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INTRODUCERE 

Există anumite substanţe la care tranziţia de fază solid-lichid nu este directă; între faza 

solidă şi faza lichidă apar mai multe faze intermediare stabile. In acest caz substanţele sunt 

anizotrope ca şi cristalele solide având totodată proprietatea de fluiditate, caracteristică 

lichidelor. Datorită acestor proprietăţi au primit numele de cristale lichide sau faze fluide 

condensate cu anizotropie spontană. 

Existenţa fazelor cristaline a fost descoperită în anul 1888 de Reinitzer [1]. El a 

observat că benzoatul de colesteril prezintă un fenomen de topire pelicular, astfel că la 

temperatura de 145,5°C se topeşte rezultând un lichid tulbure anizotrop, iar la temperatura de 

178,5°C se transformă într-un lichid limpede izotrop. în anul 1890, Lehmann [2] a observat o 

comportare similară pentru compusul 4-azoxifenetol. Reinzer şi Lehmann au remarcat faptul 

că deşi aceşti compuşi au natură diferită, ei prezintă o formă alungită a moleculelor 

componente. în următorii ani au fost sintetizaţi astfel de compuşi cu formă alungită care 

manifestă această stare „intermediară"[3]. Deşi s-au sintetizat mulţi compuşi cu o comportare 

similară nu s-a găsit o explicaţie raţională în perioada respectivă pentru noua stare a materiei. 

S-a argumentat, dar cu scepticism, că faza tulbure se datorează efectelor coloidale sau chiar a 

impurităţilor ce se află suspendate în lichidul izotrop. 

Friedel [4], în 1922, utilizează pentru prima dată microscopia optică în studiul fazelor 

„intermediare'' şi defineşte trei tipuri distincte de mezofaze (de la gecescul mesos care 

înseamnă mijloc): nematică, smectică şi colesterică. 
/N 

In următorii 20 - 30 ani, practic, nu s-a făcut nici un progres în ceea ce priveşte 

interpretarea teoretică a rezultatelor cercetărilor şi dezvoltarea aplicaţiilor practice ale 

cristalelor lichide, deşi a crescut numărul substanţelor sintetizate care prezintă stare de cristal 

lichid. Unii fizicieni au fost de părere că problemele importante ale acestui domeniu au fost 

cercetate, rămânând neinvestigate doar aspectele minore. De asemenea, a existat tendinţa 

multor chimişti, fizico-chimişti şi fizicieni de a subaprecia importanţa cercetării domeniului. 

Motivul principal, dar numai aparent, al scăderii interesului pentru cercetarea cristalelor 

lichide, între anii 1930 - 1960, au fost slabele posibilităţi de aplicare practică. 
A 

In jurul anilor 1960 situaţia se schimbă din nou [5-7], în urma unui simpozion 

organizat de Societatea Engleză Faraday, în care G. F. Frank [8] a vorbit despre teoria 

elasticităţii, elaborată de el pentru cristalele lichide, teorie care până astăzi reprezintă baza 
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cercetărilor teoretice. După încheierea simpozionului se întrevedea că cercetarea cristalelor 

lichide \ a conduce la aplicaţii practice şi importante implicaţii în biofizică. 

în 1958 au şi început cercetări în Statele Unite ale Americii de colective conduse de: J. 

L. Fergason. la Laboratoarele de Cercetări Westinghous; Gleen H. Brown, la Universitatea de 

Stat Kent, Ohio; G. H. Heilmeier, la Laboratoarele RCA; în Anglia, la Universitatea Huli, sub 

conducerea lui G. W. Gray. în Franţa s-a organizat un laborator la Orsay, unde cercetările 

teoretice au început sub îndrumarea lui P. G. Gennes. Cercetări teoretice s-au început la 

Universitatea din Frayburg (R. F. G.), sub îndrumarea lui W. Maier şi A. Saupe, la Leipzig şi 

Halle (R. D. G.). sub conducerea lui L G. R. Luckurst, respectiv H. Sackmann şi D. Demus, în 

Japonia. India etc. 

în jurul anilor 1950. Fergason [9] a intuit aplicabilitatea practică a cristalelor lichide 

colesterice pentru termografia de suprafaţă şi pentru detectarea atmosferei poluate. In anul 

1968, Heilmeier [10-12] indică noi aplicaţii ale cristalelor lichide în dispozitivele de afişaj 

electronic, iar de atunci cercetările s-au dezvoltat într-un ritm alert. 

Cristalele lichide ce conţin metal (metalomezogenii) au fost descoperite încă din anul 

1923. când Vorlănder [13] a observat că un compus substituit al difenilmercurului, prezintă 

mezofaze smectice. Interesul real în domeniul metalomezogenilor s-a arătat numai la sfârşitul 

anilor 1970, când s-a preconizat că aceşti compuşi cu proprietăţi fizice speciale (magnetism, 

culoare etc.) pot avea aplicabilitate practică în electronică şi dispozitive de afişaj electronic. 

Se cunosc aproximativ 60 de metale utilizate în sinteza metalomezogenilor. 

Studiul cristalelor lichide a devenit important şi pentru specialiştii din domenii conexe: 

inginerie, biologie, chimie, medicină. Acest interes este justificat de aplicaţiile practice ale 

acestora în afişajul numeric, stocarea informaţiei, televiziunea în culori, temografia de 

suprafaţă a microcircuitelor, detectarea şi vizualizarea câmpurilor electromagnetice, 

ultrasonice şi a vibraţiilor, detectarea contaminării atmosferei, termografia de suprafaţă, în 

teste aerodinamice, cromatografia lichid-gaz, interferometria în infraroşu, termografia pielii şi 

diagnoză, obţinerea de noi date privind structura membranelor biologice şi obţinerea de 

membrane biologice artificiale, etc. 

Mai mult, prin utilizarea proprietăţii de autoorganizare a cristalelor lichide, se pot 

obţine structuri cu un înalt grad de ordonare, care nu pot fi obţinute prin metodele de sinteză 

obişnuite. 

Recent, a apărut o nouă provocare în domeniul cristalelor lichide, şi anume obţinerea 

clusterilor de dimensiune nano cu proprietăţi de cristale lichide. 
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Cercetarea în domeniul nanoparticulelor s-a axat în principal fie pe sistemele cristaline 

[14-15], fie pe introducerea nanoparticulelor într-o matrice [16-17] şi o mai mică atenţie s-a 

acordat până acum funcţionalizării nanoparticulelor, astfel încât să se obţină nanoparticule cu 

proprietăţi de cristale lichide. 

în anul 2001, T. Ikeda [18] obţine nanoparticule de aur pe care sunt ataşate liganzi cu 

proprietăţi de cristalele lichide, iar în anul 2005, S.Y. Kim [19] realizează un studiu al 

aranjamentului unidimensional al nanoparticulelor de aur stabilizate cu liganzi tiolici cu 

proprietăţi de cristale lichide. în nici unul dintre cele două articole nu este precizat tipul 

mezofazei. 

Nanoparticulelor funcţionalizate cu diferiţi liganzi organici prezintă proprietăţi 

sinergice datorate atât sistemului organic şi celui anorganic. 

Cercetările efectuate în cadrul prezentei teze au avut ca scop, în prima parte a lucrării, 

analizarea unor aspecte teoretice privind, pe de o parte, noţiunile de bază ale cristalelor lichide 

şi pe de altă parte prezentarea liganzilor de tip baze Schiff şi tiol, utilizaţi în sinteza 

combinaţiilor complexe şi nanoparticulelor de aur cu proprietăţi de cristale lichide. 

în partea a doua sunt prezentate cercetările proprii structurate pe două direcţii, privind: 

obţinerea şi caracterizarea: 

- liganzilor de tip baze Schiff şi tiolilor; 

- combinaţiilor complexe; 

- nanoparticulelor de aur; 

ordonarea mezomorfă a: 

- compuşilor de tip bază Schiff; 

- combinaţiilor complexe cu liganzi baze Schiff; 

- intermediarilor din sinteza tilolilor şi tiolilor; 

- nanoparticulelor de aur. 

Obiectivele acestei lucrări sunt obţinerea şi caracterizarea unor structuri moleculare 

simple şi a unor structuri supramoleculare cu proprietăţi potenţiale de cristale lichide. 

în scopul obţinerii de structuri moleculare simple am proiectat şi sintetizat 8 compuşii 

organici de tip baza Schiff, în sinteza cărora, componenta aminică utilizată este l,4-bis(3-

aminopropil) piperazina. Pentru aceşti compuşi s-a realizat un studiu al relaţiei structură -

proprietăţi de cristale lichide. 

în scopul obţinerii metalomezogenilor am proiectat 4 liganzii de tip baze Schiff, care 

conţin două seturi donoare de tip N2O, dispuse simetric faţă de puntea piperazinică. Bazele 
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SchitY sintetizate de acest tip prezintă capacitatea de a lega ionul metalic într-un ciclu chelat, 

iar la raportul sare/ligand = 1: K se obţine un miez plan pătrat. 

S-au obţinut şi caracterizat combinaţii complexe cu elemente 3d (Cu(II) şi Ni(II)) 

utilizând derivaţi ai N,N'-bis(saliciliden-N-n-propil)-piperazinei drept liganzi. 

Lucrarea conţine şi două combinaţii complexe ale cuprului (II) şi cobaltului (II) cu 

ligandul N-saliciliden-p-toluidina. 

Tiolii. în număr de 6, s-au obţinut în scopul utilizării lor în sinteza de nanoparticule 

de aur cu proprietăţi de cristale lichide. 

S-au obţinut 7 tipuri de nanoparticule funcţionalizate cu liganzi tiolici, care au miezul 

de aur de dimensiuni diferite (1,6-3,5 nm). Liganzii utilizaţi în sinteza acestor structuri de 

dimensiune nano. sunt de tip alcantioli sau tioli cu proprietăţi de cristale lichide. 

Nanoparticulele de aur mixte sintetizate prezintă proprietăţi de cristale lichide, iar cele 

care conţin drept ligand mezogen unul dintre esterii bifenil substituiţi ai acidului 2-(n-

mercapto-alchiloxi)-4-octiloxibenzoic (17a-c) prezintă mezoforfism nematic. Noutatea adusă 

de aceste sinteze constă în obţinerea de nanoparticule mixte cu proprietăţi de cristale lichide. 

Compuşii organici au fost caracterizaţi prin spectroscopie în infraroşu, tehnici de 

rezonanţă magnetică nucleară (^^C-RMN şi ^H-RMN) şi spectrometrie de masă. 

Combinaţiile complexe au fost caracterizate prin spectroscopie în infraroşu, 

spectroscopie ultraviolet-vizibil şi difracţie de raze-X pe monocristal. 

Determinarea compoziţiei şi structurii nanoparticulelor de aur s-a realizat prin 

microscopie electronică prin tansmisie, analiză elementală, rezonanţă magnetică nucleară de 

proton şi metode de analiză numerice. 

Atât liganzii cât şi nanoparticulele au fost caracterizate în vederea stabilirii 

mezomorfismului prin tehnicile clasice cunoscute: microscopia optică cu polarizare şi analiza 

calorimetrică diferenţială. 

Aş dori sa-mi exprim sincerele mulţumiri şi consideraţia mea conducătorului ştiinţific 

Prof Dr. Carol Csunderiik pentru îndrumarea, sprijinul, înţelegerea şi conducerea sa în 

perioada realizării acestei teze. 

D-nei Dr. Otilia Costişor din cadrul Institutului de Chimie Timişoara al Academiei 

Române îi exprim profunda mea recunoştiinţă şi preţuire pentru iniţierea mea în tainele 

domeniului cristalelor lichide, pentru îndrumarea şi sprijinul acordat pe parcursul elaborării 

acestei teze. 
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Un real sprijin în relizarea sintezelor, caracterizării şi studiului din punct de vederea al 

proprietăţilor de cristale lichide al tiolilor şi nanoparticulelor l-am primit din partea Prof. Dr. 

Georg Mehl şi al Grupului de Cristale Lichide al Universităţii din Huli, UK. 

Aş dori să mulţumesc Uniunii Europene pentru suportul financiar acordat (Mane 

Curie Training Site Project ^^Design Liquid Crystals" (HPMT-CT2001-00322)) în perioada 

stagiului de cercetare de la Universitatea din HulLUK. 

Mulţumesc Grupului de Cristale Lichide din cadrul Universităţii din Calabria, Italia, 

pentru posibilitatea de a aprofunda fascinantul domeniu al cristalelor lichide şi Prof. Dr. 

Mauro Ghedini pentru suportul financiar acordat în perioada stagiului. 

Pentru ajutorul în rezolvarea structurilor de raze X, mulţumesc Dr. L Pantenburg de la 

Universitatea din Koln, Germania şi Dr. S. J. Archibald de la Universitatea din Huli, UK. 

Aş dori să mulţumesc CNCSIS pentru suportul financiar acordat (Grant At, Materiale 

avansate: combinaţii complexe ale ionilor 3d cu liganzi de tip baze Schiff cu proprietăţi de 

cristale lichide) în perioada 2001-2003. 

Mulţumesc cadrelor didactice din cadrul Universităţii Politehnica Timişoara, 

Facultatea de Chimie Industrială şi Ingineria Mediului, care au contribuit la formarea mea 

profesională. 

De asemenea mulţumesc colegilor mei apropiaţi din cadrul Institutului de Chimie 

Timişoara al Academiei Române şi Universităţii Politehnica Timişoara, Facultatea de Chimie 

Industrială şi Ingineria Mediului pentru înţelegere şi sprijin. 

Nu în ultimul rând aş dori să mulţumesc familiei mele pentru suportul lor constant pe 

parcursul realizării acestei teze. 
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Abrevieri 

THF - tetrahidrofuran 

DCM - diclormetan 

DMSO - dimetiisulfoxid 

d6-DMS0 - dimetiisulfoxid deuterat 

CDCI3 - clorofomi deuterat 

CD3OCD3 - acetonă deuterată 

DMF - N,N-dimetilformamidă 

DCC - N,N'-diciclohexilcarbodiimidă 

DMAP - 4-(dimetilamino)piridină 

AIBN - azoizobutironitril 

TFA - acid trifloracetic 

MeOH - alcool metilic 

SLPP - N,N'-bis(saliciliden-N-n-propil)-piperazinea 

DOPP - N,N'-bis(4-dodeciloxi-saliciliden-N-n-propil)"piperazinea 

Ac - anion acetat 

Cr - cristal 

N - nematic 

N* - nematic chiral 

SmX - un anumit tip al fazei smectice 

Izo - lichid izotrop 

p.t. - punct de topire 

t.c. - temperatura camerei 

sol. - soluţie 

c.c. - combinaţie complexă 

TEM - microscopie electronică prin tansmisie 

DSC- analiză calorimetrică diferenţială 

CSS - cromatografie în strat subţire 
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CAPITOLUL 1. 

STADIUL CUNOAŞTERII 

Stadiul cunoşterii Bii^lJOIbCACENlRALA 
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1.1. Ce sunt cristalele lichide ? 

Iniţial s-au stabilit trei tipuri de stări ale materiei: starea solidă, starea lichidă şi starea 

gazoasă. Cristalele lichide sunt recunoscute ca a patra stare a materiei. Ideal, solidele 

cristaline sunt formate din ioni sau molecule, care ocupă nodurile unei reţele. Starea solidă 

prezintă o aranjare ordonată tridimensională pe arii extinse. La încălzirea unui solid, 

moleculele vibrează în jurul nodurilor reţelei, intensitatea vibraţiilor variind în funcţie de 

temperatură. La o anumită temperatură, temperatură numită punct de topire, mişcările termice 

ale moleculelor sunt mult mai putemice decât forţele coercitive care menţin moleculele în 

reţea. Astfel, reţeaua se rupe, iar molecule prezintă o aranjare aleatorie. Faza materiei nou 

formată se numeşte lichid izotrop, lichid cu o aranjare ordonată a moleculelor pe arii mici. 

Acest fenomen simplu de topire nu se întâmplă la toate cristalele, anumiţi compuşi se pot topi 

cu formarea unei stări intermediare între solidul cristalin şi lichidul izotrop. Aceste stări sunt 

cunoscute sub denumirea de faze cristalin lichide sau mezofaze. Sunt cunoscute numeroase 

tipuri de mezofaze (smectică, nematică etc). Temperatura la care substanţa trece din starea 

solidă în mezofază se numeşte punct de topire, iar temperatura la care mezofaza, cu domeniul 

de temperatură cel mai înalt, se transformă în lichid izotrop se numeşte punct de limpezire sau 

temperatură de izotropizare [20]. 

Fazele cristaline prezintă proprietăţi care sunt intermediare între proprietăţile materialului 

în stare solidă şi proprietăţile materialului în fază izotropă. 

1.2. Clasifîcarea cristalelor lichide 

Cristalele lichide sunt împărţite în două mari clase. Această clasificare s-a făcut în funcţie 

de metoda folosită pentru distrugerea ordinii interioare a cristalului lichid, asociată cu starea 

solidă: 

- cristale lichide termotrope, care se formează sub acţiunea căldurii; 

- cristale lichide liotrope, care se formează sub acţiunea solvenţilor. 

Cristalele lichide termotrope sunt importante din punct de vedere al cercetărilor 

fundamentale cît şi al aplicaţiilor tehnologice, iar cristalele lichide liotrope sunt importante 

datorită rolului lor în sistemele biologice şi ţesuturile vii. 

Stadiul cunoşterii Bii^lJOIbCACENlRALA 
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Lucrarea de faţă se referă la obţinerea cristalelor lichide termotrope, astfel că discuţiile 

(prezentările) care urmează vor face referi numai la cristalele lichide termotrope. 

în funcţie de masa molară cristalele lichide termotrope se împart în : 

- cristale lichide cu masă moleculară mică (mezogeni organici); 

- cristale lichide cu masă moleculară mare (dendrimeri, polimeri, metalomezogei, 

nanoparticule) (figura 1). 

Columnare Nematice Smed tice 

Mezogeni chirali 

Figura 1. Structura şi morfologia cristalelor lichide 

Factorul principal în formarea fazelor cristalin lichide termotrope este forma 

moleculelor. Din punct de vederea al formei moleculelor, au fost identificate trei forme 

distincte: elipsoidală, discotică şi sferică; acestea fiind forme descrise de volumul obţinut prin 

rotirea moleculelor (figura 2) [21]. 

Moleculele elipsoidale sau „rod like" (sub formă de baghetă) formează cristale lichide 

calamitice şi cristale plastice anizotrope. 

Materialele mezomorfe discotice sunt alcătuite din molecule plate sub formă de disc şi 

formează cristale lichide discotice de tip columnar sau nematic. 
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Materialele mezomorfe sferice formează în general cristalele plastice anizotrope, care 

nu sunt integrate în clasa cristalelor lichide. 

. Latimea ^ 
moleculei (b) 

N III 
C 

Lungimea 
moleculei (1) 

O 

Molecula 
elipsoidala 

Molecule sferice 

Cristal lichid 
calamitic 

Cristal plastic 

Cristal lichid 
discotic 

Figura 2. Tipuri de forme ale moleculelor 

Moleculele cu o formă combinată a acestor forme pot fi deasemenea mezomorfe. 

Astfel, moleculele care posedă atât formă de disc cât şi „rod", de tipul (1), pot prezenta faze 

calamitice şi/sau discotice. Aceste materiale sunt denumite plasmidice (figura 3). O structură, 

ce posedă atât caracter discotic, cât şi sferic are formă „bowl" (cupă) şi poate prezenta 

mezofaze piramidale sau "bowlic" [20] 
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Ci2H25q PC12H25 

C12H25O OC12H25 (1) 

Figura 3. Reprezentarea schematică a materialelor cu formă combinată, de tip plasmidic 

Forma moleculeculelor nu este suficientă pentru a aprecierea dacă un compus poate fi 

cristal lichid. Mulţi compuşi care posedă una din formele menţionate mai sus nu sunt cristale 

lichide. Proprietăţile fizice şi în special dihotomia moleculei sau natura duală joacă un rol 

important în stabilirea proprietăţilor cristalin lichide. Cele mai multe cristale lichide sunt o 

combinare a anumitor unităţi structurale, care posedă proprietăţi fizice diferite, iar aceste 

unităţi structurale pot prezintă cel puţin una din urmăroarele caracteristici: nepolar/dipolar, 

alifatic/aromatic, hidrofilic/hidrofobic, hidrocarbon/florocarbon sau flexibil/ rigid. Aceste 

unităţi structurale trebuie să fie suficient de mari astfel încât să poată conferi o personalitate 

duală moleculei. Mai mult, trebuie să existe un echilibru între intreracţiile slabe şi cele 

puternice. Intr-un compus cu legături de hidrogen, de pildă, interacţiunile puternice din 

legătura de hidrogen pot fi aşa de mari încât punctul de topire cu valoare înaltă exclude 

formarea mezofazelor. 

Mezogenii calamitici în fimcţie de gradul de ordonare al moleculelor din mezofaze 

prezintă faze nematice şi faze smectice. 

Materialele mezogene cu o structură a moleculelor chirală, asimetrică formează 

mezogeni chirali. Mezogenii chirali pot prezenta diferite tipuri de faze cum ar fi: faza 
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nematică chirală (N*) sau colesterică (Ch), faza smectică C chirală (SmC^), fazele albastre 

(BP) şi faza ,,twist-grain boundary" (TGBA'). 

1.2.1. Clasificarea fazelor cristalin lichide termotrope calamitice 

Anizotropia forţelor moleculare, datorată structurii dihotomice ale compuşilor cristalini 

lichizi, generează pierderea ordonării moleculelor în perioada tranziţiei de la starea cristalină 

la lichid izotrop. Comportarea la topire a cristalelor lichide termotrope calamitice este 

prezentată în figura 4. 

Cristal Smectic 

< T 2 

< T i 

Lichid izotrop Nematic 

Figura 4. Comportarea la topire a cristalelor lichide termotrope calamitice 

(albastru = energie mică, roşu = energie mare a moleculelor componente) 
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în cele mai multe cazuri, mezofazele apar la încălzirea şi răcirea substanţelor. Astfel că 

Secvenţa 1 din Schema 1 este reversibilă în toate etapele. Asemenea mezofaze se numesc 

enantiotrope. Există cazuri în care mezofazele nu sunt reversibile, ele sunt metastabile 

(Secvenţa 2 din Schema 1). Aceste mezofaze se numesc monotrope. 

Cr SmX N Izo Secvenţa 1 

Cr •Izo 

\ 
SmX N Secvenţa 2 

Schema !• Ilustrarea secvenţei fazelor în mezomorfismul enantiotrop şi monotrop 

Un compus poate prezenta una sau mai multe mezofaze. Alţii care nu sunt cristale 

lichide sau care manifestă fază cristalin lichidă monotropă îşi pierd complet ordonarea la 

încălzirea cristalului (Ti) cu formarea lichidului izotrop. Distrugerea reţelei cristaline, dar cu o 

păstrare a ordonării de poziţie a moleculelor pe domenii mari, dă naştere fazelor smectice 

(T2). Aceste faze sunt caracterizate de o ordonare a moleculelor pe straturi sau sub formă 

lamelară, iar natura lor din punct de vedere al fluidităţii este vâscoasă. în funcţie de orientarea 

axelor lungi ale moleculelor şi corelaţia lor in straturi se cunosc cinci faze smectice (A, B, C, I 

şi F). Structurile mai ordonate cu extinderea corelării între straturi sunt cunoscute sub 

denumirea de „cristale moi'' sau „faze semismectice'' (B, J, G, E, K şi H). Structurile fazelelor 

smectice şi a cristalele moi sunt prezentate în figura 5. Cristalele moi sunt notate cu litere 

mari, iar cele smectice cu Sm urmat de tipul faze (SmA). Faza nematică este notată cu N. 

Sistemul de denumire al fazelor nu este sistematic, dar cronologic şi în ordinea alfabetică. 

La o nouă încălzire (T5) a materialului aflat în fază smectică, se poate pierde complet 

ordonarea moleculelor, rezultând lichidul izotrop; un astfel de compus are numai morfologie 

smectică. Dacă la o încălzire (T4) se distruge ordonarea stratificată (moleculele işi pierd 

ordinea de poziţie dar îşi păstrează ordonarea de orientare) rezultă faza nematică. încălzirea 

fazei nematice la temperatura T6, cauzează pierderea ordonării de orientare, rezultând lichidul 

izotrop. 
A 

încălzirea compusului în stare cristalină cu pierderea ordinei de poziţie, dar păstrându-

se ordinea de orientare (T3), duce direct ia faza nematică. Astfel, compusul prezintă numai 

fază nematică. 
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Figura 5. Structura fazelor smectice şi cristalelor moi. Proiecţia moleculelor în plan vertical 
este prezentată în stânga, iar proiecţia în plan orizontal în partea dreapta a figurii. în proieţiile 
în plan orizontal, unghiul de rotaţie şi unghiul de înclinare sunt prezentate prin cercuri (care 
indică libertatea de rotaţie), triunghi (dacă sunt cercuri, dar înclinate în direcţia unghiului 
ascuţit) şi elipse (indică o rotire limitată; direcţia de înclinare este indicată prin săgeţi). 
Diagrama a fost realizată de G. W. Gray şi J.W. Goodby [22]. 
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Tranziţiile în sens invers între mezofaze, care au loc în procesul de răcire, se află la 

temperaturi apropiate celor din etapa de încălzire (diferenţele care apar de obicei sunt mai 

mici de datorită fenomenului de histerezis) şi sunt cunoscute ca şi tranziţii reversibile. 

Tranziţiile dintre o mezofază şi starea cristalin lichidă (recristalizarea) au loc adesea la 

temperaturi mai scăzute decât temperaturile de tranziţie din sens invers, datorită fenomenului 

de supra-răcire. 

1.2.1.1. Faza nematică 

Faza nematică prezintă cea mai simplă structură dintre toate mezofazele, este cea mai 

puţin vâscoasă şi are gradul de dezordine cel mai înalt în comparţie cu celălalte faze. 

Faza nematică este caracterizată de ordonare de orientare a moleculelor pe distanţă 

mare, ceea ce înseamnă că axele lungi ale moleculelor tind să se alinieze paralel pe o direcţie 

preferenţială sau la o axă comună. Această axă se numeşte vector director şi este reprezentată 

printr-un vector n (figura 6). Vectorul n caracterizează orientarea locală a axelor moleculelor 

şi prezintă semnificaţie numai direcţia sa. 

Figura 6, Organizarea moleculelor într-o mezofază nematică 

Gradul de deviere a unei axe lungi a unei molecule faţă de vectorul n se numeşte 

parametru de ordine, S, şi are următoarea expresie [23]: 
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S - - <3 cos 'e- l> 
2 

unde 9 reprezintă unghiul dintre axa moleculei şi vectorul n. Parantezele ascuţite indică o 

valoare medie a unghiului 0. 

în stare izotropă parametrul de ordine S este zero (S = 0), deoarece nu există ordonare a 

moleculelor. 

în stare cristalină valoarea parametrului S este egală cu unitatea (S = 1), deorece moleculele 

sunt perfect ordonate. 

în fază nematică valoare acestui parametru S este de obicei în intervalul 0,3-0,7. 

Fiecare mezofază are o valoare caracteristică pentru S. 

Faza nematică este birefringentă şi poate prezenta texturi specifice (marbled sau 

schlieren) sau textură homeotropă. Textura homeotropă se observă atunci când axa optică 

este perpendiculară pe polarizor şi din acest motiv se observă o imaginea neagră la 

microscopul optic cu polarizare. 

1.2.1.2. Fazele smectice 

Prima lucrare care a pus în evidenţă structurile diferite ale cristalelor lichide smectice a 

fost publicată în 1931 de Herrmann şi Krummacher [24]. Denumirea de smectic atribuită 

acestora provine de la cuvântul grecesc „smectos"- săpun, datorită structurii stratificate, 

asemănătoare soluţiei de săpun. 

Fazele smectice au un grad de ordonare mai înalt decât faza nematică şi sunt 

caracterizate de: poziţia de orientare a moleculelor din straturi şi de alinierea paralelă a 

axelor lungi ale moleculelor pe o anumită direcţie. 

Creşterea ordinii din seria fazelor smectice este dată de creşterea relativă a vâscozităţii 

fazei nematice. Există cinci faze smectice: A, B, C, I şi F. Tipul fazei smectice este în 

fiincţie de orientarea axelor lungi ale moleculelor şi de corelarea cu şi între, straturile 

moleculare. Ordinea scăderii aranjamentului moleculelor în procesul de încălzire este 

următoarea: SmF, SmB, SmI, SmC şi SmA. 

Cristalele moi sau plastice (cristal B, J, G, E, K, şi H) posedă un grad de ordonare mai 

înalt şi prezintă cea mai mare corelare între straturi. Fazele smectice şi cristalele plastice 

sunt reprezentate în figura 5. 
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1.2.1.2.1. Faza smecticâ A 

Faza smectică A, la fel ca şi faza nematicâ, posedă o ordonare a axelor lungi ale 

moleculelor pe domenii nu foarte mari, iar moleculele au o aranjare pe straturi. Moleculele 

sunt în general perpendiculare pe planul stratului, prezintă o ordonare hexagonală pe 

domenii mici (^rj 5 Â) în interiorul straturilor. Separarea straturilor nu este uniformă, această 

separare este în acord cu densitatea funcţiei de undă, iar distanţa dintre straturi este puţin 

mai mică decât lungimea unei molecule (figura 7). 

densitate 

Figura 7. Structura fazei smectice A, şi densitatea ftmcţiei de undă 

Faza SmA este birefringentă şi privită la microscopul optic cu polarizare poate 

prezenta o textură luminoasă sau o textură homeotropă [21]. 

1.2.1.2.2. Faza smectică C 

in faza smectică C. moleculele sunt aranjate în straturi difuze, ca şi în faza smectică A, 

şi există o ordonare hexagonală a moleculelor în interiorul straturilor, pe o distanţă mai 

mare de 15Â. Axele lungi ale moleculelor sunt înclinate faţă de perpendiculara pe strat cu 

un unghi 9, care este dependent sau nu de temperatură (figura 8) [25]. Pe domenii mari, 

moleculele sunt poziţionate aleatoriu în straturi, dar orientarea moleculelor sub acelaşi unghi 

de înclinare rămâne neschimbată în şi între straturi. 
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Faza smectică C se poate forma la răcirea lichidului izotrop, la răcirea fazei nematice 

(o tranziţie de ordinul L care se defineşte ca tranziţia termică care implică modificarea căldurii 

latente şi a capacităţii calorice a materialului) sau la răcirea fazei smectice A (tranziţie în 

general de ordinul II, care se defineşte ca tranziţia termică care implică modificarea capacităţii 

calorice, dar nu şi a căldurii latente). Pentru o tranziţie de ordinul I, aranjarea moleculelor sub 

un unghi 6 (20° sau mai mare) se realizează rapid. Pentru o tranziţie de ordinul IL aranjarea 

moleculelor sub un unghi 0 se realizează astfel încât unghiul de înclinare continuă să crească 

pe măsură ce temperatura scade pe tot domeniul de temperatură al mezofazei. 

Figura 8. Structura fazei smectice C 

Variaţia unghiului de înclinare cu temperatura este dată de expresia: 

0 T - e o (Tc-T)" 

în care 0 ţ este unghiul de înclinare la temperatura T, 0o este o constantă, Tc este temperatura 

de tranziţie de la SmA la SmC şi a este un exponent cu o valoare teoretică 0,5. [25] Se poate 

observa că unghiul 0 are valoare maximă când T are valoare minimă. 

1.2.1.2.3. Alte faze smectice 

Fazele smectice B, I şi F posedă ordonare a axelor lungi ale moleculelor, aranjare în 

straturi ale moleculelor şi în plus faţă de fazele smectic A şi C moleculele sunt aranjate sub 

forma unor unităţi hexagonale (figura 5), având o periodicitate de la 150 până la 700 Â. 

In faza smectică B, axele lungi ale moleculelor sunt perpendiculare pe planul stratului. 

Această fază este similara fazei smectice A dar este mult mai ordonată. 
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Faza smectică I este similară fazei smectice C dar moleculele posedă o împachetare 

hexagonală, cu o înclinare a moleculelor în direcţia vârfului reţelei hexagonale. Moleculele au 

o ordonare de poziţie pe un domeniu de cca. 150-600 Â. 

Faza smectică F este analoagă fazei smectice I, dar moleculele sunt înclinate în 

direcţia muchiei reţelei hexagonale (figura 5). 

1.2.1.3. Fazele chirale 

Moleculele chirale care pot genera faze cristalin lichide prezintă proprietăţi speciale cu 

aplicabilitate tehnologică. 

în cele mai multe cazuri chiralitatea este dată de cele patru fragmente şi/sau atomi 

ataşaţi la atomul de carbon sp^, tetraedric. Aceste patru unităţi diferite pot fi aranjate în două 

moduri, generând doi compuşi (enantiomeri), care se comportă unul faţă de celălalt ca un 

obiect faţă de imaginea sa în oglindă. Enantiomerii au aceleaşi proprietăţi fizice şi chimice, şi 

se deosebesc numai printr-o proprietate optică şi anume sensul în care rotesc planul luminii 

polarizate, unul rotit spre dreapt iar celălalt spre stânga, cu acelaşi număr de grade. O 

configuraţie stereochimică este notată cu 5 , iar celălalt enantiomer cu R. Astfel de compuşi se 

numesc optic activi. 

In fazele cristalin lichide chirale, moleculele sunt organizate într-o structură chirală, 

asimetrică sub formă elicoidală. O astfel de structură elicoidală o vom întâlni la: faza 

nematică chirală (N*) sau colesterică (Ch), faza smectică C chirală (SmC*), fazele albastre 

(BP) şi faza „twist-grain boundar>'" (TGBA*). 

1.2.1.3.1. Faza colesterică sau faza nematic chirală (Ch sau N*) 

Faza colesterică sau faza nematic chirală se formează din compuşi mezogeni nematici 

cu molecule chirale. în faza colesterică, ordonarea locală a moleculelor este identică cu cea 

din faza nematic nechirală, iar chiralitatea moleculelor generează o rotire gradată 

perpendiculară pe vectorul n, care dă naştere unei macrostructuri elicoidale (figura 9). 

Lungimea pasului elicei este în funcţie de temperatură şi poate varia de la mai puţin de 

1000 Â (0,1 ^m) până la infinit. 
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Figura 9. Structura fazei colesterice sau fazei nematice chirale 

Creşterea temperaturii are ca efect creşterea energiei termice a moleculelor, deci o 

creştere a unghiului 0 faţă de vectorul n, şi o scădere a lungimii pasului. O fază poate reflecta 

selectiv lumina cand lungimea pasului este aproximativ egală cu lungimea de undă a luminii 

incidente. Astfel, reflecţia de culori selectivă poate să apară dacă lungimea de undă este în 

domeniul vizibil [21]. Deoarece lungimea pasului este dependentă de temperatură, o creştere 

sau descreştere a temperaturii produce o deplasare a benzii de reflexie. 

1.2.1.3.2. Faza smectică chirala C (SmC*) 

O faza smectică chirală C este analoagă fazei smectice C, însă faza chirală posedă o 

structură elicoidală macromoleculară. 

Structura fazei SmC nechirale este lamelară cu moleculele din straturi înclinate la un 

anumit unghi (9) faţă de normala stratului în funcţie de temperatură. Moleculele fazei SmC* 

sunt chirale şi ele cauzează o modificare succesivă, uşoară în direcţia de înclinare a 

moleculelor (unghiul de inclinare (0) nu se modifică). Această modificare gradată în direcţia 

de înclinare, de la un strat la altul descrie o elice (figura 10). 
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Figura 10. Structura fazei smectice C chirale 

La fel ca şi în cazul fazei nematice chirale, pasul elicei este dependent de temperatură. 

La temperaturi înalte unghiul de înclinare este mic, iar lungimea pasului este mare. Când 

temperatura scade unghiul de înclinare devine mult mai mare şi lungimea pasului se 

micşorează. în consecinţă, efectul temperaturii asupra lungimii pasului este invers decât cel 

obser\'at în faza N*. în general când un compus prezintă atât fază N* cât şi fază SmC , 

lungimea pasului este mai mare în cazul fazei SmC . 

1.2.1.3.3. Fazele ,Jrustrated" chirale [20, 21] 

în unele cazuri reducerea simetriei unui sistem cauzează o comportare neobişnuită din 

punct de vedere structural şi anume moleculele nu se împachetează într-un anumit mod în 

toată masa. în consecinţă, apar noi faze care se numesc faze „frustrated". Aceste faze apar 

înainte ca ordonarea fazei să se piardă, fiind o stare de compromis. Denumirea de fază 

albastră se datorează faptului că prima dată, când a fost analizat cu ochiul liber un film subţire 

din această fază, s-a observat o culoare albastră. Totuşi, aceste faze denumite generic albastre 

prezintă şi alte culori, cum ar fi roşu sau verde, atunci când sunt privite la microscopul optic 

cu polarizare. Apariţia fazelor albastre este foarte des întâhiită la materialele chirale. Cele mai 

des întâlnite, însă sunt fazele albastre (BPI, BPII şi BPIU). Aceste faze BP sunt manifestate de 
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materialele cu o chiralitate înaltă, şi se formează între faza colesterică şi starea izotropă, pe un 

interval de temperatură îngust 1-2°C. Aşa cum s-a aratat anterior, faza nematică chirală 

prezintă o structură elicoidală, răsucită: această structură întâlnindu-se şi la fazele BP, cu 

excepţia unei duble răsuciri (figura 11). 

Figura 11. Structură dublu răsucită care determină formarea fazei albastre cubice 

Deoarece această structură nu se poate aranja astfel încât să nu existe spaţii libere, 

elicele dublu răsucite se împachetează sub forma unor aranjamente cubice. 

Recent, s-a descoperit şi o fază smectică „frustrated'\ care apare după faza sau fazele 

smectice, în procesul de încălzire al anumitor materiale chirale; această fază este denumită 

faza „twist-grain boundary'' (TGBA^). Structura acestei faze este asemănătoare fazei SmA 

(nechirală), dar chiralitatea moleculelor favorizează formarea unei structuri elicoidale. 

Structura fazei TGBA* constă din grupări (blocuri) de faza SmA, întretăiată de dislocaţii 

spiralate. Blocurile vecine de fază SmA sunt rotite unul faţă de altul cu un anumit unghi, iar 

această răsucire descrie o elice (figura 12). 

blocuri 
de faza SmA 

© 

spiralata 
molecule 
chirale 

Figura 12. Structura elicoidală a fazei TGBA', realizată pentru din lungimea pasului 
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in consecinţă, cele mai multe structuri de fază microscopice sunt alcătuite din faza 

SmA. dar în momentul în care apare dislocarea spiralată structura devine SmC, iar în centrul 

dislocării spiralate există o structură corespunzătoare fazei nematice. Dislocarea spiralată este 

de asemenea elicoidală astfel încât faza TGBA* are o structură elicoidală dublă. Lanţul 

terminal trebuie să fie suficient de lung încât compusul să prezinte fază TGBA*. Intervalul de 

temperatură corespunzător acestei faze este mic (< 5®C). 

Se cunoaşte şi faza TGBC*. Structura acestei faze este identică cu cea a fazei TOBA*, 

excepţia fiind dată de faptul că moleculele sunt înclinate faţă de normala la strat. 

1.2. l .4. Structura moleculară a compuşilor cristalin lichizi calamitici 

în general, mezogenii calamitici prezintă o structură de tipul celei ilustrate în figura 13 

(după Toyne [26]): 

Figura 13. Structura moleculară generală pentru mesogenii calamitici 

Majoritatea sistemelor cristalin-lichide cunoscute sunt aromatice; aceste sisteme au ca 

miez un inel aromatic cu două funcţiuni terminale (A şi C), o grupare de legătură (B) şi 
A 

posibil şi un substituent lateral (D). In acest model, amândouă grupările terminale pot fi un 

lanţ alchil sau alcoxi sau una din grupările terminale poate fi un lanţ alchi sau alcoxi, în timp 

ce cealaltă grupare terminală poate fi o grupare mică, polarizată (-CN, -NO2, -OCH3); aceste 

grupări măresc lungimea moleculei. Gruparea de legătură (B) păstrează linearitatea moleculei 

şi poate servi extinderii conjugării sistemului (-CH=CH-, -C=C-, CH=N-, -N=N-, -C00-) . 

în general cerinţele pentru care structura chimică din figura 13 prezintă mezomorfism 

sunt: a) molecula trebuie să fie din punct de vedere structural anizotropă; 

b) molecula trebuie să posede (în cele mai multe cazuri) dipol 

permanent; 

c) molecula trebuie să posede o anizotropie înaltă a polarizabilităţii. 
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Din cauza anizotropiei structurale a moleculelor, forţele intermoleculare sunt de 

asemenea anizotrope, şi forţele de dispersie slabe împreună cu forma anizotropă sunt 

responsabile de stabilirea mezofazelor. în general, cu cât molecula este mai alungită, cu atât 

forţele de dispersie anizotrope vor fi mai putemice şi deci mezofaza va fi mai stabilă. Teoria 

Maier-Saupe [27] încearcă să facă o legătură între lungimea moleculei, anizotropia 

polarizabilităţii electronice (Aa) şi temperatura de limpezire a fazei nematice. Teoria afirmă 

că punctul de limpezire al fazei nematice este proporţional cu lungimea moleculei şi 

anizotropia polarizabilităţii electronice. în timp ce un astfel de model general poate fi adaptat 

pentru multe tipuri de cristale lichide cunoscute, dezvoltarea chimiei sintetice a condus la 

obţinerea unor substanţe mezomorfe care nu sunt în conformitate cu structura moleculară din 

figura 13 [28]. De exemplu, cicluri de tipul: ciclohexanului, biciclooctanului şi cubanului au 

fost încorporate în structuri moleculare, astfel încât compuşii obţinuţi prezintă proprietăţi 

mezomorfe. 

Mai recent, Griffin [29] si Luckhurst [30] au descris sistemele dimere legate prin 

lanţuri alchil, în timp ce Eidenschink [31] a descris o substanţă mezomorfa centrată pe un 

carbon tetraedric. Pentru oricare din seriile de substanţe date, cu structuri mai muh sau mai 

puţin asemănătoare cu structura prezentată în figura 13, se pot face câteva precizări generale 

asupra relaţiei dintre structură şi mezofază: 

- fazele nematice sunt favorizate de lungimi scurte ale lanţurilor alchil, alcoxi; 

- cu creşterea lungimii lanţului, faza nematică se va stabiliza (teoria Maier-Saupe), în 

timp ce fazele smectice apar datorită interacţiunii reciproce dintre lanţuri, straturile 

stabilizandu-se în acest fel; 

- pe măsură ce creşte lungimea lanţului şi se stabilizează fazele smectice, faza 

namatică dispare. 

