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A . Qvod 1

A 1UVOD

11. Kiralnost u tekulim kristali ma

Tekul i (ekgtligudtrgstalsLlC)s u di nami | ki, funkcional ni
anizotropna svojstva kr i 6dikamolekulg migdsegregaaja i flo

nekompatibilnih dniejLerlmm\ ai knut | esskpeke c 1 | ®ulsmpgak r et a |
s amo u dr usgnoerganijacijpriformiranju razrih LC faza'?Uv ol enj e ki ral no
znal ajno utj el e na njihovu skimoalrg@aanti zacitjel
kristalima rezultiranastajargm helikalnih struktura r a zkirainih mézofdek a o gt o s u
kiralna nematil ka (N*), kiral ne gsrnaeiknt ib|lokuen dialr
(TGB) ili plave mezofazéengl.blue phasesBP)? svake s jedinstvenin svojgvima*° Nove
tehnologijetemeljere na kiralnim LGima (primjerice pametni prozoribiosenzori, 3D laseri)

i stil u pot rmihkralpitemokkkulzsa jproayne | femsiikamaza proizvddnju

novih materijal®’Unat ol raznol i ko s struktug, &iralmoat se uglavikomr a | n i
uvodi ili dodavanjemkiralnih mezogenih ili nemezogenih dopanta L C doinal i na
ugradnjomlako dostupnekolesterolngedinice ili kiralnih prekursora metilnom skupinom

vezanom na kiralni cent&r'! Takvi sustavi maj u brojne nedostatke,

strukturnih modifikacija ili destabilizacije
uzorkovanih prisu®fogiu metilne skupine.
U podrul j u tpeokstelbinhu ksrkiusptianlua,l i ne di mer ne r

dvije mezogene jedinice povezane fleksibilnom razmaknicom i nazivaju esé-kristaini

dimeri (LC dimeri). LC dimeri suprivukli z nal ajnu pozornosti nbebgog b
mezomorfizma razlil i odg owdtreskjkEahknojomayi*' osj ed
Jedna od naj i 4d€ dirkernastda fjinora meagends\vdjsi/k ovise o paritetu
razmaknice kojut j el e na melLusobnu or i e Nedavioguu me z oo
LCdimerisvi j enog oblika izazvali pobebdd meamaimah
faze (Nt8) koja predstavlja jedinstveni primjepontane kiralnosti u kojoj nastaju domene
lijevo- i desn@ akr ef ui e helikalne organi zacraljie i ako
molekulal®18 S obzirom na ovakvo organiziranje akiralnih molekula postavilo se pitanje kako

b i intrinzilna Kkir alfameost utjecala na svojstyv

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija



A . Qvod 2

1.1.1. Ciljevii svrharada

Predmetovog i stragsteahkegar ahezogdriessaojsiava aimerreh

molekula s 3aril-3-hidroksipropanoatnom skupino(slika 1) Nedavno je pokazano da se 3
aril-3-hidroksipropanoati gr alLlev@ak mo §ge u s ypdizejiy hsintedkkoainihs t i t i
molekularaznihoblkp o put ¢t api | adineia bvijehablikarilopolikatenarog
svijenog di mer a, potvrLujuli nj egowieokesvestr
enanti ome®hekdv sgodkevni bl ok ima nekoli ko j
dimeri s metilnom skupinom ili kolesterolnom podjedinicom u svojoj strukturi ne posjeduju.

Prva prednost jeimae] akwuel inlei na ulsipdmreldd i S

omogulava bolje interakcije izmelu aromatski
stereogenog centra uz rigidni aromat ski pr st
duljinu hoda zavojie nemati |l ke mezofaze i ??b2roallgjgrmaay a

prednost 2aril-3-hidroksipropanoatnoggr al evnog bl oka je moguinos
racemilnom i enantiomerno |istom obliku te d
Ciljevi ovog doktorskog rada temelje se na hipotezi -@ail33-hidroksipropanoatngra’ e v n i

bl ok elimmnkatmezogena svojstva sintetiziranih m

motiv omogul iti proul avanje racemilne i enan
Q)‘\/‘)\)J\/%‘\ i
n=3,5,6,7,89 J\©\
Ar = Ph, Naph 07T

BAr-n-ArB, (S)-BAr-n-ArB

Slika1.0p | e sirikturaa formula ciljnih molekla doktorskog rada.

Svrha rada je proulavanje wutjecaja kiral:/
razlilito polarizabilnim mezogeni ko gyueldnionsitc a
pripreme dimerasazll i t om dul j i no m avaanmodifackinri acrej eo nporgausij e |
svijanja dimerai time pripravu materijalas Nrg fazom. Sintezome nant i omer no | i

racemi | niomoduimena je direktna wusporedba ob

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija



A . Qvod 3

usporedba kiralne i rane | ne fad.Ti me | e dstreodgiuM eemjoe ul i nka i
kiralnosti na spontano kiralni susté&vt 0 s e moge mani festirat.i kr
kiralne domene ili kompleksnije hijerarhijske organizade | emu se j og uvij el

Nadalje, mijenjanjemaromatske jedinicezifenilne u polarizabilniju naftinuo | ek uj e s e
dodatna stabilizacija mezogenih svojstasaposebiceNts faze gtlhomogui i Bo dal |
i st r agjéezimiagvgjstava

Osim ispitivanja mezomorfnog pnaganj a si nt ewrhazada gini h di
i st anggposwbnoskiralnih dimeradainducirajp el i kal nu or gani zaciju
akiralnogd o ma | i nli se raZjasniceutjecgaritetakiralne razmaknice polarizabilnosti
skupinena prijenos kiralnosti

Met odol ogi ja radasobtlevakagopuimi pacipjrav e
cilinih molekula racemi | ne iste 3anl-amdrokspromamske kiseling i-[2-
(benziloksi)fenilplkanl-ola tesi nt ezu konaTak dLlketmp, u Edtiyakea |
mezogenih svojstavaolaizad j skim opti |l kim mi kroskopom i
entalpijaf azni h prijelaza difer endDbSC)laU metmdologiuy et r a g
j e ukl jnalizamonf ol @agi j e ki 1z tazemikroskopipmatorashkih silan e N
(AFM) kao i potvrl i v a nzofaza tereperaturno kontroliramodifrakcijom rendgenskog
z r a | ¥RD) nrmmolekulanausmijerenin u magnéskompolju.Uzto, d uhvatf madgi vanj ¢
kiralnih svojstavapoput dulinehoda zavojnice kiral niwWedgemme mat i

metodom i s t r a gfjecapatrulktueena prijenos kiralnsti u akiralnom mediju.

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija



A . [dteraturni pregled 4

A 2 ITERATURNI PREGLED

2.1. Mezogeni dimeri s fleksibilnom razmaknicom i utjecaj molekulske
kiralnosti na njihova svojstva

T e k kristalni dimeri(LC dimeri)posebnauskupinaspojevek 0 j u | i ne mol ekul e
od dvije mezogene jedinice povezane fl eksi
(poveznicomjk o j e s e s a mo ukiistalng stapjeOvi spojevinkgudemodijeliti
u dvije glavne skupimnea siumatvrijlenimedciomgemie, |
nesimetrilni dimeri, u kojima su n€rimege ne | e
proizaglo je iz njihove moguinosti da sluge
t ek ul i W?n&ubizesje mdtatgasno daLC dimerisami po sebi posjedu
zanimljiva svojstva koja se razlikuju od svo
ove klase spojeva je da njihova svojstva ov
melLusobnu or i | gedihicadimgrdr U posljedajigpnekolikdigodina posebna
pagusgmj erena je prema di meri ma -kemdij e@ma qgielo ke
faze (Nrg), u kojoj dolazi do spontanog formirajelikalne organizacije, iako se sastoji od
akiralnih molekula®

U ovom | iteraturnom pregledu dan je osn
naglaskom nd.C dimerei njihova svojstva. Dodatno, dan je pregled kiralai® dimera i
mezofaza koje takvi di merdi faiolgrebvebnsdifia rnaetma.t i @
fazat e j eupirdgendosadagnja saznanj &kasspamtnoe c aj u

kiralni sustav.

211.Uvod u tekule kristale

T e k kiistlno (eng liquid crystal LC) stanje predstavlja posebno stanje materf@jem

se molekulen al aze i zmel u k posjadgu svojsteabij tatacTakiefazee

nazivaju se mezofazamgslika 2),23?* a molekule koje posjeduju takvevojstvot e k u i i m
kristalimaU t i m fazama mol ekule zadrgavaju odrelert
i nepodnogenje smicanja. TakolLer, maristelkul e wu
kao gto je periodilKki raspored molekula u |j

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija
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kristalima se olituje i u anizotr?®®Tliegkiuidpt i
kristal.] koj i nastaju pr oc e s iermatropmjhrtiejkauni jiah/ hl
kristala, dok oni koji nastaju otapanjem materijala u nekom otapalu i ovise o koncentraciji

pripadaju skupiniiotropa.?42’

%%

¢vrsta faza/kristal tekuce kristalna faza tekuca faza

Slika 2. Shematskiprk az mol ekul akmni $tvalsn @jj*® i ttedldlieo |

Predmetovog st ragi vanja su termotropni tekul i kr
grijanjem il hl alenjem uzorka. Grijanjem se
prel azi U bistrBMkouzotakbpposjieduj ennmedaol i ko

pokazujepolimorfizamMe z of aze koje nastaju u procesu gr |

stabilne i nazivaju senantiotropnimmezofazama dok je faza koja nastajeigklf vo hl al e nj

uzorka termodi nami | kimonatrepaommdrofdzend Mdnotropreez i v a
mezofaze su kineti] ki stabilne i pmoglla&enhej
uzor ka. TakolLer, hl alenjem izotropne tekul i/

pojave u kojoj mezofaze nastaju samd® hl alen]j

2.1.1.1. Termotropne mezofaze

S obzirom na organizgai molekula u mezofazama i njihovu simetriju razlikujemo nekoliko
skupina mezofaza termotr apmiahs rhdeketiikoidhskek r i st &

mezofazedika 3).

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija
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a)

Slika 3. Organizacija molekula unutar pojedinih termotropnih mezofaza ne mat i | k a ;

smektilka; c¢c) *kolonska mezofaza

Nematmdzkaza ( N) predstavlija mezofazu najnig
mezofazi mol ekul e posjeduju orijentacijski
orijentirane paralelno jedna u odm.oslekulena dr u
ne posjeduju paika3a®i j Dy auroesl eanmd £tk ul e, kao i

orijentirane naziva sdirektoromi 0znal av aektpramd .iSrobzlrominanto da se u

nemati |l koj fazi mol ek ulhesipmedzgak direkbotainema hikakaw k o s
znal aj te se nemati k optil ki ponaga kao | ec
anizotropna i u odnosu na dielektrilnu konst
optil kim mikros&dpom, wWKelmekske Ilkgbdbje tvore n

anizotropan oblik s rigidnom molekulskom okosnicom koja definira os moleRulel C fazu
obilno postigu mol ekule koje imaju ravne se:q
prstenovi .imMmakmikeekulveltekulih kristala pos
polarizabilne skupiné>2>31

Daljnjim hlalLenjem nemati| ke faze mogul e
mol ekul e uz orijentacijsku postigu(@ika3pozi ci j
U usporedbi s |l ateralnim sil ama pshjevimaau enj a
bitno slabija te slojevi mogu lako kiiz jedan preko drugog®. Takve slojevite mezofaze
nazivaju se smektil|l ke faze, a S obzirom na

postoji nekol i ko (dikdadpova smektil ki h faza

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija
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Ortogonalne faze Nagnute faze
W7 et ) I
‘%J%J :::E::: ?Q S :o"::o"oo
> oo OOQOOOQ g
7 SO ) BT
smc SmC, [
JJ.MJJ J.M/JJ H
W & W &
2 H _
v 5505
_____ |
I 555555 IR 5355% 2:—5%/%:5
SN W AN .y.} e e gl
e '{{{L’.L{l{l o RAA N

Slika4d.Pr egl ed

Najjednostavnij a

normal slojadf a molekule unutar slj a

smektil ka

faza | e

struktur®

smektil] ka
nemaj u

smektil ka

smektil| kih

f arpaalejareu odnose kat i k
potlikeHa) s ko elierl pe
C d¢dBosutp nofmala a

sloja (sika 5b).3* Kut i z me L u

temperaturno j e

nor mal lat nagibadj(emd. tilt ardyle)i e k't or &

ovisan. Mol ekul e unutoaur sl o]

izotropnoj dvodimenzijskojt e k ul i ni , La ¢sil g rejvee meGastajmi | e n o

smektil|l ke faze slogenije strukt uruarskjevdodat ni

Takve faze su primjericeSmB, Sml i SmF gdje molekule unutealoja poprimaju

dvodimenzijskch e k s agon ad(dika4).ur el en
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Slika 5. Prikaz orijentacije molekula u: a) SmA i b) SmC mezotazi

Stupnj evi urelenost.i mezof ampropjehaeni muu par
prostoru. Da bi se kvantificirao stupanj ure
ur e L eSteads drder parametay dan izrazorfr:

S= ( 1/ 2yi1%3 cos]

gdje zagrada oznalava prospPek zpotl opgraniefar me k @ |

ur el emjosdnak nul i . U savrgenom kristalu par.;
viijednosti paramekuvhi hrketesbala nalaze se u
vriijednost ovisi o temperatur®fkao rezultat

Jog uvijek je tegko u potpunosti predvi c
mol ekula no postoji tzv. Asekvencijsko pravi

termodi nami | ki ®tl ®@bielnmtirjoap i meez afja Zo&mpijjskag st up

sekvenca prikazana je shemom 1.

Ct— H—>G—>SmF — SmB — SmC —» SmA —» N — [

Temperatura >
ShemalASekvencijsko *ravilofi mezofaz
Postoji nekoli ko vagnih faktora kojihjeut | el t
minimizacija slobodnog volumena prilikom slaganjamoleRgl.ak oL er , bi t nu ul c
melLumol ekul ske interakcije te polarnost sam

kristala povezane su slabim digtipol interakcijama i disperznim silantaJ a | ihmsika je t

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija



A . [dteraturni pregled 9

kritilna Ziakodt shwi oinzapirjes!| abe i1l i preanake me
faktor u f o-kristalnihafazg ja i obli& knoldkwdf % Dva osnovna oblikau

mol ekul e gtapilastog o kcalamksmlovkan) ediskolkennoleule g ik
(dika 6). Mol ekul e gtapilastog oblika imaju aksi |
strukturi sadrge dva il ithoivemenskupimpmadundodaak st e n
uglji kovodil nih | anaca na svakom kraju. Pr st

za oOsiguravanje anizotropnih svojstava dok t

za relativno niske temperature &dja i slaganje molekula unutar mezofdZ&€:*° Ovakva

arhitektura omogul ava zadr gavanj e i zdugenoq
omogulavaju usmjeravanje i slaganje molekul a
a) b)

c)
® N
A :oo Jon ’Q*@
‘) o 0,

Slika6.Obl i ci ter mbtkopst Al & e k) fliskajiki ablikic) a st i ob

Abananafi obl ik

Di skoli ke molekule imaju jednu mol ekul sku os
je takolLer bitna rigidnbDsskokenkvuateogrdl pael p
benzenska ili poliaromatska struktura poput trifenilena ili ftalocijanina uz koju je vezano
nekoliko perifernih lanacal{ka 6b).2>*Danas je, uz dva osnovna oblika, poznat ¢ ni z nov
obl i k molekula koje |ine nove, nzdminmlljniivhe gl G
ili diskova pa &iko postoje molekule svinute geometé kao gt o su (dlkhananat
60). Nove geometrije mol ekuliirbjadizajfom | kardkterjzacijomha n a s

razlilitih mezofazamB@*?a zanimljivim svoj sty

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija



A . [dteraturni pregled 10

2.1.2. Mezogeni dimeri

LC dimeri su molekule koje se sastoje od dvije mezogene jedinice povezane fleksibilnom
razmaknicom, uglavnom alkilnim lance(dika 7).1° lako ih je davne 1927. godinatkrio

nj emal ki kemi | ar Dani el Vorl 2nder , ni su pri
odstupanje od do t akiweimezogenihavbjstavaol§ molakulacrmla st r
molarne mase. Nove molekule su zapravo predstavljale inverziju konvencionalnog dizajna
sadr gavajuli vrl o fleksibilnu jezgru, a ne
molarne mase. Tek 1980h v rirdetes za sve klasu spojeva kada su Griffin i Britt pokazali

da serija diesterd, i j e nsa H edifije hezogene jedinice povezane fleksibilnim alkilnim

lancem, posjeduje LC svojst#alnicijalno interes za ovu klasu spojeva proizlazi iz Griffinovog

i Brittovog prijedlogadaes L C di mer i primjene kao model ni s
fleksibilne LC polimere glavnog lanca (éngnain chain liquid crystalpolymers koj i s e t ak
sastoje od mezogenih jedinica odjeljenjih fleksibilnim razmakniczrta.polimeri nisu od

interesa samo zpp svoje giroke primjene nego i zbog
Ssvoj stava. To ukljuluje zapaganje da mezoger
ovise o duljini i paritetu fleksibilne razmakniteKasni j e j e uol eno kako |

di mera takolLer rovies e o adwmb kjegilannghevojgiotebika® dopr

modelnih spojeva za polimerne sustd¥e.ak o j e i nicijalni interes
slilnosti nj i h o vflekgibilnino klCapglimerima glasnag la@ mbrzo je

postalo jasno da su di mer. od znalajnog fun
razlilito ponaganje u odnosu na konvencional
jednom mezogenom skupindfDal j nja i stragivanja i rad na L
novih faza te se rad na isti ma I drgskij e n a s

predvilenim fazamd, ghepotbaikd®dksi j al nog

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija
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razmaknica

I terminalnilanci

D
AN /

 mezogene jedinice

Slika7.Gr af i | ki prikaz LC di mer a.

LC dimeri se mogu pogdliti u dvije osnovne skupines i met r i | ni i ffesi met
Mezogene jedinics i met ri | ni h di mera su identiillniet edok
mezogene jedinice. Te dvije skupine se dalje mogu podijeliti s obzirom na geometriju
mezogeni h jedinica pa tako simetri]| ni kal ami
gt api Iblikes Rostgje raznmo g u | powvegitanja mezogenih jedoaLC dimera dlika

8). Kod nekihdimerame zogene jedinice mogu biti dgkovezan

kod drugih mezogene jedinice madgkoliietri powee¢:
kiralni LC di meri u k o feimimanom lancukilirazraakniGinooc e nt ar
nji ma | e kasngojora. biti negto vige

a)

: : c) d)
DD

Slika8.Pri kaz mogulih arhitektura LC di mer a:
nesimetrilni kalamitski dimer, c¢) di mer obl
predstavl jaju gdiapiideas ta vrelzoovgietnee ljieni j e o

razmaknice.
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2.1.2.1. Odnos strukture i svojstavaovisnost o duljini i paritetu razmaknice

Jdna od najvige IpC odiil rae radis(fajamakifarip-4-ioksialkani
(dika 9) , | i j a | @OCB,rgdjen pradsta@j8 broj metilenskih skupina u

razmaknici*®-°0

e OO ) )

Slika 9. StrukturaU , -bis(4cijanobifenil-4-il ) oksialkana.

Poseban interes za ove spoprenat@ti kpordionerai dnalazii i z
4-alkokst4'-cijanobifenila 6O CB) , Koj i predstavl!ljaju na |
konvencionalnihLC molekula male molekilske maseEmsleyi sur?® sintetizirali suniz

homologa kdmas e dul ji na razmaknice protege od | ec
| | a skupine CBOOCB pokazuju nemat il0pibazapagevasmpstinj e . N
temperatura faznih prijelaza o broju metilenskih skupina u alkilnoj razmaknici za niz spojeva
CBOnOCB.

350

300 - .

250 -
S 200 A
~ 150 4

100 A

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
n

Slikal0.Gr af i | ki prikaz ovisnosti temper atura t:
i zotropna tekuiina (6) o brojuspgeet i | enski |
CBOnOCB.*®

Iz grafil k 0 g pasnoje adijigo da dimeri s pafim brojem atoma ugljika u razmaknici

(parnidimerijpokazuj u znat no ihprijgazaod dimepaes nepambrojen f a z n
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(neparni dimeri) Takav trende poznat kaefekt pariteta razmaknice (englkd-even effegti
jal e je i zr agenntksedmasjgesjpaastam duljinmm@zampakinice

|l zragena alternacija s promjenom dul jine
entropije povezanoj s prijal,&kB@® mnbzunemami bk
efekt se ne stigava (dika Hx>Qpet pareimimerinpokazajew ma k n i
znal ajno vige vrijednosatneparpedimenrg. ene entropij e

4
T 3
4
*-’.]2-
11
0 1 1T 1T 1T "T1T "7 ""1T "1 T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
n
Slika1l.Gr af i | ki pri kaz ovisnosti promjene e
i zotropna tekuliina (3) o broju metilenski!

CBOnOCB.*8

Ovakvaalternacija temperatura izotropizaclji@i pr i padaj ul e $@ufRckog ene e
je vidljiva prilikom promjene duljine i pariteta razmaknice u seriji GBCB spojeva,
predstavlja karakteristilno ponaganje mezog(ge
povezan |je s dagioblikacogbloju atonm |kepkvezujs dviie mezogene
jedinice, u z i erans konformaciju razmaknice. Uadinlerima s parnom
razmaknicom mezogene jedinice su antiparale
linearna, dok su u dimerimasp@r nom razmakni com mezogene | e
svinuti oblik molekulgdlika 12).
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b)

Slika 12. Molekulski oblik a) parnog i b) neparnog mezogenog dimeratnaalb

konformaciji razmaknicé®

Na temel ju dobivenih rezultata zakljuleno | €
mol ekul skom organi zadioj orezw !l neémat ivlek o jm fva  ij e
prijelazu iz nemati.kMelutiin,ot oo pn umohjl@aini iemn
pojednostavljeno i ne uzima u obzir fleksibilnost razmaknice. Za precizniju interpretaciju,

trebalo bi uzeti u obzir niz konformacija, a ne samdraths konformacije*® Konformacijska

raspodjela & mijenjapriikompr i j el aza iz i zotropne u nemat.
konformerai mo gree | Sppod a o i sinergija izmelLu konfo
urelenja. Prilikom prijelaza u nematid ku f a
l i nearne, gt o poboljgava orijentacijsko urel

prijelaza nematikzotroprat e k a § druge strane, kod neparnih dimera razlika u slobodnoj
energiji i1 zmelLu svijeni hteindlol mear diohpkeniodem

konformera u linearneTi me se ner pjoerei aviaj sko urelenja |

vrijednosti promjene entropijemangK ak o bi se opisala sinergiija
orijentacijskog urelenja, razvi |.moeculardield mod el
theory) . Smanjenje alternacij a u tempemat ur am

razmaknc € mo @pjasnits nanjenjem rotacijske barijgsek 0 mi ni mu mazaener gi
rezultat ima gubitakme Lus obne ori j¥dw&oiljee, molaeé kal an.ap

magnituda alterr@ja u temperaturama faznih prijelaza nematie ot r op n a tekul

pripadajuie promjene entropije, ovise i 0O V.
razmaknicb’>*Toukazupgda pr omj ene u strukturi mogu r ezl
geometrij.i di mer a i posljedilno njihovim svo
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2122. LC di mer i i smektil ke mezofaze

Nakon ponovnog ot kirhi [qqodiOnadiumselriaj eldd80a su mi
dimerima. Zanimljivo ¢ primijetitida j e vel i ka velina spojeva f

p 0 n a ggat ngpokrulop r o mi @ toinekakg j@dimerna arhitektusauzbilaformiranje

s me kih faza® To je bilopr i liiazmeonalujuie s obzirom na t
smektil ki h faza uglavnom zaslugna mol ekul arn
razlilitgthoeduj €i owd ji angeldiulmotioenk ujl ski h i nter ak
mikrofaznam segregacijom t®rmiranjems me kt i | k e Wa lgialna jzearcd ,j es. me k t

nastaju kao rezultat mi krof azne segregacije
domenu, dok al kiPonsit oljaencdiviljien emodgruuigeu p:okr et a
energetska i entropijskd.Ako su interakcije mezogena jedinioazogena jedinica i alkilni
lanacalkilni lanac energetski povoljnije nego interakcije mezogena jedaicak i | n i | anac
e do mi krofazne separacije.-alfThkbtierl anatepa
u elLenost | anca gto Dweijedtmajpli ¢ ¢ikeo jsumdallatwriodl K lo
dimerisu SmA i SmC mezofazdd SmA mezofazi direktor je paralelan u odnosu na normalu
sloja, a u SmC fazi ragiblu edanasil na nopnaals fogstika B).6E odr e L

Slika 13. Prikaz organizacijedimernih LCmolekulau: a) SmA i b) SmC mezofazydjed

predstavlja debljinu sloja, @hormalu sloja.

Nedostat ak s me kkooddinerawigisarpjanjinavgjpay al an o fl eksi
gt adodpteop ot vr Leno karakterizacijom 11 homol ogn
s poj e-big4(43alkifeniliminometil)feril]oksialkana glika 14).54
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H2m+1c:,,14<;>7N:Hc4<;>—O(CHz)n4<j>—CH:N—<j>—CmH2m+1

n=2-12, m=0-10

Slika 14. StrukturaU , -bis[4-(4-alkilfeniliminometil)feril]oksialkana.

Kral i | I anovi ove skupine spojeva (n = 2, 3,
| I anovi s razmaknicom srednje duljine (n = &
Kod spojevduljjma razmaknice vela ili jednak
faza.Nadalje, promjenom duljine terminalnog lanc&onstantnuwuljinur az makni ce, o0p:
su razlilite smektil ke mezofaze poput S mA,
temel ju ovog istragivanja proizaglo je jednos
za smektil|l ko ponaganje dimera to da dul jina

razmaknice?

Postoje tri nal i na or gwlekula aojev ttu ss mek trii |l |
mezofazu gika 15) . U interkalacijskoj smektil koj f a
nasumi |l no rasporeleni oko mezogenih jedinica
sl ul aj I i ni k o nv e n tki soatajenm razinakrdcaneasi lteonjinalnim s me k
l ancima |ineli tako tri regije: terminal ni
razmakni ce. Smatra se da do ovakve mikrofazr
terminalnih lanaca i razmaknica. K@ | no, treli sl ul aj wukljuluje
energet ski naj manje povoljna. S entropijskoq
terminal ni | anci i razmaknice nasumilno rasp
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a) b) <)
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Slika 15. Shematski prikaz mogui h  mol ekul ski h organi zacij a

smekt i | k aa) interkalajdkiab) jednoslojno i c) oblik potkavé

di mer i

nueg | sanvenkotm | fko

XRD analizom otkrivenge d a

simetril ni

faze,

proi

| e mu

debl jina

st¥¥®jadroggostaranedul ne

mali broj simeti | hrdimera tvore interkalacijske strukture s debljinom sloja koja odgovara

polovici duljine jedne moleku®Ova opaganja sugeriraju da int
| anaca i razmaknica igraju kljulnu ulogu u o
21221. Nesimetrilni di mer.i [ i nterkal acijske m
Nesimetrilni di meri de teavl adntfanobifanitfilokelnt(a v ani

n-alkilanilinbenziliderd-o k si ) al kana, o rOma(dlika 16).5A%¢ Ckvadoj e C B . Ah fi

oznal ava broj ugl j i ko wjhdv braju mmimalnom lanauz @dluldkan i c i ,
o strukturi di mera proizagla je iz saznanj a
Sspoj eva Koj i sadr ge ove mezogene TapkdLar ce

okarakterizirani S us siisnteitm inhenzi o gdei nmem nji e dsipnoij ce

usporedbu s nesiMRtir i jné imemolmeie i dimmmeesi mepoj
vige temperature bistrenja u usporedbi sa si
bi narnih smjesa odgovarajulih monomera. Ovo
specifilnim interakcijgedi@cai zmelLu razlilitih
Antonija Ogegovil Doktorska disertacija
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Slika 16. StrukturaU-(4'-cijanobifenik4-iloksi)-¥-(4-n-alkilanilinbenziliden4-oksi)alkana.

Zanimljivo je da, suprotno olekivanom ponag
mezofaze pojavljuju ako jdulinateminal nog | anca veia od pol ovi
nesimetril ni di mer ni Spojevi pokazuju smekt

duljina razmaknica, do&noizostaje za srednje duljinf.ak vo ponaganj e j e ka

nesi met dii Imer e i U suprotnosti je s oplenitir
promovira nastajanje smektil ki h mezofaza.
Kako bi se objasnilo ovo zapaganjekeproul a

A mezofae CB.OnO.mserije spojevddlika 17). Interdigitalniraspored molekula javlja se u

s | u honplaga s dugim terminalnim lancimeezultat je molekulske nehomogenosti koja je
posljedica dugih terminalnih alkilnih langca stabiliziran je elektrostatskim interakcijama

I zme L u p o rizabilmhicilanobifenpndh IskaipinaS druge stranéyomolozis kratkim
terminalnim lancimgpost i gu i nterkalacijsko urelenje st
i zmelu dvije r azl i’ Zatoganizinange onglekale u ipterkalaciskec e .
mezofaze zaslugne su elektrostatske kvadrupo
posjeduju kvadrupolne momente suprotnin predzRakd.a k oL er |, homogeno
razl i | i tithh srhkeuzpaghean kao i mi jeganje terminalni

entropije, a time i stabilizaciji interkalacijske struktafé&®
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a) b)

Slika 17. Shematski prikaz organizacije molekuia) interdigitalnoji b) interkalacijskoj

mezofazi*®
Za nesimetrilne dimere opageno je da se terr
i nterkaliranih sl ojeva mezogeni h skupina, gt

vidjela interkalacijska mezofaza, duljina terminalnih lanaca morajdatiaka ili manja od

dul jine razmakni ce. Ak o s u terminal ni | anc
interdigitalname z o f az a, dok u slulaju srednje dugih
i zostaj e. Ove promatr ane saijuspbjevia ®BeAO.mi swe (o gsrwa n
primijelene | kod drugi h nesimetrilnih di mer

el ektronsk®m gustol om.

