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I. STUDIUL DE LITERATURA
1.1. Introducere

Cristalele lichide sunt o stare fascinantd a materiei avind proprietdti specifice
solidelor si lichidelor respectiv ordinea cristalelor si mobilitatea fluidelor.[1]

Tn ultimii 40 de ani, cristalele lichide au schimbat fundamental viata moderna.
Tncepind cu anul 1970 cind au fost descoperite display-urile twisted nematic cercetitorii au
congtientizat proprietdtile unice ale acestor materiale si au inceput sa le investigheze sistematic. O
datd cu descoperirea ferocenului, anul 1980, cercetarile s-au concentrat pe domeniul metalo-
mezogenilor cristalele lichide care contin metale in molecula. Ferocenul este un compus
organometalic cu caracter aromatic, stabilitate inalta si proprietati redox ceea ce il face un bun
candidat la obtinerea de noi materiale cu proprietati deosebite. Domeniul cristalelor lichide a facut
un salt uriag de la display-urile LCD la smartphon-uri cu touch screen, senzori, biosenzori sau
dispozitive medicale moleculare.[1-7]

1.2. Cristalele lichide cu ferocen

Interesul de a sintetiza si investiga proprietatile lichid cristaline la compusii cu ferocen
(numiti ferocenomezogeni) a finceput cu Malthéte si Billard dar persista si  astazi.
Ferocenomezogenii combina proprietatile fizice determinate de starea lichid cristalina cu cele induse
de prezenta ferocenului in molecula: stabilitate termicd, proprietdti electrochimice, foto si
semiconductive sau determinate de prezenta gruparilor azo (culoare, stabilitate, fotoizomerizare
ferocen mono, di si trisubstituiti, polimeri cu ferocen in catena laterald sau in catena principald,
dendrimeri cu ferocen, feroceno-fulerene, ferocen legat prin legaturi de hidrogen.
Ferocenomezogenii sintetizati si investigati din punctul de vedere al proprietatilor lichid cristaline
pot fi clasificati in urmatoarele grupuri, In acord cu pozitia substituentilor: monosubstituiti, 1,1°, 1,2
sau 1,3-disubstituiti, 1,1°,3-trisubstituiti [8].

L — L E— Y E—
Fe Fe Fe
= =1 bew 1T v
derivat monosubstituit derivat 1,1-disubstituit, forma de U derivat 1,1-disubstituit, forma de Z

e Y .

Fe Fe Fe
i B ey <= = =
derivat 1,1-disubstituit, forma de S derivat 1,2-disubstituit derivat 1,3-disubstituit, forma de T

Figura 1. Structurile generale ale derivatilor de ferocen mono si disubstituiti

Cristalele lichide cu ferocen monosubstituit contin unitatea ferocenica (voluminoasd) la
periferie, o unitate mezogenica (rigidd), un lant terminal hidrocarbonat (flexibil) si un substituent
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lateral (de preferat o grupare polarad) iar proprietatile lichid cristaline, pot fi modificate T n functie de
natura, numarul si pozitia substituentilor legati de unitatea ferocenica.[9] Unitatea mezogenica
contine inele aromatice legate direct sau prin intermediul unor grupari de conectare precum:
esterica, iminicd sau azo. Ferocenomesogenii monosubstituiti au o formad moleculara de L si destul
de lunga, cu un raport lungime / diametru suficient de mare.

Structura generald a compusilor cu ferocen monosubstituit, construitd T n acord cu indicatiile date
de Loubser si Imrie este prezentata 1 n Figura 2.

() M —o0R
Fe

—

unde, M: mezogen, R - lant alchil sau alchiloxi

Figura 2. Structura generalizata a ferocenomezogenilor
Tipurile de mezofazd manifestate de compusii cu ferocen monosubstituit, T n general, sunt
mezofazele nematice si cele smectice de tip A datoritd ferocenului voluminos care prin repulsie
sterica T mpiedicd ordonarea moleculelor 1 n mezofaze mai ordonate. Totusi, au fost raportate, T n
literatura, exemple de ferocenomezogeni monosubstituiti cu mezofazd smectica C, TBGA sau faze
,blue”.[10,11]

II. CONTRIBUTII ORIGINALE
OBIECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT

Teza de doctorat Studii asupra derivatilor de ferocen cu proprietdti mezomorfe prezintd
sinteza si investigarea proprietdtilor lichid cristaline unor derivati de ferocen monosubstituit ce
contine grupari grupari de legatura de tip azo, esteric sau iminic. Raportat la datele de literatura,
compusii investigati au o unitate azobenzenicd conectata direct de unitatea ferocenil, conectare care
este consideratd foarte rigida.

Alaturi de aspectele legate de sinteza §i caracterizare structurald, teza de doctorat trateazd
aspectele legate de comportamentul lichid cristalin prepecum si pe cele legate de influenta
modificarilor aduse T n structura asupra proprietatilor lichid cristaline.

Pentru stabilirea unor corelatii structura — proprietati au fost modificati o serie de parametri
structurali, cum ar fi:

e modificarea lungimii lantului hidrocarbonat terminal de la 6 la 10, respectiv 18 atomi de

carbon;

e cresterea lungimii unitdtii mezogene rigide (prezenta a doud grupari azobenzenice);

e modificarea naturii gruparilor de legaturd dintre catena flexibila si restul moleculei rigide

(eterice sau esterice);

e modificarea naturii grupdrilor de legdturd dintre partile rigide ale moleculei (esterica sau

iminica).

