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Partea I. Studiu de literatura
1. Introducere

Cristalele lichide reprezinta a patra stare a materiei cunoscuta si sub numele de mezofaza,
intermediara stérii lichide si celei cristaline, iar studierea proprietitilor chimice si fizice ale
acestora este destul de complexa implicand diferite tehnici si echipamente moderne [1]. Datorita
caracterului lor dual, proprietati fizice anizotrope ale solidelor si comportamentul reologic al
lichidelor, si raspunsul rapid la aplicarea unui stimul extern de natura electricd, magnetica sau
optica, confera cristalelor lichide un mare potential pentru aplicatii stiintifice si tehnologice [5].
Principala aplicabilitate a compusilor cu proprietati lichid cristaline fiind reprezentatd de
industria displayurilor.

2. Clasificarea cristalelor lichide

In anul 1993 cercetitorul Chadrasekhar imparte cristalele lichide in doud grupe de
compusi [8]: cristale lichide termotrope si cristale lichide liotrope.Cristalele lichide termotrope
reprezinti compusii mezomorfi cei mai intens analizati si intdlniti in literatura de specialitate. In
acest caz diferitele tipuri de mezofaze care apar sunt influentate de temperaturd. Aceastd
categorie de compusi este formata din trei mari grupe de cristale lichide: nematice, smectice si
colesterice. Mezofazele mai sus mentionate sunt caracterizate de o serie de parametri: aranjarea
moleculard pe distante lungi, medii sau scurte, distribuirea functiilor orientationale etc. [6].
Mezofazele termotropice pot fi generate de diferite formatiuni moleculare [10]: calamitice,
discotice, sanidice.

Terminologia de cristale lichide nematice, smectice si colesterice este atribuitd
cercetdtorului german Friedel. Pe langa tipurile de mezofaza mai sus mentionate mai amintim si
blue phase (BP) si twist grain boundary (TGB).

3. Cristale lichide chirale

Chiralitatea reprezintd un subiect deosebit de interesant in domeniul cristalelor lichide
[25]. Au fost sintetizati foarte multi compusi chirali care sa prezinte proprietati lichid cristaline.
Pe langa aplicatiile optice ale unor astfel de sisteme, acestea prezintd aplicabilitate si ca solventi
chirali pentru sintezele chimice, faze chirale stationare in cromatografie, senzori chimici etc.
Cristalele lichide colesterice au atras atentia din ce in ce mai multor cercetatori, nu doar datorita
faptului ca colesterolul este larg raspandit in natura si disponibil din punct de vedere comercial,
dar si datorita structurii supramoleculare elicoidale a acestui tip de cristale lichide, structura care
le confera proprietati optice speciale [4]. Cristalele lichide colesterice reprezinta veriga de
legatura dintre cristalele lichide cu masa molecularda mica si cele polimerice. Din acest motiv ele
sunt considerate ca facand parte din categoria cristalelor lichide cu masa moleculard medie,
materiale ideale pentru procesarea si expunerea informatiilor color deoarece au prorietati optice
atat dinamice cat si statice.

4. Cristale lichide ce contin cholesterol- studiu de literatura

In ultimele doua decenii au fost sintetizati mii de compusi colesterici cu proprietati lichid
cristaline. Acestia se pot grupa in: monomeri [43], oligomeri si polimeri [44-46]. Pentru



prezentul studiu prezintd relevantd compusii mic moleculari din categoria cristalelor lichide
colesterice.Yelamaggad si Prasad au propus o structurd moleculara general valabila (figura
1.16.) pentru majoritatea dimerilor colesterici, alcatuiti din molecula colesterolului legata de o
unitate mesogena liniara sau de tip banand prin intermediul unui spatiator flexibil [47]. Unitatea
mezogend M poate fi reprezentatd de: baze Schiff, difenilacetilene, azobenzeni, bifenili 1,3
difenil propenone, sisteme banand, ciclohexani, fenilbezoati, salicilaldimine, sisteme
supramoleculare cu legaturi de H, etc.

unitate mezogena spatiator colesterol
Figura 1.16. Structura dimeri colesterici R lant terminal: -H, -CN, -NO», alchil, alcoxi,
ester alchilic, R; si R, substituenti laterali: -CN, -NO3, -F sau —-H

In categoria oligomerilor colesterici cu proprietati lichid cristaline au fost sintetizati:
trimeri mono si dicolesterici [96,97,99,100], tetrameri mono sau dicolesterici [101,102] si
pentameri [103].

Obiectivele tezei de doctorat

In cadrul cercetdrilor efectuate pentru realizarea tezei de doctorat Cristale lichide
colesterice s-au urmarit urmatoarelor obiective:

sinteza de noi compusi cu proprietati lichid cristaline din clasa compusilor bent-core care
sa inglobeze in structura lor derivati de benzeni 1,3 disubstituiti:
1. sinteza unor grupe cu potential mezogenic
2. sinteza unitatilor centrale pe baza de benzeni 1,3 disubstituiti
3. sinteza structurilor de tip bent-core prin reactii de esterificare si eteririficare
dintre nucleele centrale si grupele mezogene
- caracterizarea structurala a noilor compusi sintetizati folosind tehnicile uzuale de analiza:
"H-RMN, “C-RMN, FT-IR, SM
- determinarea prezentei mezofazelor prin calorimetrie diferentiala (DSC)
- identificarea tipului de mezofaza, unde este cazul, prin observarea probelor la
microscopul optic in lumind polarizata (POM)
- studierea stabilitétii termice a tuturor compusilor finali prin Inregistrarea curbelor TG,
DTG si DTA



