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1. Introducere 

Domeniul cristalelor lichide a fost deschis de Reinitzer (1888) [1], prin constatarea că din 

benzoatul de colesteril ia naştere după topire un lichid tulbure anizotrop. Dintre cercetătorii 

care au contribuit la dezvoltarea domeniului, Lehman [2] a descris în publicaţiile sale trăsăturile 

esenţiale ale fenomenului şi a propus denumirea de "cristale lichide" care s-a păstrat. Din 

punct de vedere chimic cristalele lichide anizotrope au fost cercetate de Vorlănder [3], care a 

sintetizat numeroase substanţe din această clasă. 

Aparenta lipsă de aplicabilitate, întârzierea în găsirea unor soluţii practice şi mai ales evoluţia 

lentă a procesului complex de investigare şi cunoaştere a domeniului cristalelor lichide, au 

făcut ca interesul pentru aceste substanţe să scadă. Ele au fost readuse în atenţia generală la 

începutul deceniului al şaptelea de un demers teoretic care a declanşat o serie de sugestii de 

aplicabilitate practică repede transpusă în realitate. Astăzi cristalele lichide au pătruns cu 

autoritate în domenii de vârf ale tehnicii informatice, chimice, biologice, medicale, precum şi în 

domeniile bunurilor de larg consum. 

Starea lichid cristalină este intermediară între cea de cristal solid şi fază lichidă. Aceste 

substanţe au unele dintre proprietăţile optice ale solidelor cristaline, în timp ce din punct de 

vedere fizic se prezintă ca lichide tulburi. Compuşii capabili să formeze faze lichid cristaline 

au molecule lungi şi relativ rigide de-a lungul axei longitudinale. 

Cristalele lichide se subdivid în două tipuri: 

• cele care se formează sub acţiunea căldurii (termotrope), şi 

• cele care se formează sub acţiunea solvenţilor (liotrope) asupra anumitor compuşi. 

Creşterea cantităţii de căldură sau de solvent peste o anumită limită duce la stare de lichid 

izotrop atât pentru cristalele lichide termotrope cât şi pentru cele liotrope. La rândul lor, 

cristalele lichide termotrope pot fi clasificate în: 

• enantiotrope, pentru substanţele care formează starea lichidă cristalină atât prin 

încălzirea solidului cristalin cât şi prin răcirea lichidului izotop, şi 

• monotrope, pentru cele care se formează numai prin suprarăcirea lichidului izotrop la o 

temperatură mai mică decât punctul de topire al solidului. 

O mezofază monotropă este metastabilă faţă de starea solidă corespunzătoare. 
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în flmcţie de gradul de ordonare al moleculelor în fazele termotrope şi liotrope, cristalele 

lichide se clasifică în: 

• smectice, 

• nematice, şi 

• colesterice (nematice chirale) [4]. 

O reprezentare schematică a acestor trei tipuri de bază este dată în figura I. 
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Figura 1. Structura cristalelor lichide 

Faza smecticâ 

Faza lichid cristalină cea mai ordonată este faza smectică. S-au identificat şi s-au propus cel 

puţin opt modificaţii diferite ale structurii smectice [5]. Lucrările lui Sackman şi Demus [6] şi 

ale lui De Vries [7] au relevat unele dintre detaliile aranjării moleculelor în această fază. Cele 

mai întâlnite faze smectice au fost desemnate cu literele A, B, C. Toate cristalele lichide 

smectice au structuri stratificate în care axele longitudinale ale moleculelor sunt paralele cu o 

direcţie preferenţială L care poate fi normală la planul stratului (smectic A ) sau înclinată cu un 

anumit unghi (smectic C). Aranjamentul centrelor de greutateale moleculelor faţă de plan 

poate fi întâmplător sau regulat. Pentru compuşii care conţin toate cele trei modificaţii ale fazei 

smectice, ordinea apariţiei cu creşterea temperaturii este B, C, A. în faza smectică curgerea 

lichidului normal este înlocuită printr-o alunecare într-un plan. Această proprietate, ca şi 

difracţia razelor X, confirmă structura formată din planuri suprapuse. 
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Faza nematică 

Cristalele lichide nematice diferă de lichidele ordinare prin faptul că axele longitudinale ale 

moleculelor sunt aliniate paralel cu o direcţie preferenţială L (Figura 1), în timp ce centrele lor 

de greutate sunt distribuite întâmplător ca şi în lichidele obişnuite. Moleculele se pot roti liber 

în jurul axelor lor longitudinale. Datorită acestei structuri cristalele lichide nematice sunt 

uniaxe faţă de toate proprietăţile fizice. Cristalele lichide nematice sunt mai puţin vâscoase 

decât cele smectice şi au o curgere normală. 

Mulţi dintre compuşii care formează cristale lichide nematice au următoarea structură: 

Cele mai importante grupări X care leagâ cele două cicluri benzenice sunt indicate în tabelul 1, 

Tabelul 1. 

- X - Denumirea 

—N=N— Azobenzeni 

—N=N(0 )— Azoxibenzeni 

—CH=CH— Stilbeni 

—C=C— Tolăni 

—CH=N— Baze Schiff 

—CH-N(O)— Nitrone 

—O—CO— Fenilbenzoaţi 

— Bifenili 

Un compus foarte mult studiat şi utilizat, care are caracter de cristal lichid nematic Ia 

temperatura camerei (21 - 48°C) este N-(4^etoxibenziliden)-4-n-butil-anilina (MBBA). 
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Faza colesterică 

Cristalele lichide colesterice au primit denumirea de la colesterol, ai cărui esteri optic activi pot 

forma acest tip de cristale lichide. Structura fazei colesterice se aseamănă cu a fazei nematice, 

dar direcţia preferenţială L faţă de care moleculele sunt paralele, are o mişcare continuă de 

rotaţie, rezultând o structură elicoidală (Figura 1). Sensul de rotaţie poate fi la dreapta sau la 

stânga fără o corelaţie cu sensul activităţii optice a produsului. 

Natura forţelor responsabile de ordonarea moleculelor în starea lichid cristalină a făcut obiectul 

multor cercetări recente [8-15]. Maier şi Saupe [8, 9] au dat o bază cantitativă gradului de 

ordonare a moleculelor în starea nematică cu ajutorul "parametrului de orientare S": 

S = ( 3 COS0 - 1 ) 

unde 6 este unghiul dintre axa longitudinală a moleculei şi direcţia preferenţială LT. Parametrul 

de orientare S poate fi determinat experimental prin diferite metode [16]. Pentru o orientare 

paralelă perfectă S = 1, iar pentru faza izotropă S = 0. Valorile tipice ale lui S pentru lichidele 

nematice în apropiere de de punctul izotropic variază între 0.3 - 0.5. 

Agitaţia termică a moleculelor tinde să contracareze orientarea lor paralelă, fapt care rezultă din 

dependenţa de temperatură a parametrului de orientare S [17], ca şi a majorităţii proprietăţilor 

fizice ale cristalelor lichide nematice [18]. 

Studiul cristalelor lichide, pe lângă interesul teoretic, prezintă unul practic datorită 

numeroaselor posibilităţi de aplicare în special în trei direcţii: tehnologie, medicină şi ştiinţă. 

Aplicaţii tehnologice ale cristalelor lichide 

Dispozitivele indicatoare convenţionale, pe măsură ce trece timpul, devin incapabile să 

satisfacă cerinţele privind afişajul informaţiei din diferite ramuri ale industriei şi comerţului. 

Cristalele lichide nematice sub formă de strat subţire îşi schimbă proprietăţile de transmisie 

pentru lumina naturală sau polarizată dacă este aplicat un câmp electric. Aceste fenomene pot 

fi utilizate la afişajul alfanumeric şi analogic, la conversia imaginilor şi la ecrane de tip matrice 

pentru redarea imaginilor [9 - 20]. Faţă de sistemele convenţionale cu diode luminiscente sau 

cu plasmă, sistemele cu cristale lichide nu emit lumină, ci doar interacţionează cu lumina 

incidenţă. 

BUPT



Avantajele specifice afişajului cu cristale lichide sunt: 

• putere de intrare relativ mică pe unitatea de suprafaţă (10 w/cm^ - lOOw/cm )̂ [21], 

• vizibilitatea într-un domeniu larg al condiţiilor de luminozitate ale mediului ambiant, 

• posibilitatea stocării informaţiei prin folosirea unor amestecuri potrivite de cristale 

lichide [22], 

• obţinerea simplă a mai multor culori [23], 

• suprafaţă mare de afişaj la volum foarte mic, 

• putere electică a sursei de energie mică. 

în viitor, cristalele lichide vor fi probabil sistemele indicatoare de bază [24 - 25]. Cristalele 

lichide nematice au largi aplicaţii şi în holografie [26]. 

Aplicaţiile cristalelor lichide în medicină 

în medicină termografia pielii a început să fie folosită în anul 1956 prin observaţiile făcute de 

Lawson [27] aupra unui ţesut malign. Până nu demult practic toate termogramele au fost 

prezentate ca imagini alb-negru, cu suprafeţele mai calde corespunzând regiunii albe, iar cele 

reci regiunii negre. Datorită sensibilităţii limitate a ochiului uman la alb-negru, evaluarea 

cantitativă a termogramelor a fost posibilă prin utilizarea unor fotocomparatoare. 

Posibilitatea folosirii cristalelor lichide colesterice în termografia pielii şi diagnoză derivă din 

proprietăţile optice deosebite ale peliculelor subţiri ale acestor substanţe care indică rapid şi 

direct, prin culoarea lor, temperatura suprafeţei pe care sunt aşezate, cu o precizie de ±0. PC 

[28]. Schimbarea culorii se face pe întreg spectrul vizibil şi se datoreşte modificării pasului 

elicei cu temperatura şi ca urmare a lungimii de undă a luminii absorbite. 

Aplicaţiile ştiinţifice ale cristalelor lichide 

Cristalele lichide nematice şi colesterice sunt solvenţi foarte buni pentru moleculele organice. 

Acestea pot fi încorporate în cristale lichide până la concentraţii care să nu dăuneze asupra 

ordinii interioare ale cristalelor lichide. Soluţiile de cristale lichide pot fi orientate omogen de 

forţe electrice, magnetice şi mecanice şi deci moleculele dizolvate devin şi ele orientate. 

Această descoperire stă la baza utilizării cristalelor lichide ca solvenţi pentru investigaţii 
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spectoscopice ale proprietăţilor anizotrope ale moleculelor. Astfel, cristalele lichide se folosesc 

ca solvenţi în spectroscopia de UV [29], IR [30], RMN [31 - 33] şi RES [34 - 35], 

obţinându-se informaţii asupra conformaţiei şi lungimii legăturilor moleculelor dizolvate. 

Utilizarea cristalelor lichide ca faze staţionare în separarea cromatografică a izomerilor structu-

rali a fost studiată intensiv [36 - 37]. La baza utilizării cristalelor lichide în cromatografia de 

gaz-lichid stă faptul că într-un solvent anizotrop coeficienţii de activitate a doi izomeri (de 

exemplu m- şi p-xilenul) au valori diferite, în timp ce într-un solvent izotrop au aceeaşi valoare 

[38-39]. 

Posibilitatea modificării cursului unei reacţii chimice prin efectuarea ei în solvenţi cu caracter 

de cristale lichide a fost de asemenea studiată [40 - 41], fără a obţine însă rezultate 

concludente. 

Cristalele lichide colesterice pot fi utilizate şi în scopuri analitice datorită faptului că urmele de 

vapori organici (de exemplu cloroform, eter de petrol) le modifică culoarea [42 - 43]. 

10 
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2. Sinteza intermediarilor şi a benzilidenanilineior 
4,4'-disubstituite 

Benzilidenanilinele 4,4'-clisubstituite obţinute prin reacţia dintre aniline şi benzaldehide 

4-substituite au început să fie mult studiate odată cu descoperirea că N-(4'-metoxibenziliden)-

4-n-butil-anilina (MBBA) este un cristal lichid nematic la temperatura camerei [44]. 

2.1. Sinteza 4-n-alchil-anilinelor 

Sinteza 4-n-alchil-anilinelor se poate realiza pe mai multe căi: 

• nitrarea alchil-benzenilor urmată de reducere, 

• acilarea clorbenzenului urmată de amonoliza p-clorcetonei şi reducerea grupei carbonil, 

• alchilarea directă a anilinei, 

• transpoziţia Schmidt a alchil-aril-cetonelor. 

2.1.1. Nitrarea alchil-benzenilor urmată de reducerea grupei nitro 

Acest procedeu de obţinere a 4-n-alchil-anilinelor este relativ comod, dar prezintă 

inconvenientul că nitrarea nu poate fi realizată exclusiv în para, după cum nici îndepărtarea 

izomerului orto nu se poate realiza în totalitate [45 - 52]. Reducerea nitroderivatului poate fi 

făcută cu hidrogen atomic sau molecular în prezenţa unui catalizator de Ni-Raney sau cromit de 

cupru [46, 53 - 54]. 

H, 
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2.1.2. Aciiarea clorbenzenului urmată de amonoiiza p-clor-cetonei formate şi 

reducerea grupei carbonil 

Aciiarea clorbenzenului cu cloruri acide în prezenţa clorurii de aluminiu poate fi condusă 

preferenţial în poziţia para cu randamente destul de bune (70 - 80%) [55 - 60]. Amonoiiza 

/?-clorfenil-alchiIcetonei la amina corespunzătoare are loc în soluţie concentrată de amoniac în 

prezenţa clorurii cuproase. Reacţia se execută în autoclavă la temperatura de 250 - 270°C, 

când se obţine p-amino-fenil-alchilcetonă cu un randament de 92 - 94%. Cetona se reduce cu 

zinc amalgamat în soluţii concentrate de acid clorhidric sau cu hidrazină în dietilenglicol. 

Randamentele reducerii sunt slabe, variind între 34% la p-pentil-anilină şi 64% la />dodecil-

anilină [61-62]. 

R—COCI + / 7 — C I 

R—CH; / \ 

AICI-

HCI 

R — C O — / \ — C I 

CU2CI2 

NH3 

HCl 

N .H 2 " 4 

-NH2 

N2 + H2O 

2.1.3. Alchilarea directă a anilinei 

Alchilarea anilinei cu alcooli normali sau cu halogenuri de alchil urmată de transpoziţia 

N-n-alchilanililinelor la 4-n-alchil-aniline duce fireşte la amestecuri de izomeri. Alchilarea 

anilinei cu alcooli normali decurge catalitic în prezenţa clorurii de zinc [63 - 66] sau a unor 

silicaţi naturali la temperaturi de 250 - 280®C [67 - 68]. Reacţia cu halogenuri de alchil are loc 

la reflux, iar purificarea produşilor se face prin distilare fi-actionată în coloane rotative [69 -

70]. Transpoziţia N-n-alchilanilinelor la 4-n-alchilaniline se realizează în prezenţă de clorură 

de cobalt sub agitare la 210°C, iar separarea produşilor se face tot prin distilare fracţionată în 

coloane rotative. Randamentele în 4-n-alchilaniline nu depăşesc însă 35-38% [69-71]. 
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+ R - C l ^ ^ ^ / ~ ^ N H R 

HCl 

2.1.4. Transpoziţia Schmidt a alchil-arilcetonelor 

Prin tratarea alchil-arilcetonelor cu azidă de sodiu în mediu acid se obţin p-alchil-anilinele 

N-acilate corespunzătoare, care în urma hidrolizei duc la/7-alchilaniline [72 - 74]. 

V C O - C H 3 R ^ V N H - C 0 - C H 3 i^î^H. R ^ V N H . 

2.2. Sinteza 4-n-alcoxibenzaldehidelor 

Obţinerea 4-n-alcoxibenzaldehidelor se poate realiza prin mai multe procedee în general destul 

de laborioase şi care se pot clasifica astfel: 

• metode care pleacă de la eteri fenolici sau fenoli 4-substituiţi prin oxidarea sau 

reducerea grupelor funcţionale din poziţia 4, 

• metode care pleacă de la eteri fenolici sau fenoli prin introducerea grupării aldehidice 

în poziţia 4, 

• alte metode. 

în cazul în care se pleacă de la fenoli, după obţinerea 4-hidroxibenzaldehidei este necesară 

alchilarea acesteia. 

2.2.1. Sinteza 4-n-alcoxibenzaldehidelor din eteri fenolici şi fenoli 4-substituţi 

prin oxidare 

2.2.1.1. Oxidarea anetolului 

Anetolul obţinut din anumite plante (exemplu: anason) prin antrenarea cu vapori de apă poate fi 

oxidat în diferite variante - cu acid azotic diluat, acid cromic sau aer - la anisaldehidă [75]. 

Procedeul nu garantează oprirea reacţiei la faza de aldehidă, iar anetolul este o materie primă 

scumpă. 

CHO 
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2.2.1.2. Oxidarea 4-metoxibenznaininei 

4-Metoxibenzilamina reacţionează cu clorbenzenul substituit formând prin oxidare cu bicromat 

de potasiu în mediu acid o bază Schiff, din care prin hidroliză se obţine anisaldehida cu un 

randament de 70% [76]. Oxidarea aminei secundare se poate realiza şi cu urotropină în 

condiţiile reacţiei Sommelet [77]. 

C H 3 O — f V - C H 2 - N H 2 + CI ( 7—NO2 

NaSO^ 

HCl 

NaSOa' 

[O] 

H2O 

CH3O- \ / - C H = N H — / V - N O 2 

H2O 

C H 3 O — / V - C H O + H 2 N - / \ - N O 2 

NaSOs'̂  
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2.2.1.3. Oxidarea 4-alcoxi-benzilclorurii 

Prin clorometilarea 4-n-alcoxibenzenilor cu catene de 1 - 5 atomi de carbon şi tratarea lor cu 

urotropină conform reacţiei Sommelet, se obţin 4-n-alcoxibenzaidehide cu randamente ce 

variază între 61 - 72% [78]. 

Clorometilderivaţii se obţin prin tratarea 4-n-alcoxibenzenilor la 15 - 20°C cu o soluţie de 

paraformaldehidă şi acid clorhidric concentrat în soluţie benzenică, urmată de distilarea în vid, 

cu un randament de 65 - 70% [79]. 

Clormetilderivatul reacţionează în mediu alcoolic cu urotropină formând sarea cuatemară de 

amoniu corespunzătoare care în urma hidrolizei dă p-alcoxibenzilamină, care la rândul ei se 

dehidrogenează, iar produsul de oxidare hidrolizează uşor la benzaldehida substituită [79 - 82]. 

R O ^ V c H a C l i î î l ^ C6H,2N4CH2 ( \ — 0 R cr 

^ 3NH3 
6H20 

R O — / \ — C H O ^ ̂  R0-—^^ ^ ^ C H = N H R O — C H 2 - N H 2 

NH3 

2.2.1.4. Oxidarea carbinolilor 

Anisaldehida poate fi obţinută cu randamente de 51% prin oxidarea unei soluţii de alcool 

4-metoxibenzilic cu persulfat de potasiu [83] şi de 76% cu un complex al oxidului de crom (VI) 

în piridină. Alcoolul benzilic substituit dizolvat în piridină se adaugă sub agitare peste 

complexul oxidului de crom cu piridină la temperatura camerei. După 15-22 ore aldehida se 

extrage cu eter din masa de reacţie. Reacţia decurge asemănător plecând de la alcool 4-hidroxi-

benzilic cu un randament de 50% [84]. 

/ \ [O] 
C H 3 O — { )—CH2OH CH3O —CHO + H2O 
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o serie de aldehide şi cetone - printre care şi anisaldehida - pot fi preparate cu randamente bune 

prin scindarea 4-dimetilamino-fenilcarbinolilor cu agenţi electrofili cum ar fi sărurile de 

diazoniu. Studiile întreprinse au arătat că pentru a obţine randamente ridicate în aldehidă este 

necesar ca reacţia să fie condusă în două etape, şi anume: prepararea carbinolului şi reacţia de 

scindare. 

S-a lucrat cu 4-dimetilamino-benzaldehidă ca agent ieftin pentru introducerea grupei formil, 

respectiv cu acid sulfanilic diazotat ca agent de scindare. Produsul secundar - metiloranjul -

poate fi uşor eliminat datorită insolubilităţii în eter, în timp ce extractele eterice ale 

amestecurilor de reacţie au conţinut aldehide aproape pure [85 - 86]. 

C H 3 O — f \ - M g B r -f O H C - n f V - N ( C H 3 ) 2 

HCl 
H2O 

MgCIBr 

C H 3 O - / C H - / Y-N (CH3)2 

OH 

ArN2 

CH3O-

H2 

-CHO + A r — N = N — N(CH3)2 
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2.2.2. Sinteza 4-n-alcoxibenzaldehidelor din eteri fenolici şi fenoli 4-8ubstituiţi 

prin reducere 

2.2.2.1. Reducerea 4-alcoxi- şi 4-hidroxibenzonitrilului 

Alcoxibenzaldehidele pot fi obţinute din nitrilii corespunzători prin reducere cu clorură 

stanoasă în mediu de ester etilic ai acidului formic sau acetic saturat cu acid clorhidric la 

temperaturi scăzute. Aldehidele se obţin apoi prin antrenarea cu vapori a amestecului de 

reacţie. Randamentele metodei sunt în general mici (15% pentru anisaldehidă) [87 - 89]. 

CH3O- / \ -CN 
HCi 

CH3O 

SnCl2 
HCl 

SnCU 

CH30- / \ -CHO 
H2O 

NH3 

CH30- / \ - C H = N H 

în condiţii controlate, nitrilii aromatici pot fi reduşi la aldehide şi cu hidrură de sodiu şi trietoxi-

aluminiu. S-a obţinut astfel para-hidroxibenzaldehidă din para-hidroxibenzonitril cu un 

randament de 70%, lucrându-se cu un raport 0,008 moli nitril / 0,02 moli Na[Al(0Et)3H] la 

20°C timp de două ore [90]. 

HO- / \ -CN 
Na[AKOEt) 3H] 

HO- / \ - C H = N H 

H2O 

H O - y \ — C H O 

i^^KoiliSlb 
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2.2.2.2. Reducerea cloruri! de 4-alcoxibenzil 

Clorurile acide aromatice se pot reduce catalitic cu hidrogen la aldehidele corespunzătoare. 

Drept catalizator se utilizează paladiu depus pe sulfat de bariu sau pe cărbune activ [93]. 

Reducerea se poate realiza şi cu hidrură de litiu şi tri-/-butoxid de aluminiu în condiţii blânde. 

Randamentele cele mai bune s-au obţinut utilizând drept solvent un amestec dietilenglicol-

dimetileter şi conducând reacţia de reducere a clorurii acide la - 40°C. în cazul anisaldehidei 

randamentul este de 60% [94]. 

C H 3 O — / ^ ^ C O C l + LiAIH[OC(CH 3)3]3 C H 3 O — / \ — C H O + Al[OC(CH3)3]3 

LiCl 

2.2.2.3. Reducerea acidului 4-hidroxibenzoic 

4-Hidroxibenzaldehida poate fi obţinută prin reducerea electrolitică a acidului 4-hidroxibenzoic 

utilizându-se un catod rotativ de cupru sau alamă, densităţi mici de curent şi temperaturi de 

lucru joase [95]. 

2.2.3. Formilarea n-alcoxi- şi hidroxibenzenului 

2.2.3.1. Formilarea Vilsmeyer 

Sinteza Vilsmeyer constă în introducerea unei grupări aldehidice prin condensare cu N-metil-

formanilidă în prezenţă de oxiclorură de fosfor, şi se aplică cu precădere la combinaţii 

aromatice cu reactivitate accentuată ca eterii şi esterii naftolilor şi tionaftolilor, a polihidroxi-

naftalinelor, şi a fost puţin aplicată la eterii fenolilor simpli mai puţin reactivi. în ultimii ani 

N-metilformanilida relativ scumpă a fost înlocuită cu dimetilformamida, produs industrial şi 

excelent solvent, care nu prezintă pericolul autoformilării şi permite totodată desfăşurarea 

reacţiei la temperaturi mai ridicate [96]. în acest mod au putut fi preparate anisaldehida şi 

4-etoxibenzaldehida plecând de la anisol respectiv fenetol, cu randamente de 70% [97]. 
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(CHshN-CHO + POCI3 

CH3O- \ / -CHO 

^ O—POCI2 

(CH3)2N 

H 

c r 

CH30- \ / 

HCl 

H20 
CH30- \ / 

N ( C H 3 ) 2 

- C - O P O C b 

H 

2.2.3.2. Formilarea Gattermann 

Reacţia Gattermann constă în formilarea fenolilor sau a eterilor fenolici cu acid cianhidric în 

prezenţă de acid clorhidric şi clorură de zinc sau aluminiu [98-101]. Sinteza se desfăşoară 

prin intermediul clorhidratului aldiminei, care prin încălzire în mediu apos trece uşor în 

aldehida corespunzătoare. 

CH3O- / \ + HCN J E L » CH3O- / \ — C H = N H . H C ] 
AICI3 

H2O 

C H 3 O — / \ — C H O 

în varianta Adams se evită folosirea acidului cianhidric toxic, acesta fiind generat in situ prin 

reacţia dintre cianură de zinc şi acid clorhidric [102 - 104]. 

Prin reacţia Gattermann şi variantele ei se obţin aldehide aromatice cu randamente relativ 

scăzute (30 - 40%). 

'oi-̂ pfc 

19 

BUPT



2.2.3.3. Formilarea Gattermann-Koch 

Prin tratarea compuşilor aromatici substituiţi cu oxid de carbon în prezenţa catalizatorilor se 

obţin aldehidele aromatice para-substituite corespunzătoare de mare puritate şi cu randamente 

relativ ridicate [105]. 

AICI3, CU2CI2 

Dilke şi Eley au arătat că în această reacţie intervine atacul electrofil al ionului HCO^ asupra 

nucleului aromatic [106]. 

/O 
HCl + CO + AICI3 ^ ^C^ + [AICI4] 

H 

Reacţia se poate desfăşura şi în autoclave de cupru la presiuni de lOOatm, când se formează la 

început un complex galben-brun cu compoziţia HCOCl.AlCl3.CuCl care se descompune în 

prezenţa urmelor de apă [107]. 

2.2.3.4. Formilarea Reimer-Tiemann 

Sinteza Reimer-Tiemann de obţinere a aldehidelor aromatice prin acţiunea cloroformului în 

mediu bazic asupra substratului aromatic, conduce la un amestec de aldehide orto şi para 

substituite. în cazul formilării fenolului acest raport este de 5 : 1 [108]. Or/o-hidroxibenz-

aldehida se separă prin antrenare cu vapori de apă după acidularea prealabilă a masei de reacţie, 

iar /?ara-hidroxibenzaldehida se extrage cu eter din reziduul de la antrenare [109 - 110]. Para-

hidroxibenzaldehida se mai poate separa prin trecerea reziduului de la distilare peste o coloană 

cu anionit unde se reţine, urmată de eluarea coloanei cu etanol sau acetonă [111]. 
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2.2.4. Alte metode de obţinere a 4-hidroxibenzaldehidei 

2.2.4.1. Hidroliza p-clorbenzaldehidei 

;7-Hidroxibenzaldehida poate fi obţinută printr-un procedeu continuu prin hidroliza derivatului 

clorurat corespunzător la 220 - 280°C în mediu alcalin apos şi răcirea bruscă a amestecului de 

reacţie [112]. 

2.2.5. Aichilarea p-hidroxibenzaldehidei 

Reacţia de alchilare a /?-hidroxibenzaldehidei cu agenţi de alchilare obişnuiţi (cloruri, bromuri, 

sulfaţi de alchil) decurge uşor la reflux în soluţie alcoolică [113], respectiv în cazul produşilor 

alchilaţi superiori, în soluţie de ciclohexanol la 120 - 130°C [114]. 

H O — i \ — C H O + R - B r • R O — / \ — C H O + HBr 
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2.3. Sinteza benzilidenanilinelor 4,4'-disub8tituite cu caracter de 
cristale lichide 

2.3.1. Condensarea anilinelor substitutite cu benzaldehide substitutite 

Cristalele lichide conţinând funcţia "imino" se prepară deobicei prin condensarea 

benzaldehidelor substituite cu anilinele corespunzătoare într-o varietate de condiţii care include 

încălzirea reactanţilor, cu sau fără solvent sau catalizator, la reflux cu sau fără îndepărtarea apei 

prin distilare azeotropă. în unele cazuri se prepară la început un intermediar benzilidenanilinic, 

care apoi este transformat în cristal lichid printr-o reacţie ulterioară. 

Mecanismul reacţiei de condensare a fost elucidat şi include prezenţa unui intermediar carbi-

nolaminic instabil, astfel că majoritatea amestecurilor de reacţie au fost decelate numai 

benzilidenanilinele formate şi reactanţii [115 - 121]. 

R- / \ -CHO + H2N 

R- + H2O 

Substituenţii R şi R' cel mai frecvent întâlniţi sunt următorii: CnHan+i - , unde n = 1 - 9; 

C„H2„+,0 - , unde n = 1 - 9; NO2 - ; NH2 - ; N(CH3)2 - ; CN- ; F - ; CI- . 

2.3.1.1. Condensarea catalitică a aminelor substituite cu benzaldehide substituite 

Condensarea anilinelor cu benzaldehidele corespunzătoare se execută de cele mai multe ori 

într-un aparat Dean-Stark cu refluxare până la colectarea cantităţii teoretice de apă, utilizând un 

raport molar de 1:1 între anilină şi benzaldehidă. Drept solvenţi se utilizează toluen [122 -

123], benzen [124 - 125], xilen [126], metanol [127], etanol [128 - 131], acid acetic glacial 

care are şi rol catalitic [132], iar drept catalizatori acid benzensulfonic [124], acid 

toluensulfonic [125], acid clorhidric [126 - 127], acid acetic [128 - 133], chinolină [133], 
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trifluorură de bor eterată [123], apatită, AI2O3 sau CaHP04 [134]. Separarea şi purificarea 

produşilor din mediul de reacţie se face prin distilarea solventului şi recristalizarea repetată a 

benzilidenanilinelor formate din heptan [123], hexan [124], etanol [127, 133], acetonă sau 

benzen [133]. Randamentele în produşii de reacţie după purificare variază între 35 - 80%. 

2.3.1.2. Condensarea aniiînelor substituite cu benzaldehide substituite în absenţa 
catalizatorilor 

Benzilidenanilinele substituite se prepară în absenţa catalizatorilor fie în aparatul Dean-Stark cu 

îndepărtarea azeotropă a apei [135 - 138], fie prin încălzire la reflux 30 minute [139], o oră 

[140 - 142], două ore [143], trei ore [144], patru ore [145] sau cinci-şase ore [146 - 147], fie 

prin condensarea directă fără solvenţi la temperatura camerei [148 - 150]. E>rept solvenţi se 

utilizează benzen [135, 138, 144], toluen [143], benzaldehidă substituită în exces [137], etanol 

[140, 145, 147] sau metanol [142]. 

Benzilidenanilinele obţinute se purifică prin recristalizări repetate din etanol [138, 145], eter de 

petrol [137] sau prin distilare la presiune redusă [135]. Randamentele în produs util sunt în 

general peste 80%. 

2.3.1.3. Sinteza unor intermediari benzilidenanilinici 

Prin încălzirea la reflux a 4-butilanilinei cu 4-hidroxibenzaldehidă în metanol se obţine 

N-(4'-hidroxibenziliden)-4-butilanilină cu un randament de 98%. Acest intermediar este 

transformat în cristal lichid prin alchilare cu bromură de alchil în mediu alcalin [151]. 

KOH 

R, R = C4H9 - , C2H5 - , CH3OCH2CH2 -

R-Br 

HBr 
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Prin condensarea 4-alcoxibenzaldehidei cu 4-hidroxianilină se obţine N-(4'-alcoxibenziIiden)-

4-hidroxianilina, care prin tratarea ulterioară cu o halogenură de acil în prezenţă de piridină 

[152- 154] sau cu o anhidridă potrivită [128] este transformată într-un produs cu caracter de 

cristal lichid. 

RO- / \ -CHO + H2N- / \ -OH 

-H2O 

R 0 - < y — C H = N - H f V - O H 

R'COCl 

HCl 

R O — Y ^ C H = N — / \ — O C O R ' 

R - CH3 - , C2H5 - , C3H7 - , C4H9 -

R' = CH3 - , C2H5 - , C3H7 - , C4H9 - , C5H11 - , C6H13 -

24 

BUPT



2.3.2. Alte metode de sinteză ale benzilidenanilinelor substituite 

2.3.2.1. Sinteza benzilidenanilinelor substituite din nitrobenzen şi benzaldehidă 

Nitrobenzenul substituit reacţionează cu benzaldehida în prezenţă de oxid de carbon la 

temperaturi de 170 - 180°C în autoclavă pentru a da benzilidenanilina corespunzătoare cu 

randamente de 60 - 85% [155, 156]. Drept catalizator se utilizează Rh6(CO)i6 [155] sau 

seleniu în piridină [156]. 

R- / \ -CHO + O2N- / \ co 
-R' >- R-

caL 
/ \ - C H = N ^ V -R' 

2.3.2.2. Sinteza benzilidenanilinelor substituite din nitrobenzen şi alcooli benzilici 

Trecând un amestec de nitrobenzen substituit cu un alcool benzilic substituit în raport molar de 

1:3 peste un catalizator de AI2O3 activat cu cupru la 340 - 350^C se obţin benzilidenaniline 

substituite cu randamente de 30 - 60% [157]. 

R- / \ -CH2OH + 02N-

A1203 

/ \ -R' 

V C H = N ^ V R ' 

2.3.2.3. Sinteza benzilidenanilinelor substituite din nitrobenzeni şi alchilbenzeni 

Nitroderivaţii aromatici reacţionează cu alchilbenzenii în prezenţa /^r/-butilperoxidului în 

autoclave la 30 atm şi 130 - 140°C. Benzilidenaniline substituite sunt separate din amestecul 

de reacţie prin distilare fracţionată [158]. 

R- / \ H3 + 02N / \ cat. 
-OH R OH 

25 

BUPT



2.3.2.4. Sinteza benzilidenanilinelor substituite din N-sulfiniiderivaţi şi benzaldehide 

Prin încălzirea compuşilor de tipul Ar~N=SO cu aldehide aromatice într-un solvent potrivit se 

obţin benzilidenanilinele corespunzătoare cu randamente ce variază între 70 - 92% [159]. 

/ \ -CHO + OSN / \ •R' 

SO2 
R / \ -R' 

R = H- ,N02- R = FT , CH3-

2.3.2.5. Sinteza benzilidenanilinelor substituite prin clorurarea şi reducerea amidelor de 
tipul RO-C6H4-CONH-C6H4-R' 

Prin tratarea amidelor aromatice formulate mai sus cu PCI5 la 120®C timp de două ore sub 

agitare, urmată de răcire la temperatura camerei şi de reducere cu un amestecde SnCl2 în eter 

etilic saturat cu HCl, se obţin cristale lichide din clasa benzilidenanilinelor [126]. 

RO- / \ I — c o - N H - < ^ y - -C=N-
I 

CI 

/ \ -K 

R — CH3—, C2H5— 
K = C^ligr- , C7H15-

RO- / \ 

SnCl2 
HCl 

-R' 
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3. Structura şi stabilitatea cristalelor lichide din clasa 
benzilidenanilinelor 

3.1. structura şi proprietăţile fizico-chimice 

3.1.1. structura electronică şi conformaţia moleculelor de benzilidenanilină şi a 

derivaţilor săi substituiţi 

Molecula de benzilidenanilină, izoelectronică cu stilbenul şi azobenzenul, posedă faţă de 

aceştia o serie de particularităţi fizico-chimice cum ar fi: spectru UV diferit, lipsă de 

luminiscenţă, bazicitate scăzută şi un izomer cis foarte instabil. Aceste proprietăţi neobişnuite 

ale benzilidenanilinelor au fost atribuite unei geometrii moleculare care diferă de cea a 

stilbenului şi azobenzenului. 

Trans-benzilidenanilină Trans-azobenzen Trans-stWben 

Figura 2. 

Studiile cu raze X ale structurii cristaline au arătat că moleculele de trans-azobenzcn [161] şi 

tranS'Stilhcn [163] sunt practic plane în stare solidă, în timp ce studiile de difracţie electronică 

în stare gazoasă indică o rotire a ciclurilor benzenice în jurul legăturilor simple exociclice de 

cca 30°C[167-168]. 

Corespondenţa între proprietăţile spectroscopice în soluţie şi în stare solidă pentru aceşti doi 

compuşi indică că moleculele lor sunt plane sau aproape plane în soluţie [169-171]. 

Pe de altă parte, molecula de /ra^w-benzilidenanilină nu este plană nici în stare solidă [172 -

173], nici în stare gazoasă [174] şi nici în soluţie [175 - 176]. în termeni geometrici 

neplanaritatea se manifestă în valori diferite de zero a celor doi parametri care definesc 

conformaţia moleculei: unghiul de torsiune alfa al legăturii N-fenil, care are valoarea de în 

stare solidă [172 - 173] şi 52° în faza gazoasă [174], şi unghiul de torsiune beta în jurul 

legăturii C-fenil care este de -10.3° în stare solidă şi 0° în stare gazoasă [174]. 
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Studiile întreprinse au sugerat că diferenţa între proprietăţile spectroscopice ale tram-

stilbenului şi /ran^-azobenzenului pe de o parte şi ale /raAw-benzilidenanilinei pe de altă parte, 

se datoreşte neplanarităţii celei din urmă [177]. Această ipoteză a câştigat în importanţă când 

spectrul de reflectanţă diftiză a benzilidenanilinei în stare solidă [178], a cărei moleculă se ştia 

că nu este plană [172 - 173], a fost găsit asemănător cu a celui efectuat în soluţie. 

Calculele teoretice aplicate asupra moleculei de /ra«^-benzilidenanilină în vederea elucidării 

conformaţiei ei şi pentru înţelegerea tendinţei de a adopta o structură neplanară au dat reĵ ultate 

contradictorii. S-au aplicat următoarele metode: 

• HMO - metoda orbitalilor moleculari de tip Huckel [ 173, 179 - 182], 

• EHMO - metoda orbitalilor moleculari HUckel extinşi [173, 183], 

• CNDO - metoda de neglijare completă a acoperirii diferenţiale [184 - 187], 

• INDO - metoda de neglijare limitată a acoperirii diferenţiale [188], 

• MINDO - metoda modificată de neglijare a acoperirii diferenţiale [177, 188] 

• SCF-CI-PPP - metoda câmpului autocoerent constant Pariser-Parr-Pople [ 189 - 190], 

• LCAO-MO - metoda combinării lineare a orbitalilor atomici [191 - 192], şi 

• PCILO - metoda interacţiilor pertubaţionale ale configuraţiei orbitalilor localizaţi 

[193- 194]. 

în tabelul 2 sunt indicaţi principalii parametri ai conformaţiei rra^w-benzilidenanilinei obţinuţi 

din date teoretice şi experimentale. 
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/ \ 
Tabelul 2. Conformaţia /rans-N-benzilidenanilinei 

a 

Metoda Conforma ia A n u l Ref. Metoda 
a P Y 

Ref. 

