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1. Introducere

Domeniul cristalelor lichide a fost deschis de Reinitzer (1888) [1], prin constatarea c3 din
benzoatul de colesteril ia nastere dupa topire un lichid tulbure anizotrop. Dintre cercetétorii
care au contribuit la dezvoltarea domeniului, Lehman [2] a descris in publicatiile sale trasiturile
esentiale ale fenomenului si a propus denumirea de “cristale lichide” care s-a pastrat. Din
punct de vedere chimic cristalele lichide anizotrope au fost cercetate de Vorlander [3], care a

sintetizat numeroase substante din aceasta clasa.

Aparenta lipsa de aplicabilitate, intarzierea in gsirea unor solutii practice $i mai ales evolutia
lenta a procesului complex de investigare si cunoastere a domeniului cristalelor lichide, au
ficut ca interesul pentru aceste substante si scadd. Ele au fost readuse in atentia generali la
inceputul deceniului al saptelea de un demers teoretic care a declangat o serie de sugestii de
aplicabilitate practica repede transpusd in realitate. Astazi cristalele lichide au pétruns cu
autoritate in domenii de varf ale tehnicii informatice, chimice, biologice, medicale, precum si in
domeniile bunurilor de larg consum.

Starea lichid cristalin este intermediara intre cea de cristal solid i fazi lichidd. Aceste
substante au unele dintre proprietétile optice ale solidelor cristaline, in timp ce din punct de
vedere fizic se prezinti ca lichide tulburi. Compusii capabili s3 formeze faze lichid cristaline

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

Cristalele lichide se subdivid in doui tipuri:
e cele care se formeazi sub actiunea cildurii (termotrope), si

e cele care se formeazi sub actiunea solventilor (liotrope) asupra anumitor compusi.

Cresterea cantititii de cildurd sau de solvent peste o anumita limit# duce la stare de lichid
izotrop atét pentru cristalele lichide termotrope cét si pentru cele liotrope. La randul lor,
cristalele lichide termotrope pot fi clasificate in:
e enantiotrope, pentru substantele care formeaza starea lichida cristalind atat prin
incilzirea solidului cristalin cat si prin ricirea lichidului izotop, si
e monotrope, pentru cele care se formeaza numai prin supraricirea lichidului izotrop la o
temperaturd mai mic# decat punctul de topire al solidului.

O mezofazi monotropa este metastabila faa de starea solida corespunzitoare.
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in functie de gradul de ordonare al moleculelor in fazele termotrope si liotrope, cristalele
lichide se clasifica in:

e smectice,

e nematice, §i

e colesterice (nematice chirale) [4].

O reprezentare schematica a acestor trei tipuri de bazi este dat2 in figura 1.
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Figura 1. Structura cristalelor lichide

Faza smectica

Faza lichid cristalind cea mai ordonaté este faza smectica. S-au identificat si s-au propus cel
putin opt modificatii diferite ale structurii smectice [S]. Lucrarile lui Sackman si Demus [6] si
ale lui De Vries [7] au relevat unele dintre detaliile aranjarii moleculelor in aceast3 faza. Cele
mai intdlnite faze smectice au fost desemnate cu literele A, B, C. Toate cristalele lichide
smectice au structuri stratificate in care axele longitudinale ale moleculelor sunt paralele cu o
directie preferentiald L care poate fi normali la planul stratului (smectic A) sau inclinati cu un
anumit unghi (smectic C). Aranjamentul centrelor de greutateale moleculelor fat3 de plan
poate fi intdmplator sau regulat. Pentru compusii care contin toate cele trei modificatii ale fazei
smectice, ordinea aparitiei cu cresterea temperaturii este B, C, A. in faza smectica curgerea
lichidului normal este inlocuit3 printr-o alunecare intr-un plan. Aceasta proprietate, ca §i

difractia razelor X, confirmi structura formati din planuri suprapuse.
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Faza nematica

Cristalele lichide nematice diferd de lichidele ordinare prin faptul ci axele longitudinale ale
moleculelor sunt aliniate paralel cu o directie preferentiala T (Figura 1), in timp ce centrele lor
de greutate sunt distribuite intdmplator ca si in lichidele obisnuite. Moleculele se pot roti liber
in jurul axelor lor longitudinale. Datorit# acestei structuri cristalele lichide nematice sunt
uniaxe fatd de toate proprietitile fizice. Cristalele lichide nematice sunt mai putin vscoase

decét cele smectice §i au o curgere normala.

Multi dintre compusii care formeaza cristale lichide nematice au urmatoarea structura:

Cele mai importante grupéri X care leaga cele doua cicluri benzenice sunt indicate in tabelul 1.

Tabelul 1.

- -X- Denumirea
—N=N— Azobenzeni
—N=N(O)— Azoxibenzeni
—CH=CH— Stilbeni
—C=C— Tolani
—CH=N— Baze Schiff
—CH=N(O)— | Nitrone
—0—CO— Fenilbenzoati
— Bifenili

Un compus foarte mult studiat i utilizat, care are caracter de cristal lichid nematic la

temperatura camerei (21 — 48°C) este N-(42metoxibenziliden)-4-n-butil-anilina (MBBA).
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Faza colesterica

Cristalele lichide colesterice au primit denumirea de la colesterol, ai carui esteri optic activi pot
forma acest tip de cristale lichide. Structura fazei colesterice se aseamana cu a fazei nematice,
dar directia preferentiald T fatd de care moleculele sunt paralele, are o miscare continui de
rotatie, rezultind o structuri elicoidala (Figura 1). Sensul de rotatie poate fi la dreapta sau la

stanga fara o corelatie cu sensul activitdtii optice a produsului.

Natura fortelor responsabile de ordonarea moleculelor in starea lichid cristalind a facut obiectul

multor cercetiri recente [8 — 15]. Maier si Saupe [8, 9] au dat o baza cantitativd gradului de

ordonare a moleculelor in starea nematica cu ajutorul “parametrului de orientare S”:
S=%(3cos8-1)

unde 0 este unghiul dintre axa longitudinali a moleculei si directia preferentiald L. Parametrul

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

paraleld perfectd S = 1, iar pentru faza izotropd S =0. Valorile tipice ale lui S pentru lichidele

nematice in apropiere de de punctul izotropic variazi intre 0.3 — 0.5.

Agitatia termic3 a moleculelor tinde si contracareze orientarea lor paraleld, fapt care rezulti din

dependenta de temperaturd a parametrului de orientare S [17], ca si a majoritdtii proprietitilor

fizice ale cristalelor lichide nematice [18].

Studiul cristalelor lichide, pe lang3 interesul teoretic, prezintd unul practic datorita

numeroaselor posibilitafi de aplicare in special in trei directii: tehnologie, medicina si stiin{a.

Aplicatii tehnologice ale cristalelor lichide

Dispozitivele indicatoare conventionale, pe masuri ce trece timpul, devin incapabile s
satisfac3 cerinfele privind afisajul informatiei din diferite ramuri ale industriei i comerfului.
Cristalele lichide nematice sub form3 de strat subtire isi schimba proprietatile de transmisie
pentru lumina naturald sau polarizati dac3 este aplicat un cdmp electric. Aceste fenomene pot
fi utilizate la afigajul alfanumeric i analogic, la conversia imaginilor si la ecrane de tip matrice
pentru redarea imaginilor [9 — 20]. Fata de sistemele conventionale cu diode luminiscente sau
cu plasmd, sistemele cu cristale lichide nu emit lumind, ci doar interactioneazi cu lumina

incident3.
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Avantajele specifice afigajului cu cristale lichide sunt:
e putere de intrare relativ mica pe unitatea de suprafata (10 w/cm’ — 100w/cm?) [21],
e vizibilitatea intr-un domeniu larg al conditiilor de luminozitate ale mediului ambiant,
e posibilitatea stocarii informatiei prin folosirea unor amestecuri potrivite de cristale
lichide [22],
e obtinerea simpld a mai multor culori [23],
e suprafatd mare de afisaj la volum foarte mic,

e putere electic3 a sursei de energie mica.

in viitor, cristalele lichide vor fi probabil sistemele indicatoare de bazi [24 — 25]. Cristalele

lichide nematice au largi aplicatii §i in holografie [26].

Aplicatiile cristalelor lichide in medicina

In medicina termografia pielii a inceput si fie folosita in anul 1956 prin observatiile facute de
Lawson [27] aupra unui fesut malign. Pand nu demult practic toate termogramele au fost
p;ezentate ca imagini alb-negru, cu suprafetele mai calde corespunzand regiunii albe, iar cele
reci regiunii negre. Datoritd sensibilitatii limitate a ochiului uman la alb-negru, evaluarea

cantitativi a termogramelor a fost posibild prin utilizarea unor fotocomparatoare.

Posibilitatea folosirii cristalelor lichide colesterice in termografia pielii i diagnoza deriva din
proprietétile optice deosebite ale peliculelor subtiri ale acestor substante care indica rapid si
direct, prin culoarea lor, temperatura suprafefei pe care sunt agezate, cu o precizie de +0.1°C
[28]. Schimbarea culorii se face pe intreg spectrul vizibil si se datoreste modificarii pasului

elicei cu temperatura §i ca urmare a lungimii de undi a luminii absorbite.

Aplicatiile stiintifice ale cristalelor lichide

Cristalele lichide nematice §i colesterice sunt solventi foarte buni pentru moleculele organice.
Acestea pot fi incorporate in cristale lichide pan3 la concentratii care s3 nu diuneze asupra
ordinii interioare ale cristalelor lichide. Solutiile de cristale lichide pot fi orientate omogen de
forte electrice, magnetice §i mecanice si deci moleculele dizolvate devin si ele orientate.

Aceastd descoperire st la baza utilizirii cristalelor lichide ca solventi pentru investigatii
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spectoscopice ale proprietifilor anizotrope ale moleculelor. Astfel, cristalele lichide se folosesc
ca solventi in spectroscopia de UV [29], IR [30], RMN [31 — 33] si RES [34 - 35],

obtindndu-se informatii asupra conformatiei si lungimii legaturilor moleculelor dizolvate.

Utilizarea cristalelor lichide ca faze stationare in separarea cromatografica a izomerilor structu-
rali a fost studiati intensiv [36 — 37]. La baza utilizirii cristalelor lichide in cromatografia de
gaz-lichid st3 faptul ci intr-un solvent anizotrop coeficientii de activitate a doi izomeri (de
exemplu m- si p-xilenul) au valori diferite, in timp ce intr-un solvent izotrop au aceeasi valoare

[38 - 39].

Posibilitatea modificarii cursului unei reactii chimice prin efectuarea ei in solventi cu caracter
de cristale lichide a fost de asemenea studiati [40 — 41], farid a obfine insi rezultate

concludente.

Cristalele lichide colesterice pot fi utilizate si in scopuri analitice datoritd faptului cd urmele de

vapori organici (de exemplu cloroform, eter de petrol) le modifica culoarea [42 — 43].
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2. Sinteza intermediarilor si a benzilidenanilinelor
4,4’-disubstituite

Benzilidenanilinele 4,4’-disubstituite obtinute prin reactia dintre aniline si benzaldehide
4-substituite au inceput si fie mult studiate odati cu descoperirea cd 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 cii:
e nitrarea alchil-benzenilor urmati de reducere,
e acilarea clorbenzenului urmati de amonoliza p-clorcetonei i reducerea grupei carbonil,
e alchilarea directi a anilinei,

e transpozitia Schmidt a alchil-aril-cetonelor.

2.1.1. Nitrarea alchil-benzenilor urmata de reducerea grupei nitro

Acest procedeu de obtinere a 4-n-alchil-anilinelor este relativ comod, dar prezinti
inconvenientul cé nitrarea nu poate fi realizati exclusiv in para, dupd cum nici indepartarea
izomerului orfo nu se poate realiza in totalitate [45 — 52]. Reducerea nitroderivatului poate fi
facutd cu hidrogen atomic sau molecular in prezenta unui catalizator de Ni-Raney sau cromit de

cupru [46, 53 — 54].
R + HNO; ——» R NO, + R
O;N

H,

e~ - R@
H,N
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2.1.2. Acilarea clorbenzenului urmatd de amonoliza p-clor-cetonei formate si

reducerea grupei carbonil

Acilarea clorbenzenului cu cloruri acide in prezenta clorurii de aluminiu poate fi condusa
preferential in pozifia para cu randamente destul de bune (70 — 80%) [55 — 60]. Amonoliza
p-clorfenil-alchilcetonei la amina corespunzitoare are loc in solutie concentratd de amoniac in
prezenta clorurii cuproase. Reactia se executi in autoclavi la temperatura de 250 — 270°C,
cand se obtine p-amino-fenil-alchilcetond cu un randament de 92 — 94%. Cetona se reduce cu
zinc amalgamat in solutii concentrate de acid clorhidric sau cu hidrazin in dietilenglicol.
Randamentele reducerii sunt slabe, variind intre 34% la p-pentil-anilini i 64% la p-dodecil-

anilina [61 - 62].

COCl @—-a At R CO—QCI
HCl

NH;
CU2C12
. HCl
N,H,
R—cHONﬁz - R—COONHZ
2 f//'f

Nz -+ Hzo

2.1.3. Alchilarea directa a anilinei

Alchilarea anilinei cu alcooli normali sau cu halogenuri de alchil urmati de transpozitia
N-n-alchilanililinelor la 4-n-alchil-aniline duce fireste la amestecuri de izomeri. Alchilarea
anilinei cu alcooli normali decurge catalitic in prezenta clorurii de zinc [63 — 66] sau a unor
silicafi naturali la temperaturi de 250 — 280°C [67 — 68]. Reactia cu halogenuri de alchil are loc
la reflux, iar purificarea produsilor se face prin distilare fractionata in coloane rotative [69 —
70]. Transpozifia N-n-alchilanilinelor la 4-n-alchilaniline se realizeaza in prezenta de clorurd
de cobalt sub agitare la 210°C, iar separarea produsilor se face tot prin distilare fractionata in

coloane rotative. Randamentele in 4-n-alchilaniline nu depdsesc insd 35-38% [69 — 71].

12
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[ reflux Co Ch R NH

NH, + R—C NHR ——>

H, N 210°C 2
HCl1

2.1.4. Transpozitia Schmidt a alchil-arilcetonelor

Prin tratarea alchil-arilcetonelor cu azida de sodiu in mediu acid se obtin p-alchil-anilinele

N-acilate corespunzitoare, care in urma hidrolizei duc la p-alchilaniline [72 - 74].

NaN NaOH
R CO—CH; ——> R NH—CO—CH; ——» R NH,
H,S0,

2.2. Sinteza 4-n-alcoxibenzaldehidelor

Obtinerea 4-n-alcoxibenzaldehidelor se poate realiza prin mai multe procedee in general destul
de laborioase i care se pot clasifica astfel:
e metode care pleac3 de la eteri fenolici sau fenoli 4-substituifi prin oxidarea sau
reducerea grupelor functionale din pozitia 4,
e . metode care pleaci de la eteri fenolici sau fenoli prin introducerea grupdrii aldehidice
in pozifia 4,
e alte metode.
in cazul in care se pleaci de la fenoli, dupa obtinerea 4-hidroxibenzaldehidei este necesara

alchilarea acesteia.

2.2.1. Sinteza 4-n-alcoxibenzaldehidelor din eteri fenolici gi fenoli 4-substituti
prin oxidare
2.2.1.1. Oxidarea anetolului

Anetolul obtinut din anumite plante (exemplu: anason) prin antrenarea cu vapori de ap poate fi
oxidat in diferite variante — cu acid azotic diluat, acid cromic sau aer — la anisaldehida [75].
Procedeul nu garanteazi oprirea reactiei la faza de aldehid3, iar anetolul este o materie prima

scumpa.

[O]
CH;OO—CH=CH—CH3 ——> CH;0 CHO
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2.2.1.2. Oxidarea 4-metoxibenzilaminei

4-Metoxibenzilamina reactioneazi cu clorbenzenul substituit formand prin oxidare cu bicromat
de potasiu in mediu acid o baza Schiff, din care prin hidrolizi se obtine anisaldehida cu un
randament de 70% [76]. Oxidarea aminei secundare se poate realiza §i cu urotropind in

conditiile reactiei Sommelet [77].

CH3O©—CH2—NH2 + Cl NO,

NaSO;
HCl
CH3OOCH2—NH—QNOZ
_ NaSO3
[O]
H,0
CH3O—®—CH=NH‘Q~NOZ
NaSO4
H,0
CH30‘—©_CHO + H)N NO,
NaSO;
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2.2.1.3. Oxidarea 4-alcoxi-benzilclorurii

Prin clorometilarea 4-n-alcoxibenzenilor cu catene de 1 — S atomi de carbon si tratarea lor cu
urotropind conform reactiei Sommelet, se obtin 4-n-alcoxibenzaldehide cu randamente ce

variaza intre 61 — 72% [78].

Clorometilderivatii se obtin prin tratarea 4-n-alcoxibenzenilor la 15 — 20°C cu o solutie de
paraformaldehidi si acid clorhidric concentrat in solutie benzenicd, urmati de distilarea in vid,

cu un randament de 65 — 70% [79].

Clormetilderivatul reactioneazi in mediu alcoolic cu urotropina formand sarea cuaternara de
amoniu corespunzitoare care in urma hidrolizei di p-alcoxibenzilaming, care la randul ei se

dehidrogeneaz3, iar produsul de oxidare hidrolizeaza ugor la benzaldehida substituitd [79 — 82].

+

CeH 2N, -
RO CH,Cl 24 C¢HaN4CH, or| ci

3NH;
6H,0

H0 CH,O
ROO—CHO 47- ROO-CH=W <= RO CH,-NH,
NH;

2.2.1.4. Oxidarea carbinolilor

Anisaldehida poate fi obtinuti cu randamente de 51% prin oxidarea unei solutii de alcool
4-metoxibenzilic cu persulfat de potasiu [83] si de 76% cu un complex al oxidului de crom (V1)
in piridind. Alcoolul benzilic substituit dizolvat in piridina se adaugi sub agitare peste
complexul oxidului de crom cu piridina la temperatura camerei. Dup3 15 — 22 ore aldehida se
extrage cu eter din masa de reacfie. Reactia decurge asemianitor plecand de la alcool 4-hidroxi-

benzilic cu un randament de 50% [84].

[O]
CH30—©-CH20H —» CH;0 CHO + HO
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O serie de aldehide si cetone - printre care i anisaldehida - pot fi preparate cu randamente bune
prin scindarea 4-dimetilamino-fenilcarbinolilor cu agenti electrofili cum ar fi sarurile de
diazoniu. Studiile intreprinse au ar#tat ci pentru a obfine randamente ridicate in aldehid este
necesar ca reactia s fie condusa in doud etape, si anume: prepararea carbinolului §i reactia de

scindare.
S-a lucrat cu 4-dimetilamino-benzaldehida ca agent ieftin pentru introducerea grupei formil,
respectiv cu acid sulfanilic diazotat ca agent de scindare. Produsul secundar - metiloranjul -

poate fi usor eliminat datorit3 insolubilitatii in eter, in timp ce extractele eterice ale

amestecurilor de reactie au continut aldehide aproape pure [85 — 86].

CH30—©—MgBr + OHC—-</_>—N(CH3)2

HCI
H,O

MgCBr

CH3O—®—(|3H‘©—N(CH3)2
OH

AN,"

H,

16

BUPT



2.2.2. Sinteza 4-n-alcoxibenzaldehidelor din eteri fenolici $i fenoli 4-substituiti

prin reducere

2.2.2.1. Reducerea 4-alcoxi- si 4-hidroxibenzonitrilului

Alcoxibenzaldehidele pot fi obtinute din nitrilii corespunzatori prin reducere cu clorurd
stanoasd in mediu de ester etilic al acidului formic sau acetic saturat cu acid clorhidric la
temperaturi scizute. Aldehidele se obtin apoi prin antrenarea cu vapori a amestecului de

reactie. Randamentele metodei sunt in general mici (15% pentru anisaldehida) [87 — 89].

HCI
CH;0 CN — CH;0 C=NH

Sme
HCI

SnCl,
H,0
] CH30—-©—CH0 <7— CH30-—©—CH=NH
NH;

in conditii controlate, nitrilii aromatici pot fi redusi la aldehide si cu hidruri de sodiu si trietoxi-
aluminiu. S-a obfinut astfel para-hidroxibenzaldehida din para-hidroxibenzonitril cu un
randament de 70%, lucrandu-se cu un raport 0,008 moli nitril / 0,02 moli Na[Al(OEt);H] la
20°C timp de doui ore [90].

< > Na[AOE) 3H] < >
HO CN >  HO CH=NH

H,O

HOOCHO

625, m/w/ )
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2.2.2.2. Reducerea clorurii de 4-alcoxibenazil

Clorurile acide aromatice se pot reduce catalitic cu hidrogen la aldehidele corespunzitoare.
Drept catalizator se utilizeaza paladiu depus pe sulfat de bariu sau pe carbune activ [93].
Reducerea se poate realiza si cu hidrura de litiu i tri-+-butoxid de aluminiu in conditii blande.
Randamentele cele mai bune s-au obfinut utilizind drept solvent un amestec dietilenglicol-
dimetileter si conducind reactia de reducere a clorurii acide la — 40°C. in cazul anisaldehidei

randamentul este de 60% [94].

cnp—@—cocl * LAHIOC(CH 32— cnp—@—cm + AJOC(CH3)3]5

LiCl

2.2.2.3. Reducerea acidului 4-hidroxibenzoic

4-Hidroxibenzaldehida poate fi obfinutd prin reducerea electroliticd a acidului 4-hidroxibenzoic
utilizdndu-se un catod rotativ de cupru sau alama, densitdti mici de curent i temperaturi de
lucru joase [95].

2.2.3. Formilarea n-alcoxi- si hidroxibenzenului

2.2.3.1. Formilarea Vilsmeyer

Sinteza Vilsmeyer consti in introducerea unei grupari aldehidice prin condensare cu N-metil-
formanilida in prezentd de oxiclorurd de fosfor, si se aplicd cu precadere la combinatii
aromatice cu reactivitate accentuati ca eterii §i esterii naftolilor si tionaftolilor, a polihidroxi-
naftalinelor, si a fost putin aplicata la eterii fenolilor simpli mai putin reactivi. In ultimii ani
N-metilformanilida relativ scumpd a fost inlocuita cu dimetilformamida, produs industrial si
excelent solvent, care nu prezinti pericolul autoformilarii i permite totodata desfasurarea
reactiei la temperaturi mai ridicate [96]. in acest mod au putut fi preparate anisaldehida si

4-etoxibenzaldehida plecand de la anisol respectiv fenetol, cu randamente de 70% [97].
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~_ O—POCh

(CH;pN—CHO + POCh  ——> (CH3;)N ==C Cl
H
oo~
HCI

}‘I(CH3)2

2.2.3.2. Formilarea Gattermann

Reactia Gattermann const in formilarea fenolilor sau a eterilor fenolici cu acid cianhidric in
prezentd de acid clorhidric i clorurd de zinc sau aluminiu [98 — 101]. Sinteza se desfisoar3
prin intermediul clorhidratului aldiminei, care prin incélzire in mediu apos trece usor in

aldehida corespunzitoare.

HCI
CHO + HCN —» CH3OOCH=NH.HC1
AICl,

H,0

cmo@—cm

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

reactia dintre cianurd de zinc i acid clorhidric [102 - 104].

Prin reactia Gattermann si variantele ei se obtin aldehide aromatice cu randamente relativ

scdzute (30 — 40%).
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2.2.3.3. Formilarea Gattermann-Koch

Prin tratarea compusilor aromatici substituiti cu oxid de carbon in prezenta catalizatorilor se
obtin aldehidele aromatice para-substituite corespunzitoare de mare puritate §i cu randamente

relativ ridicate [105].

CO, HCI
H,C » H;C CHO
AC]:;, Cu2C12

Dilke si Eley au aritat ci in aceasti reactie intervine atacul electrofil al ionului HCO" asupra

nucleului aromatic [106].

//O -
¢l + [Alcy]
H

HCl + CO + AICk

Reactia se poate desfasura si in autoclave de cupru la presiuni de 100atm, cand se formeazi la
inceput un complex galben-brun cu compozitia HCOCI.AICl;.CuCl care se descompune in

prezenta urmelor de ap3 [107].

2.2.3.4. Formilarea Reimer-Tiemann

Sinteza Reimer-Tiemann de obfinere a aldehidelor aromatice prin actiunea cloroformului in
mediu bazic asupra substratului aromatic, conduce la un amestec de aldehide orto §i para
substituite. In cazul formilarii fenolului acest raport este de 5 : 1 [108]. Orto-hidroxibenz-
aldehida se separa prin antrenare cu vapori de api dupi acidularea prealabild a masei de reactie,
iar para-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 coloana

cu anionit unde se retine, urmati de eluarea coloanei cu etanol sau acetond [111].
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2.24. Alte metode de obtinere a 4-hidroxibenzaldehidei

2.2.4.1. Hidroliza p-clorbenzaldehidei

p-Hidroxibenzaldehida poate fi obfinuta printr-un procedeu continuu prin hidroliza derivatului
clorurat corespunzitor la 220 — 280°C in mediu alcalin apos si ricirea brusca a amestecului de

reactie [112].

2.2.5. Alchilarea p-hidroxibenzaldehidei

Reactia de alchilare a p-hidroxibenzaldehidei cu agenti de alchilare obisnuiti (cloruri, bromuri,
sulfati de alchil) decurge ugor la reflux in solutie alcoolic# [113], respectiv in cazul produsilor

alchilati superiori, in solutie de ciclohexanol la 120 — 130°C [114].

HOOCHO + R—Br —» RO‘QCHO + HBr
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2.3. Sinteza benzilidenanilinelor 4,4’-disubstituite cu caracter de

cristale lichide

2.3.1. Condensarea anilinelor substitutite cu benzaldehide substitutite

Cristalele lichide contindnd functia “imino” se prepard deobicei prin condensarea

benzaldehidelor substituite cu anilinele corespunzitoare intr-o varietate de conditii care include
incilzirea reactantilor, cu sau fara solvent sau catalizator, la reflux cu sau fird indepirtarea apei
prin distilare azeotropa. In unele cazuri se prepari la inceput un intermediar benzilidenanilinic,

care apoi este transformat in cristal lichid printr-o reactie ulterioard.
Mecanismul reactiei de condensare a fost elucidat si include prezenta unui intermediar carbi-

nolaminic instabil, astfel cd majoritatea amestecurilor de reactie au fost decelate numai

benzilidenanilinele formate i reactantii [115 — 121].

HO H

OO
l
R_Q»i.—_N_@,R. - 1o

Substituentii R si R’ cel mai frecvent intalniti sunt urmétorii: C,Hjpe—,unden=1-9;
CuH2+1O —,unde n=1-9; NO, —; NH, —; N(CH;), —; CN-; F-; CI-.

2.3.1.1. Condensarea catalitici a aminelor substituite cu benzaldehide substituite

Condensarea anilinelor cu benzaldehidele corespunzitoare se executd de cele mai multe ori
intr-un aparat Dean-Stark cu refluxare pani la colectarea cantitifii teoretice de ap3, utilizind un
raport molar de 1:1 intre anilina si benzaldehida. Drept solventi se utilizeaza toluen [122 —
123], benzen [124 — 125], xilen [126], metanol [127], etanol [128 — 131], acid acetic glacial
care are §i rol catalitic [132], iar drept catalizatori acid benzensulfonic [124], acid
toluensulfonic [125], acid clorhidric [126 — 127], acid acetic [128 — 133], chinolina [133],
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trifluorura de bor eterata [123], apatitd, Al,O; sau CaHPO, [134]. Separarea si purificarea
produsilor din mediul de reactie se face prin distilarea solventului i recristalizarea repetati a
benzilidenanilinelor formate din heptan [123], hexan [124], etanol [127, 133], acetona sau

benzen [133]. Randamentele in produsii de reactie dupa purificare variaza intre 35 — 80%.

2.3.1.2. Condensarea anilinelor substituite cu benzaldehide substituite in absenta

catalizatorilor

Benzilidenanilinele substituite se prepara in absenta catalizatorilor fie in aparatul Dean-Stark cu
indepartarea azeotropa a apei [135 — 138], fie prin incélzire la reflux 30 minute [139], o ora
[140 — 142], doud ore [143], trei ore [144], patru ore [145] sau cinci-sase ore [146 — 147], fie
prin condensarea directd fird solventi la temperatura camerei [148 — 150]. Drept solventi se
utilizeaza benzen [135, 138, 144], toluen [143], benzaldehida substituitd in exces [137], etanol
[140, 145, 147] sau metanol [142].

Benzilidenanilinele obfinute se purifica prin recristalizari repetate din etanol [138, 145], eter de
petrol [137] sau prin distilare la presiune redusé [135]. Randamentele in produs util sunt in

géneral peste 80%.

2.3.1.3. Sinteza unor intermediari benzilidenanilinici

Prin incilzirea la reflux a 4-butilanilinei cu 4-hidroxibenzaldehida in metanol se obfine
N-(4’-hidroxibenziliden)-4-butilanilind cu un randament de 98%. Acest intermediar este

transformat in cristal lichid prin alchilare cu bromuri de alchil in mediu alcalin [151].

-H,0
HO CHO + H,N R HO CH=N R

R-Br

KOH
R, R =C4Hg -, C;Hs -, CH;0CH,CH, - HBr
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Prin condensarea 4-alcoxibenzaldehidei cu 4-hidroxianilina se obtine N-(4’-alcoxibenziliden)-
4-hidroxianilina, care prin tratarea ulterioard cu o halogenura de acil in prezentd de piridina

[152 — 154] sau cu o anhidrida potrivit3 [128] este transformat3 intr-un produs cu caracter de

RO@CHO + HZNOOH

-H,0

RO—QCH=N—©—OH

R'COCl

cristal lichid.

HCI

ROOCH=N—©—OCOR’

R=CH;-,CHs -, C3H7—, C4Hg -

R'=CH; -, CoHs -, C3Hy —, C4Hg —, CsHyy —, CgHy3 -
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2.3.2. Alte metode de sinteza ale benzilidenanilinelor substituite

2.3.2.1. Sinteza benzilidenanilinelor substituite din nitrobenzen si benzaldehida

Nitrobenzenul substituit reactioneaza cu benzaldehida in prezentd de oxid de carbon la
temperaturi de 170 — 180°C in autoclavi pentru a da benzilidenanilina corespunzitoare cu
randamente de 60 — 85% [155, 156]. Drept catalizator se utilizeazd Rhs(CO)¢ [155] sau
seleniu in piridind [156].

R S R

2.3.2.2. Sinteza benzilidenanilinelor substituite din nitrobenzen gi aicooli benzilici

Trecand un amestec de nitrobenzen substituit cu un alcool benzilic substituit in raport molar de
1:3 peste un catalizator de Al,O; activat cu cupru la 340 — 350°C se obtin benzilidenaniline
substituite cu randamente de 30 — 60% [157].

AL,O;

2.3.2.3. Sinteza benzilidenanilinelor substituite din nitrobenzeni gi alchilbenzeni

Nitroderivatii aromatici reactioneazi cu alchilbenzenii in prezenta fer-butilperoxidului in
autoclave la 30 atm si 130 — 140°C. Benzilidenaniline substituite sunt separate din amestecul

de reactie prin distilare fractionati [158].

cat.
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2.3.2.4. Sinteza benzilidenanilinelor substituite din N-sulfiniiderivati i benzaldehide

Prin incilzirea compusilor de tipul Ar~-N=SO cu aldehide aromatice intr-un solvent potrivit se

obtin benzilidenanilinele corespunzitoare cu randamente ce variazi intre 70 — 92% [159].

R—(_\>—CHO + OSNOR’ —ﬁ» ”QCH=N©—R’

R=H-,NO,- R'=H, CH;-

2.3.2.5. Sinteza benzilidenanilinelor substituite prin clorurarea si reducerea amidelor de
tipul RO—C¢H,—CONH-C¢H,~R’

Prin tratarea amidelor aromatice formulate mai sus cu PCl;s la 120°C timp de doud ore sub
agitare, urmati de ricire la temperatura camerei i de reducere cu un amestecde SnCl, in eter

etilic saturat cu HCI, se obtin cristale lichide din clasa benzilidenanilinelor [126].

PCls
RO CO-NH R — RO C|3=N R
Cl
San
RF=CPh—,CbPB— HCl

R'=C4Hy—, C;Hs~
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3. Structura si stabilitatea cristalelor lichide din clasa

benzilidenanilinelor

3.1. Structura si proprietatile fizico-chimice

3.1.1. Structura electronica si conformatia moleculelor de benzilidenanilina gi a

derivatilor sai substituiti

Molecula de benzilidenanilin, izoelectronica cu stilbenul si azobenzenul, poseda fafd de
acestia o serie de particularititi fizico-chimice cum ar fi: spectru UV diferit, lipsa de
luminiscent, bazicitate scizutd §i un izomer cis foarte instabil. Aceste proprietafi neobisnuite
ale benzilidenanilinelor au fost atribuite unei geometrii moleculare care diferd de cea a

stilbenului si azobenzenului.

H H
A\ A\ A\
/
) H
Trans-benzilidenanilind Trans-azobenzen Trans-stilben

Figura 2.

Studiile cu raze X ale structurii cristaline au aratat cd moleculele de frans-azobenzen [161] si
trans-stilben [163] sunt practic plane in stare solid&, in timp ce studiile de difractie electronica
in stare gazoasd indici o rotire a ciclurilor benzenice in jurul legaturilor simple exociclice de

cca 30°C [167 — 168].

Corespondenta intre proprietiile spectroscopice in solutie si in stare solidd pentru acesti doi

compusi indic3 cd moleculele lor sunt plane sau aproape plane in solutie [169 — 171].

Pe de alta parte, molecula de trans-benzilidenanilina nu este pland nici in stare solida [172 —
173], nici in stare gazoasi [174] si nici in solutie [175 — 176]. In termeni geometrici
neplanaritatea se manifest3 in valori diferite de zero a celor doi parametri care definesc
conformafia moleculei: unghiul de torsiune alfa al legaturii N-fenil, care are valoarea de 55° in
stare solidd [172 — 173] si 52° in faza gazoasi [174], si unghiul de torsiune beta in jurul
legaturii C—fenil care este de -10.3° in stare solida si 0° in stare gazoasi [174].
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Studiile intreprinse au sugerat ca diferenta intre proprietitile spectroscopice ale trans-

stilbenului si frans-azobenzenului pe de o parte si ale frans-benzilidenanilinei pe de alta parte,
se datoreste neplanarititii celei din urma [177]. Aceasti ipoteza a castigat in importanta cand
spectrul de reflectantd difuza a benzilidenanilinei in stare solida [178], a cdrei moleculi se stia

cd nu este pland [172 — 173], a fost gisit asemanator cu a celui efectuat in solutie.