Prin înlocuirea lanţurilor alchil cu lanţuri alcoxi tind să se stabilizeze mezofazele şi 

faza cristalină [26]. 
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1.2.2. Clasificarea cristalelor lichide termotrope discotice [32] 

Cristalele lichide discotice în funcţie de modul de ordonare al moleculelor în mezofază 

prezintă faze columnare şi nematică. 

1.2.2. l. Faza nematică discotică 

în această mezofază fragmentele din molecule sub formă de disc tind să se alinieze 

paralel taţă de axele lor de simetrie, iar centrii moleculari al substanţei au o distribuţie spaţială 

aleatorie (figura 14). 

Director n 

Figura 14. Organizarea moleculelor în mezofaza nematică discotică. 

Simetria şi structura unei mezofaze nematice formată din molecule cu formă de disc 

este identică cu cea formată din molecule cu formă de bară. Din acest motiv, se recomandă 

simbolul Nd pentru mezofaza nematică discotică. 

1.2.2.2. Fazele columnare 

Fazele columnare (Col), în care moleculele sub formă de disc, părţi ale moleculelor 

sub formă de disc, sau molecule în formă trapezoidală sunt aşezate într-un aranjament tip 

coloană, paralel cu o structură bidimensională, dar fără a exista corelări de poziţie pe distanţe 

mari de-a lungul coloanelor. în funcţie de ordinea de aranjare a moleculelor în coloane şi de 

simetria structurii bidimensionale a împachetării coloanelor, mezofazele columnare pot fi 

clasificate în trei grupe mari: hexagonale, rectangulare şi oblice. 
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Mezotaza hexagonală (Colh) este caracterizată de o împachetare hexagonală a 

coloanelor (figura 15). 

Memezotaza rectangulară (Colr) este caracterizată de o ordonare aleatorie a 

moleculelor din coloane (ca şi în lichid), iar coloanele sunt aranjate într-o formă rectangulară 

(figura 16 a-c). 

Mezotaza columnară oblică (Colob) este caracterizată de asemenea de o ordonare 

aleatorie a moleculelor din coloane (ca şi în lichid), însă coloanele prezintă o împachetare 

oblică (figura 16d). 

Figura 15. Organizarea moleculelor în 

mezofaza hexagonală columnară 

Figura 16. Vedere în plan a reţelei cristaline 

bidimensionale a coloanelor în mezofaza 

rectangulară columnară (a-c) şi mezofaza 

oblică columnară (d).Formele ovale indică 

planele moleculelor discotice. 

QA^t NTRA^ 
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1.3. Liganzi utilizaţi în sinteza de cristale lichide 

Compuşii de tip organic (mezogenii) cu proprietăţi de cristale lichide se cunosc mai 

bine de 200 de ani. 

începând cu anii 1980, atenţia cercetătorilor s-a îndreptat înspre cristalele lichide care 

conţin metale. Astfel, cercetarea cristalelor lichide obţinute, s-a axat pe sinteza, caracterizarea, 

dar şi posibilele aplicaţii ale metalomezogenilor şi nanoparticulelor. Acest domeniu a 

cunoscut şi cunoaşte o dezvoltare rapidă mai ales în ultimii ani datorită proprietăţilor speciale 

(magnetism, culoare etc.), cu aplicabilitate în domeniul electronicii şi opticii [33-36]. 

Compuşii cristalin lichizi care conţin metale sunt formaţi dintr-o parte organică şi 

anume ligandul (sau liganzii) şi o parte anorganică atomul (sau atomii) de metal. 

Liganzii se caracterizează prin proprietăţi donoare adecvate, relevate de prezenţa a doi 

sau mai mulţi atomi donori. capabili să închidă cicluri chelate. Această calitate a ligandului 

asigură prezenţa unuia sau mai mulţi atomi donori, capabili să închidă cicluri chelate cu 

formarea unui nucleu plan. în mod evident, ionul metalic trebuie să manifeste preferinţă 

pentru o aranjare plană. 

Rolul donor poate fi îndeplinit, de anumite molecule sau ioni, de elementele din 

grupele IV-VII A (N, O, S etc.). în funcţie de numărul de atomi donori, liganzii pot fi: 

monodentaţi. bidentaţi şi polidentaţi. 
Metalele utilizate pentru obţinerea unor astfel de compuşi sunt metale din blocul s, p, d 

ş i f 

Clasificarea liganzilor realizată în paginile în care urmează se face în funcţie de clasa de 

cristale lichide pe care o formează şi anume: 

- liganzi utilizaţi în sinteza de metalomezogeni; 

- liganzi utilizaţi în sinteza de nanoparticule. 
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1.3.1. Liganzi utilizaţi în sinteza de metalomezogeni 

Combinaţiile complexe cu proprietăţi de cristale lichide, metalomesogenii, reprezintă o 

categorie importantă de materiale anorganice supramoleculare capabile să se organizeze 

spontan pe domenii extinse. 

Prezenţa ionului metalic, care poate adopta diferite geometrii de coordinare, generează o 

moleculă cu o nouă formă faţă de ligandul pur organic. Introducerea metalelor în cristalele 

lichide obişnuite mai are ca efect şi modificarea unor proprietăţi fizice: culoare, conducţie sau 

magnetism, ceea ce permite extinderea domeniului de utilizare al acestor materiale noi. 

Metalomesogenii trebuie să răspundă următoarelor cerinţe: anizotropie structurală, 

polaritate permanentă (dipol permanent) şi anizotropie a polarizabilităţii [37]. 

Se cunosc o varietate de liganzi (organonitrilici, stilbazololici, acetilidici, carboxilici, 

azobenzenici. salicilaldiminici (baze Schiff), P-dicetonici etc.) utilizaţi cu succes în sinteza de 

metalomezogeni. O parte din această teză este concentrată pe obţinerea de liganzi de tip baze 

Schiff şi de combinaţii complexe ale acestor liganzi cu anumiţi ioni metalici din seria 3d cu 

aceşti liganzi, astfel că discuţiile următoare vor face referi numai la acest tip de compuşi. 

Ligandul implicat trebuie să se caracterizeze prin proprietăţi donoare adecvate, 

relevate de prezenţa a doi sau trei atomi donori, capabili să închidă cicluri chelate. Astfel, se 

pot obţine cu diferiţi liganzi o varietate de combinaţiii complexe mezogene, nu numai din 

punct de vedere al ionului metalic, ci şi din punct de vedere al noilor structuri formate, care 

pot fi cristale lichide calamitice sau discotice. 

1.3.1.1 Clasificarea liganzilor de tip baze Schiff 

O posibilă clasificare a liganzilor de tip bază Schiff utilizaţi în sinteza de combinaţiii 

complexe este : - liganzi care generează cristale lichide calamitice 

- liganzi care generează cristale lichide discotice. 
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1.3.1.1.1. Liganzi care generează cristale lichide calamitice 

Combinaţiile complexe derivate de la salicilaldimine reprezintă una dintre cele mai 

vechi şi diversificate clase de metalomesogeni. Un număr mare de complecşi saliciladiminici 

bazaţi pe structuri ale liganzilor prezentate în figura 17 au fost sintetizaţi, utilizând o varietate 

de ioni metalici: cupru (11). nichel (II), paladiu (II), vanadiu (II) şi fier. 

R-

R =alchil. alcoxi, 

OH 

C 

R- = alchil, R " ' ( 0 ) — — 

Figura 17. Structura liganzilor salicilaldiminici utilizaţi în sinteza de metalomezogeni 

Studiul de bază în acest domeniu a fost realizat de către Galyametdinov şi 

colaboratorii săi [38-45]. Ei au sintetizat o serie decompuşi de tipul (1) în care M = Cu (II). 

0CmH2m+1 W ' W / 

Câteva dintre aceste combinaţii complexe ale cupru (II) cu structuri de tipul (1) în care 

m = 7 şi R = 0CnH2n-hi; F, prezintă o fază SmA (pentru n = 1 - 4; R = F), şi faze SmA şi SmC 

(pentru n = 5 - 12). Aceştia au fost primii metalomesogeni sintetizaţi cu proprietăţi 

paramagnetice. Mai târziu, acelaşi grup a raportat obţinerea unor combinaţii complexe ale 

oxovanadiului (IV) cu structuri de tipul (1) în care m = 7 şi R = OCgHn şi care prezintă 

proprietăţi paramagnetice [46]. Natura exactă a mezofazei a fost raportată câţiva ani mai 

târziu [47]. La vremea respectivă s-a omis faptul că aceşti compuşi (1) formeză cristale lichide 

de tip calamitic, datorită geometriei ionului metalic (piramidă pătrată). 
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Ghedini şi colaboratorii săi au studiat o serie de combinaţii complexe ale cuprului (II) 

cu structură de tipul (1), utilizând ca ligand N-(alcoxisaliciliden)-4-alchilanilina, în care m = 

7, 12 şi R = CnH2n̂ N n = 1 - 4, 6, 8 [48-51]. Cu toate că liganzii de acest tip manifestă fază: 

SmC, SmA şi/sau N, combinaţiile comlexe prezintă numai fază SmA, cu excepţia unui singur 

compus (m - 12, n = 4: Cr 90 E 98 SmB 114 SmA 140 Iso), care prezintă şi fază SmB. Faza 

SmA este monotropă pentru compuşii cu lanţuri scurte (n = K 2), şi enantiotropă pentru 

ceilalţi. Punctele de topire ale liganzilor sunt cuprinse în intervalul 50 -r 70 iar punctele de 

limpezire între 80°C ^ 100 Pentru c. c. corespunzătoare, punctele de topire sunt cuprinse 

în intervalul 100°C - 120 iar punctele de limpezire între 140°C - 150 X . 

S-a studiat influenţa ionului metalic pe o serie de combinaţii complexe cu structura de 

tipul(l) în care ligandul este acelaşi (m = 12, R = Cp H2n+N n = 1-4, 6, 8), dar ionii metalici 

sunt diferiţi. Compuşii ((1) în care : M = VO (IV) sau Pd (II), m = 12, R = Cn H2n î, n = 1-4, 

6, 8) [52, 53] prezintă mezomorfism. S-a observat că mezofazele combinaţiilor complexe ale 

oxovanadiului (IV) sunt destabilizate faţă de cele ale combinaţiilor complexe pe bază de 

paladiu. Această comportare diferită se datorează probabil geometriilor combinaţiilor 

complexe: piramidă pătrată pentru c.c . ale oxovanadiului (IV) şi plan pătrată pentru c.c. ale 

paladiului (II). 

Un studiu mai recent al metalomesogenii binucleari cu liganzi identici ca cei folosiţi în 

combinaţiile complexe de tip (1), a arătat că aceşti compuşi manifestă fază SmA în intervalul 

91°C ^ 125 pentru cei care conţin clor ((2) X = CI) şi între 108°C ^ 120 pentru analogii 

bromuraţi ((2) X = Br) [54]. Dependenţa de temperatură a proprietăţilor magnetice indică o 

cuplare antiferomagnetică putemică între atomii de metal. 

C i o H 2 I O ^ /J—\\ 

X 

C i o H 2 I O ^ / V n 
OC10H21 ^ ' W / ^ 

S-a observat că, formarea fazelor smectice a fost favorizată faţă de faza nematică 

pentru sistemele cu structura moleculară (1) şi (2). 

Pentru a obţine compuşi cu fază nematică s-au sintetizat structuri de tipul (3) utilizând 

liganzii de tip N-alchil-[4-(4-alcoxi-benzoiloxi)]salicilaldimină, în care: ((3) M = Cu (II), n = 

10, m = 1-10 [55]; n - 14, m = 1-15 [56]; n - 6-14, m = 8, 13; n - 6, 10, m = 1-17 [57]; M = 
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Ni( I I ) ,n= 1-10[58]; n = 8, IK 14 ,m= 1; n = 1 2 , m = 13 [57]; n = 4-12, 14, 16, 18, 

m = 3[59]; M = Pd (II), n = 8-1 K 14. m = l; n = 7, 8, m = 13; n = 1 4 , m = 3 ; n = m = 8 

[57]; M = VO (IV), n = 10, m = K 5 [60-62]; n = 5-12, 14, 16, 18, m = 3 [59]. S-a observat 

că toate aceste c. c. prezintă mezomorfism. 

CnH2n-»-lO 

nH2n+1 

(3) 

Derivaţii cu structura (3) cu lanţuri scurte prezintă fază nematică, iar cei cu lanţuri 

lungi fază nematică şi fază SmC. Faza SmA este absentă în compuşii de tip (3). Pentru 

combinaţiile complexe ce conţin acelaşi ligand, dar ioni metalici diferiţi, stabilitatea 

mezofazei descreşte astfel Ni (II) > Cu (II) > VO (IV). în această serie poziţia cuprului este 

inferioară faţă de cea a nichelului, deoarece distorsiunea geometriei tetraedrice a ionului de 

cupru (II) este mai pronunţată faţă de cea a nichelului (II), motiv pentru care aniztropia 

structurală a moleculei este redusă. 

Dendrimerii mesogeni cu structuri de tipul (4) şi (5), ce conţin patru, respectiv opt 

unităţi 4-(alcoxibenzoiloxi)salicilaldiminice au fost utilizaţi în sinteza de combinaţii complexe 

ale cuprului (II) [63]. Dendrimerii prezintă mezomorfism smectic [64], iar c. c. cu lanţuri 

alchil lungi de tipul (4) în care n = 14, 18, respectiv (5) în care n = 18 prezintă faza SmC. 

CnH 

0CnH2n+i 

0CnH2n+i 
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CnH2n+lO 

CnH2n.lO'^ 

O N 
p< o N^v^N 

CnH2n+lO 

O 

(5) 

^ O 

^^OCnH nn2n+1 

Bayle şi colaboratorii [65, 66] au sintetizat c. c. cu structuri de tip (3), (6) în care M = 

Cu (II), Ni (II). Pd (II); n = 1-12, 14, 16 şi R = C4H9 sau OCn, Hsm-i- Combinaţiile complexe 

ale cuprului (II) cu 1< n < 16 şi R = C4H9 manifestă fază nematică cu punctele de topire în 

intervalul 220°C ^ 258°C şi punctele de limpezire în intervalul 233°C ^ 264°C. Combinaţiile 

comlexe ale nichelului (II) nu prezintă mezomorfism. Compuşii paladiului (II) de tip (6) în 

care n = 16 şi R = C4H9 manifestă o fază smectică neidentificată şi fază nematică, iar 

temperaturile sunt apropiate cu cele ale c. c. ale cuprului (II) corespunzătoare. Dacă n = 16, R 

= OCm H2m+i şi m = 4-16, compuşii prezintă în plus încă o fază smectică a cărei natură nu a 

putut fi identificată. S-a observat că temperaturile scad pe măsură ce w creşte. 

OCnH2n+i 

Marcos [67] şi Hoshino[68] au obţinut combinaţiile complexe ale cuprului (II) de tip 

(6) pentru care n este constat şi m variabil ((6)M = Cu (II), n = 10, R = OCm H2m+i, m = 1-6, 

8, 10, 14) sau n este variabil şi m constant ((6)M = Cu (II), n = 6-12, 14, 16, 18, R = OC2 H5). 

Marcos a observat că toate combinaţiile complexe pentru care 1< m < 14 prezintă 
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mezomorfism. şi anume pentru m = 1-10 - fază nematică, iar pentru n = 3-10, 14 - fază 

nematică şi fază SmC. Hoshino a observat apariţia fazei nematice pentru 6 < n < 14 şi a fazei 

nematice şi SmC pentru 11 < m < 18. 

Au fost sintetizate şi alte combinaţii complexe cu structura (6) în care M = VO (IV), R 

= 0C„, H2nHi. m = 1, 2. 5. 10) [60] şi M = FeCl (III), R = OC^ Hjm+i, m = 1-10) [69]. Ca şi 

c.c. ale cuprului (11) cu structură (6), c. c. ale fierului (III) manifestă faza nematică şi SmC, 

însă faza SmC apare pentru valori mari ale lui m (m > 5 pentru M = V=0 şi m > 7 pentru M = 

FeCI (III)). Intervalul de temperatură în care combinaţiile complexe ale fierului (III) (« 20®C 

40°C) şi oxovanadiului (IV) (=& 20°C ^ 80°C) prezintă mezomorfism este mai mic decât cel 

al combinaţiilor complexe ale cuprului (II) (« 80 -100°C), datorită geometriilor adoptate: 

piramidă pătrată de către combinaţii complexe ale oxovanadiului (FV) şi pseudo piramidă 

trigonală de către combinaţiile complexe ale fierului (III). 

Bui şi colaboratorii au studiat combinaţiile complexe ale cuprului (II) cu structura (7), 

utilizând liganzi di- şi tetrahalogenaţi ((7) R = C4 H9, n = 4, 8, 12, 16 sau R = OC16 H33, n = 

16) [70. 71]. Halogenii utilizaţi sunt clor sau brom şi sunt situaţi în poziţiile 3-(Y) şi/sau 5-

(X). Pentru toţi derivaţii punctele de limpezire sunt mai mici comparativ cu compuşii 

corespunzători nehalogenaţi. O reducere mai accentuată a punctelor de limpezire a fost 

obsevată pentru derivaţii în care X = Br. 

CnH2n+1 

0CnH2n+i 

Campilos şi colaboratorii au investigat efectul substituenţilor polari asupra 

proprietăţilor mezomorfe. Ei au sintetizat combinaţiile complexe cu structura (8) în care M = 

Cu (II), VO (IV); n = 6, 10 şi X, Y, Z = H, F. CN, CF3, CH2CN) [72, 73]. Ei au observat că, 

în timp ce liganzii liberi manifestă o varietate de mezofaze, stabilitatea mezofazelor pentru 

combinaţiile complexe este redusă considerabil, iar faza SmC este complet suprimată. 
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r o 

Prin înlocuirea grupării alcoxibenzoiloxi din structura (6) cu gruparea alcoxibenziloxi 

se obţin c. c. cu structura (9) în care M = Cu (II), VO (IV) şi n = 1, 10. S-a observat că aceste 

c. c. prezintă fazele SmA şi SmC; faza nematică nu este prezentă. 

CnH2n+1 

OC10H21 

Un interesant studiu din punct de vedere al relaţiei structură-proprietăţi a fost realizat 

de Reddy şi Brown. Ei au obţinut c. c. cu structura generală (10), în care au modificat partea 

aminică a bazei Schiff (X) cu fluoren ((10a): n = 4-10), bifenil ((10b): n = 4-10) şi stilben 

((10c): n = 4-10) [74]. Studiul efectuat a arătat că cei mai mulţi dintre liganzii utilizaţi în 

siteza combinaţiilor complexe (lOa-c) manifestă fază nematică şi SmA, în timp ce compuşii 

cu structurile (lOa-c) prezintă numai fază smectică. 

CnH2n+1 
(10) 

X-N, // w 
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Cn 
(a) 

(b) 
0CnH2n+i 

W , W ^ 

(C) 

(10) 

Un alt tip de compuşi, destul de recent caracterizaţi şi studiaţi, sunt c. c ale cuprului 

(II) şi oxovandiului (IV) cu structura (11), în care liganzii salicilaldimin tetramerici au ca 

miez central 3, 3", 4, 4'- bifeniltetraamina [75]. Atât liganzii cât şi combinaţiile lor complexe 

sintetizate, cu un singur lanţ terminal/ramificaţie (R = R' = H) manifestă fază SmC, iar cei cu 

două (R = OC10H21, R' = H) şi trei lanţuri terminale/ramificaţie (R = R' = OC10H21) prezintă 

fază columnară hexagonală (Colh). 
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R-

R' 

OC10H21 

Combinaţiile complexe ale cuprului (II) cu patru nuclee aromatice/ligand cu structura 

(12) în care pentru Seria I : m = 1, X = OCm H2m+i, Y = H, n = 4, 8. 12, 16; Seria I I : m = 4. X 

= OCm UimH, Y = H, n = 2, 4, 6, 12, 16 şi Seria III: m = 12. X = OCn, Hjm-i, Y = H. n = 2, 4, 

6. 8, 10, 12, 14, 16) [76] prezintă fază nematică pe un interval larg de temperatură, cu toate că 

molecula are o lungime considerabilă, care în mod normal favorizează apariţia fazelor 

smectice. Pentru aceşti compuşi substituiţi ((12), seriile I, II şi III) s-a remarcat o scădere a 

temperaturilor de tranziţie comparativ cu compuşii corespunzători nesubstituiţi. 

Dacă pe structura de tip (12) sunt grefate două lanţuri laterale (Seria IV : X = Y = OCm 

H2m+i, n = m = 4, 12) stabilitatea termică a fazei nematice scade [77]. 

^̂  W /Vn M 
'2n+1 

CnH nn2n+r // 
- i . 

H 2m+1̂ m c ^ o 

(12) 

Din studiul realizat pe seriile de compuşi cu structura (12) se poate concluziona că prin 

grefarea lanţurilor laterale pe structura aromatică rigidă, interacţiunile laterale scad, iar 

intervalul de temperatură corespunzător fazei nematice creşte. 

Stadiul cunoşterii Bii^lJOIbCACENlRALA 

BUPT



L. Cseh UPT Timişoara 11 

l,iganzii de tip N, N'-salicilidenalchil-etilendiaminici joacă un rol important în sinteza 

metalomezogen i lor. 

Combinaţiile complexe ale nichelului (II) şi cuprului (II) cu structura (13) în care M = 

Ni (II). Cu (II) şi R = R" = OCnHjn-i, CnH2n+i. n = 5 - 9) nu prezintă mezomorfism [78-80]. 

Structurile c. c. ale nichelului (II) au fost determinate utilizând metoda difracţie de raze X pe 

monocristal. în urma acestei analize s-a stabilit că aceste sisteme cristalizeză sub formă de 

dimeri cu o poziţionare a moleculelor „faţă în faţă", motiv pentru care stabilitatea lor la 

încălzire este mică. 

In scopul creşterii stabilităţii la încălzire a structurii (13) s-a crescut anizotropia 

moleculară prin înlocuirea lanţurilor flexibile alchil sau alchiloxi cu gruparea alchilfenllazo. 

S-au obţinut şi caracterizat c. c cu structura (14) în care M = Ni (II), Cu (II), VO (IV), R = H 

şi Y = C2H4. C3H6. Compuşii cu lanţuri alchil scurte (n = 6) prezintă fază nematică, iar cele cu 

lanţuri alchil lungi (n = 14) prezintă fază nematică şi SmC. 

Grefarea lanţurilor laterale R pe structura (14) ((14): M = Ni (II), R = OCn^Hjm+i, m = 

6,18 Y = C2 H4, C3H6. -CH2-C(CH3)2-CH2-) are ca efect apariţia unei noi faze smectice 

(SmA). faţă de compuşii analogi în care R = H [81]. Liganzii utilizaţi în structura (14) în care 

(R = 0C,H2n,.N m = 6, 18, Y = C3H6. CH2-C(CH3)2-CH2) prezintă fază SmC aproape de 
temperatura camerei. 
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Prin utilizarea liganzilor salicilaldiminici cu oxigen în punte ((15) şi (16)) se obţin 

combinaţii complexe bimetalice. 

Utilizând ca şi liganzi: N-(3-hidroxipropil)-4-salicilaldimina se obţin combinaţiile 

complexe cu structura (15) în care M = Cu (II), VO (IV), Pd (II), FeCl (III), n = 8, 10, 12, 14, 

16, 18), N-(3-hidroxipropil)-4-(4'-alcoxibenzoxi)salicilaldimina se obţin c. c. cu structura 

(16a) în care M = Cu (II), Pd (II), n = 8, 10, 12, 14, 16, 18) [82, 83] şi N-(3-hidroxialchil)-4-

(4'-alcoxibenzoiloxi) salicilaldimina se obţin combinaţiile complexe cu structura (16b) în care 

M = Cu (II), n = 3, 4, 6, 8, 16, 18 [84]. 

^ ^ OCnH2n+2 

p 
r= M M 

--y (15) 

CnH2n. iO^ V Y 

-^N P p - { ) 
M. M (a): X =0CH2, Y = CH2O 

A /r-6 6 
^ // \y> (b): X =002, Y = COO 

(16) 

Combinaţiile complexe cu structura (15) ale paladiului (II) şi cuprului (II) manifestă 

fază SmA monotropă, iar combinaţiile complexe (15) ale fierului (III) şi oxovanadiului (IV) 

nu prezintă mezomorfism. 

Pentru seria (16a) s-a remarcat o creştere a stabilităţii mezofazei faţă de materialele cu 

structura (15). Astfel combinaţiile complexe ((16a) M = Cu (II), Pd (II), n =12, 14) prezintă 

fază SmA enantiotropă. 

Surprinzător, nici o combinaţie complexă din seria (16b) nu prezintă mezomorfism. 

Combinaţiile complexe or/o-metalate reprezintă o clasă intresantă de metalomesogeni. 

Cele mai multe dintre aceste combinaţii complexe dinucleare prezintă o punte centrală care 

uneşte doi liganzi. în general, asemenea combinaţii complexe există sub forma a doi izomeri 
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{sin şi anti). iar proporţia lor într-un amestec depinde de tipul ligandului şi de puntea 

intermetalică. 

Combinaţiile complexe or/o-paladate cu structura (17), bazate pe liganzi iminici şi 

grupe din punte variabile ((17): X = Y = OAc, CI, Br, SCN; R = CnHzn+i, 0C„H2n+i, R' = 

OCmHzm î; n = m sau n m) au fost de asemenea investigate [85]. Compuşii prezintă 

mezofaze smectice de tip A şi/sau C. 

Un studiu interesant s-a realizat pe compuşii cu structura (17), dar care care conţin o 

punte mixtă ((17): X = SCpH2p î. Y = CI, OAc, MeCHClCOj) [86, 87]. Ei manifestă faze 

smectice şi/sau nematică. 

R'-
\\ 

Pd 
X > 

// 

// ^̂  -Pd 
^ W W R' 

în literatură, se cunosc o mulţime de combinaţii complexe or/o-paladate cu liganzi de 

tip baze cu structuri foarte variate [88]. 

1.3.1.1.2. Liganzi care generează cristale lichide discotice 

Liganzii de tip salen hexacatenari utilizaţi în sinteza combinaţiilor complexe generează 

mezofaze columnare. 

Swager şi colaboratorii au obţinut combinaţiile complexe cu structurile ((18) n = 14, 

(19): M = VO (IV), Y = CH2CH2, CH2CH2CH2, CH2C(Me)2CH2). în sinteza acestor c.c s-a 

variat sistematic poziţia de grefarea a gupărilor trialcoxibenzoat [89, 90]. Compuşi pentru care 

Y = CH2CH2CH2, CH2C(Me)2CH2 manifestă diferite tipuri de faze columnare. 

Combinaţiile complexe ale cuprului (II) cu structura ((19): M = Cu (II), Y = CH2CH2 

prezintă fază Colh şi au fost utilizate în sinteza metalomezogenilor hetropolinucleari care 

conţin două tipuri de ioni metalici: unul din seria d (cupru) şi celălalt din seria f - lantanide 

(gadoliniu, lantan) [91]. 
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CnH2n+lO 0CnH2n+i CnH2n+iO 0CnH2n+i 

PC14H29 

OC14H29 

Liganzii policatenari utilizaţi în sinteza combinaţiilor complexe cu structura (20) nu 

prezintă mezomorfism, dar combinaţiile lor complexe cu structura (20) în care n = 8, 10, 12, 

14, 16 manifestă fază Colh pe un interval foarte mare de temperatură (200 [92]. 

OCnHjn+i 
CnH2n.lO^ ^ / = < 

C „ H , „ . i O — N . ^̂  
-0CnH2n>i 

CnH2n+lO 
(20) 

Combinaţiile complexe cu structura (21), ce conţin liganzi policatenari cu cinci nuclee 

benzenice/molecula de ligand, prezintă fază Colo la temperaturi înalte (Cr 198 Colo 215 Iso) 

[93]. 

C14H29O PC14H29 

C14H29O-

O OC14H29 
C14H290 
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Recent, o serie de combinaţii complexe policatenare cu structura (22): ((22) M = Cu 

(II), Ni (II), Pd (II). FeCI (III), n = m = 10, 16 ) au fost obţinute şi caracterizate [94]. Cei doi 

liganzi cît şi c. c. ale lor prezintă fază Colh, excepţie făcând compuşii cu structura (22): 

((22) M = Ni (11), n = m = 10, 16) şi M = Cu (II), n = m = 10). 

0CmH2m+l 

G 

CnH2n.lO' M N H ^ > - 0 ^ 

pCnH2n+l 

0CnH2n+l 

Liganzii oligopiridinici au avut un rol important în sinteza şi diversificarea 

metalomezogenilor [95, 96]. Acest tip de liganzi nu prezintă mezomorfism, dar prin 

complexare cu ionul de cupru (I) duc la obţinerea unor compuşi spiralaţi (elicoidali) cu 

proprietăţi de cristale lichide. în sinteza combinaţiilor complexe cu structurile (23), (24) (25) 

(26) s-au utilizat liganzi de tip iminic derivaţi de la: piridină-2-carbaldehidă, piridină-2,6-

diflicţionalizată [97], 2,2'-dipiridil -6,6'-dicarbaldehidă [98] şi 2,2':6\6"-terpiridil-6,6'-

dicarbaldehidă [99]. Toate combinaţiile complexe prezintă faze columnare la temperatura 

camerei sau aproape de temperatura camerei. Simetria fazei columnare se modifică o dată cu 

alungirea miezului central rigid de la faza columnar hexagonală la cea columnar lamelară. 
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OH33C16 

C16H33O 

(23) 

T^OC i6H33 
OC16H33 

BF4 

CirHQQO 

OC-I5H33 OH33C16 

C16H330 

î V i 

OC16H33 (24) 
OC16H33 

BF. 

OH33C16 

O 

Ci6H330^Y 
OC16H33 (25) 

C16H33O 0C16H33 

16^33 

T^OCi6H33 
OC16H33 

2+ 

BF4 
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C12H25O 0C12H 

0C,2H25 

O 

OC12H25 

T^OCizH 
C12H25O 25 

(26) 

2+ 

BF, 

Combinaţii complexe cu structurile (27) şi (28), cu geometria ionului de cupru (II) 

aparent nefavorabilă obţinerii de metalomezogeni, au fost raportate de către Lai şi 

colaboratori [100]. Combinaţiile complexe cu structura (27) în care n = 10, 12, 14, 16 prezintă 

fază SmA enantiotropă, iar compuşii cu punte de tip benzoat ((28), n = 10, 14, 16) prezintă 

fază Colh. 

CnH2n+lO' 
X u - O - -Cu 

CnH2n+1 
(27) 

"0CnH2n+i 

CnH2n+lO 
.^.Cu-O-^Cu 

nH2n+1 
0CnH2n+i 

0CnH2n+i 

(28) 
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1.3.2. Liganzi cu proprietăţi de cristale lichide utilizaţi în sinteza de nanoparticule 

O clasă specială de compuşi coordinativi sunt compuşii de tip cluster. Compuşii de tip 

cluster sunt specii de combinaţii complexe polinucleare ce conţin minimum trei atomi 

metalici dispuşi într-un anumit aranjament geometric uniţi între ei prin legături metal-metal. 

Astfel de cuşti metalice sunt înconjurate de liganzi. Denumirea lor derivă din limba engleză, 

cluster care înseamnă îngrămădire sau ciorchine. 

Din această clasă mare de clusteri, nanoclusterii sau nanoparticulele ocupă un loc 

important. Nanoparticulele sunt un ansamblu de atomi, asamblu ce poate fi format din câţiva 

atomi sau câteva sute, mii sau milioane. Dimensiunea nanoparticulelor este cuprinsă între 1 

nm şi 50 nm. 

Multe proprietăţi ale nanoparticulelor metalice sunt dependente de mărimea miezului 

metalic (comportarea la absorpţie) şi de componentele în sine care le formează (tipul atomilor 

metalici: aur, cupru, platină argint, şi grupele organice). 

Acoperirea nanoparticulelor cu grupe organice (liganzi), prezintă următoarele 

avantaje: - creşterea procesabilităţii sistemului (creşte solubilitatea); 

- introducerea unor grupe funcţionale convenabile; 

- obţinerea unor sisteme cu proprietăţi noi sinergice datorate combinării 

proprietăţilor atât a componentelor anorganice cât şi celor organice. 

Studiul nanoparticulelor a cunoscut o putemică dezvoltare în ultimii ani datorită 

aplicabilităţilor practice în domeniul: optic, electronic, catalitic şi biomedical [101-112]. 

Cercetările în domeniul nanoparticulelor s-au axat în principal pe sistemele cristaline [14,15] 

sau pe matrici [16, 17] în care s-au introdus naoparticule şi o mai mică atenţie s-a acordată 

pănă acum flicţionalizării nanoparticulelor, astfel încât acestea să posede proprietăţi de 

cristale lichide. Din acest motiv, există un număr redus (două) de articole publicate în 

domeniul nanoparticulelor cu proprietăţi de cristale lichide [18, 19]. 

Pentru obţinerea nanoparticulelor cu proprietăţi de cristale lichide se preferă liganzii 

de tip tiol, deoarece sunt buni stabilizatori ai nanoparticulelor [101]. 

Unul dintre aceşti liganzi este 10-[(trans-(4-pentilciclohexil)fenoxi)]decan-l-tiol (28) 

[18]. 

(28) 
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S-au sintetizat nanoparticulele de aur (29), folosind liganzi mezogeni de tipul (28) 

[18], 

O 

(29) 

Atât ligandul (28) cât şi nanoparticulele de aur (29), cu un diametru al nanoparticulei 

de 3 nm, au fost caracterizate prin DSC. Compusul (28) este un cristal lichid monotrop, şi 

prezintă fază nematică (43°C h- 34°C) şi o fază smectică (34°C h- 21 ®C) în procesul de răcire, 

iar nanoparticulele (29) prezintă două tranziţii de fază la 74®C şi 114°C în procesul de 

încălzire şi la 77®C şi 110°C în procesul de răcire [18]. 

Un alt ligan cu proprietăţi de cristale lichide, utilizat în sinteza de nanoparticule este 

4'-(12-mercaptododeciloxi)bifenil-4-carbonitril (30) [19]. 

(30) 

Acest ligand este monotrop, cu o fază nematică în intervalul 50°C h- 66°C. Analiza 

DSC a nanoparticulele de aur cu acest ligand (30), indică o mezofază în intervalul 110°C ^ 

130°C şi transformarea în lichid izotrop la peste 130°C. 

Pentru ambele tipuri de nanoparticule nu s-a putut identifica tipul de mezofază cu 

ajutorul microscopului optic cu polarizare. 
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1.4. Tehnici de identificare a mezofazelor termotrope 

Există trei tehnici, care sunt folosite pe scară largă pentru caracterizarea mezofazelor: 

1. microscopul optic cu polarizare şi încălzire controlată (POM); 

2. analiza calorimetrică diferenţială (DSC); 

3. difracţia de raze X în domeniul unghiurilor mici. 

1.4.1. Microscopul optic cu polarizare şi încălzire controlată 

Este o tehnică uzuală, folosită ca primă etapă în caracterizarea compuşilor cu 

proprietăţi potenţial mezogene şi uneori permite caracterizarea completă a mezofazei [22, 

113, 114]. Această tehnică constă în observarea texturii optice a materialului mezogen la 

microscopul optic cu polarizare. Fiecare fază cristalin lichidă are o textută optică distinctă. 

în mod caracteristic, proba (<1 mg) se aşează între lamele de sticlă, care se plasează pe 

un suport cu încălzire controlată (figura 18). Proba este examinată vizual la microscop. 

Lumina incidenţă trece printr-un nicol polarizor plasat sub condensor şi un nicol 

analizor, ce se află după ocular, montat la un unghi de 90° faţă de primul nicol. Un lichid 

izotrop nu influenţează fasciculul de lumină care trece prin probă, astfel că toată lumina 

traversează proba, iar rezultatul va fi o imagine neagră. Fazele cristalin lichide prezintă 

fenomenul de birefringenţă. Datorită naturii anizotrope a moleculelor, ele prezintă doi indici 

de refracţie diferiţi. Astfel, lumina care este polarizată perpendicular pe vectorul n traversează 

mezofaza cu o viteză diferită faţă de lumina care este polarizată paralel la vectorul n. Ca 

rezultat, lumina se împarte în două raze una rapidă şi una lentă, conducând la o diferenţă de 

fază la recombinarea celor două raze. în consecinţă starea polarizată a luminii se modifică în 

timp ce trece prin mezofază, şi ca urmare nu mai apare o imagine neagră, deoarece numai o 

parte din lumină este stinsă. Tipuri diferite de faze cristalin lichide, prezintă caracteristici 

diferite ale texturii optice. 

Dubla refracţie apare datorită naturii anizotrope a fazei cristalin lichide. Mai precis, 

orientarea paralelă a axei moleculare lungi faţă de vectorul electric al luminii incidente rezultă 

din anizotropia polarizaţiei. Aceasta dă naştere la doi indici de refracţie, unul paralel la axa 

moleculară şi altul perpendicular pe ea. Diferenţa între cei doi indici este definită ca 
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birefringenţă (An) şi este o proprietate importantă în ceea ce priveşte dispozitivele de afişaj 

electronic, afectând contrastul şi unghiul de vizionare. 

X L — 
observator 

PolarIzorI încrucişaţi 
Proba 8l dispozitiv 
de încălzire 

Sursa de lumina 

Figura 18. Prezentarea schematică a microscopul optic cu polarizare şi încălzire controlată 

[115] 

Tehnica microscopică combinată cu studii de miscibilitate oferă informaţii referitoare 

la tipul mezofazei. Stabilirea tipului de mezofază prin această metodă se bazează pe regula 

miscibilităţii, care a fost dezvoltată de Sackmann şi colaboratorii [116]. Această regulă afirmă 

că. dacă două cristale lichide sunt miscibile în toate proporţiile, ele sunt de acelaşi tip. 

1.4.2. Analiza termică diferenţială (DSC) 

Calorimetrul de analiză diferenţial este unul dintre instrumentele analitice cel mai larg 

utilizat în scopul obţinerii de informaţii termodinamice legate de compusul analizat, datorită 

uşurinţei de obţinere a acestora. Utilizarea principală a acestor informaţii este în scopul 

stabilirii tranziţiilor de fază, dar şi de a stabili temperaturile de tranziţie, entalpia, capacitatea 

calorică, căldura specifică şi căldura latentă. Toate acestea pot fi calculate, dacă una dintre ele 

este cunoscută [117]. 

în experimentele DSC, nu se identifică tipul de fază cristalin lichidă, însă suprafaţa 

rezultată în umia modificării entalpiei, ne dă anumite informaţii asupra gradului de ordonare 
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al moleculelor dintr-o mezofază. Pe baza modificării capacităţii calorice a probei în funcţie de 

temperatură, se determină variaţia entalpiei care însoţeşte transformarea de fază. Informaţii cu 

privire la tranziţiile de fază pot fi deduse din mărimile relative ale entalpiilor de tranziţie, 

astfel că entalpiile de topire sunt evident mult mai mari decât cele pentru tranziţia nematic -

lichid izotrop. în timp ce aceste informaţii sunt utile, nu ne putem permite o generalizare a lor. 

Tehnica este strict complementară microscopiei optice, din moment ce toate 

schimbările în structura optică nu corespund neapărat unor modificări ale tipului de mezofază, 

în timp ce toate schimbările de fază nu duc întotdeauna la o modificare, care poate fi 

identificată uşor în structură. Astfel, informaţiile obţinute prin DSC trebuie să fie comparate 

cu rezultatele studiului optic. 

1.4.3. Difracţia de raze X 

Acestă metodă s-a dovedit foarte utilă în determinarea aranjamentului molecular atât 

în mezofaze cât şi în stare solidă [20, 118, 119]. Câteva tipuri de informaţii pot fi obţinute din 

analiza de raze X: conformaţia moleculară, distanţe interatomice, direcţia de orientarea a axei 

moleculare, gradul de ordonare, existenţa organizării poziţionale pe distanţe lungi sau scurte, 

distanţe intermoleculare, distanţa între straturi în fazele lamelare, lungimea de corelare etc.. 

Analiza în raze X este o metodă elocventă pentru identificarea mezofazelor. Deseori 

este singura cale de identificare a tipului de mezofază. Informaţii maxime se obţin pe probe 

aliniate (probe ce se află într-un câmp magnetic sau electric). Experimentul este simplu şi se 

bazează pe periodicitatea structurilor mezomorfe. 

Stadiul cunoşterii Bii^lJOIbCACENlRALA 

BUPT



L. Cseh UPT Timişoara 56 

CAPITOLUL 2. 

CONTRIBUTII PROPRII 
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Obiectivele acestei lucrări sunt obţinerea şi caracterizarea structurilor moleculare 

simple şi a structurilor supramoleculare cu proprietăţi potenţiale de cristale lichide. 

în scopul obţinerii de structuri moleculare simple s-au sintetizat compuşii organici de 

tip baze Schiff (2a-d), în sinteza cărora componenta aminică utilizată a fost K4-bis(3-

aminopropil)piperazina. Pentru aceştia s-a realizat un studiu al relaţiei structură - proprietăţi 

de cristale lichide în fimcţie de X ((2a): X = OC,2H25; (2b): X = - OOC-Ph-O-CgHiT; (2c): X 

- - OOC-Ph-Ph-Cs'Hu; (2d): X = - OC,oH22-0-Ph.Ph-0-C,,H23). 

(2a-d) 

Deoarece compuşii (2a-d) nu prezintă proprietăţi de cristale lichide, s-au proiectat şi 

obţinut liganzi de dinucleaţie (9a-d), care conţin două grupe donoare de tip N2O, dispuse 

simetric faţă de puntea piperazinică, în scopul utilizării lor în sinteza combinaţiilor complexe 

potenţial mezogene. Conformaţia scaun, de energie minimă, adoptată de puntea piperazinică 

conferă o anumită rigiditate şi în acelaşi timp stabilitate celor două sfere de coordinare. 

Prezenţa catenei C3H6, care face legătura între inelul piperazinic şi componenta imino, asigură 

flexibilitate ligandului, favorizând închiderea ciclurilor chelate şi prin aceasta stabilitatea 

nucleului de coordinare. 

(9b-d) 

R = -H,-0CnH2n+i; n = 7,10. 12 

în momentul în care s-au proiectat aceşti liganzi s-a preconizat că închiderea ciclurilor 

chelate asigură realizarea unor legături putemice metal-ligand, fapt care se va reflecta în 

stabilitatea termică a mezofazelor combinaţiilor complexe. 

Aşa cum s-a aratat în capitolul 1.3.1, ionul metalic joacă şi el un rol important în 

obţinerea metalomezogenilor. Astfel, s-au ales ioni metalici din seria 3d: cupru (II) şi nichel 

(II) care în majoritatea c.c. care conţin drept liganzi baze Schiff, prezintă o geometrie plan 

pătrată. 