UV + moment dipol P 0 0 180 1942 [195] 

EHMO c 0 0 156 1969 [183] 

UV P 90 0 - 1956, 1960 [196, 197] 

EHMO c 90 0 - 1971 [173] 

CNDO/2 c 90 53 - 1971 [184] 

MINDO/3 c 90 90 - 1976 [177] 

UV P 90 0 - 1962 [198] 

LCAO-MO e 90 0 - 1963, 1965 [191, 192] 

INDO c 75 0 - 1981 [188] 

HMO + interacţii de nelegătură e 40-60 0 - 1967 [179] 

Atropizometrie e 90 0 - 1967 [179] 

PCILO c 60 0 120 1981 [194] 

MINDO c 60 60 - 1981 [188] 

UV e 55 0 - 1967 [179] 

Analiza cu raze X a stării cristaline 0 55 10 - 1970 [172] 

Spectru fotoelectronic e 52 0 - 1978 [174] 

CNDO/S c 52 0 - 1980, 1981 [186, 187] 

Spectru fotoelectronic e 48,55 0 155 1980 [199] 

RMN e 45 0 - 1971 [175] 

RMN + HMO e 42-50 0 - 1971 [180, 181] 

UV + SCF-CI-PPP e 55 0 - 1972 [189, 190] 

Spectru fotoelectronic + HMO e 46 0 - 1974 [182] 

HMO + interacţii de nelegătură e 40 0 - 1971 [173] 

CNDO c 40 175 90 1979 [185] 

Spectru fotoelectronic e 36 0 - 1976 [177] 

PCILO c 36 0 - 1977 [193] 

Obs.: p - postulat; c - calculat; o - observat; e - estimat 
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Aşa cum rezultă din tabelul 2, metodele semiempirice nu sunt potrivite pentru calculul 

energiilor de torsiune în jurul unei legături care leagă sisteme ti. Totuşi în studiile 

semiempirice mai recente care utilizează optimizări geometrice: PCILO [194] şi CNDO/S [186 

- 187] s-au determinat energii minime care corespund conformaţiei /raw5-N-benztlidenanilinei 

observate în stare solidă [172] şi determinată în fază gazoasă [174]. 

Pentru înţelegerea mai aprofundată a factorilor care determină conformaţia neplanară a 

benzilidenanilinei şi pentru precizarea mărimii unghiurilor a şi p de torsiune, s-a făcut un 

calcul ab initio care nu face apel la nici un fel de aproximaţie, utilizându-se un program Gauss 

100 şi un set de bază ST0-4G (Orbitali de tip Slater în care fiecare orbital atomic este exprimat 

ca sumă de patru funcţii Gauss) [200]. 

Lungimile legăturilor şi unghiurile dintre ele utilizate în calculele efectuate asupra 

/raA25-N-benzilidenanilinei sunt indicate în figura 3 [172]. 

H 

H e M c 

H 

itMr 

iirrr» n^JdaC ^ V ^ r\ r» v̂  

•H 

\ 
^ t405 \ H 

H « 

1i4oC 

H 

Figura 3. Lungimile legăturilor (A) şi unghiurile dintre ele {") în molecula de 
frans-N-benzilidenanilină (toate legăturile C-H s-au considerat identice şi egale cu 1 ,08A) 

S-au studiat cinci conformaţii posibile ale /rans-N-benzilidenanilinei: 

• a = p = 0<' 

• a = 24,8° ; p = 0° 

• a = - p = 24,8° 

• a = 0 ° ;p = 45° 

• a = 45® ; p = 0° 
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Prima - conformaţia planară - s-a luat ca referinţă, în timp ce ultima corespunde conformaţiei 

/raA25-N-benzilidenanilinei în stare cristalină. Rezultatele calculului ab initio prezentate în 

tabelul 3 arată că, faţă de conformaţia planară, cea cu a = 45° şi p = 0° prezintă un minim de 

energie, fiind favorizată cu 1,57 kcal. 

Tabelul 3. Energiile ST0-4G pentru /ra«5-N-benzilidenanilină ^̂  [200] 

Conformaţia 

a = 24,8° 
p = o° 

a = -p = 
= 24,8'' 

a = 45° 
p = o° 

a = 0° 
P = 45° 

Energia cinetică -8,20 -0,31 -0,79 -18,43 

Energia de atracţie nuclear-electronică 245,26 356,90 552,80 639,26 

Repulsia electronică -123,76 -186,05 -283,74 -323,67 

Repulsia nucleară -114,49 -163,73 -298,73 -264,73 

Total -1,18 -0,19 -1,57 -2,82 

a) Energiile sunt date în kcal şi reprezintă diferenţe între cele ale conformaţiei indicate in tabel 

şi ale moleculei plane a = p = O''. 

Rezultatele finale din tabelul 3 arată că în timp ce rotaţia în jurul legăturii N-fenil (a ) are un 

efect de stabilizare a moleculei, rotatia în jurul legăturii C-fenil (P) are un efect contrar. în 

toate cazurile termenul datorat atracţiei nuclear-electronice creşte cu creşterea neplanarităţii, 

probabil datorită unei scăderi a conjugării dintre ciclu şi puntea -CH=N- . în acelaşi sens 

energiile datorate termenilor repulsivi scad, deoarece rotaţia în jurul legăturii exociclice duce la 

mărirea distanţei dintre atomii din poziţiile orto ale ciclurilor (carboni şi hidrogeni) pe de o 

parte, şi la mărirea distanţei între atomi şi perechea de electroni neparticipanţi ai azotului pe de 

altă parte. 

în concluzie, conformaţia neplanară a /r<afW5-N-benzilidenanilinei se datoreşte competiţiei dintre 

doi factori principali [173]: 

(1) Interacţiunea dintre hidrogenul din poziţia orto a ciclului anilinic şi hidrogenul 

punţii -CH=N- este repulsivă în conformaţia planară şi se reduce cu creşterea 

unghiului de torsiune a. 

(2) Sistemul de electroni n este divizibil în două componente, incluzând pe de o parte 

delocalizarea dintre legătura dublă a punţii -CH=N- şi ciclul anilinic, care este 
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maximă în conformaţie planară, şi, pe de altă parte, delocalizarea electronilor 

neparticipanţi ai atomului de azot în ciclul anilinic, care creşte cu creşterea 

unghiului de torsiune a şi este zero în conformaţia planară. 

Rezultate comparabile (adică o stablizare de cca 2 kcal a conformerului neplanar al trans-

benzilidenanilinei faţă de cel planar) au obţinut şi BUrgi şi Dunitz [173] şi Tsekhanskii [180] 

utilizând teoria HUckel simplă. 

Sarcinile parţiale ale atomilor în molecula de /raAW-N-benzilidenanilină obţinute prin analiza 

populaţiei utilizând un set de bază 4-3IG, sunt indicate în figura 4. 

Figura 4. Sarcina electronică parţială (x10^) a atomilor din molecula de frans-N-benziliden-
anilină. Pentru fiecare atom cifrele de sus reprezintă sarcina conformerului planar (a = p = O""), 
iar cifrele inferioare subliniate sarcina conformenjiui neplanar (a = 45' ', p = O®) 

Din figura 4 rezultă că sarcina netă a ciclului anilinic scade de la 0,112e în conformerul planar 

la 0,103e pentru a = 45° , p = 0°. Sarcinile negative ale atomilor din poziţiile orto şi para 

cresc în timp ce ale atomilor din poziţia meta descresc. Sarcinile ciclului benzilidenic practic 

nu sunt afectate de rotirea în jurul legăturii N-fenil. 

Una dintre cauzele pentru care metodele semiempirice au dat rezultate contradictorii este aceea 

că au supraestimat rolul delocalizării în comparaţie cu alte efecte [200]. 
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Calculele ab iniîio efectuate prin metode RHF care au dat o descriere corectă a conformaţiilor 

moleculare ale cis şi /ra^w-stilbenului [202] au fost aplicate şi moleculei de benzilidenanilină. 

Pentru /ra^w-benzilidenanilină s-a găsit o conformaţie asemănătoare cu a celei obţinute prin 

calculele ab initio descrise anterior, în timp ce pentru cw-benzilidenanilină s-au calculat 

unghiuri de rotire a celor două cicluri benzenice de cca 75°. 

Rezultatele obţinute în comparaţie cu metodele semiempirice sunt indicate în tabelul 4 [203]. 

Tabelul 4. Comparaţie între rezultatele obtinute prin metode semiempirice şi ab initio pentru 

benzilidenanilină 

§2 H 
r C ^ ^ i /r 

trans cis 

trans (®) cis O AE = 
(Etr - Ecis) 
(kcal/mol) Ol 02 Ol 92 <t>i 

AE = 
(Etr - Ecis) 
(kcal/mol) 

CNDO/2[184] 90 53 117 90 90 107 -0,23 

PCILO [193] 36 0 120 122,7 40 36 118 129,1 -1,5 

ab initio [203] 48 0 120 121 75 75 120 127 -13,0 

Datorită împiedicărilor sterice, unghiurile de rotaţie sunt mai mari în izomerul cis. De 

asemenea, metodele semiempirice arată o stabilizare a izomerului tram numai de 0,2 kcal/mol 

[184], respectiv 1,5 kcal/mol [193], ambele fiind în contradicţie cu faptul general recunoscut că 

numai izomerul trans al benzilidenanilinei este stabil în soluţie. Acest lucru se bazează pe două 

observaţii experimentale: 

(1) spectrul RMN al benzilidenanilinei în deuterocloroform la temperatura camerei dă 

un singur semnal la 5 = 1,58 ppm datorat atomului de hidrogen ataşat la dubla 

legătură; 

(2) derivaţii para-disubstituiţi ai benzilidenanilinei au aceeaşi valoare pentru 

momentul dipol ca şi compusul nesubstituit [204]. 
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Valoarea energiei de izomerizare calculată prin metoda ab initio de -13,0 kcal/mol este în 

acord cu observaţiile experimentale [203]. 

Calcule teoretice ab initio ale densităţii electronice în fenilimine substituite 

(R'-CH=N-C6H4-R) şi în benzaldimine substituite (R'-C6H4-CH=N-R) au fost făcute de 

Scheuer-Lemalle [205]. Aceste calcule au arătat că în cazul feniliminelor sarcina electrică a 

atomului de azot este practic independentă de substituenţii R şi R', în timp ce în cazul 

benzaldiminelor, unde R' este un substituent donor de electroni iar R un substituent acceptor de 

electroni, se observă o creştere netă a sarcinii electronice a atomului de azot. Prin analogie, 

moleculele de /raw^-N-benzilidenaniline (X - C6H4-CH=N-C6H4-Y), unde X este un subsituent 

donor şi Y unul acceptor de electroni, trebuie să se comporte asemănătoar cu cele de 

benzaldimine, adică să posede in atom de azot negaţivat şi diferite poziţii pozitivate la atomii 

de carbon. Astfel de molecule de benzilidenaniline substituite pot forma două tipuri de 

complecşi cu moleculele polare. Pentru complecşii cu etanol, de exemplu, moleculele de etanol 

se pot fixa prin legături de hidrogen de atomul de azot pe de o parte, iar alte molecule de etanol 

se pot fixa de molecula de benzilidenanilină prin interacţii dipolare. în tabelul 5 sunt indicate 

câteva benzilidenaniline substituite ale căror complecşi cu etanol au fost studiaţi [206]. 

Tabelul 5. Complecşi cu etanol ai unor benzilidenaniline substituite 

X - C6H4-CH=N-C6H4-Y 

Compusul X Y 

1 H H 

2 OCH3 H 

3 H NO2 

4 OCH3 OCH3 

5 OCH3 NO2 

6 N(CH3)2 NO2 

7 H OCH3 

8 NO2 H 

9 NO2 OCH3 

10 NO2 NO2 
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Studiile întreprinse au arătat că numai benzilidenanilinele cu substituenţi puternic acceptori în 

poziţia Y şi/sau cu substituenţi donori de electroni în poziţia X formează complecşi cu 

moleculele mici polare (compuşii 5, 6, 3 din tabelul 5). Aceste molecule de benzilidenaniline 

substituite nu sunt plane în stare fundamentală [207], aşa cum au confirmat şi calculele 

efectuate prin metoda CNDO/S pentru benziliden-4'-nitroanilină [208]. Pe de altă parte, 

4-nitrobenziliden-4'-metoxianilina, care este practic plană [208], nu interacţionează cu 

moleculele de etanol. 

în concluzie, molecula de rraw^-N-benzilidenanilină nu este plană în niciuna din stările de 

agregare, dar conformaţia neplanară este favorizată faţă de cea planară numai cu aproximativ 

2kcal/mol. Această barieră joasă de energie prezintă posibilitatea ca în condiţii potrivite 

molecula să adopte conformaţia planară. Acest lucru este mai evident în cazul benziliden-

anilinelor care au substituenţi identici în poziţiile 4 şi 4', de exemplu 4-clorbenziliden-4'-

cloranilina care este plană în stare solidă, forţele de împachetare în cristal fiind suficient de 

mari ca să determine molecula să adopte conformaţia plană, în timp ce în soluţie adoptă 

conformaţia neplanară asemănătoare cu a /ra^w-N-benzilidenanilinei [209]. 

în'cazul în care /ra/i '̂-N-benzilidenanilina are substituenţi diferiţi în poziţiile 4 şi 4', 

substituenţii donori în nucleul benzilidenic şi acceptori de electroni în nucleul anilinic 

favorizează conformaţia neplanară, în timp ce situaţia inversă duce la o conformaţie plană sau 

aproape plană a moleculelor în stare fundamentală. 

3.1.2. Spectrele de absorbţie în vizibil şi ultraviolet 

Primele studii referitoare la spectrele electronice ale benzilidenanilinelor se datoresc lui Hertel 

şi colaboratorii [210] şi Kiss şi colaboratorii [211 - 212]. Jaffe şi colaboratorii [213] în 1958 

au propus o interpretare a spectrelor electronice ale benzilidenanilinelor prin comparaţie cu 

spectrele moleculelor izoelectronice de stilben şi azobenzen. S-a recunoscut atunci că dacă 

conjugarea n se extinde asupra întregii molecule de stilben şi azobenzen, ambele plane, în 

benzilidenanilină conjugarea n este limitată [213-214]. S-a sugerat că perechea de electroni 

neparticipanţi ai azotului poate să se conjuge cu ciclul anilinic, ceea ce duce la o structură 

neplanară care ar explica spectrul electronic al benzilidenanilinei [191, 197 - 198, 215]. 

Mai recent s-au făcut studii privind spectrele electronice ale benzilidenanilinelor substituite şi a 

influenţei substituenţilor asupra conformaţiei moleculei de benzilidenanilină. 
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Majoritatea autorilor acceptă următoarea interpretare a primelor patru benzi din spectrul 

moleculei de benzilidenanilină (Figura 5): 

I. Banda de la 322,5nm este atribuită unei tranziţii 7i 71* care se extinde peste 

întreaga moleculă, dar care are originea în fragmentul N-CsHs [179, 190 - 191, 

198,213,217-218]; 

II. Banda de la 262,5nm este caracteristică pentru fragmentul C6H5-CH=N- şi a 

fost interpretată ca o tranziţie datorită unui transfer de sarcină în care ciclul 

C-CeHs este donorul de electroni şi grupul azometinic acceptorul [179, 190, 

197-198,218-219]; 

III. Banda de la 236,5nm a fost atribuită unei excitaţii locale în fragmentul 

N - C6H5 în care perechea de electroni neparticipanţi ai atomului de azot 

interacţionează cu electronii n din ciclul N-C6H5 [197 - 198, 219 - 220]; 

IV. Sistemul de benzi de la 218,0nm a fost atribuit unei excitaţii locale în 

fragmentul C-€6H5 [219]. 

Aceste patru sisteme de benzi au fost numerotate de la I la IV. 

Figura 5. Spectrul de absorbţie electronică al benzilidenanilinei în ciclohexan 
la temperatura camerei 
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Numeroase studii spectrale au urmărit elucidarea efectului substituenţilor donori şi acceptori de 

electroni din poziţiile para asupra energiilor de tranziţie electronică şi asupra conformaţiei 

moleculei de benzilidenanilină [182, 206 - 207, 214, 219, 221 - 236]. Au fost cercetate toate 

variantele posibile de substituţie cu donori şi acceptori de electroni în poziţiile para ale celor 

două cicluri aromatice ale benzilidenanilinei. 

în tabelul 6 sunt ilustrate lungimile de undă, numerele de undă şi coeficienţii de extincţie 

molară ale maximelor de absorbţie ale benzilor I şi II pentru o serie de benzilidenaniline 

substituite [221]. 

Tabelul 6. Lungimile de undă, numerele de undă şi coeficienţii de exticţie molară pentru 

maximele de absorbţie ale unor molecule de benzilidenaniline în ciclohexan la temperatura 

camerei 

X - C6H4-CH=N-C6H4-Y 

Molecula X Y Banda I Banda II ei / eii Molecula X Y 

X(nin) ei A^nm) v(cin~') eii 

ei / eii 

- 5 OCH3 NO2 313,1 31940 - 329,0 30400 

6 N ( C H 3 ) 2 NO2 318,7 31380 8500 382,9 26120 31400 0,270 

3 H NO2 319,6 31290 5080 285,2 35060 18500 0,275 

2 OCH3 H 320,1 31240 8720 278,4 35920 20700 0,412 

1 H H 322,5 31010 6540 262,5 38100 17700 0,380 

4 OCH3 OCH3 327,4 30540 13700 278,4 35920 20600 0,665 

7 H OCH3 337,2 29660 10100 265,7 37640 13100 0,771 

8 NO2 H 345,4 28950 8630 285,4 35040 15400 0,560 

9 NO2 OCH3 376,4 26570 14600 254,5 39290 14500 1,010 

Moleculele din tabelul 6 se pot împărţi în două grupuri. în primul grup, alcătuit din moleculele 

1, 4, 7, 8 şi 9, planaritatea moleculelor creşte de la 1 -> 9 deoarece banda I, atribuită tranziţiei 

7C - 7C* extinsă pe întreaga moleculă şi polarizată de la Y la X, este deplasată batocrom în 

aceeaşi ordine (1 -> 9). în acest sens pledează şi faptul că molecula de benzilidenanilină cu 

X = NO2 şi Y = N(CH3)2 are o configuraţie plană [222]. 
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în al doilea grup de molecule (1, 2, 3, 5 şi 6) în care substituenţii donori de electroni se găsesc 

în poziţiile para ale ciclului benzilidenic, are loc o deplasare batocromă a benzii II şi este mai 

greu să se facă aprecieri supra configuraţiei moleculelor. Deplasarea batocromă sau 

hipsocromă a benzii I poate fi considerată un criteriu spectroscopic de apreciere a planarităţii 

moleculelor de benzilidenaniline substituite [221]. 

Micşorarea intensităţii benzii I şi deci a coeficientului de extincţie molară 8i a moleculelor de 

benzilidenaniline /7<3ra-substituite, a fost interpretată ca o reducere a conjugării extinse şi, în 

consecinţă, ca o accentuare a configuraţiei neplanare a acestora [214]. în acelaşi timp, creşterea 

intensităţii benzii II - datorată transferului de sarcină, respectiv a coeficientului de extincţie 

molară 8i, are aceeaşi semnificaţie. Deci parametrii 8i şi 8n variază în direcţii opuse cu 

planaritatea benzilidenanilinelor substituite, iar raportul lor 8i / 8u poate fi deasemenea un 

criteriu spectroscopic de apreciere a planarităţii relative a benzilidenanilinelor para-substituite. 

Creşterea raportului 8i / 8u , aşa cum rezultă din tabelul 6, are acelaşi sens cu creşterea lungimii 

de undă, respectiv cu scăderea numărului de undă a benzii I. Singura excepţie este p-nitro-

benzilidenanilina [221]. 

Pentru verificarea naturii electronice a benzilor I şi II s-au făcut şi studii privind efectul 

solvenţilor polari asupra numerelor de undă şi asupra coeficienţilor molari de extincţie [197 -

198, 207, 219, 234]. Rezultatele obţinute au arătat că în moleculele de benzilidenaniline plane 

primele două tranziţii nu se modifică cu polaritatea solvenţilor (exemplu molecula cu X = NO2 

şi Y = OCH3). Pe de altă parte, moleculele cu polarizare inversă (X = OCH3, Y = NO2) sunt 

puternic afectate de solvenţii polari, care determină o deplasare batocromă accentuată a benzii I 

de acelaşi ordin de mărime cu a modificării momentului dipol care însoţeşte traziţiile 

electronice ale moleculelor [207]. 

în concluzie, din datele de spectroscopie electronică s-a stabilit că substituenţii donori de 

electroni în ciclul benzilidenic şi/sau atrăgători de electroni în ciclul anilinic determină o 

conformaţie neplanară a benzilidenanilinelor, în timp ce situaţia inversă duce la o conformaţie 

planară. Drept criterii pentru aprecierea planarităţii relative a a para-benzilidenanilinelor se pot 

utiliza A^ax a benzii I, raportul coeficienţilor molari de extincţie 81 / 8n pentru benzile I şi II şi 

mărimea deplasării batocrome a benzii I în solvenţi polari. Rezultatele experimentale obţinute 

sunt în concordanţă cu calculele teoretice de orbitali moleculari. 
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3.1.3. Spectrele în infraroşu 

Spectrele în infraroşu ale benzilidenanilinei şi ale benzilidenanilinelor substituite prezintă o 

serie de benzi caracteristice şi în consecinţă utile pentru elucidarea structurii acestor compuşi. 

Cea mai caracteristică bandă este cea datorată vibraţiei de valenţă a dublei legături Vc=n care 

apare înjur de 1550 - 1650 cm"̂  în funcţie de efectul electronic al substituenţilor din cele două 

cicluri aromatice [217, 231, 237-252]. 

Intensitatea integrată de absorbţie a benzii Vc=n depinde de natura substituenţilor din poziţia 

para a ciclului benzilidenic. Faţă de benzilidenanilină substituenţii atrăgători de electroni 

micşorează puţin frecvenţa şi intensitatea integrată de absorbţie a aceste benzi, pe când cei 

donori de electroni micşorează mai accentuat frecvenţa şi măresc apreciabil intensitatea 

integrată de absorbţie. Au fost posibile corelări Hammet între logaritmul intensităţii integrate 

de absorbţie şi constantele de substituent [238], de asemenea corelări între frecvenţa benzii 

Vc=N şi constantele Hammet de substituent (vezi tabelul 7) [239]. Aceste corelări pot fi 

explicate luând în considerare următoarele structuri mezomere: 

X ^ V c H = N ^ \ ~ X = C H - N - / ^ C H - N -

II 

/ \ _ C H = N - / \ — Y = C H - N ^ ^ 

III IV 

o creştere a ponderii structurilor polare II şi IV duce la o diminuare a ordinului de legătură din 

gruparea azometinică, deci la o micşorare a frecvenţei benzii de valenţă [239]. 

în cazul benzilidenanilinelor cu substituenţi în poziţia para a ciclului anilinic practic nu au loc 

modificări de frecvenţă a benzii faţă de benzilidenanilină, indiferent de natura substituenţilor. 

Aceste rezultate pot fi înţelese dacă se ţine cont de conformaţia neplanară a benzilidenanilinelor 

în care ciclul anilinic nu se poate conjuga cu sistemul de electroni n al restului moleculei [239]. 
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Tabelul 7. Banda de valenţă a grupării -C=N- pentru o serie de benzilidenaniline para-

substituite 

Substituentul 
X 

Constanta 
Hammet 

Op 

X-C6H4-CH=N-C«H5 C6Hy-CH=N-C6H4-X 
Referinţe Substituentul 

X 

Constanta 
Hammet 

Op 
Vc=N c m ' ) Vc=N ( cm" ' ) 

Referinţe Substituentul 
X 

Constanta 
Hammet 

Op înKBr înCCU ÎnKBr în CCI4 

Referinţe 

-N(CH3)2 -0,83 1600 1617 1619 1630 [237-239] 

-OH -0,46 1616 1630 1624 - [237, 239, 246] 

-OCH3 -0,27 1624 1635 1627 1630 [231,237-239] 

-OC2H5 -0,25 1621 1635 1629 1633 [239] 

-€H3 -0,17 1630 1638 1630 1637 [237-239] 

- H 0,00 1629 1635 1629 1635 [231,237-239] 

-C6H5 +0,01 - - 1630 1635 [239] 

-CI +0,23 1627 1635 1629 1635 [231,238-239] 

-Br +0,23 1624 1634 1630 1636 [239] 

- I - +0,28 1621 1629 1628 1635 [239] 

-COOH +0,27 1623 - 1625 - [239] 

^ O O R +0,45 1622 1632 1632 1635 [239] 

-COCH3 +0,52 - - 1630 1635 [239] 

-SO2NH2 +0,57 1619 - 1628 1634 [239] 

-NO2 -K),78 1620 1629 - - [231,238-239] 

Un mare număr de benzilidenaniline substituite prezintă stări mezomorfe sau de cristale lichide. 

Odată cu posibilităţile de aplicare tehnologică ale cristalelor lichide, interesul pentru aceste 

substanţe a crescut foarte mult. 

întrucât interpretarea completă a spectrelor de vibraţie a benzilidenanilinelor substituite este 

dificilă din cauza numărului mare de benzi în infraroşu, s-a efectuat un calcul apriori al 

frecvenţelor de vibraţie a benzilidenanilinei. Cu ajutorul calculului de vibraţii normale s-au 

putut atribui toate frecvenţele de vibraţie, arătându-se că nu există mod de vibraţie caracteristic 
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nici chiar pentru gruparea centrală azometinică. Toate benzile de vibraţie din spectrul 

benzilidenanilinei sunt un rezultat al cuplajelor cinematice şi dinamice [253]. 

S-a arătat că scheletul benzilidenanilinei este puţin rezonant [172- 173, 254], iar mişcările 

ciclurilor se cuplează cu acelea ale grupării centrale azometinice. în plus, o serie de mişcări ale 

ciclului benzilidenic se cuplează cu cele ale ciclului anilicic şi invers. Aceste cuplaje îşi au 

originea în dinamica moleculei [255]. 

în tabelul 8 sunt ilustrate benzile de absorbţie în IR pentru N-(4'-metoxibenziliden)-4-n-

butilanilină (MBBA) în stare de lichid izotrop şi N-(4'-etoxibenziliden)-4-n-butilanilină 

(EBBA) în stare nematică, în comparaţie cu benzile benzilidenanilinei, precum şi atribuirile 

propuse. Sunt semnalate coordonatele de simetrie cu o contribuţie egală sau superioară de 10% 

[255 - 256]. Vibraţiile ciclurilor benzenice sunt notate conform figurii 6 [255]. 

S(2) A,, 

o 

S(4) Bj, 

• Q 

S(7) E,, 

3056 cm"' 

S<14) B,., 

A 
1600 cm-' 1177 cm"» 849 cm-' 1010 cm"' 1309 cm-' 

S(16) S(17) S{18) S(19> S(20) El, 

r > 
+ -

+ — ^ ^ — ^ 

* » 

g 

405 cm-' 975 cm" • 3064 cm"' 1333 cm-' 1037 cm-' 

Figura 6. Modurile normale de vibraţie ale moleculei de benzen [255] 
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Tabelul 8. Benzile de absorbţie în IR ale MBBA şi EBBA în comparaţie cu benzile 

benzilidenanilinei [255 - 256] 

Benziliden- MBBA lichid EBBA stare Atribuire 
anilina (cm' ' ) izotrop (cm"') nematică (cm"') 

540 536 m 540 s S6(A,) 25% 
560 m 562 s 

622 s S6(A,) 40% 
762 730 m 730 s 817(82) 40% 
827 840 m 840 s S,o(B2) 70% 
870 890 s 890 s S,o(B2) + CC vibr. de schelet 
972 980 s 980 s 85(32) 40% + 8,7(82) 60% 
1000 1020 m 1020 s 82(A,) 60% + S,3(A,) 

1035 i 1050 i 

1072 l l l O s l l l O i 8,9(8.) 3 7 % + 8,0(82) 
1118u 1118i 

1168 1165 i 1165 i 88(Ai) + S9(A,) 67% 
1196 1196i 1195 i « h : 

1254 i 1250 i 89(AI) 20% + 8,3(AI) CH2 
1312 1310i 1310i 8,4(A,) 50% + 89(AI) 15% + 

YCH2''' ^ C H j 
1340 s 

1365 s 1368 s CH3 deformare simetrică 
1380 m 1380 m 

1395 m 
1420 i 14201 8,9(A,) 26% + 89(A,) 15% 

1453 1440 i 1440 m 
1445 u 1455 m 
1463 i 1465 m CH3, CH2 deformaţie 

1475 m 
1500 u 

1485 1512i 1510i 82o(A,) 50% + 8,9(A,) 32% 
1572 i 1572 i 88(A,) + 87(A,) + 89(A,) 

1580 1598 i 1595 i 88(A,) 64% + 87(A,) + 89(A,) 
1605 i 1605 i 

1628 1625 i 1625 i Vc=N + V^N + S8(A,) 
2855 i 2860 i 

2875 m 2875 i 

2925 i 2930 i 

2955 i 2960 i 

2980 u 

3060 3020 m 3020 m 86(A,) + 8,8(A,) 
i - intens ; m -1 mediu ; s - slab ; u -umăr 
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Din tabelul 8 rezultă că în regiunea sub 1700 cm ^ practic toate benzile din spectru sunt un 

rezultat al cuplărilor mai multor moduri de vibraţie [256]. 

Pentru a obţine date referitoare la mişcările intra- şi intermoleculare, precum şi pentru a calcula 

parametrul de orientare S = Vi (3cos^9 - 1) în diferite stări mezomorfe ale benzilidenanilinelor 

cu caracter de cristale lichide, s-au făcut studii spectroscopice Raman şi IR în funcţie de 

temperatură [257 - 263]. 

Cu creşterea temperaturii aproape toate benzile descresc în intensitate şi se lărgesc, fenomenul 

fiind mai pregnant la tranziţia stare cristalină - stare nematică şi mai puţin important la tranziţia 

stare nematică - lichid izotrop. Efectele observate în cazul tranziţiei stare cristalină - stare 

nematică au fost atribuite mişcării moleculelor din reţea în spaţiul interstiţial ducând la o 

dezordine poziţională în reţea [264 - 265] (Figura 7). 

Figura 7. Modificarea spectrului Raman cu temperatura a MBBA. 
8® - stare solidă; 27® - stare nematică; 45® - stare de lichid izotrop. 
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Pe baza unor calcule pe modele Rişte şi colaboratorii au ajuns la concluzia că modificările 

observate în spectrul IR la tranziţia stare cristalină - stare nematică se datoresc unor mişcări de 

torsiune şi oscilaţie a moleculelor în jurul axei lor longitudinale, care se accentuează cu 

apropierea de temperatura de traziţia stare cristalină - stare nematică. Acest model al 

dezordinii rotaţionale poate fi aplicat şi în cazul tranziţiei stare cristalină - stare smectică, când 

la temperatura de tranziţie moleculele pot să se rotească aproape liber în jurul axei lor 

longitudinale [266]. 

Pentru cazul tranziţiei stare cristalină - stare nematică este greu să se precizeze dacă 

modificările în intensitatea benzilor din spectrul în IR, se datoresc unei dezordini poziţionale 

sau rotaţionale [261, 267 - 269]. 

Compuşii smectogeni se ştie că au o structură cristalină alcătuită din straturi paralele de 

molecule [270 - 271]. La tranziţia stare cristalină - stare smectică cuplarea dintre straturi 

slăbeşte şi spaţiul dintre ele creşte. Un mod de vibraţie datorat cuplărilor moleculelor din două 

straturi adiacente desigur se modifică în apropierea temperaturii de traziţie şi este însoţit 

probabil de o mişcare de rotaţie a moleculelor în jurul axei lor longitudinale [272 - 273]. 

Grupările n-alchil şi n-alcoxi care sunt substituenţii cei mai uzuali ai benzilidenanilinelor cu 

caracter de cristale lichide îşi modifică conformaţia cu ridicarea temperaturii, respectiv cu 

tranziţiile stare cristalină - faze fluide. Acest lucru este reflectat în spectrul IR de modificări 

ale intensităţilor benzilor datorate acestor substituenţi. 

în figura 8 este ilustrată modificarea benzii de vibraţie a radicalului octil cu temperatura din 

molecula de N-(4'-cianobenziliden)-4-n-octilanilina [259]. 
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29̂ 0 280 

frect/enM^ cn> 

Figura 8. Spectrul de absorbţie în infraroşu îndepărtat al N-(4'-cianobenziliden)-
4-n-octilanilinei în domeniul 250 - 330 cm"\ 

A - smectic (BOX); B - solid (faza I, 72X); C - solid (faza I. 25X); D - solid (faza II. 25X). 

în fază solidă lanţul polimetilenic adoptă o conformaţie trans cât mai extinsă, în timp ce în 

fazele fluide apare o conformaţie gauche mai scurtă [274 - 275]. 

în concluzie spectrul în infraroşu al benzilidenanilinei şi al derivaţilor ei p,/?-disubstituiţi este 

foarte complex, în special în domeniul sub 1700 cm"^ Pentru atribuirea cât mai corectă a 

benzilor s-a făcut un calcul al vibraţiilor normale pentru molecula de benzilidenanilină şi s-a 

arătat că practic nici una din benzile de vibraţie nu este "pură", toate fiind rezultatul unor 

cuplaje ale mai multor moduri de vibraţie. Cea mai caracteristică bandă din spectrul IR al 

benzilidenanilinelor se datoreşte vibraţiei de valenţă a grupării azometinice VC=N • Poziţia şi 

intensitatea acestei benzi depinde de natura substituenţilor din nucleul benzilidenic şi practic nu 

este influenţată de cei din nucleul anilinic. 

Spectrele în infmoşu ale benzilidenanilinelor cu caracter de cristale lichide prezintă modificări 

ale intensităţii şi aspectului benzilor în funcţie de temperatură. Aceste modificări permit 

obţinerea de informaţii privind mişcările inter- şi intramoleculare în stările condensate de cristal 

lichid. 

45 

BUPT



3.1.4. Spectrele de rezonanţă magnetică nucleară 

Spectrul ^H-RMN al N-benzilidenanilinei conţine pe lângă singletul ascuţit al protonului 

azometinic de la 5 = 8,40 ppm doi multipleţi aromatici distincţi. 

Deplasarea chimică a singletului protonului azometinic în cazul compuşilor substituiţi depinde 

în principal de densitatea de electroni de la carbonul acestei grupări şi deci de efectul electronic 

al substituenţilor din cele două cicluri aromatice [175, 176, 239, 276 - 281]. Anizotropia 

magnetică a substituenţilor este neglijabilă ca şi în cazul derivaţilor stirenului şi fenilacetilenei 

[282-283]. 

în tabelul 9 este ilustrată deplasarea chimică a protonului azometinic în funcţie de natura 

substituenţilor. 

în compuşii substituiţi în poziţia para a ciclului benzilidenic (tipulA) s-au putut face corelări 

Hammett între valoarea deplasării chimice a protonului azometinic şi constantele Cp de 

substituent [239, 278 - 279, 281]. Aceste corelări pot fi explicate ca şi în cazul spectrelor IR 

considerând următoarele structuri mezomere: 

• X 

II 

O creştere a contribuţiei structurii II datorată grupărilor donoare de electroni la starea 

fundamentală (I) duce la o creştere a densităţii de electroni la carbonul azometinic ca şi la cel 

de azot şi determină o deplasare chimică a protonului azometinic spre câmpuri mai înalte. 

IV 

CH—N= 
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Tabelul 9. Deplasarea chimică a protonului azometinic pentru o serie de benzilidenaniline 

para substituite [239] 

Substituentul 
X 

Constanta 
Hammett Gp 

X-C6H4-CH=N-C6H5 C6H5-CH=N-C6H4-X Substituentul 
X 

Constanta 
Hammett Gp (tipul A ) 6 î n C D C b (tipul B)5înCDCl3 

-N(CH3)2 -0,83 8,27 8,49 

-0CH3 -0,27 8,35 8,45 

-CH3 -0,17 8,34 8,39 

- H 0,00 8,40 8,40 

-C6H5 +0,01 - 8,48 

-CI +0,23 8,36 8,39 

-Br +0,23 8,36 8,40 

- I +0,28 8,36 8,36 

-COOCH3 +0,45 8,47 8,40 

-COCH3 +0,52 - 8,40 

-NO2 +0,78 8,54 -

Substituenţii atrăgători de electroni măresc contribuţia structurii polare IV, duc la scăderea 

densităţii de electroni la gruparea azometinică şi în consecinţă are loc o deplasare a senmalului 

protonului azometinic spre câmpuri mai joase. 

în cazul benzilidenanilinelor substituite în poziţia para a ciclului anilinic (tipul B), practic 

semnalul protonului azometinic nu depinde de natura substituentului, situându-se în jurul 

valorii 5 = 8,4ppm ca şi în benzilidenanilină datorită neplanarităţii moleculelor de 

benzilidenaniline. 

Rezultate asemănătoare s-au obţinut şi prin studii de când deplasarea chimică a 

carbonului azometinic a putut fi corelată cu constantele de substituent Hammett [278]. 

în tabelul 10 sunt ilustrate valorile lui 5 pentru protonii unei serii de benzilidenaniline în soluţie 

de ciclohexan în comparaţie cu benzaldehidele, respectiv anilinele din care s-au sintetizat. 
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Tabelul 10. Valorile lui 5 pentru o serie de benzilidenaniline şi diferenţele A faţă de 

benzaldehidele, respectiv anilinele din care s-au sintetizat [175]. 
f » 

5 6 

-Y 

X Y Protonul 6(ppni) A">(ppin) 

H H I 8,31 1,61 

2,2' 7,80 -0,05 

3,3' 7,0-7,3 0,1 -0,4 

4 7,0-7,3 0,1-0,4 

5,5' 7,0-7,3 -0,8 - -0,5 

6,6' 7,0-7,3 -0,3-0 

7 7,0-7,3 -0,8 - -0,5 

CI CI 1 8,25 1,62 

2,2' 7,73 -0,06 

3,3' 7,31 0,07 

5,5' 7,03 -0,62 

6, 6' 7,21 -0,27 

CI CH3 1 8,28 1,59 

2,2' 7,72 -0,05 

3,3' 7,30 0,08 

5,5' 7,03 -0,66 

6, 6' 7,03 -0,24 

NO2 CI 1 8,39 1,61 

2,2' 7,94 -0,05 

3,3' 8,20 0,05 

5,5' 7,08 -0,69 

6, 6' 7,26 -0,32 

NO2 CH3 1 8,43 1,57 

2, 2' 7,95 -0,06 

3,3' 8,21 0,04 

5,5' 7,09 -0,72 

6, 6' 7,09 -0,30 

Valori pozitive pentru A corespund deplasărilor chimice spre câmpuri mai înalte 
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Din tabel rezultă că deplasările chimice pentru protonii 2 şi 2', respectiv 5 şi 5', sunt identice la 

temperatura camerei, ceea ce presupune fie o rotaţie rapidă a ciclurilor în jurul legăturilor 

simple, fie o oscilaţie în jurul unei conformaţii în care planurile ciclurilor sunt perpendiculare 

pe planul H-C=N. 

Semnalul protonului 1 se deplasează spre câmpuri mai înalte cu aproximativ 1,6 ppm la 

trecerea de la benzaldehidă la benzilidenanilinele corespunzătoare. Aceasta se datoreşte în 

principal înlocuirii atomului de oxigen mai electronegativ şi având două perechi de electroni 

neparticipanţi cu un atom de azot mai puţin electronegativ şi având o singură pereche de 

electroni neparticipanţi. Acest factor întrece în importanţă introducerea celui de-al doilea ciclu 

fenilic (A). 