Calculele teoretice aplicate asupra moleculei de trans-benzilidenanilind in vederea elucidrii
conformatiei ei §i pentru infelegerea tendintei de a adopta o structurd neplanara au dat rezultate
contradictorii. S-au aplicat urmatoarele metode:

e HMO - metoda orbitalilor moleculari de tip Hiickel [173, 179 — 182],

e EHMO - metoda orbitalilor moleculari Hiickel extingi [173, 183],

¢ CNDO - metoda de neglijare completd a acoperirii diferentiale [184 — 187],

e INDO - metoda de neglijare limitatd a acoperirii diferentiale [188],

e MINDO - metoda modificatd de neglijare a acoperirii diferentiale [177, 188]

e SCF-CI-PPP - metoda campului autocoerent constant Pariser-Parr-Pople [189 — 190],

e LCAO-MO - metoda combinarii lineare a orbitalilor atomici [191 — 192], si

e PCILO — metoda interactiilor pertubationale ale configuratiei orbitalilor localizati

[193 - 194].

in tabelul 2 sunt indicati principalii parametri ai conformatiei frans-benzilidenanilinei obtinuti

din date teoretice §i experimentale.
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Tavenn 2. Conform-{i~ tr-ns-N-"~nzilid-n-nilin-i \—x/ N4
o \==
Metoda Conformatia Anul Ref.
o p Y

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 + interactii de nelegétura e [40-60] O - 1967 [179]
Atropizometrie e 90 0 - 1967 [179]
PCILO c 60 0 120 1981 [194]
MINDO C 60 60 - 1981 [188]
Uuv e 55 0 - 1967 [179]
Analiza cu raze X a stirii 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 € 45 0 - 1971 [175]
RMN + HMO e (42-50] O - 1971 [180, 181]
UV + SCF-CI-PPP e 55 0 - 1972 [189, 190]
Spectru fotoelectronic + HMO e 46 0 - 1974 [182]
HMO + interactii de nelegatur3 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; ¢ — calculat; o — observat; e - estimat

29

BUPT



Asa cum rezultd din tabelul 2, metodele semiempirice nu sunt potrivite pentru calculul
energiilor de torsiune in jurul unei legaturi care leagi sisteme 7. Totusi in studiile
semiempirice mai recente care utilizeazd optimizari geometrice: PCILO [194] si CNDO/S [186
— 187] s-au determinat energii minime care corespund conformatiei trans-N-benzilidenanilinei

observate in stare solida [172] si determinati in fazi gazoasa [174].

Pentru infelegerea mai aprofundati a factorilor care determind conformatia neplanari a
benzilidenanilinei i pentru precizarea marimii unghiurilor a si B de torsiune, s-a ficut un
calcul ab initio care nu face apel la nici un fel de aproximatie, utilizindu-se un program Gauss
100 si un set de baza STO-4G (Orbitali de tip Slater in care fiecare orbital atomic este exprimat
ca sumi de patru functii Gauss) [200].

Lungimile legaturilor i unghiurile dintre ele utilizate in calculele efectuate asupra

trans-N-benzilidenanilinei sunt indicate in figura 3 [172].

. H 6 4)% 5_;:5
1,406 J \‘/ > &
,;,!‘C":C’ ) N-2E cge  nes o ——¢H
O Y £ - & P
w 99:{9\ ‘%&\ ?"3\/%&%{\}?0/@\
H——CJy84 77 c,—'-dﬁc c"m W
7
AR W/AS \ / \
C oN
/ 1405 \ H H H
H H

Figura 3. Lungimile legaturilor (A) si unghiurile dintre ele (°) in molecula de
trans-N-benzilidenanilina (toate legaturile C—H s-au considerat identice si egale cu 1,08A)

S-au studiat cinci conformatii posibile ale trans-N-benzilidenanilinei:
o a=pB=0°

o a=248°;p=0°

e a=-f=248°

o a=0°p=45°

o a=45°;p=0°
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Prima - conformatia planari - s-a luat ca referints, in timp ce ultima corespunde conformatiei

trans-N-benzilidenanilinei in stare cristalinid. Rezultatele calculului ab initio prezentate in
tabelul 3 arati c3, faja de conformatia planard, ceacu a = 45°si B = 0° prezinti un minim de

energie, fiind favorizata cu 1,57 keal.

Tabelul 3. Energiile STO-4G pentru trans-N-benzilidenanilin 2 [200]

Conformatia
=248 [g=p= [a=45° |oa=0°
B = ()° =24,8° B =(Q° B = 45°
Energia cinetica -8,20 -0,31 -0,79 -18,43

Energia de atracfie nuclear-electronica | 245,26 356,90 552,80 639,26

Repulsia electronici -123,76 -186,05 -283,74 -323,67
Repulsia nucleard -114,49 -163,73 -298,73 -264,73
Total -1,18 -0,19 -1,57 -2,82

2) Energiile sunt date in kcal si reprezinti diferente intre cele ale conformatiei indicate in tabel

si ale moleculei plane a = = 0°.

Rezultatele finale din tabelul 3 arati ci in timp ce rotatia in jurul legéturii N—fenil (o) are un
efect de stabilizare a moleculei, rotatia in jurul legaturii C—fenil (B) are un efect contrar. in
toate cazurile termenul datorat atracfiei nuclear-electronice creste cu cresterea neplanaritifii,
probabil datorita unei scideri a conjugarii dintre ciclu si puntea -CH=N-. In acelasi sens
energiile datorate termenilor repulsivi scad, deoarece rotatia in jurul legdturii exociclice duce la
mirirea distantei dintre atomii din pozitiile orto ale ciclurilor (carboni si hidrogeni) pe de o
parte, si la mérirea distantei intre atomi si perechea de electroni neparticipanti ai azotului pe de

alta parte.

In concluzie, conformatia neplanara a trans-N-benzilidenanilinei se datoreste competitiei dintre
doi factori principali [173]:
(1) Interactiunea dintre hidrogenul din pozitia orfo a ciclului anilinic gi hidrogenul
puntii -CH=N- este repulsivi in conformatia planari si se reduce cu cresterea

unghiului de torsiune c.

-----

delocalizarea dintre legitura dubla a puntii -CH=N- si ciclul anilinic, care este
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maxima in conformatie planard, si, pe de alta parte, delocalizarea electronilor
neparticipanti ai atomului de azot in ciclul anilinic, care creste cu cresterea

unghiului de torsiune a i este zero in conformatia planara.

Rezultate comparabile (adica o stablizare de cca 2 kcal a conformerului neplanar al trans-
benzilidenanilinei fata de cel planar) au obtinut §i Biirgi i Dunitz [173] si Tsekhanskii [180]

utilizdnd teoria Hilckel simpla.

Sarcinile partiale ale atomilor in molecula de frans-N-benzilidenanilind obtinute prin analiza

populatiei utilizdnd un set de baza 4-31G, sunt indicate in figura 4.

"A

7 H 4

/
\_/ B /EE

123
T
T

LI

B _[FE c/[:—\\ﬁ / -
® -%z*’/ N \

87
He & Ho

I&l?
IﬁS

Figura 4. Sarcina electronica partiala (x10°) a atomilor din molecula de trans-N-benziliden-
anilind. Pentru fiecare atom cifrele de sus reprezintd sarcina conformerului planar (a = g = 0°),
iar cifrele inferioare subliniate sarcina conformerului neplanar (o = 45° , § = 0°)

Din figura 4 rezulti ca sarcina netd a ciclului anilinic scade de la 0,112e in conformerul planar
la 0,103e pentru a = 45°, = 0°. Sarcinile negative ale atomilor din pozitiile orto si para

cresc in timp ce ale atomilor din pozitia meta descresc. Sarcinile ciclului benzilidenic practic

nu sunt afectate de rotirea in jurul legiturii N—fenil.

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

cd au supraestimat rolul delocalizirii in comparatie cu alte efecte [200].
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Calculele ab initio efectuate prin metode RHF care au dat o descriere corecti a conformatiilor
moleculare ale cis si trans-stilbenului [202] au fost aplicate §i moleculei de benzilidenanilina.
Pentru trans-benzilidenanilin3 s-a gésit o conformatie asemanétoare cu a celei obtinute prin
calculele ab initio descrise anterior, in timp ce pentru cis-benzilidenanilina s-au calculat

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

Rezultatele obtinute in comparatie cu metodele semiempirice sunt indicate in tabelul 4 [203].

Tabelul 4. Comparatie intre rezultatele obtinute prin metode semiempirice si ab initio pentru

benzilidenanilind
_ H _
N N
\—/ TN \ o1
0, ¥/
trans cis
trans (°) cis (°) AE =
(Etr - Ecis)
) 0, 0, ¢1 o2 0, 0, ¢ b2 (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

Datoritd impiedicdrilor sterice, unghiurile de rotafie sunt mai mari in izomerul cis. De
asemenea, metodele semiempirice aratd o stabilizare a izomerului trans numai de 0,2 kcal/mol
[184], respectiv 1,5 kcal/mol [193], ambele fiind in contradictie cu faptul general recunoscut ca
numai izomerul trans al benzilidenanilinei este stabil in solutie. Acest lucru se bazeaza pe doud
observatii experimentale:

(1) spectrul RMN al benzilidenanilinei in deuterocloroform la temperatura camerei da
un singur semnal la 6 = 1,58 ppm datorat atomului de hidrogen atasat la dubla
legatura;

(2) derivatii para-disubstituiti ai benzilidenanilinei au aceeasi valoare pentru

momentul dipol ca $i compusul nesubstituit [204].
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Valoarea energiei de izomerizare calculatd prin metoda ab initio de -13,0 kcal/mol este in

acord cu observatiile experimentale [203].

Calcule teoretice ab initio ale densitatii electronice in fenilimine substituite
(R’—CH=N-C¢H4-R) si in benzaldimine substituite (R’-C¢H,~CH=N-R) au fost facute de
Scheuer-Lemalle [205]. Aceste calcule au ardtat ci in cazul feniliminelor sarcina electric3 a
atomului de azot este practic independent de substituentii R si R’, in timp ce in cazul
benzaldiminelor, unde R’ este un substituent donor de electroni iar R un substituent acceptor de
electroni, se observa o crestere netd a sarcinii electronice a atomului de azot. Prin analogie,
moleculele de trans-N-benzilidenaniline (X- C¢dHsi~CH=N-C¢H4—Y), unde X este un subsituent
donor si Y unul acceptor de electroni, trebuie sd se comporte asemanatoar cu cele de
benzaldimine, adica s posede in atom de azot negativat si diferite pozitii pozitivate la atomiti
de carbon. Astfel de molecule de benzilidenaniline substituite pot forma doud tipuri de
complecsi cu moleculele polare. Pentru complecsii cu etanol, de exemplu, moleculele de etanol
se pot fixa prin legituri de hidrogen de atomul de azot pe de o parte, iar alte molecule de etanol
se pot fixa de molecula de benzilidenanilina prin interactii dipolare. In tabelul 5 sunt indicate
cateva benzilidenaniline substituite ale ciror complecsi cu etanol au fost studiati [206].

Tabelul 5. Complecsi cu etanol ai unor benzilidenaniline substituite

X- C¢H—CH=N-C-H,-Y

Compusul X Y
1 H H
2 OCH; H
3 H NO,
4 OCH; OCH;
5 OCH; NO,
6 N(CHj;), NO,
7 H OCH;
8 NO, H
9 NO, OCH;
10 NO, NO,
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Studiile intreprinse au aratat ci numai benzilidenanilinele cu substituenti puternic acceptori in
pozitia Y si/sau cu substituenti donori de electroni in pozitia X formeaza complecsi cu
moleculele mici polare (compusii 5, 6, 3 din tabelul 5). Aceste molecule de benzilidenaniline
substituite nu sunt plane in stare fundamentald [207], asa cum au confirmat §i calculele
efectuate prin metoda CNDO/S pentru benziliden-4’-nitroanilind [208]. Pe de alta parte,
4-nitrobenziliden-4’-metoxianilina, care este practic pland [208], nu interactioneazi cu

moleculele de etanol.

In concluzie, molecula de trans-N-benzilidenanilini nu este plani in niciuna din stirile de
agregare, dar conformatia neplanara este favorizata fajd de cea planard numai cu aproximativ
2kcal/mol. Aceastd barierd joas3 de energie prezinta posibilitatea ca in condifii potrivite
molecula s3 adopte conformatia planard. Acest lucru este mai evident in cazul benziliden-
anilinelor care au substituenti identici 1n pozitiile 4 si 4°, de exemplu 4-clorbenziliden-4’-
cloranilina care este plana in stare solidd, fortele de impachetare in cristal fiind suficient de
mari ca s3 determine molecula s3 adopte conformatia plana, in timp ce in solufie adopta

conformatia neplanard asemanitoare cu a frans-N-benzilidenanilinei [209].

Irrcazul in care trans-N-benzilidenanilina are substituenti diferiti in pozitiile 4 si 4°,
substituentii donori in nucleul benzilidenic §i acceptori de electroni in nucleul anilinic
favorizeaza conformatia neplanara, in timp ce situatia inversa duce la o conformatie pland sau

aproape plani a moleculelor in stare fundamentala.

3.1.2. Spectrele de absorbtie in vizibil gi ultraviolet

Primele studii referitoare la spectrele electronice ale benzilidenanilinelor se datoresc lui Hertel
si colaboratorii [210] si Kiss si colaboratorii [211 — 212]. Jaffe §i colaboratorii [213] in 1958
au propus o interpretare a spectrelor electronice ale benzilidenanilinelor prin comparatie cu

spectrele moleculelor izoelectronice de stilben §i azobenzen. S-a recunoscut atunci c3 daca
conjugarea Tt se extinde asupra intregii molecule de stilben si azobenzen, ambele plane, in
benzilidenanilina conjugarea T este limitat3 [213 — 214]. S-a sugerat c# perechea de electroni

neparticipanti ai azotului poate s se conjuge cu ciclul anilinic, ceea ce duce la o structurd

neplanari care ar explica spectrul electronic al benzilidenanilinei [191, 197 — 198, 215].

Mai recent s-au ficut studii privind spectrele electronice ale benzilidenanilinelor substituite i a

influentei substituentilor asupra conformatiei moleculei de benzilidenanilina.
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Majoritatea autorilor acceptd urmitoarea interpretare a primelor patru benzi din spectrul

moleculei de benzilidenanilina (Figura 5):

L. Banda de la 322,5nm este atribuiti unei tranzitii T — 7t* care se extinde peste
intreaga moleculd, dar care are originea in fragmentul N-C¢Hs [179, 190 — 191,
198, 213,217 - 218];

II. Banda de la 262,5nm este caracteristicd pentru fragmentul C4Hs—CH=N-si a
fost interpretata ca o tranzitie datorita unui transfer de sarcind in care ciclul
C—C¢H; este donorul de electroni si grupul azometinic acceptorul [179, 190,
197 - 198, 218 - 219];

III. Banda de la 236,5nm a fost atribuit unei excitatii locale in fragmentul
N- CgH;s 1n care perechea de electroni neparticipanti ai atomului de azot
interactioneaza cu electronii m din ciclul N—-C¢Hs [197 — 198, 219 — 220];

IV. Sistemul de benzi de la 218,0nm a fost atribuit unei excitatii locale in

fragmentul C-C¢H; [219].

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

£

Densitatea optfica
ey

L 1 1 ]

Figura 5. Spectrul de absorbtie electronica al benzilidenanilinei in ciclohexan
la temperatura camerei
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Numeroase studii spectrale au urmdrit elucidarea efectului substituentilor donori si acceptori de
electroni din pozitiile para asupra energiilor de tranzitie electronica si asupra conformatiei
moleculei de benzilidenanilind [182, 206 - 207, 214, 219, 221 — 236]. Au fost cercetate toate
variantele posibile de substitutie cu donori si acceptori de electroni in pozitiile para ale celor

douad cicluri aromatice ale benzilidenanilinei.

in tabelul 6 sunt ilustrate lungimile de und3, numerele de unda si coeficientii de extinctie
molari ale maximelor de absorbfie ale benzilor I si II pentru o serie de benzilidenaniline

substituite [221].

Tabelul 6. Lungimile de und3, numerele de undi si coeficientii de extictie molard pentru

maximele de absorbtie ale unor molecule de benzilidenaniline in ciclohexan la temperatura

camerei
X- C¢H4—CH=N-C¢H;~Y
Molecula X Y Banda I Banda II &/ €
Anm)|{V(em™)| g |[Mom)|¥(em™)| eq
-5 OCH; NO; 313,1 | 31940 - 329,0 | 30400

6 N(CH3); | NO; 318,7 | 31380 | 8500 | 382,9 | 26120 | 31400 | 0,270

3 H NO, 319,6 | 31290 | 5080 | 285,2 | 35060 | 18500 | 0,275
2 OCH; 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 OCH; OCH; | 327,4 | 30540 | 13700 | 278,4 | 35920 [ 20600 { 0,665

7 H OCH; | 337,2 | 29660 | 10100 | 265,7 | 37640 | 13100 | 0,771
8 NO, H 345,4 | 28950 | 8630 | 2854 | 35040 | 15400 | 0,560
9 NO, OCH; | 376,4 | 26570 | 14600 | 254,5 | 39290 | 14500 | 1,010

Moleculele din tabelul 6 se pot impirti in doua grupuri. In primul grup, alcituit din moleculele
1,4, 7, 85i9, planaritatea moleculelor cregte de la 1 — 9 deoarece banda I, atribuit tranzitiei
7 — 7t* extinsd pe intreaga molecula si polarizati de la Y la X, este deplasati batocrom in

aceeasi ordine (1 — 9). in acest sens pledeazi si faptul ci molecula de benzilidenanilin3 cu

X =NO,;si Y =N(CHj), are o configuratie plani [222].
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in al doilea grup de molecule (1, 2, 3, S si 6) in care substituentii donori de electroni se gisesc
in pozitiile para ale ciclului benzilidenic, are loc o deplasare batocroma a benzii Il §i este mai
greu si se faca aprecieri supra configuratiei moleculelor. Deplasarea batocroma sau
hipsocroma a benzii I poate fi considerata un criteriu spectroscopic de apreciere a planaritatii

moleculelor de benzilidenaniline substituite [221].

Micsorarea intensititii benzii I i deci a coeficientului de extincfie molara €; a moleculelor de
benzilidenaniline para-substituite, a fost interpretatd ca o reducere a conjugarii extinse i, in
consecintd, ca o accentuare a configuratiei neplanare a acestora [214]. In acelasi timp, cresterea
intensitatii benzii I1 — datorati transferului de sarcin3, respectiv a coeficientului de extinctie
molara €|, are aceeagi semnificajie. Deci parametrii €| §i €y variaza in directii opuse cu
planaritatea benzilidenanilinelor substituite, iar raportul lor €; / €y poate fi deasemenea un
criteriu spectroscopic de apreciere a planaritatii relative a benzilidenanilinelor para-substituite.
Cresterea raportului €1 / €11, aga cum rezulta din tabelul 6, are acelasi sens cu cresterea lungimii
de unda, respectiv cu scaderea numarului de unda a benzii I. Singura exceptie este p-nitro-
benzilidenanilina [221].

Pentru verificarea naturii electronice a benzilor I i II s-au ficut si studii privind efectul
solventilor polari asupra numerelor de unda si asupra coeficientilor molari de extinctie [197 -
198, 207, 219, 234]. Rezultatele obtinute au aratat ca in moleculele de benzilidenaniline plane
primele doud tranzitii nu se modific3 cu polaritatea solventilor (exemplu molecula cu X = NO,
si Y = OCH;). Pe de altd parte, moleculele cu polarizare inversd (X = OCH;, Y = NO,) sunt
puternic afectate de solventii polari, care determind o deplasare batocroma accentuati a benzii I
de acelasi ordin de marime cu a modificarii momentului dipol care insoteste trazitiile

electronice ale moleculelor [207].

in concluzie, din datele de spectroscopie electronica s-a stabilit ca substituentii donori de
electroni in ciclul benzilidenic gi/sau atrigatori de electroni in ciclul anilinic determina o
conformatie neplanari a benzilidenanilinelor, in timp ce situatia inversa duce la o conformatie
planard. Drept criterii pentru aprecierea planarititii relative a a para-benzilidenanilinelor se pot
utiliza Amax a benzii I, raportul coeficientilor molari de extinctie €1 / € pentru benzile I si I si
mdrimea deplasirii batocrome a benzii I in solventi polari. Rezultatele experimentale obfinute

sunt in concordantd cu calculele teoretice de orbitali moleculari.
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3.1.3. Spectrele in infrarogu

Spectrele in infrarosu ale benzilidenanilinei gi ale benzilidenanilinelor substituite prezinti o

serie de benzi caracteristice si in consecintd utile pentru elucidarea structurii acestor compusi.

Cea mai caracteristicd banda este cea datorati vibratiei de valent3 a dublei legituri vc-y care
apare in jur de 1550 — 1650 cm™ in functie de efectul electronic al substituentilor din cele doua
cicluri aromatice [217, 231, 237 - 252].

Intensitatea integratd de absorbtie a benzii vc=n depinde de natura substituentilor din pozifia
para a ciclului benzilidenic. Fata de benzilidenanilina substituentii atrdgatori de electroni
micsoreaza putin frecventa si intensitatea integrati de absorbtie a aceste benzi, pe cand cei
donori de electroni micsoreazi mai accentuat frecventa si maresc apreciabil intensitatea
integratd de absorbtie. Au fost posibile coreldri Hammet intre logaritmul intensitatii integrate
de absorbtie si constantele de substituent [238], de asemenea coreliri intre frecventa benzii
ve=n §i constantele Hammet de substituent (vezi tabelul 7) [239]. Aceste corelari pot fi

explicate ludnd in considerare urmétoarele structuri mezomere:

X—Q_CH—NO — XGCH_NO
v~ Neentid N e v i)

II1 IV

O crestere a ponderii structurilor polare II si IV duce la o diminuare a ordinului de legitura din

gruparea azometinicd, deci la o micgorare a frecventei benzii de valentd [239].

in cazul benzilidenanilinelor cu substituenti in pozitia para a ciclului anilinic practic nu au loc
modificdri de frecventd a benzii fajid de benzilidenaniling, indiferent de natura substituentilor.

Aceste rezultate pot fi infelese dac3 se fine cont de conformatia neplanara a benzilidenanilinelor

in care ciclul anilinic nu se poate conjuga cu sistemul de electroni 7 al restului moleculei [239].
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Tabelul 7. Banda de valent# a grupdrii -C=N- pentru o serie de benzilidenaniline para-

substituite
Constanta | X—CsHi—~CH=N-C¢Hs| CqHs—CH=N-CcH~X
Substi)t(uentul Hammet . (cm—l) veen ( cm—l) Referinte
Cp imnKBr | inCCl; | inKBr | in CCl;
—N(CH3;); -0,83 1600 1617 1619 1630 [237 - 239]
-OH -0,46 1616 1630 1624 - [237, 239, 246]
—OCH; -0,27 1624 1635 1627 1630 [231, 237 — 239]
—OC,H; -0,25 1621 1635 1629 1633 [239]
—CH; -0,17 1630 1638 1630 1637 [237 - 239]
-H 0,00 1629 1635 1629 1635 [231, 237 - 239]
—CsHs +0,01 - - 1630 1635 [239]
—Cl +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]
—COOR +0,45 1622 1632 1632 1635 [239]
—COCH; +0,52 - - 1630 1635 [239]
~SO,NH, +0,57 1619 - 1628 1634 [239]
-NO, +0,78 1620 1629 - - [231, 238 — 239]

Un mare numdr de benzilidenaniline substituite prezinti stari mezomorfe sau de cristale lichide.

Odata cu posibilitétile de aplicare tehnologic3 ale cristaleler lichide, interesul pentru aceste

substante a crescut foarte mult.

Intrucat interpretarea complets a spectrelor de vibratie a benzilidenanilinelor substituite este

dificild din cauza numirului mare de benzi in infrarogu, s-a efectuat un calcul apriori al

frecventelor de vibratie a benzilidenanilinei. Cu ajutorul calculului de vibratii normale s-au

putut atribui toate frecventele de vibratie, aritindu-se cd nu existd mod de vibratie caracteristic
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nici chiar pentru gruparea centrald azometinicd. Toate benzile de vibratie din spectrul

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

S-a aratat cd scheletul benzilidenanilinei este pufin rezonant [172 — 173, 254], iar migcariie

ciclurilor se cupleaza cu acelea ale grupirii centrale azometinice. In plus, o serie de miscari ale

ciclului benzilidenic se cupleazi cu cele ale ciclului anilicic si invers. Aceste cuplaje isi au

originea in dinamica moleculei [255].

In tabelul 8 sunt ilustrate benzile de absorbtie in IR pentru N-(4’-metoxibenziliden)-4-n-

butilanilind (MBBA) in stare de lichid izotrop si N-(4’-etoxibenziliden)-4-n-butilanilina

(EBBA) in stare nematic3, in comparatie cu benzile benzilidenanilinei, precum si atribuirile

propuse. Sunt semnalate coordonatele de simetrie cu o contributie egald sau superioara de 10%

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

2) A, S(4) B,,
+ —
% O
+ —
993 et 601 cm™!
S@8) E,, S09) E,,
- +
- +
1600 cm ! 1177em™! 849 cm~!
S(16) E,, S(17) E,, S(18) E,,
- + 3 ;-
O -
+ r—
405cm™! 975 ¢cm ™! 3064 cm ™!

S6) E,,
)

S(12). B,,

’ .
* "‘ )

1010 cm ™!

S(19) E,,

S(7) E.,

198

3056 cm ™

5(14) B,,

O

1309 em ™!

3(20) E,,

1037 cm ™!

Figura 6. Modurile normale de vibratie ale moleculei de benzen [255]
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Tabelul 8. Benzile de absorbtie in IR ale MBBA si EBBA in comparatie cu benzile

benzilidenanilinei [255 - 256}

Benziliden- MBBA lichid EBBA stare Atribuire
anilina (cm™) | izotrop (cm™) | nematica (cm™)
540 536 m 540s Ss(A1) 25%
560 m 562s
622s Se(A}) 40%
762 730 m 730s S17(B,) 40%
827 840 m 840 s S10(B;) 70%
870 890 s 890 s S10(B2) + CC vibr. de schelet
972 980 s 980 s Ss(B,) 40% + S;7(B,) 60%
1000 1020 m 1020 s S2(A}) 60% + Si3(A))
1035 i 1050 i
1072 1110s 11101 S19(B1) 37% + S,0o(B,)
1118u 11181
1168 11651 1165 i Ss(A1) + Se(A}) 67%
1196 1196 i 11951 ¢—C
1254 i 12501 Se(A}) 20% + Si3(A,) CH,
1312 13101 13101 S1a(A1) 50% + Se(A}) 15% +
Yeu,* 5 CH;
1340 s
. 1365 s 1368 s CH; deformare simetrici
1380 m 1380 m
1395 m
14201 1420 i Sis(A}) 26% + So(A}) 15%
1453 1440 i 1440 m
1445 u 1455 m
1463 i 1465 m CHj;, CH, deformatie
1475 m
1500 u
1485 15121 15101 Sa0(A1) 50% + Si9(Ay) 32%
1572 i 15721 Ss(A)) + S#HA)) + Se(A))
1580 1598 i 1595 i Ss(A)) 64% + S+(A)) + Se(A))
1605 i 1605 i
1628 1625 i 1625 i ve=n + VN t+ Sg(A))
28551 2860 i Ven, sim.
2875 m 28751 Ven sim.
2925 i 2930 i Ve, asim
2955 i 2960 i Ve, asim
2980 u vCH3 asim.
3060 3020 m 3020 m Se(A1) + Sis(A))

i—intens ; m - mediu; s—slab; u—umir
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Din tabelul 8 rezulta ci in regiunea sub 1700 cm™' practic toate benzile din spectru sunt un

rezultat al cuplarilor mai multor moduri de vibratie [256].

Pentru a obfine date referitoare la migcarile intra- i intermoleculare, precum si pentru a calcula
parametrul de orientare S = % (3cos’6 - 1) in diferite stiri mezomorfe ale benzilidenanilinelor
cu caracter de cristale lichide, s-au facut studii spectroscopice Raman si IR in functie de

temperaturd [257 - 263].

Cu cresterea temperaturii aproape toate benzile descresc in intensitate §i se largesc, fenomenul
fiind mai pregnant la tranzitia stare cristalind — stare nematic# si mai putin important la tranzitia
stare nematic3 — lichid izotrop. Efectele observate in cazul tranzitiei stare cristalini — stare
nematic3 au fost atribuite miscarii moleculelor din retea in spatiul interstifial ducand la o

dezordine pozifionald in retea [264 — 265] (Figura 7).

g W -~
an % -
R -—

==
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a3
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1250
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Figura 7. Modificarea spectrului Raman cu temperatura a MBBA.
8° - stare solida; 27° - stare nematica; 45° - stare de lichid izotrop.
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Pe baza unor calcule pe modele Riste si colaboratorii au ajuns la concluzia ¢ modificarile
observate in spectrul IR la tranzitia stare cristalind — stare nematica se datoresc unor miscari de
torsiune si oscilaie a moleculelor in jurul axei lor longitudinale, care se accentueazi cu
apropierea de temperatura de trazifia stare cristalind — stare nematic3. Acest model al
dezordinii rotationale poate fi aplicat §i in cazul tranzitiei stare cristalina — stare smectic3, cand
la temperatura de tranzifie moleculele pot si se roteascd aproape liber in jurul axei lor

longitudinale [266].

Pentru cazul tranzitiei stare cristalind — stare nematica este greu si se precizeze daci
modificarile in intensitatea benzilor din spectrul in IR, se datoresc unei dezordini pozifionale

sau rotationale [261, 267 — 269].

Compusii smectogeni se stie cd au o structurd cristalin alc3tuita din straturi paralele de
molecule [270 — 271]. La tranzitia stare cristalind — stare smecticd cuplarea dintre straturi
slabeste si spatiul dintre ele creste. Un mod de vibratie datorat cupldrilor moleculelor din doui
straturi adiacente desigur se modificd in apropierea temperaturii de trazitie si este insotit
probabil de o miscare de rotatie a moleculelor in jurul axei lor longitudinale [272 — 273].
Grupdrile n-alchil si n-alcoxi care sunt substituentii cei mai uzuali ai benzilidenanilinelor cu
caracter de cristale lichide isi modifica conformatia cu ridicarea temperaturii, respectiv cu
tranzitiile stare cristalind — faze fluide. Acest lucru este reflectat in spectrul IR de modificéri

ale intensitétilor benzilor datorate acestor substituenti.

In figura 8 este ilustrati modificarea benzii de vibratie a radicalului octil cu temperatura din

molecula de N-(4’-cianobenziliden)-4-n-octilanilina [259].
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Figura 8. Spectrul de absorbtie in infrarogu indepartat al N-(4’-cianobenziliden)-

) 4-n-octilanilinei in domeniul 250 - 330 cm™".
A — smectic (80°C); B — solid (faza |, 72°C); C — solid (faza I, 25°C); D - solid (faza ll, 25°C).

in fazi solid lantul polimetilenic adopti o conformatie trans cat mai extinsa, in timp ce in

fazele fluide apare o conformatie gauche mai scurt [274 — 275].

in concluzie spectrul in infrarosu al benzilidenanilinei si al derivatilor ei p,p -disubstituiti este
foarte complex, in special in domeniul sub 1700 cm™. Pentru atribuirea cat mai corecta a
benzilor s-a facut un calcul al vibrajiilor normale pentru molecula de benzilidenanilini gi s-a
aritat cd practic nici una din benzile de vibratie nu este “puri”, toate fiind rezultatul unor

cuplaje ale mai multor moduri de vibratie. Cea mai caracteristica banda din spectrul IR al
benzilidenanilinelor se datoreste vibratiei de valentd a grupirii azometinice ve=n . Pozitia si

intensitatea acestei benzi depinde de natura substituentilor din nucleul benzilidenic si practic nu

este influentatd de cei din nucleul anilinic.
Spectrele in infrarosu ale benzilidenanilinelor cu caracter de cristale lichide prezintd modificari

ale intensitatii i aspectului benzilor in functie de temperaturd. Aceste modificiri permit

obtinerea de informatii privind migcarile inter- gi intramoleculare in starile condensate de cristal
lichid.
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3.1.4. Spectrele de rezonantd magneticd nucleara

Spectrul 'H-RMN al N-benzilidenanilinei confine pe ling3 singletul ascutit al protonului

azometinic de la & = 8,40 ppm doi multiplefi aromatici distincti.

Deplasarea chimicd a singletului protonului azometinic in cazul compusilor substituifi depinde
in principal de densitatea de electroni de la carbonul acestei grupdri si deci de efectul electronic
al substituentilor din cele doui cicluri aromatice [175, 176, 239, 276 — 281]. Anizotropia
magneticd a substituentilor este neglijabili ca si in cazul derivatilor stirenului si fenilacetilenei
[282 - 283].

in tabelul 9 este ilustrati deplasarea chimici a protonului azometinic in functie de natura

substituentilor.
in compusii substituiti in pozitia para a ciclului benzilidenic (tipulA) s-au putut face corelari

Hammett intre valoarea deplasdrii chimice a protonului azometinic si constantele 6 de

substituent [239, 278 — 279, 281]. Aceste corelari pot fi explicate ca i in cazul spectrelor IR
considerand urmétoarele structuri mezomere:

O crestere a contributiei structurii Il datorata grupdrilor donoare de electroni la starea

z.

fundamentala (I) duce la o crestere a densitatii de electroni la carbonul azometinic ca si la cel

de azot si determind o deplasare chimica a protonului azometinic spre cAmpuri mai inalte.

ADrers ) e i)

=C>=CH_N=®+

46

BUPT



Tabelul 9. Deplasarea chimic3 a protonului azometinic pentru o serie de benzilidenaniline

para substituite {239]

Substituentul Constanta X-C¢Hy;—CH=N-C¢Hs | CcHs—CH=N-CsH,—X

X HammettOp | ;01 A) 50 CDCls | (tipul B) 8 in CDCls
—N(CH3)2 -0,83 8,27 8,49
~OCH; -0,27 8,35 8,45
—CH; -0,17 8,34 8,39
-H 0,00 8,40 8,40
—CgH; +0,01 - 8,48
—Cl1 +0,23 8,36 8,39
—Br +0,23 8,36 8,40
-1 +0,28 8,36 8,36
—COOCH; +0,45 8,47 8,40
—COCHj3 +0,52 - 8,40
-NO, +0,78 8,54 ~

Substituentii atrigitori de electroni miresc contributia structurii polare I'V, duc la sciderea
densitatii de electroni la gruparea azometinici i in consecinta are loc o deplasare a semnalului

protonului azometinic spre cAmpuri mai joase.

in cazul benzilidenanilinelor substituite in pozitia para a ciclului anilinic (tipul B), practic
semnalul protonului azometinic nu depinde de natura substituentului, situdndu-se in jurul
valorii 6 = 8,4ppm ca si in benzilidenanilini datoriti neplanaritifii moleculelor de

benzilidenaniline.

