycznych. W bardziej roz-
cienczonych fazach N kolumny sg rozmieszczone jak w nematykach, natomiast
w bardziej st¢zonych fazach M kolumny tworza sie¢ heksagonalna.

Cieklokrystaliczno$¢ glikolipidow i surfaktantow

Jak to przedstawia w sposob fascynujacy Goodby [8] wystgpujace w mem-
branach biologicznych rozne sktadniki wykazujg bogaty polimorfizm. Jedno-
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Rys. 3. llustracja amfitropowych wilasciwosci oktylo-1-O-B-D-glukopiranozydu, wedlug [8]
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czesnie zwraca uwag¢ na znaczenie cicklokrystalicznosci w zywych orga-
nizmach. Jak cytuje za Dervichianem [9] ,,Ciekle krysztaly zajmuja miejsce
migdzy 1zotropowymi cieczami i silnie zorganizowanym ciatem stalym, a zycie
zajmuje migjsce migdzy kompletnym chaosem, ktére jest Smiercia i kompletng
sztywnoscig, ktora znow jest S$miercig”’. Skladniki membran, wsrod nich
glikolipidy, moga tworzy¢ zarowno termotropowe jak rowniez liotropowe ciekle
krysztaly. Tutaj przytoczymy jeden reprezentatywny i bardzo pouczajacy
przyktad cieklokrystalicznych wiasciwosci n-oktylo-1-O-p-D-glukopiranozydu,
ktorego amfitropowos$¢ pokazana jest na rysunku 3. Jak wida¢ zwiazek ten
tworzy faz¢ smektycznag A* w zakresie temperatur 67 — 106 °C, a jako solwat
zawierajacy rozne ilosci rozpuszczalnika moze tworzy¢ faz¢ lamelarna, heksa-
gonalng czy tez kubiczna.

Niekonwenkcjonalne mezofazy

Potocznie zaklada si¢, ze stan cieklokrystaliczny tworzy si¢ w zwigzkach
zbudowanych ze sztywnych fragmentoéw i gigtkich grup bocznych lub tak jak
w ktadach biologicznych z fragmentu silnie polarnego, hydrofilowego zdolnego
do asocjacji 1 dlugiego, gigtkiego fragmentu lipofilowego. Okazaly si¢ one, jak
opisuje Tschierske [10], przebogate w mozliwosci nickonwencjonalnej morfolo-

Rys. 4. Modele charakteryzujace supramolekularne uktady zdolne do tworzenia niekonwen-
cjonalnych mezofaz, wg [10]

gii w przypadku bardziej rozbudowanych supramolekularnych struktur, takich
jak przedstawione schematycznie na rysunku 4. We wszystkich przypadkach
mamy sztywne fragmenty, ale ponadto molekuly zawierajg grupy boczne zdolne
do dodatkowych oddziatywan, przede wszystkim poprzez wigzaniec wodorowe.
Przyktady molekul typu A 1 B pokazane sa na schemacie 2. W przypadku
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Rys. 5. Wplyw dlugosci tancucha alkilowego na sytuacj¢ fazowa enamin, wg [15]

konstrukcji A molekuta procz koncowych grup gigtkich, zawiera grupg boczng
zdolng do asocjacji. W przypadku konstrukcji B mamy dwie grupy koncowe
zdolne do asocjacji 1 jedng grupg boczna alkilowa. Konstrukcja C odnosi si¢ do
supramolekularnych uktadéw dendrymerowych, kiedy sztywne fragmenty
doczepione sa do wspolnego jadra (np. oligosilaksanowego). Mozna powiedzie¢,
ze w konstrukcjach A, B, C powstajace mezofazy sa wynikiem konkurencyjnych
oddzialywan organizujacych sztywne fragmenty 1 segregacji tancuchow bocz-
nych.
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Schemat 2.
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Uklady z wewnatrzczgsteczkowym wigzaniem wodorowym

W niniejszym opracowaniu pragniemy wyroznic¢ nast¢pujace zwiazki:

1) zasady Schiffa z mostkiem O —H--- N, ktére opisane sq w [11-12],

2) enaminoketony z mostkiem O —H---N . Diagram fazowy dla jednego
z przedstawicieli takiej pochodnej, a mianowicie z X=CF;0 przedstawiony jest
na rysunku 5. Natura faz SmF a zwlaszcza SmX nie zostaly jeszcze doktadnie
poznane [13].