Protonii 2,2' şi 3,3' prezintă valori opuse pentru A; deplasarea chimică mai importantă a 

protonilor 3,3' reflectă efectul inductiv mai mic al azotului în comparaţie cu oxigenul. 

Valorile lui A în ciclul A sunt mai pronunţate datorită modificării densităţii de electroni TI la 

trecerea de la/7-Y-anilină la benzilidenanilina corespunzătoare [175]. 

Efectul solvenţilor asupra deplasărilor chimice ale protonilor din benzilidenaniline este foarte 

asemănător cu cel găsit pentru benzaldehidele şi anilinele corespunzătoare. Diferenţe mai mari 

apar în soluţii de acid trifluoracetic datorită faptului că atomul de azot din benzilidenaniline 

este protonat într-o măsură mai mare decât atomul de oxigen în benzaldehide [175]. 

Spectroscopia RMN este utilizată şi pentru caracterizarea fazelor mezomorfe ale benziliden-

anilinelor cu caracter de cristale lichide [284 - 288]. Astfel, în N-(4'-metoxibenziliden)-4-n-

butilanilina (MBBA) în stare nematică mecanismul dominant de relaxare spin-reţea a nucleelor 

de ^̂ C este rotaţia moleculelor [289]. Din spectrele ^H-RMN ale unor cristale lichide deuterate 

în lanţurile hidrocarbonate s-a putut determina gradul de orientare a moleculelor în funcţie de 

modificarea conformaţiei lor [290]. Acest lucru s-a realizat şi pentru MBBA deuterată [288]. 
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3.1.5. Relaţii între structura moleculară şi proprietăţile lichid-cristaline ale 
benzilidenanilinelor 

Termenul de cristal lichid sau stare mezomorfă se referă la o stare unică a materiei, inter-

mediară între un solid cristalin şi un lichid izotrop. Fenomenul este prezentat deobicei de către 

moleculele alungite care conţin grupe dipolare la capete. Acest tip de molecule se orientează 

paralel, rotaţia lor are loc numai în jurul axei longitudinale, iar lichidele pe care le formează au 

proprietăţi anizotrope şi sunt birefringente [291]. 

Cristalele lichide din clasa benzilidenanilinelor prezintă numai două stări mezomorfe: mezofaza 

nematică, în care moleculele se pot roti în jurul axei lor longitudinale, şi mezofaza smectică, în 

care moleculele sunt dispuse în straturi paralele în care rotaţia este limitată. Cristalele lichide 

nematice în film subţire îşi modifică transparenţa la aplicarea unui câmp electric, proprietate 

care şi-a găsit largi aplicaţii în special pentru displeiurile optoelectronice, cu condiţia ca această 

mezofază să aibă un interval de stabilitate termică care să se situeze în jurul temperaturii 

ambiante. 

Natura substituenţilor terminali joacă un rol important în inducerea de proprietăţi lichid-

cristaline. în general aceşti substituenţi sunt fie o serie omoloagă alcoxi sau alchil, fie grupările 

nitro, ciano, halogeno etc. [292]. 

Minkin şi colaboratorii [293] încă dini967 au presupus că proprietăţile lichid-cristaline ale 

benzilidenanilinelor sunt legate şi de conformaţia lor neplanară, aşa-numita "acoplanaritate". 

Cu toate că mai târziu s-a arătat că şi compuşii planari ca stilbenii şi azoxibenzenii manifestă 

proprietăţi de cristale lichide [294 - 295], totuşi benzilidenanilinelor le sunt proprii o serie de 

particularităţi care le deosebesc de compuşii mai sus menţionaţi. 

O astfel de particularitate este neta dependenţă a temperaturilor de tranziţie de fază de poziţia 

substituenţilor. De exemplu, temperaturile de topire ale N-(4'-metoxibenziliden)-4-n-butil-

anilinei şi ale izomerului ei N-(4'-butilbenziliden)-4-metoxianilina diferă cu mai mult de 20"", 

pe când temperaturile de topire ale 4-butil-4'-metoxi-0,N,N-azoxibenzenului şi 4-butil-4'-

metoxi-N,N,0-azoxibenzenului se deosebesc numai cu 2°C [296]. Această particularitate a fost 

observată şi de alţi cercetători [291] care au presupus că factorul determinant pentru manifes-

tarea proprietăţilor lichid-cristaline este momentul dipol al moleculei. 
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La schimbarea reciprocă a substituenţilor în moleculele de benzilidenaniline însă, momentul 

dipol se modifică relativ puţin şi nu justifică diferenţele mari între temperaturile de tranziţie. 

Tabelul 11. Temperaturile de tranziţie de fază pentru o serie de perechi de izomeri ai 

benzilidenanilinelor p,p -disubstituite în comparaţie cu o pereche de izomeri ai azoxibenzenului 

Nr. 
crt. 

Compusul 
Temperaturile de 

tranziţie, ®C 
Ref. 

1. CH30-C6H4N=N(0)C6H4-C4H9 

C4H9-C6H4N=N(0)C6H4-0CH3 

C 43 n 77 i 

C 41 n 74 i 

[296] 

[296] 

2. CH30-C6H4CH=NC6H4-C4H9 

C4H9-C6H4CH=NC6H4-0CH3 

C21 n47i 

C 49 n 53 i 

[295] 

[297] 

3. C2H5CM:6H4CH=NC6H4-C4H9 

C4H9-C6H4CH=NC6H4-0C2H5 

C 37 n 80 i 

C 60 n 80 i 

[295] 

[297] 

4. C4H90-C6H4CH=NC6H4-C4H9 

C4H9-C6H4CH=NC6H4-0C4H9 

C8S34I S2 45 n74,7i 

C 49 n 74 i 

[295] 

[295] 

5. CH30-C6H4CH=NC6Jl4-CN 

NC-C6H4CH=NC6H4-0CH3 

C 107n 119i 

C 115 n125i 

[295] 

[295] 

6. C2H50-C6H4CH=NC6H4-CN 

NC-C6H4CH=NC6H4-0C2H5 

C 105,5 n 128,9 i 

C 115n 132i 

[295] 

[295] 

C - fază cristalină; S - fază smectică; n - fază nematică; i - lichid izotrop 

Din tabelul 11 rezultă că interschimbarea substituenţilor se manifestă în special asupra 

temperaturii de topire, şi anume temperatura de topire a benzilidenanilinei este mai mare dacă 

substituentul donor de electroni se găseşte în ciclul anilinic şi cel acceptor de electroni în 

nucleul benzilidenic. Această constatare este în acord cu rezultatele obţinute din calculele de 

orbitali moleculari şi spectrele UV ale benzilidenanilinelor p,/?'-disubstituite care au arătat că 

substituenţii donori de electroni în ciclul anilinic şi acceptor de electroni în ciclul benzilidenic 

favorizează conformaţia planară, în timp ce situaţia inversă duce la acoplanaritatea moleculei. 

Unghiul de rotire al ciclului anilinic este variabil şi depinde de natura substituenţilor [206, 297]. 

Se poate presupune că moleculele plane se vor împacheta mai bine în reţeaua cristalină, iar 

interacţiunile intermoleculare vor fi mai puternice, ceea ce va duce la mărirea temperaturii de 

topire. La moleculele mai puţin plane dispunerea în reţeaua cristalină va fi mai dispersă, iar 

temperaturile de topire vor fi sensibil mai mici. 
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Este interesant de observat că unghiul de rotire al ciclului anilinic influenţează mult mai 

puternic temperatura de topire decât temperatura de transformare în lichid izotrop. Probabil că 

în fază solidă, unde împachetarea moleculelor are loc după trei direcţii perpendiculare, 

acoplanaritatea moleculelor de benzilidenaniline are un rol mai important decât în faza 

nematică, unde moleclulele sunt orientate într-o singură direcţie [297]. 

Efectul substituenţilor terminali asupra proprietăţilor lichid-cristaline ale benzilidenanilinelor a 

fost de asemenea studiat (tabelul 12). 

Tabelul 12. Exemple de substituenţi terminali a căror influenţă asupra proprietăţilor lichid-

cristaline ale benzilidenanilinelor a fost cercetată 

Nr. 
crt. 

X-C6H4-CH=N-C6H4-Y Referinţe Nr. 
crt. X Y 

Referinţe 

1. n-CniH2m+iO- ; m = 1 - 8 n-CmH2m+i- ; m = 2 - 8 [145, 298] 

2. izo-CmH2m+iO-; m = 3 - 5 n-CmH2m+i-; m = 1 - 4 [298, 299] 

3. n-CmH2m+i-C0C>-; m = 1 - 6 n-CniH2ni+i-COO-; m = 1 - 6 [299] 

, 4. n-CmH2m+iO-; m = 1 - 7 H9C400C-CH=CH- [291] 

5. CH3O- NC- [138, 291,303] 

6. CH3O- CH3O- [291] 

7. CH3O- CH3COO- [291] 

8. C6H5- CH3COO- [291] 

9. NC- CH3COO- [291] 

10. NC- C3H7^ [138] 

11. CH3S- CH3S- [291] 

12. C3H7O- CmH2ni+iO-; m = 1 - 8 [300] 

13. n-C„,H2m+iO-C6H4-COO-; 
m= 1 -18 

C2H5- [292] 

14. n-CniH2m+iO-C6H4-COO-; 
m = l - 1 8 

C2H5O- [297] 

15. n-CmH2m+i-; m = 1 - 8 Cl, Br, I [138,301] 

16. (CH3)2N- CmH2m+iO-;m=l-3 [302] 

17. CmH2ra+iO-; m = 1 - 2 (CH3)2N- [302] 

18. NO2 n-CmH2m+iO-; m = 1 - 3 [302] 

19. n-CraH2m+iO- ; m = 1 - 3 NO2- [302] 
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Studiile întreprinse au arătat că există o lungime critică a moleculei necesară pentru a asigura 

formarea unei mezofaze stabile. Sub această lungime critică se formează numai o fază 

nematică monotropă sau molecula nu prezintă proprietăţi mezomorfe, iar peste această lungime 

critică pot să apară şi una sau mai multe mezofaze smectice [145, 301]. 

Pentru cazul N-(4'-alcoxibenziliden)-4-alchilanilinelor, când radicalul alcoxi este etoxi iar 

radicalul alchil conţine 4 - 8 atomi de carbon, compuşii prezintă o fază nematică (figura 9). 

90 

80 

70 

i «a 
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30 

20 -L 
4 5 6 7 

fir. dc ohjfm ctc carbon 

d'n gruparea. ĂLCftfL 

B 

Figura 9. Temperaturile de tranziţie pentru N-(4'-etoxibenziliden)-4-n-alchilaniline [70] 

Creşterea radicalului alchil practic nu influenţează intervalul de temperatură al fazei nematice. 

De asemenea se observă efectul par-impar pentru temperaturile de tranziţie fază cristalină -

fază nematică (C - n) şi fază nematică - lichid izotrop (n - i). Pentru compusul n-propoxi 

(figura 10) faza nematică predomină clar, dar apare şi o fază smectică (S) monotropă. 

Introducerea în gruparea alcoxi a unei noi grupări metilen are un efect important, după cum 

rezultă din figura 11, când are loc formarea a trei faze smectice enantiotrope. Creşterea în 

continuare a lungimii radicalului alcoxi duce la îngustarea domeniului de existenţă a fazei 

nematice, iar începând cu radicalul heptoxi practic faza nematică nu se mai formează, existând 

numai faze smectice [70]. 
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Figurai 0. Temperaturile de tranziţie pentru N-(4'-n-propoxibenziliden)-4-n-alchilaniline [70] 
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Figurai 1. Temperaturile de tranziţie pentru N-(4'-n-butoxibenziliden)-4-n-alchilaniline [70] 
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Lărgirea moleculelor de benzilidenaniline prin introducerea de substituenţi laterali poate să 

ducă la scăderea temperaturilor de tranziţie [304 - 307]. Astfel introducerea unei grupări metil 

în poziţia orto din ciclul anilinic al N-(4'-alcoxibenziliden)-4-n-alchilanilinelor face molecula 

mai rigidă şi duce la mărirea unghiului de rotaţie al ciclului anilinic. Moleculele astfel 

substituite vor fi cu cca 0,7 - 0,9Â mai largi decât cele nesubstituite lateral; majoritatea vor 

prezenta numai faze nematice monotrope la temperaturi mult mai scăzute decât compuşii 

nesubstituiţi lateral corespunzători. Vor avea de asemenea temperaturi de topire mai scăzute 

deoarece împachetarea în reţeaua cristalină este mai puţin favorabilă . Creşterea lărgimii 

moleculelor duce la scăderea stabilităţii fazei nematice şi la inhibarea formării fazelor smectice 

[70, 308]. 
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3.2. Stabilitatea chimică 

3.2.1. Stabilitatea la hidroliză 

\ 

Numeroase studii au arătat că iminele, în special în formă cationică ^ reacţionează 

relativ uşor cu o serie de agenţi nucleofili [309 - 313]. întrucât reacţiile iminelor cu apa şi 

aminele sunt implicate în numeroase procese biochimice, atenţia cercetătorilor s-a concentrat 

asupra acestor agenţi nucleofili. Aldolizarea enzimatică [314-316], decarboxilarea enzimatică 

[317 - 319] şi probabil şi procesul vizual [320], toate par să implice formarea şi hidroliză de 

baze Schiff. 

Primele studii privind hidroliză bazelor SchifiFîn amestecuri de apă-metanol au stabilit 

susceptibilitatea acestor reacţii la cataliza acidă specifică şi generală [321 - 325]. 

Un studiu critic al transformărilor chimice care dau naştere la începutul reacţiei, în cursul sau la 

sfârşitul reacţiei unor specii care pot participa la echilibre acido-bazice, necesită o analiză 

detailată a tuturor posibilităţilor de reacţie. Această observaţie se aplică şi în cadrul hidrolizei 

bazelor Schiff. 

Dacă se scrie reacţia de hidroliză globală, se remarcă imediat faptul că echilibrele acido-bazice 

pot interesa pe de-o parte substratul organic şi pe de altă parte mediul de reacţie. 

/ R " H jO / R " R \ 
C = N • R — C - N • C = 0 + R"—NHj 

În ceea ce priveşte substratul organic, trebuie luate în considerare: 

• baza Schiff iniţială, 

C = N + H ^ C = N 
R R H 

(S) (SH^) 

• carbinolamina intermediară, care poate exista sub formă de acid, bază conjugată sau 

amfion, 

• amina care rezultă. 
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In ceea ce priveşte mediul de reacţie trebuie considerate: 

• acţiunea apei şi a produşilor săi de autoprotoliză, 

• acţiunea tamponului, 

• acţiunea solventului. 

Mai trebuie amintiţi de asemenea doi factori care pot influenţa bilanţul global al reacţiei: 

• structura radicalilor R, R' şi R"; dacă aceşti radicali reprezintă grupări NH2, OH sau 

COOH pot da naştere la perturbări specifice, 

• apariţia unor produşi formaţi în urma unor reacţii parazite (aminoliză, alcooliză etc.). 

în condiţiile unui sistem atât de complex o cercetare sistematică trebuie să se bazeze pe de-o 

parte pe studiul hidrolizei în tot domeniul de pH accesibil (curbele log kobs =f(pH), unde kobs 

este constanta de hidroliză observată), iar pe de altă parte pe compararea curbelor 

log kobs = f(pH) în funcţie de caracteristicile substratului. 

Alura curbelor log kobs = f(pH) este foarte diferită. Curbele cunoscute sunt schematizate în 

figura 12. 

log kobJf*̂ -̂'') 

Zone Ho Zone S ' Zone 
P' 

Zone A Zone P 

2 L 8 a 70 72 

Figura 12. Tipuri de curbe de hidroliză log kobs = f(pH) 
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Tipurile (a) şi (a') au fost observate în cazul aldiminelor [326 - 328] şi cetiminelor [329 - 330] 

aminelor alifatice, tipul (b) este caracteristic pentru benzilidenaniline (aldiminele aminelor 

aromatice) [309, 321 - 324, 331 - 333], iar curba (i) reprezintă curba de hidroliză pentru sarea 

de imoniu ternară, (C6H5)2C=nVh3)2 , A" [334]. 

De asemenea, figura a fost împărţită în mai multe zone de pH în care mecanismul de hidroliză 

este acelaşi, indiferent de substrat: zona P - palier bazic; zona B - cataliză bazică; zona A - rolul 

acidului conjugat al substratului este determinant; zona P' - palier de inversiune al mecanis-

mului; zona B' - viteza de descompunere a carbinolaminei este determinantă; zona Ho -

domeniu catalizat de protonul hidratat. 

Curbele (a) şi (a') nu prezintă domeniu de cataliză bazică (zona B), ci paliere în acest interval 

de pH. între pH-ul O şi 8 curbele (a) au un profil caracteristic "în clopot", în timp ce curbele (b) 

în aceiaşi zonă de pH au un punct de inflexiune inaccesibil experimental în mediu apos, dar 

accesibil în mediu alcoolic-apos [309]. Porţiunea punctată a curbelor (b) este inaccesibilă 

pentru măsurători cinetice directe [331]. 

Curbele (a) şi (b) au alură asemănătoare în zona P. Pentru această regiune sunt posibile două 

mecanisme de reacţie: 

• Mecanismul I - atacul apei asupra iminei libere este etapa determinantă. 

C = N + H2O . - R - C - N - R " — ^ C = 0 + H 2 N -R" 

OH ^ 

Aplicarea stării staţionare asupra carbinolaminei [333] duce la constanta de viteză observată: 

kobs (min-1) = ' ^^ = k'i când k2 » k ' _ i 
k'-i + k2 

• Mecanismul II - atacul ionului HO asupra iminei protonate este etapa determinantă. 

R V ^ R \ . 
C=NR" + H .. C=NHR" 

- k, V R \ 
C=NHR" + HO , , - R - C - N - R " • C = 0 + HzNR' 

A h R ^ 
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. • ki . k2 ^ . k 2 . K e 
kobs (n™" ) = cana k2 » k_i 

Ksh^ . (k-i + k2) KSH^ 

{Ke - constanta de protoliză a apei) 

Pentru mecanismul II constanta experimentală este complexă; în ea intervine constanta 

specifică ki şi constanta de bazicitate a iminei libere Ke /Ksh^ . 

Alegerea între cele două mecanisme se poate face plecând de la diferite criterii. 

în familiile de aldimine X-C6H4-CH=NC(CH3)2 [326] şi C6H5-CH=N-C6H4-Y [322] 

palierele P pentru X şi Y donori de electroni se plasează la viteze mai mari decât pentru X şi Y 

atrăgători. Acest rezultat este incompatibil cu ipoteza unui atac al apei asupra aminei libere ca 

etapă determinantă; în schimb mecanismul II permite interpretarea datelor experimentale. Se 

ştie că substituenţii X sau Y au efecte contrare asupra constantelor kj şi Ke/Kstr . Dacă sunt 

atrăgători ei măresc valoarea lui kj şi o micşorează pe cea a lui Ke/Ksn^ , predominând efectul 

asupra celei de-a doua constante, ceea ce duce la coborârea palierului P [335]. 

S-a-studiat în câteva cazuri influenţa compuşilor micelari cationici, anionici şi neutri asupra 

vitezei de hidroliză a benzilidenaminelor alifatice [334, 336] şi a benzilidenanilinelor 

[337-339]. 

Palierul P este puternic coborât şi efectul se intensifică cu concentraţia agentului micelar. 

Acest rezultat corespunde cu mecanismul II. 

Sarea de imoniu (C6H5)2C=lNr(CH3)2 A are o structură care elimină labilitatea protonului din 

acidul conjugat al bazei Schiff corespunzătoare, (C6H5)2C=N-CH3 [329]. în timp ce hidroliză 

acestei cetimine este de tipul (a), hidroliză ionului de imoniu are alura (i), fără a mai prezenta 

palierul P (figura 12). Pentru ionul de imoniu preechilibrul de protonare nu mai există şi 

cataliza bazică se manifestă de la pH-ul 7 - 8 . 
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3.2.1.1. Hidroliza N-benzilidenaminelor alifatice 

Datele experimentale arată două posibilităţi de variaţie a vitezei de reacţie cu pH-ul [326 - 327, 

330, 340] în zona A curbele (a) şi (a') (figura 12): 

• curba (a) observată pentru compuşii de tipul X-C6H4-C=NC(CH3)3 cu X atrăgător de 

electroni; 

• curba (a') observată pentru acelaşi tip de compuşi, dar cu substituentul X donor de 

electroni. 

Două mecanisme distincte cu importanţă comparabilă pot acţiona concomitent în această zonă 

depH: 

• atacul ionului HO asupra substratului protonat RR'C=>rHR"; 

• atacul moleculei de apă asupra RR'C=>rHR". 

Ţinând cont de aceste două mecanisme concurente, kobs se poate scrie sub forma unei funcţii 

hiperbolice în funcţie de concentraţia ionului de hidrogen: 

kobs(min"0 = 

k . Ke + [H^] 

Ksh^ + [ H 1 

unde A: şi sunt constantele de viteză pentru cele două mecanisme menţionate mai sus. Cu 

ajutorul acestei relaţii pentru kobs se pot prevedea două posibilităţi (a) şi (a') de desfăşurare a 

reacţiei în zona A de pH (în funcţie de semnul derivatei). 

în zona P', unde mecanismul predominant este atacul moleculei de apă asupra substratului 

complet protonat, constanta de viteză practic este independentă de pH. 

în zona B' viteza de hidroliză scade cu scăderea pH-ului. Se poate admite că în această zonă de 

pH etapa determinantă devine descompunerea formei amfîonice a carbinolaminei [326, 328]. 

Pentru a obţine o forţă suficientă de eliminare a aminei este necesară eliminarea prealabilă a 

protonului de la atomul de oxigen, dar acest proces devine din ce în ce mai dificil pe măsură ce 

pH-ul scade: 

R' 
I 

R - C - N H 2 R " ^ R R ' — C = 0 + H2NR" 
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3.2.1.2. Hidroliza N-benzilidenanilinelor 
Curba (b) din figura 12 reprezintă alura generală a curbelor semnalate în literatură pentru 

N-benzilidenaniline [309, 322, 324, 331 - 333, 340 - 343]. Zonele A şi P ale curbei (b) se pot 

interpreta conform ipotezelor discutate la curbele de tip (a). 

Profilul punctat al curbei (b) a fost calculat pentru cazul p-clorbenzilidenanilinei plecând de la 

pKa a bazei protonate şi de la constantele de viteză şi de echilibru de formare a acestei imine 

[309]. Pentrup-clorbenzilidenanilină viteza de hidroliză devine măsurabilă în mediu de acid 

sulfuric concentrat (zona Ho - figura 12) [309]. 

Unele date din literatură indică pentru curba kots = f(pH) o ramură ascendentă după palierul P 

(zona B). în această zonă viteza de hidroliză este direct proporţională cu concentraţia ionilor de 

hidroxil [309, 324, 333,343]. Acest rezultat sugerează ca etapă determinantă de viteză atacul 

ionului HO asupra benzilidenanilinei în formă bazică: 

C = N R " 

Se pare că în aceste cazuri carbonul iminei este suficient de reactiv pentru a sugera un atac 

nucleofil fără activarea prealabilă prin protonare a atomului de azot vecin. 

3.2.1.2.1 Hidroliza N-benzilidenanilinelor de tipul X-C6H4-CH-N-C6H5 
[231,309, 335, 344-346] 

Dacă se neglijează în prima aproximaţie efectul catalitic al constituenţilor tamponului, viteza 

globală de hidroliză {kobs) pentru domeniul de pH 5,5-14 (zonele A, P şi B din figura 12) se 

poate scrie astfel [335]: 

v = kB [S] [HO] + kp fSlTj [HO ] + kA [SH^J [H2O] 

dacă se înlocuieşte Ksit = [S] [H^J/[SH'] 

f Ke [H2O] [H""] 
V = [S] <^kB[HO-] + k p - ^ f kA ^ ^ ^ 

KSH+ KSH+ 
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de unde: 

kobs = kB [HO"] + kp-
Ke 

Ksh^ 
+ kA 

[ H 2 0 ] [ H 1 

Pentru un substituent atrăgător, cum este /7-NO2 , se observă o diminuare globală a lui kobs în 

zonele A şi P şi o creştere în zona B. Scăderea lui kobs în zonele A şi P se datoreşte faptului că 

substituentul p-^Oi măreşte mult mai mult valoarea lui Kstt decât pe cea a constantelor de 

viteză kA şi kp. în zona B în schimb are loc o creştere normală a lui 

Corelarea Hammett reprezentată în figura 13 pentru zonele A, P şi B arată că efectul 

substituenţilor este diferit în zona B pe de-o parte şi în zonele A şi P pe de altă parte [335]. 

^ofi •10 f\2 

Figura 13. Corelarea Hammett dată de cx)nstantele de viteză de hidroliză a 

benzilidenanilinelor de tipul X-C6H4-CH=N-C6H5. 

Zona A (pH = 7): p = -0.5; Zona B (pH = 13): p = +0.9; Zona P: p = -0,5 
A B l 
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Efectul substituenţilor asupra constantei kobs = ^b [HO ] în zona B de cataliză bazică, ca şi 

asupra constantei ks de altfel, este următorul: 

o-CH30-,/7-CH30^ < H- < /W-NO2- </7-N02-

Valoarea găsită pentru pe este pozitivă (pe - +0.9) şi corespunde unui atac nucleofil al HO 

asupra bazei libere RR'C=NR" (S). 

în zona A şi P efectul substituenţilor X este invers faţă de cel observat în zona B: 

/7-NO2- < m-N02- < H- < /7-CH3O- < 0-CH3O-

Inversiunea efectului substituenţilor indică o schimbare a mecanismului de reacţie faţă de 

zona B; substratul care suferă atacul nucleofil se modifică. 

Datele referitoare la benzilidenanilina pentru care X =/?-N(CH3)2 prezintă mai multe anomalii: 

• între pH 4 şi 5 apare o inflexiune a curbei log kobs = f(pH)\ 

• Panta dreptei de cataliză acidă este de ordinul -0,5 şi această dreaptă intersectează pe 

cele ale derivaţilor nitraţi; 

Punctul pentru substituentul /?-N(CH3)2 este corect plasat în corelarea Hammett pentru 

zona P, dar este în afara dreptei de corelare pentru zona A (figura 13). 

Stabilitatea/?-dimetilamino-benzilidenanilinei în mediu acid a fost studiată de Willi şi 

Robertson [321]. Ei au considerat că în mediu acid efectul grupei --N(CH3)2 este înlocuit cu al 

grupei -^NH(CH3)2 . 

Reeves şi Smith [331] au presupus că în mediu acid acest compus există sub forma: 

(CH3)2N—f \ — C H = N H — ^ 

în care protonul este fixat la azotul cu hibridizare sp̂ . Mesli [335] şi Saeed [347] au luat în 

considerare structura limită II a acestui compus: 

(CH3)2N— / Y — C H = N — / > ^ (CH3)2N={ V — C H = N — ^ ^ 

II 
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Acidul conjugat corespunzător acestei structuri-limită este: 

(CH3)2N -CH=NH - O 
Această ipoteză este confirmată de faptul că în mediu acid acest compus este puternic colorat. 

Se explică astfel comportarea diferită a para-dimetilamino-benzilidenanilinei în mediu acid 

când are loc de fapt hidroliza unui compus cu altă structură. 

3.2.1.2.2. Hidroliza benzilidenanilinelor de tipul C6H5-CH-N-C6H4-Y 
[331, 333, 335, 341, 347 - 348] 

Din familia benzilidenanilinelor substituite în restul aminic s-au studiat efectele substituenţilor 

/?-N(CH3)2 [331, 333, 346],p-F,p-Cl,p-Br [341],p-OH, o-OH,p-OCH3, /M-CN,p-CN şi 

efectul complexării benzenului cu gruparea Cr(CO)3 [335]. 

O serie de curbe log kobs =f(pH) sunt reprezentate în figura 14 [335]. 

•1,5 

4 0,5 

D 

-0.S 

-19 

-2,0 

- i o 

-3.5 
PH 

ft 9 10 11 U 13 W 

Figura 14. Curbele de hidroliză pentru o serie de benzilidenaniline de 
tipul C6H5-CH=N-C6H4-Y 
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Din figură rezultă că zonele A, P şi B sunt accesibile pentru toate cazurile. Pentru substituentul 

o-OH se observă două caracteristici specifice: 

• zona P începe la pH 7; 

• palierul corespunde unei viteze de hidroliză foarte mari. 

Corelarea Hammett se aplică normal pentru substituenţii p-CH30-,/?-H0-, o-HC)-,p-NC- şi 

/m-NC- în zonele B şi P (figura 15) [335]. 

-O î. -0,2 + 0,2 +0/ fO,6 

Figura 15. Corelarea Hammett dată de constantele de viteză de hidroliză a benzilidenanilinelor 

de tipul C6H5-CH=N-C6H4-Y. Zona B: p = 1,51 (pH = 13,50); Zona P: p = -0,88 
B P 

Mai jos sunt redate comparativ valorile lui p în zonele B şi P. 

X - C 6 H 4 - C H = N - C 6 H 5 C 6 H 5 - C H = N - C 6 H 4 - Y 

Pb 
+0,90 +1,51 

Pp -0,50 -0,88 
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Rezultă că în zonele B şi P un substituent dat are acelaşi efect, indiferent de nucleul aromatic în 

care este introdus. 

Rezultatele obţinute pentru zona B de cataliză bazică pot fi interpretate corect dacă se admite 

următorul mecanism de reacţie: 

HO" 

6 -
OH 

/ \ / \ -C^N-
I 
H 

I 

H 
• + 

/ \ P 
-C + HsN-

H 

/ \ 

Complexul I este practic simetric. Substituenţii donori de electroni măresc stabilitatea lui (I) 

indiferent de poziţia pe care o ocupă şi în consecinţă micşorează viteza de reacţie în toate 

cazurile. Substituenţii atrăgători de electroni vor avea efect contrar. Efectul este mai mare 

dacă substituentul se găseşte în restul anilinic (p = +1,51 faţă de +0,90). 

Discuţia relativ la zona P este mai delicată deoarece în această zonă kohs este o constantă mai 

complexă {kohs = kp, Ke / Ar5//+). Diferenţele între valorile lui p̂  în cele două serii de compuşi 

nu sunt suficiente pentru a trage concluzii semnificative. 
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Difereţele observate în zona A, în care acidul conjugat al substratului are rol determinant, sunt 

aleatoare. Graficul log kohs este de tip neliniar. în cazul de faţă acest lucru nu este 

surprinzător deoarece în vecinătatea pH-ului neutru importanţa fiecărui mecanism nu este 

aceeaşi pentru diferiţi reprezentanţi ai seriei. La un pH dat unii compuşi evoluează prin 

mecanismul propriu zonei P, iar alţii prin mecanismul specific zonei de cataliză acidă A. Se 

poate remarca în această zonă o oarecare compensaţie între efectele de substituent asupra lui kA 

şi Ksh^. 

Anomaliile prezentate de compusul c?-HO-C6H4-CH=N-C6H5 au ca origine prezenţa grupării 

-OH care este înlocuită progresiv cu gruparea - O pe măsură ce pH-ul creşte. lonizarea însă nu 

justifică diferenţele existente între compusul orto- şi /7ara-hidroxilat. Raportul vitezelor 

ortolpara la pH-ul 9 este de 50. Pentru explicarea acestei diferenţe între vitezele de hidroliză 

se pot avansa două ipoteze: 

• efectul de câmp specific al derivatului orto\ 

• posibilitatea unei asistenţe anchimerice. 

Cea de-a doua ipoteză pare mai probabilă dacă se admite formarea unui intermediar de tipul 

benzoxazolinei care suferă apoi un atac nucleofil pentru a duce la amino-alcool şi apoi la 

produşii finali de hidroliză [335]: 

\ / -o 

H20 

-O' + 0=CH-

NH2 

N-CH-

OH 

67 

BUPT



3.2.1.3. Dependenţa de temperatură a hidrolizei N-benzilidenanilinelor [340] 

Dacă cinetica reacţiei de hidroliză a N-benzilidenanilinelor alifatice şi aromatice a fost mult 

studiată în special în funcţie de pH, parametrii de activare pentru această reacţie au fost 

determinaţi în foarte puţine cazuri. 

Astfel dependenţa de temperatură a reacţiei de hidroliză a fost studiată pentru o serie de 

benziliden-dimetilalchilamine substituite în nucleul aromatic, pentru care cinetica de reacţie a 

fost urmărită spectrofotometric în domeniul de pH 1 - 14. Dependenţa de pH a constantelor de 

viteză este de tipul (a) şi (a') (figura 12). 

Parametrii de activare calculaţi din constantele de viteză de ordinul I a reacţiei de hidroliză în 

condiţii bazice a benziliden-l,l-dimetilalchilaminelor substituite, în care treapta determinantă 

de viteză este atacul ionului de hidroxil asupra substratului protonat, variază neregulat în 

funcţie de natura substituenţilor din nucleul aromatic (tabelul 13). 

Deşi efectul substituenţilor asupra preechilibrului de protonare şi asupra atacului ionului de 

hidroxil este opus, valorile parametrilor de activare sunt apropiate. 
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Tabelul 13. Constantele de ordinul I şi parametrii de activare pentru hidroliza unei serii de 

benziliden-l,l-dimetilalchilamine substituite în soluţii apoase bazice 

Substituentul Temp. kobs'̂  AG* AH* AS* 
(K ) (sec"') (kcal/mol) (kcal/mol) (cal/K.inol) 

P-NO2- 298,11 0,00765 20,19 10,9 -31,2 

303,22 0,00995 

308,24 0,0133 

318,28 0,0243 

p-Cl- 298,17 0,0152 19,93 11,5 -28,4 

303,16 0,0207 

308,24 0,0280 

313,20 0,0385 

H - 298,11 0,0217 19,72 10,4 -31,3 

303,22 0,0293 

308,24 0,0385 

313,20 0,0509 

P-cn,- 293,11 0,0179 19,72 8,8 -36,6 

- 298,16 0,0220 

303,16 0,0297 

308,24 0,0371 

/7-CH3O- 293,11 0,0161 19,72 10,6 -30,7 

298,12 0,0220 

303,14 0,0308 

308,24 0,0388 

^̂  Măsurată în soluţie 0,05; 0,1; 0,2 şi 0,5M de NaOH 

Alţi cercetători, care au studiat hidroliza alcalină a esterilor aromatici în ftmcţie de natura 

substituenţilor din nucleul benzenic, au găsit de asemenea că parametrii de activare variază 

întâmplător cu polaritatea substituenţilor [349 - 350]. 

La parametrii de activare observaţi, calculaţi pentru reacţiile de hidroliză în condiţii bazice, 

contribuie atât valorile termodinamice standard pentru preechilibrul de protonare cât şi cele 

pentru atacul ionului hidroxil asupra substratului protonat. 
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în tabelul 14 sunt ilustrate valorile parametrilor de activare pentru atacul ionului de hidroxil în 

cazul/^metilbenziliden-l,l-dimetiletilamina [340]. 

Tabelul 14. Parametrii de activare pentru reacţia ionului de hidroxil cu/7-metilbenziliden-l,l-

dimetiletilamina [340]. 

Temp. 
(K ) 

Kobs"̂  
(sec"') 

Kdis''̂  
(M ) (M"'.sec-') 

AG* 
(kcal/mol) 

AH* 
(kcal/mol) 

AS* 
(u.e.) 

293,11 1,79.10"^ 3,16.10'® 6,6.10"'^ 8,58.10'* 10,7 0,4 -34,5 

298,16 2,22.10"^ 3,98.10"® 1,0.10"'̂ ' 8,85.10'* 

303,16 2,97.10"^ 4,47.10"® 1,44.10"'̂ ^ 9,25.10'* 

308,24 3,71.10"^ 5,02.10"® 2,04. IO"''* 9,15.10" 

^̂  Constanta de viteză observată pentru reacţia independentă de pH în condiţii bazice 

^̂  Constanta de disociere a acidului conjugat al bazei Schiff 

^̂  Constant de disociere a apei 

^̂  Constant de viteză de ordinul doi pentru atacul ionului de hidroxil asupra substratului 

protonat: k2 = kobs- KcUs/Kw-

Valoarea lui AS* pentru atacul ionului de hidoxil asupra substratului protonat are acelaşi ordin 

de mărime ca şi în cazul altor reacţii bimoleculare cu agenţi nucleofili. 

Pe de altă parte, valoarea foarte mică al lui AH* pentru această reacţie reflectă condiţiile 

favorizate energetic de interacţiunea electrostatică dintre cele două specii cu sarcini opuse. 

în domeniul de pH slab acid atacul apei asupra substratului protonat devine determinant de 

viteză. Constantele de viteză de ordinul doi - ilustrate în tabelul 15 - au fost estimate din 

reprezentarea constantei de viteză de ordinul întâi în funcţie de pH în domeniul 4-9,5. 
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Tabelul 15. Constante de viteză de ordinul doi şi parametrii de activare pentru o serie de 

benziliden-l,l-dimetiletilamine substituite, în condiţiile în care atacul apei asupra substratului 

protonat este determinant de viteză [340] 

Substituentul Temp. 
(K ) 

k2 
(M"', sec"') 

AG* 
(kcal/mol) 

AH* 
(kcal/mol) 

AS* 
(u.e.) 

p-C\- 293,44 

303,21 

313,42 

2,0.10"^ 

4,1.10"^ 

8,2.10"' 

22,2 12,9 -31,2 

H - 293,45 

298,15 

308,23 

9,1.10"^ 

12,5.10"^ 

27,5.10"^ 

22,8 13,6 -30,9 

/7-CH3- 293,44 

303,21 

313,42 

2,55.10"^ 

5,6.10"^ 

11,0.10"^ 

23,3 13,4 -33,2 

P-CH3O- 298,15 

308,23 

318,26 

0,87.10"^ 

2,25.10"^ 

5,1.10"^ 

24,3 16,6 -25,6 

Din comparaţia parametrilor de activare pentru atacul apei şi al ionului de hidroxil asupra 

p-metil-benziliden-l,l-dimetiletilaminei rezultă că uşurinţa cu care decurge ultima reacţie se 

datoreşte în întregime unei entalpii de activare mai favorabile. 

în condiţii mai acide - în care descompunerea carbinolaminei devine determinantă de viteză -

constanta de viteză observată devine invers proporţională cu concentraţia protonului hidratat 

(figura 12-zona B'). 

în tabelul 16 sunt ilustraţi parametrii de activare ai reacţiei de descompunere a carbinolaminei 

pentru o serie de benziliden-l,l-dimetiletilamine substituite. 

/V 

In regiunea în care determinantă de viteză este deshidratrea carbinolaminei reacţiile studiate 

sunt izoentropice, diferenţele dintre polarităţile substituenţilor fiind reflectate în diferenţele de 

entalpie de activare (tabelul 16). 
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La parametrii de activare observaţi, pentru hidroliza bazelor Schiff în domeniulde pH în care 

descompunerea carbinolaminei este determinantă de viteză, contribuie atât preechilibrui de 

hidratare cât şi descompunerea monomoleculară. 

Tabelul 16. Constantele de viteză şi parametrii de activare pentru hidroliza unei serii de 

benziliden-l,l-dimetiletilamine substituite în HCl O,IM 

Substituentul Temp. k2 AG* AH* AS* 
(K ) (M"'. sec"') (kcal/mol) (kcal/mol) (u.e.) 