Contribuţii proprii BiBLiuTECACtNTRALA 

BUPT



L. Cseh UPT Timişoara ^̂ ^̂  

S-au obţinut şi caracterizat combinaţii comlexe ale cuprului şi nichelului cu liganzii: 

N,N^.bis.(saliciliden-N-n-propil)-piperazina şi N,N'-bis-(4-dodeciloxisaliciliden-N.n.propil)-

pipcrazina. 

S-au obţinut combinaţiile complexe ale cuprului (II) şi nichelului (II) utilizând drept 

ligand N-saliciliden-p-toluidina. Structura acestora a fost determinată prin difracţie de raze X 

pe monocristal. 

O clasa de structuri supramoleculare, obţinută şi caracterizată în această teză, o 

reprezintă materiale nanostructurate metalice cu înalt grad de ordonare şi organizare, care să 

prezinte proprietăţi optice şi spectroscopice controlabile şi multifuncţionale. 

Nanoparticulele, bazate pe metale, oxizi metalici sau sulfuri metalice prezintă un mare 

interes ştiinţific şi tehnologic la ora actuală. Multe proprietăţi ale nanopaticulelor metalice 

sunt în funcţie de mărimea nanoparticulei şi de tipul atomilor de metal. Acoperirea 

nanoparticulelor cu grupe organice prezintă următoarele avantaje: (/) mărirea procesabilităţii 

sistemului (creşterea solubilităţii), (//) grefarea grupelor flmcţionale potrivite şi (///) obţinerea 

unor compuşi cu proprietăţi noi, proprietăţi sinergice datorate atât sistemului organic şi celui 

anorganic. Cercetarea în domeniul nanoparticulelor s-a axat în principal fie pe sistemele 

cristaline, fie pe introducerea nanoparticulelor într-o matrice şi o mai mică atenţie s-a acordat 

până acum funcţionalizării nanoparticulelor, astfel încât să se obţină nanoparticule cu 

proprietăţi de cristale lichide. [18, 19] 

Scopul acestei teze este de a obţine prin metode specifice de nanostructurare de tip 

«auto-asamblare», şi a caracteriza nanoparticule de aur, de diferite dimensiuni (1,6 - 3,5 nm), 

acoperite atât cu mezogeni calamitici cât şi cu lanţuri de tip alchiltiol şi mezogeni calamitici 

care conţin o grupare tiol. Liganzii de tip alchil utilizaţi în sinteza nanoparticulelor cu 

proprietăţi de cristale lichide sunt: 1- hexantiol şi 1-dodecantiol, iar liganzii mezogeni 

calamitici sunt: esterii bifenil-4-il substituiţi ai acidului 2-(n-mercapto-alchiloxi)-4-

octiloxibenzoic (17a-c), esterul bifenil-4-il al acidului 4-(l l-mercapto-undeciloxi)-benzoic 

(22b) şi esterul de colesteril-3-il al acidului 4-(l l-mercapto-undeciloxi)-benzoic (22a). 

Liganzii de tip ester bifenil-4-il substituiţi ai acidului 2-(n-mercapto-alchiloxi)-4-

octiloxibenzoic (17a-c) au fost aleşi în scopul de a obţine nanoparticule nematice, deoarece 

liganzii cu structuri asemănătoare induc o fază nematică în sistemele mixte organice-

anorganice, polimerice şi dendrimerice care le conţin. 

Există cîteva motive pentru care s-a dorit obţinerea nanoparticulelor de aur nematice, 

şi anume: 

- până acum, în literatură nu sunt prezentate nanoparticule de aur nematice; 
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- s-a dorit investigarea relaţiilor structură chimică-proprietăţi de cristale lichide; 

- din punct de vedere tehnologic faza nematică este cea mai importantă dintre 

toate fazele pe care le pot prezenta cristalele lichide. 

în scopul diversificării tipului de mezofaze al nanoparticulelor de aur s-au sintetizat 

tiolii (22b) şi (22a), care prezintă fază smectică şi respectiv colesterică. Aceşti tioli au fost 

utilizaţi în sinteza nanoparticulelor (36) şi (37). 

Liganzii, combinaţiile complexe (excepţie combinaţia complexă a cuprului (27)) şi 

nanoparticulele de aur sunt compuşi noi şi au fost caracterizaţi în vederea stabilirii 

mezomorfismului prin tehnicile clasice cunoscute: microscopia optică cu polarizare şi analiza 

calorimetrică diferenţială. 

Capitolul Contribuţii proprii este structurat în trei părţi: rezultate şi discuţii asupra 

sintezelor, rezultate şi discuţii asupra ordonării mezomorfe ale compuşilor sintetizaţi şi partea 

experimentală. 
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2.1. Rezultate şi discuţii asupra sintezelor 

Acest subcapitol cuprinde: rezultate şi discuţii asupra sintezelor şi caracterizării 

liganzilor (compuşi organici), combinaţiilor complexe cu liganzi baze Schiff şi asupra 

nanoparticuielor de aur cu liganzi tiolici. 

2.1.1. Sinteze de liganzi 

Compuşii organici sintetizaţi se pot împărţi în două categorii: compuşi care conţin o 

grupare -CH=N- (azometinică), numiţi baze Schiff şi compuşi care conţin o grupare -SH, 

numiţi tioli. 

Bazele Schiff (2a-d) s-au obţinut în scopul realizării unui studiu relaţie structură 

proprietăţi cristale lichide (schema A), iar bazele Schiff (7) şi (9a-d) s-au obţinut în scopul 

utilizăriilor ca şi liganzi în sinteza combinaţiilor complexe cu proprietăţi potenţiale de cristale 

lichide (schema B şi C). 

Tiolii (17a-c), 22(a-b) şi (24) s-au sintetizat în scopul utilizării lor în sinteza 

nanoparticuielor de aur cu proprietăţi de cristale lichide (schemele D,E şi F). 

2.1.1.1 .Compuşi de tip baze Schiff 

Bazele Schiff sau azometinele se obţin printr-o reacţie de condensare a aldehidelor cu 

aminele primare [120]. Această condensare poate avea loc printr-o varietate de condiţii care 

includ încălzirea reactanţilor, cu sau fară solvent, în prezenţa sau absenţa catalizatorului, la 

reflux, cu sau fară îndepărtarea apei prin distilare azeotropă. 

Sintezele compuşilor de tip bază Schiff (tabelul 12, compuşii: (2a-d), (7), (9a-d)), s-au 

realizat în mediu acid, în prezenţa acidului acetic glacial. 

Reacţia de condensare decurge ca o adiţie, urmată de eliminare, conform 

mecanismului din schema 1: 
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-CH + H* repede 

o—H 

+ H2N—R 
o—H 

incet —CH 
OH 

/ repede 

-CH 
\ 
O—H 

OH 
/ 

Protonare 

—CH + H" Aditie 

\ + NH2-R \ 
NH—R 

OH 
/ 

—CH + H* repede 
OH, 

\ 
—CH 

/ -H,0 
vO 

NH—R 
HN—R 

NH—R 
+ H" 

N—R 

Eliminare 

Schema 1 

în cataliză acidă poate avea loc şi protonarea reactantului aminic (schema 2): 

R NH2 + Ĥ  R—NH3 

Schema 2 

Reacţiile de condensare au loc în condiţii de pW la care concentraţia de carbonil 

protonat -CH=0"^-H şi de amină liberă, H2N-R, este maximă [121]. 

Compuşii de tip baze Schiff sintetizaţi sunt: derivaţi ai N,N'-bis(benziliden-N-n-

propil)-piperazinei, N-saliciliden-p-toluidina şi derivaţi ai N,N'-bis(saliciliden-N-n-propil)-

piperazinei. 

2.1.1.1.1. Derivaţi ai N,N'-bis-(benziliden-N-n-propil)-piperazinei 

Obţinerea derivaţiilor N,N'-bis-(benziliden-N-n-propil)-piperazinei (2a-d) este 

prezentată în schema generală A. 

Bazele Schiff (2a-d) sunt compuşi noi, iar sintezele lor s-au realizat în alcool absolut 

(metanol sau etanol). Compuşii s-au obţinut cu randamente bune şi după verificarea purităţii 

lor prin metoda cromatografică (CSS), au fost caracterizaţi prin (analiză elementală), punct de 

topire) şi spectroscopie IR şi RMN. 
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1(a-d) 
MeOH sau EtOH 

CH3COOH 

2(a-d) 
(2a); X = -OC12H25 
(2b); X = -OOC-Ph-OCi2H25 
(2c); X = -00C-Ph-Ph-C5Hii 
(2d);X= -OCioH22-Ph-Ph-OCiiH23 

Schema A 

Prin compararea spectrelor IR ale compuşilor (2a-d) cu cele ale compuşilor (la-d) 

corespunzători (figura 1 s - a obser\'at că spectrele IR ale compuşilor (2a-d) prezintă o bandă 

nouă în jurul valorii de 1640 cm"' (tabel 1), atribuită vibraţiei v(C=N). Benzile v(NH2) (3360 

cm"' şi 3280 cm"') corespunzătoare l,4-bis(3-aminopropil)piperazinei şi banda v(C=0) de la 

aproximativ 1700 cm*' corespunzătoare aldehidelor dispar, fapt care confirmă că bazele Schiff 

s-au format. 

Valorile corespunzătoare vibraţiilor v(C=0) ale compuşilor ( la,b) şi v(C=N) ale 

compuşilor (2a-d) sunt prezentate în tabelul 1. 

Tabelul 1. Benzile caracteristice din spectrele IR ale compuşilor (1) şi (2) 

Vibraţia 

[cm-'] 

(1) (2) Vibraţia 

[cm-'] a b a b c d 

v(C=0) 1691 1700 - - - -

v(C=N) - - 1636 1646 1637 1645 
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Figura 1. Spectrele IR în domeniul 1500-1850 cm"̂  al compusului (Ib) (film) - linie de 

culoare verde şi al compusului (2b) (pastilă de KBr) - linie culoare albastră. 

Spectrele ^H-RMN corespunzătoare compuşilor 2(a-d) fumizează informaţii despre 

numărul şi tipul atomilor de hidrogen din molecule. 

Prezenţa unui pic singlet corespunzător protonului din gruparea azometinică (-CH=N-) 

este o dovadă în plus că bazele Schiff s-au obţinut. Valoarea integralei acestuia indică 

prezenţa a două grupări azometinice/moleculă. 

Deplasările chimice din spectrele ^H-RMN ale compuşilor (2a-d) corespunzătoare 

hidrogenului din gruparea -CH=N- sunt date în tabelul 2. Acestă deplasare este în funcţie de 

natura substituenţilor. Substituenţii atrăgători de electroni ((2b) şi (2c)), duc la scăderea 

densităţii de electroni de la gruparea -CH=N-, şi în consecinţă are loc deplasarea semnalului 

protonului spre câmpuri mai joase; substituenţii respingători de electroni, acţionează în mod 

contrar observându-se deplasarea semnalului protonului spre câmpuri mai înalte. 

Tabelul 2. Deplasările chimice din spectrele ^H-RMN ale compuşilor (2a-d) corespunzătoare 

hidrogenului din gruparea azometinică (-CH=N-) 

8[ppm] 2a 2b 2c 2d 

-CH=N- 8,19 8,22 8,24 8,12 
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în funcţie de substituenţii componentei aldehidice, sinteza intermediarilor (la-d) s-a 

realizat conform schemelor Al , A2, A3 şi A4. 

Schema Al 

Sinteza 4-dodeciloxibenzaldehidei 

Ci2H25Br, K2CO3, Kl 
HO-an^ ^ 

^ O ciclohexanona O 

Schema Al 

(18) 

4-dodeciloxi-benzaldehida s-a obţinut printr-o reacţie de eterifîcare de tip Williamson 

[122]. prin tratarea fenoxidului de potasiu cu 1-bromdodecan (Schema Al) . 

1-Bromdodecanul s-a utilizat în exces faţă de 4-hidroxibenzaldehida, în scopul 

consumării întregii cantităţi de reactant aldehidic, deoarece în etapa a doua de sinteză a 

bazelor Schiff se utilizeză produsul brut al reacţiei de eterifîcare. Excesul de bromură de alchil 

(lichid), nu influenţează reacţia de obţinerea a bazelor Schiff, iar acest exces poate fi 

îndepărtat uşor, după etapa a doua. 

Monitorizarea consumării 4-hidroxibenzaldehidei şi a formării produsului de reacţie 

s-a realizat prin CSS (Si02, DCM, Rf = 0,68). 

Schema A2 

Sinteza esterului 4-formil-fenil al acidului 4-octiloxibenzoic 

^ o— ^—^ o— ^ ^ ^ OH 
(3) 

(4) 

DCC, DMAP 

CH2CI2 

(1b) 

Schema A2 

Contribuţii proprii 

BUPT



L. Cseh UPT Timişoara 62 

Sinteza intermediarului (4) s-a realizat conform datelor de literatura [123] ( Schema 

A2). Faţă de metoda originală, modul de lucru în etapa de deprotejare a grupării carboxilice, a 

fost modificat după cum urmează: s-a utilizat drept solvent numai alcoolul etilic, deoarece am 

considerat că un amestec de alcool etilic şi tetrahidrofuran ar creşte solubilitatea produsului de 

reacţie şi astfel în etapa de filtrare o parte din produs ar trece în filtrat, scăzând randamentul 

reacţiei. 

Reacţia de esterificare, etapa a treia din Schema A2, s-a realizat în prezenţa 

diciclohexilcarbodiimidei (DCC) şi 4-N, N-dimetil aminopiridinei (DMAP). Această metodă 

a fost preferată datorită eficacităţii sale şi modului de lucru simplu. DCC, utilizat ca agent de 

condensare pentru eliminarea apei, poate reacţiona în condiţii neutre şi la temperatura 

camerei. Purificarea produsului de reacţie este relativ uşoară. Totuşi, această metodă prezintă 

anumite inconveniente şi anume: randamente variabile ale reacţiei şi tendinţa formării acil 

ureelor ca produşi secundari de reacţie. 

DCC în prezenţa apei formează diciclohexilureea, care este insolubilă şi poate fi uşor 

îndepărtată din sistem prin filtrare. Purificarea compusului s-a realizat prin cromatografie pe 

coloană cu randamente foarte bune. 

Puritatea şi structura celor trei intermediari ((Ib), (3) şi (4)) au fost confirmate prin 

metodele: CSS, analiză elemantală şi RMN. 

Schema A3 

Sinteza esterului 4-(2-metil-butil)-bifenil al acidului 4-formil-benzoic s-a realizat 

conform schemei A3. 

10 12 

DCC, DMAP 

CH2CI2 

14 16 

15 17 

(1c) 

Schema A3 

Intermediarul (le) este un compus nou, iar sinteza lui s-a realizat în aceleşi condiţii de 

esterificare ca şi cele utilizate în sinteza compusului (Ib). 
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Spectrele 'H- şi '"^C-RMN confirmă structura compusului (Ic). Rezultatele furnizate 

de analiza elementară sunt în conformitate cu structura propusă. 
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Figura 2. Spectrul ^H-RMN (400 MHz, CD3OCD3) al compusului (Ic) 

Se observă din figura 2 că, în spectrul ^H-RMN compusului (Ic) protonii alifatici 

formează un sistem complex de picuri (1,20 -f 2,69 ppm). Multiplicitatea protonilor alifatici 

din poziţiile 2 şi 5 este amplificată de faptul că protonii din poziţia 2 şi respectiv 5 sunt 

diastereotopici, deci neechivalenţi chimic. 
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Schema A4 

Sinteza 4-[10-(4"-undeciloxi-bifenil-4-iloxi)-deciloxi]-benzaldehidei s-a realizat 

conform schemei A4. 

HO ^ / / \ \ // OH 

CiiH23Br, Na, Kl, MeOH 
NH4CI. H2O 

Ci 1 H z z O - ^ ^ j ^ - ^ ^ ^ ^ O H (5) 

Br-CioH22"Br 
K2CO3, Kl, butanona 

HO 

(6) 

K2CO3, Kl, butanona 

C11H23O 

(1d) 

Schema A4 

4-Undeciloxi-4'-hidroxibifenil (5) s-a obţinut printr-o reacţie de monoeterificare a 

4,4'-bifenolului cu 1-bromundecan în alcool metilic în prezenţa sodiului metalic [123]. 

Această metodă a fost preferată în favoarea metodei cu alcool, dietil azadicarboxilat (DEAD) 

şi trifenilfosfmă (TPP) [124, 125], deoarece DEAD este un compus scump, iar randamentele 

pentru ambele metode sunt comparabile. 

Intermediarii (6) şi (Id) se obţin prin reacţii de eterificare în 2-butanonă. Puritatea 

produşilor a fost confirmată prin CSS. Structura compuşilor obţinuţi este susţinută de 

rezultatele analizei elementale, precum şi a spectrelor ^H-RMN. 

în spectrul ^H-RMN al compusului (6) (figura 3) semnalele de la 3,91 ppm au fost 

atribuite protonilor din gruparea -O-CH2-; cele de la 3,33 ppm au fost atribuite protonilor din 

gruparea -CH2-Br; semnalele corespunzătoare atomilor de hidrogen din grupările metilenice 
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se înscriu în inter\'alul 1,3-1,8 ppm, cu o valoare a integralelor proporţională cu numărul de 

protoni existenţi confirmând prezenţa lanţurilor alifatice. 
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Figura 3. Spectrul ^H-RMN (400 MHz, CDCI3) al compusului (6) 
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Figura 4. Spectrul ^H-RMN (400 MHz, CDCI3) al compusului (Id) 
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Compararea spectrelor ^H-RMN ale compuşilor (6) (figura 3) şi (Id) (figura 4) 

confirmă obţinerea compusului (Id). Astfel, în spectrul ^H-RMN ale compusului (Id) din 

figura 4, picul de la 3,33 ppm corespunzător protonilor din gruparea -CH2-Br dispare şi apar 

noi picuri la: 3,96 ppm (triplet) corespunzător protonilor din gruparea -CH2-0-Ph-CH=0, 

7,75 ppm şi 7,38 ppm pentru protonii din nucleul aromatic (-0-Ph-CH=0) şi la 9,80 ppm 

corespunzător protonului din gruparea aldehidică (-CH=0). 

2.1.1.1.2. Sinteza N-saliciliden-p-toluidinei 

\\ " // 

EtOH 

\\ 
OH OH 

N-

(7) 

\\ // 

Schema B 

N-saliciliden-p-toluidina s-a obţinut printr-o reacţie de condensare între saiiciladehidă 

şi p-toluidină. Compusul este cunoscut şi caracterizat în literatură [126]. S-a obţinut în scopul 

utilizării lui în sinteza combinaţiilor complexe ale cuprului (II) şi cobaltului (II). 

2.1.1.1.3. Derivaţi ai N,N'-bis(saliciliden-N-n-propil)-piperazinei 

Derivaţii N,N'-bis-(saliciliden-N-n-propil)-piperazinei (9a-d) sunt compuşi noi. 

Obţinerea lor este prezentată în schema generală C. 

OH 
R = H.(8a) 
R = CnH2n.iO, (8b-d) 

EtOH, CH3COOH 

(9a-d) 

Schema C 
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Bazele Schiff (9a-d) obţinute printr-o reacţie tipică de condensare dintre l,4-bis(3-

aminopropil)piperazina şi aldehida corespunzătoare (8a-d) au fost caracterizate prin metodele 

fizico-chimice obişnuite: punct de topire, analiză elementară, RMN, IR şi spectrometrie de 

masă. 

Figura 5. Spectrele IR (pastilă de KBr) în domeniul 500-3850 cm"̂  pentru aldehida 

(8d) - linie de culoare verde şi pentru baza Schiff (9d) - linie culoare albastră 

La fel ca şi la compuşii 2(a-d), spectrele IR ale (9a-d) prezintă o nouă bandă în jurul 

valorii de aproximativ 1626 cm"' bandă care poate fi atribuită vibraţiei v(C=N). Benzile de la 

3369 şi 3283 cm"' corespunzătoare vibraţiilor v(NH2) din l,4-bis(3-aminopropil)piperazină şi 

banda 1675 cm"' corespunzătoare vibraţiei v(C=0) din aldehide dispar (figura 5), fapt care 

confirmă că bazele Schiff s-au format. Asocierea atomului de hidrogen, din grupa OH din 

poziţia orto, cu atomul de azot din gruparea -CH=N- are ca rezultat apariţia unei benzi largi în 

jurul valorii de 3465 3424 cm"'. Baker şi Shulgin [127] au studiat asemenea compuşi, cu 

grupa OH din poziţia orto faţă de gruparea -CH=N-, şi au constatat că frecvenţele 

corespunzătoare grupării OH apar în intervalul 3466 3421 cm'^ Această asociere explică şi 

deplasarea benzii atribuită vibraţiei v(C=N) spre valori mai mici (1626 cm"') faţă de valoarea 

benzii (1636 cm"') corespunzătoare compuşilor ce nu prezintă gruparea OH în poziţia orto 

[128]. 
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în funcţie de substituenţii componentei aldehidice, sinteza 4-alchiloxi-salicil-

aldehideior (8b-d) s-a realizat conform schemei C1. 

DMF, POCI3 
^ HO- w 

n = 7, 10, 12 

(8b-d) 

Schema CI 

2,4-dihidroxi-benzaldehida (10) s-a obţinut prin metoda Vilsmayer [129]. în această 

reacţie, agentul de formilare utilizat este o formamidă. Frecvent se foloseşte N,N-dimetil-

formamida (DMF) sau N-metil-formanilida. N-metil-formanilida este mai reactivă, în schimb 

DMF este mai ieftină. Catalizatorul, în acest caz este oxiclorura de fosfor (POCI3), care cu 

aminele formează un complex (Schema 3). Acest complex reacţioneză cu rezorcina, rezultând 

o masă de recţie vascoasă, de culoare albă. Prin adăugarea apei în sistem se pune în libertate 

2,4-dihidroxi-benzaldehida. Purificarea compusului se realizeză prin recristalizări repetate la 

cald, din apă. în etapa de recristalizare am adăugat NH4CI în scopul scăderii solubilităţii 

produsului în solventul de recristalizare. 

, O 

> - c t - P0CI3 — i , CI — i, 
/ H / H ^ / H 

CI® -HO ^P-O-POC, ^ 

OH 

H20 

Schema 3 

Obţinerea 4-alchiloxi-salicilaldehidelor se realizeză printr-o reacţie Williamson. 

Această reacţie se realizează de obicei cu un nucleofil puternic şi în condiţii energice. 
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Obţinerea 4-alchiloxi-salicilaldehidelor s-a realizat utilizând o varietate de solvenţi 

(etanol, acetonă, butanonă, DMF) şi catalizatori (NaHCOa, KOH, KHCO3, K2CO3) [51, 92, 

130. 131]. .Această reacţie s-a studiat şi în condiţii de cataliză prin transfer de fază (polietilen 

glicool - apă sau polietilen glicool - dioxan ca şi cosolvent, iar catalizator NaHCOs, KHCO3 

sau K2C03)[132]. 

Pentru sinteza compuşilor (8b-d) am ales varianta de sinteză în care DMF are rol de 

solvent, iar KHCO3 are rol de catalizator [131]. 

în spectrele IR ale compuşilor (8b-d) pot fi observate benzile în jurul valorilor 3350 

cm"'. 2917 cm"'. 2850 cm"' şi 1675 cm"', care pot fi atribuite vibraţiilor v(OH), v(CH2as), 

v(CH2sin,) şi v(CH=0). 

Spectrele IR ale compuşilor care nu conţin gruparea OH în poziţia orto prezintă 

vibraţia de valenţă corespunzătoare grupării carbonilice în jurul valorii de 1690 cm"^ 

Deplasare benzii carbonilice spre numere de undă mai mici, în cazul compuşilor (8), se poate 

explica prin formarea unei legături de hidrogen intramoleculare (schema 4), în care tăria 

legăturii duble carbonilice este micşorată. 

OH 

Schema 4 

0 - H 

Banda din jurul valorii de 650 cm"' atribuită vibraţiei v(C-Br) [133], nu apare în 

spectrele compuşilor (8b-d), fapt care confirmă că reacţia de eterificare a avut loc (figura 6). 

4 0 0 0 

Figura 6. Spectrul IR (pastilă de KBr) al compusului (8b) 
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în spectrele 'H-RMN ai compuşilor (8b-d), se observă un sistem complex de semnale 

în intervalul (0,88 4 ppm) datorită cuplajelor vicinale şi a diferenţelor mici (intervalul 0,88 

H- 1,81 ppm) în deplasările chimice (figura 7). Acest sistem complex de semnale pune în 

evidenţă grefarea lanţului alchil pe sistemul aromatic. 

If u 

Figura 7. Spectrul ^H-RMN (300 MHz, CDCI3) al compusului (8b) 

Deplasările chimice ale grupelor metil şi metilen se diferenţiază în funcţie de distanţa 

lor faţă de gruparea -0-Ph-. Din multiplicitatea semnalelor avem informaţii cu privire la 

tipurile de protoni din moleculă. Pomind de la aceste două considerente putem atribui 

următoarele semnale astfel: tripletul de la 4,00 ppm protonilor din gruparea -CH2-0-Ph, 

cvintetul de la 1,79 ^ 1,81 ppm protonilor metilenici din poziţia p faţă de oxigenul fenolic -

CH2-CH2-0-Ph, multipleţii din intervalul 1,1 -î- 1,7 ppm protonilor metilenici interiori CH3-

(CH2)n-CH2-CH2-0-Ph şi tripletul de la 0,88 ppm protonilor grupării metilice CH3-CH2-. 

2.1.1.2. Compuşi tiolici 

Compuşii tiolici s-au obţinut în mai multe etape. Obţinerea grupei -SH se realizează în 

ultima etapă, deoarece legătura S-H este o legătură slabă, care se poate rupe uşor cu formarea 

radicalului R-S. 

Ţinând cont de faptul că majoritatea intermediarilor, utilizaţi în sinteza tiolilor 

prezentaţi în această lucrare, prezintă o grupare esterică, s-a ales metoda de obţinere care 

decurge printr-un mecanism de adiţie radicalic (schema 5) [134, 135]. Iniţiatorul folosit este 

a,a'-azoizobutiro-nitrilul (AIBN). 
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. N temp 2 
• M^^ + N2 

CeHe N 

+ PhaSiSH 
N 

+ PhsSiS • 

^^ + PhaSiS • R ^ 

H2 
R'^-C-^^SiPha 

H2 

H 

H2 

PhaSiSH 

- PhaSiS* 

H2 

H2 

F 3 C -COOH 

Schema 5 

Compuşii de tip tiol sintetizaţi sunt: derivaţi ai esterului bifenil substituit al acidului 2-

(n-mercapto-alchiloxi)-4-octiloxibenzoic, derivaţi ai esterului 4-(l 1-mercapto-undeciloxi) ai 

acidului benzoic şi 4'-(10-mercapto-deciloxi)-bifenil-4-carbonitril. 

2.1.1.2.1. Derivaţi ai esterului bifenil substituit al acidului 2-(n-mercapto-alchiloxi)-4-

octiloxi-benzoic 

Obţinerea compuşilor (17a-c) este prezentată în schema generală D. Intermediarii 

(16b-c) şi compuşii (17a-c) sunt compuşi noi. 

Prima etapă din Schema A (obţinerea compusului (11)) implică monoalchilarea 

selectivă a metil-2,4-dihidroxi-benzoatului cu 1-brom-octan, obţinându-se grefarea grupării 

octiloxi în poziţia para a nucleului benzenic. Inevitabil se obţine un anumit procent de produşi 

orto- şi di-substituiţi. Totuşi, componentul principal al amestecului de produşi fmali este cel 

para substituit, favorizat datorită efectelor sterice. Acest produs a fost izolat prin recristalizări 

repetate. Cei trei produşi ^i reacţiei au fost puşi în evidenţă prin CSS, metoda fiind utilizată şi 

pentru verificarea purităţii produsului. Randamentul cel mai mare de c.c.a. 40%, s-a realizat 

atunci când bromura de alchil a fost adaugată în picături, timp de 7 ore. 
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2-Hidroxi-4-octilbenzoatul de metil pur (11) a fost eterificat printr-o metodă similară, 

folosind 1-brom-alchena dorită, în prezenţa carbonatului de potasiu în butanonă. Grupa OH 

din poziţia 2 formează sarea de potasiu, în prezenţa unui exces de carbonat şi astfel 

substituirea halogenului din brom-alchenă se realizează destul de uşor. 

HO 
,0 CeHiyBr, K2CO3 

o — butanona 
OH OH 

(11) 

NaOH, MeOH 

Br(CH2)n.2CH=CH2, K2CO3 
butanona 

(13a-b) 

OH H2O/H 
0(CH2)n-2CH=CH2 

u 
- c s h ^ O ^ ^ j m ; (12a-b) 

n = 5, 11 
0(CH2)n-2CH=CH2 

(14a-b) 
CI 

b ( C H 2 ) n - 2 C H = C H 2 

(5) sau (15), Py, toluen 

\\ / / \ // 

0(CH2)n-2CH=CH2 
(16a-c) 

1. AIBN, PhaSiSH, benzen 

2. TFA 

O 
0 ( C H 2 ) n - S H 

(17a-c) 

(16a) sau (17a): X = C11H23O-, n = 5 
(16b) sau (17b): X = C11H23O-, n = 11 
(16c) sau (17c): X = C8H17O-C6H4-COO-, n = 11 

Schema D 

Obţinerea compuşilor (11) şi (12a-b) a fost confirmată de spectrele de rezonanţă 

magnetică de proton. 
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în spectrul ' H - R M N al compusului (11) apar semnale la: 10,88 ppm ca singlet ( - 0 H ) 

şi 3,81 ppm cu o multiplicitate de spin triplet (-CHi-O-Ph-). Aceste semnale confirmă că 

reacţia de eteri ficare a avut loc la o singură grupare -OH. 

Comparând spectrul 'H-R iMN al compusului (12a) cu spectrul ' H - R M N al compusului 

(11) se pot face următoarele constatări: semnalul protonului corespunzător gruparării -OH nu 

este prezent, iar apariţia unor noi semnale la: 5.75 ^ 5,85 (m, IH, -CH=CH2); 4,90 h- 5,01 (m, 

2H. -CH=CH2 ); 3,98 (t. 4H, - C H r O - P h - ) ; 2,03 (v, 2H, -CH2 -CH=CH2);1,74 - 1,86 (m, 4H, -

CH2-CH2-0-Ph-) şi la 1.21 H- 1,50 (m, 22H, -CH2-), confirmă faptul că reacţia de eterificare a 

avut loc şi la gruparea -OH din poziţia orîo faţă de gruparea esterică. 

Etapa a treia constă în hidroliza esterului în cataliză bazică cu obţinerea acizilor (13a-

b). Caracterizarea acestor compuşi s-a realizat prin spectroscopie de rezonanţă magnetică de 

proton (figura 8). Semnalul de la 3,84 ppm (s, 3H, -COO-CH3) nu mai este prezent în 

spectrele compuşilor (13a-b), în schimb în aceste spectre apare un semnal sub forma unui pic 

larg la valoarea 10,80 ppm, semnal care este atribuit atomului de hidrogen din gruparea -

COOH. 
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Figura 8. Spectrul ^H-RMN (400 MHz, CDCI3) al compusului (13b) 

Esterificarea acizilor (13a-b) se realizează în două etape. Prima etapă constă în 

obţinerea cloruri i acide cu clorură de tionil în condiţii anhidre, iar în etapa a două se obţine 
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esterul dorit (16a-c) în prezenţă unui exces de piridină. Această metodă de esterificare a fost 

preferată în favoarea altor metode, în scopul obţinerii produsului de reacţie cu un randament 

ridicat. 

Compuşii (16a-c) au fost caracterizaţi prin: analiză elementală, punct de topire şi 

spectroscopie ^^C-RMN şi ^H-RMN. 

Obţinerea tiolilor (17a-c) utilizând o alchenă (16a-c) ca reactant se relizează în două 

etape. Prima etapă constă într-o reacţie de adiţie care decurge printr-un mecanism radicalic, în 

care se utilizează ca şi iniţiator AIBN, iar etapa a doua este o deprotejare blândă care are loc 

în prezenţa acidului trifloracetic la temperatura camerei. 

Compuşii (17a-c) se obţin cu randamente satisfăcătoare 35%), iar caracterizarea lor 

s-a realizat prin următoarele metode: analiza elementală, punct de topire şi ^^C- şi ^H-RMN. 

Argumentul obţinerii compuşilor (17a-c) sunt spectrele ^H-RMN. Astfel semnalele de 

la 5,70 - 5,81 ppm (m, IH, .CH=CH2); 4,88 - 4,99 ppm (m, 2H, -CH=CH2) dispar, dar în 

schimb apar două noi semnale unul cu valoarea în intervalul 2,09 2,16 ppm sub forma unui 

dublet de triplet care este atribuit atomilor de hidrogen din gruparea -CH2-SH şi altul cu 

valoarea în intervalul 1,04 1,10 ppm sub forma unui triplet care este al protonului din 

gruparea -SH (tabelul 3). 

Tabel 3. Deplasările chimice ale protonilor care confirmă obţinerea compuşilor (17a-c) 

-CH=CH2 -CH=CH2 -CH2-SH -SH 

16a 5,81 (m, IH) 4,99 (m, 2H) 

16b 5,70 (m, IH) 4,87 (m, 2H) 

16c 5,71 (m, IH) 4,88 (m, 2H) 

17a 2,09 ( V , 2H) 1,04 (t, IH) 

17b 2,15 ( V , 2H) 1,08 (t, IH) 

17c 2,16 ( V , 2H) 1,10 ( t , lH) 
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Figura 9. Spectrul 'H-RMN (400 MHz, C6D6) al compusului (17c) 

Sinteza esterului 4'-hidroxibifenil al acidului 4-octiloxibenzoic este prezentată în schema Dl. 

CeHuO-^T^^ 
OH 

(4) 

+ HO OH 

DCC, DMAP 
THF 

H O ^ / M \ / ^ Q 
^ ^ O C s H i y 

(15) 

Schema Dl 

Obţinerea esterului 4'-hidroxibifenil al acidului 4-octiloxibenzoic se realizează 

printr-o reacţie de esterificare realizată în condiţii anhidre: reacţia se desfăşoară în atmosferă 

de azot, iar THF este proaspăt distilat [123]. Inevitabil se obţine un anumit procent de produs 
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diesterificat. Purificare pentru compusul (15) este un proces dificil, deoarece amestecul de 

produşi de reacţie este total solubil numai în THF şi parţial solubil în DCM. 

în aceste condiţii am purificat produsul prin separare pe coloană cromatografică. 

încărcarea coloanei s-a realizat astfel: {i) coloana se încarcă cu silicagel umectat în DCM/eter 

etilic = 96/4; {ii) amestecul de produşi de reacţie a fost dizolvat în THF, peste care ulterior s-a 

adăugat 20-30 grame silicagel, iar solventul a fost îndepărtat la rotavapor. Acest amestec 

format din silicagel şi produşi de reacţie se încarcă pe coloană. Eluarea coloanei se face în 

mod normal cu DCM/eter etilic = 96/4. Puritatea compusului s-a verificat prin CSS, iar 

caracterizarea lui s-a realizat prin ^H-RMN şi IR. 

în spectrul IR al compusului (4) (figura 10) se observă: o bandă intensă la 1690 cm'^ 

(v(C=0) din acizi) şi două benzi cu intensitate medie la 2559 cm'^ şi la 2673 cm"̂  (v(OH) din 

-COOH). 

Spectrul IR al compusului (15) (figura 10) confirmă prezenţa unei grupări OH, prin 

banda de la 1467 cm"^ Prezenţa benzii intense de la 1211 cm'\ atribuită fi-ecvenţei v(C-OH), 

este încă un indiciu al prezenţei grupării fenolice. Prin banda de la 1732 cm'^ v(C=0) şi cele 

două benzi de la 1275 cm'^ (v(C-O)sim) şi 1290 cm"̂  (v(C-O)as) este confirmată prezenţa 

grupării esterice. 
110 

1000 900 
Wavenumberfcm-I] 

Figura 10. Spectrele IR (pastilă de KBr) în domeniul 3600-900 cm"̂  al acidului (4) - linie de 

culoare verde şi al esterului (15) - linie de culoare albastră 
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2.1.1.2.2. Derivaţi ai esterului 4-(l 1-mercapto-undeciloxi) ai acidului benzoic 

Sintezele esterului 4-undeciloxi-bifenil al acidului 4-(l 1-mercapto-undeciloxi)-

benzoic (22a) şi a esterului de colesteril-3-il al acidului 4-(ll-mercapto-undeciloxi)-benzoic 

(22b) sunt prezentate în schema E. Tiolii (22a) şi (22b) sunt compuşi noi. 

- O i o — 

CH2=CH-(CH2)9-Br 
K2CO3, butanona 

O— 
KOH, EtOH 
H2O, HCI 

P 
H C = C H 2 - ( C H 2 ) 9 0 - \ (19) 

V—y rvu OH 

SOCI2, toluen 

H C = C H 2 - ( C H 2 ) 9 0 - < \ / W (20) 
CI 

(5) sau colesterol, Py, toluen 

HC=CH2-(CH2)90-^r^^^° (21a, b) 
0 - X 

1. AIBN, PhaSiSH, benzen 

2. TFA 

,0 

H S - ( C H 2 ) i i O - / ~ V ^ 
0 - X 

(22a, b) 

(21a) sau (22a) pentru X = - Ph-Ph-OCiiH23 

(21b) sau (22b) pentru X = -rest de colesterol 

Schema E 

Tiolii (22a) şi (22b) se obţin prin aceaşi succesiune de etape (eterificare, deprotejarea 

gupării carboxilice, esterificare şi adiţie radicalică) la fel ca şi compuşii (17a-c). 

Puritatea compuşilor (22a) şi (22b) se verifică prin CSS, iar caracterizarea lor prin ^H-

RMN, analiză elementală şi punct de topire. 
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2.1.1. 2. 3. Sinteza 4'-(10-mercapto-deciloxi)-bifenil-4-carbonitrilului 

Obţinerea 4'-(10-mercapto-deciloxi)-bifenil-4-carbonitril este prezentată în schema F. 

H O ^ ^ ^ - C N 

Br-(CH2)io-Br 
K2CO3, butanona 

(23) 

[(CH3)3Si]2S 
(C4H9)4NF 

THF 

HS-CioH220Hf — ^ V - C N 

(24) 

Schema F 

Compusul (24) este un compus nou. 

Obţinerea compusului (23) se realizează printr-o reacţie de tip Williamson [122]. Se 

foloseşte un exces al compusului dibromurat (1,10-dibromdecan), în scopul evitării reacţiei de 

alchilare la ambele grupări bromo. 

Dovada că reacţia a avut loc, cu obţinerea compusului dorit este spectrul ^H-RMN. 

Spectrul ^H-RMN al compusului (23) prezintă un semnal la 3,40 ppm (integrala indică 2 

protoni) atribuit protonilor din gruparea -CH2-Br. Valoarea integralei (2) indică prezenţa unei 

singure grupări -Br/moleculă. Picurile din regiunea 1,3-1,9 ppm, valori mici ale deplasărilor 

chimice (1,83 ppm şi 1,31-1,49 ppm), indică prezenţa atomilor de hidrogen din grupările 

metilen, care formează lanţul alchil. 
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Figura 11. Spectrul 'H-RMN (400 MHz, CDCI3) al compusului (23) 

Obţinerea tiolului (24) s-a realizat conform metodei din schema 6, descrisă de Fox şi 

colaboratori [136]. Această metodă constă în tratarea unei bromuri cu tetrabutilamoniu 

trimetilsilantiol (Me3SiS"Bu4N'', (a)) generat in situ, la temperatura camerei. Prezenţa apei, în 

cantităţi mici face posibilă obţinerea tiolului. 

{Me3Si)2S + (C4H9)4NF RBr 
• MeaSiS •Bu4N'' " 

-MeaSiF -Br-Bu4N"' 
(a) 

Schema 6 

H2O 
RSSiMe. 

-(Me3Si)20 
RSH 

Acesta metodă este convenabilă datorită agenţilor de reacţie relativ ieftini şi uşor de 

procurat. Deoarece sinteza este condusă în condiţii de reacţie aproximativ neutre, 

autooxidarea tiolului la disulfuri şi/sau acid sulfonic este mai puţin probabilă decât în cazul 

metodei de obţinere în condiţii bazice. Menţinerea temperaturii la -10°C timp de o oră 

conduce la o creştere a selectivităţii acestei reacţii, fapt pentru care şi randamentul acestei 

reacţii este de 52%. 
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2.L2. Combinaţii complexe cu liganzi baze Schiff 

Literatura citează două metode de sinteză a combinaţiilor complexe cu liganzi de tip 

bază Schiff: (a) metoda template (sinteză dirijată de ioni metalici) şi (b) metoda reacţiei 

directe metal - ligand. Aceste două metode sunt prezentate schematic în Schema 7. 

Metoda template constă în prima etapă în reacţia dintre componenta aldehidică şi sarea 

ionului metalic, iar în etapa a doua combinaţia complexă obţinută reacţionează cu o amină 

primară. 

o 
OH 

metoda a 

MA.nH20 
etanol 

b - i ^ - 0 

H2N-R' 
etanol 

metoda b 

HsN-R^ 

etanol 

\\ N-R' 
OH 

MA.nHsO 
etanol 

0 - 1 ^ - 0 
R^-N 

W / \\ 

R^ = poziţia 4 sau 5 

R^ = alcoxi, H2n+lCnC00, C n H 2 n + i O H ^ ^ ^ C O O 

R^ = alchil, CnH2n.iOH\ ^ RO \\ ^ ^ ^ etc. 

M = Cu(ll), Ni(ll), Pd(ll), VO(IV), Co(ll), FeCI(lll) 

A = AcO", SO4 2-

Schema 7 

Metoda smtezei directe metal - ligand constă într-o primă etapă în condensarea 

componentei aldehidice cu componenta aminică primară, iar în a doua etapă în tratarea bazei 

Schiff obţinute cu sarea ionului metalic. Această metodă este eficientă în sinteza N-
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arilsalicilaldiminelor, însă uneori ea nu este convenabilă şi în sinteza N-alchil complecşilor 

datorită hidrolizei bazelor Schiff [137]. 

în sinteza metalomezogenilor, sinteza directă este preferată faţă de metoda template 

deoarece permite compararea proprietăţilor mezomorfe ale combinaţiei complexe şi 

ligandului liber [39, 40, 58, 60, 65, 138]. Pentru cele două metode se utilizeză de obicei drept 

solvent alcoolul etilic, metilic sau soluţie alcoolică apoasă. 