Rezultate aseminatoare s-au obtinut si prin studii de >*C-RMN, cand deplasarea chimica a

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

in tabelul 10 sunt ilustrate valorile lui 8 pentru protonii unei serii de benzilidenaniline in solutie

de ciclohexan in comparatie cu benzaldehidele, respectiv anilinele din care s-au sintetizat.
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Tabelul 10. Valorile lui d pentru o serie de benzilidenaniline si diferentele A fati de

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

: H
2 I
X Y Protonul S(ppm) A" (ppm)
H H 1 8,31 1,61
2,2 7,80 -0,05
3,3 70-173 0,1 -04
4 7,0-73 0,1-0,4
55 7,0-173 -0,8 --0,5
6,6 7,0-173 -0,3-0
7 70-73 -0,8 --0,5
Cl Cl 1 8,25 1,62
2,2 1,73 -0,06
3,3 7,31 0,07
- 55 7,03 -0,62
6,6’ 7,21 -0,27
Cl CH; 1 8,28 1,59
2,2 1,72 -0,05
3,3 7,30 0,08
55 7,03 -0,66
6,6 7,03 -0,24
NO, cl 1 8,39 1,61
2,2 7,94 -0,05
3,3 8,20 0,05
55 7,08 -0,69
6,6 7,26 -0,32
NO, CH; 1 8,43 1,57
2,2 7,95 -0,06
3,3 8,21 0,04
55 7,09 -0,72
6, 6’ 7,09 -0,30

? Valori pozitive pentru A corespund deplasarilor chimice spre cAmpuri mai inalte
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Din tabel rezulti ci deplasdrile chimice pentru protonii 2 §i 2°, respectiv 5 si 5°, sunt identice la
temperatura camerei, ceea ce presupune fie o rotatie rapida a ciclurilor in jurul legaturilor
simple, fie o oscilatie in jurul unei conformatii in care planurile ciclurilor sunt perpendiculare
pe planul H-C=N.

Semnalul protonului 1 se deplaseazi spre cAmpuri mai inalte cu aproximativ 1,6 ppm la
trecerea de la benzaldehida la benzilidenanilinele corespunzitoare. Aceasta se datoreste in
principal inlocuirii atomului de oxigen mai electronegativ i avand doul perechi de electroni
neparticipanti cu un atom de azot mai putin electronegativ i avand o singura pereche de
electroni neparticipanti. Acest factor intrece in importan{a introducerea celui de-al doilea ciclu
fenilic (A).

Protonii 2,2 si 3,3 prezinta valori opuse pentru A; deplasarea chimicd mai importanti a

protonilor 3,3’ reflectd efectul inductiv mai mic al azotului in comparatie cu oxigenul.

Valorile lui A in ciclul A sunt mai pronuniate datoritid modificarii densitatii de electroni 7t la

trecerea de la p-Y-anilini la benzilidenanilina corespunzitoare [175].

Efectul solventilor asupra deplasarilor chimice ale protonilor din benzilidenaniline este foarte
asemdndtor cu cel gisit pentru benzaldehidele si anilinele corespunzitoare. Diferente mai mari
apar in solutii de acid trifluoracetic datorita faptului ci atomul de azot din benzilidenaniline

este protonat intr-o misurd mai mare decat atomul de oxigen in benzaldehide [175].

Spectroscopia RMN este utilizat3 si pentru caracterizarea fazelor mezomorfe ale benziliden-
anilinelor cu caracter de cristale lichide [284 — 288]. Astfel, in N-(4’-metoxibenziliden)-4-n-
butilanilina (MBBA) in stare nematici mecanismul dominant de relaxare spin-retea a nucleelor
de °C este rotatia moleculelor [289). Din spectrele 'H-RMN ale unor cristale lichide deuterate
in langurile hidrocarbonate s-a putut determina gradul de orientare a moleculelor in functie de

modificarea conformatiei lor [290]. Acest lucru s-a realizat si pentru MBBA deuterati [288].
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3.1.5. Relatii intre structura moleculara gi proprietatile lichid-cristaline ale

benzilidenanilinelor

Termenul de cristal lichid sau stare mezomorfa se referd la o stare unic3 a materiei, inter-
mediard intre un solid cristalin si un lichid izotrop. Fenomenul este prezentat deobicei de citre
moleculele alungite care contin grupe dipolare la capete. Acest tip de molecule se orienteaza
paralel, rotatia lor are loc numai in jurul axei longitudinale, iar lichidele pe care le formeazi au

proprietiti anizotrope si sunt birefringente [291].

Cristalele lichide din clasa benzilidenanilinelor prezintd numai dou stiri mezomorfe: mezofaza
nematic3, in care moleculele se pot roti in jurul axei lor longitudinale, si mezofaza smectica, in
care moleculele sunt dispuse in straturi paralele in care rotatia este limitati. Cristalele lichide
nematice in film subtire i5i modifica transparenta la aplicarea unui camp electric, proprietate
care si-a gaisit largi aplicatii in special pentru displeiurile optoelectronice, cu condifia ca aceasta
mezofaza si aiba un interval de stabilitate termic# care sa se situeze in jurul temperaturii

ambiante.

Natura substituentilor terminali joaca un rol important in inducerea de proprietti lichid-
cristaline. In general acesti substituenti sunt fie o serie omoloaga alcoxi sau alchil, fie gruparile

nitro, ciano, halogeno etc. [292].

Minkin si colaboratorii [293] incd din1967 au presupus ci proprietitile lichid-cristaline ale

benzilidenanilinelor sunt legate si de conformatia lor neplanard, aga-numita “acoplanaritate”.
Cu toate cd mai tirziu s-a aritat ci si compusii planari ca stilbenii §i azoxibenzenii manifest
proprietdti de cristale lichide {294 — 295], totusi benzilidenanilinelor le sunt proprii o serie de

particularitifi care le deosebesc de compusii mai sus mentionati.

O astfel de particularitate este neta dependentd a temperaturilor de tranzifie de faza de pozitia
substituenfilor. De exemplu, temperaturile de topire ale N-(4’-metoxibenziliden)-4-n-butil-
anilinei §i ale izomerului ei N-(4’-butilbenziliden)-4-metoxianilina diferd cu mai mult de 20°,
pe cand temperaturile de topire ale 4-butil-4’-metoxi-O,N,N-azoxibenzenului si 4-butil-4’-
metoxi-N,N,O-azoxibenzenului se deosebesc numai cu 2°C [296]. Aceasti particularitate a fost
observati si de alti cercetitori [291] care au presupus ci factorul determinant pentru manifes-

tarea proprietafilor lichid-cristaline este momentul dipol al moleculei.
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La schimbarea reciprocd a substituentilor in moleculele de benzilidenaniline insa, momentul

dipol se modifica relativ puin §i nu justifica diferenjele mari intre temperaturile de tranzitie.

Tabelul 11. Temperaturile de tranzitie de fazi pentru o serie de perechi de izomeri ai

benzilidenanilinelor p,p -disubstituite in comparatie cu o pereche de izomeri ai azoxibenzenului

ch: Compusul Te:.s;;;tizrilé de Ref.
1. | CH30-C¢H4N=N(O)CsHs~C4Hy | C43n77i [296]
C4Ho—CsHsN=N(O)C¢H4~OCH; | C4ln74i [296]

2. | CH30-C¢H4CH=NCgH4—C4sHo C21n47i [295]
C4Ho—C¢H4CH=NC¢H4-OCH; C49n53i [297]

3. | CoHs0-C4H4CH=NC4H;~C4Hy | C37n80i [295]
C4Ho—CsH4sCH=NC4H4~OC,Hs | C60n80i [297]

4. | C4HgO-CeH4sCH=NCHs~C4Hy | C8S3418,45n74,71i [295]
C4Ho-C¢H4CH=NC¢H4~OC4Hy | C49n74i [295]

5. | CH30-C¢H4sCH=NCgHs~CN C107n119i [295]
. NC—CH4CH=NCgHs~OCH; Cl15n125i [295]
6. | CoHs0-C4H4CH=NCsH4~CN C105,5n128,9i [295]
NC—CgH4CH=NCgHs~OC,Hs C115n132i [295]

C - fazi cristalini; S - fazd smecticd; n - fazd nematic4; i - lichid izotrop

Din tabelul 11 rezultd ca interschimbarea substituentilor se manifest3 in special asupra
temperaturii de topire, §i anume temperatura de topire a benzilidenanilinei este mai mare daci
substituentul donor de electroni se gaseste in ciclul anilinic §i cel acceptor de electroni in
nucleul benzilidenic. Aceastd constatare este in acord cu rezultatele obtinute din calculele de
orbitali moleculari si spectrele UV ale benzilidenanilinelor p,p’-disubstituite care au aratat c3
substituentii donori de electroni in ciclul anilinic §i acceptor de electroni in ciclul benzilidenic
favorizeazd conformatia planard, in timp ce situatia inversa duce la acoplanaritatea moleculei.

Unghiul de rotire al ciclului anilinic este variabil si depinde de natura substituentilor [206, 297].
Se poate presupune cd moleculele plane se vor impacheta mai bine in refeaua cristaling, iar
interactiunile intermoleculare vor fi mai puternice, ceea ce va duce la mérirea temperaturii de

topire. La moleculele mai pufin plane dispunerea in refeaua cristalini va fi mai dispersa, iar

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

puternic temperatura de topire decét temperatura de transformare in lichid izotrop. Probabil ca

in faza solida, unde impachetarea moleculelor are loc dupd trei directii perpendiculare,

acoplanaritatea moleculelor de benzilidenaniline are un rol mai important dect in faza

nematici, unde moleclulele sunt orientate intr-o singura directie [297].

Efectul substituentilor terminali asupra proprietatilor lichid-cristaline ale benzilidenanilinelor a

fost de asemenea studiat (tabelul 12).

Tabelul 12. Exemple de substituenti terminali a c#ror influen{d asupra proprietifilor lichid-

cristaline ale benzilidenanilinelor a fost cercetati

Nr. X—CeHs—CH=N-CsHs-Y Referinte
crt. X Y
l. | n-CpHom+10—;m=1-8 n—CpHom+1—; m=2-8 [145, 298]
2. | izo-CuHome1O-;m=3-5 | nCpHome—;m=1-4 [298, 299]
3. | nCpH2m+1-COO-;m=1-6 | n-CHom+1-COO-;m=1-6 | [299]
L 4. | nCHon+10-;m=1-7 HoC400C-CH=CH- [291]

5. | CH;0- NC- [138, 291, 303]
6. | CH;0- CH30- [291]

7. | CH;0- CH;CO0- [291]

8. | C¢Hs— CH;COO- [291]

9. | NC- CH3CO0- [291]

10. | NC- CsHr— [138]

11. | CH;S- CH;S- [291]

12. | C3H,0- CmHom+1O-;m=1-8 [300]

13. | n-CyHom1O-C6Hs—COO-; | CoHs— [292]

m=1-18
14. | n-CHopn+10-C¢Hs—COO-; | CoHs5O- [297]
m=1-18

15. | nCpHome1—;m=1-8 Cl, Br, I [138,301]
16. | (CH;),N- CoHom1O—;m=1-3 [302]

17. | CyHom+1O-;m=1-2 (CH3);N- [302]

18. | NO; n-CyHome1O—;m=1-3 [302]

19. | nCyHom+1O—;m=1-3 NO»- [302]
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Studiile intreprinse au ar#tat ca existd o lungime criticd a moleculei necesard pentru a asigura
formarea unei mezofaze stabile. Sub aceastd lungime criticd se formeaza numai o fazi
nematicd monotropd sau molecula nu prezint proprietdti mezomorfe, iar peste aceasta lungime

criticd pot s aparé §i una sau mai multe mezofaze smectice [145, 301].

Pentru cazul N-(4’-alcoxibenziliden)-4-alchilanilinelor, cand radicalul alcoxi este etoxi iar

radicalul alchil contine 4 — 8 atomi de carbon, compusii prezintd o fazd nematici (figura 9).
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Figura 9. Temperaturile de tranzitie pentru N-(4'-etoxibenziliden)-4-n-alchilaniline [70]

Cresterea radicalului alchil practic nu influenteazi intervalul de temperatura al fazei nematice.
De asemenea se observé efectul par-impar pentru temperaturile de tranzitie faza cristalind —
faza nematicd (C — n) si fazd nematici — lichid izotrop (n — i). Pentru compusul n-propoxi
(figura 10) faza nematic# predomina clar, dar apare §i o fazd smectici (S) monotropa.
Introducerea in gruparea alcoxi a unei noi grupéri metilen are un efect important, dupd cum
rezultd din figura 11, cand are loc formarea a trei faze smectice enantiotrope. Cresterea in
continuare a lungimii radicalului alcoxi duce la ingustarea domeniului de existent a fazei
nematice, iar incepand cu radicalul heptoxi practic faza nematica nu se mai formeaz3, existnd

numai faze smectice [70].
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Figura11. Temperaturile de tranzitie pentru N-(4'-n-butoxibenziliden)-4-n-alchilaniline {70]
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Largirea moleculelor de benzilidenaniline prin introducerea de substituenti laterali poate s3
duci la scaderea temperaturilor de tranzitie {304 — 307]. Astfel introducerea unei grupari metil
in pozitia orto din ciclul anilinic al N-(4’-alcoxibenziliden)-4-n-alchilanilinelor face molecula
mai rigida si duce la marirea unghiului de rotatie al ciclului anilinic. Moleculele astfel
substituite vor fi cu cca 0,7 — 0,9A mai largi decat cele nesubstituite lateral; majoritatea vor
prezenta numai faze nematice monotrope la temperaturi mult mai scizute decat compusii
nesubstituiti lateral corespunzitori. Vor avea de asemenea temperaturi de topire mai scizute
deoarece impachetarea in reteaua cristalind este mai pufin favorabild . Cresterea largimii

moleculelor duce la sciderea stabilitifii fazei nematice si la inhibarea formdrii fazelor smectice

(70, 308].
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3.2. Stabilitatea chimica

3.2.1. Stabilitatea la hidroliza

N, 7
Numeroase studii au aratat ci iminele, in special in form# cationica /C=N\ , reactioneazi

relativ usor cu o serie de agenti nucleofili [309 ~ 313]. Intrucat reactiile iminelor cu apa si
aminele sunt implicate in numeroase procese biochimice, atentia cercetitorilor s-a concentrat
asupra acestor agenti nucleofili. Aldolizarea enzimatica [314 — 316}, decarboxilarea enzimatic3
[317 — 319] si probabil si procesul vizual [320], toate par sd implice formarea si hidroliza de
baze Schiff.

Primele studii privind hidroliza bazelor Schiff in amestecuri de apa-metanol au stabilit

susceptibilitatea acestor reactii la cataliza acid specifica si generala [321 — 325].

Un studiu critic al transformarilor chimice care dau nastere la inceputul reactiei, in cursul sau la
sfarsitul reactiei unor specii care pot participa la echilibre acido-bazice, necesit3 o analizi
detailati a tuturor posibilitatilor de reactie. Aceastd observatie se aplici §i in cadrul hidrolizei

bazelor Schiff.

Daci se scrie reactia de hidroliza globala, se remarc3 imediat faptul ci echilibrele acido-bazice

pot interesa pe de-o parte substratul organic i pe de alt3 parte mediul de reactie.

R\ SR H0 R\ /R R\
C=N ——» R—C—N —_— C=0 + R'—NH,
/ / \H R
R HO

in ceea ce priveste substratul organic, trebuie luate in considerare:

e baza Schiff inifials,

R, R . R+ R
Jc=N + H JC=N_
R R H
(S) (SH")

e carbinolamina intermediar4, care poate exista sub forma de acid, bazd conjugati sau
amfion,

e amina care rezulti.
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In ceea ce priveste mediul de reactie trebuie considerate:
e actiunea apei $i a produsilor sdi de autoprotoliza,
e actiunea tamponului,

e actiunea solventului.

Mai trebuie amintiti de asemenea doi factori care pot influenfa bilanful global al reactiei:
e structura radicalilor R, R’ i R”; dac3 acesti radicali reprezintd grupdri NH, , OH sau
COOH pot da nastere la perturbari specifice,

e aparitia unor produsi formati in urma unor reactii parazite (aminoliz4, alcooliz3 etc.).

in conditiile unui sistem atat de complex o cercetare sistematica trebuie si se bazeze pe de-o
parte pe studiul hidrolizei in tot domeniul de pH accesibil (curbele log kops = f(pH), unde kops
este constanta de hidroliza observati), iar pe de altd parte pe compararea curbelor

log k.55 = f(pH) in functie de caracteristicile substratului.

Alura curbelor log kqps = f(pH) este foarte diferitd. Curbele cunoscute sunt schematizate in

figura 12.
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Figura 12. Tipuri de curbe de hidroliza log k.»s = f(pH)
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Tipurile (a) si (a’) au fost observate in cazul aldiminelor [326 — 328] si cetiminelor [329 — 330]
aminelor alifatice, tipul (b) este caracteristic pentru benzilidenaniline (aldiminele aminelor
aromatice) [309, 321 — 324, 331 — 333], iar curba (i) reprezinta curba de hidroliza pentru sarea
de imoniu ternar, (CgHs);C=N (CHa); , A” [334].

De asemenea, figura a fost impartitd in mai multe zone de pH in care mecanismul de hidroliza
este acelasi, indiferent de substrat: zona P - palier bazic; zona B - catalizi bazici; 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 determinant3; zona Ho -

domeniu catalizat de protonul hidratat.

Curbele (a) si (a’) nu prezintd domeniu de cataliza bazicd (zona B), ci paliere in acest interval
de pH. Intre pH-ul 0 si 8 curbele (a) au un profil caracteristic “in clopot”, in timp ce curbele (b)
in aceiasi zond de pH au un punct de inflexiune inaccesibil experimental in mediu apos, dar
accesibil in mediu alcoolic-apos [309]. Portiunea punctati a curbelor (b) este inaccesibild

pentru misuratori cinetice directe [331].

Curbele (a) si (b) au alurd aseméanatoare in zona P. Pentru aceastd regiune sunt posibile doud
mecanisme de reactie:

e Mecanismul I - atacul apei asupra iminei libere este etapa determinanti.

] " ' R' H ]
R\ /R k' | k, RN\
C=N + H,O , R—C—N—R' ——» C=0 + H,N—R"
R/' k—l | R//
OH

Aplicarea starii stajionare asupra carbinolaminei [333] duce la constanta de viteza observata:

. k) . ky ~
Kobs (min-1)= —+——2 =
k.1+ k

k' cand k,>>k'

e Mecanismul II - atacul ionului HO asupra iminei protonate este etapa determinanta.

R\ N RN+
/C=NR" + H /C=NI—IR"
R Ksy* R
\ R' H \
R\ # .k L] ke RN )
/C=NHR" + HO = R—(|J—N—R" /C=O + HpNR
R : OH R
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k| . ky ki.ky.Ke
Ksu*t . (k-1 + k) Ksu?*

(K. — constanta de protoliza a apei)

cand k;>>k

in

kobs (min -1) =

Pentru mecanismul II constanta experimental3 este complex; in ea intervine constanta

specificd k; si constanta de bazicitate a iminei libere K, / Ksy+ .
Alegerea intre cele doud mecanisme se poate face plecand de la diferite criterii.

in familiile de aldimine X—CgHs—CH=NC(CH;); [326] si C¢Hs—CH=N-CsH4-Y [322]
palierele P pentru X si Y donori de electroni se plaseazi la viteze mai mari decat pentru X si Y
atrdgitori. Acest rezultat este incompatibil cu ipoteza unui atac al apei asupra aminei libere ca
etapd determinant¥; in schimb mecanismul II permite interpretarea datelor experimentale. Se
stie ci substituentii X sau Y au efecte contrare asupra constantelor k; si K, / Ksy+ . Daca sunt
atrigdtori ei méresc valoarea lui £, i 0 micsoreaza pe cea a lui K, / Ksy+ , predominand efectul

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

S-a-studiat in citeva cazuri influenta compusilor micelari cationici, anionici §i neutri asupra
vitezei de hidroliz3 a benzilidenaminelor alifatice [334, 336] si a benzilidenanilinelor

[337 -339].

Palierul P este puternic coborat si efectul se intensifica cu concentrafia agentului micelar.

Acest rezultat corespunde cu mecanismul II.

Sarea de imoniu (C¢Hs),C=N*(CH3); A are o structura care elimina labilitatea protonului din
acidul conjugat al bazei Schiff corespunzitoare, (C¢Hs),C=N—CHj3 [329]. In timp ce hidroliza
acestei cetimine este de tipul (a), hidroliza ionului de imoniu are alura (i), fard a mai prezenta
palierul P (figura 12). Pentru ionul de imoniu preechilibrul de protonare nu mai exista si

cataliza bazicad se manifesti de la pH-ul 7 - 8.
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3.2.1.1. Hidroliza N-benzilidenaminelor alifatice

Datele experimentale arati doud posibilitdti de variatie a vitezei de reactie cu pH-ul [326 — 327,
330, 340] in zona A curbele (a) si (a’) (figura 12):
e curba (a) observati pentru compusii de tipul X—C¢Hs—C=NC(CH3); cu X atrigator de
electroni;
e curba (a’) observata pentru acelasi tip de compusi, dar cu substituentul X donor de

electroni.

Dou mecanisme distincte cu importan{i comparabild pot actiona concomitent in aceastd zona
de pH:

e atacul ionului HO asupra substratului protonat RR’C=N"HR”’;

e atacul moleculei de api asupra RR’C=N"HR"".

Tinind cont de aceste doud mecanisme concurente, &, se poate scrie sub forma unei funcii

hiperbolice in functie de concentratia ionului de hidrogen:

k.Ke + k'. [H']

Ksyt + [H']

] kobs (min -1) =

unde £ §i &’ sunt constantele de viteza pentru cele doud mecanisme menfionate mai sus. Cu
ajutorul acestei relatii pentru &,ps se pot prevedea doua posibilitafi (a) i (a’) de desfasurare a

reactiei in zona A de pH (in functie de semnul derivatei).

in zona P’, unde mecanismul predominant este atacul moleculei de apa asupra substratului

complet protonat, constanta de vitezi practic este independenti de pH.

in zona B’ viteza de hidroliz4 scade cu sciderea pH-ului. Se poate admite c# in aceastd zona de
pH etapa determinanti devine descompunerea formei amfionice a carbinolaminei [326, 328].
Pentru a obtine o fortd suficientd de eliminare a aminei este necesar3 eliminarea prealabila a
protonului de la atomul de oxigen, dar acest proces devine din ce in ce mai dificil pe masura ce
pH-ul scade:

R

Rt O
(I)f>

RR—C=0 + H,NR"
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3.2.1.2. Hidroliza N-benzilidenanilinelor

Curba (b) din figura 12 reprezint3 alura generala a curbelor semnalate in literaturd pentru
N-benzilidenaniline [309, 322, 324, 331 - 333, 340 — 343]. Zonele A si 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 plecénd de la
pK, a bazei protonate §i de la constantele de viteza si de echilibru de formare a acestei imine
[309]. Pentru p-clorbenzilidenanilin viteza de hidrolizd devine misurabild in mediu de acid
sulfuric concentrat (zona Ho — figura 12) [309].

Unele date din literatura indic3 pentru curba k.55 = f(pH) o ramuri ascendents dupa palierul P
(zona B). in aceasta zona viteza de hidrolizi este direct proportionali cu concentratia ionilor de
hidroxil [309, 324, 333, 343]. Acest rezultat sugereazi ca etapa determinanti de vitez3 atacul

jonului HO asupra benzilidenanilinei in forma bazici:

) R\ &+ &
C=NR"
R”

Se pare cd in aceste cazuri carbonul iminei este suficient de reactiv pentru a sugera un atac

nucleofil firad activarea prealabild prin protonare a atomului de azot vecin.

3.2.1.21 Hidroliza N-benzilidenanilinelor de tipul X—-C6H4—CH=N-C6H5
[231, 309, 335, 344 — 346]

Dac3 se neglijeazi in prima aproximatie efectul catalitic al constituentilor tamponului, viteza
globala de hidroliza (ko»s) pentru domeniul de pH 5,5 — 14 (zonele A, P si B din figura 12) se

poate scrie astfel [335]:
v="kg [S] [HO ] + kp [SH'] [HO ] + k4 [SH'] [H20]

daci se inlocuieste Ksy+ = [S] [H'] / [SH']
Ke [H;0] [H*]}

+ ka

v =[§] {kB [HO] + kp Karm Rer

61

BUPT



de unde:

[H,0] [H']
+ kp ———

= kg[HO] + k

Pentru un substituent atrigitor, cum este p-NO; , se observa o diminuare globala a lui k5 in
zonele A si P si o crestere in zona B. Scaderea lui k,p; in zonele A si P se datoreste faptului cd
substituentul p-NO; mireste mult mai mult valoarea lui Ksy+ decét pe cea a constantelor de

viteza k4 si kp. In zona B in schimb are loc o crestere normald a lui k.

Corelarea Hammett reprezentati in figura 13 pentru zonele A, P si B arati ci efectul

substituentilor este diferit in zona B pe de-o parte si in zonele A si P pe de alté parte [335].

‘r lq k.u‘ﬂ'm‘ﬂ
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Figura 13. Corelarea Hammett data de constantele de viteza de hidroliza a
benzilidenanilinelor de tipul X—-CgH4—CH=N-CgHs.
Zona A (pH = 7): pA°”‘ =-0,5; Zona B (pH = 13): pBObs = +0.9; Zona P: pPObs =-0,5
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Efectul substituentilor asupra constantei k.55 = k3 [HO_ ] in zona B de catalizi bazic4, ca si
asupra constantei kp de altfel, este urmétorul:
0-CH3;0—, p-CH30- < H- < m-NO;- <p-NO;-—

Valoarea gaisita pentru pg este pozitiva (pg = +0.9) si corespunde unui atac nucleofil al HO

asupra bazei libere RR’C=NR”’ (8).

in zona A §i P efectul substituentilor X este invers fat3 de cel observat in zona B:

p-NO2— < m-NO; - < H- < p-CH30- < 0-CH30-

Inversiunea efectului substituentilor indica o schimbare a mecanismului de reactie fata de

zona B; substratul care sufera atacul nucleofil se modifica.

Datele referitoare la benzilidenanilina pentru care X = p-N(CHj3); prezintd mai multe anomalii:
e Intre pH 4 5i 5 apare o inflexiune a curbei log kops = f(pH);
o Panta dreptei de catalizi acida este de ordinul -0,5 gi aceasta dreapta intersecteaza pe
cele ale derivatilor nitrati;
o- Punctul pentru substituentul p-N(CHj3); este corect plasat in corelarea Hammett pentru

zona P, dar este in afara dreptei de corelare pentru zona A (figura 13).

Stabilitatea p-dimetilamino-benzilidenanilinei in mediu acid a fost studiatd de Willi si
Robertson [321]. Ei au considerat c& in mediu acid efectul grupei ~N(CH3), este inlocuit cu al
grupei — NH(CH3), .

Reeves §i Smith [331] au presupus cd in mediu acid acest compus existd sub forma:

in care protonul este fixat la azotul cu hibridizare sp>. Mesli [335] si Saced [347] au luat in

considerare structura limita II a acestui compus:

I I
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Acidul conjugat corespunzitor acestei structuri-limita este:

Aceasta ipotezi este confirmati de faptul cd in mediu acid acest compus este puternic colorat.
Se explica astfel comportarea diferitd a para-dimetilamino-benzilidenanilinei in mediu acid

cénd are loc de fapt hidroliza unui compus cu altd structura.

3.2.1.2.2. Hidroliza benzilidenanilinelor de tipul CgHs—CH=N-CgH,-Y
[331, 333, 335, 341, 347 — 348]

Din familia benzilidenanilinelor substituite in restul aminic s-au studiat efectele substituentilor
p-N(CH3), [331, 333, 346], p-F, p-Cl, p-Br [341], p-OH, 0-OH, p-OCHj3, m-CN, p-CN si
efectul complexarii benzenului cu gruparea Cr(CO); [335].

O serie de curbe log k.ps = f(pH) sunt reprezentate in figura 14 [335].

Piog kops (Mn=1)

+1,7F
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b

Figura 14. Curbele de hidroliza pentru o serie de benzilidenaniline de
tlpUl CeHs—CH=N—CeH4—Y
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Din figurd rezulta ci zonele A, P si B sunt accesibile pentru toate cazurile. Pentru substituentul
0-OH se observa doud caracteristici specifice:

e zona P incepe lapH 7;

e palierul corespunde unei viteze de hidrolizi foarte mari.

Corelarea Hammett se aplicd normal pentru substituentii p-CH30~, p-HO—, 0-HO-, p-NC- si
m-NC- in zonele B si P (figura 15) [335].

'
tog Kops{mn-1)
10
-2,0F
. ®

30 o z P
5 = 50
a o T 43
1 ] ; X e

I
-q¢  -02 D +02 +0& +06

Figura 15. Corelarea Hammett data de constantele de viteza de hidroliza a benzilidenanilinelor

de tipul CgHs—CH=N—C¢H,—Y. Zona B: pBObs = 1,51 (pH = 13,50); Zona P: pp°bs =-0,88

Mai jos sunt redate comparativ valorile lui p in zonele B i P.

X—C6H4—CH=N—C6H5 C5H5—CH=N—C5H4—Y
P, +0,90 +1,51
P, -0,50 -0,88
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Rezulti ci in zonele B si P un substituent dat are acelasi efect, indiferent de nucleul aromatic in

care este introdus.

Rezultatele obtinute pentru zona B de cataliza bazica pot fi interpretate corect dacé se admite

urmatorul mecanism de reactie:

OO =[O

H

)

O° OH
OB-O — OF-0
H OB H
T

Complexul I este practic simetric. Substituentii donori de electroni maresc stabilitatea lui (I)
indiferent de poziia pe care o ocupa si in consecintd micgoreazi viteza de reactie in toate
cazurile. Substituentii atrigitori de electroni vor avea efect contrar. Efectul este mai mare

daci substituentul se gaseste in restul anilinic (p = +1,51 fatd de +0,90).

Discutia relativ la zona P este mai delicatii deoarece in aceastd zoni ks €ste o constanti mai
complexa (kops = kp . K./ Ksp+). Diferentele intre valorile lui P, in cele doud serii de compusi

nu sunt suficiente pentru a trage concluzii semnificative.
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Diferetele observate in zona A, in care acidul conjugat al substratului are rol determinant, sunt
aleatoare. Graficul log ks = f(0) este de tip neliniar. in cazul de fatd acest lucru nu este
surprinzator deoarece in vecindtatea pH-ului neutru importanta fiecirui mecanism nu este
aceeasi pentru diferiti reprezentanti ai seriei. La un pH dat unii compusi evolueazi prin
mecanismul propriu zonei P, iar altii prin mecanismul specific zonei de cataliza acidd A. Se

poate remarca in aceast zond o oarecare compensatie intre efectele de substituent asupra lui k4

si Ksy+.

Anomaliile prezentate de compusul 0-HO-C¢Hs—CH=N-CgH;s au ca origine prezenta gruparii

—OH care este inlocuita progresiv cu gruparea —O pe misura ce pH-ul creste. Ionizarea insi nu
justifica diferentele existente intre compusul orfo- si para-hidroxilat. Raportul vitezelor
orto/para la pH-ul 9 este de 50. Pentru explicarea acestei diferente intre vitezele de hidroliza
se pot avansa doud ipoteze:

o efectul de camp specific al derivatului orto;

e posibilitatea unei asistente anchimerice.

Cea de-a doua ipotezd pare mai probabild daci se admite formarea unui intermediar de tipul
benzoxazolinei care suferd apoi un atac nucleofil pentru a duce la amino-alcool si apoi la

produsii finali de hidroliza [335]:

Cod — QL

H,0
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3.2.1.3. Dependenta de temperatura a hidrolizei N-benzilidenanilinelor [340]

Daci cinetica reactiei de hidroliza a N-benzilidenanilinelor alifatice si aromatice a fost mult
studiata in special in functie de pH, parametrii de activare pentru aceasti reactie au fost

determinati in foarte putine cazuri.

Astfel dependenta de temperaturd a reactiei de hidrolizi a fost studiati pentru o serie de
benziliden-dimetilalchilamine substituite in nucleul aromatic, pentru care cinetica de reactie a
fost urmarita spectrofotometric in domeniul de pH 1 - 14. Dependenta de pH a constantelor de
viteza este de tipul (a) si (a’) (figura 12).

Parametrii de activare calculati din constantele de viteza de ordinul I a reactiei de hidroliza in
conditii bazice a benziliden-1,1-dimetilalchilaminelor substituite, in care treapta determinanti
de viteza este atacul ionului de hidroxil asupra substratului protonat, variazi neregulat in

functie de natura substituentilor din nucleul aromatic (tabelul 13).

Desi efectul substituentilor asupra preechilibrului de protonare i asupra atacului ionului de

hidroxil este opus, valorile parametrilor de activare sunt apropiate.
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Tabelul 13. Constantele de ordinul I i parametrii de activare pentru hidroliza unei serii de

benziliden-1,1-dimetilalchilamine substituite in solutii apoase bazice

Substituentul | Temp. Kobs” AG* AH* AS*
(K) (sec™) (kcal/mol) | (kcal/mol) | (cal/K.mol)
p-NO, - 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 10,0152 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-CHj— 293,11 0,0179 19,72 8,8 -36,6
. 298,16 | 0,0220

303,16 | 0,0297
308,24 | 0,0371

p-CH;0- 293,11 | 0,0161 19,72 10,6 -30,7
298,12 | 0,0220

303,14 | 0,0308
308,24 | 0,0388

%) Masurati in solutie 0,05; 0,1; 0,2 si 0,5M de NaOH

Alfi cercetiitori, care au studiat hidroliza alcalini a esterilor aromatici in functie de natura
substituentilor din nucleul benzenic, au gisit de asemenea c& parametrii de activare variazi
intamplétor cu polaritatea substituentilor [349 — 350].

La parametrii de activare observati, calculati pentru reactiile de hidroliza in conditii bazice,

contribuie atat valorile termodinamice standard pentru preechilibrul de protonare cit si cele

pentru atacul ionului hidroxil asupra substratului protonat.
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In tabelul 14 sunt ilustrate valorile parametrilor de activare pentru atacul ionului de hidroxil in

cazul p-metilbenziliden-1,1-dimetiletilamina [340].

Tabelul 14. Parametrii de activare pentru reactia ionului de hidroxil cu p-metilbenziliden-1,1-

dimetiletilamina [340].