298,17 4,05.10"^ 21,1 15,5 -18,8 

302,76 6,00.10"^ 

308,14 10,11.10"^ 

313,32 14,00.10"^ 

p-C\- 298,13 0,69.10"^ 23,1 15,7 -24,8 

302,78 1,09.10"^ 

313,15 2,72.10"^ 
323,08 5,40.10"^ 

H - 298,13 0,27.10"^ 23,7 17,5 -20,8 

302,78 0,41.10"^ 

313,15 1,10.10"^ 
323,08 2,64. 

P-CH3- 298,13 0,76.10"^ 24,4 18,2 -20,8 

302,78 1,36.10"^ 

313,15 3,50.10"^ 
323,08 8,48.10"^ 

^̂  Constante de viteză măsurate în HCl 0,5M 

în cazul entropiei de activare: 

AS*obs = AS^hid + AS*desc 

Dacă AŜ hid în cazul de faţă se asimilează cu AS^hid pentru acetaldehidă se obţine valoarea 

AS°hid - -26 u.e., o valoare apropiată de cele obţinute pentru AS*obs (tabelul 16). 

Rezultă că entropia de activare pentru descompunerea monomoleculară este apropiată de zero, 

o concluzie care corespunde şi altor cercetări anterioare [351]. 
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4. Cercetări originale 

4.1. Introducere 

Dintre cristalele lichide cu aplicabilitate largă ştiinţifică şi tehnică, un loc important îl ocupă 

substanţele din clasa benzilidenanilinelor care se obţin prin condensarea directă a unor aniline 

şi benzaldehide /?ara-substituite. Lungimea acestor substituenţi asigură caracterul de cristal 

lichid în anumite intervale de temperatură. 

Sinteza celor două tipuri de componente - aldehide şi aniline - se realizează prin procedee 

foarte laborioase şi în general puţin descrise de literatură, fapt pentru care prezenta teză a 

urmărit elaborarea unor tehnici preparative convenabile pentru obţinerea 4-alchilanilinelor şi 

4-alcoxibenzaldehidelor de puritate suficient de ridicată pentru a putea fi utilizate în sinteză de 

cristale lichide din clasa benzilidenanilinelor. 

Prezenta teză şi-a propus să aducă o contribuţie şi la sinteza şi purificarea benzilidenanilinelor 

cu caracter de cristale lichide, precum şi la caracterizarea acestor produşi prin analiză 

termogravimetrică şi spectroscopie UV-VIS, IR şi ^H-RJVIN. 

în vederea precizării domeniului de stabilitate la hidroliză a cristalelor lichide din clasa 

benzilidenanilinelor sintetizate, s-a întreprins un studiu cinetic al reacţiei de hidroliză în mediu 

apă-dioxan. 
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4.2. Sinteza şi caracterizarea unor 4-N-alchilaniline [352] 

4-n-Alchilanilinele care au fost utilizate în sintezele de benzilidenaniline cu caracter de cristale 

lichide s-au sintetizat prin transpoziţia Schmidt a alchil-aril-cetonelor prin tratatrea lor cu azidă 

de sodiu la 4-alchil-aniline N-acilate urmată de hidroliza anilidelor formate [72 -74]. Aceasta 

s-a dovedit a fi metoda cea mai convenabilă scopului urmărit. 

4-Alchilacetofenonele necesare s-au obţinut la rândul lor prin acilarea alchil-benzenilor cu 

clorură de acetil în prezenţă de AICI3 anhidră, reacţie din care se formează aproape exclusiv 

izomer para [353]: 

+ H3C—C 
p AICI. 

CI 
HCL 

R- / \ / 

CH3 

-HN3 

N - N ^ N : HO" 

R- \ / 

N2 

H20 

R-

H2O 

OH 

-C - C H 3 
\- + 
N - N = N 

OH 

CH3COOH 

S-au preparat pe această cale o serie de aniline în care R = CmHam+i, iar m = 2, 3,4 şi 5. 
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Alchilbenzenii supuşi acilării Friedel-Crafts au fost obţinuţi din bromuri de n-alchil şi 

brombenzen în condiţiile reacţiei Wiirtz-Fittig, condiţii în care se evită izomerizarea restului 

n-alchil. 

în literatură nu s-au găsit detalii privitoare la acilarea n-alchilbenzenilor în cauză, respectiv la 

transpoziţia Schmidt şi hidroliza acetanilidelor discutate, fapt pentru care a fost necesară 

stabilirea condiţiilor exacte de lucru pentru fiecare etapă. Procedeele stabilite asigură 

randamente foarte bune (tabelele 17, 19, 21) şi purităţi foarte avansate. 

4.2.1. Sinteza şi caracterizarea 4-alchil-acetofenoneior [352] 

4-Alchil-acetofenonele s-au sintetizat prin acilarea alchilbenzenilor cu clorură de acetil - aşa 

cum am arătat mai sus - şi s-au purificat prin distilare la presiune scăzută. Analizele prin 

cromatografie de gaz-lichid pe coloană de Silicon SE 30 au arătat că produşii obţinuţi au fost de 

înaltă puritate. 

în tabelul 17 sunt prezentate randamentele sintezelor 4-alchil-acetofenonelor precum şi unele 

proprietăţi fizice, iar în tabelul 18 sunt redate caracteristicile lor spectrale ce au stat la baza 

identificării lor. 

Tabelul 17. Sinteza 4-n-alchil-acetofenonelor R-C6H4-CO-CH3 

R Rand. 

% 

P.f. 
(mm Hg) 

(Literatură) 

Dd 

(OQ kg/m^ 

Rm cm^/moi 
R Rand. 

% 

P.f. 
(mm Hg) 

(Literatură) 

Dd 

(OQ kg/m^ exp. calc. 

CH3-CH2- 93 97-99 (5) 

(113-115(11) 
[354]) 

1,5303 

(20,5) 

988 46,356 45,620 

CH3-(CH2)2- 84 104-106 (5) 1,5234 

(21) 

980 50,528 50,360 

CH3-(CH2)3- 87 118-120 (5) 1,5200 

(20) 

942 56,799 55,050 

CH3-(CH2)4- 70 126-128 (5) 1,5610 

(22) 

914 62,779 59,785 

nD - indice de refracţie; densitatea; Rm - refracţia molară 
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Tabelul 18. Caracteristicile spectrale ale 4-n-alchil-acetofenonelor 

a). Spectrele în IR [355 - 356] 

R 

(cm-^) 

Schelet aromatic (cm"') Schelet alifatic (cm"') 
R 

(cm-^) Vschelet TCH ^CH Ŝ CHJ 
eas 6 CH3 

ScHj 

«as 
0 CH3CO 

CH3-CH2- 1680 1430 

1570 

1600 

3000 830 2860 

2950 

1350 1460 1405 

CH3-<CH2)2- 1670 1430 

1560 

1600 

2990 830 2840 

2940 

1350 1460 1405 

CH3-(CH2)3- 1670 1430 

1560 

1600 

3020 830 2850 

2920 

1350 1460 1405 

CH3-(CH2)4- 1680 1430 

1560 

1600 

3000 830 2830 

2900 

1350 1450 1405 

b). Spectrele'H-RMN 

R- / \ A 
-CO—CH3 

R 

Deplasarea chimică, 5 (ppm) 
Cuplarea de spin (constanta de cuplare, Hz) 
Numărul de protoni 

A B C D E F G H 

E D 2,47 7,67 7,18 2,70 1,25 - - -

CH3-CH2- s3 d (8 )2 d ( 8 ) 2 cu (8) 2 tr (7)3 

E F D 2,55" 7,85 7,23 2,68" 0,98 1,67 - -

CH3-CH2-CH2- s3 d (8 )2 d ( 8 ) 2 t r (7 )2 tr (7)3 sx (7) 2 

E F G D 2,53® 7,84 7,21 2,68" 0,90 1,44 -

CH3-CH2-CH2-CH2- s3 d (8 )2 d ( 8 ) 2 t r (7 )2 tr (7)3 m 4 

E F H G D 2,55 7,85 7,23 2,68" 0,87 1,38 

CH3-CH2-CH2-CH2-CH2- s3 d (8 )2 d ( 8 ) 2 t r (7 )2 tr (7)3 m 6 

s - singlet; d - dublet; tr - triplet; cu - cuartet; sx - sextet; m - multiplet; 

a - semnale parţial suprapuse 
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Se observă că în spectrele de absorbţie în IR sunt prezente benzile caracteristice pentru toate 

grupele de atomi. Frecvenţele grupei carbonil se înregistrează la 1670 - 1680 cm~\ valoare 

normală pentru cetonele alifatic-aromatice. 

Prezenţa vibraţiei de deformare yc-H la 830 cm"̂  confirmă formarea prin acilare a izomerilor 

para [355-356]. 

Spectrele ^H-RMN pun în evidenţă de asemenea protonii nucleului aromatic para-suhstituit, 

alături de ceilalţi protoni din moleculele studiate. 

4.2.2. Sinteza şi caracterizarea 4-alchil-acetanilidelor [352] 

4-Alchil-acetanilidele s-au sintetizat prin reacţia acetofenonelor cu acid azothidric generat în 

mediul de reacţie din azidă de sodiu şi acid sulfuric şi s-au purificat prin recristalizare. 

în tabelul 19 sunt cuprinse rezultatele sintezelor, iar în tabelul 20 caracteristicile spectrale al 

4-n-alchil-acetanilidelor obţinute. 

Tabelul 19. Sinteza 4-alchil-acetanilidelor 

/ 
CH3 

R—C6H5—NH—C 

R 
Rand. 

% 
Punct de topire, °C Recristalizat 

din: R 
Rand. 

% Exp. Lit. 
Recristalizat 

din: 

CH3-CH2- 73 86-88 90,1-90,7 [354] Etanol-apă 

CH3-(CH2)2- 98 94-96 - Etanol 

CH3-<CH2)3- 74 104-105 105 [354] Etanol 

CH3-(CH2)4- 70 101-102 - Etanol 
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Tabelul 18. Caracteristicile spectrale ale 4-n-alchil-acetofenonelor 

a). Spectrele în IR [355 - 356] 

/ 
CHs 

R—CfiHs—NH—C 

R 

- N H - C O - (cm ') Schelet aromatic 
(cm-') 

Schelet alifatic (cm"') 

R 
V 

a s o c 
^ N H 

V 

^ N H 

Vsche-

let 

V 
"^CH ^ C H ^ C H 3 

^ C H j 

sas 
" CH3CO 

CH3-CH2- 3080 

3180 

1660 1500 1310 1450 

1560 

1600 

3050 820 2850 

2920 

1360 1460 1400 

CH3-(CH2)2- 3100 

3220 

1660 1500 1310 1440 

1550 

1600 

3050 820 2850 

2920 

1360 1460 1400 

CH3-(CH2)3- 3100 

3230 

1650 1500 1310 1440 

1550 

1600 

3050 820 2850 

2920 

1360 1460 1400 

CH3-(CH2)4- 3100 

3240 

1650 1500 1310 1440 

1540 

1600 

3040 820 2840 

2920 

1360 1460 1400 

b). Spectrele'H-RMN 

B A 
NH-CO—CH3 

Deplasarea chimică, 5 (ppm) 
R Cuplarea de spin (constanta de cuplare, Hz) 

Numărul de protoni 
A B C D E F G H I 

F E 2,09 8,25 7,37 7,05 2,57 1,17 - - -

CH3-CH2- s3 s 1 d(8)2 d(8)2 cu(8)2 tr(7)3 

F G E 2,09 8,19 7,36 7,02 2,51 0,89 1,54 - -

CH3-CH2-CH2- s3 s 1 d(8)2 d(8)2 tr(7)2 tr(7)3 sx(7)2 

F G H E 2,06 8,89 7,40 7,01 2,51 0,87 1,44 -

CH3-CH2-CH2-CH2- s3 s 1 d(8)2 d(8)2 tr(7)2 tr(7)3 m4 

F G I H E 2,09 7,85 7,34 7,01 2,51 0,84 1,44 

CH3-CH2-CH2-CH2-CH2- s3 s l d(8)2 d(8)2 tr(7)2 tr(7)3 m 6 
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Din tabelul 20 se observă că benzile în IR caracteristice restului hidrocarbonat din 4-alchil-

acetanilide nu suferă modificări semnificative faţă de 4-alchil-acetofenonele corespunzătoare. 

Benzile caracteristice grupei amidice v ^ şi v ^ ^ de valenţă ca şi banda v ^ de valenţă cuplată 

cu banda de deformare, sunt uşor de identificat în spectre [355 -356], în benzenul para-

substituit benzile caracteristice ŷ ^̂  de deformare de la 815 - 820 cm~̂  confirmă conservarea 

substituţiei în poziţia para la transpoziţia alchilidenazidelor. 

în spectrele ^H-RMN apare protonul grupei amidice (B în tabelul 20) la 5 = 7,85 - 8,89 ppm ca 

şi două dublete (C în tabelul 20) la 5 = 7,34 - 7,40 ppm şi (D în tabelul 20) la 5 = 7,01 - 7,05 

ppm, foarte caracteristice pentru substituţia în poziţia para a ciclului benzenic. 

Deplasarea chimică a protonului amidic (B) depinde de numărul atomilor de carbon din 

radicalul R-alchil din poziţia para, şi anume este mai accentuată pentru compuşii cu un număr 

impar de atomi de carbon. Acelaşi lucru se observă pentru protonii nucleului aromatic (C şi D), 

dar într-o măsură mult mai mică. 

4.2.3. Sinteza şi caracterizarea 4-alchilanirmelor 

4-n-Alchilanilinele s-au obţinut prin hidroliza acidă a anilidelor corespunzătoare şi s-au 

purificat prin distilare la presiune redusă. Controlul purităţii s-a realizat prin cromatografia de 

gaz-lichid pe coloană de silicon SE 30. 

în tabelul 21 sunt cuprinse randamentele sintezelor precum şi unele constante fizice ale 

anilinelor obţinute. Datele cu privire la p-etil- şi /7-butilanilină existente în literatură sunt în 

deplină concordanţă cu caracteristicile determinate de noi. 

în tabelul 22 sunt prezentate principalele date spectrale IR şi ^H-RMN ale 4-alchilanilinelor 

sintetizate. 

Din examinarea spectrelor în IR ale aminelor primare aromatice sintetizate rezultă că benzile 

caracteristice grupării alchil şi a ciclului benzenic practic nu se modifică faţă de alchil-

acetanilidele corespunzătoare, apar în schimb benzile de valenţă asimetrice, simetrice şi 

asociate ale grupării amino în domeniile 3400 - 3450 cm~\ 3320 - 3350 cm'\ respectiv 
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3170 - 3210 cm \ Banda corespunzătoare vibraţiei de deformare a grupării amino apare 

cuplată cu una dintre vibraţiile de schelet aromatic în intervalul 1600 - 1630 cm~\ 

în spectrele ^H-RMN apar singletul grupării amino în domeniul 5 = 2,30 - 2,40 ppm, dubletele 

protonilor aromatici la 6 = 6,82 - 6,94 ppm şi 6,40 - 6,57 ppm, care sunt deplasate cu cca 0,5 

unităţi faţă de acetanilidele corespunzătoare, precum şi semnalele protonilor alchilici care nu se 

modifică prin hidroliză. 

Tabelul 21. Sinteza 4-n-alchilanilinelor R-C6H4-NH2 

R Rand. 

% 

P.f. (mm Hg) 
(Literatură) 

nD(°C) 
kg/m^ 

Rm cm^/mol R Rand. 

% 
Exp. Lit. Exp. Lit. Exp. Lit. Exp. Calc. 

CH3-CH2- 91 86-87 
(4) 

92,3 (10) 
[354] 

1,5561 
(20) 

1,5554 
(20) 

967,1 967,9 
[354] 

40,28 40,74 

CH3-(CH2)2- 96 102-103 
(5) 

- 1,5422 
(25) 

- 940 - 45,28 45,48 

CH3-(CH2)3- 98 100-101 
(4) 

133-134 
(14) [354] 

1,5352 
(22) 

- 946 945 
[354] 

49,13 50,17 

CH3-(CH2)4- 97 104-106 
(5) 

- 1,5324 
(21) 

- 950 - 53,28 54,90 
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Tabelul 18. Caracteristicile spectrale ale 4-n-alchil-acetofenonelor 

a). Spectrele în IR [355 - 356] 

R-C6H4-NH2 

R 

Ar-NHi (cm"') Schelet aromatic 
(cm-') 

Schelet alifatic (cm"') 

R as 
NH ^ NH V 

asoc 
SNH2 ^CN Vsche-

let 
^CH "YCM ^CH «"C„3 

CH3-CH2- 3400 3330 3200 1630 1270 1440 

1510 

1630 

3000 830 2850 

2920 

1370 1460 770 

CH3-<CH2)2- 3430 3340 3200 1600 1230 1430 

1570 

1600 

3000 820 2810 

2900 

1360 1460 750 

CH3-(CH2)3- 3450 3350 3210 1620 1250 1440 

1510 

1620 

3000 830 2850 

2920 

2950 

1370 1470 750 

CH3-(CH2)4- 3400 3380 3170 1610 1230 1430 

1505 

1610 

3000 810 2830 

2890 

2940 

1360 1460 740 

b). Spectrele'H-RMN 

R- / \ A 
-NH2 

R 

Deplasarea chimică, 5 (ppm) 
Cuplarea de spin (constanta de cuplare, Hz) 
Numărul de protoni 

A B C D E F G H 

E D 2,30 6,82 6,40 2,50 1,16 - - -

CH3-CH2- s3 d(8 )2 d (8 )2 cu (8) 2 tr(7)3 

E F D 2,39 6,91 6,55 2,45 0,89 1,49 - -

CH3-CH2-CH2- s3 d(8)2 d (8 )2 tr(8)2 tr(7)3 sx (7) 4 

E F G D 2,40 6,94 6,55 2,47 0,87 1,42 -

CH3-CH2-CH2-CH2- s3 d(8 )2 d (8 )2 tr(7)2 tr(6)3 m 4 

E F H G D 2,35 6,94 6,57 2,49 0,87 1,37 

CH3-CH2-CH2-CH2-CH2- s3 d (8) 2 d (8 )2 tr(7)2 tr(6)3 m 6 
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4.3. Sinteza şi caracterizarea 4-n-alcoxi-benzaldehidelor 

încercările preparative au urmărit găsirea unor căi pentru sinteza alcoxi-benzaldehidelor cât 

mai simple din materii prime accesibile, care să ducă la produşi suficient de puri pentru a putea 

fi utilizaţi în sinteza unor cristale lichide cu structură de baze Schiff. 

S-au testat atât metode care pleacă de la eteri fenolici care au fost supuşi reacţiei de formilare, 

cât şi metode care pleacă de la aldehide fenolice care au fost supuse reacţiei de alchilare. 

Astfel, dintre primele au fost încercate următoarele metode: 

• Formilarea Vilsmeyer a anisolului [97]: 

C H s O - V ^ A + HC^ P O ^ C H 3 O — / " " V — C H O + NH(CH3)2 

N(CH3)2 

• Formilarea 

CHsO-

I Gattermann, varianta Adams [102-104]: 

^ + Zn(CN)2 + HCl C U ş O — ^ ^ ^ C H O 

Din cea de-a doua categorie de metode a fost testată alchilarea p-hidroxibenzaldehidei cu 

compuşi halogenaţi: 

H O — / \ — C H O + RX • R - 0 — / \ — C H O + HX 

Pentru sinteza/7-hidroxibenzaldehidei au fost încercate următoarele metode: 

• înlocuirea grupării amino cu gruparea hidroxilică 

S-a pomit de la /?-nitrotoluen care a fost transformat în /7-aminobenzaldehidă prin reducere 

polisulfurică: 

O 

H 3 C — ^ y - N 0 2 + Na2Sx ^ ^ ^ H3C-H^ y - N H 2 + H C — ^ y - N H 2 

urmată de înlocuirea grupei amino cu gruparea hidroxilică prin tratare cu acid azotos: 
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o 
H C — / V - N H 2 + NaN02 + HCl 

O 

H C — i \ — 0 H + N2 + NaCl + HjO 

Dezalchilarea 3,5 - diterţbutiM-hidroxibenzaldehidei [361]: 

C ( C H 3 ) 3 
o 

H - C — i \ — O H 

O 

-OH + (CH3)2C=CH2 

C ( C H 3 ) 3 

3,5-Diterţbutil-4-hidroxibenzaldehida la rândul său a fost preparată pe următoarele căi: 

• Prin oxidarea cu brom în prezenţa apei a 2,6-diterţbutil-para-cresolului [360]: 

C(CH3)3 C(CH3)3 
O 

CH3 (f 1 ) — O H + Br2 + H2O • H C ^ / -OH + HBr 

C(CH3)3 C(CH3)3 

Oxidarea clorurii de 3,5-diterţbutil-4-hidroxibenzil prin metoda Sommelet [79 - 82]: 

(CH3)3C 

H O — / CH2CI -H (CH2)6N4 

(CH3)3C 

(CH3)3C 

H O — / V-CH2C6H12N4 

(CH3)3C 

.CI 

H20 

(CH3)3C 

H O — / \ — C H = 0 

(CH3)3C 
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Formilarea directă a 2,6-diterţbutil-fenolului prin metoda Duff [362]: 

(CH3)2C 

HO- / \ 

(CH3)2C 

+ (CH2)6N4 
B(0H)3 > 

CH2-0H 

CH2-0H 

(CH3)2C 

HO- / \ 

(CH3)2C 

O 
II 

-CH 

4.3.1. Sinteza Viismeyer-Haack 

Sinteza Vilsmeyer-Haack descrisă iniţial pentru hidrocarburi aromatice [97] a fost aplicată şi 

anisolului. S-au efectuat şapte sinteze, dar randamentele au fost scăzute (10-12 %). Aceasta 

se datoreşte probabil faptului că reacţia nu este selectivă, putând să aibă loc şi în poziţia orto, 

iar pe de altă parte datorită temperaturii relativ scăzute (maxim 40®C), viteza de reacţie este 

mică şi deci timpul necesar se prelungeşte prea mult. Aceasta ne-a determinat să abandonăm 

metoda. 

4.3.2. Formilarea Gattermann 

S-a efectuat o serie de cinci sinteze pentru obţinerea /7-anisaldehidei şi /?-etoxibenzaldehidei 

prin formilare Gattermann, varianta Adams. Deşi randamentele sunt mai bune (50 - 60 %), 

totuşi nici această metodă nu a fost adoptată deoarece produşii au un conţinut de cca 20% 

izomer orto. 

4.3.3. Sinteza p-hidroxibenzaldehidei din p-nitrotoluen 

4.3.3.1. Sinteza p-aminobenzaldehidei prin reducerea polisulfurică a p-nitrotoluenului 

Oprin tratarea p-nitrotoluenului cu polisulfură de sodiu proaspăt preparată, în mediu de etanol 

la reflux (80®C) se obţine ca produs principal /?-aminobenzaldehida sub formă de polimer, iar 

ca produs secundar/7-toluidina [357 - 358]. 

/7-Toluidina se îndepărtează din masa de reacţie prin antrenarea cu vapori de apă, iar polimerul 

/?-aminobenz;aldehidei se hidrolizează prin acidulare şi se separă ca sare a /?-aminobenzalde-

hidei. în tabelul 23 sunt cuprinse randamentele obţinute în sintezele efectuate. 
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Tabelul 23. Sinteza p-aminobenzaldehidei 

Nr. sintezei p-Aminobenzaldehidă 
separată sub formă de: 

Randament 
(%) 

1. clorhidrat 61 

2. sulfat 75,5 

3. sulfat 83 

4. sulfat 88 

5. sulfat 89,5 

în tabelul 24 sunt indicate caracteristicile spectrale în IR ale sulfatului /7-aminobenzaldehidei 

sintetizate care au stat la baza identificării produsului şi care corespund întocmai cu cele ale 

compusului pM. al firmei "Fluka". 

Tabelul 24. Caracteristicile spectrale în IR ale sulfatului dep-aminobenzaldehidei [355 - 356] 

Tipul vibraţiei Frecvenţa (cm Tipul vibraţiei Frecvenţa (cm 

- a s 
^ NH2 

3400 s 1560 i 

^ NH2 3300 s v ^ ^ s k 1530 m 

3150 larg 
V H a»-

1480 

V H ar 3030 
^C-N 

1320 m 

1680 1160m 

V N 1630 m 
YC-H 

820 m 

1590 i 
YN-H 

800 m 

Din examinarea spectrului în IR al sulfatului de p-aminobenzaldehidă rezultă că în timpul 

preparării pastilei de bromură de potasiu produsul se desalefiază parţial, astfel încât sunt 

prezente pe lângă benzile sării de amoniu şi cele ale aminei libere. 
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încercările efectuate pentru determinarea punctelor de topire la produsele sintetizate şi la 

produsul comercial au confirmat faptul că acestea se găsesc sub formă de sare deoarece nu s-au 

topit până la 300^C (p.t. al aminobenzaldehidei este de 71 - 72° conform [359]). 

4.3.3.2. Sinteza p-hidroxibenzaldehidei din p-aminobenzaldehidă [357] 

Pentru obţinerea/7-hidroxibenzaldehidei s-a utilizat reacţia cunoscută de înlocuire a grupării 

-NH2 cu gruparea -OH prin diazotare urmată de hidroliză. 

S-a adaptat metoda descrisă în literatură pentru obţinerea acidului 4-hidroxibenzoic din acidul 

4-aminobenzoic [361, p.257]. Astfel, s-a lucrat cu o suspensie de p-aminobenzaldehidă în acid 

sulfuric diluat la 80°, la care s-a adăugat soluţia de NaN02 • S-a observat că în timpul reacţiei 

amestecul spumează puternic dacă se lucrează cu /7-aminobenzaldehidă bază liberă şi nu 

spumează dacă se lucrează cu sulfatul preparat în prealabil. S-au efectuat 19 sinteze, dintre 

care zece cu baza liberă şi nouă cu sulfat, respectiv cu clorhidrat de p-aminobenzaldehidă. 

Randametele au variat între 40 - 83 %, fiind mai bune pentru reacţia efectuată cu sulfat de 

p-aminobenzaldehidă. Din seria de sinteze efectuat rezultă că temperatura optimă de lucru este 

80°C.'Produşii obţinuţi s-au caracterizat prin determinarea punctelor de topire şi spectrelor de 

IR şi RMN. 
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Tabelul 25. Influenţa temperaturii asupra randamentului reacţiei de obţinere a p-hidroxi-

benzaldehidei 

Nr. 
sintezei 

Tempe-
ratura 
CC) 

Randa-
mentul 

(%) 

Punctul de 
topire (®C) 

Nr. 
sintezei 

Tempe-
ratura 
(°C) 

Randa-
mentul 

(%) 

Punctul de 
topire (OQ 

1. 50 40 107-9 11. 60 50 110-12 

2. 55 45 107-9 12. 65 48 110-12 

3. 60 45 108-10 13. 70 71 113-15 

4. 65 50 110-12 14. 75 69 113-15 

5. 70 59,5 111-13 15. 80 80 114-16 

6. 75 62,5 112-14 16. 80 83 114-16 

7. 80 72,3 112-14 17. 85 80 114-16 

8. 85 67 111-12 18. 90 60 110-12 

9. 90 52 110-12 19. 100 - -

10. 100 - -

Sintezele 1 - 1 0 s-au efectuat cu bază liberă; sintezele 13 şi 14 s-au efectuat cu clorhidrat, iar 

sintezele 11, 12, 15 - 19 cu sulfat de /7-aminobenzaldehidă. 

4.3.4. Sinteza p-hidroxibenzaldehidei prin blocarea temporară a poziţiilor 
reactive 

Posibilitatea de a elimina relativ uşor grupările /er/-butil din compuşii aromatici, ne-a 

determinat să adoptăm metoda de obţinere a /?-hidroxibenzaldehidei plecând de la fenolii 

2,6-disubstituiţi cu grupe terţ-h\xi\\, S-a plecat de la 2,6-diterţbutil-4-metilfenol care a fost 

oxidat la aldehida 3,5-diterţbutil-4-hidroxibenzoică, precum şi de la 2,6-diterţbutil-fenol, care a 

fost formilat atât prin reacţie Sommelett cât şi prin reacţie DufF. Toate aceste metode au dus la 

acelaşi produs: aldehida 3,5-diterţbutil-4-hidroxibenzoică. Aceasta a fost apoi dezalchilată 

obţinându-se produsul dorit (p-hidroxibenzaldehida) cu un randament foarte bun (85 - 89 %). 

Metoda are marele avantaj faţă de cele precedente că produsul nu este contaminat cu izomer 

orto şi randamentul dezalchilării este foarte bun. Pe de altă parte, terţbutil-fenolii folosiţi sunt 

produşi cu aplicaţii industriale, fiind folosiţi ca antioxidanţi pentru poliolefme, cauciucuri 

sintetice etc. 
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4.3.4.1. Sinteza 3,5-diterţbutil-4-hidroxibenzaldehidei pornind de la 2,6-diterţbutii-4-
metilfenol [363 - 364] 

2,6-Diterţbutil-4-metilfenolul este un antioxidant folosit pe scară largă pentru stabilizarea 

polimerilor, fiind cunoscut sub denumirile comerciale de "Topanol OC" sau "lonol". Oxidarea 

topanolului la aldehidă 3,5-diterţbutil-4-hidroxibenzoică se realizează cu brom fie în mediu de 

/er;-butanol (randament 91%), fie în mediu de acid acetic (randament 85%). Noi am efectuat 

sinteza în mediu de acid acetic, cu randament de 80%. Produsul a fost caracterizat prin 

determinarea punctului de topire (188°C) şi spectroscopie IR şi RMN (tabelul 26). 

Tabelul 26. Caracteristicile spectrale ale 3,5-diterţbutil-4-hidroxibenzaldehidei 

a) Spectrul de IR 

Tipul vibraţiei Frecvenţa (cm Tipul vibraţiei Frecvenţa (cm 

^OH 
3430 2830 

Vj^jj arom. 3000 v̂ ^ t-butil 1250 

v^j^^asim. 2960 1680 

v^jj^sim. 2860 v ^ ^ fenolic 1200 

arom. 1480 ald. arom. 1100 

1440 
"̂ CHa 

890 

S^^sim. 1390 Yc_„arom. 
tetrasubs. (1,2,3,5) 

810 

1370 ciclu arom. 680 
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b) Spectrul RJVIN 

(CH3)3C 

Tipul de proton Deplasarea chimică 
6 (ppm) 

Valoarea integralei 

A 1,50 18 

B 5,88 1 

C 7,73 2 

D 9,85 1 

4.3.4.2. Sinteza 3,5-diterţbutil-4-hidroxibenzaldehidei prin reacţie Sommelett [365] 

Obţin^ea 3,5-diterţbutil-4-hidroxibenzaldehidei a necesitat obţinerea 2,6-diterţbutil-4-

clormetil-fenolului. Pentru aceasta s-a elaborat o metodă originală de clormetilare a 

2,6-diterţbutil-fenolului cu clor-dimetileter în prezenţă de ZnCl2 anhidră. 

în principiu metoda constă în tratarea soluţiei benzenice de 2,6-diterţbutil-fenol la 0-5 cu 

clor-dimetileter în prezenţă de ZnCb anhidră. După eliminarea catalizatorului prin decantare şi 

distilarea componentelor volatile soluţia benzenică rămasă a 2,6-diterţbutil-4-clormetil-

fenolului, spălată cu apă şi soluţie de carbonat de sodiu 5%, s-a folosit ca atare la obţinerea 

aldehidei prin reacţie cu urotropină în mediu de acid acetic. înainte de adăugarea urotropinei 

benzenul s-a îndepărtat prin distilare. S-a evitat separarea clormetilderivatului ca atare, 

deoarece acesta cu mare uşurinţă elimină HCl dând produse chinometanice colorate 

polimerizabile care produc dificultăţi la separarea produsului. 

(CH3)3C H (CH3)3C H 

HO- / \ -CH2CI 

(CH3)3C 

CH2 + HCl 

(CH3)3C 
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De asemenea a fost necesară folosirea unei atmosfere inerte de azot pentru evitarea obţinerii de 

produşi secundari de oxidare. Produsul obţinut cu un randament global de 65% faţă de 

2,6-diterţbutil-fenol a fost caracterizat prin p.t. (186 - 187°C) şi spectroscopie IR şi RMN, 

dovedindu-se a fi identic cu produsul obţinut prin oxidare cu brom a topanolului. 

4.3.4.3. Sinteza 3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzaldehidei prin reacţie Duff [362] 

Reacţia Duff de obţinere a aldehidelor fenolice, înrudită cu reacţia Sommelet (prin faptul că 

foloseşte urotopina), are avantajul faţă de aceasta că se aplică direct fenolior, fără a mai fi 

necesară obţinerea produsului clormetilic. 

în schimb metoda este mai costisitoare, necesitând cantităti mari de acid boric şi etilen-glicol a 

căror recuperare din soluţiile mumă după separarea produsului este dificilă. Randamentul 

reacţiei a fost de 89%, iar produsul obţinut - caracterizat prin p.t. (186 - 187°C) şi 

spectroscopie IR şi RMN s-a dovedit a fi identic cu cel preparat prin metodele anterioare. 

în cazul de faţă produsul a fost analizat şi prin cromatografie de gaz-lichid folosind o coloană 

de 2 nvcu umplutură OV-7 la temperatură variabilă, programată între 140 - 220°C. 

4.3.4.4. Dezalchilarea 3,5-diterţbutil-4-hidroxibenzaldehidei în vederea obţinerii 
4-hidroxibenzaldehidei [361,365] 

Se cunoaşte proprietatea compuşilor aromatici substituiţi cu grupe / r̂/-butil de a se dezalchila 

cu mare uşurinţă în prezenţa catalizatorilor acizi. Drept catalizatori au fost folosiţi: acidul 

sulfuric, acidul /7-toluensulfonic, BF3 Şi AICI3. 

în literatură [361] se indică drept catalizator preferat AICI3 întrucât în prezenţa celorlalţi 

catalizatori au loc şi reacţii secundare de condensare. Drept solvent preferat se indică 

1,2-diclorbenzenul. Alţi solvenţi nepolari ca eterul de petrol, sulfura de carbon şi toluenul 

prezintă dezavantajul unor viteze mici de reacţie, 1,2-Diclorbenzenul în urma reacţiei se 

alchilează parţial. Reacţia are loc la temperatură relativ scăzută (50°C) timp de 18 ore. 

Proporţia de AICI3 faţă de aldehidă este mare (2:1). Randamentul dezalchilării a fost de circa 

89%. 
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în afară de catalizatorii indicaţi în literatură s-au mai încercat fenoxidul de aluminiu şi clorura 

ferică. Dezavantajul acestor catalizatori mai puţin activi decât AICI3 este că necesită o 

temperatură mai ridicată de reacţie pentru asigurarea unei viteze convenabile (cca 120°C). 

4.3.5. Eterificarea p-hidroxibenzaldehidei [357, 366 - 368] 

Eterificarea p-hidroxibenzaldehidei s-a făcut cu ICH3 şi bromură de alchil în KOH metanolic. 

HC V - O K + RX • H C - / \ — O R + XK 

R = -CH3, X = I; R = CH3-<CH2)n- [n = 1 - 4], X = Br 

în tabelul 27 sunt indicate rezultatele sintezelor efectuate, iar în tabelul 28 sunt caracterizate 

/7-alcoxibenzaldehidele obţinute prin indice de refracţie şi spectroscopie în IR şi RMN. 

Tabelul 27. Sinteze de p-alcoxibenzaldehide ^̂  

R Timp 
reacţie 

ore 

P.f. 

(mm Hg) 

Cantitate 
g 

Rand. 

% 

CH3CH2Br 6 120-2 (9 ) 9 - 1 0 60-68 

CH3(CH2)2Br 6 108-9 (7 ) 8,5-9 50 

CH3(CH2)3Br 8 140 - 1 (7) 10,6 56 

CH3(CH2)4Br 20 170-1 (12) 10,3 51 

^̂  sintezele au fost efectuate în etanol 
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Tabelul 28. Caracterizarea p-alcoxibenzaldehidelor 

R HD Spectrul IR, cm"' Spectrul ^H-RMN, 6(ppni) 

(literatură) 
^CM) 

CHO Ar CH2 CH2 CH2 CH2 CH3 

CH3O- 1,5730 

(1,5730) 

1680 1240 

1010 

1580 

1590 

9,9 7,8 

7,0 

— — — — 3,9 

CH3CH2O- 1,5588 1690 1260 

1030 

1580 

1600 

9,8 7,7 

6,9 

4,0 — — — 1,4 

CH3(CH2)20- 1,5513 1690 1250 

1010 

1595 

1680 

9,8 7,7 

6,9 

3,9 1,8 — — 1,0 

C H 3 ( C H 2 ) 3 0 - 1,5389 
(1,5499) 

[371] 

1690 1250 

1020 

1580 

1600 

9,8 7,7 

6,9 

3,9 1,9 1,3 0,9 

CH3(CH2)40- 1,5317 
(1,5340) 

[371] 

1690 1250 

1010 

1580 

1600 

9,8 7,7 

7,0 

4,0 1,9 1,4 1,0 
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4.4. Sinteza şi caracterizarea unor N-(4'-n-alcoxibenziliden)-
4-n-alchilaniline cu caracter de cristale lichide 

4.4.1. Sinteza N-(4'-n-alcoxibenziliden)-4-n-alchilanilinelor [369] 

S-au sintetizat 25 N-(4'-n-alcoxibenziliden)-4-n-alchilaniIine prin condensare directă, fără 

solvenţi sau catalizator, a aldehidelor cu anilinele corespunzătoare. Această cale de sinteză s-a 

dovedit cea mai avantajoasă, având în vedere puritatea înaltă necesară cristalelor lichide cu 

utilizări în displeiurile opto-electronice: 

C n H z i i f i O - / V - C H O + H 2 N - / y - C n i H 2 i n f i 

CnH2n^ lO—/ \ - C H = N - / V - C m H 2 m f l H2O 

m = l - 5 ; n = l - 5 

/7-Alcoxibenzaldehidele şi /7-alchilanilinele au fost obţinute prin procedeele indicate în 

subcapitolele 4.2 [352] şi 4.3 [357, 365]. 

Prin amestecarea de cantităţi echimolare de aldehide cu anilinele corespunzătoare, reacţia de 

condensare decurge spontan la temperatura camerei în cca 30 minute cu randamente practic 

cantitative. Aceasta indică că echilibrul reacţiei este deplasat în favoarea produşilor în cazul 

N-(4' -alcoxibenzil iden)-4-alchilanilinelor. 

Purificarea substanţelor obţinute s-a făcut prin dizolvare în etanol absolut, la temperatura 

camerei şi recristalizare prin răcire la -25''C ... -20°C. S-a ales acest procedeu de purificare 

deoarece o parte din produse sunt în stare nematică respectiv smectică la temperatura camerei. 

Randamentele de obţinere a benzilidenanilinelor după o recristalizare din etanol absolut au 

variat între 68 - 90 %. Puritatea produşilor astfel obţinuţi a fost verificată prin analiză 

elementară şi prin determinarea punctelor de tranziţie (tabelul 29). 
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Influenţa structurii asupra domeniului de temperatură în care N-(4'-alcoxibenziliden)-4-n-

alchilanilinele sintetizate au caracter de cristale lichide reiese clar din figurile 16 şi 17, în care 

s-au reprezentat diferenţele dintre temperaturile de clarificare şi topire (Tizotrop - Ttopire) în 

funcţie de numărul atomilor de carbon din catena alcoxi (figura 16) şi catena alchil (figura 17). 

a? 