S-a observ^at că prin metoda template, combinaţiile complexe salicilaldehidice 

intermediare obţinute au o structură sub formă de baghetă, în cazul în care gruparea 

alcoxibenzoat este grefată în poziţia 5 a nucleului salicilaldehidic, şi în consecinţă compuşii 

prezintă proprietăţi de cristale lichide [139]. Atunci când substituentul alcoxibenzoat este 

grefat în poziţia 4 a nucleului salicilaldehidic, nici una din combinaţiile complexe 

salicilaldehidice intermediare ale cuprului (II) nu prezintă proprietăţi mezomorfe [140]. 

Geometria combinaţiilor complexe depinde atât de ionul metalic cât şi de ligand. 

Geometriile plan-patrată şi piramidă-pătrată dau naştere la cristale lichide, în schimb 

geometria tetraedrică nu favorizeză apariţia proprietăţilor mezomorfe. 

Contribuţiile proprii în sinteza şi caracterizarea combinaţii complexe cu liganzi baze 

Schiff constau în combinaţiile complexe ale nichelului (II) şi cuprului (II) utilizând drept 

liganzi: N,N'-bis(saliciliden-N-n-propil)-piperazina şi N,N'-bis(4-dodeciloxi-saliciliden-N-n-

propil)-piperazina; şi ale combinaţiilor complexe ale cuprului (II) şi cobaltului (II), care 

conţin ligandul N-saliciliden-p-toluidina. Toate aceste combinaţii complexe s-au obţinut prin 

sinteza directă metal-ligand. 

2.1.2.1. Combinaţii complexe cu liganzi ce conţin piperazină 

Liganzii: N,N'-bis(saliciliden-N-n-propil)-piperazina şi N,N'-bis(4-dodeciloxi-

saliciliden-N-n-propil)-piperazina sunt hexadentaţi şi pot funcţiona ca liganzi de mono-

nucleaţie atunci când piperazina adoptă forma baie sau liganzi de dinucleaţie atunci când 

piperazina adoptă forma scaun. 

S-au realizat câte trei sinteze pentru fiecare tip de ligand, utilizînd două rapoarte 

molare M(CH3COO)2 / ligand diferite: M(CH3COO)2 / ligand = 2 / 1 şi M(CH3COO)2 / ligand 

= 1/1. 

Toate combinaţiile complexe sintetizate sunt combinaţii complexe de dinucleaţie. 

Combinaţiile complexe obţinute utilizând raportul molar M(CH3COO)2 / ligand = 2 / 1 sunt 

. „ , Contribuţii proprii 
-vr JJ Ao i i . 

BUPT



L. Cseh UPT Timişoara 82 

combinaţii complexe de dinucleaţie bis-tridentate, iar cele obţinute utilizând raportul molar 

M(CH3C00)2 / ligand = 1 / 1 sunt combinaţii complexe de dinucleaţie bis-bidentate. 

2.1.2.1.1. Combinaţiile complexe ale cuprului (II) cu liganzi de tip N,N'-bis(4-R-saliciliden-

N-n-propil)-piperazina ((25a) şi (25b)) 

Combinaţiile complexe cu structurile de tip (25a) şi (25b) s-au obţinut utilizând 

raportul molar Cu(CH3COO)2 / ligand = 2 / 1 , conform metodei descrise în capitolul 2.3.3., 

pagina 171. 

Informaţii cu privire la compoziţie, structură şi geometria ionilor metalici s-au obţinut 

din analiză elementală, IR, UV/vis, conductivitate molară şi difracţie de raze X. 

Aceste c.c. prezintă două sfere de coordinare. Se observă că fiecare sferă de coordinare 

este realizată de către un atom de cupru coordinat la: doi atomi de azot şi un atom de oxigen 

fenolic ai ligandului şi doi atomi de oxigen ai anionului acetat (schema 8). 

(9a, d) 

Cu(CH3COO)2 

EtOH 

R - -H, -OC12H25 

Spectrele IR ale liganzilor liberi (9a şi 9d), înregistrate în pastilă KBr, prezintă benzi 

de vibraţie la: 3446-3512 cm"̂  (bandă largă) (9a şi 9d), 1634 cm"̂  (9a) sau 1626 cm"̂  (9d), 

1205 cm'^ (9a) sau 1229 cm"̂  (9d), care pot fi atribuite v(OH) asociat cu atomul de azot din 
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gruparea -C=N-. v(C=N) şi respectiv v(C-OH) [128]. Benzile cu valori cuprinse în intervalul 

2740 2825 cm ' au fost atribuite vibraţiilor v(C-H) ale gruprării N-CH2 (aciclic) din 

fragmentul piperazinic [141, 142]. 

în spectrele IR ale combinaţiilor complexe (25a) şi (25b), înregistrate în pastilă KBr, 

se observă apariţia benzilor caracteristice liganzilor, însă frecvenţele vibraţiilor v(C=N) şi 

v(C-0)apar la valori diferite faţă de cele din liganzii liberi (la 1639 cm"' (25a) sau 1608 cm"' 

(25b) şi respectiv 1194 cm"' (25a) şi 1219 cm"'(25b)), datorită coordinării atomului de oxigen 

şi atomului de azot la ionul de cupru (II). 

în domeniul de frecvenţă 2740 ^ 2825 cm"', spectrele IR ale c.c. diferă de cele ale 

liganzilor liberi. Astfel, frecvenţele datorate vibraţiilor v(C-H) ale gruprării N-CH2 (aciclic) 

din fragmentul piperazinic îşi diminuează intensitatea sau unele benzi dispar, probabil datorită 

coordinării atomilor de azot din piperazină la ionul metalic. Benzile sub formă de dublete de 

ia 1539 cm ' şi 1563 cm"' (25a) sau 1588 cm"' şi 1561 cm"' (25b) şi 1400 cm"' pentru (25a) 

şi (25b) pot fi atribuite atribuite vibraţiilor v(COO)sim şi v(COO)as corespunzătoare grupării 

acetat [143, 144]. în spectrele combinaţiilor complexe apar câteva benzi (686 cm"', 552 cm"' 

şi 545 cm"') care nu sunt prezente în spectrele liganzilor liberi. Banda de la 687 cm"' 

prezentă în spectrele ambelor combinaţii complexe este atribuită v(O-Cu), iar benzile de la 

552 cm"' pentru (25a) şi respectiv 545 cm"' pentru (25b) sunt atribuite vibraţiei v(N-Cu)[144]. 

Spectrele electronice ale c.c. (25a) şi (25b) în soluţie prezintă în regiunea UV benzi 

caracteristice ligandului, iar în regiunea vizibil o bandă la 725 nm şi un umăr la 480 nm, 

datorate tranziţiilor d-d. Banda de la 725 nm poate fi atribuită unei tranziţii Ai-<-E, 

caracteristică ionului d^ cu o geometrie bipiramidă trigonală [145]. Poziţia şi intensitatea celei 

de-a doua benzi sugerează o tranziţie de spin nepermisă, ca rezultat al efectului dinamic Jahn-

Teller[145]. 

Valorile conducivităţilor molare mici (pentru (25a) A= 6,8 Q''cm^mor' şi pentru 

(25b) A= 5 Q"'cm^mori) indică combinaţii complexe de tip neelectrolit [146]. 

Difracţia de raze X este singura metodă prin care se poate determina exact structura 

unei molecule, modul de coordinare şi geometria ionului metalic. Pentru o confirmare clară a 

structurii combinaţiilor complexe s-a încercat obţinerea de monocristale în vederea realizării 

difracţiei de raze X. S-au obţinut monocristale ale compusului (25b) dintr-un amestec de 

solvenţi cloroform-metanol prin evaporare lentă. 

Combinaţia complexă (25b) cu formula moleculară C48H78N404Cu2-2CH3C00" 

cristalizează într-un sistem triclinic, cu grupul spaţial P-l(No. 2), Z = 1 (figura 12). Celula 
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elementară conţine două molecule C48H78N404Cu2-2CH3C00", patru molecule de metanol şi 

două molecule de apă. Molecula este centrosimetrică faţă de puntea piperazinică. 

C7 

C12 

C13. 
C14 

CJ5 ce 

C12 

Figura 12. Diagrama ORTEP a combinaţiei complexe a cuprului (25b) (atomii de hidrogen şi 

lanţurile dodeciloxi s-au omis pentru o mai bună claritate a figurii) 

Fiecare ion de cupru este pentacoordinat. Această coordinare este realizată de trei 

atomi de oxigen (doi atomi de oxigen, care provin de la anionul acetat şi un atom de oxigen de 

la o moleculă de ligand) şi doi atomi de azot care generează o structură bipiramidă trigonală 

distorsionată [147]. Baza piramidei este realizată de atomii N1N2O2. Distanţele între atomii 

N202, N2N1 şi N102 sunt: 378,9 pm, 294,2 pm şi respectiv 316,0 pm. Distanţa dintre atomii 

01 şi 03 din poziţiile apicale este de 399,3 pm. 

Arhitectura reţelei formată de moleculele c.c. (25b) este de tip 3D octaedrică [148]. 

Perpendicular pe starurile formate de molecule se poate observa un canal larg (distanţă din 

acelaşi plan atom-atom este de cca. 15 Â x 14 Â) cu un volum de 28% din volumul celulei 

elementare (figura 13). Aceste canale sunt paralele cu axa a (figura 13'), iar în interiorul lor 

se află molecule de metanol şi apă. 
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Figura 13. împachetarea moleculară a combinaţiei complexe (25b) în stare cristalină 

Distanţa între două straturi succesive paralele este de 999,5 pm, deci nu există 

interacţiuni de tip n-n stacking (330 h- 380 pm) între nucleele benzenice adiacente. Modul de 

împachetare al moleculelor este rezultatul aranjamentului intercalat al segmentelor -CH2- al 

lanţurilor alchil lungi cât şi a moleculelor de metanol şi apă din interiorul canalelor care 

acţionează ca şi distanţieri între două straturi vecine. 
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Figura 13'. împachetarea moleculară a combinaţiei complexe (25b) în stare cristalină 

Distanţa între atomul de hidrogen al moleculei de apă şi atomul de oxigen al unei 

molecule de metanol este de 261,7 pm. Această valoare se încadrează în domeniul de valori 

260 270 pm, corespunzător legăturii de hidrogen [120]. Astfel, între molecula de metanol şi 

molecula de apă există o legătură de hidrogen. 

2.1.2.1.2. Combinaţia complexă a nichelului (II) cu ligandul N,N'-bis(4-dodeciloxi-

saliciliden-N-n-propil)-piperazina 

Combinaţia complexă cu structura (25c) s-a obţinut utilizând raportul molar 

Ni(CH3COO)2/ Hgand = 2 / 1 , conform metodei descrise în capitolul 2.3.3., pagina 171. 

Informaţii cu privire la compoziţie, structură şi geometria ionilor metalici s-au obţinut 

din analiză elementală, IR, UV/vis, conductivitate molară şi difracţie de raze X. 

în această combinaţie complexă, ligandul acţionează ca şi un ligand bis-tridentat. La 

fel ca şi combinaţiile complexe ale cuprului (II) (25a-b), o moleculă prezintă două sfere de 

coordinare. în acest caz, fiecare sferă de coordinare este realizată de un atom de nichel 

coordinat la: doi atomi de azot, un atom de oxigen fenolic al ligandului, un atom de oxigen al 

anionului acetat şi un atom de oxigen al unei molecule de apă (figura 14). 
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OH2 O 
= 0 

Figura 14, Structura combinaţiei complexe (25c) 

Spectrul IR al combinaţiei complexe (25c), înregistrat în pastilă KBr, prezintă benzile 

de vibraţie v(C=N) şi v(C-O) la 1606 cm"' şi respectiv 1206 cm"^ Aceste valori sunt mai mici 

decât în cazul ligandului liber. Deplasare benzii corespunzătoarea grupei -CH=N-, spre valori 

mai mici. indică donarea prechii de electroni neparticipanţi de la atomul de azot la atomul de 

nichel, cu formarea unei legături coordinative (N-Ni). Regiunea spectrului din intervalul de 

2740 ^ 2825 cm"' se modifică la fel ca şi în cazul combinaţiilor complexe (25a-b). Benzile 

datorate anionului acetat (v(COO)sim şi v(COO)as) sunt prezente şi ele în spectru la 1577 cm"' 

şi respectiv 1396 cm"'. 

Vibraţiile datorate legăturilor nichel-azot şi nichel-oxigen în general sunt prezente în 
1 ^ 

intervalul 200 ^ 670 cm" . In spectrul combinaţiei complexe se observă noi benzi în domeniile 

de frecvenţe de 615 ^ 670 cm"' (618 cm"') şi 450 ^ 460 cm"' (457 cm"'), benzi care pot fi 

atribuite vibraţiilor v(O-Ni), respectiv v(N-Ni). 

Spectrele electronice ale ligandului (9d) şi al combinaţieie complexe (25c) în clorură 

de metilen au fost înregistrate folosind soluţii proaspăt preparate. 

Ligandul prezintă trei benzi: o bandă la 386 nm datorită tranziţiei n a grupării 

azometinice şi două benzi la 302 nm şi 280 nm datorită tranziţiilor n n ale nucleului 

aromatic susbstituit [149]. 

Deplasarea hipsocromă a acestor benzi, (353 nm şi 289 nm) în cazul c.c. (25c) are loc 

ca urmare a coordinării atomului de oxigen din gruparea hidroxil şi a atomului de azot din 

gruparea -CH=N- la atomul de nichel. Spre deosebire de spectrul ligandului, spectrul 

electronic al combinaţiei complexe (25c), în domeniul vizibil, prezintă două benzi noi centrate 

la 683 nm şi 500 nm (foarte slabă). Aceste benzi sunt atribuite tranziţiilor 'E 'A 1 şi 

respectiv 'E ' a 1, caracteristice ionului d® cu o geometrie bipiramidă trigonală [145]. 

Valoarea conductivităţii molare mici (A= 7 Q"'cm^mori) indică o combinaţie 

complexă de tip neelectrolit [146]. 
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2.1.2.1.3. Combinaţiile complexe ale cuprului (II) şi nichelului (II) cu liganzi de tip N,N'-

bis(4-R-saliciliden-N-n-propil)-piperazină 

Combinaţiile complexe cu structurile (26a-c) s-au obţinut utilizând raportul molar 

M(CH3C00)2 / ligand = 2 / 1 (M = Cu(II) şi Ni(II)), conform metodei descrise în capitolul 

2.3.3, pagina 173. 

Informaţii cu privire la compoziţie, structură şi geometria ionilor metalici s-au obţinut 

din analiza elementală, IR, UV/vis şi conductivitate molară. 

R - -H, -OC12H25 

M = Cu(ll), Ni(ll) 

(26a-c) 

Figura 15. Structura combinaţiilor complexe (26a-c) 

în aceaste c.c., liganzii acţionează ca şi ligand bisbidentaţi, realizând o structură de tip 

polimeric (figura 15). Sfera de coordinare a unui ion metalic este realizată de: doi atomi de 

azot care provin de la două grupări -CH=N- şi doi atomi de oxigen fenolic. Atât cei doi atomi 

de azot cât şi cei cei doi atomi de oxigen provin de la două molecule de ligand. 

Spectrele IR ale combinaţiilor complexe (26a-c) au fost înregistrate pe pastile KBr. 

Banda vibraţiei v(OH) este absentă în spectrele combinaţiilor complexe (26a-c), iar banda 

vibraţiei v(C=N) este deplasată spre valori mai mici faţă de banda corespunzătoare vibraţiei 

v(C=N) a liganzilor liberi (tabelul 4). Deplasările de aproximativ 15-17 cm'\ indică donarea 

prechii de electroni neparticipante de la atomul de azot la atomul de metal, şi prin aceasta 

formarea unei legături coordinative. Spre deosebire de spectrul ligandului, banda 

corespunzătoare vibraţiei v(C-O), din spectrul c.c. apare la valori mai scăzute, datorită 

formării legăturii C-O-M. Prin examinarea benzilor din intevalul de frecvenţe 2740 ^ 2825 

cm \ datorate vibraţiilor v(C-H) ale gruprării N-CH2 (aciclic) din fragmentul piperazinic, se 
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observ^ă că acestea se află la aceleaşi frecvenţe ca şi în liganzii liberi, indicând că atomii de 

azot din fragmentul piperazină rămân necoordinaţi. 

în spectrele combinaţiilor complexe apar câteva benzi care nu sunt prezente în 

spectrele liganzilor liberi. Benzile din intervalele 550 ^ 650 cm'^ şi 450 520 cm \ pot fi 

atribuite vibraţiilor v(O-M), respectiv v(N-M) [144]. 

Tabel 4. Benzile caracteristice din spectrele IR ale liganzilor (9a,d) şi ale combinaţiilor 
complexe (26a-c) 

9a 9d 26a 26b 26c 
-C=N- 1634 1626 1619 1607 1607 
-C-O- 1205 1229 1193 1204 1219 
-M-O- - 544 556 629 
-M-N- 1 - 476 535u 498u 

Benzile caracteristice din spectrele electronice ale liganzilor (9a,d) şi combinaţiilor 
complexe (26a-c) sunt prezentate în tabelul 5. 

Tabel 5. Benzile caracteristice din spectrele electronice ale liganzilor ^9a,d) şi combinaţiilor 
complexe (26a-c) 

compus mediu X [nm] 
(9a) CHCI3 - - 316 
(9d) CH2CI2 - - 386 
(26a) Nujol 504 424" 385 
(26b) CH2CI2 600 440" 351 
(26c) CHCI3 605 520" 361 

- umar 
Benzile din jurul valorii de 300 nm sunt atribuite tranziţiilor ti-^tt* din nucleul 

benzenic. 
A 

In domeniul vizibil, combinaţiilor complexe ale cuprului (II) (26a,b) prezintă două 

benzi la 504 nm şi 424 nm (pentru (26a)) şi 600 nm şi 440 nm (pentru (26b)). Benzile de la 

504 nm şi 600 nm au fost atribuite unei tranziţii ^Big ^Aig şi sunt caracteristice ionului d^ 

cu o geometrie plan pătrat distorsionată. Benzile de la 424 nm şi 440 nm, de intensitate slabă, 

indică o tranziţie de spin nepermisă, ca rezultat al efectului dinamic Jahn-Teller [145]. 

Poziţia şi intensitatea benzii combinaţiei complexe de nichel (II) (26c) din domeniul 

vizibil este caracteristică ionului d^ cu o geometrie plan pătrat distorsionată. 
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2.1.2.2. Combinaţii complexe cu ligandul N-saliciliden-p-toluidina 

Combinaţii complexe ale cuprului (II) (27) şi cobaltului (II) (28) cu N-saliciliden-p-

toluidina au fost obţinute prin sinteza directă metal ligand, utilizând un raport sare/ligand = 

2/1. 

Informaţii cu privire la compoziţie, structură şi geometria ionilor metalici s-au obţinut 

din analiză elementală, IR, UV/vis, conductivitate molară şi difracţie de raze X. 

2.1.2.2.1. Combinaţia complexă a cuprului (II) 

Spectrele IR ale ligandului N-saliciliden-p-toluidina (7) şr combinaţiei complexe a 

cuprului (II) (27) au fost înregistrate pe pastile KBr. 

Cele mai relevante benzi din spectrul IR al ligandului sunt cele de la 3448 cm"^ 1609 

cm'^ şi 1205 cm \ atribuite vibraţiilor v(OH), v(C=N) şi respectiv v(C-O). După complexare 

banda de la 3448 cm"̂  dispare, iar benzile corespunzătore vibraţiilor v(C=N) şi v(C-O) se 

deplasează spre frecvenţe mai scăzute (1612 cm"̂  şi 1182 cm"^). Aceste deplasări ale benzilor 

se datorează formării unui nucleu chelat în care atomul de azot al grupei -CH=N- şi oxigenul 

fenolic acţionează ca donori pentru cupru (II). Benzile de la 503 cm"̂  şi 425 cm'\ nu apar în 

spectrul ligandului, şi pot fi atribuite vibraţiilor v(Cu-O), respectiv v(Cu-N). 

Spectrele electronice realizate atât în soluţie (MeOH) cât şi în nujol sunt 

asemănătoare, acest lucru confirmând stabilitatea combinaţiei complexe în soluţie. Banda de 

la 653 nm, poate fi atribuită unei tranziţii ^Big ̂  ^Aig şi indică o structură plan pătrată [145]. 

Valoarea conductanţei molare mici (2,3 Q'̂  cm^ mol"^) indică o combinaţie complexă 

de tip neelectrolit [146]. 

Combinaţia complexă a cuprului (II) (27) are formula moleculară Cu(Ci4Hi2NO)2 şi 

cristalizează într-un sistem monoclinic, cu grupul spaţial P2i/c (No. 14), Z = 2 (figura 16). 

Moleculele sunt aşezate de-a lungul axei [010], aşa cum este prezentat în figura 17. Molecula 

Cu(Ci4Hi2NO)2 este centrosimetrică faţă de miezul CUO2N2 şi ionul de cupru prezintă o 

înconjurare plan pătrată, realizată de două molecule de ligand bidentat dispus într-un 

aranjament trans. Unghiul diedru realizat de către cele două plane determinate de N9-Cu-01 

şi N 9 ' - C u - 0 r este 0°. Distanţa 188,0 pm corespunzătoare legăturii Cu-O este în acord cu 

cea din literatură găsită pentru acest tip de c.c., iar distanţa 201,5 pm corespunzătoare legăturii 

Cu-N este mai mare. Unghiurile 01-Cu-N9 (91,23°) şi 01-Cu-N9' (88,77"), precum şi 
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unghiurile N9-Cu-N9' şi O l -Cu-01 de 180° indică o distorsiune de la geometria plană la o 

geometrie romboedrică a ionului de cupru cordinat prin setul de atomi donori N2O2. Această 

distorsiune este pusă pe seamna grupărilor substituente -CH3 ale nucleului benzenic, deoarece 

această distorsiune nu este prezentă pentru combinaţia complexă a cuprului (II) bis(N-

fenilsalicilaldimino) [150]. 

Figura 16. Diagrama ORTEP a combinaţiei complexe (27) 

Formarea celor două nuclee chelate prin integrarea ionului de cupru (II) duce la o 

modificare a densităţii de sarcină, modificare ce se reflectă în distanţele dintre atomi şi 

liganzi. Astfel, distanţa C8-N9 de 129,4 pm este mai mare decât distanţa pentru o legătură 

iminică (-C=N-) (128 pm), iar lungimile legăturilor 01-C2 (130,5 pm) şi C7-C8 (144,0 pm) 

sunt mai mici decât cele ale unei legături C - 0 respectiv C-C. 

Moleculele sunt aranjate astfel încât nucleele fenil saliciliden care provin de la două 

unităţi vecine sunt paralele. Se observă prezenţa unor coloane realizate de către ionii de cupru 

dispuşi alternativ faţă de axa elicoidală 2i paralelă la [010] (figura 17). Inelele p-toluidil sunt 

paralele şi cu un aranjament „faţă în faţă" în direcţiile [010] şi [100]. 
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Figura 17. Structura cristalină a c.c. (27) în proiecţie [010] 

2.1.2.2.2. Combinaţia complexă a cobaltului (II) 

Combinaţiile complexe în care bazele Schiff se coordinează ca şi liganzi neutrii sunt 

destul de rare. Cele mai recente studii [131, 151], în acest domeniu, se referă la combinaţiile 

complexe, pentru care bazele Schiff acţionează ca şi donori numai prin atomul de oxigen; 

atomul de azot nefiind coordinat. 

Caracterizarea combinaţiei complexe (28) s-a realizat pe baza: analizei elementale, IR, 

UV/vis, conductanţă molară şi difracţie de raze X. 

Spectrele IR ale ligandului N-saliciliden-p-toluidina (7) şi combinaţiei complexe a 

nichelului (II) (28) au fost înregistrate pe pastile KBr. 

Cele mai relevante benzi din spectrul IR al ligandului sunt cele de la 3448 cm'\ 1609 

cm"̂  şi 1204 crn\ atribuite vibraţiilor v(OH), v(C=N) şi respectiv v(C-O). Benzile 

caracteristice ligandului pot fi observate şi în spectrul combinţiei complexe. Prezenţa benzii 

de la 3448 cm"^ indică absenţa deprotonării ligandului. Se observă că banda atribuită vibraţiei 

v(C-O) este deplasată spre valori mai mici (1184 cm"^), iar banda v(C=N) este deplasată spre 
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valori mai mari (1633 cm"'). Deplasarea benzii v(C-O) şi v(C=N) poate fi explicată prin 

păstrarea legăturii intermoleculare (structura mezomeră II - schema 9), realizată între 

grupările -OH şi -CH=N-, concomitent cu formarea unei noi legături 0-Co. Această nouă 

legătură este pusă în evidenţă prin apariţia unei benzi la 499 cm*'. 

Schema 9. Formele mezomere ale N-saliciliden-p-toluidinei 

A 

Spectrul electronic al combinaţiei complexe a fost înregistrat în soluţie (DMF). In 

domeniul UV, se observă benzile caracteristice ligandului, iar în regiunea vizibil apar două 

benzi la 674 nm şi 607 nm, benzi datorate tranziţiilor d-d. Prima bandă poate fi atribuită unei 

tranziţii (V3) "^A:^"^!)!?) caracteristică ionului d^ cu o geometrie tetraedrică. Poziţia şi 

intensitatea celei de-a doua benzi sugerează o tranziţie de spin nepermisă, ca rezultat al 

efectului dinamic Jahn-Teller [145]. 

Valoarea conductanţei molare mici (8 Q"' cm^ mol"') indică o combinaţie complexă de 

tip neelectrolit[146]. 

Structura cristalină a combinaţiei complexe (28) s-a determinat cu ajutorul difracţiei 

de raze X. Combinaţiei complexe (28) cu formula moleculară Co(Ci4Hi3NO)2Cl2 (Figura 18) 

cristalizează într-un sistem monoclinic, cu grupul spaţial Cc (No. 9), Z = 4. 

CI 14 

C215 

C106 

C103 C104 

Figura 18. Diagrama ORTEP a combinaţiei complexe (28) 
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Celula elementară este formată din Co(Ci4Hi3NO)2Cl2. în proiecţie de-a lungul 

planului [010] molecula prezintă o aranjare sub formă de coloane, care formează o structură 

cristalină polară, dar fară simetrie centrală (figura 19). Fiecare ion de cobalt este 

tetracoordinat. Această coordinare la ionul de cobalt este realizată de doi ioni de clor şi doi 

atomi de oxigen care provin de la două molecule de ligand şi generează o structură tetraedrică 

distorsionată (<(0101-Co-0201) = 107,5^ < (0101-C(>-C12) = 101,6^ < (0201-Co-Cll) = 

9 3 , r , < (C i l - CO-C12) = 117,9°). Cele două lungimi ale legărurilor Co-Cl, dintr-o celulă de 

bază, nu sunt egale (d(Co-Cll) = 226,1 pm, d(Co-C12) = 224,1 pm), dar se află în domeniul 

valorilor aşteptate. 

Figura 19. Structura cristalină a c.c. (28) în proiecţie [010] 

Liganzii (N-saliciliden-p-toluidina) din această structură sunt de tip monodentat în 

formă protonată, iar parametrii lor sterici sunt diferiţi. Astfel, distanţele 0201-C202 = 130,0 

pm, C202-C207 = 141,0 pm şi C208-N209 = 129,6 pm corespunzătoare unei molecule de 

ligand sunt diferite faţă de distanţele analoage ale celui de-al doilea ligand coordinat. La fel şi 

distanţele legăturilor Co-0 au valori diferite (d(Co-OlOl) = 197,4 pm, d(Co-0201) = 196,2 

pm). Aceste diferenţe pot fi rezultatul unei distorsionări putemice induse de substituentul p-

toluidinei. Cele două valori ale distanţelor legăturilor Co-0 sunt mai mari decât cele raportate 
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pentru combinaţiile complexe de cobalt (191 pm) în care ligandul saiicilideniminic N-

substituit este deprotonat [152, 153]. Această valoare diferită a distanţelor poate fi explicată 

prin prezenţa ligandului bază Schiff sub formă protonată. Distanţele H109-N109 (90,3), 

H209-N209 (88.2), 0101-H109 (173,0), şi 0201-H209 (188,5), arată că legătura de hidrogen 

dintre gruparea fenol ică şi cea iminică (0-H N=C) se păstrează şi după complexarea 

ligandului; această legătură fiind pusă în evidenţă şi prin spectrul IR al combinaţiei complexe. 

De-a lungul planului [010], din punct de vedere al modul de împachetare al c.c. (28), 

moleculele sunt aranjate în jurul unui lanţ de atomi de cobalt, în care atomii de clor sunt 

situaţi de o parte, iar liganzii se află de cealaltă parte (figura 19). în acest fel, nucleele care 

conţin gruparea salicil de la două molecule vecine sunt suprapuse, aproximativ paralele la o 

distanţă de 334,3 pm. Această valoare se încadrează în domeniul de valori (330-380 pm), 

astfel încât între cele două nuclee există interacţiuni de tip 7i-7t stacking [154]. 
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2.1.3. Nanoparticule de aur cu liganzi tiolici 

Cercetările în domeniul nanoparticulelor s-au axat în principal pe sisteme cristaline 

sau pe matrici în care s-au introdus nanoparticule. O mai mică atenţie s-a acordat până acum 

funcţionalizării nanoparticulelor, astfel încât acestea să posede proprietăţi de cristale lichide. 

In acest context, de obţinere a sistemelor de dimensiuni nano cu un grad înalt de ordonare şi 

organizare, s-au obţinut şi caracterizat nanoparticule de aur fucţionalizate cu liganzi de tip 

tiol, liganzi care sunt cristale lichide cu diferite mezofaze: nematică, smectică şi colesterică. 

Există numeroase procedee de obţinere a nanoparticulelor de aur [35, 155]. Un aspect 

importat în obţinerea clusterilor este obţinerea de particule stabile, astfel încăt să se evite 

coalescenţa (fuzionarea) lor. Cea mai simplă metodă de obţinerea a nanoparticulelor de aur 

stabilizate cu liganzi tiolici este metoda de tip auto-asamblare şi a fost pusă la punct de Brust 

şi colaboratorii [156]. Metoda implică transferul AuCU" din soluţia apoasă în toluen, folosind 

bromura de teraoctilamoniu ca şi agent de transfer de fază, iar în etapa a doua, aurul se reduce 

cu soluţie apoasă de borohidrură de sodiu în prezenţa tiolului (Schema 10). 

AuCl4(aq) + N(C8Hi7)4" (CfiHjMe) ^ N(C8Hi7)/AuC14" (CgHşMe) 

w AUCI4" (C6H5Me) + pCnH2n+iSH(C6H5Me) + 3/ne" 

4mCl-(aq) + (AuJ(C,H2n^iSH)^(C6H5Me) 

Schema 10 

în scopul obţinerii de nanoparticule de aur cu proprietăţi de cristale lichide am selectat 

mezogeni cu rol de ligand, care au generat proprietăţi de cristale lichide şi în alte sisteme cum 

ar fi: sistemele mixte organice-anorganice, polimeri sau dendrimeri. Unităţile mezogene 

selectate au un fragment aromatic, care conţine trei sau patru nuclee benzenice şi un spaţiator 

format dintr-un număr de gupări metilen, care asigură o decuplare suficient de bună între 

structura aromatică şi miezul de aur (figura 20). 
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C8H17O. 

"OCgHu 

n = 3 sau 9 

OC8H17 

Figura 20. Structuri ale unităţilor mesogene utilizate în sinteza de nanoparticule de aur 

S-au realizat sinteze de nanoparticule de aur fiincţionalizate cu mezogeni. Iniţial s-au 

obţinut nanoparticule decorate numai cu unităţi mesogene, iar ulterior s-au obţinut 

nanoparticule decorate cu liganzi de tip alean tiol şi unităţi mezogene. 

2.1.3.1. Sinteza nanoparticulelor fucţionalizate numai cu unităţi mezogene 

Sintezele nanoparticulelor de aur (29-32), acoperite cu un strat de liganzi de tip tiol 

s-au realizat conform metodei Brust [156]. 

în sinteza nanoparticulelor cu structura de tipul (29) şi (30) decorate cu liganzii 

mezogeni (17a-b) s-au utilizat acelaşi raport molar HAuCU : ligand şi aceleaşi condiţii de 

reacţie (temperatura masei de reacţie în timpul adăugării sol. NaBPit nu trebuie să depăşească 

40 °C, timp de reacţie 3 ore) pentru ambele sinteze. 

Nanoparticulele au fost caracterizate prin microscopia electronică prin transmisie 

analiză elementală şi 'H-RMN. 

Se consideră că toate nanoparticulele prezintă o formă sferică. 

Calcularea numărului de atomi de aur/particulă s-a realizat utilizând următoarea 

formulă [157, 158]: 

4*7T*R- 4*7r*D^ 
N A U = 3*v„ 8*51 

în care : R - raza nanoparticulei (Â); D - diametrul nanoparticulei (Â); Vg - volumul unui 

atom de aur (Vg = 17 Â^). 
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Prin microscopia electronică prin transmisie (TEM), s-a determinat diametrul 

nanoparticulelor (figura 21). Dimensiunea nanoparticulelor este înjur de 3 nm, cu nu număr 

de atomi de aur/ particulă de aproximativ 831. 

' ' • •Ml 

Figura 21. Imaginea TEM a nanoparticulelor de aur (30) 

Calcularea numărului de liganzi/particulă (ns) s-a calculat cu formula [157]: 

ns = NAu/X, 

în care X se calculează din rezultatele obţinute de la analiza elementală: raportul 

atomic Au / S = X. 

Numărul de liganzi/particulă petru (29) (228 liganzi) este mai mic decăt numărul de 

liganzi/particulă pentru (30) (244 liganzi). Acestă diferenţă a numărului de liganzi ataşaţi de 

miezul de aur poate fi pusă pe seama lungimii lanţului de conectare tioalchil, şi anume 

mesogenii cu un lanţ scurt (C5), nu favorizeză grefarea unui număr mare de liganzi datorită 

aglomerării din jurul miezului de aur. 
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Figura 22. Spectrul ^H-RMN al ligandului (17b); 
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Figura 23. Spectrul ^H-RMN al nanoparticulelor (30) 
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Puritatea nanoparticulelor de aur a fost confirmată prin spectroscopie de rezonanţă 

magnetică de proton. în figurile 22 şi 23 sunt prezentate spectrele ^H-RMN ale ligandului 

(17b) şi nanoparticulelor (30). Spectrul ^H-RMN al nanoparticulelor (30) este tipic acestor 

sisteme [35, 159-166]. în figura 23 semnalul din jurul valorii de 2,09 sau 2,15 ppm, care este 

atribuit protonilor din poziţia a faţă de sulf (-CH2SH) dispare şi pentru toţi ceilalţi protonii 

picurile sunt largi. Dispariţia picului corespunzător protonilor din poziţia a, indică formarea 

unei legături aur-sulf Lărgirea semnalelor pentru toţi ceilalţi protoni demonstrează că toate 

moleculele de ligand sunt grefate pe miezul de aur. 

Această lărgire a picurilor apare datorită [167,168]: 

(i) relaxării de spin-spin mare - principalul factor; 

(ii) legăturilor aur - sulf stabilite între liganzi şi miezul de aur al nanoparticulelor; 

(iii) dezecranării mari realizată de atomii de aur; 

(iv) gradientului în densitatea de împachetarea a liganzilor tiolici de la miezul 

metalic spre periferia ligandului. 

2.1.3.2. Sinteza nanoparticulelor mixte 

Liganzi ataşaţi la miezul de aur sunt liganzi de tip alean tiol şi liganzi cu proprietăţi 

mezogene. 

Sinteza acestor nanoparticule mixte s-a realizat în două etape: 

- în prima etapă s-au sintetizat nanoparticulelor decorate cu liganzi de tip alean tiol; 

- în etapa a doua are loc introducerea liganzilor mesogeni printr-o reacţie de schimb 

cu alean tiolii ataşaţi la miezul de aur. Acestă reacţie de schimb a liganzilor de tip 

tiol a fost studiată muh în literatură [167, 169-171]. 

2.1.3.2.1. Sinteza nanopaticulelor decorate cu liganzi de tip alean tiol 

în sinteza nanoparticulelor, s-au utiliazat doi alcanitioli, şi anume: dodecantiol şi 

hexantiol. Nanoparticulele stabilizate cu dodecantiol sunt notate cu (31), respectiv cele cu 

hexantiol cu (32a-d). 

Nanoparticulele au fost caracterizate prin microscopia electronică prin transmisie 

analiză elementală şi ^H-RMN. 
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Nanoparticulele de aur (31) au fost sintetizate utilizând un raport molar HAuCU : 

Ci:H25SH = 1:1,66. Diametrul miezului de aur al nanoparticulelor, determinat pe baza 

imaginilor TEM este de 2,0 ± 0,4 nm. Cunoscând diametrul miezului de aur şi considerând că 

acesta este cu forma unei sfere s-a calculat numărul de atomi de aur (269) pentru o particulă. 

Rezultatele obţinute din analiza elementală a nanoparticulelor de aur, fac posibilă calcularea 

numărului de liganzi (105) ataşaţi miezului de aur al unei nanoparticule. 

i o : 

r̂  ^ (31) 

S-au obţinut nanoparticulele de aur (32a-d), stabilizate cu hexantiol, în sinteza cărora 

s-a variat: raportul molar hexantiol / HAuCU şi temperatura masei de reacţie în etapa de 

reducere cu NaBH4. 

Diametrul nanoparticulelor, numărul de atomi de aur şi numărul de liganzi pentru o 

particulă corespunzător nanoparticulelor de aur (32a-d), sunt prezentate în tabelul 6. 

Tabelul 6. Caracteristicile nanoparticulelor (32a-d) 

hexantiol Temp. la Diametrul Nr. atomi Nr. lig. / part. 

/ HAuCU reducere [°C] (nm) Au / part. 

(32a) 1,5 t.c. 2,1 ±0,4 285 91 

(32b) 2 t.c. 1,7 ±0,4 165 88 

(32c) 2 0 1,7 ±0,3 151 78 

(32d) 3 0 1,6 ±0,3 140 60 

Se observă că modificarea condiţiilor de reacţie influenţează diametrul 

nanoparticulelor. Astfel, dimensiunea miezului de aur al nanoparticulelor scade o dată cu: 

- creşterea raportului hexantiol / HAuCU; 

- scăderea temperaturii masei de reacţie în etapa de reducere. 
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2.1.3.2.2. Sinteza nanopaticulelor decorate cu liganzi micşti 

Nanoparticulele de aur mixte (33-39) s-au obţin printr-o reacţie de schimb (Schema 

11) între liganzi de tip alean tiol, care se află deja ataşaţi pe miezul de aur, cu liganzii 

mezogeni (17b), (17c), (22a) sau (22b). în sintezele realizate liganzii de tip alean tiol au o 

lungime a lanţurilor de şase, respectiv 12 atomi de carbon, iar liganzii mezogeni prezintă un 

spaţiator de 11 atomi de carbon. 

HS 

mezogen 

(AuJ(CnH2n.iSH)p 

n = 6, 12 

Schema 11 

Reacţia are loc la temperatura camerei timp de 3 zile. în general reacţia de schimb este 

controlată de următorii factori: raportul molar alcantiol/mezogen, modul de aranjare a 

atomilor de aur pe suprafaţa sferei şi lungimea lanţurilor alchil. 

Caracterizarea acestor nanoparticule s-a realizat prin diferite metode. Prin microscopia 

electronică prin transmisie s-a determinat diametrul nanoparticulelor. Din rezultatele obţinute 

prin analiză elementală şi ^H-RMN s-au determinat numărul de liganzi de tip alean tiol şi 

mezogeni ataşaţi/particulă. 

Spectrele ^H-RMN au fost utilzate şi în scopul de a dovedi puritatea şi pentru a calcula 

raportul între numărul alcantiolilor numărul mezogenilor ataşaţi unei nanoparticule. 

Tabelul 7. Caracteristicile nanoparticulelor (33-37) 

Comp. Diametrul 

(nm) 

Nr. atomi 

Au / part. 

Nr. lig. / part. Nr. alcantioli/nr. mezogeni 

pentru o particulă 

(33) 1,6 ±0,4 140 57 ± 5 1/1 

(34) 2,0 ± 0,4 269 105 ± 6 2/1 

(35) 1,7 ±0,4 165 60± 12 2/1 

(36) 1,7 ±0,4 151 78 ± 5 1/1 

(37) 1,6 ±0,3 140 60 ± 5 1/1 
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Din rezultatele prezentate în tabelul 7 s-a observat că în cazul nanoparticulelor (34) şi 

(35) numărul liganzilor mezogeni ataşaţi la o nanoparticulă este mai mic decât în cazul 

nanoparticulelor (33), (36) şi (37) mixte. Acest fenomen poate fi explicat prin faptul că 

liganzul (17) prezintă 4 nuclee benzenice/molecula de ligand, fragmentul aromatic este mult 

mai voluminos comparativ cu ceilalţi liganzi mezogeni utilizaţi ((17b), (22a) şi (22b)), 
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2.1.4. Concluzii 

S-au sintetizat 64 de compuşi dintre care 44 compuşi organici, 8 combinaţii complexe 

şi 12 tipuri de nanoparticule de aur. 

Dintre cei 44 compuşi organici, 40 sunt intermediari şi 4 compuşi finali. Toţi cei 4 

compuşi organici finali sunt noi, iar dintre cei 40 intemediari, 16 sunt compuşi noi. 

Intermediarii obţinuţi au fost utilizaţi în sinteza de baze Schiff şi tioli. 

Bazele Schiff finale (2a-d) s-au obţinut cu randamente de aproximativ 90% în etapa de 

condensare. Puritatea înaltă a compuşilor a fost pusă în evidenţă prin CSS, RMN şi analiză 

elementală. 

Bazele Schiff (7) şi (9a-d) sunt considerate compuşi intermediari, deoarece au fost 

utilizate în sinteza de combinaţii complexe; s-au obţinut cu randamente de 85 ^ 90 % şi 

puritate 100 %. 

Tiolii (17a-c), 22(a-b) şi (24), în număr de 6, sunt compuşi noi şi s-au obţinut printr-o 

reacţie de adiţie radicalică din compuşii (16a-c), 21(a-b) şi respectiv (23). Compuşii s-au 

obţinut cu puritate ridicată şi cu randamente de 37 ^ 52 %. 

Dintre cele 8 combinaţii complexe obţinute, 7 sunt compuşi noi. Toate combinaţiile 

complexe au fost sintetizate prin metoda directă metal-ligand. 

Combinaţiile complexe (25a-c) şi (26a-c) conţin drept liganzi derivaţi ai piperazinei, 

iar structura moleculară şi modul de coordinare a ionilor metalici este influenţat de raportul 

sare/ligand. Combinaţiile complexe obţinute utilizând raportul molar M(CH3COO)2 / ligand = 

2/1 (M = Cu (II), Ni(II)) sunt combinaţii complexe de dinucleaţie bis-tridentate, iar cele 

obţinute utilizând raportul molar M(CH3COO)2 / ligand =1/1 sunt combinaţii complexe de 

dinucleaţie bis-bidentate. 

