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RESUMEN

El control de las organizaciones supramoleculares en materia condensada es un area
de intensa investigacion en el tema de los materiales organicos. En particular, la
autoorganizacion en sistemas mesomorficos conduce a materiales donde la anisotropia del
medio pone de manifiesto propiedades optoelectrénicas de interés. En la busqueda de
cristales liquidos con propiedades nuevas o mejoradas se han realizado una gran variedad de
combinaciones estructurales que han dado lugar a un gran nimero de materiales organicos

mesomorfos con distintas formas, tamafios y polaridades.

En este contexto, dos unidades mesogénicas rigidas unidas por un espaciador
conformacionalmente flexible constituye un dimero cristalino liquido. EI comportamiento
mesogénico de los dimeros es mas sensible a las variaciones estructurales que el

comportamiento de los compuestos calamiticos diméricos.

El objetivo central de este trabajo fue la sintesis y caracterizacion de las propiedades
mesomorficas de estructuras diméricas zigzag y arqueadas, poniendo énfasis en estas
Gltimas, donde los segmentos mesogénicos semirrigidos estan formados por anillos
aromaticos que estan unidos directamente o mediante grupos carboxilato, -COO-, y el analisis
de relaciones de estructura-propiedades mesomorficas haciendo hincapié en su capacidad

para formar supraestructuras moleculares laminares esmécticas.

Durante el transcurso de este trabajo se realizo la sintesis de cuatro series de dimeros
cristalino liquidos y compuestos calamiticos, los cuales en conjunto suman méas de cincuenta
cristales liquidos nuevos que en su gran mayoria presentan fases laminares esmécticas. Su
comportamiento mesomoérfico se estudié posteriormente mediante microscopia de luz
polarizada, calorimetria diferencial de barrido, difraccion de rayos X a temperatura variable y
en casos seleccionados, por dilatometria, diagrama de fases de mezclas binarias y difraccion
de rayos X de muestras orientadas.

El analisis de los resultados experimentales y del modelado molecular mostré que el
modelo intercalado a nivel local citado en la literatura no explicaba los resultados obtenidos
para la organizacién esméctica en dimeros arqueados, en su lugar aparece como mas exacto
un modelo donde los dimeros se organizan localmente en bicapas con desplazamientos
verticales para maximizar las interacciones cuadrupolares estabilizantes, desplazamientos
gue causan cambios no periédicos en las capas a nivel mesoscépico. Aparentemente, existe
en estos dimeros arqueados una tension entre la minimizacion de interacciones dipolares
desfavorables y el llenado del espacio eficiente. Para aliviar esta competencia, se adoptan

estructuras esmeécticas no convencionales en las cuales ambos factores pueden ser



minimizados, incluyendo fases esmécticas tipo de Vries que son de interés tecnoldgico en el

campo de los cristales liquidos ferro- y antiferroelectricos.

Los criterios de disefio molecular empleados durante este trabajo fueron:

a) eleccion inicial del bifenilo como mes6geno por su estabilidad térmica y quimica con
grupos carboxilicos o éteres como conectores y variacion en la orientacién interna de los
mesogenos, y por ende la del dipolo asociado al mesdgeno

b) variacion de las longitudes de los conectores flexibles y de las cadenas terminales
alifaticas

c) aumento de la flexibilidad y polaridad del mesdgeno utilizando el grupo
benzoiloxibenceno,

d) variacion la polaridad y conformacion de las cadenas terminales utilizando grupos

etilenoxi, y extension del mesdgeno utilizando el grupo bifenilcarboxiloxibenceno.



ABSTRACT

Control over supramolecular organizations in condensed matter is an important matter in
materials science and functional applications. In particular, self-assembly of mesomorphic
systems led to materials were interesting optoelectronic properties sprig from the anisotropy of
the media. In the search for novel or improved properties of liquid crystals, a vast array of
structural combinations have been carried out resulting in a great number of shapes, sizes

and polarities of mesomorphic organic materials.

In this context, two rigid mesogenic units connected by a conformationally flexible
spacer constitute a liquid crystal dimer. Their mesomorphic behavior is more sensitive to
structural modifications than the behavior of calamitic compounds.

Our aim was to study the synthesis and characterization of the mesomorphic properties
of dimeric zigzag and bent structures, stressing the analysis on the later, where the semirigid
mesogenic groups consist of aromatic rings tethered by carboxylic groups, -COO-,
emphasizing on their ability to form smectic layered organizations of nanoscopic size.

Four structurally related dimeric liquid crystal series mostly smectic bent-shaped dimers,
and several calamitic liquid crystal, that add to more than fifthty new liquid crystal compounds
were synthesized. Then, the mesomorphic behaviour of dimers was analyzed by a
combination of polarizing optical microscopy, differential scanning calorimetry, temperature-
dependent X-ray diffraction, phase diagrams of binary mixtures, computational techniques
and, in selected cases, by dilatometry and X-ray diffraction on oriented samples.

The analysis of experimental results and molecular modeling showed that the
intercalated model cited in the literature did not explain the results obtained for the smectic
organizations display by the bent-shaped dimers. Instead, it seems to be more appropiate a
model where dimers organize locally in monolayers with vertical shifts to maximize the
stabilizing quadrupolar interactions, therefore these shifts produce non-periodical
modifications in the layers at the mesoscopic level. Apparently, in these dimers there is a
tension between the minimization of unfavourable dipolar interaction and the efficient filling of
the space. To release this tension, bent-shaped dimers adopt non-conventional layered
organizations in which both factors can be equilibrated, including smectic phases of “de
Vries”-type which are of technological interes in the ferro- and antiferroelectric liquid crystals
field.

The criteria chosen for the molecular design were:



a) To use biphenyl as a mesogen due to its great thermal and chemical stability with
carboxylic or ether groups as connector and we synthesized a series of bent-shaped dimers in
which the mesogens differ in their relative orientation along the long molecular axis of the

dimers.

b) To introduce length variation of the aliphatic flexible spacers and terminal chains.

c) To increase mesogenic flexibility and polarity using the benzoyloxyphenylene group,

d) To modify conformational flexibility and polarity of terminal chains using ethyleneoxy
groups instead of aliphatic ones and to extend the mesogen length using the
biphenylcarboxyloxyphenylene group.
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Introduccién 1

CAPITULO 1

INTRODUCCION GENERAL

1.1 CRISTALES LIQUIDOS

La transicion desde el estado cristalino, es decir, un sélido altamente ordenado, hasta el
estado liquido, o sea un medio isotropico desordenado, a menudo ocurre en un proceso de
multiples pasos a través de fases intermedias denominadas mesofases. En estas mesofases,
el orden del estado cristalino se pierde solo parcialmente y las moléculas individuales poseen
movilidad por lo cual son designadas como fases cristalino liquidas, los compuestos que

presentan esas fases se denominan cristales liquidos.'?

sélido cristal liquido cristal liquido _ liquido
esmectico nematico Isotropico
L A //\\/\/\ / N I/ \\/
HER R ATAITAVA AT |/ S
T gy \\|/ \ /\//|'/

temperatura

Figura 1.1. Mesofases termotrépicas. Fase Sdélida: existe orden posicional y

orientacional. Mesofase esméctica: se pierde parte del orden posicional y existe

orden orientacional. Mesofase nematica: solo existe orden orientacional. Fase

liquida: no existe orden posicional u orientacional.

Cuando se calienta un compuesto puro y este funde para formar una mesofase el
fendmeno se denomina termotropismo. Asi, cuando la aparicion de las mesofases depende
de la temperatura estas son denominadas mesofases termotropicas. En la Figura 1.1 se
muestran esquematicamente las dos mesofases mas comunes, la fase esméctica, Sm; y la

fase nematica, N. En este trabajo describiremos compuestos cristalino liquidos termotrépicos.

Sin embargo cabe mencionar que en ciertos sistemas multicomponente (soluto +
solvente) se forman mesofases cuya aparicion depende tanto de la concentracion de soluto
como de la temperatura de la mezcla, y en este caso las mesofases son denominadas

mesofases liotropicas.

La importancia de los cristales liquidos en la ciencia de los materiales asi como en la

ciencia de la vida se basa en que combinan orden y movilidad en un nivel molecular. Los

! Collings, P. J.; Hird, M.Introduction to Liquid Crystals, Taylor and Francis, London, 1997.
2 Demus, D.; Goodby, J. W.; Gray, G. W.; Spiess, H.-W.; Vill; V. Eds. Handbook of Liquid Crystals,
Wiley-VCH, Weinheim, 1998.
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cristales liquidos termotrépicos poseen aplicaciones importantes, la principal es su uso en
visores electrodpticos aunque también se utilizan en la fabricacion de sensores de

temperatura, ventanas inteligentes y pigmentos reflectantes selectivos.

Los sistemas liotrGpicos, jabones y detergentes, son incorporados en procesos de
limpieza como asi también son importantes en la industria cosmética. Ademas, el estado
cristalino liquido esta presente en la vida. Las membranas bioldgicas basan su organizacion

en el estado cristalino liquido y ademas el ADN puede formar mesofases liotrépicas.
1.2 CRISTALES LIQUIDOS DE BAJA MASA MOLECULAR
1.2.1 Clasificacién estructural

Los cristales liquidos tanto los de baja masa molar como los macromoleculares, pueden
tener diferentes estructuras moleculares. Tipicamente, los compuestos de baja masa
molecular que son capaces de producir fases cristalino liquidas se clasifican como
pertenecientes a una de dos clases distintas de materiales: los mesdgenos anisométricos y

las moléculas anfifilicas.

Moléculas anisométricas Moléculas anfifilicas
Calamiticas
Q Q o
/\/\/\/\O_Q_ C.O_Q_O.C_Q_O/\/\/\/\ \/\/\/\/\/\/\]/,
o K

Figura 1.2 Ejemplos tipicos de los principales tipos de moléculas que forman cristales

liquidos.

En la Figura 1.2 se muestran ejemplos tipicos de los principales tipos de moléculas que
forman fases cristalino liquidas. La primera clase incluye moléculas anisométricas en forma
de vara (calamiticas) o disco (discéticas) que en la mayoria de los casos generan cristales
liquidos exclusivamente termotrépicos. La segunda clase incluye moléculas anfifilicas como
detergentes y lipidos que forman mesofases liotropicas e inclusive termotrépicas. Es claro
gue pueden existir compuestos que presentan ambos tipos de comportamiento y en este

caso se denominan anfotrépicos.’
1.2.2 Mesofases presentes en sistemas calamiticos termotrépicos

Dado que el tema principal de este trabajo es la relaciéon entre la estructura molecular y
el comportamiento cristalino liquido en una clase de materiales a los cuales se los conoce

como dimeros cristalino liquidos formados por moléculas calamiticas termotrdpicas, sélo

3 Tschierske, C. Curr. Opin. Colloid Interface Sci. 2002, 7, 298.
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trataremos en mayor detalle los aspectos referidos a moléculas en forma de varilla, mientras
que los otros tipos de moléculas u organizaciones supramoleculares que forman sistemas

cristalino liquidos no seran tratados aqui.*

Sin tener en cuenta la estructura molecular especifica de las especies que las forman,
las fases cristalino liquidas pueden ser clasificadas de acuerdo al grado de orden alcanzado
por sus partes constituyentes y la simetria dentro de las mesofases tal como se adelant6 en
la Figura 1.1.

Las mesofases en las cuales se mantiene el orden orientacional, pero se pierde
totalmente el orden posicional son llamadas cristales liquidos neméticos. Sin embargo, el
orden posicional a menudo s6lo se pierde en una o en dos dimensiones. Dichas mesofases
que retienen parte del orden posicional cristalino y forman capas o laminas se denominan
esmécticas. Gran cantidad de las moléculas calamiticas muestran una mesofase nematica

y/o mesofases posicionalmente ordenadas o esmécticas.

La fase esméctica es mas ordenada que la neméatica. Hay varias fases esmécticas, es
decir, la fase esméctica muestra polimorfismo. Esto se debe a que la naturaleza laminar de
las fases esmécticas permite varias combinaciones de correlaciones moleculares tanto entre

las capas como dentro de la capa.

Para analizar en primer lugar las correlaciones moleculares entre las capas, en la
Figura 1.3a s6lo se muestran las fases esmécticas del tipo fundido SmA y SmC, o sea, sin
orden posicional adicional dentro de las capas. En la fase SmA los mesdgenos se encuentran
con una distribucion aleatoria de las inclinaciones de su eje polar (eje molecular longitudinal)
con respecto a la normal de la capa, por lo que esta fase es Opticamente uniaxial. En forma
sencilla, se puede considerar que todos los mesdgenos se encuentran dentro de la capa sin
correlacion lateral y orientados paralelamente a la normal. La misma organizacion con los
mesogenos perpendiculares a la capa se encuentra tanto en la capa inferior como en la

superior.

En el caso de la fase SmC, los mesdgenos poseen su eje polar distribuido y
correlacionado alrededor de un angulo con respecto a la normal de la capa. En forma
sencilla, se puede considerar que todos los mesdgenos se encuentran dentro de la capa sin
correlacion lateral e inclinados con respecto a la normal. Cuando la misma organizacion con
los mesodgenos inclinados se encuentra tanto en la capa inferior como en la superior, la fase
se denomina SmC sinclinal y dado que es la mas frecuente se la menciona simplemente

como SmC. Por otro lado, si la orientacién de la inclinacién cambia alternadamente en 180

* Demus, D. Lig. Cryst. 1989, 5, 75.
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grados, la fase se denomina SmC anticlinal y se menciona como SmC,. Cabe mencionar que
si bien los ordenamientos sinclinales son muy frecuentes, los ordenamientos anticlinales son

raramente observados en cristales liquidos que poseen un Unico meségeno.

sinclinal anticlinal

VTN i i/
WVWENS 70 WIS N
VTN 20
WA 2777 NN\

SmA SmC SmCyp

/

a) Correlaciones moleculares entre laminas. Vista lateral de mesofases termotrépicas
de fluidos ordenados posicionalmente formados por moléculas calamiticas. Fase
esmeéctica A = SmA, fase esméctica C = SmC y fase esméctica C anticlinal = SmCa.
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b) Correlaciones moleculares entre y dentro de las ldminas. Vista lateral y superior
de cada mesofase con meségenos paralelos (SmB, B, E) e inclinados (Sml, SmF, J,
G,KyH)?

Figura 1.3. Correlaciones moleculares entre laminas y dentro de laminas. Cristales liquidos
esmeécticos y cristales esmécticos.
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a) Gray, G. W.; Goodby, J. W. Smectic Liquid Crystal-Textures and Structures, Leonard Hill, London,
1984, pagina 153. b) Referencia 1, pagina 53.
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En principio, las mesofases laminares (esmécticas) termotropicas se pueden dividir en

los cristales liquidos esmécticos y los cristales esmécticos, ver la Figura 1.3b.

Ya se describieron las mesofases esmécticas de menor orden, SmA y SmC. Ademas, la
presencia de orden posicional dentro de las capas de las fases SmA y SmC con correlacion
lateral local (~ 150-600 A) pero sin correlacién de largo rango dentro de la capa (y ademas sin
que exista correlacién entre las capas) origina una serie de organizaciones que pueden
considerarse verdaderos liquidos, aunque sean mas viscosos que las fases nemaéticas, y por
lo tanto son cristales liquidos. Este es el caso de las fases con los mes6genos ordenados
localmente de manera hexagonal dentro de la capa, ya sea con los mesbégenos
perpendiculares a la capa (SmB o SmBy;, 0 hexética B) o inclinados segun el vértice (Sml) o
un lado (SmF) de la red hexagonal. En la Figura 1.3b la direccion de la inclinacion esta
indicada por la direccion de las secciones “triangulares” de las moléculas.

Por otro lado, en los cristales esmécticos existe correlacion posicional de largo alcance
dentro de la capa y entre las capas. Estos cristales esmécticos no son liquidos sino cristales
blandos. Sin embargo, dado que poseen considerable desorden en la orientacién molecular
son mesofases y no verdaderos cristales. Los mesdgenos perpendiculares a la capa se
pueden organizar de manera hexagonal (B) o rectangular (E) en fases uniaxiales. De la
misma manera, los mesdgenos inclinados se pueden organizar de manera hexagonal (Jy G)

o rectangular (K y H) en fases biaxiales.
1.2.3 Microsegregacion en mesdégenos calamiticos

La influencia de la distribucién intramolecular en meségenos calamiticos de unidades
estructurales polares y no polares en la formacion de las fases nemética y esméctica es un
hecho muy conocido,® aunque la microsegregacion es un concepto inherente a los sistemas
liotropicos. Como regla general, se ha demostrado que las unidades rigidas polares y

aromaticas no deben ser interrumpidas por segmentos no polares alifaticos o cicloalifaticos.
[; Cr30(S17)N59 I [I; Cr34(N25)I

Figura 1.4. Cristales liquidos con distinta distribucién de unidades polares y
apolares y una cadena terminal alifatica (n = 7).

Los compuestos | y Il, por ejemplo, difieren exclusivamente en la posicién del anillo
apolar de ciclohexano y esto tiene una gran influencia sobre la estabilidad de sus mesofases

6 Tschierske, C. J. Mater. Chem. 1998, 8, 1485.
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respectivas. En | las partes polares y no polares estan segregadas. Por otro lado, en el cristal
liquido Il el anillo ciclohexano lipofilico separa el grupo nitrilo polar del anillo aroméatico polar.

Esto significa que ademas de la geometria molecular y los efectos espaciales
conformacionales, la microsegregacion también contribuye a la estabilizacion de las
mesofases. Generalmente, la microsegregacion estard favorecida en moléculas con un
contraste intramolecular bien definido, es decir, en compuestos con segmentos
polares/rigidos y no-polares/flexibles muy diferentes. En estos casos, las fases cristalino
liquidas esmécticas son estabilizadas. Como vimos anteriormente, si esas regiones diferentes

se alternan dentro de la molécula, la estabilidad de las fases cristalino liquidas disminuye.

Usualmente se considera que la organizacion paralela de los ndcleos rigidos de las
moléculas calamiticas es el factor mas importante que origina su cristalinidad liquida. Pero
sélo la formacién de fases nematicas depende exclusivamente del factor geométrico, o sea

de la forma anisométrica rigida de las moléculas individuales.

La formacion de las capas esmécticas es inducida principalmente por la
microsegregacion. En realidad, las unidades rigidas calamiticas proveen un contraste
intramolecular a las cadenas alifaticas flexibles usualmente unidas a ellas. Como resultado,

las fases esmécticas son estabilizadas por el alargamiento de cadenas alifaticas terminales.

A partir de una cierta longitud de las cadenas terminales alifaticas flexibles
(aproximadamente n > 6), los nucleos rigidos y las cadenas alifadticas se separan en
diferentes regiones formando superficies de contacto. Debido a que esas dos unidades
poseen un diametro aproximadamente igual, en la mayoria de los casos los agregados
resultan laminares (capas esmécticas). Ademas, la topologia de la conexion de las cadenas
flexibles en los extremos de las unidades rigidas provee una preorientacion distinta de esas
cadenas y de esa manera la formacion de las capas esmécticas es adicionalmente
favorecida. Asi, pequefias diferencias entre el llenado espacial de los nudcleos rigidos y las
cadenas terminales colgantes pueden ser compensados inclinando los nucleos aromaticos

con respecto a la capa normal, la cual conduce a fases esmécticas inclinadas (fases Sc).

En resumen, las propiedades Unicas de los cristales liquidos son alcanzadas por la
combinacion del orden y movilidad en un nivel molecular. La movilidad es causada por el
movimiento térmico de las moléculas, mientras que el orden es provisto por una combinacion

de anisometria molecular, fuerzas atractivas y micro-segregacion.

Dependiendo de la estructura molecular particular una de esas fuerzas ordenadoras
puede predominar. Por ejemplo, el estado nematico es principalmente causado por la
anisometria de las moléculas o de los agregados mientras que los sistemas liotropicos de los
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detergentes o lipidos estan predominantemente organizados por micro-segregacion y fuerzas

atractivas.

La separacion de las unidades quimicamente distintas (rigida, flexible, alifatica, polar,
perfluorinada, oligosiloxano, etc.) lleva a la formacién de interfases que separan regiones con
distintas caracteristicas. Esa microsegregacion depende del grado de las diferencias
quimicas y estructurales. En bloques pequefios como en los lipidos, la diferencia quimica
entre bloques debe ser grande pero si las unidades diferentes son de gran tamafio, aln muy

pequefias diferencias en la estructura quimica conducen a la microsegregacion.
1.3 DIMEROS CRISTALINO LIQUIDOS
1.3.1 Dimeros cristalino liquidos simétricos y asimétricos

Desde el punto de vista estructural, la gran mayoria de los cristales liquidos
termotropicos de baja masa molar estan formados por moléculas que contienen una unidad
central semi-rigida 0 mesogénica a la cual se unen una o dos cadenas alquilicas terminales,
ver Figura 1.5." Los dimeros cristalino liquidos, DCL, pueden ser divididos en dos clases
generales: simétricos y no simétricos. En un DCL simétrico las dos unidades mesogénicas
semirigidas idénticas son unidas por un espaciador flexible, que normalmente consiste de
una cadena lineal alquilica, mientras que en un dimero no simétrico la estructura de los
mesogenos es diferente. Por lo tanto, un dimero simétrico posee un plano de simetria interno.
Esta asimetria puede desaparecer por multitud de variaciones estructurales tales como: por la
presencia de mesogenos diferentes, cadenas terminales diferentes, falta de una cadena

terminal, distinta longitud de las cadenas terminales, etc.

22

CL convencionales

DCL asimétricos

Figura 1.5 Arquitectura molecular de CL convencionales y de DCL simétricos y
asimeétricos.

" Gray, G.W. in The Molecular Physics of Liquid Crystals, ed. Luckhurst, G. R.; Gray, G. W. Academic
Press, London, 1979, pp. 1.
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Como vimos en la seccion anterior, las interacciones anisotrépicas entre los meségenos
de cristales liquidos convencionales, que generalmente consisten de anillos aromaticos
unidos a través de pequefios grupos, dan origen al fenémeno de cristalinidad liquida. Por otro
lado, las cadenas alquilicas terminales generalmente contribuyen tanto a aumentar la
microsegregacion como a disminuir el punto de fusién del compuesto permitiendo asi que se

manifieste el comportamiento cristalino liquido.

Aunqgue durante mucho tiempo se consider6 que el centro de un cristal liquido de baja
masa molecular debia ser una unidad rigida, durante los afios '80 Griffin y Britt® observaron
propiedades de cristalinidad liquida en diésteres formados por dos unidades mesogénicas
unidas por un espaciador, Ill (Esquema 1.1), es decir que contenian un centro altamente

flexible en lugar de uno semi-rigido.

Este informe, que en realidad era un intento para obtener informaciéon con el fin de
explicar el comportamiento mesomoérfico de polimeros cristalino liquidos de cadena principal

semi-flexible que presentaban un rango inusual de comportamiento cristalino Il’quido,g'10

tuvo
gran repercucion y modific6 completamente dicha concepcién y abrié un amplio campo de
estudio en una nueva arquitectura molecular, ver Figura 1.5. Cabe destacar que en esta
época se demostr6 también que varias estructuras moleculares no convencionales

presentaban cristalinidad liquida.**

Esquema 1.1
O

0]
I I
CnH2n+1@C_O@O(CHZ)IOO@ Oo-C CnHan+1

I1ln=2-10

szml@N=N@OOC(CHz)mCOOON=N‘®—CnH2n+1

IVm=12;n=1-8

También es importante destacar que Griffin y Britt en realidad no descubrieron los
dimeros cristalino liquidos ya que dos reportes previos realizados por Vorlander en 1927 en
alcoxiazobencenos, IV, y por Strzelecki en 1975 ya consignaban su existencia aunque

tuvieron bajo impacto y fueron esencialmente pasados por alto.***?

8 Griffin, A. C.; Britt, T. R. J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 4957.

° Ober, C. K.; Jin, J.; Lenz, R. W. Adbv. Polym. Sci. 1984, 59, 103.

10 Bhowmik, P. K.; Garay, R. O.; Lenz, R. W. Makromol.Chem. 1991, 192, 415.
Y Demus, D. Lig. Cryst. 1989, 5, 75.

12 vorlander, D. Z. Phys. Chem. 1927, 126, 449.

13 Rault, J.; Liebert, L.; Strzelecki, L. Bull. Soc. Chim. Fr. 1975, 1175.
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Los dimeros, y en menor medida otros oligémeros, han sido el foco de considerable
interés en investigacion no sélo por su potencial tecnoldgico, sino también porque exhiben un
inusual comportamiento de cristal liquido en comparacion con los mostrados por los
mesdgenos convencionales de baja masa molar.'*'>'® Estos comportamientos incluyen la
marcada dependencia de sus propiedades de transicion en el largo y paridad de los
espaciadores flexibles que unen las unidades mesogénicas, la observacion de una transicion

nematica—nematica y la ocurrencia de fases esmécticas alternadas.

A partir de todos los estudios realizados en DCL se comprob6 que las temperaturas de
transicion y el tipo de mesofases observadas dependen de cada uno de los elementos

constitutivos de su estructura molecular, es decir, de:
a. lalongitud y paridad del espaciador flexible
b. la naturaleza quimica del espaciador
c. la estructura molecular del grupo mesogénico
d. la naturaleza de las cadenas o grupos terminales.

A continuacion se analizard en detalle el efecto de dichas modificaciones estructurales
en el comportamiento mesomorfico de DCL.

1.3.2 Efecto de la longitud y paridad del espaciador flexible. Efectos par-impar

Para ejemplificar estos efectos inusuales mostrados por los DCL, se muestra a
continuacion el comportamiento de la serie de dimeros simétricos BCBOm, V, Esquema 1.2,
gue puede considerarse la serie de DCL mas extensamente estudiada y la Unica serie para
la cual se ha preparado una gama tan amplia de longitudes de cadena del espaciador: desde
tres hasta veinticuatro unidades de metilenos, m = 3-24.*"8

Cabe sefialar que consideraciones de tipo sintéticas son la razén principal por la cual
generalmente s6lo los dimeros que poseen espaciadores de entre 3y 12 atomos de carbono
son informados en la literatura. En este caso se encontré que los veintidos homdlogos

pertenecientes a esta serie presentan un comportamiento neméatico.

La Figura 1.6 muestra las dependencias de sus temperaturas de fusién, de la transicion
nematica-isotropica, Ty, y del cambio de entropia asociado con la transicion nematica-

isotropica, AS\/R, respecto al largo del espaciador, m. Puede observarse que las

 Imrie, C. T.; Henderson, P. A. Curr. Opin. Colloid Interface Sci. 2002, 7, 298.

> Imrie, C. T.; Henderson, P.A. Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 2096.

'® Imrie, C. T.; Henderson, P.A.; Yeap, G.-Y. Lig. Cryst. 2009, 36, 755.

v Emsley, J. W.; Luckhurst, G. R.; Shilstone, G. N.; Sage, I. Mol. Cryst. Lig. Cryst. 1984, 102, 223.
¥ |uckhurst, G. R. Lig. Cryst. 2005, 32, 1335.
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temperaturas de la transicion N-I alternan para espaciadores de longitud corta, siendo los
miembros pares los que exhiben los valores méas altos. Esta alternancia es fuertemente
atenuada al aumentar la longitud del espaciador y para espaciadores con una longitud de 14
0 mas el efecto desaparece y la Ty, disminuye monétonamente al aumentar m. La misma
alternancia se observa para los puntos de fusién de los dimeros donde nuevamente los
miembros pares de la serie presentan los valores mas altos, sin embargo estos no tienden a

ser atenuados al aumentar el largo del espaciador.

V; BCBOmM, m = 3-24

Esquema 1.2

300 18
(@) : (v)
250 ‘ 24
& 200 1.5
v
8 150 4 1
100 0.4
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m m

Figura 1.6. Dependencia de (a) las temperaturas de fusion (e) y de la transicion N-I

(), Tani, ¥y (b) el cambio de entropia asociado con la transicion N-I, ASy/R, respecto

al nUmero, m, de grupos metilenos en el espaciador flexible para la serie BCBOm.

Asimismo, ASy/R también presenta una alternancia pronunciada al variar el largo y la
paridad del espaciador, que se mantiene aun para los espaciadores mas largos aunque hay
un pequefio descenso en los valores absolutos de la alternancia. En este, y en otros
estudios, se ha observado que el cambio de entropia transicional para un miembro par es
alrededor del triple del valor que presenta un miembro impar, (ASy/R)par ~ 3 (ASn/R)impar.
Asi, el comportamiento mostrado en la Figura 1.6 representa un comportamiento tipico para

una serie de DCL.
1.3.2.1 Interpretacion molecular de los efectos par-impar en fases nematicas

Los marcados efectos par-impar en las propiedades transicionales de los dimeros que
presentan fases neméticas al variar el largo y la paridad del espaciador son a menudo
atribuidas a la dependencia de la forma molecular del dimero respecto al nimero de atomos
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gue unen las dos unidades mesogénicas, considerando que el espaciador adopta una

conformacion completamente trans, ver Figura 1.7.

Es decir, un dimero con miembros pares tiene una forma en zig-zag en la cual las
unidades mesogénicas estan anti-paralelas mientras que un dimero con miembros impares
tiene una forma acodada en la cual las unidades mesogénicas estan inclinadas una respecto
de la otra. Entonces, la estructura para un dimero con miembros pares es considerada mas
compatible con la organizacién molecular encontrada en la fase N de los CL convencionales

gue con la forma arqueada propuesta para dimeros con m = impar.

WMMn

m = par m = impar

Figura 1.7. Forma molecular de DCL simétricos con espaciadores con ndmero

par (zig-zag) e impar (arqueada) de metilenos.

Se encuentra asi que el dimero con miembros impares (arqueado) se comporta como
un meségeno convencional de baja masa molar mientras que los dimeros con miembros

pares (zig-zag) presentan cambios entropicos considerablemente mayores.

El andlisis riguroso de la dependencia de las propiedades transicionales con la longitud
y paridad del espaciador debe incluir un gran ndmero de conformaciones y no solamente la
conformacion trans.'® En la fase isotrépica aproximadamente la mitad de los conférmeros de
los dimeros de miembros pares son esencialmente lineales mientras que para un dimero de
miembros impares s6lo el 10% son lineales. La distribucion conformacional cambiara en la
transicion I"*N siendo favorecidos aquellos conformeros méas anisotropicos en la fase N. La
medida en que la distribucion conformacional ser4d modificada depende de la energia
conformacional de los conférmeros anisotrépicos, la cual es mayor para dimeros con

miembros impares que para los pares.

Por lo tanto, en la transicion hacia la fase nematica para los dimeros con miembros
pares, la mayoria de los dimeros acodados son convertidos a la forma lineal la cual mejora el
orden orientacional de la fase nemética dando como resultado una AS\/R mayor que la

esperada para un mesogeno convencional de baja masa molar.

En comparacioén, para un dimero de miembros impares la diferencia de energia libre

entre los conférmeros acodados y lineales es tal que el orden orientacional de la fase N es

* Imrie, C. T.; Luckhurst, G. R. in Handbook of Liquid Crystals, ed. Demus, D.; Goodby, J. W.; Gray,
G. W.; Spiess, H. W.; Vill, V. Wiley-VCH, Weinheim, 1998, pp. 801.
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insuficiente para convertir conféormeros acodados en conférmeros lineales. Asi, el orden
orientacional de la fase N no mejora, observandose una ASy/R menor.

1.3.2.2 Influencia del punto de enlace del conector

El sentido de la alternancia en las propiedades transicionales exhibida por los dimeros
puede ser invertida cambiando el punto de enlace del espaciador con las unidades

mesogénicas de la posicion para a la posicion meta.

Esquema 1.3

0]
e W W
©)

VI
O
O(CHp),
(@]
VII

Marcelis et al.?° informé las propiedades de dos series de dimeros no simétricos para
las cuales la Unica diferencia era que el espaciador estaba unido en la posicién para en uno,
VI, y en la posicion meta en el otro, VII, ver Esquema 1.3.

N o I
M

impar

Figura 1.8. Representaciones esquematicas de las formas moleculares de

dimeros con miembros impares y pares cuyos grupos mesogénicos estan unidos

por (a) dos uniones para y (b) una unién para y una unién meta.

El sentido de alternancia en las temperaturas de isotropizacién y entropias difiere para
las dos series. Para los materiales con union para los miembros pares de la serie muestran

los valores mas altos de temperatura de isotropizacion y cambios de entropia asociados.

En contraste, para los materiales con union meta son los miembros impares en lugar
de los pares los que presentan las temperaturas de transicion mas altas y las entropias
transicionales mas grandes. Esto puede ser interpretado en términos de las formas
moleculares promedio y el cambio en la posicion de uniéon ya que ahora hay mas

% Marcelis, A. T. M.; Koudijs, A.; Sudhdlter, E. J. R. Lig. Cryst. 2000, 27, 1515.
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conformaciones para los materiales de miembros impares con unidon meta los cuales
mantienen las dos unidades mesogénicas mas o menos paralelas de lo que estan para un
espaciador par. Esta diferencia de forma se muestra esqueméaticamente en la Figura 1.8 para

las conformaciones totalmente trans de un miembro par y uno impar para cada serie.

Sin embargo se pueden efectuar cambios mas drasticos en la arquitectura molecular,
ver Esquema 1.4. Por ejemplo, si bien la gran mayoria de los DCL consisten en dos unidades
mesogénicas idénticas unidas en posiciones terminales, Jin et al. investigaron los efectos del
cambio de los puntos de enlace de los espaciadores a las unidades mesogénicas de la parte

terminal a su centro.?!

Las tres posibles estructuras son el dimero lineal convencional, L, un dimero con forma
de H con las unidades mesogénicas unidas lateralmente y un dimero con forma de T

conteniendo una unidad mesogénica unida de manera lateral y terminal.

Esquema 1.4

OC,Hs

Q Q ? Q
CZHso@o—c@ co@omm%o@oo@ co OC,Hs
L

Los dimeros lineales muestran las temperaturas de isotropizacibn mas altas y los
dimeros laterales las mas bajas. EI comportamiento esméctico sélo es observado para
dimeros laterales mientras que los dimeros en T y los lineales muestran exclusivamente un

comportamiento nematico.

Este estudio sélo considera espaciadores pares (n = 4, 8, 12) y para las tres series la
temperatura de isotropizacion decrece a medida que aumenta el largo del espaciador. Se ha
sugerido que la fuerte tendencia nemética de los dimeros en T implica que el espaciador

2l Bae, W.-S.; Lee, J.-W.; Jin, J-I. Lig. Cryst. 2001, 28, 59.
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adopta conformaciones en las cuales las dos unidades mesogénicas estan mas 0 menos
coparalelas. Esto esta sustentado por la débil dependencia de la temperatura de
isotropizacion con el largo de los espaciadores observada para los dimeros en T con

respecto a la observada para los dimeros lineales convencionales.
1.3.2.3 Influencia de la naturaleza del grupo que une el conector en los efectos par-impar

Las magnitudes de las alternancias vistas para las Ty, y las ASy/R asociadas a medida
gue varia el largo y la paridad del espaciador depende de la naturaleza del grupo que une el
espaciador con los meségenos. Por ejemplo, el cambio en el espaciador de una union éter,
—0-(CH,),-O-, a una unién metileno, -CH,-(CH;),-CH,-, produce un descenso en las Ty, pero

esta reduccién es mucho mayor para espaciadores impares que para los pares.?#*2*

En contraste, el cambio de entropia es mayor para dimeros pares unidos por
espaciadores -(CH,)- que para el correspondiente compuesto unido —O-, pero esta tendencia
se invierte para dimeros impares. Asi las magnitudes de las alternancias son mayores para
materiales con uniones metilenos que las que presentan uniones eter. Estas diferencias
relativamente sorprendentes en el comportamiento transicional fueron interpretadas en
términos de las diferencias en la geometria molecular y especificamente, el angulo de enlace

entre el eje para del grupo mesogénico y el primer enlace en el espaciador.®

1260\ 1130\

Figura 1.9. Representaciones esquematicas de la influencia sobre la geometria

molecular del grupo que une el espaciador.

Para los materiales con uniones éter este angulo de enlace es mayor que para los
dimeros con uniones metileno. Asi, la conformacién totalmente trans de un dimero con
uniones éter presenta mayor linealidad que la correspondiente a un dimero con uniones

metileno y esta mayor anisotropia molecular origina Ty, méas elevadas.
1.3.3 Efecto de la naturaleza quimica del espaciador

La mayoria de los DCL contienen espaciadores alquilicos flexibles como se mostré
con V, VI y VII. Sin embargo, la dependencia de las propiedades de los dimeros con la
naturaleza quimica del espaciador ha sido estudiada por muchos grupos. El primer estudio
sistematico de la dependencia de las propiedades transicionales de dimeros cristalino

%2 Barnes, P.; Douglass, A. G.; Heeks, S. K.; Luckhurst, G. R. Lig. Cryst. 1993, 13, 603.

% Henderson, P. A.; Niemeyer, O.; Imrie, C. T. Lig. Cryst. 2001, 28, 463.

% Henderson, P. A.; Seddon, J. M.; Imrie, C. T. Lig. Cryst. 2005, 32, 1499.

%% Ferrarini, A.; Luckhurst, G. R.; Nordio, P. L.; Roskilly, S. J. J. Chem. Phys. 1994, 100, 1460.
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liquidos con la naturaleza quimica del espaciador fue llevada a cabo por Creed et al. en los
dos grupos de dimeros que presentan caracter nematico, Figura 1.10.® En ambas series, la
cadena alifélica mostrd las temperaturas de isotropizacion mas altas y las mas bajas se
observaron con el espaciador disiloxano. Esta tendencia sugiere una relacion inversa entre la

temperatura de isotropizacion y la flexibilidad del espaciador.

. cry
C5H110@O Vil X = (CHa)s, (CH2)20(CHz);, HC-Si-0-Si—CH;
\ CHs CHj
0 o—x—04®—\\_/<o
o@OC5Hll
IX

Figura 1.10. Estructuras moleculares de DCL simétricos en los cuales se modifico la
naturaleza quimica del espaciador.
Por otro lado, Kato y sus colaboradores han estudiado la serie X que posee grupos

oligo(etilenoxi) como espaciadores, Esquema 1.5.

Esquema 1.5

o o
I I
X
CnH2n+1OCHZS(CFZ)mSCHZOCnH2n+1
XI

El interés en estas cadenas polares radica en su potencial aplicacibon como
conductores iénicos anisotropicos. Estos DCL presentan fases esmécticas y nematicas.”’ Sin
embargo, con la adicién de triflato de litio desaparece el comportamiento nematico, lo que se
atribuy6 a la solvatacion preferencial de los iones litio por los segmentos oligo(etilenoxi) lo
cual aumenta la tendencia hacia la microsegregacion y favorece la formacion de la fase
esméctica. En estos materiales se han medido conductividades anisotropicas de
aproximadamente 10 S cm™ en la fase SmA. Estos dimeros pueden ser considerados como
analogos de baja masa molecular de polimeros cristalino liquidos de cadena lateral

ibnicamente conductores.?®

% Creed, D.; Gross, J. R.; Sullivan, S. L.; Griffin, A. C.; Hoyle, C. E. Mol. Cryst. Liqg. Cryst. 1987, 149,
185.

" Ohtake, T.; Kanie, K.; Yoshizawa, M.; Mukai, T.; Ito-Akita, K.; Ohno, H.; Kato, T. Mol. Cryst. Lig.
Cryst. 2001, 364, 589.

%8 Imrie, C. T.; Ingram, M. D.; McHattie, G. S. Adv. Mater. 1999, 11, 832.
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Por otro lado, el reemplazo del espaciador alquilico por uno que contiene un segmento

perfluroalquilico, ver serie XI*°

en Esquema 1.5, genera dimeros de naturaleza
exclusivamente esméctica. La gran preferencia para la formacion de la fase esméctica se
deberia a las interacciones desfavorables entre el espaciador perfluoroalquilico polar y las

cadenas terminales oxialquilicas apolares.

Al igual que los espaciadores perfluroalquilicos, el uso de espaciadores basados en el
disiloxano genera dimeros que tienen tendencia a formar fases esmécticas por
microsegregacion.®®*! Ademas, los siloxanos inducen a los mesdgenos a inclinarse dentro de
la capa y formar fases SmC. Asi, Coles et al.** han insertado un siloxano a la mitad del
espaciador de DCL. Este dimero s6lo exhibe la fase SmC,*. La supresion del comportamiento
nematico en materiales de este tipo ha sido atribuida al aumento en la separacién de la

microfase de los segmentos aromaticos, el siloxano y los segmentos alquilicos.

Esquema 1.6

Br Br
0 CH; CHs CHs Q
CgH13HCO COO(CHZ)ll-Si-O-Si-O-$i—(CH2)llOOC OCHCgH; 3
HyC CH; CH; CHg CHs
XII

1.3.4 Efecto de la estructura molecular del grupo mesogénico

La mayoria de los DCL informados en la literatura contienen unidades mesogénicas
aromaticas convencionales similares a las encontradas en los CL convencionales, tales como
arilazometinos o arilazo- derivados. Las tendencias en las temperaturas de transicién son
también similares. Por ejemplo, el aumento de la longitud del nucleo rigido mediante la
insercibn de enlaces insaturados cortos entre los anillos aromaticos aumenta las
temperaturas de isotropizacion, mientras que la sustitucién lateral hace que las temperaturas

de isotropizacion disminuyan.
1.3.5 Efecto de la naturaleza de las cadenas o grupos terminales

Es muy dificil aislar el efecto de la naturaleza de las cadenas o grupos terminales sobre
las temperaturas de transicién y el tipo de mesofases que forman los DCL de las otras

modificaciones estructurales, principalmente aquellas que estan relacionadas con la

* vang, X. T.; Takeshita, S.; Yano, S. Mol. Cryst. Lig. Cryst. 2001, 365, 1095.

% Qlsson, N.; Helgee, B.; Andersson, G.; Komitov, L. Lig. Cryst. 2005, 32, 1139.

L Guillon, D.; Osipov, M. A.; Mery, S.; Siffert, M.; Nicoud, J. F.; Bourgogne, C.; Sebastiao, P. J. Mater.
Chem. 2001, 11, 2700.

32 Robinson, W. K.; Carboni, C.; Kloees, P.; Perkins, S. P.; Coles, H. J. Lig. Cryst. 1998, 25, 301.
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naturaleza del espaciador. Por ello es conveniente separar el andlisis en el comportamiento

mesomorfico de los DCL simétricos por un lado y los DCL asimétricos por el otro.
1.3.5.1 Dimeros simétricos y fases esmécticas

Dado que un DCL posee regiones quimicamente distintas, cabria pensar que
regularmente presentarian comportamientos esmécticos. Sin embargo, luego del
redescubrimiento de los DCL en los afios '80 se sintetizaron numerosos dimeros nuevos y se
observd que la gran mayoria presentaban s6lo comportamiento nematico. Hasta se llegé a

pensar que la arquitectura dimérica inherentemente suprimia la formacion fases esmécticas.

La situacion era relativamente inesperada dado que, ver seccién 1.2.3, la formacién de
la fase esméctica es por lo general favorecida por la inhomogeneidad molecular que provoca
disparidad en las fuerzas de las diversas interacciones entre los segmentos moleculares
diferentes generando asi la fuerza motriz para la separacién de microfases y por lo tanto una
organizacion molecular esméctica. Recién en los afios '90 se reportd la primer familia de

DCL, n.OmO.n, que presentaban un rico polimorfismo esméctico, ver Esquema 1.7.%

et e gl e

n.OmO.n

Esquema 1.7

Figura 1.11. Dependencia de las temperaturas de transicion con el numero de
unidades metileno, m, en el espaciador flexible para la serie 4.0m0O.4; e indica el
punto de fusion, o las transiciones SmA-l, o las transiciones N-lI, A las
transiciones SmA-N y m las transiciones SmB-SmA.

La Figura 1.11 muestra la dependencia de las temperaturas de transicion con m para la
serie 4.0m0O.4 (posee grupos butoxi como cadenas terminales) que presenta tanto

% Date, R. W.; Imrie, C. T.; Luckhurst, G. R.; Seddon, J. M. Lig. Cryst. 1992, 12, 203.
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comportamiento nematico como esméctico. Se aprecia claramente la pronunciada

alternancia en las temperaturas de isotropizacion, que se reduce a medida que m aumenta.

Los miembros mas cortos de la serie (m = 2,3,4) presentan exclusivamente un
comportamiento esméctico, los espaciadores de longitud intermedia (m = 5,6) mostraban
ambas fases nemética y esméctica, mientras que para los miembros mas largos (m = 7) solo

se observo un comportamiento neméatico.

Asi, el aumento en el largo del espaciador parecia promover el predominio del
comportamiento nematico por encima del esméctico. Se informaron las propiedades
transicionales de 11 series homdlogas de esta familia (m = 1-12; n = 0-10) llevando a la
observacién de un grupo de fases esmécticas que incluia las fases esmécticas A, Cy Fy las
fases hexética B y cristal G.

Este estudio revel6 una relacion empirica simple entre la aparicion de fases esmécticas

y la estructura molecular de dimeros simétricos: para que se observe un comportamiento

esméctico la longitud de la cadena terminal debe ser mayor que la mitad del largo del

espaciador. Mas aun, los estudios de difraccion de rayos X mostraron que todas las fases
esmécticas poseian una estructura de monocapa, Figura 1.12. La relacion entre la estructura
molecular y el comportamiento esméctico resultd ser valida para un gran nimero de dimeros

simétricos. En realidad, frecuentemente se menciona que se conocen pocas excepciones.

La formacién de la fase esméctica se debe a una separacién de microfase donde las
unidades mesogénicas forman un dominio mientras que las cadenas alquilicas constituyen
otro. La fuerza impulsora para la separacion de microfase puede ser pensada en términos
energéticos o bien entrépicos. Energéticamente, si la media de las interacciones meségeno-
mesogeno y cadena-cadena es mas favorable que las interacciones mezcladas mesdgeno-
cadena entonces ocurrira la separacion de fase. Entropicamente, se puede considerar que la
interaccidn entre la unidad mesogénica rigida y la cadena flexible ordena la cadena y por lo
tanto es desfavorable y da origen a una separacion de microfase.

Asi, para materiales convencionales se observa que un aumento en el largo de una
cadena alquilica terminal promueve un comportamiento esméctico. Esta relacion también se
mantiene en sistemas poliméricos, ya que un aumento en la longitud del espaciador, tanto en
un polimero cristalino liquido de cadena principal semi-flexible como en un polimero cristalino

liquido de cadena lateral, promueve el comportamiento esméctico a expensas del nematico.