Temp. | Kops® Kais Kw® k, ¥ AG* AH* AS*
(K) (sec™) (M) MY | .sec™)| (kcal/mol) | (kcal/mol)| (u.e.)
293,11 | 1,79.107 | 3,16.10° | 6,6.107° | 8,58.10* 10,7 0,4 -34,5
298,16 | 2,22.107 |3,98.10° | 1,0.107* | 8,85.10*
303,16 | 2,97.102 | 4,47.10° | 1,44.107* | 9,25.10*
308,24 | 3,71.10 | 5,02.10° | 2,04.107% | 9,15.10*

%) Constanta de vitezi observata pentru reactia independentd de pH in conditii bazice

®) Constanta de disociere a acidului conjugat al bazei Schiff

®) Constant de disociere a apei

9 Constant de viteza de ordinul doi pentru atacul ionului de hidroxil asupra substratului

protoxiat: k= kops. Kgis/ Kw .

Valoarea lui AS* pentru atacul ionului de hidoxil asupra substratului protonat are acelasi ordin

de mérime ca si in cazul altor reactii bimoleculare cu agenti nucleofili.

Pe de alta parte, valoarea foarte mica al lui AH* pentru aceasti reactie reflecta conditiile

favorizate energetic de interactiunea electrostatica dintre cele doua specii cu sarcini opuse.

in domeniul de pH slab acid atacul apei asupra substratului protonat devine determinant de
vitezd. Constantele de vitezi de ordinul doi — ilustrate in tabelul 15 — au fost estimate din

reprezentarea constantei de vitezé de ordinul intéi in functie de pH in domeniul 4 - 9,5.
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Tabelul 15. Constante de vitez3 de ordinul doi §i parametrii de activare pentru o serie de
benziliden-1,1-dimetiletilamine substituite, in conditiile in care atacul apei asupra substratului

protonat este determinant de vitezi [340]

Substituentul | Temp. ka AG* AH* AS*

(X) M. sec)| (kcal/mol) | (kecal/mol) (u.e.)

p-Cl- 293,44 | 2,0.107 22,2 12,9 31,2
303,21 4,1.107"

313,42 8,2.107"

He 293,45 9,1.107° 22,8 13,6 -30,9
298,15 12,5.10°
30823 | 275107

p-CHy- 203,44 | 2,55.10°° 23,3 13,4 -33,2
30321 | 56107
31342 | 11,0107

p-CH30— 298,15 | 0,87.107 243 16,6 25,6
308,23 | 2,25.107
318,26 5’1_10—5

Din comparatia parametrilor de activare pentru atacul apei si al ionului de hidroxil asupra
p-metil-benziliden-1,1-dimetiletilaminei rezult3 ca usurinta cu care decurge ultima reactie se

datoreste in intregime unei entalpii de activare mai favorabile.
in conditii mai acide - in care descompunerea carbinolaminei devine determinanti de vitezi -
constanta de viteza observatd devine invers proportionald cu concentrafia protonului hidratat

(figura 12 — zona B’).

in tabelul 16 sunt ilustrafi parametrii de activare ai reactiei de descompunere a carbinolaminei

pentru o serie de benziliden-1,1-dimetiletilamine substituite.

in regiunea in care determinanti de viteza este deshidratrea carbinolaminei reactiile studiate
sunt izoentropice, diferentele dintre polarititile substituentilor fiind reflectate in diferentele de

entalpie de activare (tabelul 16).
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La parametrii de activare observati, pentru hidroliza bazelor Schiff in domeniulde pH in care
descompunerea carbinolaminei este determinanta de vitezi, contribuie atat preechilibrul de

hidratare cét §i descompunerea monomoleculara.

Tabelul 16. Constantele de vitezi si parametrii de activare pentru hidroliza unei serii de

benziliden-1,1-dimetiletilamine substituite in HC1 0,1M

Substituentul | Temp. k; AG* AH* AS*
X) (M. sec’) | (kcal/mol) | (kcal/mol) (u.e.)
p-NOz-? 298,17 | 4,05.107 21,1 15,5 -18,8

302,76 6,00.107
308,14 | 10,11.1072

313,32 | 14,00.1072

p-Cl- 298,13 | 0,69.107 23,1 15,7 -24,8
302,78 | 1,00.1072

313,15 1 2,72.107
323,08 1 5.40.107

- 298,13 | 0,27.107 23,7 17,5 -20,8
302,78 | 041.1072
313,15 1,10.107
323,08 | 2641072

p-CHy- 298,13 | 0,76.107 24,4 18,2 -20,8
302,78 | 136.107
313,15 | 350,107
323,08 | 848107

2 Constante de viteza masurate in HCI 0,5M

in cazul entropiei de activare:

AS*sbs = AS°hid + AS*gesc

Dacd AS®pig in cazul de fati se asimileazid cu AS®;q pentru acetaldehidé se obgine valoarea

AS°hig = -26 u.e., o valoare apropiati de cele obfinute pentru AS* ;s (tabelul 16).

Rezulti c3 entropia de activare pentru descompunerea monomolecularé este apropiata de zero,

o concluzie care corespunde i altor cercetari anterioare [351].
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4. Cercetari originale

4.1. Introducere

Dintre cristalele lichide cu aplicabilitate larga stiintifica si tehnic#, un loc important il ocupa
substantele din clasa benzilidenanilinelor care se obtin prin condensarea directé a unor aniline
si benzaldehide para-substituite. Lungimea acestor substituenti asigura caracterul de cristal

lichid in anumite intervale de temperaturi.

Sinteza celor dou tipuri de componente - aldehide si aniline - se realizeaza prin procedee
foarte laborioase si in general putin descrise de literaturd, fapt pentru care prezenta tezi a
urmdrit elaborarea unor tehnici preparative convenabile pentru obtinerea 4-alchilanilinelor si
4-alcoxibenzaldehidelor de puritate suficient de ridicatd pentru a putea fi utilizate in sinteza de

cristale lichide din clasa benzilidenanilinelor.

Prezenta teza si-a propus sd aduci o contributie i la sinteza si purificarea benzilidenanilinelor
cu caracter de cristale lichide, precum si la caracterizarea acestor produsi prin analizi
termogravimetrici si spectroscopie UV-VIS, IR si 'H-RMN.

In vederea precizirii domeniului de stabilitate la hidroliza a cristalelor lichide din clasa

benzilidenanilinelor sintetizate, s-a intreprins un studiu cinetic al reactiei de hidroliza in mediu

apd-dioxan.
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4.2. Sinteza si caracterizarea unor 4-N-alchilaniline [352]

4-n-Alchilanilinele care au fost utilizate in sintezele de benzilidenaniline cu caracter de cristale
lichide s-au sintetizat prin transpozifia Schmidt a alchil-aril-cetonelor prin tratatrea lor cu azida
de sodiu la 4-alchil-aniline N-acilate urmata de hidroliza anilidelor formate [72 -74]. Aceasta

s-a dovedit a fi metoda cea mai convenabila scopului urmarit.

4-Alchilacetofenonele necesare s-au obtinut la randul lor prin acilarea alchil-benzenilor cu
clorura de acetil in prezentd de AICl; anhidrd, reactie din care se formeaza aproape exclusiv

izomer para [353]:

HCl
HN;
) PH
R C—CH - R‘QC—CH3
< > 5 y_ \- +~
—N=N: - N—N=N
N HO
N
H,O ol
+ \ |
R N=C—CH; <] > R N=C—CHj
H+
H,0
[
e 0
H;COOH

S-au preparat pe aceasti cale o serie de aniline in care R = CyHom+1 , iarm=2, 3, 4 5i 5.
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Alchilbenzenii supusi acilarii Friedel-Crafts au fost obfinuti din bromuri de n-alchil si
brombenzen in conditiile reactiei Wiirtz-Fittig, conditii in care se evitd izomerizarea restului

n-alchil.

In literatura nu s-au gasit detalii privitoare la acilarea n-alchilbenzenilor in cauz, respectiv la
transpozitia Schmidt §i hidroliza acetanilidelor discutate, fapt pentru care a fost necesara
stabilirea conditiilor exacte de lucru pentru fiecare etapd. Procedeele stabilite asigura

randamente foarte bune (tabelele 17, 19, 21) si puritifi foarte avansate.

4.2.1. Sinteza si caracterizarea 4-alchil-acetofenonelor [352]

4-Alchil-acetofenonele s-au sintetizat prin acilarea alchilbenzenilor cu clorurd de acetil - aga
cum am ardtat mai sus - §i s-au purificat prin distilare ia presiune scizuti. Analizele prin
cromatografie de gaz-lichid pe coloani de Silicon SE 30 au aritat ca produsii obtinufi au fost de
inalta puritate.

in tabelul 17 sunt prezentate randamentele sintezelor 4-alchil-acetofenonelor precum si unele
proprietiti fizice, iar in tabelul 18 sunt redate caracteristicile lor spectrale ce au stat la baza

identificarii lor.

Tabelul 17. Sinteza 4-n-alchil-acetofenonelor R-C¢Hs—-CO—CHj3

R Rand. P.f. °C np a2 Ry cm*/mol
(mm Hg) 3
[} 0,
% (Literaturi) 0 kg/m exp. calc.
CH;—CH,— 93 97-99(5) | 1,5303 | ogg 46,356 45,620
(113 -115(11)| (20,5)
[354])
CH3~(CHo)—| 84 104 -106 (5) | 1,5234 | o9gp 50,528 50,360
(21)
CH;~«(CHp)s—~| 87 118 -120(5) | 1,5200 | o942 56,799 55,050
(20)

CH;(CHp)s—| 70 126 - 128 (5) | 1,5610 | 914 62,779 59,785
(22) |

np — indice de refractie; d,®®— densitatea; Ry — refractia molard
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Tabelul 18. Caracteristicile spectrale ale 4-n-alchil-acetofenonelor
a). Spectrele in IR [355 - 356]

v Schelet aromatic (cm™) Schelet alifatic (cm™)
R Cc=0 &
(cm—l) Vschelet VCH YCH \Y) CH SSCH3 CHy Gascﬂsco
dcn,
CH3—CH,- 1680 | 1430 | 3000 | 830 | 2860 | 1350 | 1460 | 1405
1570 2950
1600
CH;~(CHp)— | 1670 | 1430 | 2990 | 830 | 2840 | 1350 | 1460 | 1405
1560 2940
1600
CH3~(CHp)s— | 1670 | 1430 | 3020 | 830 | 2850 | 1350 | 1460 | 1405
1560 2920
1600
CHs~(CHp)e— | 1680 | 1430 | 3000 | 830 | 2830 | 1350 | 1450 | 1405
1560 2900
1600
- b). Spectrele '"H-RMN
C B
A
R CO—CH;
C B
Deplasarea chimici, 8 (ppm)
Cuplarea de spin (constanta de cuplare, Hz)
R Numirul de protoni
A B C D E F G H
E D 2,47 |7.67 17,18 12,70 [1,25 - - -
CH3;-CHp- s3  |d(8)2(d(8)2|cu(8)2|tr(7)3
E F D 2,55 (7,85 |7.23 12682 (0,98 | 1,67 | - -
CH;3-CHy-CHa- s3  [d@®2[d@®)2 | ()2 |tr(73|sx(7)2
E F G D 2,53° [7.84 1721 |2,68% (0,90 1,44 -
CH;3;-CHy—CH2—CHp— s3  |d®)2{d@®)2|e@)2 |tr(D3 m 4
E F H G D 25 (785 |7,23 2,687 |0,87 1,38
CH3~CH,~CH2—CH,CHp- [s3  |[d(8)2[|d(8)2 [ (7)2 |t (7)3 m 6

s — singlet; d — dublet; tr — triplet; cu — cuartet; sx — sextet; m — multiplet;

a — semnale partial suprapuse
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Se observi ca in spectrele de absorbtie in IR sunt prezente benzile caracteristice pentru toate
grupele de atomi. Frecventele grupei carbonil se inregistreaza la 1670 — 1680 cm™, valoare

normala pentru cetonele alifatic-aromatice.

Prezenta vibratiei de deformare yc_y la 830 cm™ confirma formarea prin acilare a izomerilor

para [355 - 356].

Spectrele 'H-RMN pun in evidentd de asemenea protonii nucleului aromatic para-substituit,

alaturi de ceilalti protoni din moleculele studiate.

4.2.2. Sinteza si caracterizarea 4-alchil-acetanilidelor [352]

4-Alchil-acetanilidele s-au sintetizat prin reactia acetofenonelor cu acid azothidric generat in

mediul de reactie din azidé de sodiu si acid sulfuric §i s-au purificat prin recristalizare.

in tabelul 19 sunt cuprinse rezultatele sintezelor, iar in tabelul 20 caracteristicile spectrale al

4-n-alchil-acetanilidelor obfinute.

Tabelul 19. Sinteza 4-alchil-acetanilidelor

/CH3
R—C6H5—NH—C\\
O
R Raond. Punct de topire, °C Recristalizat
% Exp. Lit. din:

CH3;—CH,- 73 86 — 88 90,1 — 90,7 [354] | Etanol-apa
CH3;+CH3),- 98 94 - 96 - Etanol
CH3;—~(CHy)s- 74 104 - 105 (105 [354] Etanol
CH3;—«(CHz)s— 70 101 - 102 - Etanol
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Tabelul 20. Caracteristicile spectrale ale 4-n-alchil-acetanilidelor
a). Spectrele in IR [355 - 356]

CH;
R—C¢Hs—NH—C
A\
o)
-NH-CO- (cm™) Schelet aromatic Schelet alifatic (cm™)
(em™)
R v V 8 v v 85 885 sas
NH | "c=0| Ony | "ON |Vsehe-| Vo | Ten | Vou |Ocny| CH3|9 cnsco
asoc SNH let 5CH2
CH;CH,- | 3080|1660 |1500 {1310 | 1450 | 3050 | 820 | 2850 | 1360 | 1460 | 1400
3180 1560 2920
1600
CH3—(CHy),— | 3100 | 1660 {1500 |1310 | 1440|3050 | 820 |2850 | 1360 | 1460 | 1400
3220 1550 2920
1600
CH3—(CH,)s— | 3100 | 1650 |1500 {1310 | 1440|3050 | 820 | 2850 | 1360 | 1460 | 1400
3230 1550 2920
1600
CH3—(CHa)e— | 3100 | 1650 {1500 {1310 | 1440|3040 | 820 |2840 | 1360 | 1460 | 1400
- 3240 1540 2920
1600
b). Spectrele 'H-RMN
D C

B A
R

NH—CO—CH;

D C

Deplasarea chimici, 8 (ppm)

R Cuplarea de spin (constanta de cuplare, Hz)
Numéirul 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;-CHx— s3 [s1 |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;-CH,—CH>— s3 |s1 [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 10,87 1,44 -
CH3-CH>—CH,—CHy»— s3 [s1 [d(8)2{d(8)2 |tr(7)2 |tr(7)3 m4
F G 1 H E 2,09 |7,85 (7,34 {7,01 |2,51 (0,84 1,44
CH3;—CH,CH;—CH,—CHx- |s3  |s1 |d(8)2{d(8)2 [tr(7)2 |tr(7)3 mbé
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Din tabelul 20 se observi ca benzile in IR caracteristice restului hidrocarbonat din 4-alchil-

acetanilide nu suferd modificari semnificative fatd de 4-alchil-acetofenonele corespunzatoare.

Benzile caracteristice grupei amidice v, siv =0 de valenia ca si banda v de valenté cuplatd
cu banda d,;, de deformare, sunt ugor de identificat in spectre [355 ~ 356]. in benzenul para-

substituit benzile caracteristice Y., de deformare de la 815 — 820 cm™' confirmi conservarea

substitutiei in pozitia para la transpozitia alchilidenazidelor.

in spectrele "H-RMN apare protonul grupei amidice (B in tabelul 20) la 5 = 7,85 — 8,89 ppm ca
si doud dublete (C in tabelul 20) la 8 = 7,34 — 7,40 ppm si (D in tabelul 20) 1a 8 = 7,01 — 7,05

ppm, foarte caracteristice pentru substitutia in pozitia para a ciclului benzenic.

Deplasarea chimica a protonului amidic (B) depinde de numarul atomilor de carbon din
radicalul R-alchil din pozitia para, $i anume este mai accentuati pentru compusii cu un numér
impar de atomi de carbon. Acelasi lucru se observa pentru protonii nucleului aromatic (C si D),

dar intr-o masurd mult mai mica.

4.2.3. Sinteza si caracterizarea 4-alchilanilinelor

4-n-Alchilanilinele s-au obtinut prin hidroliza acida a anilidelor corespunzitoare §i s-au
purificat prin distilare la presiune redusi. Controlul puritatii s-a realizat prin cromatografia de

gaz-lichid pe coloani de silicon SE 30.

In tabelul 21 sunt cuprinse randamentele sintezelor precum si unele constante fizice ale
anilinelor obtinute. Datele cu privire la p-etil- si p-butilanilini existente in literaturd sunt in

deplind concordanti cu caracteristicile determinate de noi.

in tabelul 22 sunt prezentate principalele date spectrale IR si '"H-RMN ale 4-alchilanilinelor

sintetizate.

Din examinarea spectrelor in IR ale aminelor primare aromatice sintetizate rezulta ci benzile
caracteristice grupdrii alchil si a ciclului benzenic practic nu se modifica fata de alchil-
acetanilidele corespunzitoare, apar in schimb benzile de valenta asimetrice, simetrice si

asociate ale grupirii amino in domeniile 3400 — 3450 cm™, 3320 — 3350 cm™, respectiv
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3170 — 3210 cm™'. Banda corespunzitoare vibratiei de deformare a gruparii amino apare

cuplati cu una dintre vibratiile de schelet aromatic in intervalul 1600 — 1630 cm™.

In spectrele "H-RMN apar singletul gruparii amino in domeniul & = 2,30 — 2,40 ppm, dubletele

protonilor aromatici la = 6,82 — 6,94 ppm si 6,40 — 6,57 ppm, care sunt deplasate cu cca 0,5

unitafi fatd de acetanilidele corespunzitoare, precum i semnalele protonilor alchilici care nu se

modifica prin hidroliza.

Tabelul 21. Sinteza 4-n-alchilanilinelor R—-Cg¢Hs—NH>

R Rand. P.f. O.C (mm Hg) np (°C) d/” s Ry cm’/mol
o (Literaturi) kg/m
o
Exp. Lit. Exp. | Lit. | Exp. | Lit. | Exp. | Calc.
CH;—CH2- 91 86-87 | 92,3(10) |1,5561|1,5554|967,1 | 967,9 | 40,28 | 40,74
4) [354] (20) | (20) [354]
CH;«(CHp)—- | 96 | 102-103 - 1,5422| - 940 - | 45,28 | 45,48
(5) (25)
CH3—<(CHy)s—~ | 98 | 100-101 | 133 -134 |1,5352| - 946 | 945 | 49,13 | 50,17
) 4) (14) [354] | (22) [354]
CH;«CHy)s— | 97 | 104-106 - 1,5324| - 950 — | 53,28 | 54,90
(5) (21)
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Tabelul 22. Caracteristicile spectrale ale 4-n-alchilanilinelor

a). Spectrele in IR [355 — 356}

R—C¢Hs—NH,
Ar-NH; (cm™) Schelet aromatic | Schelet alifatic (cm™)
(cm™)
R V| Vi |V v s o™
NH| * NH | "NH srmz CN | Vsche- | Vo | Yo | Veu 6(:}{3, cH3(Ycn,
asoc let o
CH,
|cH;—CH,— | 3400 {3330 {3200]1630|1270 | 1440 {3000 | 830 |2850| 1370 | 1460 | 770
1510 2920
1630
|CH;~(CHa),— | 3430 |3340 32001600 |1230 | 1439 {3000 | 820 |2810| 1360 | 1460 | 750
1570 2900
1600
|CH;—(CHy)s— | 3450 |3350 [3210[1620 |1250 | 1440 {3000 | 830 2850|1370 | 1470 | 750
1510 2920
1620 2950
|CH;—(CH,).— | 3400 |3380 |3170]1610|1230| 1430 |3000| 810 {2830 1360 | 1460 | 740
1505 2890
. 1610 2940
b). Spectrele 'H-RMN
C B
A
R NH,
C B
Deplasarea chimica, & (ppm)
Cuplarea de spin (constanta de cuplare, Hz)
R Numarul de protoni
A B C D E F G H
E D 2,30 16,82 16,40 12,50 1,16 - - -
CH3—CHp— s3  [d(8)2[d(8)2 |cu(8)2|tr ()3
E F D 2,39 16,91 6,55 2,45 0,89 1,49 - -
CHs—CHp—CHa— s3  [d8)2|d@®)2|tr(8)2 |tr(7)3|sx (74
E F G D 240 16,94 6,55 2,47 0,87 1,42 -
CH3~CHy—CH,—~CHp— s3  (d®2|d@®)2|c2 |r®6)3 m 4
E F H G D 2,35 16,94 (6,57 |2,49 0,87 1,37
CH3—CH»-CH,—CH,—CH,—|s 3 d(8)2|d(®)2|tr(7)2 [tr(6)3 mb6
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4.3. Sinteza si caracterizarea 4-n-alcoxi-benzaldehidelor

incercirile preparative au urmirit gisirea unor cii pentru sinteza alcoxi-benzaldehidelor cat
mai simple din materii prime accesibile, care sa duci la produsi suficient de puri pentru a putea

fi utilizati in sinteza unor cristale lichide cu structura de baze Schiff.

S-au testat atat metode care pleaca de la eteri fenolici care au fost supusi reactiei de formilare,

cét si metode care pleacd de la aldehide fenolice care au fost supuse reactiei de alchilare.

Astfel, dintre primele au fost incercate urmatoarele metode:

e Formilarea Vilsmeyer a anisolului [97]:

Py POCL
CH;0 + HC\ — CH;0 CHO + NH(CH3),
N(CHs),
e Formilarea Gattermann, varianta Adams [102 — 104]:

AICI
pH;OO + Zn(CN); + HCl —» CH30—®—CH0

Din cea de-a doua categorie de metode a fost testati alchilarea p-hidroxibenzaldehidei cu

compusi halogenati:

HO—QCHO + RX — R—O“Q'CHO + HX

Pentru sinteza p-hidroxibenzaldehidei au fost incercate urmatoarele metode:
e Inlocuirea gruparii amino cu gruparea hidroxilica
S-a pornit de la p-nitrotoluen care a fost transformat in p-aminobenzaldehida prin reducere

polisulfurica:
i
H;C NO; + NaySx ———— H;C NH, + HC NH,;
—N325203

urmatd de inlocuirea grupei amino cu gruparea hidroxilica prin tratare cu acid azotos:
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0 0
I [
H(:—<;>—NH2 +NaNO, + HCl ——» HC—Q—OH +N, + NaCl+ H,0

e Dezalchilarea 3,5 — ditertbutil-4-hidroxibenzaldehidei [361]:

C(CHz3)3

0] O
AlCI;
H"C‘Q‘OH ——> H—COOH + (CH;),C=CH,

C(CHs)3

3,5-Ditertbutil-4-hidroxibenzaldehida la randul sdu a fost preparata pe urmatoarele céi:

e Prin oxidarea cu brom in prezenta apei a 2,6-ditertbutil-para-cresolului [360]:

C(CHz3); C(CHzs);
AcOH
H+Br2+H20"‘_’HC OH + HBr
C(CHa)3 C(CH;s);

¢ Oxidarea clorurii de 3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzil prin metoda Sommelet [79 — 82]:

— -+
(CH;3);C (CH3;):C
HO—¢ \ CH_CI + (CHp¢N; —| HO CH,C¢H; N, |. CT
(CH3);,C | (CH3)C |
H,0

(CH;3)5C

HO CH=0

(CH3);C
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e Formilarea directa a 2,6-ditertbutil-fenolului prin metoda Duff [362]:

(CH;),C (CH;3),C
o)
B(O I
HO + (CHa)gN,4 (OH); HO CH
CH,-OH
(CH;),C CH,-OH (CH;),C

4.3.1. Sinteza Vilsmeyer-Haack

Sinteza Vilsmeyer-Haack descrisa initial pentru hidrocarburi aromatice [97] a fost aplicata si
anisolului. S-au efectuat sapte sinteze, dar randamentele au fost scizute (10 — 12 %). Aceasta
se datoreste probabil faptului ci reactia nu este selectiva, putand si aiba loc si in pozitia orto,
iar pe de alta parte datoritd temperaturii relativ scazute (maxim 40°C), viteza de reactie este
mica si deci timpul necesar se prelungeste prea mult. Aceasta ne-a determinat si abandonam

metoda.

4.3.2. Formilarea Gattermann

S-a efectuat o serie de cinci sinteze pentru obtinerea p-anisaldehidei §i p-etoxibenzaldehidei
prin formilare Gattermann, varianta Adams. Desi randamentele sunt mai bune (50 — 60 %),
totusi nici aceastd metoda nu a fost adoptatd deoarece produsii au un continut de cca 20%

izomer orto.

4.3.3. Sinteza p-hidroxibenzaldehidei din p-nitrotoluen

4.3.3.1. Sinteza p-aminobenzaldehidei prin reducerea polisulfurica a p-nitrotoluenului

Oprin tratarea p-nitrotoluenului cu polisulfurd de sodiu proaspit preparati, in mediu de etanol
la reflux (80°C) se obtine ca produs principal p-aminobenzaldehida sub form# de polimer, iar

ca produs secundar p-toluidina [357 — 358].

p-Toluidina se indepérteaza din masa de reactie prin antrenarea cu vapori de ap4, iar polimerul
p-aminobenzaldehidei se hidrolizeaz3 prin acidulare si se separi ca sare a p-aminobenzalde-

hidei. in tabelul 23 sunt cuprinse randamentele obtinute in sintezele efectuate.
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Tabelul 23. Sinteza p-aminobenzaldehidei

Nr. sintezei | p-Aminobenzaldehida Randament
separatid sub formai de: (%)
1. clorhidrat 61
2. sulfat 75,5
3. sulfat 83
4. sulfat 88
5. sulfat 89,5

in tabelul 24 sunt indicate caracteristicile spectrale in IR ale sulfatului p-aminobenzaldehidei
sintetizate care au stat la baza identificérii produsului si care corespund intocmai cu cele ale

compusului p.a. al firmei “Fluka”.

Tabelul 24. Caracteristicile spectrale in IR ale sulfatului de p-aminobenzaldehidei [355 — 356]

Tipul vibratiei | Frecventa (cm™) | Tipul vibratiei | Frecventa (cm™)

vasNHz 3400 s CRE K 1560 i

VSNHZ 3300 s Voo sk 1530 m

VNH3 + 3150 larg 5C_H ar 1480

Vo & 3030 Ven 1320 m

Veso 1680 8Nt Ve Sk 1160 m

\ 1630 m Yen 820 m

Ve o sk 1590 i Ve 800 m

Din examinarea spectrului in IR al sulfatului de p-aminobenzaldehida rezulta ca in timpul
prepardrii pastilei de bromur de potasiu produsul se desalefiaza partial, astfel incét sunt

prezente pe langd benzile sérii de amoniu si cele ale aminei libere.
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incercarile efectuate pentru determinarea punctelor de topire la produsele sintetizate si la
produsul comercial au confirmat faptul c& acestea se gasesc sub forma de sare deoarece nu s-au

topit pana la 300°C (p.t. al aminobenzaldehidei este de 71 — 72° conform [359]).

4.3.3.2. Sinteza p-hidroxibenzaldehidei din p-aminobenzaldehida [357]

Pentru obtinerea p-hidroxibenzaldehidei s-a utilizat reactia cunoscuti de inlocuire a grupérii

~NH; cu gruparea —OH prin diazotare urmati de hidroliza.

S-a adaptat metoda descrisi in literaturs pentru obtinerea acidului 4-hidroxibenzoic din acidul
4-aminobenzoic [361, p.257]. Astfel, s-a lucrat cu o suspensie de p-aminobenzaldehida in acid
sulfuric diluat la 80°, la care s-a addugat solutia de NaNO;,. S-a observat ca in timpul reactiei
amestecul spumeazi puternic dacé se lucreaza cu p-aminobenzaldehida baza liberd si nu
spumeazi dacé se lucreazi cu sulfatul preparat in prealabil. S-au efectuat 19 sinteze, dintre
care zece cu baza liberd i noud cu sulfat, respectiv cu clorhidrat de p-aminobenzaldehida.
Randametele au variat intre 40 — 83 %, fiind mai bune pentru reactia efectuata cu sulfat de
p-aminobenzaldehidd. Din seria de sinteze efectuat rezulti ca temperatura optiméa de lucru este
80°C. Produsii obfinuti s-au caracterizat prin determinarea punctelor de topire si spectrelor de

IR si RMN.
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Tabelul 25. Influenta temperaturii asupra randamentului reactiei de obtinere a p-hidroxi-

benzaldehidei
Nr. Tempe- | Randa- | Punctul de Nr. Tempe- | Randa- | Punctul de
sintezei | ratura mentul | topire (°C) | sintezei | ratura mentul | topire (°C)
(°C) (%) (°C) (%)
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 — 10 s-au efectuat cu bazi liber; sintezele 13 si 14 s-au efectuat cu clorhidrat, iar

sintezele 11, 12, 15 — 19 cu sulfat de p-aminobenzaldehida.

4.3.4. Sinteza p-hidroxibenzaldehidei prin blocarea temporara a pozitiilor
reactive

Posibilitatea de a elimina relativ usor grupérile ferf-butil din compusii aromatici, ne-a
determinat sd adoptdm metoda de obtinere a p-hidroxibenzaldehidei plecand de la fenolii
2,6-disubstituifi cu grupe terf-butil. S-a plecat de la 2,6-ditertbutil-4-metilfenol care a fost
oxidat la aldehida 3,5-diterbutil-4-hidroxibenzoica, precum si de la 2,6-ditertbutil-fenol, care a
fost formilat atét prin reactie Sommelett cét si prin reactie Duff. Toate aceste metode au dus la
acelasi produs: aldehida 3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzoici. Aceasta a fost apoi dezalchilata
obtindndu-se produsul dorit (p-hidroxibenzaldehida) cu un randament foarte bun (85 — 89 %).

Metoda are marele avantaj fata de cele precedente ci produsul nu este contaminat cu izomer
orto si randamentul dezalchil#rii este foarte bun. Pe de aita parte, tertbutil-fenolii folositi sunt

produsi cu aplicatii industriale, fiind folositi ca antioxidanti pentru poliolefine, cauciucuri

sintetice etc.
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4.3.4.1. Sinteza 3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzaldehidei pornind de la 2,6-ditertbutil-4-

2,6-Ditertbutil-4-metilfenolul este un antioxidant folosit pe scara larga pentru stabilizarea
polimerilor, fiind cunoscut sub denumirile comerciale de “Topanol OC” sau “lonol”. Oxidarea
topanolului la aldehida 3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzoica se realizeaza cu brom fie in mediu de
tert-butanol (randament 91%), fie in mediu de acid acetic (randament 85%). Noi am efectuat
sinteza In mediu de acid acetic, cu randament de 80%. Produsul a fost caracterizat prin

determinarea punctului de topire (188°C) si spectroscopie IR si RMN (tabelul 26).

metilfenol [363 — 364]

Tabelul 26. Caracteristicile spectrale ale 3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzaldehidei

a) Spectrul de IR

Tipul vibratiei Frecventa (cm“l) Tipul vibratiei Frecventa (cm“)
Vou 3430 V. y; ald. arom. 2830
Vg arom. 3000 v, t-butil 1250
Yy, 8Sim. 2960 Voo 1680
b"c}h sim. 2860 Ve o fenolic 1200
O arom. 1480 Ve ald. arom. 1100
SCH3 asim. 1440 Yous 890
8CH3 sim. 1390 Yoy AFOM. 810
tetrasubs. (1,2,3,5)
o o 2ld. 1370 ciclu arom. 680
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b) Spectrul RMN

A C
(CH3);5C H
BHO C//O
\ D
H
(CH;)sC H
Tipul de proton | Deplasarea chimicé | Valoarea integralei
5 (ppm)
A 1,50 18
B 5,88 1
C 7,73 2
D 9,85 1

4.3.4.2. Sinteza 3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzaldehidei prin reactie Sommelett [365]

Obtinerea 3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzaldehidei a necesitat obtinerea 2,6-ditertbutil-4-
clormetil-fenolului. Pentru aceasta s-a elaborat o metoda originald de clormetilare a

2,6-ditertbutil-fenolului cu clor-dimetileter in prezentd de ZnCl, anhidra.

In principiu metoda const in tratarea solutiei benzenice de 2,6-ditertbutil-fenol la 0-5°C cu
clor-dimetileter in prezentd de ZnCl; anhidra. Dupa eliminarea catalizatorului prin decantare si
distilarea componentelor volatile solutia benzenica rimasi a 2,6-ditertbutil-4-clormetil-
fenolului, spalatd cu api si solutie de carbonat de sodiu 5%, s-a folosit ca atare la obtinerea
aldehidei prin reactie cu urotropini in mediu de acid acetic. inainte de adaugarea urotropinei
benzenul s-a indepdrtat prin distilare. S-a evitat separarea clormetilderivatului ca atare,
deoarece acesta cu mare usurinti elimind HCI dand produse chinometanice colorate

polimerizabile care produc dificultati la separarea produsului.

(CH;) C H CH C H
HO C}bCH —_— O C}h + HCI
(CH:):C H -H, _ H
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De asemenea a fost necesard folosirea unei atmosfere inerte de azot pentru evitarea obtinerii de
produsi secundari de oxidare. Produsul obfinut cu un randament global de 65% fata de
2,6-ditertbutil-fenol a fost caracterizat prin p.t. (186 — 187°C) si spectroscopie IR si RMN,

dovedindu-se a fi identic cu produsul obtinut prin oxidare cu brom a topanolului.

4.3.4.3. Sinteza 3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzaldehidei prin reactie Duff [362]

Reactia Duff de obtinere a aldehidelor fenolice, inrudita cu reactia Sommelet (prin faptul ca
foloseste urotopina), are avantajul fatd de aceasta ca se aplica direct fenolior, fira a mai fi

necesara obtinerea produsului clormetilic.

in schimb metoda este mai costisitoare, necesitdnd cantitati mari de acid boric si etilen-glicol a
caror recuperare din solufiile muma dupd separarea produsului este dificild. Randamentul
reactiei a fost de 89%, iar produsul obfinut — caracterizat prin p.t. (186 — 187°C) si

spectroscopie IR si RMN s-a dovedit a fi identic cu cel preparat prin metodele anterioare.

in cazul de faa produsul a fost analizat i prin cromatografie de gaz-lichid folosind o coloana

de 2 m-cu umpluturd OV-7 la temperatur variabila, programata intre 140 — 220°C.

4.3.4.4. Dezalchilarea 3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzaldehidei in vederea obtinerii
4-hidroxibenzaldehidei [361, 365]

Se cunoaste proprietatea compugilor aromatici substituiti cu grupe ter¢-butil de a se dezalchila

cu mare ugurintd in prezenta catalizatorilor acizi. Drept catalizatori au fost folositi: acidul

sulfuric, acidul p-toluensulfonic, BF3 $i AlCls.