Prvaidenificirana interkalirana mezofazslaj e s mekt i | ka A°aESmA)
viemenom su otkriveni [ primjer. ostalih in
faze®® Posebno je zanimljiva interkalirana SmC fazakojoj su mezogene jedinice u
anti kl i nal anjhovspjer hagilyae jzmjenjujd z me L u dekldebljina siaga
odgovara polovici duljine mol ekul a. Ukol i ko
dimera svijenog oblikautoliko seoznd a v a k @ aakoSengkomatra kao orijentacijski
poredak monomera u sh@likaul8Y2dabbaksisjealkramj Ssn
(SmAy) fazimol ekul e 1 maju ogr ani | eodWkojarjeoparal@nasu ok o
primarnim direktorom n predstavlja normalu na slopsim primarnog direktora molekule

posjedujui sekundarni direktor m koji je paralelaa slojemi oko kojeg je ol

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija



A . [dteraturni pregled 20

rotaciji@® U di meri ma svijene geometznifjag az &mij jae lpeo
znal aj no baopteim kdmkadazi vu u odnosu na nemat.

potencijal za primjenuuelektmpt i | ki m*#ur el aj i ma.

§ §
~ SRS
) ) 3 \
3700070 *j I
{ l { . 4 ’ [ /
N T T
d=1/21 I ' Q

Slikal8.Shemat s ki prikaz organizacije mol kul a u

Promatranjem polarizacijisrktiewm kapi ir lak itapu s mie k tt
karakterizira istovremena pojava lepezastehlierent e k st ure s dwi j e il i |

Bl atch i Luckhur st istragival: su interk
di mera kojima se nedostatak simetrijét olitu
Svojim istragivan| sablizaiju interkatacijskahirdsgoredd amolegkula z a
nugne specifilne interakcije izmelLu dvije me

I nterkal acijske mezofaze nisu prisutne sa

si metri Hmi%PNiijmee pot pusomeasndnzagimeri form
mezofaze, ali pretpostagj] se da je stabilizacija rezulta
izmela !l i | itih skupina prisutnih u mol ekul ama

2.1.2.3. Ovisnost mezogenih svojstava dimera o kemijskoj prirodi razmaknice

Velina dimera opisanih u | it egenadiela povezamast oj i
fleksibilnom razmaknicom, obi ]| notcsi ,3 kdoo 192 on
dimeil i j e su mezogene | e aksidnincilesiloksangkendamainé? %o | i go e

Kod siloksanskih dimergp r i mi j € £ e atgndgma@pr ema smekt i lukom po
odnosu na nemat igéekmopisue ontkrafgzaon segregaciji silolkaskinh
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skupina® Di mer i koj i soakdsri¢den eo Iriagzoneatkinbkezogpt e k nlea al’
kristalnasvojstva i aki sl ul aj u | a%Owispbjevigse stogaapriveigi k g in ¢ @
kao potencijalni anizotropni ionski vddili se mogu smatrati analozinanskih vodiat e k u | e
kristal nih pnadamaleenolekuldkeorhagéi’*h | a

Osim kemijske prirode razmakni ce, tip vez
takoler snagno ut|j.Gkepehy mesogenassvapgstvasu
dimemih molekula u kojimge salicilaldiminskanezogena skupina povezana imstaupinom
na alkilnu razmaknicf Njihovi rezultati su pokazali da geometrija, koja proizlazpariteta
raz makni ce i i minske veze, i ma vagnu ulogu wu
Jin 1 suradnici su pokazali da zamjena eterske poveznice esterskpr omovi r a s mek
ponad?laj e. t akol er odlL€-a melej nolekalske masgromjenomveze
i zmelu terminalnog I|%aMmrceamoivi mang @e rsemejke d il kiog
esterski povezani h materijala pripisano je p
doprinosa dipola na karbonilnoj skupini.

TakolLer, uolena |je izragena ovVvisnamst vel
temperature i entropije prijelaza iz nematikizotromu t ekul i nu, Tojeprirod

najbolje prikazano usporedbom tri serije dimera s cijanobifenilnim mezogenim jedaica

povezanim eterskim, karbonatnim ili metilenskim skupinama s razmakifcOmt.
| stragi vanj i masu ferapergiwoekpajelaaamnemakka t br opna tekul ir
eterske u odnosu na metilenske cijamnebifi | e te je ta razlika 1izra

ovih dvaju nizova S druge stranegpromjerae nt r opi j e | metilenakgnh mizzzie ni | a
homolga, a parni d ivrijeelmosti prpnojeneentropije od eterdkia dok je kod
neparnih dimera trencbrnut.

Znalajna razlika je pri mi jeterskermi&arborstpomr e d b o
skupinom.Temper ature prijelaza iz nematil|l ke u iz
alterrmci j e S produl j enj,eomsnost@aranmend enirapiga dradkiorlie r
razmaknice znatnge slabijakod dimera povezanih karbonatnom skupinoego kod serije
povezane eteskomskupinom?*™l pak, v rSwW/RewW njosd iuvwe j ek nekol i
oni h koj e s ekodkbnvehaooalnib mezagenjh spojeva male molekulske mase.
Slilno tome, pri mijmimakmnice psjelazrsn ssojstvimakbdedtugini p ar
serija dimera i semifleksibilh LC polimera glavnoglandao j i s adr (gkupinedr bonat
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Ove prililno iznenalujulie razlike u prije
molekulskoj geometriji, posebno razlici uzvéa o m k u t para osznmerobene jedinice |
prve veze u razmaknici. Kod eterskih dimera taj kut iznosi 186,4d ok za met i | ens
taj kut iznosi 113,5A . Ov a r azl ialkt@ans konf@rhacija dinaera jpa/ezanog
eteskomskupinomlinearnjauvo dnosu na odgovarajuli di mer po\
te e takva vela anizotropija obiY%i ka doprino

Predvi Lanja temeljena na teoriji polja sil
serije povezane metil enskom i eterskom sku
eksperimentalnim podacima. Istigrissp t akoler je pokazao da | e
promjenama entropije izmelLu di mera povezani
geometrijskim |imbenici ma. N e o bathom skupimamn a § a n j
takolLer se t umagelveznihskupime kakoonaid ¢ @ et m dientacd at i v n
mezogenihskupinai u k ona kohformacijskld i st ri buci ju kuta i zme
jedinicakakvajain e mat i |koj fazi

U sustavu t ekulispitangk miokt slpa kd @gadnejzeogeni h
svojstava mezogena o strukturi mezogene jedingm®redivies oni m prkodni j el e
mezogena male molekulske m&3@rimjerice, povel anje duljine jezgr
nezasilenih veza izmelu fenilnih prstena rez

lateralno supstituirana jezgra uzrokuje pad temperatura izotropiZagije.

2.1.3. Kiralni LC dimeri

Kiralnost u tekul ivmgpoidsusljiemgbpeprjpat avlaj a
pagnju iz tehnol ogk?®Hu il iftuemrdaatmermit ad enichp irsawjl w
inesimetril ni kkiorjail nimo gLuC sdaidwegraiv at inici Kii r al ni
terminalnom lancu, ili imi kolesterolnu mezogenu jedinicu.

Prisutnost kiralnosti u tekulim kristal
svojstvima.Primjerice uni formna orijentacija direktor a
helikalnu strukturu, gdje je direktor usmjerekomito na os zavojnice, dok se azimutalni kut
neprestano mijenjéslikal192Ova faza se naziva i kol esteri|l
put opageata ma &«ediewsterol a, [ mjegljiva | e
odgovarajul oj % Uacoelneinljneo jk i sasipn@sdialikalnih struktara m

rezultira i pojavom raznih defektnih struktura i frustnitamezofaza poput plavih faza (BP) i

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija



A . [dteraturni pregled 23

ATwi st Grain BouffdPaorjyaiv af aozdar e CEGBh pol arni |
feroelektrilnosti, antiferoelektrilnostd.i [

LC sustavima, ¢gto naglagava vagnost Kkiralmnih

a)
(a1
)
O
=
o
>
\
©
o
i o
N*
Slika 19. Prikazmolekulau a) j ednoosnoj nemati | kdj fazi
Helikalna organizacija molekula karekt i zi rana j e velilinom i s

(engl.pitch, P). Osimu v o L kiralfjo@ centra u samu strukturu LC molekula, helikalnost se

mo g e postili dodavanjem kiralnod® Fememeagenog
Braggove refleksijgavliasek ada j e period helikalne strukt:
svjetlosti, gto rezultira selektivnom refl ek

omogalwpzne pri mjene kprimjeritenermometneakpoldriziraimk r i st a
stakima i elektroo p t m luk ie mad§® iManipulacija periodom zavojnice vanjskim

utj ecaji ma, poput elektrilnih il:@ magnet skih
kiralnih tBkuhkbvktbstalagener uakmamgmnumedije | i k al
kvantificirana je hékalnom z a k r e t n ¢engl. haliwdl twisting power HTP), koja je

definirana kaab = 1/Pcr, gdiejeP( e m) hod zavojnicecj&maoamil ne ne
udio dopanta,anj egov a o p*0Ovakja nha tsetnod tai | jeprimjenfiviza z  u g |
sustave Kkoji sadrge niske koncent%.acTajkeo Lkeirr,
treba uzet.i u obzir | injenicu da HTP ovi si [
mol ekul a domdliiikna HT® 9Pe®svi ge uglavnom kada
mol ekul e domai i na %%@mk HTRas | md e Isittriukp ez iut. i v a

gto ukazuje na lijevo ili desno zakrelule za
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zavojnicejek or i gt e nj eOna nGr anmedt j oedaen pkomatranje tinkal disklinkaijlg e

u kosimCaneWe d geel ilj ama dok ostal. nal i ni ukl jul uj
pichmoge odrediti i $Pobekanitvnpm daf bpksi kemkar
smjer zakretanja helikalne strukture i smjer zakretanja ravnine polarizirane svjetlosti, ovise o
apsolutnoj konfiguracj i kiralnog centr a, paritetu raz
mezogene jedinice, elektronskoj prirodpstituenta na kiralnom ugljikovom atomu te ukupnoj
enanti ome Nmadj ol iesit olpiar a me tGray i MtDormell(erigleGrag | | pr e
and McDonellrule9®®k oj a su posebno korisna za predvila

odr el en e ighselzeSapsolenu konfiguracijig avoj ni ce su desnozal

kiralni centar za paran broj at omeaekadadj@al j en
kiralni centar za neparan broj atoma udalien od mezogene jedldizei maj ul i u ol
empirijska pravila moguie je osmisliti mol ek
gt o bi dovel o do materijala ¢geljenih svojsta
2131. Kiralna nematil ka mezofaza

Uv o L &imajnag centrailidodatak i r al nog nemezogenog dopant a

induciranjem makroskopski helikalne organizacije uzofkmgas e ki ral na nemat i

moge opisat. kao faza koj a po sazekdjapogeduue |l i k a
strukturu jednog uvijanj#¢ 1 nt eres za jedinstvena optil ka
proizlazi iz dvos®%Pukvea ospet itlekmnee lakit invenostii | k
mol ekula koje |ine mezofazu, a dr ugaizlama makr
iz makroskopski helikalne strukture inducieskiralnim molekulam&Kao gt o j e i ol
za optil ki aktivne mol ek utaminu phklariziranke svgetlostie ma t i
MeLut i m, za razliku od drugih optilKki aktiwv
pokazuju vrlo velike vrisjumjdponilimetrd Ow tisakc i j e,

rezultati mogu se objasniti faznim odstupanjima lijevodesnez akr el ui i h ko mp «
polarizirane svjetlosti dok prolaze kroz reg
makroskopskog heldnog uvijanjak ar akt er i sti | boggaaopui lflae@ usv
kiralne nematil|l ke faze posjeduju je cirkula

transmitira jednu komponentu cirkularno polarizirane svjetlosti dok drugu refl&tiaja
komponenta se reflektira, a koja transmitira ovisi o0 smjeru zakretanja makroskapsinice

faze, pa tako desmoa kurifed zavojnica zeakae$mi ui rkcompesea
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|l ijevozakrelulu kompokaentgtoeféekeiraspokebu!
znal ajka Kkiralne nemat i belekivndredeksje upadne bijglee z i n a
svjetlostj pod uvjetom da wupadno svjetlo ima val |
duljina hoda zavojnice faz&alna dul j i na i | i valna girisna ref
dul jinom hoda zavojnice jednadgbom:

@®o rml Pee

g d j neoredstavljaindex loma, & predstavlja duljinu hoda zavojnié2.

Kiralne nematogene molekule mogu se podijeliti u tri skupine ovisno o odnosu kiralnog
dijela i tekdUeskwiajal demeenghelLC mol ekul a
biti dio fleksibilne razmaknice, terminalnih lanao@ogu biti dio terminalnog lanca i mezogene

jediniceili dio obje mezogene jedini¢dika 20).

Do~ SR SN
WOMOW

Slika 20. Prikaz kiralnihmezogenih dimera obzirom n@ o | &iglagg dijelau strukturi

dimera®

Kod ovog tipamo g uje enodulirati svojstva molekule variranjem duljine fleksibilne
razmaknice koja sadrgi kiralni centar, vjeru

slobodu rotacijeeza u razmaknicioke r edi §nj e osi

V e | dimesa s kiralnim centrom u razmaknscia d r ¢ i metil nu skupinu
uglji kov atom dobiven iz kP Metilharskupina adrokugeh ol a
grananje koje ometa | ateralne interakciije i
posebno izrageno kod!? Haknelear b svtialkwniog diome i il
neuobi | ajeni, djelom zbog problematilne sin
svojstva il: i maju nemati |l ku mezofazu u jako
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dimeri s kiralnim centrom uterminalndmancu su | esti, a pozHAat | e
Sintetski postupci za dobivanje kiralnog ter
jejedm od razloga njihove brojnosti. NeKki od

pariteta razmaknice na svojstva kiralne nen
i stragivanj u t ek ub direrimkarkojiraat jeakirani centartarmsinaloome d b
lancukoji se slobodno ot i ra, Kkiral ni centar u razmaknici
utj ecaj kiralne razmaknice na prijenos kira
mezogenoj jedinici ugl awkaogetnusnezdgeny gdinico.Tadkvs t er o
di mer i mogu generirati brojne neuobil 8jene 1
Ov i materijali takolLer pokazuj u gekfieksibiloes t i S
razmaknice imay a g nu © lp 6 ¢ dvijdgivima kiralne nemat| k e i ténmperaturama

faznih prijelazakad f or mi r anj u s.3Baskti koji Uz kolestenoluz noezogenia

podjedinicu sadrge jedan il dva akiralna pi
kiralnih nema&Ainlakiihz ome 7 cehoauztaajnide,ePtakvin duatava
uvelike ovisi o paritetu i duljini razmaknicB.i me r i S neparnom razmakni

vrijednosti hodazavojne od parni h gto je rezultat wukupne
slulaju kod nepar ddkJe kod pammi svgenadMadaijes vrijednostehada n a

zavojnice neparnih dimera opada s povigenjem
neosjetljiva na promjenu temperature i povel
S promjenom geometrije mol ekul a i povel anj

produljenja razmaknice.

Kako biistrag i | i stuktyrre ldr@nost s mj megutteeminalnom lancu, u sprezi s
paritebm razmaknicena mezogemp o n a glawmg lehur st i sur . SuU prc
svojstva dva seta di medgka2)® i metrilnih i nesi
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a)
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Slika 21. Strukture sgje a)s i me t rbynlersiitmeit r i | ni h di mera s ki
lancem?®

Grananje u terminal nom [|n®.2MBuezdtiralog utledajermmag di

mezogena Svoj stva snhnigenjem temperatura Iz
polimorfizma u odnosu na di mer kod kojeg ne
dimeru CBOWO. 2 MB utj ecaj grananja terminalnog | ar

nesi met rkod kojeg neimgraanja u terminalnom lancu. Pretpostavka je da je razlog

tome prisutnost samo jednaaggrananogerminalnog lancaSintetizirana siiokarakterizirana

4 homol oga nesi meas duljinomn mazmaknicead raspadmu od i6 rde ©
uglji kovi h atoma. U tom nizu uolena je zani
razmakni ce. Kod n e p a rerpiishtnost plaudatepdgkaje kpd parniti j e | e r
ona izostala. To je u skladu s relativno malom duljinom hoda zavojnice izmjerene kod neparnih
dimera, dok je za parne dimeiamjeren hod zavojnice imas el e vr i jednost i

zavojnice kod nepwezatiismng o me evh kgt mt om uvi j

je povezano s manjim orijentacijskim redom u odnosu naparne difi@au dui i da ovo
jedini primjer u kojem se kod neparnih di mer
zakl juliti da makroskopska kiral nasjlbovomai st a

i stragivanju pokazankaov ssie od ap avrriitjeetdun orsatz naTkPn i

vrijednosti u slulaju parnih i neparnih di me
t.prijenos kiralnosti ovi si i skl julivo o pri
strukturi
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2.1.3.2. Frustrirane mezofaze

Uz uobil ajene kiralne mezofaze koje stvaraju
u kojima lokalna struktura nije kompatibilna s globalnom strukturom mezofaze. Toj skupini
pripadaju plave faze (ehdpluephase BP) i alAbwbsesundaryin (TGB) f a
tih faza je prisutnost defekata kako bi s e
segmenata u globalig.

Plave faze mogu se pojaviti u visoko kiralnim sustavima te su uglavhom stabilne u
kratkom temperaturnom nt er val u i zmelu izotropne Yekulir
Poznate su tri plave faze B P | [ BPI I koje imaju kubilnu si
i zotropneukekuouhankar8kteristika plavih faza
se raspored pakiranja razlikuje od faze do faze. Slaganje dvostrukih cilindara u trgdkaenz
strukturu tako da se postigne uni fdakaimna or i j
optimalno trodimenzskopa ki ranj e ti h cilindara odvija na
cilindra okomito r aspo[ika2d.¥HTakvestrakiara zahtgad n 0 s u
formiranje defekata u podrulju gdje se tri
periodilne regetke defektnih I|Iinija koje se

dvostrukih cilindara nadvlIi®mda trogak energi]j

Ik

a) b)

direktor

e

defekt

direktor
/

molekule

()

b

Slika 22. Prikaz strukture cilindra &) dvostrukim uvijanjem b) lokalni raspored dvostrukih

cilindara®®
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BPI i BPI I i majcikaRBulmikl se diometar istwuktura BPI
magl i | ast dlueffog phase feletrelzplu potpunosti razjasmitil®®Zna se da BM

postige simetriju izotropne faze te se Vvjer
cilindara. Pl ave faze su nazvane plavima upt
prvi put promatrali Coates i Gty plgvaodojar i zac
nastaje zbog selé@lne refleksije svietosp er i odi | ne s.tStogalda bhuplaeafadee f e k a
izgledala plavo, period regetke defekata mo
i znosi valna duljina plavog svjetlinamhodaudul i
zavojnice onda i ona mora i mat:. slilnu vrije
drugalijom selektivnom refleksijom te se mog

zeleno svjetld®

BPI

&%

BPII

Slika 23. Prikaz struktura plavih fazai Il. Lokalno slaganje dvostrukih cilindara prikazano je

pod a) i ¢) dok je pod b) i d) dan prikaz disklinacijskih lifija.

Najranija istragivanj a p@aa stabilizacijuelavih dazaddok j e k
energetski trogak formiranja defekata wuklju
splay) ki1, uvijanja (engliwist) ko2 i savijanja (englbend ks3.1%%'®Pot vr Leno j e da
plavih faza raste s porastdip konstante, dok se smanjuje s porast@gkonstante. Postoji
sve Vvige eksperimentalnih izvjegtajaksau koji
konstante postignute stekulama kompleksne gmetrijske strukture. Primjeric@ematogeni

svijenog oblika razmatrani s'Y  Takakao Yastozaval i n i
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primijetili suda plave faze nastalesmjesama oligomera-bblika, koji imaju malu konstantu
savijanjaksst ak o lm@an u gi ri t e mpae rpattuwrrriiujiun tder \j @l t om
molekulska biaksijalnodf® Dok azano je da dimeri svijenog ob

konstante svijanjatimepr edst avl jaju zanimljive kandi dat e

temperaturnog intervaiglavih faza'®®®pPr ogi renj e temperaturnog i n
se moge postili polimerima i koloidnim | est:i
uspjegna metoda, a temelji®se na stabilizaci
Zahvaljujuldi nji hovoj urelenoj mor f ol ogi j
l'zni mno prilagodljivi vanjskim podragaji ma
gto rezultira podesivim per f orulNihowmaetevnapt i | K
refleksija, orijentacija regetke, kristalna
karakteristike | i ne i h ideal ni ma Za tehno
elektroop i | ke urelaje®i optilke senzore.

Nedostatcipoput kratkog temperatoog intervala trajanja BP faazea d o mj e gt aj u

smjesama s polimerima il:] nanol|l esticama te d
Drugi nedostatak BP faze je taj gto su BP u
manjih domena. Svaka od tih domena reflektira svjettdssno o svojoj orijentaciji, a

nasumi | na orijentacija regetéke povelava gut
svojstvima BP faza. Treli nedostatak BP mat e

nepotpuna rever zviabiu nuopsott,r egbtio u hs vsapkrojdenleav n o m
razvijaju metode koje pomagu u nadomjegtanj
monodomene plavih faza ili plave faze koje |
polie, dizajni aj ul i sl ojeve i kontr®M rajuli proces
Plave faze predstavljaju velik potencijal u primjeni, ali su istovremeramiigjivo
podrulje za fundamentalna istragivanja zbog
svjetlosti, elektriciteta, topline ilimagnetskogpolfad posebnog znal aja mog
Zzbog brzog odziva u el ekt aizobtavigaprobem brijjentacije a mo r
molekula. BP fazejemgul e modul i rat.i kako bi se postig
e kombinacija jedinstvenih svojstava mater.i
otvoriti nove niceqylien asetielz an eu rzanparnjoes t i [ nNovi
fotoni ke, nanotehnologije i energetski wulink
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2.1.4. ATwistbendinemat i | kep faza (N
U svijetu tekulih kristala posljednjih neko
posbhu pozornost. Jedan od razbegdfizaemat ilek &

(Ntg). Prvotno su je, neovisno jedan o drugome, predvidjeli Meyer i Domkwoliko godina

nakonje eksperimentalno promatrana na derivatima iffriaderivatima cijaobifenilal!? uz

kl asi ficiranje KkaoaqlapkernstkarmaakojenimphicarajmalNkga f az

strukturu Ovas pe ci f i 20Il.aodihegeziakp er i ment al poopbavaipen

mezogenih svojaiva 1,7bis-4-(4-cijanobifenilheptana(CB7CB).!* 12Karakteristika te faze

je formiranje helikalne organizacije, | okaln
Za razli ku od | edn o ojs drektomparatearsimblékelskiha z e u

osima, u N fazi direktor je nagnut pod konstantnim kutemtvori helikalnu superstrukturu

Unutar takve struktureecn t r i masa mol ekula z,perdgagenjg mosih u

nano skalt® Nrg f aza i ma odrelenih slilnosti s kira

mezofaze imaju pseuesdojevitui helikalnustrukturuki r al n a fazazab@moldklisae

kiralnosti, a Ns zbogslaganja molekula makroskopski kiraln, helikalru struktuiu. Stoga se

Ntg fazamo ge opi sati kao strukturna pzvikeranei ca i :

nemati | kedika2p'df aze (

Slika 24. Shematski prikaz molekulaa)n e ma t,b)k ikrog | noj ciNesdaait'yi | ko i

Nref aza predstavlja prvi pri mjer spontanog n

prostornog urelenja koje rezultira nastajan
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formiranje helikalne organizacije spontano, jednaka je vjerojatnost jargataijevo i
desna akrrezavojnica ¢gto ukupnu strukturu | ini
odreljiehkari gtenjem nekol i ko me-0 pdial klkaoj mj eule
transmisijsku el ektronsku mi kmmrasKkrogperjua rae md
zraka!®B37 T o | an hod rgfaze ovisiisamen mélekulama kgje! i ,me
prosjelna vrij ednTo®dgovarazdulpned svegaknekolidoOmolekuta i
znal ajno je manje od hoda zavojnice uobil aj ¢
stotina nanoratarat®*

Kao i kod ostalih mezofaza, formiranjed\faze ovisi o molekulskoj strukturi te je velik
trud ulogen u dizajn i razvi fstazuj®erisutmost sk ul s ki
mezofaze pripisana je svijenoj geometriji molekula kogazbazi iz neparne duljine razmaknice
ti. anomalm mak konstante | ast i | nd&kskaj & viig @injmr,ema negatiyv
i time pokr esifage’fDoarlninrjaanjiestN agi vanja petvrdil
faze optimal an k uejedinicemmodi125AH#\Nadalje, narstalziloogt#4 n
faze utjele i konf ormacijska distribucija, f
intramolekulska torzija?®'?! T i ef ekt uz mol ekul sku zakri vl
formiranju i stabilizaciji Nts faze te ih treba i u obzir pri dizajniranjufwist-bendi
nematogena

lako su velina s pofaze dimeri &viepei geometrjej postojeji u N

primjeri trimera i tedazuwkaommimjeri molekpla svienadgoblikae r t v
tzv. molekule bananablika!'®'?S obzirom na to da postoji | o
faze, ona predstavlja zanimljivo piegenaul j e Kk

i stragivanj a.

Budul je Nrd mezofaza spontano kiralna mozofaza koja nastaje iz akiralnih
molekula, nametnulo se pitanje kako bi molekulska kiralnost utjecala na makroskopski
spontano kiralnu strukturu. Ovo pitargeteoiijski obradiliMeyerisur.k o j i s umogelr o gi r i
el asti| ne ngefazd lnba W qbairs éfekt kitdlnog polja uvetog kiralnim
dopiranjemt®*t e Longa i sur . koj i su t ageGpmeaesdvli em pr
teoriju Nrg-a dopunjenu segmentom k@ir edst avl ja intrin2%Nanu mol
temelju modelee | asti | ne, nesoBbnj eombil ekul ske kiraln
uklanjanja dvostruke degeneracije kiraldiomena te nastajanja domenarsgerom zakranja

koje diktirak i r al ni dopant . Povelanjem udjela kira
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helikalnoj strukturi se poveliava dok se kod
prevliada zavojnica s jednim s mjvgedrmshhodaa kr et &
zavojniceb i t i , aksveaklipma mezofaztabinja.S druge strane model
Landau-d e Gennesovu teoriju predvila da vrijedn
od one &g aimanih molekula, samameodfazat a k thbdnija.

Trenutno je poznato svega nekoliko eksperimentalnih primjera koji pokazuju prijelaz iz
kiralne nematiglmeeotiazi.raDdutdga velbema ukl |
nematogena s kiralnim dopamtirmazi dnsvéa&gaahaeale

Gorecka i suadniciprvi su okarakterizirali kiralnuthsf azu dobi venu proul e
asimetrilnih kiralnih di me r(sika25)d% Duljingigpdritety e k o |

razmaknice u tim di mer i ma mexafazae (hepgrme dinter) ilie | i

smektil|l ka A mezofUagme kKapilliskmezofadddmenreir ) . su t ak
pokazivali i1 kolesterolnu nematil|l ku mezofazu
su da su akiralna i kiralna formarfNme z of aze t er modi nami | ki i den
mezofaza. Peeliomda | AGMt aadl i zom odgovaral a |
odgovara duljini 15 mol ekul a au dosos8ujeravpéri odi| nos

uobi | ajtbreagl tnveinsat ogena CB7CB. Nadalje, odrel
rendgenskih zraka oerL ena j e vri jednost od otprilike 1
duljina mol ekul emsfazullUpbriellanjie nroe zjuel tzaa iN dobi ve

met odom rasprgenja rendgenskih zrakajskeot aknu

organizacieueme z of azi koja nastaje uslijed intrin
koja ju destabilizira, kao u slulaju tankih
H3C,
R=CH; m=5,7,915 CHs CH,

R
HsC HsC
\©\N§X\©\[( i 3
0
HZC)J\O
\( m

o)

Slika 25. Prikaz molekulske strukta dimeras kolesterolnom podjedinicaf®

Walker i suadnici opisali sta s i me dimere| saijene geometrije koji u terminalnom lancu

imaju laktatnu podjedinicislika 26).1?® Usporedbornkiralnog io d go v a mr ajcweimé d n o g
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di mer a | nj i hovi h mez omk-H prgelaznaaténpéraiurael ngoa jkeo dk a
kiralnih anal oga u eo skiadus teorijgkan modeloMeyei ilsurl® ¢t o
Nadalje, AFM analizom nisu utvrdili postojanigerarhijske strukturee izmjerena duljina

hoda zavojnice kiralnefdme z of aze odgovara vrijednosti ma ¢

Nts mezofaze.

O /CmH2m+1

) )
N Hy)
OO O{ o<

n=5,6,8,10, m=1-4

Slika 26. Prikaz molekulske strukture dimera s laktatnom podjedinitém.

Rezultati Walker i sur. su kontradiktorni u odnosu na rezultate dobivene eksperimentima
kiralnog dopiranjd?’ U tim eksperimentima dodat kom kiralnog gt a
vrijednostdul i ne hoda z av ogsamad® maezefazpse desthbiizirdtaga
su Wal ker ikaskia .j e axkd | pdilirdified\s nezofazd uaobniodu nao s
racemil nu zaslugna upravo prisutnost intrinz
Dal jnja istragivanja na temu utjecaja int
te je s molekularne perspektaivazjodiawei vek | m
zavojnice promatranih materijalBo t enci j al za ukl julivanje skuj
podragaje kao i fizikalna svojstva ove faze,

jog neko vrijeme.

2.2. Karakterizacija mezogenih svojstava

Karakterizacija mezogenih svojstava podrazunm

temperatura i entalpija faznih prijelaza. Ona zahtijeva kombinaciju nekoliko tehnika, a u tu

svrhu najlegle se konriiksrtoes:k oppoiljaar i(zPaxM)j,s kda foepr

kalorimetrija (DSC), eksperiment:i mjegljivos
Pol ari zacijska o fengl polasingnoptical misréscopyPQMa

pripada skupini termgopanj @i huzoehkakase Ipsrt

pol ari zacijskog optil|l kog mi kroskopa opr eml
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zagrijavanje i hl alenj e. To je najlegie p
potvrlLlLivanje mezogenog sithanpraij aenja®za&ng evit ok
dobivanje prvih naznaka o vrsti mezofaze. S obzirom na to da mezogeni spojevi posjeduju
svojstvo dvoloma polarizirane svjetlosti, informacije o mezofazi dobivaju se na temelju
karakteristil| ne o p kaofekomentdwlorsatpalariaran& sigstaprinast a |
prolasku kroz uzorak Dvol om se prepoznaje pojavom oboj e

Bitno je napomeniida asignacija mezofaza na temelju teksturaujgekj ed noznal na |

razli|lite mezofaze mogu pokazivat.i identil ne
sredstvo za identifikaciju mezofazailpakr se n
POM predstavlja prvi korak u karakterizaciij.i

i koristi se u kombinaciji s drugim tehnikama.