Para DCL simétricos se pueden formar dos organizaciones esmécticas principales,
Figura 1.12. Los DCL pueden organizarse de manera que los espaciadores estén mezclados
con las cadenas terminales; esto se denomina fase esméctica intercalada, Figura 1.12a.
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Alternativamente, todas las unidades mesdgenicas de una capa estan unidas a unidades
mesdgenicas situadas en la misma capa adyacente, Figura 1.12b. En esta organizacion de
monocapa, hay tres dominios compuestos por las unidades mesogénicas, los espaciadores y

las cadenas terminales.

Energéticamente, las interacciones laterales entre las unidades mesogénicas, las
cuales son importantes en la formacion de la fase esméctica, son idénticas en ambas
estructuras mientras que entrépicamente, la mezcla aleatoria de las cadenas en la estructura
intercalada pareceria ser mas favorable que su efectiva separacion de microfase en la
estructura de monocapa. Estas dos estructuras plausibles son las Unicas si ignoramos la
posibilidad de que los dimeros puedan adoptar conformaciones tipo herradura las cuales se

consideran que son energéticamente muy desfavorables.

A

0000000000

d~L/2 d=L
0000000000 |
. &
0000000000
0000000000
a) intercalada b) monocapa

Figura 1.12. Esquemas mostrando las posibles formas de construir una fase
esméctica usando dimeros cristalino liquidos a partir de unidades mesogénicas
ordenadas en capas y que luego se unen (a) mezclando el espaciador y las
cadenas alquilicas terminales originando una fase intercalada o (b) sin mezclar
los diferentes tipos de cadenas dando una estructura en monocapa.

Una estructura intercalada se caracteriza por un espaciamiento de capa, d, que es
aproximadamente la mitad del largo molecular, L, mientras que en la variante de monocapa
el espaciado de la capa deberia ser aproximadamente el largo molecular, d = L. Los datos de
difraccion de rayos X para la serie n.OmO.n muestran que sélo se forman fases esmécticas

de monocapa descartando la posibilidad de la estructura intercalada.

Ademas, la observacion empirica que la ocurrencia de las fases esmécticas sucede
cuando n > m fue racionalizada en términos de volumen ocupado® porque la posibilidad que
estos dimeros simétricos formen una estructura intercalada no es favorable ya que las
cadenas terminales sé6lo pueden acomodarse dentro de la estructura intercalada si la longitud
combinada de las dos cadenas es igual o0 menor que la longitud del espaciador, 2n <m.



Introduccién 20

Asi, los autores concluyen con la observacion general que los dimeros simétricos

tienen una fuerte tendencia a exhibir fases esmécticas de monocapa y cuando lo hacen la

longitud de las cadenas terminales normalmente excede la mitad de la longitud del

espaciador. Para racionalizar esta observacion, se sugiri6 que la interaccién entre un
espaciador y una cadena terminal es desfavorable y asi desestabiliza la organizacion
intercalada. Este término entalpico desfavorable compensaria el término entrépico favorable
lo cual llevaria a la formacién de una fase intercalada. Todavia no se ha encontrado una

interpretacion molecular de por qué ocurre esto.
1.3.5.2 Dimeros asimétricos y fases esmécticas

Un dimero no simétrico esta compuesto de moléculas que contienen dos mesdgenos
diferentes.**** En la mayoria de los casos las unidades mesogénicas diferentes fueron
elegidas porque establecen una interaccion intermolecular especifica favorable entre grupos

mMes0ogénicos ricos en electrones con grupos mesogénicos deficientes en electrones.

CB.OmO.n

Esquema 1.8

La familia mas estudiada de tales compuestos son los dimeros CB.OmO.n, Esquema
1.8.30373839 Eqta estructura dimérica fue elegida porque se sabia que mezclas binarias de
cristales liquidos convencionales de baja masa molar no esmécticos que contenian estas
unidades mesogénicas presentaban un comportamiento esméctico, las llamadas fase
esmécticas inducidas.”® Ademas, el comportamiento de fase de los correspondientes
dimeros simétricos relacionados era conocido, permitiendo comparar el comportamiento de
los dimeros no simétricos con las mezclas binarias de los dimeros simétricos. La
dependencia de las temperaturas de transicion con el numero de atomos de carbono en el
espaciador flexible, m, para la serie CB.OmO.10 se muestra en la Figura 1.13.

Las temperaturas de la transicién cristal liquido-isotropica muestran una marcada

alternancia que se atenta al aumentar la longitud del espaciador, lo cual como vimos

¥ Wu, C. C. Mater. Lett. 2007, 61, 1380.

s Do, E. D.; Kim, K. N.; Kwon, Y. W.; Jin, J. I. Lig. Cryst. 2006, 33, 511.

% Hogan, J. L.; Imrie, C. T.; Luckhurst, G. R. Liqg. Cryst. 1988, 3, 645.

3 Attard, G. S.; Date, R. W.; Imrie, C. T.; Luckhurst, G. R.; Roskilly, S. J.; Seddon, J. M.; Taylor; L. Liq.
Cryst. 1994, 16, 529.

% Attard, G. S.; Date, R. W.; Imrie, C. T.; Luckhurst, G. R.; Roskilly, S. J.; Seddon, J. M.; Taylor, L. Lig.
Cryst. 2006, 33, 1455.

¥ Imrie, C. T. Lig. Cryst. 2006, 33, 1449.

“® park, J. W.; Bak, C. S.; Labes, M. M. J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 4398.
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anteriormente es un comportamiento tipico de dimeros cristalino liquidos. Sin embargo, la
dependencia del comportamiento esméctico con la longitud del espaciador es inusual. Los
primeros miembros de la serie, m = 3-7, presentan una fase SmA como lo hacen los
miembros mas largos, m = 10-12. Sin embargo, para valores intermedios de la longitud del
espaciador, m = 8 y 9, sblo se observd comportamiento nematico. Esto es muy distinto al
comportamiento de dimeros simétricos para los cuales un aumento en m simplemente tiende

a promover el comportamiento nematico.

210

190 1

170 1

Tenperature /°C
[
8

7 - SmCy (SmCo)

Figura 1.13. Dependencia de las temperaturas de transicion con el namero de
unidades metileno, m, en el espaciador alquilico flexible para la serie CB.Om0.10.>"*°
¢ indica las transiciones SmA interdigitada-isotrépica, o las transiciones N-isotropica, m
las transiciones SmA interdigitada-SmC interdigitada, o las transiciones SmA
interdigitada-N, o las transiciones SmA intercalada-N, e las transiciones SmA
intercalada-SmC intercalada.

El efecto de la variaciéon de la longitud de la cadena terminal se muestra para
CB.040.n en la Figura 1.14. Los once miembros de esta serie presentan fases cristalino
liquidas enantiotropicas. La dependencia de la temperatura de la transicién N-I1 respecto a m
es similar al comportamiento observado para mesdgenos de baja masa molar que tienen

temperaturas de transicion altas.**

Puede verse también que los primeros cinco miembros presentan fases SmA y N. Los
siguientes tres homoélogos presentan solo fases N. El comportamiento esméctico luego
reaparece a partir del homélogo octilo. Finalmente, el miembro decilo presenta solo

comportamiento esméctico.

** Imrie, C. T.; Taylor, L. Lig. Cryst. 1989, 6, 1.
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Figura 1.14. Dependencia de las temperaturas de transicion respecto al numero de
atomos de carbono, n, en la cadena alquilica terminal para la serie CB.040.n. e indica
los puntos de fusion, o indica las transiciones N-I (isotropica), ¢ las transiciones SmA-I,

m las transiciones SmC interdigitada-SmA interdigitada y o las transiciones SmA-N.
Para la serie CB.OmO.10 la relacion entre la periodicidad esméctica o espaciamiento
de la capa, d, con la longitud molecular estimada para una conformacion totalmente trans, L,
es dependiente del largo del espaciador flexible. Asi, d/L = 1,8 para las fases esmécticas

observadas para n = 3-7, mientras que para n = 10-12 estos valores caen a sélo 0,5.

T

d~L/2[

A

b) intercalada
a) interdigitada

Figura 1.15. Representacién esquematica de (a) una fase esméctica A interdigitada y
(b) una fase esméctica A intercalada compuesta por dimeros no simétricos.

El mayor valor de d/L = 1,8 es indicativo de una fase esméctica A interdigitada en la

cual las partes iguales de la molécula se superponen, ver Figura 1.15a. La fuerza impulsora
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para la formacion de esta fase fue atribuida a la interaccidn electrostatica entre los grupos
polares y polarizables cianobifenilo mientras que la fase esméctica resulta de la
inhomogeneidad molecular derivada de las largas cadenas alquilicas terminales. Los valores
menores de d/L ~ 0,5 cuando n = 10-12 indican la formacioén de una fase SmA intercalada en
donde partes diferentes de la molécula se superponen, ver Figura 1.15b. La fuerza motriz de
la formacion de esta fase es atribuida parcialmente a la interaccién electrostatica quadrupolar

entre los mesogenos diferentes que tienen momentos quadrupolares de signos opuestos.®**2

Es evidente de la Figura 1.15b que la habilidad para acomodar las cadenas
terminales en el espacio entre las capas de los grupos mesogénicos en una organizacion
intercalada est4 determinada en gran medida por la longitud del espaciador lo que implica
gue la estructura intercalada sélo sera observada si la longitud de la cadena terminal es igual

0 mas corta que la del espaciador.

Observando el comportamiento de fases en las Figuras 1.13 y 1.14 para las series
CB.OmO0.10 y CB.0O40.n respectivamente, esta prediccion se confirma. Asi, las fases
esmécticas A intercaladas son observadas para la serie CB.OmO.10 cuando m = 10-12 y
para la serie CB.040.n cuando n = 0-4. Cuando el largo de la cadena terminal es mucho
mayor que el del espaciador se pueden predecir fases SmA interdigitadas. Asi, las fases
SmA interdigitadas son observadas para la serie CB.On0.10 cuando n = 3-7 y para la serie
CB.040.m cuando m = 8-10. Para relaciones intermedias de m/n el comportamiento
esmeéctico desaparece en ambas series, sugiriendo que ninguna modificaciébn esméctica es

favorable y entonces, se observa un comportamiento nematico.

Blatch y Luckhurst demostraron que el rol de las interacciones especificas entre los
grupos mesogénicos distintos en dimeros no simétricos para promover la formacion de fases
esmécticas intercaladas era mas importante que los efectos de volumen excluido o
limitaciones en el llenado de espacios. Para ello, estudiaron una familia de dimeros no
simétricos, n.OmO.p, en los cuales la falta de simetria derivaba sélo de la diferencia en la
longitud de las cadenas terminales.*®

Esquema 1.9
CnH2n+1@N:ﬁ@ O(CHZ)mO@ﬁ:N@ CpH2p+1
n.OmO.p

En los dimeros no simétricos n.OmO.p los grupos mesogénicos son idénticos lo que
elimina la posibilidad de interacciones especificas entre ellos. EI comportamiento de estos

2 Blatch, A. E.; Fletcher, I. D.; Luckhurst, G. R. Lig. Cryst. 1995, 18, 801.
* Blatch, A. E.; Luckhurst, G. R. Lig. Cryst. 2000, 27, 775.
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dimeros asimétricos estuvo esencialmente de acuerdo con lo descripto con anterioridad para
la serie n.OmO.n de dimeros simétricos y sélo se observaron fases esmécticas en
monocapa. Esto sugiere fuertemente que la interaccion especifica entre las dos unidades

mesogénicas diferentes es necesaria para estabilizar la organizacion intercalada.

Sin embargo, la estructura propuesta para la fase SmA intercalada mostrada en la
Figura 1.15b no tiene en cuenta completamente el comportamiento de los dimeros no
simétricos CB.OmO.n. Asi, para CB.0120.2 se observa una fase SmA intercalada muy
estable pero dada la falta de coincidencia en la longitud del espaciador y la cadena terminal
es dificil ver como se empacan las moléculas eficientemente en una organizacion intercalada

sin una considerable concentracion de huecos.

Esta observacion llevé a sugerir que los dimeros podian plegarse sobre si mismos,
adoptando conformaciones estabilizadas por las interacciones favorables donor-aceptor
entre los grupos mesogénicos distintos, Figura 1.16. Es facil visualizar como estas
estructuras con forma de herradura pueden ser empacadas en un ordenamiento esméctico
en el cual la periodicidad es aproximadamente la mitad de la longitud molecular en una
conformacion completamente trans. Sin embargo, esta opinion no fue apoyada por la
observacibn de que la fase SmA intercalada tiene viscocidades rotacionales
considerablemente mas elevadas que las fases esmécticas interdigitadas, a temperaturas
comparables, lo cual es consistente con la estructura de red de la fase SmA intercalada,
Figura 1.15b.%

i)~ el
NN Us v iegy <

CB.0120.2 BCBO10 2.050.2

Figura 1.16. Representacion esquematica de las conformaciones plegadas del dimero
asimétrico CB.0120.2 y de los dimeros simétricos 2.050.2 y BCBO10.

Las fases esmécticas intercaladas no sélo son observadas para estos dimeros
asimétricos sino también para mezclas binarias con los correspondientes dimeros
simétricos.***” Por ejemplo, cada una de las mezclas binarias de miembros de la serie
2.0m0O.2 con m = 2-6 y BCBO10 muestran fases esmécticas A con una relacion de d/L =
0,5; donde L ahora indica la media aritmética de las longitudes estimadas para una
conformacion molecular completamente trans de los dos dimeros, a pesar de que los
dimeros simétricos constituyentes son exclusivamente nematégenos. Este valor de d/L
sugiere fuertemente la formacion de una fase intercalada. Sin embargo, es dificil visualizar la

organizacion molecular dentro de tal estructura dada la disparidad de las longitudes de los
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espaciadores flexibles de los dos dimeros simétricos y presumiblemente implica un grado de
orden traslacional relativamente pequefio dentro de la fase. Sin embargo, esta observacion
tiende a apoyar la organizacioén intercalada propuesta de los dimeros mostrada en la Figura
1.15b en lugar de una que consiste en conformaciones plegadas, ver Figura 1.16, porque no

esta claro por qué estos dimeros simétricos adoptarian una conformacién plegada.

La fase SmA intercalada fue la primer fase esméctica intercalada descubierta, pero
también fueron observadas fases SmC e | intercaladas y las fases J y B intercaladas para la
serie CB.OmO.n.***" En particular, la fase SmC intercalada de CB.090.6 mostraba una
textura oOptica Schlieren conteniendo singularidades de dos y cuatro brazos, lo que implica
que la direccion de la inclinacion alternaba entre las capas formando una organizacion
esméctica anticlinal. El valor de d/L ~ 0,5 indica una organizacion intercalada de las
moléculas y la Figura 1.17 muestra una representacion esquematica de la organizacion
molecular propuesta dentro de la fase. La alternancia de la direccion de la inclinacion al
pasar de una capa a la proxima significa que el &ngulo de inclinacion macroscopico de la

fase es cero pero localmente, dentro de una capa, no es cero.

d~L/2

Figura 1.17. Esquema de la organizacion molecular encontrada dentro de una fase
SmC intercalada compuesta de dimeros asimétricos arqueados.

Esta estructura propuesta para la fase SmC intercalada fue apoyada por resultados
de espectroscopia de resonancia de espin electrénico que demostraron que dentro de la fase
hay dos directores distintos con direcciones de inclinacion que difieren en 180°.** El valor
maximo del &ngulo de inclinacién dentro de una capa demostré ser de 18° lo cual es
consistente con la geometria molecular de un dimero de miembros impares en el cual los

grupos mesogénicos forman un angulo de alrededor de 15° con el espaciador. Un posible

* Le Masurier, P. J.; Luckhurst, G. R. J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1998, 94, 1593.
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modelo para describir la transicion de una fase intercalada SmA a una fase intercalada SmC
implica una polarizacion de la distribucién de las direcciones de inclinacion de las unidades

mesogénicas resultando en una correlacion de largo alcance del angulo de inclinacion.

Esta alternancia de la direccién de la inclinacién entre las capas es una caracteristica
estructural también observada para una fase SmA mostrada por polimeros cristalino liquidos
de cadena principal semi-flexible® y de la fase SmC antiferroeléctrica.*®

En cada uno de estos casos el requerimiento para la observacion de esta alternancia
en la direccion de inclinacion es una correlacion entre los grupos mesogénicos. Para la fase
SmC antiferroeléctrica el origen de esta correlacién son las fuerzas dipolares entre las
moléculas quirales, para los polimeros es proporcionada por el espaciador flexible y la
estructura polimérica del sistema, mientras que para los dimeros asimétricos la correlacion
puede tener su origen en la interaccién especifica entre los grupos mesogénicos diferentes.
Las fases esmécticas intercaladas alternantes por lo general s6lo se observan en dimeros
asimétricos que poseen espaciadores largos impares sugiriendo que la dificultad que estas
moléculas acodadas experimentan en el empaquetamiento en una organizacién intercalada

puede ser la fuerza impulsora para la formacion de esta fase.

Aunque las fases esmécticas intercaladas han sido observadas para un gran nidmero
de dimeros asimétricos,”’ es importante destacar que tales fases también han sido

observadas para un pequefio nimero de dimeros simétricos.*®4°%°

No esté claro lo que impulsa la formacion de organizaciones intercaladas para estos
materiales, aunque se ha sugerido que las interacciones dipolares especificas en estos
casos puede contrarrestar la interaccion aparentemente desfavorable entre los espaciadores
y las cadenas terminales discutida anteriormente para dimeros simétricos. Sin embargo, es
notable que en estos casos las fases esmécticas intercaladas alternantes son observadas
sOlo para dimeros acodados reforzando la idea de que la forma molecular juega un papel

importante en la formacion de la fase.

*® Tokita, M.; Osada, K.; Watanabe, J. Liq. Cryst. 1998, 24, 477.

*® Goodby, J. W. J. Mater. Chem. 1991, 1, 307.

*" Marcelis, A. T. M.; Koudijs, A.; Karczmarzyk, Z.; Sudholter, E. J. R. Lig. Cryst. 2003, 30, 1357.

8 Watanabe, J.; Komura, H.; Niori, T. Lig. Cryst. 1993, 13, 455.

Watanabe, J.; Izumi, T.; Niori, T.; Zennyoji, M.; Takanishi, Y.; Takezoe, H. Mol. Cryst. Lig. Cryst.
2000, 346, 77.

% Weissflog, W.; Lischka, C.; Diele, S.; Wirth, |.; Pelzl, G. Lig. Cryst. 2000, 27, 43

>t Sepelj, M.; Lesac, A.; Baumeister, U.; Diele, S.; Nguyen, H. L.; Bruce, D. W. J. Mater. Chem. 2007,
17, 1154.
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1.3.6 Fases esmécticas frustradas: comportamiento inusual en dimeros arqueados.

Las fases esmécticas moduladas, incommensurables y reentrantes son tres ejemplos
de fases esmécticas frustradas. Todas estas fases esmécticas frustradas tienen el mismo
origen: surgen de una competencia entre diferentes escalas de longitud que se contraponen,

pero difieren en la forma que dicha frustracion se resuelve.>

Por ejemplo, los alcoxicianobifenilos®® presentan fases esmécticas moduladas. Estos
compuestos tienen un grupo terminal polar y forman pares moleculares anti-paralelos para
minimizar la energia dipolar. Para tal sistema, las periodicidades que compiten son la
longitud molecular y la longitud de los pares moleculares anti-paralelos.

Si estas moléculas forman una organizacion de capas cuya periodicidad es
aproximadamente la longitud molecular, los espacios se llenan mas eficientemente pero se
introducen interacciones dipolares desfavorables entre moléculas vecinas. Alternativamente,
si las moléculas forman capas con pares moleculares antiparalelos se minimiza la energia
dipolar pero se llena el espacio mucho menos eficientemente. Para aliviar esta competencia,
se adoptan estructuras en las cuales ambas periodicidades pueden ser acomodadas, Figura
1.18. La fase SmA (llamada modulada o antifase o ribbon) es un ejemplo de tales

organizaciones.>***

Figura 1.18. La moléculas se muestran como flechas para indicar su momento dipolar.
Las dos lineas de trazos indican los limites de una capa de ancho molecular L con
polaridad alternada que es generada por una bicapa ondulatoria (modulada) de pares
antiparalelos de grosor d.

Los dimeros cristalino liquidos presentan una rica variedad de fases esmécticas

frustradas. En la serie de dimeros simétricos m.OnO.m, ver Esquema 1.7 en pag. 17, se

°2 prost, J.; Barois, P. J. Chim. Phys. Phys.-Chim. Biol. 1983, 80, 65.

*% Hardouin, F.; Levelut, A. M.; Achard, M. F.; Sigaud, G. J. Chim. Phys. Phys.-Chim. Biol. 1983, 80,
53.

> Hardouin, F. Physica A 1986, 140, 359.
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identific6 una nueva fase hexatica modulada para dimeros arqueados con espaciadores
impares largos (m = 9,11) y cadenas terminales largas (n = 10, 12, 14) en la cual las
monocapas esmeécticas hexaticas inclinadas tienen una modulacién periédica en su
estructura esméctica analoga a la fase esméctica C modulada.>® En esta fase, denominada
Sml, los meségenos estan inclinados simétricamente con respecto a la normal de la capa y
la modulacion se desplaza solamente a lo largo del eje b. En contraste, los correspondientes
dimeros con m = par que adoptan una estructura molecular zig-zag forman fases esmécticas

en monocapa convencionales, con d ~ L.

Es claro entonces, que la forma molecular (arqueada o en zig-zag) nuevamente juega
un papel critico en la determinacion del comportamiento de fase y se ha sugerido que los
dimeros arqueados se entrelazan dando origen a una periodicidad d” la cual se ubica entre la
longitud molecular y el doble de la longitud molecular, es decir, L < d” < 2L. Es esta longitud
la cual luego compite con la correspondiente a la periodicidad de la monocapa, L.

Mas recientemente, Takanishi et al. observaron estructuras de capas esmécticas
frustradas para una serie de dimeros simétricos n-OAM5AMO-n, Esquema 1.10, pero
nuevamente, esto soélo fue detectado para la serie con m = 5 que genera dimeros

arqueados.”®

Esquema 1.10

O (@)
/ < > 2 S < > N\
Hzn41CrO N O_(CH2)5_O N OChHaone1

n-OAM5AMO-n

Los resultados de difraccion de rayos X, en ausencia y en presencia de un campo
eléctrico, para el dimero 6-OAM5AMO-6 mostraron que d = L/2 lo que sugiere que los

dimeros forman una estructura intercalada.

Resultados similares de difraccion de rayos X se obtuvieron con los homélogos con
cadenas terminales mas largas (n = 8,10,12) en ausencia de un campo electrico, d = L/2. Sin
embargo, en el difractograma de estos tres dimeros realizado en presencia de un campo
eléctrico aparecen dos sefiales adicionales que indican la existencia de periodicidades
adicionales y que fueron interpretadas como generadas por la formacion peridédica de
bloques de monocapa orientados en sentido opuesto. Es claro que la diferencia entre n y m

hace que la monocapa sea la organizacion que maximiza el empaquetamiento molecular. Sin

% Date, R. W.; Luckhurst, G. R.; Shuman, M.; Seddon, J. M. J. Phys. 1l 1995, 5, 587.
% Takanishi, Y.; Toshimitsu, M.; Nakata, M.; Takada, N.; Izumi, T.; Ishikawa, K.; Takezoe, H.;
Watanabe, J.; Takahashi, Y.; lida, A. Phys. Rev. E 2006, 74, 051703.
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embargo, una monocapa de dimeros arqueados presenta una polarizacién a lo largo de la
capa. Por ello, la formacién de esta estructura frustrada esta gobernada por la competencia
entre la minimizacién de la polarizacion y la estabilidad del empaquetado molecular. Cabe
destacar que los blogues diméricos se extienden entre 50A (n = 8) y 100-150A (n = 10, 12).

e

iy -

a)

Figura 1.19. a) Fase SmC frustrada del dimero arqueado formada por bloques diméricos
en monocapa orientados en sentido opuesto. b) Representacion del momento dipolar a lo
largo de un bloque dimérico. c) Minimizacién de la polarizacion a nivel macroscépico.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS

Gran parte de la importancia de los materiales organicos como materiales avanzados
subyace en las infinitas posibilidades que ofrece la sintesis organica para variar las
estructuras y supraestructuras moleculares o macromoleculares en funcion de grupos
funcionales (alcoholes, acidos, etc.), polaridad (polietileno, teflén), quiralidad (reconocimiento
molecular anfitrién-invitado, cristales liquidos colestéricos), amfifilicidad (jabones, copolimeros
de bloque), diversidad conformacional (moléculas segmentadas varilla-espiral), arquitectura
molecular (varillas, discos, esferas, etc.), autoorganizacion (sélidos amorfos, cristales,
cristales plasticos, cristales liquidos, etc.) y dimensionalidad (monocapas, nano-, meso-, y
macro-estructuras). La variacion estructural permite el disefio y la modificacién metodica de

las propiedades que hacen interesantes los distintos sistemas moleculares.

Asi, el control de las organizaciones supramoleculares en el estado sélido es un area
de intensa investigacion en el tema de los materiales organicos. En particular, la
autoorganizacion en sistemas mesomorficos conduce a materiales donde la anisotropia del

medio pone de manifiesto propiedades optoelectrénicas de interés.

En particular, los dimeros cristalinos liquidos con espaciadores alifaticos con niamero
par de metilenos (m = par) adoptan mayoritariamente conformaciones zig-zag que pueden
generar mesofases de tipo N o SmA. Por el contrario, los dimeros analogos con m = impar
adoptan conformaciones arqueadas que pueden conducir a la formacién de supraestructuras

moleculares de tipo SmC. Cabe destacar que los dimeros arqueados poseen un momento

SRS

dipolar perpendicular al eje longitudinal molecular.

cadena terminal
flexible

mesdgeno >>
espaciador > <<<<<<< >>>>1>;>>
flexible > »>> >>
ordenamiento P . , .
esmeéctico ferroeléctrico antiferroléctrico
intercalado ordenamientos esmécticos
DCL lineal (zigzag) DCL arqueado segregados (monocapa)

Potencialmente, los DCL arqueados pueden presentar mesofases intercaladas con un
ordenamiento antiferroeléctrico o con los dimeros segregados en monocapa de tipo SmC, En
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este Ultimo caso, los mesdgenos segregados pueden formar ordenamientos ferroeléctricos o
antiferroeléctricos donde la polarizacién espontanea se orienta perpendicularmente a la

normal de las capas.

Esta clase de ordenamientos permiten orientar mesdgenos y obtener materiales con
propiedades optoelectronicas macroscopicas tales como el comportamiento ferroeléctrico u
conductividad eléctrica anisotrépica, ya que la misma caracteristica estructural, es decir la
presencia de enlaces p conjugados, conduce a sistemas semirrigidos con propiedades

mesogénicas y a la vez potencian las propiedades optoelectrénicas.

El objetivo central de este trabajo fue la sintesis y caracterizacion de las propiedades
mesomoérficas de estructuras diméricas zig-zag y arqueadas, poniendo énfasis en estas
Gltimas, donde los segmentos mesogénicos semirrigidos estan formados por anillos
aromaticos que estan unidos directamente o mediante grupos carboxilato, -COO-, con el
objeto de analizar relaciones de estructura-propiedades mesomérficas haciendo hincapié en
su capacidad para formar supraestructuras moleculares laminares esmécticas que son de

tamafio nanoscopico.
Los criterios de disefio molecular empleados durante este trabajo fueron:

a) eleccion inicial del bifenilo como mesdgeno por su estabilidad térmica y quimica con
grupos carboxilicos o éteres como conectores y variacion en la orientacién interna de los

mesogenos, y por ende la del dipolo asociado al mesdgeno (Seccion 3.1),
‘.? 0
C—0O-(CHy),,—0-C O O OC,Hon+1

@) @)

I
H2n+1CHO-C O O O~ (CHz)m— C OCrHan+1

0]
0]

H2n+1cno

O @)

I Il
H2n+1cn0Hc—o-(CHz)m— C OCpHans1

b) variacion de las longitudes de los conectores flexibles y de las cadenas terminales

alifaticas (Seccion 3.2),

@) @)
I I
H2n+1CnOHC_O_(CH2)m_O_C O O OCpHaon+1

m=3,4,5,6,7yn=4,68,10,12,14
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c) aumento de la flexibilidad y polaridad del mesdgeno utilizando el grupo
benzoiloxibenceno (Seccion 3.3),

0]

Q @ 2 .
Hans1CrO c-0 C-0-(CH)m—0-C 0-C OCoHane

d) variacién de la polaridad y conformacion de las cadenas terminales utilizando grupos

etilenoxi,

@) @)
1 1
Et(OCH2CH2)ZOC_O—(CHz)m_O_CO(CH2CH20)2Et

y extension del mesogeno utilizando el grupo bifenilcarboxiloxibenceno (Seccion 3.4).

©) O
I I
H2n+lcno C_ O@ O_ (CHZ)m_ OO O_ COCn H2n+1
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 DCLs SIMETRICOS ARQUEADOS CON GRUPOS OXIBIFENILENCARBOXILICOS.
Influencia de la direcciéon de los grupos sobre su comportamiento mesomaorfico.

3.1.1 Consideraciones generales

Como se menciond en la seccion 1.3, las propiedades cristalino liquidas de los DCLs
incluyen una fuerte dependencia de sus propiedades transicionales con el largo y la paridad
de los espaciadores alifaticos porque se considera que estas cadenas metilénicas se
encuentran extendidas adoptando conformaciones anti dentro de las mesofases, por lo que a
los dimeros con espaciadores pares se les atribuye una forma molecular en zig-zag mientras

gue a los dimeros con miembros impares se asignan formas moleculares arqueadas.

Se conoce asimismo que el comportamiento de la mesofase es influenciado por la
longitud y la estructura de las unidades mesogénicas, la naturalezay el largo del espaciador y
las cadenas terminales, la existencia de grupos laterales y por la estructura, posicion y
direccion de los grupos conectores. Sin embargo, esta Ultima modificacién estructural ha sido
poco estudiada en DCLs, aunque existen estudios en sistemas morfolégicamente

relacionados con los DCLs arqueados como son los CL banana.>”>®

Nuestro objetivo inicial fue entonces estudiar el rol que cumple la direccion de los
grupos mesogeénicos sobre el comportamiento mesomorfico de dimeros constituidos por
unidades rigidas de bifenilenos. Sintetizamos una serie de dimeros arqueados relacionados
estructuralmente en los cuales ambos grupos oxibifenilencarboxilicos difieren en su
orientacion relativa a lo largo del eje molecular longitudinal del dimero. Los dimeros
arqueados tienen arquitecturas moleculares de dos bloques simétricos donde alternan
cadenas alifaticas no polares y bifenilenos rigidos que son favorables para la generacion de

fases laminares.

Esquema 3.1

B|a+ecka Florjanczyk, E.; Sledzinska, I.; Gérecka, E.; Przedmojski,J. Lig. Cryst. 2008, 35, 401.
Sepelj, M.; Lesac, A,; Baumelster u,; Dlele S, Bruce D. W.; Hamer3ak, Z. Chem. Mater. 2006, 18,
2050.
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En estos dimeros se puede considerar que el ordenamiento de los mesbégenos se
construye a partir de unidades 4 -oxibifenilen-4-carboxilicas unidas cabeza a cabeza como se
muestra para 6B5-hh en el Esquema 3.1 y en la Figura 3.2, esto es, ambos grupos
carboxilicos estan unidos por un espaciador de cinco atomos de carbono y poseen cadenas
terminales de seis miembros, o bien “cabeza a cola” en 6B6-ht, o “cola a cola” en 6B5-tt y
4B5-tt.

En 6B6-ht se utiliz6 un espaciador con seis grupos metilenos en lugar de cinco para
compensar la falta de un grupo carboxilico en uno de los grupos conectores y de esta forma

mantener la naturaleza arqueada de la estructura del dimero.

La regla nemotécnica utilizada denomina primero el nUmero de carbonos de la cadena
terminal (n) luego identifica el meségeno (B = bifenilo), luego la longitud del espaciador
alifatico (m), por ejemplo, 6B5. En los casos especiales del compuesto monomeérico y del
trimérico, su caracter se explicité incluyendo las letras My T, respectivamente.

3.1.2 Sintesis

La sintesis del compuesto monomérico 6BM5 y de los precursores sintéticos de los
dimeros arqueados se muestran en la Figura 3.1 mientras que las sintesis de los dimeros
arqueados 6B5-hh, 6B6-ht, 6B5-tt y 4B5-tt y del trimero 6BT6-ht se muestran en la Figura
3.2.

NaBr /H,SO,4
CH3(CHp),OH ———————> CHj3(CH,),Br 1la;n=5

_ CHCH,OH _
HO COLH CO,Et
H,SO,
1, DMF /K
3 IK2COs _ chiychy),0 COZH
b) EtOH/KOH

0 CpHan:10H/H,S0O,
o OO0
OH OCHons1

4a (n=4)
4b (n =6)

a) K,CO4/DMF o)
4b HO(CHZ)GO + (CHZ)GO
b) HOCgHy,Br OCqgH13 %(CHZ)SCHg

5a

(o]
3(CH2)s5 SN
O/\/\/

OH
3a 6BMS5

Figura 3.1. Sintesis de los precursores sintéticos de los dimeros y del compuesto
modelo 6BM5.



Resultados y Discusion 37

Las rutas sintéticas involucran reacciones de alquilacion y esterificacion tipicas. El &cido
4-hexiloxibifenilen-4'-carboxilico se obtuvo a partir de una modificacion de la técnica de
Gray.>® Se puede resaltar que una pequefia cantidad del dimero w-hidroxilado 5b, es decir, el
producto de la autotransesterificacion de 5a, se obtuvo inesperadamente de la mezcla de
reaccion para obtener 5a. De esta manera, pudimos obtener el trimero 6BT6-ht mediante una

ruta sintética corta.

En general se hizo énfasis en la pureza en lugar del rendimiento, debido a que es
sabido que la presencia de pequefias cantidades de solvente o impurezas afectan
significativamente el comportamiento térmico de los compuestos mesogénicos.®® Asi, todos
los ésteres finales fueron recristalizados al menos tres veces aln cuando su espectro 'H-

RMN correspondiese a una sustancia pura y fueron secados cuidadosamente bajo vacio.

O
CHS(CHZ)SO

SOCI/CsHgN O o . '
{u CHS(CHZ)SO 6B5-hh O(CH,)sCHs

b) HOCsH; OH/CsHsN

a) SOCI,/CsHsN

R e SO
b) 5a /CsHsN CH3(CH2)sO 6B6-ht O

O(CH,)sCH;
O(CH,)sCH3

a) SOCI/CsHsN O o/\/\/\/o O
e e OO

6BT6- ht

dab a) K,COa/DMF O ~_~_7© O
b) BrCsH,oBr
CnH2n+10 nB5-tt OCpHans1
n=4,6

Figura 3.2. Sintesis de los dimeros hh, ht y tt; y del trimero 6BT6.
3.1.3 Comportamiento mesomorfico. Evidencia térmicay Optica.

El comportamiento de transicion de fase de los dimeros se investigo utilizando métodos
de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y microscopia oOptica de luz polarizada (MLP). En
la Tabla 3.1 se muestran las temperaturas de transicion y las entalpias asociadas obtenidas
de los termogramas de DSC de los ésteres observados en el enfriamiento a una velocidad de
5 °C/min.

%9 Gray, G. W.; Hartley, G. B.; Jones, B. J. Chem. Soc. 1955, 1412.
® Thiemann, T Vill, V. in Handbook of Liquid Crystals, Demus,D.; Goodby, J. W.; Gray, G. W.; Spiess,
H.-W.; Vill, V. Eds.; Wiley-VCH, Weinheim; 1998, Vol. 1, ch. IV, p 107.
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Tabla 3.1. Secuencia de fase, temperatura de transicion de fase , cambios entélpicos y
entrépicos de los ésteres alcoxibifenilencarboxilicos.?

Transiciones de fase, temperaturas de
transicién (en °C) [DH(kJ mol™); DS/R]

6BM5  Cr 74[21,3; 7,4] SmA 88][9,10; 3,0] |
6B5-hh  CrE 107 [13,9; 4,4] SmC, 136[23,2; 6,9] |
6B6-ht  Crx 94[12,9; 4,2] B 116 [59,8; 18,5] |
6BT6-ht Crx 114[2,8;0,9] B 125[28,5; 8,6] |
6B5-tt  Cr 109[58,7; 18,5] |

4B5-tt  Cr 106[41,9; 13,3] |

4 Registrados en el primer ciclo de enfriamiento.
La Figura 3.3 muestra un conjunto de diagramas de DSC para el primer ciclo de
enfriamiento (1CE) y el subsecuente ciclo de calentamiento (2CC) para los dimeros 6B

5-hh, 6B6-ht y 6B5-tt asi como también el correspondiente al monémero 6BM5.

6BMS M
6B5-hh jL

J
6B6- ht T

T

ik

60 80 100 120 140

Endo >>

Temperatura °C

Figura 3.3. Termogramas de DSC de los ciclos de primer enfriamiento y segundo
calentamiento.
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En este conjunto de diagramas de DSC, es evidente que el comportamiento térmico es
muy distinto para los tres dimeros. Sin embargo, la mayoria de los compuestos poseen un
comportamiento enantiotropico, es decir: los procesos de transiciones de fases exotérmicos
observados durante el enfriamiento son reflejados en el 2CC mediante procesos
endotérmicos que invierten aquellas transiciones de fase que ocurren durante el enfriamiento.

La excepcion es el 6B6-ht que presenta una transicién endotérmica adicional en el CE.

El termograma de DSC de 6B5-hh muestra dos transiciones de fase de primer orden
tanto en el CC como en el CE con cambios entélpicos relativamente grandes indicando que a
estas dos temperaturas se produce una apreciable reorganizacibn molecular. EI cambio
entalpico asociado a la ultima transicién a 136 °C es demasiado grande como para ser
atribuido a una transicion desde una fase nematica de bajo orden a la fase isotropica. En
cambio podria corresponder a un proceso de isotropizacion desde una fase mas ordenada.

NGNS

(b) (d)

Figura 3.4. Texturas de 6B5-hh. Sustrato de vidrio sin tratar, a) 134 °C y b) 96 °C.
Sustrato de vidrio cubierto con DTS, c¢) 132 °C y d) 106 °C.

De hecho, las observaciones mediante MLP de muestras delgadas de 6B5-hh que
fueron preparadas fundiendo una minima cantidad de compuesto entre un portaobjeto y
cubreobjeto no tratados, mostraban claramente que en el enfriamiento desde el liquido

isotropico se formaba una mesofase que presentaba una textura en forma de abanicos rotos
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con algunas pequenfas areas schlieren (Figura 3.4a). De hecho, es de esperarse que 6B5-hh,
que tiene una estructura de dimero arqueada, tienda a formar fases SmC inclinadas las
cuales aparecen como texturas tipicas en forma de abanicos o schlieren. Al continuar
enfriando, se produce la transicién a una fase, la cual presenta una textura paramorfética de
abanicos conicos focales con arcos concéntricos (Figura 3.4b). La aparicién de estos arcos

permanentes es un indicio de un cristal blando E, una fase no inclinada.

Estas observaciones fueron confirmadas utilizando sustratos de vidrio tratados con DTS
(dodeciltriclorosilano). Estas superficies alifaticas promueven la formaciéon de organizaciones
esmécticas planares donde las capas esmécticas estan paralelas a la superficie del vidrio. En
este caso, favorecen la formacion de las texturas planares schlieren en lugar de la textura de
abanico conico focal. Asi se obtiene una textura schlieren que cubre todo el campo 6ptico
(Figura 3.4c). A 132 °C la textura presenta no solo singularidades de 4 cepillos (s = £ 1) las
cuales son tipicas de una textura SmC sinclinal, sino que también se observan varias
singularidades de dos cepillos (s = + %) las cuales han sido observadas en fases intercaladas
de dimeros esmectogénicos.®’®* En fases SmC, anticlinicas, la manifestacion de tales
singularidades es el resultado de una direccion de inclinacion opuesta de los grupos
mesogénicos entre capas adyacentes.®*®** Al continuar con el enfriamiento la textura schlieren
de la fase SmC, cambia a una textura de tipo mosaico o platelet no bién definida (Figura
3.4d) que no es incongruente con la mostrada en la Figura 3.4b y asignada a la fase E.

Por otro lado, el monémero 6BM5 presenta s6lo una fase no inclinada SmA. La
microscopia Optica revela que se forma una fase SmA tipica al enfriar desde el liquido
isotropico, la cual exhibe texturas de abanico cénico focal y homeotropica. Al continuar

enfriando se forma una fase cristalina.

A diferencia del correspondiente al dimero hh, el termograma de DSC de 6Bb5-tt
muestra sélo una transicién tanto en el CE como en el CC indicando la ausencia de
cristalinidad liquida. Mas aun, al enfriar desde el liquido isotropico se observé mediante MLP

un crecimiento esferulitico altamente birrefringente tipico de las transiciones Cr-I.

Finalmente, tampoco se encontré ninguna evidencia de comportamiento cristalino
liquido en los estudios térmicos y 6pticos del dimero cabeza a cola 6B6-ht asi como tampoco
para el trimero 6BT6-ht. Ambos diagramas de DSC muestran dos tipos de transiciones de

fase en el ciclo de enfriamiento. La primera transicion tiene un cambio entalpico relativamente

ot Weissflog, W.; Lischka, CH.; Diele, S.; Pelzl, W. G. Lig. Cryst. 2000, 27, 43.

®2 pociecha, D.; Kardas, D.; Gorecka, E.; Szydlowska, J.; Mieczkowski, J.; Guillon, D. J. Mater. Chem.
2003, 13, 34.

% Attard, G. S.; Date, R. W.; Imrie, C. T.; Luckhurst, G. R.; Roskilly, S. J.; Seddon, J. M.; Taylor, L. Lig.
Cryst. 1994, 16, 529.

% Watanabe J.; Kinoshita, S. J. Phys. 11 1995, 2, 1237.
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pequefio pero el que estd asociado a la ultima transicion ancha en el CC a 125 °C es mayor y
presenta un efecto de sobreenfriamiento. Las observaciones mediante MLP indicaron que el
proceso de isotropizacién ocurre a 116 °C. Sorpresivamente, al enfriar el fundido isotropico
aparecia una muy pequefia birrefringencia en el campo negro, a pesar que la muestra no era
fluida. La textura parecia estar compuesta de algunas gotas y delgadas varillas brillantes en
un campo negro representativo de un alineamiento homeotropico de los mesogenos. Si se
continda enfriando, sélo se observa un pequefio aumento de la birrefringencia a 94 °C. Las
observaciones llevadas a cabo utilizando sustratos de vidrio tratados con DTS dieron

resultados similares.

A fin de aclarar la naturaleza de la transicion al estado isotrépico, se usaron velocidades
de enfriamiento y subsecuente calentamiento de 2.5, 5, 10 y 20 °C/min para registrar las
trazas de DSC de los dimeros 6B5-hh, 6B6-ht y 6B5-tt. Mientras que el compuesto cristalino
liquido 6B5-hh presentaba un pequefio sobreenfriamiento en el barrido a 20 °C/min de cerca
de 1.5 °C en la ultima transicién, como es esperado para una transicion desde una mesofase
al estado isotropico, se encontré6 una gran dependencia con la velocidad de enfriamiento de
cerca de 7-11 °C para el compuesto cristalino 6B5-tt asi como también para 6B6-ht, lo cual
es tipico para transiciones desde la fase cristalina al estado isotropico. Entonces, la fase
sélida 6pticamente uniaxial de 6B6-ht muy probablemente tenga una organizacion de cristal
blando B. Un comportamiento térmico similar al observado para el dimero 6B6-ht y evidencia
de la presencia de una fase Opticamente uniaxial fue encontrada también para el trimero
6BT6-ht.

Asi, encontramos que la organizacion cola a cola de los mesdgenos en 6B5-tt inhibe
cualquier formacion de mesofases. Mas aun, el dimero mas corto cola a cola 4B5-tt fue
sintetizado para comprobar si la ausencia de mesomorfismo en 6B5-tt podria deberse a un
defasaje entre la longitud del espaciador y las cadenas terminales. De hecho, se observaron
comportamientos térmicos y opticos similares para ambos dimeros cola a cola, indicando asi
que la longitud de las cadenas terminales no juega ningun papel en su falta de cristalinidad
liquida.

De manera semejante, la organizacion cabeza a cola de los meségenos en 6B6-ht no
conduce a la formacion de mesofases fluidas. Las observaciones mediante MLP y las trazas
de DSC indicaron que sb6lo estaban presentes fases cristalinas blandas Opticamente
uniaxiales del tipo B en el dimero 6B6-ht, en el compuesto hidroxilado 5b y en el trimero
6BT6-ht. Un estudio previo® informé que el polimero poli(hexilenoxibifenilencarboxi)
presentaba una mesofase fluida inclinada SmC,, sugiriendo asi que la estabilizacion de una

& Nakata, Y.; Watanabe J. J. Mater. Chem. 1994, 4, 16909.
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fase esméctica en la organizacién cabeza a cola sélo puede ser alcanzada en el estado

polimérico.

3.1.4 Comportamiento mesomoérfico. Evidencia estructural (rayos X) y modelado

molecular (RM1).

Es claro que una mesofase fluida esméctica esta presente exclusivamente en el dimero
donde los mesbégenos oxibifenilencarboxilicos estan unidos cabeza a cabeza por lo que se
realizaron mediciones de difraccién de rayos X a temperatura variable para el dimero 6B5-hh
durante el enfriamiento desde el estado isotropico (133 °C) hasta temperatura ambiente (30
°C) y se compar6é los resultados con las dimensiones moleculares obtenidas por
modelamiento molecular a nivel semiempirico (RM1).%® Para obtener L, se midi6 la distancia
L’ entre los dos atomos de hidrégeno mas alejados en la estructura del dimero minimizada
con las cadenas dispuestas en conformaciones totalmente anti y se sumd el valor

correspondiente a dos radios de van der Walls del hidrégeno (L =L+ 2r, r=1,2 A)

En la Figura 3.5 podemos ver que el difractograma de 6B5-hh registrado a 120 °C
presenta el patrén correspondiente a una mesofase esméctica, donde se aprecia un maximo
de difraccion difuso externo situado a angulos mayores (2q = 19.45°) que se asigna a la
interaccion de moléculas paralelas vecinas y por lo tanto corresponde a la distancia
intermolecular promedio entre los mesdgenos (d = 4,56 A) que refleja la falta de orden lateral
entre los mesdgenos dentro de dichas capas. El maximo de difraccion agudo interno (2q =
4,799 corresponde al espaciamiento laminar d = 20,02 A. Dado que la condicién de Bragg, nl
= 2d senq, se cumple para distintos valores de n, la sefial pequefia (2q = 9,6°) corresponde a

n=2.
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Figura 3.5. Patron de difraccion de rayos X de 6B5-hh a 120 °C.