In literatura [361] se indica drept catalizator preferat AICI; intrucat in prezenta celorlalti
catalizatori au loc i reactii secundare de condensare. Drept solvent preferat se indic
1,2-diclorbenzenul. Alti solventi nepolari ca eterul de petrol, sulfura de carbon si toluenul
prezintd dezavantajul unor viteze mici de reactie. 1,2-Diclorbenzenul in urma reactiei se
alchileazd partial. Reactia are loc la temperaturi relativ scizuti (50°C) timp de 18 ore.
Proportia de AICl; fati de aldehid3 este mare (2 : 1). Randamentul dezalchilirii a fost de circa
89%.
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In afara de catalizatorii indicati in literaturi s-au mai incercat fenoxidul de aluminiu si clorura
fericd. Dezavantajul acestor catalizatori mai pufin activi decat AICl; este ci necesitd o

temperaturd mai ridicatd de reactie pentru asigurarea unei viteze convenabile (cca 120°C).

4.3.5. Eterificarea p-hidroxibenzaldehidei [357, 366 — 368]
Eterificarea p-hidroxibenzaldehidei s-a ficut cu ICH3 si bromuré de alchil in KOH metanolic.

0O
I

0
]
HC OK + RX — HC OR + XK

R=-CH,,X=I; R=CH;«(CH,):- [n=1-4],X=Br

in tabelul 27 sunt indicate rezultatele sintezelor efectuate, iar in tabelul 28 sunt caracterizate

p-alcoxibenzaldehidele obfinute prin indice de refractie si spectroscopie in IR i RMN.

Tabelul 27. Sinteze de p-alcoxibenzaldehide ¥

- R TimP P.f.°C Cantitate | Rand.
re:::xe (mm Hg) g %

CH;3CH,Br 6 120-2(9) | 9-10 | 6068
CH;3(CHa);Br 6 108 -9 (7) 85-9 50
CH3(CH,)3Br 8 140 -1 (7) 10,6 56
CH;3(CH,)4Br 20 170 -1 (12) 10,3 51

) sintezele au fost efectuate in etanol
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Tabelul 28. Caracterizarea p-alcoxibenzaldehidelor

Spectrul IR, cm™

Spectrul '"H-RMN, & (ppm)

R np
(literaturad)| v o0 | Yoo | Vac CHO| Ar |CH;|CH;|CH;|CH;|CH;
CH30- 1,5730 | 1680|1240]1580| 99 | 78 | - | - | - | - |39
(1,5730) 1010 | 1590 7,0
CH3CH,0— 1,5588 |1690(1260{1580| 9.8 | 77 {40 | - | - | - | 1,4
1030 | 1600 6,9
CHy(CH,),0— | 15513 [ 1690|1250 |1595| 9,8 | 7.7 | 39 [ 18| - | — | 1,0
1010 | 1680 6,9
CHa(CH2):0— (i,gigg) 1690|1250 {1580 | 9,8 | 7,7 | 39| 1,9 | - | 1,3 ] 0,9
(371] 1020 | 1600 6,9
CHy(CH,),O- | 1,5317 | 169012501580 | 9,8 | 7,7 | 40 | 1,9 | - | 1,4 | 1,0
(1,5340) 1010 | 1600 7,0
[371]
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4.4. Sinteza gi 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-alchilaniline prin condensare directa, fara
solventi sau catalizator, a aldehidelor cu anilinele corespunzitoare. Aceasti cale de sintez3 s-a
dovedit cea mai avantajoasd, avand in vedere puritatea inaltd necesara cristalelor lichide cu

utilizari in displeiurile opto-electronice:

CnHzmlo—O—CHo + H2N4©7cmHzmﬂ

et Yo Nt + 50

m=1-5n=1-5

p-Alcoxibenzaldehidele si p-alchilanilinele au fost obtinute prin procedeele indicate in
subcapitolele 4.2 [352] si 4.3 [357, 365].

Prin amestecarea de cantit#ti echimolare de aldehide cu anilinele corespunzitoare, reactia de
condensare decurge spontan la temperatura camerei in cca 30 minute cu randamente practic
cantitative. Aceasta indicd ca echilibrul reactiei este deplasat in favoarea produsilor in cazul

N-(4’-alcoxibenziliden)-4-alchilanilinelor.

Purificarea substantelor obfinute s-a ficut prin dizolvare in etanol absolut, la temperatura
camerei §i recristalizare prin récire la -25°C ... -20°C. S-a ales acest procedeu de purificare
deoarece o parte din produse sunt in stare nematic3 respectiv smectici la temperatura camerei.
Randamentele de obfinere a benzilidenanilinelor dupa o recristalizare din etanol absolut au
variat intre 68 — 90 %. Puritatea produsilor astfel obtinuti a fost verificata prin analizi

elementar3 i prin determinarea punctelor de tranzitie (tabelul 29).
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Influenta structurii asupra domeniului de temperaturd in care N-(4’-alcoxibenziliden)-4-n-
alchilanilinele sintetizate au caracter de cristale lichide reiese clar din figurile 16 §i 17, in care

s-au reprezentat diferentele dintre temperaturile de clarificare si topire (Tizorop — Ttopire) In

functie de numarul atomilor de carbon din catena alcoxi (figura 16) si catena alchil (figura 17).
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Figura 16. Variatia intervalului de mezomorfism (T; - T;) cu numarul de atomi

de carbon din catena alcoxi (n)

Din figura 16 rezulti ci intervalul de temperatura al mezomorfismului termotrop este mult mai
mare pentru catenele alcoxi cu numar par de atomi de carbon decét al celor cu numér impar

pentru aceeast catend alchil. Diferentele acestea sunt mai accentuate in cazul catenelor pare
alchil.

Pentru benzilidenanilinele la care catena din gruparea alcoxi riméine neschimbati se observa
odata cu cregterea catenei alchil o crestere a domeniului de temperatura in care produsii

respectivi au caracter de cristale lichide (figura 17).
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Figura 17. Variatia intervalului de mezomorfism (T; - Ty) cu numarul de atomi
de carbon din catena alchil (m)

Desi mai putin marcati aceasti crestere are un caracter zigzagat fiind mai importanta pentru

trecerea de la radicali alchil impari la radicali pari decat invers.
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4.4.2. Textura N-(4’-n-alcoxibenziliden)-4-n-alchilanilinelor

Cea mai convenabila si comund metoda pentru detectarea stérilor lichid-cristline este
observarea la microscopul cu lumini polarizatd. Figurile obtinute prin acest procedeu se

numesc texturi.

Se cunoagste faptul ca aceleasi texturi pot si apara in diferite substante cu structuri diferite care
au caracter de cristale lichide. Pe de alti parte, aceeasi faza lichid-cristalind a unei substante
poate sd apara in diferite texturi in functie de conditiile experimentale, in special modul de

incilzire sau ricire.

O dificultate in gésirea unei corelatii intre texturi gi fazele lichid-cristline este faptul ca textura
depinde de omogenitatea stratului de cristal lichid si este influentatd de orientarea cristalelor

lichide fatd de directia de observare.

Cristalele lichide au defecte (tipice pentru structurile reale) care sunt vizibile la microscop §i
care determind aparifia unor texturi tipice cum sunt de exemplu structurile filiforme concurente
intr-un punct (“schlieren textures”) sau texturi in care defectele nu pot fi recunoscute (texturi

omogene).

Defectele cristalelor lichide se impart in doua categorii:
e Defecte de echilibru termic — particule interstitiale §i vacante care in general nu sunt
vizibile la microscop si deci nu influenteaz3 textura.
o Defecte care nu sunt in echilibru termic si care sunt predominante pentru formarea
diferitelor texturi ale cristalelor lichide (dislocatii de translatie, dislocatii de rotatie,

inversia liniilor de suprafatid) [372].
intucat in literatura nu s-au gisit date privitoare la textura benzilidenanilinelor sintetizate de
noi, odatd cu determinarea temperaturilor de tranzitie la microscopul cu masa incalzitoare §i
lumina polarizati, s-au fotografiat texturile mezofazelor care s-au analizat dupa aceea.
in tabelul 30 sunt indicate texturile mezofazelor unei serii de cinci cristale lichide. Din tabel

reiese clar faptul ci mezofazele stabile intr-un interval mai mare de temperatura isi pot schimba

textura in functie de temperatura.
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Tabelul 30. Texturile mezofazelor cristalelor lichide cu structura

=NOC4H9 unden=1-5

Nr.crt.| n Mezofaza Temperatura (°C) Texturi
1. I | nematica 30 striatd
2. 1 | nematicd 42 filiforma (sehlieren texture)
3. 2 | nematica 42 mozaic si filiforma
4. 3 | nematicd monotropa 27 forma de evantai intrerupt
5. 3 | nematicd monotropa 28,5 forma de evantai intrerupt
6. 3 | nematica 44 forma de evantai intrerupt
7. 3 | nematica 54 formé de evantai intrerupt si
filiforma
8. 3 | partial nematici, 58 filiforma
partial izotropa
9. 4 | smectica 3 31 mozaic
10. 4 | smectica 3 34 mozaic
11. 4 | smecticd 2 42 mozaic
12. 4 | smectici 1 45 filiforma
13. 4 | nematicd 51 mozaic marunt
14. 4 | nematica 63 mozaic mare
15. 4 | nematica 74 mozaic mare
16. 4 | nematica 75 filiforma cu doua brate
17. 5 | smecticd 2 26 filiforma cu patru brate
18. 5 | smectica 2 44 mozaic
19. 5 | smectici 2 48 mozaic si filiforma
20. 5 | smectici 2 49 filiforma si mozaic
21. 5 | smectici 1 52 filiforma
22, 5 | nematica 58 mozaic marunt
23. 5 | nematica 62 striatd
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in figurile 18a — 18f sunt ilustrate sase dintre texturile enumerate in tabelul 30, si anume cele de
la pozitiile 6, 8, 11, 14, 16 si 23.

Figura 18a. Mezofaz& nematica cu textura Figura 18b. Mezofaza nematica cu
de evantai textura filiforma

Figura 18c. Mezofaza smectica cu textura Figura 18d. Mezofaza nematica cu textura
de mozaic de mozaic

Figura 18e. Mezofaza nematica cu textura Figura 18f. Mezofaza nematica cu textura
filiforma striata
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4.4.3. Analiza derivatografica a N-(4’-n-alcoxibenziliden)-4-n-alchilanilinelor [369]

Influenta structurii asupra stabilitatii termice a benzilidenanilinelor sintetizate a fost urmarita

prin analiza derivatografica (tabelul 31).

Alurile derivatogramelor pentru diversele combinatii studiate sunt aseméandtoare. Spre
exemplificare prezentim derivatograma N-(4’-n-pentoxibenziliden)-4-n-metilanilinei

(figura 19).
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Figura 19. Derivatograma N-(4’-n-pentoxibenziliden)-4-n-metilanilinei

Din curba termogravimetricd (TG) rezulti ca produsii incep sa piardd in greutate la temperaturi
care variazd intre 120 — 200°, procesul se accentueazi cu cresterea temperaturii, iar in intervalul

340 — 410° practic nu mai existi reziduu in creuzet.
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Pe curba termici diferentiald (DTA), apare un proces endoterm in domeniul 30 — 100° ce
corespunde, in limita erorilor metodei, temperaturii de tranzitie din stare solida in lichid izotrop
pentru benzilidenanilinele care au mezofaze monotrope, respectiv trecerii din stare cristalina

sau smeticd in stare nematicd pentru cele care prezintd mezomorfism enantiotrop.

Un al doilea proces endoterm, mult mai pronuntat, este prezent in intervalul de temperatura

327 - 390°, al carui maxim corespunde temperaturii de fierbere a benzilidenanilinei respective.
Examinand datele din tabelul 31 si figurile 20 si 21 rezulta ca temperaturile de fierbere depind
in mare masurd de structura grupdrilor alcoxi si alchil. Astfel, desi se observa o crestere
generald a punctelor de fierbere cu masa moleculara, pentru aceeasi grupare alchil din restul
anilinic temperaturile cresc mai mult la trecerea numarului de atomi de carbon din catena alcoxi
de la impar la par decét in cazul invers, in care uneori se observi o scédere a punctului de
fierbere (figura 20). Un aspect perfect similar apare si in cazul modificérii numéarului de atomi

din gruparea alchil pentru aceeasi grupare alcoxi din restul aldehidic (figura 21).

In concluzie, comportarea la fierbere ca §i comportarea la trecerea din fazi solida in mezofaza,
respectiv din mezofaza in stare de lichid izotrop, demonstreazi ci ordonarea si asocierea
moleculelor depind de caracterul par sau impar al numarului de atomi de carbon din radicalii

alchilici.
In cazul radicalilor alchilici cu numar par de atomi de carbon in gruparea alcoxi din restul

aldehidic sau grefati direct pe restul anilinic, asocierea intermoleculari este mai importanta

decit in cazul radicalilor cu numér impar de atomi de carbon.
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Tabelul 31. Rezultatele analizei derivatografice a compusilor

C}ﬁbnﬂ(}—*<::::>—_C}P=}L—*<::::>——Cnfhnﬁ1

Nr. m n Temperatura de tranzitie Stabilitate | Temperatura

°C (DTA) °C (TG) de fierbere °C

Col1 C(S)>N (DTG 5i DTA)
1. 1 1 92 - 140 327
2. 1 2 95 - 163 335
3. 1 3 65 - 155 340
4. 1 4 63 - 160 340
5. 1 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. Variatia punctelor de fierbere cu numarul de atomi de carbon din catena alcoxi (n)
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Figura 21. Variatia punctelor de fierbere cu numérul de atomi de carbon din catena alchil (m)
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4.5. Caracterizarea prin spectroscopie UV, IR si 'H-RMN a unor N-(4'-n-

alcoxibenziliden)-4-n-alchilaniline cu caracter de cristale lichide

4.5.1. Spectre UV [374]

Dupa cum s-a mai aratat in Capitolul 3.1.2 referitor la spectrele de absorbtie in vizibil §i
ultraviolet a benzilidenanilinelor, molecula de benzilidenanilind are o conformatie acoplanara
in toate cele trei stiri de agrerare i anume: ciclul benzenic legat de azot este rotit fatd de restul

moleculei cu un unghi de cca 48° — 55°.

In figura 22 este ilustrat spectrul in UV al benzilidenanilinei sintetizate de noi, in n-hexan:

o'
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SL:J A 1

%0 o 40 X (am)

Figura 22. Spectrul in UV al benzilidenanilinei in n-hexan

Spectrul obtinut corespunde cu cel din literatura pentru benzilidenanilina si este alcituit din
doua maxime de absorbtie: banda de la 310nm este atribuitd unei tranzifii T—n* care se
extinde pe intreaga moleculd dar care are originea in fragmentul anilinic, i banda de la 261nm,
care este caracteristicd pentru fragmentul C¢Hs—CH=N- si a fost interpretati ca o tranzitie

datoratd unui transfer de sarcing, in care ciclul benzilidenic este donorul §i grupul azometinic

acceptorul.
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Pozitia benzilor I si II in benzilidenanilinele p,p -disubstituite, i mai ales raportul coeficienfilor
molari de extinctie €; / €y poate fi ales drept criteriu spectroscopic de apreciere a coplanaritgii

relative a lor [221].

Cristalele lichide studiate de noi au in pozifia para a nucleului benzilidenic o grupare alcoxi,

deci donoare de electroni, iar in pozifia para a nucleului anilinic o grupare alchil, de asemenea
donoare de electroni, deci cu efecte opuse asupra coplanarititii moleculei de benzilidenanilina.
Pentru aprecierea coplanaritifii relative a moleculelor de cristale lichide sintetizate de noi s-au

efectuat spectrele lor in UV in n-hexan si s-au calculat rapoartele coeficientilor molari de

extinctie €1 / €q1 a celor doud benzi principale de absorbtie.

In figura 23 este reprezentat spectrul N-(4’-n-butoxibenziliden)-4-n-butilanilinei. Spectrele

celorlalte cristale lichide au structuri aseminitoare.

L
Spectndn UV o

N-{4"n- buloxibenzilicien)-
-4-p-bulila.ilinei TN Pormad- hexan

300 3é0 A (am)

Figura 23. Spectrul in UV al N-(4'-n-butoxibenziliden)-4-n-butilanilinei in n-hexan

Examinéand spectrul in UV rezulti c3 raportul coeficientilor molari de extinctie € / € este mai
mare decét in cazul benzilidenanilinei, iar banda I este deplasata batocrom cu cca 18 — 21nm,

deci cristalele lichide din clasa benzilidenanilinelor studiate de noi au moleculele mai coplanare

decéit molecula de benzilidenanilini.
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in Tabelul 32 sunt ilustrate lungimile de unda ale benzilor I si Il pentru 16 dintre compugii

studiati precum si raportul coeficienfilor molari de extinctie.

Tabelul 32. Lungimile de unda i extinctiile molare pentru maximele de absobtie in UV pentru

benzilidenanilinele cu urméitoarea structuri:

CnHznﬂO—QCH=N O—Cm}lgmﬂ

Nr. Banda I Banda II &/ €
crt. A (nm) & A (nm) &n
1. 322 14935 280 21519 0,694
2. 323 15332 280 21410 0,716
3. 322,5 15545 281 21620 0,719
4. 321,5 15443 282 21420 0,721
5. 322 15409 | 280,5 21356 | 0,721
| 6. 322,5 14423 280 20758 0,698
7. 324 15576 282 21601 0,721
8. 321 16015 278 22212 0,721
9. 323,5 11888 282 16826 0,706
10. 321 16160 281 22467 | 0,719
11. 321,5 14948 279 21282 0,702
12. 324,5 15734 280,5 22020 0,714
13. 324 16040 281 22116 | 0,725
14. 322,5 16095 280 22076 0,729
15. 324 15810 280,5 21779 0,726
16. 310 6965 261 15605 0,395

Toate spectrele au fost efectuate in n-hexan.
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Din tabel rezultd ca in fiecare serie coplanaritatea benzilidenanilinelor creste cu cresterea
radicalului alcoxi pentru acelasi radical alchil, de la C, pana la C;, dupa care riméne practic
constantd, iar pentru acelasi radical alcoxi se observa o usoara crestere a coplanarititii

moleculelor cu cresterea radicalului alchil.

4.5.2. SpectreinIR

Spectrele in IR ale benzilidenanilinei si ale derivatilor ei p,p -disubstituifi sunt foarte complexe,
in special in domeniul sub 1700 cm™. Calculele de vibratii normale efectuate pentru molecula
de benzilidenanilind au arétat ci practic toate benzile de vibratie sunt rezultatul unor cuplaje a

mai multor moduri de vibratie [253].

Noi am efectuat spectrele in IR pentru cele 25 de substante cu caracter de cristale lichide
sintetizate. Inregistrarea spectrelor s-a ficut in film intre geamuri de NaCl. Spectrele obtinute
de noi sunt foarte aseménatoare intre ele in ceea ce priveste pozitia benzilor si diferd in

mérimea intensitatii lor, in special a celor alifatice, dupa cum era de altfel de asteptat.

Fata de spectrul in IR al benzilidenanilinei, in spectrele compusilor studiati de noi apar

deosebiri mai accentuate in domeniul 2850 — 3050 cm™, unde in cazul benzilidenanilinei

benzile de valentd v_. . din gruparea azometinicd si v, ,, aromatic sunt bine individualizate,

iar in cazul compusilor p,p’-disubstituiti aceste benzi sunt acoperite de vibratiile de valenta
alifatice §i in domeniul 700 — 900 cm™, care este caracteristic pentru tipul de substitutie al
nucleului aromatic. Restul de benzi de vibratie ale benzilidenanilinelor se regisesc in cazul
compusilor disubstituifi practic la acelasi numir de und3, la care se adauga desigur benzile

alifatice de deformatie si benzile gruparii eterice.
in tabelele 33 si 34 sunt indicate numerele de unda ale principalelor benzi de vibratie alifatice,

aromatice, precum §i ale grupdrii eterice §i azometinice ale substantelor sintetizate de noi, in

comparatie cu ale benzilidenanilinei nesubstituite.
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Tabelul 33. Principalele benzi alifatice de absorbtie in IR ale benzilidenanilinelor cu formula:

anzmlo—Q—CH=N~©—cmHzrml

v® 5
?r: m n |V IlsCH:; v IlsCHz v ’CH3 o o SSCHS Tcu Ten,
CH, CH,
1. 1 1 2950s 2930s | 2860s 1460m | 1390u | 985m 730s
2. 1 2 2950s 2930s | 2860s 1460m | 1390s 970m 730s
3. 1 3 2950s 2930m | 2860m | 1470m | 1390m | 985i 730s
4, 1 4 2950u | 2930m | 2860s 1470m | 1390s 980s 760s
5. 1 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 | 138S5s 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 29451 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 si eterice de absorbtie in IR ale benzilidenanilinelor

cu formula:
Cﬁ2m10@CH=N Ocﬁzml
v v v
:; m | 0| Ve v “ v < v - Vee |Yicoar|Vcoar| Yeu
ccar | Yccar | Yocar

1. 1 1 3050u {1620s |{1600m |1580s |1507m {12601 [1030i 820s

2. 1 2 | 3030s [1620u |1600i |{1570s |[1505i |1250i |1030m | 830i

3. 1 3 | 3025s {1620m |1600m [1570u [1500i |1250i {1030u 830i

4. 1 4 | 3014s {1620m {16001 |1570m {15101 [1250i {1030m | 821s

5. 1 5 | 3030s [1620m |1600i |{1570m [15001 {12501 |1020i 830s

6. 2 1 3030u |1620m {1600i |1560m |1510i |1260i |1030i 8301

7. 2 2 | 3030s {1620m [1600i [1570m [1510i |1250i [1030i 8301

8. 2 3 | 3030s [1620m [1600i |1570i (1510i |[1250i [1020m | 8301

9. 2 4 | 3030s {1620m [1600i |1570m |1510i (12401 [1020i 8301
10. | 2 5 | 3030s (16201 |1600i |1570m |1510i |[12401 |1020i 830i
11. 1 3 1 3020u |{1620m [1600i |1580m [1510i |1250i {1020m | 830i
12. 3 2 | 3030u [1620m |1600i |1570m |[1510i (12501 |1030s 830m
13. 3 3 | 3020u {1620m {1600i |1570m |1510i |[1250i [1020m | 830i
14. 3 4 | 3030s {1620m [1600i [1570m |[1510i [1250i [1020m | 830i
15. 3 5 | 3020u {1620m (1600i |[1570m [1510m (12501 [1020m | 830i
16. 4 1 3050u |1620m |1590i ([1580m [15051 (12601 [1025i 830i
17. 4 2 | 3030s [1620m |1590i [1570m {15051 |1250i {1030i 830i
18. | 4 3 | 3030s [1620m (15901 |1570m [1500i (1250i |1030m | 830i
19. | 4 4 | 3030s |1620m [1600i |1570m |1505i [1250i {1035m | 8301
20. | 4 5 | 3030s [1620m [1595i |1565m [1505i |[1245i (1035m | 830i
21. 5 1 3020u {1620m |1600i [1570m |1500i {1240i |1030m | 815i
22. 5 2 | 3020s {1620m (1600i |1570m [15001 [1250i {1030s 840i
23. 5 3 | 3020u [1620m {1600i [1570m [1500i ([1250i {1020m | 830i
24, 5 4 | 3026u [1620m [1600i |[1570m [1500i |1250i {10201 830i
25. 5 5 | 3020u [1620u [1600i |[1570m |1500i [1250i |1020m | 830i
26. | - — | 3030s |1620i [1580i |1570m [1480m |1275s |[1020m -
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Spectrele Raman si IR apropiat gi indepértat ale unor cristale lichide executate in functie de
temperaturd in mezofaze §i stare izotropa au prezentat diferite modificari de intensitate ale

benzilor sau chiar disparitia unor benzi de vibratie [264 — 266].

Pentru observarea unor eventuale modificéri ale spectrelor IR in domeniul obignuit (400 —
4000 cm™) ale cristalelor lichide studiate de noi in diferitele mezofaze, respectiv in stare
izotropd, s-au efectuat aceste spectre in functie de temperatura utilizind o cuva incalzita electric

cu reglare a temperaturii cu precizia £1°C.

in tabelele 35 si 36 sunt indicate numerele de undi si intensitatile relative ale pricipalelor benzi
alifatice, aromatice, azometinice si eterice in functie de temperatura pentru sapte dintre
cristalele lichide sintetizate. in toate cazurile in momentul atingerii temperaturii de tranzitie a
avut loc o crestere brusci a transmitantei cu cca 10 — 12 % pentru tranzitia stare cristalina —
stare smecticd, cu cca 30 % pentru tranzitia stare cristalind — stare nematici sicucca3 -5 %
pentru tranzifia stare nematica — lichid izotrop, putidndu-se determina in acest mod
temperaturile de tranzitie care au corespuns bine cu cele determinate cu ajutorul microscopului
cu masi incélzitoare.

in figura 24 este ilustrata modificarea transmitantei in IR cu cresterea temperaturii pentru

N-(4’-n-pentoxibenziliden)-4-n-butilanilinei.

Majoritatea benzilor de vibratie i5i micgsoreaza mai mult sau mai putin intensitatea cu ridicarea
temperaturii in aga fel incét spectrul stirii cristaline este destul de diferit de cel al lichidului
izotrop, aga cum rezulti din figura 24 si mai ales 25, in care s-a inregistrat spectrul IR numai la
22°C si la 150°C pentru acelasi cristal lichid.

Modificari mai accentuate ale raportului intensitailor apar la tripletul de la 1580 — 1630 cm™
datorat vibratiilor de valen{d a gruparii azometinice, precum i in domeniul 980 — 1080 cm™
unde apare banda de valenta eterica simetric3 si o serie de benzi de schelet aromatic.

Banda de la 730 cm™ de intensitate slaba in faza cristaling, pe care am atribuit-o unei vibratii

de deformare a grupdrii CH, , practic dispare in starea de lichid izotrop, asa cum rezulti din
figurile 24 si 25 si din tabelul 35.
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Tabelul 35. Variatia intensitafii relative cu temperatura a principalelor benzi alifatice de

absorbtie in IR ale benzilidenanilinelor cu formula:

Cn}bn+ﬂ)__<i:::>>__cj{=qq“—<i:::>}——cnﬂ{mn+1

Nr. T v"sCH3 Int. V”CHZ Int. | V¢, | Int. S’SCH3 Int. |y |Tot |y | Tot

crt. oC rel. rel. | rel. rel. rel. rel.

% % (Vieny| % | Ocny | % % %

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. 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
10012970 [ 71 | 2920 | 79 | 2860 | 67 | 1470 | 30 {970 | 8 | 730u
12012970 | 64 | 2920 | 69 | 2860 | 69 | 1470 | 35970 | 8 | 730u

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 | 9512860 98 | 1480 | 71 | 970 | 43 | 730u}| O

10012970 | 85 (2930 | 87 {2860 85 | 1480 | 28 | 970 | 45 | 730ui O

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|{ O

5. 20 | 2950 | 100 | 2930 { 100 | 2860 | 100 | 1480 | 100 | 970 { 100 [ 730 | 100

352950 | 77 {2930 | 80 | 2860 | 77 | 1480 | 97 [ 970 | 97 | 730 | 80

65 12950 | 88 | 2930 | 90 | 2860 | 87 | 1480 | 88 | 970 | 37| 730 | 20

90 | 2950 | 77 {2930 | 80 {2860 | 74 | 1480 | 90 [ 970 | 31 [ 730u| O

6. 20 { 2970 | 100 | 2920 | 100 | 2860 | 100 | 1470 | 100 | 970 | 100 | 730 | 100

45 12970 | 66 | 2920 | 87 {2860 | 92 | 1470 | 43 [ 970 | 31 | 730 | 20

67 | 2970 | 200 | 2920 | 126 | 2860 | 121 | 1470 | 37 | 970 | 27 | 730u| O

80 | 2970 |240| 2920 | 166 | 2860 | 150 | 1470 | 40 [ 970 | 31 | 730u| O

7. 20 | 2950 { 100 | 2930 | 100 | 2870 | 100 | 1480 | 100 | 970 { 100 | 730 | 100

38 12950 | 56 | 2930 | 56 |2870| 45| 1480 | 85 {970 | 90| 730 | 15

57 {2950 | 70 | 2930 | 70 {2870 | 82 | 1480 | 85970 | 64 | 730 | 15

70 | 2950 | 60 | 2930 | 60 | 2870 | 65| 1480 | 90 | 970 | 62 | 730 | 15
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Tabelul 36. Variatia intensitétii relative cu temperatura a unor benzi aromatice, eterice §i

azometinice de absorbtie in IR ale benzilidenanilinelor cu formula:

CﬁzmlO—QCH=N AQ'CmHzmH

crt.

VC=N

vCCAr

Int.
rel.
%

V.

vCCAr

Int.
rel.
%

Ven

vCCAr

Int.
rel.
%

vCC

Ar.

Int.
rel.
%

Vv

as
COAr

Int.
rel.
%

Int.
rel.
%

20
50
80

1620
1620
1620

100
102
90

1600
1600
1600

100
111
72

1570
1570
1570

100
94
92

1500
1500
1500

100
90
44

1250
1250
1250

100
108
67

815
815
815

100
93
107

20
70
100
120

1620
1620
1620
1620

100
86
99
54

1600
1600
1600
1600

100
129
106
100

1570
1570
1570
1570

100
100
83
72

1500
1500
1500
1500

100
150
140
137

1240
1240
1240
1240

100
140
126
113

840
840
840
840

100
48
43
35

20
50
90
120

1620
1620
1620
1620

100
91
88
76

1600
1600
1600
1600

100
100
104

93

1570
1570
1570
1570

100
92
89
73

1500
1500
1500
1500

100
106

31
115

1250
1250
1250
1250

100
95
102
87

830
830
830
830

100
100
100

66

20
42
60
120

1620
1620
1620
1620

100
79
89
76

1600
1600
1600
1600

100
123
71
87

1570
1570
1570
1570

100
79
96
69

1500
1500
1500
1500

100
77
114
85

1250
1250
1250
1250

100
118
103

91

830
830
830
830

100
112
118

66

20
35
65
90

1620
1620
1620
1620

100
113
97
80

1600
1600
1600
1600

100
119
100
105

1570
1570
1570
1570

100
112
91
85

1500
1500
1500
1500

100
138
127
125

1250
1250
1250
1250

100
110
117
102

830
830
830
830

100
70
60
83

20
45
67
80

1620
1620
1620
1620

100
75
86
79

1600
1600
1600
1600

100
100
85
94

1570
1570
1570
1570

100
75
85
85

1500
1500
1500
1500

100
102
111

86

1240
1240
1240
1240

100
90
95
85

821
821
821
821

100
194
125

47

20
38
57
70

1620
1620
1620
1620

100
107
107
107

1600
1600
1600
1600

100
147
137
137

1570
1570
1570
1570

100
107
118
118

1500
1500
1500
1500

100
140
114
108

1240
1240
1240
1240

100
138
137
127

830
830
830
830

100
70
85
40
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Modificarile cu ridicarea temperaturii observate in spectrele IR in domeniul 400 — 4000 cm™

ale benzilidenanilinelor studiate le-am interpretat in acord cu datele din literatura astfel:

o in cazul tranzitiei stare cristalini — stare smectica cuplarea dintre straturile de molecule
sldbeste si spatiul dintre ele cregte, iar vibratiile datorate acestor cuplari dintre molecule se

modific3 in apropierea temperaturii de tranzitie.

o In cazul tranzitiei stare cristalini — stare nematica modificarile observate se datoresc unor
migcéri de torsiune §i oscilaie a moleculelor in jurul axei lor longitudinale, care se

accentueaz3 la atingerea temperaturii de tranzitie.

Cu ridicarea temperaturii gruparile n-alchil si n-alcoxi ist modificd conformatia; acest lucru este
reflectat in spectrele IR de modificari ale intensitétii benzilor datorate acestor substituenti

(figura 24 — 26, tabelul 35 — 36).

In concluzie, din examinarea spectrelor IR in functie de temperatura se pot aprecia care vibrafii
sunt numai intramoleculare (care nu isi modifica sau 1si modificd putin intensitatea in functie de
temperatur3) si care depind de cuplaje intermoleculare (cele care isi modificd mult intensitatea

odati cu cresterea dezordinii moleculare cu temperatura).

Concomitent cu efectuarea spectrelor in functie de temperatura se pot determina cu o precizie

suficients si temperaturile de tranzitie.
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. 4 e A e
4000 1700 sos0 oo dsve Hoe wob s00 o'

Figura 25. Spectrul in IR la 22°C - stare cristalina - i 150°C - lichid izotrop - al
N-(4'-n-pentoxibenziliden)-4-n-butilanilinei

3
B

8
1
o

oL fg. 25 [

Figura 26. Spectrul in IR la 25°C - mezofaza nematica - si 80°C - lichid izotrop - al
N-(4'-metoxibenziliden)-4-n-butilanilinei

115

BUPT



4.5.3. Spectrele '"H-RMN

Spectrele 'H-RMN ale N-(4’-alcoxibenziliden)-4-alchilanilinelor prezinta o serie de aspecte

comune datorit3 simtilitudinii structurale (tabelul 37, figurile 27 — 28).

Tabelul 37. Domeniile in care se gisesc semnalele diversilor protoni din benzilidenaniline in

comparatie cu benzaldehidele si anilinele substituite corespunzitoare.

C B D E
A
R,—O CH=N R
C B D E

34 (ppm) | Og (ppm) | ¢ (ppm) | Op (ppm) | Ok (ppm)

Benzilidenaniline | 8,25 -8,35(7,71 - 7,81|6,81 - 6,92 | 7,07 — 7,20 | 6,95 — 7,00

Benz?Ithide 9,70 -9,75|7,65 - 7,70 | 6,85 — 6,90 — -
substituite

Aniline substituite - - - 6,80 -6,90|6,35 - 6,45

e Protonul azometinic A este puternic dezecranat datoritd mai ales anizotropiei dublei
legaturi C=N [375]. in comparatie insa cu benzaldehidele substituite corespunzitoare,
semnalul protonului azometinic este deplasat spre cdmpuri mai inalte cu cca 1,5 ppm, ceea ce
se datoreste probabil mai multor factori [175, 241], dintre care cel mai important il constituie
inlocuirea atomului de oxigen cu doud perechi de electroni neparticipanfi cu un atom de azot cu
o singur3 pereche. Perechea de electroni suplimentars a oxigenului are un efect dezecranant
prin anizotropie diamagneticd [375]. Acest factor este mai important decét cel de dezecranare
prin curentii de inel §i compresie sterica datorat prezentei nucleului aromatic suplimentar faa
de benzaldehidd. Sunt posibile de asemenea o serie de contributii datorate modificarilor in
curentii de inel din nucleul anilinic ca urmare a modificérii unghiului diedru dintre cele dou3

nuclee [175].