Di ferencijal na pr eéngladidfereatial lks@mhning calorenetryyi | a
DSC) je temmikloja tsehnui ki stragivanju tekulih
temperatura i entalpija faznih prijelaZ2* Prednosti ove tehnike su visoka osjetljivost u

detektiranju malih promjena entalpija, mal a
jednostavno rukovanj e. Princip tehnike | e

referentnog spoja, koji ne pokaeuj f az ni prijelaz u temperatur
Zagrijavanje i hl alenje se odvija u dva dob
usporeluju temperatur e uzor aka. Prilikom p
temperatura odstupaoceitmper at ure faznog prijelaza uslije
prijelaza. Taset e mper aturna razlika nadoknalLuje zagr
potrebna elektrilna energija | e H/dijRiman pr omj
rezut at DSC pr et r &dfgT wodnosu aa tgmeerafumu uzogaz pd i |l emu s

prijelaze prvog reda MipebR , k ar glotve rgii sntai linsip od
entalpiju prijelaza.

Eksperi ment ise pnmjenguju prnda kadatsge | i potvrdit.i ti
mezofazespoj a s pomol u mezogeno gemdjipse hamogtoznat i
Sackmannovom pravilpr e ma k o jkerm stteakluniee f aze povezane ko
mjegljivost. u bi narnom faenaemj @dmnialgk amu s tmx
simbolom®*Pr i nci p metode je priprava binarnih s
rasponu maseni h udjela. Ukoli ko se postigne

uzor ka i standar da, utoli ko se mog8drageni j et
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strane, ako dva mezogena nisu mjegljiva, ne
dva spoja prirodno mogu biti nemjegl jiva i u

| stragivanje individualnibd 3mj gehjenbt kyae
i nformaciju mjegljivo/ nemjegl i v &Kontdkteas t o K
preparacija!®podr azumi jeva dovolenjeridaai pphkjm apk
mi kroskopom, zagrijavanjem i znadntertifezajgper at ur
generiranoj kont aktnoj zoni , S Vi mogul i kK onc
konstantnoj temperaturi dobiva se izoter mal
Prilikom grijanja I hl akenfazwbdedspagvamaer
pripadajuie temperature prijelaza. Ovom met c
prijelaza sa sastavom smjese, ali se moge ri

Difrakcija rendgenskih zraka (engl.X-ray diffracton X RD) j e anal i ti |l k
se koristi za strukturnu karakterizaci4u mez
kristalnih faza2*13° Temelj difrakcije rendgenskinrzaka j e Braggov zakon
rendgenske zrake reflektirane od susjednih ravnina atoma u kristalu, konstruktivno interferiraju

kada je udaljenost i zmelLu njihovih putanja v
n o sin 2 d

gdjen predstavljaed refleksijepvalnu duljinu upadnih zraka,j e me Lur avni nska u
a. predstavlja upadni kut rendgenskih zraka. Uslijed prolaska kroz kristal, rendgenske zrake

se rasprguju na elektronskim obl aci stskogat oma.

pol j a, el ektroni se polinju gibati ubrzano
rasprgeno zralenje na elektronu. Rasprgena z
al i postoj i razl i ka u f aierendgenskiledtala dolazi samoi | e

kada su ravnine orijentirane pod odgovarajul

od ciljeva ovog eksperimenta je odrediti Braggov(e) kut(eve) koji se mogu dovesti u vezu s

udal jenosti ma i zme L w woegnhiamt crmvmiegat ke. E
rendgenski h zraka daje informacije o udaljer
relati vnoj orijentaciji i prostor noj orijent

U pravilu sve metoddifrakcije rendgenskih zraka mogu se prenijeti na mezofaze, ali
eksperimentalne postavke moraju omogulavat.i

bar eom 5N AC. Met o d @rimfemjiveswoun s kr a gt aboji ma- orij e
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kristalnih momm d o me n a . Mezogeni Sspojevi mogu se oOfri
magnetskog spoj a, no i mehani | kim sil ama pr

uzoraka su usporediva s difrakcijskim eksper
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A  FEKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i metode

Sve reakcije su provedenatmosferar gona osim ako nije deetilcugal i ]
eter (EtO) su osi g e n i prema standaKaorniigit emostsupcri enad ¢
komercijalne kvalitete bez dodamp r o | ang.(1828)-(+)-N-p-tosil-1,2-difeniletildiamin

i [RuClz(mesitilen)} dobiveni su iz komercijalnih izvora.

Tankoslojna kromatografija (TLC) napravljena je na komercijalno dostupnim
aluminijskimp | o | isitkagela60 F254, MerckklSpoj evi su deWVhlkpgei r ani
(254 nm) ili bojanjem fosfomolibdatnm reagenem. Si nt et i zi r ani Spoj ev
kromatografijom na stupcu silikage{slica-gel 60,p r o0 mj e r0,0636,200 nntMerck)
uz eluiranje odgovarajulim otapal om

1H i 13C NMR spektri su snimljeéimna Bruker AV 300 i 600 spektrometrinpai 75 ili
151 MHz ¢3C) tj. 300 ili 600 MHz {H) u deuteriranom kloroformuG@DCls) ili deuteriranom
dimetilsulfoksidu @s-DMSQ). Kemijski pomaci @) i z r agueunppm, u odnosu na
tetrametilsilan( T MS) k a oem standdrdu.aggnrsjt ant e s u Sigmli sugene |
0z n al| edgi singletadbdublet; ti triplet; qi kvartet; p- pentet; ni multiplet; ddi dublet
dubleta; dit dublet tripleta; td triplet dubleta

Kemi j s ka tjekirsetaokicai jie tpperkaiil é misksem kromatogr
djelotvornosti (HPLC)na Agi | ent 1260 Infinity instrumei
kolonu InfinityLab Poroshell 20 EGC18 (4.61 1 00 mm, ) irotdk 06 mL/min.

Opt i | k asintetizisuihospojeva d r e I ¢IRLE anplisom na Agilent 1260 Infinity

i nstr ume n koloneDaicel Chiralcel ®BBi(4.61 250 mm, 3 Om) i Chir
I 250 mm, uz5protkm) mL/min i PDA detektor O p rzakret&ngizmjereno je
korigtenjem aut omeatActiy gA-I®0l ar i metra Opti

Spektrometrjiama s a Vvi soke razl ul i jeoanstiumeitéBIMS) n a
LC/Q-TOF povezanom s 1290 Infinity I|HPLC (+ESQpt i | ke t ek sgpwrme audr el
polarizacijskog optikog mikroskopa Olympus BX51 opremljenog kiimnm TH600g r i j al i m
s t o |, PR6@0Orkontrolerom temperature i Olympus kamerom ER®0d zavoj ni ce o0«
je korigtenjem kos i-%tardf=0,019P emperatte @iznih prielagde K CR'S
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odgovarajule entalpije odihed PekisEImeruDiamond t er ma
di ferencijalno pr et sbzigomesnmarkaa t o 5 i ¥h@ atmasfer( DS C)

d u §.Uxomi (2i 3 mg)izvaganisuu aluminijske posudice (PerkinElmer, 5%, 0, 1 1 2,
te su poklopljeni s aluminijskim poklopcimBérkinElmer, 0,15.)Dobiveneentalpije H (J/g)
preralunate su u H (kJ/ mol ). Temperatur ni i
temperatura izotropi zaci joe Reéendgknska difrakcijai(fengl.ci | e
X-ray diffraction, XRD) napravljena jeprema literaturno opisanim postavkam&a! Snop
rendgenskih zrakgenerirarj e p dfiksoelbakrere rendgensk cijevi Siemens KFF Cu 4K

koju je napajao visokonaponski generator EiNahius FR590 na 40 kV i 30 mA. Zraka je
monokromatiziranasguks 1, 541 ) i tol kasto fokusirana ¢

grafitnim mond&romatorom (Union Carbide) i kolimatorom promjera 0,5 mm. Uzorak u obliku

praha punjen je u cilindrilnu LindsdmanmM¢dtlaek
GmbH, Nj emal ka) , koj aapiel @rad vjoe e kad tnde\a linjea ma
temper aturne stabilnosti N 0,5 AC, koja je poc

koji stvara jednoliko magnetskaopd j e o d iPpolovi el@ktrom&yaeka zatvoreni su u

vakuumskokomor,Ras pr gene r endgen sfolig zasnnmakegcnadkmmp | j aj |

od uzorka, gt o dobusod istlaivkao n3 k(eMoelreocnu lzaar Dy n a mi
anal i zi r ani nekomecilaloogsoftydrae"impge"mposebno za izdvajanje profila
rasprgenog intenzit et rakokutnog difozoagprstena azi mut al n

Uzorci za mikroskopiju atomskih sila (englAtomic force microscopyAFM)
pripremljeni su brzim smrzavanipbmu Nedazij a u |
stavljanjem i zmel u nbieetlgeljatin hojeljemd na potanaistanapsl o | i ¢
uzorkom analiziranajena?0C. AFM sni manje provedeno je u r
MultiMode Scanning Probe Microscope s Nanoscope llla kontrolerom (Bruker, Billerica,

SAD) sa SIVJVLR-130V ("J" skener) s vertikalnimeskeomod 125 em ( Bruker |
Inc.). Disksuzorkomj e stavljen na 11243 JVLR skener. L
kraj konzole. Svi su uzorci snimljeni u Tapping M5qmd ambijentalnim uvjetima u zraku

p 0 mo -TESPR 300 sonde Bruker, IBirica, SAD, Nom. Frekv. 300 kHz, nom. konstanta
opruge od 40 N/ m. Sila wudarca, i zralunat a
oscilacija konzole (A/A0), ofOr®avamaoj egenagrm
proul avanj e abinkiutoraka. Brieaf linearmog skeniranja optimizirana je

i zmelLu 1, 0 i 1,48 HA. pBni mehjpeskepri kophj ad,]
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je korigtenjem 5121512 piksela. Podaci su pr

sikeprovedena je pomoiu offline softvera AFM
Bar bar a, CA, ver zij a V61l4r 1) . Sve sli ke p
dvodi menzionalnog izravnavanja prvog reda.

popreltmesepeka u sninkRjemdmppomdf w|l opwci{Pe Parti
softvera AFM NanoScope Control, wverzija V6114

sli ka" topografije nanolestica.
3.2. Priprava 6-benziloksi2-naftaldehida (1)

O

“
BnO

1

U otopinu6-hidroksi2-naftaldehida (2 g, 1& mmol) u acetonitrilu (50 mL) dodani su®0Os

(5 g, 36 mmol) i benzibromid (14 mL, 12 mmol)te je reakcijska smjesa refluksirana preko

nol i . Po zavr get ku r e@hkudempeeaturu,samppalejaupgrenomih | a L
snigenom tl aku na Upaenarcastptledodama jevodaa30imL)ai| u .
diklormetan DCM) (20 mL). Slojevi su odvojeni, a vodenlog je ekstrahiran s DChm

( 3 200 mL). Skupljeni organskiekstrakti sprani suvodenom otopinonrNaOHmMn o gi ns k e

koncentracij@ moldm®( 2 1T  5®s unjzhad bezvodnotlaxSQ..Sr edst vo za su
jeaof il trirano, a otapal o | Siroviuppodukt¢ mo ppod i §ihe
kromatografijom na stupcu silikagele DCM kao eluensDobiveno je g (82%) | i st og

spojal u obliku bijele krutineDobiveniNMR spektaie u skladu s literaturnim podatcim#.
'H NMR (600 MHz, CDCl3) UW/ppm: 5,22 (s, 2H), 727 (d,J = 25 Hz, 1H), 732 (dd,J = 8,9,
2,5 Hz, 1H), 7341 7,40 (m, 1H), 742i 7,44 (m, 2H), 7471 7,52 (m, 2H), 780 (d,J = 8,5 Hz,
1H), 7,891 7,95 (m, 2H), &6 (d,J = 1,6 Hz, 1H), 1010 (s, 1H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: 70,2; 107,5; 1203; 1237, 127,6; 127,8; 1281;
1283; 1287; 131,2; 1325; 134.2; 136,3; 1382; 1594; 1920.

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija



A . Bksperimentalni dio 41

3.3. Priprava etil -3-(n-benziloksiaril) -3-hidroksipropanoata (rac-2, rac-3)

OH O OH O
Moa OEt
BnO BnO
rac-2 rac-3

Gareni ci ®&%g, 12,2 mmdstavjenje u suhu trogrlu tikvicuss odgovar aj ul
hladilom i lijevkom zadokapavanje. Otopina etiromacetata @,55 mL, 5 mmal, 4
benziloksibenzaldehida ilb-benziloksi2-naftaldehida 1) (6 mmo) te trimetilsilil-klorid

(TMSCI) (30>L) u benzenug mL) i dietil-eteru ¢ mL) dodana je u lijevak za dokapavanije. 1

mL te otopine dokapan je nacink g mj esa r ef | uk pastajamja prodekia p o | e
reakciegt o j e p r-anl @smtak otdpnk j& dokapan u reakcijsku smjesu te je smjesa
refluksirana iduilih 30 minut a.metltertdutileted’ enu r

(MTBE) (20 mL) i 10%-tna vodena otopinad®Qs (10 mL). Slojevi su odijeljeni, a vodeni sloj

je ekstrahiran MTBBE m (2 1| 30 mL) . Skupljeni organski
vodenom otopinom NaCI30 mb , osugeni i z nSOq profileirarny © d n o g
koncentriranipods ni geni m t 1| akom. Sirovi ester proli

silikagela uDCM : EtOAc = 9: 1 kao eluenDobiveni NMR spektri su u skladu s literaturnim
podatcimat®?

3.3.1. Etil-3-(4-benzilokdienil)-3-hidroksipropanoatrac2)

Pol ev320B g 6,8 mmol) polaznog-denziloksibenzaldehida dobivejw 1,40 g 93 %)
produktarac-2 u obliku bijele krutine.

IH NMR (600 MHz, CDCls) t/ppm: 1,26 (t,J = 7,1 Hz, 3H), 267 (dd,J = 163; 3,6 Hz, 1H),
2,75 (dd,J = 16,3; 9,3 Hz, 1H), 316 (d,J = 34 Hz, 1H), 418 (q,J = 7,2 Hz, 2H), 506 (s, 2H),
5,067 5,09 (m, 1H), 696 (d,J = 87 Hz, 2H), 730 (d,J = 8,6 Hz, 2H), 7311 7,34 (m, 1H),
7,351 7,40 (m, 2H), 740i 7,45 (m, 2H)

13C{H} NMR (75 MHz, CDClI3) U/ppm: 14,2; 43,3; 60,8; 69,9; 70,0; 1149; 127,0; 127,4;
1280; 1286; 1350; 1369; 1584; 1725,
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3.3.2. Etil-3-(6-benziloksnaft-2-il )-3-hidroksipropanoatac3)

Premao p | em p 83 iz 4,67 lg (18nmol) polaznogpojal dobiveno je5,25g (%4 %)
produktarac-3 u obliku bijele krutine.

'H NMR (600 MHz, CDClIs) U/ppm: 1,26 (t,J = 7,2 Hz, 3H), 277(dd,J = 163, 38 Hz, 1H),
2,83 (dd,J =163, 91 Hz, 1H), 334 (d,J =34 Hz, 1H), 418 (q,J = 7,1 Hz, 2H), 517 (s,
2H), 526 (dt,J = 9,0, 36 Hz, 1H), 71871 7,28 (m, 2H), 7307 7,36 (m, 1H), 7361 7,42 (m,
2H), 7,44 (dd,J =85, 1,8 Hz, H), 7,461 7,53 (m, 2H), 771 (d,J = 85 Hz, 1H), 773 (d,J
=89 Hz, 1H), 7757 7,78 (m, 1H)

13C{1H} NMR (151 MHz, CDCls) ti/ppm: 14,2; 43,3; 60,9; 70,1; 704; 107,1; 1194; 1243;
1244; 127,3; 127,6; 1280; 1286; 1288; 1296; 134,1; 1368; 137,8; 1569; 1725.

3.4. Priprava etil-3-(n-benziloksiaril )-3-oksopropanoata(4, 5)

0 O O
BnO BnO
4 5
U otopinu hidroksiesterrac-2 ili rac-3 (9 mmol) u aceton ( 50 mL) , ohl alenu

dokapavanjdonesoe v r eagens do pot pemebpe admileSyesa an| a
jepotommi j egana j og 30upnairneuntoa .p oQit asplwdagagenyoda t | a k
(50 mL)te jesmjesa ekstrahiranaDXCM-om (31 30 mL). Skupljeni organski ekstrakti isprani
suzasilenom vodenoms wdeorpii niomn aBGE bpeofittriramidin o g N a
koncentrirani podrs i ¢ etlakiormSirovi ketoestej e p r &rbmatpdrasijom na stupcu

silikagela uz DCM kao eluenBobiveni NMR spektri su u skladu s literaturnim podatciifa.

3.4.1. Etil-3-(4-benzilokdienil)-3-oksopropanoat4)

Pol ev365 g B82nmol) polaznog spojaac-2, dobiveno je 2,63 g |
produktad u obliku bijele krutine.

'H NMR (600 MHz, de-DMSO) t/ppm: 1,17 (t,J = 7,1 Hz, 3H), 3821 4,45 (m, 4H), 522

(s, 2H), 714 (d,J = 89 Hz, 2H), 7321 7,37 (m, 1H), 7381 7,43 (m,2H), 7,447 7,50 (m, 2H),

7,93 (d,J =89 Hz, 2H)
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13C{1H} NMR (151 MHz, ds-DMSO) Wppm: 14,0; 45,3; 60,5; 69,5; 1148; 127.8; 1280;
1285; 1289; 1308; 1367; 1626; 167,8; 191,7.

3.4.2. Etil-3-(6-benziloksnaft-2-il) -3-oksopropanoats)

Premao p i e m p 8.4, iz 1,70k (4,85mmol) polaznog spojeac-3, dobiveno jel,34g
(80%) konal n dbgobpku lmjeleukkutine.

IH NMR (600 MHz, CDCls) t/ppm: 1,26 (t,J = 7,1 Hz, 3H), 408 (s, 2H), 23 (q,J = 7,1 Hz,
2H), 520 (s, 2H), 221 7,25 (m,J = 2,5 Hz, 1H), 729 (dd,J = 8,9, 25 Hz, 1H), 7327 7,39
(m, 1H), 7397 7,45 (m, 2H), 7451 7,52 (m, 2H), 776 (d,J = 8,6 Hz, 1H), 787 (d,J = 89 Hz,
1H), 7,98 (dd,J = 86, 1,8 Hz, 1H), 837 (s, 1H).

B3C{H} NMR (151 MHz, CDCIls) U/ppm: 14,1; 46,0; 61,5; 70,2; 107,1; 1202; 1246; 1274,
1276; 127,9; 1282; 1287; 1305; 1314; 131,6; 136,3; 137,5; 1592; 167,7; 1921.

3.5. Priprava (9)-etil-3-(n-benziloksiaril )-3-hidroksipropanoata ((S)-2, (S)-

3)
OH O OH O
Moa OEt
BnO BnO
(9-2 (9-3

Smijesa katalizatof&®uClx(mesitilen)} (5 mol %za(9S)-2, 2mol %za(9)-3) i kiralnog liganda
1S29-(+)-N-Ts-1,2DPEN (6 mol % za (9-2, 3 mol % za (§-3) zagrijavana je u
dimetilformamidu(DMF) (4 mL) pri8OAG 0 mi n . Reakcijska smjesa
temperature te su dokapane otopine HEOEBN = 5: 2 molarnih omjera (4 mLij otopina

spoja4ili 5(5 mmol) u DMFu (7,5 mL). Reakcijska smjesdjme ¢ apmi aobrjojeemperaturi

24 h. Po zavrgetku reakci jiMTBE (36 ml).eSkjavisue dod
odijeljeni, a organski sloj je ispran vodom (10 mk),asi | enom vodenom oto
(10 mL) , obezuogirgNaSQz prddiliran | koncentriran podrsi geni m t 1 akoc
Sirovi produkt proliglen | e DCMoOBGAt©YTkaof i j om
eluens® NMRs pekt ar | i stog pr od urka ca@owpdhdukatarmc2a NMR

rac-3.
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3.5.1. (9)-etil-3-(4-benzoksifenil}3-hidroksipropanoat(S)-2)

Pol e vX5g (593Immol) polaznog spojs dobiveno je 1,14 g (77 %) produkig-2 u
obli ku bijele ksouei 8 8Ghiipd Athéksametanole 93:5).
[Up?°=-26,3 £€0,57, DCM).

3.5.2. (9)-etil-3-(6-benziloksnaft-2-il)-3-hidroksipropanoat(S)-3)

Premao pl em p 85, izdf0kg 05 mmol) polaznog spoj& dobiveno je150 mg
(88 %) kona(9Bogopbpt odwkba el e krutPhralenant i o
OD-3, heksan : propanol = 9:1)Jp%° =-26,0 € 1,0, CHCE).

3.6. Priprava etil-(S)-3-(n-benziloksiaril) -3-(tert-
butildimetilsililoksi)propaonata ( (S)-6, 7)

OTBSO 0TBSO
BnO BnO OO
(9-6 (9-7

Otopini spoja(S-2 ili (9-3 (4 mmol)u DMF-u (11 mL) dalan jetert-butildimetilsililklorid
(TBDMSCIl) (4 mmol ) [ I mi dazol (5 mmol) te je r¢
temperaturi 24 h. Po zavrgetku read@dnlLe u sm
i MTBE (20 mL). Slojevi su odijeljeni, a vodei sl o] je ekstrahiran s
Skupljeni organski ekstrakt:i i sprani Ssu zas
bezvodnogN&SQy, f i | t i rani [ koncentrirani pod snig
kromatografijom na stupcu siliketh uz DCM kao eluens.

3.6.1. Etil-(S)-3-(4-benzilokdienil)-3-(tert-butildimetilsililoksi)propaonat(S)-6)

Pol e v4@3 mggdldtl mmol) polaznoj spdj@-2 dobiveno je 556 mg (95 %) produK9-
6u obli ku prozirnog ul j a. Pr ema rasGdobivengener a
jeiz 4 g polaznog spojac-2uz i skori gtenje 96 %.

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija



A . Bksperimentalni dio 45

'H NMR (300 MHz, CDClIs) U/ppm: -0,18 (s, 3H), @1 (s, 3H), B4 (s, 9H), 124 (t,J=7,1
Hz, 3H), 251(dd,J = 145, 43 Hz, 1H), 271 (dd,J = 145, 91 Hz, 1H), 41071 4,14 (m, 2H),
5,05 (s, 2H), 50 (dd,J = 9,1, 42 Hz, 1H), 692 (d,J = 8,7 Hz, 2H), 726 (d,J = 8,9 Hz, 2H),
7,307 7,49 (m, 5H).

13C{IH} NMR (75 MHz, CDCls) U/ppm: -5,1; -4,5; 14,3; 18,2; 25,8; 46,7; 60,6; 70,2; 71,9;
1147; 1272, 127,7, 1281, 1287; 1368; 137,2; 1583; 171,4.

3.6.2. Etil-(S)-3-(6-benziloksinaf-il) -3-(tert-butildimetilsililoksi)propaonaf(S)-7)

Premao pl e m p &6 iz 110 (8,1 mmol) polaznogpoja(9-3 dobiveno jel,22g (84
%) produktaS)-7u obl i ku prozirnog ulja. Prema isto]j
rac-7 dobiven je iz1,3g polaznog spojeac-3u z i s k 63%. gt enj e

'H NMR (600 MHz, CDClIs) U/ppm: -0,17 (s, 3H), M5 (s, 3H), B7 (s, 9H),1,25 (t,J=7,1
Hz, 3H), 261 (dd,J = 146, 41 Hz, 1H), 280 (dd,J = 146, 92 Hz, 1H), 3911 4,45 (m, 2H),
5,18 (s, 2H), 251 5,34 (m, 1H), 7207 7,25 (m, 2H), 7337 7,36 (m, 1H), 397 7,43 (m,
2H), 747 (dd,J = 8,6, 1,7 Hz, 1H), 7481 7,50(m, 2H), 770 (d,J=59 Hz, 1H), 771 (s, 1H),
7,74 (d,J=88 Hz, 1H)

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCIs) U/ppm: -5,1; -4,5; 14,3; 18,2; 25,8; 46,6; 60,6; 70,2; 72,5;
107,3; 1194; 1246, 1248; 1272; 1277, 1282; 1288; 1289; 1296; 1342; 137,0; 1396;
1569; 171,3.

3.7. Priprava (S)-3-(n-benziloksiaril )-3-(tert-butildimetilsil il oksi)
propanske kiseline((S)-8, 9)

OTBSO OTBSO
/@J\)‘\OH /“/'\)J\OH
BnO BnO OO
(9-8 (9-9

Ester6ili 7 (2,6 mmol) otopljene u smjesi otapala MeOH,20 i THF (5: 1: 2, 40 mL). Dodan

jeNaOH (26 mol)tej e r eak ci |j s k a sanoj tempexratutd h. Tejek eeakaije p r i
pral en -prmePoH B i € geakcije, smjesa je uparena do suha te je u ostatak dodan
MTBE (30 mL) i 10 %tna vodena otopinadR 04 (30 mL). Slojevi su odijeljeni, a vodeni sloj

je ekstrahiran MTBEE M (2 1 20 mL) ki Skupltyeaekti organsani
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vodenom otopinom N&C, osugeni i z.8BQ, diltrirane izupacedi W sPh&N a

Dobi veni produkt je korigten u idulem koraku

3.7.1. (S)-3-(4-benzilokdienil)-3-(tert-butildimetilsilil oksi)propansé kiselina ((S)-8)

Pol| e vig# g (88 mmol) polaznogesteéed obi veno je 1,20 g (96 %)
98u obliku bijele krutine. Prema iras-8je | gen:c
dobiven iz 1 g polaznog spajac-6u z kvantitativno i skorigtenje
'H NMR (600 MHz, d-DMSO) U/ppm: -0,17 (s, 3H)-0,01 (s, 3H), (B0 (s, 9H), 441 2,55

(m, 2H), 504 (dd,J = 9,1, 43 Hz, 1H), 507 (s, 2H), @31 7,00 (m, 2H), 7247 7,29 (m, 2H),

7,301 7,35 (m, 1H), 73671 7,42 (m, 2H), 7437 7,45 (m, 2H).

13C{IH} NMR (151 MHz, ds-DMSOQ) U/ppm: -5,1; -4,8; 17,8; 25,6; 46,0; 69,2; 71,4; 114.4;

1269; 127,7; 127,8; 1284; 1363; 137,1; 157,6; 1718.

3.7.2. (S)-3-(6-benziloksnaft-2-il)-3-(tert-butildimetilsililoksi)propanska kiseling$)-9)

Premao pl em p®%iz 1,21 kg (2,6 mmol) polazpoester& dobiveno je 1,05 g (93 %)
| i st og (B9 a dhlikutbigele krutinePr ema i st o] general noj [

produktrac-9 je dobiven iz 17 g polaznog spojeac-7u z | sk 62% gt enj e

H NMR (300 MHz, ds-DMSO) U/ppm: -0,18 (s, 3H), @1 (s, 3H), Q79 (s, 9H), H1i 2,68
(m, 2H), 5177 5,26 (m, 3H), 23 (dd,J =89, 25 Hz, 1H), 7297 7,54 (m, 7H), 76771 7,88
(m, 3H), 1223 (s, 1H)

B3C{IH} NMR (75 MHz, ds-DMSO) U/ppm: -5,1; -4,8; 17,9; 25,6; 45,9; 69,3; 72,1; 107,2;
1189; 1242; 1246; 1269; 127,8; 1279, 1282; 1284; 1294, 1337; 1369; 1392, 1563,
1718.
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3.8. Priprava alkohola 11

/©/on
BnO

11

3.8.1. Metil-3-(4-benzilokgenil)propanoat 10)

U otopinu metil-3-(4-hidroksifenil)propanoata (8 g, 20 mmol) u acetonu (35 mL) dodani su
K2COs (8,3 g, 60 mmol) i benzibromid (24 mL, 20 mmol), te je smjegafluksirana 24 h.
Smjesa je ohlalena na s dodamavodaeDCMeodenitdajje u t e |
ekstrahiran s DCM m (268 mL). Skupljeni organski ekstrakti isprani sadenomotopinom
NaOHmMno gi nske konceé&€aRr dcil2é HAzhaphbezvoddgNg8, i
filtrirani i koncentrirani pods i ¢ etlakormSirovi produkt je prekristaliziran iz EtO je
dobiven| i st i10 (538 @ 95 %) Dobiveni NMR spektri su u skladu s literaturnim
podatcima®®

'H NMR (300 MHz, CDCls) U/ppm: 2,557 2,66 (m, 2H), 290 (t,J = 7,8 Hz, 2H), 367 (s,
3H), 504 (s, 2H), 857 6,96 (m, 2H), 071 7,17 (m, 2H), 7271 7,33 (m, 1H), 33| 7,42
(m, 3H), 7427 7,48 (m, 1H)

13C{IH} NMR (75 MHz, CDCl3s) U/ppm: 30,1; 36,0; 51,6; 70,1; 114,9; 1275, 127,9; 1286;
1293; 1329; 137,1; 157,3; 1734.

3.8.2. 3-(4-benziloksifeni)propan1-ol (11)

U suspenziju LiAIH (0,56 g, 14 mmol) lezvodnondietil-eteru (11 mL), dodana je otopina

esteralO (1,5 g, 5,5 mmol) bbezvodnondietil-eteru( 1 1 mL ) . Reakcijska sm
pisobnoj temperaturi . -om()CMkMeOld=alkGkl).Rforeaprugéek |
reakcije u smjesu je postupno dokapana voda (0,6 mL), ¥&d#naotopina NaOHO0,6 mL)

[ voda (1,8 mL). Or gans k ibezgddrmgNaJOe filtmtamk ant i r &

koncentriran pod snigeni tlakamri iteoavi zpae
koraku bez daljnje proligiavanja.