% Stewart, J. J. P. et al. J. Comput. Chem. 2006, 27, 1101.
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Estos resultados permiten hacer una comparacion entre el espaciado interlaminar
obtenido por difraccion de rayos X observado a 120 °C, d = 20,02 A, con el valor de la
longitud molecular, L = 45,4 A (entonces L/2 = 22,7 A), o bien con la unidad repetitiva del
arreglo estructural en la organizacion intercalada con las cadenas extendidas, L, = 19,7 A (ver
Figura 3.6a). La cercania entre el valor experimental d y el valor calculado L, indicaria que
este compuesto formaria una estructura en capa en la cual las moléculas se intercalarian
aleatoriamente para formar una capa compuesta de un grupo mesogénico mas una cola
terminal (menos de la mitad de la molécula), como se muestra en la Figura 3.6.d2. Pero en
esta organizacion intercalada, dado que n ~ m, el area seccional de dos anillos aromaticos
inclinados deberian corresponder al area seccional de tres cadenas alifaticas erguidas.
Aunque a priori no se puede descartar esta posibilidad completamente, resulta poco probable
en funcién de la aparicion de la fase ordenada (de tipo CrE) a menor temperatura. En esta
Ultima fase el area seccional de un anillo aromatico se corresponde con el area seccional de

una cadena alifatica (ver seccion 3.2).

ot S, A, ot

d=2002A
L=107 A

a Al L=454 b A2 L=40,0 c

| >>>

Figure 3.6. a) Estructura RM1 en fase gaseosa del dimero 6B5-hh, conformacion Al. b)
Estructura RM1 en fase gaseosa del dimero 6B5-hh, conformacion A2. c) Estructura RM1
en fase gaseosa de 6BM5. d) Representacion esquematica de mesofases compuestas por
DCLs con m = impar. d1) Monocapa, espaciado laminar igual a la longitud molecular L,
conformacion Al. d2) fase esméctica intercalada, conformacién Al. d3) Monocapa,
conformacion A2.

Sin embargo, otra conformacion posible de 6B5-hh (Figura 3.6.b) donde las cadenas
terminales poseen una orientacion ain mas angular posee L = 40,0 A (entonces L/2 = 20,0 A
=d =20,02 A) también cumpliria con la observacién experimental. Sin embargo, en este caso
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es dificil visualizar una organizacién distinta a la monocapa mostrada en la Figura 3.6.d3
donde el grosor laminar corresponda a L/2. Por ello ninguna de las tres organizaciones
postuladas a nivel local (d1, d2 y d3) conforma completamente las observaciones

experimentales.

En sintesis, el dimero forma una mesofase anticlinal SmC,, cuya naturaleza exacta no
es posible definir con la evidencia reunida, debido a la influencia del espaciador impar aunque
su precursor monomérico forma una fase no inclinada SmA. Ademas, el aumento en la Tg al
pasar del monémero 6BM5 al dimero 6B5-hh evidencia que las unidades mesogénicas en el
dimero estdn mucho mas correlacionadas que en el compuesto monomérico; de la misma
manera el aumento al doble de ASs/R demuestra un incremento significativo del orden

orientacional de los grupos mesogénicos (ver Tabla 3.1).
3.1.5 Diagrama de fases de mezclas binarias de 6B5-hh/6BM5

La naturaleza colectiva e inherentemente interlaminar de las organizaciones anticlinicas
pueden ser susceptibles a pequefias perturbaciones. Asi, se estudid la estabilidad de la
mesofase SmC, a través del comportamiento mesomorfico de mezclas binarias de 6B5-
hh/6BM5 cuyo diagrama de fases se muestra en la Figura 3.8.
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Figura 3.7. Termogramas de DSC de los ciclos 1CC, 1CE y 2CC de una
mezcla (40:60) de 6B5-hh y 6BM5.
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Las mesofases presentes en la mezclas binarias se identificaron mediante MLP. El
compuesto calamitico 6BM5 posee una estructura similar a uno de los brazos del dimero y

deberia ser en téminos de estructura y polaridad quimicamente compatible con el dimero.

La mezcla del dimero arqueado 6B5-hh con el compuesto monomeérico lineal 6BM5 no
origina una fase nemética menos ordenada en detrimento de la fase esméctica. Mas aun, a
pesar de que este diagrama de fases (Figura 3.8) no muestra una miscibilidad continua a lo
largo de todo el rango de composiciones, si muestra una estabilizacion general de las fases

esmécticas y, en particular, una estabilizacién de la fase SmA a costa de la fase SmC.

140 |
120
O
g
3 100
o
(D]
o
5
Q80
60
0 20 40 60 80 100
6B5-hh 6BM5

Composicion (% p/p)
Figura 3.8. Diagrama de fases composicion vs temperatura para el sistema binario con
los compuestos 6B5-hh y 6BM5. Las lineas de puntos fueron agregadas como una
ayuda visual para circunscribir la region de no miscibilidad.

En la Figura 3.8 observamos primero que la fase inclinada SmC, es estable en mezclas
con una fraccion de peso de hasta el 20% del compuesto lineal 6BM5. Luego, las mesofases
inclinada y no inclinada coexisten en un rango de entre 20% y 30 % p/p y finalmente la fase
SmA es la Unica fase esméctica de bajo orden presente a medida que aumenta la
concentracion del esmectégeno mas corto.

Se han observado resultados analogos (estabilizacion de fases SmA) en mezclas
binarias de compuestos calamiticos quimicamente similares que contienen un solo
esmectdgeno pero con longitudes moleculares muy diferentes y han sido atribuidos a la
anulacion de volumen libre, que es generado por las diferencias de longitud molecular,

mediante fluctuaciones fuera de la capa de los mes6genos.®”®

o7 Kapernaum, N.; Hartley, C. S.; Roberts, J. C.; Lemieux, R. P.; Giesselmann, F. Beilstein J. Org.
Chem. 2009, 5, 65.
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Sin embargo, la naturaleza arqueada de nuestros dimeros no permite extrapolar los
modelos realizados para los sistemas calamiticos. Si bien es probable que el monémero lineal
introduzca volumen libre en el empaquetamiento esméctico, la ocurrencia de una fase SmA
uniaxial en una mezcla con un contenido del dimero arqueado (con mesdgenos inclinados
con respecto a la normal de la capa) de 65 % en peso no puede explicarse mediante
fluctuaciones fuera de la capa que continuarian manteniendo el angulo de los mesdgenos del

dimero con respecto a la normal.

Ademas, una mesofase uniaxial SmB que no estaba presente en ninguno de los dos
esmectdgenos aparece por debajo de todo el rango de la fase SmA. Tambien existe una fase
cristalina de bajo orden E que ocurre debajo de las mesofases SmC, y SmB. La estructura y
caracterizaciéon de ambas mesofases uniaxiales, SmB vy cristal blando E, se discutir4 en la

proxima seccién 3.2.
3.1.6 Conclusiones

En resumen,®® la temperatura de isotropizaciébn mas alta y mesomorfismo son
observados para el dimero con los grupos carboxilicos polares orientados hacia adentro (hh),
y por lo tanto con los momentos dipolares del mesdgeno orientados hacia el interior del
dimero, pero cuando los grupos carboxilicos se mueven de su posicidn interna hacia la
periferia de los grupos mesogénicos se observan temperaturas de fusion cada vez mas bajas

y una gran tendencia al orden cristalino.

6B5-hh > 6B5-ht > 6B5-tt

La correlacion anticlinica de la fase SmC, es perturbada por la adicion de
aproximadamente 15% p/p de un compuesto calamitico formando mezclas binarias con fases
uniaxiales SmA donde se ha perdido la correlacion polar entre los meso6genos dentro las
capas.

® Kapernaum, N.; Hartley, C. S.; Roberts, J. C.; Schoerg, F.; Krueerke, D.; Lemieux, R. P.;

Giesselmann, F. Chem. Phys. Chem. 2010, 11, 2099.
o Hegguilustoy, C. M.; Montani, R. S.; Darda, M. B.; Del Rosso, P. G.; Garay, R. O. ARKIVOC, 2011,
(vii) 283.
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Por otro lado, no es posible asignar un modelo de organizacion supramolecular que
permita describir a nivel local y/o mesoscopico la ocurrencia de una fase SmC anticlinica de

periodicidad d = L/2 en el dimero 6B5-hh o explicar la presencia de una fase ortogonal a
menor temperatura (E?).
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3.2 DCLs CON GRUPOS OXIBIFENILENCARBOXILICOS.

Influencia del desfasaje entre las longitudes de los conectores y las cadenas

terminales sobre su comportamiento mesomorfico.
3.2.1 Consideraciones generales

En vista de los resultados obtenidos con los dimeros arqueados 6B5-hh, 6B6-ht y 6B5-
tt, que indicaron que la Unica organizacién molecular que presentaba caracter mesomarfico
era aquella que tenia los grupos carboxilicos orientados “cabeza a cabeza”, se centré la
atencioén en los dimeros similares a 6B5-hh que a partir de aqui llamaremos nBm, donde n =
longitud de la cadena terminal, m = longitud del espaciador flexible y B es el grupo rigido

oxibifenilencarboxilico.
Esquema 3.2

0]

(@]
Il Il
H2n+1cnoc—o—<CHz)m—o—coan2n+1

nBm

Los antecedentes que se encuentran en la bibliografia muestran que el mesomorfismo
de los dimeros con cadenas terminales butoxi (n = 4), la serie 4Bm, fue estudiado por
Watanabe®® quien encontré un marcado caracter alternante entre dimeros lineales (m = 4, 6,
8) que presentaban una mesofase SmA y los dimeros arqueados (m =5, 7, 9) que mostraban
una fase SmC de naturaleza anticlinal, asimismo postulé en base a resultados de difraccion
de rayos X (d = L/2) que todas estas fases estaban formadas a nivel local por estructuras
intercaladas.

Este estudio ha sido mencionado por Imrie***

quien remarcO que la naturaleza
alternada de las organizaciones esmécticas era “atipica” ya que no conformaba el postulado
basico que establece que los dimeros simétricos no forman estructuras intercaladas sino que
soOlo presentan fases esmeécticas cuando la longitud de la cadena terminal era mayor que la
mitad del largo del espaciador (n > m/2), adoptando entonces una estructura de monocapa;
mientras que en el caso de n < m forman fases nematicas. Cabe destacar que implicito en
este modelo de organizaciones laminares esta el concepto que sélo dos cadenas alifaticas

pueden ocupar el mismo area de seccién transversal que dos anillos arométicos.

Si bien es muy probable que el postulado anterior - que se encuentra citado en la
literatura hasta el afio 2007 - tenga un alcance restringido, es Gtil como punto de partida para
analizar las diferentes posibilidades que se pueden presentar en autoorganizaciones
supramoleculares de DCLs.
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En el Esquema 3.3a se esquematiza una organizacion esméctica intercalada para
dimeros arqueados con n = m/2 que no seria estable segun este marco conceptual y deberia

reorganizarse para formar fases neméaticas estables o sistemas no mesomaorficos.

Asimismo, en el Esquema 3.3b la organizacion intercalada con n = m (o0 sea n > m/2) no
seria estable y su reorganizacién conduciria a fases esmécticas en monocapa. Sin embargo,
en la serie 4Bn todos los miembros forman fases esmécticas que serian intercaladas a nivel
local segin Watanabe,”® con la excepcion de 4B3 que no presenta mesomorfismo. De la
misma forma, la evidencia mostrada en la Seccion 3.1 indica que 6B5 presenta un

comportamiento similar a 4B5 (SmC,) y aparentemente no forma monocapa segun los

resultados de difraccion de rayos X (d ~ L/2). Un detalle a notar es que esta organizacion
intercalada implica que tres cadenas alifaticas ocupan el mismo area de seccion transversal

gue dos anillos arométicos.

El Esquema 3.3c muestra una organizacion intercalada con n > m (o sea n >> m/2) que
resultaria claramente inestable tanto en funcidén de conceptos de microsegregacion basados
en la rigidez (cadena flexible alifatica vs. sistema aromético rigido) o polaridad (cadena
alifatica no polar vs. mesogeno polar) de los elementos que forman el dimero, como en
conceptos de volumen libre; por lo tanto su reorganizacién conduciria a fases esmécticas

organizadas en monocapa.
Esquema 3.3

ordenamientos locales de dimeros simétricos arqueados

ordenamientos no favorecidos ordenamientos favorecidos
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intercalado n>>m/2 monocapa
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En esta seccion 3.2 se presentan los resultados obtenidos al incrementar la longitud de
la cadena terminal (n = 4, 6, 8, 10, 12, 14) con el objeto de producir un desfasaje entre la
cadena terminal y el espaciador (n > m), ver Esquema 3.3c, y estudiar el comportamiento
cristalino liquido de dimeros lineales y arqueados (m = 3, 4, 5, 6, 7) para comprobar si esta

variacion estructural:

a) conservaba el caracter laminar (esméctico) de las mesofases
b) o retenia s6lo el orden orientacional (nemético),
c) o bien se perdia completamente el caracter mesomorfico.

En el caso de retencion del orden esméctico, se deseaba también comprobar si las
estructuras con n = m eran realmente intercaladas, y si lo eran, si estas organizaciones
intercaladas se desestabilizaban por aumento de la longitud de las cadenas terminales y
generaban organizaciones no intercaladas de monocapa, que en el caso de los dimeros
arqueados (m = impar) pueden conducir a ordenamientos ferroeléctricos con moléculas no

quirales como son estos dimeros simétricos.

Se destaca que Unicamente se utilizaron cadenas con n = par para evitar alternancias
en el comportamiento mesomorfico introducida por la variacion de la paridad de la cadena

terminal entre los dimeros con n = par y los dimeros con n = impar.
3.2.2 Sintesis

Las sintesis de los dimeros simétricos lineales (m = 4, 6) y arqueados (m = 3, 5, 7) nBm
se muestran en la Figura 3.9 y la sintesis de los dimeros asimétricos 6,8Bm, es decir con
cadenas terminales (hexil y octil) con distinta longitud (m = 4, 5), se muestran en la Figura
3.10. El anexo Al.1 incluye espectros de RMN de algunos dimeros seleccionados.

la;n=5
NaBr / H,SO lb;n=3
asr 2 4 lc;n=7
CHS(CHz)nOH —_— CHS(CHz)nBr ld’ o 9
le;n =11
1f; n =13
3a;n=5
3b;n=3
a) 1, DMF / K,CO in=
HOCOZEt ) 2L03 CH3(CH2)nOC02H gtc:JI 2 :g
b) KOH/EtOH 3e_’ n=9
2 3f; n=13
a) SOCI,/CsHsN o o
b) HO(CH,),,,OH/C5HsN 0—(CH,).—G
m=3-1 nBm

Figura 3.9. Sintesis de los dimeros simétricos nBm.
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Durante la purificacion final de los dimeros se tomaron los recaudos con respecto a la
pureza de los dimeros similares a los mencionados en la seccion 3.1.2. Cabe aclarar que s6lo
para la serie nB5 se sintetizaron todos los miembros de la serie (n = 6, 8, 10, 12, 14), en otras
series la pérdida del caracter mesomorfico hizo innecesario la sintesis de todos los miembros
de dichas series. Asimismo, se sintetizaron los miembros con m = 3, 4, 5, 6, 7 de la serie

4Bm ya reportados en la literatura®’ y se analizaron nuevamente.

a) SOCL/CgHgN
3a CgH130 CO,(CHy),OH

b) HO(CHy),,OH/CsHsN

_ 6a,m=4
m=4,5 6b;m=5
a) SOCl,/CsHsN o} o}
b) 6a-b/CsHsN O—(CHy)m—O
6,8Bm

Figura 3.10. Sintesis de los dimeros asimétricos 6,8Bm.
3.2.3 Dimeros de la serie nB5

El estudio se inicié sintetizando los dimeros arqueados con m = 5 hasta alcanzar un
gran desfasaje entre m y n. Por esta razon, el andlisis del comportamiento mesomoérfico se
realizard primero para la serie nB5 (Seccion 3.2.3.1, Seccién 3.2.3.2 y Seccién 3.2.3.3).

Luego, en la siguiente seccién se discutira el comportamiento en base a los resultados
de DSC, MLP y difraccién de rayos X a temperatura variable para la serie nBm con m = 3, 4,
5, 6, 7 (Seccibon 3.2.4).

En la Seccién 3.2.5 se presenta la discusion final, incluyendo mediciones de difraccién
de rayos X en muestras orientadas de 6B5 y 12B5, la determinacion del volumen molecular
de 6B5 por dilatometria y el andlisis del diagrama de fases de mezclas binarias de 6B5 y
8B5.

La Figura 3.11 muestra diagramas de DSC para el primer ciclo de enfriamiento (1CE) y
el subsecuente segundo ciclo de calentamiento (2CC) registrados con una velocidad de 5
°C/min para todos los dimeros nB5 (n =4, 6, 8, 10, 12, 14) sintetizados.

3.2.3.1 Comportamiento mesomarfico SmC de los dimeros 4B5 y 6B5

Es evidente que el comportamiento térmico no es muy distinto para los dimeros 4B5 y
6B5 (Figura 3.11). Ya se demostré claramente en la seccion 3.1.3 el caracter esméctico
anticlinico de la fase que aparece a mayor temperatura en 6B5, mientras que para 4B5 se ha

reportado que también posee a mayor temperatura una mesofase SmCa.
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Figura 3.11. Termogramas de DSC de los ciclos de primer enfriamiento y segundo
calentamiento de la serie nB5.

En nuestras observaciones mediante MLP de 4B5 se apreci6é que la textura se
desarrollaba en patrones que sugieren un ordenamiento esméctico, ver en la Figura 3.12a
(156 °C), hasta cubrir toda el area, ver la Figura 3.12b (153 °C). Estos patrones en abanicos
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poco convencionales, en forma de flor y de gusanos, no son tan tipicos como los observados
anteriormente para 6B5 (Figura 3.4) y dificultaron la identificacion de la mesofase por MLP.

Sin embargo en ciertas areas se desarrollé una textura Schlieren que es tipica de las
mesofases nematicas 0 esmécticas inclinadas (SmC). Al seguir enfriando por debajo de la
primera transicion térmica, la textura en abanicos en forma de flor cambia a una textura
paramorfética en abanicos con arcos concéntricos. Al mismo tiempo, la textura Schlieren
pasa a una textura tipo mosaico o platelet, ver la Figura 3.12c. Esto sugiere que la fase a
menor temperatura de 4B5 es un cristal esméctico E, al igual que para 6B5 (Figura 3.4b).

a. Textura natural (156 °C) b. Textura planar obtenida por frotacion (153 °C)

c. (139 °C)
Figura 3.12. Texturas de 4B5. En las tres fotografias se muestra la misma zona.

Los difractogramas obtenidos por difraccién de rayos X a temperatura variable de 4B5
confirman la naturaleza de fase SmC y sugieren un caracter de cristal blando E, para la fase
de baja temperatura. Por ejemplo, el patrébn observado a 140 °C es tipico de una fase
esméctica E, ver Figura 3.13a, donde ya no se aprecia exclusivamente un maximo de
difraccion difuso externo situado a angulos mayores (2q = 20°), por ejemplo, a 150 °C, ver

Figura 3.13b, sino que en esta zona aparecen también maximos agudos correspondientes a
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las distancias a y b que describen al ordenamiento lateral de moléculas paralelas vecinas en

una celda ortorrémbica, ver Figura 3.14.

El quiebre en la simetria hexagonal en la fase E con respecto a la SmB, (SmB
hexética) y SmB; o B (B hexagonal), se explica por la pérdida de la libre rotacion alrededor
del eje de los mesbégenos que puede suceder en materiales sanidicos, que poseen una
seccion transversal no cilindrica. En el presente caso, la red con geometria rectangular

contiene dos diferentes secciones transversales de mesogenos orientados.
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Figura 3.13. Patron de difraccion de rayos X de 4B5.

Figura 3.14. Empaquetamiento lateral de los meségenos dentro de la subcapa.
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Figura 3.15. Patron de difraccion de rayos X de 6B5, E a 105 °C.

Los difractogramas de 6B5 también confirmarian el caracter de cristal emeéctico
blando, E, de su mesofase de baja temperatura, ver Figura 3.15. Se debe tener en cuenta
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que en la fase SmC los mesdgenos estan inclinados mientras que en la fase E convencional
se encuentran paralelos a la normal de la capa. Esto hace que el espaciamiento de las capas
sea mayor en una fase E. Asi, el maximo de difracciébn agudo interno que corresponde al
espaciamiento de las capas en 4B5 aumenta al disminuir la temperatura de 2q = 4,79° (d =
18,41 A, 150 °C) a 2q = 4,33° (d = 20,42 A, 140 °C). Similares observaciones se hicieron para
6B5 cuyo espaciado laminar aument6 desde d = 19,97 A (130 °C) a d = 22,38 A (105 °C).
Esto es una confirmacién adicional del caracter inclinado de las mesofases observadas a

mayor temperatura en los dimeros 4B5 y 6B5.

Pero a su vez genera la pregunta: aunque toda la evidencia experimental (DSC, MLP
y rayos X) sugiere la existencia de una fase E, no s6lo en uno sino en los dos dimeros, ¢es
posible que el espaciador distorsione sus angulos como para que los dos mesdgenos del
dimero se dispongan en la misma direccion?. En principio, la respuesta es negativa porque
no existen antecedentes de tamafa distorsion en la literatura. Por lo tanto, la naturaleza de la

transicion entre las fases SmCA""E es incierta a nivel molecular.
3.2.3.2 Comportamiento mesomorfico de los dimeros 8B5, 10B5, 12B5 y 14B5

Retomando los resultados del comportamiento térmico de los dimeros de la serie nB5
presentados en la Figura 3.11, se puede apreciar alli que los dimeros con n = 8, 8B5, 10B5,
12B5 y 14B5 presentan trazas de DSC similares en sus CE.

Todos ellos presentan tres exotermas en sus ciclos de enfriamiento, con muy poco
sobreenfriamiento para la transiciébn a mayor temperatura, 0 sea que son cristalino liquidos, y
el cambio entalpico asociado a esta Ultima transicién es demasiado grande para corresponder
a una transicion desde una fase nematica a la fase isotrépica. Esto indicaria que el caracter

esmeéctico se conserva al extender las cadenas terminales.
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Figura 3.16. Patrones en polvo de 8B5.
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Esto fue confirmado por difraccion de rayos X. Por ejemplo, el patron de rayos X de la
fase de alta temperatura de 8B5 es caracteristico de las fases SmA y SmC (Figura 3.16b).
Contiene una muy marcada reflexion de primer orden (d = 25,52 A; 120 °C) y una débil
reflexion de segundo orden en la region de angulos pequefios correspondiendo al
espaciamiento de la capa, ademas de una reflexion difusa en la regibn ancha

correspondiente a las distancias laterales entre moléculas.

Sorprendentemente, las texturas observadas por microscopia de luz polarizada

corresponden a una fase SmA y no a una SmC; en particular, la textura homeotropica

muestra claramente la ausencia de un angulo de inclinacion y de los meségenos, Figura
3.17a.

a) b)

Figura 3.17. 8B5. a) Texturas abanico no convencional y homeotropica, 122 °C, sustrato de
vidrio sin tratar, y b) Textura platelet, 108 °C, sustrato de vidrio cubierto con DTS.

Los dominios homeotropicos lentamente se vuelven birrefringentes luego de cruzar la
transicion a la fase de menor temperatura, ver Figura 3.17b, mientras que el patrén de rayos
X muestra tres lineas agudas adicionales en la region de angulos anchos, ver Figura 3.16a,
tal cual se observd con los dimeros 4B5 y 6B5. Este patron es caracteristico de una fase
ortogonal E o inclinada H.

Sin embargo el conjunto de las texturas observadas (Figuras 3.4b, 3.12 y 3.17b)
sugieren fuertemente que la fase es E. Ademas, similares resultados (textura homeotropica a
alta temperatura, textura platelet a menor temperatura y patron de difraccién de rayos X
consistente con un ordenamiento ortorrombico dentro de la capa) también se observaron
para los dimeros 10B5, 12B5 y 14B5.

Por otra parte, si la fase a menor temperatura fuera inclinada, una disminucién en el
espaciamiento de la capa estaria asociado a la transicion desde la fase SmA (SmA, d =
25.52 A, 120 °C), mientras que no fue observado ningin cambio significativo (E, d = 25,61 A;
105 °C).
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Por otro lado, la mesofase de 8B5 existente en el rango 109-111 °C (SmB?) fue muy
dificil de visualizar por MLP y no se detect6 por rayos X por su caracter monotrépico. Sin
embargo, evidencia obtenida con el dimero 12B5 indicé que este dimero presenta una fase
enantiotrépica SmB hexatica en un rango de 2 °C entre los dominios de las fases E y SmA,
ver Figura 3.18.

Este dominio intermedio es observado claramente en el ciclo de enfriamiento de las
trazas de DSC de los cuatro dimeros con n = 8, 10, 12, 14. La reflexion semidifusa
correspondiente al empaquetamiento de los mesdgenos se superpone con la reflexion difusa
correspondiente al empaquetamiento de las cadenas alquilicas fundidas. Gracias a la gran
diferencia entre los fwhm (Full Width Half Maximum) de ambas sefales, éstas pueden ser

separadas facilmente por multiajuste gaussiano.
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Figura 3.18. Patrones en polvo de 12B5. Fase SmBy, (118 °C).

Por lo tanto, tentativamente asignamos a 8B5, 10B5, 12B5 y 14B5 la secuencia de

fases uniaxiales E-SmBy-SmA, la cual resulta en principio completamente inesperada para el

caso de dimeros arqueados.

Aungque se mencioné anteriormente en esta seccion que la coincidencia aproximada
entre los espaciamientos de las capas en las fases presentes a mayor temperatura (SmA) y a
menor temperatura podian ser una prueba indirecta de la naturaleza no inclinada de las
fases ordenadas (E), el empaquetamiento ortorrdmbico de los mesdgenos dentro de su
subcapa da origen a lineas agudas en la zona de angulo ancho formando un patron que
puede ser asignado tanto a una fase ortogonal E como a una fase inclinada H. Esto se debe
a que la zona de angulo ancho no da informacion acerca de la existencia de un angulo polar
y en la orientacion de los mesdgenos porque la intensidad difractada cae sobre un plano
perpendicular al director. Ademas, la birrefringencia observada en las distintas texturas, por
ejemplo: Figura 3.17b, indica la apariciébn de un eje Optico adicional que podria ser debido

Unicamente al empaquetamiento anisotrépico lateral de los mesbégenos en la celda
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ortorrémbica Opticamente biaxial (E) o al empaquetamiento ortorrombico sumado a una
inclinacion de los mesogenos (H). Por ello se contaba Uunicamente con pruebas directas del
caracter ortogonal de la fase de baja temperatura.

Sin embargo, la orientacion espontanea de los planos esmécticos en la interfase aire-
gota resulté ser un método de alineamiento muy poderoso para los homdélogos de cadena
larga que exhiben la fase SmA. De esta manera, los patrones de rayos X orientados de 12B5

(ver Figura 3.19) dieron evidencia directa de la ausencia de un angulo de inclinacién y en la

fase E, asi como también en la fase SmA y en la fase intermedia SmB;, exhibida para los
homélogos con cadenas mas largas (ver Figuras 3.19a-c).

En todos los casos todas las reflexiones (001) yacen en el meridiano indicando que los
planos esmécticos son paralelos a la superficie de la gota. Las periodicidades laterales entre
los mesbgenos y las cadenas yacen en el plano normal al eje [001], indicando la ausencia del
angulo de inclinacion dentro de las respectivas subcapas.

[nlensity {counls)
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i "
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a. b. C.

Figura 3.19. Difraccién de rayos X con incidencia rasante sobre una gota de 12B5: a) en la
fase SmA a 119°C; b) en la fase SmB,, a 117°C; c) en la fase E a 115°C. Los patrones
medidos estan en la parte superior, las intensidades dentro del circulo fueron divididas por
50. Justo debajo estan los patrones (2q,f) transformados en coordenadas cartesianas; el
origen de la ordenada f fue ubicada el lado izquierdo del ecuador. En la parte inferior estan
los correspondientes patrones en polvo.

En la fase SmA el empaque de tipo liquido dentro de ambas subcapas da origen a un
halo comdn, que corresponde a periodicidades d = 4,5 A sobre largos de correlacion x de

cerca de 20 A (calculado por la formula Scherrer).
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En la fase SmBy, la reflexion semi-difusa atribuida a la celda hexagonal de los
mesdgenos (d = 4,45 A; x » 100 A, area molecular S » D*x 2/3°° = 22,9 A% se superpone al

halo difuso de las cadenas (D » 4,5 A; x » 20 A).

Finalmente en la fase E, la presencia de dos reflexiones de primer orden (Dy; = 4,55 A;
Dao = 4,14 A) y una reflexiéon de orden superior indican que los mesdgenos se organizan en
una red rectangular tipo espina de pescado (a 110°C: a=8,24A;b=546A;Z=2;S=ab/2 =
22,5 A?%). No hay una evolucion significativa de los parametros de la red dentro de la serie
nB5, ademéas del pequefio y trivial encogimiento con el descenso de la temperatura
(tipicamente DS/S » 0,5% sobre 10°C).

Figura 3.20. Estructura en fase gaseosa del dimero 8B5 (conformacién Al) por AM1.

L=46,86A+2,4A=493Aentonces L/2=24,6 A=d=2552A.

Ademas, el modelado molecular por AM1 de 8B5, 10B5, 12B5 y 14B5 indica que el
espaciamiento d = L/2 (Figura 3.20), lo que sugiere que estos dimeros, al igual que 4B5 y
6B5, en principio no formarian monocapas (Esquema 3.3c).

Una confirmacion adicional de la relacion entre el espaciamiento d y la longitud
molecular L se puede obtener gracias a la presencia de la fase E, que permite calcular el
volumen molecular de 8B5 con una buena precisién usando el siguiente procedimiento:

El &rea reticular calculada a partir de a=8,239 Ay b =5,473 A es A = 45,09 A?
El &rea molecular (S) es igual al area reticular/2 (ver Figura 3.14); S = A/2 = 22,5 A?

Multiplicando el valor de S por el largo del mesdgeno obtenido por modelado molecular AM1,

se deduce el volumen parcial del mes6geno o nucleo rigido.
Largo del ntcleo rigido [O-Ph-Ph-COO]; L. = 10,74 A (modelado molecular, AM1)
Volumen del nicleo rigido a 105°C (si no esté inclinado); V. = S x L. = 242,1 A®

El volumen molecular, V,, se obtiene agregando el volumen de las colas alifaticas y del
espaciador, los cuales son bien conocidos a partir de estudios dilatométricos sobre parafinas
y cristales liquidos.

Volumen de CH, (a 105°C); Vo= 26,5616 + 0,02023 x 105 = 28,686 A®

Volumen de DVcus (a 105°C), DVcus= 33,55 AS
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Volumen molecular (a 105°C, E); Vi, = 2 x V¢ + 21 x Ve + 2DVeps = 1153,7 A3

El uso en la fase SmA del volumen molecular determinado en la fase E implica un error
menor al 1%, debido a que varios estudios dilatométricos anteriores llevados a cabo en
cristales liquidos han demostrado que los saltos de volumen asociados a las transiciones
entre fases esmécticas estan entre 0 y 1%.

Sin embargo, al usar volumenes moleculares debe ser considerada su dependencia
con la temperatura. Asi, estudios dilatométricos previos llevados a cabo en dominios
cristalino liquidos e isotropicos también han demostrado que los coeficientes de expansion
de volumen no varian mas de 0,0007/°C, lo cual corresponde a la expansion del grupo CH,
en alcanos fundidos. Entonces, el cambio de volumen del grupo CH, puede ser usado para
recalcular el volumen molecular a cualquier temperatura desde el valor calculado en la

mesofase cristalina E.
V[ T] = Vi [L05°C, CrE] x Ve[ T] / Verz[105°C]
Entonces Vn[120°C,SmA] = 1153.7 A®x 28,989 A® / 28,686 A®=1165,9 A®

La relacion entre el volumen molecular V, y el espaciamiento de la capa drayos x €S igual

al area molecular S¢yic.
Scac = Vi/d = 1165,9 A%/ 25,52 A = 45,69 A? Stayos x = 22,5 A?

El valor obtenido por este calculo es dos veces el valor determinado de la region WAXS
del difractograma y también aproximadamente el doble de los valores usualmente
determinados para sistemas calamiticos con mesogenos similares. Esto indica que el
espaciamiento de capa observado corresponde a la mitad de la longitud molecular (d = L/2) y
por lo que no se debe considerar V,, para calcular S sino V.,/2.

3.2.3.3 Analisis global de las fases presentes en la serie nB5

El empaquetamiento de los mesdgenos dentro del plano corresponde a una celda
rectangular que contiene dos mesogenos. Los pardmetros de la red son practicamente
constantes dentro de la serie y presentan una muy débil dependencia con la temperatura
(Tabla 3.2). En la fase E el director y la normal de la capa estan alineados y el area molecular
Sm deberia entonces ser igual a la mitad del area de la celda S, S, = S/2.

En la fase SmB;, detectada y ademas caracterizada para el dimero 12C5, la libre
rotacion del mesdgeno resulta en un area transversal S/2 mayor que la correspondiente a la
fase méas ordenada E (para 12C5; 22.91 A vs. 22.49 A), aunque el espaciamiento de la capa

no es significativamente diferente.
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Todos los homdlogos de la serie nB5 con n = 8 presentan una fase SmA, mientras que
los homologos con cadenas méas cortas presentan una fase SmC,. Este cambio del
comportamiento mesomorfico a una fase esméctica A debido al incremento de la cadena
terminal en estos dimeros arqueados fue inesperada y no se corresponde con las
observaciones anteriores para dimeros que poseen el grupo oxibifenilencarboxi. Como en el
caso de la fase E, el espaciamiento d corresponde en ambos casos (SmCay SmA) a la mitad
de la periodicidad del dimero L.

Tabla 3.2. Resultados de difraccion de rayos X (en A ). Fase E de los dimeros nB5

Dimero T  n+m+n d L® a b  Sn=S/2
14C5 110 33 34,49 65,8 8,262 5,446 22,50
12C5 110 29 31,23 594 8,244 5,456 22,49
10C5 110 25 28,41 54,4 8,246 5,456 22,50

8C5 110 21 2561 493 8,239 5,473 22,55
6C5 110 17 2238 454 8,272 5,422 22,43
4C5 140 13 2037 396 8,260 5,437 22,45

a) Longitud molecular del dimero calculada por AM1, conformacion Al.

Tabla 3.3. Resultados de difraccion de rayos X (en A ). Fase SmA y SmC, de nB5.

Dimero Fase n+m+n T d L®
14C5 SmA 33 120 34,84 65,8
12C5 SmA 29 120 31,48 594
10C5 SmA 25 120 28,83 54,4
8C5H SmA 21 120 25,52 49,3
6C5 SmCp 17 120 20,02 454
4C5 SmCp 13 150 18,41 39,6

a) Longitud molecular del dimero calculada por AM1, conformacion Al.

Los valores de espaciamiento laminar d para la fase SmA estdn muy cercanos a los
valores encontrados para la fase E, mientras que para la fase SmC, los valores d son mas
pequefios que los determinados en las fases E y SmA, lo que podria interpretarse como que
los valores del angulo de inclinacion polar y del meségeno son mayores en la fase SmChy
(Tabla 3.2y 3.3).

El andlisis de la variacion experimental de los valores del espaciamiento d respecto del
alargamiento de la cadena (n+m+n) indica que existe una correlacion ligeramente céncava
con una pendiente promedio de 1,44/2 A (ver Figura 3.21), donde la pendiente encontrada es
0,72 A porque se graficé (n+m+n) versus d y no versus 2d = L.
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Teniendo en cuenta que en el caso de las fases esmécticas el area S,, es idéntica
dentro de todas las subcapas, las areas S/2 obtenidas para el nucleo rigido deben ser
comparadas con el area transversal de una cadena alifatica completamente estirada y
fundida (valor de referencia a 110 °C: 22,67 A%. Vemos en la Tabla 3.2 que los valores de S,
= S/2 para el grupo rigido son aproximadamentes constantes y mas pequefios que el valor

de referencia.

Los valores constantes de S,, deberian originar una variacion lineal de d versus
(n+m+n), y en este caso la pendiente deberia ser igual a 1,27/2 A para cadenas
perfectamente estiradas.”® O sea que en fases esmécticas ortogonales donde los meségenos
estan alineados perpendicularmente a la capa, el aumento de volumen por la elongacién de
las cadenas terminales a area constante se deberia expresar sélo en un aumento del

espaciamiento de la capa.
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Figura 3.21. Variacion del espaciamiento de la capa en la serie nB5

Esta discrepancia entre el valor tedrico (1,27/2 A) con la variacion experimental de d
(1,44/2 A) implicaria que existe una inclinacion polar y distinta de cero de los meségenos con
respecto al director comun y la direccion de la normal de la capa, aunque la inclinacién
resultante es en promedio cero. La variacion experimental de d se podria explicar entonces

por la disminucion de la inclinacion polar con el aumento de (n+m+n).

Los resultados de difraccion de rayos X de la serie nB5 se pueden resumir de la

siguiente manera:

1. Estos claramente confirman que una fase ordenada E existe en toda la serie nB5.

" Guillon, D.; Skoulios, A.; Benattar, J. J. J. Phys. Fr. 1986, 47, 133.
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2. Todos los homélogos de la serie nB5 con n = 8 presentan una fase SmA, mientras

gue los homélogos con cadenas mas cortas presentan una fase SmCi.

3. No existe un angulo de inclinacion y neto en las fases ortogonales SmB;,, SmA o E

(resultados de muestras orientadas).

4. En todos los casos, el espaciamiento de la capa d de la fase SmC,, SmA 0 E
corresponde a la mitad de la longitud del dimero (d ~ L/2), ver Tabla 3.2y 3.3.

5. Para ninguno de los términos de la serie pudo ser detectada en el patrén de
difraccion de rayos X una reflexion adicional correspondiente a la periodicidad de todo el
dimero (d = L) cuyos valores fueron calculados por AM1.

6. La variacion del ancho de capa d para las mesofases ortogonales (SmA y E) con el
aumento de la longitud de las cadenas terminales no sigue la relacién esperada, en cambio
sugiere que los mesdgenos poseen en todas estas fases un angulo polar y finito y distinto

para cada dimero.

Es claro que un modelo de la organizacion mesomorfica deberia poder explicar a la vez
la existencia de fases ortogonales sin angulo de inclinacién y neto (punto 3) y la existencia

de un angulo de inclinacion y neto en la orientacion de los mesdgenos (punto 6).

Ademas la evidencia obtenida por difraccién de rayos X (d = L/2) sugeriria que no se
trata de organizaciones esmécticas de monocapa (no intercaladas). Sin embargo, es
complicado visualizar la disposicion en la misma capa alifatica de segmentos alifaticos con m

= 5y n = 14, esto dificulta la proposicién de un modelo intercalado de organizacién de la

mesofase gue ademas tendria que explicar la ausencia de un dngulo de inclinacién colectivo

y de los mesdgenos.

3.2.4 Dimeros de las series nBm

Se encar6 entonces el estudio de los dimeros arqueados de la serie nBm, 0 sea no
s6lo con distintos valores de n sino también con otros espaciadores impares y con
espaciadores pares que generan conformaciones lineales (zig-zag). Los resultados de las
determinaciones por DSC se muestran en la Tabla 3.4y 3.5.

Los cambios entalpicos y entrdpicos promedio correspondientes a las transiciones
SmC,""E duplican los valores correspondientes a las transiciones SmA""E.

SmA > nAH/n = 6.4 Kcal/mol JNAS/R/n=22

SmCa > nAH/n =13.4 Kcal/mol JNAS/R/n=41
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Tabla 3.4. Temperaturas de transicion (°C) de los dimeros simétricos nBm [DH(kJ mol™); DS/R]

nBm Cr E Sg Sca Sa I
883 . 147 .
[64,1; 18,4]
684 o 149 . 160
[29,1; 8,3] [19,8; 5,5]
8B4 150 .
[48,7:13,9]
4B5 . 140 . 155 .
[14.9; 4,4] [19,5; 5,5]
685 . 108 . 134 .
[11,9; 3,8] [20,0; 5,9]
8B5 o 109 o 111 . 120 .
[4,0; 1,3] [5,1; 1,6] [16,2; 5,0]
10B5 . 112 . 114 . 121 .
[5,2; 1,6] [6,1; 2,2] [20,1; 6,2]
12B5 . 115 . 118 . 123 .
[6,7; 2,1] [8,7;2,7] [19,3; 5,8]
94 111 120
14B
> * 11168 ° [59 18] *  [o4s9 °
4B6 o 137 o 177[21,4;57] e
[10,5; 3,1]
6B6 o 110 . 152
[40,3; 8,6] [20,9; 5,9]
886 o 129 .
[50,8; 13,1]
10B6 o 127 o
[49,1:14,8]
AB7 94 . 137 .
[18,1; 5,9] [19,3; 5,7]
Crp 91
6B7 o 1304 . 127 .
Cr,88 [20,7; 6,2]
[21,3;7,1]
887 . 89 . 112 .
[24,1; 8,0] [19,8; 6,2]
10B7 o 105 .
[54,5; 16,4]
12B7 105 .
[77.6; 21,3]

Tabla 3.5. Temperaturas de transiciéon (°C) de los dimeros asimétricos 6.8Bm
[DH(kJ mol™); DS/R]

6.8Bm Cr E Sca N |
Cr, 146 [29,7; 8,5] [9,3; 2,6]

9.0:29] ©  [22,2;6,7]
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Los resultados de las caracterizaciones térmicas, Opticas y de difraccion de rayos X se
resumen en los Esquemas 3.4 y 3.5 (datos experimentales adicionales de dimeros
seleccionados se muestran en los anexo A2, A3y A4).

Esquema 3.4

Mesofase a mayor temperatura de nBm

nBm\m 3 4 5 6 7
4Bm noCL” | SmA® SmCa SmA SmCa
6Bm SmA SmCp SmA SmCp

6,8Bm N SmCa
8Bm no CL no CL SmA no CL SmA
10Bm SmA no CL no CL
12Bm SmA no CL
14Bm SmA

a) No CL El dimero no es cristalino liquido. [ | Se asume que el dimero no sera CL.

b) Tomado de la referencia 48.

Esquema 3.5

Mesofase a menor temperatura de nBm

nBm\m 3 4 5 6 7
4Bm E Cr Cr
6Bm Cr E Cr Cr
8Bm Cr Cr E/SmB Cr Cr

10Bm E/SmB Cr Cr
12Bm E/SmB Cr
14Bm E/SmB

a) | Cr Eldimero es un cristal.[ ] Se asume que el dimero es un Cr.
3.2.4.1 Comportamiento mesomorfico de los dimeros nBm con m = 3, 5, 7 (arqueados)

El polimorfismo de los dimeros arqueados de la serie nBm con m = impar muestra una
fuerte dependencia de la longitud del espaciador. En primer lugar, los dimeros nB3 no son
cristales liquidos.

En segundo lugar, ya vimos en la seccion 3.2.3 que los homélogos cortos (n = 4, 6) de
la serie nC5 muestran fases inclinadas SmC,, esto incluye ademas al dimero asimétrico

6.8C5, mientras que los mas largos presentan una fase ortogonal SmA.
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La extension del espaciador de 5 a 7 carbonos en los homdélogos cortos 4B7 y en 6B7
no modifica el patrén de comportamiento descripto anteriormente para 4B5 y 6B5 en lo que
respecta a la mesofase observada a mayor temperatura. Las trazas de DSC, las
observaciones por MLP vy los difractogramas de rayos X indicaron la presencia de una fase
SmC, en ambos dimeros 4B7 y 6B7. Finalmente, 8B7 presenta una fase SmA monotropica
gue solo pudo ser detectada por MLP y los dimeros mas largos (n = 10, 12) no son cristalino
liquidos.

Los homdlogos mas largos de la serie nB5 y nB7 se diferencian en la manera en que
resuelven el mayor defasaje entre las longitudes del espaciador y de las cadenas terminales.
Mientras que los homélogos mas largos de la serie nB5 pierden la correlacién de la
inclinacién polar entre los mesdgenos y forman una fase SmA, los homdélogos mas largos de
la serie nB7 pierden toda correlacion molecular y no presentan comportamiento mesomorfico,

pasando directamente del cristal al estado liquido (isotrépico).

Asi, los homologos mas cortos de nB5 y nB7 presentan una caracteristica comun, es
decir, todos ellos exhiben una fase esméctica anticlinica cuando la longitud de cadena
terminal es mas corta o de longitud comparable a la del espaciador (n < m).

Dado que el angulo de inclinacion y es una de las caracteristicas estructurales mas
importante de la mesofase SmC, es importante analizar su variacion con el aumento de
(n+m-+n).

En primer lugar se efectuaron experimentos de difraccion de rayos X con incidencia
rasante sobre una gota de 6B5 en la fase SmC,. Si bien la orientacion espontanea de los
planos esmécticos en la interfase aire-gota resulté ser un método de alineamiento muy
poderoso para los homologos de cadena larga que exhiben la fase SmA, este método no fue
muy eficiente para los homadlogos de cadena corta que exhiben la fase SmCa.

£
S
P

a. b. C.

Figura 3.22. a) Difraccion de rayos X con incidencia rasante sobre una gota de 6B5 en
la fase SmCa. Los patrones medidos estan en la parte superior, las intensidades dentro del
circulo fueron divididas por 5. Justo debajo estan los patrones (2q,f) transformados en
coordenadas cartesianas. b). Ubicacion de las reflexiones en los patrones medidos y
determinacion del &ngulo de inclinacién y . c). Patrones en polvo en la fase SmCx
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Sin embargo, los patrones orientados obtenidos para 6B5 fueron de suficiente calidad
para permitir la medicion indirecta del &ngulo de inclinacion y. Asi, y se estimé en 24+5° (a
120°C) del baricentro de los arcos que corresponden a las reflexiones (00l) y a los

empaguetamientos dentro de las subcapas (ver Figura 3.22).

Esquema 3.6
: L Y
LY b B
dA r\ dc - dc
Fase SmA Fase SmC ‘
Y = arccos 9 Y = arc cos<SA>
dA SC

Se podrian haber deducidos angulos de inclinacién mas precisos de la relacion de los
espaciamientos de las capas entre la fase SmC, y las fases no inclinadas usando la formula
y = arc cos (dc/dp) (Esquema 3.6) pero estaria involucrado un error sistematico relacionado

con la variacion simultanea de la densidad de empaquetamiento.

I ]

1080 | / 1

L] i 1

1060 - f 4

= |1J‘4{|‘: )
-

1020 F -

100 10 120 130 140 150

T (0

Figura 3.23. Volumen molecular de 6B5 versus temperatura medido por dilatometria.