Cercetarile efectuate sunt completate cu studii termogravimetrice si de izomerizare cis — trans.



11.1. Sinteza si caracterizare structurala

Raportat la datele de literaturd, noutatea adusd de compusii sintetizati in cadrul cercetarilor
efectuate o constituie conectarea unitatii azobenzenice direct de unitatea ferocenil.

11.1.1. Sinteza compusilor intermediari

11.1.1.1. Sinteza intermediarului fenolic

Compusul de plecare in sinteza derivatilor fenolici a fost 4-nitroanilina (Schema 1.). Prin
diazotarea in mediu acid si cuplarea cu fenol a sarii de diazoniu formate in prezenta acetatului de
sodiu s-a obtinut intermediarul 1 (4-nitro-4’-hidroxiazobenzen). Sinteza compusului 1 s-a realizat
conform datelor din literatura.[12] Transformarea gruparii nitro din compusul 1 Tn grupare amino s-
a realizat prin reducerea cu sulfurd de sodiu nonahidrat, la reflux, in mediu de alcool etilic, cu
obtinerea intermediarului 4-amino-4’-hidroxiazobenzen (2).[13] Intermediarul fenolic, 4-hidroxi-4’-
ferocenilazobenzen (3), a fost obtinut prin reactia sarii de diazoniu a 4-amino-4’-
hidroxiazobenzenului (2) cu ferocen, 1 n sistem bifazic apa/eter etilic si in prezenta sulfatului acid
de tetrabutilamoniu drept CTF. [14,15]

i) HCI, 32%; NaNO,, 20%
if) CgHsOH; CH3COONa, 20% N OH
02NONH2 - OZNO—N
1
l Na,S*9H,0; EtOH, reflux

HCI 32%, NaNO,
FcH, TBAHS ,,NOOH
N OH < HzNON

eter etilic

)

(=

Schema 1. Sinteza 4-hidroxi -4’- ferocenilazobenzenului
Confirmarea structurii intermediarilor fenolici s-a realizat prin spectroscopie RMN si FT-IR.

11.1.1.2. Sinteza intermediarilor acizi eterificati terminal

Acizii 4-alchiloxibenzoici 4a + 4f utilizati pentru pentru obtinerea derivatilor de ferocen
monosubstituit de tip azo-ester au fost preparati prin eterificarea Williamson dintre acidul 4-
hidroxibenzoic si bromurile de n-alchil, T n mediu puternic bazic (KOH). [16] Timpul de reactie a
fost de 24 ore. Acizii alchiloxibenzoici obtinuti au fost purificati prin recristalizare din etanol.



R-Br, KOH, EtOH
HOOCOOH > HOOCOOR

4a + 4e, 4f
R = 'CnH2n+1, n=6+ 10,18
Schema 2. Sinteza acizilor 4-alchiloxibenzoici 4a + 4e, 4f

Confirmarea structurii acizilor 4-alchiloxibenzoici s-a realizat cu ajutorul tehnicilor spectrale
uzuale: *H-RMN, *C-RMN si FT-IR.

11.1.1.3. Sinteza intermediarilor acizi esterificati terminal

Acizii 4-alcanoiloxibenzoici (5a + 5f, 5g) si cei 4-alchenoiloxibenzoici (6a si 6b), utilizati la
sinteza derivatilor de ferocen monosubstituit de tip azo — diester, s-au obtinut prin esterificarea
Steglich (DCCI, DMAP) 1 n mediu de eter etilic anhidru, la temperatura camerei. [13,17] Prin
aceasta esterificare blanda, acidul 4-hidroxibenzoic a reactionat cu acizii alifatici, oleic sau elaidic,
timp de aproximativ 24 de ore. Acizii obtinuti au fost purificati pe coloand cromatografica utilizand
silicagel si amestec n-hexan : eter etilic v/ v ca eluenti si prin recristalizare din n-hexan.

+ R-COOH
HOOCOOH HOOCOOCOR
DCCI, DMAP

eter etilic

5a + 5f, 5¢g
R=-CHypey n=4+9,17

6a, 6b
R = -(CH,);-CH=CH-(CH,),-CHj, 6a: cis (Z) si 6b: trans (E)

Schema 3. Schema generala de sinteza a acizilor 4-alcanoiloxibenzoici, respectiv a acizilor 4-
alchenoiloxibenzoici

Structura acizilor alcanoiloxibenzoici si alchenoiloxibenzoici a fost confirmata prin spectroscopie
RMN.

11.1.1.4. Sinteza 4-amino-4’-ferocenilazobenzenului

Derivatul intermediar / intermediarul aminic cu ferocen (14) a fost utilizat pentru sinteza
derivatilor de ferocen monosubstituit de tip baza Schiff. Sinteza acestuia Tncepe cu diazotarea 4-
nitro-anilinei, in mediu acid, iar sarea de diazoniu rezultatd (b) se cupleaza cu anilina protejata (a),
obtinandu-se azoderivatul (c) cu gruparea amino protejata (Schema 4.). Deprotejarea gruparii
aminice se realizeaza in hidrolizd bazicd, cu formarea 4-nitro-4’-aminoazobenzenului(12). Cuplarea
unitatii azobenzenice la ferocen s-a realizat prin arilarea ferocenului cu sarea de diazoniu a
compusului 12, cu formarea intermediarului 13 (4-nitro-4’-ferocenilazobenzen) prin adaptarea
datelor de literatura.[14,15] Compusul final, 4-amino-4’-ferocenilazobenzenul (14) s-a obtinut prin
reducerea 4-nitro-4’-ferocenilazobenzenului (13) cu sulfurd de sodiu nonahidrat, T n mediu de
alcool etilic, la reflux.