Partea a II-a. Cercetari originale
Capitolul II. Sinteza unitatilor centrale

Pentru sinteza compusilor de tip bent-core colesterici au fost sintetizate trei unitati
centrale: RHCh, RSCh si BF n. Structura compusilor a fost confirmata prin "H-RMN si C-

RMN.
HO/©\O\ P
CH,
HO 0 ~CH
\(Cszs 0 2\C// 0
C\O \O
RHCh RSCh

BF n (n=6-10)

Capitolul III. Cristale lichide colesterice cu arhitectura bent-core ce

includ in structura hexanoat de colesteril
II1.1. Introducere

Capitolul prezinta sinteza, caracterizarea structurald, proprietatile lichid cristaline si studii
de termostabilitate a doud noi clase de compusi nesimetrici colesterici ce contin hexanoatul de
colesteril.

I11.2. Clasa RHChN
I11.2.1. Sinteza

Gruparea fenolica liberd a nucleului RHCh a fost esterificata cu clorurile acizilor 4-(4’-
alchiloxifenilazo)-benzoici [112] in mediu eterogen, in prezenta unui catalizator cu transfer de
faza (sulfat acid de tetrabutilamoniu) [113]. Purificarea compusilor s-a facut prin cromatografie
pe coloana de silicagel. Randamentele pentru etapa finala au avut valori aseméanatoare pentru toti
compusii din clasd fiind de aproximativ 50%. Reactia generala de obtinere a compusilor din
aceastd clasa este regaseste in schema ITL.1. [111].



HO

O
N
(CHy)s <
TBAHS,
RHCh COOCol K,CO3, aq
CH,Cl,

RHChN 6+RHChN 10, RHChN 12
Schema III.1. Sinteza compusilor din clasa RHChN

II1.2.2. Caracterizare structurala

Confirmarea structurilor celor sase compusi colesterici (RHChN 6+10, 12) s-a realizat
prin spectrometrie RMN, spectrometrie FT-IR (KBr) si spectrometrie de masa.

Spectrele 'H-RMN (Figura IIL.1.) si C-RMN, inregistrate in cloroform deuterat, au
confirmat structura chimica si puritatea compusilor apartinand clasei RHChN.
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Figura III.1. Spectrul IH-RMN RHChN 10

Spectrul "H-RMN  se caracterizeaza prin semnalele: - un dublet la 8,31 ppm (d, J=8,6 Hz,
2H, aromatic ), un multiplet la 7,96 ppm (m, 4H, aromatic), un multiplet la 7,31 ppm (m, 1H,
aromatic) , un dublet la 7,01 ppm (d, J=9,0 Hz, 2H, aromatic), un multiplet intre 6,83-6,78 ppm
(m, 3H, aromatic), un dublet la 5,37 ppm (d, J=4,0 Hz, 1 H, olefinic colesteric), un multiplet la
4,62 ppm (m, 1H, colesteric), doi tripleti la 4,05 (t, J=6,6 Hz, 2H, -OCH;-) respectiv 3,97 ppm (t,
J=6,3 Hz, 2H, -OCH;-), un multiplet complex intre 2,32-0,66 (m, 68H, alifatic) care
incorporeazda semnalele protonilor alifatici din lantul alchil, din colesterol si din radicalul
pentametilenicdin acidul hexanoic.Spectrul BC-RMN ale RHChC 10 contin 57 semnale: 18 in
zona aromaticd si 39 in zona alifatica.



II1.2.3. Caracterizare termogravimetrica

Studiile temogravimetrice au indicat o stabilitate buna a compusilor, degradarea
decurgénd in doua etape cu temperatura de incepere a degradarii (Topset) mai mare de 350°C.

I11.2.4. Comportament lichid cristalin

Comportamentul lichid cristalin al compusilor bent-core colestericic RHChN a fost
studiat prin calorimetrie diferentiald (DSC) si microscopie opticd in lumina polarizata (POM). in
tabelul III.1. sunt prezentate temperaturile si entalpiile de tranzitie pentru clasa RHChN. Toti
compusii din clasa sunt enantiotropi.

Tabelul II1.1. Temperaturile si entalpiile de tranzitie pentru clasa RHChN

T1%C,[aH/3g™
incilzire Racire Tonset
Compus
Cr/ CL/ Interval I CL/ Interval (°c)
CL | mezofaza CL Cr mezofaza
59 146 131
RHChN 6 87 - 327
[-24,94] [-2,45] [1,57] -
83 142 118
RHChN 7 59 - 326
[-25,66] | [-1,89 13,21] ;
77 133 130
RHChN 8 56 - 329
[-22,66] | [-6,28] 5,28] -
78 133 125 8
RHChN 9 55 117 318
[-35,58] [-3,66] [4,02] [1,26]
80 122 115 34
RHChON 10 42 71 326
[-36,05] | [-2,55] 12,37] | [19,38]
82 97 89 43
RHChN 12 15 46 329
[-39,45] [-1,12] [0,55] [15,08]