Para evitar este error, el angulo de inclinacion se calculé usando la relacion de las
areas moleculares S, las cuales fueron obtenidas a partir de los volumenes moleculares V, y
de los espaciamientos de la capa d. Asi, en primer lugar el V,, fue medido directamente por
dilatometria para 6B5 en un amplio rango de temperaturas (ver Figura 3.23) y luego se
calcul6 el area que ocupa una molécula del dimero en la capa empleando la férmula S =
Vn/Nd con N = 2 ya que las moléculas contienen dos meségenos y d corresponde a una
periodicidad de subcapas con un solo mesdgeno. Destacamos que a diferencia de los
sistemas calamiticos clasicos que exhiben fases SmC, la isotropizacién estd asociada a un
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inusual aumento de volumen del 2,6%, pero que la importancia de la disminucion del

volumen asociada a la transicion hacia una fase ordenada (1,2%) es coman.™

Las variaciones lineales en los rangos de las fases SmC, y E luego fueron usados para
calcular los volimenes moleculares en toda la serie de dimeros, asumiendo aditividad de
volumen parcial y sumando el bien conocido volumen parcial del metileno en parafinas
liquidas,”*. Las areas moleculares fueron luego calculadas de acuerdo a la féormula S =
Vm/Nd.
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Figura 3.24. Dimero 6B5. a) Area molecular en las fases CrE (triangulos azules) y SmCa
(cuadrados negros); areas moleculares extrapoladas de los dominios de la fase SmA de

los homélogos de cadenas més largas (cuadrados rojos). b) Angulos de inclinacion versus
temperatura en la fase SmCa.

Considerando el homélogo 6B5, el area molecular de aproximadamente 22,5 A?
encontrada en la fase E (ver Figura 3.24a) estd en concordancia con el area de una red
rectangular determinada directamente de la parte WAXS de los patrones de rayos X (vide
supra).

Las &reas moleculares en la fase SmC, son aproximadamente 20% mayores que
para la fase E, en parte debido a la contribucion del angulo de inclinacion. Asi, los angulos de
inclinacién fueron calculados con estas areas moleculares y con los valores extrapolados de
los dominios de la fase SmA de los homodlogos de cadenas mas largas: los angulos de
inclinacién y obtenidos varian entre 26 y 29° (ver Figura 3.24b), en concordancia con los

valores directamente medidos de los patrones orientados (24+5°).

Sorpresivamente, el angulo de inclinacion y aumenta con el aumento de la

temperatura, lo cual es justamente opuesto a lo que ocurre en los casos de sistemas

" Doolitle, A. K. J., Appl. Phys., (1951) 22 1471
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calamiticos clasicos que presentan un polimorfismo SmC.”*”® En ese caso comun, las
fluctuaciones térmicas reducen las correlaciones entre inclinaciones moleculares locales y
por ende disminuye el &ngulo de inclinacion promedio en los dominios esmécticos, pero aqui

el proceso es obviamente diferente.

En consistencia con los valores obtenidos de la parte WAXS de los patrones de rayos
X (vide supra), no se encontraron variaciones significativas del area molecular en la fase E
dentro de la serie, ni versus la temperatura ni versus el largo total de la cadena (ver Figura
3.25a).
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Figura 3.25. Serie nBm con m impar. a) Area molecular versus largo total de cadenas
en las fases CrE, SmA y SmCa. b) Angulo de inclinacion versus largo total de cadenas
en la fase SmCp.

Las areas moleculares en la fase SmA exceden las correspondientes a la fase CrE en
Unicamente un 1%. Por el contrario, el marcado aumento del &rea molecular en la fase SmCax
con el largo total de la cadena (Figura 3.25a) implica que el &ngulo de inclinacion varia de 19
a 31°, notablemente no se encontraron diferencias significativas entre ambos términos de la

serie nB5 y ambos términos de la serie nB7.

Esta variacion es paraddjica, ya que la fase SmCx es reemplazada por la fase SmA
para n+m+n > 20, por lo tanto el &ngulo de inclinacion y aumenta continuamente con el largo
de cadena hasta que desaparece totalmente la inclinacion en el limite de los dominios de la
fase SmA. En realidad, generalmente se encuentra lo opuesto para sistemas calamiticos que

presentan un polimorfismo esméctico.

Para aclarar esta particular dependencia del angulo de inclinacién y con la

temperatura y el largo de cadena, hubiera sido de ayuda un compuesto que muestre las

2 a) Taylor, T. R.; Arora, S. L.; Fergason, J. L. Phys. Rev. Lett. 1970, 25, 722. b) Gray, G.; Goodby, J.
W. G., Smectic Liquid Crystals, Leonard Hill, Glasgow, London, Philadelphia, 1984.
& Heinrich, B.; Guillon, D. Mol. Cryst. Lig. Cryst. 1995, 268, 21.
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fases SmA y SmC, al mismo tiempo. Desafortunadamente este compuesto no existe en la

serie nBm.

Sin embargo mediante la mezcla de dos homodlogos vecinos que presenten
respectivamente ambas fases puede ser posible obtener un rango de concentracion con una
secuencia de fase que contenga ambas fases. Esta fue la razén para investigar el sistema
binario entre 6B5 [n+m+n = 17] y 8B5 [n+m+n = 21] (ver figura 3.26). Para crear este
diagrama de fases se prepararon mezclas binarias de concentraciones fijas y su rango

mesomorfico fue caracterizado mediante DSC y escaneado con patrones de rayos X.

Un resultado notable fue la total miscibilidad de las fases E de ambos compuestos en

el diagrama de fases, confirmando que estas fases son realmente idénticas.

La transicion de primer orden desde la fase E a la fase SmA o a la fase SmC, en el
compuesto puro trivialmente se divide en zonas coexistentes a concentraciones intermedias,
pero también involucra el cruce de un dominio SmB; inyectado en una gran parte del

diagrama.

140

CBUSCE [n-mtn=21] - COUSE [n+m+n=17]
N s c s .S
5 Wess s, HS

[EN]

17 18 19 20 21

<n+m+n=

Figura 3.26. Diagrama de fase del sistema binario entre 6B5 [n+m+n = 17] y

8B5 [n+m+n = 21]

Los respectivos dominios de las fases SmC, y SmA se unen justo sobre una delgada
y casi vertical banda de inmiscibilidad. En analogia con polimorfismo SmC-SmA para
sistemas calamiticos convencionales, cabria esperar un progresivo descenso del angulo de
inclinacién terminando en su desaparicion a través de una linea de transicion de segundo
orden. Sin embargo, aqui la presencia de una banda de inmiscibilidad implica un proceso de
primer orden, mientras que el espaciamiento de la capa no se desvia significativamente de la

variacion lineal con la composicién en cada dominio esméctico (Figura 3.27a). Las areas



Resultados y Discusion 71

moleculares en ambas fases y el angulo de inclinacion en la fase SmC, son practicamente
independientes de la composiciéon: a 115°C y estd comprendido entre 27° y 29° (Figura

3.27h).
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Figura 3.27. Sistema binario: 6B5 [n+m+n = 17] y 8B5 [n+m+n = 21], a) Espesor de la capa
versus composicion de la mezcla (115°C). b) Area molecular versus composicién (115°C).

Notablemente, el dimero asimétrico 6.8B5 (Esquema 3.7) presenta un comportamiento
SmC, tal cual lo esperado segun el diagrama de fases, ya que este compuesto seria el
equivalente en el diagrama binario a la mezcla 1:1 o sea n+m+n = 19, composicién que esta

por debajo de la zona inmiscible.

Esquema 3.7

O OM
DU oA e as e UNY

(mezcla 1:1 equwale a n+m+m = 19)

6.8B5 (n+m+m = 19)

Finalmente, cabe sefialar que el comportamiento en la mesofase que aparece a menor
temperatura es muy simple para los dimeros arqueados. Solo la serie nB5 presenta una fase
qgue corresponde a un cristal blando, E. Aunque cabe agregar que aquellos dimeros que

presentan una mesofase SmA, presentan en un rango reducido una mesofase SmB.
3.2.4.2 Comportamiento mesomorfico de los dimeros nBm con m = 4, 6 (zig-zag)

La Unica mesofase que aparece en los dimeros lineales de serie nB4 y nB6 con m =

par muestra muchas de las caracteristicas de los difractogramas de rayos X asociados al
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comportamiento tipico exhibido por compuestos calamiticos, con excepcion de las
propiedades térmicas transicionales que son muy distintas a las exhibidas por sus

contrapartes monomericos.

Estas similitudes se mantienen si la longitud de la cadena terminal es mas corta o al
menos comparable con la longitud del espaciador (n < m). Asi, dimeros simétricos cortos con
n =4 o 6 exhiben sélo fases SmA clasicas, pero nuevamente su polimorfismo depende de la
longitud del espaciador ya que las correlaciones posicionales se pierden al aumentar en dos
atomos de carbono la longitud de cadena terminal total (2n), asi el dimero asimétrico lineal

6,8B4 muestra solo una fase nematica.

Por otra parte, el siguiente alargamiento en dos atomos de carbono de la longitud de
cadena terminal total (2n) destruye todas las correlaciones y los homélogos mas largos (m =

8) no presentan comportamiento mesomaorfico.
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Figura 3.28. Comparacion de las fases SmA de 8B5 y de dos nBm con m par. a).
Patrones de rayos X para 6B6 a 130°C en la fase SmA, b) Espaciado de la capa y c)
area molecular versus temperatura, en la fase SmA, para 8B5 (triangulos azules), 4B4
(cuadrados negros) y 6B6 (circulos rojos); la longitud de las lineas coincide con el
ancho del rango de la fase SmA.

Existe similitud entre la naturaleza de la fase SmA observada en dimeros arqueados y

la de la fase SmA observada en dimeros lineales, ademas esta naturaleza no es diferente de
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la observada en la fase SmA convencional de compuestos calamiticos. La forma del patrén
de rayos X de las fases de los dimeros nBm con m par (ver Figura 3.28a) es clasica y no
difiere de los obtenidos en fases SmA para nBm con m impar (ver Figura 3.16 y 3.19a). En
efecto, los patrones de ambas series (dimeros arqueados y lineales) contienen solo
reflexiones de periodicidades L/2, mientras que la forma de las sefiales del espaciamiento
esméctico, el empaquetamiento en el plano y el ancho de estas reflexiones (longitudes de la

correlacion) también son similares.

Sin embargo, existen diferencias en la dependencia del espaciamiento de la capa con
la temperatura: los dimeros con m par, nB4 y nB6, muestran el leve descenso usual con el
aumento de la temperatura debido a la expansion lateral causada por las fluctuaciones
térmicas, mientras que los dimeros con m impar muestran un muy leve aumento (ver Figura
3.28b).

Este leve incremento del espaciamiento en 8B5 en realidad sélo sigue la expansion
de volumen, como se muestra del area molecular anclada en un valor cercano al minimo en
la fase E, aunque un andlisis cuidadoso revela el comienzo de un aumento a unos grados

por debajo del punto de isotropizacion (ver Figura 3.28c).

Finalmente, cabe remarcar que no hay evidencias de una fase SmA no convencional
en el caso de la serie nBm con m impar salvo por la caida de la estabilidad del
empaquetamiento esméctico, la fase SmA aparece en los dimeros impares a menor
temperatura que en los pares, o sea que esta fase aparece cuando los mesdgenos aun se
escuentran densamente empacados, y desaparece tan pronto como la densidad de empaque

empieza a descender.

La evidencia de que la fase SmA sélo existe para dimeros arqueados en un angosto
rango de area molecular, cercano a la maxima densidad de empaquetamiento del meségeno,
asigna un pequefio papel a las fluctuaciones térmicas en la evolucion del empaque dentro

del dominio esméctico.

Como una consecuencia inmediata, este Ultimo esta determinado principalmente por
la otra variable en estudio, es decir, el espesor de las subcapas alifaticas. Asi, aumentando
este espesor mas alla de un cierto limite, la correlacion entre las inclinaciones de los
mesoégenos se pierde y la transicion hacia la fase SmA es alcanzada: este limite corresponde
a una cierta proporcién de los componentes en el diagrama de fase, de acuerdo con el limite
casi vertical entre los dominios de las fases SmA y SmC, y también con la ausencia de
homélogos que presenten ambas fases.
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3.2.4.3 Correlacion entre la evidencia estructural (rayos X) y modelado molecular (AM1) en

los dimeros nBm.

El modelado molecular muestra que dimeros con m = par y con sus espaciadores
totalmente estirados pueden adoptar conformaciones lineales (Figura 3.29a). Por otro lado, los
dimeros arqueados pueden adoptar dos conformaciones, Al y A2, que difieren en el angulo
entre el eje de las cadenas alifaticas terminales y el eje inercial longitudinal tal cual se mostr6
para el dimero 6B5 en las Figuras 3.6a y 3.6b de la pagina 47. Aqui se muestran estas
mismas conformaciones para el dimero 4B5 en las Figuras 3.29b y 3.29c.

b) Al A2

Figura 3.29. a) Conformacion lineal (zig-zag) de 6B6 (AM1). b) Conformaciones AM1
arqueadas Al y A2 de 4B5 donde se incluyen los eje inerciales.

Tabla 3.6. Espaciamiento laminar (d, A) y longitudes moleculares (L, A)

n m n+m+n Experimental Modelado molecular (AM1)
de  dsmoim Laof2” Lwal2” Lieal2 ?
6 4 16 - 21,1 21,7
4 6 14 - 20,1 19,5
6 6 18 - 22,3 22,8
4 5 13 20,4 184 17,5 19,8
6 5 17 22,4 20,0 20,0 22,7
6,8 5 19 241 211 20,8 23,6
8 5 21 256 25,6 20,9 24,8
10 5 25 28,4 28,9 22,3 27,2
12 5 29 31,2 315 23,6 29,7
14 5 33 345 348 24,8 32,9
7 15 19,3 18,3 20,6
7 19 20,7 19,5 23,0

a) L = la suma de la distancia desde el centro de los dos 4tomos de hidrégeno mas
alejados y dos radios de van der Waals para el atomo de H. b) L/2 conformacion
arqueadas (Aly A2), d) L/2 conformacion lineal.
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En la Tabla 3.6 vemos que el modelado molecular de los dimeros arqueados claramente
muestra que el espaciamiento d en la fase inclinada SmC, se corresponde con la mitad de la

longitud molecular calculada, L/2, para la conformacién A2 y que la distancia L/2 calculada
para la conformacion Al se corresponde con el espaciamiento de las fases SmA y E. Por

ejemplo en el dimero 4B5, para la fase E (d = 20,4 A = 19,8 A = L/2) correlaciona con Al y la
fase SmC, (d = 18,4 A = 17,5 A = L/2) correlaciona con A2.

Por otro lado, existe buena correlacién entre el espaciamiento en la fase SmA con L/2

de la conformacién zig-zag de los dimeros lineales.

3.2.5 Modelos de organizacion conformacional, molecular y esméctica

Las correlaciones explicitadas en la seccion anterior apoyan la suposicion que el
espaciador y/o los grupos carboxilatos no modifican su conformacién al pasar de una fase a
otra manteniendo asi los dimeros con m = impar su caracter acodado en todas las fases, ya

sean estas ortogonales o inclinadas.

3.2.5.1 Modelo de empaquetamiento local uniforme en monocapas e intercalado a nivel

mesoscopico

Un punto a analizar es la ubicacion de los dimeros dentro de las capas. En
consistencia con trabajos anteriores sobre dimeros que contienen el mismo mesdgeno
bifenilo con cadenas terminales cortas como butilos,* los patrones de rayos X no contienen
reflexiones de la periodicidad de los dimeros (L), sino que sélo contienen reflexiones de la
periodicidad de las subcapas con un solo mesdgeno (L/2).

La desaparicion de la periodicidad del dimero implica que las subcapas alifaticas a
ambos lados de las subcapas de los mesdgenos tienen el mismo espesor; el modelo
propuesto por Watanabe que satisface esta condicién consiste en una organizacion de tipo
intercalada con una distribucion aleatoria de las cadenas terminales y los espaciadores en
ambas subcapas. En un trabajo posterior sobre otros dimeros con longitudes de cadenas
terminales variables este modelo fue usado nuevamente, sin embargo se pudo apreciar la
desestabilizacion de la capa esméctica cuando el largo de las cadenas terminales era mayor
que la mitad del espaciador.”

Segun el enfoque del presente trabajo, este modelo intercalado no describe
satisfactoriamente el empaquetamiento local, debido a que la diferencia del largo entre las
cadenas terminales y la mitad del espaciador alcanza los 15 A dentro de la serie nBm, es
decir, mas que el largo de los meségenos. La yuxtaposicion de las colas y los espaciadores

al menos deberia resultar en una organizacion de capa frustrada como la que fue descripta

™ Niori, T.; Adachi, S.; Watanabe, J. Lig. Cryst. 1995, 19, 139.
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para otros dimeros arqueados 0 incluso causar el quiebre de las subcapas de los

mesoOgenos en cintas con la aparicion de las estructuras moduladas (ver Seccion 1.3.6).

Sin embargo este modelo intercalado puede describir satisfactoriamente el
empaquetamiento cuando es llevado a nivel mesoscopico. Asi, localmente los dimeros se
organizarian en monocapas incluyendo la segregacion de los espaciadores y las cadenas
terminales en diferentes subcapas (Figura 3.30), pero algunos defectos aleatorios podrian
causar cambios en las capas a nivel mesoscopico y entonces las subcapas alifaticas podrian
aparecer aleatoriamente mezcladas en el nivel de longitud L/2 de correlacién esméctica.

Figura 3.30. Esquema de empaquetamiento local uniforme en monocapas e
intercalado a nivel mesoscopico. Los bloques diméricos poseen un tamafio no
uniforme y mucho mayor que el representado en el esquema.

Con esta suposicion, el modelo puede ser desarrollado para incluir la variacion del
angulo de inclinacion y de la fase SmC, en nBm versus el largo de la cadena terminal. Asi,
los cambios aleatorios de las subcapas borrarian las diferencias entre los espesores de las
subcapas alifaticas a nivel local hacia un espesor de subcapa L/2 promedio, Unico a nivel

macroscopico.

El mismo proceso también borraria las diferentes inclinaciones totales hacia una
Unica capa no inclinada promedio a nivel macroscopico, SmA. Como el alargamiento de las
cadenas terminales mejora la segregacion amfipatica con los mesdgenos y también aumenta
la discrepancia con el largo del espaciador, por lo que el nimero de cambios en la subcapa
disminuye. Segun esta evolucién, se produciria una aparente inclinacion reducida para

cadenas cortas y gran numero de cambios, pero esta inclinacién aparente aumentaria con el

" Takanishi, Y.; lzumi, T.; Watanabe, J.; Ishikawa, K.; Takezoe, H.; lida, A. J. Mat. Chem. 1999, 9,
2771.
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largo de la cadena hasta el valor de saturaciéon coincidiendo con la inclinacién local en las
bicapas.

Sin embargo, este modelo, aunque ajusta a la variacion experimental de y en la fase
SmC,, no explica la aparicién de la fase E de similar espaciamiento laminar que la SmA y
ademas no toma en cuenta la interrupcion repentina del aumento del angulo de inclinacion y

mediante una transicion de primer orden asociada a la total desaparicion de la inclinacion.

3.2.5.2 Modelo de empaquetamiento local diferenciado en monocapas e intercalado a nivel
mesoscopico

En este modelo se mantiene el esquema basico de organizacion en monocapa a nivel
local y en capas desplazadas entre si 0 bloques diméricos extensos intercalados a nivel
mesoscopico.

Sin embargo, se debe tener en cuenta que la formacién de cuadrupolos es la fuerza
impulsora para el ordenamiento esméctico ortogonal SmA o su cambio a la fase inclinada
SmC entre mesdgenos calamiticos cuya estructura es similar a la unidad repetitiva de los
dimeros nBm (Esquema 3.8)."

Esquema 3.8

ordenamiento
antiparalelo estabilizante

$
i

interaccion cuadrupolar en el
mesogeno calamitico 6BM5

p@ @?’@%@@?’5
% %%%%%

dimero 6B5 monocapa-ordenamientp paralelo con
interacciones laterales antiestabilizantes

Sin embargo, los mesogenos al ordenarse en la monocapa no poseen la
estabilizacion cuadrupolar, dando lugar ademas a un momento dipolar total perpendicular a
la normal de la capa. Este tipo de estabilizacion cuadrupolar sélo tiene lugar en la interfase
de los bloques diméricos adyacentes cuando se desplazan L/2 uno respecto del otro.
Ademas, si la orientacion de los bloques alterna en 180°, los momentos dipolares totales se
cancelan y el ordenamiento macroscopico es antiferroeléctrico (Figura 3.30).

& Goodby, J. W.; Saez, I. M.; Cowling, S. J.; Gasowska, J. S.; MacDonald, R. A.; Sia, S.; Watson, P;
Toyne, K. J.; Hird, M.; Lewis, R. A,; Lee, S.-E.; Vaschen, V. Liq. Crys. 2009, 36, 567.
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Aparentemente, existe en estos dimeros arqueados una tension entre la minimizacion
de interacciones dipolares desfavorables y el llenado del espacio eficiente. Esta situacion
tendria similitudes con el comportamiento de los alcoxicianobifenilos que presentan fases
esmécticas moduladas donde las periodicidades que compiten son la longitud molecular y la
longitud de los pares moleculares anti-paralelos. (Seccion 1.3.6).

Si los dimeros nBm se organizan en capas cuya periodicidad es aproximadamente la
longitud molecular, los espacios se llenan mas eficientemente pero se introducen
interacciones dipolares laterales desfavorables entre dimeros vecinos. Alternativamente, si
los dimeros forman capas intercaladas con pares mesogénicos antiparalelos se minimiza la
energia dipolar pero se llena el espacio mucho menos eficientemente. Para aliviar esta
competencia, se adoptan estructuras en las cuales ambos factores pueden ser minimizados.
En muchos casos, tanto dimeros arqueados’™ como compuestos acodados’’ (compuestos
banana) forman fases en los cuales las capas esmécticas son rotas de manera periodica

formando bloques cuya periodicidad da origen a reflexiones adicionales.

TTITITTT r’*

* \(«\(((\(((

a b

Figura 3.31. a) Ordenamiento molecular en una fase esméctica frustrada de un
dimero acodado.” b) Representacion esquematica de una fase columnar rectangular
modulada de un compuesto acodado.”” Los bloques poseen un tamafio uniforme cuya
periodicidad da origen a reflexiones adicionales en el patrén de difraccion de rayos X.

La evidencia experimental para nBm (d = L/2, reflexién d = L ausente, ausencia de
periodicidades adicionales) indica que las capas esmécticas no se quiebran en bloques
diméricos de manera periddica en el plano de la capa lo que daria lugar a fases frustradas o
moduladas como las observadas, sino que lo hacen de manera aleatoria; sin embargo, en la
direccion a la normal de la capa se produce el desplazamiento 6ptimo (L/2) para maximizar

las interacciones quadropolares estabilizantes.

" Reddy, R. A.; Tschierske, C. J. Mater. Chem. 2006, 16, 907.
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Un modelo alternativo a nivel local se apoya en las correlaciones obtenidas entre d y el
modelamiento molecular para postular ordenamientos diferenciados dentro de las

monocapas.

Se aprecia por modelado molecular (Figura 3.9) que el mayor cambio conformacional
que diferencia la estructura de los dimeros entre la fase SmC y la SmA es la disposicién de
las cadenas terminales con respecto al eje molecular longitudinal (conformaciones Al o A2).
Asi se aprecia que la transicion SmC,""E implica un cambio de conformacion (A2°"Al),
mientras que esto no ocurre para la transicion SmA""E, (A1"*Al). Un esquema plausible de

estas transiciones a nivel local seria el siguiente:
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En este esquema, la formacién de la fase SmC, en 6B5 es trivial. Sin embargo, la
postulacién de una fase SmA uniaxial por el dimero arqueado 8B5 no es obvia. Recordemos
que las fases fluidas SmA y SmC tienen estructuras laminares difusas descriptas por un
periodo d que corresponde al espaciamiento de la capa esméctica. En la fase uniaxial SmA
los ejes del orden orientacional y traslacional coinciden, siendo el director n paralelo a la
normal z de la capa esméctica; en la fase biaxial SmC, n esta inclinado con un angulo de
inclinacién 6 que varia con la temperatura. De acuerdo con el modelo mostrado en la Figura
3.32.a, la transicion desde la fase SmA a la SmC est4 acompafiada por una contraccion del
espaciamiento de la capa d que esté relacionado con el coseno del angulo 8 y es del orden de

7 — 10% en materiales calamiticos convencionales.
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Sin embargo, en algunos casos poco comunes, se observa una transicion SmA"*SmC
con poca o incluso sin variacion del espaciado laminar. Este tipo de materiales cristalino
liquidos se conoce como del tipo De Vries,”® los cuales se caracterizan por presentar
contracciones maximas de la capa < 1% para la transicién desde la fase SmA a la fase SmC.
Esto deriva del modelo de cono difuso propuesto por De Vries que describe la fase SmA
como una estructura laminar en la cual los mesdgenos tienen una orientacion molecular
inclinada y una distribucion acimutal aleatoria. De acuerdo a este modelo, la transicion
SmA"*SmC es descripta como un ordenamiento de la distribucién acimutal que resulta en una

contraccién nula de la capa, como se muestra en la Figura 3.32.”°

zn

000N 11 <L

e = dp cosé

R AVAVAVA a4
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Figura 3.32. a) Transicion SmA®""SmC convencional con contraccion de la capa. b)
Transicion SmA"*SmC por ordenamiento de la distribucién acimutal con contraccién nula de
la capa.

a)

La postulacion de una fase uniaxial tipo de Vries para 8B5 y los demas dimeros
arqueados que presentan una fase SmA permite explicar las observaciones épticas (texturas
homeotrépicas), la discrepancia entre el valor tedrico (1,27/2 A) con la variacion experimental
de d (1,44/2 A) que evidencia la existencia de una inclinacion polar y distinta de cero de los
mesodgenos aunque la inclinacién resultante es en promedio cero, los patrones de rayos X
orientados de 12B5 que dieron evidencia directa de la ausencia de un angulo de inclinacion y
neto dentro de la capa y la menor estabilidad de la fase SmA asignada ahora como tipo de
Vries de los dimeros arqueados con respecto a la fase SmA mostrada por los dimeros
lineales.

Por otro lado, la interpretacion de la organizacion local de la fase E a nivel local es mas
especulativa. Partiendo del postulado que el dimero mantiene su conformacion acodada Al

8 De Vries, A. J. J. Chem. Phys. 1979, 71, 25.
" Thisayukta, J.; Samulski, E. T. J. Mater. Chem. 2004, 14, 1554,
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luego de la transicion SmA*"E, suposicion basada en que el espaciamiento laminar es similar
en ambas fases, una forma de anular la polarizacion del ordenamiento paralelo es la
formacion de capas que alternen su orientacion dentro del empaquetamiento ortorrombico de
la fase CrE, este ordenamiento genera una fase biaxial dentro de la capa debido al
ordenamiento ortorrémbico y concuerda con la ausencia de un angulo de inclinacion y neto
dentro de la capa, evidencia directa provista por los patrones de rayos X orientados de 12B5.
Hasta el momento, no hemos encontrado evidencia experimental de tal arreglo en otros

sistemas moleculares.
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3.3 DCLs SIMETRICOS CON GRUPOS OXIBENZOILOXIBENZOICOS.
Influencia del aumento de la flexibilidad y polaridad del mesdgeno.

3.3.1 Consideraciones generales

Dado que los dimeros nBm con grupos oxibifenilencarboxi con m =5y n = 8 presentan
fases uniaxiales atipicas para estructuras arqueadas, se estudid el cambio del grupo rigido
bifenileno por el grupo benzoiloxifenilo con el fin de introducir mayor flexibilidad y polaridad en
el grupo mesogénico, aumentando asi las interacciones laterales entre los meségenos y la

anfipaticidad entre el grupo mesogénico y las cadenas alifaticas.

Se razondé que este incremento de la microsegregacion podria estabilizar la
organizacion en monocapa y aumentar tanto el rango de las mesofases inclinadas (SmC,)
como su ocurrencia en los dimeros nBzm con largas cadenas alifaticas. Se denominara Bz al

grupo mesogénico oxibenzoilbenzoico (Esquema 3.10).

En la literatura se encontré una serie de esta familia con cadenas terminales n = 12, la
12Bzm® (ver Esquema 3.11), de la cual sintetizamos y analizamos nuevamente el

comportamiento de s6lo un miembro, el 12Bz5.

Esquema 3.10

o (0]
-0 ava
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H2n+lcn04©_< O—(CHz)m—O @OCnH2n+l
O O

nBzm
3.3.2 Sintesis

Las sintesis de los dimeros simétricos arqueados 6Bz5 y 8Bz5 se muestra en la Figura
3.33, mientras que la sintesis del resto de los dimeros lineales y arqueados nBzm se
muestran en las Figuras 3.34 y 3.35. Los aspectos sintéticos demandaron mucho mas
atencioén y tiempo en esta serie nBzm que en la serie nBm.

En principio, luego de sintetizar los cloruros de &cido 7a-b se evaluaron dos rutas
sintéticas para obtener los acidos carboxilicos 9a-b. Asi, a partir de 7a se formé el aldehido 8
gue fue oxidado con buen rendimiento para dar 9a (Figura 3.33).

8 Achten, R.; Marcelis, A. T. M.; Koudijs, A.; Sudhdélter; E. J. R. Mol. Cryst. Lig. Cryst. 2004, 411, 177.
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Por otro lado a partir de 7b se obtuvo el éster bencilico 10a que luego se hidrolizé en
condiciones suaves para dar el acido 9b. Este ultimo procedimiento fue elegido por su
simplicidad técnica para obtener el resto de los acidos 9c-e (ver Figura 3.34).

a) EtOH/H,S0, o
HO@'COZH anZMOOC\
b) C,\H,+1Br/Na,CO4/DMF OH

¢) EtOH/NaOH 7a;
n=6,8 b

6
8
a) SOCI,/Piridina

)
KCI’O 7 e)
. e Oy i w0504

b) p-HOCgH,CHO H HZO/Acetona OH

L2
O-CHz@ - PHee
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0 0
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2)SOCH,/Piridina o@—/{ >—®o
9b C8H17O@ O—(CHy)5—0 @OC8H17
b)HO(CH,)sOH/CsHsN/80 °C 0 0
8Bz5

Figura 3.33. Sintesis de los dimeros 6Bz5 y 8Bz5.

Asimismo, la reaccion de diesterificacion para obtener el dimero 8Bz5 a partir del
cloruro del acido 7b dio buen resultado, sin embargo no rindi6 el diéster 6Bz5 a partir de 7b.
Por el contrario, la esterificacion directa del &cido 7a con DCC/DMAP tuvo éxito.

Este método dio resultados mas consistentes y fue usada para obtener 11 de los 15
dimeros mBzn sintetizados de esta serie (ver Figura 3.34).

Aunque el espectro de RMN del crudo de la reaccion con DCC/DMAP indicé en todos
los casos que el rendimiento de la reaccion era muy alto, los rendimientos finales fueron bajos
luego de la purificacién por cromatografia que es necesaria para eliminar subproductos de los
reactivos y se comprob6 que los dimeros nBzm son muy susceptibles a la hidrélisis durante

la cromatografia.

En vista de los problemas de inestabilidad de los dimeros frente a silicagel se disefio

una ruta sintética que admite la purificacion de los dimeros sélo por recristalizacion lo que
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permite aumentar la escala de la sintesis de 0,1-0,2 g a 1-2 g que son las cantidades
requeridas en otros estudios, por ejemplo, dilatométricos (ver Figura 3.35).

a) EtOH/H,S0, O 7cn=7
HO@COQH CpH2n410 C. 7d;n=9
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Figura 3.34. Sintesis de los dimeros nBzm
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Figura 3.35. Sintesis de los dimeros nBz5.

Cabe mencionar que la purificacion mediante cromatografia rinde productos puros a
juzgar por sus espectros de RMN y el analisis mediante placas de TLC; sin embargo sélo
recristalizaciones posteriores a la cromatografia dan productos con rangos menores en sus
transiciones térmicas tal cual se puede apreciar en las trazas de DSC mostradas en la Figura
3.36 que corresponden al 6Bz6 antes y después de su recristalizacion en

benceno:ciclohexano (1:1).
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Figura 3.36. Trazas de DSC de 6Bz6. a) Luego de la cromatografia. b) Recristalizado
posteriormente en benceno:ciclohexano (1:1)

3.3.3 Comportamiento mesomaorfico

La Tabla 3.7 muestra las temperaturas de transicion y entalpias para el 1CE y el
subsecuente 2CC determinadas por DSC (Ver anexo A2.2).

Las asignaciones de las mesofases se realizaron mediante MLP, observaciones que
luego se complementaron con estudios del comportamiento de los espaciamientos d de las
mesofases determinadas por difraccién de rayos X a temperatura variable y las longitudes
moleculares obtenidas por modelado molecular (AM1) de los dimeros nBzm (Tabla 3.7).

Los dimeros arqueados nBzm (m = impar = 5, 7) presentan s6lo una mesofase, que
para casi todos los casos donde n £ 10 es una mesofase inclinada anticlinica, SmC,, de
acuerdo con las observaciones Opticas mediante microscopia de luz polarizada (excepto el
dimero 6Bz5 que forma una mesofase monotropica SmA). En todos los casos se aprecia
un gran sobreenfriamiento en la traza de DSC (ver Tabla 3.7), y aunque la muestra
cristaliza parcialmente no forma un cristal blando tipo E, esta cristalizacion parcial quedé
en ocasiones evidenciada por una exoterma en el CC (cristalizaciéon en frio), ver Figura
3.37 donde se muestran los resultados obtenidos para 8Bz5.

La naturaleza anticlinica de la mesofase esméctica se pone de manifiesto por la
presencia de varias singularidades de dos cepillos (s = £ %) en la textura mostrada en la
Figura 3.37. Al igual que en el caso de la serie nBm, el espaciamiento laminar para estos
dimeros arqueados y zig-zag de la serie nBzm no se corresponde con la longitud molecular L
sino que tiene valores cercanos a L/2 (Tabla 3.7 y Figura 3.37).
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Lioangin = 28:3

L=475
L2 =237
d=234-24.1

Figura 3.37. Trazas de DSC de 8Bz5, textura y difractograma obtenidos a 80 °C y modelado
molecular de la conformacion A2 (AM1).
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Figura 3.38. Trazas de DSC de 6Bz6, textura y difractograma obtenidos a 95 °C y modelado
molecular en la conformacion extendida del dimero zig-zag (AM1).
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Tabla 3.7. Temperaturas de transicion, entalpias, espaciamientos de las
mesofases y modelado molecular de los dimeros nBzm?

Dimero Ciclo Cr SmCp, SmA I d L/2
6B25 i(E: . 17118[570%?] (¢) 109[127] e 24,05 3313 K
7B25 i‘E: . gg Eg:g} . 138 Hg:g} e 2253 2299
8Bz5 i(E: . 7221[?4%7]] . 182 H;‘:Z} o 2340 2379
9Bz5 i(E: . jé %gg% . igg Eg:g} o 2466 24,89
10Bz5 i(E: . ;Z %gg:g} . 19090[[11;’97]] e 2606 2599
e X . B SR

12B75 i‘E: . jg Eg:g} . gg Hg:g} e 3059 30.1°
s X . B0 T EE

eBz7 2T o DA 0 Eg:é} e 2270 235°
w % . BT . mEn o o
6B26 i(E: . 19138[[551‘23] . gg Hg:ﬂ o 2525 2499
7B26 i‘E: . %g %giﬂ . gg Egg} e 2539 2539
8B26 :ZLCE: . 19166&557?’1?] . gg Hgg} e 2650 27,49
9B26 :ZLCE: . 19130[[7757,’5?] . ﬁ? Hg:ﬂ o 2712 2899
10Bz6 i(E: . 18173[[772%1]] . ﬁi ng} o 27,87 29,99

a) Las temperaturas de transicion, (°C) y las entalpias, [kJmol™] se midieron por DSC a
una velocidad de barrido de 5 °C/min, mientras que los espaciamientos d (A) de las
mesofases fueron obtenidos mediante RX con temperatura variable. b) Conformacion Al
(AM1). c) Conformacion A2 d) Conformacién extendida del dimero zig-zag. e) Valor
obtenido de la ref. 80.

Por otro lado, los dimeros lineales nB6 presentan una fase SmA cuyas texturas en
abanicos son tipicas de estas mesofases no inclinadas. La caracterizacion de 6Bz6 se
muestra como ejemplo (ver Figura 3.38). Se observa nuevamente que los espaciamientos
laminares corresponden a la mitad de la longitud molecular (L/2). Sin embargo, a diferencia
de la serie nBm, estos dimeros no pierden sus propiedades cristalino liquidas cuando n > m,
aunque su estabilidad disminuye a medida que aumenta n, por ejemplo, el dimero lineal 6Bz6
presenta un rango esméctico de 17 °C mientras que el dimero lineal 10Bz6 presenta un rango

esméctico de 3 °C y posiblemente dimeros mas largos no sean esmécticos, de hecho, el
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anico reporte® de 12Bz6 indica que es nemaético en un rango reducido (7 °C), posiblemente
un mayor incremento en la longitud de la cadena terminal provoque la pérdida total de

mesomorfismo en los dimeros lineales.

28 _—

6Bz5

N
B
|

118°C

26 79,0kJ/mol

Endo >>

25

24

23

espaciamiento laminar, d

71°C 109°C
40,8kJ/mol 12,7kJ/mol

T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140

22

Temp °C

n+m+n
a) b)

Figura 3.39. a) Variacion del espaciamiento de la capa en la serie nBzm. b) Trazas
de DSC de 6Bz5
Se observo que la dependencia del espaciamiento laminar con m+n+m en la serie
nBzm era mas pronunciada en los dimeros arqueados (m = impar) que en los dimeros
lineales (n = par) (Figura 3.39a), esto es inesperado porque se asume que la estructura lineal
es mas susceptible a la elongaciéon de las cadenas terminales y que esto se reflejara en el
espaciamiento laminar de la fase ortogonal SmA. Sin embargo, la ausencia de datos del area

molecular Sy, no permite mayor elaboracion de los resultados.

Al contrario de 6B5 que presentaba una fase SmC,, el dimero arqueado 6Bz5 muestra
una fase SmA monotrépica (se observa sélo en el ciclo de calentamiento) que se identificé en
primera instancia por las texturas similares a la mostrada en la Figura 3.38, aunque
posteriormente se la caracterizd por difraccion de rayos X, estudio que fue posible debido al
sobreenfriamiento de = 50 °C mostrado por el dimero 6Bz5 (Figura 3.39b).

Sin embargo existen similitudes entre las series nBm y nBzm. Nuevamente se observo
que al aumentar n se produce un cambio de la organizacion SmC, a la SmA en los dimeros
arqueados, que en este caso se produce al pasar de 10 a 11 el nimero de atomos de
carbono en las cadenas terminales de nBz5, cuando en nB5 el cambio se producia entre 7 y
8. Asi los dimeros 11Bz5, 12Bz5 y 14Bz5 presentan texturas tipicas de fases esmécticas no
inclinadas SmA, incluyendo en todos los casos la textura homeotrépica que evidencia sin

lugar a dudas el caracter Optico uniaxial de la mesofase.
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b. Al A2
Figura 3.40. a) Conformacién lineal (zig-zag) de 6B6 (AM1). b) Conformaciones AM1
arqueadas Al y A2 de 4B5 donde se incluyen los eje inerciales.

Ademds, al igual que para nBm el espaciamiento laminar de los dimeros arqueados
7Bz5-10Bz5 en la fase SmC, se corresponde con la conformacion A2 (Figura 3.40b),
mientras que el espaciamiento obtenido para la fase SmA del dimero arqueado 6Bz5 (d =
24,05 A =233 A =L/2)y lareportada para 12Bz5 (d = 30,5 A = 30,1 A = L/2)* correlaciona

con la conformacioén Al.
3.3.4 Modelos de organizacion conformacional, molecular y esméctica

El comportamiento mesoméfico de los dimeros sintetizados de la serie nBzm se

resume en el Esquema 3.11.

Esquema 3.11

a) Asi%nado como SmA en base a nuestros resultados. Coincide con la asignacion
previa.*® b) Resultados tomados de la referencia 80.

nBzm\m 5 6 7
6Bzm (SmA) SmA SmCp
7Bzm SmCa SmA
8Bzm SmCp SmA SmCp
9Bzm SmCa SmA

10Bzm SmCa SmA

11Bzm SmA

12Bzm | SmA®® N®) Smc”
14Bzm SmA

En general, el cambio del grupo bifenilo por benzoilato de fenilo como meségeno no
produjo una alteracién en el esquema general de propiedades mesomdérficas de los dimeros
arqueados y lineales. Los dimeros arqueados mostraron fases SmC, y SmA. Los dimeros

lineales mostraron fases SmA.
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Las diferencias consisten en que las temperaturas de transicibn son menores y los
rangos de la mesofase son mayores en la serie nBzm comparados con los valores de la serie
nBm. Asimismo, la serie nBzm presenta gran tendencia al sobreenfriamiento. Por otro lado,
ninguno de los miembros de la serie nBzm muestra fases con mayor orden dentro de la capa

esméctica tales como la fases SmBy, o el cristal blando E.

En la seccion anterior (3.2) se mostr6 que un modelo intercalado a nivel local no
describia los resultados obtenidos para la organizacion esméctica en dimeros arqueados
nBm, en su lugar aparece como mas exacto un modelo donde los dimeros se organizan
localmente en bicapas con desplazamientos verticales para maximizar las interacciones
guadrupolares estabilizantes, desplazamientos que causan cambios en las capas a nivel
mesoscopico. Por otro lado, el comportamiento de los dimeros lineales aparecia como

clasico.

Los datos experimentales (d = L/2) obtenidos para esta serie nBzm confirman las
observaciones realizadas para los dimeros arqueados de la serie nBm y a la vez ponen
claramente de manifiesto que tampoco los dimeros lineales poseen un comportamiento
clasico ya que es dificil plantear una organizacion intercalada para dimeros cuya diferencia
entre la longitud de cadena terminal y la mitad del espaciador alcanza cerca de 10 A como es
el caso de 10Bz6. Es probable entonces que también los dimeros lineales adopten
organizaciones de monocapa con fluctuaciones que hagan aparecer mezcladas las subcapas

alifaticas.

Nuevamente se observo que al aumentar n en los dimeros arqueados se produce un
cambio inesperado de la fase inclinada SmC, a la ortogonal SmA. Dado que en nBz5 se
produce al pasar n de 10 a 11, cuando en nB5 el cambio se producia entre 7 y 8, queda
demostrado que la relacién n/m no juega ningun rol en esta transformacion. También se pone
de manifiesto el caracter especial del espaciador m = 5, que parece favorecer la aparicién de

fases uniaxiales en dimeros arqueados.
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3.4 DCLs SIMETRICOS CON GRUPOS OXIBIFENILENCARBOXILICOS Y
OXIBIFENILENCARBOXILOXIFENILENOXI.

Efecto de las cadenas terminales polares etilenoxi y de la extensién del meségeno

sobre su comportamiento mesomorfico
3.4.1 Consideraciones generales

El reemplazo de cadenas terminales metilénicas apolares en meségenos calamiticos
por segmentos oxietilénicos polares conduce a cambios significativos en su comportamiento
de agregacion en el volumen, en la superficie o en los limites de la fase, asi como también
en su momento dipolar y actividad ionéfora. Sin embargo, las cadenas oligo-oxietilénicas
usualmente disminuyen las temperaturas de isotropizacion de las mesofases de moléculas
calamiticas y perturban fuertemente las microestructuras laminares tales como las fases

esmeécticas.

Este comportamiento ha sido habitualmente atribuido a la tendencia de las unidades
oxietilénicas a adoptar conformaciones gauche dando como resultado cadenas helicoidales
con una mayor area promedio lateral por cadena y una longitud menor que las cadenas

alifaticas lineales de la misma longitud.
Esquema 3.12

(0]
s e e
OH
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o (0] O o
o wo ON o
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o (0] (0]
N NN
oo )~ )~
NN
(0] (0]
Ez,nBm

O
Sortmo (O
oo

E;BPM12 o «
O M)A
O O—-(CH,),,—O (e}
/\X/\/X\/\O (CHz)n @

O EBPm; X=E3,m=45
8BPm, X = CgHi7, m =45
Sin embargo, la introduccion en la estructura molecular de mesbgenos
esmectogénicos que contengan cadenas oxietilénicas es de interés debido a que se
esperaba que fendmenos de microsegregacion conduzcan a estructuras laminares estables
de monocapa con transiciones SmC y SmA dado que los cristales liquidos calamiticos con el
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mesogeno bifenilencarboxiloxifenilo presentan ambas fases. Dado que los dimeros
arqueados nB5 y nBz5 son los que presentaron los comportamientos mas interesantes, se

trabajo con los espaciadores m = 4, 5.

Con este objetivo se sintetizaron una serie de compuestos a partir de un nuevo
esmectdgeno calamitico, una cadena terminal cadena oxietilénica, 15 (Esquema 3.12), con
distintas arquitecturas moleculares de tri-bloque (cadena oxietilénica polar, segmento rigido,
cadena alifatica no polar).

En primer lugar se estudiaron los dimeros simétricos EsBm y los asimétricos E;,nBm.
Posteriormente se estudiaron los compuestos con un mesdgeno de mayor longitud, el

compuesto EsBPM12 y los dimeros simétricos EsBPm y 8BPm.