Structurile combinaţiilor complexe ale cuprului (II) şi cobaltului (II) cu ligandul N-

saliciliden-p-toluidina s-au stabilit pe baza difracţiei de raze X pe monocristale. 

Dintre cele 12 tipuri de nanoparticule de aur, 7 sunt compuşi finali noi, iar 5 sunt 

compuşi intermediari. Dintre cei 7 compuşi finali, 2 compuşi sunt nanoparticule de aur ((28) 

şi (29)) care conţin mezogeni, iar 5 sunt nanoparticule de aur mixte ((33-37)). 

în sinteza nanoparticulelor, diametrul miezului de aur este influenţat de raportul tiol/ 

HAuCU, iar numărul liganzilor ataşaţi depinde de volumul ligandului şi mărimea 

distanţierului (spacer-ului). 
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2.2. Rezultate şi discuţii asupra ordonării mezomorfe a compuşilor sintetizaţi 

în acest capitol se va prezenta şi se va discuta ordonarea moleculelor din punct de 

vedere mezomorf pentru compuşii sintetizaţi şi anume: intermediari în sinteza bazelor Schiff, 

baze Schiff. combinaţii complexe cu liganzi baze Schiff, intermediari în sinteza tiolilor, tioli 

şi nanoparticule de aur. 

2.2.1. Intermediari utilizaţi în sinteza bazelor Schiff şi baze Schiff 

Cunoscând că seriile de compuşi [171, 173] din figura 24 prezintă proprietăţi de 

cristale lichide s-au proiectat, obţinut şi caracterizat bazele Schiff cu structura generală (2). 

CpH 2n+1 

0̂ 20+1 

n = 3 - 8 

CH30 

OCH, 

Figura 24. Derivaţi ai piperazinei 

Molecula compusului (2a) este alungită, conţine două trunchiuri rigide (formate din 

două legături duble (-CH=N-)) şi două lanţuri achiloxi aşezate la extremităţile moleculei. Din 

punct de vedere structural acest compus se poate încadra în clasa cristalelor lichide calamitice. 

Compusul (2a) nu prezintă proprietăţi mezogene, deoarece atât în procesul de încălzire 

cât şi în procesul de răcire, acesta trece direct din faza cristalină în lichid izotrop. Această 

comportare poate fi explicată prin prezenţa punţii piperazinice care conferă moleculei 

flexibilitate suficient de mare. 
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(1a-d) 2(a.d) 

(2a);X = -OCi2H25 
(2b);X = -OOC-Ph-OCi2H25 
(2c);X = -OOC-Ph-Ph-C5Hii 
(2d);X= -OCioH22-Ph-Ph-OCiiH23 

Pentru a obţine un compus cu proprietăţi mezogene s-a încercat rigidizarea moleculei. 

Acestă rigiditate este necesară pentru a face ca interacţiile cu alte molecule să fie anizotrope, 

deci favorabile formării fazelor de cristal lichid. Astfel, s-a obţinut baza Schiff (2b), care 

conţine două nuclee aromatice de fiecare parte a punţii piperazinice. Conectarea dintre cele 

două nuclee aromatice învecinate s-a realizat cu ajutorul unei grupări -C00- . 

Atât componenta aldehidică (Ib), utilizată în sinteza bazei Schiff (2b), cât şi compusul 

(2b) nu prezintă mezomorfism. 

Intermediarul (Ic) şi baza Schiff (2c) conţin 3 şi respectriv 6 nuclee aromatice 

/moleculă, deci molecule cu un nivel de rigiditate mai ridicat decât cel al compuşilor (Ib) şi 

respectiv (2b). 

Intermediarul aldehidic (le) prezintă fază nematică chirală enantiotropă (figura 25) în 

intervalul de temperatură 96,2 -^166,6°C (figura 26). Textura materialului, obţinută la 

microscopul optic cu polarizare, este prezentată în figura 25. Din termograma prezentată în 

figura 26 se pot citi temperaturile de tranziţie şi valoriile entalpiilor corespunzătoare 

transformărilor de fază. 

Figura 25. Micrografia fazei nematice chirale a compusului (le) la temperatura de 
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Figura 26. Termograma DSC a compusului (Ic) 

Comportarea la încălzire a Baza Schiff (2c) s-a studiat la microscopul optic cu 

polarizare. S-a observat că în intervalul de temperatură 160°C 180°C, compusul se 

descompune. Din literatură se cunoaşte că gruparea azometinică devine instabilă la 

temperaturi mai mari de 160 °C. 

în scopul scăderii punctului de topire, s-a obţinut şi caracterizat compusul (2d), care 

conţine o grupă alchil intemă. S-a observat că în comparaţie cu baza Schiff (2c) pentru 

compusul (2d) punctul de topire scade cu aproximativ 30°C (138-139°C). De asemenea, 

proprietăţile mezomorfe sunt suprimate, probabil datorită flexibilităţii moleculei. 

Deoarece compuşii (2a-d) nu prezintă proprietăţi de cristale lichide, s-a sintetizat 

compusul cu structura (9d) în scopul utilizării lui ca şi ligand în sinteza combinaţiilor 

complexe potenţial mezogene. 

OC12H25+1 

(9d) 
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Ligandul de dinucleaţie (9d), conţin două grupe donoare de tip N2O, dispuse simetric 

faţă de puntea piperazinică. Conformaţia scaun, de energie minimă, adoptată de puntea 

piperazinică conferă o anumită rigiditate şi în acelaşi timp stabilitatea celor două sfere de 

coordinare. Prezenţa catenei C3H6, care face legătura între inelul piperazinic şi componenta 

imino, asigură flexibilitatea ligandului, favorizând închiderea ciclurilor chelate şi prin aceasta 

stabilitatea nucleului de coordinare. 

în momentul în care s-a proiectat acest ligand s-a preconizat că închiderea ciclurilor 

chelate va asigura realizarea unor legaturi puternice metal-ligand, fapt care se va reflecta în 

stabilitatea termică a mezofazelor combinaţiilor complexe. 

2.2.2. Combinaţii complexe cu liganzi baze Schiff 

Ţinând cont de faptul că ionul metalic joacă şi el un rol important în obţinerea 

metalomezogenilor (capitolul 1.3.1), s-au ales ioni metalici din seria 3d: cupru (II) şi nichel 

(II), care au fost utilizaţi în sinteza combinaţiilor complexe de tip (25b), (25c), (26b) şi (26c) 

cu ligandul (9d). 

S-a observat că în procesul de încălzire, combinaţiile complexe (25a) şi (25b) nu 

prezintă mezofaze, iar la temperaturi cu valori de 200®C şi respectiv 190°C acestea se 

descompun. Un factor al lipsei mezomorfismului pentru aceşti compuşi este geometria 

(bipiramidă trigonală) ionilor metalici (Cu (II) şi Ni (II)). 

(25b) 

OC12H25 

o OH2 

(25c) 

OC12H25 
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Combinaţiile complexe (26b-c) sintetizate nu prezintă un punct de topire bine definit, 

astfel încât topirea lor are loc în interval de temperatură: 80 h- 1 3 5 ° C pentru c.c. (26b) şi 157,4 

-Î- 163,4^C pentru c.c. (26c). Absenţa unui punct de topire bine defmt poate fi datorată: fie 

faptului că aceste combinaţii complexe sunt de tip polimeric, fie că prezintă o mezofază în 

inter\-alul de temperatură menţionat. 

M = Cu(ll), Ni(ll) (26b-c) 

-Jn 

S-a observat, la microscopul optic cu polarizare, că această combinaţie complexă a 

cuprului (26b) se descompune la o temperatură mai mare de 135°C, iar combinaţia complexă 

a nichelului (26c) trece în fază vitroasă la temperatura de 163,4°C, care nici după o perioadă 

mai îndelungată de păstrare la rece nu trece în stare cristalină. în timpul încălzirii, compusul 

(26c) prezintă o fază smectică în intervalul de temperatură 157,4 ^ 163,4°C (figura 27). 

DAPyTli>0SC6>1\LMLCSt1 dCd 
DitiColaclad (»/1(M2 15.40. ÎS 
SMTvttD; LC5 
SMnptoWtght 1 SOOmg 
Cqwiftwnt NID0PP(1:1) 

22JB3 -
22.5 

I ^ ° 
î»s 

20̂  

19.6 
10.26 

Atm-46.807 nU 
Data H • X.578 J/g 

Ohmi " 157.360 *C 
. 183.407-C 

F»frtc • 166.745-C 

A«B-6.777mJ 
H-4.518 

130 136 ISO 155 
Tamp«tur.rC) 

11) Haidfor1.0mlnil50.00*C 2) He«t from 50.00*C to 185.00'C at 10.00'CAnln 
09/1 (V02 13J5.00 

180 

Figura 27. Termograma DSC a combinaţiei complexe a nichelului (II) (26c) 
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2.2.3. Intermediari utilizaţi în sinteza tioiilor şi tioli 

Intermediarii (16a-c) şi tiolii (17a-c) sintetizaţi prezintă proprietăţi de cristale lichide. 

^ // \ // ^ // 

0 ( C H 2 ) n - 2 C H = C H 2 

(16a-c) 

O 

0 ( C H 2 ) n - S H 

(17a-c) 

(16a); (17a) n = 5 ; X = -OC„H23 

(16b); (17b) n = 11 ; X = -OCi,H23 

(16c); (17c) n = 11 ; X = -OOC-Ph-OCgHn 

Punctele de topire, temperaturile şi entalpiile de tranziţie ale compuşilor (16) şi (17) 

sunt prezentate în tabelul 8 şi prezentate grafic în figura 28. 

Tabelul 8. Punctele de topire şi temperaturile de tranziţie ale compuşilor (16) şi (17) 

Compus Cr N Izo N 

(16a) 53,8 • 72,8(1,86)* • 69,5(1,91) . 

(16b) 46,4 • 61,9 (1,02) • 60,3 (1,04) • 

(16c) 91,9 • 142,3(1,14) • 140,8(1,14) • 

(17a) 40,5 • 67,2(1,01) • 65,5(1,01) • 

(17b) 61,4 - • 57,0 (0,67) 

(17c) 81,3 • 139,5 (1,29) • 138,1 (1,24) . 

* în O sunt prezentate entalpiile de tranziţie [J/g]; 

Semnul • din tabelul 8 indică prezenţa mezofazei, iar semnul - indică absenţa mezofazei. 

Toţi compuşii prezintă faze enantiotrope, cu excepţia compusului (17b). S-a observat 

că, în procesul de răcire, faza nematică a compuşilor (16a-c) şi (17a-b) persistă la temperatura 

camerei. 
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Se obsen ă din tabelul 8 că temperaturile de tranziţie în faza de răcire sunt mai mici 

decât temperaturile de tranziţie corespunzătoare din faza de încălzire. Aceată comportare este 

pusă pe seama fenomenului de histerezis. 

Se obser\ ă că mărimea lungimii lanţului alchil din poziţia orto faţă de grupa -COO-

are ca efect scădererea: 

- punctelor de topire (exp: 53,8°C corespunzător compusului (16a) cu n = 5 şi 46,4°C 

corespunzător compusului (16b) cu n = 11) şi 

- a temperaturilor de tranziţie (exp.: 67,2®C corespunzător compusului (17a) cu n = 5 şi 

57.0°C corespunzător compusului (17b) cu n = 11). 

S-a observat că numărul de nuclee aromatice/moleculă influenţează atât temperaturile 

de tranziţie cât şi temperatura de izotropizare. Astfel, compuşii cu 4 nuclee aromatice/ 

moleculă prezintă o creştere a acestora faţă de cele ale compuşilor cu 3 nuclee aromatice/ 

moleculă (figura 28). Exemplu: compusul (16b) cu 3 nuclee aromatice/moleculă are 

temperatura de izotropizarea 61,9°C, iar compusul (16c) cu patru nuclee aromatice/ moleculă 

are temperatura de izotropizare 142,3®C. 

Figura 28. Punctele de topire, temperaturile de tranziţie şi morfologia fazelor 

compuşilor (16) şi (17) 

Micrografia optică a compuşilor ((16a-c) şi (17a-c)) prezintă fază nematică, 

caracterizată de textură schlieren (figura 29) pentru compuşii 16(a, c) şi textură marbled 

(figura 30) pentru compuşii (16b) şi 17(a-c). 
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Figura 29. Textura optică (schlieren) a fazei Figura 30. Textura optică (marbied) a fazei 
nematice a compusului (16c) la nematice a compusului (16b) la 
temperatura de 132,8°C. temperatura de 60,5°C. 

Compuşii (21a) şi (22a) simetizaţi prezintă proprietăţi mezomorfe. Punctele de topire, 

temperaturile de tranziţie şi entalpiile asociate transferului de fază ale compuşilor sunt 

prezentate în tabelul 9. 

OC11H23 

(21a): X = -CH=CH2 
(22a): X = -CH2-CH2-SH 

Tabelul 9. Punctele de topire şi temperaturile de tranziţie ale compuşilor (21a) şi (22a) 

Compus Tranziţie T/°C AH/J g-' 

(21a) Cr-CrI 97,7 11,23 

CrI-SmX 110,2 51,13 

SmX-N 163,5 3,93 

N-Izo 171,9 3,71 

(22a) Cr-SmB 92,6 75,66 

SmB-SmA 116,6 7,11 

SmA-N 159,2 2,23 

N-Izo 164,3 2,19 
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Compusul (21a) prezintă fază smectică (figura 31a) şi fază nematică (textură marbled) 

(figura 31b). 

Figura 31. Micro grafia optică a compusului (21a): 
a) - fază smectică la temperatura de 155,5°C; 

b) - fază nematică (textură marbled) la temperatura de 164,2°C. 

Compusul (22a) prezintă fază smectică homeotropă (figura 32a) şi fază nematică 

(textură schlieren) (figura 32b). 

Figura 32. Micrografia optică a compusului (22a): 
a) - aranjament homeotrop-stare optic transparentă la temperatura 130,2°C; 

b) - fază nematică (textură schlieren) la temperatura 165,0°C; 

Studiul comparativ al proprietăţilor mezomorfe între compuşii (21a) sau (22a), 

compuşi nesubstituiţi în poziţia orto faţă de gruparea esterică şi (16b) sau (ITb), compuşi care 

posedă un substituent în poziţia orto a arătat că prin grefarea în poziţia orto faţă de gruparea 

esterică a unui substituent se suprimă faza smectică, iar faza nematică apare la temperaturi 

mult mai scăzute (figura 33). Acestă comportare se datorează faptului că prin ataşarea lanţului 

din poziţia orto, molecula devine mult mai voluminoasă, iar interacţiunile reciproce dintre 

lanţurile terminale, care favorizează apariţia fazelor smectice, sunt suprimate. 
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1H23 

CaHiyO^ 

H23 

(21a):X = -CH=CH2 
(22a): X = -CH2-CH2-SH 

(16b):X = -CH=CH2 
(17b);X = -CH2-CH2-SH 

Figura 33. Punctele de topire, temperaturile de tranziţie şi morfologia fazelor corespunzătoare 

compuşilor (21a), (22a), (16b) şi (17b) 

Compuşii (21b) şi (22b) sintetizaţi prezintă proprietăţi mezomorfe. Punctele de topire, 

temperaturile de tranziţie şi entalpiile asociate transferului de fază ale compuşilor sunt 

prezentate în tabelul 10. 

(21b):X = -CH=CH2 
(22b): X = -CH2-CH2-SH 
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Tabelul 10. Punctele de topire şi temperaturile de tranziţie ale compuşilor (21b) şi (22b) 

i Compus Tranziţie T/°C AH/J G-' 

(21b) Cr-SmX 98,9 55,94 

i i SmX-TGB 169,5' -

TGB-N* 170,8 1,48 

N'-IZO 201,9 2,37 

1 (22b) Cr-TGB 114,2 43,50 
! 
i TGB-N* 132,6 0,42 

i 
TT-

N*-Izo 186,3 1,56 

tranziţie observ ată numai la microscopul optic 

Compusul (21b) prezintă fază smectică (figura 34a), fază TGB (figura 34b) şi fază 

colesterică (figura 34c). 

Figura 34. Micrografia optică a compusului (21b): 
a) - fază smectică la temperatura de 116,8°C; b) - TGB la temperatura de 170,8°C; 

c) - fază colesterică (textură oily streack) la temperatura de 171,2 °C. 
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Compusul (22b) prezintă fază de tip TGB (figura 35a) şi fază colesterică (figura 35b). 

Figura 35. Micrografia optică a compusului (22b): a) - TGB la temperatura de 139,2°C; 
b) - fază colesterică (textură oily streack) la temperatura de 1693°C. 

Compusul (24) prezintă prezintă fază nematică monotropă (figura 36) în intervalul de 

temperatură 59,9 - 69,6°C. 

.N 

^ d o 11 01 2005 10 10 06 

Huli Liquid Crystal Group: STAR^ SW 8.10 

Figura 36. Termograma DSC a tiolului (24) 
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2.2.4. Nanoparticule de aur 

Nanoparticulele de aur de tipul (29) şi (30) decorate numai cu mezogeni, au fost 

caracterizate cu ajutorul microscopului optic cu încălzire controlată şi al calorimetrului de 

analiză diferenţial. 

C11H23O 

0H23C11 

C11H23O 

Imaginea obţinută la microscopul optic în timpul încălzirii nu este birefringentă. 

Această comportare a nanoparticulelor se poate datora atât vâscozităţii ridicate a sistemului, 

cât şi a dimensiunii mari a miezului de aur. 

Proprietăţile de cristal lichid depind de numărul şi tipul ligandului ataşat miezului 

metalic. Cu cât dimensiunea miezului este mai mare, teoretic cu atât numărul liganzilor care 

se pot ataşa creşte şi fluiditatea sistemului scade, astfel încât tranziţiile de fază sunt greu de 

urmărit cu microscopul optic. 

Absenţa picurilor corespunzătoare tranziţiilor de fază din diagramele DSC pot fi de 

asemenea puse pe seama vâscozităţii ridicate a sistemului. 

Contribuţii proprii 

BUPT



L. Cseh UPT Timişoara 118 

De menţionat că atât sistemele polimerice cu masă moleculară mare cât şi cele 

organice-anorganice mixte cu proprietăţi de cristale lichide, prezintă o valoare mică a 

entalpiilor corespunzătoare tranziţiilor de fază [174]. 

Din literatură, se cunoşte că fluiditatea sistemelor este în strânsă legătura cu apariţia 

proprietăţilor de cristale lichide ale unui compus [20]. în acest context s-a făcut un studiu din 

punct de vedere al apariţiei tranziţiilor de fază pentru amestecuri realizate în diferite raporturi 

procentuale de masă, între nanoparticulele de aur cu structură de tip (30) şi compusul (16b). 

Adăugarea compusului (16b), în diferite raporturi procentuale, are ca scop diminuarea 

vâscozităţii sistemului, prin reglarea densităţii de mezogeni ataşaţi miezului de aur. 

"O O" 

(16b) 
OCeHiy 

Pentru aceste amestecuri s-a trasat diagrama de fază (figura 37) şi diagrama entalpiilor 

de tranziţie corespunzătoare transformării de fază N-Izo (figura 38). 

65 

60 

55 
T/"C 

50 

45 

40 
O 

—T" 
20 40 60 80 

conc. compus (16) (%) 
100 

Figura 37. Diagrama de fază corespunzătoare amestecurilor de compuşi (30) şi (16b) 
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Figura 38. Entalpiile de tranziţie corespunzătoare transformării de fază N-Izo 
ale amestecurilor de compuşi (30) şi (16b) 

S-a obser\at că amestecurile, dintre naoparticulele (30) şi compusul (16b), prezintă 

fază nematică, până la valoarea raportului nanoparticule (30)/compus (16b) de aproximativ 

trei. Pentru o \ aloare a acestui raport mai mare decât trei, faza nematică este suprimată. 

în figura 39 sunt prezentate texturile optice ale compusului (16b) şi amestecului de 

nanoparticulele (30) şi compus (16b) obţinut pentru un raport procentual de masă 

nanoparticule (30)/compus (16b) = 75/25. 

b) 

Figura 39. Fotomicrografiile fazelor cristalin lichide termotrope ale fazei nematice pentru: 

a) compusul (16b) la temperatura de 60,0 °C (textură marbled); 

b) amestec cu raportul procentual de masă nanoparticule (30)/compus (16b) = 75/25, 

la temperatura de 45 °C (textură schlieren) 
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Studiul realiazat confirmă faptul că prezenţa unui număr mare de mezogeni ataşaţi 

miezului de aur, are ca efect creşterea vâscozităţii sistemului şi implicit suprimarea apariţiei 

mezofazelor. 

Toate nanoparticulele de aur mixte (33-37) sintetizate prezintă proprietăţi de cristale 

lichide. Dimensiunea acestor nanoparticule este cuprinsă în intervalul 1,6 nm -î-2,0 nm, însă 

numărul de unităţi mezogene/particulă este variabil. 

Influenţa tipului de ligand cît şi a numărului liganzilor asupra proprietăţilor de cristale 

lichide se va urmări pentru nanoparticulele sintetizate (33-37). 

Nanoparticulele (33) conţin liganzi cu catenă liniară (hexan tiol) şi liganzi cu 

proprietăţi mezogene care au 3 nudele aromatice/unitatea mezogenă. Acestea prezintă fază 

nematică enantiotropă. 

• A 

(33) 

în figura 40 este prezentată termograma DSC a nanoparticulelor (33), iar în figura 41 

sunt redate micrografiile comparative ale ligandului mezogen (17b) şi nanoparticulelor mixte 

(33). 

S-a observat că nanoparticulele (33) îşi păstrează faza nematică şi la temperatura 

camerei (figura 40). 
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Figura 40. Termograma DSC a nanoparticulelor (33) - procesul de răcire 

(viteza de încălzire/răcire = 2°C min"^) 

După o perioadă de menţinere a probelor la temperatura de 45,6°C (tiolul (17b)) şi 

32,1°C (nanoparticulele (33)) s-a observat că ambii compuşi formează fază nematică (figura 

41). 

» r f • 

Figura 41. Fotomicrografiile fazelor cristalin lichide termotrope ale: 

a) tiolului (17b) la temperatura de 45,6°C - textură marbled; 

b) nanoparticulelor (33) la temperatura de 32,1°C - textură schileren. 
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Nanoparticulele de aur (34) şi (35) sintetizate conţin liganzi mezogeni cu structură de 

tip (17c) şi liganzi alchil tiolici cu lungimea variabilă a lanţului alchil. Lanţul alchil pentru 

nanoparticulele (34) conţine 12 atomi de carbon, iar pentru nanoparticulele (35), 6 atomi de 

carbon. 

i a 

(34) (35) 

Nanoparticulele de aur mixte (34) şi (35) prezintă proprietăţi de cristale lichide, 

în figura 42 sunt prezentate termogramele DSC ale nanoparticulelor (34) şi (35) şi a 

tiolului (17c). Nanoparticulele (34) şi (35) prezintă fază nematică care se păstrează şi la 

temperatura camerei (figura 43). 

22 

21.5 

21 

20.5 

20 -

19.5 

19 

18.5 

j 1 7 j 

25 45 65 85 1 05 125 145 T 'C 

Figura 42. Termogramele DSC ale: nanoparticulelor (35) (violet), nanoparticulelor (34) 

(albastru) şi tiolului (17c) (roşu) - în procesul de răcire ̂  . 
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in figura 43 sunt redate micrografiile comparative a ligandului mezogen (17c) şi ale 

nanoparticulelor (34) şi (35). Se observă, la microscopul optic cu polarizare, o fază nematică 

enantiotropă cu textură merbled pentru tiolul (17c) şi textură schlieren pentru nanoparticulele 

(35). Culoarea roşie-maro din fotomicrografiile b) şi c) se poate datora absorbţiei atomilor de 

aur. 

Nanoparticulele (34) au o dimensiune a miezului de aur de 2,0 ± 0,4 nm, iar 

nanoparticulele (35) de 1.7 ± 0.4 nm. Mărimea nanoparticulelor poate fi un factor asupra 

imaginii obser\ ate la microscop. 

b) 

Figura 43. Fotomicrografiile fazelor cristalin lichide termotrope ale: a) tiolului (17c) (textură 

marbled) la temperatura de 125,0°C; b) nanoparticulelor (34) la temperatura de 105,0°C; 

c) nanoparticulelor (35) (textură schlieren) la temperatura de 115,3°C. 

Caracteristicile nanoparticulelor de aur mixte (34) şi (35) sintetizate sunt prezentate în 

tabelul 11, iar prezentarea grafică a fazelor existente, în figura 44. 
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Tabel 11. Caracteristicile nanoparticulelor de aur mixte (34) şi (35) 

118 

Compus 

Diametrul 

[nm] 

Nr. lig./ 

particulă 

Lig. alchil tiol/ lig. 

mezogeni ataşaţi 

unei nanopart. 

Tranziţii 

de fază 

Temp. 

[°C] 

AH 

[J/g] 

(34) 2,0 ± 0,4 105±6 1/2 Cr-N 

N-Izo 

45,7 

126,0 0,49 

(35) 1,7 ±0,4 60±12 1/2 Cr-N 

N-Izo 

73,1 

118,7 0,29 

Valorile mici ale entalpiilor de tranziţie (AH) ale nanoparticulelor sunt similare cu cele 

ale sistemelor organice-anorganice mixte şi dendrimerilor. Aceaste valori sugerează un grad 

de ordonare scăzut al moleculelor din sistem. 

Figura 44. Punctele de topire, temperaturile de tranziţie şi morfologia fazelor 

nanoparticulelor (34), (35) şi tiolului (17c) 

Stabilitatea scăzută a fazei nematice a nanoparticulelor (34) (126,0''C) comparativ cu 

ce a nanoparticulelor (35) (118,7®C) poate fi atribuită existenţei unui număr mai mare de 

mezogeni ataşaţi pe nanoparticulele (31), deşi între aceste nanoparticule există o mică 

diferenţă între temperaturile de izotropizare. 

Diferenţa între punctele de topire ale nanoparticulelor (34) şi (35) poate fi atribuită 

efectului de plastifiere datorat lungimii diferite a lanţului alchil. Se ştie că efectul de 

plastifiere creşte cu creşterea lungimii lanţului alchil, astfel nanoparticulele de tip (34) sunt 
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mai flexibile deoarece lanţul alchil conţine 12 atomi de carbon, deci plastifierea este mult mai 

avansată comparativ cu nanoparticulele de tip (35). 

Nanoparticulele (36) sintetizate conţin liganzi mezogeni colesterici şi au fost 

caracterizate cu ajutorul microscopului optic şi al calorimetrului de analiză diferenţial (DSC). 

o 
o= 

X 
° X f, o -

(36) 

=0 
o 

Nanoparticulele (36) prezintă o fază instabilă termodinamic. Din termograma DSC 

(figura 45) se observă că în procesul de încălzire, la temperatura de 58,2®C are loc o 

transformare de fază. Această nouă fază se păstrează până la temperatura de 160®C, moment 

în care începe degradarea produsului. 

^ !oo 1^0 ,Î0 
II I 

Figura 45. Termograma DSC a nanoparticulelor (36) 
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Se cunoaşte că anizotropia proprietăţilor dielectrice ale cristalelor lichide este 

responsabilă de apariţia unei birefringenţe liniare. Propagarea luminii polarizate liniar paralel 

cu directorul este guvernată de un indice de refracţie, iar a celei polarizate perpendicular pe 

director se face în raport cu alt indice de refracţie. Astfel, lumina polarizată paralel sau 

perpendicular pe director se propagă prin cristalul lichid fară a-şi modifica starea de 

polarizare. Lumina liniar polarizată ce face un unghi diferit de 0° sau 90°cu directorul suferă o 

întârziere a uneia din componente şi emerge, în general polarizată eliptic. Din acest motiv 

cristalele lichide pot da o imagine luminoasă atunci când sunt privite între polarizori 

încrucişaţi. Când există o fază chirală, structura elicoidală a fazei produce o birefringenţă 

circulară. Altfel spus, în aceste faze, lumina polarizată circular pe dreapta şi cea polarizată 

circular pe stânga se propagă cu viteze diferite. Discrepanţa dintre caracteristicile propagării 

luminii polarizate circular pe dreapta faţă de cea polarizată circular pe stanga este mult mai 

pronunţată atunci când lungimea de undă a luminii în cristalul lichid este egală cu pasul. 

^ / ^ V 
t . 

> > ' •> 

-î ^ • - » • . fc'rt. ... 

Figura 46. Fotomicrografiile fazelor cristalin lichide termotrope ale nanoparticulelor (36) la 

temperatura de 156,9°C: a) planul luminii polarizate este perpendicular pe proba de analizat; 

b) planul luminii polarizate este rotit cu 30° spre stânga; 

c) planul luminii polarizate este rotit cu 30° spre dreapta. 
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in scopul de a stabili dacă noua tranziţie de fază a nanoparticuielor (36) este o fază 

cristalină, o mezofază sau un lichid izotrop, s-a realizat un studiu al nanoparticulele (36) la 

microscopul optic cu polarizare. în acest scop proba de analizat s-a încălzit la temperatura de 

156,9°C şi s-a analizat la microscopul optic cu polarizare. Micrografia a din figura 46 a fost 

realizată atunci când planul luminii polarizate este perpendicular pe proba de analizat. 

Micrografia b şi c din figura 46 s-a obţinut atunci când planul luminii polarizate s-a rotit cu 

30 grade, spre stânga - micrografia b sau spre dreapta micrografia c. Faptul că cele două 

micrografii 6 şi c nu sunt identice indică faptul că, noua transformare de fază este o nouă fază 

cristalină sau o mezofază. 

Ţinând cont de faptul că rotaţiile date de cristale sunt cele mai mici, nu depăşesc de 

regulă 25°, s-a apreciat că nanoparticulele (36) în intervalul de temperatură 58,2°C ^ 160,0°C 

prezintă mezofază. 

în procesul de încălzire nanoparticulele (37) sintetizate, trec din fază cristalină în 

mezofază la temperatura de 29,6°C. Termograma DSC arată că izotropizarea compusului are 

loc la temperatura 124,6°C, iar la temperatura de 150°C compusul începe să se descompună 

(figura 47a). 
«.ndo 

.. - ' ' - • « » X K « « « - « 1 : t X « c « «: c -x -i -x * ri a) Huli Llquid CrysUI Group: dipMut STWSW8.10 b) Hui Llquid Ciystaî Oroup: dapreut ST/W'SW 8.10 

Figura 47. Termogramele DSC ale nanoparticuielor (37) 
a) ciclu încălzire-răcire în intervalul de temperatură 25°C ^ 190°C ^ -10°C; 

b) ciclu încălzire-răcirlul de temperatură 25°C 4- 145°C + -10°C; 

In scopul punerii în evidenţă a mezofazei s-a realizat cea de-a doua termogramă 

(figura 47b) pentru nanoparticulele (37). S-a observat că în procesul de răcirea al 

nanoparticuielor (37), care în prealabil nu au fost încălzite până la temperatura de 

descompunere, nanoparticule din fază izotropă trec în mezofază la temperatura de 120,7°C. 

La microscopul optic cu polarizare nu s-a observat o imagine birefringentă, datorită 

probabil vâscozităţii ridicare a sistemului. 
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2.2.5. Concluzii 

Studiul relaţiei structură - proprietăţi de cristale lichide pentru bazele Schiff (2a-d) 

sintetizate arată că, flexibilitatea introdusă în structură de către componenta aminică, 

împiedică obţinerea de compuşi cu proprietăţi de cristale lichide. 

Combinaţiile complexe ale cuprului (25b) şi nichelului (25c) în care ligandul (9d) 

funcţionează drept ligand bis-tridentat nu au proprietăţi de cristale lichide, însă elucidarea 

structurii cristaline a c.c. (25b) poate fi considerată un prim pas în obţinerea de structuri 

supramoleculare care conţin cavităţi largi cu proprietăţi potenţiale de cristale lichide. 

Combinaţia complexă a nichelului (26c) prezintă fază smectică în intervalul de 

temperatură 157,4^ 163,4°C. 

Compuşii intermediari (16a-c) şi tiolii (17a-c) prezintă mezomorfism nematic 

enantiotrop, cu excepţia tiolului (17b) care prezintă fază nematică monotropă. 

Studiul relaţiei structură - proprietăţi de cristale lichide realizat pentru compuşii (16a-

c), (17a-c), (21a) şi (22a) a arătat că: 

a) natura, respectiv lungimea lanţului alchil din poziţia orto faţă de gruparea -COO-

are ca efect scădererea punctelor de topire şi a temperaturilor de tranziţie; 

b) compuşii cu 4 nuclee aromatice prezintă o temperatură de izotropizare mai mare 

faţă de cea a compuşilor cu 3 nuclee aromatice; 

c) grefarea grupărilor alcoxi în poziţia orto faţă de gruparea -COO- are ca efect 

scăderea temperaturilor de tranziţie şi destabilizarea fazelor smectice. 

Nanoparticulele (29) şi (30), care conţin numai liganzi cu proprietăţi mezogene nu 

prezintă proprietăţi de cristale lichide. 

Prezenţa unui număr mare de mezogeni ataşaţi miezului de aur conduc la creşterea 

vâscozităţii sistemului şi implicit la suprimarea apariţiei mezofazelor. 

Toate nanoparticulele de aur mixte (33-37) prezintă proprietăţi de cristale lichide. 

Nanoparticulele (33-35) prezintă mezomorfism nematic, iar nanoparticulele (34) prezintă 

mezofază nematică la temperatura camerei. 

Nanoparticulele de aur (36) prezintă mezofază chirală instabilă termodinamic. 

Nanoparticulele (37) prezintă o mezofază enantiotropă în intervalul de temperatură 

29,6°C H- 124,6°C, însă tipul mezofazei nu a putut fi stabilit. 
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2.3. Partea experimentală 

2.3.1. Metode, tehnici şi aparatură utilizate în sinteza şi caracterizarea compuşilor 

sintetizaţi 

Temperaturile de tranziţie şi valoarile entalpiilor care însoţesc tranziţiile de fază au fost 

determinate cu calorimetrul de analiză diferenţial, Perkin Elmer DSC7 sau Mettler-Toledo 

DSC 822e. Analiza se efectuează în atmosferă de azot, iar ca şi referinţă se utilizeză o capsulă 

de aur goală. Calibratea s-a făcut prin utilizarea substanţei standard, indiu. S-au folosit diferite 

rate de încălzire şi răcire în fucţie de proba de analizat. 

Temperaturile de tranziţie, punctele de topirea şi tipul mezofazei au fost determinate 

folosind: 

- un microscop optic cu polarizare şi încălzire Boetius Carl-Zeiss Jena 

- un microscop optic cu polarizare Olympus BH-2, echipat cu un dispozitiv de încălzire 

Mettler FP52 conectat la o unitate de reglare a temperaturii FP5; 

- un microscop optic cu polarizare Zeiss Axioskop echipat cu un dispozitiv de încălzire 

Linkam CO 600; 

Acurateţea măsurătorilor este de ± 1°C. 

Cromatografia în strat subţire (CSS) 

Cromatogramele s-au realizat pe plăci cromatografice cu silicagel cu fluorescenţă 

(Merck 60 F254). Petele (spots) de pe placa cromotografică s-au detectat cu o lampă UV cu 

lungimea de undă de 254 nm. 

Cromatografia pe coloană 

Purificare compuşilor prin cromatografie pe coloană s-a realizat sub diferite variante: 

cromatografie gravitaţională şi „flesh cromatografie". Adsorbanţii utilizaţi sunt: dioxidul de 

siliciu amorf - silicagel (Merck Kieselgel C60 230-240) sau un polimer pe bază de polistiren 

(Bio-Beads S-Xl). 

Analiza elementală 

Analiza elementală s-a realizat cu aparatul Perkin-Elmer 2400. 
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Conductivitatea electrică 

Măsurătorile de conductivitate electrică ale combinaţiilor complexe s-au realizat 
utilizând Conductometrul WTW LF-340. 

Tehnici spectroscopice 

1. Spectroscopia de rezonanţă magnetică nucleară (RMN) 

Analizele au fost realizate pe un spectrometru JEOL Lamda 400 FT NMR (400 MHz) sau 

Bruker WM-30 (300 MHz). 

2. SpectJ'oscopia în infraroşu (IR) 

Spectrele de infraroşu au fost realizate fie pe aparat Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR , fie 

pe un aparat FT-IR JASCO-430. 

3. Spectroscopia în ultraviolet şi vizibil(W-vis) 

Spectrele electronice au fost întegistrate fie pe un spectrofotometru Perkin Elmer 16PC, fie pe 

un spectrofotometru Perkin-Elmer Lambda 12. 

4. Spectrometria de masă (SM) 

Spectrele de masă au fost înregistrate folosind un spectrometru de masă MS Varian MAT 212. 

Difracţia de raze X 

Analiza cristalografică a fost efectuată la un microscop cu polarizare dotat cu un 

difractometru cu imagine plană IPDS I (STOE & CIE), echipat cu focalizare normală, 1.75 

kW, sursă de raze X de Mo Ka, X = 71.073 pm. Structurile s-au stabilit pe baza metodelor 

SHELXS-97 [175] şi SHELXL-93 [176]. 

Microscopia electronică prin transmisie (TEM) 

înregistrarea imaginilor s-a realizat cu un spectrometru Gatan PEELS, iar prelucrarea 

imaginilor şi valoare corespunzătoare diametrului fiecărei nanoparticule s-a realizat utilizând 

programul Gatan DigitalMicrograph 3.4. 
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2.3.2. Reactivi şi solvenţi 

Toţi reactivii provin de la surse comerciale (Merck, Aldrich, Avocado, Fluka sau 

Lancaster) şi au fost utilizaţi fară o purificare prealabilă. 

Solvenţii folosiţi pentru separările pe coloană şi în sinteze au fost utilizaţi fară o 

purificare prealabilă, cu excepţia: tetrahidrofuranului, 2-butanonei, diclormetanului şi 

piridinei. 

Anhidrificarea tetrahidrofuranul s-a realizat, sub atmosferă de azot, prin distilarea unui 

amestec format din: tetrahidrofuran, hidroxid de potasiu şi benzofenonă (indicator). 

2-Butanona anhidră s-a obţinut prin distilare sub pernă de azot. S-au colectat 

fracţiunile 79°C -80°C. 

Diclormetanul s-a andidrificat prin păstrarea pe site moleculare timp de o săptămână. 

Piridina s-a uscat pe hidroxid de potasiu şi s-a distilat pe coloană colectând fracţiunile 

din inter\'alul de temperatură 114°C 16®C. 
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2.3.3. Modul de lucru şi caracterizarea fizico-chimică a compuşilor 

S-au sintetizat 64 de compuşi dintre care 45 intermediari, iar 19 compuşi finali. Dintre cei 

45 intermediari, 16 sunt noi, iar dintre aceştia 9 prezintă proprietăţi de cristale lichide. Dintre 

cei 19 compuşi finali sintetizaţi, 18 nu sunt menţionaţi în literatură, iar 6 dintre ei prezintă 

proprietăţi de cristale lichide. 

Structura şi numerotarea compuşilor sintetizaţi sunt prezentate în tabelul 12. 

Tabelul 12. Structura şi numerotarea compuşilor sintetizaţi 

Nr. 

crt. 

Structura compusului Simbol Comp. 

nou 

1 

la nu 

Ib nu 

Ic da 

Id da 

N' 2a da 

N' 
J 2 

2b da 
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N' 
u 
2 

2c da 

8 

2d da 

nu 

10 

nu 

11 

nu 

12 

C11H23O 

nu 

13 

N 
OH 

nu 

14 

8b nu 

15 

8c nu 

16 

8d nu 

Contribuţii proprii 

BUPT



L. Cseh UPT Timişoara 118 

17 

9a nu 

18 
N' 

9b da 

19 

N' 9c da 

20 

N' 9d da 

21 
HO 

OH 
10 nu 

22 

11 nu 

23 

12a nu 

24 

12b da 

25 

13a nu 

26 

13b da 

27 

14a nu 
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29 HO. 

15 nu 

30 

O o 16a nu 

31 

^o or 16b da 

32 

"O O' 

16c da 

33 

"O or ŜH 17a da 
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34 

^O o" 17b da 

35 CaHi; 

9 O ^ i y f ^ S H 

17c da 

36 

18 nu 

37 

19 nu 

38 

20 nu 

39 1^23 

21a nu 

4 0 

21b nu 
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41 23 

22a da 

42 

22b da 

43 

23 nu 

44 

24 da 

4 5 

25a da 

46 

25b 

OC12H25 

da 

Contribuţii proprii 

BUPT



L. Cseh U P T Timişoara 118 

47 

25c 

OC12H25 

da 

48 

26a da 

49 

26b da 

50 

26c da 

51 
\\ N 

/ q 
27 

-N 
W / \\ 

nu 
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52 / W 

CI 

/ ^OH ^ N 

O 
28 da 

53 0H23C,, 

0 0 O 

CEH.̂ O CeHiyO,̂  

o o'^^^^^s 
O. 

pCeH,7 

-f 
CiiHîjO 

29 da 

54 

C „ H „ 0 , 

OHoC,, 

30 da 
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55 

31 nu 

56-59 \ 
\ 
/ 

32a-d nu 

60 
( ^ 

o V--
V o 

/ 
\ 

') o-

b 

33 da 
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61 

o p 
o ;>-o 

O-o 

...... 
' t a , , . . 

O 

34 da 

62. 

/ o 

XX. 

O 

35 da 
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63 

o \ 
\ 

36 da 

64 

W 

37 da 

o' 
w 

r\ 
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Sinteza 4-dodeciloxibenzaldehidei ( la) 

16 14 12 10 8 6 

17 15 13 II 9 

4-Hidroxibeiizaldehida (1 gr, 8,2 mmoli), K2CO3 (4,5 gr, 32,8 mmoli) şi KI (0,1 gr) se dizolvă 

în ciclohexanonă (50 ml). Peste acest amestec se adaugă 1-bromdodecan (2,3 ml, 9,85 

mmoli). Masa de reacţie se încălzeşte până la reflux, care se menţine timp de 11 ore. După o 

răcire la temperatura camerei, precipitatul se îndepărtează prin filtrare, iar filtratul se 

concentrează la rotavapor. Se formează un ulei de culoare galbenă, care va fi folosit în etapa 

următoare fară o purificare în prealabil. Monitorizarea consumării 4-hidroxibenzaldehidei şi a 

formării produsului de reacţie s-a realizat prin CSS (SiOi, DCM, Rf = 0,68). 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3/8 [ppm]: 9,84 (s, IH, H'); 7,81 (m, 2H, H '̂̂ ); 6,98 (m, 2H, H '̂̂ ); 

4.02 (t, 2H, H^); 1,78 (q, 2H, H^); 1,21-1,72 (m, 18H, H^"'^); 0,88 (t, 3H, H^^); 

IR (film) vn,a.x [cm"']: 2968, 2939, 2879, 2829, 2738, 1691, 1601, 1578, 1511, 1475, 1465, 

1428, 1395, 1315, 1305, 1261, 1216, 1161, 1130, 1112, 1065, 1045, 1013, 975,912, 906, 859, 

833,766,651,642,616,516. 