Cr- cristalin, CL- cristal lichid, I- temperatura de izotropizare, T, —temperatura la care incep procesele de
degradare termica

Toti compusii din clasd sunt enantiotropi, manifestand proprietati lichid cristaline atat pe

RHChN 10 - 114°C RHChN 9 - 95°C RHChN 6 - 127°C
Figura II1.2.Texturi smectice pentru compusi din clasa RHChN (prima racire)



RHChN 12-93°C RHChN 9- 115°C RHChN 6- 123°C

Figura II1.3. Texturi smectice ale clasei RHChN (a doua incalzire)

II1.3. Clasa RHChC

II1.3.1. Sinteza

In cadrul acestei clase au fost obtinuti cinci noi compusi asimetrici colesterici de tip
banana. Unitatea centrala RHCh, sintetizata anterior prin eterificarea unei grupe hidroxil din
molecula rezorcinolului cu 6-bromo-hexanoatul de colesteril, ce prezinta o grupare fenolica
libera, a fost esterificatd cu o serie de acizi4-(4-alchiloxibenzoiloxi)benzoici in mediu de
diclorometan anhidru, in prezenta diciclohexilcarbodiimidei si N,N-dimetilaminopiridinei. Dupa
48 ore de agitare la temperatura camerei reactia s-a considerat finalizatad. Produsii de reactie au
fost izolati si purificati prin cromatografie pe coloani. In schema IIL.2. este prezentata metoda
generala de sinteza a compugilor din clasaRHChC.

(6}
Il
/©\ H2n+1CnO@C_OOCOOH
HO

O
“N(CHy)s
RHCh COOCol DCCI, DMAP
CH,Cl,,
RT, 48 h

o
H2n+l Cno

Schema II1.2. Sinteza compusilor din clasa RHChC

Dupa purificarea prin cromatografie pe substrat de silicagel si recristalizare din acetat de
etil, compusii finali au fost caracterizati spectral: 'H-RMN, “C-RMN, FT-IR, SM.Spectrele 'H-
RMN si ?C-RMN au fost inregistrate in cloroform deuterat la temperatura ambianti.Spectrul 'H-
RMN (figura II1.4.)al compusuluiRHChC 10prezintd urmadtoarele semnale:un dublet la 8,27
ppm (d, J= 8,6 Hz, 2H, aromatic),un dublet la 8,15ppm (d, J= 8,8 Hz, 2H, aromatic), un dublet la
7,37 ppm (d, J= 8,6 Hz, 2H aromatic), un multiplet la 7,31 ppm ( m, 1H, aromatic), un dublet la



6,99 ppm (d, J= 8,8 Hz, 2H, aromatic), un dublet la 6,81 (d, J=8,3 Hz, 2H, aromatic), un
multiplet la 6.77 ppm (m, 1H, aromatic), un dublet la 5,37 ppm (d, J=4,3 Hz, 1H, colesteric), un
multiplet la 4,62 ppm (m, 1H, colesteric), doi tripleti la 4,05 (t, J=6,5 Hz, 2H, -OCH;-)la 3,97
ppm (t, J= 6,3 Hz, 2H, -OCH3-) si un multiplet complex intre 2,32-0,68 (m, 70H, alifatic) care
incorporeazd semnalele protonilor alifatici din colesterol si din restul alifatic al acidului
hexanoic.
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Figura II1.4. Spectrul IH-RMN al compusului RHChC 10
Spectrul 13C-RMN contine 1n zona alifatica 19 semnale iar in cea alifatica 40.
II1.3.3. Caracterizare termogravimetrica

Pentru determinarea stabilitatii termice a noilor derivati de colesterol au fost inregistrate
curbele TG, DTG si DTA incepand de la 25°C si pand la 900°C. Degradarea incepe la
temperaturi mai mari de 320°C si se desfasoara in una sau doua etape.

I11.3.4. Comportament lichid cristalin

Pentru evidentierea si identificarea tipului de mezofaza, compusii finali au fost investigati
prin calorimetrie diferentiald si microscopie opticd in lumina polarizata. Informatiile obtinute
dupa inregistrarea curbelor DSC se regasesc in tabelul II1.2. Toti produsii de reactie prezinta pe
incalzire tranzitii cristal-cristal datorate polimorfismului. Pentru primii trei reprezentanti ai
seriei,temperaturile de tranzitie din faza de cristallichid in cea cristalind nu au putut fi identificate
nici pe curbele DSC, nici prin microscopie optica deoarece aceste substante cristalizeaza foarte
lent si prezinta tranzitii vitroase, fenomen des Intalnit la derivatii de colesterol. Compusii obtinuti
prezintd proprietati lichid cristaline de tip enantiotrop, intervalul aparent de stabilitate a
mezofazei fiind de apropape de 4 ori mai mare pe ciclul de racire. Mezofazele observate pe
racire (Figura IILS.) si pe incalzire (Figura II1.6.) au fost identificate prin compararea cu datele
din literatura de specialitate [24]. Texturile fotografiate la microscopul optic au fost de tip
smectic.