La regla nemotécnica utilizada denomina primero la cadena oxietilénica polar (E3) o el
namero de carbonos de la cadena terminal alifatica (n), o ambos en el caso de los dimeros
asimétricos, luego identifica el mesdégeno (B = bifenilo o BP = bifenilencarboxiloxifenilo),
luego la longitud del espaciador alifatico (m), por ejemplo, E3B5. En el caso especial de los

compuestos monomericos, su caracter se explicito incluyendo la letra M.
3.4.2 Sintesis

La sintesis del acido 15 y sus dimeros simétricos y asimétricos se describe en la Figura
3.41.

a) TsCl / NaOH / H,0
\/O\/\O/\/OH \/O\/\O/\/ Br
b) BrLi/CH3COCH; "

a) DMF / K,C03,14 0]
) 2~~3 /\O/\/O\/\O
b) EtOH/KOH
OH
15
a) SOCI,/CgHsN O 0]
15 OV D e B e
b) HOC,Hy, OH/C5H:N O—(CHy),—O

m=4,5 ESBm

a) SOCI,/CgHsN ) O]
s O azes
O—(CHy),,—O

b) 6a-b/CsH:N

Es6Bm

Figura 3.41. Sintesis de los dimeros simétricos EsBm y asimétricos E3;,6Bm
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Los compuestos precursores de los dimeros fueron preparados mediante
procedimientos sintéticos conocidos.®* El uso del bromuro en lugar del tosilato mejor6
significativamente la sintesis de 15 en términos del rendimiento y la facilidad de aislamiento

del producto.

a) K,CO3/DMF
HO'@OH C12H250©0H
b) C1oHosBr

16

a) SOCI,/CsHsN Ax/\/x\/\o O
15 0 3c o@o

b) 16/CsHsN

E;BPM12, X = O
8BPM12, X = CH,

HOOOH + Br—(CHy),—Br _ KOH/EOH _ HO@O*(CHZ)m*O@OH

m=4,5 17a; m=4

17b; m=5
a) SOCI,/CsHsN

o)
aWa W
150 3c OOO‘(CHZ)m*O@O
b) 17a-b/CsHsN X
o)

EsBPM; X =Es,m=4,5
8BPmM, X = CgHy7, m =45

(0]
)J\O/\/\/\ Br
18

a) K,CO/DMF/18 O_~_~__OH
HO OH — 2727 7, /©/

b) NaOH/EtOH/H,O |
) 20 Ho o OCaHy,
19 O

(@]
a) SOCI,/CgHs5N O
3c —— > O(CH)s0 O(CHy)s0
b)19/CgHsN
g °
CgHy,0 8B5P

Figura 3.42. Sintesis de los dimeros simétricos EsBm, del dimero simétrico 8B5P y de
los dimeros asimétricos E;,6Bm

1)HBI/KBI/H,SO4

HO™ " " "OH
2)CH3COCIEtN/CH,Cl,

La sintesis de los compuestos con el mesdgeno extendido bifenilencarboxiloxifenilo
(BP), o sea, los compuestos monoméricos E;BPM12 y 8BPM12 y los dimeros simétricos
EsBPm y 8BPm, se muestra en la Figura 3.42. También se muestra en la Figura 3.42 la
sintesis del dimero simétrico 8B5P que se utiliz6 como ayuda en la caracterizacion del dimero
8BP5.

Cabe destacar que los intentos de obtener los dimeros EsBPm y 8BPm mediante
esterificaciéon directa del &acido l1a usando DCC/DMAP asi como también mediante

8 Montani, R. S.; Garay, R. O.; Cukiernik, F. D.; Garland M. T.; Baggio, R. Acta Cryst. C 2009 C65,
081.
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condensacion del cloruro de acido de l1la con el bifenol en presencia de piridina utilizando
diferentes condiciones fallaron en nuestras manos. Finalmente, se lograron sintetizar estos
dimeros mediante el uso de una condensacion directa la cual consiste en el tratamiento in
situ del &cido con una mezcla fria de SOCI,/piridina seguida de la adicion del bifenol, un
procedimiento que ha sido usado para obtener poliésteres fendlicos de elevado peso

molecular.??
3.4.3 Comportamiento mesomorfico de compuestos con el meségeno bifenilo

En primer lugar se investigd el comportamiento mesomorfico del &cido 15 y se
comprobd que presentaba comportamiento esméctico enantiotrépico aunque el rango no era
muy amplio tal cual se aprecia en su traza de DSC mostrada en la Figura 3.43. La curva de
DSC de 15 muestra tres tipos de transiciones de fase en ambos ciclos de calentamiento y
enfriamiento con cambios entalpicos relativamente grandes mientras que las texturas
observadas mediante MLP confirmaron que 15 exhibe una fase esméctica enantiotrépica y

una fase nemética (Figura 3.44).

454 (EXEXEXPhPhCOOH), 5000 T T T T T
40 4 Cr183 SmC 191 N 204 | (o]
Cr180 SmC 189 N 202 | /\O/\/O\/\O
35+
7 4000 + OH |
304 = 1a, E3PhPhCOOH
25 5 2q= 2,864° |d=30.82A
A S 3000t -
20
o N—r
e}
$ 154 cr N >
o
104 m 2000 u -1
smC
5 " o)
€
0 — 1000} .
54 Il Il Il Il Il
ol 0 5 10 15 20 25 30
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 °
Temperature ( °C) 2q ( )

Figura 3.43. Trazas de DSC de 15 y difractograma obtenido a 187 °C

Las texturas de abanicos cénicos focales observadas mediante MLP asi como también
el espaciado d interlaminar de 30,8 A (Figura 3.43), el cual fue obtenido del patrén de
difraccion de rayos X en polvo que pudo ser registrado a 187 °C, justo antes de la
cristalizacion de la muestra, son compatibles con estructuras en capa en las cuales los ejes
moleculares longitudinales de los mesdgenos pueden adoptar una disposicion tanto paralela,
fase SmA, como inclinada, SmC, con respecto a la normal del plano de la capa.

82 Higashi, F.; Mashimo, T.; Takahash, I. J. Polym. Sci., Polym. Chem. 1986, 24, 97-102.
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(N) 199 °C. (SmC) 187 °C

Figura 3.44. Texturas de las fases neméatica y esméctica de 15.

A fin de aclarar este punto, las observaciones experimentales fueron complementadas
con calculos tedricos en el nivel MP3 MO. Este programa se usO porque usualmente
reproduce mejor el enlace puente de hidrogeno que el programa AM1. Como el acido 15
puede ser considerado como un meségeno calamitico dimérico formado por asociacién
puente de hidrégeno,®*®!a longitud molecular L del dimero de 15 fue calculada con la cadena
oxietilénica en sus conformaciones completamente anti y gauche (Figura 3.45).
Extraordinariamente, esta ultima conformacion alcanzé el minimo global sin la necesidad de
restringir ningin parametro geométrico, asi las longitudes calculadas fueron 49,5 Ay 35,2 A.
Para explicar el valor observado de 30,8 A es razonable considerar que la capa esta formada
por dimeros con conformaciones gauche que adoptan un angulo de inclinacion promedio de
28°.

Figura 3.45. Conformaciones PM gauche (L = 35,2 A) y completamente anti (L = 49,5 A)

Ademaés, la mejor evidencia de este modelo inclinado fue dado por la estructura de
rayos X del monocristal de 15 que habia sido previamente reportada por nuestro grupo en un
trabajo en colaboracion,” la cual manifiesta dos caracteristicas muy reveladoras como puede
observarse en la Figura 3.46. Primero, muestra una estructura en capas del tipo esméctico
formada por dimeros con interacciones puente de hidrégeno cabeza a cabeza mostrando una
fuerte microsegregacion entre los segmentos aromaticos y las cadenas oxietilénicas.

Segundo, como resultado de las conformaciones gauche alrededor de los enlaces C14-C15y

8 Swadesh, J.; Fisher, H. Cryst. Lig. Cryst. 1996, 275, 175.
8 Bryan, R. F.; Fallon, L. J. Chem. Soc. 1975, 1175.
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C17-C18, las colas terminales en los dimeros estan sobresaliendo hacia afuera de manera
que la longitud molecular efectiva en la fase cristalina a lo largo de la direccion del eje
longitudinal del dimero es aproximadamente 34 A, en excelente concordancia con lo
estimado por los célculos PM3. La Figura 3.46 también muestra la conformacién de los
dimeros observada en el estudio cristalografico junto con la calculada.

g \-\m
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Figura 3.46. (a) Diagrama de empaquetamiento de 15 vista segun el eje c. (b)
Estructura cristalina de rayos X. (c) Estructura en fase gaseosa por PM3.

A pesar del comportamiento esméctico presentado por el dimero supramolecular de 15,
sus dimeros covalentes presentaron propiedades menos interesantes. Lamentablemente,
tanto los dimeros arqueados (m = 5) como los lineales (m = 4) ya sean simétricos EsBm y o
asimétricos E3,6Bm (m = 4, 5) no son cristales liquidos y s6lo presentan una transicion cristal
a liquido isotropico en sus trazas de DSC tanto en el CC como en el CE. Evidentemente,el
hecho de introducir un segmento flexible no polar en el centro de la molécula disminuye las
propiedades mesogénicas. Tal cual se mencioné en la seccion 1.3.1, comportamientos
similares son muy comunes y en su momento condujeron a que la vision predominante era

que el centro de un cristal liquido no polimérico debia ser una unidad rigida.

3.4.4 Comportamiento mesomorfico de compuestos con el mesdgeno

bifenilencarboxiloxifenilo

Dado que las propiedades mesogénicas de moléculas calamiticas estdn en general
directamente relacionadas con la longitud del segmento rigido se incorporé el mesdgeno
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bifenilencarboxiloxifenilo en lugar del bifenilo. Es probable entonces, que dimeros de este
mesogeno extendido posean un mayor rango mesomorfico. Por otro lado, dado que este
mesogeno extendido presenta transiciones SmC-SmA, se razond que esta propiedad podria

manifestarse también en sus dimeros.

En primer lugar se estudiaron los compuestos monoméricos E;BPM12 y 8BPM12. El
comportamiento del compuesto E3BPM12 se estudié con el objeto de comprobar si
presentaba propiedades cristalino liquidas y luego se evalu6 su comportamiento tomando
como referencia el compuesto 8BPM12 que posee sélo cadenas alifaticas.

El termograma de DSC (Figura 3.47) del monoéster EzBPM12 con una arquitectura
molecular de tri-bloque (cadena oxietilénica polar, bifenilo, cadena alifatica) s6lo muestra dos
transiciones de fase distintas en ambos ciclos de enfriamiento y calentamiento,

correspondiendo a las transiciones de fusién y de isotropizacion.
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Figura 3.47. Trazas de DSC de E;BPM12 y 8BPM12.

Las observaciones mediante MLP mostraron que EsBPM12 presenta una fase SmA
con texturas coénicas focales y homeotropicas a temperaturas altas y una fase SmC con
texturas Schlieren a temperaturas mas bajas, con una transicion SmA-SmC a

aproximadamente 119 °C que no fue detectada por DSC (Figura 3.48).

Esta transicion fue confirmada mediante patrones de rayos X registrados entre 105 °C
y 150 °C, los cuales son caracteristicos de fases SmA o SmC (Figura 3.49a). Estos contienen
una fuerte reflexion de primer orden y una débil reflexién de segundo orden en la region de
angulos pequefios correspondiendo a la capa de apilamiento, junto con una reflexién difusa

en la region ancha originada por las distancias laterales entre moléculas, mientras que la
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dependencia del espaciamiento de la capa con la temperatura presenta la forma habitual: un
aumento con la temperatura en la fase SmC, relacionada con la variacion del angulo de
inclinaciéon (17° a 105 °C), y un leve descenso en la fase SmA, relacionado con el descenso

del parametro de orden nematico (Figura 3.49b).

Textura Schlieren (SmC) 110 °C Textura conica focal (SmA) 158 °C

Figura 3.48. Texturas de las fases esmécticas de E;BPM12.
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Figura 3.49. (a) Patrones de rayos X de EsBPM12 en la fase SmA a 130 °C. (b)
Dependencia de la distancia laminar medida por difraccion de rayos X con la temperatura.

Figura 3.50. Conformaciones PM gauche (L = 38,8 A) y completamente anti (L = 43,7 A)

Para este mesodgeno, puede hacerse una comparacion directa entre la distancia
interlaminar de 39,9 A obtenida por XRD a 120 °C en la fase SmA y los valores de L
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calculados por PM3 (Figura 3.50), asi, la longitud molecular L de EsBPM12 fue calculada
tanto para la cadena oxietilénica en su conformacién completamente anti, como también para
las conformaciones gauche, mientras que para la cadena metilénica, fue calculada sélo para

la conformacién completamente anti.

Las longitudes calculadas fueron 43,7 A y 38,8 A respectivamente. Nuevamente, la
semejanza entre el valor de d experimental y el valor de L calculado indica que las cadenas
oxietilénicas estan predominantemente en una conformacion gauche dentro de la fase SmA,
conclusién que puede ser extendida en términos termodinamicos a la fase de menor
tempertatura SmC.

Ademas, los célculos de la superficie molecular S de E;BPM12 de la capa

esméctica®®8’

usando el volumen molecular y la distancia interlaminar da un valor para el
area molecular S = V/d de 24 A?, un valor cercano al &rea transversal de un nicleo aromatico
(cerca de 22 A?. El volumen molecular fue calculado asumiendo que existe aditividad del

volumen parcial™

de las partes constituyentes de E;BPM12. Los datos cristalograficos del
acido 15 proveen el valor Vesg = 425 A® para bifeniloxi con la cadena oxietilénica y el
volumen del grupo fenoxi mas la cola de 12 atomos de carbono es de 489 A°. De esta
manera el volumen de E;BPM12 luego de la correccion por la expansion de los metilenos

con la temperatura es de 953 A2,

Entonces, el empaquetamiento eficiente de un ndcleo aromatico en una capa
esméctica es la fuerza ordenadora dominante a pesar del saliente lateral de las cadenas
oxietilénicas las cuales pueden estar entrelazadas dentro de la capa como lo estan en la fase
cristalina de 15 para maximizar el llenado del espacio.

Existen diferentes posibilidades a considerar para la organizacion en capa de
EsBPM12. A pesar de que las organizaciones mostradas en Figura 3.51(a) y (b) concuerdan
con las periodicidades observadas, un empaquetamiento local con los mesbdgenos
apuntando hacia arriba y hacia abajo (Figura 3.51a) no es consistente con la existencia de la
fase SmC y no existe ninguna sefal en el patron de rayos X que pueda ser asociada a
alguna periodicidad en el plano relacionada.

Ademas, no es probable que ocurra esta organizacion debido a la microsegregacion
entre cadenas alifaticas y oxietilénicas las cuales se sabe que presentan diferentes
propiedades anfipaticas. Este ultimo argumento también puede ser usado para descartar una
organizacion en monocapa formada por mesdgenos apuntando todos hacia arriba (Figura
3.51b).

8 Guillon, D.; Skoulios, A. Mol. Cryst. Lig. Cryst., 1983, 91, 341.
% Hardouin, F.; Levelut, A. M.; Achard, M. F.; Sigaud, G. J. Chim. Phys. 1983, 80, 53.
8 Guillon, D.; Skoulios, A.; Benattar, J. J. J. Phys. 1986, 47, 133-138.
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Figura 3.51. Representacion esquematica de la fase SmA de EsBPM12.

La organizaciéon mostrada en la Figura 3.51c tiene las colas polares y no polares
segregadas en distintos dominios que resultan en una periodicidad de capa esméctica
cercana a 80 A.

Sin embargo, s6lo se observo nuevamente una reflexion aguda correspondiente a d =
39,1 A (d =L/2) en la regién de angulos bajos en los patrones de rayos X obtenidos por una
camara Guinier que puede registrar periodicidades de hasta 90 A.

Probablemente, la organizacion es localmente del tipo de bicapa, pero con una
distancia de correlacion (d/2 = L) asociada a la distinciobn de las subcapas alifaticas y
oxietilénicas mas cortas que la longitud de correlacion global d asociada a la organizacion
esméctica. Esto explicaria la ausencia de la reflexion asociada a la doble capa y seria
satisfactoria acerca de la esperada microsegregacion de las colas alifaticas y oxietilénicas.

Finalmente, se estudiaron los dimeros formados con el &cido 7. La comparacién entre
los comportamientos mesomoérficos de EsBPM12, el dimero lineal EsBP4 y el arqueado
EsBP5 con los correspondientes analogos totalmente alifaticos 8BPM12, 8BP4 y 8BP5
puede hacerse para evaluar el efecto de la cadena oxietilénica terminal sobre las
estabilidades de las fases esmécticas.

En efecto, los datos de DSC y MLP en la Tabla 3.8 muestran que el comportamiento
mesomorfico global de los dos grupos de compuestos en el caso de compuestos lineales no

depende de la naturaleza de la cadena terminal sino de la arquitectura molecular total.

Asi, tanto EzBPM12 como 8BPM12 presentan fases SmA y SmC con transiciones
entalpicas comparables, mientras que los dimeros lineales E;BP4 y 8BP4 presentan fases
esmécticas no inclinadas (SmB con texturas mosaicos conteniendo dominios

homeotropicos/SmA con texturas conicas focales y homeotropicas) y fases nematicas con
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transiciones entélpicas comparables. Asimismo, también los dimeros arqueados E3BP5 y
8BP5 presentan fases esmécticas (SmA) y nematicas.

O,
OO
e

EsBPm; X=E3, m=45
SBPm, X= C8H17, m= 4,5

Tabla 3.8. Temperaturas de transicién y entalpias®

Cr SmX SmB SmC SmA N |
5 . 185 . 190 , 202,
[14,6] [5,35] [2,42]
E:BPMIZ o 4%‘?2] o 119" o [51,?371] .
8BPM12 e [3(2;1] . [3},%%] o 151° o [é,%%] .
EsBP4 o [éf,%] ’ [12,%3%)] . [72,%%)] .
8BP4 o [718,?1] . [12,%%)]' [g,%%]'
EsBP5 e [215’,%] . [3};’%] . [21?2] .
8BP5 e 4] RN REAE
8B5P e [éﬁ] .
8BP5/8B5P e [égg] . [%)i% . [21(,):] . [Z;’i] .

a) Las temperaturas de transicion, (°C) y las entalpias, [kJmol™'] se midieron por
DSC. b) La transicién sdlo fue observada por MLP.

A pesar del hecho de que la estabilidad de la fase esméctica es de algin modo
reducida, EsBPM12 adun muestra un apreciable rango esméctico. Pero la presencia de dos
colas oxietilénicas en el dimero lineal E;BP4 y arqueado E;BP5 disminuye significativamente
el rango esméctico, mas probablemente debido a su disefio molecular simétrico
(polar/rigido/no polar/rigido/polar).

Entonces, a pesar de que sabemos que las conformaciones reales pueden ser
modificadas por las moléculas vecinas, por lo que la aplicacion de conformaciones
calculadas debe ser manejada con cuidado, la combinacién de la informacién experimental y
el modelado de estas moléculas polifilicas de tri-bloque indica que una fraccion de
conformaciones gauche persisten en las cadenas oxietilénicas hasta las temperaturas de
isotropizacion; y que su presencia no impide la formacién de organizaciones laminares

siempre que la anfipaticidad sea preservada en el disefio molecular.
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Figura 3.52. Texturas de E;BP5. Sustrato de vidrio sin tratar. a) 141 °C, batonnets

esmécticos A separandose desde la textura homeotropica nematica. b) Sustrato de vidrio

cubierto con DTS. Enfriando desde 240 °C (fase isotrdpica) a 220 °C, (gotas nematicas

separandose desde el liquido isotrépico), ¢) 148 °C, textura Schlieren de la fase
nematica; d) 138 °C, Textura cénica focal (fase SmA).

El andlisis del comportamiento esméctico de los dimeros arqueados E;BP5 y 8BP5

se hara mas detallado, porque al igual que ciertos miembros arqueados de las series nBm 'y

nBzm, estos dimeros presentan fases 6pticamente uniaxiales no convencionales.
/©/O\/WO\©
o

X 8BP5, X = CH, Xy
— N—

En comparacién con el dimero E3B5 el mesdgeno extendido estabiliza la formacion
de mesofases en E;BP5 [Cr 136 SmA 142 N 219 [], sin embargo las cadenas oxietilénicas y
el espaciador alifatico acodado desestabilizan fuertemente la formacion de organizaciones

laminares y promueven la aparicion de una mesofase nemética en un gran rango de
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temperatura que pasa al estado isotropico a 219 °C. Sin embargo, la evidencia 6ptica (ver
Figura 3.52) indica que la fase esméctica que aparece en un rango mucho mas pequefio
(136-142 °C) no es la esperada SmC para un dimero arqueado, sino que es ortogonal (SmA).

c d

Figura 3.53. Texturas de 8BP5. Sustrato de vidrio cubierto con DTS. (a) 200 °C, textura
mosaico nematica, (b) 190 °C Textura conica focal (fase SmA), (c) 160 °C Textura conica
focal (fase SmC), y (d) 100 °C, textura de la fase cristalina.

Por otro lado, en comparacion con el dimero 8B5 [CrE 120 SmB 111 SmA 120 ], el
dimero 8BP5 [Cr 156 SmC 202 SmA 219 N 260 I] presenta mesofases hasta altas
temperaturas y su comportamiento mesomorfico no es muy diferente del presentado por el
dimero con cadenas oxietilénicas EsBP5 aunque su rango esméctico en mucho mayor (148-
203 °C). Nuevamente, se observa la ocurrencia de una mesofase uniaxial SmA para este
dimero acodado (ver Figura 3.53).

Sin embargo, la caracteristica mas destacada es que éste es el Unico dimero

arqueado gue sintetizamos gue presenta una fase esméctica ortogonal (SmA) v una fase
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esméctica inclinada (SmC), lo que da la oportunidad de estudiar la transicibon SmC-SmA

directamente y no por medios indirectos como se hizo con nBm en la seccion 3.2.4.

Sin embargo, la transicion entre la fase inclinada (SmC) y la fase ortogonal (SmA)
ocurre por encima del limite de trabajo para realizar difraccion de rayos X (200 °C).

Entonces, con el objeto de reducir la temperatura de la transicion SmC-SmA se sintetizo
el dimero 8B5P (ver Figura 3.54) que posee una longitud molecular en su conformacion Al, L
= 61.5 A, muy parecida a la del dimero 8BP5, L = 61.0 A, para que no perturbara
significativamente el caracter laminar de las mesofases, pero que al tener un mesdégeno mas
corto presentara las transiciones térmicas a menor temperatura. El compuesto resulté no ser
cristalino liquido y funde a 143 °C (Tabla 3.8).

o _~_~_0

AT O
WOO 8BP5,L=61.0A OO/\/\/\/\
O O~
o O~ 0 O
O/\/\/\O/©/ 0

8B5P,L=61.5A

NN O
Figure 3.54. Longitudes moleculares de los dimeros 8BP5 y 8B5P.

Se estudié entonces la mezcla binaria de 8BP5 con 8B5P (9:1) que presentd una
transicion SmC-SmA a 182 °C. Los difractogramas obtenidos para 8BP5-8B5P en el rango
148-203 °C son tipicos de las mesofases SmC y SmA con una sefal a bajos angulos que
surge de la correlacion lateral entre mesdgenos y cuyo espaciamiento promedio corresponde
a la longitud del meségeno semirrigido (d = 29-29,5 A = 30,5 A = L/2) y otro halo a grandes
angulos que refleja el espaciamiento lateral entre los grupos mesogénicos (aprox. 4 A).

Sin embargo, el grafico del espaciamiento laminar d versus la temperatura no sigue el
patron acostumbrado con un aumento del espaciamiento laminar d con la temperatura en la
fase SmC y un leve descenso en la fase SmA (ver Figura 3.47). En el caso de 8BP5-8B5P el
espaciamiento no varia significativamente con la disminucion de la temperatura por debajo de

la transicibn SmC-SmA (ver Figura 3.55c).

So6lo se produce una reduccibn maxima del espaciamiento laminar de 1 % al
correlacionarse el angulo polar de los meségenos. Asimismo, el coeficiente de expansion
térmico negativo que se manifiesta claramente en la fase SmA parece persistir en la fase
SmC.
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Figura 3.55. a) Fase SmC. b) Fase SmA. c) Distancia laminar medida por difraccion de
rayos X vs. temperatura. d) Espaciamiento laminar reducido vs. Temperatura.
Este comportamiento es tipico de los cristales liquidos con propiedades “tipo de
Vries”®"9%8 (ver seccién 3.2.5.2) la transicion SmC-SmA donde el ordenamiento del angulo
polar se produce sin variacion del espaciamento laminar ya que los meségenos estan

previamente inclinados pero sin correlaciéon.’

Esto es claramente aplicable a nuestro sistema dimérico, ya que el espaciador impone
un angulo intramolecular a los meségenos que se acomodarian en la capa de manera
aleatoria en la fase SmA y que en un cierto punto cuando disminuye la temperatura
inclinadas

correlacionan su &ngulo polar de manera de organizarse en capas

obligatoriamente anticlinicas a nivel local y sin necesidad que ocurran cambios
conformacionales en las cadenas terminales del dimero que siempre se encuentra en su

conformacion Al (Ver Esquema 3.8a).

% Roberts, J.; Kapernaum, N.; Giesselmann, F.; Lemieux, R. P. J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 364.
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3.4.5 Modelos de organizacion conformacional, molecular y esméctica

En conclusion, no se observé un efecto estabilizador de las estructuras laminares por

efecto de la microsegregacién impuesta por las cadenas polares etilenoxi.

Sin embargo, se encontr6 un dimero, el E3BP5, que presenta una fase SmA y otro
dimero, el 8BP5, que presenta una fase esméctica ortogonal (SmA) y una fase esméctica
inclinada (SmC) donde sélo se observa una reduccion maxima del espaciamiento laminar de
1 % al correlacionarse el angulo polar de los mesdgenos que sugiere fuertemente que se
trata de una mesofase uniaxial de tipo de Vries. Los resultados del estudio de 8BP5 por
difraccion de rayos X de la transicion SmC-SmA pueden relacionarse con los resultados
obtenidos para los dimeros arqueados de la series nB5 y nBz5 teniendo en cuenta
principalmente que se observaba un angulo polar no nulo de los meségenos en algunas de

sus mesofases.

El caso de 6B5, el agregado de mesdgeno calamitico 6BM5 produce espacios libres
que perturban la correlacion polar en la capa y el sistema forma una mesofase uniaxial SmA
(ver seccién 3.1.6). En los dimeros arqueados nB5 y nBz5 el aumento de n produce a la vez
la pérdida de la correlacion polar y un cambio de conformacién de las cadenas terminales
(A2""Al), como resultado los dimeros con n =8 (nBm) o n = 11 (nBzm) presentan una fase
SmA tipo de Vries (ver secciones 3.2.5.2 y 3.3.4). El dimero 8BP5 en la conformaciéon Al
pierde la correlacion polar debido a la temperatura.

ra P
L

c > %\ < 8BP5

:

Esquema 3.8

nBm/nBzm
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Cabe destacar que este tipo de materiales cristalino liquidos del tipo de Vries
(presentan contracciones maximas de la capa < 1% para la transicion SmA-SmC) es de
interes tecnoldgico actual porque podrian resolver los problemas encontrados en la aplicacién

de cristales liquidos ferro- y antiferroeléctricos.

Estos problemas estan relacionados con el hecho que la contraccion de la capa
encontrada en cristales liquidos esmécticos comunes produce fracturas y otros defectos
(lineas zig-zag) que degradan la calidad del film que esta confinado entre dos sustratos
vitreos. Esta transicion es inevitable porque el cristal liquido se enfria desde el estado

isotropico a la fase SmC* via la fase SmA* para producir el film alineado (monodominio).®®#8°

8 Lagerwall, J. P. F.; Giesselmann, F. Chem. Phys. Chem. 2006, 7, 20.
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CAPITULO 4

CONCLUSIONES

Se realizo la sintesis de cuatro series de dimeros cristalino liquidos nBm, nBzm, E;Bm
y EsBPm y compuestos calamiticos, los cuales en conjunto suman més de cincuenta cristales

liquidos nuevos que en su gran mayoria presentan fases laminares esmécticas.

Estos compuestos se sintetizaron, se purificaron y se caracterizaron estructuralmente.
Su comportamiento mesomorfico se estudié posteriormente mediante microscopia de luz
polarizada, calorimetria diferencial de barrido, difraccién de rayos X a temperatura variable y
en casos seleccionados, por dilatometria, diagrama de fases de mezclas binarias y difraccion
de rayos X de muestras orientadas.

En primer lugar, el analisis del polimorfismo de los dimeros arqueados 6Bm-hh, 6Bm-
ht y 6Bm-tt indic6 que Unicamente es cristal liquido el dimero con los grupos carboxilicos
polares orientados hacia adentro del dimero (hh), y por lo tanto con los momentos dipolares
del meségeno orientados hacia el interior. Pero cuando los grupos carboxilicos se mueven de
su posicion interna hacia la periferia de los grupos mesogénicos se observan temperaturas de
fusién cada vez mas bajas y una gran tendencia al orden cristalino. La correlacién anticlinica
de la fase esméctica SmC, de 6Bm-hh es perturbada por la adicion de aproximadamente
15% p/p de un compuesto calamitico formando mezclas binarias que muestran fases
uniaxiales SmA donde se ha perdido la correlacion polar entre los mesdgenos dentro de las
capas.

A continuacion se centro la atencién en los dimeros similares a 6B5-hh. El polimorfismo
de los dimeros arqueados de la serie nBm con m = impar muestra un gran caracter
esmectogénico y una fuerte dependencia de la longitud del espaciador. Asi, los dimeros con
m = 3 no son cristalino liquidos. Por el contrario, los homélogos cortos (n = 6) de la serie nB5
muestran fases inclinadas esmécticas anticlinicas SmC, mientras que los de mayor longitud
(n = 8) presentan inesperadamente una fase ortogonal SmA. Por ultimo, mientras que los
homologos cortos de la serie nB7 exhiben fases SmC, los dimeros méas largos no son
cristalino liquidos. Sélo los dimeros nB5 presentan ademas la fase SmBy, o el cristal blando E.
Por otro lado, todos los homélogos lineales cortos de la serie nBm (n = 6) presentan una fase
SmA. En todos los casos el espaciamiento laminar d de la capa esméctica corresponde a la
mitad de la longitud molecular del dimero.

El analisis de los resultados experimentales y del modelado molecular mostré que el
modelo intercalado a nivel local no describia los resultados obtenidos para la organizacion

esméctica en dimeros arqueados nBm, en su lugar aparece como mas exacto un modelo
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donde los dimeros se organizan localmente en bicapas con desplazamientos verticales para
maximizar las interacciones quadrupolares estabilizantes, desplazamientos que causan
cambios en las capas a nivel mesoscoOpico. Aparentemente, existe en estos dimeros
arqueados una tension entre la minimizacion de interacciones dipolares desfavorables y el
llenado del espacio eficiente. Si los dimeros nBm se organizan en capas cuya periodicidad es
aproximadamente la longitud molecular, los espacios se llenan eficientemente pero se
introducen interacciones dipolares laterales desfavorables entre dimeros vecinos.
Alternativamente, si los dimeros forman capas intercaladas con pares mesogénicos
antiparalelos se minimiza la energia dipolar pero se llena el espacio mucho menos
eficientemente. Para aliviar esta competencia, se adoptan estructuras en las cuales ambos

factores pueden ser minimizados.

En general, el cambio del grupo bifenilo por benzoilato de fenilo como meségeno no
alter6 el patron general del mesomorfismo de los dimeros arqueados y lineales. Los dimeros
arqueados mostraron fases SmC, y SmA, y los dimeros lineales mostraron fases SmA. Las
diferencias consisten en que las temperaturas de transicidbn son menores y los rangos de la
mesofase son mayores en la serie nBzm comparados con los valores de la serie nBm. Por
otro lado, ninguno de los miembros de la serie nBzm muestra fases con mayor orden dentro
de la capa esméctica tales como la fase SmBy, 0 el cristal blando E. Los datos experimentales
(d = L/2) obtenidos para esta serie nBzm confirman las observaciones realizadas para los
dimeros arqueados de la serie nBm y a la vez ponen claramente de manifiesto que tampoco
los dimeros lineales poseen un comportamiento clasico ya que es dificil plantear una
organizacion intercalada para dimeros cuya diferencia entre la longitud de cadena terminal y
la mitad del espaciador alcanza a cerca de 10 A. Es probable entonces que también los
dimeros lineales adopten organizaciones de monocapa con fluctuaciones que hagan
aparecer mezcladas las subcapas alifaticas. Nuevamente, se observé que al aumentar n en
los dimeros arqueados se produce un cambio inesperado de la fase inclinada SmC, a la
ortogonal SmA. Dado que en nBz5 se produce al pasar n de 10 a 11, cuando en nB5 el
cambio se producia entre 7 y 8, queda demostrado que la relacion n/m no juega ningun rol en
esta transformacion. También se pone de manifiesto el caracter especial del espaciador con

m = 5, que parece favorecer la aparicion de fases uniaxiales en dimeros arqueados.

Finalmente se analiz6 el efecto de mesdgenos esmectogénicos con cadenas
oxietilénicas ya que se esperaba que favorecieran la formacion de monocapas con
transiciones SmC-SmA. Sin embargo no se observo un efecto estabilizador de las estructuras
laminares por efecto de la microsegregacion impuesta por las cadenas polares etilenoxi. Sin
embargo, se encontré un dimero arqueado, el E;sBP5, que presenta una fase SmA y otro
dimero, el 8BP5, que presenta una transicion SmA-SmC donde se observa una reduccion
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méaxima del espaciamiento laminar de 1 % al correlacionarse el angulo polar de los

mesoOgenos, esto sugiere fuertemente que se trata de una mesofase uniaxial tipo de Vries.

Los resultados del estudio de 8BP5 por difraccién de rayos X de la transicion SmC-SmA
pueden relacionarse entonces con los resultados obtenidos para los dimeros arqueados de la
series nB5 y nBz5. El caso de 6B5, el agregado de mesdgeno calamitico 6BM5 produce
espacios libres que perturban la correlacion polar en la capa y el sistema forma una mesofase
uniaxial SmA. En los dimeros arqueados nB5 y nBz5 el aumento de n produce a la vez la
pérdida de la correlacién polar y un cambio de conformacion de las cadenas terminales
(A2""Al), como resultado los dimeros con n =8 (nBm) o n = 11 (nBzm) presentan una fase
SmA tipo de Vries. Finalmente, el dimero 8BP5 en la conformacion Al pierde la correlacion

polar por efecto de la temperatura.

Es posible entonces que la geometria de los dimeros arqueados pueda ser una fuente
de cristales liquidos o mezclas de ellos que presenten mesofases uniaxiales tipo de Vries que
son de interés actual por motivos tecnoldgicos.
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CAPITULO 5

PARTE EXPERIMENTAL

5.1 MATERIALES Y METODOS

Los puntos de fusion fueron determinados con un aparato Kofler y no estan corregidos.
Las cromatografias en capa delgada se realizaron sobre placas de aluminio cubiertas de
silicagel 60 F254 (Merck) de 0,2 mm de espesor. Las manchas se revelaron por iluminacion
con luz ultravioleta de 254 y 366 nm. Las cromatografias en columna se realizaron sobre
silicagel 60 de 220-240 mesh.

Los espectros de resonancia magnética nuclear fueron registrados con un equipo
Bruker ARX300 a 25 °C. La caracterizacion de las transiciones térmicas fue realizada
mediante calorimetria diferencial de barrido con equipos Perkin EImer DSC7 o TAQ20; las
muestras de aproximadamente 5 mg fueron estudiadas bajo corriente de N, a una velocidad
de barrido de 5 °C/min, tanto para el ciclo de enfriamiento (CE) como los dos de
calentamiento (CC), luego de ser colocadas en capsulas de aluminio. EI comportamiento
térmico fue observado en un microscopio Optico de luz polarizada (Leitz Ortholux) equipado
con una platina calefactora Mettler FP52. Las muestras delgadas fueron preparadas
fundiendo una pequefia cantidad de compuesto entre un porta y un cubre objeto los cuales
podian o no estar cubiertos con dodecitriclorosilano (DTS). Las velocidades de calentamiento

y enfriamiento varian entre 0,1 y 5 °C/min.

Las mediciones de difraccion de rayos X se realizaron en el Institut de Physique et
Chimie des Matériaux (Strasbourg, Francia). Las muestras pulverizadas se introdujeron
dentro de capilares de Lindemann de 1 mm de didmetro. Los patrones de DRX fueron
obtenidos mediante dos experimentos diferentes. La linea monocromatica de emision Ka, del
Cu (A = 1,5418 A) se obtuvo utilizando una camara Debye-Scherrer o una camara Guinier,
ambas equipadas con un monocromador de cuarzo inclinado y un horno eléctrico. El
diagrama de difraccion de la camara D-S fue registrado con un contador gaseoso curvo Inel
CPS 120 asociado a un sistema computacional de adquisicion de datos, pudiendo registrarse
periodicidades de hasta 60 A. La temperatura de la muestra fue controlada en un rango de +
0,5 °C. El diagrama de difraccion de la camara Guinier fue registrado en una placa
radiogréfica; los parametros de la celda fueron calculados de las posiciones de las reflexiones
a angulos de Bragg mas bajos, los cuales, en todos los casos eran los mas intensos. Se
pudieron registrar periodicidades de hasta 90 A, y la temperatura de la muestra fue controlada
en un rango de £ 0,5 °C.
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Cémara térmica y detector Inel CPS 120.

Rayos X rasantes. Los patrones de DRX fueron obtenidos utilizando la linea
monocromatica de emision Ka; del Cu (A = 1,5418 A) la cual se obtuvo utilizando un tubo
generador sellado (900 W) equipado con un ocular Kirkpatrick-Baez. Los patrones de RX se
registraron en placas radiograficas de fésforo, escaneadas con un escaner Storm820 de
Molecular Dynamics con una resolucion de 50 um. El experimento se realizé utilizando vidrios
cubiertos con DTS, colocando una gota del compuesto sobre el vidrio y este sobre una platina
calefactora ubicada entre el monocromador y el detector a una distancia de 107,3 mm del
mismo. La gota del cristal liquido se irradié con un haz casi paralelo al portaobjeto. En la
interface CL-aire las moléculas se orientan y debido a la curvatura convexa de la gota es
posible trabajar bajo las condiciones de la ley de Bragg.

Dilatometria. Bajo el término dilatometria se agrupan un conjunto de técnicas que
permiten seguir la evolucion, a presion constante, del volumen especifico de una muestra en
funcion de la temperatura. Inicialmente desarrolladas para el estudio de polimeros, estas
técnicas fueron, desde los afios 70, trasladadas al dominio de las moléculas cristalino
liquidas, debido al interés de su utilizacion combinada con la DRX.
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La técnica utilizada fue desarrollada por Kovacs, para el estudio de polimeros, y
aplicada por Guillon al estudio de cristales liquidos. Esta consiste en seguir la posicién de un
menisco en el seno de un capilar calibrado de seccion homogénea, que consta de un bulbo
(reservorio) de vidrio en el que se coloca la muestra cuidadosamente desgasificada y se
completa con mercurio; el bulbo se sumerge en un bafio termostatico y se hace variar su
temperatura escalonadamente. Después de finalizar con los estudios de temperatura
creciente y descendente previstos, el bulbo se vacia por el orificio del capilar eliminando el
mercurio junto con la muestra. Se reemplaza por mercurio puro y se lo somete al mismo ciclo
de medidas ascendente y descendente que el anterior; lo que permite determinar el volumen
y su evolucién en funciéon de la temperatura, accediéndose asi a los valores absolutos de
volumen especifico de la muestra, dentro del rango de las temperaturas estudiadas. La
temperatura del bafio termostatico se controla por una computadora mientras que la
adquisicion de datos se realiza mediante la utilizacion de una mira catetométrica montada
sobre una corredera, que permite apuntar con gran precision la posicion del menisco con

relacion a un origen arbitrario siguiendo asi su evolucién en el transcurso de la experiencia.

Equipo de dilatometria

Preparacion de los vidrios cubiertos con dodeciltriclorosilano (DTS) para las
observaciones de MLP. Los portaobjetos para microscopia fueron sumergidos en una
solucién pirafia recién preparada (70% H,SO,4 30% H,0;) por 30 min a 80 °C usando
nitrbgeno para proporcionar agitacion, y luego enjuagados exhaustivamente con agua
desionizada. Precaucion: La solucion pirafia debe ser manejada con cuidado. Ha detonado
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inesperadamente al ser mezclada con cantidades significativas de material organico oxidable.
A continuacion los portaobjetos fueron limpiados con una solucién bésica (70% KOH, 30%
H,0,) por 30 min a 80 °C y luego enjuagados nuevamente con agua desionizada, etanol y
finalmente metanol, fueron secados bajo corriente de nitrdgeno y almacenados toda la noche
a 110 °C. Los portaobjetos limpios fueron sumergidos en una solucion 10 mM de
dodeciltriclorosilano (DTS) en CH,CI, por 30 min a temperatura ambiente, enjuagados con
CH.Cl, y secados bajo nitrogeno.

Modelado molecular. El modelado molecular de los compuestos fue realizado a nivel
semiempirico utilizando el programa RM1-MO implementado en el conjunto de programas
Hyperchem (Hypercube Inc., version 8.0.4 para windows, serial # 12-800-1501800054, 2007).
Se asumié que el modelado fue llevado a cabo en fase gaseosa a 0 °K. Las operaciones de
minimizacion fueron realizadas usando el método del gradiente conjugado y fijando como
condicion de terminacion un gradiente de 0,01 kcal/mol. Las conformaciones de menor
energia potencial fueron encontradas por minimizacién de la funcién energia junto con la
busqueda de conformaciones en torno a varios enlaces. La longitud molecular del dimero fue
definida como la maxima distancia entre los centros de los atomos de hidrégeno terminales

mas dos veces el radio de van der Waals del hidrégeno, conocido como 1,20 A.*°

5.2 SINTESIS

5.2.1 Sintesis de los 1-bromoalcanos. Se utilizé la misma técnica para todos los

halogenuros de alquilo primarios. Se detalla una sintesis a modo de ejemplo.

1-Bromobutano (1a). En un bal6n de una boca se calent6 a reflujo una solucién de H,SO,
(20,4 mL), butanol (24,1g; 0,236 moles) y NaBr (25 g; 0,24 moles) en agua (20,0 mL). Luego
de 20 h de calentamiento a reflujo a 115 °C se observé la formacién de dos fases. Se volco el
contenido del bal6n a una ampolla de decantacion y se separé la fase organica. Esta fase se
lavé con agua (15 mL), una solucién al 10% de NaOH (15mL) y agua (15 mL). Se secé con
Na,SO, anhidro, se filtr6 y se destil6. Se obtuvo un compuesto liquido translicido.
Rendimiento: 91 %. RMN-'H (CDCls) d: 3,41 (t; 2H; J = 6,67 Hz); 1,84 (q; 2H% J = 7,25 Hz);
1,47 (m; 2H%); 0,93 (t; 3H* J = 7,44 Hz).

1-Bromohexano (1b). Rendimiento: 88 %. RMN-'H (CDCls) d: 3,40 (d; 2H%; J = 6,87 Hz);
1,86 (q; 2H% J = 7,25 Hz); 1,50-1,26 (m; 6H%**?); 0,90 (t; 3H®; J = 6,87 Hz).

% Bondi, A J. Phys. Chem., 1964, 68, 441
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1-Bromooctano (1c). Rendimiento: 75%. RMN-'H (CDCl,) d: 3,40 (t; 2H'; J = 6,97 Hz); 1,88
(q; 2H% J = 6,91 Hz); 1,60-1,21 (m; 10H>"); 0,89 (t; 3H®; J = 6,80 Hz).

1-Bromododecano (le). Rendimiento: 85 %. RMN-'H (CDCls) d: 3,40 (t; 2H'; J = 6,88 Hz);
1,86 (q; 2H* J = 6,93 Hz); 1,58-1,18 (m; 18H%*'); 0,89 (t; 3H'%; J = 6,70 Hz).

1-Bromoheptano (1g). Rendimiento: 87%. RMN-'H (CDCl;) d: 3,41 (t; 2H"; J = 6,83 Hz); 1,86
(q; 2H% J = 7,01 Hz); 1,61-1,15 (m; 8 H*®); 0,89 (t; 3H"; J = 6,52 Hz).

1-Bromononano (1h). Rendimiento: 85 %. RMN-'H (CDCl;) d: 3,40 (t; 2H"; J = 6,87 Hz); 1,86
(q; 2H% J = 7,10 Hz); 1,61-1,19 (m; 12H>®); 0,89 (t; 3H%; J = 6,67 H2z).

5.2.2 Sintesis de 4’-hidroxibifenilen-4-carboxilato de metilo (2). Se calenté a reflujo
durante 24 h una solucién de &cido 4’-hidroxi-4-bifeniloico (53,0 g; 0,246 moles) en MeOH
(101 mL) y H,SO, al 98 % (2,5 mL). Luego de eliminar el solvente en evaporador rotatorio se
coloco el solido obtenido en un biichner y se lo lavé con H,O destilada hasta reaccién neutra
en el papel indicador del liquido de lavado. El sélido obtenido se sec6 por pasaje de aire
durante 24 h y luego se recristalizé en acetato de etilo. Se obtuvo un compuesto sélido de
punto de fusién 229 °C. Rendimiento: 96%. RMN-'H (CDCls) d: 8,08 (d; 2H* J = 8,68 Hz);
7,61 (d; 2H* J = 8,68 Hz); 7,52 (d; 2H'; J = 8,76 Hz); 6,93 (d; 2H® J = 8,76 Hz); 4,91 (s; 1H");
3,94 (s; 3H™).
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5.2.3 Sintesis de los &acidos 4 -alquiloxibifenilen-4-carboxilicos (3a-f). Para la sintesis de
los distintos &cidos se utilizé la misma técnica. Se detalla una sintesis a modo de ejemplo.

Acido 4’-butiloxibifenilen-4-carboxilico (3a). Se lo obtuvo en dos pasos. Primero se
sintetizd el éster metilico como se detalla a continuacion. En un balon de dos bocas se
calent6 a reflujo y con agitacion una mezcla del éster 2 (12,6 g; 52 mmoles) y DMF (100 mL)
hasta disolucion total. Se agreg6 K,CO3; (10 g; 72 mmoles) previamente secado con llama en
capsula de porcelana y mortereado, tomando la solucion un color amarillento. Se mantuvo el
calentamiento a reflujo a una temperatura de 130 °C durante 3 h y luego se agregdé bromuro
de butilo (9,5 mL; 69 mmol). Después de 20 h a temperatura de reflujo (120°C) se obtuvo una
solucién color caramelo. Se volco la mezcla de reaccién en 400 mL de agua destilada y se
filtr6 a través de un Bichner lavando el filtrado con agua destilada (250 mL). Rendimiento:
11,38 g; 94%.

A continuacion se realizo la hidrdlisis del éster obteniéndose el 4cido 3a. En un balon de
una boca se calent6 a reflujo una mezcla del éster (11,38 g; 0,04 moles) con KOH (10,1 g;
0,18 moles) y EtOH (101 mL) durante 24 h observandose la formacion de espuma. Luego del
calentamiento se observé la formacion de un sélido blanco. El contenido del balén se volco en
una mezcla de agua (350 mL) y HCI al 35% (25 mL). El precipitado se filtr6 a través de un
Bichner. El sélido blanco se recristalizé en acido acético (190 mL). Al enfriar se obtuvo un
sélido blanco nacarado que se lavd con acetato de etilo (4 x 10 mL) para eliminar los restos
de &cido acético. Rendimiento: 8,3 g; 64%. RMN-'H (DMSO-dg) d: 12,70 (s; 1H); 7,85 (d;
2H3 J = 8,02 Hz); 7,61 (d; 2H* J = 8,20 Hz); 7,54 (d; 2H"; J = 8,58 Hz); 6,91 (d; 2H®; J = 8,58
Hz); 3,89 (t; 2H'%; J = 6,49 Hz); 1,59 (q; 2H™; J = 6,87 Hz); 1,32 (sext; 2H"; J = 7,44 Hz); 0,81
(t; 3H'; J = 7,43 Hz).