50 

40 

30 

20 

X m'3 
o /n-tf 
A 

f 2 1 î 5 T 

Figura 16. Variaţia intervalului de mezomorfism (Tj - Tt) cu numămi de atomi 

de carbon din catena alcoxi (n) 

Din figura 16 rezultă că intervalul de temperatură al mezomorfismului termotrop este mult mai 

mare pentru catenele alcoxi cu număr par de atomi de carbon decât al celor cu număr impar 

pentru aceeaşi catenă alchil. Diferenţele acestea sunt mai accentuate în cazul catenelor pare 

alchil. 

Pentru benzilidenanilinele la care catena din gruparea alcoxi rămâne neschimbată se observă 

odată cu creşterea catenei alchil o creştere a domeniului de temperatură în care produşii 

respectivi au caracter de cristale lichide (figura 17). 
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i 2 3 A 5 /n 

Figura 17. Variaţia intervalului de mezomorfism (Ti - Tt) cu numărul de atomi 

de carbon din catena alchil (m) 

Deşi mai puţin marcată această creştere are un caracter zigzagat fiind mai importantă pentru 

trecerea de la radicali alchil impari la radicali pari decât invers. 
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4.4.2. Textura N-(4'-n-alcoxibenziiiden)-4-n-alchilanilinelor 

Cea mai convenabilă şi comună metodă pentru detectarea stărilor lichid-cristline este 

observarea la microscopul cu lumină polarizată. Figurile obţinute prin acest procedeu se 

numesc texturi. 

Se cunoaşte faptul că aceleaşi texturi pot să apară în diferite substanţe cu structuri diferite care 

au caracter de cristale lichide. Pe de altă parte, aceeaşi fază lichid-cristalină a unei substanţe 

poate să apară în diferite texturi în funcţie de condiţiile experimentale, în special modul de 

încălzire sau răcire. 

O dificultate în găsirea unei corelaţii între texturi şi fazele lichid-cristline este faptul că textura 

depinde de omogenitatea stratului de cristal lichid şi este influenţată de orientarea cristalelor 

lichide faţă de direcţia de observare. 

Cristalele lichide au defecte (tipice pentru structurile reale) care sunt vizibile la microscop şi 

care determină apariţia unor texturi tipice cum sunt de exemplu structurile filiforme concurente 

într-un punct ("schlieren textures") sau texturi în care defectele nu pot fi recunoscute (texturi 

omogene). 

Defectele cristalelor lichide se împart în două categorii: 

• Defecte de echilibru termic - particule interstiţiale şi vacanţe care în general nu sunt 

vizibile la microscop şi deci nu influenţează textura. 

• Defecte care nu sunt în echilibru termic şi care sunt predominante pentru formarea 

diferitelor texturi ale cristalelor lichide (dislocaţii de translaţie, dislocaţii de rotaţie, 

inversia liniilor de suprafaţă) [372]. 

întucât în literatură nu s-au găsit date privitoare la textura benzilidenanilinelor sintetizate de 

noi, odată cu determinarea temperaturilor de tranziţie la microscopul cu masă încălzitoare şi 

lumină polarizată, s-au fotografiat texturile mezofazelor care s-au analizat după aceea. 

în tabelul 30 sunt indicate texturile mezofazelor unei serii de cinci cristale lichide. Din tabel 

reiese clar faptul că mezofazele stabile într-un interval mai mare de temperatură îşi pot schimba 

textura în funcţie de temperatură. 
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Tabelul 30. Texturile mezofazelor cristalelor lichide cu structura 

CnH2nfiO 

Nr. crt. n Mezofaza Temperatura (°C) Textură 

1. 1 nematică 30 striată 

2. 1 nematică 42 filiformă (sehlieren texture) 

3. 2 nematică 42 mozaic şi filiformă 

4. 3 nematică monotropă 27 formă de evantai întrerupt 

5. 3 nematică monotropă 28,5 formă de evantai întrerupt 

6. 3 nematică 44 formă de evantai întrerupt 

7. 3 nematică 54 formă de evantai întrerupt şi 
filiformă 

8. 3 parţial nematică, 
parţial izotropă 

58 filiformă 

9. 4 smectică 3 31 mozaic 

10. 4 smectică 3 34 mozaic 

11. 4 smectică 2 42 mozaic 

12. 4 smectică 1 45 filiformă 

13. 4 nematică 51 mozaic mărunt 

14. 4 nematică 63 mozaic mare 

15. 4 nematică 74 mozaic mare 

16. 4 nematică 75 filiformă cu două braţe 

17. 5 smectică 2 26 filiformă cu patru braţe 

18. 5 smectică 2 44 mozaic 

19. 5 smectică 2 48 mozaic şi filiformă 

20. 5 smectică 2 49 filiformă şi mozaic 

21. 5 smectică 1 52 filiformă 

22. 5 nematică 58 mozaic mărunt 

23. 5 nematică 62 striată 
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în figurile 18a - 18f sunt ilustrate şase dintre texturile enumerate în tabelul 30, şi anume cele de 

la poziţiile 6, 8, 11, 14, 16 şi 23. 

Figura 18a. Mezofază nematică cu textură 
de evantai 

<o c 
A 

Figura 18b. Mezofază nematică cu 
textură filiformă 

Figura 18c. Mezofază smectică cu textură 
de mozaic 

Figura 18d. Mezofază nematică cu textură 
de mozaic 

s 

> 

Figura 18e. Mezofază nematică cu textură 
filiformă 

Figura 18f. Mezofază nematică cu textură 
striată 
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4.4.3. Analiza derivatografică a N-(4'-n-alcoxibenziliden)-4-n-alchilanilinelor [369] 

Influenţa structurii asupra stabilităţii termice a benzilidenanilinelor sintetizate a fost urmărită 

prin analiză derivatografică (tabelul 31). 

Alurile derivatogramelor pentru diversele combinaţii studiate sunt asemănătoare. Spre 

exemplificare prezentăm derivatograma N-(4'-n-pentoxibenziliden)-4-n-metilanilinei 

(figura 19). 

Figura 19. Derivatograma N-(4'-n-pentoxibenziliden)-4-n-metilanilinei 

Din curba termogravimetrică (TG) rezultă că produşii încep să piardă în greutate la temperaturi 

care variază între 120 - 200°, procesul se accentuează cu creşterea temperaturii, iar în intervalul 

340 - 410® practic nu mai există reziduu în creuzet. 

101 

BUPT



Pe curba termică diferenţială (DTA), apare un proces endoterm în domeniul 30 - 100® ce 

corespunde, în limita erorilor metodei, temperaturii de tranziţie din stare solidă în lichid izotrop 

pentru benzilidenanilinele care au mezofaze monotrope, respectiv trecerii din stare cristalină 

sau smetică în stare nematică pentru cele care prezintă mezomorfism enantiotrop. 

Un al doilea proces endoterm, mult mai pronunţat, este prezent în intervalul de temperatură 

327 - 390"̂ , al cărui maxim corespunde temperaturii de fierbere a benzilidenanilinei respective. 

Examinând datele din tabelul 31 şi figurile 20 şi 21 rezultă că temperaturile de fierbere depind 

în mare măsură de structura grupărilor alcoxi şi alchil. Astfel, deşi se observă o creştere 

generală a punctelor de fierbere cu masa moleculară, pentru aceeaşi grupare alchil din restul 

anilinic temperaturile cresc mai mult la trecerea numărului de atomi de carbon din catena alcoxi 

de la impar la par decât în cazul invers, în care uneori se observă o scădere a punctului de 

fierbere (figura 20). Un aspect perfect similar apare şi în cazul modificării numărului de atomi 

din gruparea alchil pentru aceeaşi grupare alcoxi din restul aldehidic (figura 21). 

în concluzie, comportarea la fierbere ca şi comportarea la trecerea din fază solidă în mezofază, 

respectiv din mezofază în stare de lichid izotrop, demonstrează că ordonarea şi asocierea 

moleculelor depind de caracterul par sau impar al numărului de atomi de carbon din radicalii 

alchilici. 

în cazul radicalilor alchilici cu număr par de atomi de carbon în gruparea alcoxi din restul 

aldehidic sau grefaţi direct pe restul anilinic, asocierea intermoleculară este mai importantă 

decât în cazul radicalilor cu număr impar de atomi de carbon. 
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Tabelul 31. Rezultatele analizei derivatografice a compuşilor 

CnH2nfiO C H = N ^ \ •CmH2mfi 

Nr. m n Temperatura de tranziţie 
OC (DTA) 

Stabilitate 
°C (TG) 

Temperatura 
de fierbere ®C 
(DTG şi DTA) 

Nr. m n 

C ^ I C (S) N 

Stabilitate 
°C (TG) 

Temperatura 
de fierbere ®C 
(DTG şi DTA) 

1. 1 92 - 140 327 

2. 2 95 - 163 335 

3. 3 65 - 155 340 

4. 4 63 - 160 340 

5. 5 50 - 160 360 

6. 2 1 54 - 160 337 

7. 2 2 - 68 182 362 

8. 2 3 69 - 160 350 

9. 2 4 - 49 165 360 

10. 2 5 - 53 167 383 

11., 3 1 - 45 130 328 

12. 3 2 - 79 168 355 

13. 3 3 - 52 160 342 

14. 3 4 - 56 200 370 

15. 3 5 - 52 185 370 

16. 4 1 - - 170 370 

17. 4 2 - 38 175 375 

18. 4 3 - 46 120 370 

19. 4 4 - 48 185 385 

20. 4 5 - 50 180 390 

21. 5 1 - 40 135 320 

22. 5 2 - 60 155 365 

23. 5 3 - 34 140 380 

24. 5 4 - 47 190 395 

25. 5 5 - 50 150 390 

C - cristalin 
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Figura 20. Variaţia punctelor de fierbere cu numărul de atomi de carbon din catena alcoxi (n) 
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Figura 21. Variaţia punctelor de fierbere cu numărul de atomi de carbon din catena alchil (m) 
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4.5. Caracterizarea prin spectroscopie UV, IR şi ^H-RMN a unor N-(4'-n-
alcoxibenziliden)-4-n-alchilaniline cu caracter de cristale lichide 

4.5.1. Spectre UV [374] 

După cum s-a mai arătat în Capitolul 3.1.2 referitor la spectrele de absorbţie în vizibil şi 

ultraviolet a benzilidenanilinelor, molecula de benzilidenanilină are o conformaţie acoplanară 

în toate cele trei stări de agrerare şi anume: ciclul benzenic legat de azot este rotit faţă de restul 

moleculei cu un unghi de cca 48° - 55°. 

In figura 22 este ilustrat spectrul în UV al benzilidenanilinei sintetizate de noi, în n-hexan: 

17 
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Figura 22. Spectrul în UV al benzilidenanilinei în n-hexan 

Spectrul obţinut corespunde cu cel din literatură pentru benzilidenanilină şi este alcătuit din 

două maxime de absorbţie: banda de la 310nm este atribuită unei tranziţii n->-n* care se 

extinde pe întreaga moleculă dar care are originea în fragmentul anilinic, şi banda de la 261nm, 

care este caracteristică pentru fragmentul C6H5-CH=N- şi a fost interpretată ca o tranziţie 

datorată unui transfer de sarcină, în care ciclul benzilidenic este donorul şi grupul azometinic 

acceptorul. 
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Poziţia benzilor I şi II în benzilidenanilinele '-disubstituite, şi mai ales raportul coeficienţilor 

molari de extincţie 8i / 8ii poate fi ales drept criteriu spectroscopic de apreciere a coplanarităţii 

relative a lor [221]. 

Cristalele lichide studiate de noi au în poziţia para a nucleului benzilidenic o grupare alcoxi, 

deci donoare de electroni, iar în poziţia para a nucleului anilinic o grupare alchil, de asemenea 

donoare de electroni, deci cu efecte opuse asupra coplanarităţii moleculei de benzilidenanilină. 

Pentru aprecierea coplanarităţii relative a moleculelor de cristale lichide sintetizate de noi s-au 

efectuat spectrele lor în UV în n-hexan şi s-au calculat rapoartele coeficienţilor molari de 

extincţie 8i / 8n a celor două benzi principale de absorbţie. 

în figura 23 este reprezentat spectrul N-(4'-n-butoxibenziliden)-4-n-butilanilinei. Spectrele 

celorlalte cristale lichide au structuri asemănătoare. 
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Figura 23. Spectrul în UV al N-(4'-n-butoxibenzilidenH-n-butilanilinei în n-hexan 

Examinând spectrul în UV rezultă că raportul coeficienţilor molari de extincţie 8i / 8n este mai 

mare decât în cazul benzilidenanilinei, iar banda I este deplasată batocrom cu cca 18 - 21nm, 

deci cristalele lichide din clasa benzilidenanilinelor studiate de noi au moleculele mai coplanare 

decât molecula de benzilidenanilină. 
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în Tabelul 32 sunt ilustrate lungimile de undă ale benzilor I şi II pentru 16 dintre compuşii 

studiaţi precum şi raportul coeficienţilor molari de extincţie. 

Tabelul 32. Lungimile de undă şi extincţiile molare pentru maximele de absobţie în UV pentru 

benzilidenanilinele cu următoarea structură: 

C n H 2 r t f i O - / V - C H = N — f 

Nr. n m Banda I Banda II e i / E i i 
crt. A,(nni) ei X,(nm) eii 

1. 1 2 322 14935 280 21519 0,694 

2. 2 2 323 15332 280 21410 0,716 

3. 3 2 322,5 15545 281 21620 0,719 

4. 4 2 321,5 15443 282 21420 0,721 

5. 5 2 322 15409 280,5 21356 0,721 

6. 1 4 322,5 14423 280 20758 0,698 

7. 2 4 324 15576 282 21601 0,721 

8. 3 4 321 16015 278 22212 0,721 

9. 4 4 323,5 11888 282 16826 0,706 

10. 5 4 321 16160 281 22467 0,719 

11. 1 5 321,5 14948 279 21282 0,702 

12. 2 5 324,5 15734 280,5 22020 0,714 

13. 3 5 324 16040 281 22116 0,725 

14. 4 5 322,5 16095 280 22076 0,729 

15. 5 5 324 15810 280,5 21779 0,726 

16. - - 310 6965 261 15605 0,395 

Toate spectrele au fost efectuate în n-hexan. 
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Din tabel rezultă că în fiecare serie coplanaritatea benzilidenanilinelor creşte cu creşterea 

radicalului alcoxi pentru acelaşi radical alchil, de la Ci până la C3, după care rămâne practic 

constantă, iar pentru acelaşi radical alcoxi se observă o uşoară creştere a coplanarităţii 

moleculelor cu creşterea radicalului alchil. 

4.5.2. Spectre în IR 

Spectrele în IR ale benzilidenanilinei şi ale derivaţilor ei p,p -disubstituiţi sunt foarte complexe, 

în special în domeniul sub 1700 cm'\ Calculele de vibraţii normale efectuate pentru molecula 

de benzilidenanilină au arătat că practic toate benzile de vibraţie sunt rezultatul unor cuplaje a 

mai multor moduri de vibraţie [253]. 

Noi am efectuat spectrele în IR pentru cele 25 de substanţe cu caracter de cristale lichide 

sintetizate. înregistrarea spectrelor s-a făcut în film între geamuri de NaCl. Spectrele obţinute 

de noi sunt foarte asemănătoare între ele în ceea ce priveşte poziţia benzilor şi diferă în 

mărimea intensităţii lor, în special a celor alifatice, după cum era de altfel de aşteptat. 

Faţă dê  spectrul în IR al benzilidenanilinei, în spectrele compuşilor studiaţi de noi apar 

deosebiri mai accentuate în domeniul 2850 - 3050 cm~\ unde în cazul benzilidenanilinei 

benzile de valenţă v ^ ^̂  din gruparea azometinică şi aromatic sunt bine individualizate, 

iar în cazul compuşilor p,p '-disubstituiţi aceste benzi sunt acoperite de vibraţiile de valenţă 

alifatice şi în domeniul 700 - 900 cm^^ care este caracteristic pentru tipul de substituţie al 

nucleului aromatic. Restul de benzi de vibraţie ale benzilidenanilinelor se regăsesc în cazul 

compuşilor disubstituiţi practic la acelaşi număr de undă, la care se adaugă desigur benzile 

alifatice de deformaţie şi benzile grupării eterice. 

în tabelele 33 şi 34 sunt indicate numerele de undă ale principalelor benzi de vibraţie alifatice, 

aromatice, precum şi ale grupării eterice şi azometinice ale substanţelor sintetizate de noi, în 

comparaţie cu ale benzilidenanilinei nesubstituite. 
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Tabelul 33. Principalele benzi alifatice de absorbţie în IR ale benzilidenanilinelor cu formula: 

•CniH2mfl CnH2iH-iO—(f C H = N - ^ ^ 

Nr. 
crt. 

m n 
as 

CH3 
as 

* CH2 

v ' 

CH3 

^ CH2 

8 ' c H 3 

« C H . 
^ C H 3 ^CH2 

1. 1 2950S 2930S 2860s 1460m 1390U 985m 730s 

2. 2 2950S 2930S 2860S 1460m 1390S 970m 730s 

3. 3 2950S 2930m 2860m 1470m 1390m 985i 730s 

4. 4 2950u 2930m 2860S 1470m 1390S 980s 760s 

5. 5 2950S 2930S 2870m 1480m 1390m 970m 730s 

6. 2 1 2950U 2930S 2870S 1480m 1390m 970m 730s 

7. 2 2 2950i 2930n 2860S 1480m 1390m 975s 730s 

8. 2 3 2950S 2930S 2860S 1480m 1390S 990s 730s 

9. 2 4 2950s 2930s 2860m 1480m 1390m 970m 730s 

10. 2 5 2950s 2930s 2860S 1480m 1390S 980s 730s 

11. 3 1 2950s 2930S 2860S 1380m 1385S 970m 730s 

12. 3 2 2950S 2930S 2860S 1480m 1390u 970s 730s 

13. 3 3 2950S 2930S 2860m 1380m 1390i 980i 730s 

14. 3 4 2950S 2930S 2860m 1480m 1390m 970m 730s 

15. 3 5 2950S 2930S 2860m 1480m 1390m 970s 730s 

16. 4 1 2945i 2930m 2860S 1480m 1390m 975s 730s 

17. 4 2 2945i 2930m 2860m 1480m 1390U 980m 730s 

18. 4 3 2950s 2930m 2860m 1480i 1385S 970m 730s 

19. 4 4 2950U 2930U 2860m 1470m 1390s 970m 730s 

20. 4 5 2950U 2930S 2860m 1470i 1390U 970m 730s 

21. 5 1 2970s 2930m 2870m 1470m 1390U 970m 930s 

22. 5 2 2970s 2930m 2860m 1470m 1380m 970m 730s 

23. 5 3 2970S 2930S 2860s 1480m 1390S 970i 730u 

24. 5 4 2970S 2930S 2860S 1480m 1390S 970m 730s 

25. 5 5 2970S 2930S 2860S 1480m 1390S 970m 730s 

26. - - - - - - - 990u -
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Tabelul 34. Benzi aromatice, azometinice şi eterice de absorbţie în IR ale benzilidenanilinelor 

cu formula: 

C n H i t t f l O - / ^ C H = N - / \ — C m H 2 m f l 

Nr. 
ort. 

m n V 
V 

V 

V 

V 
^CCAr 

V 

V 
^CCAr 

V as 
* COAr ^ COAr TCH 

1. 1 3050U 1620s 1600m 1580S 1507m 1260i 10301 820s 

2. 2 3030S 1620U 1600i 1570S 1505i 1250i 1030m 8301 

3. 3 3025S 1620m 1600m 1570U 1500i 1250i 1030U 8301 

4. 4 3014S 1620m 1600i 1570m 1510i 1250i 1030m 821s 

5. 5 3030S 1620m 1600i 1570m 1500i 1250i 10201 830s 

6. 2 1 3030u 1620m 1600i 1560m 1510i 1260i 10301 830i 

7. 2 2 3030S 1620m 1600i 1570m 1510i 1250i 10301 8301 

8. 2 3 3030S 1620m 1600i 1570i 1510i 1250i 1020m 830i 

9. 2 4 3030S 1620m 1600i 1570m 1510i 12401 10201 8301 

10. 2 5 3030S 1620i 1600i 1570m 1510i 12401 1020i 830i 

11. 3 1 3020U 1620m 1600i 1580m 1510i 12501 1020m 8301 

12. 3 2 3030U 1620m 1600i 1570m 1510i 12501 1030S 830m 

13. 3 3 3020u 1620m 1600i 1570m 1510i 12501 1020m 8301 

14. 3 4 3030S 1620m 1600i 1570m 1510i 12501 1020m 8301 

15. 3 5 3020u 1620m 1600i 1570m 1510m 12501 1020m 8301 

16. 4 1 3050U 1620m 1590i 1580m 1505i 12601 1025i 8301 

17. 4 2 3030S 1620m 1590i 1570m 1505i 12501 10301 8301 

18. 4 3 3030S 1620m 1590i 1570m 1500i 12501 1030m 8301 

19. 4 4 3030S 1620m 1600i 1570m 1505i 12501 1035m 8301 

20. 4 5 3030S 1620m 1595i 1565m 1505i 12451 1035m 8301 

21. 5 1 3020U 1620m 1600i 1570m 1500i 12401 1030m 8151 

22. 5 2 3020S 1620m 1600i 1570m 1500i 12501 1030S 8401 

23. 5 3 3020U 1620m 1600i 1570m 1500i 12501 1020m 8301 

24. 5 4 3026U 1620m 1600i 1570m 1500i 12501 10201 830i 

25. 5 5 3020U 1620U 1600i 1570m 1500i 12501 1020m 8301 

26. - - 3030S 1620i 1580i 1570m 1480m 1275S 1020m -
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Spectrele Raman şi IR apropiat şi îndepărtat ale unor cristale lichide executate în funcţie de 

temperatură în mezofaze şi stare izotropă au prezentat diferite modificări de intensitate ale 

benzilor sau chiar dispariţia unor benzi de vibraţie [264 - 266]. 

Pentru observarea unor eventuale modificări ale spectrelor IR în domeniul obişnuit (400 -

4000 cm"^) ale cristalelor lichide studiate de noi în diferitele mezofaze, respectiv în stare 

izotropă, s-au efectuat aceste spectre în funcţie de temperatură utilizând o cuvă încălzită electric 

cu reglare a temperaturii cu precizia ±1°C. 

în tabelele 35 şi 36 sunt indicate numerele de undă şi intensităţile relative ale pricipalelor benzi 

alifatice, aromatice, azometinice şi eterice în funcţie de temperatură pentru şapte dintre 

cristalele lichide sintetizate. în toate cazurile în momentul atingerii temperaturii de tranziţie a 

avut loc o creştere bruscă a transmitanţei cu cca 10 - 12 % pentru tranziţia stare cristalină -

stare smectică, cu cca 30 % pentru tranziţia stare cristalină - stare nematică şi cu cca 3 - 5 % 

pentru tranziţia stare nematică - lichid izotrop, putându-se determina în acest mod 

temperaturile de tranziţie care au corespuns bine cu cele determinate cu ajutorul microscopului 

cu masă încălzitoare. 

în figura 24 este ilustrată modificarea transmitanţei în IR cu creşterea temperaturii pentru 

N-(4'-n-pentoxibenziliden)-4-n-butilanilinei. 

Majoritatea benzilor de vibraţie îşi micşorează mai mult sau mai puţin intensitatea cu ridicarea 

temperaturii în aşa fel încât spectrul stării cristaline este destul de diferit de cel al lichidului 

izotrop, aşa cum rezultă din figura 24 şi mai ales 25, în care s-a înregistrat spectrul IR numai la 

22°C şi la 150°C pentru acelaşi cristal lichid. 

Modificări mai accentuate ale raportului intensităţilor apar la tripletul de la 1580 - 1630 cm"̂  

datorat vibraţiilor de valenţă a grupării azometinice, precum şi în domeniul 980 - 1080 cm"̂  

unde apare banda de valenţă eterică simetrică şi o serie de benzi de schelet aromatic. 

Banda de la 730 cm"̂  de intensitate slabă în fază cristalină, pe care am atribuit-o unei vibraţii 

de deformare a grupării CH2, practic dispare în starea de lichid izotrop, aşa cum rezultă din 

figurile 24 şi 25 şi din tabelul 35. 
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Tabelul 35. Variaţia intensităţii relative cu temperatura a principalelor benzi alifatice de 

absorbţie în IR ale benzilidenanilinelor cu formula: 

CnH2nfiO- / \ "CmH2mfi 

Nr. 
crt. 

m n T as 
CH3 

Int. 
rel. 
% 

as 
^ CH2 

Int. 
rel. 
% * CH2 

Int. 
rel. 
% 

Int. 
rel. 
% 

TCH 
Int. 
rel. 
% 

YCH2 
Int. 
rel. 
% 

1. 5 1 20 2970 100 2930 100 2870 100 1460 100 980 100 730 100 

50 2970 102 2930 109 2870 128 1460 90 980 65 730 25 

80 2970 94 2930 109 2870 117 1460 90 980 50 730 10 

2. 5 2 20 2970 100 2920 100 2860 100 1470 100 970 100 730 100 

70 2970 76 2920 82 2860 63 1470 60 970 25 730u 0 

100 2970 71 2920 79 2860 67 1470 30 970 8 730u 0 

120 2970 64 2920 69 2860 69 1470 35 970 8 730u 0 

3. 5 3 20 2970 100 2930 100 2860 100 1480 100 970 100 730 100 

50 2970 91 2930 96 2860 89 1480 89 970 83 730 70 

90 2970 97 2930 95 2860 98 1480 71 970 43 730u 0 

- 100 2970 85 2930 87 2860 85 1480 28 970 45 730u 0 

4. 5 4 20 2970 100 2930 100 2860 100 1480 100 970 100 730 100 

42 2970 115 2930 104 2860 96 1480 74 970 82 730 75 

60 2970 110 2930 160 2860 89 1480 87 970 56 730 50 

120 2970 92 2930 80 2860 79 1480 61 970 47 730u 0 

5. 5 5 20 2950 100 2930 100 2860 100 1480 100 970 100 730 100 

35 2950 77 2930 80 2860 77 1480 97 970 97 730 80 

65 2950 88 2930 90 2860 87 1480 88 970 37 730 20 

90 2950 77 2930 80 2860 74 1480 90 970 31 730u 0 

6. 1 4 20 2970 100 2920 100 2860 100 1470 100 970 100 730 100 

45 2970 66 2920 87 2860 92 1470 43 970 31 730 20 

67 2970 200 2920 126 2860 121 1470 37 970 27 730u 0 

80 2970 240 2920 166 2860 150 1470 40 970 31 730u 0 

7. 1 5 20 2950 100 2930 100 2870 100 1480 100 970 100 730 100 

38 2950 56 2930 56 2870 45 1480 85 970 90 730 15 

57 2950 70 2930 70 2870 82 1480 85 970 64 730 15 

70 2950 60 2930 60 2870 65 1480 90 970 62 730 15 
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Tabelul 36. Variaţia intensităţii relative cu temperatura a unor benzi aromatice, eterice şi 

azometinice de absorbţie în IR ale benzilidenanilinelor cu formula: 

CnH2i>fiO- / \ "CmH2infi 

Nr. 
crt. 

m n T Vc=N 

V 
^CCAr 

Int. 
rel. 
% V 

^CCAr 

Int. 
rel. 
% 

V 

V 

Int. 
rel. 
% 

^cc 
Ar. 

Int. 
rel. 
% 

as 
* COAr 

Int. 
rel. 
% 

T̂ CH 
Int. 
rel. 
% 

1. 5 1 20 1620 100 1600 100 1570 100 1500 100 1250 100 815 100 

50 1620 102 1600 111 1570 94 1500 90 1250 108 815 93 

80 1620 90 1600 72 1570 92 1500 44 1250 67 815 107 

2. 5 2 20 1620 100 1600 100 1570 100 1500 100 1240 100 840 100 

70 1620 86 1600 129 1570 100 1500 150 1240 140 840 48 

100 1620 99 1600 106 1570 83 1500 140 1240 126 840 43 

120 1620 54 1600 100 1570 72 1500 137 1240 113 840 35 

3. 5 3 20 1620 100 1600 100 1570 100 1500 100 1250 100 830 100 

50 1620 91 1600 100 1570 92 1500 106 1250 95 830 100 

90 1620 88 1600 104 1570 89 1500 31 1250 102 830 100 

- 120 1620 76 1600 93 1570 73 1500 115 1250 87 830 66 

4. 5 4 20 1620 100 1600 100 1570 100 1500 100 1250 100 830 100 

42 1620 79 1600 123 1570 79 1500 77 1250 118 830 112 

60 1620 89 1600 77 1570 96 1500 114 1250 103 830 118 

120 1620 76 1600 87 1570 69 1500 85 1250 91 830 66 

5. 5 5 20 1620 100 1600 100 1570 100 1500 100 1250 100 830 100 

35 1620 113 1600 119 1570 112 1500 138 1250 110 830 70 

65 1620 97 1600 100 1570 91 1500 127 1250 117 830 60 

90 1620 80 1600 105 1570 85 1500 125 1250 102 830 83 

6. 1 4 20 1620 100 1600 100 1570 100 1500 100 1240 100 821 100 

45 1620 75 1600 100 1570 75 1500 102 1240 90 821 194 

67 1620 86 1600 85 1570 85 1500 111 1240 95 821 125 

80 1620 79 1600 94 1570 85 1500 86 1240 85 821 47 

7. 1 5 20 1620 100 1600 100 1570 100 1500 100 1240 100 830 100 

38 1620 107 1600 147 1570 107 1500 140 1240 138 830 70 

57 1620 107 1600 137 1570 118 1500 114 1240 137 830 85 

70 1620 107 1600 137 1570 118 1500 108 1240 127 830 40 
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Modificările cu ridicarea temperaturii observate în spectrele IR în domeniul 400 - 4000 cm ^ 

ale benzilidenanilinelor studiate le-am interpretat în acord cu datele din literatură astfel: 

în cazul tranziţiei stare cristalină ~ stare smectică cuplarea dintre straturile de molecule 

slăbeşte şi spaţiul dintre ele creşte, iar vibraţiile datorate acestor cuplări dintre molecule se 

modifică în apropierea temperaturii de tranziţie. 

în cazul tranziţiei stare cristalină - stare nematică modificările observate se datoresc unor 

mişcări de torsiune şi oscilaţie a moleculelor în jurul axei lor longitudinale, care se 

accentuează la atingerea temperaturii de tranziţie. 

Cu ridicarea temperaturii grupările n-alchil şi n-alcoxi îşi modifică conformaţia; acest lucru este 

reflectat în spectrele IR de modificări ale intensităţii benzilor datorate acestor substituenţi 

(figura 24 - 26, tabelul 35 - 36). 

în concluzie, din examinarea spectrelor IR în funcţie de temperatură se pot aprecia care vibraţii 

sunt numai intramoleculare (care nu îşi modifică sau îşi modifică puţin intensitatea în funcţie de 

temperatură) şi care depind de cuplaje intermoleculare (cele care îşi modifică mult intensitatea 

odată cu creşterea dezordinii moleculare cu temperatura). 

Concomitent cu efectuarea spectrelor în funcţie de temperatură se pot determina cu o precizie 

suficientă şi temperaturile de tranziţie. 
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Figura 25. Spectrul în IR la 22°C - stare cristalină - şl 150°C - lichid izotrop - al 
N-(4'-n-pentoxibenziliden)-4-n-butilanillnei 

500 om < 

Figura 26. Spectrul în IR la 25"'C - mezofază nematică - şi 80°C - lichid izotrop - al 

N-(4'-metoxibenziliden)-4-n-butilanilinei 
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4.5.3. Spectrele Ĥ-RMN 

Spectrele ^H-RMN ale N-(4'-alcoxibenziliden)-4-alchilanilinelor prezintă o serie de aspecte 

comune datorită similitudinii structurale (tabelul 37, figurile 27 - 28). 

Tabelul 37. Domeniile în care se găsesc semnalele diverşilor protoni din benzilidenaniline în 

comparaţie cu benzaldehidele şi anilinele substituite corespunzătoare. 

C B D E 

Ri—O- •R2 

6A (ppm) 5B (ppm) 5c (ppm) 6D (ppm) 5E (ppm) 

Benzilidenaniline 8,25 - 8,35 7,71-7,81 6,81-6,92 7,07 - 7,20 6,95 - 7,00 

Benzaldehide 
substituite 

9,70 - 9,75 7,65 - 7,70 6,85 - 6,90 - -

Aniline substituite - - - 6,80-6,90 6,35 - 6,45 

• Protonul azometinic A este puternic dezecranat datorită mai ales anizotropiei dublei 

legături C=N [375]. în comparaţie însă cu benzaldehidele substituite corespunzătoare, 

semnalul protonului azometinic este deplasat spre câmpuri mai înalte cu cca 1,5 ppm, ceea ce 

se datoreşte probabil mai multor factori [175, 241], dintre care cel mai important îl constituie 

înlocuirea atomului de oxigen cu două perechi de electroni neparticipanţi cu un atom de azot cu 

o singură pereche. Perechea de electroni suplimentară a oxigenului are un efect dezecranant 

prin anizotropie diamagnetică [375]. Acest factor este mai important decât cel de dezecranare 

prin curenţii de inel şi compresie sterică datorat prezenţei nucleului aromatic suplimentar faţă 

de benzaldehidă. Sunt posibile de asemenea o serie de contribuţii datorate modificărilor în 

curenţii de inel din nucleul anilinic ca urmare a modificării unghiului diedru dintre cele două 

nuclee [175]. 

Domeniul relativ îngust (0,1 ppm) în care se găsesc deplasările chimice ale protonilor 

azometinici din toţi compuşii studiaţi indică o influenţă redusă a mărimii radicalilor alchilici 

liniari Ri şi R2. După cum a fost arătat deja [281], efectele electronice ale substituenţilor din 

nucleul benzaldehidic sunt cele care influenţează cel mai mult deplasările chimice ale 

protonului azometinic. Substituenţii alchilici liniari Ri au însă efecte electronice foarte 

apropiate, ceea ce explică acest domeniu foarte îngust. Pe de altă parte, substituenţii din 
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nucleul anilinic influenţează foarte puţin deplasarea chimică a protonului azometinic, fapt care 

a fost explicat printr-o configuraţie neplană în care nucleul aromatic provenit din anilină este 

rotit din plan [281, 198]. 

Figura 27. Spectrul ^H-RMN al N-(4'-etoxibenziliden)-4-etilanilinei 

col. MH, 
..ci, -

MHt 

• M r 
t A i J ^ 

cf-. , i . . .. i . ~to ^ 4ÎQ , Î!Q i 2X3 , \0 ^ ' . I ... I o-i-i • I . i I i I 1 I 1 1 

Figura 28. Spectrul ^H-RMN al N-(4'-n-pentoxibenziliden)-4-etilanilinei 

• Protonii aromatici B şi C din nucleul benzaldehidic apar sub forma unui sistem A2B2, tipic 

pentru sistemele aromatice / -̂substituite. Constanta de cuplaj Jbc, măsurată direct din spectre, 

este de cca 8,5 - 9 Hz şi valoarea ei este normală pentru astfel de compuşi [375]. Deplasările 

chimice ale protonilor B şi C, care variază de asemenea în limite foarte înguste în toţi compuşii 

studiaţi 0,1 ppm), sunt de asemenea destul de asemănătoare cu cele ale benzaldehidelor 

corespunzătoare. Doar protonii C sunt deplasaţi puţin spre câmpuri mai înalte, ceea ce reflectă 

un efect inductiv mai slab al azotului în comparaţie cu oxigenul din benzaldehide [175]. Este 

117 

BUPT



de notat de asemenea şi dezecranarea pronunţată a protonilor B (5 = 7,7 - 7,8 ppm) ceea ce a 

fost explicat ca un efect al situării acestor protoni în regiunea de dezecranare diamagnetică a 

dublei legături C=N [176], situaţie similară cu cea din benzaldehidele corespunzătoare. 

• Protonii aromatici D şi E din nucleul anilinic apar de asemenea sub forma unui sistem de 

tip A2B2, care însă poate fi uşor confundat cu un sistem A4, datorită diferenţei mici între 

deplasările chimice 5d şi Se (cca 0,1 ppm). Această apropiere a deplasărilor chimice ale 

protonilor D şi E faţă de anilinele substituite (unde diferenţa era de 0,4 ppm) se datoreşte 

probabil schimbărilor care au loc în repartiţia densităţii de electroni n în poziţiile 3 şi 3' ale 

nucleului aromatic la transformarea anilinelor 4-substuite în benzilidenaniline [175]. 

Modificările densităţii de electroni în benzilidenaniline provin mai ales din schimbarea în 

efectul inductiv al azotului şi din conjugarea n-7C. Ambele efecte depind de unghiul diedru 

dintre nucleul aromatic şi dubla legătură. Calcule semiemperice [175] ale unghiul diedru -

efectuate prin corelarea diferenţei dintre legăturile chimice ale benzilidenanilinelor divers 

substituite faţă de anilinele corespunzătoare, şi densitatea de electroni la atomii 2 şi 3 din 

nucleul aromatic - au dus la concluzia că valoarea unghiului diedru este mai mică de 45° şi mai 

mare de 0°. 

Pe de altă parte, diferenţa dintre dezecranările protonilor din poziţiile 2 şi 2' ale celor două 

nuclee aromatice (protonii din poziţiile 2 şi 2' ale nucleului benzaldehidic sunt mult mai 

dezecranaţi decât de cei din nucleul anilinic) indică faptul că protonii din nucleul anilinic nu 

sunt influenţaţi de efectul anizotropic al dublei legături C=N. O explicaţiă posibilă pentru 

această diferenţă o constituie şi în acest caz devierea din planul moleculei a nucleului aromtic 

provenit din anilină, ceea ce face ca protonii acestui nucleu să nu se mai găsească în zona de 

dezecranare a dublei legături [176]. 

• Protonii din grupele alchil liniare R\ şi R2 au deplasări chimice obişnuite pentru poziţia lor 

în moleculă [370]. Astfel, grupele CH2-O, mai dezecranate de atomul de oxigen vecin, au 

deplasarea chimică la cca 4,00 - 4.05 ppm, iar grupele CH2-Ar mai puţin dezecranate se găsesc 

la valori de 2,65 - 2,70 ppm. Nu se observă variaţii semnificative ale deplasărilor chimice 

pentru grupele alchil în funcţie de lungimea catenei radicalilor alchilici, fapt care este normal 

dacă se ţine cont că spectrele sunt înregistrate în soluţii relativ diluate ( 2 - 5 %) în solvenţi 

nepolari (CCI4, CDCI3) la temperatura camerei. 
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4.6. Stabilitatea la hidroliză a unor N-(4'-alcoxibenziliden)-4-n-alchilaniline 
cu caracter de cristale lichide 

Studiile referitoare la hidroliză benzilidenanilinei precum şi a unor derivaţi substituiţi fie în 

nucleul anilinic, fie în cel aldehidic, au arătat că reacţia este sensibilă la catalizatori acizi [321 -

327; 330 - 332; 340 - 342] şi bazici [326, 343] şi are loc prin intermediul unui amino-alcool a 

cărui formare este etapa determinantă de viteză [321 - 326; 331 - 332]: 

ki k3 
Ar* C H = N — A r + H2O ^ Ar»—CH-NH—Ar • Ar'—CHO + H2N—Ar 

k2 I 
OH 

Profilul de pH al reacţiei (curba b din figura 12) [335] corespunde cu o creştere liniară a 

logaritmului constantei de viteză în intervalul de pH -6 la -2, urmată de un palier în intervalul 

-2 la 2. Intre pH 2 şi 8 viteza de reacţie scade, ca să rămână din nou constantă în intervalul de 

pH 8 - 11,5. La pH-uri mai mari de 11,5 viteza de reacţie devine proporţională cu concentraţia 

ionilor HO . 