Tabelul II1.2. Temperaturile si entalpiile de tranzitie ale clasei RHChC

T/%C[4aH 1 Ig™

Incilzire Racire Tonset
Compus | cry | crf | Crd | CL/ | CLJ L g V| CL/|CLl | Cld & § | (0
crz Cr3 LC1 cLz | 5 g CL1 CLZ CL3 Cr £
33 52 91 109 115 114 107 91
RHChC 6 24 : 328
[-21,50] | [-8,11] | [-37,24] | [-1,08] | [-0,27] 0,491 | [1,75] | [0,19]
50 70 87 102 109 108 100 86
RHChC 7 22 : - | 338
[-24,00] | [-18,97] | [-0,11] | [-1,19] | [-0,41] [0,74] [1,15] | [0,18]
78 91 102 110 109 100 90
RHChC8 | - 19 - - |sa2
[-27,56] | [-0,13] | [-1,38] | [-0,55] [0,75 [1,23] | [0,16]
20 41 90 99 107 106 97 90 18
RHChC 9 17 88 330
[0,08] | [-0,12] | [-0,17] | [-1,171 | [-0,72] [0,86] | [1,08] | [0,11] | [0,10]
24 45 80 85 100 99 78 41 22
RHChC 10 20 77 | 328
[-0,10] | [-0,24] | [-1,28] | [-0,97] | [-0,54] [0,85] [0,92] | [0,32] | [0,15]

Cr- cristalin, CL- cristal lichid, I- temperatura de izotropizare, Tonser—temperatura la care incep

procesele de degradare termica

RHChC 6 — 92°C

Figura IILS. Texturi smectice fotografiate pe prima racire

RHChC 9 - 92°C
Figura II1.6. Texturi smectice fotografiate la a doua incalzire

RHChC 9 — 77°C

RHChC 8 - 97°C

RHChC 7 -97°C

RHChC 8 - 71°C




Capitolul 1V. Cristale lichide colesterice de tip bent-core pe baza de succinat
de 3-hidroxifenil colesteril

IV.1. Introducere

S-au sintetizat doud noi clase de derivati colesterici, care adoptd o aranjare
neconventionald de tip banana, prin esterificarea rezorcinolului cu colesteril succinat intr-o
primd etapa, compus care ulterior este supus unei noi reactii de esterificare cu doud grupari
mezogene care contin functiunea carboxil. Produsii de reactie au fost purificati si caracterizati
spectral pentru confirmarea structurii chimice iar pentru investigarea proprietatilor lichid
cristaline au fost analizati prin calorimetrie diferentiald si microscopie opticd in lumina
polarizatd. Compusii ambelor clase prezinta proprietati lichid cristaline: clasa RSChN este
enantiotropa iar clasa RSChC monotropa [116].

IV.2. Clasa RSChN

IV.2.1. Sinteza

Seria omoloagd de compusi apartinand clasei RSChN a fost obtinuta prin esterificarea
unitdtii centrale RSCh cu clorurile acizilor 4-(4’-alchiloxifenilazo)-benzoici (Schema IV.1.)..
Reactia a avut loc in mediu eterogen in prezenta TBAHS si carbonatului de potasiu.

HO

(0N //O
N,
RSCh CH?.
CHZ\ TBAHS,
COOCol K,CO3, aq
CH,Cl,
O /©\
N\ 0 O\ //O
“CH,

N

: N? "COOCol
H211+1Cn0

Schema IV.1. Sinteza clasei RSChN
IV.2.2. Caracterizare structurala

Confirmarea structurii produsilor de reactie s-a realizat prin metodele spectrale clasice:
FT-IR, spectrometrie de masa, "H-RMN, BC-RMN.

in figura IV.1. este prezentat spectrul "H-RMN ale compusului RSChN 10 care contine
un lant terminal cu zece atomi de carbon si in care sunt prezente urmatoarele semnale: un dublet
la 8,31 ppm ((d, J = 8,5 Hz, 2H, aromatic), un multiplet intre 8,02 — 7,95 ppm (m, 4H, aromatic),
un multiplet la 7,44 ppm (m, 1H, aromatic), un dublet de dubleti la 7,15 ppm (dd, J;= 8,0, Jo=
1,97 Hz, 1H, aromatic), un multiplet la 7,09 ppm (m, 1H, aromatic), un dublet de dubleti la 7,05



ppm (dd, J;= 8,5, J,= 1,9 Hz, 1H, aromatic), un dublet la 7,02 ppm (d, J = 9,0 Hz, 2H, aromatic),
un dublet la 5,36 ppm (d, J = 4,4 Hz, 1H, colesteric), un multiplet la 4,66 ppm (m, 1H,
colesteric), un triplet la 4,06 ppm (t, J = 6,6 Hz, 2H, -OCH>-), doi tripleti la 2,88 ppm (t, J = 6,6
Hz, 2H, -COOCH;-) respectiv 2,73 pmm (t, J = 6,7 Hz, 2H, -COOCH;-), un dublet la 2,34 ppm
(d, J=7,6 Hz, 2H, colesteric), un multiplet complex cuprins intre 2,05+0,66 (m, alifatic).
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Figura IV.1. Spectrul "H-RMN ale compusului RSChN 10

in zona aromatici, spectrul >C-RMN aceluiasi compus prezinti urmitoarele semnale: 3
semnale ale atomilor de carbon esterici, 2 semnale ale atomilor de carbon olefinici din colesterol,
14 semnale ale atomilor de carbon neechivalenti din cele trei cicluri aromatice din molecula.
Zona alifaticd, cuprinsa intre 75+11 ppm, insumeaza semnalele atomilor de carbon alifatici
apartinand celor 2 atomi de carbon din restul acidului succinic, 10 atomi din lantul alchilic
terminal si 25 atomi de carbon din structura colesterolului.