'H NMR (600 MHz, CDCls) t/ppm: 1,281 1,33 (m, 1H),1,831 1,91 (m, 2H), 2,66 (dd,J =

8,6, 68 Hz, 2H) 3,67 (q,J = 6,2 Hz, 2H) 5,05 (s, 2H),6,891 6,94 (m, 2H),7,091 7,15 (m,

2H), 7,307 7,35 (m, 1H), 7,307 7,40 (m, 2H), 74171 7,46 (m, 2H).
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13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: 31,2; 34,4; 62,3; 70,1; 1148; 1275; 127,9; 1286;
1293; 1342; 137,2; 1571,

3.9. Priprava alkohola 14

/©/\/\/\OH
BnO

14

3.9.1. Metil-5-(4-hidroksifeni)pentano& (12)

U otopinu 5(4-hidroksifenil)pentanske kiseline (3,0 g, 15,5 mmol) u metanolu (6,0 mL),
dodanajekonc. ¥ ( 0, 3 mL) te je smjeRBRa za&vild ag&tshku anma
smjesaj@ h|l alLena na s aparenada sehdpaeencntostatkdodainge voda

i DCM. Slojevi su odijeljeni, a vodenid je ekstrahiran s DCM m (2B mll). Skupljeni
organski ekstr ébézvodnoghlagSOp s bgénr i ranadi koncent
tl akom. Sirovi produkt je proluzpEMe:MTBEEFO mat og
200: 1 kao eluenge je dobiverspoj12(2,649,820) u obl i ku gutog ul j a.
IH NMR (600 MHz, CDCls) ti/ppm: 1,571 1,68 (m, 4H), 233 (t,J = 7,3 Hz, 2H), 254 (t,J =

7,5Hz, 2H), 367 (s, 3H), %49 (s, 1H), 67471 6,76 (m 2H), 707 7,03 (m, 2H)

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: 24,5; 31,1; 34,0; 34,6; 51,7; 1152; 1294; 1341,

1538; 1746.

3.9.2. Metil-5-(4-benzilokdieni)pentanoai(13)

U otopinu esteral2 (2,64 g, 12,7 mmol) u aceton(25 mL), dodani su ¥COs (5,3 g,

38,2 mmol) i benzibr omi d (1,5 mL, 12,7 mmol ), Roe |je c
zavrgetku reakcije, smjesa dpdanavodhilDEGNL. Slojewi na s o
su odvojeni, a vodeni sloj je ekstrahiran s DOM (31 20 mL). Skupljeni organski ekstrakti

isprani swodenonmotopinom NaOHnn o i nske konc@&n2 rlac5Q eml2) ,mod ¢
iznadbezvodnogNa:SQ, filtrirani i koncentriani pods n i § #gakomis8irovi produkt(3,70

9,98%) je korigten izravno u sl jetMRsektrikor ak:
odgovaraju literaturno poznatim podatcifié.
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'H NMR (600 MHz, ds-DMSO) U/ppm: 1,491 1,56 (m, 4H), 231 (t,J = 7,0 Hz, 2H), 2481
2,51 (m, 2H), 367 (s, 3H), 506 (s, 2H), @POT 6,92 (m, 2H), 087 7,10 (m, 2H), 73071 7,33
(m, 1H), 7427 7,44 (m, 2H)

13C{IH} NMR (75 MHz, de-DMSO) U/ppm: 23,9; 30,4; 33,1; 33,8; 51,1; 69,1; 114,6; 127,6;
127,7; 1284; 1292; 134,0; 137,3; 1564, 1733.

3.9.3. 5-(4-benzilokdienil)pentanl-ol (14)

U suspenziju LiAIH (0,64 g,16,8 mmol) bezvodnondietil-eteru (14 mL), dodana je otopina
esteral3(2,0 g, 6,70 mmol) bezvodnondieti-e t er u (26 mL), te je reak
pisobnoj temperaturi . -0m(P@Wk EtDAcaR t)iPpzea wrucpd tekn |
realcije u smjesu je postupno dokapana voda (0,6 mL), ¥/6déna otopina NaOkKD,6 mL)

[ voda (1,8 mL). Or g ans kibezsoddrmgNa3Oe filtrdamk a nt i r &
koncentriran pod snigeni m t%)akjoan. k dSriiruptve n pir
sljedelem koraku bez daljnjeg proliglavanija.
'H NMR (600 MHz, CDCl3) U/ppm: 1,361 1,41 (m, 2H), 1567 1,64 (m, 4H), 256 (t,J=7,7

Hz, 2H), 363 (t,J = 6,6 Hz, 2H), 503 (s, 2H), 881 6,91 (m, 2H), €071 6,10 (m, 2H), 730

i 7,33 (m, 1H), 7367 7,39 (m, 2H), 7421 7,44 (m, 2H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) t/ppm: 254; 31,5; 32,7; 35,0; 630; 70,1; 1147; 1275;

127,9; 1286; 1293; 1350; 137,3; 157,0.

3.10. Priprava alkohola 18

BnO

18

3.10.1.Etil-8-(4-metoksifeniB8-oksoktanoat (L5)

Otopini anisola (1 g, 9,25 mmol)dikloretanu (DCEJ6 mL)o h | a lha0A @pdan je AIC}
(39, 22,5 mmol)U smjesu je potom je postupno dokapamgesa eti8-klor-8-oksooktanoata
(1,86 g, 8,41 mmol) DCE-u (2 mL) te je reakcijska smjesai j e g a nfaC jtei jneak dm 3

nakon | egdg oge Imicjmet@gomrd emper aturi . -o0m(DPCMk r eak
:EtOACc=9:1) . Nakon zavrgetka reakcije smjesa | €
vodena otopindCl (6 mL). Otopinaje ekstrahirana glietil-eterom( 2 1 20 mL) , s k
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organski ekstrakti s u iizsag beavodnodN@8Qy, dilmran( i1l 0 mL)
koncentriran pod snigenim tl akom. Sirovi pr
silikagela uz DCM : Et@c =9: 1 kao eluens te je dobivéni st i 1p(2,40d), D& %) u

obliku bijele krutine.

'H NMR (600 MHz, CDCls) U/ppm: 1,227 1,28 (m, 3H), 1337 1,46 (m, 4H), 1607 1,68

(m, 2H), 16971 1,77 (m, 2H), 22671 2,34 (m, 2H), 28871 2,97 (m, 2H), 387 (s, 3H), 412 (q,J

=71 Hz, 2H), 6907 6,96 (m, 2H), P1- 8,01 (m, 2H).

13C{1H} NMR (151 MHz, CDClI3) U/ppm: 14,3; 24,4; 24,8; 29,0; 34,3; 38,2; 55,5; 60,2; 1137;

1302; 1633; 1738; 1990.

3.10.2.Etil-8-(4-hidroksifeniloktanoat (6)

U otopinu spojdal5 (2,42 g, 8,28 mmol) trifluoroctenoj kiselini TFA) (35 mL), dokapaneg]

trietilsilan E&SIH) (5,3 mL, 33 mmol) & je otopinami | e g aswbmaoj tgamperaturi tijekom

24 sata. Reakcijska smjesa je koncentriranaspadi geni m t |l akom. OMst at ak
u( 40 mL) i AoQulismajdsiej@ postumno dokapBirs (1 M u DCMu, 4,2 mmol)

te je reakcijskasmjesai j egana 3BACmi nakannhe@a grisobnuji j e gan
temperaturi. S mjvaaemg(1l jme), shojevi su iodvagah & vodeni sloj je
ekstrahiran s DCMom (31 20 mL). Skupljeni organski ekstraksi u o sizmagleermvodnog

NapSQy, filtrirani i koncentrirani pod si ¢ e tiakom. Si r o v i produkt proc
kromatografijom na stupcu silikagela uz DCM : EtOAc =Bkao eluende je dobiverl i st i
produkt16 (1,139,52%) uoblkugut og ul j a.

IH NMR (600 MHz, CDCls) UWppm: 1,25 (t,J = 7 Hz, 3H), 1281 1,34 (m, 6H), 1527 1,62

(m, 4H), 228 (t,J = 7,5 Hz, 2H), 24971 2,55 (m, 2H), 412 (g,J = 7,1 Hz, 2H), 485 (s, H),

6,721 6,77 (m, 2H), 7007 7,05 (m, 2H).

13C{IH} NMR (75 MHz, CDCI3) U/ppm: 14,2; 25,0; 29,0; 29,1; 31,6; 34,4; 35,0; 60,2; 1151;

1294; 1350; 1535; 1741.

3.10.3.Etil-8-(4-bendoksifenil)oktanoat (7)

U otopinu esterd6 (1,13 g, 4,2mmol) u aceton25 mL), dodani su KCOs (1,89, 13mmol)
i benzitbromid 0,51 mL, 4,23 mmol), te je reakcijska smjegsae f | uksi rarmra pr ek
zavrgetku reakcij e, smjesaajzei plelLabaiom o ® Mms @

Slojevi su odvojeni, a vodeni §lj¢ ekstrahiran s DCMm (31 20 mL). Skupljeni organski
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ekstrakti igprani su vodenom otopinom NaOHmno gi ns k e koncertracij
(2 T 50 mL) pezvodnogdgasS@,j fiizlntadi r ani i koncentrir
Sirovi produkt (,509,98%) j e kori gten izravno u sl jedelenm
'H NMR (300 MHz, CDCls) U/ppm: 1,207 1,38 (m, 10H), 161 (dd,J = 128, 67 Hz, 5H),

2,29 (t,J= 7,5 Hz, 2H), 254 (t,J= 7,7 Hz, 2H), 413 (q,J = 7,1 Hz, 2H), 505 (s, 2H), 841

6,95 (m, 2H), 70371 7,18 (m, 2H), 730-7,46 (m, 5H).

13C{IH} NMR (75 MHz, CDClI3) U /ppm: 14,3; 25,0; 29,1; 31,6; 34,4; 35,0; 60,2; 70,1; 114,7;

1275; 127,9; 1286; 1293; 1352; 137,3; 1569; 1739.

3.10.4.8-(4-benzoksifenil)oktan-1-ol (18)

U suspenziju LiAH4 (405mg, 10,7 mmol) tbezvodnondietil-eteru (3amL), dodana je otopina

esteral7 (1,59, 4,3mmol) ubezvodnondietil-eteru6OmL ) , t e j e reakcij ska
pisobnoj temperaturi . -0m(P@Wk EtDkcaxR t)iPpzar petaken |
reakcije u smjesu je postupno dokapana voda (0,6 mL), i&d#na otopina NaOkK0,6 mL)

[ voda (1,8 mL). Or g ans kibezsoddrmgNa3Oe filtrdamk a nt i r &

koncentriran pod sni §ged0my 72 %)a k jo eten kz@vno @ v i pr
sljedelem koraku bez daljnjeg proliglavanija.
IH NMR (600 MHz, CDCls) t/ppm: 1,32 (s, 8H), 1501 1,61 (m, 4H), 2511 2,56 (m, 2H),

3,63 (t,J = 6,6 Hz, 2H), 504 (s, 2H), 861 6,92 (m, 2H), 7061 7,11 (m, 2H), 7297 7,34 (m,

1H), 7,357 7,40 (m, 2H), 74171 7,45 (m, 2H).

13C{IH} NMR (75 MHz, CDCl3) U/ppm: 25,7; 29,2; 29,4; 29,5; 31,7; 32,8; 35,0; 63,1; 70,1;

1146; 1275; 127,9; 1286; 1293; 1353; 137,3; 1569.

3.11. Priprava alkohola 21a, 21hi 21c

12 OH

BnO
21a,n=6
21b,n=7
21c,n=9

3.11.1.m(4-hidroksifenl)alk-n-in-1-ol, m = 6, 7, 9; n = ml (19ac)

U smjesud-jodf enol a (1 mmol ) indla (brdngob u wietilaminu (Sengl), a | k
dodani su PdG(PPh)2 (2mol %) i Cul 4mol%).Reakci j ska smjesa |je mi
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AC. U r e asugeidpdank 19-trs nodena otopina Nigl (20 mL) i EtOAc (10 mL).
Slojevi su odvojeni, a vodeni sloj ekstrahiran je s EtOA¢ (P0 mL). Skuplieni organski
ekstrakt.i i sprani su zasil en o rhezwdndgaSOm ot op
filtrirani i koncentriranipod ni genim tl akom. Sirovi produkt |

stupcu silikagela®’

6-(4-hidroksifeni)heks-5-in-1-ol (198). Po | ev g i od 1, &jodfgnold i60,68J0 mmo |
(6,80 mmol) heks-in-1-0 | a, n a k @ma np stupdu silikdgelasuz DCM : MeOH = 50

: 1 dobiven je produkt9a(0,99 g, 76 %) u obliku crvenog ulja.

IH NMR (600 MHz, CDCls) t/ppm: 1,657 1,70 (m, 2H), 1737 1,79 (m, 2H), 243 (t,J=6,8

Hz, 2H), 373 (t,J= 6,5 Hz, 2H), 611 (s, 1H), 6721 6,74 (m, 2H), 247 7,26 (m, 2H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDClI3) U/ppm: 19,2, 251, 319, 626, 8Q7, 881, 1153, 1160,

1331, 1553.

7-(4-hidroksifenil)hept-in-1-ol (19b).Pr e ma opl e m pin4jadiermla(@80&g,1 1. 1 .
4,46 mmol) ihept6-in-1-o1 a (500 mg, 4,46 mmol ), nakon pr
uz DCM : EtOAc = 9 1 dobiven je produki9b (460 mg, 51 %) u obliku crvenog ulja.

IH NMR (600 MHz, CDCls) t/ppm: 1,497 1,57 (m, 2H)1,57 7 1,67 (m, 4H) 2,40 (t,J= 7,0

Hz, 2H), 3,69(t, J= 6,6 Hz, 2H) 6,707 6,76 (m, 2H), 7,247 7,29 (m, 2H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDClI3) U/ppm: 19,3; 25,0; 28,6; 32,2; 63,0; 80,5; 88,3; 115,3;

116,1; 133,1; 155,3.

9-(4-hidroksifenil)nor8-in-1-ol (19¢). Premao p | e m p 8.KL1l,uzpHodfenola (0,6 g,
2,73mmol) inon8-in-1-ola 0,4 mL, 2,50mmo | ), nakon proliglavanj a
DCM : EtOAc = 9: 1 dobiven je produkiSc (494 mg, 85 %) u oblikubijele krutine

'H NMR (300 MHz, ds-DMSO) U/ppm: 1,197 1,56 (m, 10H), B5 (t,J = 6,88 Hz, 2H), 337

i 3,39 (m, 2H), 43171 ,4,34 (m, 1H), 686 (d,J = 8,32 Hz, 2H), 718 (d,J = 8,24 Hz, 2H), 9,69

(s, 1H).

13C{IH} NMR (151 MHz, ds-DMSO) U/ppm: 18,6; 25,4; 28,3; 284; 32,5; 60,7; 80,7; 87,9;

1136; 1154; 1326; 157,1.
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3.11.2m-(4-hidroksifenl)alkan-1-ol, m = 6, 7,9 (20&ac)

Spojl9ac (2 mmol) je otopljen MeOH-u (20 mL) i dodane 10% Pd/C (30ng). Reakcijska
smjesg e mi priesgpaoptamperaturi 3 sata pod atmosferom vodika (1 atm). Smjesa je
prdfiltrirana preko stupca celita filtrat je koncentriran podhsi § etlakormSirovi produkt

je korigten izravno u sljedeiem koraku bez d

6-(4-hidroksifeni)heksanrl-ol (208). Po | ev g i od 0, 97 19adobitenolje mmo | )
0,85 g (85 %) produktaOau obliku bijele krutine.

'H NMR (600 MHz, CDCls) U /ppm: 1,317 1,40 (m, 4H), 1557 1,60 (m, 4H), 253 (t,J =

7,7 Hz, 2H), 364 (t,J = 6,6 Hz, 2H), 535 (s, 1H), 6731 6,75 (m, 2H), 017 7,03 (m, 2H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) ti /ppm: 25,6; 28,9; 31,6; 32,6; 34,9; 63,1; 1151; 1294;

134,7; 1537.

7-(4-hidroksifeni)heptani-ol (20b). Premao p | e m p 8.K112,lizp3R0umg (1,9 mmol)
polaznog spojd9b, dobi veno je 120 mg@QbudlkulHelekmtma | nog
'H NMR (600 MHz, de-DMSO) U/ppm: 1,227 1,29 (m, 6H), 1367 1,41 (m, 2H), 1451 1,53

(m, 2H), 2417 2,46 (m, 2H), 334-3,38 (m, 2H), 431 (t,J =52 Hz, 1H), 6621 6,67 (M, 2H),

6,927 6,98 (m, 2H), 07 (s, 1H).

13C{IH} NMR (151 MHz, ds-DMSOQ) U/ppm: 254; 28,6; 28,8; 31,3; 32,5; 34,3; 60,7; 114,9;

1290; 1323; 1551.

9-(4-hidroksifenil)nonarnl-ol (20c). Premao p | e m p 8.KL2,lizp4&3umg (2,08 mmol)
polaznogspojd9¢ dobi veno j e 457 m@0cu &lkuielekrmtmea | no g
'H NMR (300 MHz, ds-DMSO) t/ppm: 1,207 1,36 (m, 12H), 1,54 1,58 (m, 2H), 2,52 (t)

=7,67, 3H), 3,64 (¢) = 6,1 Hz, 2H), 4,65 (s, 1H), 6,74 @5 8,47 Hz, 2H), 7,03 (dl = 8,36

Hz, 2H).

13C{1H} NMR (151 MHz, ds-DMSO) U/ppm: 25,7; 29,2; 29,4; 29,5; 31,7; 32,8; 35,0; 63,1;
115,1; 129,4; 135,1,153,5.

3.11.3.m(4-benzioksifenil)alkan1-ol, m = 6,7,9 21a-c)

U otopinuspoja20ac (1 mmol) u acetonu (10 mL) dodani suGOs (1,6 mmol) i benzi
bromid (1 mmol ), te j e @®toopmiarva greé fkluu krseiarkacn a
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ohl alena na s o bdodamavodanpCslrSkofew su odvderi, ajvageni sloj je
ekstrahiran s DCMbm (31 20 mL).Skupljeni organski ekstrakti isprani gadenom otopinom
NaOHmMnogi nske koncedftr dci5j0e nknadbedwdrgieSay

filtrirani i koncentrirani@ d s n itlaka@nnSiim o v i produkt proliglen

stupcu silikagelae je dobiverd i st | produkt u obliku bijele kr

6-(4-benziloksifen)heksanl-ol (21a. Po| eod@j 84 g (4, 30 mmadd ) pol ¢
nakon pr ol i gdradijonana stupcu kilikageteallCH : MeOH=50: 1 kao eluens,

dobiven je produk2la(1,08 g, 88 %).

IH NMR (600 MHz, CDCls) t/ppm: 1,337 1,42 (m, 4H), 1557 1,63 (m, 4H), 256 (t,J=7,7

Hz, 2H), 363 (t,J = 6,7 Hz, 2H), 505 (s, 2H), 891 6,91 (m, 2H), 7087 7,10 (m, 2H), 731

i 7,34 (m, 1H), 1377 7,40 (m, 2H), 7431 7,45 (m, 2H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDClI3) U/ppm: 25,6; 29,0; 31,6; 32,7; 34,8, 63,0; 70,1, 1147,

1275; 127,9; 1286; 1293; 1352; 137,3; 1569.

7-(4-benziloksifenil)heptati-ol (21b). Premao p | e m p 8.KL13,uzplR g (5,70 mmol)

polaznog spoja&0b, nakon proliglavanja krom®EMgr afi|j
EtOAc=9:1kao el uens dobiveno je 21b50 g (88 %) k
IH NMR (300 MHz, CDCls) t/ppm: 1,247 1,34 (m, 7H); 1537 1,63 (m, 3H); 254 (t,J=7,7

Hz, 2H); 363 (t,J = 6,7 Hz, 2H); 504 (s, 2H); 871 6,92 (m, 2H); 7061 7,10 (m, 2H); 729

i 7,45 (m, 5H).

13C{1H} NMR (151 MHz, CDClI3) U/ppm: 25,7; 29,2; 29,3; 31,6; 32,8; 35,0; 63,1, 70,1; 114,7;

1275; 127,9; 1286; 1293; 1352; 137,3; 1569.

9-(4-benziloksifenjnonani-ol (21¢). Premao p | e m p 8.ELB,uz@ Qg (1,93 mmol)

polaznog spoja&0g nakon proligiavanja kromd®d€EMgrafij
EtOAc=1:1kaoelues dobi veno je 0,60 @lc( 95 %) konaln
IH NMR (600 MHz, CDCls) U/ppm: 1,281 1,36 (m, 11H), 1541 1,61 (m, 3H), 55 (t,J =

7,7 Hz, 2H), 364 (t,J = 6,6 Hz, 2H), 505 (s, 2H), 891 6,92 (m, 2H), 70871 7,11 (m, 2H),

7,311 7,34 (m, 1H), 7377 7,40 (m, 2H), 7,43 7,45 (m, 2H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCIls) U/ppm: 25,7; 29,2; 29,4; 29,5; 31,7; 328; 35,1; 63,1; 70,1;

1146; 127,5; 127,9; 1286; 1293; 1353; 137,3; 1569.
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3.12. Priprava alkohola 21d

DR
BnO

21d

6-(7-hidroksiheptl-in-1-il)naft-2-ol (19d). U otopinuhept6-in-1-ola (1,16 g, 10,4 mmol) i-6
bromnatalen2-ola (3 g, 13,5 mmol) u diizopropilaminu (6 mLjlokapana jeotopina
PdCh(PPHR)2 (5 mol %) i Cul (10mol %) u diizopropilaminu (6 mL)Reakcijska smjesa]j
mi j egana 2A4Qlsnjed jadodar0%-havoderaotopinaNH4Cl (20 mL) i DCM
(10 mL). Slojevi su odvojeni, a vodeni sloj je ekstrahiran s B&M(21 20 mL). Skupljeni

organski ekstrakt.i i sprani ,s uo sziagatbheziednagm
NaeSQy, filtrirani i koncentrirani pods ni § elakomm Si r o v i produkt
kromatografijom na stupcu silikagela DM : EtOAc = 1: 1 kao eluense je dobiven i st i

produktu o b | ikkutine(3 g 58%).

IH NMR (300 MHz, ds-DMSO) t/ppm: 1,397 1,65 (m, 6H), 2,44 (t,J = 6,8 Hz, 2H) 3,41 (t,
J =58 Hz, 2H) 4,38 (t,J = 5,2 Hz, 1H),7,04i 7,17 (m, 2H), 7,31 (dd,J = 85, 17 Hz, 1H)
7,63 (d,J = 86 Hz, 1H) 7,651 7,80 (m, 1H), 7,84 (d,J = 1,7 Hz, 1H) 9,87 (s, 1H)

13C{1H} NMR (151 MHz, CDCls) t/ppm: 189; 251; 284; 32,2; 60,7, 81,2; 89,8; 1088;
1173;1194; 1264, 1274; 1287, 1293; 130,7; 1338; 1561.

6-(7-hidroksihepan-1-il)naft-2-ol (20d). Polazni spojl9d (1,5 g, 6 mmalje otopljen u MeOH

v od ¢

pro

u(BOmL)idodanje 106 Pd/ICBOMg).Reak ci j s ka s mjsoa tejnperatmi | e g a

24 hpod atmosferom vodika (1 atm). Smjesa je profiltrirana preko stupca celita, a filtrat je

koncewr i ran pod snigenim gdalkiogn. enSik rooma tporgordaufki

silikagelauzDCM:EtOAc42:1 kao el uens t €0djlel g,dd%)u obkkn
bijele krutine.

'H NMR (300 MHz, de-DMSO) U/ppm: 1,247 1,30 (m, 6H), 1387 1,44 (m, 2H), 1571 1,67
(m, 2H), 266 (t,J = 7,6 Hz, 2H), 334§ 3,43 (m, 2H), 431 (t,J = 5,2 Hz, 1H), 6997 7,10 (m,
2H), 7,24 (dd,J = 84, 1,8 Hz, 1H), 752 (d,J = 1,7 Hz, 1H), 759 (d,J = 84 Hz, 1H), 766 (d,
J=87 Hz, 1H), 956 (s, 1H).

13C{IH} NMR (151 MHz, de-DMSO) U/ppm: 25,4; 28,7; 28,8; 30,9; 32,5; 35,1; 60,7, 1085;
1184; 1258; 1259; 1275; 127,8; 1287; 1329; 1364; 1546.

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija

| i st



A . Bksperimentalni dio 56

7-(6-benziloksnaft-2-il)heptanl-ol (21d). U otopinu spoja20d (1,1 g, 4,3mmol) u acetonu

(17 mL) dodani su KCOs (1 g, 7,2mmol) i bereil-bromid Q0,5 mL, 4,3mmol), te je otopina
refluksiraRa paekgenblireakcije, smjesea je o
dodana voda i DCM. Slojevi su odvojeni, a vodeni sloj je ekstrahiran s-BI@NBI 20 mL).

Skupljeni organski ekstréikisprani suvodenom otopinomNaOHmn o gi ns ke koncen
2moldm® (2 1 50 mL) , bezeosinogNe>®Cy, filtriranni&ahcentrirani pod

sni geni m t 1l ak ¢gemrekristaliziran iihekgande jd dokived i st i 2pdr odu k t
(1,3 g, 88 %u obliku bijele krutine.

IH NMR (600 MHz, CDCls) ti/ppm: 1,321 1,42 (m, 6H)1,57 (t,J= 7,1 Hz, 2H) 1,66i 1,74

(m, 2H), 2,71i 2,77 (m, 2H)33,63 (t,J = 6,7 Hz, 2H) 5,18 (s, 2H), 7,19 7,23 (m, 2H)7,29

(dd,J =84, 1,8 Hz, 1H) 7,32i 7,36 (m,1H), 7,387 7,44 (m, 2H), ,7,47 7,52(m, 2H), 7,52

i 7,56 (m, 1H), 7,65 (d,J = 84 Hz, 1H) 7,681 7,70 (m, 1H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) t/ppm: 25,7; 29,3; 31,4; 32,8; 35,9; 63,1; 70,1; 107,1;

119,0; 126,2; 126,7; 127,6; 127,9; 128,0; 128,6;9,2R29,2; 132,8; 137,0; 138,1; 156,2.

313.Pri prava konalnih spojeva

3.13.1Priprava spojev&®2aiu r acemi | nom i enantiomerno | i st
OTBSO
0
BnO OBn
n=3,5,6,7,8,9
Ar = Ph, Naph
22&i

Karboksilna kiselinaac-8ili 9 (1,8 mmol) suspendirana jebezvodnontoluenu (17 ml.te je

smiesso h| atiana AC. D ekbbrad 1§2,3 jmenol) pakzatian | DMF (1dp). Smjesa

j e mi j e g a sabnojliempmatsi.dréakcppskaismjesa je uparena do suhastatak je

otopljen uDCM-u (7 mL) i dokapavan wtopinu alkoholall, 14, 18, 21ad) (1,0 mmol), E4N

(7,0 mmol) i DMAP (0,1 mmol) DCM (5 mL). Reakcijska smjesajmi j egana pr eko r
sobnoj temperaturi. Dodane voda (20 mL) te su slojevi odvojera,vodeni sloj jeekstrahiran

s MTBE-om (3 x 20 mL)Skupljeniorganske k st r ak t i i sprani su zasi/.l
NaCl , os begeodnodNeSounfialdt r i rani , i k o nlak@mSirovii r a n i
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produkt proligien je kromeaCMgrhaksanzdmkana st u
eluenste je dobiveresteru oblikubezbojngu | | e . Enanti omerno | i sti

prema istom oplem postupku, @®itiPevgi od kiral

[ 3-(4-benziloksifenilpropan-1-il] -[3-(4-benzilolsifenil)-3-(tert-
butildimetilsililoksi)propanodt (rac22a). P o | e v(lig (04t mmol) alkohol&l, produkt
rac-22a(0,49,90%) dobiven je kao guto ulje.
[3-(4-benziloksifenilpropan-1-il] -(S)-[3-(4-benzilokdienil)-3- (tert-butildimetilsililoksi)
propanoal (22a). Po | e v @15 g (0@0 mmol) alkoholdal, produkt22a (0,31 g, 58%)
dobiven je kao guto ulje.

'H NMR (300 MHz, CDCIs) U/ppm: -0,16 (s, 3H), M2 (s, 3H), B4(s, 9H), 1851 1,95 (m,
2H), 25171 2,61 (m, 3H), 275 (dd,J = 15 Hz, 9 Hz, 1H), 46 (td,J = 6,6 Hz, 26 Hz, 2H), 503
(s, 4H), 511 (dd,J = 9 Hz, 46 Hz, 1H), 6881 6,95 (m, 4H), 7061 7,10 (m, 2H), 7251 7,45
(m, 12H)

13C{1H} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: -5,2; -4,6; 18,1; 25,7; 30,4; 31,3; 46,4; 63,8; 70,0;
70,1; 71,8; 1145; 1148; 127,1; 1274, 1275; 127,9; 1280; 1286; 1293; 1336; 136,6; 137,0;
137,2; 157,1; 1582; 171,3.

[5-(4-benziloksifenilpentn-1-il] -[3-(4-benziloksifenih3-(tert
butildimetilsililoksi)propanodt (rac22b). Pr e ma o p | e ®134 dzs0{15 g k156
mmol) alkoholal4, produktrac-22b (0,35 g, 98%) dobvenjekacj ut e ul j
[5-(4-benziloksifenilpentan-1-il] -(S)-[3-(4-benzilokdienil] -3-(tert-butildimetilsililoksi)
propanoaj (22b). Pr ema o pi3431 izp0B g (0196 rkmol) alkohold4, produkt
22b (0,56 g, 92%) dobivenjek ao gut o ul j e.

'H NMR (300 MHz, CDCk) U/ppm: -0,24 (s, 3H);0,06 (s, 3H), (077 (s, 9H), 12471 1,34 (m,
2H), 1,517 1,61 (m, 4H), 2427 2,51 (m, 3H), 265 (dd,J = 15 Hz, 9 Hz, 1H), 317 4,04 (m,
2H), 4,96 (s, 4H), 303 (dd,J = 9 Hz, 43 Hz, 1H), 6811 6,88 (m, 4H), Q@91 7,04 (m, 2H),
7,171 7,38 (m, 12H).

13C{IH} NMR (75 MHz, CDCl3) U/ppm: -5,2; -4,6; 18,0; 25,6; 25,7; 28,5; 31,3; 34,9; 46,5;
64,5; 70,1; 71,8; 1146; 1147, 127,1; 1275; 127,9; 1286; 1293; 134,8; 1366; 137,0; 137,3;
156,9; 1582; 171,3.
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[6-(4-benzloksifenil)heksan1-il] -[3-(4-benziloksifenib3-(tert
butildimetilsililoksi)propanogt (rac220). Prema opl3lml, g ®46 qu(p,5u
mmol) alkohola21a dobiven je produktac-22c¢(0,33 g, 926) kao bezbojno ulje.
[6-(4-benziloksifenihekan1-il]-(S)-[3-(4-benziloksifeni3-(tert-butildimetilsililoksi)
propanoa} (229. Pr e ma o p B.23rh, iz0d&gt(Q5p trol) alkohoila dobiven
je produkt22¢ (0,32 g, 8@%0) kao bezbojno ulje.