6
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Acido 4’-hexiloxibifenilen-4-carboxilico (3b). Rendimiento del éster: 13,76 g; 98%.
Rendimiento del &cido: 8,9 g; 63%. RMN-'H (DMSO-dg) d: 12,98 (s; 1H); 7,85 (d; 2H* J =
8,02 Hz); 7,61 (d; 2H* J = 8,20 Hz); 7,54 (d; 2H"; J = 8,58 Hz); 6,91 (d; 2H®; J = 8,58 Hz);
3,89 (t; 2H'%; J = 6,49 Hz); 1,80 (q; 2H"; J = 6,87 Hz); 1,48-1,32 (m; 6H'*'3!%): 0,81 (t; 3H'%; J
= 7,43 Hz).
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Acido 4 -octiloxibifenilen-4-carboxilico (3c). Rendimiento del éster: 9,1 g; 65%.
Rendimiento del &cido: 2,3 g; 27%. RMN-'H (DMSO-d;) d: 12,83 (s; 1H"); 7,98 (d; 2H* J =
8,42 Hz); 7,74 (d; 2H* J = 8,42 Hz); 7,67 (d; 2H"; J = 8,78 Hz); 7,03 (d; 2H®; J = 8,78 Hz);
4,01 (t; 2H'; J = 6,58 Hz); 1,73 (q; 2H'; J = 6,61 Hz); 1,48-1,32 (m; 10H™™®); 0,81 (t; 3H'"; J
= 6,74 Hz).
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Acido 4 -deciloxibifenilen-4-carboxilico (3d). Rendimiento del éster: 12,7 g; 98%.
Rendimiento del 4cido: 6,21 g; 48%. RMN-"H (DMSO-dg) d: 12,85 (s; 1H*); 7,98 (d; 2H* J =
8,35 Hz); 7,73 (d; 2H* J = 8,35 Hz); 7,66 (d; 2H"; J = 8,75 Hz); 7,03 (d; 2H®; J = 8,75 Hz);
4,02 (t; 2H'% J = 6,50 Hz); 1,73 (q; 2H™; J = 6,75 Hz); 1,49-1,17 (m; 14H""®); 0,86 (t; 3H'%; J
= 6,66 Hz).
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Acido 4’-dodeciloxibifenilen-4-carboxilico (3e). Rendimiento del éster: 11,3 g; 86%.
Rendimiento del &cido: 10,2 g; 94%. RMN-'"H (DMSO-dg) d: 12,82 (s; 1H*%); 7,98 (d; 2H%; J =
7,90 Hz); 7,74 (d; 2H* J = 7,90 Hz); 7,67 (d; 2H"; J = 7,29 Hz); 7,04 (d; 2H®; J = 7,29 Hz);
4,02 (t; 2H'; J = 6,40 Hz); 1,73 (g; 2H'; J = 6,67 Hz); 1,48-1,13 (m; 18H'*?%); 0,86 (t; 3H™; J
= 6,13 Hz).
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Acido 4’-tetradeciloxibifenilen-4-carboxilico (3f). Rendimiento del éster: 12,5 g; 94%.
Rendimiento del &cido: 11,2 g; 93%. RMN-'"H (DMSO-dg) d: 12,85 (s; 1H**); 7,98 (d; 2H%; J =
8,35 Hz); 7,74 (d; 2H* J = 8,35 Hz); 7,67 (d; 2H"; J = 8,80 Hz); 7,03 (d; 2H®; J = 8,80 Hz);
4,02 (t; 2H'%; J = 6,45 Hz); 1,73 (q; 2H™; J = 6,73 Hz); 1,53-1,13 (m; 22H"*??); 0,85 (t; 3H*%; J
= 6,69 Hz).

22 20 18 16 14 12

23 21 19 17 15 13 11

5.2.4 Sintesis de 4’-hidroxibifenilen-4-carboxilato de butilo (4a). Se calent6 a reflujo
durante 48 h una solucién del acido 4’-hidroxibifenilen-4-carboxilico (20,0 g; 93,8 mmol) en
butanol (100 mL) y H,SO,al 98 % (2 mL). Luego de una destilacion con vacio el contenido del
balon de aspecto oleoso y color caramelo, se volcO en agua destilada y se extrajo el
compuesto con CH,Cl, (2 x 30 mL). Se evapor6 el solvente obteniéndose un sélido color
caramelo. Rendimiento: 20,8 g; 82%. P.f.: 92 — 94°C. RMN-'H (CDCl;) d: 8,08 (d; 2H®; J =
8,40 Hz); 7,60 (d; 2H* J = 8,40 Hz); 7,51 (d; 2 H; J = 8,58 Hz); 6,94 (d; 2H®% J = 8,58 Hz);
4,88 (s; 1H™); 4,35 (t; 2H'; J = 6,68 Hz); 1,77 (q; 2H™; J = 7,82 Hz); 1,49 (m; 2H"); 0,99 (t;
3H'% J = 7,44 Hz). NMR-*C (CDCls) d: 167,0 (C"); 156,2 (C%); 145,2 (C°); 132,5 (C°); 130,1
(C7); 128,5 (C*7); 126,4 (C*); 115,9 (C?); 65,0 (C"); 30,8 (C™); 19,7 (C*); 13,7 (CY).

4’-hidroxibifenilen-4-carboxilato de hexilo (4b). El éster se sintetiz6 siguiendo la misma
metodologia detallada para el compuesto 4a, el sélido obtenido se recristaliz6 en benceno
obteniéndose un solido color pardo. Rendimiento: 15,6 g; 96%. P.f.. 92 — 95 °C. RMN-'H
(CDCls) d: 8,08 (d; 2H%; J = 8,4 Hz); 7,60 (d; 2H*; J = 8,4 Hz); 7,52 (d; 2H"; J = 8,6 Hz); 6,93
(d; 2H% J = 8,6 Hz); 5,04 (s; 1H™); 4,34 (t; 2H'% J = 6, 7 Hz); 1,79 (q; 2H'; J = 6,7 Hz); 1,64-
1,27 (m; 6H'*"'%): 0,92 (t; 3H™; J = 7,04 Hz). NMR-*C (CDCl;) d: 166,7 (C'); 155,9 (C°);
145,1 (C°); 130,1 (C%); 18,6 (C**'); 126,4 (C%); 115,8 (C®); 65,2 (C'); 31,5 (C™); 28,7 (C');
25,7 (C'); 22,5 (C*); 14,0 (C™).
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5.2.5 Sintesis de 4’-(6-hidroxihexiloxi)bifenilen-4-carboxilato de hexilo (5a). En primer
lugar se sintetizé el 6-bromohexanol como se describe a continuacion. En un bal6n de dos
bocas se calent6 bajo reflujo una solucion de 1,6-hexanodiol (14,18 g; 0,12 mol), tolueno (700
mL), ligroina (30 mL) y HBr al 48% (40,46 g). Luego de 1,5 h bajo calentamiento a reflujo con
agitacion, se volco el contenido del balén a una ampolla de decantacion y se recogi6 la fase
organica, se evaporo el solvente obteniéndose un liquido color caramelo. Rendimiento: 17,95
g; 83 %. RMN-'H (CDCls) d: 3,65 (t; 2H; J = 6,48 Hz); 3,41 (t; 2H®; J = 6,86 Hz); 1,87 (q; 2H®;
J = 6,86 Hz); 1,66-1,28 (m; 6H***"). NMR-'*C (CDCl;) d: 62,7 (C"); 33,7 (C°); 32,7 (C°); 32,4
(C?); 27,9 (C%; 24,9 (CP).
/1\/3\/5\/Br
|;|O 2 4 6

En un segundo paso se preparé una mezcla del compuesto 4b (1,5 g; 5 mmol) y K,CO3

(1,38 g; 10,0 mmol) mortereado y seco en DMF (15 ml). Se agité durante 1h a 120 °C en
atmosfera de N,. Luego se agregé lentamente 6-bromohexanol (1,09 g; 6 mmol) y la mezcla
fue calentada a reflujo durante 60 h. Una vez alcanzada la temperatura ambiente, la mezcla

se volco en agua (100 ml) para precipitar el producto, el cual se recristalizé en etanol.

El filtrado etandlico fue evaporado y el residuo se purificé por cromatografia en columna
(cloroformo-metanol 9:1) obteniéndose el hidroxiéster 5a como un soélido blanco.
Rendimiento: 0,85 g; 43%. P.f.: 93 — 95 °C. RMN-'H (CDCls) d: 8,08 (d; 2H% J = 8,39 Hz);
7,61 (d; 2H* J = 8,39 Hz); 7,56 (d; 2H"; J = 8,77 Hz); 6,98 (d; 2H®% J = 8,77 Hz); 4,33 (t; 2H"®;
J = 6,68 Hz); 4,02 (t; 2H'%; J = 6,48 Hz); 3,68 (t; 2H™; J = 6,48 Hz); 1,90-1,72 (m; 4H'"'";
1,68-1,28 (m; 14H% 4182023- 0 92 (t: 3H*; J = 6,95 Hz). NMR-*C (CDCls) d: 166,6 (C%);
159,4 (C%); 145,2 (C°); 132,4 (C%); 130,0 (C?; 128,7 (C'); 128,3 (C%; 126,4 (C*; 115,0 (C®);
68,0 (C'); 65,1 (C*); 62,9 (C'®); 32,7 (C*); 31,5 (C*); 29,2 (C'); 28,7 (C*'); 25,9 (C*%); 25,7
(C™); 25,6 (C'®); 22,5 (C*); 14,0 (C™).
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Una pequefia cantidad de un polvo beige fue aislado por filtracién de la recristalizacion
en etanol de 5a y recristalizado dos veces en DMF obteniéndose un sélido que resulto ser el
dimero 5b, es decir, el producto no esperado de la alquilacion y posterior
autotransesterificacion de 5a. Rendimiento: 0,11 g; 15%. P.f.: 118 — 120 °C. RMN-'H (CDCl,)
d = 8,07 (d; 4H% J = 8,39 Hz); 7,70-7,48 (m; 8H*"); 7,05-6,90 (m; 4H°); 4,46-4,27 (m; 4H");
4,10-3,98 (m; 4H™); 3,68 (t; 2H™; J = 6,43 Hz); 1,96-1,27 (m; 24H'"417292%- 0 92 (t; 3H?!; J =
6,95 Hz). NMR-*C (75 MHz; CDCl;) d: 166,6 (C"); 159,4 (C°); 145,2 (C°); 132,3 (C?); 130,0
(C?; 128,5 (C"); 128,3 (C°; 126,4 (C*; 114,9 (C®); 68,0 (C™); 65,0 (C'®); 62,8 (C™); 32,7
(C'); 31,4 (C"); 29,2 (C'); 28,7 (C'"); 25,9 (C*?); 25,7 (C*®); 25,5 (C'®); 22,5 (C*); 14,0 (C*H).
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5.2.6 Sintesis de 4’-hexiloxibifenilen-4-carboxilato de pentilo (6BM5). Se disolvié el acido
3b (0,80 g; 2,7 mmol) en un exceso de n-pentanol (30 mL) y a la mezcla se agregd benceno
(20 mL) y acido sulfarico concentrado (0,3 mL). La mezcla se calento a reflujo durante toda la
noche, luego la mezcla de reaccion fria se lavo con una soluciéon acuosa de NaHCO; al 3% (2
x 50 mL), agua (50 mL) y se sec6 sobre Na,SO,. Se evapor6 el benceno hasta que solo
quedd la solucion del producto en pentanol. A esta solucion se agregd hexano (15 mL) y se la
dej6 en heladera durante toda la noche. El precipitado resultante se filtré y se recristalizd
primero en hexano y luego dos veces en metanol, obteniéndose un sélido blanco en forma de
agujas. Rendimiento: 0,47 g; 46 %. RMN-'H (CDCls) d: 8,08 (d; 2H*; J = 7,82 Hz); 7,62 (d;
2H% J=7,82 Hz); 7,56 (d; 2H"; J = 8,77 Hz); 6,98 (d; 2H® J = 8,01 Hz); 4,34 (t; 2H'®; J = 6,68
Hz); 4,01 (t; 2H; J = 6,48 Hz); 1,88-1,72 (m; 4H'"'"); 1,60-1,27 (m; 10H'***#1%). 1 01-0,87
(m; 6H™%). NMR-'*C (CDCls) d: 166,6 (C'); 159,5( C%; 145,2 (C°); 132,3 (C?); 130,0 (C?);
128,6 (C’); 128,3 (C°); 126,4 (C*; 115,0 (C®; 68,2 (C'); 65,0 (C*); 31,6 (C™); 29,2 (C');
28,5 (C'); 28,2 (C™); 25,7 (C'?); 22,6 (C'*); 22,4 (C™); 14,0 (C*>*).
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5.2.7 Sintesis de los dimeros nBm-tt. Los dimeros se obtuvieron mediante la reacciéon de
los ésteres 4a-b con el 1,5-dibromopentano utilizandose en ambos casos la técnica que se

describe a continuacion.

4B5-tt. En un balén de dos bocas se calent6 a reflujo y con agitacion una mezcla del éster 4a
(20,8 g; 77,2 mmol) y DMF (110 mL) hasta disolucién total. Luego se agregdé K,CO; (20 g;
145 mmoles) mortereado y seco, tomando la solucidon un color amarillento. Se mantuvo el
calentamiento a reflujo a 150°C durante 3 h luego de lo cual se agregé con ampolla
niveladora de presién 1,5-dibromopentano (8,9 g; 38,6 mmol) observandose un burbujeo
intenso. Luego de 24 h de calentamiento a reflujo se obtuvo una solucién color caramelo. Se
precipitd el dimero con agua destilada (250 mL) y se filtro a través de un bichner lavando el
filtrado con agua destilada (150 mL). El solido obtenido se recristaliz6 dos veces en &cido
acético (2 x 80 mL) y finalmente en una mezcla de EtOH (30 mL) y &cido acético (17 mL). Se
obtuvo asi un sélido blanco. Rendimiento: 19,2 g; 82%. RMN-'H (CDCls) d: 8,07 (d; 4H"; J =
8,58 Hz); 7,61 (d; 4H% J = 8,39 Hz); 7,56 (d; 4H* J = 8,96 Hz); 6,99 (d; 4H? J = 8,78 Hz);
4,34 (t; 4H'; J = 6,65 Hz); 4,06 (t; 4H; J = 6,30 Hz); 1,92 (q; 4H; J = 7,24 Hz); 1,83-1,66 (m;
6H); 1,50 (sext; 4H; J = 7,41 Hz); 1,00 (t; 6H'%; J = 7,24 Hz). NMR-'C (CDCl;) d: 166,2 (C°);
159,0 (C'); 144,8 (C°); 131,9 (C’); 129,7 (C®); 128,3 (C°); 128,0 (C*; 126,0 (C%; 114,7 (C?);
67,6 (C'); 64,4 (C'); 30,5 (C'); 28,6 (C*®); 22,4 (C™); 18,9 (C**); 13,4 (C™).
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6B5-tt. Se obtuvo un solido blanco. Rendimiento: 2,3 g; 78%. RMN-'H (CDCls) d: 8,02 (d; 4H";
J = 8,56 Hz); 7,56 (d; 4H°% J = 8,53 Hz); 7,51 (d; 4H* J = 8,96 Hz); 6,94 (d; 4H* J = 8,93 Hz);
4,28 (t; 4H'; J = 6,66 Hz); 4,01 (t; 4H'; J = 6,30 Hz); 1,86 (q; 4H; J = 6,47 Hz); 1,79-1,58
(m; 8H""); 1,48-1,23 (m; 10H'>***#): 0,86 (t; 6H'*; J = 6,96 Hz). NMR-'*C (CDCl;) d: 165,9
(C%); 158,8 (C'); 144,5 (C°); 131,6 (C); 129,5 (C?); 128,0 (C?); 127,7 (C*; 125,8 (C°); 114,5
(C?; 67,4 (C'); 64,5 (C™); 30,9 (C*®); 28,4 (C*'); 28,2 (C'h); 25,1 (C*™); 22,2 (C**); 22,0 (C*®);
13,5 (C®).
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5.2.8 Sintesis de 6B6-ht. Una mezcla del &cido 3b (0,47 g; 1,6 mmol) y SOCI, (3,0 mL) se
calent6 a reflujo con agitacion durante 4 h. EI SOCI, remanente se eliminé por destilacion al
vacio. Al sélido obtenido se agreg6 una solucion de 5a (0,56 g; 1,4 mmol) en piridina seca (8
mL) y la mezcla se calento a reflujo durante 24 h. Luego se volco en una solucion acuosa de
HCI al 10% para precipitar el producto. El sélido obtenido se retomé con CHCI; (80 ml), se
lavé con una solucién acuosa de K,CO; al 3% (3 x 100 mL) a fin de eliminar el acido
carboxilico remanente, se secé el solvente con Na,SO, y se evapord. Luego se recristalizd
tres veces en acido acético y finalmente en DMF obteniéndose un soélido blanco.
Rendimiento: 0,62 g; 65%. RMN-'H (CDCls) d: 8,07 (d; 4H; J = 8,39 Hz); 7,61 (d; 2H; J = 8,39
Hz); 7,60 (d; 2H; J = 8,58 Hz); 7,55 (d; 2H; J = 8,77 Hz); 7,54 (d; 2H; J = 8,77 Hz); 6,98 (d;
2H; J = 8,77 Hz); 6,97 (d; 2H; J = 8,77 Hz); 4,37 (t; 2H; J = 6,48 Hz); 4,33 (t; 2H; J = 6,87 Hz);
4,03 (t; 2H; J = 6,29 Hz); 4,00 (t; 2H; J = 6,68 Hz); 1,91-1,72 (m; 8H); 1,64-1,31 (m; 16H);
0,96-0,89 (m; 6H). NMR-'*C (CDCls) d: 166,6; 159,5; 159,4; 145,3; 145,2; 132,3; 132,2; 130,0;
128,7; 128,5; 128,3; 128,2; 126,4; 115,0; 68,2; 68,0; 65,1; 64,8; 31,6; 31,5; 29,7; 29,2; 29,1;
28,8; 28,7; 25,9; 25,8; 25,7; 22,6; 22,5; 14,0; 13,9. Calculado para C44Hs,0¢ (678,9): C: 77,84;
H: 8,02%. Encontrado: C: 77,60; H: 8,19%.

5.2.9 Sintesis de 6BT6-ht. El trimero se sintetizé a partir del acido 3b y el compuesto 5b
utilizando el método descripto para la obtencion del dimero 6B6-ht. El sélido se recristalizd
tres veces en acido acético y finalmente en DMF obteniéndose un soélido blanco.
Rendimiento: 0,56 g; 57%. RMN-'H (CDCl;) d: 8,07 (d; 6H; J = 8,4 Hz); 7,60 (m; 6H); 7,54 (m;
6H); 6,97 (m; 6H); 4,42-4,29 (m; 6H); 4,08-3,96 (m; 6H); 1,94-1,72 (m; 12H); 1,67-1,25 (m;
20H); 0,92 (t; 3H; J = 6,7 Hz); 0,91 (t; 3H; J = 6,9 Hz). NMR-'*C (CDCls) d: 166,6; 159,5;
159,4; 145,2; 132,2; 130,0; 128,5; 128,3; 126,4; 115,0; 68,2; 68,0; 65,1, 64,8; 31,6; 31,5; 29,2;
29,1; 28,7; 25,9; 25,8; 25,7; 22,6; 22,5; 14,0. Calculado para Cs3H7409 (975.26): C: 77,59; H:
7,65%. Encontrado: C: 77,42; H: 7,86%.
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5.2.10 Sintesis de los dimeros nBm con n = par (4-14). Los diésteres se obtuvieron
mediante la reaccién de los cloruros de &cido con los correspondientes dialcoholes. La
técnica empleada en todos los casos es la que se describe a continuacion de manera

genérica.

En primer lugar se sintetizaron los cloruros de &cido calentando a reflujo una solucién
del acido 3 seleccionado (18,6 mmol), SOCI, (25 mL) y piridina (7 gotas) por 21 horas con
agitacion a 85 °C. Luego de destilar a presion reducida el SOCI, remanente se obtuvo un
solido color caramelo. Se calenté a reflujo una solucion del cloruro de acido obtenido y el diol
correspondiente (2,1:1) en piridina. Luego de 24 h de agitacion a 125 °C se volc6 en agua
destilada y se acidificé con HCI. El precipitado se filtr6 y se le realizaron lavados con el liquido
de filtrado, agua y etanol. El solido obtenido se retomé con CHCI; (80 mL) y se lavd con una
soluciéon de Na,CO; al 3,5% (3 x 100 mL). Se separd la fase organica, se secd con Na,SO,
anhidro y se evaporo el solvente.

4B5. El solido obtenido se recristalizé en &cido acético y luego en acetona. Rendimiento:
0,86g; 60%. RMN-"H (CDCls) d: 8,05 (d; 4H%; J = 8,39 Hz); 7,58 (d; 4H"; J = 8,39 Hz); 7,51 (d;
4H'; J = 8,77 Hz); 6,94 (d; 4H®% J = 8,77 Hz); 4,38 (t; 4H'"; J = 6,68 Hz); 4,01 (t; 4H'; J = 6,48
Hz); 1,88 (q; 4H™; J = 7,06 Hz); 1,80 (q; 4H™; J = 6,68 H2); 1,52 (m; 4H™); 1,66 (q; 2H"; J =
8,0 Hz); 0,99 (t; 6H™; J = 7,44 Hz). RMN-"*C (CDCl;) d: 166,5 (C'); 159,5 (C°%); 145,2 (C°);
132,1 (C%); 130,1 (C%; 128,4 (C'); 128,2 (C%; 126,3 (C*; 115,0 (C®); 67,8 (C'); 64,5 (C');
31,3 (C'); 28,4 (C™); 22,7 (C®); 19,3 (C*%); 13,8 (C™).
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4B6. El sélido obtenido se recristalizé en acido acético y luego en acetona. Rendimiento: 0,26
g; 33%. RMN-'H (CDCls) d: 8,07 (d; 4H*; J =6,43 Hz); 7,60 (d; 4H* J = 8,43 Hz); 7,50 (d; 4H";
J =8,76 Hz); 6,98 (d; 4H® J = 8,76 Hz); 4,36 (t; 4H'; J = 6,46 Hz); 4,01 (t; 4H'®; J = 6,42 Hz);
1,91-1,74 (m; 8H'"): 1,64-1,44 (m; 6H™'°); 0,99 (t; 6H"; J = 7,31 Hz). RMN-'3*C (CDCls) d:
166,6 (C'); 159,5 (C%); 145,2 (C°); 132,2 (C?); 130,0 (C?); 128,5 (C'); 128,3 (C%; 126,4 (C%;
115,0 (C%); 67,9 (C'%); 64,8 (C**); 31,3 (C'"); 28,7 (C*®); 25,9 (C*°); 19,2 (C*%); 13,8 (C™).
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4B7. El solido obtenido se recristalizé en &cido acético y luego en acetona. Rendimiento:
0,997 g; 54%. RMN-'H (CDCls) d: 8,01 (d; 4H?% J = 8,08 Hz); 7,61 (d; 4H* J = 8,08 Hz); 7,55
(d; 4H"; J = 8,76 Hz); 6,98 (d; 4H® J = 8,76 Hz); 4,34 (t; 4H'; J = 6,48 Hz); 4,01 (t; 4H'%; J =
6,48 Hz); 1,87-1,73 (m; 8H"*%); 1,59-1,43 (m; 10H'****"): 0,99 (t; 6H"; J = 7,44 Hz). RMN-'*C
(CDCls) d: 166,6 (CY); 159,5 (C°); 145,2 (C°); 132,2 (C%; 130,0 (C?); 128,6 (C’); 128,3 (C°);
126,4 (C*%; 115,0 (C%); 67,9 (C'); 64,9 (C'); 31,4 (C'*); 28,9 (C*'); 28,7 (C™); 26,0 (C'®); 19,3
(C™); 13,8 (C™).

6B4.El sélido obtenido se recristaliz6 en acido acético y luego en acetona. Rendimiento:
0,360 g; 48%. RMN-'H (CDCls) d: 8,08 (d; 4H?% J = 8,54 Hz); 7,61 (d; 4H* J = 8,56 Hz); 7,55
(d; 4H"; J = 8,97 Hz); 6,98 (d; 4 H% J = 8,80 Hz); 4,43 (m; 4H'®); 4,01 (t; 4H'; J = 6,50 Hz);
2,05-1,93 (m; 4H'); 1,81 (g; 4H'; J = 6,73 Hz); 1,48 (q; 4H™; J = 7,12 Hz); 1,42-1,27 (m;
8H'*%); 0,92 (t; 6H'; J = 7,06 Hz). RMN-"°C (CDCl;) d: 166,5 (C); 159,5 (C°); 145,3 (C);
132,2 (C%; 130,0 (C%; 128,4 (C"); 128,3 (C®%; 126,4 (C%; 115,0 (C®); 68,2 (C'); 64,4 (C™);
31,6 (C*); 29,2 (C™); 25,7 (C™); 25,6 (C*'); 22,6 (C**); 14,0 (C™).

6B5. El sélido obtenido se recristalizé en acido acético y luego en acetona. Rendimiento: 1,09
g; 73%. RMN-'H (CDCls) d: 8,06 (d; 4H% J = 8,39 Hz); 7,58 (d; 4H*; J = 8,39 Hz); 7,52 (d; 4H";
J = 8,78 Hz); 6,95 (d; 4H® J = 8,78 Hz); 4,38 (t; 4H'®; J = 6,49 Hz); 3,99 (t; 4H'®; J = 6,49 Hz);
1,89 (q; 4HY"; J = 7,82 Hz); 1,81 (q; 4H™; J = 8,01 Hz); 1,55-1,30 (m; 14H**18): 0,92 (t; 6H™;
J = 6,87 Hz). RMN-'*C (CDCl;) d: 166,6 (C'); 159,0 (C°); 145,0 (C°); 132,0 (C%):; 130,0 (C;
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128,5 (C’); 128,3 (C°); 126,0 (C*; 115,0 (C®; 68,0 (C'); 64,6 (C*); 31,6 (C*); 29,0 (C');
28,4 (C''); 26,0 (C'); 22,7 (C*); 22,6 (C'®); 14,0 (C™).

6B6. El solido obtenido se recristalizd en acetona. Rendimiento: 0,810g; 57%. RMN-'H
(CDCl5) d: 8,06 (d; 4H% J = 8,74 Hz); 7,60 (d; 4H* J = 8,61 Hz); 7,54 (d; 4H"; J = 8,78 Hz);
6,97 (d; 4H®% J = 8,83 Hz); 4,36 (t; 4H'; J = 6,57 Hz); 4,01 (t; 4H'%; J = 6,56 Hz); 1,85-1,77 (m;
4H™'): 1,59-1,43 (m; 4H'); 1,37 (g; 12H"**8;, J = 3,63 Hz); 0,92 (t; 6H™; J = 7,05 Hz).
RMN-'*C (CDCls) d: 166,6 (C'); 159,5 (C°%); 145,2 (C°); 132,2 (C%:; 130,0 (C?); 128,5 (C');
128,3 (C°%; 126,4 (C*; 115,0 (C®); 68,2 (C'); 64,8 (C*); 31,6 (C'®); 29,2 (C™); 28,7 (C');
25,9 (C'); 25,7 (C™); 22,6 (C'*); 14,0 (C™).

6B7. El sélido obtenido se recristalizd en &cido acético. Rendimiento: 1,16 g; 63%. RMN-'H
(CDCl5) d: 8,08 (d; 4H% J = 8,45 Hz); 7,61 (d; 4H* J = 8,45 Hz); 7,55 (d; 4H"; J = 8,76 Hz);
6,98 (d; 4H®% J = 8,76 Hz); 4,34 (t; 4H'; J = 6,48 Hz); 3,99 (t; 4H'%; J = 6,48 Hz); 1,87-1,74 (m;
8H'™): 1,60-1,29 (m; 20H'>**181%): 0,91 (t; 6H™; J = 7,06 Hz). RMN-*C (CDCl;) d: 166,6
(CY); 159,4 (C%); 145,2 (C°); 132,2 (C®); 130,0 (C?); 128,6 (C"); 128,3 (C®%; 126,4 (C*; 115,0
(C%); 68,2 (C'9); 64,9 (C'®); 31,6 (C'®); 29,2 (C'); 28,9 (C*™); 28,7 (C'"); 26,0 (C*®); 25,7 (C™);
22,6 (C'); 14,0 (C™).

8B3. El sdlido obtenido se purificé por cromatografia en columna (silica gel; CHCI3) y luego se
recristalizd en una mezcla de CHCI; y etanol (1:1,25). Rendimiento: 0,330 g; 30%. RMN-'H
(CDCls) d: 7,99 (d; 4H% J = 8,40 Hz); 7,51 (d; 4H* J = 8,40 Hz); 7,46 (d; 4H"; J = 8,76 Hz);
6,90 (d; 4H®%; J = 8,76 Hz); 4,47 (t; 4H'®; J = 6,10 Hz); 3,93 (t; 4H'; J = 6,58 Hz); 2,22 (q; 2H";
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J = 6,01 Hz); 1,74 (q; 4H'; J = 6,67Hz); 1,50-1,15 (m; 20H'**°); 0,82 (t; 6H""; J = 6,68 Hz).
RMN-'*C (CDCls) d: 166,5 (C"); 159,5 (C°%); 145,4 (C®); 132,2 (C%; 130,1 (C%; 128,3 (C');
128,2 (C%; 126,4 (C%; 115,0 (C®); 68,2 (C'9); 61,9 (C*™); 31,8 (C™); 29,4 (C**); 29,3 (C');
28,4 (C*); 26,1 (C*); 22,6 (C'°); 14,0 (C™).
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8B4. El sélido obtenido se recristalizé en acido acético. Rendimiento: 0,450 g; 54%. RMN-'H
(CDCls) d: 8,08 (d; 4H% J = 8,38 Hz); 7,61 (d; 4H* J = 8,38 Hz); 7,55 (d; 4H"; J = 8,84 Hz);
6,98 (d; 4H° J = 8,84 Hz); 4,50-4,37 (m; 4H™); 4,01 (t; 4H'%; J = 6,47 Hz); 2,05-1,91 (m; 2H™);
1,81 (q; 4H'Y; J = 6,97 Hz); 1,56-1,19 (m; 20H'"%); 0,90 (t; 6 H'"; J = 6,39 Hz). RMN-C
(CDCls) d: 166,5 (CY); 159,5 (C%); 145,3 (C°); 132,2 (C%; 130,1 (C?); 128,4 (C"); 128,3 (C°);
126,4 (C%; 115,0 (C?); 68,2 (C'); 64,4 (C™); 31,8 (C™); 29,4 (C'**3); 29,3 (C**); 26,1 (C™);
25,7 (C*); 22,6 (C*); 14,1 (C*).
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8B5. El sdlido obtenido se purificd por cromatografia en columna (silica gel; CHCI3) y se
recristalizé primero en una mezcla de CHCI; y etanol (1:1,5) y luego en &cido acético.
Rendimiento: 2,34 g; 66%. RMN-'H (CDCls) d: 8,05 (d; 4H% J = 8,40 Hz); 7,58 (d; 4H* J =
8,40 Hz); 7,51 (d; 4H"; J = 8,77 Hz); 6,94 (d; 4H% J = 8,77 Hz); 4,38 (t; 4H'®; J = 6,49 Hz);
3,99 (t; 4H™; J = 6,49 Hz); 1,86 (q; 4H; J = 7,18Hz); 1,81 (q; 4H™; J = 7,06 Hz); 1,54-1,24
(m; 22H'**%%): 0,89 (t; 6H'"; J = 6,48 Hz). RMN-'3C (CDCls) d: 166,6 (C'); 159,5 (C°); 145,2
(C%; 132,2 (C%; 130,0 (C?; 128,3 (C’); 126,5 (C°); 126,4 (C*; 115,0 (C%); 68,1 (C'); 64,6
(C™); 31,8 (C™); 29,4 (C™™); 29,3 (C'); 29,2 (C'); 28,4 (C*); 26,1 (C*); 22,6 (C*); 14,1
(c™.
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8B6. El sdlido obtenido se recristalizé en acido acético. Rendimiento: 0,805 g; 43%. RMN-'H
(CDCl5) d: 8,07 (d; 4H% J = 8,60 Hz); 7,61 (d; 4H* J = 8,20 Hz); 7,55 (d; 4H"; J = 8,70 Hz);
6,98 (d; 4H% J = 8,80 Hz;); 4,37 (t; 4H'®; J = 6,60 Hz); 4,02 (t; 4H'%; J = 6,70 Hz); 1,87-1,77
(m; 8H"'%); 1,60-1,29 (m; 24H'>'%%): 0,91 (t; 6H'; J = 6,29 Hz). RMN-'*C (CDCl;) d: 166,6
(CY; 159,5 (C%); 145,2 (C°); 132,2 (C®); 130,0 (C?); 128,5 (C"); 128,3 (C®%; 126,4 (C*; 115,0
(C%; 68,2 (C'9); 64,8 (C'®); 31,8 (C™); 29,4 (C*™); 29,3 (C'; 28,7 (C'); 26,0 (C™); 25,9
(C%); 22,7 (C*); 14,1 (C*).
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8B7. El sélido obtenido se recristalizé en acido acético. Rendimiento: 0,512 g; 35%. RMN-'H
(CDCl5) d: 8,07 (d; 4H% J = 8,40 Hz); 7,60 (d; 4H* J = 8,40 Hz); 7,54 (d; 4H"; J = 8,77 Hz);
6,97 (d; 4H% J = 8,77 Hz); 4,34 (t; 4H'®; J = 6,58 Hz); 4,00 (t; 4H'%; J = 6,48 Hz); 1,81 (q; 4H™;
J = 7,06 Hz); 1,61-1,22 (m; 30H'"**%2Y: 0,89 (t; 6H'; J = 6,68 Hz). RMN-*C (CDCls) d:
166,6 (C'); 159,4 (C%); 145,2 (C°); 132,3 (C%); 130,0 (C?); 128,5 (C'); 128,3 (C%; 126,4 (C%;
114,9 (C%): 68,2 (C'); 64,9 (C*®); 31,8 (C™); 29,4 (C'**?); 29,2 (C'*); 28,7 (C**?Y); 26,1 (C™);
26,0 (C*); 22,6 (C™); 14,0 (C*).
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10B5. El solido obtenido se recristalizé en acido acético. Rendimiento: 0,450 g; 50%. RMN-"H
(CDCls) d: 8,06 (d; 4H% J = 8,33 Hz); 7,59 (d; 4H* J = 8,33 Hz); 7,52 (d; 4H"; J = 8,75 Hz);
6,95 (d; 4H®% J = 8,75 Hz); 4,39 (t; 4H*; J = 6,38 Hz); 4,00 (t; 4H'%; J = 6,49 Hz); 1,96-1,77 (m;
8H'™M): 1,74-1,24 (m; 30H'**%%): 0,90 (t; 6H"; J = 6,66 Hz). RMN-"*C (CDCl5) d: 166,5 (Ch);
159,4 (C%); 145,2 (C°); 132,1 (C%; 130,0 (C'); 128,4 (C'); 128,3 (C%; 126,4 (C*; 115,0 (C®);
68,2 (C'); 64,6 (C*); 31,8 (C'"); 29,4 (C**™); 29,3 (C'®); 29,2 (C*); 28,4 (C™); 22,7 (C*®);
22,6 (C*); 14,0 (CY).
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10B6. El sélido obtenido se recristalizé en acido acético. Rendimiento: 0,58 g; 45%. RMN-"H
(CDCl5) d: 8,07 (d; 4H% J = 8,40 Hz); 7,60 (d; 4H* J = 8,40 Hz); 7,54 (d; 4H"; J = 8,74 Hz);
6,97 (d; 4H®%; J = 8,74 Hz); 4,36 (t; 4H*; J = 6,58 Hz); 4,00 (t; 4H'%; J = 6,58 Hz); 1,91-1,74 (m;
8H'™): 1,64-1,21 (m; 32H'**%%): 0,89 (t; 6H"; J = 6,64 Hz). RMN-*C (CDCl;) d: 166,6 (Ch);
159,5 (C%); 145,2 (C°); 132,2 (C%); 130,0 (C?; 128,5 (C'); 128,3 (C°; 126,4 (C*; 115,0 (C®);
68,2 (C™); 64,8 (C®); 31,9 (C*'); 29,6 (C****%); 29,3 (C'®); 28,8 (C?"); 26,1 (C*); 25,9 (C?);
22,7 (C"); 14,1 (CY).
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10B7. El solido obtenido se recristaliz6 en acido acético y luego en etanol. Rendimiento:
0,700 g; 40%. RMN-'H (CDCls) d: 8,07 (d; 4H?% J = 8,43 Hz); 7,61 (d; 4H* J = 8,43 Hz); 7,54
(d; 4H"; J = 8,75 Hz); 6,97 (d; 4H% J = 8,75 Hz); 4,34 (t; 4H*; J = 6,77 Hz); 4,00 (t; 4H'; J =
6,60 Hz); 1,81 (q; 4H*; J = 6,82 Hz); 1,58-1,23 (m; 38H'"'%%%): 0,89 (t; 6H'°; J = 6,60 Hz).
RMN-'*C (CDCls) d: 166,6 (C'); 159,5 (C°%); 145,2 (C°); 132,2 (C%; 130,1 (C?); 128,6 (C');
128,3 (C°); 126,4 (C*); 115,0 (C?); 68,2 (C™); 64,9 (C®); 31,9 (C); 29,5 (C'****°); 29,4 (C'®);
29,3 (C*'?%); 26,1 (C™); 26,0 (C*); 22,6 (C*®); 14,1 (C™).
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12B5. El s6lido obtenido se recristalizé en acido acético y luego en una mezcla de CHCIl; y
etanol (1:1,25). Rendimiento: 0,328 g; 24%. RMN-'H (CDCl,) d: 8,06 (d; 4H% J = 8,55 Hz);
7,59 (d; 4H* J = 8,55 Hz); 7,52 (d; 4H"; J = 8,81 Hz); 6,95 (d; 4H®% J = 8,81 Hz); 4,39 (t; 4H**;
J = 6,24 Hz); 4,00 (t; 4H'; J = 6,57 Hz); 1,94-1,75 (m; 8H™?°); 1,73-1,22 (m; 38H'2%?%: 0,89
(t; 6H?'; J = 6,70 Hz). RMN-'3C (CDCl,) d: 166,6 (C"); 159,5 (C°); 145,3 (C°); 132,2 (C®); 130,0



Parte experimental 131

(C?; 128,4 (C"); 128,3 (C°); 126,4 (C*):; 115,0 (C®); 68,2 (C™); 64,6 (C*®); 31,9 (C*); 29,6
(C'1317): 29,4 (C'®); 28,4 (C?); 26,1 (C*?); 22,7 (C*, C**); 14,1 (CH).
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12B7. El sélido obtenido se recristalizd en acido acético. Rendimiento: 0,339 g; 24%. RMN-'H
(CDCl5) d: 8,07 (d; 4H% J = 8,34 Hz); 7,61 (d; 4H* J = 8,34 Hz); 7,54 (d; 4H"; J = 8,71 Hz);
6,97 (d; 4H®% J = 8,71 Hz); 4,35 (t; 4H*; J = 6,68 Hz); 4,00 (t; 4H'; J = 6,60 Hz); 1,81 (q; 4H*;
J = 6,91 Hz); 1,62-1,19 (m; 46H'""***%). 0,89 (t; 6H*; J = 6,76 Hz). RMN-*C (CDCls) d:
166,6 (C'); 159,5 (C%); 145,2 (C°); 132,2 (C%); 130,0 (C?); 128,6 (C'); 128,3 (C%; 126,4 (C%;
115,0 (C®); 68,2 (C™); 64,9 (C*); 31,9 (C™); 29,6 (C*** 1"): 29,4 (C'®); 28,7 (C*); 28,7 (C®);
26,1 (C'); 26,0 (C**); 22,7 (C*); 14,1 (C*H).
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14B5. El solido obtenido se purificd por cromatografia en columna (silica gel; CHCI3) y se
recristaliz6 primero en una mezcla de CHClz:etanol (1:1,2) y luego en &cido acético.
Rendimiento: 0,180 g; 22%. RMN-'H (CDCls) d: 8,06 (d; 4H% J = 8,40 Hz); 7,59 (d; 4H* J =
8,40 Hz); 7,52 (d; 4H"; J = 8,75 Hz); 6,95 (d; 4H% J = 8,75 Hz); 4,39 (t; 4H**; J = 6,36 Hz);
4,00 (t; 4H'; J = 6,60 Hz); 1,97-1,74 (m; 8H'*); 1,74-1,21 (m; 46H'>2%?%): 0,89 (t; 6H*%; J =
6,63 Hz). RMN-'3C (CDCls) d: 166,6 (C"); 159,5 (C®); 145,3 (C°); 132,2 (C®); 130,0 (C?); 128,4
(C"); 128,3 (C%; 126,4 (C%); 115,0 (C®); 68,2 (C™); 64,6 (C*"); 31,9 (C*); 29,7 (C*'**9): 29,6
(C*); 29,3 (C*); 28,4 (C'%); 26,1 (C¥); 22,7 (C*); 14,1 (C*).

22 20 18 16 14 12
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5.2.11 Sintesis de 4’-hexiloxibifenilen-4-carboxilato de (5-hidroxibutilo) (6a). Se calent6 a
reflujo una solucién de 1,4-butanodiol (25 mL; 277 mmol) y piridina (10 mL) a la cual se
agrego6 una solucion del cloruro del acido 3b (3,8 g; 12 mmol) en piridina (25 mL) con ampolla
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igualadora de presion. Luego de 24 h de agitacion a 125 °C la mezcla de reaccion se volco en
agua (400mL) destilada y se filtr6 el precipitado obteniéndose un sélido pastoso color gris, el
cual se retomé con CH,CL, (70 mL) y se lavd con una solucion de Na,CO; al 3,5% (2 x 50
mL), agua (80 mL) y finalmente con una solucion de HCI al 10% (60 mL). Se sec6é con
Na,SO, anhidro, se filtr6 y evaporé el solvente. EI compuesto se recristalizd en ciclohexano
(40 mL). Rendimiento: 2,36 g; 53%. RMN-'H (CDCl;) d: 8,07 (d; 2H% J = 8,42 Hz); 7,61 (d;
2H% J=8,67 Hz); 7,55 (d; 2H"; J = 8,97 Hz); 6,98 (d; 2H®; J = 8,95 Hz); 4,38 (t; 2H'®; J = 6,40
Hz); 4,01 (t; 2H'; J = 6,49 Hz); 3,74 (t; 2H"; J = 6,36 Hz); 1,96-1,22 (m; 13H"*"%%%); 1 00-
0,85 (m; 3H™). RMN-'3C (CDCls) d: 166,6 (C); 159,5 (C°); 145,3 (C°); 132,2 (C%); 130,0 (C?);
128,4 (C’); 128,3 (C°); 126,4 (C*; 115,0 (C®; 68,2 (C'); 64,7 (C™); 62,4 (C*); 31,6 (C*);
29,3 (C'); 29,2 (C™); 25,7 (C'?); 25,3 (C*"); 22,6 (C**); 14,0 (C™).
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4’-hexiloxibifenilen-4-carboxilato de (5-hidroxipentilo) (6b). Se repiti6 la técnica de
obtencién del compuesto 6a utilizando una solucién del cloruro del acido 3b (2,8 g; 8,8 mmol)
y 1,5-pentanodiol (10 mL; 95 mmol) en piridina (10 mL). Rendimiento: 0,75 g; 60%. RMN-'H
(CDCls) d: 8,07 (d; 2H% J = 8,24 Hz); 7,62 (d; 2H* J = 8,24 Hz); 7,55 (d; 2H"; J = 8,82 Hz);
6,98 (d; 2H% J = 8,61 Hz); 4,36 (t; 2H'®; J = 6,58 Hz); 4,01 (t; 2H'%; J = 6,56 Hz); 3,69 (t; 2H*;
J = 6,08 Hz); 1,94-1,18 (m; 15H*1"192%. 1 04-0,83 (m; 3H"). RMN-'*C (CDCl;) d: 166,6
(CY; 159,5 (C%); 145,3 (C°); 132,2 (C®); 130,0 (C?); 128,5 (C’); 128,2 (C®%; 126,4 (C*; 115,0
(C%); 68,2 (C'); 64,8 (C™); 62,7 (C*); 32,3 (C™); 31,5 (C*¥); 29,2 (C'); 28,6 (C'"); 25,7 (C™);
22,6 (C'); 22,4 (C"); 14,0 (C™).
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5.2.12 Sintesis de los dimeros 6,8Bm. Estos compuestos se sintetizaron siguiendo una
misma metodologia, la cual se ejemplifica mediante la sintesis del 6,8B4 detallada a

continuacion.

6,8B4. Se calent6 a reflujo una solucion del cloruro del acido 3c (0,700 g; 2,03 mmol) y el
compuesto 6a (0,626 g; 1,63 mmol) en piridina (5 mL). Luego de 14 h de agitacion a 135 °C
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se diluy6 con CHCI; (25 mL) y se agregd HCI (70 mL) y agua (30 mL). Se lavé con CHCI; (3 x
10 mL), se sec6 con Na,SO, anhidro, se filtrd y se evaporo el solvente obteniéndose un sélido
oscuro. Este se disolvi6 en una mezcla de etanol (20 mL) y MEK (20 mL), se evaporé el
solvente y se recristalizd en é&cido acético (40 mL).Rendimiento: 0,88 g; 77%. RMN-'H
(CDCl5) d: 8,08 (d; 4H>*; J = 8,15 Hz); 7,61 (d; 4H**; J = 8,45 Hz); 7,55 (d; 4H"*®; J = 8,59
Hz); 6,98 (d; 4H>*"; J = 8,58 Hz); 4,49-4,36 (m; 4H™'); 4,00 (t; 4H'>*°; J = 6,46 Hz); 2,05-
1,92 (m; 4H'®); 1,81 (q; 4H™*° J = 6,65 Hz); 1,57-1,21 (m; 16H'* **3%): 0,97-0,82 (m;
6H'>%*). RMN-*C (CDCls) d:166,5 (C*); 159,5 (C*?®); 145,3 (C>*); 132,2 (C**); 130,1
(C*?); 128,4 (C"*®); 128,3 (C*®); 126,4 (C**®); 115,0 (C**"); 68,2 (C'**); 64,4 (C'*™); 31,8
(C™); 31,6 (C*); 29,3 (C'**°%%); 29,2 (C*); 26,0 (C*h); 25,7 (C™); 25,6 (C*"*?); 22,6 (C'); 22,5
(C*); 14,1 (C™); 14,0 (C*).