Domeniul relativ ingust (0,1 ppm) in care se gasesc deplasdrile chimice ale protonilor
azometinici din tofi compusii studiafi indica o influenta redusi a marimii radicalilor alchilici
liniari R, §i R;. Dupd cum a fost aritat deja [281], efectele electronice ale substituentilor din
nucleul benzaldehidic sunt cele care influenfeazi cel mai mult deplasérile chimice ale
protonului azometinic. Substituentii alchilici liniari R, au insi efecte electronice foarte

apropiate, ceea ce explic3 acest domeniu foarte ingust. Pe de alti parte, substituentii din
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nucleul anilinic influenteaza foarte putin deplasarea chimica a protonului azometinic, fapt care
a fost explicat printr-o configurafie neplani in care nucleul aromatic provenit din anilini este

rotit din plan [281, 198].

80 MMz
sel CCly~5%

25°C

Figura 28. Spectrul 'H-RMN al N-(4'-n-pentoxibenziliden)-4-etilanilinei

e Protonii aromatici B §i C din nucleul benzaldehidic apar sub forma unui sistem A,B,, tipic
pentru sistemele aromatice p-substituite. Constanta de cuplaj Jgc, masurati direct din spectre,
este de cca 8,5 - 9 Hz si valoarea ei este normala pentru astfel de compusi [375]. Deplasirile
chimice ale protonilor B §i C, care variazi de asemenea in limite foarte inguste in tofi compusii
studiati (~ 0,1 ppm), sunt de asemenea destul de aseminitoare cu cele ale benzaldehidelor
corespunzitoare. Doar protonii C sunt deplasati putin spre cAmpuri mai inalte, ceea ce reflectd

un efect inductiv mai slab al azotului in comparatie cu oxigenul din benzaldehide [175]. Este
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de notat de asemenea §i dezecranarea pronuntata a protonilor B (6 = 7,7 - 7,8 ppm) ceea ce a
fost explicat ca un efect al situdirii acestor protoni in regiunea de dezecranare diamagnetici a

dublei legituri C=N [176], situatie similard cu cea din benzaldehidele corespunzatoare.

e Protonii aromatici D si E din nucleul anilinic apar de asemenea sub forma unui sistem de
tip A;B,, care insd poate fi usor confundat cu un sistem Ay, datorit3 diferentei mici intre
deplasirile chimice 6p §i 8 (cca 0,1 ppm). Aceastd apropiere a deplasarilor chimice ale
protonilor D si E fatd de anilinele substituite (unde diferenta era de 0,4 ppm) se datoreste
probabil schimbdrilor care au loc in repartitia densititii de electroni 7t in pozitiile 3 si 3’ ale

nucleului aromatic la transformarea anilinelor 4-substuite in benzilidenaniline [175].

Modificarile densitatii de electroni in benzilidenaniline provin mati ales din schimbarea in
efectul inductiv al azotului $i din conjugarea n-n. Ambele efecte depind de unghiul diedru

dintre nucleul aromatic §i dubla legiturd. Calcule semiemperice [175] ale unghiul diedru -
efectuate prin corelarea diferentei dintre legaturile chimice ale benzilidenanilinelor divers

substituite fat de anilinele corespunzitoare, si densitatea de electroni la atomii 2 §i 3 din

nucleul aromatic - au dus la concluzia ci valoarea unghiului diedru este mai mici de 45° si mai

mare de 0°.

Pe de alt parte, diferenta dintre dezecrandrile protonilor din pozitiile 2 §i 2’ ale celor dou
nuclee aromatice (protonii din pozifiile 2 si 2’ ale nucleului benzaldehidic sunt mult mai
dezecranati decét de cei din nucleul anilinic) indica faptul ci protonii din nucleul anilinic nu
sunt influentati de efectul anizotropic al dublei legaturi C=N. O explicatid posibild pentru
aceasta diferentd o constituie si in acest caz devierea din planul moleculei a nucleului aromtic
provenit din anilind, ceea ce face ca protonii acestui nucleu s3 nu se mai géseascd in zona de

dezecranare a dublei legdturi [176].

e Protonii din grupele alchil liniare R, §i R, au deplasiri chimice obisnuite pentru pozitia lor

in molecula [370]. Astfel, grupele CH,—O, mai dezecranate de atomul de oxigen vecin, au

deplasarea chimici la cca 4,00 — 4.05 ppm, iar grupele CH,—Ar mai putin dezecranate se gisesc

la valori de 2,65 - 2,70 ppm. Nu se observa variatii senmificative ale deplasarilor chimice
pentru grupele alchil in functie de lungimea catenei radicalilor alchilici, fapt care este normal
daca se {ine cont ci spectrele sunt inregistrate in solutii relativ diluate (2 — 5 %) in solventi

nepolari (CCl,, CDCl;) la temperatura camerei.
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4.6. Stabilitatea la hidrolizd a unor N-(4’-alcoxibenziliden)-4-n-alchilaniline

cu caracter de cristale lichide

Studiile referitoare la hidroliza benzilidenanilinei precum si a unor derivati substituiti fie in
nucleul anilinic, fie in cel aldehidic, au aritat ci reactia este sensibila la catalizatori acizi [321 -
327, 330 - 332; 340 — 342] si bazici [326, 343] si are loc prin intermediul unui amino-alcool a

carui formare este etapa determinanti de viteza [321 — 326; 331 — 332}:

k) k;
AP—CH-NH—Ar ———> Ar—CHO + H;N—Ar

OH

Ar—CH=N—Ar + H;O

ka2

Profilul de pH al reactiei (curba b din figura 12) [335] corespunde cu o crestere liniara a
logaritmului constantei de vitez3 in intervalul de pH -6 la -2, urmat3 de un palier in intervalul
-2 1a 2. Intre pH 2 s5i 8 viteza de reactie scade, ca si rimand din nou constantd in intervalul de

pH 8 — 11,5. La pH-uri mai mari de 11,5 viteza de reactie devine proporfionald cu concentrafia

ionilor HO .

Intrucat unele dintre benzilidenanilinele substituite in ambele nuclee aromatice au gasit utilizari
pe scard largd in dispozitive optoelectronice datoritd caracterului lor de cristale lichide, am gasit
util s studiem cinetica hidrolizei lor. Aceasta cu atit mai mult cu cét hidroliza este una dintre
reactiile cele mai importante care contribuie la imbatranirea dispozitivelor optoelectronice prin

disparitia caracterului de cristal lichid al benzilidenanilinelor respective.

Hidroliza benzilidenanilinelor cu caracter de cristale lichide s-a studiat in solutii apa-dioxan la

pH = 7 fara solutii tampon.

4.6.1 Cinetica hidrolizei unor N-(4’-alcoxibenziliden)-4-alchilaniline in solutii
apa-dioxan [375 - 377]

Cinetica hidrolizei unei serii de N-(4’-alcoxibenziliden)-4-n-alchilaniline cu formula generala:

CnHan+1O—CsH4—CH=N-C¢H4~C Hom+1 , unden=1-5; m =3 - 5, a fost urmdrita prin

spectroscopie de ultraviolet in solutii api-dioxan, prin sciderea extinctiel benzii caracteristice a

benzilidenanilinelor din domeniul 320 — 325 nm.
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La concentratiile mari de apa utilizate (cca 27 — 34 M/1) fata de cele ale benzilidenanilinelor

(3 - 5. 10” M/l) procesul are o cinetici de ordin pseudounu, cum era de asteptat. La
concentratii mai mici de 27 M/l de apa s-au obfinut ins3 constante satisficatoare numai pentru o
cineticd mixti de ordin pseudounu si pseudodoi cu caracter autocatalitic. Constantele de ordin
pseudounu si cele autocatalitice calculate pentru diverse concentratii ale apei in dioxan sunt

cuprinse in tabelul 38 (pentru modul de calcul vezi partea experimentala).

k2
S k,-10% 7
® 1 - 70
-0“-’ /6 30 A
Y
Ql
E
g
100 +
80 4
60T
40 1
2 1+

e
-+
-

Figura 29. Variatia constantelor de hidroliza k, $i k, cu numarul atomilor de carbon
din gruparea alcoxi (n) pentru seriam=4sin=1-5

1,2 - temperaturile de tranzitie cristalin-nematic respectiv nematic-izotrop

3,4 — K, . 10* determinate la 22,22 respectiv 30,55 mol/l apa in dioxan
5,6 — k; determinate la 22,22 respectiv 30,55 mol/l apa in dioxan
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Tabelul 38. Constantele de vitezi pseudounumoleculare k; (sec™) si autocatalitice

pseudobimoleculare k; (1 sec”.mol™"), determinate la 70° si diferite concentratii ale apei in

dioxan, ale combinatiilor ChHzp+) O—CeHs—CH=N-CsH4—CyHom+1 (3 - 5.107 mol/l)

Temperatura de

Nr. | tranzitie, °C K H0  moll
crt.
C(S)-N| N- P 19,40 | 22,20 25 27,77 | 30,55 | 33,33
1. 3 44,5 59,5 k. 10* - 1,15 2,80 5,90 | 10,43 | 22,40
k, - 6,10 5,44 | 3,93 2,98 | 2,24
2. 3 76 59 k;.10* - 0,94 | 3,06 7,16 | 13,60 | 26,03
k, — 7,19 7,64 5,51 3,73 2,60
3. 3 57,5 68 k;. 10* - 1,821 4,94 11,80 18,30 | 32,50
k, - 10,71 9,98 590 4,59 3,25
4, 3 53 82 k. 10 - 1,90 5,86 | 11,00 | 14,43 | 28,73
ks, - 12,31 | 11,06 7,33 4,81 3,83
5. 3 57 74,5 kl.l()4 — 1,50 4,57 970 | 18,16 | 35,53
k, - 14,89 | 13,06 8,85 6,48 | 4,44
6. | 4 22 44 kl.IO4 - 2,06 | 4,18 | 10,73 | 21,95 | 21,84
k, - 13,70 | 16,75 | 21,46 | 24,39 | 28,94
7.1 4 36 79 | k.10* | - 1,74 | 429 13,52 22,63 | -
k, - 11,59 | 14,32 | 16,90 | 22,63 -
8. | 4 23,5 56 1(1.104 - 3,33 | 12,00 | 23,61 | 28,14 | 33,75
k, - 30,34 | 40,01 | 47,22 | 56,28 | 67,50
9. | 4¥ 23,5 56 k;. 10* - 2,44 5,63 8,07 | 14,44 | 28,24
k> - 6,98 8,051 10,08 | 14,44 | 21,73
10. | 4 45 74,5 k, .10* -~ 2,30 6,13 | 11,29 | 21,07 | 24,62
k; - 23,00 | 30,66 | 37,63 | 44,84 | 70,36
11. ] 4 52 70 kl.lO4 - 3,61 7,54 | 17,08 | 22,44 | 36,41
k, — 24,05 | 30,17 | 34,15 | 70,15 | 91,03
12. | § 37,5 61 k;. 10* 1,35 3,27 5,22 | 14,37 | 22,76 -
ks 4,23 4,36 3,48 2,871 2,28 -
13. 1 5 62 89 k1.104 2,48 5,18 9,06 | 15,09 | 22,75 -
ks, 6,19 6,47 | 6,97 5,03 4,55 -
14. | 5 31 70,5 kl.IO4 - 3,70 ( 7,80 15,19 | 30,50 | 42,10
k, - 8,10 9,12 | 10,85 7,41 5,49
15. 1 5 44,5 84,5 k;. 10* - 2,63 6,02 | 10,76 | 21,20 | 38,22
k, - 6,42 7,53 8,28 9,64 | 12,64
16. | 5 55 76 kl.IO4 - 1,96 { 3,63 7,10 | 11,35} 20,21
k; - 7,85 9,081 9,46 | 12,61 | 13,47
) Constante determinate la 50°
b C cristalin; S - smectic; N — nematic; I — izotrop
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Figura 30. Variatia constantelor de hidroliza k, si k; cu numarul atomilor de carbon
din gruparea alchil (m)

1,2 - temperaturile de tranzitie nematic-izotrop pentru seriilen=4, m=3 -5,
respectivn=5m=3 -5

3,4-K,. 10 respectiv k, in serian =4, m = 3 — 5, determinate la 22,22
mol/l apd in dioxan

56-K,.10° respectiv k; in serian =5, m =3 - 5, determinate la 22,22 mol/I
apd in dioxan

Din tabelul 38, dar mai sugestiv din figura 29, rezulta clar o alternanta a constantelor de viteza
de ordin pseudounu si a constantelor autocatalitice in funtie de numarul de atomi de carbon din
catena grupdrii alcoxi grefate pe restul aldehidei. Alternanta vitezelor de reactie este manifesta
atat la procesul necatalizat cit si la cel autocatalizat, i se mentine cel putin pentru o concen-
tratie a apei intre 20 — 35 M/l in dioxan (figura 29). De asemenea se poate sesiza §i o alternanti
a vitezelor de reactie in funcfie de numirul de atomi de carbon din catena alchil grefatd pe

restul anilinei (figura 30).
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Alternanta de mai sus este similard cu cea a punctelor de tranzitie din starea cristalini in starea
nematica, respectiv din starea nematica in starea izotropa (figurile 29 si 30). Vitezele de reactie
maxime apar in cazul compusilor care au punctele de tranzitie cele mai scazute. De aici rezult
in mod incontestabil ci in solutii dioxanice chiar foarte diluate (3,5.107° M/1) apare o
organizare a moleculelor similara cu cea din cristalele lichide ca atare prin asocierea
moleculelor de benzilidenaniline. in cazul radicalilor alcoxi pari organizarea cristalelor lichide
este superioard, ceea ce se traduce prin puncte de tranzifie mai ridicate si viteze de reactie mai

scizute.

Admitand c3 asocierea in miceliile cristalelor lichide presupune o dispunere paraleld a
moleculelor similara cu dispunerea lor din cristalele lichide ca atare, se poate aprecia ca prin
aceasta se blocheazi partial accesul la centrul de reactie al benzilidenanilinelor (atomul de
carbon dublu legat la azot). Reactioneazi mai usor moleculele complet libere in echilibru cu

cele asociate sau moleculele de la marginile formatiunilor asociate.

O incercare de reprezentare de tip izocinetic a logaritmului constantelor de ordin pseudounu-
moleculare si a celor autocatalitice - determinate la 70°C fata de logaritmul celor similare
determinate la 50°C pentru toti compusii cercetati - nu duce la o dreapti, ceea ce pare si indice
cd apar modificiri in mecanismul de reacfie de la un compus la celdlalt. Aceste modificari pot
sd fie legate de gradul de asociere a moleculelor care, dupd cum am arétat, diferd marcat i

influenteaz in mésurd importanti reactia.

Reprezentiri izocinetice au putut fi ins3 obfinute pentru constantele de viteza ale unui compus

dat, determinate la dou temperaturi diferite in solventi de compozitie variabila (tabelul 38).

Pentru N-(4’-propoxibenziliden)-4-n-butilanilini s-au obtinut astfel relatiile:
gk’ = 1,631gk" + 2,42 (r = 0,999)
Igk” = 1,181gk% + 0,59 (r = 0,999)
care atestd menfinerea mecanismului de reatie nemodificat odat3 cu schimbarea compozitiei

solventului pentru unul si acelasi compus.

Din datele din literatura privind hidroliza benzilidenanilinelor substituite in nucleu! anilinic in
solutii apa-metanol in functie de pH rezulta ci etapa lenti a reactiei o reprezinti atacul nucleo-

fil al ionilor hidroxil sau al moleculelor de apa la benzilidenanilina protonata [321, 322, 324]:
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+

Ar—-NH—CH—Ar + H;O (N

Ar—N=CHAr + H;0"

+
Ar—-NH—CH—Ar + HO ——» Ar—-NH—(IZH—Ar’ ——» Ar—NH, + Ar—CHO (2)

OH
+
Ar—-NH—CH—Ar + H,0 —— Ar—NH—CH—Ar —— Ar—NH;" + Ar—CHO (3)
+ l
OH,

Hidroliza cristalelor lichide in displeiurile opto-electronice prezintd interes major din punct de
vedere practic si are loc cel mai probabil la pH neutru. in consecints, studiile noastre au fost

conduse la pH 7.

La acest pH putem admite fie atacul nucleofil al ionului hidroxil la benzilidenanilina protonata
[322], fie un atac simultan al mai multor molecule de apa care intr-o catalizi generala acida

[332] realizeaza transferul simultan al unei grupéri hidroxilice si a unui proton moleculei:

Studii privind influenta electronica a substituentilor din nucleul arilic in benziliden-1,1-dimetil-
alchilamine para si meta-substituite au demonstrat c substituentii atrigitori de electroni
defavorizeaza reactia (Ig kky = -0,210" [326]). Acest lucru este posibil numai in cazul in care
se admite protonarea in prima etapi a benzilidenanilinei (ecuatia 1), urmati de atacul nucleofil

al ionului hidroxil (ecuatia 2).

Mecanismul propus este sprijinit si de faptul ci substituentii atrigitori de electroni in restul
aminic al benzilidenanilinelor substituite determind o micsorare a vitezei de reactie, avand un

efect negativ asupra protondrii lor [333, 341].
Atacul nucleofil al apei la benzilidenamina protonati devine important doar la un pH mai mic
de 7 - 8 [326 - 327]. in cazul hidrolizei benziliden-1,1-dimetilalchilaminelor a putut fi pusa in

evidenta si asistenta nucleofil3 a unor baze la atacul nucleofil al apei, cum ar fi de exemplu

ionul acetat [326 — 327, 330].
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in baza datelor de mai sus trebuie sa admitem ca si N-(4’-alcoxibenziliden)-4-alchilanilinele cu
caracter de cristale lichide hidrolizeaz3 printr-un mecanism similar, deci la pH in jur de 7, prin

atacul nucleofil al unui ion hidroxil la moleculele protonate.

Hidroliza benzilidenanilinelor examinate este in consecinti o reactie intre doi ioni formati intr-
un preechilibru rapid de transfer de proton. Cresterea polaritifii solventului, determinati de
cresterea concentratiei apei din sistem, trebuie si aib3 un efect marcat de favorizare asupra
protondrii benzilidenanilinei atat prin deplasarea echilibrului cét si prin solvatarea mai

importanti a ionilor formati.

Atacul nucleofil propriu-zis al ionului hidroxil are loc printr-o stare de tranzitie in care dispar
sarcini (ecuatia 2), fiind defavorizat de cresterea polaritatii mediului. in cazul in care procesul
ar implica numai reatiile de mai sus, cresterea polarititii solventului are o influenta mai
pregnant3 asupra transferului de proton decét asupra atacului nucleofil, astfel incat drept efect
global se observa o crestere a vitezei de reactie. Acest lucru reiese si din corelarea logaritmului
constantelor de viteza pseudomonomoleculare cu logaritmul concentratiei apei:

lghk, =blg [HO] + ¢
cand pentru b se obtin valori intre 6 — 8, care atesta o importantd considerabil3 a polaritatii

solventului asupra vitezei de reactie (tabelul 39).

Procesul autocatalitic decurge cu mare probabilitate in mod similar, rolul aminei formate in

sistem in cursul reactiei fiind de catalizator bazic.

Este posibild o cataliza bazica generala care s3 favorizeze atacul nucleofil al apei la cationul

benzilidenanilinei:
0
Ar—NH, + H;O Ar—ITI- --—-HOH
H
+
Ar—NH—CH—Ar'
H
+ | &+ o+
Ar—NH; + HO_CI:H—AIJ «—— Ar—N----H----O----CH—Ar'
l
NH—Ar H H NH—Ar
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Tabelul 39. Corelarea logaritmului constantelor de hidroliza &, (sec™") si k, (Lmol™.sec™") cu
logaritmul concentratiei apei a cristalelor lichide cu formula generala:

CaH20+10-C¢H4—CH=N-C¢H4~CrH2m+1

Nr. lgk,=blg [H;0] +¢ lgk;=blg [H;O] +¢

crt. " . b c r b c r
1. | 3 1 7,15 | -13,57 | 0,998 | -2,56 | 427 | 0,984
2. | 3 2 8,04 | -14,80 | 0997 | -3,23 536 | 0,987
3. | 3 3 7,02 | -13,14 | 0,994 | -3,09 524 | 0,978
4. | 3 4 6,29 | -12,12 | 0984 | -3,10 532 | 0,980
5. 1 3 5 7,64 | -14,07 | 0,998 | -3,05 533 | 0,981
6. | 4 1 7,11 | -13,26 | 0,995 1,84 | -135 | 0,998
7. | 4 2 833 | -1497 | 0993 | 2,03 | -1,67 | 0,980
8. | 4 3 880 | -1529 | 0,990 1,85 | -0,99 | 0,991
9. | 4 4 7,19 | -13,27 | 0985 | 2,10 | -145 | 0,997
10. | 4 5 7,02 | -1291 | 0,997 | 1,55 | -0,71 | 0,990
1. | s 1 6,28 | -11,98 | 0,998 | -2,02 3,36 | 0,999
12. | 5 2 488 | -987 | 0999 | 046% | 020 | 0980
2142 | 3,8 | 099
13. | s 3 6,39 | -12,05 | 0998 | 1,42% | -1,02 | 0,990
3,71 6,39 0,998
4. | 5 4 6,66 | -12,57 | 0999 | -1,55 | -135 | 0,996
15. | 5 5 585 | -11,64 | 0,996 1,42 | -1,04 | 0,997

% pana la 27,77 mol/l H,0
% peste 27,77 mol/l H,O

Un astfel de proces presupune in afari de transferul initial de proton, care am stabilit anterior ca
este puternic influentat de cresterea polariatii solventului, si o reactie cu transfer de sarcing,
care deobicei este in mult mai micad misura defavorizati de cresterea polaritifii solventului

comparativ cu o reactie in care dispar sarcini.

Ar fi deci de agteptat pentru procesul autocatalitic o favorizare mai marcati prin cresterea
polaritafii mediului, ceea ce insd nu se observi experimental. Dimpotriva, dupd cum reiese din

tabelul 39, in toate cazurile influenta polarititii solventului este mai mica asupra cregterii
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vitezei de reactie, in unele cazuri observandu-se o crestere a vitezei urmata de o plafonare si

apoi o scddere a vitezei de reactie cu cregterea polarititii mediului.

Aceste aspecte ne determind sd considerdm ci starea de tranzitie in cazul procesului
autocatalitic trebuie s difere esential de starea de tranzifie a hidrolizei simple. Cataliza

specificd prin ioni hidroxoniu constind dintr-un preechilibru rapid de protonare urmat de un

atac lent al ionului OH  ar putea fi inlocuita cu o catalizi generali a apei in care transferul

protonului sd decurgd simultan cu atacul nucleofil.

Nu este insi prea clar de ce in cazul unui agent puternic nucleofil ca ionul HO este necesara
protonarea benzilidenanilinei pe cand in cazul unui agent nucleofil mult mai slab, ca asociatul
anilin3-ap4, este suficientd o asociere cu moleculele de apa. Cea mai plauzibila rezolvare a
acestei neconcordante poate fi obfinutd daca admitem o stare de tranzitie ciclicd, pufin

solvatatd, de tipul:

Dupa cum s-a ar3tat in alte lucriri anterioare [378], astfel de stéri de tranzitie reprezinti o
solvatare internd prin ele insele §i nu necesité o solvatare exterioard prin molecule de solvent.
Ele sunt deosebit de frecvente in reactiile de adifie la tripla legiturd carbon-azot din cianatii de

aril, de exemplu [379].
Entropia de activare a procesului de ordin pseudounu este foarte scdzuti, ceea ce se explicd
dup3 parerea noastra printr-o solvatare foarte important3 a ionilor formati in preechilibrul rapid

al transferului de proton.

Entalpia de activare relativ scizuti este normald pentru o reactie ionici (tabelul 40).
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Tabelul 40. Constantele de hidroliza %, si &, ale N-(4’-n-alcoxibenziliden)-4-n-alchilanilinelor

CaH2n+1O—CsH4—CH=N-CsH4—CyHom+1 la concentratia apei de 27,77 mol/l in dioxan si

diferite temperaturi

Nr. y Temperatura, °C AH* AS*
crt. 40 | 50 | 55 | 60 | 65 | 70 | 8o |kJ.mol" |Jmol' K
1. ki.10* | - |2,50(3,00{370|420{59 | - 35,7 -196,0
k, - [ 1,23]1,52]1,87({2,10]393]| - 46,0 93,7
2. k.10* | - |2,60]3,50]|470]5,60]|716! - 43,5 -171,1
Kk, - | 1,76 | 2,31 3,16 | 3,76 | 5,51 | - 48 4 -82,9
3. k.10* [ 380594 | - |684| — |11,80] - 29.0 -209,9
k, 1,90 {297 | - [342]| - |59 ]| - 20,0 -139,1
4, ki.10* [ 241]410] - |630] - {11,00{ - 41,8 -172,8
K, 1,61 1275 - 421 - [733]| - 41,8 -99.6
5. k.10 | - 1273 - |680| - [970 (1571 51,3 -145,9
k, - |273] - |620| - |885]1571] 50,8 71,1
6. k.10 [ 1,45]322| - 556 — [10,73] - 54,7 -136,5
k, 208 1460 | — |927| - {2146] - 69,5 -37,4
7. k10 | - 502 - |758| - |13,52] - 44,0 -164,8
k, - 16271 - |947| - [16,90| - 42,9 -89.4
8. k.10 | - (807 - 112,31} - {23,61] - 36,6 -183,4
k, - 110,08 - |15,38] - [4722] - 57,2 41,1
9. k.10* [ 297 - - {712 - 11,29 - 36,9 -186,7
k, 8,50 | - - 123,76| - |73,63] - 41,8 -85,9
10. ki.10* [ 436|522 - [11,24] - [17,08] - 40,1 -173.8
k, 872 |11,85] - (22,48 - |[34,15| - 39,5 -93.6
11. k.10* 1 62018,10| - [970| - [14,36] - 25.9 -216,9
K, 1,24 | 1,62 - [ 1,94 - |[287]| - 25,5 -154,8
12. k.10 | - {753 - [10,20] - [15,09] - 31,1 -201,2
k, - {251 - |340] - [503] - 36,5 -118,0
13. k.10 | - [3,2213,94|6,86 | 8,29 15,19(2427| 63,8 -106,7
K, - [2,3013,28|4,57|5,63[10,85(18,67| 64,2 31,8
14. k.10* | - [410]520(691| — [10,76| - 42,1 -171,5
k, - 3231426524 - |828| - 40,2 -102,7
15. k.10 | - [291| - |464]| - |7,10]10,93] 39,2 -184,3
k, - 1364 - |[581| — |946]|1562] 432 -93,3
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in cazul procesului autocatalitic, desi entalpia de activare rimane aproximativ la fel de scizuta,
entropia de activare creste in misurd importanti. Starea de tranzitie ciclica presupune o ordine
a sistemului relativ avansati, ceea ce de altfel este de acord cu o entropie negativa in jur de 40 -
120 J/mol K. Aceasti ordine pare ins3 a fi mult mai putin importantd decét cea de solvatare a

ionilor in procesul de ordin pseudounu.

Entalpia relativ scizuti a stirii de tranzifie ciclici poate fi usor explicatd prin compensarea
intramoleculari a energiilor de scindare a unor legituri cu cea de formare a altor legaturi

[380 - 381].

intrucat frecventa de vibratie si constanta de forta se diferentiaza in masura importanta in cazul

apei (vOH = 3400 cm™') de apa grea (vOD =2900 cm™) este de asteptat ca trecerea de la OH la

H,O sa corespund3 unei scideri mai mari a energiei de vibratie decat in cazul trecerii OD la

OD,. Ca urmare OD se comporti ca o bazi mai slabi ca OH , iar OD, ca un acid mai tare ca

H,0 [382]. Prin aceasta deuterarea benzilidenanilinei va fi favorizata fa3 de protonare, dar

atacul nucleofil al OD defavorizat fati de OH . Efectul izotopic cinetic ky/ kp poate avea in

consecintd valori ceva mai mici sau mai mari decat unu.

in cazul nostru valoarea mai mare ca unu denota impotanta mai marcata asupra protonarii dect

asupra atacului nucleofil a inlocuirii H prin D (tabelul 41).

In cazul procesului autocatalitic are loc transferul in etapa lent3 a unui proton de la oxigenul

apei la azotul anilinei si a unui proton de la azotul anilinei la azotul benzilidenanilinei.

Efectele izotopice primare de acest tip pot avea valori ky / kp pand la 11 daci3 in starea de

tranzitie protonul este situat aproximativ la egala distant3 intre cei doi atomi.
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Tabelul 41. Efectul deuteroizotopic la N-(4’-etoxibenziliden)-4-alchilanilina

determinat la 50° si o concentratie a apei de 27,77 mol/l in dioxan

Nr.ert.| m | n | kK™10° | KM k,°.10* kL | kMK | kE/K,D

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 1,472

3 Media a cinci determinari

Daci insd starea de tranzitie corespunde unei dispuneri a protonilor mai apropiate de
moleculele reactante sau de produse, efectul izotopic poate fi incomparabil mai mic, ajungand

pani la valori in jur de unu [382].

Efectul izotopic gasit de noi - de cca 1,5 - ne face si apreciem ci in starea de tranzifie ciclicd a
procesului autocatalitic protonii sunt in mare masura transferati in sensul produselor de reactie,
astfel incét la azotul benzilidenanilinei apare o importanta sarcina pozitiv4, iar la oxigenul apei

o sarcind negativa.
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4.7. Sinteza gi caracterizarea unor N-(4’-n-alcoxibenziliden)-4-alchilaniline
viniloge cu caracter de cristale lichide [384-385]

Benzilidenanilinele viniloge ca i benzilidenanilinele, fac parte din categoria mesogenilor cu o

singur3 punte de legituri:

Cﬁzmlo—QCH=CH—CH=N©—CM2m1

Literatura referitoare la aceasta categorie de baze Schiff este foarte restransa [386 — 390].
Sinteza benzilidenanilinelor viniloge p,p’-disubstituite se realizeaza prin condensarea

p-n-alcoxicinamaldehidelor cu p-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 indreptat atentia asupra sintezei p-n-alcoxicinamaldehidelor de

mare puritate.

4.7.1. Sinteza gi caracterizarea 4-n-alcoxicinamaldehidelor

S-a urmdrit gisirea unor metode accesibile de sintez3, care sd duci la produsi suficient de puri
pentru a putea fi utilizati in sinteza unor cristale lichide cu structura de benzilidenaniline

viniloge.

Studiul de literatura a relevat o bibliografie destul de siraca in acest domeniu. Se disting

urmitoarele metode de sintezi ale p-metoxicinamaldehidei (p-MCA):

1) Reactia dietil-acetatului p-metoxibenzaldehidei (p-MBA) cu etil-vinil-eter

Prin refluxarea p-MBA in alcool etilic anhidru cu HC(OEt); in prezenta NH4Cl [391], respectiv
cu Si(OEt), in prezenta H;PO, si tratare ulterioard cu NaOH 30% [392] se obtine dietil-acetalul
p-MBA.

Dietil-acetalul reactioneaza cu etil-vinil-eter in acetat de etil in prezenta ZnCl, la 40 — 45°C;

intermediarul format se incilzeste pe baia de apa sub perna de azot cu acetat de sodiu in acid

acetic, rezultdnd p-MCA care se separ3 prin distilare in vid [391].
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Dietil-acetalul p-MBA tratat cu butil-vinil-eter in prezenta BF;.Et,0 la 40 — 50°C, iar apoi

refluxat in acetat de sodiu-acid acetic, di de asemenea p-MCA [392].

CH,=CH-O-R

OEt
/ \
MeO ctl >  MeO CH=CH—CHO

OEt

2) Sinteza cu ajutorul compusilor organometalici [393]

Bromura de p-metoxifenil-magneziu se obtine In urmatoarea reactie:

+ M
—_—
MeO Br g 6,0 MeO MgBr

Prin tratarea sa cu 3-(N-metil-anilino)-1-propenal intr-un amestec de benzen-alcool etilic,

rezultd p-MCA care se izoleazi prin intermediul combinatiei bisulfitice.

CHs.
N—CH=CH—CHO + BrMg OCH3;
/
CeHs
O=CH—CH=CH4©—OCH3

3-(N-metil-anilino)-1-propenalul se obtine din reactia N-metil-anilinei cu aldehida propargilicd

in mediu de alcool etilic:

CH3\ EtOH CH3\
NH + CH=C—CHO —» N—CH=CH—CHO
C6H5/ C6H5/

132

BUPT



3) Condensarea aldolicd a p-metoxibenzaldehidei (p-MBA) cu acetaldehid [394]
Prin tratarea p-MBA in alcool cu acetaldehida in prezenta NaOH timp de 24 ore la 25 - 30°C si
timp de o s3ptimana la temperatura camerei, se obfine p-MCA cu randament foarte scizut, care

se separd prin distilare in vid.

NaOH
CH3O—©—CHO + CH;—CHO W CH3O4©—CH=CH—CHO

Primele doud metode gsite in literaturd, de sintezd a p-MCA necesiti materii prime mai greu
accesibile, iar metoda a treia implica randamente foarte mici. In aceste conditii, s-a incercat
adaptarea metodei de sintezd a p-pentilcinamaldehidei pentru sinteza p-MCA, metoda care

utilizeazd un mediu de piridini-piperidina in absenta apei [395].

S-au efectuat doud sinteze. Intrucét cantitatea de produs obtinut prin aceasta metoda a fost
nesemnificativi, s-a trecut la condensarea p-MBA cu acetaldehida in mediu alcalin [394]. S-au
efectuat sapte sinteze.

S-a lucrat in mediu de alcool metilic 50% sub perna de azot, la temperaturi intre 50 — 65°C,
utilizdnd o solutie apoasa de 7,5% acetaldehidi si drept catalizator solutie de 5% de KOH.
Masa de reactie s-a concentrat la rotavap, s-a neutralizat cu acid acetic, dupé care s-a extras cu
eter. Dupd indepdrtarea eterului produsul de reactie brut s-a analizat prin spectroscopie IR si
RMN.

In spectrul IR apare banda vc=c la 1480 cm™ §1 Y=cu trans la 1020 cm™.

In spectrul RMN protonul aldehidic din materia prima apare sub forma de singlet la 5=9,9ppm,
protonul aldehidic din p-alcoxicinamaldehid apare ca dublet la 8 = 9,7 ppm, iar protonul
aldehidic al produsului de condensare cu dou# grupiri vinil tot ca dublet la 6 = 9,6 ppm, ceea ce

permite estimarea conversiel din curbele semnalelor cu o precizie acceptabild.