Warto tez wspomnieé¢ w tym miejscu, ze ostatnio doniesiono o antyfer-
roelektrycznym uporzadkowaniu w dwu zwigzkach z grupy zasad Schiffa nie-
chiralnych, rdwniez wbudowanych w sie¢ polimerowa [14].

@ OCnHzp44
O—H

3) 2-hydroksypochodne azobenzenow, ktore naleza do najstarszych 1 dobrze
znanych konstrukeji, ktore beda gtdwnym tematem niniejszego opracowania.

2-Hydroksyazobenzeny

Badania nad tg grupa zwigzkow z punktu widzenia zardwno wilasciwosci
cieklokrystalicznych jak 1 wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych
O-H:--N oraz ich wplywu na oddzialywania byty opublikowane w szeregu
pracach [15-19]. Wplyw dodatkowych mostkow O—H---N na wlasciwosci
odbija si¢ w rézny sposob. Tutaj chcielibySmy przedstawi¢ dla przyktadu,
sytuacj¢ w 4-chloro 1 4-metylo-2’-hydroksy-4’-alkiloksyazobenzenach. W przy-
padku 4-metylopochodnych sytuacja jest bardzo prosta, podobnie jak w azo-
benzenach bez grupy OH, wystepuje tylko faza nematyczna. Na rysunku 6
przedstawiliSmy diagram fazowy krystalizacji 1 izotropizacji dla zwigzkow
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z grupg OH 1 bez tej grupy. Wyraznie widac, ze dla n > 6 poszerza si¢ zakres
egzystencjl fazy nematycznej o ponad 10 °C. W przypadku 4-chloropochodnych

sytuacja jest nieco bardziej skomplikowana, pojawia si¢ mianowicie faza
smektyczna A.

100+
—a—pochodne z grupg OH

=o==pochodne bez grupy OH 1

temperatura / °C
S

L] - L] L] ) > ) i ] L )

R 4 6 8 10 12
dtugos¢ tancucha alkilowego - n

140 1 v ] ¥ | * ] b ] b4 L]
—u—pochodne z grupg OH
120 - —o=—pochodne bez grupy OH -
O -
o
-~ 1 00 - b
£
3 -
©
5 804 =
Q
5
g 60 - -=
40 v T v T v T A ] v L] bd L]
0 2 4 6 8 10 12

dtugosc¢ tancucha alkilowego - n

Rys. 6. Temperatury przejscia do fazy izotropowej i1 fazy stalej w zaleznosci od dhugosci
tancucha alkilowego dla 4-metylo-2’-hydroksy-4’-alkiloksyazobenzendw, wedtug

[15]



94 Zbigniew Galewski 1 wsp.

W szercgu pracach podjelismy zagadnicnia natury wewnatrzezasteczkowego
wigzania wodorowego 1 jego wplywu na oddzialywania. Niektore zwiazki
mozna bylo otrzymac¢ w formie monokrystalicznej 1 wyznaczy¢ ich strukturg. Na
rysunku 7 przedstawiliSmy upakowanie molekut 4-chloro-2’-hydroksy-4’-eto-
ksyazobenzenu. W upakowéniu tym mozna wyroznic¢ centrosymetryczne dimery,
w ktorych grupy OH jednej molekuly rozmieszczone sq ponad atomem azotu
drugiej molekuty w sposob przypominajacy rozwidlone wigzania wodorowe.
Dochodzi do pewnego sprz¢zenia migdzy sasiednimi molekulami, co jak
zobaczymy odzwierciedla si¢ w widmach IR. Obliczenia teoretyczne DFT sg
w pelnej zgodnosci z doswiadczeniem [16] potwierdzajac dokladnie strukture
dimeru 1 jego stabilnosc.