IV.2.3.Caracterizare termogravimetrica

Pentru a se putea determina comportamentul lichid cristalin al noilor derivati de
colesterol a fost necesara mai intdi studierea comportarii compusilor la incalzire pana la o
temperaturd de 900°C. S-a observat ci temperatura la care compusii incep si se degradeze (Tonser)
are aproximativ aceeasi valoare pentru toti compusii iar temperatura la care aceste procese
inceteazd (Tendser) este mai mare de 460°C. In general, procesele de degradare se desfisoard in
doud etape, exceptie facand compusii cu 7 si 8 atomi de carbon in lanful terminal la care
degradarea are loc Intr-o singura etapa.

1V.2.4. Comportamentul lichid cristalin

Proprietatile lichid cristaline au fost studiate prin inregistrarea curbelor DSC si prin
observarea compusilor la microscopul cu lumind opticd polarizatd, pe mai multe cicluri
incalzire/ricire la o viteza de 10°C/min. Datele obtinute din prelucrarea datelor experimentale
sunt prezentate in tabelul I'V.1.



Tabelul IV.1. Temperaturile si entalpiile de tranzitie pentru clasa RSChN

T/°C [AH/Jg"]
fncilzire Racire
T
Compus Cry/ Cr,/ CL/ CL/ |5 g I/ CL/ CL/ | Cr | 2 8| ot
2 < £ s
Cr, CL CL I CL CL Cr, Cry
RSChN 6 - 105 - 155 so | 17 - - - - | 311
[-4.43] [-0,98] [1,66]
RSChN 7 65 95 104 147 5 | 13 ] 63 17 P
[0,08] | [-0,39] | [-1,04] | [-2,10] [2,25] [0,15] | [0.16]
RSChN 8 16 102 109 134 | 13 123 53 16 a1 | 306
[-039] | [-1,73] | [-2.37] | [-1,69] [0,59] | [0,96] | [0,11] | [0,26]
RSChN 9 80 113 ] 134 5 | 126 ] 79 | as
[-0,12] | [-4,77] [-2,65] [0,17] [0,24] -
RSChN 10 87 118 128 139 | 138 126 85 ] s | ais
[-0,18] | [-0,99] | [-1.37] | [-0,72] [0,66] | [1,62] | [0,24]
RSCHN 12 ) 106 111 131 as | 130 103 94 27 36 | 320
[-26,69] | [-0,65] | [-0,56] [0,72] | [0,81] | [1.12] | [5.76]

Compusii din clasa RSChN, Tn numar de sase, prezintd proprietdti lichid- cristaline pe
racire si pe incalzire. Texturile mezofazelor fotografiate pe incalzire (figura IV. 2.) si pe racire
(figura IV.3.) sunt de tip smectic prin comparare cu datele din literatura [24].

RSChN 6 — 80°C RSChN 9 - 120°C RSChN 10-118°C
Figura IV.2.Texturi smectice fotografiate la a doua incalzire
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RSChN 7 - 138°C RSChN 7-67°C RSChN 6- 125°C
Figura IV.3.Texturi smectice fotografiate la prima racire

IV.3. Clasa RSChC
IV.3.1. Sinteza

Compusii clasei RSChC au fost sintetizati printr-o reactie de esterificare intre unitatea
centrald RSCh, care contine o grupare functionald de tip fenolic libera si acizii 4-(4-
alchiloxi)benzoiloxi)benzoici in prezenta DMAP si DCCI, timp de 48 de ore. DCCU format in
urma reactiei a fost indepartat prin filtrare iar solventul a fost evaporat. Reziduul ramas a fost
purificat prin cromatografie pe coloana de silicagel. Randamentele dupa purificare au variat intre
45% si 55%. Reactia generald de obtinere a derivatilor colesterici aferenti clasei RSChC este
prezentata in schema IV.2.
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Schema IV.2.Sinteza compusilor din clasa RSChC
IV.3.3. Caracterizare spectrala

Structurile si puritatea compusilor au fost confirmate prin metodele spectrale uzuale.

Spectrul 'H-RMN al compusului RSChC 10, prezentat ca exempluin figura IV.4.,
prezintd urmatoarele semnale : un dublet la 8,26 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H, aromatic), 8,15 ppm (d,
J = 8,8 Hz, 2H, aromatic), un multiplet la 7,43 ppm (m, 1H, aromatic), un dublet la 7,37 ppm (d,
J = 8,6 Hz, 2H, aromatic), un dublet de dubleti la 7,13 ppm (dd, J1=8,34 Hz, J,=1,98 Hz, 1H
aromatic), un multiplet intre 7,06+7,03 ppm (m, 2H, aromatic), un dublet la 6,99 (d, J = 8,8 Hz,