întrucât unele dintre benzilidenanilinele substituite în ambele nuclee aromatice au găsit utilizări 

pe scară largă în dispozitive optoelectronice datorită caracterului lor de cristale lichide, am găsit 

util să studiem cinetica hidrolizei lor. Aceasta cu atât mai mult cu cât hidroliză este una dintre 

reacţiile cele mai importante care contribuie la îmbătrânirea dispozitivelor optoelectronice prin 

dispariţia caracterului de cristal lichid al benzilidenanilinelor respective. 

Hidroliză benzilidenanilinelor cu caracter de cristale lichide s-a studiat în soluţii apă-dioxan la 

pH - 7 fără soluţii tampon. 

4.6.1 Cinetica hidrolizei unor N-(4'-alcoxibenziliden)-4-alchilaniline în soluţii 

apă-dioxan [375-377] 

Cinetica hidrolizei unei serii de N-(4'-alcoxibenziliden)-4-n-alchilaniline cu formula generală: 

CnH2n^iO-C6H4-CH=N-C6H4-CmH2nî+i , unde n = 1 - 5 ; m = 3 - 5, a fost urmărită prin 

spectroscopie de ultraviolet în soluţii apă-dioxan, prin scăderea extincţiei benzii caracteristice a 

benzilidenanilinelor din domeniul 320 - 325 nm. 
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La concentraţiile mari de apă utilizate (cca 27 - 34 M/l) faţă de cele ale benzilidenanilinelor 

(3 - 5 . 10"̂  M/l) procesul are o cinetică de ordin pseudounu, cum era de aşteptat. La 

concentraţii mai mici de 27 M/l de apă s-au obţinut însă constante satisfăcătoare numai pentru o 

cinetică mixtă de ordin pseudounu şi pseudodoi cu caracter autocatalitic. Constantele de ordin 

pseudounu şi cele autocatalitice calculate pentru diverse concentraţii ale apei în dioxan sunt 

cuprinse în tabelul 38 (pentru modul de calcul vezi partea experimentală). 
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Figura 29. Variaţia constantelor de hidroliză ki şi kz cu numărul atomilor de carbon 
din gruparea alcoxi (n) pentru seria m = 4 ş i n = 1 - 5 

1,2 - temperaturile de tranziţie cristalin-nematic respectiv nematic-izotrop 
3,4 - Ki . 10^ determinate la 22,22 respectiv 30,55 mol/l apă în dioxan 
5,6 - ka determinate ia 22,22 respectiv 30,55 mol/l apă în dioxan 
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Tabelul 38. Constantele de viteză pseudounumoleculare k| (sec"') şi autocatalitice 

pseudobimoleculare k2 (1.sec"'.mol"'), determinate Ia 70° şi diferite concentraţii ale apei în 

dioxan, ale combinaţiilor CnH2n+iO-C6H4-CH=N-C6H4-CniH2m+i (3-5.10"^ mol/l) 

Nr. m n 
Temperatura de 

tranziţie, °C k 
H2O mol/l 

crt. 
C(S)-N 19,40 22,20 25 27,77 30,55 33,33 

1. 3 1 44,5 59,5 k,.10' 
k2 

1,15 
6,10 

2,80 
5,44 

5,90 
3,93 

10,43 
2,98 

22,40 
2,24 

2. 3 2 76 59 ki.lO' 
k2 

- 0,94 
7,19 

3,06 
7,64 

7,16 
5,51 

13,60 
3,73 

26,03 
2,60 

3. 3 3 57,5 68 
k2 

- 1,82 
10,71 

4,94 
9,98 

11,80 
5,90 

18,30 
4,59 

32,50 
3,25 

4. 3 4 53 82 ki.lO' 
k2 

- 1,90 
12,31 

5,86 
11,06 

11,00 
7,33 

14,43 
4,81 

28,73 
3,83 

5. 3 5 57 74,5 ki.lO' 
k2 

- 1,50 
14,89 

4,57 
13,06 

9,70 
8,85 

18,16 
6,48 

35,53 
4,44 

6. 4 1 22 44 k,.10' 
k2 

- 2,06 
13,70 

4,18 
16,75 

10,73 
21,46 

21,95 
24,39 

21,84 
28,94 

7. 4 2 36 79 ki.lO" 
k2 

- 1,74 
11,59 

4,29 
14,32 

13,52 
16,90 

22,63 
22,63 

-

8. 4 3 23,5 56 ki.lO'' 
k2 

- 3,33 
30,34 

12,00 
40,01 

23,61 
47,22 

28,14 
56,28 

33,75 
67,50 

9. 4a) 3 23,5 56 ki.lO' 
k2 

- 2,44 
6,98 

5,63 
8,05 

8,07 
10,08 

14,44 
14,44 

28,24 
21,73 

10. 4 4 45 74,5 ki.lO" 
k2 

2,30 
23,00 

6,13 
30,66 

11,29 
37,63 

21,07 
44,84 

24,62 
70,36 

11. 4 5 52 70 k,.10' 
k2 

- 3,61 
24,05 

7,54 
30,17 

17,08 
34,15 

22,44 
70,15 

36,41 
91,03 

12. 5 1 37,5 61 ki.lO' 
k2 

1,35 
4,23 

3,27 
4,36 

5,22 
3,48 

14,37 
2,87 

22,76 
2,28 

-

13. 5 2 62 89 ki.lO' 
k2 

2,48 
6,19 

5,18 
6,47 

9,06 
6,97 

15,09 
5,03 

22,75 
4,55 

14. 5 3 31 70,5 ki.lO' 
k2 

- 3,70 
8,10 

7,80 
9,12 

15,19 
10,85 

30,50 
7,41 

42,10 
5,49 

15. 5 4 44,5 84,5 ki.lO" 
k2 

2,63 
6,42 

6,02 
7,53 

10,76 
8,28 

21,20 
9,64 

38,22 
12,64 

16. 5 5 55 76 k,.10^ 
k2 — 

1,96 
7,85 

3,63 
9,08 

7,10 
9,46 

11,35 
12,61 

20,21 
13,47 

^̂  Constante determinate la 50° 

C - cristalin; S - smectic; N - nematic; I - izotrop 
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m 

Figura 30. Variaţia constantelor de hidroliză ki şi k2 cu nunfiărul atomilor de carbon 
din gruparea alchil (m) 

1,2 - temperaturile de tranziţie nematic-izotrop pentru seriile n = 4, m = 3 - 5, 
respectiv n = 5, m = 3 - 5 

3,4 - K| . respectiv ki în seria n = 4, m = 3 - 5, determinate la 22,22 
mol/l apă în dioxan 

5,6 - Ki . respectiv k2 în seria n = 5, m = 3 - 5, determinate la 22,22 mol/l 
apă în dioxan 

Din tabelul 38, dar mai sugestiv din figura 29, rezultă clar o alternanţă a constantelor de viteză 

de ordin pseudounu şi a constantelor autocatalitice în funţie de numărul de atomi de carbon din 

catena grupării alcoxi grefate pe restul aldehidei. Alternanţa vitezelor de reacţie este manifestă 

atât la procesul necatalizat cât şi la cel autocatalizat, şi se menţine cel puţin pentru o concen-

traţie a apei între 20-35 M/l în dioxan (figura 29). De asemenea se poate sesiza şi o alternanţă 

a vitezelor de reacţie în funcţie de numărul de atomi de carbon din catena alchil grefată pe 

restul anilinei (figura 30). 
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Alternanţa de mai sus este similară cu cea a punctelor de tranziţie din starea cristalină în starea 

nematică, respectiv din starea nematică în starea izotropă (figurile 29 şi 30). Vitezele de reacţie 

maxime apar în cazul compuşilor care au punctele de tranziţie cele mai scăzute. De aici rezultă 

în mod incontestabil că în soluţii dioxanice chiar foarte diluate (3,5.10"^ M/l) apare o 

organizare a moleculelor similară cu cea din cristalele lichide ca atare prin asocierea 

moleculelor de benzilidenaniline. în cazul radicalilor alcoxi pari organizarea cristalelor lichide 

este superioară, ceea ce se traduce prin puncte de tranziţie mai ridicate şi viteze de reacţie mai 

scăzute. 

Admiţând că asocierea în miceliile cristalelor lichide presupune o dispunere paralelă a 

moleculelor similară cu dispunerea lor din cristalele lichide ca atare, se poate aprecia că prin 

aceasta se blochează parţial accesul la centrul de reacţie al benzilidenanilinelor (atomul de 

carbon dublu legat la azot). Reacţionează mai uşor moleculele complet libere în echilibru cu 

cele asociate sau moleculele de la marginile formaţiunilor asociate. 

O încercare de reprezentare de tip izocinetic a logaritmului constantelor de ordin pseudounu-

moleculare şi a celor autocatalitice - determinate la 70°C faţă de logaritmul celor similare 

determinate la 50°C pentru toţi compuşii cercetaţi - nu duce la o dreaptă, ceea ce pare să indice 

că apar modificări în mecanismul de reacţie de la un compus la celălalt. Aceste modificări pot 

să fie legate de gradul de asociere a moleculelor care, după cum am arătat, diferă marcat şi 

influenţează în măsură importantă reacţia. 

Reprezentări izocinetice au putut fi însă obţinute pentru constantele de viteză ale unui compus 

dat, determinate la două temperaturi diferite în solvenţi de compoziţie variabilă (tabelul 38). 

Pentru N-(4'-propoxibenziliden)-4-n-butilanilină s-au obţinut astfel relaţiile: 

Ig k/^^ = 163 Ig k^ + 2A2 (r = 0,999) 

Ig k/''^ = 18 Ig 0.59 (r = 0,999) 

care atestă menţinerea mecanismului de reaţie nemodificat odată cu schimbarea compoziţiei 

solventului pentru unul şi acelaşi compus. 

Din datele din literatură privind hidroliza benzilidenanilinelor substituite în nucleul anilinic în 

soluţii apă-metanol în funcţie de pH rezultă că etapa lentă a reacţiei o reprezintă atacul nucleo-

fil al ionilor hidroxil sau al moleculelor de apă la benzilidenanilina protonată [321, 322, 324]: 
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+ 
Ar—N=CHAr' + HsO^ ^ A r -NH-CH—Ar » + H2O ( I ) 

Ar -NH-CH—Ar^^ HO" • A r~NH-CH—Ar ' • Ar—NH2 + Ar»—CHO (2) 

OH 

A r -NH-CH—Ar ' + H2O • A r - N H - C H — A r ' • Ar—NHs^ + Ar"—CHO (3) 

^0H2 

Hidroliza cristalelor lichide în displeiurile opto-electronice prezintă interes major din punct de 

vedere practic şi are loc cel mai probabil la pH neutru. în consecinţă, studiile noastre au fost 

conduse la pH 7. 

La acest pH putem admite fie atacul nucleofil al ionului hidroxil la benzilidenanilina protonată 

[322], fie un atac simultan al mai multor molecule de apă care într-o cataliză generală acidă 

[332] realizează transferul simultan al unei grupări hidroxilice şi a unui proton moleculei: 

A r — N ^ - — C H - A r ' I I 
,H 6 - H OH2 

HO- H ' 

Studii privind influenţa electronică a substituenţilor din nucleul arilic în benziliden-l,l-dimetil-

alchilamine para şi me/(3-substituite au demonstrat că substituenţii atrăgători de electroni 

defavorizează reacţia (Ig k/kn = -0,2iG' [326]). Acest lucru este posibil numai în cazul în care 

se admite protonarea în primă etapă a benzilidenanilinei (ecuaţia 1), urmată de atacul nucleofil 

al ionului hidroxil (ecuaţia 2). 

Mecanismul propus este sprijinit şi de faptul că substituenţii atrăgători de electroni în restul 

aminic al benzilidenanilinelor substituite determină o micşorare a vitezei de reacţie, având un 

efect negativ asupra protonării lor [333, 341]. 

Atacul nucleofil al apei la benzilidenamina protonată devine important doar la un pH mai mic 

de 7 - 8 [326 - 327]. în cazul hidrolizei benziliden-l,l-dimetilalchilaminelor a putut fi pusă în 

evidenţă şi asistenţa nucleofilă a unor baze la atacul nucleofil al apei, cum ar fi de exemplu 

ionul acetat [326 - 327, 330]. 
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în baza datelor de mai sus trebuie să admitem că şi N-(4'-alcoxibenziliden)-4-aichilanilinele cu 

caracter de cristale lichide hidrolizează printr-un mecanism similar, deci la pH în jur de 7, prin 

atacul nucleofil al unui ion hidroxil la moleculele protonate. 

Hidroliza benzilidenanilinelor examinate este în consecinţă o reacţie între doi ioni formaţi într-

un preechilibru rapid de transfer de proton. Creşterea polarităţii solventului, determinată de 

creşterea concentraţiei apei din sistem, trebuie să aibă un efect marcat de favorizare asupra 

protonării benzilidenanilinei atât prin deplasarea echilibrului cât şi prin solvatarea mai 

importantă a ionilor formaţi. 

Atacul nucleofil propriu-zis al ionului hidroxil are loc printr-o stare de tranziţie în care dispar 

sarcini (ecuaţia 2), fiind defavorizat de creşterea polarităţii mediului. în cazul în care procesul 

ar implica numai reaţiile de mai sus, creşterea polarităţii solventului are o influenţă mai 

pregnantă asupra transferului de proton decât asupra atacului nucleofil, astfel încât drept efect 

global se observă o creştere a vitezei de reacţie. Acest lucru reiese şi din corelarea logaritmului 

constantelor de viteză pseudomonomoleculare cu logaritmul concentraţiei apei: 

lgkj = blg[H20J^c 

când pentru b se obţin valori între 6 - 8 , care atestă o importanţă considerabilă a polarităţii 

solventului asupra vitezei de reacţie (tabelul 39). 

Procesul autocatalitic decurge cu mare probabilitate în mod similar, rolul aminei formate în 

sistem în cursul reacţiei fiind de catalizator bazic. 

Este posibilă o cataliză bazică generală care să favorizeze atacul nucleofil al apei la cationul 

benzilidenanilinei: 

H 
I 

Ar—NH2 + H2O ^ A r — N HOH 

H 

Ar-NH—CH-Ar' 

+ 8 
A r - N H 3 + HO-CTH-Ai^ ^ A r - N " " H " " 0 " - - C H - A r ' 

t ^ t o a i i i N H - A t H H N H - A r 
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Tabelul 39. Corelarea logaritmului constantelor de hidroliză ki (sec şi (l.mol ^sec cu 

logaritmul concentraţiei apei a cristalelor lichide cu formula generală: 

CnH2n^lO-C6H4-CH=N-C6H4-CmH2m-l 

Nr. 
crt. 

m n 
Ig k, = b Ig IH2O) + c lgki = blg [H2OI + C Nr. 

crt. 
m n 

b c r b c r 

1. 3 1 7,15 -13,57 0,998 -2,56 4,27 0,984 

2. 3 2 8,04 -14,80 0,997 -3,23 5,36 0,987 

3. 3 3 7,02 -13,14 0,994 -3,09 5,24 0,978 

4. 3 4 6,29 -12,12 0,984 -3,10 5,32 0,980 

5. 3 5 7,64 -14,07 0,998 -3,05 5,33 0,981 

6. 4 1 7,11 -13,26 0,995 1,84 -1,35 0,998 

7. 4 2 8,33 -14,97 0,993 2,03 -1,67 0,980 

8. 4 3 8,80 -15,29 0,990 1,85 -0,99 0,991 

9. 4 4 7,19 -13,27 0,985 2,10 -1,45 0,997 

10. 4 5 7,02 -12,91 0,997 1,55 -0,71 0,990 

11. 5 1 6,28 -11,98 0,998 -2,02 3,36 0,999 

12. 5 2 4,88 -9,87 0,999 0,46 

-2,14 

0,20 

3,82 

0,980 

0,996 

13. 5 3 6,39 -12,05 0,998 1,42̂ ^ 

-3,71 

-1,02 

6,39 

0,990 

0,998 

14. 5 4 6,66 -12,57 0,999 -1,55 -1,35 0,996 

15. 5 5 5,85 -11,64 0,996 1,42 -1,04 0,997 

până la 27,77 mol/l H2O 

^̂  peste 27,77 mol/l H2O 

Un astfel de proces presupune în afară de transferul iniţial de proton, care am stabilit anterior că 

este puternic influenţat de creşterea polariţăţii solventului, şi o reacţie cu transfer de sarcină, 

care deobicei este în mult mai mică măsură defavorizată de creşterea polarităţii solventului 

comparativ cu o reacţie în care dispar sarcini. 

Ar fi deci de aşteptat pentru procesul autocatalitic o favorizare mai marcată prin creşterea 

polarităţii mediului, ceea ce însă nu se observă experimental. Dimpotrivă, după cum reiese din 

tabelul 39, în toate cazurile influenţa polarităţii solventului este mai mică asupra creşterii 
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vitezei de reacţie, în unele cazuri observându-se o creştere a vitezei urmată de o plafonare şi 

apoi o scădere a vitezei de reacţie cu creşterea polarităţii mediului. 

Aceste aspecte ne determină să considerăm că starea de tranziţie în cazul procesului 

autocatalitic trebuie să difere esenţial de starea de tranziţie a hidrolizei simple. Cataliza 

specifică prin ioni hidroxoniu constând dintr-un preechilibru rapid de protonare urmat de un 

atac lent al ionului OH ar putea fi înlocuită cu o cataliză generală a apei în care transferul 

protonului să decurgă simultan cu atacul nucleofil. 

Nu este însă prea clar de ce în cazul unui agent puternic nucleofil ca ionul HO este necesară 

protonarea benzilidenanilinei pe când în cazul unui agent nucleofil mult mai slab, ca asociatul 

anilină-apă, este suficientă o asociere cu moleculele de apă. Cea mai plauzibilă rezolvare a 

acestei neconcordanţe poate fi obţinută dacă admitem o stare de tranziţie ciclică, puţin 

solvatată, de tipul: 

Ar 

H 

A r ' - ^ y 

' A 

H 

Ar 

După cum s-a arătat în alte lucrări anterioare [378], astfel de stări de tranziţie reprezintă o 

solvatare internă prin ele însele şi nu necesită o solvatare exterioară prin molecule de solvent. 

Ele sunt deosebit de frecvente în reacţiile de adiţie la tripla legătură carbon-azot din cianaţii de 

arii, de exemplu [379]. 

Entropia de activare a procesului de ordin pseudounu este foarte scăzută, ceea ce se explică 

după părerea noastră printr-o solvatare foarte importantă a ionilor formaţi în preechilibrul rapid 

al transferului de proton. 

Entalpia de activare relativ scăzută este normală pentru o reacţie ionică (tabelul 40). 
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Tabelul 40. Constantele de hidroliză kt şi k2 ale N-(4'-n-alcoxibenziliden)-4-n-alchilanilinelor 

CnH2n+iO-C6H4-CH=N-C6H4-CmH2m+i la concentraţia apei de 27,77 mol/l în dioxan şi 

diferite temperaturi 

Nr. m Ir 
Temperatura, ®C AH* AS* 

cr t 
m n k 

40 50 55 60 65 70 80 kJ.mol"' jmor' .Kr ' 

1. 3 1 — 2,50 3,00 3,70 4,20 5,90 — 35,7 -196,0 
k2 - 1,23 1,52 1,87 2,10 3,93 - 46,0 -93,7 

2. 3 2 ki.lO^ — 2,60 3,50 4,70 5,60 7,16 — 43,5 -171,1 
k2 - 1,76 2,31 3,16 3,76 5,51 - 48,4 -82,9 

3. 3 3 ki.lO" 3,80 5,94 — 6,84 — 11,80 — 29,0 -209,9 
k2 1,90 2,97 - 3,42 - 5,90 - 20,0 -139,1 

4. 3 4 ki.lO^ 2,41 4,10 — 6,30 — 11,00 — 41,8 -172,8 
k2 1,61 2,75 - 4,21 - 7,33 - 41,8 -99,6 

5. 3 5 ki.lO" — 2,73 — 6,80 — 9,70 15,71 51,3 -145,9 
k2 - 2,73 - 6,20 - 8,85 15,71 50,8 -71,1 

6. 4 1 k,.10' 1,45 3,22 — 5,56 — 10,73 — 54,7 -136,5 
k2 2,08 4,60 - 9,27 - 21,46 - 69,5 -37,4 

7. 4 2 k,.10' — 5,02 — 7,58 — 13,52 — 44,0 -164,8 
k2 - 6,27 - 9,47 - 16,90 - 42,9 -89,4 

8. 4 3 ki.lO" — 8,07 — 12,31 — 23,61 — 36,6 -183,4 
k2 - 10,08 - 15,38 - 47,22 - 57,2 -41,1 

9. 4 4 k,.10' 2,97 — — 7,12 — 11,29 — 36,9 -186,7 
k2 8,50 - - 23,76 - 73,63 - 41,8 -85,9 

10. 4 5 ki.lO" 4,36 5,22 — 11,24 — 17,08 — 40,1 -173,8 
k2 8,72 11,85 - 22,48 - 34,15 - 39,5 -93,6 

11. 5 1 ki.lO^ 6,20 8,10 — 9,70 — 14,36 — 25,9 -216,9 
k2 1,24 1,62 - 1,94 - 2,87 - 25,5 -154,8 

12. 5 2 ki.lO" — 7,53 — 10,20 _ 15,09 — 31,1 -201,2 
k2 — 2,51 - 3,40 - 5,03 - 36,5 -118,0 

13. 5 3 k,.10' — 3,22 3,94 6,86 8,29 15,19 24,27 63,8 -106,7 
k2 - 2,30 3,28 4,57 5,63 10,85 18,67 64,2 -31,8 

14. 5 4 ki.lO' — 4,10 5,20 6,91 — 10,76 — 42,1 -171,5 
k2 - 3,23 4,26 5,24 - 8,28 - 40,2 -102,7 

15. 5 5 k,.10' — 2,91 _ 4,64 — 7,10 10,93 39,2 -184,3 
k2 - 3,64 - 5,81 - 9,46 15,62 43,2 -93,3 
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în cazul procesului autocatalitic, deşi entalpia de activare rămâne aproximativ la fel de scăzută, 

entropia de activare creşte în măsură importantă. Starea de tranziţie ciclică presupune o ordine 

a sistemului relativ avansată, ceea ce de altfel este de acord cu o entropie negativă înjur de 40 -

120 J/mol K. Această ordine pare însă a fi mult mai puţin importantă decât cea de solvatare a 

ionilor în procesul de ordin pseudounu. 

Entalpia relativ scăzută a stării de tranziţie ciclică poate fi uşor explicată prin compensarea 

intramoleculară a energiilor de scindare a unor legături cu cea de formare a altor legături 

[380-381]. 

întrucât fi-ecvenţa de vibraţie şi constanta de forţă se diferenţiază în măsură importantă în cazul 

apei ( V q p j = 3400 cm"^) de apa grea (v^^^ = 2900 cm"^) este de aşteptat ca trecerea de la OH la 

H2O să corespundă unei scăderi mai mari a energiei de vibraţie decât în cazul trecerii OD la 

OD2. Ca urmare OD se comportă ca o bază mai slabă ca OH , iar OD2 ca un acid mai tare ca 

H2O [382]. Prin aceasta deuterarea benzilidenanilinei va fi favorizată faţă de protonare, dar 

atacul nucleofil al OD defavorizat faţă de OH . Efectul izotopic cinetic kn! ko poate avea în 

consecinţă valori ceva mai mici sau mai mari decât unu. 

în cazul nostru valoarea mai mare ca unu denotă impotanţa mai marcată asupra protonării decât 

asupra atacului nucleofil a înlocuirii H prin D (tabelul 41). 

în cazul procesului autocatalitic are loc transferul în etapa lentă a unui proton de la oxigenul 

apei la azotul anilinei şi a unui proton de la azotul anilinei la azotul benzilidenanilinei. 

Efectele izotopice primare de acest tip pot avea valori kn / ko până la 11 dacă în starea de 

tranziţie protonul este situat aproximativ la egală distanţă între cei doi atomi. 
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Tabelul 41. Efectul deuteroizotopic la N-(4'-etoxibenziliden)-4-alchilanilină 

determinat la 50^ şi o concentraţie a apei de 27,77 mol/l în dioxan 

Nr. crt m n / k,'» 

1. 3 2 2,69 1,79 1,80 1,20 1,49 1,49 

2. 4 2 5,43 13,58 3,68 9,22 1,47 1,47 

^̂  Media a cinci determinări 

Dacă însă starea de tranziţie corespunde unei dispuneri a protonilor mai apropiate de 

moleculele reactante sau de produse, efectul izotopic poate fi incomparabil mai mic, ajungând 

până la valori înjur de unu [382]. 

Efectul izotopic găsit de noi - de cca 1,5 - ne face să apreciem că în starea de tranziţie ciclică a 

procesului autocatalitic protonii sunt în mare măsură transferaţi în sensul produselor de reacţie, 

astfel încât la azotul benzilidenanilinei apare o importantă sarcină pozitivă, iar la oxigenul apei 

o sarcină negativă. 
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4.7. Sinteza şi caracterizarea unor N-(4'-n-alcoxibenzlliden)-4-alchilaniline 
viniloge cu caracter de cristale lichide [384-385] 

Benzilidenanilinele viniloge ca şi benzilidenanilinele, fac parte din categoria mesogenilor cu o 

singură punte de legătură: 

CnH2n+lO-/ \-CH=CH-CH=N-/ ^C^Hinifl 

Literatura referitoare la această categorie de baze Schiff este foarte restrânsă [386 - 390]. 

Sinteza benzilidenanilinelor viniloge p,p'-disubstituite se realizează prin condensarea 

/7-n-alcoxicinamaldehidelor cu /?-n-alchilaniline. 

Deoarece am dispus de anilinele p-substituite cu radicali n-alchil cu m = 1 - 5, sintetizate de 

noi (subcapitolul 4.2.), ne-am îndreptat atenţia asupra sintezei /7-n-alcoxicinamaldehidelor de 

mare puritate. 

4.7.1. Sinteza şi caracterizarea 4-n-alcoxicinamaldehidelor 

S-a urmărit găsirea unor metode accesibile de sinteză, care să ducă la produşi suficient de puri 

pentru a putea fi utilizaţi în sinteza unor cristale lichide cu structură de benzilidenaniline 

viniloge. 

Studiul de literatură a relevat o bibliografie destul de săracă în acest domeniu. Se disting 

următoarele metode de sinteză ale p-metoxicinamaldehidei (p-MCA): 

1) Reacţia dietil-acetatului p-metoxibenzaldehidei (p-MBA) cu etil-vinil-eter 

Prin refiuxareap-MBA în alcool etilic anhidru cu HC(0Et)3 în prezenţa NH4CI [391], respectiv 

cu Si(0Et)4 în prezenţa H3PO4 şi tratare ulterioară cu NaOH 30% [392] se obţine dietil-acetalul 

/7-MBA. 

Dietil-acetalul reacţionează cu etil-vinil-eter în acetat de etil în prezenţa ZnCl2 la 40 - 45°C; 

intermediarul format se încălzeşte pe baia de apă sub pernă de azot cu acetat de sodiu în acid 

acetic, rezultândp-MCA care se separă prin distilare în vid [391]. 
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Dietil-acetalul p-MBA tratat cu butil-vinil-eter în prezenţa BF3.Et20 la 40 - 50^C, iar apoi 

refluxat în acetat de sodiu-acid acetic, dă de asemeneap-MCA [392]. 

CH2=CH-0-R 
OEt 

M e O — f \ — C H — — — • M e O — / \ — C H = C H - C H O 

OEt 

2) Sinteza cu ajutorul compuşilor organometalici [393] 

Bromura de />-metoxifenil-magneziu se obţine în următoarea reacţie: 

M e O — ( y—Br + Mg ^ MeO—f \—MgBr 

Prin tratarea sa cu 3-(N-metil-anilino)-l-propenal într-un amestec de benzen-alcool etilic, 

rezultă /?-MCA care se izolează prin intermediul combinaţiei bisulfitice. 

CH3\ / \ 
N-CH=CH—CHO + BrMg— ( y—OCH3 

CeHs-^ 

0 = C H - C H = C H — / V - O C H a 

3-(N-metil-anilino)-l-propenalul se obţine din reacţia N-metil-anilinei cu aldehida propargilică 

în mediu de alcool etilic: 

CH3\ EtOH CHs^ 
NH + CH«C—CHO • N-CH=CH—CHO 

CgHs CfiHs 
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3) Condensarea aldolică a p-metoxibenzaldehidei (p-MBA) cu acetaldehidă [394] 

Prin tratareap-MBA în alcool cu acetaldehidă în prezenţa NaOH timp de 24 ore la 25 - SO'̂ C şi 

timp de o săptămână la temperatura camerei, se obţine p-MCA cu randament foarte scăzut, care 

se separă prin distilare în vid. 

// \ NaOH / \ 
CH3O—f )—CHO + CH3—CHO CH3O—f )—CH=CH-CHO 

Primele două metode găsite în literatură, de sinteză a p-MCA necesită materii prime mai greu 

accesibile, iar metoda a treia implică randamente foarte mici. în aceste condiţii, s-a încercat 

adaptarea metodei de sinteză a p-pentilcinamaldehidei pentru sinteza p-MCA, metodă care 

utilizează un mediu de piridină-piperidină în absenţa apei [395]. 

S-au efectuat două sinteze. întrucât cantitatea de produs obţinut prin această metodă a fost 

nesemnificativă, s-a trecut la condensarea p-MBA cu acetaldehidă în mediu alcalin [394]. S-au 

efectuat şapte sinteze. 

S-a lucrat în mediu de alcool metilic 50% sub pernă de azot, la temperaturi între 50 - 65°C, 

utilizând o soluţie apoasă de 7,5% acetaldehidă şi drept catalizator soluţie de 5% de KOH. 

Masa de reacţie s-a concentrat Ia rotavap, s-a neutralizat cu acid acetic, după care s-a extras cu 

eter. După îndepărtarea eterului produsul de reacţie brut s-a analizat prin spectroscopie IR şi 

RMN. 

în spectrul IR apare banda Vc=c Ia 1480 cm~̂  şi y=cH trans la 1020 cm"^ 

în spectrul RMN protonul aldehidic din materia primă apare sub formă de singlet la 5=9,9ppm, 

protonul aldehidic din p-alcoxicinamaldehidă apare ca dublet la 5 = 9,7 ppm, iar protonul 

aldehidic al produsului de condensare cu două grupări vinii tot ca dublet la 6 = 9,6 ppm, ceea ce 

permite estimarea conversiei din curbele semnalelor cu o precizie acceptabilă. 

Pentru stabilirea parametrilor optimi de obţinere a p-metoxicinamaldehidei, în cazul sintezei 

nr.4 s-au luat probe din timp în timp, care s-au prelucrat conform metodologiei din sintezele 

anterioare, iar din spectrul lor RMN s-a estimat conversia totală, care a variat între 50% după 

5,5 ore şi 69% după 14 ore (Tabelul 42). în cazul sintezei nr.5 ap-metoxicinamaldehidei 

soluţia apoasă de acetaldehidă s-a adăugat eşalonat în trei zile, lăsând reacţia să se perfecteze 
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peste noapte. Masa de reacţie s-a menţinut în total 20 ore la 50 - 55°C, iar conversia a fost de 

55%. Lucrând în această variantă s-a redus conţinutul în produs superior de condensare. 

Acelaşi mod de lucru s-a adaptat şi pentru /7-etoxi şi p-propoxicinamaldehida în sintezele 6 şi 7, 

dar conversiile au fost mult mai mici. în tabelul 43 sunt indicate condiţiile de lucru şi conver-

siile obţinute în sintezele efectuate. 

Tabelul 42. Conversia totală în funcţie de timp determinată în sinteza nr.4 

Nr. 
crt. 

CH3CHO 
7,5% (ml) 

Raportul molar 
/ j-MBA/CHjCHO 

KOH 5% 
(ml) 

Durata 
etapei (h) 

Timp 
total (h) 

Temp 
(OQ 

Conversia'^ 
(%) 

1 100 0,145/0,177 5 5,5 5,5 50 50 

2 30 0,145/0,230 - 2,5 8,0 50 58 

3 30 0,145/0,283 1 2,5 10,5 55 61 

4 40 0,145/0,354 2 3,5 14,0 55 69 

^̂  Notă: Conversia se referă la cantitatea de p-MBA transformată atât în produsul util cât şi în 

produşii superiori de condensare. 

în figura 31 sunt ilustrate semnalele protonilor aldehidici pentru cele patru probe. Din figură se 

observă că în cazul probei a patra raportul produs principal / produs secundar este mai mic 

decât în cazul etapelor precedente. 

® 
® 

J 
b c c 

u 
a b 

M -

0 

b e b e 

10 9 . 5 I O 9 . 5 I O 

6 ,ppm 
9 . 5 I O 9 5 

Figura 31. Sinteza IV. Semnalele H-RMN ale protonilor aldehidici pentru probele 1 - 4. 
a: p-MBA; b: p-MCA; c: p-M-CgH^CH = CH)2-CH0. 
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Tabelul 43. Sinteza 4-n-alcoxicinamalclehidelor 

Nr. C„H2n+iO-QH5-CHO CHjCHO KOH Temp. Timp Conversia'^ 
sintezei n moli 7,5% (moli) 5% (ml) CC) (h) (%) 

1 0,145 0,177 6 60-65 6,0 62 

2 0,145 0,283 5 65 9,5 70 

3 0,145 0,354 6 35-60 24 68 

4 0,145 0,354 8 50-55 14,0 69 

5 0,145 0,290 6 50-55 72,0 55 

6 2 0,145 0,290 6 50-55 72,0 47 

7 3 0,145 0,290 6 50-55 72,0 -

Conversia se referă la /7-alcoxibenzaldehida transformată atât în produs util cât şi în produşi 

superiori de condensare. 

Produsul brut rezultat în urma condensării conţine relativ multă materie primă (p-MBA) care 

trebue îndepărtată. Metoda de separare indicată de literatură este distilarea la presiune redusă, 

urmată de recristalizarea din etanol apos [394] sau din hexan [393]. Temperatura de fierbere a 

/7-metoxicinamaldehidei la diferite presiuni sunt cuprinse în tabelul 44, în timp ce pentru 

celelalte />alcoxicinamaldehide nu s-au găsit date de literatură. 

Tabelul 44. Temperatura de fierbere a p-metoxicinamaldehidei la diferite presiuni 

p (mmHg) Temp. (®C) Literatură 

0,18-0,20 11-16 [391] 

6 160-165 [392] 

14 173-176 [394] 

Distilarea la presiune redusă s-a realizat în curent de azot pentru protejarea aldehidelor 

sensibile la oxidare. Fracţiunile colectate la distilare s-au analizat prin spectroscopie RMN 

pentru estimarea conţinutului în /7-alcoxicinamaldehide. în tabelul 45 sunt cuprinse 

temperaturile între care s-au colectat fracţiunile principale precum şi cantitatea aproximativă de 

produs util conţinută în ele. 
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Tabelul 45. Continutul în /7-alcoxicinamaldehidă după purificarea prin distilare la 10-1 ImmHg. 

Nr. sintezei Interval de temperatură, (®C) Produs de reacţie, (% ) 

1 145 -170 88 

2 140- 170 78 

3 145 -165 63 

4 150-185 87 

5 145 -180 80 

6 160-185 65 

7 170-195 50 

Pentru purificarea avansată a p-alcoxicinamaldehidelor, în vederea utilizării lor la sinteza 

bazelor Schiff, s-au făcut numeroase încercări de recristalizare din solvenţi uzuali precum şi din 

diferite amestecuri de solvenţi. Condiţiile de purificare sunt date în tabelul 52 (partea 

experimentală). 

în timpul procesului de purificare prin recristalizare 4-propoxicinamaldehida s-a oxidat la 

acidill cinamic corespunzător, fapt confirmat de punctul de topire 12PC , mult mai mare decât 

al cinamaldehidelor (cca. 45-55°), de modificarea spectrului H-RMN, din care dispare dubletul 

caracteristic protonului aldehidic de la cca. 9,5 5 (ppm), precum şi de apariţia în spectrul IR a 

benzilor caracteristice grupării OH şi anume v o h a s o c la 3000 - 2700 cm"\ 5 o h la 1420 cm"̂  şi 

yoH la 935 cm~\ 

Acidul 4-propoxicinamic prezintă proprietăţi de cristal lichid, având următoarele temperaturi de 

tranziţie: 

C 121(81) S 145(137) N 1521. 

p-MCA şi /7-ECA purificate prin recristalizări repetate până la puncte de topire constante au 

fost caracterizate prin spectroscopie IR (tabelul 46) şi H-RMN (tabelul 47). 
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Tabelul 46. Spectrele IR ale p-MCA şi p-ECA 

Tipul Nr. de undă (cm ' ) Tipul Nr. de undă (cm ' ) 

vibraţiei p-MCA p-ECA vibraţiei p-MCA p-ECA 
ai 

^CHj 2970 s 2980 m Vc=o 1670 i 1670 i 

Vc//3 2910 s 2940 s Vc-CAr 1600 i 1595 i 
as 

- 2890 s 1580 m 1570 m 

- 2820 s 1510i 1500 i 

^CH, 1470 m 1480 m ^CHAr 1170m 1170 m 

1390 s 1390 m 1120i 1120 i 

^C-Hald. 2740 s 2740 s 820 m 810m 

V c = c 1680 m 1680m IcHAr 820 m 810m 

Y=CHtrans 970 m 970m 
as 

^C-O-C 1260 i 1250 i 

Tabelul 47. Spectrele H-RMN ale p-MCA şi p-ECA 

E D 

R - O ^ V H 
C B A 

- C H = C H - C H O 

Tipul 

de proton 

Deplasarea chimică 5 (ppm) Tipul 

de proton F 
R = C H 3 -

G F 
R = CH3-CH2-

A 9,53 d 9,46 d 

B 6,48 m 6,43 m 

C 7,31 d 7,25 d 

D 7,41 d 7,34 d 

E 6,83 d 6,75 d 

F 3,79 s 3,95 cu 

G - 1,35 tr 

în concluzie, sinteza 4-alcoxicinamaldehidelor prin condensarea 4-alcoxibenzaldehidelor cu 

acetaidehidă în mediu alcalin este extrem de laborioasă, în special datorită purificărilor repetate 

necesare pentru a obţine produsul de mare puritate. Randamentele finale (faţă de materia 

primă) au variat între 8,5 şi 12,5 %. 
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4.7.2. Sinteza şi caracterizarea N-(4'-n-alcoxibenziliden)-4-n-alchilanilinelor 

viniloge 

S-au sintetizat două serii de alcoxibenzilidenaniline viniloge prin condensarea /j-metoxi-

cinamaldehidei (p-MCA) şi a p-etoxicinamaldehidei (p-ECA) cu p-n-alcliilaniline: 

C n H Z i t f l O — f C H = C H - C H O + U ^ N — / V - C m H 2 m t l 

H2O 

n = l , 2 ş i m = 1,2,3,4. 