+ CHzo + (Na23205 + Hzo)
NH, > NHCH,SO;Na
“H,0

a

HCI

NaNOZ +
ON NHy —— O,N N=N
b
N NHCH,SO3Na
/
a+b —> O,N N
(o

Cl

NaOH
- CHzo, -Nast3

V4
12

HCI, NaNO,
FcH, TBAI, eter etilic

N NO,
@-QN// O
Fe
—

13
NaZS*9H20
EtOH
reflux
N NH
S ) Ve
N
Fe
— 14

Schema 4. Sinteza 4-amino-4’-fercenilazobenzenului(14)



11.1.2. Sinteza derivatilor finali

11.1.2.1. Sinteza si caracterizarea 4-alchiloxibenzoatilor de 4-((4-ferocenilfenil)azo)fenil

Derivatii de ferocen monosubstituit de tip azo - ester cu 3 cicluri aromatice, 7a + 7f, au fost
obtinuti prin esterificarea 4-hidroxi-4’-ferocenilazobenzenului cu acizii 4-alchiloxibenzoici, 4a + 4f,
1 n prezenta de DCCI si DMAP, 1 n mediu de diclorometan anhidru, la temperatura camerei
(Schema 5.). [18]

N OH

’

N

)

Fe

(

+ HOOC@OCHH2n+1

4a + 4f
DCCI, DMAP, CH,CI,

Q
/COOCnH%M
O

‘y

’
‘ <

Fe

&

7a,n=6;7b,n=7;7¢c,n=8;7d,n=9; 7e,n=10; 7f, n =18
Schema 5. Reactia de obtinere a 4-alchiloxibenzoatilor de 4-((4-ferocenilfenil)azo)fenil

Structura derivatilor 7a + 7e, 7f a fost confirmata prin spectroscopie RMN, de masa si FT-IR. Pentru
exemplificare este redat spectrul compusului 7a.

Tn spectrul 1H-RMN (Figura 3.), protonii aromatici apar sub forma de sase dubleti, T n
regiunea 8,18+6,97 ppm. Protonii din unitatea ferocenil dau cele trei semnale caracteristice in
domeniul 4,75+4,07 ppm: doud semnale sub forma de triplet (4,74 si 4,40 ppm), determinate de
protonii inelului ciclopentadienic monosubstituit si un singlet (4,07 ppm) apartinand celor cinci
protoni din ciclul ciclopentadienic nesubstituit. Peste acest singlet se suprapune partial tripletul celor
doi protoni alifatici de langa de legatura eterica (-O-CHj-). Restul protonilor alifatici apar 1 n
regiunea 1,83+0,90 ppm astfel: sub forma unui cvintet la 1,83 ppm (-OCH,-CH,-) respectiv 1,49
ppm (-OCH,-CH,-CH>-), multiplet la 1,36 ppm (- CH,-CH>-) si triplet la 0,92 ppm (-CH3).
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4.07

4.74
4.40
0.92

1.36

1.83
<1.49

NS -

2.04 3.95 297
= LIL Ll

2.001.92 2.02 2.03 1.91 1.91 6.69
Loy o Ll [ L L

A A B B L AR e AR
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5
Chemical Shift (ppm)

Figura 3. Spectrul *H-RMN al compusului 7a

T
8.5 8.0

11.L1.2.2. Sinteza si caracterizarea 4-alcanoiloxibenzoatilor de 4-((4-ferocenilfenil)azo)fenil,
respectiv 4-alchenoiloxibenzoat de 4-((4-ferocenilfenil)azo)fenil

Derivatii de ferocen monosubstituit din aceste clase (8a + 8f, 8g, 9a si 9b) au fost sintetizati
prin esterificarea 4-hidroxi-4’-ferocenilazobenzenului cu acizii alcanoiloxibenzoici (5a + 5f), acizii
stearic (5g) oleic (6a) sau elaidic (6b), T n prezenta DCCI, 1 n mediu de diclorometan anhidru, la

temperatura camerei (Schemei 6.).
N OH
N

:

Fe

(

+ HOOCQOCOR

DCCI, CH,Cl,

Q,
/COOCOR
N

;

Fe

(

pentru R: C\Hop+1
8a,n=4;8b,n=5;8c,n=6;8d,n=7;8e,n=8;8f, n=9;8g,n=17

pentru R: -(CH,); -CH = CH - (CH,); - CHj
9a: izomerul cis
9b: izomerul trans

Schema 6. Reactia de obtinere a 4-alcanoiloxibenzoatilor de 4-((4-ferocenilfenil)azo)fenil, respectiv
4-alchenoiloxibenzoat de 4-((4-ferocenilfenil)azo)fenil
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Datele spectrale RMN, FT-IR si SM confirma structura acestor derivati de ferocen monosubstituit.
In Figura 4. este dat ca exemplu spectrul compusului 8f. Prezenta legaturii esterice determina
deplasarea semnalului datorat celor doi protoni apropiati de aceasta legatura la 2,60 ppm.