Sinteza esterului 4-formil-fenil al acidului 4-octiloxibenzoic (Ib) [177] 

N,N-Diciclohexilcarbodiimida (2,97 gr, 14,4 mmoli) şi N,N-dimetilaminopiridina (0,08 gr) se 

adaugă la o soluţie de acid 4-octiloxibenzoic (3 gr, 12 mmoli) şi 4-hidroxibenzaldehidă (1,5 

gr, 12 mmoli) în DCM anhidru 50 ml. Masa de reacţie se agită la temperatura camerei timp de 

7 ore. Diciclohexilureea obţinută se filtrează, iar filtratul se concentrează la rotavapor. 

Produsul brut se purifică pe coloană cromatografică (Si02, DCM, Rf = 0.51). Se obţine un 

solid de culoare albă cu un randament rj = 90,28 % (3.84 gr). 

Formula moleculară: C22H26O4; Masa moleculară: 354,44; p.t. = 103 °C; 

Contribuţii proprii 
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A.E.: Calc.: C 74.55 %, H 7.39 %; Exp.: C 74.31 %, H 7.55 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3 /8 [ppm]: 10.01 (s. IH. H'); 8.13 (m, 2H, H^^) J = 8,98; 7,96 (m, 

2H. H^-^ J = 8,61; 7,39 (m, 2H, H^ ''), J = 8,61; 6,98 (m, 2H, H**"), J = 8,98; 4,04 (t, 2H, 

H''); 1.82 (q. 2H, H"); 1,24-1,52 (m, lOH, H'^ '^); 0,89 (t, 3H, H''); 

IR (pastilă KBr) v^ax [cm ']: 2954, 2931,2911,2846, 2824, 1733, 1700, 1605, 1577, 1511, 

1468, 1421, 1388, 1269, 1215, 1168, 1099. 1070, 1057. 1009, 995, 956, 912, 881, 844, 813, 

795, 759, 719, 690, 663, 628, 512. 

Sinteza esterului 4-(2-metil-butil)-bifenil al acidului 4-formil-benzoic (Ic) 

N,N-Diciclohexilcarbodiimida 0,42 gr (2,04 mmoli) şi N,N-dimetilaminopiridina 0.04 gr au 

fost adăugate la o soluţie de acid 4'-(3-metil-butil)-bifenil-4-carboxilic 0.35 gr (1,33 mmoli) 

şi 4-hidroxibenzaldehidă 0,16 gr (1,33 mmoli) în diclormetan anhidru 20 ml. Masa de reacţie 

se agită la temperatura de 25°C timp de 26 ore. Diciclohexilureea obţinută se filtrează, iar 

filtratul se concentrează la rotavapor. Produsul brut se purifică pe coloană cromatografică 

(Si02, DCM, Rf = 0.45). Se obţine un solid de culoare alb-gălbui cu un randament r| = 90 % 

(0,44 gr). 

Formula moleculară: C25H24O3; Masa moleculară: 372,46; 

Tranziţii (°C): Cr 96,2 N* 166,6 Izo; 

A.E.: Calc.: C 80,62 %, H 6,49 %; Exp.: C 80,71 %, H 6,55 %; 

'H-RMN 400 MHz, C D 3 O C D 3 / 8 [ppm]: 10,10 (s, IH, H'); 8,24 (dd, 2H, H '̂̂ ) J = 8,25; 8,06 

(dd, 2H, H '̂̂ ), J = 8,80; 7,88 (dd, 2H, H '̂̂ ), J = 8,62; 7,70 (dd, 2H, H'° "), J = 8,25; 7,56 (dd, 

2H, H '̂̂ ), J = 8,43; 7,32 (d, 2H, H'^ '^); J = 8,43; 2,45 (m, 2H, H''^); 1,71 (m, IH, H''); 1,42; 

1,20 (m, 2H, H'^); 0,93 (t, 3H, H'^); 0,88 (d, 3H, H'^); 

'^C-RMN400 M H Z , C D 3 O C D 3 / 8 [ppm]: 206, 191, 165, 156, 147, 143, 137, 132, 131, 130, 

128, 127, 123,43,37, 30, 29, 19, 11. 

Contribuţii proprii 
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Sinteza 4-[l0-(4 '-undeciloxi-bifeml-4-iloxi)-deciloxi]-benzaldehidei (Id) 

118 

33 31 29 27 25 

34 32 30 28 26 24 

La un amestec format din 4-hidroxibenzaldehidă (0,09 gr, 0,8 mmoli), K 2 C O 3 (0,69 gr, 5 

mmoli). KI (0,13 gr, 0.8 mmoli), site moleculare de 4Â (1,5 gr) şi butanonă anhidră (25 ml) se 

adaugă o soluţie de 4'-(10-bromdeciloxi)-4-undeciloxi-bifeniI (0,45 gr, 0,8 mmoli) dizolvat în 

butanonă anhidră (25 ml). Reacţie se desfăşoară sub pernă de azot, la reflux timp de 46 ore. 

Se răceşte masa de reacţie la temperatura camerei, se filtrează, iar filtratul se concentrează la 

rotavapor. Purificarea se realizează pe coloană cromatografică (Si02, C H C I 3 , Rf = 0.45). Se 

obţine un solid de culoare albă cu un randament r| = 14,6 % (0,07 gr). 

Formula moleculară: C40H56O4; Masa moleculară: 600,87; P.t. = 119-121 

' H - R M N 400 MHz, C D C I 3 / 6 [ppm]: 9,80 (s, IH, H'); 7,75 (m, 2H, H^'^); 7,38 (m, 4H, H'^" 

6,92 (m, 2H, H'*"'); 6,86 (m, 4H, 3,96 (t, 2H, H^); 3,91 (m, 4H, H* -̂̂ )̂; 1,74 

(m, 6H, H' 1,13-1,45 (m, 28H, q 79 ^̂^ 

Sinteza N,N'-bis(4-substituent-benziliden-N-n-propil)-piperazinelor (2a -d) [178] 

La un amestec format din aldehidă l(a-d) (1 echivalent) şi etanoi absolut sau metanol absolut 

se adaugă l,4-bis-(3-aminopropil-piperazina) (1 echivalent) şi ulterior câteva picături de acid 

acetic glacial. Reacţia se desfăşoară la reflux timp de 2 ore, după care masa de reacţie se 

răceşte la temperatura camerei. Produsul cristalizează. Purificarea se realizeză prin 

recristalizare din etanoi, rezultând un produs solid de culoare galbenă sau alb-gălbui, cu un 

randament de aproximativ 90 %. 

Contribuţii proprii 
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(2a) X = -0C,2H25 

20 18 16 14 12 

21 l"? 17 15 13 11 N' 

Formula moleculară: C48H80N4O2; Masa moleculară: 745,17; p.t. = 69-70 °C; 

A.E.: Calc.: C 77.37 %, H 10,82 %. N 7,52 %; Exp.: C 77,59 %, H 11,11 %, N 7,67 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3/6 [ppm]: 8,19 (s, IH, H'); 7,63 (m, 2H, 6,90 (m, 2H, H"®); 

3,97 (t, 2H, H"); 3,60 (t, 2H, H^); 2,55 (m, 4H, H'-^); 2,46 (t, 2H, H^); 1,90 (q, 2H, H^); 1,78 

(q, 2H, H'^); 1.22-1,47 (m, 18H, H'^"^'); 0,87 (t, 3H, H^^); 

IR (pastilă KBr) v^ax [cm"']: 2943, 2919, 2866, 2846, 2813, 2793, 2766, 2739, 1636, 1606. 

1575, 1508, 1471, 1435, 1419, 1393, 1384, 1357, 1315, 1305, 1243, 1162, 1139, 1108, 1048, 

1027, 996, 969, 861, 834, 813, 797, 719, 658. 638, 616, 538, 528, 520.497. 

(2b) X =-OOC-Ph-OCgHiT 

N' 

Formula moleculară: C57H72N4O6; Masa moleculară: 873,17; P.t. = 133-134 °C; 

A.E.: Calc.: C 74,27 %, H 8,31 %, N 6,42 %; Exp.: C 74,21 %, H 8,32 %, N 6,51 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3/8 [ppm]: 8,22 (s, IH, H^); 8,06 (dd, 2H, H" '^), J = 8,98; 7,70 

(dd, 2H, H '̂̂ ), J = 8,61; 7,18 (dd, 2H, J = 8,61; 6,89 (dd, 2H, H'^ '^), J = 8,98; 3,95 (t, 

2H, H'^); 3,58 (t, 2H, H^); 2,49 (m, 4H, H'-^); 2,40 (t, 2H, H^); 1,85 (q, 2H, H^); 1,75 (q, 2H, 

H'^); 1,18-1,45 (m, lOH, H'^'^'); 0,82 (t, 3H, H^ )̂ - (ANEXA 2); 

' C - R M N 400 MHz, CDCI3/6 [ppm]: 164, 163, 160, 152, 133, 132, 129, 122, 121, 114, 77, 76, 

68, 59, 56, 53, 31, 29(2), 25, 22, 14-(ANEXA 3); 

Contribuţii proprii 
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IR (pastilă KBr) v„,a.x [cm"']: 2941, 2923, 2869, 2853, 2807, 2775, 1734, 1646, 1604, 1579, 

1510. 1467. 1444. 1418, 1395, 1379, 1353, 1314, 1254, 1221, 1192, 1163, 1065, 1017, 1007, 

997, 967, 940, 874, 844, 822, 804, 761, 722, 691, 662, 631, 529, 508 - (ANEXA 4). 

(2c) X =-OOC-Ph-Ph-Cs H,, 

N' 
J 

Formula moleculară: C60H68N4O4; Masa moleculară: 909,21; p.t. = 160°C dese.; 

A.E.: Calc.: C 79.26 %, H 7,54 %, N 6,16 %; Exp.: C 79,21 %, H 7,37 %, N 6,21 %; 

'H-RMN 400 MHz, C D C I 3 / 6 [ppm]: 8,24 (s, IH, H^); 8,18 (m, 2H, H*' '^); 7,72 (m, 2H, 

H '̂®); 7,67 (m, 2H, H'^ '"'); 7,49 (m, 2H, H'^ '^); 7,19 (m, 4H, H^ '^ î  i»); 3,58 (t, 2H, H^); 

2,38-2,74 (m, 8H, H'-̂ -̂  '^); 1,93 (q, 2H, H^); 1,69 (m, IH, H^'); 1,43 (m, IH, H^^); 1,21 (m, 

IH, H^^); 0,94 (t, 3H, H^®); 0,88 (t, 3H, H^^); 

IR (pastilă KBr) v„,ax [cm"']: 3229, 2954, 2923, 2873, 2805, 2766, 1732, 1637, 1605, 1539, 

1522, 1505, 1494, 1460, 1398, 1376, 1349, 1333, 1298, 1268, 1219, 1204, 1196, 1177, 1159, 

1069, 1015, 1004, 975, 961, 946, 889, 865, 841, 810, 761, 743, 695, 640, 626, 558, 527, 513. 

(2d) X = -O-C,0H22-O-Ph-Ph-OC,iH23 

_ 31-38 

19 17 15 13 11 N' 

Contribuţii proprii 
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Formula moleculară: C90H132N4O6; Masa moleculară: 1366,03; P.t. = 138-139 °C; 

A.E.: Calc.: C 79,13 %, H 9,74 %. N 4,10 %; Exp.: C 80,11 %. H 9,42 %, N 4,02 %; 

' H - R M N 400 MHz. CDCI3 /5 [ppm]: 8,12 (s, IH. H'); 7,56 (m, 2H, H'"^); 7,38 (m. 4H, H^̂ " 

6,85 (m, 6H, h'-'»- '̂̂ 2.27.28 .̂ 3 ^^ ^̂  ^ ^ 3.58 (t. 2H. H^); 2,36-2,62 (m, 6H, 

H' 1.83 (q. 2H, H"̂ ); 1.71 (m. 6H, H'* 1.15-1,44 (m, 28H, 0,80 (t, 3H, 

IR (pastilă KBr) Vn̂ax [cm"']: 3386, 2935. 2919, 2869. 2850. 2812, 2770, 1698, 1645, 1606. 

1577. 1568, 1500, 1473. 1464, 1393, 1374, 1350. 1330, 1307. 1274, 1249, 1177, 1166. 1138, 

1108, 1046, 1033, 1009. 996, 981, 824. 808, 747, 728, 720, 646, 615, 594. 518. 

Sinteza esferului metilic al acidului 4-octiloxibenzoic (3) [123] 

La un amestec format din: esterul metilic al acidului 4-hidroxibenzoic (50 gr, 0,3 moli), 

K2CO3 (171,5 gr, 1,2 moli), site moleculare de 4Â (18 gr) şi butanonă anhidră (500 ml) se 

adaugă 1-bromoctan (68,3 ml, 0,4 moli). Reacţie se desfăşoară la reflux timp de 17 ore. Se 

răceşte masa de reacţie la temperatura camerei, se filtrează, iar filtratul se concentrează la 

rotavapor. Purificarea se realizeză prin recristalizare din metanol. (Si02, DCM, Rf = 0.65). Se 

obţine un solid de culoare albă cu un randament tj = 60 % (50 gr). 

Formula moleculară: C16H24O3; Masa moleculară: 264,36; 

A.E.: Calc.: C 72,69 %, H 9,15 %; Exp.: C 72,71 %, H 9,37 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3 /8 [ppm]: 7,90 (m, 2H, H '̂̂ ); 6,82 (m, 2H, H"*̂ ); 3,93 (t, 2H. H^); 

3,81 (s, 3H, H'); 1,72 (m, 2H, H^); 1,20-1,42 (m, lOH, H^''^); 0,81 (t, 3H, H'^). 

Contribuţii proprii 
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Sinteza acidului 4-octiloxibenzoic (4) [123] 

Esterul metilic al acidului 4-octiloxibenzoic (3) (50 gr, 0,19 moli) se dizolvă în THF (400 ml), 

iar KOH (25 gr. 0.44 moli) se dizolvă în apă (50 ml). Cele două soluţii se amestecă şi se 

adaugă metanol (230 ml) pentru omogenizarea fazelor. Reacţie se desfăşoară la reflux timp de 

14 ore şi încă 48 ore la temperatura camerei. Se adaugă o soluţie saturată de NaCl (400 ml), şi 

HCl conc. până la p / /= 2. Un amestec format din eter etilic/hexan (150 ml/150 ml) se adaugă 

în scopul separării fazelor, iar produsul se extrage cu DCM (6 x 250 ml). Faza organică se 

usucă cu MgS04. iar DCM este îndepărtat la rotavapor. Produsul solid se recristalizează 

dintr-un amestec cloroform/n-heptan 75 ml/ 330 ml). Se obţin cristale albe. Randamentul 

reacţiei este de 73 % (33 gr). 

Formula moleculară: C15H22O3; Masa moleculară: 250,33; 

A.E.: Calc.: C 71,97 %, H 8,86 %; Exp.: C 80,21 %, H 8,75 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3 /5 [ppm]: 8,05 (m, 2H, H^'^); 6,92 (m, 2H, rf^'^); 4,01 (t, 2H, H^); 

1,80 (m, 2H, H^); 1,28-1,45 (m, lOH, H^''^); 0,86 (t, 3H, H'^); 

'^C-RMN 400 MHz, CDCI3 /8 [ppm]: 172, 164, 132, 121, 114, 78, 77, 76, 68, 32,, 29(3), 26, 

23, 14; 

IR (pastilă KBr) v^ax [cm"']: 3436, 2950, 2927,2870, 2851, 2673, 2559, 1690, 1607, 1578, 

1515, 1464, 1428, 1389,1330,1316, 1296,1256, 1207, 1171,1147,1130, 1122,1109, 1067, 

1018, 998, 959, 933, 910, 897, 848, 813, 771, 753, 724, 692, 647, 630, 551, 508,476,450. 

Sinteza 4-undeciloxi-4 '-hidroxibifenilului (5) [123] 

20 18 14 12 10 
19 17 15 13 11 

Contribuţii proprii 
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Sodiu metalic (16.6 gr, 0.72 moli) se dizolvă în metanol absolut (600 ml), apoi de adaugă 

4.4'-dihidroxi bifenil (134.1 gr, 0,72 moli). Bromoundecan (57,8 ml) se adaugă în picături la 

această soluţie, iar după adăugarea iodurii de potasiu (4.6 gr), amestecul de reacţie se 

încălzeşte la reflux timp de 20 ore. Se răceşte masa de reacţie la temperatura camerei şi o 

soluţie de clorură de amoniu (20 gr) în apă (500 ml) a fost adăugată. Produsul de filtrează şi se 

spală cu cu apă (100 ml) şi metanol (100 ml). Recristalizări repetate din butanonă (800 ml) 

conduc la o pudră de culoare bej. Randamentul reacţiei este de 42 % (103 gr) 

Formula moleculară: C23H32O2; Masa moleculară: 340,50; P.t. = 148-149 °C; 

A.E.: Calc.: C 81.13 %, H 9.47 %; Exp.: C 81,31 %. H 9,54 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCl3/d6-DMSO = 1/1; 8 [ppm]: 9,27 (u, IH, H'); 7,41 (d, 2H, H^') J = 

8,80; 7,35 (d, 2H, H"̂  '), J = 8,43; 6,92 (d, 2H, \ J = 8,80; 6,80 (d, 2H, J = 8,61; 

3,95 (t, 2H, H'®): 1,75 (q, 2H, H"); 1,27-1,77 (m, 18H, H""'^); 0,88 (t, 3H, 

Sinteza 4 '-(10-bromocleciloxi)-4-undeciloxi-bifemlului (6) [179] 

29 27 25 23 21 19 

28 26 24 22 20 

La un amestec format din: 4-undeciloxi-4'-hidroxibifenil (5) (l,7gr, 5 mmoli), K2CO3 (1,38 

gr, 10 mmoli), KI (0,16 gr, 1 mmol) şi butanonă anhidră (30 ml) se adaugă o soluţie de 1,10-

dibromdecan (7,5 gr, 25 mmoli) dizolvat în butanonă anhidră (60 ml). Reacţie se destaşoară 

sub pernă de azot, la reflux timp de 18 ore. Se răceşte masa de reacţie la temperatura camerei, 

se filtrează, iar filtratul se concentrează la rotavapor. Purificarea se realizeză prin 

recristalizare din metanol. Se obţine un produs solid de culoare albă cu un randament r] = 24,3 

% (0,68 gr). 

Formula moleculară: C33H5iBr02; Masa moleculară: 559,66; P.t. = 115-117 °C; 

A.E.: Calc.: C 70,55 %, H 9,52 %; Exp.: C 70,70 %, H 9,64 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3 /8 [ppm]: 7,40 (m, 4H, H'^"'^); 6,85 (m, 4H, H" 3,91 (t, 

4H, J = 6,60; 3,33 (t, 2H, H') J = 6,87; 1,68-1,80 (m, 6H, 1,13-1,37 (m, 28H, 
p^3.8,21-28^. Q g j (ţ^ ^ ^ j ^ ^ g y 

Contribuţii proprii 
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Sinteza N-saliciliden-p-toluidinei (7) [126] 

La o soluţie de p-toluidină (1.71 gr, 10 mmoli) în etanol absolut (30 ml) se adaugă 

salicilaldehidă (0,72 ml, 10 mmoli) şi ulterior acid acetic glacial (câteva picături). Reacţia se 

desfaşoară la reflux timp de 2 ore, după care amestecul se răceşte la temperatura camerei. 

Produsul cristalizat se filtrează. Purificarea se realizeză prin recristalizare din etanol, rezultând 

un produs solid de culoare galbenă cu un randament r\ = 89,4 % (1,89 gr). 

Formula moleculară: C14H13NO; Masa moleculară: 211,26; P.t. = 86-87 °C; 

A.E.: Calc.: C 79,59 %, H 6,20 %, N 6,63 %; Exp.: C 79,72 %, H 6,44 %, N 6,69 %; 

IR (pastilă KBr) Vn,a.x [cm"']: 3444, 3051, 3021, 2923, 1619, 1598, 1570, 1511, 1499, 1459, 

1417. 1368, 1344, 1309, 1284, 1246. 1229, 1213, 1192, 1183, 1159, 1148, 1119, 1034, 979, 

911. 860, 852. 834, 817, 788, 761, 752, 734, 703, 634, 565, 519, 490, 444. 

Sinteza 4-alchiloxi-salicilaldehidei (8b-d) 

n-3 ^ 5 

(8b) R = OC7H15; (8c) R = OC10H2, ; (8d) R = 0C,2H25; 

La o suspensie de 2,4-dihidroxi-benzaldehidă (5,5 gr, 40 mmoli) şi K H C O 3 (4 gr, 40 mmoli) 

în DMF (25 ml) a fost adăugată bromura de alchil corespunzătoare (40 nmioli). Reacţie se 

desfaşoară sub pemă de azot, la reflux timp de 3 ore. Se răceşte masa de reacţie la temperatura 

camerei şi se adaugă peste o soluţie HCl 6N (25 ml). Stratul organic se separă, iar stratul apos 

se extrage cu dietil eter (3x15 ml). Strarurile organice se unesc, se usucă pe MgS04, iar 

solventul este îndepărtat la rotavapor. Purificarea se realizeză fie prin recristalizare, fie pe 

coloană cromatografică. 

Contribuţii proprii 
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(8b)R = OC7H,5 [180] 

Purificarea se realizeză pe coloană cromatografică (SiO:, toluen, Rf = 0,34). Se obţine un ulei, 

cu un randament T| = 69 % (6.52 gr). 

Formula moleculară: C14H20O3; Masa moleculară: 236.31; 

A.E.: Calc.: C 71.16 %, H 8.53 %; Exp.: C 71,11 %, H 8.32 %; 

' H - R M N 300 MHz, CDCI3 /5 [ppm]: 11.48 (u, IH, H^); 9.71 (s, IH, H'); 7,43 (d, IH, H^) Jo = 

8.6; 6.53 (dd. IH. tf) Jo = 8.6, Jn, = 2.3; 6.41 (d. IH, H"̂ ) Jn, = 1,7; 4,00 (t, 2H. H^); 1.79 (q, 

2H. H^); 1.31 (m. 8H. H^'"); 0,89 (t, 3H. H''). 

( 8 C ) R = OC,OH2I [181] 

Purificarea se realizeză pe coloană cromatografică (Si02, toluen, Rf = 0,33). Se obţine un ulei, 

cu un randament r| = 65 % (7.23 gr). 

Formula moleculară: C17H26O3; Masa moleculară: 278,39; 

A.E.: Calc.: C 73,34 %, H 9.41 %; Exp.: C 73,16 %. H 9,22 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3 /8 [ppm]: 11,48 (u, IH, H'); 9.70 (s, IH, H'); 7,41 (d, IH, H ' ) Jo = 

8,6; 6,52 (dd, IH, H^) Jo = 8,6, J^ = 2.3; 6,41 (d, IH, H"*) J^ = 2,3; 4,00 (t, 2H, H^); 1.80 (q, 

2H, H^); 1,28 (m, 14H, H®"'̂ ); 0,88 (t, 3H, H*'); 

IR (pastilă KBr) v^ax [cm"']: 3444, 2953, 2918, 2871, 2851. 1674, 1650, 1631, 1606, 1577, 

1507, 1471, 1392, 1356, 1318, 1295, 1230, 1209, 1188, 1116, 1031,970, 825, 791,753.715, 

637, 566,460. 

(8d)R = OCi2H25[182] 

Purificarea se realizeză prin recristalizare din acetonitril. Produsul de reacţie de obţine cu un 

randament r| = 41 % (5,02 gr). 

Formula moleculară: C19H30O3; Masa moleculară: 306,45; p.t. = 30-31 °C; 

A.E.: Calc.: C 74,47 %, H 9,87 %; Exp.: C 74,90 %, H 10,02 %; 

SM: m/z 306; 

' H - R M N 300 MHz, CDCI3/8 [ppm]: 11,48 (u, IH, H^); 9,70 (s, IH, H'); 7,41 (d, IH, H^) Jo = 

8,6; 6,52 (dd, IH, rf) Jo = 8,6, J^ = 2,3; 6,41 (d, IH, rf) J„, = 2,3; 4,00 (t, 2H, rf); 1.81 (q, 

2H, rf); 1,26 (m, 18H, rf"'^); 0,88 (t, 3H, H'^); 

Contribuţii proprii 
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IR (pastilă KBr) v„,ax [cm"']: 3350, 2954, 2917, 2873, 2850, 1675, 1649, 1631, 1606, 1573, 

1506, 1472, 1439, 1391, 1355, 1318, 1295, 1230, 1208, 1188,1114, 1028, 980, 968, 824, 791, 

752.715, 636. 564. 459. 

Sinteza N,N '-his(4-substituent-saliciliden-N-n-propil)-piperazinelor (9a-d) 

(9a) R = H; (9b) R = OCTH,?; (9c) R = OC.oHji; (9d) R = OC^Hjs; 

La o soluţie a salicilaldehidei substituite (8a-d) (24 mmoli) în etanol (10 mi) se adaugă 1,4-

bis(3-amino-propil)-piperazina (2,46 ml, 12 mmoli). Ulterior, se adaugă câteva picături acid 

acetic glacial. Reacţia se desfăşoară la reflux timp de 1 ore, după care masa de reacţie se 

răceşte la temperatura camerei. Precipitatul se filtrează şi se purifică prin recristalizare din 

eter etilic/hexan. Se obţine un produs solid de culoare galbenă sau galben pai, cu un 

randament de aproximativ 85 % (10 mmoli). 

(9a) R = H; N,N'-bis(saliciliden-N-n-propil)-piperazmea (SLPP) [178] 

11 7 

Formula moleculară: C24H32N4O2; Masa moleculară: 408,54; p.t. = 81-82 °C; 

A.E.: Calc.: C 70,56 %, H 7,90 %, N13,71 %; Exp.: C 71,01 %, H 7,93 %, N 13,91 %; 

S M : m/z 409 ([M + H ] ^ ; 

' H - R M N 300 MHz, C D C I 3 / 8 [ppm]: 13,50 (u, IH, H^); 8,34 (s, IH, H^); 7,29 (dd, IH, H^) Jo 

= 7,8; J„, = 1,1; 7,23 (d, IH, H'") Jo = 6,9; J^ = 1,1; 6,95 (d, IH, H^) J = 8,1; 6,86 (m, IH, 

H>') J = 7,5; 3,63 (t, 2H, H^); 2,47 (m, 4H, H*''); 2,43 (t, 2H, H^); 1,88 (q, 2H, H^); 

IR (pastilă KBr) Vn,ax [cm"']: 3448, 2962, 2941, 2927, 2859, 2812, 2771, 2753, 2680, 1634, 

1609, 1579, 1498, 1458, 1443, 1419, 1376, 1353, 1343, 1316, 1302, 1285, 1250, 1205, 1165, 
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1145. 1135. 1116. 1100. 1065, 1027, 1009, 976. 959, 924, 888. 873, 861,839, 777, 763.754, 

741, 642. 572. 553. 524. 470. 455: 

UV(CHCl3. CM = 10"̂  mol/l) X/nm (e/l mol ' cm '): 316 (0,10), 256 (0,27). 

n = 7,10,12 

8 6 5 3 2 

(9b) R = OC7H15; N,N'-bis(4-heptiloxi-saliciliden-N-n-propil)-piperazina [180] 

Formula moleculară: C38H60N4O4; Masa moleculară: 636,91; p.t. = 92-93 °C; 

A.E.: Calc.: C 71,66 %, H 9,50 %, N 8,80 %; Exp.: C 72,04 %, H 9,68 %, N 8,53 %; 

' H - R M N 300 MHz, CDCI3/8 [ppm]: 13,97 (u, IH, H^); 8,12 (s, IH, H^); 7,16 (d, IH, H^) J = 

8,5; 6,35 (m, 2H, H^ '®); 3,94 (t, 2H, H") J = 6,4; 3,58 (t, 2H, H') J = 6,4; 2,43 (m, 6H. 

H' 1,80 (m, 4H, H^ '^); 1,30 (m. 8H, H'^"'^); 0,89 (t, 3H, H'^) J = 6,4; 

IR (pastilă KBr) Vn̂ax [cm"']: 2950, 2933, 2867, 2857, 2803, 2773, 2760, 1637, 1579, 1519, 

1474, 1457, 1434, 1409, 1387, 1371, 1350, 1338, 1296, 1271, 1232, 1171, 1158, 1140, 1093, 

1038, 1017, 993, 977, 969, 936, 848, 790, 775, 757, 750. 728, 640, 616, 577, 472, 445. 

(9c) R = OC10H21; N,N'-bis(4-deciloxi-saliciliden-N-n-propil)-piperazina [181] 

Formula moleculară: C44H72N4O4; Masa moleculară: 721,07; p.t. = 86-87 °C; 

A.E.: Calc.: C 73,29 %, H 10,06 %, N 7,77 %; Exp.: C 73,44 %, H 10,28 %, N 7.63 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3/8 [ppm]: 13,92 (u, IH, H^); 8,13 (s, IH, H^); 7.06 (d, IH, H^) J = 

8,5; 6,35 (m, 2H, H^ '®); 3,95 (t, 2H, H") J = 6,4; 3,58 (t, 2H, H') J = 6,4; 2,57 (m. 6H, H'^'^); 

1,89 (m, 2H, H'2); 1,77 (m, 2H, H'); 1,26-1,43 (m, 14H, H'^"'^); 0,88 (t, 3H, H"") J = 6,4; 

IR (pastilă KBr) v^ax [cm"']: 2955, 2941, 2920, 2870, 2850, 2813, 2794, 2769, 1626, 1576, 

1522, 1473, 1438, 1415, 1394, 1374, 1357, 1303, 1275, 1228, 1173, 1147, 1057, 1048, 1028, 

1017, 1000, 971, 890, 856, 821, 808, 796, 757, 720, 661, 632, 582, 518, 467. 
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(9d) R = OC12H25; N.N'-bis(4-dodeciloxi-saliciliden-N-n-propil)-piperazma (DOPP)[182] 

Formula moleculară: C48H80N4O4; Masa moleculară: 777,17; p. t = 83,5-84,5 °C; 

A.E.: Calc.: C 74.18 %, H 10,38 %, N 7,21 %; Exp.: C 74,55 %, H 10,34 %, N 7,49 %; 

MS: m^z 778 ([M + H]"); 

'H-RMN 300 MHz, CDCI3/8: 13,99 (u, IH, H'); 8,13 (s, IH, H^); 7,05 (d, IH, H®) J = 8,6; 

6.35 (m, 2H, H^"^); 3,95 (t, 2H, H") J = M ; 3,56 (t, 2H, H^) J = 6,4; 2,43 (m, 6H, H''^'^); 

1.80 (m. 4H. H-* '-); 1.28 (m, 18H, H'^'^'); 0,88 (t, 3H, H^^) J = 6,4 - (ANEXA 5); 

IR (pastilă KBr) Vn̂ax [cm ']: 3448, 2954, 2941, 2919, 2868, 2850, 2812, 2792, 2768, 1626, 

1575, 1521, 1472, 1438. 1415, 1393, 1373, 1357, 1303, 1274, 1241, 1229, 1173, 1147, 1113, 

1056, 1026. 1001. 971, 893, 856, 820. 807, 795, 758, 719, 660, 652, 631, 582, 517, 497, 467-

(ANEXA 6); 

UV(CH2Cl2, CM = 2,44 10'̂  mol/l ) >./nm (e/1 mol"' cm '): 386 (29344), 302 (22049), 280 

(4303) - (ANEXA 7). 

Sinteza 2,4-dihidroxi-benzaldehidei (10) 

HO 
1 

H ^ o 
^ OH 

într-un balon cu trei gâturi, prevăzut cu agitator, refrigerent ascendent (cu reflux) cu tub de 

clorură de calciu (pentru evitarea contactului cu umiditatea atmosferică), termometru şi pâlnie 

de picurare, se adaugă DMF (39 ml, 0,55 moli) la o soluţie de rezorcina (55 gr, 0,5 moli) în 

eter etilic (300 ml). Sub agitare şi la o temperatură de 15 timp de o oră se adaugă în 

picături POCI3 ( 47,5 ml, 0,55 moli). Amestecul de reacţie se menţine sub agitare la 

temperatura camerei încă 12 ore. Pentru descompunerea produsului de reacţie se adaugă apă 

(50 ml), menţinându-se o temperatură de 25 a masei de reacţie, timp de 3 ore. Produsul se 

filtrează şi se purifică prin recristalizări repetate la cald din apă (400 ml apă -+• 50 gr N H 4 C I ) 

cu cărbune activ. Se obţin x^ristale de culoare albă. Randamentul reacţiei este 52 % (36 gr). 

Formula moleculară: C7H6O3; Masa moleculară: 138,12; p.t. = 134-135 "̂ C. 

A.E.: Calc.: C 60,87 %, H 4,38 %; Exp.: C 60,73 %, H 4,54 %; 

SM: m/z 138; 
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' H - R M N 300 MHz. DMS0-D6^ CDCI3/5 [ppm]: 9,77 (s, IH, H'); 7,60 (d, IH, H^) Jo - 8,6; 

6,57 (dd. 1H, HO Jo = 8.6. Jn, = 2,3; 6,37 (d, 1H, H"̂ ) Jn, = 1,7; 

IR (pastilă KBr) v^ax [cm"']: 3115. 3034, 2908, 1631, 1613, 1581, 1496, 1441, 1428, 1394, 

1327, 1230, 1164, 1128, 773, 856, 822, 805, 762, 745. 725, 693, 634. 550,497. 460, 426. 

Sinteza esterului metilic al acidului 2-hidroxi-4-octiloxibenzoic (11) [123] 

13 11 

Se încălzeşte la reflux un amestec de: metil 2,4-dihidroxibenzoat (51,0 gr, 0,30 moli), K2CO3 

(207 gr, 1.5 moli), site moleculare de 4 Â (60 gr) şi butanonă anhidră (1000 ml). La acest 

amestec se adaugă în picături timp de 7 ore o soluţie de 1-bromoctan (63 ml. 0,36 moli) în 

butanonă anhidră (200 ml). Amestecul de reacţie a fost menţinut sub agitare la reflux încă 18 

ore. Verificarea consumului total al metil 2,4-dihidroxibenzoatului în favoarea formării 

produsului de reacţie s-a realizat prin CSS. Amestecul de reacţie se răceşte la temperatura 

camerei, precipitatul se filtrează, iar filtratul se concentrază la rotavapor. Produsul se purifică 

prin recristalizări repetate din metanol (3 x 100 ml). Se obţin cristale de culoare albă. (Rf = 

0,68; eluent DCM). Randamentul reacţiei este de 82,5 % (59,4 gr) 

Formula moleculară: C16H24O4; Masa moleculară: 280,36; P.t. = 46-47 °C; 

A.E.: Calc.: C 68,54 %, H 8,63 %; Exp.: C 68,81 %, H 8,84 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3/8 [ppm]: 10,88 (s, IH, H^); 7,64 (dd, IH. H^); 6,36 (dd, IH, H"); 

6,34 (d, IH, H^); 3,89 (t, 2H, H^); 3,81 (s, 3H, H'); 1,70 (q, 2H, H^); 1,21-1,40 (m, lOH, H^' 

0,81(t, 3 H , H ' ^ 

Sinteza esterului metilic al acidului 4-octiloxi-2-alchil-(n -l)-eniloxi-benzoic (12) [123] 

(12a)n = 5 ;(12b)n = 11; 
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Bromalchena (0,3 moli) a fost adăugată la un amestec format din ester metilic al acidului 2-

hidroxi-4-octiloxibenzoic (11) (66,1 gr, 0,23 moli), K2CO3 (207 gr, 1,5 moli), KI (5,0 gr, 0,03 

moli), site moleculare de 4 Â (50 gr) şi butanonă anhidră (700 ml). Amestecul se încălzeşte la 

reflux 8 zile. Amestecul de reacţie se răceşte la temperatura camerei, precipitatul se filtrează, 

iar filtratul se concentrază la rotavapor. Rezultă un ulei de culoare galbenă (Rf = 0,51; eluent 

DCM), care va fi folosit în etapa următoare fară o purificare în prealabil. Randamentul 

reacţiei este 95 % (0,22 moli). 

(12a) n = 5 

1 1 9 7 5 15 17 

Formula moleculară: C21H32O4; Masa moleculară: 348,48; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3 /6 [ppm]: 7,83 (dd, IH, H^); 6,47 (d, IH, H^); 6,45 (d, IH, H^); 

5.81-5,91 (m, IH, H'^); 4,97-5,09 (m, 2H, H' '); 3,99 (t, 4H, H^ '^); 3,85 (s, 3H, H'); 2,29 (v, 

2H, H'^): 1,90-1,97 (m, 2H, H'^); 1,74-1,81 (m, 2H, H^); 1,25-1,48 (m, lOH, H^'*'); 0,89 (t, 

3H, H'^). 

( 1 2 b ) n = l l 

1 

15 17 19 21 23 

14 16 18 20 22 

Formula moleculară: C27H46O4; Masa moleculară: 432,64; 

' H - R M N 400 MHz, C D C I 3 / 8 [ppm]: 7,82 (dd, IH, H^); 6,46 (d, IH, tf); 6,44 (d, IH, H'*); 

5,75-5,85 (m, IH, H^^); 4,90-5,01 (m, 2H, H^^); 3,98 (t, 4H, H^ '^); 3,84 (s, 3H, H'); 2,03 (v, 

2H, H''); 1,74-1,86 (m, 4H, H^ '^); 1,21-1,50 (m, 22H, Q gg ^̂^ h'^). 
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Sinteza acidului 4-octiloxi-2-alchil-(n-l)-emloxi-benzoic (13) [123] 

(13a)n = 5 ;(13b)n = 11; 

Compusul cu una din structurile (12a) sau (12b) (0,22 moli) se dizolvă într-un amestec de 

solvenţi format din THF (250 ml) şi metanol (1400 ml). Se adaugă o soluţie de KOH (66.6 gr, 

1,19 moli) în apă (200 ml). Amestecul de reacţie se agită 2 zile la temperatura camerei şi încă 

2 ore la reflux. Solventul se îndepărtează la rotavapor, iar peste solidul rezultat se adaugă 

gheaţă şi apă (900 ml). Se acidulează cu HCl conc. până la p// = 2, iar produsul se extrage cu 

DCM (6 X 250 ml). Faza organică se usucă cu MgS04, iar DCM se îndepărtează la rotavapor. 

Produsul solid se recristalizează din hexan, rezultând cristale albe, cu un randament de 75 % 

(0,17 moli). ((13a): Rf = 0,61; DCM/hexan = 4/1; (13b): Rf = 0,9; butanonă). 

(13a) n = 5 

Formula moleculară: C20H30O4; Masa moleculară: 334,45; 

'H-RMN 400 MHz, CDCI3/5 [ppm]: 10,80 ( u, IH, H'); 8,05 (d, IH, H^); 6,56 (dd, IH, H^); 

6,43 (d, IH, H'); 5,74 (m, IH, H''); 5,00 (m, 2H, H''); 4,14 (t, 2H, H''); 3,93 (t, 2H. H^); 2,19 

(m, 2H, H''); 1,96 (v, 2H, H''); 1,73 (q, 2H, H^); 1,21-1,24 (m, lOH, H' "); 0,81 (t, 3H, H*'). 

(13b) n = 11 

15 17 19 21 23 
14 16 18 20 22 
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Formula moleculară: C26H44O4; Masa moleculară: 418,70; 

' H - R M N 400 MHz, C D C I 3 / 6 [ppm]: 10,78 (u, IH, H'); 8,12 (d, IH, H^), Jo = 8,80; 6,62 (dd, 

IH. H^) ). Jo = 8,80, Jn, = 2.20; 6,51 (d, IH, H^), Jm = 2,20; 5,82 (m, IH, H^^); 4,95 (m, 2H, 

H-^); 4,20 (t, 2H, H''); 4.02 (t, 2H, H^); 2,06 (v, 2H, H^'); 1,89 (q, 2H, H'"); 1,80 (q, 2H, H'); 

1.24-1.53 (m. 22H, O,90 (t, 3H, H ' ^ 

Sinteza clonihi de 4-octiloxi-2-alchiI-(n-l)-eniloxi-benzoil (14) [123] 

(14a)n = 5 ; 

(14b)n = 11; 

Compusul cu una din structurile (13a) sau (13b) (0,16 mmoli) se dizolvă în toluen anhidni (65 

ml) sub atmosferă de azot. Se adaugă SOCI2 (25 ml, 0,34 moli) şi amestecul de reacţie se 

încălzeşte la 80 ®C, temperatură la care se menţine timp de 2 ore. în final amestecul de reacţie 

se agită încă o oră la reflux. SOCI2 şi toluenul se îndepărtează la rotavapor sub atmosferă de 

azot, iar clorura acidă rezultată se foloseşte în etapa următoare fară purificare. 

Sinteza esterului 4 '-hidroxibifenil al acidului 4-octiloxibenzoic (15) [123, 183] 
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Acidul 4-octiloxibenzoic (4) (22.5 gr, 0,09 moli), 4,4'-dihidroxi-bifenil (35 gr, 0,38 moli) şi 

DMAP (2.3 gr, 18,8 moli) se dizolvă în THF anhidru (500 ml). La această soluţie se adaugă 

DCC (22 gr. 0,11 moli). Reacţia se desfaşoară la temperatura camerei timp de 18 ore. 

Precipitatul se filtrează, se spală cu DCM, iar filtratul se concentrează la rotavapor. Produsul 

se recristalizează din etanol (500 ml), şi se purifică pe coloană cromatografică (Si02, 

DCM/hexan = 4/1) (Rf = 0.46, eluent: DCM/eter etilic = 9,6/0,4). Se obţine un solid de 

culoare albă cu un randament rj = 40 % (15 gr). 

Formula moleculară: C27H30O4; Masa moleculară: 418,52; 

A.E.: Calc.: C 77.48 %, H 7,22 %; Exp.: C 80,71 %. H 77,50 %: p.t. = 183-184 ®C; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3 /6 [ppm]: 8.15 (dd. 2H, H " '^); Jo = 8,06; 7.54 (dd. 2H, H '" '^) Jo = 

8,80; 7,43 (dd, 2H. H'^ J» = 8,80; 7.23 (d. 2H, H'^ '-̂ ), Jo = 8.80; 6,97 (d. 2H, Jo = 

8,98; 6,90 (m. 2H. H'^^*^; 4,04 (t, 2H, H^); 1,82 (q, 2H, H^); 1,48 (q, 2H, H'); 1,23-1,41 (m. 