Ca materii prime s-au utilizat anilinele şi aldehideie sintetizate anterior (subcapitolele 4.2 şi 

4.7 J.). Bazele Schiff obţinute, după purificare au fost caracterizate prin spectroscopie IR şi 

H-RMN. Spectrele IR sunt foarte asemănătoare, mici diferenţe apărând în intensitatea relativă 

a benzilor. Poziţia principalelor benzi de vibraţie este indicată în tabelul 48. 

Tabelul 48. Spectrele IR ale benzilidenanilinelor viniloge 

Tipul 
vibraţiei 

Număr de undă (cm'*) 
Tipul 

vibraţiei 
n' =1 n = = 2 

Tipul 
vibraţiei 

m = l 01 = 2 in = 3 m = 4 ni = l m = 2 m = 3 ni = 4 

Vc=c* 1620m 1620m 1630m 1630m 1620m 1630m 1620m 1630m 

Vc=N* 1600m 1600m 1600m 1600m 1600m 1600m 1600m 1605m 

Vc-c ar* 1590i 1590i 1590i 1590i 1590i 1590i 1590i 1590i 

vc-c ar. 1500i 1510i 1510i 1510i 1500i 1505i 1500i 1500i 

6C-H ar. 1170m 1170m I170m I170m 1170m 1180m 1170m 1180m 

1150m 1150m 1150m 1150m 1150m 1160m 1150m 1160m 

YC-H ar. 810m 820m 820m 820m 810m 820m 820m 820m 

^c-o-c 1250i 1260i 1260i 1260i 1240i 1260i 1240i 1250i 

^c-o-c 1030m 1030m 1030m 1030m 1040m 1060m 1040m 1050m 

Vc-N 1305m I305m 1305m 1310m 1300m 1310m 1300m 1305m 

Y=C -H trans. 990m 990m 990m 995m 990m 995m 990m 995m 

* Notă: benzi cuplate 
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Spectrele H-RMN sunt deasemenea asemănătoare, diferenţe apărând prin modificarea 

numărului de atomi de carbon din catenele laterale. în tabelul 49 sunt prezentate spectrele 

H-RMN ale /?-etoxibenzilidenanilinelor viniloge, iar în figura 32 este ilustrat spectrul 

/7-metoxibenziliden-/7-etilanilinei viniloge. 

Tabelul 49. Spectrele H-RMN ale p-etoxibenzilidenanilinelor viniloge. 

C H 3 — C H 2 — O — / \ — C H = C H - C H = N — / \ — R 

Tipul Deplasarea chimică 5 (ppm) 

de K K L K M L K N M L 
proton R = -CH3* R = -CH2-CH3 R = -CHrCH2-CH3 R = -CHz-CHr-CHr-CHj 

A 1,46 tr 1,34 tr 1,34 tr 1,33 tr 

B 4,07 cu 3,97 cu 3,95 cu 3,96 cu 

C 7,04 d 6,94 d 6,92 d 6,92 d 

D 7,51 d 7,40 d 7,40 d 7,39 d 

E* 6,75 - 7,29 6,70-7,18 6,69- 7,16 6,70-7,16 

F* multiplei multiplet multiplet multiplet 

G 8,30 d de 8,19 d de 8,19 d de dublete 8,19 d de dublete 
dublete dublete 

H 7,19 s 7,10 s 7,07 s 7,08 s 

K 2,38 s 2,57 m 2,51 tr 2,53 tr 

L - l,16tr 0,87 tr 0,84 tr 

M - - 1,56 sx 1,54 sx 

N - - - 1,00-1,45 multiplet 

•Notă : Semnal suprapus peste semnalele protonilor C, D, H. 

Toate cele 8 baze Schiff viniloge sintetizate au caracter de cristal lichid şi toate prezintă 

subrăcire, adică temperaturile de solidificare la răcire sunt mai mai scăzute decât cele de la 

încălzire. în tabelul 50 sunt indicate temperaturile tranziţiilor de fază. 
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Figura 32. Spectrul ^H-RMN al N-(4'-metoxibenzlllden)-4-etllanillnei viniloge, 

executat în soluţie de CDCI3 la 30°C 

Tabelul 50. Temperaturile de tranziţie pentru benzilidenanilinele viniloge cu formula generală: 

- C H = C H - C H = N — / \ CnH2,tf lO -CmH2mfl 

Nr. 
m 

Temperaturile tranziţiilor de fază (°C) 
crt. n m 

C - > S ( S - ^ C ) S - > N N - > I 

1 1 1 123 (70) 132 134 

2 1 2 110 (65) 123 125,5 

3 1 3 84 (41) 134 136 

4 1 4 80 (51) 123 125 

5 2 1 123 (105) 146 147 

6 2 2 101 (84) 136 137 

7 2 3 90 (66) 147 148 

8 2 4 78 (59) 136 138 

în literatură s-a găsit doar o menţiune a bazei Schiff cu n = 1, m = 1, indicându-se o stare 

mezoformă nematică între 122 şi 129°C [295, 385]. Datele experimentale arată că de fapt 

această substanţă are două faze mezoforme, una smectică între 123 - 132°C şi una nematică 

stabilă numai în intervalul de două grade, de la 132 la 134°C 

140 

BUPT



Dacă se reprezintă grafic temperaturile tranziţiilor de fază ale celor două serii de baze Schiff în 

funcţie de lungimea radicalului alchil din anilină (fig. 33, 34) se constată că tranziţia cristalin-

smectic are loc la o temperatură cu atât mai scăzută, cu cât radicalul alchil este mai lung. 

Temperaturile tranziţiilor smectic-nematic şi nematic-izotrop sunt mai ridicate în cazul 

radicalilor alchil cu număr impar de atomi de carbon şi nu sunt influenţate semnificativ de 

lungimea radicalului alchil. 
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Figura 33. Temperaturile tranziţiilor de fază ale N-(p-metoxicinamiliden)-

p-n-alchilanilinelor 
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Figura 34. Temperaturile tranziţiilor de fază ale N-(p-etoxicinamiliden)-
p-n-alchilanilinelor 

în concluzie, s-au sintetizat şapte benziiidenaniline viniloge cu caracter de cristale lichide 

nesemnalate în literatură. 

Comparând temperaturile de tranziţie ale benzilidenanilinelor şi benzilidenanilinelor viniloge, 

cu acelaşi număr de atomi de carbon în catenele laterale se constată că temperaturile de 

tranziţie sunt mai ridicate cu cca. 60 - 80°C în cazul celei de a doua categorii de compuşi, de 

asemenea se observă o lărgire a domeniului de stabilitate a mezofazei smectice în timp ce 

intervalul de stabilitate a mezofazei nematice pentru toate cele 8 cristale lichide viniloge 

sintetizate este de numai 1-2 grade. Ca şi în cazul benzilidenanilinelor se observă efectul 

par-impar în cazul temperaturilor de tranziţie S -> N şi N -> I. 
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5. Partea experimentală 

5.1. Sinteza şi caracterizarea unor 4-n-alchilaniline [352] 

5.1.1. Sinteza p-alchil-acetofenonelor 

Indicaţiile din literatură referitoare la obţinerea /7-butilacetofenonei [72] au stat la baza obţinerii 

/7-etil-, /7-n-propil-, /?-n-butil- şi p-n-pentilacetofenonei. Aparatura constă dintr-un reactor de 

2 litri cu trei gâturi, prevăzut cu agitator, termometru şi refrigerent de reflux. Refrigerentul are 

la partea superioară un tub de evacuare a HCl ce este condus într-o soluţie de NaOH. Reacţia 

se efectuează în mediu de heptan în condiţii perfect anhidre. 

în reactor se introduc 900ml heptan, cantitate corespunzătoare pentru 0,5 moli alchilbenzen şi 

50g (0,638 moli) clorură de acetil care se răcesc sub +5°C. La această temperatură se introduc 

86g (0,442 moli) AICI3. Amestecul de reacţie se menţine sub agitare la o temperatură între 

O - 5°C , timp de o oră, după care se aduce la temperatura camerei la care se menţine sub 

agitare încă două ore. Amestecul se încălzeşte apoi la 60°C pentru perfectarea reacţiei şi se 

menţine la această temperatură încă o oră. La sfârşit se aduce masa de reacţie la temperatura 

camerei şi se adaugă apă în porţiuni mici, sub agitare, pentru descompunerea catalizatorului, 

astfel încât să se solubilizeze întreaga masă solidă. Se separă stratul organic de cel apos şi din 

faza apoasă se mai fac două extracţii cu câte 150ml heptan. Extractele se unesc cu stratul 

organic iniţial, se spală de două ori cu câte 200ml soluţie NaOH 5%, apoi de două ori cu câte 

200ml apă. Soluţia de p-alchil-acetofenonă în heptan se usucă pe MgS04 anhidru, după care se 

distilă heptanul. Acetofenona brută se purifică prin distilare la presiune redusă. Randamentele 

sunt înjur de 85% faţă de teorie (tabelul 17). 

5.1.2. Sinteza p-alchil-acetanilidelor 

Derivaţii N-acetilaţi ai p-alchil-anilinelor au fost obţinuţi prin reacţie de transpoziţie Schmidt 

[72] a /7-alchil-acetofenonelor sub acţiunea acidului azothidric. 

într-un balon echipat ca mai sus, se introduc 470 ml acid sulfuric 40% care se răceşte la 

10 - IS'̂ C. Peste acesta se adaugă 0,264 moli cetonă. Apoi se introduc treptat 23,4g (0,36 

moli) azidă de sodiu, astfel ca temperatura amestecului să se menţină între 30 - 40°C şi 

spumarea să nu fie prea energică. După adăugarea întregii cantităţi de azidă se încălzeşte 

amestecul la 45 - 50°C şi se menţine astfel sub agitare timp de 3 - 4 ore. Apoi se aduce la 
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temperatura camerei şi se transvazează sub agitare energică peste un volum de apă de cca 4 ori 

mai mare decât volumul amestecului de reacţie, când are loc cristalizarea produsului de reacţie 

(sinteza se execută într-o nişă cu ventilaţie eficientă, iar la transvazarea produsului de reacţie în 

apă se va purta mască de gaz, deoarece acidul azothidric nereacţionat este deosebit de toxic). 

Amestecul de reacţie se filtrează, se spală bine cu apă şi se purifică prin recristalizare din 

alcool. Solubilitatea în etanol ap-n-alchil-acetanilidelor creşte mult cu creşterea radicalului 

n-alchil. Randamentele sunt în general bune (tabelul 19). 

5.1.3. Hidroiiza N-acetil-anilinelor 

S-a efectuat acidoliza N-acetil-anilinelor în mediu etanolic. într-un balon cu fund rotund 

prevăzut cu refrigerent de reflux se introduce/7-alchil-acetanilida, etanolul şi HCl concentrat în 

raport molar de 1:4:3 şi se refiuxează timp de 24 - 30 ore. Apoi amestecul de reacţie se răceşte 

şi se toarnă într-un volum de cca 5 ori mai mare de apă, iar apoi se alcalinizează cu NaOH 25% 

până la pH 8. Amina liberă se separă sub formă de strat uleios brun. Se spală cu apă, se usucă 

pe MgS04 anhidru şi se distilă la presiune scăzută. Din soluţia apoasă primară, ca şi din apele 

de spălare, se mai pot extrage cu clorură de metilen cantităţi mici de amină emulsionată. Din 

extracte se evaporă solventul după uscare, iar amina se alătură stratului principal, care se 

supune distilării (tabelul 21). 

Punctele de topire au fost determinate cu un microscop cu masă încălzitoare de tip Boetius. 

Spectrele în IR s-au efectuat cu un spectrograf Spekord IR 75 (Karl-Zeiss-Jena) în tehnica 

filmului de lichid sau pastilă de KBr, iar spectrele RMN au fost efectuată cu un spectrograf de 

80MHz Tesla BS 487 C. 

5.2. Sinteza şi caracterizarea 4-n-alcoxibenzaldehidelor 

5.2.1. Formilarea Viismeyer-Haack a anisolului 

Pentru sinteza 4-metoxibenzaldehidei prin metoda Vilsmeyer-Haack s-au utilizat: anisol p.a., 

POCI3 purificată în prealabil prin distilare, dimetilformamidă de puritate 96%, anhidrificată în 

prealabil prin distilarea azeotropă a apei cu benzen. 
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Reacţia s-a efectuat într-un balon de 250 ml cu patru gâturi prevăzut cu agitator, termometru 

imersat în amestecul de reacţie, refrigerent ascendent, cu tub de CaCb şi pâlnie de picurare. 

S-a procedat astfel: 

La un amestec de 0,2 moli anisol (921,5ml) şi 0,7 moli dimetilformamidă (75ml) răcit sub 

-hlO°C s-au picurat sub agitare 0,2 moli (21,5ml) POCI3 timp de o oră. După adăugarea întregii 

cantităţi de POCI3 s-a continuat agitarea încă o oră, menţinându-se temperatura sub 10°C, iar 

apoi s-a încălzit uşor amestecul de reacţie pe baie de apă la 60°C timp de două ore. întrucât în 

aceste condiţii anisolul rămâne parţial nereacţionat, în sintezele următoare s-a mărit timpul şi 

temperatura de încălzire (la 4,6 respectiv 15ore, temperatura 90 - 95°C). Randamentul în 

aldehidă nefiind satisfăcător nici în aceste condiţii, această metodă de preparare a p-metoxi-

benzaldehidei a fost abandonată. 

5.2.2. Formilarea Gattermann-Adams a anisolului şi a fenetolului 

AICI3 
2 RO—C6H5 + Zn(CN)2 + 2 HC1+ 2 H2O • 2 RO-C6H4—CHO + 2 NH3 + ZnC^ 

Din reacţie rezultă că este necesară utilizarea cianurii de zinc. Aceasta a fost preparată astfel: 

într-un balon de 1 litru cu trei gâturi prevăzut cu agitator şi pâlnie de picurare, racordat la un 

vas de absorbţie a gazelor formate în reacţie, s-au introdus 214g ZnCh şi lOOml alcool etilic 

50%. Peste această soluţie s-a picurat sub agitare o soluţie apoasă de NaCN (147g în 440ml 

apă), răcindu-se cu un amestec de ghiaţă şi sare, reacţia fiind puternic exotermă. Precipitatul de 

Zn(CN)2 format s-a filtrat, s-a spălat cu alcool şi eter şi s-a uscat în exicator. Puritatea 

produsului: 90 - 95%. 

Sinteza alcoxibenzaldehidelor a fost efectuată astfel [104]: 

într-o instalaţie de formilare alcătuită din generator de HCl gazos, reactor prevăzut cu agitator 

tip ancoră, termometru, tub de barbotare a HCl şi refrigerent prevăzut cu tub de CaCb, racordat 

la o instalaţie de absorbţie a excesului de HCl în NaOH concentrat, s-au introdus 120ml 

(1,35 moli) benzen, 45,3ml (0,42 moli) anisol şi 78g (0,66 moli) Zn(CN)2. S-a adăugat apoi 

sub agitare AICI3 pulbere (97,5g, 0,75 moli) şi s-a continuat agitarea sub încălzire uşoară 

(40 - 45°C în reactor) timp de încă patru ore. Amestecul de reacţie după răcire a fost turnat sub 

agitare în HCl diluat, obţinându-se clorhidratul de aldimină sub formă de pastă cărămizie. 
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Pentru eliberarea aldehidei din complexul cu catalizatorul s-a refluxat amestecul de reacţie cca 

o jumătate de oră. Stratul organic format s-a separat într-o pâlnie de separare, iar din soluţia 

apoasă s-a mai extras cu benzen restul de aldehidă. Stratul organic s-a spălat apoi cu soluţie de 

Na2C03 10 % şi cu apă şi s-a uscat pe MgS04 anhidru. După evaporarea benzenuhii în 

evaporatorul rotativ produsul de reacţie s-a distilat la presiune redusă (p.f. 130 - 135^C/ 

12mm Hg). 

La sinteza/vetoxibenzaldehidei s-a lucrat în mod anlog colectându-se fracţiunea cu p.f. 

103- 104°C/18mmHg. 

Randamentele au variat între 50 - 60% pentru anisaldehidă şi între 38 - 42 % pentru p-etoxi-

benzaldehidă. 

Analiza produşilor de reacţie s-a făcut prin cromatografie gaz-lichid, folosind o coloană de Im 

cu Poropak, la 250°C, detector de ionizare în flacăra. Caracterizarea produselor s-a făcut prin 

spectroscopie de IR şi RMN. 

5.2.3. Sinteza p-hidroxibenzaldehidei din p-nitrotoluen 

5.2.3.1. Sinteza p-aminobenzaldehidei prin reducerea polisulfurică a p-nitrotoluenului 

CH3 y - N 0 2 + Na2S2 ^ ^ ^ \ y - N H 2 + H C O — ^ y - N H 2 

într-o soluţie apoasă fierbinte de NaOH (3 moli, 120g NaOH în 840ml apă) s-a adăugat sub 

agitare sulf (2,25 moli, 12%), După răcire la 70°C s-au adăugat etanol (238ml, 95%) şi /7-nitro-

toluen (0,78 moli, 120g) în porţiuni. S-a încălzit la reflux timp de două ore. Apoi s-a distilat 

500 - 600 ml etanol apos, până ce temperatura amestecului a atins 90°C. p-Toluidina formată 

ca produs secundar a fost îndepărtată din amestecul de reacţie prin antrenare cu vapori de apă, 

iar soluţia rămasă s-a concentrat până la cca 500 ml. Prin răcire se separă polimerul /7-amino-

benzaldehidei ca o pastă de culoare oranj. Pasta dep-aminobenzaldehidă s-a tratat cu acid 

sulfuric 30% (200ml apă şi 55ml H2SO4 98 %) sub răcire exterioară cu ghiaţă şi sare. Produsul 

format s-a filtrat, s-a spălat cu apă şi s-a uscat în vid. Randamentul obţinut a fost de 76 - 89%. 
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5.2.3.2. Sinteza p-hidroxîbenzaldehidei din p-aminobenzaldehidă 

într-o soluţie de sulfat de /7-aminobenzaldehidă (0,18 moli, 34g) încălzită la 80°C în acid diluat 

(27ml H2SO4 98% şi 330ml H2O) s-a picurat încet o soluţie 12% de NaN02 (13,8g NaN02 în 

lOOml H2O), astfel încât amestecul să nu spumeze puternic. S-a adăugat cărbune activ, s-a 

adus la fierbere şi s-a filtrat fierbinte. Produsul de pe filtru s-a spălat de câteva ori cu apă 

fierbinte. Din filtrat a cristalizat /7-hidroxibenzaldehida, care s-a separat prin filtrare. Din 

filtrat s-a extras cu eter o cantitate suplimentară de p-hidroxibenzaldehidă, care s-a adăugat la 

prima porţiune după evaporarea eterului în evaporatorul rotativ. Randamentul a fost 10 - 1 Ig 

(40 - 45%). Punctul de topire alp-hidroxibenzaldehidei a fost de 113 - 115° [361]. Produsul a 

fost caracterizat prin spectroscopie IR şi *H-RMN, dovedindu-se identic cup-hidroxibenz-

aldehida p.a. "Austranal". 

5.2.4. Sinteza p-hidroxibenzaldehidei prin blocarea temporară a poziţiilor 

reactive 

5.2.4.1. Sinteza 3,5-di-terţbutil-4-hidroxibenzaldehidei pornind de la 2,6-diterţbutil-4-
metilfenol 

într-un balon prevăzut cu agitator şi pâlnie de picurare s-au introdus 55g 2,6-diterţbutil-4-

metilfenol (0,25 moli) şi 530ml acid acetic glacial, agitându-se până la dizolvarea completă. 

S-au adaugat 132ml apă iar apoi 27ml (0,5 moli) brom în picături sub agitare în timp de două 

ore. Spre sfârşitul adăugării bromului produsul a început să se separe. Agitarea s-a continuat 

încă două ore, după care suspensia a fost diluată cu 400g amestec de apă şi ghiaţă. Masa de 

reacţie a fost menţinută apoi timp de 5 ore la 0°C sub agitare, după care s-a filtrat şi s-a spălat 

cu amestec de acid aceticiapă 1:1. Produsul rezultat a fost uscat în exicatorul de vid. Randa-

mentul obţinut a fost de 80%. Produsul a fost caracterizat prin determinarea punctului de topire 

(188°C), spectroscopie IR şi RMN. 

5.2.4.2. Sinteza 3,5-diterţbutiM-hidroxibenzaldehidei prin reacţie Sommelet [365] 

într-un reactor de sticlă de 2500ml prevăzut cu manta, agitator magnetic, termometru şi pâlnie 

de picurare, s-au introdus 750ml benzen, 300ml clordimetil-eter şi s-a răcit cu ajutorul unui 

criostat la o temperatură cuprinsă între O - 5^C. S-au introdus apoi 46g ZnCb anhidră în 

porţiuni mici sub agitare, iar apoi s-a picurat timp de 2,5 ore o soluţie formată din 206g 

2,6-diterţbutil-fenol în 350ml benzen. în acest interval de timp temperatura s-a menţinut 
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riguros între O - S'̂ C. S-a mai agitat apoi timp de 2,5 ore masa de reacţie, după care s-a lăsat în 

repaus cca două ore pentru depunerea catalizatorului sub forma unui gudron de culoare roşie. 

Soluţia limpede, liberă de catalizator, s-a separat prin decantare şi s-a introdus într-o instalaţie 

uscată de distilare pentru eliminarea componentelor volatile (HCl, metilal, exces de clordimetil-

eter la o temperatură de max.50°C în vid). 

După degazare soluţia s-a spălat de două ori cu câte 800ml apă, de trei ori cu câte 400ml soluţie 

5% carbonat de sodiu şi apoi din nou de două ori cu câte 800ml apă. S-a obţinut astfel soluţia 

benzenică a 4-clormetil-2,6-diterţbutilfenolului, care a fost folosită ca atare pentru obţinerea 

3,5-diterţbutil-4-hidroxibenzaldehidei prin reacţia Sommelet. 

într-un balon de 41 încălzit electric, prevăzut cu agitator, termometru, barbotor de gaz inert şi 

refrigerent cu posibilitate de adaptare pentru încălzire la reflux sau pentru distilare, s-au 

introdus soluţia benzenică a 2,6-diterţbutil-4-clorometilfenolului obţinută anterior, 300g 

urotropină, 700ml acid acetic şi 500ml apă. S-a încălzit sub agitare treptat, distilându-se cca 

900ml benzen până ce temperatura vaporilor a atins 80°C. S-au mai adăugat apoi 250g 

urotropină sub agitare şi s-a barbotat azot prin masa de reacţie. S-a încălzit la reflux sub agitare 

în atmosferă inertă timp de 3 - 3,5 ore. în acest interval de timp a avut loc o precipitare 

abundentă. S-a răcit masa de reacţie la 50-60®C şi s-au adăugat sub agitare 75ml HCl 

concentrat, după care s-a mai fiert ia reflux o oră sub agitare. S-a răcit masa de reacţie şi s-a 

separat precipitatul prin filtrare. Precipitatul s-a reluat cu cca lOOml apă caldă şi s-a filtrat din 

nou, apoi s-a reluat cu cca lOOml alcool. S-a filtrat şi s-a uscat. S-au obţinut cca 1 lOg 

3,5-diterţbutil-4-hidroxibenzaldehidă de culoare gălbuie, cu p.t. 186 - 187''C (produsul pur are 

188°C). Produsul poate fi recristalizat din benzen, dar s-a preferat folosirea produsului brut 

pentru faza de dezalchilare. 

5.2.4.3. Sinteza 3,5-diterţbutil-4-hidroxibenzaldehidei prin reacţie Duff 

într-un reactor de sticlă de 2500ml prevăzut cu agitator, termometru şi pâlnie de picurare, s-au 

introdus 672g (606 ml, 10,38 moli) etilenglicol şi sub agitare, în porţiuni, 14Ig (2,28 moli) acid 

boric. S-a încălzit amestecul la 150°C sub agitare, menţinându-se la această temperatură timp 

de 30 minute. La acest amestec s-au adăugat 10Ig (0,72 moli) urotropină şi 1 lOg (0,53 moli) 

2,6-diterţbutilfenol sub agitare în porţiuni. S-a menţinut amestecul sub agitare timp de încă 

30 minute la o temperatură de 140 - 150'̂ C, după care s-a răcit la 100°C. S-au adăugat 770ml 
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(3,01 moli) acid sulfuric 30% sub agitare. S-a filtrat suspensia caldă. Soluţia mumă s-a lăsat să 

se răcească pentru precipitarea acidului boric. Se poate recupera până la 25% acid boric. 

Aldehida 3,5-diterţbutil-hidroxibenzoică s-a spălat pe filtru cu apă caldă pentru eliminarea 

acidului boric înglobat şi s-a uscat în etuva de vid la 80®C. S-a recristalizat din benzen, 

obţinându-se aldehida sub forma unor foiţe strălucitoare, cu p.t. 187 - 188°C. Randamentul a 

fost de 82%. 

5.2.4.4. Dezalchilarea 3,5-dit6rţbutil-4-hidroxibenzaldehidei în vederea obţinerii 
4-hidroxibenzaldehidei 

A 

Intr-un balon cu trei gâturi de lOOml prevăzut cu agitator mecanic şi termometru, s-au introdus 

46,8g (0,2 moli) 4-hidroxi-3,5-diterţbutilbenzaldehidă şi 400ml 1,2-diclorbenzen. La soluţia 

obţinută s-a adăugat în porţiuni 53,4g (0,4 moli) AICI3 anhidră. Amestecul s-a agitat timp de 

18 ore la 50°C. Apoi s-au turnat 400g ghiaţă şi s-a adăugat 500g amestec 1:1 de acid 

acetic:acetat de etil. S-au separat straturile, s-a uscat stratul organic cu sulfat de magneziu 

anhidru şi s-a evaporat solventul. S-a obţinut 4-hidroxibenzaldehidă sub forma unei mase 

cristaline cu p.t. 114 - 117°C, cu un randament de 23g (89% faţă de teorie). 

La fel s-a procedat şi cu clorură ferică, respectiv fenoxid de aluminiu (în loc de clorură de 

aluminiu), dar rezultatele nu au fost satisfăcătoare. 

5.2.5. Eterificarea p-hidroxibenzaldehidei 

La o soluţie de p-hidroxibenzaldehidă (0,1 moli 12g) în metanol absolut (40ml) s-au adăugat 6g 

(0,105 moli) KOH şi 66g (0,105 moli) iodură de metil şi s-a încălzit la reflux timp de 3,5 ore. 

S-au adăugat apoi lOOml apă şi metanolul a fost distilat pe baie de apă. Uleiul obţinut a fost 

spălat cu apă şi distilat la presiune redusă (107 - 108°C /5 mmHg). S-au obţinut 6,75 - 8,2g 

(50 - 60%). 

Celelalte p-alcoxibenzaldehide au fost obţinute în mod similar, rezultatele sintezelor fiind 

indicate în tabelul 27. Produşii de reacţie sunt lichide incolore, care au fost caracterizate prin 

spectroscopie IR şi ^H-RMN (tabelul 28). 
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5.3. Sinteza şi caracterizarea unor N-(4'-n-alcoxibenziliden)-4-
alchilaniline cu caracter de cristale lichide 

Metoda generală de sinteză: Se cântăresc la balanţa analitică 0,015 moli 4-n-alchilanilină, 

0,015 moli alcoxibenzaldehidă şi se amestecă adăugând aldehida peste anilină. Se agită fiola. 

Amestecul incolor la început se tulbură în scurt timp datorită formării bazei Schiff. Reacţia 

este exotermă şi se desăvârşeşte în cca 30 minute. N-(4'-alcoxibenziliden)-4-alchilanilina 

obţinută se dizolvă în 10 ml alcool etilic absolut la temperatura camerei, apoi se cristalizează 

prin răcirea soluţiei la -25°C ... -20°C într-un criostat. Se filtrează la rece printr-o pâlnie 

filtrantă prevăzută cu manşon de răcire. Precipitatul se spală de trei ori cu câte 2ml alcool etilic 

absolut, răcit în prealabil la -25°C ... -20°C şi se presează bine pe filtru. Se usucă apoi în 

exicator de vid. 

Randamentele după o recristalizare, considerând că reacţia de condensare decurge cantitativ, 

sunt indicate în tabelul 51. 

Tabelul 51. Randamentele sintezelor de N-(4'-n-alcoxibenziliden)-4-n-alchilaniline 

Nr. 
crt. 

m n 
Randa-
mentul, 

% 

Nr. 
crt 

m n 
Randa-
mentul, 

% 
1 1 79 14 3 4 86 

2 2 80 15 3 5 84 

3 3 86 16 4 1 75 

4 4 83 17 4 2 83 

5 5 79 18 4 3 83 

6 2 1 78 19 4 4 76 

7 2 2 77 20 4 5 69 

8 2 3 80 21 5 1 82 

9 2 4 90 22 5 2 83 

10 2 5 89 23 5 3 85 

11 3 1 83 24 5 4 90 

12 3 2 85 25 5 5 78 

13 3 5 78 
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Analiza elementară s-a efectuat cu un aparat automat model 240 B, Perkin-Elmer. Tempera-

turile de tranziţie şi texturile s-au determinat cu un microscop prevăzut cu masă încălzitoare şi 

aparat de fotografiat, model PH MK 77/1303, în lumină polarizată. Analiza derivatografică a 

fost făcută cu un derivatograf Paulik-Paulik-Erdey în aer, utilizând o viteză de încălzire de 

lOX/min. 

5.4. Caracterizarea prin spectroscopie UV, IR şi ÎH-RiVIN a unor N-(4'-n-
alcoxibenziliden)-4-n-alchilaniline cu caracter de cristale lichide 

5.4.1. Spectre în UV 

Spectrele în UV ale benzilidenanilinei şi ale celor 25 de alcoxibenziliden-alchilaniline cu 

caracter de cristale lichide sintetizate s-au efectuat cu ajutorul unui spectrofotometru UV-VIS 

Cary 17D în cuve de cuarţ de 1 cm în domeniul 250 - 400 nm. Spectrele s-au efectuat în două 

variante, în flmcţie de extincţie şi în flmcţie de extincţia molară. Concentraţiile soluţiilor de 

cristale lichide au fost de 6 - 7.10"̂  mol/l în normal-hexan pentru spectroscopie. 

5.4.2. Spectre în IR 

Spectrele în IR ale benzilidenanilinei precum şi ale celor 25 de alcoxibenziliden-alchilaniline 

cu caracter de cristale lichide sintetizate s-au efectuat în tehnica fihnului la diferite temperaturi 

pe un spectrofotometru Specord 75 R Cari Zeiss Jena, la care s-a adaptat un dispozitiv 

electronic de reglare a temperaturii, cu o precizie de ±1°C, în intervalul de temperatură 

20 - 200 Nu s-a folosit cuvă de referinţă. 

S-au făcut înregistrări atât în regim de creştere a temperaturii de la starea cristalină la starea 

izotropă trecând prin monofazele smectice şi nematice, cât şi în regim de scădere a temperaturii 

de la starea izotropă la starea cristalină. Nu s-au observat modificări ale spectrelor IR în funcţie 

de regimul de lucru. 

5.4.3. Spectre ^H.RMN 

Spectrele ^H-RMN ale benzilidenanilinelor cu caracter de cristale lichide sintetizate s-au 

efectuat cu un spectrograf de 80 MHz Tesla BS 487 C. 
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5.5. Stabilitatea la hidroliza a unor N-(4'-alcoxibenziliden)-4-alchilaniline 
cu caracter de cristale lichide 

5.5.1. Cinetica liidrolizei unor N-(4'-alcoxibenziliden)-4-alchilaniline în soluţii de 
apă-dioxan 

Dioxanul utilizat la studiile cinetice a fost purificat prin fierbere cu acid clorhidric (IM), 

distilare, uscare pe NaOH, apoi refluxare pe sodiu metalic şi distilare finală de pe sodiu metalic. 

Studiul cinetic s-a efectuat în cuvele de cuarţ cu laturile de Icm cu închidere etanşă, termo-

statate, ale spectrofotometrului Pye Unicam S.P.8000, urmărind scăderea în timp a extincţiei 

benzii de la 325 nm. Fiecare determinare s-a repetat în aceleaşi condiţii de 5 - 7 ori, în aşa fel 

încât constantele de viteză kj şi k2 din tabelele 38 şi 40 reprezintă valori medii a cel puţin cinci 

determinări. 

Calculele au fost efectuate pe baza relaţiei: 

dx 

dt 

Expresia de mai sus integrabilă a dus la forma: 

Ik ^ 

J 

1 , a a-fx , 
-In ^ k J 

a^a a a-x 

unde a = ki/k2. Valorile k2 şi a au fost determinate simultan prin optimizarea coeficientului 

de corelare pentru datele experimentale pe baza unui program efectuat pe un calculator 

Tektronix Tek 31. 

Parametrii aparenţi de activare au fost calculaţi cu ajutorul ecuaţiei Arrhenius la 300K. 
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5.6. Sinteza şi caracterizarea unor N-(4'-n-alcoxibenziliden)-4-n-
alcoxianiline viniloge cu caracter de cristale lichide 

5.6.1. Sinteza şi caracterizarea 4-n-alcoxicinamaldehidelor 

Sinteza 1 

într-un balon de 500ml cu trei gâturi, prevăzut cu refrigerent de reflux cu manta dublă, agitator 

şi pâlnie de picurare, s-au introdus 17,6ml (19,72g = 0,145 moli) p-MBA, 200ml alcool metilic 

50% şi Iml KOH 5%. S-a încălzit pe baia de apă, sub agitare, până la temperatură de reflux a 

metanolului şi s-au picurat lOOml soluţie de acetaldehidă aprox. 7,5% (lOml la 90ml apă) (7,8g 

= 0,177 moli). Pe parcurs s-au mai adăugat 5ml KOH 5%. S-a lucrat sub pernă de azot. Masa 

de reacţie este o emulsie formată dintr-o fază organică colorată în roşu şi o fază apoasă-

metanolică. 

După 6 ore s-a oprit încălzirea şi agitarea, s-au colectat 120ml metanol apos prin distilare la 

presiune redusă, iar masa de reacţie s-a neutralizat cu acid acetic până la pH = 5,5 - 6, după 

care s-a extras cu 75ml eter etilic în trei reprize. Din extractul eteric, după uscare pe CaCb s-a 

îndepărtat eterul la rotavapor. Faza organică rămasă are culoarea roşu închis. 

Sinteza 2. 

S-a lucrat cu un raport molarp-MBA / CH3CHO de 0,145 / 0,283, prelungindu-se şi timpul de 

reacţie la 9,5h. Masa de reacţie s-a prelucrat ca în sinteza 1. 

Sinteza 3. 

în sinteza trei s-au introdus 3ml KOH 5% la început, apoi lOOml acetaldehidă 7,5% timp de 5 

ore, temperatura menţinându-se 3 ore la 35 - 40° şi două ore la 60'̂ C. în acest interval s-au mai 

adăugat 3ml KOH 5%. S-a continuat sinteza a doua zi, adăugând încă lOOml acetaldehidă 

7,5% timp de 4,5 ore la temperatura de 60°C. Raportul molar p-MBA / CH3CHO a fost de 

0,145 / 0,345. Masa de reacţie s-a prelucrat ca în sintezele anterioare. Pentru sintezele 4 - 7 

condiţiile de lucru rezultă din tabelele 42 şi 43. 

Purificarea /7-cinamaldehidelor rezultate din sinteze s-a realizat în prima etapă prin distilare la 

presiune redusă (tabelul 45) iar în etapa a doua prin recristalizare şi spălare cu alcool şi hexan. 

Condiţiile de purificare sunt indicate în tabelul 52. 
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Tabelul 52. Purificareap-alcoxicinamaldehidelor 

Nr. sint. 
Produsul 
obţinut 

Condiţii de purificare 
Temp. top. 

CC) 

1 p-MCA filtrare, spălare cu hexan şi etanol 50-55 

2 p-MCA recristalizare din etanol, spălare cu hexan 48-53 

3 p-MCA dizolvat în alcool, n-a mai recristalizat -

4 p-MCA reprecipitare din alcool cu apă 47-52 

5 p-MCA reprecipitare din alcool cu apă, spălare cu hexan 47-51 

6 p-ECA filtrare, spălare cu hexan a precipitatului 51-52 

7 p-PCA filtrare, spălare cu hexan şi alcool 121 

în literatură s-a găsit doar punctul de topire al P - M C A care este de 58 - 59°C [391]. După cum 

reiese din tabelul 52, temperaturile de topire ale P - M C A rezultate din sintezele 1 - 5 sunt mai 

scăzute decât a produ-sului pur. în aceste condiţii s-a mai făcut o purificare prin recristalizare 

din alcool etilic absolut astfel: se dizolvă/T-MCA într-o cantitate mică de solvent la temperatura 

camerei şi se răceşte la -15 ^ -20°C în criostat. Se filtrează pe frita cu manşon de răcire cuplată 

la-criostat, iar precipitatul se spală cu hexan rece. Se usucă în exicatorul de vid. în tabelul 53 

sunt indicate randamentele raportate la materia primă ( P - M B A ) şi temperaturile de topire ale 

produselor purificate obţinute din sintezele 1,2,4 şi 5. 

Tabelul 53. Randamentele şi temperaturile de topire ale produselor purificate obţinute 

Nr. sintezei Masa p -MCA (g) Nr. mmol Randament ( % ) 
Temp. top. 

( « O 

1 2,0 12,35 8,52 55-57 

2 1,5 9,26 6,39 56-58 

4 2,4 14,81 10,21 57-59 

5 2,9 17,90 12,35 56-58 

Para-alcoxicinamaldehidele sunt substanţe galbene cristaline. Culoarea este mai intensă la 

p-MCA. 
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5.6.2. Sinteza şi caracterizarea N-(4'-n-alcoxibenziiiden)-4-n-alchilanilinelor 
viniloge 

Modul de lucru a fost următorul: 

• Se cântăresc p-alchilanilina şi aldehida cu precizie de 0,0002 g la balanţa analitică. 

• Se dizolvă aldehida în alcool etilic absolut la cald (Iml alcool la 3 mmoli aldehidă). Se 

introduce aldehida dizolvată peste cantitatea echimoleculară de anilină. (In cazul p-

toluidinei solide, aceasta se dizolvă în prealabil în 0,5 - Iml alcool). 

• In timp de cca 15 minute cristalizează baza Schiff care înglobează alcoolul. 

• Purificarea bazelor Schiff sintetizate s-a făcut astfel: 

Baza Schiff se tratează cu hexan rece şi se filtrează. Se spală de 2-3 ori cu câte 2ml hexan 

rece. Dacă este cazul se recristalizează din hexan. Produsul este foarte solubil în alcool, 

chiar la rece. Se usucă în exicatorul de vid. 

S-au obţinut bazele Schiff galbene, fiiimos cristalizate cu randamente între 71-95%, conform 

tabelului 54. 