2H, aromatic), un dublet la 5,37 ppm (d, J = 3,8 Hz, 1H, colesteric), un multiplet 4,62 ppm (m,
1H, colesteric), un triplet la 4,06 ppm (t, J = 6,5 Hz, 2H, -OCH5,-), doi tripleti la 2,88 ppm (t, J =
6.7 Hz, 2H, -COOCHj;-) respectiv la 2,72 ppm (t, J = 6,6 Hz, 2H, -COOCH;-), un dublet la 2,34
ppm (d, J= 7,6 Hz, 2H, colesteric), un multiplet complex intre 2,05+0,66 ppm (m, 60H, alifatic).
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Figura IV. 4. Spectrul 'H-RMN al compusului RSChC 10

Zona aromatici a spectrului "C-RMN, inregistrat prin solubilizarea probei in RSChC 10
in cloroform deuterat, contine 20 de semnale repartizate astfel:4 semnale ale atomilor de carbon
esterici, 2 semnale ale atomilor de carbon olefinici din colesterol, 14 semnale ale atomilor de
carbon aromatici. Zona alifatica a spectruluicontine semnalele celor 37 de atomi de carbon de tip
alifatic care se regasesc in compusul analizat.

IV.3.3. Comportament lichid cristalin

Pentru studierea proprietétilor lichid cristaline compusii au fost mai intai analizati prin
calorimetrie diferentiald ulterior efectudndu-se si observarea probelor la microscopul optic.
Datele obtinute din microscopia opticd si din curbele DSC sunt redate in tabelul IV.2.

Tabel IV.2. Temperaturile si entalpiile de tranzitie pentru clasa RSChC

T/°C [AH/Jg"]
i incilzire Racire
g Tonset
o Cry/ Cry/ Cri/ I/ CL/ CL/ Cry/
Interval
Cr, Cr; 1 CL CL/ Cr; Cr, mezofaza
24 157 71 15
RSChC 6 - - - - 307
[-5,22] [-40,75] | [0,53] [0,09]
RSChC 7 30 89 139 91 72 43 13 48 308
[-7,20] [-18,32] [-0,94] ]10,19]][0,63] [ [0,15] [0,47]
RSChC 8 18 - o1 86 >8 29 - 57 300
[-1,89] [-14,29] | [0,26] | [0,96] | [0,60]
RSChC 9 17 - 93 76 52 35 - 41 306
[-1,36 ] [-17,75] | [0,30] | [1,52] | [0,55]
RSChC 10 26 86 101 99 55 47 40 59 315
[-1,15] [-8,05] [-0,53] ]10,62]][0,117 [ [0,61] [0,08]

Cr- cristalin, CL- cristal lichid, I — Temperatura de izotropizare, T,,—temperatura la care incep procesele de
degradare termica




Toti acesti compusi colesterici nesimetrici au prezentat mezofaze doar pe racire,
incadrandu-se in grupul cristalelor lichide monotrope. Temperaturile de izotropizare sunt situate
cu aproximativ 200°C sub temperaturile la care incep procese de degradare termica, indicand
stabilitatea compusilor pe intervalul de aparitie al mezofazelor. Temperatura la care are loc
cristalizarea compusului RSChC 6 nu a putut fi determinatd folosind aceste doud tehnici
experimentale. Pe ciclurile de incélzire au fost identificate doar tranzitii cristal-cristal, datorate n
mare masura polimorfismului prezentat de acesti compusi. Texturile mezofazelor ( figura IV.5.),
observate doar pe racire, au fost de tip smectic si colesteric.

RSChC 7 - 46°C RSChC 10 - 60°C RSChC 6 - 62°C
Figura IV.15. Texturi fotografiate pe prima racire

Capitolul V. Cristale lichide colesterice de tip bent-core pe baza de
bifenil 3,4’-disubstituit

V.1. Introducere

In cadrul acestui capitol sunt prezentate sinteza si propriettile lichid cristaline a doua noi
clase de derivati colesterici care contin 3,4’dihidroxi-bifenil ca unitate centrala. Prezenta unitatii
bifenilice 3,4 -disubstituite permite adoptarea unei geometrii de tip bent core.Cele doua clase de
compusi au fost obtinute pornind de la o serie de 4-(4-alchiloxibenzoiloxi)benzoati de 4’-
hidroxibifenil-3-il a caror grupare fenolica a fost esterificata, respectiv eterificata, cu derivati de
colesterol [117].

V.2. Clasa BFSCH
V.2.1. Sinteza

Gruparea hidroxil a unitatilor centrale BFa fost esterificata cu succinat acid de colesteril,
in prezenta DCCI si DMAP, in diclorometan anhidru, la temperatura ambientald. Au fost
sintetizati 5 noi derivati bent-core colesterici. Reactia generald este prezentatd in Schema V.1.
Purificarea produsilor de reactie s-a facut prin recristalizare si cromatografie pe coloana.
Randamentele de obtinere a compusilor finali au fost de aproximativ 50% + 5%.
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Schema V.2.Reactia de obtinere a clasei BFSCh