14 12 10
6,8B5. Se repitié la técnica de obtencion del compuesto 6,8B4 utilizando una solucion del
cloruro del acido 3c (0,700 g; 2,03 mmol) y el compuesto 6b (0,650 g; 1,7 mmol) en piridina (3
mL). Rendimiento: 0,833 g; 68%. RMN-'H (CDCl;) d: 8,08 (d; 4H*?%; J = 8,53 Hz); 7,59 (d;
4H***: J = 8,61 Hz); 7,52 (d; 4H"?"; J = 8,94 Hz); 6,95 (d; 4H®?®; J = 8,84 Hz); 4,39 (t; 4H'®*;
J = 6,40 Hz); 4,00 (t; 4H'*; J = 6,60 Hz); 1,95-1,75 (m; 8H'"'"1931): 1 58-1,23 (m; 18H' 183
%): 0,98-0,85 (m; 6H™*"). RMN-"*C (CDCl,) d: 166,5 (C**); 159,5 (C°?®); 145,2 (C>*); 132,1
(C%*?%); 130,0 (C**); 128,4 (C"*°); 128,3 (C**); 126,4 (C**®); 115,0 (C**"); 68,2 (C'**); 64,9
(C'*%9); 31,8 (C™); 31,6 (C*®); 29,4 (C'); 29,3 (C***); 29,2 (C*"; 28,4 (C'""°); 26,1 (C*); 25,7
(C*™); 22,7 (C*); 22,6 (C*®); 22,5 (C*®); 14,1 (C™); 14,0 (C*")
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5.2.13 Sintesis de los acidos 4-alquiloxibenzoicos (7a-h). Estos compuestos se
sintetizaron en tres pasos siguiendo una misma metodologia, la cual se ejemplifica mediante

la sintesis detallada a continuacion.
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Acido 4-octiloxibenzoico (7b). En primer lugar se sintetizé el 4-hidroxibenzoato de metilo. A
una solucion de acido 4-hidroxibenzoico (69 g; 0,49 moles) en metanol (205 mL; 5,06 moles)
se agregd H,SO, (5,5 mL; 0,103 moles) a temperatura ambiente y con agitacion, luego se
calent6 a reflujo durante 10 h. Una vez eliminado el solvente en evaporador rotatorio se lavd
el sélido obtenido con H,O en un bichner hasta que el eluente dio reaccion neutra en el papel
indicador. P.f.: 127 - 129 °C. Rendimiento: 67,3 g; 89%. RMN-H (CDCly) d: 7,96 (d; 2H® J =
8,80 Hz); 6,87 (d; 2H* J = 8,80 Hz); 5,46 (s; 1H°); 3,89 (s; 3H").

2
HO 3

5
6 4

Luego se obtuvo el 4-octiloxibenzoato de metilo. En un balén seco y en atmosfera de
N, se colocé el 4-hidroxibenzoato de metilo (31 g; 0,20 moles) y K,CO3 (35 g, 0,25 moles)
mortereado y seco, luego se agregdé DMF (45 mL). Se calenté con agitacién durante 1 h 'y
posteriormente se agreg6 una solucion del bromuro 1c (48 mL; 0,28 moles) en DMF (15 mL)
con goteo lento por medio de una ampolla igualadora de presiones y se continud el
calentamiento a reflujo durante 11 h mas. Luego de enfriar, la solucion se volcoé sobre H,O
(400 mL) con agitacién y se separd la capa organica. Sobre la capa acuosa se realizaron
extracciones con CCl, (2 x 100 mL). Las capas organicas combinadas se lavaron
sucesivamente con H,O (2 x 100 mL), HCI 5% (100 mL) y nuevamente H,O (100 mL), se
secd con Na,SO, anhidro y se evaporoé el solvente. Se obtuvo un compuesto semisélido de
color &mbar. P.f.: 35 °C. Rendimiento: 52,0 g; 97%. RMN-'H (CDCls) d= 7,97 (d; 2H%* J = 6,9
Hz); 6,89 (d; 2H* J = 6,9 Hz); 3,99 (t; 2H°% J = 6,0 Hz); 3,87 (s; 3H'); 1,81-1,75 (m; 2H"); 1,47
(m; 2H%); 1,31-1,28 (m; 8H>"); 0,89 (t; 3H'%; J = 6,3 Hz).
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Finalmente mediante la hidrolisis del éster se obtuvo el &cido 7b. Se prepardé una
soluciéon de KOH (38 g; 0,68 moles) en H,O (38 mL) y se llevé a un volumen de 150 mL con
metanol. Esta solucion se agregé a un balén que contenia el éster (52 g; 0,196 moles) y se
calentd a reflujo con agitacion por 4 h. Se agregd metanol (45 mL) y H,O (65 mL) para
disolver totalmente el solido formado en las paredes del bal6n y se mantuvo toda la noche
con agitacion bajo reflujo. Luego de enfriar a temperatura ambiente se disolvié el sélido
formado con H,O (500 mL), se filtr6 la solucién obtenida a través de un filtro de vidrio
sinterizado y se la traté con HCI (95 mL). El precipitado formado se filtr6, se lavé con H,O (2
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L), se dejo secar al aire y se recristalizé en etanol (440 mL). Se obtuvo un sélido blanco, P f.:
143 — 144 °C. Rendimiento: 47,1 g; 96%. RMN-'H (CDCls) d: 11,90 (s; 1H'); 8,06 (d; 2H% J =
8,64 Hz); 6,93 (d; 2H* J = 8,76 Hz); 4,03 (t; 2H®% J = 6,61 Hz); 1,81 (q; 2H"; J = 6,63 Hz);
1,54-1,22 (m; 10H**%): 0,90 (t; 3H"; J = 6,76 Hz).
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Acido 4-hexiloxibenzoico (7a). Ester metilico: Rendimiento: 20,3 g; 98%. RMN-'H (CDCls) d
=7,97 (d; 2H; J = 6,9 Hz); 6,89 (d; 2H; J = 6,9 Hz); 3,99 (t; 2H; J = 6,6 Hz); 3,88 (s; 3H); 1,81-
1,76 (m; 2H); 1,46 (m; 2H); 1,36-1,32 (m; 4H); 0,91 (t; 3H; J = 6,3 Hz). Acido: Rendimiento:
18,1 g; 95%. RMN-"H (CDCls) d: 11,40 (s; 1H"); 8,03 (d; 2H? J = 8,80 Hz); 6,92 (d; 2H* J =
8,80 Hz); 4,01 (t; 2H% J = 6,55 Hz); 1,80 (q; 2H"; J = 6,71 Hz); 1,53-1,22 (m; 6H*"%); 0,89 (t;
3H'Y; J=6,71 Hz).
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Acido 4-heptiloxibenzoico (7c). Ester metilico: Rendimiento: 19,5 g; 96%. Acido:
Rendimiento: 16,9 g; 92%. RMN-'H (CDCls) d: 11,60 (s; 1H'); 8,05 (d; 2H?; J = 8,91 Hz); 6,93
(d; 2H*; J = 8,910 Hz); 4,03 (t; 2H% J = 6,55 Hz); 1,81 (q; 2H"; J = 6,70 Hz); 1,53-1,30 (m; 8H*
. 0,92 (t; 3H'"; J = 6,99 Hz).
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Acido 4-noniloxibenzoico (7d). Ester metilico: Rendimiento: 18,7 g; 98%. RMN-'H (CDCls)
d: 7,97 (d; 2H* J = 8,89 Hz); 6,90 (d; 2H* J = 8,89 Hz); 4,00 (t; 2H°®% J = 6,55 Hz); 3,88 (s;
3H'); 1,79 (q; 2H"; J = 6,67 Hz); 1,62-1,19 (m; 12H*"%); 0,88 (t; 3H'; J = 6,64 Hz). Acido:
Rendimiento: 20,8 g; 96%. RMN-"H (CDCls) d: 11,00 (s; 1H"); 8,05 (d; 2H?; J = 8,90 Hz); 6,93
(d; 2H* J = 8,90 Hz); 4,03 (t; 2H®% J = 6,54 Hz); 1,81 (q; 2H; J = 6,67 Hz); 1,53-1,19 (m; 12H%
1%). 0,89 (t; 3H'; J = 6,64 Hz).
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Acido 4-deciloxibenzoico (7e). Ester metilico: Rendimiento: 19 g; 100%. RMN-'H (CDCls) d:
7,97 (d; 2H% J = 8,90 Hz); 6,89 (d; 2H"*; J = 8,90 Hz); 4,00 (t; 2H°% J = 6,55 Hz); 3,88 (s; 3H'®);
1,79 (g; 2H"; J = 6,65 Hz); 1,67-1,19 (m; 14H*'): 0,88 (t; 3H'; J = 6,64 Hz). Acido:
Rendimiento: 17,8 g; 99%. RMN-"H (CDCls) d: 11,00 (s; 1H'®); 8,05 (d; 2H?; J = 8,78 Hz); 6,93
(d; 2H* J = 8,78 Hz); 4,03 (t; 2H® J = 6,46 Hz); 1,81 (q; 2H’; J = 6,62 Hz); 1,59-1,18 (m; 14H%
. 0,89 (t; 3H'; J = 6,16 Hz).
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Acido 4-undeciloxibenzoico (7f). Ester metilico: Rendimiento: 5,5 g; 55%. RMN-'H (CDCls)
d: 7,98 (d; 2H* J = 8,75 Hz); 6,90 (d; 2H* J = 8,87 Hz); 4,00 (t; 2H°®% J = 6,55 Hz); 3,88 (s;
3H'); 1,80 (q; 2H"; J = 6,65 Hz); 1,53-1,16 (m; 16H>"); 0,88 (t; 3H; J = 6,35 Hz). Acido:
Rendimiento: 1,12 g; 23%. RMN-'H (CDCls) d: 12,0 (s; 1H); 8,05 (d; 2H*; J = 8,80 Hz); 6,93
(d; 2H* J = 8,80 Hz); 4,02 (t; 2H® J = 6,49 Hz); 1,81 (q; 2H; J = 6,67 Hz); 1,55-1,16 (m; 16H%
1%): 0,88 (t; 3H'®; J = 6,54 Hz).
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Acido 4-dodeciloxibenzoico (7g). Ester metilico: Rendimiento: 8,9 g; 89%. RMN-'H (CDCls)
d: 7,98 (d; 2H* J = 8,82 Hz); 6,90 (d; 2H* J = 8,82 Hz); 4;01 (t; 2H°% J = 6,55 Hz); 3,88 (s;
3H'); 1,80 (q; 2H"; J = 6,67 Hz); 1,60-1,16 (m; 18H>'®); 0,89 (t; 3H"; J = 6,64 Hz). Acido:
Rendimiento: 5,0 g; 58%. RMN-'H (CDCls) d: 11,3 (s; 1H'®); 8,05 (d; 2H?; J = 8,94 Hz); 6,93
(d; 2H* J = 8,94 Hz); 4,03 (t; 2H® J = 6,55 Hz); 1,80 (q; 2H’; J = 6,66 Hz); 1,58-1,15 (m; 18H%
1%). 0,88 (t; 3H'"; J = 6,68 Hz).
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Acido 4-tetradeciloxibenzoico (7h). Ester metilico: Rendimiento: 9,2 g; 100%. RMN-'H
(CDCls) d: 7,98 (d; 2H? J = 8,97 Hz); 6,90 (d; 2H* J = 8,97 Hz); 4,01 (t; 2H® J = 6,56 Hz);
3,88 (s; 3H*); 1,80 (q; 2H"; J = 6,65 Hz); 1,52-1,19 (m; 22H%%): 0,88 (t; 3H®; J = 6,68 Hz).
Acido: Rendimiento: 5,6 g; 64%. RMN-'H (CDCls) d: 11,2 (s; 1H®); 8,05 (d; 2H?; J = 8,95 Hz);
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6,93 (d; 2H* J = 8,95 Hz); 4,03 (t; 2H% J = 6,55 Hz); 1,81 (q; 2H"; J = 6,63 Hz); 1,53-1,21 (m;
22H%'%); 0,89 (t; 3H'%; J = 6,72 Hz).
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5.2.14 Sintesis del 4-(4-hexiloxibenzoiloxi)benzaldehido (8). Para la obtencion de este
aldehido primero se preparo el cloruro del &cido 7a. En un balén de dos bocas se colocé el
acido 7a (20 g; 0,096 moles), SOCI, (50 mL; 0,685 moles) y dos gotas de piridina. Se calentd
a reflujo, con agitacion y en atmésfera de N,, durante 8 h. Luego se destil6 el SOCI,
remanente. Previo a su uso se purifico mediante una destilacién a presion reducida (140 °C;
0,2 mmHg). Se obtuvo asi un liquido de color ambar. Rendimiento: 20,5 g; 91%. A
continuacion se calent6 a reflujo y con agitacion una mezcla del cloruro de 4-hexiloxibenzoilo
(6,0 g; 24,9 mmoles), 4-hidroxibenzaldehido (5,69 g; 46,6 mmoles) y piridina (60 mL).
Después de 48 h de calentamiento a reflujo se volcd en agua (200 mL) destilada y se acidifico
con HCI. Se extrajo con CCl, (4 x 30 mL). La fase organica se sec6 con Na,SO, anhidro y se
evaporé. El sélido obtenido se retom6 con CCl, (60 mL) y se lavd con una solucién de
Na,CO; al 3% (3 x 60 mL) dejandolo en agitacion durante 3 h cada lavado. La fase organica
se sec6 con Na,SO, anhidro y se evapord el solvente obteniéndose un liquido amarillo
viscoso. Rendimiento: 6,4 g; 79%. RMN-'H (CDCls) d: 10,02 (s; 1H'); 8,14 (d; 2H* J = 8,95
Hz); 7,96 (d; 2H®%; J = 8,63 Hz); 7,40 (d; 2H®; J = 8,63 Hz); 6,98 (d; 2H*; J = 8,95 Hz); 4,06 (t;
2H'; J = 6,61 Hz); 1,83 (q; 2H'; J = 6,66 Hz); 1,58-1,28 (m; 6H"*'**); 0,93 (t; 3H'%; J = 6,95
Hz).
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5.2.15 Sintesis del &cido 4-(4-hexiloxibenzoiloxi)benzoico (9a). En un balén se disolvio el
aldehido 8 (6,38 g; 19,5 mmol) en acetona (50 mL). Mediante ampolla igualadora de presion
se agregd con agitacion y a temperatura ambiente una mezcla de K,Cr,0O (2,3 g; 8 mmol),
H,SO, (3 mL) y agua destilada (11 mL). Una vez finalizado el agregado se dejé la mezcla en
agitacion a 50 °C durante 48 h obteniéndose una solucion color verde intenso. Esta se volc
en agua destilada (250 mL) acidulada con HCI (3 mL) apareciendo un precipitado amarillento
que se filtré por vacio. Rendimiento: 5,8 g; 87%. RMN-'H (CDCls) d: 11,29 (s; 1H); 8,19 (d;
2H% J = 8,81 Hz); 8,14 (d; 2H?% J = 8,96 Hz); 7,34 (d; 2H* J = 8,81 Hz); 6,98 (d; 2H%; J = 8,96
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Hz); 4,06 (t; 2H"; J = 6,55 Hz); 1,83 (q; 2H"; J = 6,70 Hz); 1,59-1,29 (m; 6H*'**°); 0,93 (t;
3H'%; J = 7,02 Hz). RMN-*C (CDCl,) d: 170,9 (CY); 164,3 (C°): 163,8 (C'); 155,6 (C°); 132,4
(C%); 131,9 (C3); 126,6 (C%); 122,0 (C'); 121,0 (C*%; 114,4 (C°%; 68,5 (C™); 31,5 (C*); 29,1
(C*?); 25,6 (C™); 22,5 (C™); 14,0 (C).
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5.2.16 Sintesis de los 4-(4-alquiloxibenzoiloxi)benzoatos de bencilo (10b-e). Para la
obtencién de estos compuestos en primer lugar se sintetizaron los correspondientes cloruros
de los acidos 7b-e de acuerdo a la técnica descripta para el cloruro de 4-hexiloxibenzoilo.
Luego se sintetizaron los ésteres bencilicos utilizando la metodologia descripta a continuacion
a modo de ejemplo.

4-(4-octiloxibenzoiloxi)benzoato de bencilo (10b). En un balén de dos bocas se calenté a
reflujo y con agitacion una mezcla del cloruro del acido 7b (6,0 g; 22,3 mmoles), 4-
hidroxibenzoato de bencilo (6,62 g; 29 mmoles) y piridina (60 mL). Después de 48 h se volcé
el contenido del balén en agua destilada (250mL) y HCI (200 mL). Se extrajo con CHCls. La
fase orgénica se secé con Na,SO, anhidro, se filtrd y evaporé. Se recristalizé en metanol (150
mL). Se obtuvo asi un sélido de color blanco nacarado. P.f.: 57 - 58 °C. Rendimiento: 5,4 g;
53 %. RMN-'H (CDCls) d: 8,15 (d; 2H*; J = 8,74 Hz); 8,13 (d; 2H®; J = 8,90 Hz); 7,48-7,34 (m;
5H?%%): 7,29 (d; 2H* J = 8,74 Hz); 6,97 (d; 2H®; J = 8,90 Hz); 5,38 (s; 2H™); 4,05 (t; 2H™; J =
6,56 Hz); 1,83 (q; 2H'?%; J = 6,65 Hz); 1,54-1,24 (m; 10H*"); 0,90 (t; 3H; J = 6,75 Hz). RMN-
3C (CDCly) d: 165,7 (Ch); 164,3 (C%;163,8 (C*); 155,0 (C°); 136,1 (C*); 132,4 (C%); 131,3
(C®); 128,6 (C*); 128,3 (C*); 128,2 (C*Y); 127,6 (C?); 121,8 (C’); 121,1 (C%); 114,4 (C%); 68,4
(C'); 66,8 (C™); 31,8 (C™); 29,3 (C*); 29,2 (C™); 29,1 (C*®); 26,0 (C*™); 22,6 (C'); 14,0 (C*®).
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4-(4-heptiloxibenzoiloxi)benzoato de bencilo (10c). P.f.: 61 — 63 °C. Rendimiento: 7,2 g;
62%. RMN-'H (CDCl5) d: 8,15 (d; 2H* J = 8,83 Hz); 8,13 (d; 2H?% J = 8,95 Hz); 7,49-7,33 (m;
5H'%*%); 7,29 (d; 2H% J = 8,83 Hz); 6,97 (d; 2H%; J = 8,95 Hz); 5,38 (s; 2H'®); 4,05 (t; 2H™; J =
6,55 Hz); 1,83 (q; 2H'%; J = 6,62 Hz); 1,54-1,25 (m; 8H™%): 0,91 (t; 3H'"; J = 6,64 Hz). RMN-
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13C (CDCl,) d: 165,7 (CY); 164,3 (C°);163,8 (C'); 155,0 (C°); 136,0 (C'%); 132,4 (C?); 131,3
(C%); 128,6 (C?Y); 128,2 (C*%); 127,6 (C**); 121,8 (C'); 121,1 (C*; 114,4 (C°); 68,4 (C'); 66,8
(C*®); 31,8 (C™); 29,1 (C?); 29,0 (C*); 26,0 (C*); 22,6 (C'®); 14,0 (C").
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4-(4-noniloxibenzoiloxi)benzoato de bencilo (10d). P.f.: 72 — 74 °C. Rendimiento: 8,1 g;
65%. RMN-'H (CDCl5) d: 8,15 (d; 2H*; J = 8,81 Hz); 8,13 (d; 2H? J = 8,94 Hz); 7,50-7,33 (m;
5H**); 7,29 (d; 2H% J = 8,81 Hz); 6,97 (d; 2H%; J = 8,94 Hz); 5,38 (s; 2H™); 4,05 (t; 2H™; J =
6,55 Hz); 1,83 (q; 2H'%; J = 6,61 Hz); 1,56-1,20 (m; 12H"**%): 0,90 (t; 3H'®; J = 6,71 Hz). RMN-
13C (CDCl,) d: 165,7 (CY); 164,3 (C°);163,8 (C'); 155,0 (C°); 136,0 (C*"); 132,3 (C?); 131,3
(C%; 128,6 (C*); 128,2 (C**); 127,6 (C**); 121,8 (C'); 121,1 (C*; 114,4 (C°); 68,4 (C'"); 66,8
(C*); 31,9 (C*"); 29,5 (C'%); 29,4 (C'); 29,2 (C™); 29,1 (C*); 26,0 (C™); 22,7 (C™); 14,0 (C*).
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4-(4-deciloxibenzoiloxi)benzoato de bencilo (10e). P.f.: 60 — 61 °C. Rendimiento: 7,2 g;
70%. RMN-'H (CDCls) d: 8,15 (d; 2H?% J = 8,84 Hz); 8,13 (d; 2H"% J = 8,96 Hz); 7,49-7,33 (m;
5H?*%); 7,29 (d; 2H% J = 8,84 Hz); 6,97 (d; 2H%; J = 8,96 Hz); 5,38 (s; 2H™"); 4,05 (t; 2H™; J =
6,55 Hz); 1,83 (q; 2H'?%; J = 6,64 Hz); 1,55-1,20 (m; 12H7%); 0,89 (t; 3H*; J = 6,70 Hz). RMN-
13C (CDCl,) d: 165,7 (CY); 164,3 (C°);163,8 (C'); 155,0 (C°); 136,0 (C*"); 132,3 (C?); 131,3
(C%; 128,6 (C*"); 128,2 (C*®); 127,6 (C**®); 121,8 (C"); 121,1 (C*); 114,4 (C°); 68,4 (C'"); 66,8
(C*™); 31,9 (C™); 29,5 (C); 29,4 (C™*™); 29,2 (C™); 29,1 (C'®); 26,0 (C*); 22,7 (C'); 14,0
(C*).
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5.2.17 Sintesis de los &cidos 4-(4-alquiloxibenzoiloxi)benzoicos (9b-e). Estos &cidos se
sintetizaron siguiendo una misma metodologia, la cual se detalla a continuacién a modo de

ejemplo.

Acido 4-(4-heptiloxibenzoiloxi)benzoico (9¢). En un balén de 200mL se disolvio el éster
10c (3,0 g; 6,3 mmoles) en acetato de etilo (150 mL) y se agregd Pd/C (10% Pd/C; 80 mg). La
mezcla se agitdé durante 7 dias en atmosfera de H, a temperatura ambiente, luego se evaporé
el solvente y se disolvié el residuo en THF (45 mL). Se separé el Pd/C por filtracion, se
evaporo el solvente y se recristalizé en etanol (18 mL) obteniéndose un sélido color blanco
nacarado. Rendimiento: 2,05 g; 92%. RMN-'H (CDCls) d: 10,55 (s; 1H'®); 8,20 (d; 2H% J =
8,65 Hz); 8,15 (d; 2H% J = 8,85 Hz); 7,34 (d; 2H* J = 8,65 Hz); 6,99 (d; 2H®; J = 8,85 Hz);
4,06 (t; 2H™; J = 6,53 Hz); 1,83 (q; 2H'; J = 6,69 Hz); 1,55-1,24 (m; 8H*"%); 0,91 (t; 3HY; J =
6,63 Hz). RMN-"*C (CDCl;) d: 171,0 (CY); 164,2 (C°); 163,9 (C'%); 155,6 (C°); 132,4 (C?; 131,8
(C%; 126,7 (C%; 122,0 (C"); 121,1 (C%; 114,4 (C%); 68,7 (C'); 31,8 (C"); 29,2 (C™); 29,1
(C*); 26,2 (C*™); 22,6 (C™); 14,1 (CY).
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Acido 4-(4-octiloxibenzoiloxi)benzoico (9b). Rendimiento: 1,43g; 89%. RMN-'H (CDCls) d:
11,29 (s; 1H™); 8,19 (d; 2H% J = 8,83 Hz); 8,14 (d; 2H% J = 8,97 Hz); 7,34 (d; 2H* J = 8,83
Hz); 6,98 (d; 2H®%; J = 8,97 Hz); 4,06 (t; 2H™; J = 6,56 Hz); 1,83 (q; 2H"%; J = 6,66 Hz); 1,56-
1,23 (m; 10H*'"); 0,90 (t; 3H'; J = 6,79 Hz). RMN-'*C (CDCls) d: 171,1 (C); 164,3 (C°);
163,8 (C™); 155,6 (C°); 132,4 (C?); 131,8 (C%); 126,6 (C?); 122,0 (C'); 121,0 (C*); 114,4 (C°);
68,4 (C'); 31,8 (C'); 29,3 (C'?); 29,2 (C**); 29,1 (C™); 26,0 (C*®); 22,6 (C*'); 14,0 (C'®).
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Acido 4-(4-noniloxibenzoiloxi)benzoico (9d). Rendimiento: 2,8 g; 92%. RMN-"H (CDCls) d:
11,29 (s; 1H*); 8,20 (d; 2H% J = 8,65 Hz); 8,15 (d; 2H®% J = 8,85 Hz); 7,34 (d; 2H* J = 8,65
Hz); 6,99 (d; 2H®%; J = 8,85 Hz); 4,06 (t; 2H™; J = 6,53 Hz); 1,83 (q; 2H'%; J = 6,70 Hz); 1,93-
1,73 (m; 12H'**%); 0,90 (t; 3H"; J = 6,59 Hz). RMN-*C (CDCl,) d: 171,1 (C'); 164,2 (C°);
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163,7 (C*); 155,8 (C°); 132,4 (C?); 131,6 (C%); 126,7 (C?%); 122,1 (C'); 121,0 (C*); 114,4 (C°);
68,5 (C'); 31,9 (C'"); 29,3 (C'?); 29,2 (C'®); 29,1 (C*™); 26,1 (C**); 22,8 (C*®); 14,1 (C™).
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Acido 4-(4-deciloxibenzoiloxi)benzoico (9e). Rendimiento: 1,75 g; 88%. RMN-'H (CDCls) d:
11,17 (s; 1H?); 8,20 (d; 2H?% J = 8,76 Hz); 8,15 (d; 2H% J = 8,93 Hz); 7,34 (d; 2H* J = 8,76
Hz); 6,98 (d; 2H% J = 8,93 Hz); 4,06 (t; 2H™; J = 6,54 Hz); 1,83 (q; 2H"%; J = 6,65 Hz); 1,56-
1,19 (m; 14H'**°): 0,89 (t; 3H®; J = 6,59 Hz). RMN-*C (CDCl,) d: 171,1 (C"); 164,3 (C°);
163,8 (C*); 155,6 (C°); 132,4 (C?); 131,8 (C%); 126,6 (C?); 122,0 (C'); 121,0 (C*); 114,4 (C°);
68,4 (C'); 31,8 (C™); 29,3 (C'%); 29,2 (C'); 29,1 (C*®); 26,0 (C*); 22,6 (C*'); 14,0 (C'®). RMN-
13C (CDCls) d: 171,1 (CY); 164,3 (C%; 163,8 (C*); 155,6 (C°); 132,4 (C?); 131,8 (C°); 126,6
(C?; 122,0 (C"); 121,0 (C*); 114,4 (C°); 68,4 (C™); 31,9 (C'®); 29,5 (C'°); 29,4 (C''); 29,3 (C™);
29,1 (C'); 28,4 (C*); 26,0 (C*); 22,6 (C*); 14,0 (C%).
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5.2.18 Sintesis del dimero 8Bz5. El compuesto se sintetizé en dos pasos. En primer lugar se
preparé el cloruro de 4-octiloxibenzoioloxibenzoilo calentando a reflujo una solucion del acido
9b (0,8 g; 2,16 mmol), SOCI, (3,5 mL) y piridina (6 gotas). Luego de 22 h de agitacién a 75 °C
se obtuvo una solucion color verdosa. Se destilé el SOCI, obteniéndose un sélido color ocre
gue se uso directamente en el proximo paso. Rendimiento: 840 mg; 100 %. A continuacion se
calent6 a reflujo una solucién del cloruro (840 mg; 2,16 mmol) y 1,5-pentanodiol (90 mg; 0,86
mmol) en piridina (6 mL). Luego de 72 h de agitacion a 125°C se volcé en agua (50mL)
destilada y se acidificd6 con HCI. El precipitado se filtré por vacio y se le realizaron lavados
con el liquido de filtrado y agua destilada. El sélido obtenido se retomé con CCl, (60 mL) y se
lavé con una solucion de Na,COs al 3% (3 x 50 mL) dejandolo en agitacién durante 2 h cada
lavado. La fase organica se secé con Na,SO, anhidro y se evaporé el solvente. El compuesto
se purificé por cromatografia en columna (silica gel; CHCIz). Rendimiento: 0,86 g; 60%. RMN-
'H (CDCls) d: 8,11 (d; 4H?; J = 8,94 Hz); 8,10 (d; 4H® J = 8,73 Hz); 7,28 (d; 4H* J = 8,73 Hz);
6,95 (d; 4H% J = 8,94 Hz); 4,38 (t; 4H'; J = 6,40 Hz); 4,04 (t; 4H'%; J = 6,55 Hz); 1,94-1,76 (m;
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8H'%%); 1,54-1,23 (m; 22H"*"*); 0,90 (t; 6H'®; J = 6,73 Hz). RMN-"*C (CDCl;) d: 165,9 (C");
164,3 (C%):163,8 (C'); 154,8 (C°); 132,4 (C®); 131,1 (C%); 127,8 (C?; 121,8 (C'); 121,2 (C%;
114,4 (C°; 68,4 (C'); 64,7 (C'%); 31,8 (C™); 29,3 (C*®); 29,2 (C*); 29,1 (C™); 28,4 (C*); 26,0
(C"); 22,6 (C"*); 14,0 (C™®).
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5.2.19 Sintesis de los dimeros nBzm con n = 6-10. Los diésteres se obtuvieron mediante la
reaccion de los acidos 9a-e con los correspondientes dialcoholes. La técnica empleada en
todos los casos es la que se describe a continuacién de manera genérica.

En un balén de dos bocas se coloco con agitacion una mezcla del 4cido 9 (2,1 mmol)
y del diol (1,05 mmol) correspondientes a la cual se agregé DMAP (0,19 mmol) disuelta en
CHCl, (6 mL) observandose la formacién de un precipitado blanquecino. Luego de 2 h de
agitacion a temperatura ambiente se agreg6 la DCC (3,15 mmol) disuelta en CH,Cl, (6 mL).
Se continud la agitacion durante 48 h y se filtré para eliminar el sélido. Se evapor6 el solvente
y se realizdé una cromatografia en columna (silica gel; CHCI;). Finalmente, por medio de una

recristalizacion en una mezcla de ciclohexano/benceno (5:1) se obtuvo el dimero puro.

6Bz5. Rendimiento: 382 mg; 48%. RMN-'H (CDCl;) d: 8,11 (d; 4H% J = 8,88 Hz); 8,10 (d; 4H?®;
J =8,74 Hz); 7,28 (d; 4H* J = 8,67 Hz); 6,95 (d; 4H°; J = 8,85 Hz); 4,38 (t; 4H'"; J = 6,40 Hz);
4,04 (t; 4H'; J = 6,55 Hz); 1,94-1,76 (m; 8H'>™); 1,70-1,29 (m; 14H"">"°); 0,93 (t; 6H'; J =
6,98 Hz). RMN-'3C (CDCl;) d: 165,9 (Ch); 164,3 (C°);163,8 (C'°); 154,8 (C°); 132,4 (C?); 131,1
(C%; 127,8 (C?; 121,8 (C'); 121,2 (C*; 114,4 (C°; 68,4 (C™); 64,7 (C'"); 31,5 (C*); 29,1
(C'?); 28,4 (C™); 25,7 (C*); 22,7 (C™); 22,6 (C*); 14,0 (C).
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6Bz6. Rendimiento: 120 mg; 17%. RMN-"H (CDCls) d: 8,13 (d; 4H®; J = 8,80 Hz); 8,11 (d; 4H?,
J =8,54 Hz); 7,28 (d; 4H* J = 8,66 Hz); 6,97 (d; 4H%; J = 8,88 Hz); 4,35 (t; 4H'"; J = 6,53 Hz);
4,05 (t; 4H™; J = 6,54 Hz); 1,89-1,76 (m; 8H'**®): 1,59-1,31 (m; 16H'**"92%): 0,92 (t; 6H'®; J =
6,97 Hz). RMN-'3C (CDCl;) d: 165,9 (Ch); 164,4 (C°);163,8 (C'); 154,8 (C°); 132,4 (C?); 131,1
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(C%; 127,9 (C%; 121,8 (C'); 121,2 (C*; 114,4 (C°; 68,4 (C™); 65,0 (C'"); 31,5 (C*); 29,1
(C*?); 28,7 (C™); 25,8 (C*); 25,6 (C*); 22,6 (C™); 14,0 (C®).
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6Bz7. Rendimiento: 120 mg; 21%. RMN-'H (CDCls) d: 8,13 (d; 4H®; J = 8,95 Hz); 8,11 (d; 4H?,
J =8,79 Hz); 7,29 (d; 4H* J = 8,79 Hz); 6,97 (d; 4H%; J = 8,95 Hz); 4,34 (t; 4H'"; J = 6,61 Hz);
4,05 (t; 4H™; J = 6,56 Hz); 1,89-1,73 (m; 8H'**®): 1,58-1,29 (m; 20H'**192%): 0,92 (t; 6H'®; J =
7,07 Hz). RMN-'3C (CDCl;) d: 166,0 (Ch); 164,4 (C°);163,8 (C'); 154,8 (C°); 132,3 (C?¥; 131,1
(C%; 127,9 (C%; 121,8 (C); 121,2 (C%; 114,4 (C%; 68,4 (C'); 65,1 (C'"); 31,5 (C*); 29,1
(C*); 29,0 (C*); 28,7 (C'®); 26,0 (C*); 25,6 (C™); 22,6 (C**); 14,0 (C™).
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7Bz5. Rendimiento: 87 mg; 17%. RMN-'H (CDCl;) d: 8,11 (d; 4H% J = 8,90 Hz); 8,10 (d; 4H?,
J =8,78 Hz); 7,28 (d; 4H* J = 8,74 Hz); 6,95 (d; 4H%; J = 8,90 Hz); 4,38 (t; 4H'®; J = 6,48 Hz);
4,04 (t; 4H™; J = 6,47 Hz); 1,94-1,77 (m; 8H'>*); 1,71-1,25 (m; 20H"***%%); 0,91 (t; 6H'"; J =
6,76 Hz). RMN-'3C (CDCl;) d: 165,9 (Ch); 164,3 (C°);163,8 (C'°); 154,8 (C°); 132,4 (C?); 131,1
(C%; 127,9 (C%; 121,8 (C); 121,2 (C%; 114,4 (C°; 68,4 (C'); 64,7 (C'®); 31,8 (C™); 29,1
(C*); 29,0 (C*; 28,4 (C'9); 25,9 (C"); 22,7 (C™); 22,6 (C*°); 14,0 (C*').
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7Bz6. Rendimiento: 177 mg; 33%. RMN-'H (CDCl;) d: 8,13 (d; 4H% J = 8,90 Hz); 8,11 (d; 4H®;
J =8,76 Hz); 7,29 (d; 4H* J = 8,81 Hz); 6,97 (d; 4H%; J = 8,97 Hz); 4,35 (t; 4H'®; J = 6,62 Hz);
4,05 (t; 4HY; J = 6,66 Hz); 1,90-1,76 (m; 8H'*'%); 1,62-1,24 (m; 20H'***%%): 0,91 (t; 6H'"; J =
6,71 Hz). RMN-'3C (CDCls) d: 165,9 (Ch); 164,3 (C°);163,8 (C'°); 154,8 (C°); 132,4 (C?); 131,1
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(C%; 127,9 (C?; 121,8 (C'); 121,2 (C*; 114,4 (C°; 68,4 (C™); 65,0 (C'®); 31,7 (C™); 29,1
(C*?); 29,0 (C*); 28,7 (C*); 25,9 (C™); 25,8 (C*); 22,6 (C'®); 14,0 (C").
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8Bz6. Rendimiento: 894 mg; 28%. RMN-'H (CDCl;) d: 8,13 (d; 4H% J = 8,89 Hz); 8,11 (d; 4H®;
J =8,71 Hz); 7,28 (d; 4H* J = 8,79 Hz); 6,97 (d; 4H%; J = 8,96 Hz); 4,35 (t; 4H'%; J = 6,55 Hz);
4,05 (t; 4HY; J = 6,55 Hz); 1,91-1,75 (m; 8H'*?%); 1,59-1,25 (m; 24H"**"?Y): 0,90 (t; 6H'®%; J =
6,78 Hz). RMN-'3C (CDCl;) d: 165,9 (Ch); 164,3 (C°);163,8 (C'); 154,8 (C°); 132,4 (C?; 131,1
(C%; 127,9 (C?; 121,8 (C'); 121,2 (C*; 114,4 (C°); 68,4 (C™); 65,0 (C'); 31,8 (C'); 29,3
(C?); 29,2 (C*); 29,1 (C™); 28,7 (C*); 26,0 (C*); 25,8 (C*®); 22,6 (C*'); 14,0 (C'®).

8Bz7. Rendimiento: 105 mg; 19%. RMN-'H (CDCl;) d: 8,13 (d; 4H% J = 8,94 Hz); 8,11 (d; 4H®;
J =8,81 Hz); 7,29 (d; 4H* J = 8,81 Hz); 6,97 (d; 4H%; J = 8,97 Hz); 4,34 (t; 4H'%; J = 6,57 Hz);
4,05 (t; 4H; J = 6,60 Hz); 1,89-1,73 (m; 8H'*%); 1,58-1,22 (m; 28H'**"?12?%): 0,90 (t; 6H'®; J =
6,78 Hz). RMN-'3C (CDCls) d: 165,9 (Ch); 164,3 (C°);163,8 (C'°); 154,8 (C°); 132,4 (C?; 131,1
(C%; 127,9 (C?; 121,8 (C); 121,1 (C*; 114,4 (C°; 68,4 (C™); 65,1 (C*); 31,8 (C'); 29,3
(C*1); 29,2 (C™); 29,1 (C**); 28,9 (C*); 28,7 (C™); 25,9 (C*); 22,6 (C); 14,0 (C™).
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9Bz5. Rendimiento: 120 mg; 22%. RMN-'H (CDCls) d: 8,10 (d; 8H*%; J = 8,44 Hz); 7,28 (d;
4H% J = 9,38 Hz); 6,94 (d; 4H°%; J = 8,40 Hz); 4,37 (t; 4H*°; J = 6,21 Hz); 4,04 (t; 4H; J = 6,41
Hz); 1,96-1,74 (m; 8H'%*Y); 1,72-1,19 (m; 26H""%%)): 0,89 (t; 6H"; J = 6,63 Hz). RMN-*C
(CDCls) d: 165,9 (CY); 164,3 (C%);163,7 (C*); 154,8 (C®); 132,3 (C?); 131,1 (C®); 127,8 (C?);
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121,8 (C'); 121,2 (C%; 114,4 (C%); 68,4 (C™); 64,7 (C*); 31,8 (C*'); 29,5 (C*); 29,4 (C'®); 29,2
(C'); 29,1 (C*®); 28,4 (C™); 26,0 (C*); 22,6 (C'*?%); 14,0 (C™).
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9Bz6. Rendimiento: 120 mg; 23%. RMN-'H (CDCl;) d: 8,13 (d; 4H% J = 8,83 Hz); 8,10 (d; 4H®;
J = 8,69 Hz); 7,29 (d; 4H* J = 8,76 Hz); 6,97 (d; 4H% J = 8,95 Hz); 4,35 (t; 4H®; J = 6,62 Hz);
4,05 (t; 4HY; J = 6,56 Hz); 1,90-1,74 (m; 8H'*?Y); 1,62-1,20 (m; 28H"**®%): 0,90 (t; 6H'%; J =
6,65 Hz). RMN-'3C (CDCls) d: 165,9 (Ch); 164,3 (C°);163,8 (C'); 154,8 (C°); 132,4 (C?); 131,1
(C%; 127,9 (C?; 121,8 (C'); 121,2 (C*; 114,4 (C°); 68,4 (C™); 65,0 (C*); 31,8 (C'); 29,5
(C*); 29,3 (C™); 29,2 (C'); 29,1 (C*¥); 28,7 (C™); 26,0 (C'®); 25,8 (C*); 22,6 (C'®); 14,0 (C™).
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10Bz5. Rendimiento: 178 mg; 33%. RMN-'H (CDCls) d: 8,11 (d; 4H* J = 8,89 Hz); 8,10 (d;
4H® J = 8,75 Hz); 7,28 (d; 4H* J = 8,79 Hz); 6,95 (d; 4H®; J = 8,79 Hz); 4,38 (t; 4H**; J = 6,40
Hz); 4,04 (t; 4H'; J = 6,46 Hz); 1,95-1,76 (m; 8H'*%); 1,71-1,22 (m; 30H"'*%): 0,89 (t; 6H°;
J = 6,70 Hz). RMN-'3C (CDCl,) d: 165,9 (C'); 164,3 (C®);163,7 (C'); 154,8 (C°); 132,3 (C®):
131,1 (C%); 127,8 (C?; 121,8 (C'); 121,1 (C%; 114,4 (C°; 68,4 (C'"); 64,7 (C*"); 31,9 (C'®);
29,5 (C'%%); 29,4 (C'"); 29,3 (C™); 29,1 (C*); 28,4 (C'); 26,0 (C*); 22,6 (C***); 14,0 (C*).
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10Bz6. Rendimiento: 70 mg; 17%. RMN-'H (CDCls) d: 8,13 (d; 4H% J = 8,65 Hz); 8,11 (d; 4H?,
J =8,59 Hz); 7,29 (d; 4H* J = 8,66 Hz); 6,97 (d; 4H%; J = 8,87 Hz); 4,35 (t; 4H*"; J = 6,56 Hz);
4,05 (t; 4H™; J = 6,46 Hz); 1,91-1,74 (m; 8H"*); 1,61-1,21 (m; 32H'*%); 0,89 (t; 6H*; J =
6,64 Hz). RMN-'3C (CDCl;) d: 165,9 (Ch); 164,3 (C°);163,8 (C'°); 154,8 (C°); 132,4 (C?); 131,1
(C%; 127,9 (C%; 121,8 (C’); 121,1 (C%; 114,4 (C°; 68,4 (C'Y); 65,0 (C*); 31,9 (C™); 29,5
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(C**?%); 29,4 (C'); 29,3 (C™); 29,1 (C™); 28,7 (C*); 26,0 (C?); 25,8 (C*); 22,6 (C'); 14,0
(C*).
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5.2.20 Sintesis del &cido 4-benciloxibenzoico (11). A una soluciébn del &cido 4-
hidroxibenzoico en etanol (109 mL) e NaOH 2M (109 mL) se agregé cloruro de bencilo y se
calent6 a reflujo con agitacion. Luego de 2 h se agreg6 lentamente una solucién acuosa de
NaOH 5M (87 mL). Después de 1 h de calentamiento se redujo el volumen de la mezcla a la
mitad, se adicion6 H,O (220 mL) y una solucién acuosa de HCI 3M (250 mL) para precipitar el
sélido, el cual se recristaliz6 en etanol absoluto obteniéndose un soélido blanco. P.f.: 188 °C.
Rendimiento: 15,6 g; 63 %. RMN-'H (CDCls) d: 8,08 (d; 2H% J = 9,03 Hz); 7,04 (d; 2H* J =
9,03 Hz); 7,48-7,31 (m; 5H>%*%): 5,17 (s; 2H°).
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5.2.21 Sintesis de 1,5-(4-benciloxibenzoiloxi)pentano (12). Primero se obtuvo el cloruro de
4-benzoiloxibenzoilo calentando a reflujo una mezcla del acido 11 (14,50 g; 63,5 mmol),
SOCI;, (28 mL) y dos gotas de piridina durante 5 h en atmésfera de N,. Luego se destil6 el
SOCI, remanente obteniéndose asi un liquido de color &mbar. Rendimiento: 15,8 g; 98%.
RMN-'H (CDCls) d: 8,08 (d; 2H* J = 9,00 Hz); 7,04 (d; 2H* J = 9,00 Hz); 7,54-7,31 (m;
5H®919): 517 (s; 2H°).

En un segundo paso se calentd a reflujo una solucién del cloruro obtenido (15,83 g;
64,2 mmol) y 1,5-pentanodiol (2,91 g; 27,9 mmol) en piridina (60 mL). Luego de 24 h de
agitacion a 90 °C se volco en agua (50 mL) destilada y se acidific6 con HCI. El precipitado se
filtré por vacio y se le realizaron lavados con agua destilada. El s6lido obtenido se retomo con
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CCl, (90 mL) y se lavo con una solucion de Na,CO; al 3% (3 x 50 mL) dejandolo en agitacion
durante 2 h cada lavado. La fase organica se secd con Na,SO, anhidro y se evaporé el
solvente. El compuesto se recristalizé dos veces en &cido acético obteniéndose un solido
color beige. Rendimiento: 10,7 g; 71%. RMN-'H (CDCls) d: 7,99 (d; 4H% J = 8,80 Hz); 6,98 (d;
4H% J = 8,80 Hz); 7,49-7,29 (m; 10H>%™): 5,11 (s; 4H%); 4,32 (t; 4H™; J = 6,41 Hz); 1,84 (q;
4H"; J = 6,90 Hz); 1,61 (q; 2H"; J = 6,90 Hz).
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5.2.22 Sintesis de 1,5-(4-hidroxibenzoiloxi)pentano (13). En un balon de 100 mL se
disolvié el éster 12 (10,69 g; 19,8 mmol) en THF (50 mL) y se agregd Pd/C (10% Pd/C; 200
mg). La mezcla se agité durante 3 dias en atmosfera de H, a temperatura ambiente, luego se
separé el Pd/C por filtracién, se evaporé el solvente y se recristalizé el sélido en una mezcla
de acetona/agua (1:1) obteniéndose un sélido color ocre. Rendimiento: 5,6 g; 79%. RMN-'H
(CDCls) d: 9,14 (s; 2H®); 7,83 (d; 4H% J = 8,52 Hz); 6,80 (d; 4H*: J = 8,52 Hz); 4,24 (t; 4H"; J =
6,35 Hz); 1,77 (q; 4H% J = 6,98 Hz); 1,55 (q; 2H% J = 7,09 Hz). RMN-"*C (CDCl;) d: 166,2
(CY); 161,5 (C°); 131,6 (C%); 121,5 (C?); 115,2 (C*; 64,1 (C"); 28,3 (C?); 22,6 (CY).
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5.2.23 Sintesis de los dimeros nBz5 con n = 11, 12, 14. Para la obtenciéon de estos
compuestos en primer lugar se sintetizaron los correspondientes cloruros de los acidos 7f-h
de acuerdo a la técnica descripta para el cloruro de 4-hexiloxibenzoilo (Seccion 5.2.14).
Luego se sintetizaron los dimeros utilizando una misma metodologia la que se describe a

continuacion de manera genérica.