'H NMR (300 MHz, CDClz3) U/ppm: -0,33 (s, 3H);0,11 (s, 3H), 068 (s, 9H), 1167 1,23 (m,
5H), 1,457 1,47 (m, 3H), 23371 2,41 (m, 3H), 256 (dd,J = 145 Hz, 91 Hz, 1H), 3817 4,02
(m, 2H), 488 (s, 4H), 04 (dd,J = 9,1 Hz, 44 Hz, 1H), 6721 6,78 (m, 4H), €11 6,95 (m,
2H), 70771 7,29 (m, 12H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: -5,2; -4,6; 18,1; 25,7; 25,8; 28,5; 28,9; 31,5; 35,0;
46,5; 64,6; 70,0; 70,1; 71,8; 1145; 1147; 1271; 1275; 127)9; 1280; 1286; 1293; 1351;
1366; 137,0; 137,3; 1569; 1582; 161,2; 1713.

[ 7-(4-benziloksifenihepan-1-il] -[3-(4-benziloksiénil)-3-(tert

butildimetilsililoksi)propanodt (rac22d). Premao p | e m p 8.83t1uip ®13 g (0,43
mmol) alkohola21b, dobiven je produktac-22d (0,28 g, 98%) kao gut o ul j e.
[7-(4-benziloksifenil)hepin-1-il] -(S)-[3-(4-benziloksifenih3-(tert-butildimetilsililoksi)
propanoa} (22d). Premao p | e m p @181, iz p,82w (1,1 mmol) alkohol21b, dobiven
je produkt22d (0,62 g,81%) kao Qguto ul j e.

'H NMR (600 MHz, CDCls) U/ppm: -0,17 (s, 3H), 01 (s, 3H), (B4 (s, 9H), 1267 1,34 (m,
7H), 1587 1,62 (m, 3H), 2507 2,56 (m, 3H), 272 (dd,J = 15 Hz, 9 Hz, 1H), i 4,09 (m,
2H), 504 (s, 4H), 510 (dd,J = 9 Hz, 43 Hz, 1H), 6891 6,94 (m, 4H), 7071 7,10 (m, 2H),
7,251 7,27 (m, 2H), 7307 7,34 (m, 2H), 371 7,40 (m, 4H), 7421 7,44 (m, H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCI3) U/ppm: -5,2; -4,6; 18,1, 25,7; 25,9; 28,6; 29,1; 29,7; 31,6;
35,0; 46,5; 64,6; 70,0; 70,1; 71,8; 1145; 1147, 127,1; 1275, 127,9; 1280; 1286; 1293; 1352,
1366; 137,0; 137,3; 1569; 1582; 1714.

[8-(4-benziloksifenil)okan+1-il] -[3-(4-benziloksifei) -3-(tert-butildimetilsililoksi)propanoat]
(rac228. Premao p | em p 8.33t1uip k26 g (0,43 mmol) alkohola8, dobiven je
produktrac-22e(0,509,920) kao Qguto ul j e.
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[8-(4-benziloksifenil)okan-1-il] -(S)-[3-(4-benziloksifeniB3-(tertbutildimeilsililoksi)
propanoat](226. Premao p | e m p 818.1,iz®,k8g (0,59 mmol) alkoholk8, produkt
22e(0,309,7%) j e dobiven kao guto ulje.

'H NMR (600 MHz, CDCIs) U/ppm: 0,01 (s, 3H), (R0 (s, 3H), 102 (s, 10H), #4971 1,53 (m,
6H), 1,73 (s, 2B, 1,747 1,81 (m, 4H), 2681 2,79 (m, 3H), 291 (dd,J = 145, 91 Hz, 1H),
4,171 4,29 (m, 2H), R3 (s, 2H), 23 (s, 2H), 29 (dd,J = 9,0, 43 Hz, 1H), 70571 7,13 (M,
4H), 7,257 7,30 (m, 2H), 74271 7,48 (m, 2H), 7491 7,53 (m, 2H), 5471 7,59 (m, 4H), 759
I 7,67 (m, 4H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: -6,3; -5,7; 17,0; 24,7; 24,9; 27,6; 28,2; 28,4; 28,7;
30,7; 34,0; 45,5; 63,6; 69,0; 70,8; 1135; 1136; 1261; 1265; 1268; 1269; 127,5; 1282; 134,3;
1356; 136,0; 136,3; 1559; 157,2; 1703.

[9-(4-benziloksifenil)noan-1-il] -[3-(4-benziloksifeit) -3-(tert-butildimetilsililoksi)propanoat]
(rac-22f). Premao p | e m p 8.53t1,Lizp0k20 g (0,61 mmol) alkoholalc, dobiven je
produktrac-22f (0,27 g, 63%) kao bezbojno ulje.

[9-(4-benziloksifenil)noan-1-il] -(S)-[3-(4-benziloksifeniB3-(tert-butildimetilsililoksi)
propanoat](22f). Premao p | e m p 181, iz p,k5g (0,46 mmola) alkohoRicdobiven
je produkt22f (0,25 g, 79%6) kao bezbojno ulje.

H NMR (300 MHz, CDCls) U/ppm: -0,17 (s, 3H), @01 (s, 3H), (B4 (s, 9H), 1267 1,34 (m,
10H),1,577 1,60 (m, 4H), 2491 2,56 (m, 3H), 272 (dd,J = 15 Hz, 9 Hz, 1H), ®771 4,11 (m,
2H), 504 (s, 4H), 510 (dd,J = 4,5 Hz, 43 Hz, 1H), 6881 6,94 (m, 4H), 70771 7,10 (m, 2H),
7,251 7,45 (m, 12H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: -5,2; -4,6; 18,1; 25,7; 25,9; 28,6; 29,3; 29,4; 31,7;
351; 46,5, 64,7; 70,0; 70,1; 71,8; 1145; 114,6; 127,1; 1275; 127,9; 1286; 1293; 1353; 1366;
137,0; 137,3; 1569; 1582; 171,3.

[7-(6-benziloksinaf2-il)heptan-1-il] -[3-(4-benziloksifenih3-(tert-butildimetilsililoksi)
propanoat] (rac22g. Pr ema o pl e &13.p, &wDLRU(R,E2 mmol) alkoholald
produktrac-229 (0,32 g, 73%) je dobiven kao bezbojno ulje.
[7-(6-benziloksinaf2-il)heptan-1-il] -(S)-[3-(4-benziloksifeniR3-(tert-butildimetilsililoksi)
propanoat](22g.Pr e ma o pupke3n3.p ia 20 g (0,57 mmol) alkohoRld, produkt
229(0,34 g, 820) je dobiven kao bezbojno ulje.
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'H NMR (300 MHz, CDCls) U/ppm: -0,18 (s, 3H), 01 (s, 3H), (B4 (s, 9H), 1297 1,34 (m,
6H), 1,587 1,71 (m, 4H), 252 (dd,J = 14,5, 44 Hz, 1H) 26571 2,79 (m, 3H), 3041 4,14 (m,
2H), 504 (s, 2H), 510 (dd,J = 9,0, 43 Hz, 1H), 517 (s, 2H), 8771 6,97 (m, 2H), 7177 7,45
(m, 14H), 74571 7,57 (m, 3H), 071 7,73 (m, 2H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCIs) U/ppm: -5,2; -4,6; 18,1; 25,7; 25,9; 28,6; 29,2; 31,4; 35,9;
46,5; 64,6; 70,0; 71,8; 107,1; 1145; 1190; 1262; 1267; 127,1; 127,5; 127,6; 127,9; 1280,
1286; 1289; 1292; 1328; 136,6; 137,0; 1381; 1562; 1582; 171,3.

[7-(6-benziloksinaf2-il)heptan-1-il] -[3-(6-benziloksinaf2-il) -3-(tert-butildimetilsililoksi)
propanoat] (rac22h). Prema o pli3d43, ip®25 gy (0F&mmol) alkoholald,
produktrac-22h (0,45 g, 80%) je dobiven kao bezbojno ulje.
[7-(6-benziloksinaf2-il)heptan-1-il] -(S)-[3-(6-benziloksinaf2-il) -3-(tert-
butildimetilsililoksi)propanoat](22h). Premao peh postupki8.13.1, iz 0,17 g (0,46 mmol)
alkohola21d, produkt22h (0,31 g, 88%) je dobiven kao bezbojno ulje.

'H NMR (600 MHz, CDCls) U/ppm: -0,18 (s, 3H), @03 (s, 3H), B5 (s, 9H), 1277 1,33 (m,
6H), 1,567 1,62 (m, 2H), 1637 1,71 (m, 2H), 260(dd,J = 146, 44 Hz, 1H), 2697 2,75 (m,
2H), 280 (dd,J = 14,6, 91 Hz, 1H), 39871 4,10 (m, 2H), 516 (s, 2H), 8.7 (s, 2H), 7 (dd,
J=91, 44 Hz, 1H), 7171 7,24 (m, 4H), 728 (dd,J = 85, 17 Hz, 1H), 7307 7,36 (m, 2H),
7,361 7,43 (m, 4H) 7,45 (dd,J = 8,6, 1,7 Hz, 1H), 7467 7,51 (m, 4H), /517 7,55 (m, 1H),
7,64 (d,J =83 Hz, 1H), 7661 7,69 (m, 3H), 771 (d,J = 8,8 Hz, 1H).

C{*H} NMR (151 MHz, CDCls) U/ 5,8 M6, 181; 257; 259; 286; 29,1; 31,4; 359;
46,4; 64,7; 70,0, 70,1; 724; 107,1; 1180; 1192; 1245; 1247, 1262; 1267; 127,0; 1276,
127,9; 1280; 1286; 1287; 1289; 1292; 1295; 1328; 1340; 1369; 137,0; 1381; 1395;
1562; 156,8; 171,3.

[7-(4-benziloksifenil)hep@in-1-il] -[3-(6-benziloksinaf2-il) -3-(tert-butildimetilsililoksi)
propanoat] (rac-22i). Pr ema o pl3e3nl, ip®2ttg(Op& mmol) alkoholdlb
produktrac-22i (0,30 g, 53%) je dobiven kao bezbojno ulje.
[7-(4-benziloksifenil)heatn-1-il] -(S)-[3-(6-benziloksinaf2-il) -3-(tert-butildimetilsililoksi)
propanoat](22i). Premao p | e m p 8184, iz p,R0wy (0,67 mmol) alkohot2lb produkt
22i(0,42 g, 8™0) je dobiven kao bezbojno ulje.
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IH NMR (600 MHz, CDCls) &/ppm: -0,17 (s, 3H), (D4 (s, 3H), (86 (s, 9H), 1267 1,31 (m,
6H), 1557 1,62 (m, 4H), 2517 2,57 (m, 2H), 261 (dd,J = 146, 44 Hz, 1H), 280 (dd,J =
14,6, 91 Hz, 1H), 3997 4,11 (m, 2H), 504 (s, 2H), 5.7 (s, 2H), 28 (dd,J = 8,9, 43 Hz,
1H), 6871 6,92 (m, 2H), 067 7,11 (m, 2H), 7197 7,25 (m, 2H), 7307 7,51 (m, 11H), 67
i 7,70 (m, 2H), 772 (d,J = 8,9 Hz, 1H).

13C{1H} NMR (151 MHz, CDClIs) U/ppm: -5,2; 4,6; 18,1; 25,7; 25,9; 28,6; 29,1; 31,6; 35,0;
46,4; 64,7, 70,1, 724; 107,1; 1147; 1192; 1245; 1247, 127,0;, 1275; 127,6; 127,9; 1280;
1286; 1287; 1293; 1295; 134,0; 1352; 1369; 137,3; 1395; 1568; 1569; 171,3.

3.13.2Priprava spojev&®3aiu r acemi |l nom i enantiomerno | i st
OTBSO
O
HO OH
n=3,5,6,7,8,9
Ar = Ph, Naph
23&i

Cikloheksen (12C-L) i 5 % Pd/C (10mol %) dodani su u otopinu spojevac-22ai (0,15

mmol ) u apsolutnom etanolu (3 AC)3 Reabtbi aBeé
sobnu temperaturu, filtrirana prektupcacelita, a filtrat je koncentrirapods n i ¢ takom.m

Sirovi produktji e p r &romatipdradijom na stupcu silikagala DCM : EtOAc = 9: 1 kao
eluenge je dobivenn i st i kmroodwektboj no ul je. Enanti omer nc

prema istom opl dzkiramibspojevspdaiu pol ev gi

[ 3-(4-hidroksifenil)pro@an-1-il] -[3-(tert-butildimetilsililoksi) 3-(4-hidroksifenil)propanodt
(rac23a). Po | e v@l4 g (®,82 mmol) spojeac-22a, dobiven je produktac-23a (0,08 g,
79 %).

[3-(4-hidroksifenil)pro@n-1-il] -(S)-[3-(tent-butildimetilsililoksi)-3-(4-
hidroksifenil)propanodt(23a). P o | e v@28 g (0,87 mmol) spoja2a, dobiven je produkt
23a (0,10 g, 63M).

'H NMR (600 MHz, CDCls) UW/ppm: -0,18 (s, 3H), (01 (s, 3H), B3 (s, 9H), 18671 1,91 (m,
2H), 25371 2,59 (m, 3H) 2,75 (dd,J = 147 Hz, 87 Hz, 1H), 4021 4,10 (m, 2H), 506 (s, 1H),
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5,08 (dd,J = 8,8 Hz, 47 Hz, 1H), 518 (s, 1H)6,747 6,78 (m, 4H), 700i 7,02 (m, 2H), 719
i 7,21 (m, 2H)

13C{IH} NMR (75 MHz, CDCl3) U/ppm: -5,3; -4,8; 17,7; 25,5; 30,0; 30,5; 45,6; 63,3; 71,6;
1151; 1153; 127,3; 1295; 1333; 1363; 1538; 1550; 171,7.

[5-(4-hidroksifenil)peran-1-il] -[3-(tert-butildimetilsililoksi} 3-(4-hidroksifenil)propanodt
(rac23b). Premao p | e m p 8.8312,lzpoki@i g (0,63 mmol) spojec-22b, dobiven je
produktrac-23b (0,21 g, 74%).

[5-(4-hidroksifenil)peran-1-il] -(S)-[3-(tert-butildimetilsililoksi)-3-(4-
hidroksifenil)propanodt (23b). Premao p | e m p 8.8312,1z@0}B4ig (0,53 mmol) spoja
22D, dobiven je produk23b (0,24 g, 98%).

'H NMR (300 MHz, CDCB) U/ppm: -0,11 (s, 3H), 08 (s, 3H), ®1 (s, 9H), 1407 1,47 (m,
2H), 1,627 1,75 (m, 4H), 2567 2,64 (m, 3H), 280 (dd,J = 151 Hz, 8,9 Hz, 1H), 4067 4,19
(m, 2H), 502 (s, 1H), 515 (dd,J = 9,1 Hz, 45 Hz, 1H), 6821 6,87 (m, 4H, 7,091 7,13 (m,
2H), 7,267 7,34 (m, 2H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: -5,1; -4,7; 18,1; 25,5; 25,7; 28,4; 30,4; 31,3; 34,8;
46,5; 64,7, 71,8; 1151, 127,3; 1294; 134,6; 1363; 1536; 1550; 171,6.

[6-(4-hidroksifenil)hekan-1-il] -[3-(tert-butildimetilsililoksi)-3-(4-hidroksifenil)propanoat]
(rac230). Premao p | e m p 8.5312,LizpOk38 g (0,51 mmol) spojeac-22c dobiven je
produktrac-23c(0,16 g, 68%).

[6-(4-hidroksifenil)hekan-1-il] -(S)-[3-(tert-butildimetilsililoksi}3-(4-
hidroksiferil)propanoat] (23c). Premao p | e m p 8.82,uz@B1lg (0,48 mmol) spoja
22¢ dobiven je produk23c (0,21 g, 92%).

'H NMR (300 MHz, CDCls) U/ppm: -0,19 (s, 3H), 01 (s, 3H), B3 (s, 9H), 1307 1,35 (m,
4H), 15971 1,64 (m, 4H), 24971 2,55 (m, 3H), 2,71 (dd,J = 15 Hz, 9 Hz, 1H), 3 (td,J=6,9
Hz, 36 Hz, 2H), 485 (s, 1H), 5,0 (s, 1H),,67 (dd,J = 9,1 Hz, 46 Hz, 1H), 6737 6,77 (m,
4H), 7,027 7,05 (m, 2H), 7187 7,21 (m, 2H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCl3) U/ppm: 3,6; 18,0; 25,5; 25,9; 28,8; 31,6; 32,7; 34,9; 37,3;
631; 64,6; 1151; 1159; 1294; 1300; 134,9; 144,3; 1535; 157,6; 167,6.
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[7-(4-hidroksifenil)hepan-1-il] -[3-(tert-butildimetilsililoksi)-3-(4-hidroksifenil)propanoat]
(rac23d). Premao p | em p 8.188.2,1zp0kk% g (0,8 mmol a) p orbc22dn og s p
dobiveno je 0,13 g (6%) produktarac-23d.

[7-(4-hidroksifenil)hepan-1-il] -(S)-[3-(tert-butildimetilsililoksi)3-(4-
hidroksifenil)propanoat] (23d). Premao pl e m p 8.832.uip 8,62 g (0,93 mmola)
pol et n @2l dsbywyeng j@ 0,33 g (7%) produkta?3d.

'H NMR (600 MHz, CDCls) U/ppm: -0,19 (s, 3H), 01 (s, 3H), B3 (s, 9H), 1267 1,32 (m,
7H), 15471 1,61 (m, 3H), 2507 2,54 (m, 3H), 272 (dd,J = 15 Hz, 9 Hz, 1H), 397 4,07 (m,
2H), 491 (s, 1H), 02§ 5,08 (m, 2H), 6741 6,76 (m, 4H), 7027 7,05 (m, 2H), 7181 7,24
(m, 2H).BC{*H} NMR (151 MHz, CDClI3s) U/ppm: -5,2; -4,7;, 18,0; 25,7; 25,9; 285; 29,0;
291; 31,6; 34,9; 46,5; 64,7; 71,8; 1151; 127,3; 12943, 1350; 1364; 1535; 1549; 1715.

[8-(4-hidroksifenil)okan-1-il] -[3-(tert-butildimetilsililoksi)3-(4-hidroksifenil)propanoat]

(rac238. Premaopi em p8.%3#2uipzkud0, 50 g (0, 74 nam2dd ) pol
dobiveno je 0,30 g (8%) produktarac-23e

[8-(4-hidroksifenil)okan-1-il] -(S)-[3-(tert-butildimetilsililoksi)3-(4-hidroksifenil)propanoat]
(238.Premao pl em p®BRiUpgk®, 30 g (0, 45 2Pamobivenojeo| et n
0,12 g (53 %) produkta3e.

'H NMR (600 MHz, CDCls) UW/ppm: -0,18 (s, 3H), (01 (s, 3H), B3 (s, 9H), 1297 1,31 (m,

8H), 1,547 1,61 (m, 4H), 2507 2,54 (m, 3H), 272 (dd,J = 15 Hz, 9 Hz, 1H), A07 4,08 (m,

2H), 486 (s, 1H), 92 (s, 1H), 38 (dd,J = 89 Hz, 45 Hz, 1H), 67471 6,78 (m, 4H), 0217

7,05 (m, 2H), 7197 7,21 (m, 2H).

13C{IH} NMR (75 MHz, CDCl3) U/ppm: -5,2, -4,7; 18,0; 25,7; 25,9; 28,5; 29,1; 29,3; 31,6;

35,0; 46,5; 64,8; 71,8; 1151; 127,3; 1294; 1351; 1364; 1535; 1549; 171,6.

[9-(4-hidroksifenil)nomn-1-il] -[3-(tert-butildimetilsililoksi)3-(4-hidroksifenil)propanoat]

(rac-23f). Premao pem postupkud.13.2,i z 0, 14 g (0, 20 rawRafl ) pol
dobiveno je 0,10 g (9%) produktarac-23f.

[9-(4-hidroksifenil)nomn-1-il] -(S)-[3-(tert-butildimetilsililoksi) 3-(4-

hidroksifenil)propanoat] (23f). Premao p | e m p 8.§3t2uip R,44 g 0,63 mmola)

pol et n @%, dabigenq j&a0,31 g (95 %) produkzaf.
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'H NMR (600 MHz, CDCls) U/ppm: -0,18 (s, 3H), 01 (s, 3H), B3 (s, 9H), 1287 1,31 (m,
10H), 15771 1,62 (m, 4H), 2517 2,54 (m, 3H), Z/3 (dd,J= 15 Hz, 9 Hz, 1H), A07 4,09 (m
2H), 503 (s, 1H), 38 (dd,J = 9,1 Hz, 45 Hz, 1H), 520 (s, 1H), 6747 6,78 (m, 4H), 702
7,05 (m, 2H), 718§ 7,21 (m, 2H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: -5,2; -4,7; 18,1; 25,7; 25,9; 28,5; 29,1; 29,2; 29,4;
31,7; 350; 46,5; 64,9; 71,8; 115,1; 127,3; 1294; 1351, 1363; 1535; 1549; 171.8.

[7-(6-hidroksinaft2-il)heptan-1-il] -[3-(tert-butildimetilsililoksi) 3-(4-
hidroksifenil)propanoat]rac23g. Premeao p | e m p 218.2,iz §,32 g (0,45 mmol) spoja
rac-22gdobiven je produktac-23g (0,12 g, 50%).

[7-(6-hidroksinaft2-il)heptan-1-il] -(S)-[3-(tert-butildimetilsililoksi) 3-(4-
hidroksifenil)propanoat](23g). Premao p | e m p 8.8312,uz@0}B4i1g (0,47 mmol) spoja
22gdobiven je produk23g(0,10 g, 41%).

'H NMR (600 MHz, CDCls) U/ppm: -0,19 (s, 3H), (1 (s, 3H), B3 (s, 9H), 1287 1,38 (m,
6H), 1,577 1,60 (m, 2H), 1657 1,70 (m, 2H), 251 (dd,J = 145, 45 Hz, 1H), 2687 2,75 (m,
3H), 39871 4,09 (m, 2H), 484 (s, 1H), 617 5,08 (m, 2H), 6727 6,77 (m, 2H), 707 (dd,J =
8,8, 25 Hz, 1H), 712 (d,J = 2,5 Hz, 1H), 7167 7,23 (m, 2H), 728 (dd,J = 84, 1,8 Hz, 1H),
7,53 (d,J = 1,6 Hz, 1H), 760 (d,J = 84 Hz, 1H), 768 (d,J = 8,8 Hz, 1H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDClI3) U/ppm: -5,2; 18,0; 25,6; 25,7; 25,9; 28,6; 29,1; 31,3; 35,9;
46,5; 64,7, 71,8; 1093; 1151; 1177, 1262; 1263; 127,3; 1281; 1293; 1330; 1364; 137,9;
1444; 1529; 1549; 171,5.

[7-(6-hidroksinaft2-il)heptan-1-il] -[3-(tert-butildimetilsililoksi)}3-(6-hidroksinaft2-
ilpropanoat] (rac23h). Premao p | e m p 8.132,iz®,k7ug (0,61 mmol) spojac-22h
dobiven je proizvodac-23h (0,18 g, 50%).

[7-(6-hidroksinaft2-il)heptan-1-il] -(S)-[3-(tert-butildimetilsililoksi)}3-(6-hidroksinaft2-
ilpropanacat] (23h). Premao p | e m p 8182, iz P,R1ug (0,40 mmol) spoj22h dobiven
je proizvod23h (0,15 g, 61%).

'H NMR (300 MHz, ds-DMSO) U/ppm: -0,20 (s, 3H), M1 (s, 3H), BO (s, 9H), 1197 1,34
(m, 6H), 1517 1,56 (m, 2H), 1581 1,68 (m, 2H), 2581 2,79 (m, 4H), 3897 4,11 (m, 2H),
5,21 (dd,J = 86, 45 Hz, 1H), 7007 7,15 (m, 4H), 726 (dd,J = 84, 1,7 Hz, 1H), 740 (dd,J
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=85, 17 Hz, 1H), 751-7,55 (m, 1H), 760 (d,J = 84 Hz, 1H), 7611 7,77 (m, 4H), %68 (s,
1H), 971 (s, 1H).

13C{IH} NMR (75 MHz, ds-DMSO) U/ppm: -5,3; -4,8; 17,7; 25,3; 25,5; 28,0; 28,5; 30,8; 35,0;
45,6; 63,9; 72,0; 1085; 1086; 1184; 1187; 1242; 1243; 1258; 1259; 1262; 127,2; 1275;
127.8; 1287; 1293; 1329; 1341, 136,3; 137,7; 154,6; 1553; 1703.

[7-(4-hidroksifenil)hepan-1-il] -[3-(tert-butildimetilsililoksi)3-(6-hidroksinaft2-
ilpropanoat] (rac23i). Pr e ma o p | e 3rl3.p, & 9,80uggk4@ mmol) spojeac-22i
dobiven je produktac-23i (0,10 g, 44%).

[7-(4-hidroksifenil)hepan-1-il] -(S)-[3-(tert-butildimetilsililoks)-3-(6-hidroksinaft2-
ilpropanoat] (23i). Pr e ma o p | e3rl3.p, o sptoul pekvug i od 0, 422i
dobiven je proizvo@3i (0,16 g, 520).

IH NMR (600 MHz, CDCls) t/ppm: -0,17 (s, 3H), 04 (s, 3H), (86 (s, 9H), 12471 1,31 (m,
6H), 1,531 1,59 (m, 4H), 25071 2,55 (m, 2H), 263 (dd,J = 145, 45 Hz, 1H), 282 (dd,J =
145, 89 Hz, 1H), 40071 4,11 (m, 2H), 439 (s, 1H), ®7 (dd,J = 8,9, 45 Hz, 1H), 534 (s,
1H), 67371 6,78 (m, 2H), 017 7,07 (m, 2H), 7077 7,13 (m, 2H), 744 (dd,J = 85, 1,7 Hz,
1H), 763 (d,J = 85 Hz, 1H), 7651 7,72 (m, 2H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: -5,2; -4,6; 18,1; 25,7; 25,9; 28,5; 29,0; 29,1; 31,6;
350; 46/4; 64,9; 724; 1094; 1151, 1180; 1246; 1248; 1266; 1285; 1294, 1298; 1342,
1350; 1392; 1535; 171,7.

3.13.3Priprava spojev&4aiu r acemi | nom i enanti omern
OTBSO
O /\M/\‘\
n-2
n=3,5,6,7,8,9
CaHg0 Ar = Ph, Naph OC4Hy
24&i

4-butdksibenzojeviiselina(1,2 mmol) suspendirana je u bezvodnmiuenu (5 mL)Dodan
je oksalil klorid (1,5 mmol), a zatimDMF (1 kap) . S mj e prasobnag
temperaturiReakcijska smjesa je uparena doa a ostatak je otopljen@CM-u (5 mL). Ova

otopina jedokapanaotopini diola23ac (0,2 mmol), EtN (2,3 mmol) i DMAP-a (5 mg) u
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DCM-u( 3 mL) . Reakci j ska s npyisobnajtemeeratori. Podagea na pr
voda (10 mL), slojevi su odvojertie jevodenisloje k st r ahi r ana s SKUe@E ( 3 1
organski e k st r ebézvodnogiasSDygfitrimaini i konceniriemmpadd ni geni m
tlakom Sirovi produktj e p r &rbmatpdradijom na stupcu silikagela je dobiverl i st i

produkt u obliku bijele krutine

{3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenil] propaft-il} -3-(tert-butildimetilsilil)-3-[4-(4-
butoksibenzoiloksi)fenil]propwat fac24a). Po | e v §img (0.d8 mmol) diolaac-23a
nakon kromatografije na stupcu silikagela@ZM : MTBE = 500: 1 kao eluenslobiveno je
0,11 g (79%) produktarac-24a

{3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenil]propat-il} -(S)-3-(tert-butildimetilsilil)-3-[4-(4-
butoksibenzoiloksi)fenillpropanocaf4a). P o | e v §,13 g 0B0 mmol) diol23a nakon
kromatografije na stupcu silikagela DZM : MTBE = 500: 1 kao eluensgobiveno je 0,20 g
(85 %) produkta?4a

'H NMR (300 MHz, CDCIs) U/ppm: -0,13 (s, 3H) 0,05 (s, 3H), (B6 (s, 9H), 100 (t,J = 7,3
Hz, 6H), 14671 1,55 (m, 4H), 1761 1,86 (m, 4H), 1927 2,01 (m, 2H), 25671 2,81 (m, 4H),
3,927 4,16 (m, 6H), 519 (dd,J = 9,2 Hz, 43 Hz, 1H), 69171 6,99 (m, 4H), 7097 7,23 (m,
6H), 7,391 7,42 (m, 28, 8107 8,15 (m, 4H).

13C{IH} NMR (75 MHz, CDCl3) U/ppm: -5,2; -4,6; 13,8; 18,1; 19,2; 25,7; 30,2; 31,1; 31,7;
46,4; 63,9; 68,0; 71,3; 1142; 1143; 121,6; 121,7, 1269; 1293; 1323; 1386; 1415; 1493,
1504; 1635; 1636; 1649; 1651; 171,1.

{5-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenilgntan1-il} -3-(tert-butildimetilsilil) -3-[4-(4-
butoksibenzoiloksi)fenil]propanodtac24b). Pr e ma o p | e3rl3.p, iz 9,21wg0k46
mmol) diolarac-23b, nakon kromatografije na stupcu silikagela@M : MTBE = 500: 1
kao eluensgobiveno je 0,36 g (9%) produktarac-24b.
{5-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenil]pentatril} -(S)-3-(tert-butildimetilsilil)-3-[4-(4-
butoksibenzoiloksi)feniljpropanog@4b). Pr e ma o p | e ®138,dzs®t2d g kK063
mmol) diola23b, nakon kromatografije na stupcu silikagela@@M : MTBE = 500: 1 kao
eluensdobiveno je 0,28 g (7%) produkta24b.

'H NMR (300 MHz, CDCls) U/ppm: -0,14 (s, 3H), (04 (s, 3H), (B6 (s, 9H), 100 (t,J=7,4
Hz, 6H), 1371 1,45 (m, 2H), 1481 1,58 (m, 4H), 1617 1,71 (m, 4H), 1767 1,85 (m, 4H),
2,547 2,66 (m,3H), 275 (dd,J = 14,7 Hz, 91 Hz, 1H), 4017 4,14 (m, 6H), 518 (dd,J=9
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Hz, 4 Hz, 1H), @47 6,99 (m, 4H), 70971 7,23 (m, 6H), @71 7,41 (m, 2H), &071 8,16 (m,
4H).

13C{*H} NMR (151 MHz, CDCl3s) W/ppm: -5,2; -4,6; 13,8; 18,1; 19,2; 25,6; 25,7; 28,5; 31,1;
352; 46/4; 64,6; 68,0; 71,6; 1142; 1143; 1215; 121,6; 121,7; 1269; 1293; 1322; 1398;
1415; 1491; 1503; 1635; 1636; 1649; 1651; 171,2.