8H, H -̂̂ ); 0,89 (t, 3H, H'); 

IR (pastilă KBr) v^ax [cm ']: 3464, 2954, 2931. 2923. 2873, 2854, 1732, 1708, 1606. 1577, 

1509, 1497, 1475, 1467, 1421, 1392, 1377, 1358. 1290, 1275, 1260, 1211, 1168, 1116, 1084, 

1018, 999. 883, 843, 809, 763, 723, 690, 646, 513. 

Sinteza esterilor 4 '-undeciloxi- bifenil al acidului (4-ocîiloxi-2-alchil-(n -l)-emloxi)-benzoic 

(16a-b) 

0 ( C H 2 ) n - 2 C H = C H 2 

(16a) n = 5; (16b) n = 11 

Clorura acidă (14a-b) (16 mmoli) se adaugă la un amestec format din: 4-undeciloxi-4"-

hidroxibifenil (5) (16 mmoli), piridină anhidră (25 ml, 0,31 moli) şi toluen anhidru (25 ml). 

Reacţia se desfaşoară la 80 °C timp de 18 ore şi încă o oră la reflux. Se răceşte masa de 

reacţie la temperatura camerei şi se adaugă un amestec apă/gheaţă (200 ml) şi apoi eter 

etilic/hexan = 1/1 (200 ml). După separarea fazelor, stratul apos se extrage cu cloroform (2 x 

200 ml). Se unesc fracţiunile organice, se usucă pe MgS04, iar solventul este îndepărtat la 
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rotavapor. Purificarea produsului se realizează pe coloană cromatografică (Si02, (16a): 

DCM/hexan = 7/3. Rf = 0,64, (16b): DCM/hexan = 4/1, Rf = 0,74) şi ulterior prin 

recristalizare din hexan. Se obţine un solid de culoare albă cu un randament t] = 80 % (12,8 

mmoli). 

(16a )n = 5 ; X = -OCNH23[123] 

29 27 25 23 21 

30 28 26 24 22 20 

17 

15 

14 

13 

31 33 ^35 

^o o ' 
32 34 

8 6 ^ 2 

Formula moleculară: C43H60O5; Masa moleculară: 656,93; 

Tranziţii (°C): Cr 53,9 N 72,8 Izo; 

A.E.: Calc.: C 78,62 %, H 9,21 %; Exp.: C 78,54 %, H 9,35 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3/6 [ppm]: 8,04 (d, IH, H'"); 7,57 (m, 2H, H*^ '^); 7,49 (m, 2H, 

H'^ "); 7,23 (m, 2H, H'^ '^); 6,96 (dd, 2H, H'^ '^); 6,53 (dd, IH, H^); 6,50 (d, IH, H'*); 5,81 

(m, IH, H^^); 4,99 (m, 2H, H^^); 4,02 (m, 6H, H "̂̂ ®'̂ '); 2,28 (v, 2H, H"); 1,94 (q, 2H, tf^); 

1,79 (m, 4H, H^-^'); 1,28-1,57 (m, 26H, 0,88 (m, 6H, H'-̂ "̂ ). 

( 1 6 b ) n = l l ; X = -OCi,H23[184] 

29 27 25 23 21 

30 28 26 24 22 20 

Formula moleculară: C49H72O5; Masa moleculară: 741,09; 

Tranziţii (°C): Cr 41,09 Cr 46,35 N 61,87 Izo; 
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A.E.: Calc.: C 79.41 %. H 9.79 %; Exp.: C 79,70 %, H 10,00 %; 

' H - R M N 400 MHz. CDCI3 /6 [ppm]: 7.95 (d. IH, H"'); 7.48 (m. 2H. H' ' '-); 7,42 (m, 2H, 

H'" "); 7,16 (m, 2H. H'" 6.89 (m. 2H. H'® 6.45 (dd, IH. H'); 6.43 (d, IH, H"); 5,70 

(m. IH, 4.87 (m. 2H. H"''); 3,94 (m, 6H, 1,93 (v, 2H, H^'); 1.73 (m, 6H, 

H^-'-^-); 1,13-1.46 (m. 38H, 0,80 (m, 6H, 

Sinteza esterului 4 -octiloxi- bifenil-4-il al acidului 4-octiloxi-2-alchil-(n -l)-eniloxi-benzoic 

(16c) [185] 

31 29 27 25 

30 28 26 24 

32 36 38 40 42 

La o soluţie de clorură acidă (14c) (16 mmoli) în toluen anhidru (40 ml) se adaugă în picături 

timp de 5 minute un amestec format din: esterul 4'-hidroxibifeniI al acidului 4-octiloxi 

benzoic (15) (16 mmoli), piridină anhidră (25 ml, 0,31 moli) şi toluen anhidru (25 ml). 

Reacţia se desfăşoară la 80 ®C timp de 18 ore şi încă o oră la reflux. Se răceşte masa de 

reacţie la temperatura camerei şi se adaugă peste o soluţie saturată NaCl (120 ml) şi apoi eter 

etilic (120 ml). După separarea fazelor, stratul apos se extrage cu cloroform/hexan = 1/1 (3 x 

120 ml). Se unesc fracţiunile organice, se usucă pe MgS04, iar solventul se îndepărtează la 

rotavapor. Purificarea se realizeză pe coloană cromatografică (Si02, DCM/hexan = 4/1, Rf = 

0,66). Se obţine un solid de culoare albă cu un randament r| = 82 % (10,7 gr). 

Formula moleculară: C53H70O7; Masa moleculară: 819,12; 

Tranziţii (°C): Cr 91,9 N 142,3 Izo; (ANEXA 8); Textura (ANEXA 9) 

A.E.: Calc.: C 77,71 %, H 8,61 %; Exp.: C 78,00 %, H 8,89 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3 / 8 [ppm]: 8,08 (dd, 2H, H^®-^'), Jo = 8,98; 7,97 (d, IH, H " ) , Jo = 

8,61; 7,54 (m, 4H, H'""*'); 7,20 (m, 4H, h ' ' *̂  ' ' ' '); 6,90 (dd, 2H, H^^"^), Jo = 8,98; 6.48 (d. 
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IH, H'"). Jn, = 2,38; 6.44 (dd, IH, H^); 5,71 (m, IH, H^'); 4,88 (m, 2H, H^'); 3,97 (m, 6H, 

1,93 (V, 2H, H "̂̂ ); 1,74 (m, 6H, 1,14-1,45 (m, 32H, 34-39). ^ g2 (t, 

6H,H'-^')-(ANEXA 10); 

•^C-RMN CDCI3 /6 [ppm]: 165; 164,5; 164; 163,5; 161,5; 150,5 (2); 139; 138 (2); 134,5; 

132,5; 128 (2); 122,5 (2), 121,5; 114(2); 111; 105; 100; 69; 68; 34; 32; 29,5 (3); 29(4); 26; 

22.5; 14-(ANEXA 11). 

Sinteza esterilor bifenilului 4 -substituit al acidului 2-(n-mercapto-alchiloxi)-4-

octiloxibenzoic (17) 

0 ( C H 2 ) n - S H 

(17a)n = 5 ;X = -0C,,H23 

(17b)n = 11 ;X = -0C,,H23 

(17c) n = 11 ; X = -OOC-Ph-OCgH 17 

Un amestec format din: compusul cu una din structurile (16a-c) (1,4 mmoli), trifenilsilantiol 

(0,49 gr, 1,7 mmoli) şi AIBN (0,065 gr, 0,4 mmoli) în benzen (6 ml) se menţine timp de 48 

ore la reflux. Amestecul de reacţie se răceşte la temperatura camerei şi se agaugă TFA 

(l,48ml, 7 mmoli). Se agită masa de reacţie 30 minute, iar solventul se îndepărtează la 

rotavapor. Produsul se purifică pe coloană cromatografică, rezultând un produs de culoare 

albă. 

(17a)n = 5 ; X = -OCiiH23[184] 

29 27 25 23 21 

30 28 26 24 22 20 

Jl J l 
15 ^ "O O ' ^ - ^ ^ - ^ S H 

'3 J I 32 34 

8 6 4 2 
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Purificarea se realizeză pe coloană cromatografică (SiOz, DCM/hexan = 4/1, Rf = 0,69). Se 

obţine un solid de culoare albă cu un randament n = 37 % (0.35 gr). 

Formula moleculară: C43H62O5S; Masa moleculară: 691,02; 

Tranziţii (°C): Cr 40,5 N 67.2 Izo; 

A.E.: Calc.: C 74,74 %, H 9,04 %, S 4,64 %; Exp.: C 75,00 %, H 9,30 %, S 4,46 %; 

' H - R M N 400 MHz. C M 6 [ppm]: 8,31 (d, IH, H'°); 7,42 (m, 2H, H'^ '^); 7,37 (m. 2H, 

H'^'^); 7,30 (m, 2H. H'-'^); 6,91 (dd, 2H, 6,53 (d, IH, H"); 6,38 (dd, IH, H'); 3,69 

(t, 2H, H^'); 3,61 (m, 4H, H'^'^); 2,09 (dt, 2H, H^'); 1,65 (m, 4H, H^''); 1,50 (q, 2H, H^'); 

1,26-1,37 (m, 30H, H ' " ^ ^ ^ 1 , 0 4 (t, IH, H^'); 0,92 (t, 6H, H'̂ "^). 

( 1 7 b ) n = l l ;X = -0C,,H23[184, 185] 

29 27 25 23 21 

30 28 26 24 22 20 

17 

14 

31 33 35 37 39 ^^ 

8 6 4 2 

Purificarea se realizeză pe coloană cromatografică (Si02, DCM/hexan = 6/4, Rf = 0,43). Se 

obţine un solid de culoare albă cu un randament r| = 34 % (0,37 gr). 

Formula moleculară: C49H74O5S; Masa moleculară: 775,17; 

Tranziţii (°C): Cr 61,4 Izo (61,3) N; 

A.E.: Calc.: C 75,92 %, H 9,62 %, S 4,14 %; Exp.: C 75,80 %, H 9,50 %, S 4,19 %; 

•H-RMN 400 MHz, C6D6/5 [ppm]: 8,31 (d, IH, H"^); 7,42 (m, 2H, H'^ '"); 7,38 (m, 2H, 

H'^ '^); 7,32 (m, 2H, H'^ '^); 6,93 (m, 2H, H'^ '^); 6,57 (dd, IH, H^); 6,39 (d, IH, H"); 3,71 

(m, 4H, H '̂̂ ®); 3,62 (t, 2H, H^'); 2,15 (dt, 2H, H^"); 1,66 (m, 6H, H -̂̂ '-̂ )̂; 1,10-1,55 (m, 42H, 
j^2-6,22-29, 33-40^. j Qg pj42^. q 92 (t, 6H, H''̂ " )̂. 
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(17c) n = 11 ; X = -OOC-Ph-OCgHn [186] 

31 29 27 25 

30 28 26 24 

32 34 36 38 40 42 

Purificarea se realizezâ pe coloană cromatografică (Si02, DCM/hexan = 7/3, Rf = 0,53). Se 

obţine un solid de culoare albă cu un randament r| = 37 % (0,44 gr). 

Formula moleculară: C53H72O7S; Masa moleculară: 853,20; 

Tranziţii (°C): Cr 69,8 Cr 81,3 N 139,5 Izo; (ANEXA 12); Textura (ANEXA 13), 

A.E.: Calc.: C 74,61 %, H 8,51 %, S 3,76 %; Exp.: C 74,30 %, H 8,83 %, S 3,66 %; 

' H - R M N 400 MHz, CeDfJS [ppm]: 8,30 (m, 2H, H^®-̂ ' "); 7,30 (m, 6H, H'^-'^); 7,20 (m, 2H, 

ĵ i2.i3.i8.i9 .̂ ^^^ 2H, H^̂ -̂ )̂; 6,57 (s, IH, H'"); 6,39 (dd, IH, H^); 3,92 (t, 2H, H^^); 3,63 (t, 

2H, H^^); 3,51 (t, 2H, H®); 2,16 (dt, 2H, H'* )̂; 1,46-1,74 (m, 6H, H '̂̂ '̂̂ ^); 1,18-1,40 (m, 36H, 
ĵ 2 .̂26-30.34-n .̂ j jq ^̂^ ^^ Q 92 (t, 6H, H*'^') - (ANEXA 14); 

Sinteza esterului metilic al acidului 4-undec-lO-enil-oxi- benzoic (18) 

U 3 5 7 9 11 

2 4 6 8 10 

16 

11-Brom-l-decena (33 ml, 0,15 moli) se adaugă la o suspensie formată din: esterul metilic al 

acidului 4-hidroxibenzoic (16,81 gr, 0,11 moli), K 2 C O 3 (73 gr, 0,6 moli), KI (1,0 gr), site 

moleculare de 4 Â (10 gr) în butanonă anhidră (200 ml) şi se încălzeşte la reflux 23 ore. 

Amestecul de reacţie se răceşte la temperatura camerei, precipitatul se filtrează, iar filtratul se 

Contribuţii proprii 

BUPT



L. C s e h U P T T i m i ş o a r a 118 

concentrază la rotavapor. Produsul se purifică prin recristalizare din metanol (2 xi25 ml). Se 

obţin cristale de culoare albă. cu un randament de 96 % (0,22 moli). 

Formula moleculară: CigH2803; Masa moleculară: 304.42; 

A.E.: Calc.: C 74,96 %, H 9,27 %; Exp.: C 74,70 %, H 9,13 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3/8 [ppm]: 7,98 (m, 2H, H'"^): 6,90 (m, 2H, H'^ 5,80 (m, IH, 

H-); 4,96 (m, 2H. H'); 3,99 (t, 2H, H"): 3,87 (s, 3H, H''); 2,03 (v, 2H, H^); 1,79 (q, 2H, H'®); 

1,29-1,48 (m, 12H, H'̂  ''). 

Sinteza acidului 4-undec-lO-eml-oxi-henzoic (19) [187] 

Esterul metilic al acidului 4-undec-lO-enil-oxi-benzoic (18) (8,2 gr, 26,9 mmoli) se dizolvă în 

THF (30 ml), iar KOH (8,2 gr, 14,5 mmoli) se dizolvă în apă (20 ml). Cele două soluţii se 

amestecă şi se adaugă metanol (30 ml) pentru omogenizarea fazelor. Reacţie se desfăşoară la 

reflux timp de 17 ore şi încă 6 ore la temperatura cameri. Se adaugă amestec apă/gheaţă (400 

ml), şi HCl conc. până la p/ / = 2. Precipitatul obţinut se filtrează, rezultând un produsul solid 

de culoare albă, cu un randament al reacţiei de 90 % (7,03 gr). 

Formula moleculară: C18H26O3; Masa moleculară: 290,40; 

A.E.: Calc.: C 74,45 %, H 9,02 %; Exp.: C 74,21 %, H 8,95 %; 

' H - R M N 400 MHz, D M S 0 - D 6 (80 °C)/5 [ppm]: 7,82 (m, 2H, H"* ''); 6,89 (m, 2H, H'" 

5,75 (m, IH, H^); 4,92 (m, 2H, H'); 3,98 (t, 2H, H"); 1,97 (m, 2H, H^); 1,67 (m, 3H, H'®); 

1,24-1,45 (m, 12H, H^'^); 

^^C-RMN DMSO-D6(80 °C)/6 [ppm]: 167, 161, 139, 131, 114, 113,67,40, 39(5), 33,28 

(5), 25. 

Sinteza clorurii de 4-undec-lO-enil-oxi-benzoil (20) 

Contribuţii proprii 

BUPT



L. Cseh UPT Timişoara 118 

Acidul (19) (10 mmoli) se dizolvă în toluen anhidm (50 ml) sub atmosferă de azot. Se adaugă 

SOCI: (14.5 ml. 200 mmoli), iar soluţia se încălzeşte la 80 °C, temperatură la care se menţine 

timp de 3 ore. în final, amestecul de reacţie se menţine sub agitare încă o oră la reflux. 

Excesul de SOCb şi toluenul se îndepărtează la rotavapor sub atmosferă de azot, iar clorura 

acidă rezultată se foloseşte în etapa următoare fără purificare. 

Sinteza esterului 4 '-imdeciloxi-bifenil al acidului 4-undec-lO-enil-oxi-benzoic (21a) 

24 26 28 30 32 34 

2 - 4 6 8 10 

Un amestec format din 4-undeciloxi-4'-hidroxibifenil (5) (3,4 gr, 10 mmoli) şi piridină 

anhidră (10.54 ml, 200 mmoli) în toluen anhidm (25 ml) se adaugă la clorura acidă (20) (10 

mmoli). Reacţia se desfăşoară la 80 °C timp de 18 ore şi încă o oră la reflux. Se răceşte masa 

de reacţie la temperatura camerei, se adaugă amestecul apă/gheaţă (250 ml) şi apoi eter 

etilic/hexan = 1/1 (160 ml). După separarea fazelor, stratul apos se extrage cu cloroform (2 x 

200 ml). Se unesc fracţiunile organice, se usucă pe MgS04, iar solventul se îndepărtează la 

rotavapor. Purificarea produsului se realizeză pe coloană cromatografică (Si02, DCM/hexan = 

6/4, Rf = 0,60) şi ulterior prin recristalizare din CHCb/metanol. Se obţine un solid de culoare 

albă cu un randament T] = 63 % (3,8 gr). 

Formula moleculară: C41H56O4; Masa moleculară: 612,88; 

Tranziţii (°C): Cr 97,7 Cr 110,2 SmX 163,5 N 171,9 Izo; 

A.E.: Calc.: C 80,35 %, H 9,21 %; Exp.: C 80,21 %, H 9,05 %; 

' H - R M N 400 MHz, C D C I 3 / 8 [ppm]: 8,09 (m, 2H, H'"̂  '^); 7,51 (m, 2H, H'^ '^); 7,44 (m, 2H, 

tf 7,18 (m, 2H, H'^ '^); 6,91 (m, 2H, H'^ '^); 6,89 (m, 2H, H^ '̂̂ ^); 5,74 (m, IH, H^); 4,89 

(m, 2H, H'); 3,97 (t, 2H, H"); 3,92 (t, 2H, H^^); 1,97 (v, 2H, H^); 1,73 (m, 4H, H'"'^^); 1,14-

1,46 (m, 28H, 0,79 (t, 3H, H^^). 
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Sinteza esterului colesteril-3-il al acidului (4-undec-l0-eml-oxi)-hemoic (21b) [187] 

118 

2 4 6 8 10 

O soluţie de colesterol (5,41 gr, 14 mmoli) şi piridină anhidră (15 ml, 280 mmoli) în toluen 

anhidru (30 ml) se adaugă la clorura acidă (20) (14 mmoli). Reacţia se desfaşoară la 80 °C 

timp de 18 ore şi încă o oră la reflux. Se răceşte masa de reacţie la temperatura camerei şi se 

adaugă amestec apă/gheaţă (300 ml) şi apoi eter etilic/hexan = 1/1 (200 ml). După separarea 

fazelor, stratul apos se extrage cu eter etilic (3 x 250 ml). Se unesc fracţiunile organice, se 

usucă pe MgS04, iar solventul se îndepărtează la rotavapor. Purificarea produsului se 

realizeză pe coloană cromatografică (Si02, DCM/hexan = 4/6, Rf = 0,46). Se obţine un solid 

de culoare albă cu un randament r| = 75 % (6,92 gr). 

Formula moleculară: C45H70O3; Masa moleculară: 658,53; 

Tranziţii (°C): Cr 98,9 SmX 169,5 TGB 170,8 N 201,9 Izo; 

A.E.: Calc.: C 82,01 %, H 10,71 %; Exp.: C 81,84 %, H 10,55 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3 /8 [ppm]: 7,97 (m, 2H, H"^ '^); 6,89 (m, 2H, H'" '^); 5,80 (m, IH, 

tf); 5,40 (d, IH, 4,98 (m, 2H, H'); 4,82 (m, IH, H'^); 3.99 (t, 2H, H"); 2,44 (d, 2H, 

H'^); 0,67-2,10 (m,55H, H 3-10,17,19.21-39 

Sinteza esterului 4-undeciloxi-bifenil al acidului 4-(l 1-mercapto-undeciloxi)- benzoic (22a) 
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Un amestec format din: compusul (21a) (1,4 mmoli), trifenilsilantiol (0,49 gr, 1,7 mmoli) şi 

AIBN (0,065 gr, 0,4 mmoli) în benzen (6 ml) se menţine timp de 25 ore la reflux. Amestecul 

de reacţie se răceşte la temperatura camerei şi se agaugă TFA (1,48 ml, 7 mmoli). Se agită 

masa de reacţie timp de 30 minute, iar apoi solventul se îndepărtează la rotavapor. Produsul se 

purifică pe coloană cromatografică (Si02, DCM/hexan = 4/6, Rf = 0,22). Se obţine un solid de 

culoare albă cu un randament rţ = 52 % (0,47 gr). 

Formula moleculară: C41H58O4S; Masa moleculară: 646,96; 

Tranziţii (°C): Cr 92,6 X 116,6 SmX 159,2 N 164,3 Izo; 

A.E.: Calc.: C 76.12 %, H 9,04 %, S 4,96 %; Exp.: C 76,43 %, H 9,15 %, S 4,85 %; 

' H - R M N 400 MHz, C D C I 3 / 6 [ppm]: 8,14 (m, 2H, H"^ '^); 7,56 (m, 2H, H'^ '^); 7,49 (m, 2H, 

H^®-'); 7.23 (m, 2H, H'^ '^); 6,96 (m, 4H, 4,01 (m, 4H, H"'^^); 2,51 (dt, 2H, H'); 

1.81 (m. 4H. H'®-̂ -); 1,59 (m, 2H, H"'"^^); 1,20-1,54 (m, 33H, 0,87 (t, 4H, tf 

Sinteza esferului de colesteril-3-il al acidului 4-(l l-mercapto-undeciloxi)-benzoic (22b) 

Un amestec format din: compusul (21b) (1,4 mmoli), trifenilsilantiol (0,49 gr, 1,7 mmoli) şi 

AIBN (0,065 gr, 0,4 mmoli) în benzen (6 ml) se menţine timp de 25 ore la reflux. Amestecul 

de reacţie se răceşte la temperatura camerei şi se agaugă TFA (1,48 ml, 7 mmoli). Se agită 

masa de reacţie timp de 30 minute, iar apoi solventul se îndepărtează la rotavapor. Produsul se 

purifică pe coloană cromatografică (Si02, DCM/hexan = 6/4, Rf = 0,66). Se obţine un solid de 

culoare albă cu un randament TI = 26,7 % (0,26 gr). 

Formula moleculară: C45H72O3S; Masa moleculară: 693,12; 

Tranziţii (°C): Cr 114,2 TGB 132,6 N* 186,3 Izo; 

A.E.: Calc.: C 77,98 %, H 10,47 %, S 4,63 %; Exp.: C 77,83 %, H 10,15 %, S 4,55 %; 
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' H - R M N 400 MHz, CDCI3 / 5 [ppm]: 7.97 (m, 2H, H ' ' '•): 6,88 (m, 2H. H ' ' 5,40 (d. IH, 

H-®); 4.81 (m. IH, H'^): 3,99 (t. 2H, H"); 2,51 (dt, 2H. H'); 2,42 (d, 2H, H"'); 0,67-1,56 (m, 

58H. 

Sinteza 4 '-(l0-bwmo-deciloxi)-bifeml-4-carbonitrilului (23) [179] 

17 15 13 I I 9 

18 16 14 12 10 

La o suspensie de 4"-hidroxi-bifeniI-4-carbonitril (1,5 gr, 7,65 mmoli) şi K2CO3 (6,4 gr, 46 

mmoli) în butanonă (250 ml) se adaugă sub agitare 1,11-dibrom-undecan (12 gr, 40 mmoli), 

şi ulterior KI (0,7 gr). Reacţia se desfăşoară la reflux 12 ore. Se răceşte masa se reacţie la 

temperatura camerei, precipitatul se filtrează şi se spală cu DCM, iar filtratul se concentrează 

la rotavapor. Produsul se purifică pe coloană cromatografică (Si02, DCM/hexan = 3/1, Rf = 

0,61). Se obţine un solid de culoare albă cu un randament r| = 76,7 % (2,4 gr). 

Formula moleculară: C23H28BrNO; Masa moleculară: 414,38; 

A.E.: Calc.: C 66,67 %, H 6,81 %, N 3,38 %; Exp.: C 66,83 %, H 6,55 %, N 3,35 %; 

' H - R M N 400 MHz, CDCI3 / 5 [ppm]: 7,66 (m, 2H, H -̂̂ ); 7,60 (m, 2H, H'"); 7,52 (m, 2H. 

H'-^); 6,98 (m, 2H, H '̂̂ ); 4,00 (t, 2H, H^); 3,40 (t, 2H, H'®); 2,42 (d, 2H, H'®); 1,83 (m, 4H, 

H'® '^); 1,31-1,49 (m, 12H,H'^-"). 

Sinteza 4 '-(10-mercapto-deciloxi)-bifenil-4-carbonitrilului (24) 

18 16 14 12 10 

Compusul bromurat (23) (0,69 gr, 1,68 mmoli) se dizolvă în THF anhidru (15ml). Se adaugă 

[(CH3)3Si]2S (0,4 ml, 1,88 mmoli) bub pernă de argon la -10 °C şi ulterior timp de 2-3 minute 
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se adaugă o soluţie IN (C4H9)4NF în THF, care conţine 5% apă (1,8 ml). Amestecul de reacţie 

se agită la temperatura de -10 ®C timp de o oră, iar apoi 16 ore la temperatura camerei. Masa 

de reacţie se concentrează la rotavapor, iar produsul se purifică pe coloană cromatografică 

(Si02. DCM/hexan = 7/3, Rf = 0,51). Se obţine un solid de culoare albă cu un randament x] = 

52% (0,32 gr). 

Formula moleculară: C23H29NOS; Masa moleculară: 367,54; 

Tranziţii (°C): Izo 69,6 N 59,9 Cr; 

A.E.: Calc.: C 75,16 %. H 7,95 %, N 3,81 %, S 8,72 %; Exp.: C 75,23 %, H 7,83 %, N 3,72 

%, S 8,55 %; 

'H-RMN 400 MHz, C D C I 3 / 6 [ppm]: 7,65 (m, 2H, 7,59 (m, 2H, H*'̂ ); 7,49 (m, 2H, 

H - 6 , 9 4 (m, 2H, H^ ®); 3,96 (t. 2H. H^); 2,47 (dt, 2H, H'^); 1,77 (q, 2H, H'°); 1,57 (q, 2H, 

H'^); 1.21-1,39 (m, 12H,H'^-"). 

Sinteza combinaţiilor complexe bis-tridentate ale cuprului şi nichelului (25a-c) cu liganzi de 

tip (9a) şi (9d) 

La o soluţie de bază Schiff (9a) sau (9d) (0,38 mmoli) în etanol (10 ml) se adaugă o soluţie de 

M(CH3C00)2 (M = Cu(n) sau Ni(II)) (0,77 mmoli) în etanol (10 ml). Amestecul de reacţie se 

menţine sub agitare timp de 1 oră la 60°C, iar apoi se răceşte la temperatura camerei. 

Precipitatul obţinut se filtrează. 

Sinteza combinaţiilor complexe bis-tridentate ale cuprului (25a-b) cu liganzi: SLPP şi 

DOPP 

R — -H, -OC12H25 
(25a-b) 
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(25a): R = -H, M = Cu: Cu2(SLPP-2H)2Ac [188] 

Purificarea prosudului se realizeză prin spălări repetate cu apă caldă şi ulterior cu etanol cald. 

Se obţine un solid de culoare verde cu un randament de 90 % . 

Formula moleculară: C24H3oN402Cu2-2CH3COO": Masa moleculară: 651,71: p.t. = 265°C 

dese. 

A.E.: Calc.: C 51.60 %. H 5,57 %, N 8,60 %, Cu 19,50 %; Exp.: C 51,35 %, H 5,71 %. N 

8,81 %. Cu 19,35 %: 

IR: (pastilă KBr) v^ax [cm'']: 3412, 3022, 2957, 2920, 2863. 1639, 2599, 1639, 1539. 1463, 

1451. 1400, 1342. 1320, 1283, 1214, 1194. 1147, 1108. 1087, 1040, 961, 941, 911, 885, 861, 

799, 785, 753, 733, 687, 641, 610, 575, 552, 508, 475; 

UV/vis: (CHCI3 , CM = 8,6 mol/l) l/rnn (e/l cm ' mol '): 725 (402), 489 (396), 382: 

Conductibilitate molară: (CHCI3) O Q ' cm^ mol 

(25b): R = -0C,2H25, M = Cu; Cu2(DOPP-2H)2Ac [189, 190] 

Purificarea prosudului se realizeză prin spălări repetate cu apă caldă. Precipitatul se dizolvă în 

DCM; soluţia obţinută se anhidrifică cu Na2S04 şi ulterior se precipită cu eter etilic. 

Precipitatul obţinut se filtrează şi se usucă la vid, rezultînd un solid de culoare maro-verde cu 

un randament de 51 %. 

Formula moleculară: C48H78N404Cu2-2CH3C00'; Masa moleculară: 1020,35; p.t. = 191-200 

°C dese. 

A.E.: Calc.: C 61,21 %, H 8,30 %, N 5,49 %, Cu 12,46 %; Exp.: C 61,51 %, H 8,23 %, N 

5,89 %, Cu 12,87 %; 

IR: (pastilă KBr) VN,AX [cm"']: 3 4 7 0 , 3 4 0 6 , 3 9 4 2 , 2 9 2 3 , 2 8 5 1 , 1608 , 1588 , 1561, 1530, 1468, 

1432, 1400 , 1366 , 1347 , 1308 , 1283 , 1267 , 1256 , 1219, 1172 , 1144 , 1133 , 1122, 1084, 1036, 

976, 961, 937, 896, 867, 837, 796, 773, 722, 686, 657, 619, 611, 545, 473 - (ANEXA 15); 

UV/vis: (CH2CI2, CM = 3 ,25 10"^ mol/l ) X/nm (E/I cm ' mol '): 7 2 7 ( 3 8 1 ) , 4 7 5 (405) , 362 , 2 8 9 , 

256-(ANEXA 16); 

Conductibilitate molară: (CH2CI2) 5 Q 'cm^mol"'; 

Difracţia de raze X - (ANEXA 17). 

( M V - I N M.J l > M M ( V.\"1 

1 1 ÎSŢ: \ }• A 
;MJ01 CfcNi RAiJi 

Contribuţii proprii 
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Sinteza combinaţiei complexe bis-tridentate a nichelului (25c) cu ligandul DOPP 

(25c): R = -0C,2H25, M = Ni; Ni2(DOPP-2H)Ac H2O [191] 

9 0H2 

OCi2H25 

Purificarea produsului se realizeză prin recristalizare cloroform/eter etilic. Precipitatul se 

filtrează şi se usucă la vid. Se obţine un solid de culoare verde-deschis cu un randament de 

57,4%. 

Formula moleculară: C48H78N404Ni2-2CH3C00' 2H2O; Masa moleculară: 1046,67; p.t. = 

188-190°C dese.; 

A.E.: Calc.: C 59,67 %, H 8,47 %, N 5,35 %, Ni 11,21 %; Exp.: C 59,59 %, H 8,03 %, N 

5.51 %,Ni 11,64%; 

IR (pastilă KBr) Vn,a.x [cm"']: 2924, 2854, 2809, 1606, 1577, 1540, 1489, 1468, 1434, 1396, 

1352, 1306, 1274, 1206, 1140, 1121,1046, 1031, 1001, 970, 849, 826, 789, 754, 723, 675, 

658,618,457; 

UV/vis: (CH2CI2, CM =1,48 10"̂  mol/l) Pi/nm (e/l cm " mol '): 682 (77), 500 u (34), 353, 289; 

Conductibilitate molară: (CH2CI2) 7 Q 'cm^mol \ 

Sinteza combinaţiilor complexe bis-bidentate ale cuprului şi nichelului (26a-c) cu liganzi: 

SLPP şi DOPP 

R —H, -OC12H25 

M = Cu(ll). Ni(ll) 

(26a-c) 

Contribuţii proprii 
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La o soluţie de bază Schiff (9a) sau (9d) (0.5 mmoli) în etanol (7 ml) se adaugă o soluţie de 

M(CH3C00)2 (M = Cu(II), Ni(ll)) (0.5 mmoli) în etanol (4 ml). Amestecul de reacţie se 

menţine sub agitare timp de 2 ore la 60®C. se răceşte la temperatura camerei, iar precipitatul 

obţinut se filtrează. 

(26a): R = -H, M = Cu; Cu(SLPP-2H) [192] 

Purificarea prosudului se realizeză prin spălări repetate cu apă caldă şi ulterior cu acetonă. Se 

obţine un solid de culoare verde cu un randament de 81 % . 

Formula moleculară: C24H30N4O2CU; Masa moleculară: 470,04; p.t. = 260-26TC dese.; 

A.E.: Calc.: C 61,32 %, H 6,43 %, N 11,92 %. Cu 13,52 %; Exp.: C 61,64 %, H 6,44 %, N 

11,89%, Cu 13,31 %; 

IR (pastilă KBr) v^ax [cm"']: 2943, 2922. 2816, 2764, 2692, 1619, 1599, 1539, 1470, 1449, 

1407, 1374, 1354, 1335, 1303, 1273, 1228, 1193, 1161, 1146, 1123, 1060, 1029, 1006. 986, 

961, 913, 872, 841, 805, 752, 735, 667, 646, 605, 578, 555, 544, 513, 476, 463; 

UV/vis: (Nujol) k/nm: 504, 424u, 385. 

(26b): R = -0C,2H25, M = Cu; Cu(DOPP-2H) [192] 

Precipitatul se dizolvă în cloroform, se filtrează pe Celită, iar filtratul se concentrază la 

rotavapor. Se obţine un produs solid de culoare verde cu un randament de 27 %. 

Formula moleculară: C48H78N4O4CU; Masa moleculară: 838,72; p.t. = 80-135 °C; 

A.E.: Calc.: C 68,74 %, H 9,37 %, N 6,68 %, Cu 7,58 %; Exp.: C 68,90 %, H 9,22 %, N 6,61 

%, Cu 7,28 %; 

IR (pastilă KBr) v^ax [cm"']: 2925, 2853, 2807, 2700, 2694, 1607, 1531, 1485, 1467, 1436, 

1366, 1315, 1274, 1252, 1219, 1204, 1175, 1145, 1122, 1004, 832, 788, 722, 657,611,556, 

543, 535, 465; 

UV/vis (CH2CI2, CM = 6,19 10-̂  mol/l) X/nm (e/l cm ' mol '): 600 (126), 440u, 351, 288, 255; 

Conductibilitate molară: (CH2CI2) 2 Q 'cm^mol'. 

(26c): R = -OCnHjs, M = Ni; Ni(DOPP-2H) [191] 

Purificarea produsului se realizeză prin spălarea precipitatului cu metanol cald. Se obţine un 

solid de culoare verde cu un randament de 57,4 %. 

Contribuţii proprii 
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Formula moleculară: C48H78N404Ni; Masa moleculară: 833,86; p.t. = 157,4-163,4 

A.E.: Calc.: C 69,14 %, H 9,43 %, N 6,72 %, Ni 7,04 %; Exp.: C 69,42 %, H 9,36 %, N 6,51 

%. Ni 7.36 %; 

IR (pastilă KBr) Vn̂ax [cm"']: 2921, 2852, 2809, 2700, 2677, 1607, 1532, 1494, 1467, 1440, 

1399, 1373, 1360, 1317, 1272, 1232, 1219, 1204, 1162, 1145, 1124, 1077,1048, 1024,1003, 

984. 961, 941. 890, 827, 789, 753, 722, 675, 655, 629, 551,498,493, 461 - (ANEXA 18); 

UV/vis: (CHCI3 , Cm = 8,15 10"* mol/l) ?i/mii (e/l cm ' mol '): 605 (8), 520u (104), 361 -

(ANEXA 19); 

Conductibilitate molară: (CHCI3) 4 Q 'cm^mol '. 

Sinteza combinaţiei complexe a cuprului (II) bis-(N-p-tolilsalicilaldimina)(27) [193-195] 

La o soluţie de N-saliciliden-p-toluidină (0,97 gr, 4,6 mmoli) în metanol (40 ml) se adaugă o 

soluţie de Cu(CH3COO)2 H2O (0,39 gr, 2 mmoli) în metanol (15 ml). Amestecul de reacţie se 

agită la reflux timp de o oră şi se răceşte la temperatura camerei. Precipitatul se filtrează şi se 

spală cu metanol. Randamentul reacţiei este de 80% (0,77 gr). 

Cristalele, de culoare maro, necesare pentru analiza cristalografică (ANEXA 20) s-au obţinut 

prin evaporatea lentă a unui amestec format din c.c. (27), etanol şi acetonitril pentru care 

raportul volumic etanol /acetonitril =1:1. 

Formula moleculară: C28H24N2O2 Cu; Masa moleculară: 484,06; 

A.E.: Calc.: C 69,48 %, H 5,00 %, N 5,79 %, Cu 13,13 %; Exp.: C 69,57 %, H 4,93 %, N 

5,87 %, Cu 13,22 %; 

IR (pastilă KBr) v^ax [cm"']: 1612, 1598, 1598, 1531, 1504, 1455, 1447, 1384, 1355, 1331, 

1304, 1254, 1182, 1147, 1122, 1025, 865, 824, 750, 738, 711, 612, 503, 468, 425 - (ANEXA 

61); 

UV/vis: (MeOH, CM = 10'̂  mol/l) >./nm (e/l mol"' cm"'): 653 (260); nujol, 650 nm; 

Conductibilitate molară: (MeOH) 2,3 Q ' cm^ mol 

Contribuţii proprii 
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Sinteza combinaţiei complexe a cobaltului(II) bis-(N-p-tolilsalicilaldimina)diclorurate(28) 

[194-196] 

w () 
\\ OH CI 
N \ ' N > > 

La o soluţie de N-saliciliden-p-toluidina (0,21 gr, Immol) în 5 ml etanol absolut se adaugă o 

soluţie C0CI2 6H2O (0,47 gr, 2 mmoli) în 8 ml etanol absolut. Amestecul de reacţie se agită la 

reflux timp de o oră. Prin evaporarea lentă a solventului, la temperatura camerei se obţin 

cristale de culoare verde. Randamentul reacţiei este de 31% (0,18 gr). 

Formula moleculară: C28H26N2O2CI2 Co; Masa moleculară: 552,37; 

A.E.: Calc.: C 60,89 %, H 4,74 %, N 5,07 %, Co 10,67%; Exp.: C 60,67 %, H 4,60 %, N 

4,87 %, Co 10,42 %; 

IR (pastilă KBr) v^ax [cm'^]: 3364, 1633, 1610, 1598, 1540, 1509, 1455, 1447, 1374, 1360, 

1331, 1302, 1239, 1184, 1144, 1120, 1025, 893,824, 751,738,711,612,513,499; 

UV/vis: (DMF, CM = 10'̂  mol/l) Xlnra (e/l mol"' cm"'): 607 (212), 674 (318); nujol: 600nm, 

680 nm; 

Conductibilitate molară: (DMF) 8 Q"' cm^ mol '; 

Difracţia de raze X pe monocristal - (ANEXA 21) 

Contribuţii proprii 
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Sinteza de nanoparticule cu structura (29) [184] 

OH23CII 
O 

// V O ^ 

CEĤ D̂"" 

o 

^OCAH,, OH23C11 

pCeHi7 

'=\ O 

CrH230 

O soluţie HAuCU 3H2O (0,23 gr, 0,66 mmoli) în apă distilată (25 ml) se adaugă la o soluţie de 

(C8Hi7)4NBr (0,49 gr, 0,90 mmoli) în toluen (20 ml). Cele două faze se agită puternic până 

când tetracloroauratul este transferat în faza organică. La acest amestec se adaugă o soluţie 

formată din tiolul (17a) (0,23 gr, 0,33 mmoli) dizolvat în toluen (15 ml). Amestecul se agită 

energic timp de 10 minute la temperatura camerei, iar apoi o soluţie proaspăt preparată de 

NaBH4 (0,126 gr, 3,33 mmoli) în apă distilată (15 ml) se adaugă astfel încât temperatura 

masei de reacţie să nu depăşească 40 Masa de reacţie se menţine sub agitare timp de 3 ore, 

după care faza organică se separă de faza apoasă. Faza organică se concentrează la rotavapor 

pănă la aproximativ 5-10 ml. Se adaugă metanol (500 ml) şi soluţia de menţine la -20 ""C timp 

de 24 ore. Precipitatul de culoare neagră se filtrează pe Celită, se spală cu acetonă, iar apoi se 

dizolvă de pe Celită cu DCM şi se reprecipită cu metanol. Produsul de culoare neagră se 

filtrează. Se obţin 2,56 mg produs. 

A.E.: Exp.: C 36,69 %, H 4,38 %, S 2,27 %, Au 51,0 %; 

Raportul atomic Au/S: 3,64; 

^H-RMN 400 MHz, C6D6/5 [ppm]: 8,15 ( Har); 7,56 ( Har); 7,1 ( Har); 6,5 ( Har); 6,4 ( Har); 

3,75 (-O-CH2-); 1,73 (-O-CH2-CH2-); 1,33 (-CH2-); 0 ,96 (-CH2-); 0,43 (-CH3); 

TEM: 3,0 ± 0,3 nm; 

Nr. atomi Au/particulă: 831; Număr de molec. ligand/particulă: 228. 

Contribuţii proprii 
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Sinteza de nanoparticule cu structura (30) [184] 

OHjjC,, 

O 

Vo 
o \ 

OH23C,, 

O soluţie HAuCU 3H2O (0,23 gr, 0,66 rtimoli) în apă distilată (25 ml) se adaugă la o soluţie de 

(C8Hi7)4NBr (0,49 gr, 0,90 mmoli) în toluen (20 ml). Cele două faze se agită putemic până 

când tetracloroauratul este transferat în faza organică. La acest amestec se adaugă o soluţie 

formată din tiolul (17b) (0,25 gr, 0,33 mmoli) dizolvat în toluen (15 ml). Amestecul se agită 

energic timp de 10 minute la temperatura camerei, iar apoi o soluţie proaspăt preparată de 

NaBH4 (0,126 gr, 3,33 mmoli) în apă distilată (15 ml) se adaugă astfel încât temperatura 

masei de reacţie să nu depăşească 40 °C. Masa de reacţie se menţine sub agitare timp de 3 ore, 

după care faza organică se separă de faza apoasă. Faza organică se concentrează la rotavapor 

pănă la aproximativ 5-10 ml. Se adaugă metanol (500 ml) şi soluţia de menţine la -20 timp 

de 24 ore. Precipitatul de culoare neagră se filtrează pe Celită, se spală cu acetonă, iar apoi se 

dizolvă de pe Celită cu DCM şi se reprecipită cu metanol. Produsul de culoare neagră se 

filtrează. Se obţin 0,27 gr produs. 