Tabelul 54, Sinteza benzilidenanilinelor viniloge 

Nr. crt Aldehida Anilină Randament 
în produs 

purificat (% ) 

Nr. crt 

n masa (g) nr. moli m masa (g) nr. moli 

Randament 
în produs 

purificat (% ) 

1 1 0,486 3 1 0,321 3 92,96 

2 1 0,486 3 2 0,363 3 88,05 

3 1 0,486 3 3 0,405 3 83,63 

4 1 0,486 3 4 0,447 3 79,64 

5 2 0,2112 1,2 1 0,1284 1,2 94,34 

6 2 0,2112 1,2 2 0,1452 1,2 74,67 

7 2 0,2112 1,2 3 0,1620 1,2 71,10 

8 2 0,2112 1,2 4 0,1788 1,2 81,43 

Pentru determinarea temperaturilor de topire, de tranziţie de fază, precum şi pentru efectuarea 

spectrelor IR şi H-RMN a materiilor prime şi a benzilidenanilinelor viniloge s-a utilizat aceeaşi 

aparatură ca în cazul benzilidenanilinelor. 
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6. Studii de structură şi geometrie moleculară a unor cristale 
lichide din clasa benzilidenanilinelor 

6.1. Introducere 

Pentru studiul teoretic al moleculelor există două tipuri de metode. Pnmul tip se bazează pe 

modelele cuantochimice sau semiclasice ale structuni moleculare şi se împart în două categorii: 

• metodele ab imtio, 

• metodele semiempince. 

Al doilea tip de metode numite metode de mecanică moleculară (MM) sunt bazate pe 

conceptele mecanicii clasice, sunt extrem de rapide şi permit calcularea moleculelor man cum 

sunt, de exemplu, enzimele. Pnn natura teonei care stă la baza fundamentării lor, metodele 

MM sunt incapabile să descrie stările excitate, ruperea şi formarea legăturilor, propnetăti ce 

sunt în esenţă cuantochimice. 

Programele de MM privesc atomii, legăturile şi unghiurile de valenţă ca nişte entităţi chimice 

având proprietăţi şi valori caracteristice care se regăsesc în frecvenţele de vibraţie, energiile de 

disociere şi structunle de echilibru. In mecanica moleculară se presupune ca energia potenţială 

a moleculei în imediata apropiere a configuraţiei de echilibru este o funcţie simplă de distanţe, 

unghiuri de valenţă şi interacţii de nelegătură ce leagă entităţile atomice într-o moleculă, şi în 

primă aproximaţie această energie poate fi exprimată ca suma contribuţiilor interacţiilor de 

alungire, de deformare a unghiurilor, de deformarea a unghiului diedru, de deformare în afara 

planului a legăturilor etc. 

Programul de mecanică moleculară din pachetul HyperChetn lucrează cu tipuri de atomi 

care sunt defimţi ţinându-se cont de următoarele: hibridizare, sarcina formală pe atom şi atomii 

de care este legat atomul (aşa numita vecinătate chimică), aceste tipun fiind prezentate în 

fişierul ''Chem. rul". Interacţiile definite prin potenţialul v sunt calculate pe tipun de atomi şi 

nu pe elemente. Primul pas în găsirea distribuţiei de sarcină pe elementele ce alcătuiesc o 

moleculă este construirea unei geometrii moleculare care să se potrivească cât mai exact cu 

valon de unghiun sau distanţe măsurate experimental. De aceea este recomandabil ca, atunci 

când se doreşte acest lucru, în primă fază să se optimizeze geometria de start pnntr-un program 

de mecanică moleculară adecvat. O moleculă compusă din N atomi poate fi descrisă de 3N 

coordonate carteziene: 6N coordonate independente descnu rotaţia şi translaţia, restul de 
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coordonate descnu configuraţia moleculară, adică structura internă a moleculei. Optimizarea 

geometnei moleculare are ca scop găsirea minimului pe hipersuprafaţa de potenţial, aceasta 

fiind o funcţie de coordonate atomice. Această hipersuprafaţă este explorată prin algoritmi 

matematici în scopul găsini mimmului ce corespunde aranjamentului molecular cel mai stabii 

Programele din pachetul HyperChem (în particular programul MM+) nu garantează găsirea 

minimului absolut, ele calculează un minim local. De aceea optimizarea geometriilor 

moleculare prin programe de mecanică moleculară trebuie să fie urmată obligatonu, atunci 

când datele rezultate în umia optimizării nu concordă cu datele din literatură, de optimizarea 

moleculei printr-un program mai performant ce foloseşte o metodă semiempincă autocoerentă. 

Metodele semiempince autocoerente pornesc, indiferent de aproximaţiile folosite, de la 

rezolvarea ecuaţiei lui Schrodinger. 

în subcapitolul 3.1.1. s-a arătat că molecula de benzilidenanilină izoelectronică cu stilbenul şi 

azobenzenul are o serie de particularităţi fizico-chimice (spectrul UV difent, lipsă de 

liminiscenţă, bazicitate scăzută şi un izomer cis foarte instabil) care au fost atribuite unei 

geometni moleculare care diferă de cea a stilbenului şi a azobenzenului. 

Calculele teoretice efectuate în perioada 1970 - 1980 asupra moleculei de benzilidenanilină în 

vederea elucidării conformaţiei ei au dat rezultate contradictorii, iar asupra cristalelor lichide 

din clasa benzilidenanilinelor nu s-au făcut până în prezent calcule teoretice. In aceste condiţii 

s-a realizat un studiu teoretic asupra conformaţiei benzilidenanilinei în comparaţie cu cea a 

azobenzenului şi stilbenului pe de o parte precum şi a unor cristale lichide derivate de la 

benzilidenanilină şi benzilidenanilină vinilogă, pentru a se observa în ce măsură substituenţii 

din poziţiile 4,4' influenţează geometria moleculelor de cristale lichide în comparaţie cu cea a 

derivaţilor nesubstituiţi. Pentru aceasta s-au utilizat pachetele de programe HyperChem şi 

ChemSD din care s-au folosit programele de mecanică moleculară MM+ şi MM2 precum şi 

programul semiempiriCy4M/. 
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6.2. Mod de lucru 

6.2.1. Utilizarea programului Chem3D 

1 ) Se construieşte molecula în ChemDravv şi se copiază în CheniSD 

2.) Cu programul de mecanică moleculară MM2 se minimizează energia folosind un gradient 

de 0,1 kcal/mol. 

Deoarece pachetul de programe ChemSD nu are posibilitatea de a face un studiu de conformaţie 

în Windows, se se dau diferite valori unghiurilor de torsiune ale legăturilor N-fenil (a) 

respectiv C-fenil (P) (Figura 35a) şi se minimizează energia după fiecare rotire. După cum era 

de aşteptat configuraţiile îrans au energie mai mică decât cele cis. Pentru studiile noastre se 

aleg doar primele, dintre care conformaţiile plane ale celor trei compuşi izoelectronici au avut 

energiile cele mai mici. 

Figura 35. Parametrii geometrici şi electronici ai moleculelor studiate; 
unde A, B = CH, N; R= H, OMe, OEt, H, Bu; a,p,0 - unghiuri de tosiune; 

5 - unghiul dintre cele două nuclee aromatice; a,b,c - sarcinile nete 

3 .) In continuare s-a făcut o nouă minimizare a energiei moleculelor plane cu metoda 

semiempirică AMl din aplicaţia computaţională moleculară MOPAC Se lucrează tot cu 

gradientul 0,1 kcal/mol şi se calculează următoarele propnetăţi: 

• căldura de formare 

• momentul dipol 

• sarcinile nete 

In urma acestor calcule s-au obţinut rezultatele prezentate în Tabelul 55. 
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Pentni calcularea unghiurilor de torsiune ale cristalelor lichide se pleacă de la molecule în care 

cele două nuclee aromatice şi legăturile duble sunt coplanare, optimizate cu MM2. în cazul 

cristalelor lichide derivate de la benzilidenanilina vinilogă apare şi unghiul de torsiune 0 

(Figura 35b). 

6.2.2. Utilizarea programului HyperChem 

1.) Se constiiiieşte molecula cu rutina Draw. 

2.) Se aduce la confomiaţia de start folosind laitina Add Hydrogen and Model Building. 

Programul aduce configui'aţia de start la un model plan şi în uiTna optimizării lasă 

molecula tot plană, ceea ce duce la concluzia că împiedicările sterice nu sunt sesizate. 

3.) Se definesc unghiurile de torsiune a,(3 şi în unele cazuri 0 care vor fi rotite (Figura 35). 

4.) Se face apoi un studiu de conformaţie cu rutina Conformational Search rotind unghiurile 

alese cu un pas de 5° în intervalul O - 180°. Se lucrează cu un gradient de 0,1 kcal/mol, 

iar energia vai'iază cu 0,05 kcal/mol. Pentru fiecare rotire programul A/M+ face o 

optimizare afişând energia minimă la care s-a atins convergenţa şi valorile unghiurilor de 

torsiune pentru confomiaţia găsită. Rezultatele sunt prezentate în Tabelele 56-62. 

5.) Din fiecare tabel se alege conformaţia cu energia cea mai mică (dar care s-a găsit de mai 

multe ori), iar cu rutina Put Molecule se vizualizează molecula cu confonnaţia aleasă. 

6.) Se face o nouă optimizare a geometriei moleculei cu energia cea mai mică cu programul 

AMl din pachetul de programe semiempirice, după care se citesc din nou unghiurile de 

torsiune rezultate. 

7.) Se calculează sarcinile nete pe pe atomii moleculei. Rezultatele sunt prezentate în 

Tabelul 63. 

Tabelul 56. Conformaţiile găsite pentru stilben cu programul de mecanică moleculară MA/+ 

din pachetul de programe HyperChem 

Nr. 
crt. 

Energia [kcal] 
(unităţi arbitrare) 

Gradient 
[kcal/Â] 

Probabilitate 
[%| P a 

1 -5.219011 7.59458 lE-02 27 -179.9726 -8.293588E-02 

2 -5.218935 5.569485E-02 20 4.605247E-02 -179.9651 

3 -5.218675 9.913962E-02 26 179.9907 179.9569 

4 -5.21846 9.169738E-02 26 0 0 
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Tabelul 57. Contbrmaţiile găsite pentru azobenzen cu programul de mecanică moleculară 

MM+ din pachetul de programe HyperChem 

Nr. 
crt. 

Energia [kcal] 
(unităţi arbitrare) 

Gradient 
[kcal/Âl 

Probabilitate 
|%1 P a 

1 1.4029 8.974723E-02 24 0 180 

2 1.403488 8.596794E-02 28 179.9608 -179.9558 

3 1.403529 0.0701827 28 -179.9079 -0.1948045 

4 1.403664 7.895712E-02 20 -3.346212E-02 1.826173E-02 

Tabelul 58. Confomiaţiile găsite pentru benzilidenanilină cu programul de mecanică 

moleculară MM+ din pachetul de programe HyperChem 

Nr. 
crt. 

Energia [kcal] 
(unităţi arbitrare) 

Gradient 
[kcal/Â] 

Probabilitate 
I%1 P a 

1 -2.635541 9.264218E-02 23 0.1094681 -88.86002 

2 -2.635003 8.339805E-02 25 -179.8982 -88.70976 

3 -2.634837 9.368438E-02 19 6.603747E-02 88.48993 

' 4 -2.634604 8.737084E-02 25 -179.8912 87.70755 

5 -2.609208 9.937242E-02 0.8 0.2790484 93.5536 

6 -2.608181 9.838494E-02 0.8 0.2132856 -83.62313 

7 -2.605349 9.079689E-02 0.4 -0.2272711 83.78992 

8 -2.601203 9.733961E-02 0.4 -179.8336 94.08307 

9 -2.590989 9.97008 lE-02 0,8 179.8987 83.04027 

10 -2.569297 9.682376E-02 0.4 -0.4477728 -95.98696 

11 2.061459 9.153464E-02 0.4 179.6742 1.193514 

12 2.061636 0.0949026 0.4 0 0 

161 

BUPT



Tabelul 62. Conformaţiile găsite pentru IW'(4''etoxibenziliden)-4'n-butUanilina vinilogă cu 
programul de mecanică moleculară A/A/+ din pachetul de programe HyperChem 

Nr. 
crt. 

Energia |kcal| 
(unităţi arbitrare) 

Gradient 
|kcai/Âl 

Probabilitate 
I%1 P a 

1 3.446072 9.126898E-02 9 -8.419745E-04 -88.38912 
2 3.447098 9.467269E-02 8 179.9725 -88.15775 
3 3.450411 9.150598E-02 6 -179.8553 89.43509 
4 3.457211 9.660705E-02 6.6 4.466347E-02 88.12513 
5 3.471692 9.303052E-02 6 179.9519 -87.79978 
6 3.48039 8.385726E-02 4.6 179.9953 90.72256 
7 3.481269 0.0964938 7.2 2.029022E-02 -88.08721 
8 3.486932 9.14409 lE-02 10 -0.1722892 89.15325 
9 3.494338 8.976538E-02 0.7 -179.7169 -85.30575 
10 3.498303 9.311671E-02 3.3 179.5616 85.54682 
11 3.501297 9.803955E-02 0.7 179.7876 87.50866 
12 3.502395 9.389839E-02 2.1 179.6628 -93.90805 
13 3.505341 9.649355E-02 0.7 0.1537541 -88.58215 
14 3.50763 9.543009E-02 0.7 -179.591 -84.54023 
15 3.508148 9.476624E-02 0.7 179.8195 93.05802 
16 3.514319 9.58670 lE-02 1.4 -0.2047543 -87.3968 
17 3.531132 9.014136E-02 1.4 0.4889733 -80.76466 
18 3.537189 8.130395E-02 0.7 -0.1562316 88.22714 
19 3.541523 9.725219E-02 2.1 -0.1521674 90.79963 
20 3.544027 9.116457E-02 3.3 -179.2816 92.79402 
21 3.553902 9.528312E-02 2.8 179.0727 81.5791 
22 3.562612 9.663385E-02 0.7 -5.882053E-02 -89.55185 
23 3.563216 9.862797E-02 0.7 179.0644 -90.52938 
24 3.56545 9.910036E-02 1.4 -0.337405 82.22756 
25 3.566606 9.78981 lE-02 0.7 179.7627 -88.42991 
26 3.587563 9.751994E-02 1.4 -0.1991867 83.27903 
27 3.592577 9.706609E-02 0.7 179.5791 -94.04019 
28 3.594566 9.057052E-02 0.7 0.4004627 -85.4473 
29 3.621658 9.517758E-02 0.7 178.9101 -90.44488 
30 3.641527 9.884723E-02 0.7 4.649205E-02 -84.91688 
31 3.661359 9.864546E-02 0.7 -179.392 -83.13406 
32 3.665317 0.0977504 0.7 -178.9336 87.94808 
33 4.573626 9.453385E-02 2.1 179.9138 91.80015 
34 4.575706 9.858478E-02 2.8 179.7222 -91.14663 
35 4.577887 9.415488E-02 2.8 0.2074208 89.05165 
36 4.598297 9.906827E-02 0.7 179.6816 90.23446 
37 4.612679 9.26230 lE-02 1.4 -3.600334E-02 -86.92068 
38 4.619551 8.728624E-02 1.4 -0.1324289 -88.94774 
39 4.642831 8.573977E-02 0.7 -0.0462453 87.4289 
40 4.666367 9.52647 lE-02 0.7 -0.3628618 -95.04444 
41 9.211082 9.656675E-02 0.7 2.450063E-04 179.9987 
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Tabelul 60. Conformaţiile găsite pentru N-

de mecanică moleculară MM+ din pachetul 

(4''etoxibenziliden)'4'n'butilanilina cu programul 

de programe HyperChem 

Nr. 
crt. 

Energia [kcal] 
(unităţi arbitrare) 

Gradient 
(kcal/Âl 

Probabilitate 
I%1 P a 

1 4.175569 8.875284E-02 8.7 -88.82398 -179.6918 
2 4.180613 9.344115E-02 4.8 88.85006 179.8626 
-> j 4.192229 9.981339E-02 3.9 87.82853 -6.33951 lE-02 
4 4.200389 0.0851367 3.9 -89.18945 -0.202043 
5 4.208121 6.614867E-02 2.7 -86.36865 0.1914154 
6 4.21244 9.535094E-02 6.8 -93.53264 179.7677 
7 4.221084 9.148137E-02 9.7 90.5312 0.2860349 
8 4.222018 9.665849E-02 5.4 93.39553 -179.7329 
9 4.231135 9.571732E-02 3.9 -91.22897 -0.2516496 
10 4.233393 8.367207E-02 1 -88.56043 3.588954E-02 
11 4.23382 9.995256E-02 2.7 86.46603 -0.4645465 
12 4.236448 9.383379E-02 3.9 86.9396 -0.1860807 
13 4.241069 8.146393E-02 2 -81.8715 -179.435 
14 4.24692 8.674008E-02 6.8 83.543 179.4201 
15 4.264896 9.23148 lE-02 1 -90.02161 -0.1037362 
16 4.282935 0.0916153 2.7 -88.81097 179.3702 
17 4.307244 9.244172E-02 -85.81269 0.0427918 

' 18 4.311569 9.048389E-02 86.46504 179.0171 
19 4.319581 9.737698E-02 90.87988 -178.9839 
20 4.325459 8.868676E-02 92.05001 0.4003323 
21 4.337099 9.954228E-02 -89.98461 -0.245045 
22 4.339272 9.660357E-02 81.31611 -0.5648805 
23 4.351475 8.369606E-02 -79.1946 0.6454593 
24 4.366199 0.0969668 87.34513 178.78 
25 5.300584 9.979464E-02 2 -88.56996 -179.9608 
26 5.312965 9.918027E-02 3.9 91.15962 -179.8796 
27 5.3144 9.551143E-02 1 -92.68736 -0.2625992 
28 5.322882 8.873274E-02 2 -90.45347 0.1513327 
29 5.327181 9.535585E-02 2 -85.69785 -179.9104 
30 5.328217 0.077961 2 87.79033 0.1269848 
31 5.348388 9.88765 lE-02 86.64499 -0.39049 
32 5.356223 9.451227E-02 -89.56668 179.7665 
33 5.359217 9.97673 lE-02 85.04962 179.5627 
34 5.364863 9.421986E-02 -88.0523 9.65640 lE-02 
35 5.382384 9.304573E-02 95.8726 -179.8434 
36 5.383501 9.721868E-02 93.45359 -179.3352 
37 5.384737 9.407538E-02 -98.73452 -0.5608583 
38 5.388204 9.924427E-02 88.91109 4.348229E-02 
39 9.94001 8.487763E-02 179.9988 2.13329E-04 
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Tabelul 61. Conformaţiile găsite pentru N-(4''metoxibenziliden)'4'n-butilanilina vinilogă cu 

programul de mecanică moleculară MA/+ din pachetul de programe HyperChem 

Nr. Energia |kcal| Gradient Probabi-
a P e crt. (unităţi arbitrare) |kcal/Âl litate |%| a P e 

1 3.627489 9.502953E-02 2 88.10841 179.9726 179.7677 
2 3.628923 0.0980882 2 -88.91983 179.6653 179.9762 
j 3.631216 9.877276E-02 6 -89.03503 0.1901925 179.9209 
4 3.640052 8.852529E-02 6 89.15042 179.5628 179.8277 
5 3.659997 9.686808E-02 1 89.23793 -0.2037581 179.6783 
6 3.672359 8.534385E-02 2 88.20067 -0.1220116 179.9177 
7 3.67346 9.654649E-02 2 -88.19666 0.3581937 -179.278 
8 3.673729 9.14803 lE-02 2 -85.65732 -0.1775052 179.8109 
9 3.677618 9.498776E-02 1 -93.01271 -0.1129639 179.3376 
10 3.691483 9.712785E-02 1 -85.7305 0.4850224 179.8012 
11 3.695247 8.813167E-02 2 -90.02059 179.3114 179.4722 
12 3.710907 9.133064E-02 2 -91.32178 179.5393 179.3981 
13 3.726687 9.554642E-02 1 86.89815 0.3105655 179.5736 
14 3.729465 0.0910962 1 -84.78968 -178.9544 -179.096 
15 3.72967 8.222992E-02 1 94.95632 -178.9836 -179.1302 
16 3.740522 9.607664E-02 1 91.51679 -0.5002872 -179.4914 
17 3.755105 9.825107E-02 1 -82.3821 0.9082916 -179.8404 
18 3.758884 9.704412E-02 1 85.8243 178.9982 179.4223 
19 3.8011 9.741652E-02 1 84.64336 178.9173 178.727 
20 4.771527 8.661825E-02 1 -84.95358 -179.9637 -179.5023 
21 4.778292 9.339195E-02 2 -91.22454 179.7498 179.1495 
22 4.795743 9.355135E-02 1 88.34747 -0.4005506 -179.633 
23 4.829512 0.0916094 1 -84.57525 0.3279612 -179.1281 
24 5.227134 9.146988E-02 8 -89.85953 179.8985 1.550189E-03 
25 5.238209 9.838474E-02 2 -89.6675 -7.174753E-02 5.847006E-02 
26 5.242088 8.296362E-02 3 90.95355 -179.8644 0.1367687 
27 5.253839 8.553459E-02 4 88.70506 -0.4925486 -1.090942E-02 
28 5.25722 9.261722E-02 2 -89.57747 179.4915 -8.40724 lE-02 
29 5.257441 9.922927E-02 2 87.86292 179.3651 -7.052381E-02 
30 5.260255 9.888974E-02 2 -89.31297 -179.9302 4.95403 lE-02 
31 5.263077 9.311176E-02 6 91.8714 -179.397 0.1535886 
32 5.272912 9.70789 lE-02 7 92.28865 0.6660696 0.4124367 
33 5.275161 9.884668E-02 1 88.95982 -0.3069357 1.53671 lE-02 
34 5.275867 8.726969E-02 1 85.64588 179.4331 -6.743284E-02 
35 5.279693 8.868553E-02 1 -87.19009 -179.7307 8.375399E-02 
36 5.295141 6.821655E-02 1 -90.52131 -0.1033728 -4.317984E-02 
37 5.300751 9.437427E-02 1 -89.94849 -0.7667943 -0.3393775 
38 5.323154 0.095622 89.87793 0.4911024 0.0197375 
39 5.327736 9.309443E-02 1 88.14911 -0.2635097 -0.1598078 
40 5.406695 9.551603E-02 1 -83.77749 0.9718892 0.457487 
41 5.413337 9.922864E-02 1 83.07159 -0.507185 -0.2356821 
42 5.425992 9.811929E-02 1 92.94274 -179.1798 0.1017341 
43 6.348086 7.880135E-02 86.90462 179.7025 -0.3297415 
44 6.390551 9.063272E-02 1 86.74645 -0.2972228 -0.196822 
45 6.41203 9.956174E-02 1 91.23926 0.2603164 5.302424E-02 
46 9.383931 9.520154E-02 1 179.9966 9.760455E-04 -179.9994 
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Tabelul 62. Conformaţiile găsite pentru IW'(4''etoxibenziliden)-4'n-butUanilina vinilogă cu 

programul de mecanică moleculară A/A/+ din pachetul de programe HyperChem 

Nr. 
crt. 

Energia [kcal] 
(unităţi arbitrare) 

Gradient 
Iltcal/Âj 

Probabili-
tate 1%) 

e a P 
1 4.350458 8.587418E-02 9.9 -179.9545 -88.82289 179.9112 
2 4.351528 9.189129E-02 7.4 -179.8668 87.8309 -179.2338 
-> j 4.383533 9.913564E-02 1.2 179.9368 -88.05844 179.2772 
4 4.387803 0.0787472 3.7 -179.7863 92.13779 -179.8895 
5 4.398483 8.63588 lE-02 3.7 -179.3034 -87.12032 -0.3040349 
6 4.399271 9.938149E-02 3.7 179.9055 86.60734 -0.5508932 
7 4.402391 9.796318E-02 2.5 179.9105 89.62035 -7.938367E-02 
8 4.427307 9.918369E-02 1.2 -179.4891 88.00774 -179.7223 
9 4.43506 9.413929E-02 1.2 179.6357 -88.09106 0.5142234 
10 4.443203 9.382542E-02 3.7 179.1916 85.37678 179.41 
11 4.443903 9.890287E-02 4.9 179.117 -91.24237 179.1371 
12 4.451326 8.374241E-02 1.2 179.768 -91.46136 -0.1311512 
13 4.453627 9.735246E-02 1.2 179.5226 85.87125 -0.206942 
14 4.474441 9.764457E-02 1.2 -179.0697 -85.06767 -179.5554 
15 4.493835 8.412604E-02 1.2 -179.9162 -84.4527 1.388124 
16 5.484037 0.094268 1.2 -179.8272 88.7071 -179.6292 
17 5.501295 9.15057 lE-02 2.5 -179.6928 84.88286 -0.4968463 
rs 5.518072 9.692553E-02 1.2 -179.5233 92.26112 -0.3338917 
19 5.543116 9.892974E-02 1.2 179.0026 84.61933 179.3686 
20 5.957725 8.798099E-02 2.5 1.76561 lE-02 89.71356 179.8358 
21 5.983826 7.714783E-02 3.7 -0.2127604 -87.55795 -179.7588 
22 5.984718 9.545585E-02 1.2 0.1752921 -87.86217 7.458634E-02 
23 5.990754 9.501664E-02 6 1.386481E-02 88.64544 -179.7051 
24 5.992646 9.785504E-02 7.6 5.597916E-02 89.59823 0.2409047 
25 5.994284 9.350108E-02 1.2 8.682242E-02 -88.3197 179.8486 
26 6.004197 9.505978E-02 2.5 -0.1499306 85.75937 -0.6505432 
27 6.017386 9.513599E-02 2.5 0.2127695 -87.79323 -0.2511)85 
28 6.039041 9.946232E-02 1.2 0.2281337 91.65729 0.7142547 
29 6.039201 9.995642E-02 1.2 -0.2504598 88.02751 -179.2959 
30 6.048481 9.82092 lE-02 1.2 6.685085E-02 -84.67 -179.3589 
31 6.064528 9.067297E-02 1.2 -0.1626818 84.44331 179.5977 
32 6.068596 9.955327E-02 1.2 -4.891138E-02 89.80138 179.5263 
33 6.071628 0.0963364 1.2 -0.4811361 82.07185 -1.065512 
34 6.078092 9.091305E-02 1.2 -0.2246985 83.64626 178.8542 
35 6.15656 9.608406E-02 1.2 0.6413356 -83.94425 179.6252 
36 7.104949 9.473667E-02 2.5 -6.471779E-02 -90.24445 179.8698 
37 7.11889 8.480944E-02 1.2 0.2544944 -87.15651 0.1825889 
38 7.128987 9.167229E-02 2.5 -0.2244403 -90.17688 179.7757 
39 7.135553 9.759799E-02 1.2 0.2063726 92.29094 -179.1544 
40 10.20389 9.295444E-02 1.2 -179.9999 179.9996 8.71853E-05 
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oo'̂  vd' 

m vO 

ca CD d 

(N 
ob 

A W) 

-S-a 

- e l 
^ i o 

V 3 

î l 

CD 
CD 

BUPT



Geometria moleculei şi structura electronică obţinută prin calcule HyperChem 
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Figura 36. Stilben 
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Figura 37. Azobenzen 
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Figura 38. Benzilidenanilina 
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Figura 39. N-(4'-metoxibenziliden)-4-n-butilanilină (MBBA) 
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Figura 40. N-(4'-etoxibenziliden)-4-n-butilanilină (EBBA) 
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Figura 41, N-(4'-metoxiben2iliden)-4-n-butilanilină vinilogă (MCBA) 
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Figura 42. N-(4'-etoxibenziliden)'4-n-butilanilină vinilogă (ECBA) 
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Observaţii 

1. Deşi s-au afişat mai multe conformaţii care diferă prin valoarea energiei, se poate observa 

că în cazul stilbenului şi azobenzenului nu apare decât o singui'ă confomiaţie care este 

practic plană, iar în toate celelalte cazuri nu sunt decât două conformaţii şi anume una plană 

şi cealaltă cu unghiul a înjur de 90°. 

2. Confomiaţia cu energie minimă pentru benzilidenanilina găsită prin calculul de mecanică 

moleculară din ChemiD (MM2) este plană, iar prin calculul de mecanică moleculară din 

HyperChem (MM+) are unghiul a = -90''. Totuşi, după calculul semiempiric AMl în 

ambele pachete de programe a rezultat un unghi a = -34''. Rezultatele contradictorii din 

calculul de mecanică moleculară se datorează utilizării unor câmpuri de forţă care diferă de 

la un model la altul. 

6.3. Concluzii 

1. Calculele efectuate cu pachetul de programe ChemiD asupra moleculelor de stilben, 

^ azobenzen şi benzilidenanilină arată că în timp ce primii doi compuşi sunt plani, molecula 

de benzilidenanilină este acoplanară cu unghiurile de torsiune p = ~ O"" şi a = --35°, ceea ce 

confirmă rezultatele obţinute prin metoda PCILO [193] şi spectroscopie fotoelectronică 

[177], 

2. Benzilidenanilinele p,p'-disubstituite cu radicali alcoxi şi alchil au practic acelaşi unghi de 

torsiune între nucleele aromatice ca şi benzilidenanilina, în timp ce în benzilidenanilinele 

viniloge unghiul de torsiune dintre nucleele aromatice este de -55° (în ChemSD). 

3. în cazul utilizării pachetului de programe HyperChem stilbenul şi azobenzenul rămân plani 

în timp ce benzilidenanilina, benzilidenanilinele p,p'-disubstituite şi benzilidenanilinele 

viniloge au toate unghiuri de torsiune între nucleele aromatice de 53 - 58°, rezultate 

obţinute pentru benzilidenanilină şi prin metodele HMO+ interacţii de nelegătură [179], 

PCILO [194], MINDO [188], CNDO/s [186-187], SCF-CI-PPP [189-190] precum şi prin 

spectroscopie UV, raze X [172], spectru fotoelectronic [174]. 

4. Substituenţii alcoxi şi alchil care conferă derivaţilor benzilidenanilinei caracter de cristal 

lichid nu influenţează practic mărimea unghiului de torsiune dintre nucleele aromatice -

aşa cum rezultă din calculele efectuate. 
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7. Concluzii 

Cercetăi'ile abordate în teza de doctorat de faţă cuprind trei direcţii principale. Prima dintre 

aceste direcţii este sinteza unor/7-alcoxibenzaldehide şi /?-alchilaniline de mare puritate, care 

s-au caracterizat prin metode fizico-chimice. 

Cea de-a doua direcţie abordată este optimizarea sintezei benzilidenanilinelor substituite cu 

caracter de cristale lichide, care s-au caracterizat apoi prin analiză elementară, temperaturi de 

tranziţie, analiză termică, precum şi prin metode spectroscopice. 

Ultima direcţie de cercetare, care a necesitat şi cel mai mare volum de muncă experimentală şi 

de interpretare, se referă la studiul stabilităţii la hidroliză a cristalelor lichide sintetizate. 

Rezultatele cercetărilor întreprinse fac obiectul unui număr de 11 note ştiinţifice publicate şi 

comunicate (352, 357, 369, 373 - 377, 383 - 385). Cercetările prezentate în această teză 

cuprind ui'mătoarele contribuţii cu caracter original de natură teoretică şi aplicativă: 

1) S-au sintetizat o serie de 4-n-alchilaniline CmH2m+iO-C6H4-NH2 , unde m = 2, 3, 4 şi 5, 

prin transpoziţia Sclimidt a alchil-arilcetonelor în prezenţă de azidă de sodiu Ia 4-alchil-

aniline N-acilate, urmată de hidroliză anilidelor formate. 

4-Alchil-acetofenonele necesare s-au obţinut la rândul lor prin acilarea alchilbenzenilor cu 

clorură de acetil în prezenţă de AICI3 anhidră, reacţie care formează aproape exclusiv 

izomer para. 

Alchilbenzenii supuşi acilării Friedel-Crafts au fost obţinuţi din bromuri de n-alchil şi 

brombenzen în condiţiile reacţiei Wurtz-Fittig, condiţii în care se evită izomerea restului 

n-alchil. 

în literatură nu s-au găsit detalii privitoare la acilarea n-alchilbenzenilor în cauză, respectiv 

la transpoziţia Schmidt şi hidroliză acetanilidelor, fapt pentru care a fost necesară stabilirea 

condiţiilor exacte de lucru pentru fiecare etapă. Procedeele stabilite asigură randamente 

foarte bune şi purităţi avansate. Produşii intermediari şi finali de reacţie au fost 

caracterizaţi prin puncte de fierbere, indici de refi-acţie, puncte de topire, spectroscopie de 

infi-aroşu şi rezonanţă magnetică nucleară. 
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2) S-au stabilit condiţiile cele mai avantajoase de sinteză a p-hidroxibenzaldehidei de mare 

puritate plecând de la /?-nitrofenoK care prin reducere polisulfurică s-a transformat în 

p-aminobenzaldehidă. Aceasta la rândul ei, prin diazotare urmată de hidroliză, a dus la 

p-hidroxibenzaldehidă. 

Pentru ambele etape ale sintezei s-au adaptat reţete descrise în literatură pentru alţi produşi. 

In vederea aceluiaşi scop s-au mai testat unnătoarele metode de sinteză: formilarea 

Vilsmeyer-Haack, formilarea Gattermann, precum şi dezalchilarea 3,5-di-terţbutil-4-

hidroxibenzaldehidei. 3,5-Diterţbutil-4-hidroxibenzaldehida s-a obţinut la rândul ei din 2,6-

diterţbutil-4-metilfenol, precum şi prin reacţie Sommelet şi Duff (din 2,6-diterţbutil-fenol). 

p-Hidroxibenzaldehida obţinută s-a eterificat şi apoi s-a caracterizat prin determinarea 

indicilor de refracţie, prin spectoscopie de infraroşu şi rezonanţă magnetică nucleară. 

3) S-au sintetizat şi purificat printr-o metodă originală 25 N-(4'-n-alcoxibenziliden)-4-n-

alchilaniline cu caracter de cristale lichide, de mare puritate, care s-au caracterizat prin 

analiză elementară, puncte de tranziţie, textură. 

S-a pus în evidenţă efectul ''par-impar" al numărului de atomi de carbon din catena alcoxi 

şi alchil asupra domeniului de temperatură în care compuşii sintetizaţi au caracter de 

cristale lichide. 

4) S-a făcut analiza derivatografică a N-(4'-n-alcoxibenziliden)-4-n-alchilanilinelor 

sintetizate, metodă nesemnalată în literatură pentru benzilidenanilinele cu caracter de 

cristale lichide. S-a putut stabili astfel că produşii analizaţi sunt deosebit de stabili din 

punct de vedere termic, fierbând fară descompunere în intervalul de temperatură 327 -

390^C. S-a putut de asemenea pune în evidenţă efectul ^̂ par-impar'' asupra punctelor de 

fierbere. 

5) S-au utilizat raportul coeficienţilor molari de extincţie (8i / Sn) din spectrele în UV ale 

benzilidenanilinelor p,p -disubstituite drept criteriu spectroscopic de apreciere a 

coplanarităţii relative a moleculelor lor. S-a studiat influenţa mărimii radicalului alchil, 

respectiv alcoxi, asupra coplanarităţii relative. 
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6) S-a studiat influenţa temperaturii asupra spectrelor în IR ale benzilidenanilinelor 

p,p -disubstituile sintetizate. în toate determinările, în momentul atingerii temperaturii de 

tranziţie a avui loc o creştere bruscă a transmitanţei, putându-se determina în acest mod 

temperatui'ile de tranziţie, care au corespuns bine cu cele determinate cu ajutorul 

microscopului cu masă încălzitoare. 

Din examinarea spectrelor în IR în stare cristalină, smectică, nematică, respectiv de lichid 

izotrop, se poate aprecia care vibraţii sunt numai intramoleculare (care îşi modifică puţin 

intensitatea cu creşterea temperaturii) şi care depind de cuplaje intermoleculare (cele care 

îşi modifică mult intensitatea cu creşterea temperaturii). 

7) Examinarea spectrelor 'H-RMN ale benzilidenanilinelor sintetizate indică o influenţă 

redusă a mărimii radicalilor alchilici liniari asupra protonului azometinic şi asupra 

protonilor aromatici. 

8) S-a studiat cinetica hidrolizei a 15 dintre benzilidenanilinele p,p -disubstituite sintetizate cu 

formula generală: CnH2n+iO-C6H4-CH=N-C6H4-CniH2m+i unde n = l - 5 ş i m = 3 - 5,în 

' soluţii de apă-dioxan de diferite concentraţii la pH ~ 7. în mod cu totul surprinzător, chiar 

la concentraţiile foarte mici de cristale lichide cu care s-a lucrat (3 - 5.10"^ mol/l) s-a putut 

pune în evidenţă efectul '̂ par-impar" în funcţie de numărul atomilor de carbon din catena 

alcoxi şi alchil asupra mărimii constantelor de viteză. Vitezele de reacţie maxime apar în 

cazul compuşilor care au punctele de tranziţie cele mai scăzute. 

Constante de viteză satisfăcătoare s-au obţinut pentru o cinetică mixtă de ordin 

pseudomonomolecular şi pseudobimolecular cu caracter autocatalitic. Mecanismul propus 

pentru procesul monomolecular de hidroliză admite o reacţie între doi ioni fonnaţi într-un 

preechilibru rapid de transfer de proton, proces favorizat de creşterea polarităţii mediului: 
-f 

Ar—N=CHAr' + HjO^ Ar-NH-CH—Ar' + H2O 

+ 
Ar-NH-CH—Ar'+ HO" Ar-NH-CH—Ar' Ai—NH2 + Ai'—CHO 

OH 
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Pentru procesul autocatalitic de hidroliză s-a propus o stare de tranziţie ciclică puţin 

solvatatâ: 

Al-

H 

A r ' - ^ I 

H 

Al' 

Mecanismele propuse sunt în acord cu valorile determinate ale parametrilor de activare şi 

cu mărimea efectului deutero-izotopic. 

9) S-au stabilit condiţiile cele mai convenabile de sinteză a p-alcoxicinamaldehidelor prin 

condensarea p-alcoxibenzaldehidelor cu acetaldehidă în mediu alcalin, precum şi a 

purificării produşilor obţinuţi; care au fost caracterizaţi prin punct de topire, spectroscopie 

^ IR şi H-RMN. 

10) S-au sintetizat opt N-(4'-n-alcoxibenziliden)-4-alchilaniline viniloge, dintre care şapte nu 

au fost menţionate în literatură, care s-au caracterizat prin temperaturi de tranziţie şi 

spectroscopie IR şi RMN. Domeniul de stabilitate al mezofazelor smectice este mai larg, 

iar cel al mezofazelor nematice mai îngust în cazul benzilidenanilinelor viniloge în 

comparaţie cu cel al benzilidenanilinelor cu aceeaşi substituenţi. 

11) Atât rezultatele calculelor efectuate în teză cât şi datele teoretice şi experimentale din 

literatură duc la concluzia că în moleculele benzilidenanilinelor şi ale compuşilor vinilogi 

nucleele aromatice nu sunt coplanare şi prezintă un unghi de torsiune cuprins între 35 - âO"" 

(în funcţie de metoda de calcul sau experimentală utilizată). Proprietăţile de cristale lichide 

datorate interacţiunilor supramoleculare sunt detemiinate probabil atât de această 

caracteristică a geometriei moleculelor (necoplanaritatea elementelor de structură rigide din 

moleculă) cât şi de conformaţia substituenţilor alchil şi alcoxi din poziţiile p,p' ale 

nucleelor aromatice care influenţează într-un mod decisiv aceste interacţiuni atât în faza 

cristalină cât şi în mezofazele nematice sau smectice. 
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