{6-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenitieksanl-il} -3-(tert-butildimetilsilil)-3-[4-(4-
butoksibenztoksi)fenil]propanoat(rac24d. Pr e ma o p | e 3rl3.p, @ 9,16ugKk36
mmol) diolarac-23c, nakon kromatografije na stupcu silikagelaD@2M : MTBE = 500: 1 kao
eluensdobiveno je 0,17 g (6%0) produktarac-24c
{6-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenillheksahil} -(S)-3-(tert-butildimetilsilil) -3-[4 - (4-
butoksibenzoiloksi)fenillpropanog4d. Pr e ma o p i e ®138,0zs020 g Kow2
mmol) diola23¢ nakon kromatografije na stupcu silikagelaZM : MTBE = 500: 1 kao
eluensdobiveno je 0,26 g (7%) produkta24c

'H NMR (300 MHz, CDCls) U/ppm: -0,14 (s, 3H), 04 (s, 3H), 86 (s, 9H), 100 (t,J=7,3
Hz, 6H), 1357 1,40 (m, 4H), 1461 1,61 (m, 8H), 1767 1,86 (m, 4H), 25371 2,65 (m, 3H),
2,74 (dd,J = 15 Hz, 9 Hz, 1H), D07 4,12 (m, 6H), 518 (dd,J = 9,3 Hz, 41 Hz, 1H) 6,94i
6,99 (m, 4H), 7081 7,22 (m, 6H), 7371 7,42 (m, 2H), 807 8,16 (m, 4H).

13C{IH} NMR (75 MHz, CDCl3) U/ppm: -5,2; -4,6; 13,8; 18,1; 19,2; 25,7; 25,8; 28,5; 28,9;
31,1; 31,3; 353; 46,4; 64,7, 68,0; 71,7, 1142; 1143; 121,5; 121,6; 121,7; 1269; 1293; 1322;
1400; 141,6; 149, 0; 150,3; 1635; 1636; 164,9; 1651; 1712.

{7-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenitieptanl-il} -3-(tert-butildimetilsilil)-3-[4-(4-
butoksibenzoiloksi)fenil]propanodtac24d. Pr e ma o p | e3rl3.p, z 9,17wH0k34
mmol) diolarac-23d, nakon kromatografije na stupcu silikagela@@M : MTBE = 500: 1
kao eluensgobiveno je 0,19 g (6%) produktarac-24d.
{7-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenifleptanl-il} -(S)-3-(tert-butildimetilsilil)-3-[4-(4-
butoksibenzoiloksi)feniljppanoat (24d. Pr e ma o p | e ®138,dzs®38 g K068
mmol) diola23d, nakon kromatografije na stupcu silikagela&M : MTBE = 500:1kao
eluensdobiveno je 0,50 g (8%) produkta24d.

'H NMR (300 MHz, CDClIs) U/ppm: -0,14 (s, 3H), 04 (s, 3H), B5 (s, 9H), 9 (t,J=7,4
Hz, 6H), 1307 1,38 (m, 6H), 14571 1,60 (m, 8H); 1767 1,85 (m, 4H), 2531 2,64 (m, 3H),
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2,74 (dd,J = 15 Hz, 9 Hz, 1H), 05 (t,J= 6,7 Hz, 6H), 518 (dd,J = 9 Hz, 4 Hz, 1H), ®41
6,99 (m, 4H); 70871 7,22 (m, 6H), 7371 7,41 (m, 2H, 80671 8,15 (m, 4H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls3) U/ppm: -5,2; -4,6; 13,8; 18,1; 19,2; 19,2; 25,7; 25,9; 28,6;
291; 30,1; 31,4; 46,5; 64,7; 68,0; 68,1; 71,8; 1142; 114.3; 1215; 121,6; 121,7; 1269; 1293;
1322; 1402; 141,6; 1490; 150,3; 1635; 163,6; 164,9; 1651; 171,2.

{8-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenitktan 1-il} -3-(tert-butildimetilsilil)-3-[4 - (4-
butoksibenzoiloksi)fenil]propanodtac24e. Pr e ma o p | e &l3.8, DB g (0J6W
mmol) diolarac-23e, nakon kromatografije na stupcu sdgela uDCM : MTBE = 500: 1 kao
eluensdobiveno je 0,16 g (3%) produktarac-24e.
{8-[4-(4-butoksibenzoiloksi)feniiktan 1-il} -(S)-3- (tert-butildimetilsilil)-3-[4 - (4-
butoksibenzoiloksi)fenil]propanog4e. Pr e ma o p | e ®138,0zs0,1a g Kop4
mmol) diola23e nakon kromatografije na stupcu silikagelaZM : MTBE = 500: 1 kao
eluensdobiveno je 0,19 g (9%) produkta24e.

'H NMR (300 MHz, CDCls) U/ppm: -0,14 (s, 3H), 04 (s, 3H), 86 (s, 9H), 100 (t,J =74
Hz, 6H), 1307 1,37 (m, 7H, 1,461 1,65 (m, 9H), 1767 1,86 (m, 4H), 25371 2,64 (m, 3H),
2,74 (dd,J = 15 Hz, 9 Hz, 1H), 831 4,12 (m, 6H), 518 (dd,J = 9,2 Hz, 42 Hz, 1H), 696 (d,
J =86 Hz, 4H), 7087 7,22 (m, 6H), 740 (d,J = 83 Hz, 2H), 8111 8,15 (m, 4H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) /ppm: -5,2; -4,6; 13,8; 18,1; 19,2; 25,7; 26,0; 28,6; 29,2;
294; 31,1; 31,5; 354; 46,5; 64,8; 680; 71,6; 1142; 1143; 1214, 121,6; 121,7; 1269; 1293;
1322; 140,2; 141,6; 1490; 1503; 1635; 1636; 164,9; 1651; 171,2.

{9-[4-(4-butoksibenzoiloksi)feniflonanr 1-il} -3-(tert-butildimetilsilil)-3-[4-(4-
butoksibenzoiloksi)fenil]propanodtac 24f). Prema opl3438,ip% my @,psk u
mmola) diolarac-23f, nakon kromatografije na stupcu silikagelaD@M : MTBE = 500: 1
kao eluensgobiveno je 0,10 g (6%) produktarac-24f.
{9-[4-(4-butoksibenzoiloksi)feniflonan1-il} -(S)-3-(tert-butildimetilsilil)-3-[4-(4-
butoksibenzoiloksi)fenil]propano&4f).Pr e ma o p | e3m3.%i2 &30 g (p,60 umol)
diola 23f, nakon krom#ografije na stupcu silikagela &CM : MTBE = 500: 1 kao eluens
dobiveno je 0,50 g (9%) produkta?4f.

'H NMR (300 MHz, CDCls) U/ppm: -0,14 (s 3H), 0,04 (s 3H), 0,86 (s 9H), 1,00 (t J= 74

Hz, 6H), 1,261 1,33 (m 10H), 1,467 1,64 (m 8H), 1,767 1,86 (m 4H), 2,537 2,64 (m 3H),
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2,74 (dd J=147 Hz 9,1 Hz 1H), 4,037 4,11 (m 6H), 5,18 (dd J= 9,2 Hz 4,2 Hz, 1H), 6,95
i 6,98 (m 4H), 7,087 7,22 (m 6H), 7,381 7,41 (m 2H), 8,13 (d J= 85 Hz 4H).
13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls3) U/ppm: -5,2; -4,6; 13,8; 18,1; 19,2; 25,7; 25,9; 28,6; 29,3;
294; 29,5; 31,2; 31,5; 354; 46,5; 64,8; 68,0; 71,8; 1142; 1143; 121,4; 121,6; 121,7; 1269;
1293; 1322; 1323 1403; 141,6; 1490; 150,3; 1635; 1636; 1649; 1651; 171,2.

{7-[6-(4-butoksibenzodksinaft-2-il] heptanr 1-il} -3-(tert-butildimetilsilil)-3-[4 - (4-
butoksibenzoiloksi)fenil]propanodtac24g). Pr e ma opl em p z$9,11wroi
mmol) diolarac-23g nakonkromatografije na stupcu siligalauz DCM : EtOAc = 9 1 kao
eluensdobiven je produktac-24g(0,12 g, 68%).

{7-[6-(4-butoksibenzoilokanaft-2-il] heptanl-il} -(S)-3-(tert-butildimetilsilil)-3-[4 - (4-

3.

13

butoksibenzoiloksi)fenillpropanog®4g. Pr e ma opl em p,dzs010 g ko9 3. 1 3.

mmol) diola23g nakon kromatgrafije ra stupcu silikgela uz DCM : EtOAc = 91 kao eluens
dobiven je produk?4g (0,15 g, 87®0).

'H NMR (600 MHz, d-DMSO) U/ppm: -0,17 (s, 3H)-0,07 (s, 3H), (B0 (s, 9H), M21 0,98
(m, 6H), 1307 1,34 (m, 6H), 1417 1,50 (m, 4H), 1531 1,59 (m, 2H), 1657 1,79 (m, 6H),
2,621 2,69 (m, 2H), 276 (t,J = 7,6 Hz, 2H), 40171 4,13 (m, 6H), 514 (dd,J = 7,9, 53 Hz,
1H), 707§ 7,11 (m, 2H), 7117 7,16 (m, 2H), 7181 7,23 (m, 2H), 742 (dd,J = 86, 22 Hz,
3H), 7,74 (dd,J = 4,1, 1,9 Hz, 2H), 7827 7,93 (m, 3H), 827 8,08 (m, 2H), 887 8,13 (m,
2H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: -5,2; -4,6; 13,8; 18,1; 19,2; 25,7; 25,9; 28,6; 29,2;
31,1; 31,2; 31,3; 36,0; 46,5; 64,7; 68,0; 681; 71,8; 114,3; 1146; 1185; 1214; 121,6; 1217,
1262; 1269; 127,5;, 1281; 1288; 131,7, 1323; 1328; 1401, 141,6; 1482; 1503; 1636;
1649; 1652; 1712.

{7-[6-(4-butoksibenzoiloksi)naft-il|heptan-1-il} -3-(tert-butildimetilsilil)-3-[ 6-(4-

butoksibenzoiloksigft-2-il jpropanoat (rac24h). Pr e ma o p | e Bi13.8,0zs0fl@ @ k u

(0,28 mmol) diolarac-23h, nakon kromaigrafije na stupcu silikgela uzDCM do DCM
EtOAc = 9: 1 kao eluenslobiven je produktac-24h (0,23 g, 89%).
{7-[6-(4-butoksibenzoiloksi)naft-il|heptan-1-il} -(S)-3-(tert-butildimetilsilil)-3-[ 6-(4-
butoksibenzoiloksi)na@-iljpropanoat (24h). Pr e ma o p | e3rl3.p, z 9,14wy0k24
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mmol) diola23h, nakon kromaigrafije na stupcu sililgela uzDCM : n-heksan = 4 1 do
DCM kao eluenslobiven je produk24h (0,18 g, 81%).

'H NMR (600 MHz, CDClIs) U/ppm: -0,16 (s, 3H), 05 (s, 3H), (B7 (s, 9H), @87 1,04 (m,
6H), 1,327 134 (m, 6H), 4871 1,55 (m, 4H), 1577 1,62 (m, 2H), 170 (p,J = 7,4 Hz, 2H),
1,807 1,84 (m, 4H), 263 (dd,J = 14,6, 44 Hz, 1H), 27471 2,79 (m, 2H), 282 (dd,J = 14,6,
9,0 Hz, 1H), 4007 4,12 (m, 6H), 532 (dd,J = 8,9, 44 Hz, 1H), 6967 7,01 (m, 4H), 7317
7,37 (m, 3H), 52 (dd,J = 86, 1,6 Hz, 1H), 763 (dd,J = 120, 22 Hz, 3H), 773 (d,J =84
Hz, 1H), 77671 7,83 (m, 3H), 785 (d,J = 8,8 Hz, 1H), 81571 8,20 (m, 4H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: -5,2; -4,6; 13,8; 18,1; 19,2; 25,7; 25,9; 28,6; 29,1;
29,2; 31,2; 31,3; 36,0; 46/4; 64,7; 68,0, 72,3; 1142; 114,3; 1185; 1186; 1214; 1215; 1217,
1245; 1248; 1262; 1275; 1280; 1281; 1288; 1294; 131,2; 131,7; 1323; 1323; 1334,
1401; 141,5; 1482; 1488; 1636; 1652; 171,2.

{7-[4-(4-butoksibenzoilokdnl]heptan-1-il} -3-(tert-butildimetilsilil)-3-[6-(4-
butoksibenzoiloksi)na@-il|propanoat (rac24i). Pr e ma o p i e ;113.8,dzs88 m k u
(0,15 mmol) diolarac-23i, nakon kromaigrafije nastupcu silikagela uz DCM do DCM
EtOAc = 9: 1 kao eluenslobiven je produktac-24i (0,13 g, 93%).
{7-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenillheptatil} -(S)-3-(tert-butildimetilsilil)-3-[6-(4-
butoksibenzdbksi)naft2-iljpropanoat (24i). Pr e ma o p | e 3nl3.p, @ $8 rgp(G1d
mmol) diola23i, nakon kromatografije netupcu silikagela uz DCMn-heksan =41 do DCM
kao eluenglobiven je produk24i (90 mg, 94%).

'H NMR (300 MHz, CDCls) U/ppm: -0,16 (s, 3H), Q05 (s, 3H), B7 (s, 9H), ®61 1,03 (m,
6H), 1,261 1,32 (m, 6H), 14471 1,59 (m, 8H), 17671 1,87 (m, 4H), 2561 2,69 (m, 3H), 282
(dd,J =146, 89 Hz, 1H), 39971 4,13 (m, 6H), 532 (dd,J = 8,9, 43 Hz, 1H), 927 7,00 (m,
4H), 7,057 7,15 (m, 2H), 7197 7,22 (m, 2H), 734 (dd,J= 8,8, 23 Hz, 1H), 753 (dd,J= 8,7,
1,6 Hz, 1H), 765 (d,J = 2,3 Hz, 1H), 7751 7,90 (m, 3H), 271 8,08 (m, 4H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: -5,2; -4,6; 13,8; 18,1; 19,2; 25,7; 25,9; 28,6; 29,1;
31,2; 31,4; 353; 46,4; 64,7, 68,0; 72,3; 114,3; 1186; 121,5; 121,7; 1245; 124,8; 1280; 1293;
1294; 1312; 1322; 1323; 1334; 1402; 1415; 1488; 1500; 1635; 1636; 1651; 1652;
1712.
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3.13.4SintezaBAr-n-ArB i (S)-BAr-n-ArB spojeva, n = Ph, Napm =3, 5, 6, 7, 8, 9.

SRR

n=3,56,7,8,9
Ar = Ph, Naph

BAr-n-ArB, (S)-BAr-n-ArB

C4HgO

U otopinu spojeva&4ai (1 mmol) u THF (40.0 mL) dodan je TBAF (1M otopina u THF,
1.5 mmol ) . Reakcijska smjesa je mijeggena na
pral esom(DCM: EtOAc=91. Smjesa je uparena do suha,
je kromatografijom na stupcu silikagela uz DCM : EtOAc =19kao eluens i prekristaliziran
izi-Pr OH kako bi se dobio | isti produkt u obl il

{3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenil] propaft-il} -3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)feniB-
hidroksipropanoa{BB-3-BB). 1z 0,10 g (0,14 mmol) spojac-24a, dobiveno je 50 mg (5%)
produktaBB-3-BB.

{3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenil]propat-il} -(S)-3-[4-(4-butoksbenzoiloksi)fenil}3-
hidroksipropanoaf(S)-BB-3-BB). 1z 0,20 g (0,26 mmol) spoja, dobiveno je&56 mg (54%)
produkta(S)-BB-3-BB.

'H NMR (300 MHz, ds-DMSO) U/ppm: 0,94 (t,J= 7,5 Hz, 6H), 1381 1,51 (m, 4H), 168
1,78 (m, 4H), 18371 1,92 (m, 2H),2,617 2,70 (m, 4H), 4017 4,10 (m, 6H), 49997 5,06 (m,
1H), 560 (d,J = 4,7 Hz, 1H), 7067 7,35 (m, 10H), 7431 7,51 (m, 2H), 8271 8,07 (m, 4H).
13C{IH} NMR (75 MHz, ds-DMSO) U/ppm: 14,1; 19,1; 30,2; 31,0; 31,2; 44,8; 63,6; 68,1;
69,5; 1151; 121,3; 1214, 1220; 1222; 1274, 1298; 1324, 1392; 142,7; 1493; 150,2; 1636;
164,7; 1710.

HRMS (ESI) m/z ((M+Na]™): i z r a| u @G4H5:@®Naz6812883,0 d r e:6612888.
[Up?°=-9 (c 0,66 CHCE). ee= 99 %, Chiralcel OD3, n-heksar2-propanol =95:5.

{5-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fengientanl-il} -3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenHB-
hidroksipropanoa{BB-5-BB). Pr e ma o p | e 3113.8, &z 9;10ugp(® 12 mmol) spoja
rac-24b, dobiveno je 78 mg (9%) produktaBB-5-BB.
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{5-[4-(4-butoksibenzoilokenillpentan-1-il} -(S)-3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenHB-
hidroksipropanoaf(S)-BB-5-BB).Pr e ma o p | e3n3.4 iz 831 g (®,B8ummol) spoja
24D, dobiveno jel73 mg (84%) produktaS)-BB-5-BB.

'H NMR (600 MHz, CDClz3) UW/ppm: 0,99 (td,J = 7,4, 1,5 Hz, 6H), 13571 1,43 (m, 2H), 151
(hd,J =74, 27 Hz, 4H), 16471 1,70 (m, 4H), 17871 1,83 (m, 4H), 264 (t,J = 7,6 Hz, 2H),
2,711 2,79 (m, 2H), 330 (d,J = 355 Hz, 1H), 404 (q,J = 6,5 Hz, 4H), 414 (td,J = 6,7, 1,9 Hz,
2H), 515 (dt,J = 83, 3,8 Hz, 1H), §931 6,99 (m, 4H), 0771 7,12 (m, 2H), 7161 7,24 (m,
4H), 7,407 7,46 (m, 2H), 087 8,15 (m, 4H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDClIs) U/ppm: 13,8; 19,2; 25,4; 28,4, 30,9; 31,1; 35,1; 43,3; 64,9;
68,0; 69,9; 1142; 1143; 1215; 121,6; 121,9; 1268; 1293; 1322; 1323; 1397, 140,0; 14971,
1506; 1635; 1636; 1649; 1652; 1724.

HRMS (ESI) m/z ((M+Na]): i zr a| u @GsgHis@®Naz7493196 o d r é1B34990
[Up?°=-5 (c 1 CHCE). ee= >99 %, Chiralcel OB3, n-heksan/2propanol = 9:1

{6-[4-(4-butoksibenzoiloksi)feniieksan-1-il} -3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenHB-
hidrokspropanoat(BB-6-BB). Pr e ma o p | e 3n13.8, iz 916ugp(®, 19 mmol) spoja
rac-24¢ dobiveno je 70 mg (526) produktaBB-6-BB.
{6-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fejihekan-1-il} -(S)-3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenHB-
hidrokspropanoat((S)-BB-6-BB).Pr e ma o p | e3m3.4 iz 825 g (®,81ummol) spoja
24¢ dobiveno je0,11 g (51%) produktaS)-BB-6-BB.

'H NMR (600 MHz, CDClIs) t/ppm: 1,00 (t,J = 7,4 Hz, 6H), 138 (p,J = 3,7 Hz, 4H), 1491
1,55 (m, 6H), 1637 1,67 (m, 4H), 17871 1,83 (m, 4H), 262 (t,J = 7,6 Hz, 2H), 27271 2,79
(m, 2H), 331 (d,J = 35 Hz, 1H), 405 (td,J = 6,5 Hz, 11 Hz, 4H), 413 (t,J = 6,7 Hz, 2H),
5,16 (td,J = 86 Hz, 38 Hz, 1H),6,957 6,98 (m, 4H), 7081 7,10 (m, 2H), 7181 7,21 (m,
4H), 7,431 7,45 (m, 2H), 817 8,14 (m, 4H)

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCIls) U/ppm: 13,8; 19,2; 25,8; 28,5; 28,8; 31,1; 31,3; 35,3; 43,3;
65,1; 68,0; 69,9; 1143; 1215; 121,7; 121,9; 1268; 1293; 1322; 1323; 1399, 1400; 1490;
1506; 1635; 1636; 1649; 1651; 1725.

HRMS (ESI) m/z ((M+Na]"): i zr a| u @GsgHtc@Na:z7a33353 odr é3B38570
[Up?°=- 10 (c 0,83 CHCE). ee= >99%, Chiralcel OB3, n-heksan/etanct 9:1
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{7-[4-(4-butolsibenzoiloksi)feniheptanl-il} -3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenHB-
hidrokspropanoat(BB-7-BB). Pr e ma o p | e 3113.8, &w9D,27ugp(®32 mmol) spoja
rac-24d, dobiveno je 0,16 g (7@%) produktaBB-7-BB.
{7-[4-(4-butoksibenzoiloksi)feniiepan-1-il} -(S) 3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenHB-
hidroksipropanoaf(S)-BB-7-BB).Pr e ma o p | e313.4 iz 37 g (®,868ummol) spoja
24d, dobiveno je0,22 g (49%) produkt«S)-BB-7-BB.

'H NMR (300 MHz, CDCl3) U/ppm: 0,99 (t,J = 7,4 Hz, 6H), 1307 1,40 (m, 5H), 1457 1,53
(m, 5H), 15971 1,70 (m, 4H), 17371 1,88 (m, 4H), 262 (t,J = 7,7 Hz, 2H), 27171 2,80 (m,
2H), 331 (d,J = 34 Hz, 1H), 405 (td,J = 6,5, 1.4 Hz, 4H), 413 (t,J = 6,7 Hz, 2H), 5107
5,25 (m, 1H), €071 7,02 (m, 4H), 7051 7,14 (m, 2H), 7147 7,25 (m, 4H), 7397 7,48 (m,
2H), 8071 8,18 (m, 4H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: 13,8; 19,2; 25,8; 285; 29,1; 31,1; 31,3; 35,3; 43,3;
65,1; 68,0; 69,9; 1143; 1215; 121,7; 121,9; 1268; 1293; 1322; 1323; 1399; 1401, 1490;
1506; 1635; 1636; 1649; 1652; 1725.

HRMS (ESI) m/z ([M+Na]): i z r a| u GsHt:@Naz747,3509 0 d r e:L747783613.
[Up?®=-10 (¢ 1 CHCE). ee = 9 %, Chiralcel ODB3, n-heksan/etanol = 9:1.

{8-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenitiktan 1-il} -3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenHB-
hidrokspropanoat(BB-8-BB). Pr e ma o p | e 3113.9, &z D;16ugp(®, 19 mmol) spoja
rac-24e dobiveno je 50 mg (360) produktaBB-8-BB.
{8-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenitktan 1-il} -(S)-3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenHB-
hidrokspropanoat((S)-BB-8-BB).Pr e ma o p | e313.4 iz 820 g (®,R4mmol) spoja
24e dobiveno je 70 mg (4%) produktaS)-BB-8-BB.

'H NMR (300 MHz, CDCls) t/ppm: 1,07 (t,J = 7,4 Hz, 6H), 1327 1,47 (s, 8H), 15171 1,62
(m, 4H), 16371 1,77 (m, 4H), 18371 1,93 (m, 4H), 269 (t,J = 7,7 Hz, 2H), 2791 2,87 (m,
2H), 339 (d,J = 34 Hz, 1H), 412 (t,J = 6,5 Hz, 4H), 421 (t,J = 6,7 Hz, 2H), 524 (dt,J =
8,1, 44 Hz, 1H), 698i 7,09 (m, 4H), 7117 7,22 (m, 2H), 7221 7,32 (m, 4H), 7467 7,56 (m,
2H), 8157 8,26 (m, 4H).

13C{IH} NMR (75 MHz, CDCl3) U/ppm: 13,8; 19,2; 25,9; 285; 19,2; 29,4; 31,2; 31,4; 35/4;
433; 65,1; 68,0; 69,9; 114.3; 121,4; 121,7; 121,9; 1268; 1293; 1322; 1323; 1399; 1402
1490; 1506; 1635; 1636; 1649; 165,1; 1725.
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HRMS (ESI) m/z ((M+Na]*): i z r a| u @4H5s@Naz7613666 o0 d r. @L3IBTR0
[(Jo® =- 7 (c 1 CHCE). ee= 97%, Chiralcel OD3, n-heksan/etnol = 9:1

{9-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenijonan1-il} -3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenHB-
hidroksipropanoat(BB-9-BB). Pr e ma o p | e 3113.8, & D;10ugp(® 12 mmol) spoja
rac-24f, dobiveno je 50 mg (5%) produktaBB-9-BB.
{9-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenijoran-1-il} -(S)-3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenHB-

hidrokspropanoat(S}BB-9-BB).Pr e ma opl em pia®52g (@ EOoummal).sfok. 4 .

241, dobiveno je 0,20 g (4%) produktaS)-BB-9-BB.

IH NMR (600 MHz, CDCls) W/ppm: 1,00 (t,J = 7,4 Hz, 6H), 1281 1,37 (m, 10H), 471
1,55 (m, 4H), 1587 1,67 (m, 4H), 1771 1,85 (m, 4H), 261 (t,J = 7,9 Hz, 2H), 2707 2,81
(m, 2H), 332 (d,J = 34 Hz, 1H), 405 (td,J = 6,5, 1,2 Hz, 4H), 413 (t,J = 6,8 Hz, 2H), 516
(dt,J=8,2, 38 Hz, 1H), 6937 6,99 (m, 4H), 077 7,12 (m, 2H), 7167 7,23 (M, 4H), 7417
7,46 (m, 2H), 8107 8,16 (M, 4H).

3C{H} NMR (151 MHz, CDCl3s) U/ppm: 13,8; 19,2; 25,9; 28,5; 29,2; 29,4; 31,1; 31,5; 35/4;
43,3; 652; 68,0; 69,9; 1143; 121,4; 1215; 121,7; 121,9; 1268; 1293; 1322; 1323; 1399,
1403; 1490; 1506; 1635; 1636; 164,9; 1651, 1725.

HRMS (+ESI) m/z ((M+Na]®):i zr a | u@Quédde®Na:Z7853822 o d r. 7838240
[Up?°=-9 (c 1 CHCE). ee= 98%, Chiralcel OD3, n-heksan/einol = 9:1

{7-[6-(4-butoksibenzoilokanaft-2-il] heptanl-il} -3-[4 - (4-butoksibenzoiloksi)fenHB-

hidrokspropanoat (BB-7-NB). Prema opl em,ip®l® g OA&mmolBspdia3 .

rac-24g, dobiveno je 55 mg (5%) produktaBB-7-NB.
{7-[6-(4-butoksibenzoiloksi)naf-il|heptan-1-il} -(S)-3-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenHB-
hidroksipropanoaf(S)-BB-7-NB).Premao p | e m p o s t u §5kng (0,87 nmimdl) sgoja,
249 dobiveno je 30 mg (5%) produktaS)-BB-7-NB.

IH NMR (600 MHz, CDCls) U/ppm: 0,967 1,04 (m, 6H), 1317 1,42 (m, 6H), 1471 1,55
(m, 4H), 15971 1,67 (m, 2H), 171 (p,J = 7,3 Hz, 2H), 1761 1,86 (m, 4H), 2697 2,80 (m,
4H), 330 (d,J = 3,5 Hz, 1H), 40371 4,07 (m, 4H), 413 (t,J = 6,7 Hz, 2H), 516 (dt,J = 82,
3,8 Hz, 1H), §931 7,01 (m, 4H), 7161 7,22 (m, 2H), 7287 7,32 (m, 1H), 7327 7,36 (m,
1H), 7,407 7,46 (m, 2H), 762 (d,J = 2,3 Hz, 2H), 773 (d,J = 85 Hz, 1H), 7787 7,83 (m,
1H), 8107 8,15 (m, 2H), 81571 8,20 (m, 2H).
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13C{IH} NMR (151 MHz, CDClIs) U/ppm: 13,8; 19,2; 25,7; 25,8; 28,5; 29,1; 31,1; 31,2; 36,0;
433; 651, 68,0; 69,9; 1143; 1185; 121,4; 1215; 1217, 121,9; 1262; 1268; 127,6; 1281,
1288; 131,7; 1323; 1323; 1399; 1401, 1482; 1506; 1636; 164,9; 1652; 1725.

HRMS (+ESI) m/z ((M+Na]*):i z r a| u Quél${«®NazZ7e7,3666 o d r. BOL,&6110
[Up?® =-10 (€ 0,30 CHCE). ee= 98%, Chiralcel OD3, n-heksan/ednol = 9:1

{7-[6-(4-butoksibenzoiloksi)naf-il|heptan-1-il} -3-[ 6-(4-butoksibenzoiloksnaft-2-il] -3-
hidroksipropanoa{BN-7-NB) . Pr ema o p (343, ip0@3 g (0,p5krmol) spoja
rac-24h, dobiveno je 80 mg (496) produktaBN-7-NB.
{7-[6-(4-butoksibenzoiloksi)naft-il|heptan-1-il} -(S)-3-[6-(4-butoksibenzoiloksi)naf2-il] -3-
hidroksipropanoaf(S)-BN-7-NB).Pr e ma o p | e3m3.4 i2 G18 g (p,k9ummol) spoja
24h, dobiveno je 0,12 g (7%) produktaS)-BN-7-NB.

IH NMR (600 MHz, CDCls) UWppm: 1,01 (t,J = 7,4 Hz, 6H), 1317 1,36 (m, 6H), 153 (q,J

= 7,5 Hz, 4H), 161 (q,J = 6,9 Hz, 2H), 171 (t,J = 7,4 Hz, 2H), 1781 1,86 (m, 4H), 2741
2,80 (m, 2H), 2807 2,89 (m, 2H), 344 (s, 1H), 96 (t,J = 6,5 Hz, 4H), 413 (t,J = 6,7 Hz,
2H), 530 (dd,J = 8,7, 43 Hz, 1H), §98 (dd,J = 88, 20 Hz, 4H), 731 (dd,J = 88, 23 Hz,
1H), 7,331 7,38 (m, 2H), /50 (dd,J = 85, 1,8 Hz, 1H), 763 (d,J = 2,0 Hz, 2H), 766 (d,J =
2,3 Hz, 1H), 774 (d,J = 84 Hz, 1H), 781 (d,J = 8,7 Hz,2H), 7,87 (t,J = 4,4 Hz, 2H), 818
(dd,J =88, 33 Hz, 4H).