(o)
o
<
|
n
N
~
[e)]
S 2
N T o
< o N :
[ee) 4
q\%r\/ ‘\‘\ ©
Y =
2.00 1.793.18 1.771.724.22 2.04 2.07 12.32 3.04
H HH H W [ L [ Ll

L B B ‘ L I R B ‘ L N I B B B} ‘ LI R I I B B B ‘ T T T T TTTT ‘ LI N B B B B | ‘ LI I I B B ‘ L N B B B R | ‘ L A I B B | ‘ L B B
7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical Shift (ppm)

Figura 4. Spectrul *H-RMN al compusului 8f

In cazul derivatilor de ferocen cu lant terminal nesaturat, 9a si 9b, apar mici diferente T n
spectrele *H-RMN si *C-RMN, determinate de configuratia cis sau trans a legiturii duble din
catena terminald. Figura 5. prezinti spectrul ‘H-RMN corespunzitor compusului 9b, ales ca

exemplu.
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R 2 3
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\ \ | S
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2.00  1.84 3.08 2.08  1.90 1.874.55 205 401 2097 3.1
WML H [ Hod H HH &
H\\\HH‘HH\HH‘\\H\HH‘\H\UH\‘\H\\H\\‘\H\UH\‘H\\\H\\‘HH\HH‘HH\HH‘\\HU\H‘HHUH\‘\H\UH\‘\H\\HH‘HH\H\\‘HH\HH‘HH\HH‘HH\HH‘HH\
5.5 0

Chemical Shift (ppm)
Figura 5. Spectrul *H-RMN al compusului 9b
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11.1.2.3. Sinteza si caracterizarea4-((4-alchiloxifenil)azo)-benzoatilor de 4-((4-
ferocenilfenil)azo)fenil

Derivatii de ferocen monosubstituit din aceasta clasa (11a + 11f) contin 4 inele aromatice si
au fost sintetizati prin esterificarea 4-hidroxi-4’-ferocenilazobenzenului cu acizii 4-(4’-

alchiloxifenilazo)-benzoici, 10a + 10f,i n prezenta DCCI si DMAP, T n mediu de diclorometan
anhidru, la temperatura camerei (Schemei 7.)

DMAP
N L N DCCI
Fe HO

CH,CI
10a = 10f 22

% //NOOCnH2n+1
—< >—N
/

11a,n=6;11b,n=7;11¢,n=8; 11d,n=9; 11e,n = 10; 11f, n = 18;
Schema 7. Sinteza 4-((4-alchiloxifenil)azo)-benzoatilor de 4-((4-ferocenilfenil)azo)fenil

Structura derivatilor 11a + 11f a fost confirmatd 1 n urma procesarii spectrelor RMN,
respectiv a spectrelor FT-IR.

[{e)
S
<
o
®
R 3 <
< < I
| | :
8
. [92]
<t [ee]
- T g
]
2.00 6.09 1.98 2.00 1.86 1.84 6.37 2.05 8.10 2.98
= LIL L Ll Ll [ I Ll

85 80 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 15 10 05 0
Chemical Shift (ppm)

Figura 6. Spectrul *H-RMN al compusului 11c, prezentat ca exemplu

I n spectrul *H-RMN (Figura 11.36.), cei 16 protoni aromatici dau 8 semnale sub forma de
dubleti T n domeniul 8,35+7,03 ppm. Protonii ciclului ciclopentadienic monosubstituit ai unitdtii
ferocenil apar ca tripleti la 4,73 si 4,39 ppm. Peste singletul ciclului ciclopentadienic nesubstituit al
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ferocenilului se suprapune tripletul determinat de protonii alifatici, vecini legaturii eterice (-O-CHa-
), la 4,06 ppm. Protonii alifatici apropiati de gruparea eterica apar sub formd de cvintet (la 1,83 ppm,
-O-CH,-CHg- si la 1,49 ppm, -O-CH,-CH,-CHy-), multiplet (la 1,39 ppm, 4X(-CH,-)) respectiv
triplet (la 0,9 ppm, -CH3).

11.L1.24. Sinteza si caracterizarea compusilor de tipul 4-((4-ferocenilfenil)azo)-N-(4-((4-
alchiloxifenil)azo)benziliden)anilina

Condensarea 4-amino-4’-ferocenilazobenzenului cu 4-alchiloxi-4’-formilazobenzen (15a +
15f), 1 n raport molar 1: 1, a condus la obtinerea derivatilor de ferocen monosubstituit de tip imina
eterificata terminal (17a + 17f, Schema 8.). [19] Reactia are loc in alcool etilic absolut, la reflux, Tn
prezenta catalitica a acidului acetic addugat in cantitate catalitica.