A.E.: Exp.: C 39,38 %, H 4,98 %, S 2,23 %, Au 46,47 %; 

Raportul atomic Au/S: 3,4; 

^H-RMN 400 MHz, C6D6/5 [ppm]: 8,15 ( Har); 7,5 ( Har); 7,34 ( Har); 6,9 ( Har); 6,6 ( Har); 6,4 

( Har); 3,79 (-0-CH2-); 1,75 (-O-CH2-CH2-); 1,33 (-CH2-); 0,97 (-CHs); 

TEM: 3,0 ± 0,4 nm; 

Nr. atomi Au/particulă: 831; Număr de molec. ligand/particulă: 244. 

Contribuţii proprii 
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Sinteza de nanoparticule cu structura (31) 

o soluţie HAuCU 3H2O (0,39 gr, 1 mmoli) în apă distilată (25 ml) se adaugă la o soluţie de 

(C8Hi7)4NBr (1,4 gr, 2,5 mmoli) în toluen (80 ml). Cele două faze se agită puternic până când 

tetracloroauratul este transferat în faza organică. La acest amestec se adaugă C12H25SH (0,45 

ml, 1,66 mmoli). Amestecul se agită energic timp de 10 minute la temperatura camerei, iar 

apoi se adaugă rapid o soluţie proaspăt preparată de NaBH4 (0,38 gr, 10 mmoli) în apă 

distilată (25 ml). Masa de reacţie se menţine sub agitare timp de 3 ore, după care faza 

organică se separă de faza apoasă. Faza organică se concentrează la rotavapor până la 

aproximativ 10-15 ml. Se adaugă etanol (500 ml) şi soluţia de menţine la -20 °C timp de 24 

ore. Precipitatul de culoare neagră se filtrează, se spală cu etanol şi se usucă în exicator la vid. 

Masa produsului obţinut este 0,59 gr. 

A.E.: Exp.: C 20,39 %, H 3,55 %, S 4,49 %, Au 72,06%; 

Raportul atomic Au/S: 2,56; 

^H-RMN 400 MHz, CeDe/d [ppm]: 1,44 ( -CH2- ) ; 0,96 ( -CH3) ; 

TEM: 2,0 ± 0,4 nm; 

Nr. atomi Au/particulă: 269; Număr de molec. ligand/particulă: 105. 

Contribuţii proprii 
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Sinteza de nanoparticule cu structura (32a-d) 

(32a-d) 

O soluţie HAuCU 3H2O (0,39 gr, 1 mmoli) în apă distilată (25 ml) se adaugă la o soluţie de 

(C8Hi7)4NBr (1,4 gr, 2,5 mmoli) în toluen (80 ml). Cele două faze se agită puternic până când 

tetracloroauratul este transferat în faza organică. La acest amestec se adaugă C6H13SH ( 1,5 

mmoli pentru (32a); 2 mmoli pentru (32b,c), şi 3 mmoli pentru (32d). Amestecul se agită 

energic timp de 10 minute la temperatura camerei, iar apoi o soluţie preparată proaspăt de 

NaBH4(0,38 gr, 10 mmoli) în apă distilată (25 ml) se adaugă rapid la amestecul de reacţie care 

este la temperatura camerei pentru (32a,b) sau O °C pentru (32c,d). Masa de reacţie se 

menţine sub agitare timp de 3 ore, după care faza organică se separă de faza apoasă, iar faza 

organică se concentrează la rotavapor la sec. Se adaugă etanol (lOOml) şi acetonitril pană la 

apariţia nanoparticulelor. Precipitatul de culoare neagră se filtrează, se spală cu acetonitril şi 

se usucă în exicator la vid. 

(32a) 

A.E.: Exp.: C 9,39 %, H 1,85 %, S 4,49 %, Au 83,97%; 

Raportul atomic Au/S: 3,13 

^H-RMN 400 MHz, CeDe/b [ppm]: 1,35 (-CH2-); 0,91 (-CH3); 

TEM: 2,1 ± 0,4 nm; 

Nr. atomi Au/particulă: 285; Număr de molec. ligand/particulă: 91. 

(32b) 

A.E.: Exp.: C 14,96 %, H 2,68 %, S 6,85 %, Au 76,07%; 

Raportul atomic Au/S: 1,86; 

^H-RMN 400 MHz, CeD^/b [ppm]: 1,24 (-CH2-); 0,82 (-CH3); 

TEM: l ,7±0 ,4nm; Nr. atomi Au/particulă: 165; Număr de molec. ligand/particulă: 88. 

Contribuţii proprii 
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(32c) 

A.E.: Exp.: C 15.53 %, H 2,62 %, S 6,33 %, Au 73,97%; 

Raportul atomic Au/S: 1,94; 

'H-RMN 400 MHz, C6D6/6 [ppm]: 1,28 (-CH2-); 0,86 (-CH3); 

TEM: 1,7 ±0.3 nm; 

Nr. atomi Au/particulă: 151; Număr de molec. ligand/particulă: 78. 

(32d) 

A.E.: Exp.: C 12,56 %, H 2,30 %, S 5,63 %, Au 80,15%; 

Raportul atomic Au/S: 2,30; 

'H-RMN 400 MHz, CeDe/8 [ppm]: 1,26 (-CH2-); 0,85 (-CH3) - (ANEXA 22); 

TEM: 1,6 ± 0.3 nm; (ANEXA 23) Nr. atomi Au/particulă: 140; Număr de molec. ligand/particulă: 60. 

Sinteza nanoparticulelor mixte (33-37) 

(33-37) 

Reacţia de schimb a liganzilor iniţiali de tip alcantiol ataşaţi miezului de aur al 

nanoparticulelor (31) sau (32) s-a realizat cu diferiţi tioli sintetizaţi (17b, 17c, 22a, 22b); tiolii 

care posedă proprietăţi de cristale lichide. O soluţie formată din nanoparticule ((31) sau (32)) 

în DCM (20 ml) şi tiolul mezogen (17b, 17c, 22a sau 22b) ( 2 echiv. faţă de alcantiolii grefaţi 

pe miezul de aur ai nanoparticulelor (31 sau 32)) se agită la temperatura camerei, sub 

atmosferă de argon. După 3 zile, solventul se distilă la presiune redusă, iar metoda de 

purificare a amestecului de reacţie este diferită în funcţie de liganzii mezogeni utilizaţi. Pentru 

nanoparticulele în care s-au utilizat liganzii mezogeni de tip (17b-c) purificarea se realizează 

astfel: precipitatul obţinut se ultrasonează timp de 20 minute în acetonă, iar apoi se filtrează. 

Pentru nanoparticulele care conţin liganzii mezogeni de tip (22a) sau (22b) purificarea se 

realizează pe coloană cromatografică ( BIOBEADS SX-1; eluent-CH2Cl2). 

Contribuţii proprii 
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Nanoparticule de aur cu structura (33), utilizând drept materie primă nanoparticuleie (32d) 

[185] 

a . o 

o c 

(33) 

A.E.: Exp.: 34,88%, H 4,49%, S 3,31%, Au 52,32%; 

Raportul atomic Au/S: 2,5; 

^H-NMR 400 MHz, CDCI3/6 [ppm]: 8,02 (Har); 7,43(Har); 7,13 (Har); 6,86 (Har); 6,41 (Har); 

3,88 ( -O-CH2-) ; 1,74 ( -CH2-) ; 1,24 ( -CH2-) ; 0,86 ( -CH3) - (ANEXA 24); 

TEM: 1,6 ± 0,4 mn; (ANEXA 25); 

Nr. atomi Au/particulă: 140; Număr de molec. ligand/particulă: 57 ± 5; 

unităţi mezogene/unităţi alean tiol = 1/1; 

25 30 mezogeni/particulă. 

Termograma DSC - (ANEXA 26). 

Contribuţii proprii 
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Nanoparticule de aur cu structura (34), utilizând drept materie primă nanoparticulele (31) 

[185] 

o 
—o 

o 

o ' 

a 
o 

o o 

o -
o 

^ c 

A.E.: Exp.: C 33,77%, H 4,42%, S 3,19%, Au 53,67%; 

Raportul atomic Au/S: 2,3; 

'H-NMR 400 MHz, CDCI3/6 [ppm]: 8,08 (Har); 7,52 (Har); 7,23 (Har); 6,91 (Har); 6,39 (Har); 

3,96 (-O-CH2-); 1,77 (-CH2-); 1,27 (-CH2-); 0 ,88 (-CH3); 

TEM: 2,0 ± 0,4 mu; 

Nr. atomi Au/particulă: 269; Număr de molec. ligand/particulă: 105 ± 6; 

unităţi mezogene/unităţi alean tiol = 1/2; 

30 ^ 35 mezogeni/ particulă. 

Contribuţii proprii 
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Nanoparticule de aur cu structura (35), utilizând drept materie primă nanoparticulele (32b) 
[185] 

- o 

- o 

a 

(3S) 

O— 
^ c 

A.E.: Exp.: C 32,03%, H 4,00%, S 3,42%, Au 59,42%; 

Raportul atomic Au/S: 2,9; 

^H-NMR 400 MHz, CDCI3/6 [ppm]: 8,09 (Har); 7,51 (Har); 7,20 (Har); 6,90 (Har); 6,40 (Har); 

3,94 (-O-CH2-); 1,76 (-CH2-); 1,25 (-CH2-); 0,85 (-CH3); 

TEM: 1,7 ±0,4 mn; 

Nr. atomi Au/particuiă: 165; Număr de molec. ligand/particulă: 60 ± 12; 

unităţi mezogene/unităţi alean tiol =1/2; 

20 25 mezogeni/particulă. 

Contribuţii proprii 
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Nanoparticule de aur cu structura (36), utilizând drept materie primă nanoparticulele (32c) 

o 
0 = 

o : 
o 

I o ' 
o 

o 

A.E.: Exp.: C 39,33, 86 %, H 5,87 %, S 3,68 %, Au 42,68 %; 

Raportul atomic Au/S: 1,94; 

'H-NMR 400 MHz, CDCI3/6 [ppm]: 7,85 (Har,2H); 6,73 (Har, 2H); 5,23 (H, IH); 4,7 (H, IH); 

3,8 (-O-CH2-, 2H); 2,35 (H, 2H); 0,6-1,9 (m, 70H); 

TEM: 1,7 ±0,4 mn; 

Nr. atomi Au/particulă: 151; Număr de molec. ligand/particulă: 78 ± 5; 

unităţi mezogene/unităţi alean tiol =1/1; 

40 ± 3 mezogeni/particulă. 

Contribuţii proprii 
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Nanoparticule de aur cu structura (37), utilizând drept materie primă nanoparticulele (32d) 

a 

A.E.: Exp.: C 35,09 H 4,03 %, S 3,58 %, Au 54,64%; 

Raportul atomic Au/S: 2,31; 

^H-NMR 400 MHz, CDCI3/5 [ppm]: 8,03 (Har, 2H); 7,44 (Har, 4H); 7,12 (Har, 2H); 6,84 (Har, 

4H); 3,88 (-O-CH2-, 4H); 1,71 (-CH2-, 6H); 1,23 (-CH2-); 0,81 (-CH3, 6H); 

TEM: 1,6 ±0,3 nm; 

Nr. atomi Au/particulă: 140; Număr de molec. ligand/particulă: 60 ± 5; 

unităţi mezogene/unităţi alean tiol =1/1; 

30 32 mezogeni/particulă. 
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CONCLUZn FINALE 

Cercetările efectuate în cadrul prezentei teze au avut ca scop, în prima parte a lucrării 

analizarea unor aspecte teoretice privind, pe de o parte, noţiunile de bază ale cristalelor lichide 

şi pe de altă parte prezentarea liganzilor de tip Baze Schiff şi tioK utilizaţi în sinteza 

combinaţiilor complexe şi nanoparticulelor de aur cu proprietăţi de cristale lichide. Datele de 

literatură arată că liganzii ocupă un rol important în obţinerea de structuri simple şi 

supramoleculare mezogene, cu aplicabilitate practică atractivă. 

Cercetările proprii au fost structurate pe două direcţii principale: 

• obţinerea şi caracterizarea: 

- liganzilor de tip baze Schiff şi tiolilor; 

- combinaţiilor complexe; 

- nanoparticulelor de aur; 

• ordonarea mezomorja a: 

- compuşilor de tip bază Schiff; 

- combinaţiilor complexe cu liganzi baze Schiff; 

- tiolilor şi intermediarilor din sinteza tiolilor; 

- nanoparticulelor de aur. 

Rezultatele cercetărilor experimentale fac obiectul unui număr de 11 lucrări ştiinţifice 

publicate şi 14 lucrări ştiinţifice comunicate (ANEXA 1). Dintre cele 11 lucrări ştiinţitlce 

publicate, 4 lucrări în reviste cu factor de impact, 3 lucrări în reviste fară factor de impact şi 4 

lucrări în volume ale manifestărilor ştiinţifice - lucrări în extenso. 

1. Sinteza şi caracterizarea compuşilor sintetizaţi 

S-au sintetizat 64 de compuşi dintre care 45 intermediari, iar 19 compuşi finali. 

S-au sintetizat un număr de 44 compuşi organici, dintre care 4 compuşi sunt finali şi 40 

compuşi intermediari. Toţi cei 4 compuşi finali sunt noi, iar dintre cei 40 intermediari, 16 sunt 

compuşi noi. 

Bazele Schiff, în număr de 4, cu structurile de tipul (2a-d) s-au sintetizat în scopul 

realizării unui studiu al relaţiei structură-proprietăţi de cristale lichide. S-au obţinut 

randamente de aproximativ 90% în etapa de condensare. 
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Bazele Schiff (9a-d), în număr de 4, sunt considerate ca şi compuşi intermediari 

deoarece au fost utilizate în sinteza combinaţiilor complexe. Randamentele de reacţie sunt de 

85 -f 90 % iar compuşii sintetizaţi prezintă puritate înaltă. Aceşti liganzi au fost caracterizaţi 

prin spectroscopie de infraroşu şi spectroscopie de rezonanţă magnetică nucleară. 

Liganzii tiolici, în număr de 6, au fost sintetizaţi în scopul utilizării lor în sinteza de 

nanoparticule cu proprietăţi de cristale lichide. Puritatea de 100% a compuşilor a fost dovedită 

prin: CSS. RMN şi analiză elementală. 

S-au sintetizat 8 combinaţii complexe, dintre care 7 sunt noi. 

Dintre cele 8 combinaţii complexe, 6 conţin drept liganzi derivaţi ai piperazinei şi sunt 

compuşi noi. Acestea sunt combinaţii complexe ale cuprului (II) ((25a), (25b) (26a) şi (26b)) 

şi ale nichelului ((25c) şi (26c)). Structura moleculară şi modul de coordinare a ionilor 

metalici ale acestor combinaţii complexe sunt influenţate de raportul sare/ligand. Toate 

combinaţiile complexe sintetizate sunt combinaţii complexe de dinucleaţie. Combinaţiile 

complexe obţinute utilizând raportul molar M(CH3COO)2 / ligand = 2/1 (M = Cu (II), Ni(II)) 

sunt combinaţii complexe de dinucleaţie pentru care ligandul acţionează drept ligand bis-

tridentat, iar cele obţinute utilizând raportul molar M(CH3COO)2 / ligand = 1/1 sunt 

combinaţii complexe pentru care ligandul acţionează drept ligand bis-bidentat. 

Combinaţia complexă (25b) cu formula moleculară C48H78N404Cu2-2CH3C00' 

cristalizează într-un sistem triclinic, cu grupul spaţial P-l(No. 2), Z = 1 şi prezintă structură 

de bipiramidă trigonală distorsionată. Celula elementară conţine două molecule 

C48H78N404Cu2-2CH3C00', patru molecule de metanol şi două molecule de apă. 

împachetarea moleleculelor formează canale largi (distanţă atom-atom de cca. 15 Â x 14 Â) 

cu un volum de 28% din volumul celulei elementare. 

S-au obţinut şi caracterizat combinaţia complexă a cuprului (II) (27) şi combinaţia 

complexă a cobaltului (II) (28) cu ligandul N-saliciliden-p-toluidina. 

Combinaţia complexă (27) are formula moleculară Cu(Ci4Hi2NO)2 şi cristalizează 

într-un sistem monoclinic, cu grupul spaţial P2i/c (No. 14), Z = 2 şi prezintă structură plan 

patrat distorsionată. 

Combinaţia complexă (28) cu formula moleculară Co(Ci4Hi3NO)2Cl2 cristalizează 

într-un sistem monoclinic, cu grupul spaţial Cc (No. 9), Z = 4 şi prezintă structură tetraedrică 
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distorsionată. Pentru aceasta, ligandul de tip bază Schiff acţionează ca şi donor numai prin 

atomul de oxigen, atomul de azot nefiind coordinat. 

S-au sintetizat 12 tipuri de nanoparticule de aur. Dintre cei 12 compuşi, 7 sunt 

compuşi finali şi 5 compuşi intermediari. Toţi cei 7 compuşi finali sunt compuşi noi, 5 dintre 

aceştia sunt nanoparticule de aur mixte, care conţin drept liganzi atât liganzi tiolici cât şi 

liganzi mezogeni, iar 2 sunt nanoparticule de aur care conţin numai liganzi mezogeni. 

Aceste nanoparticule de aur funcţionalizate cu liganzi tiolici prezintă mărime diferită a 

miezului de aur (1,6-3,5 nm). 

în sinteza nanoparticulelor, diametrul miezului de aur este influenţat de raportul tiol/ 

HAuCU şi temperatura masei de reacţie în etapa de reducere cu borohidrură de sodiu, iar 

numărul liganzilor ataşaţi depinde de volumul ligandului şi mărimea distanţierului (spacer-

ului). 

2. Ordonarea mezomorfa a compuşilor sintetizaţi 

Din studiul relaţiei structură - proprietăţi de cristale lichide pentru bazele Schiff (2a-d) 

sintetizate s-a observat că flexibilitatea introdusă în structură de către componenta aminică, 

împiedică obţinerea de compuşi cu proprietăţi de cristale lichide. 

Combinaţiile complexe ale cuprului(II) şi nichelului(II) cu ligandul (9a) nu prezintă 

proprietăţi de cristale lichide. 

Combinaţia complexă a nichelului (26c) prezintă o fază smectică în intervalul de 

temperatură 157,4 - 163,4°C. 

Cei 6 tioli sintetizaţi sunt compuşi noi şi prezintă proprietăţi de cristale lichide. 

Compuşii intermediari (16a-c) şi tiolii (17a-c) prezintă mezomorfism nematic. Studiul 

relaţiei structură - proprietăţi de cristale lichide realizat pentru aceşti compuşi a arătat că: 

natura, respectiv lungimea lanţului alchil din poziţia orto faţă de gruparea -COO- are ca efect 

scădererea punctelor de topire şi a temperaturilor de tranziţie, iar compuşii cu 4 nuclee 

aromatice prezintă o temperatură de izotropizare mai mare faţă de cea a compuşilor cu 3 

nuclee. 

Tiolul (22a) prezintă o fază smectică B în intervalul de temperatură 92,5 ^ 116,6°C, o 

fază smectică X în intervalul 116 ^159,2°C şi o fază nematică în intervalul 159,2 - 164,3°C. 
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Grefarea unui lanţ alcoxi pe structura (22a) are ca efect scăderea teperaturilor de 

tranziţie cu 100°C , dar produce şi o destabilizare a fazelor smectice. 

Tiolul (22b) prezintă fază TGB şi fază nematică chirală. 

Nanoparticulele (29) şi (30), care au ataşate numai liganzi cu proprietăţi mezogene nu 

prezintă proprietăţi de cristale lichide. 

Toate nanoparticulele mixte (33-37) prezintă proprietăţi de cristale lichide. 

Nanoparticulele de aur mixte (33-35), care conţin drept ligand mezogen unul dintre 

esterii bifenilului 4"-substituit al acidului 2-(n-mercapto-alchiloxi)-4 octiloxibenzoic (17a-c) 

prezintă mezoforfism nematic, iar dintre acestea, cele care au unitatea mezogenică cu 3 nuclee 

aromatice/moleculă sunt nematice la temperatura camerei. 

Nanoparticulele de aur (36) prezintă mezofază chirală instabilă termodinamic. 

Nanoparticulele (37) prezintă o mezofază enantiotropă, însă tipul mezofazei nu a putut 

fi precizat. 
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ANEXE 

I. Lucrări publicate şi comunicate 
2 . Spectrul 'H-RMN al compusului (2b) 
3. Spectrul '^C-RMN al compusului (2b) 
4. Spectrul IR al compusului (2b) 
5. Spectrul ' H-RMN al compusului (9d) 
6. Spectrul IR al compusului (9d) 
7. Spectrul UV al compusului (9d) 
8. Termograma DSC a compusului (16c) 
9. Micrografia de la MPO a mezofazei compusului (16c) 
10. Spectrul' H-RMN al compusului (16c) 
II. Spectrul '^C-RMN al compusului (16c) 
12. Termograma DSC a compusului (17c) 
13. Micrografia de la MPO a mezofazei compusului (17c) 
14. Spectrul' H-RMN al compusului (17c) 
15. Spectrul IR al compusului (25b) 
16. Spectrul UV-Viz al compusului (25b) 
17. Difracţia de raze X a compusului (25b) 
18. Spectrul IR al compusului (26c) 
19. Spectrul UV-Viz al compusului (26c) 
20. Difracţia de raze X a compusului (27) 
21. Difracţia de raze X a compusului (28) 
22. Spectrul *H-RMN al nanoparticulelor de aur (32d) 
23. Micrografia electronică prin transmisie a nanoparticulelor de aur (32d) 
24. Spectrul'H-RMN al nanoparticulelor de aur (33) 
25. Micrografia electronică prin transmisie a nanoparticulelor de aur (33) 
26. Termograma DSC a nanoparticulelor de aur (33) 
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I m tr B O rr 0 X I 7» 
îre î - î ^ s r s NBN 3 •H*0 P» 
• O r « « H - h - S » o X • (k̂  Q M rr » u» ac • 2 - • m n o 3 • 3B - — o O q «o ^ • Ho > 

•o 

L. m • 
r 

BUPT



00 
o rsi 

OQ 

cx 

n 

3 CT) 

Q. 
E o 
o 

13 

o 
co 

Z < 

OJ 

BUPT



> 
w 

(Jt 

\o a. 

l 

K) O VO 

BUPT



o 

oî 

22 
I 
cx 
I 

CN 

cx 

o 

o o 
CL C/̂  
o < 
X 
W z 

BUPT



211 

l(VI(V02 Time: I525J3 

0 . 8 1 6 ^ 

0.010 

2 8 0 ( 0 7 1 6 ) 

240.0 

ANEXA 7: Spectrul UV (în CH2CI2) al compusului (9d) 

BUPT



212 

^ndo 26.11.2004 11:19:31 

tisr-mt BiL'Q.îB 11 =si a 

ispa daLlB, la.BUamg 
iitEgtBi SBI 11 mj lomii&zdsa il Jĝ i oiiet Bl ig t: peai ia la 
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ANEXA 17: Difracţia de raze X a compusului (25b) 
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Crystal data and structura 
Identification code 

Empirica! formula 

Formula weight 

Temperature 

Wavelength 

Crystal system 

Space group 

Unit cell dimensions 

Volume 

Z 

Density (calculated) 

Absorption coefficient 

F(OOO) 

Crystal size 

Theta range for data collection 

Index ranges 

Reflections collected 

Independent reflections 

Completeness to theta = 25.00° 

Refinement method 

Data / restraints / parameters 

Goodness-of-fît on F^ 

Final R indices [I>2sigma(I)] 

R indices (all data) 

Extinction coefficient 

Largest diff. peak and hole 

refinement for (25b). 
25b 

C108H188Cu4N8 0 2 2 

2204.91 

150(2) K 

0.71073 A 

Triclinic 

P-1 

3 = 9.9955(17) A 

b = 18.055(3) A 

c = 21.019(4) A 

3435.1(10) A3 

1 

1.044 Mg/m^ 

0.667 mm"' 

1150 

0.55 x0.47 x0.37 mm^ 

2.57 to 25.00°. 

-l l<=h<=9, -21<=k<=21, -24<=1<=24 

33324 

12064 [R(int) = 0.0775] 

99.8 % 

Full-matrix least-squares on F̂  

1 2 0 6 4 / 2 / 6 1 8 

1.038 

R1 = 0.0875, wR2 = 0.2521 

R1 =0.1231, wR2 = 0.2777 

0.0025(11) 

1.530 and -0.720 e.A'^ 

a = 110.649(12)°. 

P= 102.388(13)°. 

7 = 92.752(13)°. 
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Bond lengths [Â] and angles [°] for (25b). 

Cu(2)-0(7) 1.896(4) 0(7)-Cu(2)-N(4) 96.3(2) C(37)-C(36)-C(35) 121.8(6) 

Cu(2)-N(4) 1.913(5) 0(7)-Cu(2)-0(6) 93.50(19) C(36)-C(37)-C(38) 118.3(6) 

Cu(2)-0(6) 1.966(4) N(4)-Cu(2)-0(6) 148.9(2) C(6)-0(1)-Cu(l) 82.1(4) 

Cu(2)-N(3) 2.076(5) 0(7)-Cu(2)-N(3) 131.8(2) C(32)-0(6)-Cu(2) 101.8(4) 

Cu(2)-C(32) 2.536(6) N(4)-Cu(2)-N(3) 94.9(2) C(6)-0(2)-Cu(l) 98.4(4) 

Cu(l)-0(3) 1.905(4) 0(6)-Cu(2)-N(3) 100.45(18) 0( l ) -C(6)-0(2) 119.8(6) 

Cu(l)-N(2) 1.919(5) 0(7)-Cu(2)-C(32) 112.0(2) 0(1)-C(6)-C(7) 121.1(7) 

Cu(l)-0(2) 1.986(4) N(4)-Cu(2)-C(32) 121.4(2) 0(2)-C(6)-C(7) 119.1(7) 

Cu(l)-N(l) 2.109(5) 0(6)-Cu(2)-C(32) 28.8(2) 0(1)-C(6)-Cu(l) 68.4(4) 

Cu(l)-0(1) 2.357(5) N(3)-Cu(2)-C(32) 101.4(2) 0(2)-C(6)-Cu(l) 51.5(3) 

Cu(l)-C(6) 2.511(7) 0(3)-Cu(l)-N(2) 95.50(19) C(7)-C(6)-Cu(l) 169.3(6) 

N(2)-C(8) 1.285(8) 0(3)-Cu(l)-0(2) 95.43(17) C(38)-0(8)-C(41) 117.7(5) 

N(2)-C(5) 1.465(8) N(2)-Cu(l)-0(2) 152.0(2) C(12)-0(4)-C(15) 118.9(5) 

0(7)-C(40) 1.305(7) 0(3)-Cu(l)-N(l) 124.61(18) 0(5)-C(32)-0(6) 121.0(6) 

0(3)-C(10) 1.295(7) N(2)-Cu(l)-N(l) 93.8(2) 0(5)-C(32)-C(33) 120.5(7) 

N(4)-C(34) 1.279(8) 0(2)-Cu(l)-N(l) 101.00(18) 0(6)-C(32)-C(33) 118.5(7) 

N(4)-C(31) 1.459(9) 0 (3) -Cu( l ) -0 ( l ) 138.83(19) 0(5)-C(32)-Cu(2) 71.9(4) 

C(12)-C(ll) 1.368(9) N(2)-Cu(l)-0(1) 96.0(2) 0(6)-C(32)-Cu(2) 49.4(3) 

C(12)-0(4) 1.372(7) 0 (2) -Cu( l ) -0 ( l ) 59.64(19) C(33)-C(32)-Cu(2) 167.0(7) 

C(12)-C(13) 1.391(10) N(l) -Cu(l)-0(1) 93.83(19) 0(8)-C(41)-C(42) 108.6(5) 

C(8)-C(9) 1.441(8) 0(3)-Cu(l)-C(6) 118.8(2) C(41)-C(42)-C(43) 111.5(6) 

C(14)-C(13) 1.385(9) N(2)-Cu(l)-C(6) 124.1(2) 0(4)-C(15)-C(16) 105.9(6) 

C(14)-C(9) 1.395(8) 0(2)-Cu(l)-C(6) 30.2(2) C(15)-C(16)-C(17) 112.1(6) 

C(9)-C(10) 1.430(9) N(l)-Cu(l)-C(6) 99.47(19) C(42)-C(43)-C(44) 114.3(6) 

C(35)-C(36) 1.407(8) 0(1)-Cu(l)-C(6) 29.5(2) C(43)-C(44)-C(45) 112.4(6) 

C(35)-C(40) 1.412(8) C(8)-N(2)-C(5) 118.8(5) C(17)-C(18)-C(19) 114.4(7) 

C(35)-C(34) 1.447(9) C(8)-N(2)-Cu(l) 124.0(4) C(44)-C(45)-C(46) 113.8(6) 

C(ll)-C(10) 1.423(8) C(5)-N(2)-Cu(l) 117.1(4) C(18)-C(17)-C(16) 113.1(7) 

C(40)-C(39) 1.399(9) C(40)-0(7)-Cu(2) 126.5(4) C(47)-C(46)-C(45) 113.1(6) 

N(l)-C(2) 1.492(7) C(10)-0(3)-Cu(l) 126.3(4) C(49)-C(48)-C(47) 114.0(6) 

N( l ) -C( l ) 1.494(7) C(34)-N(4)-C(31) 119.0(5) C(48)-C(47)-C(46) 114.3(6) 

N(l)-C(3) 1.507(8) C(34)-N(4)-Cu(2) 122.6(4) C(19)-C(20)-C(21) 113.2(7) 

N(3)-C(28) 1.484(8) C(31)-N(4)-Cu(2) 117.4(4) C(18)-C(19)-C(20) 114.2(7) 

N(3)-C(27) 1.488(8) C(l l)-C(12)-0(4) 124.4(6) C(22)-C(21)-C(20) 114.3(7) 

N(3)-C(29) 1.489(8) C(ll)-C(12)-C(13) 121.3(6) C(49)-C(50)-C(51) 115.1(6) 
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C(l)-C(2)#l 1.501(9) 0(4)-C(12)-C(13) 114.2(5) C(48)-C(49)-C(50) 114.0(6) 

C(2)-C(l)#l 1.501(9) N(2)-C(8)-C(9) 126.2(6) C(52)-C(51)-C(50) 112.9(6) 

C(28)-C(27)#2 1.514(9) C(13)-C(14)-C(9) 120.4(6) C(22)-C(23)-C(24) 113.6(7) 

C(27)-C(28)#2 1.514(9) C(14)-C(9)-C(10) 120.4(6) C(23)-C(22)-C(21) 113.3(7) 

C(3)-C(4) 1.501(9) C(14)-C(9)-C(8) 116.3(6) C(25)-C(24)-C(23) 113.0(7) 

C(5)-C(4) 1.511(9) C(10)-C(9)-C(8) 123.3(5) C(26)-C(25)-C(24) 114.0(7) 

C(39)-C(38) 1.372(8) C(36)-C(35)-C(40) 119.1(6) 

C(31)-C(30) 1.523(10) C(36)-C(35)-C(34) 116.6(5) 

C(38)-0(8) 1.374(7) C(40)-C(35)-C(34) 124.3(5) 

C(38)-C(37) 1.403(9) C(12)-C(ll)-C(10) 120.8(6) 

C(29)-C(30) 1.526(9) 0(3)-C(10)-C(11) 118.7(5) 

C(36)-C(37) 1.371(9) 0(3)-C(10)-C(9) 123.9(5) 

0(1)-C(6) 1.249(9) C(ll)-C(10)-C(9) 117.3(5) 

0(6)-C(32) 1.250(8) C(14)-C(13)-C(12) 119.7(6) 

0(2)-C(6) 1.275(8) N(4)-C(34)-C(35) 126.7(6) 

C(6)-C(7) 1.485(10) 0(7)-C(40)-C(39) 118.8(5) 

0(8)-C(41) 1.434(8) 0(7)-C(40)-C(35) 122.7(6) 

0(4)-C(15) 1.434(9) C(39)-C(40)-C(35) 118.5(5) 

0(5)-C(32) 1.242(9) C(2)-N(l)-C(l) 107.6(5) 

C(32)-C(33) 1.494(9) C(2)-N(l)-C(3) 108.2(4) 

C(41)-C(42) 1.500(9) C(l)-N(l)-C(3) 109.2(4) 

C(42)-C(43) 1.519(9) C(2)-N(l)-Cu(l) 113.5(3) 

C(15)-C(16) 1.517(9) C(l)-N(l)-Cu(l) 108.1(3) 

C(16)-C(17) 1.538(11) C(3)-N(l)-Cu(l) 110.0(4) 

C(43)-C(44) 1.523(9) C(28)-N(3)-C(27) 107.2(5) 

C(44)-C(45) 1.524(10) C(28)-N(3)-C(29) 107.0(5) 

C(18)-C(17) 1.505(9) C(27)-N(3)-C(29) 110.0(5) 

C(18)-C(19) 1.513(12) C(28)-N(3)-Cu(2) 113.5(4) 

C(45)-C(46) 1.530(9) C(27)-N(3)-Cu(2) 108.4(3) 

C(46)-C(47) 1.530(10) C(29)-N(3)-Cu(2) 110.8(4) 

C(48)-C(49) 1.501(9) N(l)-C(l)-C(2)#l 111.7(5) 

C(48)-C(47) 1.518(10) N(l)-C(2)-C(l)#l 112.1(4) 

C(20)-C(19) 1.516(9) N(3)-C(28)-C(27)#2 111.6(5) 

C(20)-C(21) 1.520(12) N(3)-C(27)-C(28)#2 111.9(5) 

C(21)-C(22) 1.519(9) C(4)-C(3)-N(l) 115.9(5) 

C(50)-C(49) 1.519(9) N(2)-C(5)-C(4) 111.7(5) 
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C(50)-C(51) 1.528(9) C(38)-C(39)-C(40) 120.9(6) 

C(51)-C(52) 1.491(10) N(4)-C(31)-C(30) 112.3(6) 

C(23)-C(22) 1.516(12) C(39)-C(38)-0(8) 124.2(6) 

C(23)-C(24) 1.543(9) C(39)-C(38)-C(37) 121.3(6) 

C(24)-C(25) 1.527(12) 0(8)-C(38)-C(37) 114.6(5) 

C(25)-C(26) 1.513(9) N(3)-C(29)-C(30) 114.8(5) 

0(9)-C(53) 1.44(2) C(31)-C(30)-C(29) 115.0(6) 

0(10>C(54) 1.434(18) C(3)-C(4)-C(5) 115.7(6) 
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^ 

1.4 
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0.8 . 

0.6 

0.4 ^ 

0 . 2 . 

0.02 J 

240.0 260 
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361 (0 902) tj 
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ANEXA 16: Spcctnil UV-Viz (în CHjCb) al compusului (25b) 
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A N E X A 20: Difracţia de raze X a compusului (27) 
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Crystal data 
Formula sum 
Formula weight 
Crj'stal system 
Space group 
Unit cell dimensions 

Cell volume 
Z 
Density, calculated 
RAII 
Robs 
Pearson code 
Formula type 
Wyckoff sequence 

CuHuCuosoNO 
242.02 

monoclinic 
P 1 2 l/c 1 (no. 14) 

a = 12.1991(15) L 
= 7.4797(11)L 

c = 13.5165(15) L 
p = 111.19(1)° 
1149.93(30) L' 
4 
1.398 g/cm^ 
0.092 
0.036 
mP114 
N02P2Q24R28 28 e a 

Cui—Ol' 
Cui—Ol 
Cui—N9' 
Cui—N9 
0 1 — C 2 
C2—C7 
C2—C3 
C3—C4 
C4—C5 
C5—C6 
C6—C7 

1.880(16) 
1.880(16) 
2.015(3) 
2.015(3) 
1.306(4) 
1.410(4) 
1.420(14) 
1.370(5) 
1.385(6) 
1.366(14) 
1.407(5) 

C7—C8 
C8—N9 
N9—CIO 
CIO—C16 
CIO—Cil 
C i l — € 1 2 
C12—C13 
C13—C15 
C13—C14 
C15—C16 

1.441(14) 
1.294(5) 
1.440(13) 
1.376(5) 
1.381(5) 
1.379(13) 
1.375(5) 
1.384(5) 
1.515(14) 
1.391(13) 

01'—Cui—Ol 
or—Cui—N9' 
01—Cui—N9' 
o r — C u i — N 9 
01—Cui—N9 
N9'—Cui—N9 
C2—01—Cui 
Ol—C2—C7 
01—C2—C3 
C7—C2—C3 
C4—C3—C2 
C3—C4—C5 
C6—C5—C4 
C5—C6—C7 
(Z(y—Cl—Ql 
C6—C7—C8 

180.0(1) 
91.24(10) 
88.76(10) 
88.76(10) 
91.24(10) 
180.0(1) 
128.82(19) 
123.99(25) 
119.06(26) 
116.95(25) 
121.30(34) 
121.20(36) 
119.04(35) 
121.50(34) 
120.00(27) 
117.95(28) 

C2—C7—C8 
N9—C8—C7 
C8—N9—CIO 
C8—N9—Cui 
CIO—N9—Cui 
C16—CIO—Cil 
C16—CIO—N9 
Cil—CIO—N9 
C12—Cil—CIO 
C13—C12—Cil 
C12—C13—C15 
C12—C13—C14 
C15—C13—C14 
C13—C15—C16 
CIO—C16—C15 

121.99(23) 
126.85(28) 
115.96(25) 
122.29(21) 
121.00(18) 
119.06(29) 
120.87(23) 
120.07(27) 
120.67(33) 
121.54(26) 
117.22(29) 
121.11(25) 
121.66(30) 
122.06(33) 
119.43(26) 

Symmetry codes: 
(i) 2-x, -y, l-z. 
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A N E X A 20: Difracţia de raze X a compusului (27) 

Cnstal data 
Formula sum 
Formula weight 
Crjstal system 
Space group 
Unit cell dimensions 

Cell volume 
Z 
Density, calculated 
RAII 
Robs 
Pearson code 
Formula tjpe 
WyckofT sequence 

552.34 
monoclinic 

QgH^eClj CoN: O2 

C l e i (no. 9) 
a = 14.962(3) L 

12.574(4) L 
c = 15.446(3) L 
p = 115.01(l)° 
2633.37(100) V 
4 
1.393 g/cm^ 
0.136 
0.056 
mC244 
N02P2Q26R28... 

Col—0201 
Col—0101 
Col—C12 
Col—Cil 
0101—C102 
C102—C103 
C102—C107 
C103—C104 
C104—C105 
C105—C106 
C106—C107 
C107—C108 
CI 08—NI 09 
N109—CllO 
CllO—C116 
CllO—cm 
cm—C112 
C112—C113 
C113—C115 

0201—Col—0101 
0201—Col—C12 
0101—Col—C12 
0201—Col—Cil 
0101—Col—Cil 
C12—Col—CU 
C102—0101—Col 
0101—C102—C103 
0101—C102—C107 
C103—C102—C107 
C104—C103—C102 
C103—C104—C105 
C104—C105—C106 
C107—C106—C105 
C106—C107—C102 
C106—C107—C108 
C102—C107—C108 
N109—C108—C107 
C108—N109—CllO 
C 1 1 6 - C 1 1 0 — c m 

1.962(8) 
1.974(7) 
2.240(16) 
2.261(10) 
1.319(12) 
1.400(18) 
1.429(15) 
1.349(15) 
1.383(16) 
1.392(21) 
1.384(16) 
1.435(21) 
1.285(14) 
1.429(18) 
1.373(16) 
1.375(15) 
1.379(19) 
1.380(17) 
1.366(16) 

107.48(27) 
117.23(22) 
101.62(22) 
93.13(22) 
119.89(22) 
117.91(12) 
135.31(56) 
123.23(85) 
119.54(79) 
117.23(95) 
120.85(94) 
122.18(100) 
119.25(111) 
119.45(102) 
121.02(94) 
118.54(100) 
120.44(105) 
125.72(100) 
127.87(92) 
118.72(98) 

CI 13—CI 14 
C115—C116 
0201—C202 
C202—C207 
C202—C203 
C203—C204 
C204—C205 
C205—C206 
C206—C207 
C207—C208 
C208—N209 
N209—C210 
C210—C211 
C210—C216 
C211—C212 
C212—C213 
C213-C215 
C213—C214 
C215—C216 

C112—C113—C114 
C113—C115—C116 
CllO—C116—C115 
C202—0201—Col 
0201—C202—C207 
0201—C202—C203 
C207—C202—C203 
C204—C203—C202 
C203—C204—C205 
C206—C205—C204 
C205—C206—C207 
C208—C207—C202 
C208—C207—C206 
C202—C207—C206 
N209—C208—C207 
C208—N209—C210 
C211—C210—C216 
C211—C210—N209 
C216—C210—N209 
C212—C211—C210 

1.539(21) 
1.397(22) 
1.301(14) 
1.410(14) 
1.417(19) 
1.372(18) 
1.383(16) 
1.358(20) 
1.454(17) 
1.401(19) 
1.295(17) 
1.424(17) 
1.396(16) 
1.407(14) 
1.379(19) 
1.363(15) 
1.380(18) 
1.534(23) 
1.397(20) 

121.36(110) 
122.06(110) 
120.03(118) 
129.51(59) 
120.29(86) 
122.60(101) 
117.05(84) 
121.76(112) 
121.58(106) 
119.41(106) 
120.80(109) 
122.13(90) 
118.45(103) 
119.39(93) 
123.90(108) 
129.04(102) 
118.71(94) 
119.37(99) 
121.85(88) 
120.36(106) 
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C116—CllO—N109 
cm—CllO—N109 
CllO—cm—C112 
c m — C I 12—CI 13 
C115—C113—C112 
C115—C113—C114 

123.16(107) 
118.10(93) 
119.98(96) 
122.6(11) 
116.47(104) 
122.10(101) 

C213—C212—C211 
C212—C213—C215 
C212—C213—C214 
C215—C213—C214 
C213—C215—C216 
C215—C216—C210 

121.53(102) 
118.92(104) 
121.31(97) 
119.76(114) 
121.51(111) 
118.80(93) 
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ANEXA 22: Spectrul ^HTIMN al nanoparticulelor (32d) în C D C I 3 (400 MHz) 

ANEXA 23: Imaginea TEM a nanoparticulelor de aur (32d) 
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A N E X A 24: Spectrul ^HTIMN al nanoparticulelor de aur ( 33 ) în C D C I 3 (400 MHz) 

A N E X A 25: Imaginea TEM a nanoparticulelor de aur ( 33 ) 
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'^endo 10.12.2004 17:34:16 

Huli Liquid Crystal Group: S T A R ' S W 8.10 

ANEXA 26: Termograma DSC a nanoparticulelor de aur (33) 
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