13C{IH} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: 13,8; 19,2; 25,8; 28,5; 29,1; 31,2; 36,0; 43,3; 65,1;
68,0; 704; 114,3; 1144; 1185; 1186; 121,4; 1215; 121,7; 121,8; 1244; 1245; 1262; 127,6;
1281; 1288; 1295; 131,3; 1317; 1323; 1323; 1334; 1398; 1401; 1482; 1489; 1636;
1651; 1652; 1725.

HRMS (+ESI) m/z ((M+Na]®): i z a | u nGs:Hs¢DoNa 847,3822 o d r. 84l,88810
[Up?® = - 8 (c 0,64 CHCE). ee= 97 %, Chiralcel OD3, n-heksanétanol = 85:15

{7-[4-(4-butoksibenzoiloksnillheptan 1-il} -3-[6-(4-butoksibenzoiloksi)na-il] -3-
hidroksipropanoatBN-7-BB). Pr e ma o p | e 3m3.p, w ©,12ugp(’ 14 mmol) spoja
rac-24i, dobiveno je 42 mg (4%) produktaBN-7-BB.
{7-[4-(4-butoksibenzoiloksi)fenillheptaf-il} -(S)-3-[6-(4-butoksibenzoiloksi)nai-il] -3-
hidroksipropanoaf(S)-BN-7-BB).Pr e ma o p | e3m3.4ia G22 g (p,R5ummol) spoja
24i, dobiveno je 90 mg (4%) produktaS)-BN-7-BB.
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IH NMR (600 MHz, CDCls) U/ppm: 0,96 1,03 (m, 6H), 1297 1,35 (m, 6H), 1471 1,57
(m, 4H), 1597 1,64 (m, 4H), 1761 1,85 (m, 4H), 2581 2,64 (m, 2H), 2791 2,89 (m, 2H),
4,017 4,09 (m, 4H), 4097 4,16 (m, 2H), 530 (dd,J = 83, 44 Hz, 1H), 6927 6,97 (m, 2H),
6,971 7,01 (m, H), 7,067 7,12 (m, 2H), 7187 7,23 (m, 2H), 735 (dd,J = 88, 23 Hz, 1H),
7,51 (dd,J =85, 17 Hz, 1H), 766 (d,J = 23 Hz, 1H), 781 (d,J = 85 Hz, 1H), 7857 7,90
(m, 2H), 8097 8,14 (m, 2H), &57 8,20 (m, 2H).

13C{1H} NMR (151 MHz, CDCls) U/ppm: 13,8; 19,2; 25,8; 28,5; 29,0; 31,2; 31,3; 35,3; 41,3;
65,1; 68,0; 70,4; 114,3; 1186; 1215; 121,7; 121,8; 1244; 1245; 1281; 1293; 1295; 1313;
1322; 1323; 1334; 1398; 1401; 1489; 1490; 1635; 1636; 1651; 1725.

HRMS (+ESI) m/z ((M+Na]™):i zr a | u Quéls®Na7797,3666 o d r. EOL,&nlo
[Up?® = -5 (c 0,60 CHCE). ee= 96 %, Chiralcel OD3, n-heksan/etanol = 85:15.
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A 4AREZULTATI | RASPRAVA

4.1. Sinteza LC dimera

U kiralnim LC di mer i mdiqterrkinalrogldnmanezodene pedimica mo § e
ili fleksibilne razmaknic&®* Dimeri s kiralnim centrom unutar fleksibilne razmalaisu
relativno rijetki i wugl avnom Woavituoyeaokmomskei | nu
disertcije pripravljeni su mezogeni dimexrhidroksinom skupinom na kiralnom centunutar

fleksibilne razmaknicée su ispitana njihova mezogena sva@stviljine molekule sintetizirane

suuraceni | nom i enant i osneirjneod d iiis tkoom postupilkrah an s i
shemama?2 i 3.
OTBSO MeOH, H,0, OTBSO
OEt &» OH
st, 2-4 h
BnO rac-6,7 BnO rac-8,9
- DMF
TBSCI, imidazol ' st 20 h
o) N Zn, benzen, OH O Jones o O
Et,0, TMSCI kat. reagens
H B ’ OEt
. r\)J\OEt @ OEt _aceton
BnO 90°C,3h pguo ' BnO
Ar = Ph, Naph (1) rac-2,3 30 min 4,5
Ru* kat, ligand, DMF
HCOOH/Et;N=5:2 st
TBSCI, OH O
OTBSO MeOH, H,0, OTBSO imidazol
NaOH - OEt
@ OH @ OEt DMF,
st, 2-4 h st,20h BnO
B ’ (S)-2,3
"o (S)-8.,9 BnO (S)-6,7

Shema 2 Prikaz sinteze kiraln€)-8,9 i r a c a8, 9kiselme
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OTBSO

1.COCl,, kat. DMF, toluen, 0 °C, 1 h
* OH *+ HO
n-2 2. EtsN, DMAP, DCM, st, 20 h
BnO OBn
6.9 11,14,18,
r -0,
ac 21a-d n=3567.89
Ar = Ph, Naph
OTBSO OTBSO
o o 5 % Pd/C,
@ cikloheksen @ * O
BnO 22ai oBn EtOH, refluks, 4 h |, 234 OH
(0]

/©)J\ OTBSO
o0 m
24
ET,N, DMAP, DCM, st, 20 h /©)J\ at J\©\
C4HgO OC,Ho

1 M TBAF u THF-u, Q /‘)\/m m Q
THF, st, 20 h /@)k )k@\
C4H O OC4Hg

BAr-n-ArB, (S)-BAr-n-ArB
Shemag3. Prikaz sintez&k onal| ni h. mol ekul a

411.Sinteza polaznih racemil89 h i enanti omern

Prvi korak u sintezi cilianih LC dimera bila je sinteza¢tzé@nih derivata Jaril-3-
hidroksipropanoaih estera u racei | nom | enanti om&hema 2)| i st ol
Sintetizirani s a § t @steriesienilnom maftiinom podjedinicom koji su potom hidrolizirani

do polaznih kiselinaac-8,9 tj. (9-8,9. Sintezakiseline s fenilnom podjedinicofnac-8, (S)-8)

z a p o| eedfoEmatgke reaRcijom komercijalno dapnog 4benziloksbenzaldehida etit

bromacetatom. Sintezdseline s naftiinom podjedinicofnac-9, (9-99z apol el a j e wuvo
benzilne zagtitne sk u-pidraks2-naftaldetidia @akoobk seadib n u s k
spojlnakan | e g a ila Refonmatsky reakciga s etlromacetatonReformatsky rekacija
provedenaje u i nertnim uvj enku ozaaktivaaiju tringetlsili&loridom c i
(TMSCI ) . Po zavrgetku reakci j,e uzmjteod an 0j e daghon
volumen 10%-t ne f osf orne kiseline kako ne bi dogl
racemi | na s mgcB) snaftirfog@ad3) amatogau ¢ | snjeoeakcijgoB g 94

%. Za sintezu racemi | {nidrbksiestepi qppdergnati sul cedkcijanean i b
zagtilivdmeskhuminde okai pol ogaj utertutildiBeilsilina gt i t u
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zagt it nkajajsek uupviendae n aertdoudildimagilsilie-kiojida (hABSCI) kao reagensa
I imidazoh kao bazeTBS z a g wpindodahhrangekz bog svog selektivno

relativno | akog wuklanjanja pril i Pabwenilsega se
produktirac-6 tj. racc7uz i skorigtenje 96 % t ]| . 63 %. T a
reakciihdr ol i ze u baznim uvjeti ma poRzekisdines se do

fenilnom podjedinicom(rac-8) uz Kkvant it atpolazneloselimes kaftinomgt enj e
podjedinicomracc9) uz i skori gtenje 62 %.

Prii i kom sinteze enakrotriijgptrermantou p ilksdjoig wkplojjul
prijenos -ketodstekuza Ruflla konfpleks> 138 p-Ketoesteri4, 5 dobiveni su
oksidaciomac emi | ne s mjrae3, 8 kepbgeegnjem JoJoresowvog r
reagens je oksidacijsko sredstvo Kte sadr
kromoyVI) oksid (CrQ) . Formiranje konal nogCoOodvihans a,
sein situ te je prikazano na sherhi

0
H,SO4 I
HO-(lllr-OH

CI"O3 + Hzo

Shemad4. Priprava Jonesovog reagensa.

Reakcijagj e provedena uz hlalenje u acetonu i dok
zadrgavanja crveno smele bojezhojgetuklazugalk
Proligliavanjem sirovog produkta kromat®ogr afi
(98 %) i5 (80 %).

Asi metril ni praved¢gngenso@ 25v(H-N-TskL@-DPEN ligandom i
[RuClk(mesitilen)} katalizatorom. Metalnikompleks u kojem je ligand koordiniran na
katalizator donorskim dugi kovim atomi ma Kkoj
pr i rjezagrijavanjenkatalizatora i ligandauDME pr i 80 ALl | Remkai 2 4
mi | e yDMif-a pri sobnoj tempaturi uzazeotropnu smjesu HGB i EN (5:2) kaodonor
vodi ka. Konverzija je potpuna uz iskorigtenj
za supstras naftilnom podjedinicom, a enamti omer
kromatografijom vis&e djelotvornosti na Chiralpak IA koloni za fenilni produkt tj. Chiralcel
OD-3 za naftilni produkt te iznosi 98,5 % tj. 97,2 Ypdlutna konfiguracija kiralnog centra
dobivena ovim reakcijskim uvjetima j&§( i pot vr L e n a?!® Painje XeRkDije an al i

Antonija Ogegovil Doktorska disertacija



A . Rezultati i rasprava 80

ukl jul,jvéebhe sukod razagmiltmui hhiamalkegd,ne skury
skupinom kako bi se dobili produktbf6, 7uz | skorigtenja 95 % t ]
dobivenih estera do karboksilnih kiselind{8,9u z i skori gtenja 96 % t |

4.1.2. Sinteza alkohalih supstrata

Sinteza ciljanih LC dime&xz aht i j eva i s i nt i¢ naftinikz alkpholnih e n i h
podjedinica S ruagell jiil ki o Jaord. iRthanddikgst ruoduljini lanca
omogulava sintezu LC di mer a Sintetiriranz $uidhilnit om d
alkoholi s alifatskn lancima duljine3, 5, 6, 7, 8 i 9 ugljikovih atoma dok je naftilni alkohol
sintetiziran samo kncem duljine gljikovih atoma. Neparan broj ugljikovih atoma u lancu
omogulava sintezu LC dimera svijene geometr.i
omogulili sintezu konal nih LU&togoblikeeZraa zlaigrn & & ru
hidroksilnih  skupina odabra a ] e benzi | nma kaoaig kod tamib3- s kupi
hidrokspr opanoatnog gralLevnog bl ok aselakoaklaaja. se uv
Time se u daljnjim koracima sinteze smanijio broj reakcijskih koraka potreban za uklanjanje

zagtitmi h skupi

Al kohol s najkrailom duljinom r mexipladgni ce ¢
metil-3-(4-hidroksifenil)propanoatk o j em j e hi droksil na skupina
benzilnom zagtitnom s%upbDabinvari irskkiptjdge reinj

litij evimaluminijevimh i dr i dom do Kk &élual nedk oa li(khanieshlj &8 82 %

0]
K,COg, BnBr LIA|H4 Et,O
OCH3 /@/\/\
HO aceton, st, 20 h BhO

70°C,24h

Shemab. Prikaz sinteze -84-benziloksfenil)propanl-olall.

Sinteza al kohola s 5 C at okongercijanoadskpn&-@om | an
hidroksifenil)pentanske kiselireja je u prvom koraku esterificirana do metilnog esi€raz

prinos 82 %. Dobivenom metilnom esteru hidrc
zagtibemai | eom z ag ejedobivemprosidBuyzp niomo s 98 %. Ko
spoj13je podvrgnut redukciji litgvim aluminievimh i dr i dom te j e dobi ven
14 uz prinos 91 %shemab).
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(0] O
MeOH, H,SO, konc. K>COg3, BnBr
OH > OCH; — >
75°C,24 h aceton,
HO 5°C, HO 12

70°C, 24 h

(0]
LiAIH4, Et,0
OCH; — /@/\/\/\OH
13 14
BnO st20h g0

Shemab. Prikaz sintez®-(4-benziloksfenil)pentan-1-ola 14.

Al kohol s 8 C atoma u al ki é¢timB&«lor-8-bksoaktanoatgp r i r e L

(shema?). FriedetCraftsovim aciliranjen anisold® dobiven je produki5u z i skori gt en
%. U idulem koraku kar boni | nmanajs kietilsilanom uzna p ol
trifluoroctenu kiselinu.Dobiveni produkt nije izoliranv e | j e odmah, nakon

trifluoroctene kiseline, podvrgut reakciji uklanjanja metokgi a gt i t n ¥ Metoksu pi n e .
zagtitna skupi na u avimdribrpradorau DCM-utejedmkdivenspopbm s b o
uz prinos 52 %. Uz nastajanje produkéu reakciji uklanjanjametokss a gt i t nastagk upi n e
i nusprodukt 8-(4-hidroksifeniloktanska kiselinaKiselina nastajeuslijed hidrolize estera
bromovodi |l nom kiselinom koja se oslobala ti
pot vr EHNMVR speltroskopijomDobivenom produktd 6 uvedenge benzilna eterska

z aitga skupina reakcijom s berditomidom uzprinos 98 % Tako L ea 8@ i zol i
hidroksifenil)oktanska kiselingg ur e a k c i j i s a -bremidaii kalikevomkatbanata i |
esterificirara, a hidrokdna skupina jez a ¢ ta.iDbbéeni esteri reduciranisude onal nog
alkohola18 litij evim aluminijevim hidridom uz prinos od ~ 70 %

~
1. TFA, Et3SiH 0o

o o 0] (0]
DCE, AICI
I : ort sk o
+ ClI 6 OEt 6 6
0°C,4h 0 2.BBr3, DCM HoO

15 16
0°C,1.5h

0]

K,COg3, BnBr LiAlH,4, Et,0
5 OBt /O/\ME\OH
aceton,
BnO st, 20 h

70°C, 24 h 17 BnO 18

Shema?. Prikaz sinteze -§4-benziloksfenil)oktan1-ola18.
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Fenilni alkoholi s duljinom alkilnog lanca 6 C aton24§), 7 C atomaZ1b), 9 C atomaZ19

i naftilni alkohol s alkilnim lancem od 7 C atonl()) sintetiziranis u s | i j edel i I st
put (shema 8). Sonogashira reakcijonpolaznog 4-jodfenola tj. 6-bromnaftalen2-ola i
odgovar aj u b éigtlanasinu ki idizopropdaminu dobiveni su produktil9ad uz

I s kor i g8 ®.rRedekcifprh trostruke veze u atmosferi vodika dobiveni su prdzilgkti

duz iskor-9@t &mj Ko Rlmdd b ioWdeairkit i su lsvenjemkt i vni

hidroksilne skupin@a fenilnom tj. aftiinom prstenu uz prinos 835 %.

“ PdCl,(PPh3),,Cul, n-2
N=6.79 EtsN ili i-Pr,NH HO 19a.c
Br J o N
X, OH 1,5-24 h, 60 °C OO N 50H
HO 5 HO

MeOH, W OH
K,CO3, BnBr n-2
10 % Pd/C 208-c BnO

n=6,21a;n=7,21b;n =9, 21c

H,, st, 3 h aceton
5 70°C, 24 h /“/\HA
HO
20d BnO

Shema8. Prikaz sinteze alkohollad.

413.Sinteza konalnih molekul a

Konal ne molekule sintetizirane su u enanti ol
reakcigki put prikazan shemor®. U prvom koraku polaznéiselina(rac-8, 9ili (9-8, 9)

prevedenge u acitklorid one-pot procedurom koji je zatme st er i fi ciran odg
alkoholom kako bi se dobili esteB2ai uz i s k o r-i9§ #oeUndrugom KBakusu

ukl onjene dvije be&mztialln g rogedolizonmurhd edtni PH/Q pi n e
cikloheksen kao donor vodika te su dobiveni d2@a&iu z i s k o r- 9834.0eoh 23ai 4 1

k or i gt avostruksesterifikaciju 4butoksibenzojeve kiselinkako bi se dobili diesteri

24aiuz i skor-i9pt e.j eU 3dos!l jednjem koraku wukl on
kori gteteam-pemi | amonijevog fluorida (TBMR) te s
ArBi (S)-BAr-n-ArBu z i s k o r- B6g%. 8vinlp rea |13r6i produkt.i su nak
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kromatografijom na stupcu siligala prekristalizirani iz-Pr OH k a k o boiutesag s pr i

minimalnihk ol a | ne| nat odew ogena svojstva. Ke ral ni |
enantiomerna |istbbgekbifnogia fepndbBN&, ama z a
potvrlLeno da ne dolazi do smanjenja optiléke

4.2. Mezogenasvojstavapripravljenih spojeva

Mezogena svojstva pripravljenih dimem@Ar-n-ArB i (S)-BAr-n-ArB s fleksibilnom

razmaknicom i t ana su polarizacijskim optilkim m
ental pije faznih prijelaza izmjerene su dif
Dobiveni rezultati pokazuju da svi pripravl]j

4.2.1. Utjecaj duljine i pariteta razmakniagga mezogena svojstva

l zmj erene vrijednost.:i temperatura Zaseajoi h pr
spojevaBB-n-BB navedae su u tabliamali 2.

Tablica 1. Temperaturet(A C) i pr omj eHké mdé ndtismutep kogo)e fazriinep
prijel aza ¥Ruuglatimizagrddamay zzriju sgojevdB-n-BB.

n Racemi | mBB-n-BB mer i
Cr SMG Nts N I
93 ( A 46) A
3 31,46[10,35] 5,66[2,13]
96 ( A 42 A 49 A
> 48,10[15,69] 3,90[1,49] 0,03[0,01]
108 A 130 A
° 40,22[12,69] 7,81[2,33]
78 ( A 49 A 67) A
! 66,91[22,92] 0,21[0,08] 0,22[0,08]
102 A 118 A
8 37,58[12,04] 7,56[2,32]
78 ( A 53 A 72) A
? 72,07[24,69] 0,10[0,04] 0,3900,14]
Cr, kristalna faza; SmC antiklinalnainer k al aci j ska smekti | karC Afttawziresi th N, n
nemati | ka faza; -, izotropna tekulina; (): monotropna
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Tablica 2. Temperaturet( A C) i pr omj Hkd enol & atisnaté koso) faznilf o
prijel aza ¥RUuglatimnzagraldanmkszeeriju sgojevdS)-BB-n-BB.

Kiralni dimeri (S)-BB-n-BB

Cr SMG* N* 18 N* BPIII
3 108 ( A 47) A
26,758,43] 6,32[2,37]
(A 40 A A A
109 41 49)
5 3,709[1,4
52,9916,68] 2] 0,07[0,03]
5 113 A 132 A
35,17[10,96] 7,37[2,19]
. 98 (A 50 A 67 A 67,3")) A
58,18/18,84] 0,26[0,10] 0,22[0,08]
8 108 A 117 A
43,68[1380] 7,29[2,25]
9 86 (A 58 A 74) A
78,42[26,26] 0,01]0,01] 0,390,13]
Cr, kristalna fazaSmG*, antiklinalnainterkalacijskes me kt i | k a C zkiralzihbemoldkold; N*vkeatna i
nemagi!kag,ffénb\ainsdtm*nemati!ka faza dobivena iz kiralni
tekul i na; () : monotropna faza; [ aoin.: kombinirane ent al

Naj kr al fenilne segel spogevaBB-3-BB kao i kiralni (S)-BB-3-BB, pokazuje samo
monotropnu smektil ku me z aé$chlierentekstorijsai4sedektmel i t uj
pruge flika 27a, b).Op a gtemmlast ur a j e kar akt e nmezdfazukoja z a i
stvaajus i met ri % di méwil aj u okpiargadsinssodygosarh 8ncu | e

mezofazk oj u | i ne Kk (dikae2fichne mol ekul e
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Slika 27. Teksture sp@vaBB-3-BB i (S)-BB-3-BBd o b i v e n e dschiidiecan | e m:
tekstura Smefaze spojd8B-3-BBpri 44 AC; Db) | dqzespogBBt3a t ek st
BBpr i #chlepdrasta tekstura SiiOmezofazespoja(S)-BB-3-BBpri 45 AC.

Racemi |l ne s mj cB86BbBiB8B-&3BBk adi menai hovi emianti om
pokazuju jdgnoznal no mezomorfno ponaganupdasutnosivo p o
enanti ot r opne komeankatakidriZirana if @ iz lsahli@ren i mramornom
teksturom(sika 28a) k o d r a c e mi ,|tenpsehdof@cal@hictaksaurom i tksturom
uljnih pruga kodekhiamal menem @ mdilai8s,lc)e hf s p® | ev a

Slika28 Teksture parnih di mer a sdhbebentekstunaiNHfazen| a L e n_
spojaBB-8-BBp r i 1 1f6cakboBictekdtura N* faze spojés)-BB-6-BBpr i 125 AC;
tekstura uljnih pruga N* faze spdf8)-BB-8BBpr i 112 AC.

Za razli ku od parnih dimera i naj kral eg homo

svojstva, ostali fenilni homol oRIli alreosbpgaz uj u z
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BB-5BBi z i zotropne tekuline pojavlijuje se nem
tekstur om. Nakon nje slijedi smektkadikod f az a
spojaBB-3-BB (slika29a ) . Opagene mk &XREanaizmuzarkausnjdrenog

u magnetskonpolijuuUz or ak rasprgenja usmjerenog uzorka
bez znal aj ki (dilgtd)oTgkavrobeszparcg ejng at i pi | an za ani
pozicijskog reda dugog Nlaosnueptrao tt jt.o nmee, mautzio| r kauk
uzorka snimanog pri4AC (2% ) kapri kazuje uzdug smjera po
girokokutni di f wefleksi ukapuju nd pEostajanjeOsinuisoidalget ntodulacije

gustol e dugogi |djoanpjtea gmek tjiel kb faze. Smekti |

pol ovi dul jine molekula gto ukazuje na int

Ci
primijelieno kod simet f2Nadhl j e ngeisréankedt Irproong ihr
girokokutnog di f uaneraijgna sugesra darsa medogdne jkzgre ldado

nagnute u odnosu n a nor mal u sl oj a. Navedene z

karakteristikama SmCmezofaze.

Slika 29. a) Tekstura SmgCmezofaze spojBB-5-BBd obi vene hl alX®RDj em pr
uzorakspojaBB-5-BBu s mj er enog u magnetnom polju 1,7 T
pri4lA C u aBandiazi.

Usporedbom racemBB5BBi smpaséei spej @eBB-5-BBst og s
pri miej esiluenzani mljive r azl i(S-BB-5B®posiddivatissanm j e d
kiralne analoge racemil|lnih mezofaza no umje
zanimljivaplava faza (engblue phaseBP). BPfazapojavljuju sepri istoj temperaturi i istom
temperaturnom rasporkaon e mat i | ka BBbBBR Takeper u vrijednos
prijelaza za racemi|ni |1 enantiomerno | isti

(tablica12.H alenjem iz i zotr opaaejujepedOdhiCiampavame z of a
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maglovita tekstura bez prisuh defekata (slika@).Ova teksturaj&k ar akt eri sti | na
fazu. Ta faza jamorfnasa simetrijom izotropne faZé!*'Da | j nj i m spda¢sEBBN j e m
5BB,poj avl juje se kiralna nemat iOb)l@mkokratkomm, s t ¢

temperaturnom intervalu a |l i 8 stupnjeva nige odNakoemat i | k

nje slijediSm@* mezof aza s kar akksermom (slika8)nom | epezas

Slika 30. Teksture spoj§S)-BB-5-BBd obi vene hl alLenjem: a) pl av
BPI Il faze pri 46 AC, Db) istovremena poj av:
prijelazu NvSmG* pri 41 AC, c¢) Al epezafsanae t@pkist 9 -

Oplenito, plave fpazeani( BPIknieBRInli,m BPelslilmet ri |

neparnom duljinom razmaknicdok u dimerima s parnom razmaknicom izostaft®’ To se

moge pripisati manj ojkodedpanh timerasviene gdomeatrigeg taacnt i U
je pak povezano s njihovim manjim orijentacijskim red®adalje, Tanaka i sur. su pokazali

da velika molekulska biaksijalo s t il mal a el astilna konstan
plavihfaza?®Buduli i da el astil ne ko rmgtomguuabilzacijij anj a

plavihfazamo g e mo p r danjihovasptomjena & témperaturatastabiliziraBPIIl fazu,
gto dovodi do pojave N* f axahgnologd-BB-5BB.l az u u
Povelanjem dulrepamie dimesfenine lsarije spojeva na 7 i 9

metilenskih jedinica,utjecali smo naefektivni kut savijanja. To je re#tiralo pojavom

nemati | kebendiAt wemati | ke mezofaze kako u ra
enantiomerno |istim maaaé¢mizl mialBB-MNB8maEtoBH &k e f a :z
i dentificirane su na t ened. Jednookaanrearkatt éazhikst i | n

identificiranajep r e ma  wdchliereni nramjornoj teksturi (slikaB) d o k j eb eAtdwii s t

nemati | ka faza, nastal a hl alenjem iz nemat
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kar akt élockys ekkismer e iz koj éslika3lh). XRDdanalizore $pgjad ur a |
BB-7-BB pot vr Len | erijentaeijskogsreda tdageg dometa u obje mezofaze
Rasprgenja dobi werkap okXRDR2 uamalsiaznmmegrn rhalinzino r as
girokim kutevima, ¢t o j%Nadalje mijeul onloennash aagrlamat i | k
u difrakcijskimuzorcimadobivenim snimanjem uzorka u N irNfazi (slika 3Lc), gd bi mogh

biti posljedica male vrijednoskiuta svijanja promatranog dimedpak,potw Len | ei ne mat

karakter objdaze.

c)

10 H __N (61°C)
__N (51°C) 1
— Ny (43°C)

Intenzitet
S
1
——

1 LL I 5 1 L I L I . 1 L I L I ® I L
100 120 140 160 180 200 220 240 260
Azimutalni kut

Slika 31. a) schlierentekstura N faze spoB-7-BBd o bi vene hl alLenj em pr
t ek st urrafazespofaBBa7-BEdobi vene hl alenj emprpfitai 44 A
intenzitetar a s p rzgrean| eegdnosa na azimutalnukt gi r okokutnog di f u.
dobivenog snimanjem uzorlgB-7-BB usmjerenogi 1,7 Tmagnetskmpolju, hl alenj em
i zotr opn eNfazepk LA Cn & C5Nrg fazipri 43A C .

Mezomafizam kiralnog dimera(S)-BB-7-BB o| i t uj eprsielndotwz | ne opti
teked ur e. Pri h | & le&rejBRIINfazase poiadijtjen matom éemperaturnom

rasponu kaplavatekstua bez prisutnih defekata. Oteksturasebrzo mijenja wplavutekstuu

sa sitnim defekti ma kiralgetn® makfaze (Hikae2a)nDaljnji;jmr i sut n
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h | a éngojgvljuje se mezofaza sa sitndocal conicteksturom akosepromatra z me Lu dv a
neobralena stakal ca i ékose gromatek planarnbgijndebtjimep ut mo
5 gshika b, c).

Slika 32. Teksture mezofaza spdj8)-BB-7-BBd obi vene hl alLenjem: a) N
b) sitnafocal conicteksturaN¥sf aze pri 47 AC, tgfyzeupkamdjur a mo
[eliji debljine5 emi 45 AC.

Po analogijime z ogenog p o neagngsespgjBB-7aB8 aiskotemperaturna faza

trebala bi odgovarati kiralnoj N& fazi. Zbog brze kristalizacijeinutar nekoliko minutagpoja
(9-BB-7BB,ni j e bi i @ v dandlizis nagi kama aligetzatdiralna

N*rg fazajasno potv L eeRsperinentimamj e g | j BBv/-BR (Slika 33). Ista je tekstura
zapagena kod ni sshojp(SeRBi98Bta¢d ufr @eezalalzjeul eno kalk
posjeduju kiralnu N#g fazu. Zanimljivo je kako se tekstura t*faze dobivene ovim dimerima

znd ag razlikuje od tekstura N#% faze dobivenalimerima s laktatnom podjedinicdffili

dopiranjem s kiralnim molekulant T a k o kamimljivo je primijetiti kako se duljina
razmaknice kiral ni h,temparaurniraspon BPilllrfeee sa sn@agujeé | a v a
na krajupotpuno nestaje, a umjesto nje dolazi do pojtveN* tsfaza.B u d u Isiijeniakalik

molekulap o t riagtaganje kak@PIll takoi N*1g faze?®'*°rezultati sugerirajdd a | ak i mal
varijacije u efektivnom kutu savijanj&oji raste s produljenjem razmaknidemogu biti

odl| uluujoudir eli vanju koja e se od dvije faze |
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100
90 . ’s
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Slika 33. Fazni dijagranbinarnih smjesa spojeBB-7-BBi (S)-BB-7-BBs r az |l i | i t i m
enantiomernim |istolama.l 1 BiPMHBBINN* (P Aiddst avlja

N) (), N* N*tg (NI Nte) (T)iN*1eT] vr st dNtdt ansg eo(f)st anj e)

Dobiveni ezultati pokazujula se mzomorfnasvojstvae acemi | ni h i ki ral nih
kako £p o v e braj metilenskih jedinica u razmakni@imeri sparnim lojem metilenskih

jedinica u razmaknigiokazujusam | ednoos ne i |faze, isklada $ nmikovim e mat i
ukupnim linearnim oblikom. Nasuprot tome, neparni dimeri pokazuju polimorfizam, u rasponu

od nematAwisthendi l@ematii | EmekteiQuikemeVvakuci ja pona
mezofaas povel anj em djedskladmsliterataro pazikatin podacitha.

Odgovarajul.i enanti omerno | i st di mer i
ekvivalentne svojima cemi | ni mOdn & lj @ ijemaak iirl klenemenz of az e |
heli kalne organizacije koja je karakterizire

helical pitch P).