V.2.2. Caracterizare spectrala

In vederea confirmdrii structurii si purititii compusilor din noua serie omoloagi
sintetizata au fost inregistrate spectrele RMN, FT-IR si spectrele de masa.Spectrele RMN au fost
obtinute prin solubilizarea probelor in cloroform deuterat la temperatura camerei. Spectrul de
proton ale compusului BFSCh 8 (figura V.1.) contine urmatoarele semnale caracteristice :un
dublet la 8,29 ppm (d, J = 8,7 Hz, 2H, aromatic), un dublet la 8,15 ppm (d, J = 8,9 Hz, 2H,
aromatic), un dublet la 7,60 ppm ((d, J = 8,6 Hz, 2H, aromatic), un multiplet intre 7,51-7,45 ppm
(m, 2H, aromatic), un multiplet la 7,42 ppm (m, 1H, aromatic), un dublet la 7,38 ppm (d, J = 8,7
Hz, 2H, aromatic), un multiplet la 7,21 ppm (m, 1H, aromatic), un dublet la 7,17 ppm (d, J = 8,6
Hz, 2H, aromatic), un dublet la 6,98 ppm (d, J = 8,9 Hz, 2H, aromatic), un dublet la 5,38 ppm (d,
J=3,9 Hz, 1H, colestreic), un multiplet la valoarea de 4,66 ppm (m, 1H, colesteric), un triplet la
4,06 ppm (t, J = 6,5 Hz, 2H, -OCH,-), doi tripleti la 2,90 ppm (t, J = 6,7 Hz, 2H, -COOCH;-),
respectiv 2,74 ppm (t, J = 6,7 Hz, 2H, -COOCH;-), un dublet la 2,35 ppm (d, J = 7,6 Hz, 2H,
colesteric) si un multiplet complex intre 2,05 — 0,67 (m, S6H, alifatici)
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Figura V.1. Spectrul 'H-RMN al compusului BFSCh 8



Spectrul *C-RMN al aceluiasi compus prezintd in zona aromatica 24 de semnale
repartizate dupa cum urmeaza :4 semnale ale atomilor de carbon esterici, 2 semnale ale celor doi
atomi de carbon olefinici din molecula colesterolului, 18 semnale generate de cei 18 atomi de
carbon aromatici neechivalenti.

V.2.3. Caracterizare termogravimetrica

Comportamentul termic al derivatilor de colesterol nou sintetizati a fost analizat prin
inregistrarea curbelor TG si DTG prin incalzirea probelor de la temperatura ambiantd pana la
750°C.Stabilatea termica este destul de buna dar mai micd decét a derivatilor prezentati anterior
in celelalte doua capitole. Degradarea are loc in trei etape si incepe la temperaturi mai mari de
240°C.

V.2.4. Comportament lichid cristalin

Pentru studierea comportamentului lichid cristalin au fost inregistrate termogramele DSC
iar compusii serieci BFSCh au fost observati la microscopul optic in luminad polarizata.
Informatiile obtinute din cele doud tehnici experimentale mentionate au fost introduse in tabelul
V.1. Temperaturile la care apar mezofazele sunt cu aproximativ 120°C mai mici decat
temperaturile la care Incepe degradarea termica.

Tabel V.5. Temperaturile si entalpiile de tranzitie pentru clasa BFSCh

T/ °C [AH/Jg]
incilzire Ricire T

Compus Tnt N 6mset

Cr Cr I CL mlelszeorf‘:;a (o
/Cr n /CL Cr

(0

152 120 T8

BFSCh 6 "~ | 38091 | 1991 | (24391 2 235
147 124 17

BFSCh 7 | 36991 | 249 | 851 ! 239
146 124 17

BFSCh 8 ~ | pa2n | russ | r9as) ! 228
144 118 108

BFSCh 9 “ | 3502y | 1051 | (2367 10 205
B30 | 147 125 120

BESChI0 | 16601 | 33.871 | (4081 | (276 > 247

Cr- cristalin, CL- cristal lichid, I- temperatura de izotropizare, T, —temperatura la care incep procesele de
degradare termica

Compusii seriei BFSCh sunt monotropi, prezentand mezofaze doar pe racire. Intervalul
de temperatura pe care este vizibild mezofaza este foarte Tngust comparativ cu cele patru clase de
derivati colesterici prezentate anterior. Texturile mezofazelor observate la microscopul cu lumina
polarizata (Figura V.2.) au fost de tip smectic.



BFSCh9 - 112°C BFSCh 8 - 122°C BFSCh 7 - 123°C

Figura V.2. Texturi smectice observate la prima racire

V.3. Clasa BFHCh
V.3.1. Sinteza

Cinci noi derivati colesterici au fost sintetizati prin eterificarea Williamson a gruparii
fenolice libere din unitatile centrale BF cu 6-bromohexanoat de colesteril prin refluxarea
reactantilor in 2-butanond in prezenta carbonatului de potasiu. Dupa finalizarea reactiei produsii
au fost purificati prin cromatografiere pe coloana cu silicagel si recristalizare. Randamentele de
obtinere au oscilat in jurul valorii de 50%. Reactia generald de obtinere a compusilor din clasa
BFHCh este redata in schema V.2.