//NOOC“HZHH
OHC N

15a ~ 15f
n=6+10, 18

EtOH, acid acetic,
reflux

”NOoan2n+1

Vi
N

€

—

17a,n=6;17b,n=7;17¢,n=28;17d,n=9; 17¢,n=10; 17f, n= 18

Schema 8. Sinteza compusilor de tipul4-((4-ferocenilfenil)azo)-N-(4-((4-
alchiloxifenil)azo)benziliden)anilind

Spectrele RMN au fost inregistrate in cloroform la aproximativ 40°C. Ca exemplu, este redat
spectrul RMN al compusului 17a

Tn spectrul *H-RMN (Figura 7.), semnalul protonului iminic apare la 8,58 ppm, sub forma
de singlet.
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Figura 7. Spectrul *H-RMN al compusului 17a

11.L1.25. Sinteza si caracterizarea compusilor de tipul 4-((4-ferocenilfenil)azo)-N-(4-((4-

pentanoiloxifenil)azo)benziliden)anilina
Prin condensarea 4-amino-4’-ferocenilazobenzenului cu aldehidele de tipul 4-alcanoiloxi-4’-
formilazobenzen (16a + 16g,) 1 n raport molar 1:1 se formeaza derivatii de ferocen monosubstituit

de tip iminic esterificati terminal (18a + 18g, Schema 9.). [19,20]

N NH,
S )
N
Fe

//N OOCOCHHZH+1

16a + 16g
n=4+917

EtOH, acid acetic,
reflux

”NOOCOCnH2n+1
HC—-< >—N
Vi
N N
S )
N
Fe
18a,n=4;18b,n=5;18¢c,n=6;18d,n="7;18e,n=28; 18f, n=9; 18g, n= 17

Schema 9. Sinteza compusilor de tipul 4-((4-ferocenilfenil)azo)-N-(4-((4-
pentanoiloxifenil)azo)benziliden)anilina
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Reactia de condensare se desfdsoara in alcool etilic absolut, la reflux, cu acid acetic adaugat in
cantitate cataliticd. Pe masurd ce reactia avanseazd, iminele formate precipita. Separarea iminelor
din sistem s-a realizat prin filtrarea masei de reactie fierbinte la vid si spélarea de mai multe ori a
precipitatului cu alcool etilic fierbinte.

Tn spectrul *H-RMN (Figura 7.), protonul iminic apare la 8,61 ppm iar prezenta legiturii
esterice este confirmata de tripletul de la 2,60 ppm (determinat de protonii vecini legaturii esterice -
OCO-CHy3-)

1.27

—4.07

8.02

1.56

0.88

/ .

0.94 6.19 2.87 194 485 1.97 2.0828.313.34
H ERIL H O HH H o d = H B H
LSS LA L L L L L L L L L L L L L L L L A B A
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical Shift (ppm)
Figura 7. Spectrul *H-RMN al derivatului 18g

11.2. STUDII DE TERMOSTABILITATE

Compusii sintetizati pentru acest studiu, T ntr-un anumit interval de temperatura, manifesta
proprietdti lichid critaline si din acest motiv studiul de degradare termicd devine foarte important.
Evaluarea stabilitatii termice si a proprietdtilor lichid cristaline a derivatilor de ferocen sintetizati a
fost realizatd prin mai multe metode de investigare: analiza termogravimetricd TG — DTG - DTA si
calorimetrie diferentiald (DSC). [18]

Cele cinci clase de compusi, sintetizate, au o comportare termica buna. Pe o scarad a stabilitétii
termice, derivatii 17a + 17f (aproximativ 345 °C) au cea mai 1 nalta valoare a temperaturii la care
1 ncepe descompunerea deci sunt cei mai stabili:

17a+ 17f >1la+ 11f >18a+18g >7a+ 7f >8a+ 8g.

Corelatiile dintre analiza termogravimetricd, scandrile DSC si investigatiile POM au
demonstrat ca derivatii 11a + 11f , 17a + 17f , 18a + 189 se descompun 1 n mezofaza.
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I1.3. PROPRIETAII LICHID CRISTALINE
Comportamentul lichid-cristalin al compusilor 7a + 7f

Curbele DSC si observatiile la microscopul 1 n lumind polarizatd au indicat prezenta
proprietatilor lichid cristaline pentru toti compusii seriei 7a + 7f. Derivatii 7a + 7c, 7e, 7f prezinta
mezofazd nematicd monotropd, iar compusul 7d prezinta faza nematica enantiotropa. Domeniul
nematic este relativ scurt (aproximativ 40°C). Texturi Schlieren si picaturi nematice au fost
observate la microscopul T n lumina polarizata.[21]

Informatiile obtinute din DSC, precum temperaturile de tranzitie cristalin-cristalin (K-K),
cristalin-lichid cristal, de topire si izotropizare (l) si entalpiile asociate acestora (AH), sunt
prezentate 1 n Tabelul 1.

Tabelul 1. Temperaturile de tranzitie (T/°C) si valorile entalpiei asociate tranzitiilor (AH/Jg™)

T (°C) (AHNg™h
compus 1 ncalzire récire
n
K -K K-N N-1 K-1 I-N N-K | K-K
- 6 102 ] ] 196 177 142 84
(-12,61) (-54,46) | (3,34) | (53,98) | (1,41)
- . 161 182 179 139 ]
(-27,98) - - (-67,81) | (3,09) | (57,10)
e o 118 ] ] 171 167 124
(-25,34) (-54,90) | (2.27) | (42,17) -
2 9 155 161 173 ] 169 130 111
(-6,71) | (-57,90) | (-3,41) 2,91) | (6157) | (1,75)
e 10 109 ] ] 154 147 112
(-16,42) (-62,91) | (1,31) | (48,80) -
138,2 138 122
i 18 - - - (5519) | (171) | (124) | -

K-K — tranzitie cristalin-cristalin, K-N / N-K — tranzitie cristalin-nematic / nematic-cristalin,
N-1/1-N — tranzitie nematic-izotrop / izotrop-nematic, K-I — tranzitie cristalin-lichid izotrop.