Pentru stabilirea parametrilor optimi de obfinere a p-metoxicinamaldehidei, in cazul sintezei
nr.4 s-au luat probe din timp in timp, care s-au prelucrat conform metodologiei din sintezele
anterioare, iar din spectrul lor RMN s-a estimat conversia totald, care a variat intre 50% dupa
5,5 ore §i 69% dupi 14 ore (Tabelul 42). In cazul sintezei nr.5 a p-metoxicinamaldehidei

solutia apoasd de acetaldehida s-a addugat esalonat in trei zile, l3sdnd reactia si se perfecteze
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peste noapte. Masa de reactie s-a menginut in total 20 ore la 50 — 55°C, iar conversia a fost de

55%. Lucrand in aceastd variantd s-a redus continutul in produs superior de condensare.
Acelasi mod de lucru s-a adaptat §i pentru p-etoxi §i p-propoxicinamaldehida in sintezele 6 si 7,
dar conversiile au fost mult mai mici. In tabelul 43 sunt indicate conditiile de lucru si conver-

siile obtinute in sintezele efectuate.

Tabelul 42. Conversia totald in functie de timp determinat in sinteza nr.4

Nr. | CH;CHO | Raportul molar |KOH 5% | Durata | Timp | Temp | Conversia®
crt. | 7,5% (ml) | p-MBA / CH;CHO (ml) [etapei (h){ total (h) | (°C) (%)

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

? Nota: Conversia se referi la cantitatea de p-MBA transformati atét in produsul util cat si in

produsii superiori de condensare.

in figura 31 sunt ilustrate semnalele protonilor aldehidici pentru cele patru probe. Din figura se
observa ci in cazul probei a patra raportul produs principal / produs secundar este mai mic

decat in cazul etapelor precedente.
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6,ppm

Figura 31. Sinteza IV. Semnalele H-RMN ale protonilor aldehidici pentru probele 1 - 4.
a: p-MBA; b: p-MCA; ¢: p-M-CgHs—~CH = CH)~CHO.
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Tabelul 43. Sinteza 4-n-alcoxicinamaldehidelor

Nr. |CuH2040-CHs-CHO | CH,CHO KOH | Temp. | Timp | Conversia®
sintezei n moli 7,5% (moli) | 5% (ml) | (°C) (h) (%)
1 1 0,145 0,177 6 60 - 65 6,0 62
2 1 0,145 0,283 h) 65 9,5 70
3 1 0,145 0,354 6 35-60 24 68
4 1 0,145 0,354 8 50-55| 14,0 69
5 1 0,145 0,290 6 50-551 72,0 S5
6 2 0,145 0,290 6 50-551 72,0 47
7 3 0,145 0,290 6 50-55] 72,0 -

® Conversia se referi la p-alcoxibenzaldehida transformat atit in produs util cat si in produsi

superiori de condensare.

Produsul brut rezultat in urma condensdrii confine relativ multd materie prima (p-MBA) care
trebue indepartatd. Metoda de separare indicaté de literaturd este distilarea la presiune redus3,
urmata de recristalizarea din etanol apos [394] sau din hexan [393]. Temperatura de fierbere a
p-metoxicinamaldehidei la diferite presiuni sunt cuprinse in tabelul 44, in timp ce pentru

celelalte p-alcoxicinamaldehide nu s-au gésit date de literatura.

Tabelul 44. Temperatura de fierbere a p-metoxicinamaldehidei la diferite presiuni

p (mmHg) Temp. (°C) Literaturd
0,18 -0,20 11-16 [391]

6 160 — 165 [392]

14 173 - 176 [394]

Distilarea la presiune redusa s-a realizat in curent de azot pentru protejarea aldehidelor
sensibile la oxidare. Fractiunile colectate la distilare s-au analizat prin spectroscopie RMN
pentru estimarea continutului in p-alcoxicinamaldehide. In tabelul 45 sunt cuprinse
temperaturile intre care s-au colectat fractiunile principale precum si cantitatea aproximativa de

produs util confinuti in ele.
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Tabelul 45. Continutul in p-alcoxicinamaldehida dupa purificarea prin distilare la 10-11mmHg.

Nr. sintezei Interval de temperatura, (°C) Produs de reactie, (%)
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 avansati a p-alcoxicinamaldehidelor, in vederea utilizarii lor la sinteza
bazelor Schiff, s-au facut numeroase incercari de recristalizare din solventi uzuali precum si din
diferite amestecuri de solvenfi. Conditiile de purificare sunt date in tabelul 52 (partea

experimentald).

In timpul procesului de purificare prin recristalizare 4-propoxicinamaldehida s-a oxidat la
acidul cinamic corespunzitor, fapt confirmat de punctul de topire 121°C , mult mai mare decét

al cinamaldehidelor (cca. 45-55°), de modificarea spectrului H-RMN, din care dispare dubletul
caracteristic protonului aldehidic de la cca. 9,5 8§ (ppm), precum si de aparifia in spectrul IR a

benzilor caracteristice gruparii OH §i anume Vop asoc 12 3000 — 2700 cem™, Soy la 1420 cm™ si

You la 935 cm™,
Acidul 4-propoxicinamic prezintd proprietiti de cristal lichid, avind urmétoarele temperaturi de

tranzitie:
C121(81) S 145(137) N 152 L.

p-MCA si p-ECA purificate prin recristalizéri repetate pana la puncte de topire constante au
fost caracterizate prin spectroscopie IR (tabelul 46) si H-RMN (tabelul 47).
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Tabelul 46. Spectrele IR ale p-MCA si p-ECA

Tipul Nr. de unda (cm™) Tipul Nr. de undi (cm™)
vibratiei p-MCA p-ECA vibratiei p-MCA p-ECA
as

Ven, 2970's 2980m | Vo_, 1670 i 1670 i
N
Vew, 2910's 2940 s Vecar 1600 i 1595 i
v as
CH, - 2890 s 1580 m 1570 m
s . .
VCHZ _ 2820 s 15101 1500 i
o )
CH, 1470 m 1480 m CH Ar 1170 m 1170 m
S
CH, 1390's 1390 m 1120 1120
Ve-Haa 2740 s 2740 s 820 m 810 m
Vc=c 1680 m 1680m YCH Ar 820 m 810 m
Y as . =n
=CH trans 970 m 970m Ve ooc 1260 i 1250 i

Tabelul 47. Spectrele H-RMN ale p-MCA i p-ECA

- E D
C B A
R—O‘-@—CH=CH—CHO
E D
Tipul Deplasarea chimici 8 (ppm)
de proton F G F
R = CHs, R = CH,~CH,~
A 9,53d 9,46 d
B 6,48 m 6,43 m
C 7,31d 7,25d
D 7,41d 7,34 d
E 6,83 d 6,75d
F 3,79 s 3,95 cu
G - 1,35tr

in concluzie, sinteza 4-alcoxicinamaldehidelor prin condensarea 4-alcoxibenzaldehidelor cu
acetaldehida in mediu alcalin este extrem de laborioasd, in special datorit3 purificarilor repetate
necesare pentru a obtine produsul de mare puritate. Randamentele finale (fafd de materia

primi) au variat intre 8,5 si 12,5 %.
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4.7.2. Sinteza si caracterizarea N-(4’-n-alcoxibenziliden)-4-n-aichilanilinelor

viniloge

S-au sintetizat doua serii de alcoxibenzilidenaniline viniloge prin condensarea p-metoxi-

cinamaldehidei (p-MCA) si a p-etoxicinamaldehidei (p-ECA) cu p-n-alchilaniline:

Cﬁ2m1OQCH=CH—CHO + HzN‘QmeHzmﬂ

CnH2n+10‘®-CH=CH—CH=N ‘@7(:“}[{21114-1

H,0

n=1,2sim=1,2,3, 4.

Ca materii prime s-au utilizat anilinele si aldehidele sintetizate anterior (subcapitolele 4.2 si

4.7.1.). Bazele Schiff obtinute, dupa purificare au fost caracterizate prin spectroscopie IR si

H-RMN. Spectrele IR sunt foarte asemanétoare, mici diferente aparand in intensitatea relativa

a benzilor. Pozitia principalelor benzi de vibratie este indicati in tabelul 48.

Tabelul 48. Spectrele IR ale benzilidenanilinelor viniloge

Tipul — Numir de undi (cm™) —

vibratiel m =1 m=2 | m=3 | m=4 | m=1 m=2 | m=3 | m=4
ve=c* 1620m | 1620m | 1630m | 1630m | 1620m | 1630m | 1620m | 1630m
Ven* 1600m | 1600m | 1600m | 1600m | 1600m | 1600m | 1600m | 1605m

vc.car* 1590i 1590i 15901 1590i 15901 15901 1590i 1590i

V. ar. 15001 15101 15101 15101 1500i 15051 1500i 15001
Sc.y ar. 1170m | 1170m | 1170m | 1170m |{ 1170m | 1180m | 1170m | 1180m
1150m | 1150m | 1150m | 1150m [ 1150m | 1160m | 1150m | 1160m

YC.H ar. 810m 820m 820m 820m 810m 820m 820m 820m

Veoooc 1250i 1260i 1260i 1260i 12401 1260i 12401 1250i
Veoo-c 1030m | 1030m § 1030m | 1030m { 1040m | 1060m | 1040m | 1050m
VN 1305m | 1305m | 1305m | 1310m | 1300m | 1310m | 1300m | 1305m

Y=c.ytrans. | 990m | 990m [ 990m | 995m [ 990m | 995m | 990m | 995m

* Nota: benzi cuplate
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Spectrele H-RMN sunt deasemenea asemdanétoare, diferente aparand prin modificarea

numarului de atomi de carbon din catenele laterale. in tabelul 49 sunt prezentate spectrele

H-RMN ale p-etoxibenzilidenanilinelor viniloge, iar in figura 32 este ilustrat spectrul

p-metoxibenziliden-p-etilanilinei viniloge.

Tabelul 49. Spectrele H-RMN ale p-etoxibenzilidenanilinelor viniloge.

Tipul Deplasarea chimici 8 (ppm)

de K K L K M L K N M L
proton | R =_CH;* | R=—CH,~CH; | R =-CH,-CH,—CH; |R = -CH,~CH,~CH,—CH;

A 1,46 tr 1,34 tr 1,34 tr 1,33«

B 4,07 cu 3,97 cu 3,95 cu 3,96 cu

C 7,04 d 6,94 d 6,92d 6,92d

D 7,51d 7,40d 7,40d 7,39d

E* 6,75-7,29 | 6,70-7,18 6,69- 7,16 6,70-7,16

F* multiplet multiplet multiplet multiplet

G 8,30 d de 8,19d de 8,19 d de dublete 8,19 d de dublete

dublete dublete

H 7,19 s 7,10s 7,07 s 7,08 s

K 2,38s 2,57 m 2,51t 2,53tr

L - L,Li6tr 0,87 tr 0,84 tr

M - — 1,56 sx 1,54 sx

N - - - 1,00-1,45 multiplet

*Nota : Semnal suprapus peste semnalele protonilor C, D, H.

Toate cele 8 baze Schiff viniloge sintetizate au caracter de cristal lichid si toate prezinta

subracire, adicd temperaturile de solidificare la ricire sunt mai mai scizute decét cele de la

incalzire. In tabelul 50 sunt indicate temperaturile tranzitiilor de faz.
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Figura 32. Spectrul '"H-RMN al N-(4’-metoxibenziliden)-4-etilanilinei viniloge,
executat in solutie de CDCI; la 30°C

Tabelul 50. Temperaturile de tranzitie pentru benzilidenanilinele viniloge cu formula generala:

7/ \ /7 \
- CnH2n+10—<_)—CH=CH—CH=N-—<—)—CmH2mH

NrT. Temperaturile tranzitiilor de fazi (°C)

ert. | | ™ CoS (S = C) S 5N No 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 1 123 125
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

in literatura s-a gasit doar o mentiune a bazei Schiff cun =1, m = 1, indicandu-se o stare
mezoforma nematic3 intre 122 si 129°C [295, 385]. Datele experimentale arati ci de fapt
aceastd substanti are doul faze mezoforme, una smectici intre 123 — 132°C si una nematici

stabild numai in intervalul de doud grade, de la 132 la 134°C
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Daca se reprezinti grafic temperaturile tranzitiilor de faza ale celor doua serii de baze Schiff in
functie de lungimea radicalului alchil din anilina (fig. 33, 34) se constata ca tranzitia cristalin-

smectic are loc la o temperatur3 cu atdt mai scizutd, cu cat radicalul alchil este mai lung.
Temperaturile tranzitiilor smectic-nematic §i nematic-izotrop sunt mai ridicate in cazul

radicalilor alchil cu numir impar de atomi de carbon si nu sunt influentate semnificativ de

lungimea radicalului alchil.

t{°C)

' W
100 }
’ I o -]
V-
~-ey, «S—-—N
, A
so¢ \\ R ‘:’.'!;
Nt vS-=C
1r v

i 2 38 4 m

Figura 33. Temperaturile tranzitiilor de faza ale N-(p-metoxicinamiliden)-
p-n-alchilanilinelor
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Figura 34. Temperaturile tranzitiilor de faza ale N-(p-etoxicinamiliden)-

p-n-alchilanilinelor

In concluzie, s-au sintetizat sapte benzilidenaniline viniloge cu caracter de cristale lichide

nesemnalate in literatura.

Comparand temperaturile de tranzitie ale benzilidenanilinelor i benzilidenanilinelor viniloge,
cu acelasi numir de atomi de carbon in catenele laterale se constati c3 temperaturile de
tranzitie sunt mai ridicate cu cca. 60 — 80°C in cazul celei de a doua categorii de compusi, de
asemenea se observi o largire a domeniului de stabilitate a mezofazei smectice in timp ce
intervalul de stabilitate a mezofazei nematice pentru toate cele 8 cristale lichide viniloge

sintetizate este de numai 1-2 grade. Ca si in cazul benzilidenanilinelor se observa efectul

par-impar in cazul temperaturilor de tranzitie S > Nsi N — .
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5. Partea experimentala

5.1. Sinteza gi caracterizarea unor 4-n-alchilaniline [352]

5.1.1. Sinteza p-alchil-acetofenonelor

Indicatiile din literaturd referitoare la obtinerea p-butilacetofenonei [72] au stat la baza obtinerii
p-etil-, p-n-propil-, p-n-butil- si p-n-pentilacetofenonei. Aparatura consti dintr-un reactor de

2 litri cu trei géturi, prevazut cu agitator, termometru si refrigerent de reflux. Refrigerentul are
la partea superioard un tub de evacuare a HCI ce este condus intr-o solutie de NaOH. Reactia

se efectueaza in mediu de heptan in conditii perfect anhidre.

in reactor se introduc 900ml heptan, cantitate corespunzitoare pentru 0,5 moli alchilbenzen si
50g (0,638 moli) clorurd de acetil care se ricesc sub +5°C. La aceastd temperaturd se introduc
86g (0,442 moli) AICl;. Amestecul de reactie se mentine sub agitare la o temperatur intre

0 - 5°C, timp de o or#, dupa care se aduce la temperatura camerei la care se mentine sub
agitare incd doud ore. Amestecul se incilzeste apoi la 60°C pentru perfectarea reactiei §i se
mentine la aceastd temperaturd inca o ord. La sfarsit se aduce masa de reactie la temperatura
camerei si se adaugd apd in portiuni mici, sub agitare, pentru descompunerea catalizatorului,
astfel incét si se solubilizeze intreaga mas# solidd. Se separd stratul organic de cel apos si din
faza apoas3 se mai fac doul extractii cu cate 150ml heptan. Extractele se unesc cu stratul
organic inifial, se spala de doud ori cu cite 200ml solutie NaOH 5%, apoi de doua ori cu céte
200ml ap3. Solutia de p-alchil-acetofenond in heptan se usuca pe MgSOy4 anhidru, dupa care se
distila heptanul. Acetofenona bruti se purifica prin distilare la presiune redus3d. Randamentele

sunt in jur de 85% fata de teorie (tabelul 17).

5.1.2. Sinteza p-alchil-acetanilidelor

Derivatii N-acetilati ai p-alchil-anilinelor au fost obtinuti prin reactie de transpozitie Schmidt

[72] a p-alchil-acetofenonelor sub actiunea acidului azothidric.

intr-un balon echipat ca mai sus, se introduc 470 ml acid sulfuric 40% care se riceste la

10 — 15°C. Peste acesta se adaugad 0,264 moli cetond. Apoi se introduc treptat 23,4g (0,36
moli) azidi de sodiu, astfel ca temperatura amestecului sa se menfind intre 30 — 40°C si
spumarea s nu fie prea energicd. Dupi adiugarea intregii cantiti{i de azidi se incilzeste

amestecul la 45 — 50°C si se mentine astfel sub agitare timp de 3 — 4 ore. Apoi se aduce la
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temperatura camerei §i se transvazeaza sub agitare energica peste un volum de apa de cca 4 ori
mai mare decit volumul amestecului de reactie, cind are loc cristalizarea produsului de reactie
(sinteza se executd intr-o nisé cu ventilatie eficientd, iar la transvazarea produsului de reactie in
apa se va purta masca de gaz, deoarece acidul azothidric nereactionat este deosebit de toxic).
Amestecul de reactie se filtreaza, se spala bine cu apa si se purifica prin recristalizare din
alcool. Solubilitatea in etanol a p-n-alchil-acetanilidelor cregte mult cu cresterea radicalului

n-alchil. Randamentele sunt in general bune (tabelul 19).

5.1.3. Hidroliza N-acetil-anilinelor

S-a efectuat acidoliza N-acetil-anilinelor in mediu etanolic. Intr-un balon cu fund rotund
prevézut cu refrigerent de reflux se introduce p-alchil-acetanilida, etanolul si HCI concentrat in
raport molar de 1:4:3 si se refluxeazi timp de 24 — 30 ore. Apoi amestecul de reacfie se riceste
si se toarnd intr-un volum de cca 5 ori mai mare de apa, iar apoi se alcalinizeazi cu NaOH 25%
pana la pH 8. Amina libera se separa sub forma de strat uleios brun. Se spald cu ap3, se usuca
pe MgSOy anhidru si se distila la presiune scizuti. Din solutia apoasa primara, ca si din apele
de spilare, se mai pot extrage cu clorurd de metilen cantitifi mici de amina emulsionati. Din
extracte se evapora solventul dupa uscare, iar amina se alaturd stratului principal, care se

supune distildrii (tabelul 21).

Punctele de topire au fost determinate cu un microscop cu masi incalzitoare de tip Boetius.
Spectrele in IR s-au efectuat cu un spectrograf Spekord IR 75 (Karl-Zeiss-Jena) in tehnica
filmului de lichid sau pastila de KBr, iar spectrele RMN au fost efectuati cu un spectrograf de
80MHz Tesla BS 487 C.

5.2. Sinteza si caracterizarea 4-n-alcoxibenzaldehidelor

5.2.1. Formilarea Vilsmeyer-Haack a anisolului

Pentru sinteza 4-metoxibenzaldehidei prin metoda Vilsmeyer-Haack s-au utilizat: anisol p.a.,
POCI; purificati in prealabil prin distilare, dimetilformamida de puritate 96%, anhidrificati in

prealabil prin distilarea azeotropi a apei cu benzen.
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Reactia s-a efectuat intr-un balon de 250 ml cu patru géturi prevazut cu agitator, termometru

imersat in amestecul de reactie, refrigerent ascendent, cu tub de CaCl; i palnie de picurare.

S-a procedat astfel:

La un amestec de 0,2 moli anisol (921,5ml) si 0,7 moli dimetilformamida (75ml) ricit sub
+10°C s-au picurat sub agitare 0,2 moli (21,5ml) POCI; timp de o ord. Dupd adiugarea intregii
cantititi de POClj s-a continuat agitarea inci o ord, mentinandu-se temperatura sub 10°C, iar
apoi s-a incilzit usor amestecul de reactie pe baie de api la 60°C timp de doui ore. Intrucét in
aceste conditii anisolul rimane partial nereactionat, in sintezele urmétoare s-a marit timpul si
temperatura de incilzire (la 4,6 respectiv 150ore, temperatura 90 — 95°C). Randamentul in
aldehida nefiind satisfacator nici in aceste conditii, aceastd metoda de preparare a p-metoxi-

benzaldehidei a fost abandonata.

5.2.2. Formilarea Gattermann-Adams a anisolului si a fenetolului

AlCl;
2 RO—C¢Hs + Zn{CN), + 2 HCI+ 2 H,0——3 2 RO—C¢H,;—CHO + 2 NH; + ZnCl,

Din reactie rezulta c3 este necesar3 utilizarea cianurii de zinc. Aceasta a fost preparati astfel:
intr-un balon de 1 litru cu trei gaturi previzut cu agitator i palnie de picurare, racordat la un
vas de absorbtie a gazelor formate in reactie, s-au introdus 214g ZnCl; si 100ml alcool etilic
50%. Peste aceastd solutie s-a picurat sub agitare o solutie apoasd de NaCN (147g in 440ml
ap3), ricindu-se cu un amestec de ghiata si sare, reactia fiind puternic exotermi. Precipitatul de
Zn(CN); format s-a filtrat, s-a spdlat cu alcool i eter §i s-a uscat in exicator. Puritatea

produsului: 90 — 95%.

Sinteza alcoxibenzaldehidelor a fost efectuati astfel [104]:

Intr-o instalatie de formilare alcatuita din generator de HCI gazos, reactor previzut cu agitator
tip ancor, termometru, tub de barbotare a HCl si refrigerent previzut cu tub de CaCl,, racordat
la o instalatie de absorbtie a excesului de HCI in NaOH concentrat, s-au introdus 120mi

(1,35 moli) benzen, 45,3ml (0,42 moli) anisol si 78g (0,66 moli) Zn(CN),. S-a adiugat apoi
sub agitare AICl3 pulbere (97,5g, 0,75 moli) si s-a continuat agitarea sub incilzire usoara

(40 — 45°C in reactor) timp de inc3 patru ore. Amestecul de reactie dupd ricire a fost turnat sub
agitare in HCI diluat, obfinandu-se clorhidratul de aldimina sub form de pasta ciramizie.

145

BUPT



Pentru eliberarea aldehidei din complexul cu catalizatorul s-a refluxat amestecul de reactie cca
o jumatate de ord. Stratul organic format s-a separat intr-o palnie de separare, iar din solutia
apoasd s-a mai extras cu benzen restul de aldehida. Stratul organic s-a spalat apoi cu solutie de
Na,CO3 10 % si cu apa si s-a uscat pe MgSO4 anhidru. Dupa evaporarea benzenutui in
evaporatorul rotativ produsul de reactie s-a distilat la presiune redusa (p.f. 130 — 135°C/

12mm Hg).

La sinteza p-etoxibenzaldehidei s-a lucrat in mod anlog colectdndu-se fractiunea cu p.f.

103 — 104°C/18 mm Hg.

Randamentele au variat intre 50 — 60% pentru anisaldehida si intre 38 — 42 % pentru p-etoxi-
benzaldehida.

Analiza produsilor de reactie s-a facut prin cromatografie gaz-lichid, folosind o coloani de 1m
cu Poropak, la 250°C, detector de ionizare in flacdra. Caracterizarea produselor s-a facut prin

spectroscopie de IR si RMN.

5.2.3. Sinteza p-hidroxibenzaldehidei din p-nitrotoluen

5.2.3.1. Sinteza p-aminobenzaldehidei prin reducerea polisulfuricad a p-nitrotoluenului

CH3~<;>—NO2 + Na,§; ———» CH3—©-NH2 + HCOONHZ
—Na28203

Intr-o soluie apoasa fierbinte de NaOH (3 moli, 120g NaOH in 840ml ap4) s-a adiugat sub
agitare sulf (2,25 moli, 72g). Dupa ricire la 70°C s-au adaugat etanol (238ml, 95%) si p-nitro-
toluen (0,78 moli, 120g) in portiuni. S-a incilzit la reflux timp de doud ore. Apoi s-a distilat
500 — 600 ml etanol apos, pani ce temperatura amestecului a atins 90°C. p-Toluidina format3
ca produs secundar a fost indepirtatd din amestecul de reactie prin antrenare cu vapori de api,
iar solufia rdmas3 s-a concentrat pand la cca 500 ml. Prin ricire se separd polimerul p-amino-
benzaldehidei ca o pasti de culoare oranj. Pasta de p-aminobenzaldehida s-a tratat cu acid
sulfuric 30% (200ml api si 55ml HoSO4 98 %) sub ricire exterioard cu ghiata si sare. Produsul

format s-a filtrat, s-a spdlat cu apa si s-a uscat in vid. Randamentul obtinut a fost de 76 — 89%.
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5.2.3.2. Sinteza p-hidroxibenzaldehidei din p-aminobenzaldehida

Intr-o solutie de sulfat de p-aminobenzaldehida (0,18 moli, 34g) incalzita la 80°C in acid diluat
(27ml H2S04 98% si 330ml H>O) s-a picurat incet o solutie 12% de NaNO, (13,8g NaNO, in
100ml] H,0), astfel incat amestecul s3 nu spumeze puternic. S-a addugat cirbune activ, s-a
adus la fierbere si s-a filtrat fierbinte. Produsul de pe filtru s-a spalat de cateva ori cu apa
fierbinte. Din filtrat a cristalizat p-hidroxibenzaldehida, care s-a separat prin filtrare. Din
filtrat s-a extras cu eter o cantitate suplimentard de p-hidroxibenzaldehida, care s-a adaugat la
prima portiune dupa evaporarea eterului in evaporatorul rotativ. Randamentul a fost 10 - 11g
(40 — 45%). Punctul de topire al p-hidroxibenzaldehidei a fost de 113 — 115° [361]. Produsul a
fost caracterizat prin spectroscopie IR si '"H-RMN, dovedindu-se identic cu p-hidroxibenz-

aldehida p.a. “Austranal”.

5.2.4. Sinteza p-hidroxibenzaldehidei prin blocarea temporara a pozitiilor

reactive

5.2.4.1. Sinteza 3,5-di-tertbutil-4-hidroxibenzaldehidei pornind de la 2,6-ditertbutil-4-

metilfenol

Intr-un balon prevazut cu agitator si palnie de picurare s-au introdus 55g 2,6-ditertbutil-4-
metilfenol (0,25 moli) si 530ml acid acetic glacial, agitdndu-se pana la dizolvarea completa.
S-au adaugat 132ml ap3 iar apoi 27ml (0,5 moli) brom in pic#turi sub agitare in timp de dou#
ore. Spre sfarsitul addugdrii bromului produsul a inceput s se separe. Agitarea s-a continuat
inca dou3 ore, dupa care suspensia a fost diluati cu 400g amestec de apa si ghiatd. Masa de
reactie a fost mentinuti apoi timp de 5 ore la 0°C sub agitare, dupd care s-a filtrat §i s-a spalat
cu amestec de acid acetic:apa 1:1. Produsul rezultat a fost uscat in exicatorul de vid. Randa-
mentul obfinut a fost de 80%. Produsul a fost caracterizat prin determinarea punctului de topire

(188°C), spectroscopie IR si RMN.

5.2.4.2. Sinteza 3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzaldehidei prin reactie Sommelet [365]

Intr-un reactor de sticla de 2500ml previzut cu manta, agitator magnetic, termometru si palnie
de picurare, s-au introdus 750ml benzen, 300ml clordimetil-eter i s-a ricit cu ajutorul unui
criostat la o temperatur3 cuprins3 intre 0 — 5°C. S-au introdus apoi 46g ZnCl; anhidri in
portiuni mici sub agitare, iar apoi s-a picurat timp de 2,5 ore o solutie formati din 206g

2,6-ditertbutil-fenol in 350ml benzen. in acest interval de timp temperatura s-a mentinut

147

BUPT



riguros intre 0 — 5°C. S-a mai agitat apoi timp de 2,5 ore masa de reactie, dupa care s-a lasat in
repaus cca doud ore pentru depunerea catalizatorului sub forma unui gudron de culoare rosie.
Solutia limpede, libera de catalizator, s-a separat prin decantare si s-a introdus intr-o instalatie
uscatd de distilare pentru eliminarea componentelor volatile (HCI, metilal, exces de clordimetil-

eter la o temperaturi de max.50°C in vid).

Dupé degazare solutia s-a spalat de doua ori cu cdte 800m! apa, de trei ori cu cate 400ml solutie
5% carbonat de sodiu si apoi din nou de doud ori cu cate 800ml apa. S-a obtinut astfel solutia
benzenicd a 4-clormetil-2,6-ditertbutilfenolului, care a fost folositd ca atare pentru obtinerea

3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzaldehidei prin reacfia Sommelet.

intr-un balon de 41 incilzit electric, prevazut cu agitator, termometru, barbotor de gaz inert si
refrigerent cu posibilitate de adaptare pentru incilzire la reflux sau pentru distilare, s-au
introdus solufia benzenica a 2,6-diterfbutil-4-clorometilfenolului obfinuti anterior, 300g
urotropind, 700ml acid acetic $i 500ml apad. S-a incilzit sub agitare treptat, distilandu-se cca
900ml benzen péana ce temperatura vaporilor a atins 80°C. S-au mai addugat apoi 250g
urotropind sub agitare si s-a barbotat azot prin masa de reactie. S-a incélzit la reflux sub agitare
in atmosfera inertd timp de 3 — 3,5 ore. In acest interval de timp a avut loc o precipitare
abundents. S-a ricit masa de reactie la 50-60°C si s-au addugat sub agitare 75ml HCl
concentrat, dupi care s-a mai fiert la reflux o ora sub agitare. S-a ricit masa de reactie §i s-a
separat precipitatul prin filtrare. Precipitatul s-a reluat cu cca 100ml apa calda si s-a filtrat din
nou, apoi s-a reluat cu cca 100ml alcool. S-a filtrat si s-a uscat. S-au obtinut cca 110g
3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzaldehidi de culoare gilbuie, 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-ditertbutil-4-hidroxibenzaldehidei prin reactie Duff

Intr-un reactor de sticli de 2500ml previzut cu agitator, termometru si palnie de picurare, s-au
introdus 672g (606 ml, 10,38 moli) etilenglicol si sub agitare, in porfiuni, 141g (2,28 moli) acid
boric. S-a inc3lzit amestecul la 150°C sub agitare, mentindndu-se la aceastd temperatura timp
de 30 minute. La acest amestec s-au adidugat 101g (0,72 moli) urotropina si 110g (0,53 moli)
2,6-ditertbutilfenol sub agitare in portiuni. S-a mentinut amestecul sub agitare timp de inci

30 minute la o temperaturd de 140 — 150°C, dupa care s-a ricit la 100°C. S-au addugat 770ml
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(3,01 moli) acid sulfuric 30% sub agitare. S-a filtrat suspensia calda. Solufia muma s-a lasat sa

se rdceascd pentru precipitarea acidului boric. Se poate recupera pana la 25% acid boric.

Aldehida 3,5-ditertbutil-hidroxibenzoica s-a spalat pe filtru cu apa calda pentru eliminarea
acidului boric inglobat i s-a uscat in etuva de vid la 80°C. S-a recristalizat din benzen,
obtindndu-se aldehida sub forma unor foite strilucitoare, cu p.t. 187 — 188°C. Randamentul a
fost de 82%.

5.2.4.4. Dezalchilarea 3,5-ditertbutil-4-hidroxibenzaldehidei in vederea obtinerii
4-hidroxibenzaldehidei

intr-un balon cu trei gaturi de 100ml previzut cu agitator mecanic si termometru, s-au introdus
46,8g (0,2 moli) 4-hidroxi-3,5-ditertbutilbenzaldehida si 400ml 1,2-diclorbenzen. La solutia
obtinutd s-a addugat in portiuni 53,4g (0,4 moli) AICl; anhidra. Amestecul s-a agitat timp de
18 ore la 50°C. Apoi s-au turnat 400g ghiata si s-a addugat 500g amestec 1:1 de acid
acetic:acetat de etil. S-au separat straturile, s-a uscat stratul organic cu sulfat de magneziu
anhidru i s-a evaporat solventul. S-a obtinut 4-hidroxibenzaldehida sub forma unei mase

cristaline cu p.t. 114 - 117°C, cu un randament de 23g (89% fata de teorie).

La fel s-a procedat si cu clorur feric, respectiv fenoxid de aluminiu (in loc de clorura de

aluminiu), dar rezultatele nu au fost satisficitoare.

5.2.5. Eterificarea p-hidroxibenzaldehidei

La o solutie de p-hidroxibenzaldehida (0,1 moli 12g) in metanol absolut (40ml) s-au addugat 6g
(0,105 moli) KOH si 66g (0,105 moli) iodurd de metil si s-a incalzit la reflux timp de 3,5 ore.
S-au ad3ugat apoi 100ml! ap3 si metanolul a fost distilat pe baie de apd. Uleiul obfinut a fost
spélat cu apd si distilat la presiune redusé (107 — 108°C /S mmHg). S-au obtinut 6,75 - 8,2g
(50 — 60%).

Celelalte p-alcoxibenzaldehide au fost obtinute in mod similar, rezultatele sintezelor fiind
indicate in tabelul 27. Produsii de reactie sunt lichide incolore, care au fost caracterizate prin

spectroscopie IR si 'H-RMN (tabelul 28).
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5.3. Sinteza si caracterizarea unor N-(4’-n-alcoxibenziliden)-4-

alchilaniline cu caracter de cristale lichide

Metoda generald de sinteza: Se cantiresc la balanfa analiticd 0,015 moli 4-n-alchilanilina,
0,015 moli alcoxibenzaldehida si se amestecd addugand aldehida peste anilind. Se agiti fiola.
Amestecul incolor la inceput se tulbura in scurt timp datoritd formdrii bazei Schiff. Reactia
este exotermad si se desdvargeste in cca 30 minute. N-(4’-alcoxibenziliden)-4-alchilanilina
obtinut se dizolva in 10 ml alcool etilic absolut la temperatura camerei, apoi se cristalizeaza
prin ricirea solutiei la -25°C ... -20°C intr-un criostat. Se filtreazi la rece printr-o palnie
filtrantd prevdzutd cu manson de ricire. Precipitatul se spala de trei ori cu cite 2ml alcool etilic
absolut, ricit in prealabil la -25°C ... -20°C si se preseaza bine pe filtru. Se usuca apoi in

exicator de vid.

Randamentele dupi o recristalizare, considerand c3 reactia de condensare decurge cantitativ,

sunt indicate in tabelul 51.

Tabelul 51. Randamentele sintezelor de N-(4’-n-alcoxibenziliden)-4-n-alchilaniline

i (hﬁhnﬂCy_*<:::>>——cPP=PL—*<::::>——Cnﬁbnﬁl

NF. Randa- Nr. Randa-
m n mentul, m n mentul,
crt. o, crt. %
1 1 1 79 14 3 4 86
2 1 2 80 15 3 5 84
3 1 3 86 16 4 1 75
4 1 4 83 17 4 2 83
5 1 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 elementard s-a efectuat cu un aparat automat model 240 B, Perkin-Elmer. Tempera-
turile de tranzifie si texturile s-au determinat cu un microscop previzut cu masa incalzitoare i
aparat de fotografiat, model PH MK 77/1303, in lumina polarizati. Analiza derivatografica a
fost facuta cu un derivatograf Paulik-Paulik-Erdey in aer, utilizand o viteza de incalzire de

10°C/min.