Rys. 7. Upakowanie molekul 4-chloro-2’-hydroksy-4’-etoksyazobenzenu w sieci krysta-
licznej, wedtug [16]

Aczkolwiek nie mozna poréwnywac bezposrednio upakowania w sieci
krystalicznej i uporzadkowania w mezofazie, to wydaje si¢, ze oddziatlywanie
wyrazone w dimerach moze mie¢ pewien wplyw na zachowanie si¢ w fazie
cicklokrystalicznej. Przeprowadzono szczegotowe badania spektroskopowe IR
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2’-hydroksyazobenzenow [17]. Dla ilustracji na rysunku 8 poréwnano widma
cksperymentalne 2,6-dimetylo-2’-hydroksy-4’-oktyloksyazobenzenu zmierzone
w CCly 1 czystego zwigzku w cienkiej warstwie 1 dla poréwnania widmo
obliczone. Pasmo drgan v(OH) jest ledwie widoczne w CCl; przy okoto
2700 cm™ potwierdzajace zachowanie si¢ tzw. resonance assisted hydrogen
bonds (RAHB). Odzwierciedla ono sprz¢zenie elektrondow m poprzez wigzanie
wodorowe. Drganie protonowe jest sprz¢zone w takich przypadkach z ruchem
elektrondw 1 moment przejscia dla drgan rozciagajacych v(OH) jest znacznie
obnizony. Zauwazmy, ze wigzanie wodorowe w analizowanym przypadku jest
stosunkowo bardzo silne, jezeli wzia¢ pod uwage potozenie pasma v(OH).

Absorbancja/ j.u.
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Rys. 8. Widmo IR 2,6-dimetylo-2’-hydroksy-4’-oktyloksy-azobenzenu: a) obliczone, b) zmie-
rzone dla czystego zwiazku w cienkiej warstwie, ¢) zmierzone w CCl,, wedtug [17]

W czystym zwigzku obserwujemy spektakularng zmiang w zachowaniu sig,
a mianowicie powstawanie kontinuum absorpcji, zwlaszcza w obszarze ponizej
2000 cm™ (az do 500 cm™). Deuterowanie zwiazku prowadzi do zaniku kon-
tinuum.

Obserwowany obraz zwigzany jest niewatpliwie ze sprzezeniem wigzan
wodorowych migdzy sasiednimi molekutami, ktére modyfikuje potencjat dla
ruchu protonu, niezaleznie od efektéw zwigzanych z relaksacjg wzbudzonych
poziomow oscylacyjnych. Obraz, jaki prezentuje rysunek 8, implikuje, ze mamy
do czynienia z symetryzacja potencjalu z podwdjnym minimum i obnizeniem
bariery. Kontinua w podczerwieni, jak wykazaly liczne badania [20-21], nalezy
przypisac istnieniu potencjatu z podwdjnym minimum.

Przy okazji chcielibySmy poruszy¢ interesujgca kwesti¢ zachowania si¢
badanych zwigzkow cieklokrystalicznych w cienkich warstwach, takich ktore
zwykle stosuje si¢ w pomiarach IR. Ot6z molekuly zwigzkow ciektokrystalicz-
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nych maja na ogo6l tendencj¢ do orientacji prostopadiej do Scian kuwety. Kon-
sekwencja tego, jak pokazano [18], sa istotne zmiany w intensywnosci po-
szczegllnych pasm, ktore okreslone sa momentami przejsé, a ktorych wektory
zorientowane sa w okreslony sposob w stosunku do osi molekuly. Na przyktadzie
4-chloro-2’-hydroksy-4’-pentyloksyazobenzenu pokazano istotne roznice w inten-
sywnosciach dla czystego zwigzku i roztworu CCly w zaleznosci od obszaru
czgstosci przypisanych drganiom w plaszczyznie i poza plaszezyzna. Nie ulega
watpliwosci, ze mamy do czynienia z uprzywilejowaniem orientacji prostopadlej
w fazie stafej 1 cieklokrystalicznej. Efekt ten moze by¢ wykorzystany do analizy
sytuacji fazowej przy zastosowaniu dwuwymiarowej spektroskopii IR.
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