Texturile observate la microscop T n lumina polarizatd pentru o parte dintre compusii din
seria 7a + 7f sunt prezentate 1 n Figura 8.
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7a: texturd nematicila 7D picituri nematice la  7C: texturd Schlieren la
172 °C, la ricire racire din lichidul izotrop 155 °C, la ricire
la 169 °C

2 X

i

7e: texturi Schlieren la 7f: texturd Schlierenla  7d: picéturi nematice la
124 °C, la racire 139°C, la racire 162 °C, la ricire

Figura 8. Texturi observate la microscop 1 n lumina polarizatd pentru ferocenomezogenii 7a + 7f

Comportamentul lichid cristalin al derivatilor 8a + 89 si 93, 9b

Din cei nouda compusi sintetizati, doar sase au prezentat proprietdti lichid cristaline.
Observatiile microscopice au evidentiat prezenta mezofazei nematice (texturi Schlieren si picaturi
nematice) la moleculele cu lant terminal alchil scurt: monotropa pentru compusii 8a, 8b, 8c, 8e, 8f si
enantiotropa pentru 8d. Compusii 8g (n=17), 9a (n=17, cis), 9b (n=17, trans) nu prezinta proprietati
lichid cristaline.

Rezultatele obtinute din calorimetria diferentiald pentru compusii cu proprietati lichid
cristaline sunt redate in Tabelul 2.

Tabelul 2. Temperaturile de tranzitie (T/°C) si valorile entalpiei asociate tranzitiilor (AH / Jg™)

T (°C) (AHNg™)
Compus incalzire ricire
n
K-K K-1 K-N N-I I-N N-K | K-K | K-K
8a 4 133 184 ) ) 168 116 101 )
(-1,40) | (-89,76) (0,20) | (84,31) | (4,84)
8b 5 102 205 ) - 92 156 ] )
(-4.87) | (-67,08) (2,28) | (63,59)
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incalzire racire
Compus

K-K K-1 K-N N-I I-N N - K K-K | K-K

8¢ i 187 - - 188 155 138 52
(-94,46) (2,70) | (62,04) | (0,77) | (6,23)

8d 136 i 181 191 190 141 121 i

(-17,01) (-59,41) (-2,88) (3,41) | (58,09) | (1,89)
8e 178 i i 176 130 i i
(-69,35) (2,40) | (59,10)

89 174 175 132 70

8f (-1,76) (-61,22) - - (2,62) (53,87) - (2,50)

K-K — tranzitie cristalin-cristalin, K-N / N-K — tranzitie cristalin-nematic / nematic-cristalin,
N-1/1-N — tranzitie nematic-izotrop / izotrop-nematic, K-I — tranzitie cristalin-lichid izotrop

8a: textura Schlieren la
157 °C, la racire

8b: picaturi nematice la
187 °C, la racire

8cC: texturd Schlieren la
174 °C, la racire

ate exemple de texturi ale compusilor clasei 8a + 8¢

\

8e: texturad Schlieren la
166 °C, la racire

D)

8d: textura Schlieren la
189°C, la incalzire

8f : texturd Schlieren la
167°C, la racire

8d: textura Schlieren la
172°C, la racire

Figura 9. Texturile caracteristice mezofazei nematice observate la microscop in lumina polarizata
pentru seria de compusi 8a + 8f

Comportamentul lichid cristalin al compusilor 11a + 11f

Derivatii 11a+11f prezintd proprietati lichid cristaline enantiotrope, dar investigarea
proprietatilor lichid cristaline a fost dificila datoritd proceselor de degradare care incep sa apara in
intervalul de temperaturd in care se manifestd mezofaza. Compusii 1la+lle prezintd numai
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mezofazd nematica enantiotropa, in timp ce derivatul 11f manifesta atdt comportament nematic

enantiotrop cat si smectic nedefinit monotrop.

Tabelul 3. Temperaturile de tranzitie (T/°C) si valorile entalpiei asociate tranzitiilor (AH/Jg™)

T (°C) (AHNg™
compus n incalzire racire
K -K K -K K-N N-K | SmK | K-K
a 5 ] 117 244 188 ] ]
(-16,09) (-69,42) | (57,94)
157 224 163
11b ! - (-19,64) (-50,54) | (34.72) -
e 8 ] 134 203 163 ] ]
(-23,21) (-55,97) | (46,23)
114 o 89 101 160 134 ] 74
(-0,81) (-1,65) (-1821) | (19,38) (1,90)
117 177 133
11e 10 ) (-15,79) (-48,79) | (32.17) - -
] 127 150 104
11f 18 (-0,49) (-11,87) (30.47) -

K-K — tranzitii cristalin-cristalin, K-N / N-K — tranzitie cristalin-nematic / nematic-cristalin,
Sm - K — tranzitie smectic nedefinit - cristalin

Imaginile captate de camera video Tn timpul mezofazei pentru compusii 11a, 11b, 11c, 11le
sunt prezentate in Figura 10.