Duljina hoda zavojnic& i r al ne n e ma taiCan&\éedge metoelgniznogi e r e n
500 nm, 640nm i 880 nm za speye (S)-BB-6-BB, (S)-BB-8-BB i (S)-BB-9-BB, redom.
Nadal j e, smjer zakretanja zavojnice izravno
kosimwedgel e | 4 kmjenje polkazalo da su zavojnice u N* fazi navedenih spojeva lijevo
zakr eMeull tet.i m, KSpRB-3-8B, (SpBB&-BB i (S)-BB-7-BB, hod zavojnice
nij e mog a o il Bbog odsutoodtirN& faze,mjenog uskog temperaturnog raspona ili
| o grifentacijeu CanoWedgel el i j i . il odrdj iev astp¢ajpgritethazmaknice
nahod zavojnicel pak, o pagan (SeBBEBBil(9)-BB-7:BB ekazkj@nd kratki
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hod zavojnicarjihove N* faze i sugerira di@ onk r iai usporedbi iodom zavojnice speya
(5-BB-6-BBi (S)-BB-8-BB.Takvo ponaganje bi bil o u skl adu
neparnih dimera u odnosu na paf®@go p a gkeddimera s kiralnim centrom u terminalnom

lancu®® Nadaljepojavaplavefazp o d | i j e § e ,bdz ebkita nalaz lase kirdlneceraar

u terminalnom lancdl§ ili razmaknici, te jek a r a k t ea riegame dimerdok kodparnih

izostaje.

4.2.2. Utjecaj naftiine skupinea mezogena svojstva

Kako bi se stabiliziralal jmmejzeo gperncau |sangfgzesjtev az ar
u njenom racemilnom i kiralnom obliku, u str
duljine 7C atoma, uvedena je polarizabilmiaftiina skupina.Var i j aci j e u broj u
naftiine mezogene jedinice reztdie suinteresantninsvojstvima.

Izmjerene vrijednds temperatura faznih prijelaza odgov ar ajzas$eijh ent a
spojevaBAr-7-ArB navedee su u tabliama3 i 4.

Tablica 3. Temperaturet( A C) i pr omj Hkd enol & atisnaté koso) &nih ( o
prijel aza ¥R(Uuglatimjzagrddamas Za serijaspoj@Ax-7-ArB.
ime Racemi | mBAr-7dAiBme r i

Cr Ntg N |

112 (A 69 A 108) A
BB-7-NB

55,8917,44] 0,01[<0,01] 0,4900,15]

84 (A 72 A 112 A
BN-7-BB

44,88/15,10] 0,03[0,01] 0,44[0,14]

104 ( A 889 A 152 A
BN-7-NB

4320[13,77] 0,70[0,20]
Cr, kristalna fazaN , nemat Nk k aAfwaizshti nemati | ka faza; I, izotrop

POM-om, (): monotropna faza
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Tablica 4. Temperaturet{ AC) i p r o Mm@kl Letisrtuta kogo) faznih
prijel aza ¥R(uuglaim zagradanaksza serijugspoje&-BAr-7-ArB.

Kiralni dimeri (S)-BAr-7-ArB

Cr N*1g N* I

128 (A 70 A 109) A
BB-7-NB

58,58[17,56] 0,04[0,02] 0,44]0,14]

98 (A 749 A 111 A
BN-7-BB

41,91]13,57] 0,330,10]

128 (A 91 A 153 A
BN-7-NB

62,20[18,64] 0,44[0,12]
Cr, kristalna fazalN * , kiralna ne maAiiwirkeiti fraemagt iN*ka faza dobi vene

l,izoro p n a t ¢ak zabile g @ n o-ork® (@ Monotropna faza

Svi sintetizirani di mer i pokazuju nemati |l ki
bendiA nematik&da mengfidowe kiralne oblike of
analozima.

Nemati| klmendditiwkmafaza identificirane su
opageni h polarizacijskim optilkim mikroskopo
t i p schliereni mramornu teksturu (slikadad , b)) . Dal jnjim hlalLenjem
Nrefazaskr akteristilnom poli4dddnabknamj eekhastapm

uget u 4¢, 9, laprikelaz iZ3N u N fazu karakterizira pojavialockyteksture (slika &c).
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Slika 34. Teksture NiNgf aze racemi | ni h naét e hpschiereha jner a
tekstura N fazepojaBB-7-NB p r i 100 AC, b) mrspojaBN-7AN8prit e k st ur
9 0 Alflackytekstura NNts prijelazaspojaBB-7-NBpri 69 AC, d) poligo
Ntg fazespojaBN-7-BBp r i  ®)8ormiradje tekstueu § e trsdazeNz poligonalne
teksturespojaBB-7-NB pri58 A Gf)t e k s t u rrafazeug eptlaa nNar noj >hel i j i
spojaBB-7-NBpri .55 AC

S druge strane, kiralna nemati| ka faza enan
prugaitek t ur e oti ska prsta, tipilne za h3)l i kal nt

Po analogiji s racemilnim di merima-d teks:"
faze i skljulivo fenilnih di mera, fanmal*skoj a n
mezofazi. Kada se promatra i1 zmelLu neobralen

opagena u f g9-BB-7B8 mali#ujemea sitnifocal conicteksturu (slika36a).

Gtovi ge, kada se promat r aj sture(S)-BBi7-&B ia(3)-BNo | el i
BBnal i kuj u teksturi po psfazedmerdSxBBk7e8BB gsgdlanarmpjoj t el
[ el i j 86b).(NasuproktamegS)-BN-7-NBu pl anarnoj Ileliji deblj

poput uget aekkudrj ac geblislizei bpagene u (stka3sa.ar noj |
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Slika 35. Teksture N* faze: a) tekstura uljnih prug@oja(S)-BN-7-BBp r i 100 AC; b
tekstura otiska prstpoja(S)-BB-7-NBpri 99 AC.

Slika 36. Teksture kiralne Nig mezofaze naftilnih dimera: gjtnafocal conicteksturaspoja
(S)-BB-7-NBp r i 65 AC, b) tspdatS;-BN+7-BBwn ap li &n amrorzaji kiue
debljine 5 Om pri 68 AC det) | i spejgHBNTaNBu et a
pri 66 AC.

UvolLenje naftidjnreo sWkKtujpdlnee manakjeabkbhroasu me
temperatures usporedbi sl i me r i ma kam¢ fenilesskugime (slka37). Pov el ane
temperature i zotropizacij e povezane su S %
omogul umel y nad keénkeralcigi timevi ge temper®t*™ Tmé&operj el
poznato je da jalina melLumol ekul skih i nt er ¢
me L' u s orijentacjji skupina koje intagirajul*® Ukoliko je naftilna skupina na oba kraja
fleksibil ne r azmak BN-¢NB, ((SBH-3-NB), utdikosd ragzajazes p o a
naj vi geranabi MeBut-i mi nzbogke¢ibkah Ovaj spoj k
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(slika3r).Samm| ogaj naftilne skupinemhezaetgedej enal

u maloj temperaturnoj razlici z me iz tazeMimera #aftilnom skupirom uz kiralni centar

ili dimera s naftinom skupinom udaljenom &olalnogc ent r a. Znal ajnija ¢
vidljiva tek u slulaju dimera koji sadrgi na
Sdrugestrans, | i | no kao I kod jus&Le¢enmjevioi faihndodent

znal ajno na stTeabeznlositr ane g loif Emiapnjelaze mapatik at ur a
i zotropna tekulinas zodmnopma kiekal ninanem&t isk
N*-N*te svega nekol i k atesigenatpra priglaza-Nmw,i gt oo j e u sk
teorijskim modelont

eeBN-NB
BN-NB
eeBN-BB
BN-BB
eeBB-NB
BB-NB
eeBB-BB
BB-BB
0 20 40 60 80 100 120 140 160
t/ oC
2+w{ ¢h {=NTBNVEB mN/N*
Slika37.Di j agram razlika temperatdyema f aznih
enantiomerno | istih i racemi |l nih dimera s r
fenilnog dimera s duljinom razmaknice 7 C atoma.
S obzirom na pol ogaj naftilne skupine, ner
monotropno pd g ga BYpEBP €8)-B¥-1-BB) i BN-NB ((S)-BN-7-NB),
gdje je naftilna skupinaiz stereogencentar nemati | ka faza je enant

s | ul aBB-7-NB(®)B&-7-NB), gdje je fenilna skupinaz stereogenicentar ne mat i | k a
fazajemonabpnaNa d al j e, enaftilleskopireesigabhprijglaz NNts tj. N*-N*1g
DSC analizomnnije o | itim s | ul aj u brzine snimanja od 20

drugogreda a i sto je zabiljegeno (9BWN-7BB ul aju ena
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UvolLenjem n audimerls manalnikomy C at@iez obzira na poziciju,
u potpunosti izostaje BPlihezofaza dok je N faza promovirana. Uvjet za pojavljivanje obje
faze je mala konstata svijarkge Uv o L enj em naf t inta sviganjgelanomalnn e Kk on
mal a ¢t opojpva tlefekataw jeksturi (slid8).}4’ Stoga, preferentno nastajanjesN
faze umjesto BP faze moge i u ovom slulaju b

mi jenja uvolenj.em naftilne skupine

Slika38Def ekti prisutni u tekst ur(8BB7-NBipin al ne n
91 ACS)-BN-78B pri 104A C .

Izostanak BPIll mezofaze | a k g av a urmlekpleu Gavseddelee | i | i [ O mo g |
odrelLivanje duljine (B®B-&NBz(3BM-7-BBii (SeBN-7-RKE2R s p o ¢
iznosi 2,76>m, 0,81>m, 0,65>m, redomO| i t o j e da uv oeluesteieagenn af t i |
centarsmanjuje vrijednost duljine hoda zavojnikeo j a s e dodat no dsugeanj uj e
naftine skupineOvo je u skladu s generalnim opaganj
rigidnije molekul ske | evomice®Rejzeal ¢ ahajesmahjj
rotacijska slobod&iralnog centramanja u prisutnosti naftiine u odnosu na fenilnu skupinu
| i me se povel amasasjedng majekule. ut j ec aj

Smjer zakr et anj aprimjeneanoGeneravag pravdarkasiimevaedgg e
el if&ma | (9-BB-7tNB spoja, kojem je fenilna skupinaz stereogeni centar
zavojnice su Zdnengivookodzspojevd®-BNr-1-BB.i (S)-BN-7-NB, kojima

je naftilna skupinaiz stereogenicentar dol az i do inverzije zavojn
pri |l emu se smjer zavajlreigce rmi jvengjian itze mpiejr e
zakreluli pri nigim temperaturama. Inverzija
spoja(S)-BB-NB i (S)-BN-BBp r i |l emu su vidljiva dva podrul
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koje razdvaja lannpmatbkamhhebtgl abmi keganj en
zavojnica¢lika39%) . Sni genjem temperature ta | inija n
karakterizira potpunu mjegl jslikaBgbst tj . isti s

Slika 39. Kontaktna preparacija spoje\(&)-BB-7-BN i (S)-BN-7-BB s a) suprotnim smjerom

zakretanja zavojnica pri 105 AC i b) i sti:

Nadal je, inverzija zavojnice potvrlLena e i
(S)-BN-7-BB (slika 40). Vidljivo je da pri pri promjeni temperature dolazi do promjene u
predznakuCBx i gnal a. U slul aju kada s predsnaksigmeda pr i v
i ma negativnu vrijednost dok u 9redzriakignala sni ma
poprima pozitivnu vrijednosR r it e mp e r grikojoj se iovdrzija oglvij& intenAitet

signala je otpakili&lend®] gnematdiglok ajr af azi
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700
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A/nm

Slika 40. CD spektar spojéS)-BN-7-NB,i z me Lu kvar,pmni hratzakal &acz

temperaturama:—uz or ak sni mé= en pri 80 AL u
snimljen pri 90 AC. Spektri su dobiveni sn
l ako inverzija zavojni ce janvelikieotehcgat ta razvejin o me n

podragajno osjetljivih materijal®Pkedvi bamjna

kKoj i sustavi pokazuju inverziju zavojnice ta
koj i olsenpeviu ovog fenomena, a |l akge se38bjagnij
MelLut i m, kada se inverzija zavojnice javlja

jednim kiralnim cédrmrtnreem,Lujtol emoge obzirom
sl ul 8% Werije seda ovaj neobi | akonferhaeijkkih fluktaasijpaj e z

molekulaunutar fazeé®®21¥Det al j na eksperi mentalna u teor.i

molekulamakoje prolaze koz inverziju zavap i ce dol azi do rotacije v
centar. Torezultirastvaranemd vi j e ener get ski gElsa bupretnims k u p i r
smjerom zakretanjdJ ki r al n o] nemati | koj fazi, tse konf

lakome L u s iantgemjoju Njihove relativhe koncentracije slijede Boltzmannovu distribuciju,

s konformerima vige energije koji dominiraju
energije koji dominiraju kako se temperatura
do inverzije smjera zakretanfAU s | ul aj ($)-BN-pBBji €9)-BN-7-NB, gdje je
naftilna skupi na broiggeenos tper reespgmgsnjaanemdesatutarau ,
dol azi do promjene u ravnotegi i zmeldo razl.

inverzije smjera zavojnice.
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43. Mor f ol ogija racemil|lwmfazg i kiralnog o

Da bismo dobil uvid u periodilnostmwmfazeopl u n
proveli smaanalizumikroskopije atomskih sila (AFM)aplanarno orijentiraninuzorcimaBB-

7-BB i (S)-BB-7-BB. Rezultati su pokazalidageovr gi nska mor f eslfagegi j a d
znal ajnosdikadly | i kuj e (

200 600 1000 1400 1800 nm

50 100 150 200 nom

Slika 41. AFM 2D- topografska slika, na3®C, mor f ol ogi jdodalow r gi ne
sredini) prikazuje AFM slikw i s ok e r ez ol u cna sli@ lijesoz prddillokomiteg r e g i |
presjeka pr ek o-topagrafska stika édesho) & € ¢ mi dbliBabNgs faze
BB-7-BB, b) kiraln oblik Ntg faze(S)-BB-7-BB i c) prikazi izbliza dskoidnih jedinica
kiralnogoblika.

U racenmbfaz, @ij 30NCpri mjete) atiseno glatka povr g
uzorkom glika 41a). Ova modulacija Aotiska prstéi, o d r @ lamalizom presjekaima
period | nadl $& nm. Ta vrijednost odgovareekoliko molekulskih duljinas | i jé omima
koje ®opagehe za drsubMystbend famnh'®EEh&a razliku od

relativno glatke povrgi nesf aaeemmamafadgiaug maj j k
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(dika41lb).Ta k o s e megu grimijetiti diskaidngedinices | oed eedove. Diskoidne
jedinice variraju u debljinik r eil u se od 250 do 600 nm. Sni me
per i odi |18 ons unutan diskoidnih jedinicalika 41c ) gto sedujmmge pri

hoda zavojniceN*ts f a z e . Dakl e, uol ena | lkodavzavbjrcezass t abi |
kiralnu formu u odnosu na racemilnu formu. O
predvi liod avojniddd*ts fazemo ge bi ti vel i ijetenogmaadwnj i od

fazu akiralnih dimerd??* Usporedie radi, AFM studijedimera s kiralnim terminalnim

lancem pokazale suklian uzor akpeti e#d ieallplosntnaoud ki ral noj i
formi Ntg faze!?® Stoga, trodimenzionalna morfologija N faze (S)-BB-7-BB sugerira da

kiralni dio u razmaknici ma d v o st Neidamo daKlanjakaaku degeneracijiNts

faze,i wyeol alava kirdal jnnuj & i ijse poreddrikjka bijseaova

znal ajka u potpunost. istragila i razjasnil a

4.4. Prijenos kiralnostt e nant i o mer no nh akgani medijdui mer a

smjesama

Jednaod karakteristika kiralnih molekula je i njihova sposobnost da induciraju kiralnost tj.
helikalnu organizaciju u akiralnom medijW| i nkovi t ost kiralnog do
helikalne organizacijek vant i fi cira se Ahel i khelicaltwistingz akr et
power, HTP) , koja je definirana kao= 1/Pcr, gdieP(>m) oznal ava dul jinu
kiral ne ne mjmoldrmk edio Hopante,,anj egova optPredzhkak | i st
HTP-a moge biti pozitivan il etanjaeaggnice&. van gt o uk
Kakob i se istragio ul i nak kdalndipdukoije odrediipar i t e
smo vrijednostHTP-a u nematogenind o ma | i nsiert8-BB&BB dimer. Budul i da
molekularni oblik kontrolirdnterakcig kratkog dometalopantdom a |23 odabrali smo dva
d o ma lkioj & s ukontercijplii hematogeni o b | i k 60OC8 i SOPEP| kao
dimer savijenog oblika: BNA'6'44 (slika 42a).
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a) o Q/OCBHW

CgH707
60CB s 80PEP

SOSRERO
A v
CgH430 OCeHiz

b)

=
o
J

HTP/pum-?

O R, N W R U OV N 00 W
1
»*

» 60CB = 80OPEP * BNA-76

Slka42. a) strukture mol ekul a -adodmijarhetiina, b)
skupina(n) razmaknicelimera(S)-BB-n-BB u smjesamaastOCB, 8OPEP i BNA76.

Smjese su pripr eldbjkieamay dimeérg uedigeorvjaerm j & lkenim n e ma
otapall, ahod zavojnic§ e o dr e-Wedgeme&laalomona reducirantgmperaturilii T =
4K,gdieTToznal| ava t e mp e r.Reazultati pokazyguala su apptne xrgednosti e
HTP relativnomal¢ < 1 0-1) @slike42b) , kja® @ o lwarhokekule syeoinim kiralnim
centrom®® Svi dimeri induciraju i j evo zakr el u$)-BB-3&BBKaojijinducira e , 0S i
desnozakretanjeu gt api | ast i(BriOCH o 8OPER)doki umad oma asvijéne
geonetrije (BNA-76)induciral i j e v o uzaejicue | u |

Usporedba HTP vrj ednost i kiralnni hemnratmegeanau dtorma
pokazala je efekt pariteta razmakni cOwo gdj e
ponag@adosiarea z | i k u jaga donéra kojnra ge giralni centar u terminalnom lancu

i ne pokazuju utjecaj pariteta razmaknice na FTP.
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Za isto nematogeno otapalo HTP j e odr e L @dopamhb hjggdviomm K i r &
orijentacijskimr edom u nemat PlUkemgd omal unwbakMTPRuzabi |l j
semo g e o0 b jaa dnimblekilskim oblicima koje imaju pai i neparni dimeriManiji
HTP opagen u nenpdrrnism giovieziadqha msor i j entacij s
Me L u,tpreferirani molekularni oblik dimera kiralnim terminahi m | anci ma t ak¢c
mijenjas paritetonrazmaknice, aipak ne utjee HiT&® u uobi | aj eompa®™ ne mat i
Ovi kontrover zni r e pwll toagtaij cektsagUWadikoasegmrajaziu v a § n «

terminal nom | ancu, utoli ko ima velu rotacij s
T a k o 'smjerenoskirainog dijelamolekuleut j el e na valfkopdkosest i HT
nalazi u razmaknicpvisiopr osj el nom obl i ku mol ekul e

Poveldulinee azmakni ce povel ava k onmofelula.ma c i | S
Fleksibilnost dimera s parnom razmaknicom smanjuje orijentacijski red i vrijednostaHTP
sintetiziranih dinera Obrnuto,bu neparnim di mer i ma, pblage | anj e
povel avemsepld EP j e di | efetit paziteta mmgmakpiee. Efekt pariteta razmaknice
na HTP ostaje evi deimarBNA76kaon emhubgpnogvidpemabiy

Uli obki ka jeoamjail 2z ka(@eBBi3BB. U sl u|l aj u domal i
geometrij e, HTP je i1znimno malii, a inducir a
mol ekul a izdwjeniad i mal ekul e | inearne geometrije
smer zavojnice se mijenja u desno zakrelule

domalina potvrlen je i k o (5)B&48-BB) &OMB (slikad3p. ar ac i |

Slika 43. Kontaktna preparacija smje§3-BB-8-BB_60CB i(S)-BB-3-BB_60CB sa

sprotnim smjerom zakretanja zavojni
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l nverzije zavojnica koje su owu swmesloulmojl e kfull e
doparta te su pripisane njihovim konformacijskim i orijentacijskim promjenama u LC
d o ma PF’i*NGDakle, promjenas mj er u zakretanja koje se opa
u linearan oblidadpmali hateskgpd®B)BEBARB j e il
kontrolirgu prijenos kiralnosti

Kako bismo istragild.@ ulinak same mezogene
kiralnu indukciju u nwijedadstii HIPoupOCB me mat ioldk cend i
d 0o ma Ilineame geometrijeSmjesesu pripremliene mijg a n j &rkiralfog dimergS)-
BB-7-NB, (S)-BN-7-BB i (S-BN-7-NBu nemati | kom otapdlakolLEODOd
izmjeren na reduciranoj temperattiii T =4 Kpr i koj oj smjee zakredanj@ L e n i
zavojnica.Rezultati su pokazali jaku ovisnokiralne indukcijeo p o | naftjiréhj skupina
(slika 44). Nesi met (SiBB-ini-NB, d ikra¢ n sadr ¢gi naftilnu sk
centra, pokazaoje a j nrijednostHTP-auusporedbs ost al im di meri ma koj
podjedinicu S druge stranay v onje eaftine mezogene jedinice grereogencentarima
znal ajan utjecaj, ngazultikaivi ali nmmu vimai ldTEE& ©oolgEnD,
uvolenje drugedovalidbt pbwnel ak jpiavakadngtakdimpesrtdg HT P
kao g¢rtiomijjee ipe fenilnakkapirezansjeninaftiinom uz stereogencentar Ovi
rezul tati potvrLuju da &mamj @eojgedkopel ar mad¢ ie jk
rigidnije naftilne skupaakoseumpaekuypp ebippl § ednaf
naftilna skupina njezina ukupna fleksibilngstimanjenjaj tpodonosiinterakcijamadopant

d o mail i mo s prieeog kirginstt>"!%
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B
R_SOO
4.00
3.00
2.00 |
{5)-BB-7-NB (S)-BN-7-BB (S)-BN-7-NB
Slika 44. PrikazvrijednostiHTP-aob r oj u i pologaju naftilnih s
60CB.
Svi dimeri induciraj.u llaikjoe wo |7 askried wipe jzeavi ajz

skupinauz stereogencertar dolazi do inverzije zavojne u smjesama s 610CB ne dolazi do
inverzije te zavojnice ostaju |ijTevpozakteij:
| injenicu da predvilanje koji Ie sustvi pos
u najjednostavnijim sustavimaoprinosi suprotnih orijentacijgu istovremeno prisutni, a
rezultirajula kiralnost proizlazi iz male ne

Zanimljivo je da sénod zavojnice nal aj no promi jenio s temper
u kojima su(S)-BB-7-BB i (S)-BB-7-NB bili kiralni dopanti, dok s&1 s | (5)B&l{7-BB i

(S-BN-7-NB vrijednost hoda zavojniceni su znal ajno promijenile
(slka ). U | iteraturi Ssu razmatrani omjenuhioda | i mb et
zavojnices temperaturonr®Ti f akt ori ukl jul uju prompa®gnu om
razl i | iomizanfleksidili®e kiralne dopanateyisnoste | a st i | niiolabrdnibn st an-
nemati |l kih tekul i na okralhog rogntar uiarolekuiama dépantaf o r ma
TakolLer, stupanj mol ekul ske ani zometrije dorg

zavojnice induciranih helikalnih struktutae s e ovezatigs @stom ili padom duljine hoda

zavojnice promjenom temperatuf@ S obzirom na to da dimeri s naftiinoskupinomuz

kiralni centar predstavljaju molekule s veli
skupinom uz kiralni centar, mo ¢ @ orjentgrijsikeé t p o st
urelen medi | i ne uzrokuju znalajne promjene
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Stoga kod njih ne dol azi do z n a |pramjenonh
temperature.
11 4
10 +
9 -
8 -
7 -
E 61
T 5
4 -
3 F
|
24 T 1
4 8 12
T,-T
BB-7-BB BB-7-NB BN-7-BB BN-7-NB
Slika 45. Prikaz ovisnostP o reduciranim temperaturama.
Antonija Ogegovil Doktorska disertacija
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A ZAKLJUL AK

Ovim istragivanjem razralena je i opi sana s

centrom u razmaknici. Dobiveni rezultati pokazujuséakiralni dio shidroksilnom skupirom

na stereogenom centmo ge uspjegno ugradit. u razmakni
kristalnih svojstavaPokazano je kakge 3-aril-3-h i dr ok si pr o p a okazarstani gr al
zasintezut ekul i hsa&kripdasadmnogl molnaldwige adag ki lui tih

sintetski ipvaracijeustuldguddriaog dijela molekuleT a k o dva strukturni
bloko moguydpiroi pravu LC mol ekula u racemibdznom i
smanjenja enanti omnentezed | Mmé pitj®d en at i juieektel nost
usporedeopageni h mezogeni h svojstava
Sintetizirani dimeirrazlikuju se u duljini razmaknicepariteu kao i u polarizabilnosti
mezogene skupiten j ezi nomPpollogwaamj em mezogogedadvi svoj s
prireleni spojevi pokazuju svojstva tekulih
Mezogena svojstva BBmrREBkialond seenrainjte osmeajnev

(S)-BB-n-BB pokazuj efekt pariteta razmaknice. Tako parni dimeri pokazuju samo jednoosnu

nematilikal nlui nkemati |l ku fazu gto je u skl adu
dok neparni di mer.i posjeduju raznolika mezo
Ntg i nemati |l ke faze kao i njihovih kiralnih

Ist ragi vanje pokazuje da efektivnimflzte wweij an
temperaturni raspon BPIll fazblv o L e nj e p onlfélne skapad dodamo stabilizira

Ntg fazu, ali u potpunosti izostavlja pojavu BP mezof&ze.a | manhi ka pakb mi j el e
je naftilna skupina, umjesto fenilnez kiralni centar U t om sl ul aj u nema
enantiotropna, a kod enantiomerno |istih oblI
inverzija zavojnice.Ta poj ava eakmjvangprtijegmeal uj| irtaizH konf orn
molekulal i populacijevariraju promjenom t@perature.

Nage istragivanje rij ettkfaze otkrid jeepnsotgostk i r al
izragene morfologije povr gi ne pokazueaakrdni ne op
di o u razmakni ci ukl anj asfkazeal nup dteigleem ek iarca l|j

Ul i nkovi t (5sBB-n-BB dineeida o prilenosu kiralnastiskazanakao HTP,

pokazugi zr agen efekt pariaedtaapalta, gtazlniljid apm
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s kiralnim terminalnim | anci ma. Ov aj rezul t:
dimerne molekuleNadalle uv ol enj em uz&ifalhi cehtar erijedn&suHI Parses
drastilno powelilaenbi mMa jsena p giralmog ceiftradepkisosib i | n o ¢
i nterakcijama kiralnog dopanta s mol ekul ama

| stragivanja u okvi pakazgukako kilatnést vorazsmadkmci d i s e 1
ut j el e makirainpstnmblekilskqy sustae ukazujunas | o genost pgtii j enos
s mol ekul arne na vikrgnestiKarz i gsintetskipumpestiopiradpits k e
kiralnih gr alhevinli okova pordedgwiviajng a mel umopuerkul s ki |
suptilnin promjenau ke mi j s k 0] St r ukkpnaproin,a g@tng e uti j eklaer arn
tekul eg. Rleziug tt alt a o vp oht iddljsja ekspgrimentla | torijska
ispitivanja odnosa strukture i svojstavéiralnin dimem, kao i njihove hijerarhijske
samoorganizaaju kiralne nanostrukture. Razumijevanj@nosastrukturei svojstava kiralnih
mekih materijalao moguil uj e pridiafgiollraiptan k& B'P8vaoj st av
progresjiaod j ednostavni h di mernih materijala do

dovesti dos | j egdnerhci naprednittehnologija®
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A 6POPIS OZNAKA, KRATIC A, SIMBOL A |
FORMULA KEMIJSKIH SP OJEVA

&n indeks loma

AFM T mikroskopija atomskih sila (engitomic force microscopy
AICI3T aluminijev triklorid

BBr31 borov tribromid

BP1 plava faza (engblue phasg

CDCl 1 deuterirani kloroform

Cri kristalna faza

CulT bakrov jodid

di dublet

ds-DMSOT deuterirani dimetilsulfoksid

DCET dikloretan

DCM 1 diklormetan

ddi dublet dubled

DMAP 1 4-dimetilaminopiridin

DMF 1 dimetilformamid

DSCidi f erenci jal na pr edifferenfjahsaanring talorimetipe t r i j a ( e
dti dublet tripleta

eeienanti omerna |istol a
ELOT dietil-eter

EGN T trietilamin

EGSIHT trietilsilan

EtOAcT etil-acetat

EtOH1T etanol

H.SQy 7 sumporna kiselina

HsPOQw 1 fosforna kiselina

HCIlikl orovodil na kiselina

HCO:H 1 mravlja kiselina
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HPLCi t ekul i nska kr omat ogr gengljhighpevfornrsanck diquicd j el o't
chromatography

HRMST spektrometriana s a vi soke razl ulivost.i
HTPihel i kal na z a kdlicaltwisetngpower (en gl

lii zotropna tekuliina

I-PrOH’1 propan2-ol

knikonstanta spglayrenja (engl

k22T konstanta uvijanja (engiwist)

K2COs 1 kalijev karbonat

k33T konstanta savijga (engl.bend

LCit ekul i k. iliguddyatd) (eng!l

LIAIH 47 litij evaluminijev hidrid

m1 multiplet

MeOH1 metanol

MTBE i metil-tert-butil-eter

Ninemati |l ka mezofaza
N*Tkiralna nemati| ka mezofaza
N*rgi At whesridfi nemat i | kranefmalekde koj u | i ne ki

NaSQ: i natrijev sulfat

NaCli natrijev klorid

NaOHT natrijev hidroksid

NH4Cl i amonijev klorid

Niei At whesndid nemati| ka faza

P hod zavojnice (engpitch)

pi pentet

Pd/Ci paladij na ugljiku

PdCb(PPh)2 1 bis(trifenilfosfin)paladjev klorid

POMipol ari zacij ski optil ki mi kroskop
gi kvartet

Sipar amet ar u roredt parametay i (engl
Si singlet

SmAismektil ka A mezofaza
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SmCismekti | ka C mezof aza

SmGianti klinalna smektil ka C mezofaza
SmG*Tanti kl i nal na @azame kkajl k al iCh enelkziorfal ne mol ek
t1 triplet

TBAF 1 tetran-butilamonijev fluorid

TBDMSCI (TBSCIy tert-butildimetilsilil klorid

td 1 triplet dubleta

TFA'T trifluoroctena kiselina

TGBi At wi st grain boundaryfn faza
THF 1 tetrahidrofuran

Tl T temperatura izotpizacije

TLC i tankoslojna kromatografijeengl thin-layer chromatography
TMST tetrametilsilan

TMSCIT trimetilsilil -klorid

XRD i difrakcija rendgenskog Zranja (englX-ray diffraction)
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