Q + Br—(CH,)s—C00Col
0

o) etil-metil-cetona
e K,CO;4
reflux
BF 12h
H2n+l CnO

0.0 O O
O
N
0y O C (CHy)s

~CO0Col

Hoy1 GO
Schema V.2.Reactia de obtinere a clasei BFHCh

V.3.2. Caracterizare spectrala

Dupd purificare, confirmarea structurii compusilor nou sintetizati s-a realizat prin
inregistrarea spectrelor RMN, FT-IR si SM. In figura V.3. este prezentat spre exemplificare
spectrul "H-RMN compusului BFHCh 9. Spectrul contine urmatoarele semnale : un multiplet la



8.17 ppm (m, 4H, aromatic), un dublet la 7.65 ppm (d, J = 8.7 Hz, 2H, aromatic), un multiplet la
7.49 ppm (m, 2H, aromatic), un multiplet 7.43 ppm (m, 1H, aromatic), un dublet la 7.29 ppm (d,
J = 8.7 Hz, 2H, aromatic), un multiplet la 7,20 ppm (m, 1H, aromatic), un multiplet la 6.98 ppm
(m, 4H, aromatic), un dublet la 5.38 ppm (d, J = 3.9 Hz, 1H, colestreic), un multiplet la valoarea
de 4.66 ppm (m, 1H, colesteric), un multiplet la 4.05 ppm (m, 4H, 2*-OCHs-), un multiplet intre
2.38-0.68 ppm (m, 68H, alifatic).
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Figura V.3. Spectrul 'H-RMN al compusului BFHCh 9

V.3.3. Caracterizare termogravimetrica

Pentru studierea comportamentului termic au fost inregistrate curbele TG si DTG pentru
reprezentantii clasei BFHCh.Termogramele au fost inregistrate in intervalul de temperatura
25°C — 750°C, degradarea termici avand loc in trei etape succesive.

V.3.4. Comportament lichid cristalin

Comportamentul lichid cristalin a fost analizat prin calorimetrie diferentiala si
microscopie opticd in lumind polarizata. Niciunul din cei cinci compusi ai seriei nu prezinta
proprietdti lichid cristaline, chiar dacd includ In structurd o unitate colesterica, unitate
recunoscutd pentru caracterul mezogenic crescut. Tabelul V.2. contine datele obtinute din
interpretarea curbelor DSC inregistrate intre 0°C si 145°C.

Tabel V. 2.Temperaturile si entalpiile de tranzitie pentru clasa BFHCh

T/°C [AH/Jg"| T
Compus incilzire Riicire (o"es;t

Cr/I 1/Cr
114 79

BFHCh 6 (46.79] (3731] 242
119 71

BFHCh 7 [37.14] 130.56] 235
125 90

BFHCh 8 52.75] [44.88] 227
112 78

BFHCh 9 [57.08] 151.83] 261
117 93

BFHCh 10 [47.13] [40,05] 255

Cr- cristalin, I- temperatura de izotropizare, T, —temperatura la care incep procesele de degradare termica



Capitolul VI. Partea experimentala

Materiale si reactivi

Reactivii disponibili commercial (Aldrich, Sigma, Chemical Company) au fost utilizati
ca atare. Acizii 4-(4-alchiloxifenilazo)benzoici respectiv 4-(4-alcoxibenzoiloxi)benzoici au fost
obtinuti conform datelor din literatura [108, 111]. Pentru cromatografia pe coloana s-a utilizat
silicagel 60 (Merck) iar pentru cromatografia pe strat subtire s-au folosit placi de silicagel
(Merck, F»s4). Solventii organici (eter etilic, hexan, acetat de etil, clorura de metilen, acetona, 2-
butanona) necesari sintezelor sau purificarii au fost disponibili comercial, fiind folositi ca atare,
distilati sau anhidrizati prin tehnici conventionale.

Aparatura

Structura compusilor noi sintetizati a fost confirmata prin tehnici spectrale, Spectrele 'H-
RMN si "C-RMN s-au inregistrat in acetond deuteratd sau cloroform deuterat la Spectrometrul
Bruker Avance DRX 400MHz folosind ca standard intern tetrametil silanul. Spectrele de masa s-
au determinat folosind spectrometrul de masa Agilent 6520 Accurate Mass Q-Tof LC/MS iar
spectrele IR au fost inregistrate pe spectrometrul Nicolet Magna 550 FT-IR in pastila de KBr.

Proprietatile lichid cristaline sau mezofazele au fost evidentiate folosind microscopul cu
lumina polarizatd 40 Axioscop Zeiss, prevazut cu unitate de incélzire Linkam si procesor central
Linksys 32. Diferitele texturi ale mezofazelor au fost fotografiate cu camera foto digitala
Qimaging/ Retiga- 4000R JVC conectata la un computer. Temperaturile si entalpiile tranzitiilor
care au loc s-au determinat cu calorimetrul diferential DSC Metler Toledo TGA- SDTA 851e.
Temperaturile de tranzitie au fost determinate ca onset al maximului, Incilzirea si ricirea
probelor s-a realizat cu viteza de 10°C/min in atmosferd de azot in creuzete de aluminiu.
Atribuirea tipului de mezofaza s-a realizat prin compararea vizuala cu texturile descrise In
literatura de specialitate.

Studiile termogravimetrice s-au efectuat cu ajutorul derivatografului de tip Mettler
Toledo TGA-SDTA 851e, in atmosfera de azot cu debitul de 20 ml/min la cu o viteza de
incélzire de 10K/min, Greutatea probelor a variat intre 4 si 5 miligrame. Toti parametri
operationali au fost mentinuti constant{i pentru probele analizate pentru obtinerea de date
comparabile.

Capitolul VII. Concluzii generale

Au fost sintetizati, purificati si caracterizati spectral 32 de noi compusi colesterici de tip
bent-core : 17 sunt enantiotropi, 10 sunt monotropi iar 5 nu prezinta proprietati lichid cristaline.
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