11f: tura smectic 3
nedefinit (Sm3) la
120°C, la racire

110 nematlc Ia 210 °C,
la incalzire

11b nematlc la 255 °C,
la incalzire

11c: picaturi nematice la
193 °C, la racire

Figura 10. Texturi observate la microscopul in lumina polarizata pentru compusii 11a, 11b, 11c,
1le, 11f

Observatiile la microscop in lumina polarizata pentru compusul 11f au evidentiat la incalzire numai
mezofaza nematica iar la racire mezofaze nematice si smectice nedefinite ( Sm1, Sm2 si Sm3).
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Comportamentul lichid cristalin al bazelor Schiff eterificate terminal 17a + 17f

Bazele Schiff de acest tip structural, dupa cum rezultd din Tabelul 4 (datele din curbele
DSC), au tranzitiile cristalin / lichid cristalin la temperaturi foarte ridicate. Cea mai scazuta
temperaturd a tranzitiei fiind cea din cazul compusului 17f (194°C). Temperaturile la care se
manifesta mezofazele se apropie foarte mult de temperaturile la care incep procesele de degradare
termica. Toti compusii clasei prezintd comportament nematic enantiotrop iar compusul 17f, pe langa
faza nematica manifesta si 0 mezofaza similara unui smectic A, cu o textura focal conica.

Tabelul 4. Temperaturile de tranzitie (T/°C) si valorile entalpiei asociate acestor tranzitii (AH/Jg™)

T (°C) (AHNg™h
Proba incalzire racire
n
KoK | K-N | KSm |Sm-N| NI | I-N | NSm | Sm-K | N-K | KK
233 206
tra 16| - | (5707 | - - - - - T | Een |
210 181
o 171 - | (2387) | - - - ) " | (@318)|
e | 8| 16 220 _ _ _ _ ] ] 188 |
(-239) | (-70,32) (38,61)
210 187
lrd 19 1 - | (6214 - - - - - T | @188 |
196 178
lre 1101 - | (50,24 - - - - - © | sron |
o | 1g | 122 ] 194 2(1_1 2(6_3 255 | 206 | 178 | 13
(-7.47) (1500 | 51y | 057y | @44 | ©39) | (1380 (6,55)

17f: textura 17c: picaturi nematice la
284°C, la ricire la incalzire asemandtoare unui racire la 208°C
smectic A

Figura 11. Texturi ale mezofazei nematice observate la microscop, in lumina polarizata pentru
compusii 17b+17f
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Comportamentul lichid cristalin al derivatilor de tip imini esterificati terminal, 18a+18g

Pentru compusii cu lant alchil scurt (n=4, 5, 6, 7, 8, 9), a fost identificata prin POM
mezofaze nematice enantiotrope. Compusul 189 prezinta un comportament lichid cristalin polimorf,
spre deosebire de compusii omologi inferiori. Astfel, pe langa mezofaza nematica enantiotropd, a
fost identificatd si o mezofaza smecticd monotropa (asemanatoare unui smectic A, cu textura focal
conica. In Tabelul 5. sunt prezentate datele obtinute din DSC iar in Figura 12. texturile nematice si
smectice ale compusilor 18c, 18g.

Tabelul 5. Temperaturile de tranzitie (T/°C) si valorile entalpiei (AH/Jg™)

T (°C) (AHNg™)
Proba incalzire racire
n
K-K K-K K -N * ** | N-Sm| Sm-K | N-K K-K
140 130
8a |4 - Jaen| ] : - | @)
18b 5 ) 127 - ] 116
(-22,25) - - - - (37,27)
148 236 206
8¢ ° ) (-25,77) | (-57,92) ) i i i (47,09) )
184 . 134 210 222 ] 205 ] ] 194 95
(-14,8) | (-4,32) | (-49,39) (0,75) (46,24) | (14,04)
186 8 129 ) 212 ) 210 ) ) 172 )
(-20,61) (-59,89) (0,88) (35,51)
18f 9 39 ] 206 218 215 - ) 178 ]
(-3.09) (-66.87) | (-0.73) | (0.97) (39.06)
18 7| ] 197 244 241 179 - 126
9 (-6.48) (-33.6) | (-059) | - (0.65) | (30.40) (1.24)

* fenomene de re-dezordonare, ** fenomene de re-ordonare (fenomenele au loc 1 n mezofaza si nu
schimba tipul de mezofaza), K-K — tranzitie cristalin-cristalin, K-N / N-K- tranzitie cristalin — nematic /
nematic-cristalin, N-Sm — tranzitie nematic-smectic, Sm-K — tranzitie smectic-cristalin

180: texturd nematica, 180: texturd nematica,

180: texturd smectica,
206°C, la1 ncalzire 250°C, dupa fenomenul 237 °C, la incalzire 180°C, T nainte de
de re-dezordonare, la cristalizare
incalzire

Figura 12. Texturi observate la microscopul T n lumina polarizatd pentru compusul 18g (n = 17)
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11.4. STUDII DE FOTOIZOMERIZARE

Una dintre cele mai importante fenomene determinate de gruparea azo este fotoizomerizarea
reversibila trans — cis ce are loc prin iradiere cu lumina din domeniul UV. Probele 7a+7f, 8a+8g,
11a+11f au fost iradiate cu o lampa UV cu filtru de 365 nm in solutie de cloroform. A fost urmarit
randamentul de conversie si timpul de viata al izomerului cis, care depind, in principal, de tipul
substituentilor gruparii azo, de conjugarea electronica si inpachetarea in faza cristalina.[22]