5.4. Caracterizarea prin spectroscopie UV, IR gi '"H-RMN a unor N-(4’-n-

alcoxibenziliden)-4-n-alchilaniline cu caracter de cristale lichide

5.4.1. Spectre in UV

Spectrele in UV ale benzilidenanilinei si ale celor 25 de alcoxibenziliden-alchilaniline cu
caracter de cristale lichide sintetizate s-au efectuat cu ajutorul unui spectrofotometru UV-VIS
Cary 17D in cuve de cuart de 1cm in domeniul 250 — 400 nm. Spectrele s-au efectuat in doua
variante, in functie de extinctie si in functie de extinctia molard. Concentratiile solutiilor de

cristale lichide au fost de 6 — 7.10~ mol/l in normal-hexan pentru spectroscopie.

5.4.2. SpectreiniR

Spectrele in IR ale benzilidenanilinei precum si ale celor 25 de alcoxibenziliden-alchilaniline
cu caracter de cristale lichide sintetizate s-au efectuat in tehnica filmului la diferite temperaturi
pe un spectrofotometru Specord 75 R Carl Zeiss Jena, la care s-a adaptat un dispozitiv
electronic de reglare a temperaturii, cu o precizie de £1°C, in intervalul de temperatura

20 — 200 °C. Nu s-a folosit cuva de referinta.

S-au ficut inregistrari atit in regim de crestere a temperaturii de la starea cristalin3 la starea
izotropd trecand prin monofazele smectice §i nematice, cat si in regim de sc3dere a temperaturii
de la starea izotrop3 la starea cristalind. Nu s-au observat modificari ale spectrelor IR in functie

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 hidrolizei unor N-(4’-alcoxibenziliden)-4-alchilaniline in solutii de

apa-dioxan

Dioxanul utilizat la studiile cinetice a fost purificat prin fierbere cu acid clorhidric (1M),

distilare, uscare pe NaOH, apoi refluxare pe sodiu metalic si distilare finald de pe sodiu metalic.

Studiul cinetic s-a efectuat in cuvele de cuart cu laturile de 1cm cu inchidere etangd, termo-
statate, ale spectrofotometrului Pye Unicam S.P.8000, urmarind scdderea in timp a extinctiei
benzii de la 325 nm. Fiecare determinare s-a repetat in aceleasi conditii de 5 — 7 ori, in asa fel
incat constantele de vitez3 k; si k, din tabelele 38 si 40 reprezint3 valori medii a cel putin cinci

determinari.

Calculele au fost efectuate pe baza relatiei:

dx k
—=kla-x)+k,xla-x)=k,(a-x) L +x
2 o= 2)e (o) k- £
Exp;resia de mai sus integrabila a dus la forma:
1 lni-a+x=k2t

ata o a—x
unde o = k; / k,. Valorile k; si @ au fost determinate simultan prin optimizarea coeficientului
de corelare pentru datele experimentale pe baza unui program efectuat pe un calculator

Tektronix Tek 31.

Parametrii aparenti de activare au fost calculati cu ajutorul ecuatiei Arrhenius la 300K.
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5.6. Sinteza si caracterizarea unor N-(4’-n-alcoxibenziliden)-4-n-
alcoxianiline viniloge cu caracter de cristale lichide

5.6.1. Sinteza si caracterizarea 4-n-alcoxicinamaldehidelor

Sinteza 1

intr-un balon de 500ml cu trei gaturi, prevazut cu refrigerent de reflux cu manta dubla, agitator
st palnie de picurare, s-au introdus 17,6ml (19,72g = 0,145 moli) p-MBA, 200ml alcool metilic
50% si 1ml KOH 5%. S-a incilzit pe baia de apa, sub agitare, pan la temperaturd de reflux a
metanolului §i s-au picurat 100ml solutie de acetaldehida aprox. 7,5% (10ml la 90ml apa) (7,8g
= 0,177 moli). Pe parcurs s-au mai addugat Sml KOH 5%. S-a lucrat sub perna de azot. Masa
de reactie este o emulsie formata dintr-o faz3 organica colorata in rosu §i o faza apoasa-

metanolica.

Dupi 6 ore s-a oprit incilzirea si agitarea, s-au colectat 120ml metanol apos prin distilare la
presiune redusd, iar masa de reactie s-a neutralizat cu acid acetic pand la pH = 5,5 — 6, dupa
care s-a extras cu 75ml eter etilic in trei reprize. Din extractul eteric, dupd uscare pe CaCl, s-a

indepartat eterul la rotavapor. Faza organici rimasa are culoarea rogu inchis.

Sinteza 2.
S-a lucrat cu un raport molar p-MBA / CH;CHO de 0,145 / 0,283, prelungindu-se si timpul de

reactie la 9,5h. Masa de reactie s-a prelucrat ca in sinteza 1.

Sinteza 3.

in sinteza trei s-au introdus 3ml KOH 5% la inceput, apoi 100m! acetaldehida 7,5% timp de 5
ore, temperatura menfinindu-se 3 ore la 35 — 40° si dous ore la 60°C. In acest interval s-au mai
addugat 3ml KOH 5%. S-a continuat sinteza a doua zi, addugand incd 100ml acetaldehida
7,5% timp de 4,5 ore la temperatura de 60°C. Raportul molar p-MBA / CH;CHO a fost de
0,145/ 0,345. Masa de reactie s-a prelucrat ca in sintezele anterioare. Pentru sintezele 4 — 7

conditiile de lucru rezulté din tabelele 42 §i 43.

Purificarea p-cinamaldehidelor rezultate din sinteze s-a realizat in prima etapa prin distilare la
presiune redus3 (tabelul 45) iar in etapa a doua prin recristalizare si spilare cu alcool si hexan.

Conditiile de purificare sunt indicate in tabelul 52.
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Tabelul 52. Purificarea p-alcoxicinamaldehidelor

Nr. sint. Porl‘)’gl‘l'i‘t" Conditii de purificare Te"(‘opc')“’p‘

1 p-MCA filtrare, spalare cu hexan si etanol 50-55

2 p-MCA recristalizare din etanol, spilare cu hexan 48 - 53

3 p-MCA dizolvat in alcool, n-a mai recristalizat -

4 p-MCA reprecipitare din alcool cu apa 47 -52

5 p-MCA reprecipitare din alcool cu apa, spélare cu hexan 47 - 51

6 p-ECA filtrare, spalare cu hexan a precipitatului 51-52

7 p-PCA filtrare, spalare cu hexan si alcool 121

in literatura s-a gasit doar punctul de topire al p-MCA care este de 58 — 59°C [391]. Dupa cum

reiese din tabelul 52, temperaturile de topire ale p-MCA rezultate din sintezele 1 — 5 sunt mai

scizute decat a produ-sului pur. In aceste conditii s-a mai ficut o purificare prin recristalizare

din alcool etilic absolut astfel: se dizolvd p-MCA intr-o cantitate mic3 de solvent la temperatura

camerei §i se riceste la -15 + -20°C in criostat. Se filtreaza pe frita cu mangon de ricire cuplati

lacriostat, iar precipitatul se spala cu hexan rece. Se usuc in exicatorul de vid. in tabelul 53

sunt indicate randamentele raportate la materia prima (p-MBA) si temperaturile de topire ale

produselor purificate obtinute din sintezelel,2,4 si S.

Tabelul 53. Randamentele si temperaturile de topire ale produselor purificate obtinute

Temp. top.
Nr. sintezei Masa p-MCA (g) Nr. mmol Randament (%) ©C)
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 substanfe galbene cristaline. Culoarea este mai intensi la

p-MCA.
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5.6.2. Sinteza si caracterizarea N-(4’-n-alcoxibenziliden)-4-n-alchilanilinelor

viniloge

Modul de lucru a fost urmitorul:

e Se cantdresc p-alchilanilina st aldehida cu precizie de 0,0002 g la balanta analitica.

e Se dizolva aldehida in alcool etilic absolut la cald (1ml alcool la 3 mmoli aldehidd). Se

introduce aldehida dizolvata peste cantitatea echimoleculara de anilina. (In cazul p-

toluidinet solide, aceasta se dizolvi in prealabil in 0,5 — 1ml alcool).

e Intimp de cca 15 minute cristalizeazi baza Schiff care inglobeaza alcoolul.

e Purificarea bazelor Schiff sintetizate s-a ficut astfel:

Baza Schiff se trateaza cu hexan rece si se filtreaza. Se spala de 2-3 ori cu cite 2ml hexan

rece. Daci este cazul se recristalizeazi din hexan. Produsul este foarte solubil in alcool,

chiar la rece. Se usucai in exicatorul de vid.

S-au obtinut bazele Schiff galbene, frumos cristalizate cu randamente intre 71-95%, conform

tabelului 54.

Tabelul 54. Sinteza benzilidenanilinelor viniloge

] Nr.ert. Aldehida Anilina Randament
in produs

n masa (g) | nr. moli m masa (g) nr. moli 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 tranzitie de faz3, precum si pentru efectuarea

spectrelor IR si H-RMN a materiilor prime si a benzilidenanilinelor viniloge s-a utilizat aceeasi

aparatur3 ca in cazul benzilidenanilinelor.
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6. Studii de structura si geometrie moleculara a unor cristale
lichide din clasa benzilidenanilinelor

6.1. Introducere

Pentru studiul teoretic al moleculelor exista doua tipuri de metode. Primul tip se bazeaza pe
modelele cuantochimice sau semiclasice ale structurii moleculare g1 se impart in doua categorii:
e metodele ab nitio,

¢ metodele semiempirice.

Al doilea tip de metode numite metode de mecanica moleculara (MM) sunt bazate pe
conceptele mecanicii clasice, sunt extrem de rapide §1 permit calcularea moleculelor man cum
sunt, de exemplu, enzimele. Prin natura teoriei care std la baza fundamentarn lor, metodele
MM sunt incapabile sa descne starile excitate, ruperea i formarea legaturilor, proprietafi ce

sunt in esenta cuantochimice.

Programele de MM privesc atomii, legaturile st unghiurnile de valenta ca niste entitap chimice
avand proprietafi i valor caracteristice care se regasesc in frecventele de vibratie, energiile de
disociere si structunle de echilibru. In mecanica moleculara se presupune ca energia potentiala
a moleculei 1n imediata apropiere a configuratiei de echilibru este o funcfie simpla de distante,
unghiuri de valenta si interactii de nelegatura ce leaga entitatile atomice intr-o molecula, si in
primd aproximatie aceasta energie poate fi exprimata ca suma contributiilor interactiilor de
alungire, de deformare a unghiurilor, de deformarea a unghiului diedru, de deformare in afara

planului a legaturilor etc.

Programul de mecanica moleculara MM+ din pachetul HyperChem lucreaza cu tipuri de atomi
care sunt definifi inandu-se cont de urmatoarele: hibndizare, sarcina formala pe atom g1 atoni
de care este legat atomul (aga numita vecinatate chimica), aceste tipuri fiind prezentate in
fisierul “Chem. rul”. Interactiile definite prin potentialul v sunt calculate pe tipuni de atomi s1
nu pe elemente. Primul pas in gasirea distribufiei de sarcina pe elementele ce alcatuiesc o
molecula este construirea unei geometrii moleculare care sa se potriveasca cat mai exact cu
valon de unghiun sau distante masurate experimental. De aceea este recomandabil ca, atunci
cand se doreste acest lucru, in prima faza sa se optimizeze geometria de start printr-un program
de mecanica moleculara adecvat. O molecula compusa din N atomi poate fi descrisa de 3N

coordonate carteziene: 6N coordonate independente descriu rotafia gi translafia, restul de
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coordonate descriu configurafia moleculara, adica structura intema a moleculei. Optimizarea
geometriel moleculare are ca scop gasirea minimului pe hipersuprafata de potential, aceasta
fiind o functie de coordonate atomice. Aceasta hipersuprafata este explorata prin algoritmi
matematici in scopul gasirii mimmulu ce corespunde aranjamentului molecular cel mai stabii
Programele din pachetul HyperChem ( in particular programul MM+) nu garanteaza gasirca
minimulut absolut, ele calculeaza un minim local. De aceea optimizarea geometriilor
moleculare prin programe de mecanica moleculara trebuie sa fie urmata obligatoriu, atunci

cand datele rezultate In urma optimizarni nu concorda cu datele din literatura, de optimizarea

moleculei printr-un program mai performant ce foloseste o metoda semiempirica autocoerenta.

Metodele semiempirnce autocoerente pomesc, indiferent de aproximatiile folosite, de la

rezolvarea ecuatier lut Schrodinger.

in subcapitolul 3.1.1. s-a aratat ca molecula de benzilidenanilina izoelectronica cu stilbenul si
azobenzenul are o serie de particulantati fizico-chimice (spectrul UV difent, lipsa de
limmniscenta, bazicitate scazuta i1 un izomer cis foarte instabil) care au fost atribuite unei

geometrii moleculare care difera de cea a stilbenului $1 a azobenzenului.

Calculele teoretice efectuate in perioada 1970 — 1980 asupra moleculei de benzilidenanilina in
vederea elucidarii conformatiei ei au dat rezultate contradictorii, 1ar asupra cristalelor lichide
din clasa benzilidenanilinelor nu s-au facut pana in prezent calcule teoretice. In aceste condifii
s-a realizat un studiu teoretic asupra conformatiei benzilidenanilinei in comparatie cu cea a
azobenzenului §i stilbenului pe de o parte precum st a unor cristale lichide derivate de Ia
benzilidenanilina si benzilidenanilina viniloga, pentru a se observa in ce masura substituentit
din pozitiile 4,4” influenteaza geometria moleculelor de cristale lichide in comparatie cu cea a
derivatilor nesubstituifi. Pentru aceasta s-au utilizat pachetele de programe HyperChem si
Chem3D din care s-au folosit programele de mecanica moleculara MM+ si MM?2 precum s1

programul semiempiric AMI.
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6.2. Mod de lucru

6.2.1. Utilizarea programului Chem3D

1) Se construieste molecula in ChemDraw si se copiaza in Chem3D.

2.) Cu programul de mecanica moleculara MM?2 se minimizeaza energia folosind un gradient

de 0.1 kcal/mol.

Deoarece pachetul de programe Chem3D nu are posibilitatea de a face un studiu de conformatie
in Windows, se se dau diferite valon unghiunlor de torsiune ale legaturilor N-fenil (at)
respectiv C-fenil (3) (Figura 35a) si se minimizeaza energia dupa fiecare rotire. Dupa cum era
de asteptat configuratiile frans au energie mai mica decat cele cis. Pentru studiile noastre se

aleg doar primele, dintre care conformatiile plane ale celor trer compugsi izoelectronici au avut

energiile cele mai mici.

R— AL T R—
ﬁ::‘ J_{;}"% \:‘Bﬁ? B : \l\.\ /f";_k}'\':::'- ¢ ",

: R Y o o
= BN/ — By el Nr
a b

Figura 35. Parametrii geometrici si electronici ai moleculelor studiate;
unde A, B =CH, N; R=H, OMe, OEt, R'=H, Bu; o,,0 - unghiur de tosiune;
4 - unghiul dintre cele doua nuclee aromatice; a,b,c — sarcinile nete

3.) In continuare s-a ficut o noud minimizare a energiei moleculelor plane cu metoda
semiempirica AM1 din aplicatia computationala moleculara MOPAC. Se lucreaza tot cu
gradientul 0,1 kcal/mol si1 se calculeaza urmatoarele proprietati:

e caldura de formare
e momentul dipol

e sarcinile nete

In urma acestor calcule s-au obfinut rezultatele prezentate in Tabelul 55.
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Pentru calcularea unghiurilor de torsiune ale cristalelor lichide se pleacd de la molecule in care

cele doud nuclee aromatice §i legdturile duble sunt coplanare, optimizate cu MM2. in cazul

cristalelor lichide derivate de la benzilidenanilina viniloga apare si unghiul de torsiunc 0

(Figura 35b).

6.2.2. Utilizarea programului HyperChem

1.)
2)

3)
4)

5)

6.)

7.)

Se construieste molecula cu rutina Draw.

Se aduce la conformatia de start folosind rutina Add Hydrogen and Model Building.
Programul aduce configuratia de start la un model plan §i in urma optimizarii lasa
molecula tot plana, ceea ce duce la concluzia cd impiedicirile sterice nu sunt sesizate.

Se definesc unghiurile de torsiune 0,3 si in unele cazuri 6 care vor fi rotite (Figura 35).
Se face apoi un studiu de conformatie cu rutina Conformational Search rotind unghiurile
alese cu un pas de 5° in intervalul 0 — 180°. Se lucreaza cu un gradient de 0,1 kcal/mol,
iar energia variaza cu 0,05 kcal/mol. Pentru fiecare rotire programul MM+ face o
optimizare afigsand energia minima la care s-a atins convergenta si valorilc unghiurilor de
torsiune pentru conformatia gésitd. Rezultatele sunt prezentate in Tabelele 56 — 62.

Din fiecare tabel se alege conformatia cu energia cea mai mica (dar care s-a gisit de mai
multe ori), iar cu rutina Put Molecule se vizualizeazd molecula cu conformatia aleasa.

Se face 0 noud optimizare a geometriei moleculei cu energia cea mai micd cu programul
AM(] din pachetul de programe semiempirice, dupa care se citesc din nou unghiurile de
torsiune rezultate.

Se calculeaza sarcinile nete pe pe atomii moleculei. Rezultatele sunt prezentate in

Tabelul 63.

Tabelul 56. Conformatiile gasite pentru stilben cu programul de mecanica moleculard MM+

din pachetul de programe HyperChem

Nr. Energia [keal] Gradient |Probabilitate
crt. | (unitidti arbitrare) [kecal/A) [%o] B o
1 |-5.219011 7.594581E-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. Conformatiile gésite pentru azobenzen cu programul de mecanicad moleculara

MM+ din pachetul de programe HyperChem

Nr. Energia [kcal} Gradient |Probabilitate
crt. | (unititi arbitrare)| [keal/A] [%] B ©
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. Conformatiile gasite pentru benzilidenanilind cu programul de mecanica

moleculara MM+ din pachetul de programe HyperChem

Nr. | Energia [kcal] Gradient |Probabilitate

crt. |(unitati arbitrare)| [kcal/A] [%] B o
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 9.970081E-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
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Tabelul 59. Conformatiile gasite pentru N-(4’-metoxibenziliden)-4-n-butilanilind cu
programul de mecanica moleculara MM+ din pachetul de programe HyperChem

Nr. Energia [kcal] Gradient |Probabilitate
crt. | (unitati arbitrare) [keal/A] [%] B o
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 13457211 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 9.144091E-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 9.586701E-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 9.789811E-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 9.262301E-02 1.4 -3.600334E-02 | -86.92068
38 | 4.619551 8.728624E-02 1.4 -0.1324289 -38.94774
39 | 4.642831 8.573977E-02 0.7 -0.0462453 87.4289
40 | 4.666367 9.526471E-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. Contormatiile gasite pentru N-(4’-etoxibenziliden)-4-n-butilanilina cu programul

de mecanica moleculara MM+ din pachetul de programe HyperChem

Nr. Energia [keal] Gradient |Probabilitate
crt. [ (unititi arbitrare) [keal/A] [%] B o
1 | 4.175569 8.875284E-02 8.7 -88.82398 -179.6918
2 1 4.180613 9.344115E-02 4.8 88.85006 179.8626
3 | 4.192229 9.981339E-02 3.9 87.82853 -6.339511E-02
4 14.200389 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 9.231481E-02 ] -90.02161 -0.1037362
16 | 4.282935 0.0916153 2.7 -88.81097 179.3702
17 | 4307244 9.244172E-02 1 -85.81269 0.0427918
18 | 4.311569 9.048389E-02 1 86.46504 179.0171
19 |4.319581 9.737698E-02 1 90.87988 -178.9839
20 | 4.325459 8.868676E-02 1 92.05001 0.4003323
21 | 4.337099 9.954228E-02 1 -89.98461 -0.245045
22 | 4.339272 9.660357E-02 1 81.31611 -0.5648805
23 | 4.351475 8.369606E-02 1 -79.1946 0.6454593
24 | 4.366199 0.0969668 1 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 153144 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 N
30 | 5.328217 0.077961 2 87.79033 0.1269848
31 | 5.348388 9.887651E-02 1 86.64499 -0.39049
32 | 5.356223 9.451227E-02 1 -89.56668 179.7665
33 15.359217 9.976731E-02 1 85.04962 179.5627
34 | 5.364863 9.421986E-02 1 -88.0523 9.656401E-02
35 | 5.382384 9.304573E-02 1 95.8726 -179.8434
36 | 5.383501 9.721868E-02 1 93.45359 -179.3352
37 | 5.384737 9.407538E-02 1 -98.73452 -0.5608583
38 | 5.388204 9.924427E-02 1 88.91109 4.348229E-02
39 |9.94001 8.487763E-02 1 179.9988 2.13329E-04
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Tabelul 61. Contormatiile gasite pentru N-(4’-metoxibenziliden)-4-n-butilanilina viniloga cu

programul de mecanica moleculard MM+ din pachetul de programe HyperChem

Nr. | Energia [keal) Gradient | Probabi-
crt. |(unitati arbitrare) [keal/A] litate [ %] x B 0

1 3.627489 9.502953E-02 2 88.10841 |179.9726 179.7677

2 ] 3.628923 0.0980882 2 -88.91983 1179.6653 179.9762

3 13.631216 9.877276E-02 6 -89.03503 10.1901925 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 9.148031E-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 10.4850224 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 10.9082916 -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 1179.8985 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 -8.407241E-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 4.954031E-02
31 | 5.263077 9.311176E-02 6 91.8714 -179.397 0.1535886

32 | 5.272912 9.707891E-02 7 92.28865 |0.6660696 0.4124367

33 | 5.275161 9.884668E-02 1 88.95982 |-0.3069357 1.536711E-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 2 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 3 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. Conformatiile gasite pentru N-(4’-etoxibenziliden)-4-n-butilanilina vinilogad cu

programul de mecanica moleculara MM+ din pachetul de programe HyperChem

Nr. E}uzr‘gia [l'(call Gradient |Probabili- 0 o B
crt. | (unititi arbitrare) [keal/A] tate | %]
1 ]4.350458 8.587418E-02 9.9 -179.9545 -88.82289(179.9112
2 | 4351528 9.189129E-02 7.4 -179.8668 87.8309 |-179.2338
3 | 4.383533 9.913564E-02 1.2 179.9368 -88.05844 1179.2772
4 | 4.387803 0.0787472 3.7 -179.7863 92.13779 |-179.8895
5 | 4.398483 8.635881E-02 3.7 -179.3034 -87.12032 {-0.3040349
6 | 4.399271 9.938149E-02 3.7 179.9055 86.60734 1-0.5508932
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 14.43506 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 -91.242371179.1371
12 1 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 11.388124
16 | 5.484037 0.094268 1.2 -179.8272 88.7071 |-179.6292
17 15.501295 9.150571E-02 2.5 -179.6928 84.88286 |-0.4968463
18 | 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 25 1.765611E-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 1-88.3197 |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 9.820921E-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-02 189.80138 |179.5263
33 16.071628 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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Geometria moleculei si structura electronica obtinuta prin calcule HyperChem

S
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Figura 37. Azobenzen

Figura 38. Benzilidenanilina
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Figura 39. N-(4’-metoxibenziliden)-4-n-butilanilina (MBBA)
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- Figura 40. N-(4’-etoxibenziliden)-4-n-butilanilina (EBBA)
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Figura 42. N-(4'-etoxibenziliden)'4-n-butilanilina viniloga (ECBA)
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Observatii

1. Desi s-au afisat mai multe conformatii care difera prin valoarea energiei, se poate observa
ca in cazul stilbenului si azobenzenulu nu apare decat o singura conformatie care este

practic plana, iar in toate celelalte cazuri nu sunt decat doud conformatii si anume una plana

si cealaltd cu unghiul o in jur de 90°.

9

Conformatia cu energie minima pentru benzilidenanilina gasita prin calculul de mecanica

moleculara din Chem3D (MM?2) este plana, iar prin calculul de mecanica moleculara din
HyperChem (MM+) are unghiul o =~90°. Totusi, dupa calculul semiempiric AM/ in

ambele pachete de programe a rezultat un unghi o = ~34°. Rezultatele contradictorii din

calculul de mecanicd moleculara se datoreaza utilizarii unor cAmpuri de forta care difera de

la un model la altul.

6.3. Concluzii

1. Calculele efectuate cu pachetul de programe Chem3D asupra moleculelor de stilben,
. azobenzen §i benzilidenanilina arata ca in timp ce primii doi compusi sunt plani, molecula
de benzilidenanilini este acoplanara cu unghiurile de torsiune 3 =~ 0° si o0 = ~35°, ceea ce

confirma rezultatele obtinute prin metoda PCILO [193] si spectroscopie fotoelectronica

[177].

2. Benzilidenanilinele p,p’-disubstituite cu radicali alcoxi si alchil au practic acelasi unghi de
torsiune intre nucleele aromatice ca si benzilidenanilina, in timp ce in benzilidenanilinele

viniloge unghiul de torsiune dintre nucleele aromatice este de ~55° (in Chem3D).

3. In cazul utilizarii pachetului de programe HyperChem stilbenul si azobenzenul ramén plani
in timp ce benzilidenanilina, benzilidenanilinele p,p’-disubstituite si benzilidenanilinele
viniloge au toate unghiuri de torsiune intre nucleele aromatice de 53 — 58°, rezultate
obtinute pentru benzilidenanilina si prin metodele HMO+ interactii de nelegétura {179],
PCILO [194], MINDO [188], CNDO/s [186-187], SCF-CI-PPP [189-190] precum si prin
spectroscopie UV, raze X [172], spectru fotoelectronic [174].

4. Substituentii alcoxi si alchil care confera derivatilor benzilidenanilinei caracter de cristal
lichid nu influenteaza practic marimea unghiului de torsiune dintre nucleele aromatice —

asa cum rezulta din calculele efectuate.
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7. Concluzii

Cercetarile abordate in teza de doctorat de fatd cuprind trei directii principale. Prima dintre
aceste directil este sinteza unor p-alcoxibenzaldehide si p-alchilaniline de mare puritate, care

s-au caracterizat prin metode fizico-chimice.

Cea de-a doua directie abordata este optimizarea sintezei benzilidenanilinelor substituite cu
caracter de cristale lichide, care s-au caracterizat apoi prin analiza elementara, temperaturi de

tranzitie, analiza termica, precum si prin metode spectroscopice.

Ultima directie de cercetare, care a necesitat §i cel mai mare volum de munca experimentala si

de interpretare, se referd la studiul stabilitatii la hidroliza a cristalelor lichide sintetizate.

Rezultatele cercetarilor intreprinse fac obiectul unui numar de 11 note stiintifice publicate si
comunicate (352, 357, 369, 373 — 377, 383 — 385). Cercetarile prezentate in aceasta teza

cuprind urmétoarele contributii cu caracter original de natura teoretica si aplicativa:

1) S-au sintetizat o serie de 4-n-alchilaniline C;,Hy,+1O—CgHs--NH, , unde m = 2, 3, 4 si 5.
prin transpozitia Schmidt a alchil-arilcetonelor in prezentad de azida de sodiu la 4-alchil-

aniline N-acilate, urmata de hidroliza anilidelor formate.

4-Alchil-acetofenonele necesare s-au obtinut la randul lor prin acilarea alchilbenzenilor cu
clorura de acetil in prezentd de AICl; anhidra, reactie care formeaza aproape exclusiv

izomer para.

Alchilbenzenii supusi acilarii Friedel-Crafts au fost obtinuti din bromuri de n-alchil si
brombenzen in conditiile reactiei Wiirtz-Fittig, conditii in care se evitd izomerea restului

n-alchil.

in literatura nu s-au gasit detalii privitoare la acilarea n-alchilbenzenilor in cauza, respectiv
la transpozitia Schmidt si hidroliza acetanilidelor, fapt pentru care a fost necesara stabilirea
conditiilor exacte de lucru pentru fiecare etapa. Procedeele stabilite asigurd randamente
foarte bune si puritdti avansate. Produsii intermediari si finali de reactie au fost
caracterizati prin puncte de fierbere, indici de refractie, puncte de topire, spectroscopie de

infrarosu si rezonanta magnetica nucleara.
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2)

3)

4)

3)

S-au stabilit conditiile cele mai avantajoase de sinteza a p-hidroxibenzaldehidei de mare
puritate plecand de la p-nitrofenol, care prin reducere polisulfurica s-a transformat in
p-aminobenzaldehida. Aceasta la randul ei, prin diazotare urmata de hidroliza, a dus la

p-hidroxibenzaldehida.

Pentru ambele etape ale sintezei s-au adaptat retete descrise in literatura pentru alti produsi.
In vederea aceluiasi scop s-au mai testat urmatoarele metode de sinteza: formilarea
Vilsmeyer-Haack, formilarea Gattermann, precum si dezalchilarea 3,5-di-tertbutil-4-
hidroxibenzaldehidei. 3,5-Ditertbutil-4-hidroxibenzaldehida s-a obtinut la randul ei din 2,6-

ditertbutil-4-metilfenol, precum si prin reactie Sommelet si Duff (din 2,6-ditertbutil-fenol).

p-Hidroxibenzaldehida obtinuta s-a eterificat si apoi s-a caracterizat prin determinarea

indicilor de refractie, prin spectoscopie de infrarosu si rezonanta magnetica nucleara.

S-au sintetizat si purificat printr-o metoda originala 25 N-(4’-n-alcoxibenziliden)-4-n-
alchilaniline cu caracter de cristale lichide, de mare puritate, care s-au caracterizat prin

analiza elementara, puncte de tranzitie, textura.

S-a pus In evidentd efectul “par-impar” al numarului de atomi de carbon din catena alcoxi
s1 alchil asupra domeniului de temperaturd in care compusii sintetizati au caracter de

cristale lichide.

S-a facut analiza derivatografica a N-(4’-n-alcoxibenziliden)-4-n-alchilanilinelor
sintetizate, metoda nesemnalatd in literaturd pentru benzilidenanilinele cu caracter de
cristale lichide. S-a putut stabili astfel ca produsii analizati sunt deosebit de stabili din
punct de vedere termic, fierband fara descompunere in intervalul de temperatura 327 —
390°C. S-a putut de asemenea pune in evidenta efectul “par-impar™ asupra punctelor de

fierbere.

S-au utilizat raportul coeficientilor molari de extinctie (g / 1) din spectrele in UV ale
benzilidenanilinelor p,p -disubstituite drept criteriu spectroscopic de apreciere a
coplanaritatii relative a moleculelor lor. S-a studiat influenta marimii radicalului alchil,

respectiv alcoxi, asupra coplanarititii relative.
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6)

7

8)

Ar—N=CHAr + H;0"

S-a studiat influenta temperaturii asupra spectrelor in IR ale benzilidenanilinelor

p.p -disubstituite sintetizate. In toate determinarile, in momentul atingerii temperaturii de
tranzitie a avut loc o crestere brusca a transmitantei, putandu-se determina in acest mod
temperaturile de tranzitie. care au corespuns bine cu cele determinate cu ajutorul

microscopului cu masa incalzitoare.

Din examinarea spectrelor in IR in stare cristalina, smectica, nematica, respectiv de lichid
izotrop, se poate aprecia care vibratii sunt numai intramoleculare (care isi modifica putin
intensitatea cu cresterea temperaturii) si care depind de cuplaje intermoleculare (cele care

ist modificd mult intensitatea cu cresterea temperaturii).

Examinarea spectrelor 'H-RMN ale benzilidenanilinelor sintetizate indici o influenta
redusd a marimii radicalilor alchilici liniari asupra protonului azometinic si asupra

protonilor aromatici.

S-a studiat cinetica hidrolizei a 15 dintre benzilidenanilinele p,p -disubstituite sintetizate cu
formula generala: C,Hp+)O-CeHs—CH=N-CcHs~CHypp+yunden=1-5sim=3-5,in
solutii de apa-dioxan de diferite concentratii la pH ~ 7. In mod cu totul surprinzitor. chiar
la concentratiile foarte mici de cristale lichide cu care s-a lucrat (3 — 5.10 mol/l) s-a putut
pune in evidenta efectul “par-impar” in functie de numaérul atomilor de carbon din catena
alcoxi si alchil asupra marimii constantelor de vitezd. Vitezele de reactie maxime apar in

cazul compusilor care au punctele de tranzitie cele mai scizute.

Constante de viteza satisfacatoare s-au obtinut pentru o cinetica mixta de ordin
pseudomonomolecular si pseudobimolecular cu caracter autocatalitic. Mecanismul propus
pentru procesul monomolecular de hidroliza admite o reactie intre doi ioni formati intr-un

preechilibru rapid de transfer de proton, proces favorizat de cresterea polarititii mediului:

+

Ar—-NH—CH—Ar + H,0

+

Ar-NH—CH—Ar' + HO —> Ar—NH—CIH——Ar' ——» Ar—NH, + Ar—CHO

OH
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Pentru procesul autocatalitic de hidroliza s-a propus o stare de tranzitie ciclica putin

solvatata:

Al.
H\ |
N.
—5" b
c:) N—H
H/ \H‘// \

Mecanismele propuse sunt in acord cu valorile determinate ale parametrilor de activare si

cu marimea efectului deutero-izotopic.

9) S-au stabilit conditiile cele mai convenabile de sinteza a p-alcoxicinamaldehidelor prin
condensarea p-alcoxibenzaldehidelor cu acetaldehida in mediu alcalin, precum si a
purificarii produsilor obtinuti; care au fost caracterizati prin punct de topire, spectroscopie

- IR si H-RMN.

10) S-au sintetizat opt N-(4’-n-alcoxibenziliden)-4-alchilaniline viniloge, dintre care sapte nu
au fost mentionate in literatura, care s-au caracterizat prin temperaturi de tranzitie si
spectroscopie IR si RMN. Domeniul de stabilitate al mezofazelor smectice este mai larg,
iar cel al mezofazelor nematice mai ingust in cazul benzilidenanilinelor viniloge in

comparatie cu cel al benzilidenanilinelor cu aceeasi substituenti.

11) Atat rezultatele calculelor efectuate in teza cat si datele teoretice si experimentale din
literatura duc la concluzia ca in moleculele benzilidenanilinelor si ale compusilor vinilogi
nucleele aromatice nu sunt coplanare si prezinta un unghi de torsiune cuprins intre 35 — 60°
(in functie de metoda de calcul sau experimentala utilizata). Proprietatile de cristale lichide
datorate interactiunilor supramoleculare sunt determinate probabil atat de aceasta
caracteristica a geometriei moleculelor (necoplanaritatea elementelor de structura rigide din
moleculd) cét si de conformatia substituentilor alchil si alcoxi din pozitiile p,p’ ale
nucleelor aromatice care influenteaza intr-un mod decisiv aceste interactiuni atat in faza

cristalina cét si in mezofazele nematice sau smectice.
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