IL5. PARTEA EXPERIMENTALA

Materiale

Solventii, unii compusi de plecare (4-nitroanilina, ferocen), catalizatori cu transfer de faza si
unii agenti de reactie (bromuri de alchil, alcano acizii cu lant liniar, DCCI, DMAP, Na,S*9H,0) au
fost achizitionati de la companiile Aldrich, Merck sau alte surse comerciale si utilizati fara purificare
prealabild. Silicagelul 60 si oxidul de aluminiu (activ, neutru) utilizate la purificarea compusilor au
fost achizitionate de la Merck. Cromatografia in strat subtire a fost realizatd pe placi de silicagel
(Merck, F2s4) sau oxid de aluminiu (Merck, Fos4).
Aparatura

Confirmarea structurii compusilor intermediari si finali s-a realizat prin tehnici spectrale.
Spectrele *H —RMN si *C —RMN au fost 1 nregistrate T n cloroform deuterat sau DMSO-ds, pe
spectrometrul Bruker Avance DRX 400 MHz cu standard intern TMS. Spectrele RMN au fost
procesate si cu ajutorul softului TOPSPIN. Pentru 1 nregistrarea spectrelor IR, T n pastila de KBr, s-
a folosit un spectrometru Nicolet Magna 550 FT-IR. Spectrometrul de masa Agilent 6520 Accurate
Mass Q-ToF LC/MS cu sursa de ioni prin electrospray a fost utilizat pentru trasarea spectrelor de
masa. Punctele de topire ale compusilor sintetizati au fost determinate folosind un aparat de masurat
Kriiss Optotronic KSPI — N. Pentru analiza termogravimetrica si analiza DSC s-a utilizat
derivatograful Mettler Toledo TGA-SDTA 851e si Mettler Toledo DSCL.

11.6. CONCLUZIILE GENERALE ALE TEZEI

Au fost sintetizati i caracterizati din punct de vedere structural un numar de 55 de compusi
dintre care 21 derivati intermediari si 34 de compusi finali, derivati monosubstituiti ai ferocenului
(21 compusi cu grupari azo/ ester si 13 compusi de tip azo / baza Schiff).

11.7. REFERINTE BIBLIOGRAFICE SELECTIVE

1.  N. Hurduc, D. Pavel, Cristale Lichide Polimere, Editura Junimea, lasi, 1999.

2. P. Palffy — Muhoray, Orientationally Ordered Soft Matter: The Diverse World of Liquid
Crystals, 2007, online la http://www.e-Ic.org/docs/2007_08 26 01 36 22.

3. A. Ramamoorthy, Thermotropic Liquid Crystals - Recent Advances, Springer, The
Netherlands, 2007, online la: http://books.google.ro.

4. H. Stegemeyer, Liquid Crystals, guest ed., Springer, New York, 1994, online la:
http://books.google.ro.

5. lam-Choon Khoo, Liquid Crystals, second edition, John Wiley & Sons Inc., New Jersey, 2007,
online la: http://books.google.ro.

6. D. Demus, J. Goodby, G. W. Gray, H.-W. Spiess, V. Vill, Physical properties of liquid
crystals, Wiley-VCH, Verlag Gmb.H, Federal Republic of Germany, 1999.

23



7.

oo

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.

19.
20.

21.

22.

P. J. Collings, Liquid Crystals: Nature's Delicate Phase of Matter, Princeton, NJ: Princeton
University Press, 1990, online la: http://books.google.ro.

C. Loubser, C. Imrie, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2, 1997, 399.

C. Imrie, P. Engelbrecht, C. Loubser, C.W. McCleland, Appl. Organometal. Chem., 2001, 15,
1, 1.

T. Seshadri, H-J. Haupt, Chem. Commun., 1998, 736.

T. Seshadri, H-J. Haupt, J. Mater. Chem.,1998, 8(6), 1345.

H. Sanielevici, F. Urseanu, Sinteze de Coloranti Azoici, vol I si II, Editura Tehnicd, Bucuresti,
1987.

I Cérlescu, A.M. Scutaru, D. Apreutesei, V. Alupei, D. Scutaru, Appl. Organometal.
Chem.,2007, 21, 661.

P. Hu, K. —Q. Zhao, H.-B. Xu, Molecules, 2001, 6, M249.

K. -Q. Zhao, P. Hu, H.-B. Xu, Molecules, 2001, 6, M246.

M. Portugall, H. Ringsdorf, R. Zentel, Makromol. Chem., 1982, 183, 2311.

P. J. Kocienski, Protecting groups, corrected edition, Georg Thieme Varlag Stuttgart, Thieme
Medical Publishers, Inc, New York, 2000.

R. M. Aioanei, | Cérlescu, D. Scutaru, “Ferrocene Containing Liquid Crystals”, Buletinul IPI,

Tom LX (LIX), Fasc. 4, 2009.

P. Hu, K. —Q. Zhao, H.-B. Xu, Molecules, 2001, 6, M252
R.M. Onofrei (Aioanei), | Cérlescu, G. Lisa, M. Silion, N. Hurduc, D. Scutaru, Rev. Chim.,

2012, 63, No. 2, p.139 - 145.

I. Dierking, Textures of liquid crystals, Wiley-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA:, Germany,
2003, pp. 167-190.

K. G. Yager, C. J. Barrett, J. Photochem. Photobiol., A, 2006, 182, 250.

24


http://books.google.ro/