A una suspensién del compuesto 13 (112 mg; 0,33 mmol) en CH,Cl, (10 mL) se agreg6
trietilamina (0,2 mL) y se agit6 a temperatura ambiente en atmésfera de N, hasta disolucion
total. Luego se agrega lentamente y con jeringa una solucién del cloruro de &cido
correspondiente (0,69 mmol) y se deja en agitacion durante 24 h. La mezcla se lavé con una
solucion acuosa de NaHCO; al 5% (3 x 10 mL). Se extrajo la fase organica y se evaporé el

solvente. El sélido obtenido se disolvié en benceno y nuevamente se realizaron lavados con
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la solucion de NaHCO; al 5% (10 x 10 mL). La fase organica se sec6 con Na,SO, anhidro y
se evapor6 el solvente. Finalmente el sélido se recristaliz6 en una mezcla de

benceno/ciclohexano (1:5) obteniéndose el dimero puro.

11Bz5. Rendimiento: 123 mg; 43%. RMN-'H (CDCls) d: 8,11 (d; 4H® J = 8,93 Hz); 8,10 (d;
4H® J = 8,78 Hz); 7,28 (d; 4H* J = 8,78 Hz); 6,94 (d; 4H®; J = 8,93 Hz); 4,37 (t; 4H**; J = 6,39
Hz); 4,04 (t; 4H'; J = 6,55 Hz); 1,93-1,76 (m; 8H'*%); 1,70-1,21 (m; 34H"?%%%: 0,89 (t; 6H*";
J = 6,69 Hz). RMN-'3C (CDCIl,) d: 165,9 (C'); 164,3 (C®);163,7 (C'); 154,8 (C°); 132,4 (C®):
131,1 (C%); 127,8 (C?; 121,8 (C'); 121,1 (C%; 114,4 (C%; 68,4 (C'); 64,7 (C*); 31,9 (C");
29,6 (C); 29,5 (C"*%); 29,4 (C*); 29,3 (C*%); 29,1 (C*); 28,4 (C); 26,0 (C*); 22,6 (CP%);
14,1 (C*h.
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12Bz5. Rendimiento: 196 mg; 48%. RMN-'H (CDCls) d: 8,11 (d; 4H® J = 8,97 Hz); 8,10 (d;
4H® J = 8,79 Hz); 7,28 (d; 4H* J = 8,76 Hz); 6,94 (d; 4H® J = 8,93 Hz); 4,37 (t; 4H?%; J = 6,40
Hz); 4,04 (t; 4H'; J = 6,54 Hz); 1,94-1,76 (m; 8H'*?"): 1,70-1,21 (m; 38H"**"%): 0,88 (t; 6H?;
J = 6,66 Hz). RMN-'3C (CDCl,) d: 165,9 (C'); 164,3 (C®);163,7 (C'); 154,8 (C°); 132,4 (C®):
131,1 (C%); 127,8 (C?; 121,8 (C'); 121,1 (C*; 114,4 (C°; 68,4 (C'); 64,7 (C*); 31,9 (C*);
29,6 (C'**); 29,5 (C'*%); 29,4 (C™%); 29,3 (C'); 29,1 (C™); 28,4 (C**); 26,0 (C™%); 22,7 (C*?);
14,1 (C*).
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14Bz5. Rendimiento: 120 mg; 47%. RMN-'H (CDCls) d: 8,11 (d; 4H? J = 8,95 Hz); 8,10 (d;
4H?% J = 8,81 Hz); 7,28 (d; 4H*; J = 8,77 Hz); 6,94 (d; 4H°; J = 8,95 Hz); 4,37 (t; 4H*; J = 6,41
Hz); 4,04 (t; 4H"; J = 6,54 Hz); 1,93-1,76 (m; 8H'**); 1,70-1,22 (m; 46H"****"); 0,88 (t; 6H*;
J = 6,68 Hz). RMN-'3C (CDCI5) d: 165,9 (CY); 164,3 (C°); 163,7 (C'%); 154,8 (C°); 132,4 (C®);
131,1 (C®); 127,8 (C?; 121,8 (C'); 121,1 (C%; 114,4 (C%; 68,4 (C'"); 64,7 (C*); 31,9 (C?);
29,7 (C*); 29,5 (C**?); 29,4 (C*); 29,1 (C'?); 28,4 (C™); 26,0 (C™); 22,7 (C**%"); 14,1 (C*).
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5.2.24 Sintesis de 1-(2-bromoetoxi)-2-etoxietano (14). Para la sintesis de este compuesto
en primer lugar se preparo el tosilato de 2-(2-etoxietoxi)etilo como se describe a continuacion.
A una solucion de NaOH (27%) se agreg0 con agitacion vigorosa, 2-(2-etoxietoxi)etanol (33,5
g; 0,25 moles). Posteriormente se agrego, en forma lenta, cloruro de tosilo pulverizado en un
mortero (47 g; 0,25 moles). Luego de 24 h de agitacidn a una temperatura inferior a 20 °C, se
agreg6 CH.Cl, (50 mL) e NaOH al 10% (25 mL). Se volc6 en una ampolla de decantacion y
se separaron las fases. La fase acuosa se volvio a extraer con CH,Cl, (50 mL). La fase
organica obtenida se lavé con NaOH al 10% (2 x 15 mL), se secé con Na,SO, anhidro, se
filtré y se evaporoé el solvente. Se retomé la muestra liquida con CCl, (100 mL) y se agregd
H,O (100 mL), se agité durante 20 minutos y se separaron las fases. Este procedimiento se
repiti6 4 veces. Se secO la fase organica con Na,SO, anhidro, se filtr6 y evaporé
obteniéndose un liquido denso color caramelo. Rendimiento: 57,5 g; 79%.

A continuacion se sintetizé el bromuro de litio. En un erlenmeyer que contenia Li,CO3
(40,0 g; 0,54 moles) se agregaron mediante una ampolla de decantacién HBr concentrado
(182 mL) hasta pH = 3. Se calenté a sequedad obteniéndose un solido grisaceo. Se colocé en
una capsula de porcelana y se llevo a sequedad total. Se mortere6 rapidamente y se obtuvo
un polvo higroscopico blanco. Rendimiento: 124 g; 88%.

Finalmente se sintetiz6 el compuesto 14 colocando en un balén acetona anhidra (220
mL), el tosilato de 2-(2-etoxietoxi)etilo (34,4 g; 0,12 moles) y BrLi (10,4 g; 0,12 moles). Se
calent6 a reflujo durante 24 h bajo atmdsfera de N,. La solucién tomé coloracion café con
leche y pasé de transparente a opaca. El sélido obtenido se filtro y a la solucion remanente se
le evapor6 el solvente en evaporador rotatorio. El concentrado se retom6 con CH,Cl, (300
mL), se lavd con agua (2 x 150 mL), se secé con Na,SO, anhidro, se filtr6 y se evaporo el
solvente. Se obtuvo asi un liquido denso color caramelo. Rendimiento: 21,4 g; 91%. RMN-'H
(CDCls) d: 3,78 (t; 2H? J = 6,4 Hz); 3,74 (t; 2H®; J = 6,4 Hz); 3,66 (t; 2H*; J = 6,4 Hz); 3,48 (c;
2H> J = 7,06 Hz); 3,45 (t; 2H"; J = 7,2 Hz); 1,18 (t; 3H®% J = 7,06 Hz).
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5.2.25 Acido 4’-[2-(2-etoxi etoxi)]-4-bifenilcarboxilico (15). El compuesto se obtuvo en dos

pasos. Primero se sintetizé el éster metilico como se detalla a continuacion. En un balon de
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dos bocas se calent6 a reflujo y con agitacién una mezcla de 4’-hidroxibifenilen-4-carboxilato
de metilo (7,5 g; 32,8 mmol) y DMF (9 mL) hasta disolucion total. Se agregd K,CO; (10,9 g;
79,2 mmol) previamente mortereado y seco. Se formé una solucion de color amarillenta a la
cual se le agreg6 lentamente a través de ampolla igualadora de presion el bromuro 14 (8,4 g;
42,7 mmol) disuelto en DMF (1 mL). Se dej6 a reflujo durante tres dias formandose un
precipitado marrén. Se precipité la mezcla de reaccion en 150 mL de agua destilada y se filtré
por Bichner. El sélido se dej6 secar por pasaje de aire durante 24 h obteniéndose un sélido
amarillento. Rendimiento: 8,0 g; 71 %. Se separ6 1,0 g de compuesto para futuros andlisis, el
cual se recristalizd en caliente con ciclohexano (20 mL). Rendimiento: 0,95 g; 95 %. P.f.: 95
°C. RMN-'H (CDCls) d: 8,05 (d; 2H?; J = 8,4 Hz); 7,59 (d; 2H* J = 8,40 Hz); 7,53 (d; 2H"; J =
8,77 Hz); 6,98 (d; 2H®% J = 8,78 Hz); 4,17 (t; 2H'%; J = 5,01 Hz); 3,91 (s; 3H™); 3,87 (t; 2H™; J
= 5,01 Hz); 3,73 (t; 2H™; J = 4,95 Hz); 3,62 (t; 2H™; J = 4,95 Hz); 3,52 (c; 2H'; J = 7,05 Hz);
1,20 (t; 3H'; J = 7,06 Hz).
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A continuacion se calento a reflujo una mezcla del éster obtenido (3,5 g; 16,3 mmol) con
una solucién de KOH (3,0 g; 53,4 mmol) en etanol (95 mL) y agua (5 mL) durante 24 h. La
mezcla resultante se volc6 sobre agua (150 mL) y se agreg6é HCI concentrado (20 mL) hasta
pH acido. Se formé un precipitado blanco que se filtré en un Bichner, se lavdé con H,O y
luego se dejo secar por pasaje de aire, obteniéndose un sélido blanco. Rendimiento: 1,28 g;
38%. P.f.: 195-197 °C. RMN-'H (CDCls) d: 8,12 (d; 2H% J = 7,05 Hz); 7,62 (d; 2H* J = 7,06
Hz); 7,54 (d; 2H"; J = 7,25 Hz); 6,99 (d; 2H®; J = 7,25 Hz); 4,18 (t; 2H'®; J = 3,63 Hz); 3,88 (t;
2H': J = 3,63 Hz); 3,73 (t; 2H'*; J = 3,62 Hz); 3,62 (t; 2H'% J = 3,63 Hz); 3,54 (c; 2H'; J =
6,87 Hz); 1,21 (t; 3H'; J = 6,87 Hz).

14 13 o 10
/\O/\/ \/\O 9
15 12 11

5.2.26 Sintesis de los dimeros EzBm. Los diésteres se obtuvieron mediante la reaccion del
cloruro del &cido 15 con los correspondientes dialcoholes siguiendo la metodologia detallada
para la obtencion de los dimeros nBm (Seccion 5.2.10).
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EsB4. Rendimiento: 235 mg; 70%. P.f.: 124-126 °C. NMR-'H (CDCls) d: 8,22 (d; 4H% J = 8,39
Hz); 7,67 (d; 4H* J = 8,39 Hz); 7,58 (d; 4H"; J = 8,39 Hz); 6,94 (d; 4H®% J = 9,16 Hz); 4,49-
4,36 (m; 4H™); 4,20 (t; 4H'%; J = 4,96 Hz); 3,90 (t; 4H'; J = 4,96 Hz); 3,73 (t; 4H; J = 4,20
Hz); 3,62 (t; 4H'%; J = 4,20 Hz); 3,54 (c; 4H; J = 7,06 Hz); 2,05-1,92 (m; 4H'"); 1,22 (t; 6H", J
= 7,06), NMR-'C (CDCl,) d: 165,2 (C"); 159,0 (C°); 144,3 (C°); 132,3 (C®); 130,5 (C?); 128,2
(C"); 127,6 (C®); 126,4 (C*); 115,0 (C®); 70,8 (C*®); 69,7 (C*®); 69,5 (C'); 67,7 (C™); 64,4 (C°);
66,5 (C'); 25,6 (C'); 15,0 (C™).
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E3B5. Rendimiento: 196 mg; 63%. P.f.: 92 °C. NMR-'H (CDCly) d: 8,22 (d; 4H% J = 8,45 Hz);
7,68 (d; 4H; J = 8,45 Hz); 7,59 (d; 4H"; J = 8,77 Hz); 6,95 (d; 4H® J = 9,01 Hz); 4,39 (t; 4H™;
J = 6,40 Hz); 4,21 (t; 4H'; J = 4,92 Hz); 3,90 (t; 4H'; J = 4,92 Hz); 3,00-3,69 (m; 4H"); 3,67-
3,60 (m; 4H™); 3,55 (c; 4H': J = 7,01 Hz); 1,95-1,75 (m; 4H'); 1,58-1,23 (m; 2H'®); 1,23 (t;
6H'*, J = 7,00). NMR-*C (CDCls) d: 165,2 (C'); 159,2 (C°); 144,5 (C°); 132,5 (C®); 130,6 (C?);
128,4 (C"); 127,8 (C®); 126,6 (C*; 115,2 (C®; 71,0 (C*®); 68,9 (C™); 68,2 (C'); 67,6 (C');
64,9 (C'); 63,0 (C*); 28,4 (C'); 22,5 (C'®); 15,1 (C™).
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5.2.27 Sintesis de 4-dodeciloxifenol (16). A una soluciéon de hidroquinona (27,3 g; 0,15
mmol) y bromuro de dodecilo (27,3 g; 0,15 mmol) en ciclohexanona (75 mL) se agreg6 K,CO;
(31,1 g; 0,225 mmol). Luego que la mezcla de reaccion se calentara a reflujo durante toda la
noche, se elimino el solvente por destilacion al vacio. El residuo se retomé con CH,Cl, (150
mL) a fin de separar la hidroquinona. La mezcla se filtro a través de una columna con silica
gel, usando CH,CI, como eluente y luego el volumen se redujo a 50 mL. EI compuesto
obtenido se recristalizé en hexanos filtrdndolo en un rango de temperatura de 30 — 60 °C (350
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mL). Rendimiento: 22%. RMN-'H (CDCl;) d: 6,78-6,76 (m; 2H*%); 4,43 (s; 1H'"); 3,90 (t; 2H>; J
= 6,68 Hz); 1,76 (q; 2H% J = 6,68 Hz); 1,36-1,25 (m; 18H"™): 0,90 (t; 3H'®; J = 6,67 Hz).
NMR-*°C (CDCls) d: 153,9 (C%); 149,7 (C7); 116,4 (C%); 116,1 (C); 69,2 (C%); 32,3 (C'%); 29,8
(C*®1%); 29,7 (C*¥); 26,5 (C'); 23,1 (C™); 14,1 (C'®).
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5.2.28 Sintesis de los mondmeros nBPM12

EsBPM12. Una mezcla del acido 15 (0,92 g; 3,2 mmol) y SOCI, (5 mL) se calenté a reflujo
durante 4 h. El SOCI, remanente se elimind por destilacién a presion reducida hasta obtener
un peso constante. Luego, se agregd una solucién del fenol 16 (1,32 g; 4,7 mmol) en piridina
(4 mL). Luego de 3 h de agitacion a 125 °C, la mezcla se volcé en una mezcla de acido
sulfarico con hielo picado (50 mL) y se extrajo la capa acuosa con CH,Cl, (2 x 100 mL). La
fase organica se lavé con una solucién acuosa saturada de NH4CI (20 mL), una solucion
saturada de NaCl (20 mL) y se sec6 con CaCl,/MgS0O,. Se evaporé el solvente obteniéndose
un soélido que se recristalizd sucesivamente en CHCIy/EtOH (1:4), ciclohexano/EtOH (1:2) y
finalmente en ciclohexano/EtOH (3:2). Rendimiento: 0,88 g; 47%. NMR-'H (CDCl;) d: 8,21 (d;
2H3 J = 8,77 Hz); 7,67 (d; 2H* J = 8,77 Hz); 7,58 (d; 2H"; J = 8,77 Hz); 7,12 (d; 2H'"; J = 8,20
Hz); 7,02 (d; 2H'; J = 8,20 Hz); 6,92 (d; 2H%; J = 8,77 Hz); 4,20 (t; 2H'%; J = 5,34 Hz); 3,96 (t;
2H?; J = 6,68 Hz); 3,90 (t; 2H'; J = 5,33 Hz); 3,74 (t; 2H'%; J = 5,53 Hz); 3,62 (t; 2H'% J =
5,34 Hz); 3,54 (c; 2H'; J = 6,87 Hz); 1,77 (m; 2H™); 1,22-1,27 (m; 18H*%); 1,20 (t; 3H"; J =
6,87 Hz); 0,88 (t; 2H*; J = 6,87 Hz), NMR-"*C (CDCls) d: 165,4 (C"); 159,2 (C°); 156,9 (C*);
145,8 (C™); 144,4 (C®); 132,5 (C®); 130,6 (C?); 128,4 (C'); 127,8 (C°); 126,6 (C*); 122,4 (C");
115,2 (C*'®); 71,0 (C*); 69,9 (C"); 69,7 (C"); 68,5 (C'); 67,6 (C*™); 66,7 (C*); 31,9 (C*);
29,6-29,3 (C*"#*?%); 26,0 (C**); 22,6 (C*); 15,1 (C™); 14,1 (C*).
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8BPM12. Una mezcla del acido 3c (1,04 g; 3,2 mmol) y SOCI, (5 mL) se calentd a reflujo
durante 4 h. El SOCI, remanente se elimind por destilacién a presion reducida hasta obtener
un peso constante. A continuacion se agreg6 una solucién del fenol 16 (1,076 g; 3,8 mmol) en
piridina (15 mL). Luego de 24 h de agitacion bajo reflujo, la mezcla se volcé en una solucion
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acuosa de HCI al 10%. El s6lido obtenido se recristalizé primero en ciclohexano/EtOH (1:3) y
luego dos veces en ciclohexano/EtOH (2:5). Rendimiento: 0,32 g; 18%. NMR-'H (CDCl,) d:
8,23 (d; 2H% J = 8,58 Hz); 7,69 (d; 2H"*; J = 8,58 Hz); 7,60 (d; 2H"; J = 8,77 Hz); 7,14 (d; 2H"®;
J =9,15 Hz); 7,01 (d; 2H*; J = 8,97 Hz); 6,94 (d; 2H®% J = 9,15 Hz); 4,03 (t; 2H*; J = 6,68 Hz);
3,98 (t; 2H'%; J = 6,68 Hz); 1,81 (m; 4H'" #); 1,33-1,22 (m; 28H'*%?*%)): 0,90 (m; 6H'" %),
NMR-**C (CDCl5) d: 165,4 (C'); 159,2 (C°; 156,9 (C*"); 145,9 (C'®); 144,4 (C®); 132,1 (C%;
130,6 (C?); 128,4 (C"); 127,7 (C%; 126,6 (C%); 122,4 (C*); 115,2 (C?); 115,0 (C*); 68,5 (C*);
68,2 (Clo); 31,9 (C31,15); 29,6 (C11,13,23,25-29); 29,4 (Cl4'30); 26,1 (C12'24); 22,7 (C16'32); 14,1
(Cl7'33).

23 25 27t 29 31 33

1220 24 26 28 30 32

6
16 14 12 10 ‘
P N N 9
17 15 13 11 0%
5.2.29 Sintesis de los dimeros E3nBm. Estos compuestos se sintetizaron en tres pasos

siguiendo una misma metodologia, la cual se ejemplifica detalladamente a continuacion.

E;,6B5. En primer lugar se preparo el cloruro del &cido 15 calentando a reflujo una solucion
del &cido 15 (1,07 g; 3,2 mmol), SOCIl, (5 mL) y piridina (1 gota). Se destil6 el SOCI,
remanente hasta obtener un peso constante. Rendimiento: 1,24 g; 98%.

A continuacion se calent6 a reflujo una solucién del cloruro del acido 15 (0,620 g; 1,80
mmol) y 6b (0,513 g; 1,33 mmol) en piridina (4 mL), Luego de 14 h de agitacién a 135 °C se
diluy6 con CHCI; (25 mL) y se agreg6 HCI al 40% (60 mL) y agua (30 mL), Se lavé con CHCl;
(3 x 10 mL), se seco con Na,SO, anhidro, se filtr6 y se evaporé el solvente obteniéndose un
solido oscuro, éste se disolvié en una mezcla de etanol (20 mL) y MEK (20 mL), se evaporé el
solvente y se recristalizdé en acido acético (40 mL). Rendimiento: 0,300 g; 32%. P.f.: 138 °C.
RMN-'H (CDCls) d: 8,07 (d; 4H*?%; J = 8,38 Hz); 7,61 (d; 4H***; J = 8,38 Hz); 7,54 (d; 4H"*"; J
= 8,58 Hz); 7,00 (d; 2H?; J = 8,58 Hz); 6,96 (d; 2H®% J = 8,38 Hz); 4,51-4,36 (m; 4H'®?%); 4,20
(t; 2H*; J = 4,95 Hz); 4,01 (t; 2H'%; J = 6,56 Hz); 3,89 (t; 2H*; J = 4,97 Hz); 3,77-3,70 (m;
2H%); 3,66-3,59 (M; 2H®); 3,55 (c; 2H*; J = 6,93 Hz); 2,06-1,90 (m; 4H"*°); 1,81 (q; 2H™; J =
6,67 Hz); 1,59-1,28 (m; 8H****%); 1,22 (t; 3H*; J = 7,04 Hz); 1,00-0,84 (m; 3H™). RMN-*C
(CDCls) d: 166,5 (C*?Y); 159,5 (C*); 159,1 (C°); 145,3 (C*); 145,2 (C°); 132,6 (C*); 132,2
(C%; 130,1 (C%; 128,4 (C’); 128,3 (C%; 126,4 (C*; 115,1 (C*®); 115,0 (C?); 71,0 (C*); 69,9
(C®); 69,6 (C*); 68,2 (C*); 67,6 (C™); 66,7 (C*'); 64,4 (C'**); 31,6 (C"); 29,2 (C"); 25,7
(C*"*); 25,6 (C*); 22,6 (C'*'¥); 15,1 (C**);14,0 (C®).
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14 12 10
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Es,6B4. Rendimiento: 2,36 g; 53%. P.f.: 165 °C. RMN-'H (CDCls) d: 8,06 (d; 4H>**; J = 8,40
Hz); 7,58 (d; 4H"*; J = 7,23 Hz); 7,52 (d; 4H"*"; J = 8,58 Hz); 6,98 (d; 2H*"; J = 7,44 Hz); 6,96
(d; 2H?% J = 7,44 Hz); 4,38 (t; 4H*"; J = 6,37 Hz); 4,18 (t; 2H>; J = 4,94 Hz); 4,00 (t; 2H"; J =
6,60 Hz); 3,89 (t; 2H*; J = 4,96 Hz); 3,77-3;71 (m; 2H*); 3,66-3,60 (m; 2H*); 3,55 (c; 2H*; J
= 7,00 Hz); 1,94-1,59 (m; 6H™'""%); 1,54-1,28 (m; 6H'*'); 1,22 (t; 3H*; J = 7,08 Hz); 0,96-
0,87 (m; 3H™). RMN-"*C (CDCls) d: 166,5 (C**°); 159,5 (C*®); 159,1 (C°); 145,2 (C®); 144,9
(C*); 132,5 (C*); 132,1 (C%; 130,0 (C%; 128,4 (C'); 128,3 (C°%); 126,6 (C*); 126,4 (C*); 115,1
(C*); 114,9 (C%); 71,0 (C*); 69,9 (C*%); 69,7 (C*); 68,2 (C*); 67,6 (C*°); 66,7 (C¥); 64,6
(C**); 31,6 (C™); 29,2 (C'); 28,4 (C'?); 25,7 (C'"*%); 22,6 (C*); 15,1 (C*); 14,0 (C®).
30 31 34

29 32 33

14 12 10
N~
09 7
15 13 11 8

5.2.30 Sintesis de espaciadores difenodlicos Fueron sintetizados de acuerdo al método
descripto por Griffin y Heavens.”

1,4-bis-(4-hidroxifenoxi)butano (17a). Se recristalizO dos veces en etanol al 75%
obteniéndose un polvo blanco. P.f.: 190-192 °C. Rendimiento: 0,54 g; 23%. RMN-'H
(CDCl/DMSO-dg 5:1): d: 7,39 (s; 2H%); 6,93 (s; 8H*?); 3,87 (t; 4H®); 1,82 (m; 4H").

7
lo\/
DA
HO™ 4 2
2

1,5-bis-(4-hidroxifenoxi)pentano (17b). Se recristaliz6 dos veces en etanol al 50%
obteniéndose un polvo blanco. P.f: 90-92 °C. Rendimiento: 0,75 ¢; 54%. RMN-'H

1 J. Polym. Sci., Polym. Phys. 1981, 19, 951-969
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(CDCl/DMSO-dg 5:1): d: 7,96 (s; 2H); 6,62 (s; 8H*?); 3,78 (t; 4H% J = 6,48 Hz); 1,76-1,42 (m;

6H"®).
10
IOE
HO™ 4 2
5 3
2

5.2.31 Sintesis de los dimeros E;BPm y 8BPm. Estos compuestos se sintetizaron

siguiendo una misma metodologia, la cual se detalla de manera genérica a continuacion.

En un bal6n se colocdé SOCI, (0,369 g; 3,1 mmol) en bafio de hielo y se le agreg6
lentamente y con jeringa durante aproximadamente 10 min piridina (2;5 mL). La mezcla se
mantuvo a 0 °C durante 30 min y luego se agreg6 lentamente durante 10 min una solucién del
acido 15 6 3c (2,8 mmol) en piridina (5 mL). Se quit6 el bafio y la mezcla de reaccién se agitd
por 30 min. A continuacion se agreg6 una solucién del difenol correspondiente (1,0 mmol) en
piridina (4 mL) y se calento la mezcla a 80 °C durante 4 h. Una vez que la mezcla alcanzo la
temperatura ambiente se volcd en &cido acético (20 mL) a 0 °C, se filtr6 el sélido obtenido y
este se lavo con etanol (3 x 10 mL). Mediante la recristalizacion del sélido se obtuvo el dimero

puro.

EsBP4. Se recristalizd primero en tolueno y luego en piridina obteniéndose un sdlido blanco.
Rendimiento: 0,43 g; 48%. NMR-'H (CDCls) d: 8,22 (d; 4H% J = 8,39 Hz); 7,67 (d; 4H*% J =
8,39 Hz); 7,58 (d; 4H'; J = 8,39 Hz); 7,14 (d; 4H""; J = 8,96 Hz); 7,02 (d; 4H'; J = 8,96 Hz);
6,94 (d; 4H% J = 9,16 Hz); 4,20 (t; 4H'; J = 4,96 Hz); 4,06 (t; 4H*; J = 5,53 Hz); 3,90 (t; 4H™;
J = 4,96 Hz); 3,73 (t; 4H™; J = 4,20 Hz); 3,62 (t; 4H"; J = 4,20 Hz); 3,54 (c; 4H'; J = 7,06 Hz);
2,0 (m; 4H*); 1,22 (t; 6H™, J = 7,06), NMR-"*C (CDCls) d: 165,2 (C"); 159,0 (C°); 156,5 (C*);
145,6 (C'); 144,3 (C°); 132,3 (C?); 130,5 (C?); 128,2 (C"); 127,6 (C°); 126,4 (C*; 122,5 (C*);
115,0 (C*'®); 70,8 (C'); 69,7 (C™); 69,5 (C™); 67,7 (C'); 67,4 (C*™); 66,5 (C'*); 25,9 (C*);
15,0 (C™).

14 13 o 10
A SO
15 © 12 11 o9 8
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8BP4. Se recristalizé dos veces en piridina obteniéndose un sélido blanco. Rendimiento: 0,42
g; 38%. RMN-'H (CDCls) d: 8,19 (d; 4H% J = 8,39 Hz); 7,64 (d; 4H* J = 8,39 Hz); 7,55 (d; 4H";
J = 8,39 Hz); 7,12 (d; 4H*°; J = 8,96 Hz); 6,97 (d; 4H*; J = 8,96 Hz); 6,92 (d; 4H% J = 9,16
Hz); 4,05 - 4,00 (m; 4H'°?%); 1,79 (m; 4H"); 1,40-1,24 (m; 4H''®?%: 0,88 (t; 6H'"), NMR-'*C
(CDCl5) d: 165,4 (C); 159,9 (C%); 155,4 (C*%); 146,0 (C'%); 144,8 (C°); 130,7 (C%; 129,4 (C?);
128,4 (C"); 128,1 (C°); 126,6 (C*); 122,5 (C*); 115,3 (C*#); 68,2 (C'°); 64,8 (C*); 31,8 (C™);
29,4 (C'*131%: 28,7 (C'?); 22,9 (C'); 14,0 (C**); 13,8 (C").

16 14 12 10
/\/\/\/\
17 15 13 11 o

EsBP5. Se recristalizoé en piridina obteniéndose un sdlido blanco. Rendimiento: 0,48 g; 45%.
NMR-'H (CDCls) d: 8,22 (d; 4H% J = 8,45 Hz); 7,68 (d; 4H* J = 8,45 Hz); 7,59 (d; 4H"; J =
8,77 Hz); 7,14 (d; 4H'; J = 9,01 Hz); 6,77 (d; 4H'®; J = 8,77 Hz); 6,95 (d; 4H?% J = 9,01 Hz);
4,21 (t; 4H'%; J = 4,92 Hz); 4,02 (t; 4H*; J = 6,27 Hz); 3,90 (t; 4H'; J = 4,92 Hz); 3,00-3,69 (m;
4H"); 3,67-3,60 (m; 4H™); 3,55 (c; 4H': J = 7,01 Hz); 1,89 (q; 4H*; J = 6,75 Hz); 1,75-1,50
(m; 2H*); 1,23 (t; 6H", J = 7,00). NMR-*C (CDCls) d: 165,2 (Ch); 159,2 (C%); 156,8 (C*);
145,8 (C'); 144,5 (C°); 132,5 (C?); 130,6 (C?); 128,4 (C"); 127,8 (C°); 126,6 (C*); 122,4 (C');
115,2 (C®*'®); 71,0 (C'); 68,9 (C™); 68,2 (C™); 67,6 (C'); 67,0 (C*); 63,0 (C**); 29,0 (C?);
22,7 (C*); 15,1 (C®).
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8BP5. Se recristalizé dos veces en piridina obteniéndose un sélido blanco. Rendimiento: 0,42
g; 31%. RMN-'H (CDCls) d: 8,22 (d; 4H% J = 8,30 Hz); 7,68 (d; 4H*; J = 8,30 Hz); 7,59 (d; 4H";
J = 8,68 Hz); 7,14 (d; 4H?®; J = 8,80 Hz); 7,00 (d; 4H**; J = 8,80 Hz); 6,95 (d; 4H% J = 9,01
Hz); 4,02 (t; 4H%%; J = 6,40 Hz); 1,95 — 1,77 (m; 8H'%): 1,74-1,22 (m; 4H'*%?%: 0,90 (t;
6H'"; J = 6,67 Hz). **C-RMN (CDCl;) d: 165,9 (C'); 160,0 (C°); 157,2 (C?*Y); 146,3 (C'®); 144,9
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(C°); 132,5 (C%; 131,1 (C?); 128,8 (C’); 128,1 (C®); 127,0 (C*; 122,5 (C*); 115,6 (C®); 115,4
(C®); 68,7 (C**%); 32,2 (C*); 29,6 (C*™**%); 29,5 (C*):; 26,5 (C*%); 23,2 (C*); 23,1 (C**); 14,5
(.

23\ 24
22
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2

5.2.32 Sintesis de 8B5P. En primer lugar se sintetiz6 el 5-bromopentanol siguiendo la técnica
descripta para el 6-bromohexanol (Seccién 5.2.5) obteniéndose un liquido color caramelo.
Rendimiento: 9,3 g; 87 %. RMN-'H (CDCls) d: 3,57 (t; 2H>; J = 6,23 Hz); 3,32 (t; 2H'; J = 6,76
Hz); 1,90 (q; 2H% J = 6,88 Hz); 1,67-1,47 (m; 4H>*%), 1,34 (s; 1H°).

5 3 1
/\/\/\
IgO 1 5 Br

A partir de este alcohol halogenado se obtuvo el 5-acetil-1-bromopentano (18). Para ello
se prepar6 una suspension del bromoalcohol (8,47 g; 51 mmol) en CH,Cl, (70 mL), se agrego
trietilamina (9 mL) y se agitd6 a temperatura ambiente en atmosfera de N, hasta disolucion
total. Luego se agrego lentamente y con jeringa una solucién de cloruro de acetilo (4,40 g; 56
mmol) y se dejo en agitacion durante 20 h. La mezcla es lavada con una solucion acuosa de
NaHCO; al 5%. Se extrajo la fase organica y se evaporo el solvente obteniéndose un liquido
color caramelo. Rendimiento: 9,2 g; 86 %. RMN-'H (CDCls) d: 4,09 (t; 2H>; J = 6,49 Hz); 3,42
(t; 2HY; J = 6,72 Hz); 2,06 (s; 3H%; 1,91 (q; 2H% J = 7,09 Hz); 1,68 (q; 2H* J = 7,01 Hz); 1,53
(q; 2H3; J = 7,10 Hz).

)OL 5 3 1

1,4-(5-hidroxi-pentiloxi)-benceno (19). Se calenté a reflujo y con agitacion una mezcla de
hidroquinona (0,7 g; 6 mmol) y DMF (15 mL) hasta disolucion total. Se agregé K,COs (5 g; 36
mmol) previamente seco y mortereado. Se mantuvo el calentamiento a reflujo a una
temperatura de 130 °C durante 1 h y luego se agreg6 el bromuro 18 (3,0 g; 14 mmol).
Después de 24 h de calentamiento a reflujo a 120 °C se volcé la mezcla de reaccién en 100
mL de agua destilada. Se retomé el sélido con CH,Cl, y se lavé con NaOH al 5% (2 x 25 mL).
Se evaporo el solvente obteniéndose un sdlido color chocolate. Rendimiento: 1,2 g; 65%.
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Luego se realizé la hidrélisis calentando a reflujo una mezcla del compuesto anterior
(1,2 g; 4,2 mmol) con una soluciéon de KOH (0,8 g; 13,9 mmol) en etanol (25 mL) y agua (1,5
mL) durante 24 h. La mezcla resultante se volcé sobre agua (50 mL) y se agregé HCI
concentrado (10 mL) hasta pH acido. Se formé un precipitado blanco que se filtrd, se lavé con
H,O y luego se dejé secar por pasaje de aire. Finalmente se recristalizdé en acetato de etilo
obteniéndose un soélido color ocre. Rendimiento: 0,70 g; 76%. RMN-'H (CDCls) d: 6,80 (s;
4HY; 3,90 (t; 4H% J = 6,26 Hz); 3,66 (t; 4H"; J = 6,19 Hz); 1,86-1,45 (m; 12H***%). NMR-'*C
(CDCls) d: 152,9 (C?); 115,4 (CY); 68,4 (C%); 62,7 (C"); 32,4 (C%); 29,1 (C*); 22,3 (C°).

O~ ~_0OH
7 5 3 /©/
/\/\/\
HO ;072

8 6 1

8B5P. Este compuesto se sintetizd siguiendo la metodologia detallada para los dimeros
nBm-hh (Seccion 5.2.10), utilizando el cloruro del acido 3c y el dialcohol 19. El sélido
obtenido se recristalizd primero en 4cido acético y luego en piridina. Rendimiento: 215 mg;
60%. RMN-'H (CDCls) d: 8,06 (d; 4H% J = 8,45 Hz); 7,60 (d; 4H*; J = 8,45 Hz); 7,54 (d; 4H"; J
= 8,77 Hz); 6,97 (d; 4H% J = 8,77 Hz); 6,81 (s; 4H*); 4,35 (t; 4H'®; J = 6,48 Hz); 3,99 (t; 4H'°;
J = 6,57 Hz); 3,93 (t; 4H*; J = 6,34 Hz); 1,91-1,20 (m; 36H''%**2h: 0,88 (t; 6H'; J = 6,75
Hz), NMR-"*C (CDCls) d: 166,6 (C"); 159,4 (C°); 153,1 (C*®); 146,0 (C™); 145,2 (C°); 132,2
(C%; 130,0 (C?); 128,4 (C?); 128,3 (C); 126,4 (C"); 115,4 (C?); 114,9 (C**; 68,3 (C'9); 68,1
(C*); 64,8 (C™); 31,8 (C™); 29,4 (C"); 29,2 (C'); 29,0 (C*); 28,5 (C''); 26,0 (C'¥); 22,7
(C*); 22,6 (C*); 14,1 (C*).
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Al Espectros de RMN de '*Hy **C.

Al.1 Dimeros de la serie nBm simétricos y asimétricos.
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A1.2 Dimeros de la serie nBzm.
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Al1l.3 Dimero de la serie E3,6Bm
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Al.4 Dimeros de la serie nBPm.
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A2 Termogramas de DSC de los ciclos de primer enfriamiento y
segundo calentamiento.

A2.1.1 Dimeros de la serie nBm simétricos (m par)

4  4B6 ' 6B6
A A -
o o 4
== E ]
u b 117 °C
7 B 110°C -3.95 J/g)
] ] -59.4 J/g
- 177°C 1
] 152 °C
-34.42 ) )
] /9 ] -30.7 J/g
— 1 ~ 1 T T Tr T T 1 T T 1 v T v T T T T T T T T T T 1
4 60 80 100 120 140 160 180 200 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature (°C) Temperatura (°C)
7 8B8 i
. ] 10B6
A 96°C 123°C A ]
S -0.16Jg 239 £
5 5
| 130°C ] 197°C
1 -69.2 Jig 7] -62.0 J/g)
T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 40 60 80 100 120 140 160
Temperature (°C) Temperature (°C)
1 6B4 157 °C 162 °C 1 884 154 °C
1 29,1 kJ/mol {[19,1 kd/mol | 48,7 kJ/mol
‘- | ‘ N
A _- A
o
£ &
u 160 °C “
] -19,8 kJ/mol 1
150°C
] 149°C 7 -48,7 kd/mol
] -99,1 kJ/mol
T T T T T T T T T T T T T T 1 i T i T i T i T i T i T 1
40 60 80 100 120 140 160 180 40 60 80 100 120 140 160 18I

Temperatura °C Temperatura °C
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A2.1.2 Precursores sintéticos y dimeros asimétricos 6,8Bm

C6C40H 112°C C6C50H
10,4 kd/mol 92 °C 106 °C
14,6 kJ/mol 9,3 kJ/mol
78°C 83°C
11,1 kJ/mol 1,0 kd/mol
A A
AN AN
o o
=} =}
f f
w 82°C w
0.8 kJ/mol
43°C 50 0C
4,4 kJ/mol 1,9 kJ/imol
104 °C
111°C 71°C
10,3 kJ/mol 9,3 kJ/mol 94 k/mol
T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 40 60 80 100 120 140 160
Temp °C Temp °C
168B5 109 °C ] 6,8B4 153 5C
1 11,1 kJ/mol 124 °C ] 47,2 kd/mol
] 14,6 kJ/mol N
i 107 °C 1
g 105 kJ/mol ]
] 1 150 °C W
A A -9,3 kd/mol
8] =N 147°C
g 106 °C & ] -2,6 kd/mol
1 -8,9 kd/mol N ,
i i 146 °C
- 122°C ] -35 kJ/mol
J -14,5 kJ/mol 1
T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160 40 60 80 100 120 140 160

Temperatura °C Temperatura °C
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A2.1.3 Dimeros de la serie nBm simétricos (m impar)

endo >

Endo >

4B7 112 °C
24,1 kJ/mol
140 °C
17,1 kJ/mol
94 °C
-18,1 kd/mol 137°C
-48,7 kJ/mol
T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160
Temperatura °C
8B7
89°C
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112°C
| -29,8 kd/mol
T T T T T T 1
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Ay

A

3
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T 1
160 180
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T
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A
8
&
127 °C
-20,5 kJ/mol
T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160
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7Bz5 88°C
55,8 kd/mol 110°C

19,0 kd/mol

45°C
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7,8 kd/mol 6.2 ka/mol
|
53°C 109°C
33,0 kJfmol 18,8 ky/mol
e T B S . S
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79°C
10825 69,9 ka/mol
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18,7 kJ/mol
540C 102°C
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E3PhC5
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A3 Texturas obtenidas por microscopia de luz polarizada
A3.1 Dimeros de la serienBm con m =7.

4B7. Al enfriar desde el liquido isotrépico, la textura natural que presenta el dimero es de
abanicos (Fig. 1a, 134 ° C) la cual cambia a una textura paramorfética en abanicos con arcos
concéntricos que se mantiene hasta los 70 °C (Fig. 1b). Con los vidrios silanizados se obtuvo

una textura Schlieren (Fig. 1c, 135 °© C) que al enfriar (Fig. 1d, 102 ° C) desarrolla una textura
tipo mosaico oscuro.

CrE 94 SmCp 137 |

R R

Figura 1b (70 °C) Figura 1d (102 °C)
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6B7. La textura natural que presenta el dimero es de abanicos (Fig. 2a, 126 °C). Al enfriar, se
desarrolla una textura paramorfotica de abanicos con arcos concéntricos (Fig 2b, 90 °C)
seguida de una textura tipo mosaico oscuro (Fig. 2c, 90 °C) con lineas blancas
perpendiculares a las areas grisaceas que crece hasta cubrir por completo toda el area (Fig
2d, 89 °C). No fue posible obtener una textura homeotropica o Schlieren utilizando los vidrios

silanizados.

Cr 84 CrE 90 SmA 127 1.

Figura 2c (90 °C) Figura 2d (89 °C)
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8B7. El dimero presenta una mesofase monotropica con una textura natural de abanicos
rotos (Fig. 3a, 113 °C y Fig. 3b, 112 °C). Al enfriar, se desarrolla una textura tipo mosaico
oscuro (Fig. 3c, 89 °C) con lineas blancas perpendiculares a las areas grisaceas (Fig. 3d, 99
°C). No fue posible obtener una textura homeotrépica o Schlieren utilizando los vidrios
silanizados, sin embargo, en estas condiciones el compuesto presenté una mayor tendencia a

cristalizar.

Cr 89 SmA 112 |

Figura 3a (113 °C) Figura 3b (112 °C)

Figura 3c (89 °C) Figura 3d (99 °C)
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A3.2 Dimero de la serie nBzm.

10Bz5. Al enfriar desde el liquido isotrépico el dimero presenta una textura natural en forma
de abanicos con algunas zonas Schlieren (Fig. 4a, 80 °C). Al cristalizar, se desarrolla una
textura paramorfética de abanicos con arcos concéntricos (Fig 4b, 40 °C) y una textura tipo

mosaico. Con los vidrios silanizados se obtuvo una textura de abanicos (Fig. 4c, 80 °C) que
luego de frotar los vidrios desarrolla una textura Schlieren (Fig. 4d, 78 ° C).

Figura 4a (80 °C)

Figura 4c (80 °C) Figura 4d (78 °C)
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A4 Patrones de difraccion de Rayos X atemperatura variable.

A4.1 Dimeros de la serie nBm simétricos y asimétricos.
O o~~~
g g
(e}
O o/\/\/ \’(‘/‘/
6B4 °

2500 CcC
ToC | theta dA | theta dA
155 | 9,7741 454 | 2,1147 | 20,87

/\/\/\o

2000

£ CE

8 1500 4

> ] ToC | theta | dA | theta dA

ﬁ 1000 158 | 9,5413 | 4,65 | 2,1092 | 20,93

c

- 156 | 9,7694 | 4,54 | 2,0945 | 21,07
500 154 | 9,8818 | 4,49 | 2,0858 | 21,16

W 152 | 9,9340 | 4,46 | 2,0839 | 21,18

T T T T T T T 1
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/\/\/\o
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=
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o 1000+ 4
O- N N N 1 N N N N 1 N N N N
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35000

25000 (-

Intensity (counts)
]

2q=25597° | d,=34.485 A
2q=19.505° | D, =4.5472 A
2q=21.497° | D,=4.1301 A
2q=27.080° | D, = 3.2904 A

o
o T

2q (°)
Fase CrE (110 °C)

Resultados de los experimentos de Difraccion de Rayos X para los dimeros nB5 y nB7

A. 4B5

1. Espaciamiento de la capa vs temperatura

T°C fase
154 SCA
152 SCA
150 SCA
148 SCA
146 SCA
142 SE

140 SE

2theta® dA

4,7999 18,394
4,7957 18,410
4,7945 18,415
4,7910 18,428
47914 18,427
4,3249 20,413
4,3331 20,375

2. Empaquetamiento de los mesdgenos dentro del plano esméctico.
Reflexiones de la celda bi-dimensional vs Temperatura

T°C fase
140 SE
140 SE
T°C fase
140 SE

hk 2theta® dA

11 19,5295 4,5415

21 27,0895 3,2888

d11 A d21 A aA bA s/2 A? s_CH, A?
4,541 3,289 8,260 5,437 22,45 23,14

a, b : parametros de la celda rectangular
a=a = (3/(1/d21**2-1/d11**2))**0,5; b = 1/(1/d11**2-1/a**2)**0,5
s_CH, : area transversal minima de una cadena estirada y fundida
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B. 6B5

1. Espaciamiento de la capa vs temperatura

T°C fase 2theta® dA

133 SCA 4,4230 19,961
132 SCA 4,4216 19,967
130 SCA 44,4200 19,974
125 SCA 4,4159 19,993
120 SCA 4,4094 20,022
115 SCA 4,4024 20,054
110 SE 3,9433 22,388
105 SE 3,9457 22,374
100 SE 3,9445 22,381

2. Empaquetamiento de los mesdgenos dentro del plano esméctico.
Reflexiones de la celda bi-dimensional vs Temperatura y reflexiones adicionales de la celda
ortorrémbica

T°C fase hk/hkl 2theta® dA
110 SE 11 19,5595 4,5346
110 SE 20 21,4645 4,1362
110 SE 201 21,8385 4,0662
110 SE 21 27,0920 3,2885
105 SE 11 19,5740 45313
105 SE 20 21,5405 4,1218
105 SE 201 21,9175 4,0518
105 SE 21 27,1425 3,2825
100 SE 11 19,5895 45277
100 SE 20 21,6015 4,1103
100 SE 201 21,9730 4,0417
100 SE 21 27,1900 3,2769
T°C fase cA d11 A d20A aA bA s/2 A s_CH, A?

110 SE 22,388 4,535 4,136 8,27 5,422 22,43 22,75
105 SE 22,374 4,531 4,122 8,244 5,424 22,36 22,70
100 SE 22,381 4,528 4,110 8,221 5,425 22,30 22,67

a, b : pardmetros de la celda rectangular

a =2*d20; b = 1/(1/d11**2-1/a**2)**0,5
a, b, ¢ = espaciamiento de la capa: parametros de la celda ortorrémbica
s_CH, : area transversal minima de una cadena estirada y fundida

C. 8B5

Fase SE a 105 °C
Enumeracion de las 3 reflexiones en la zona de angulos altos:

2th_mes(®) d_mes(A) I hk 2th_cal(°) d_cal(A)
19,454 4,5589 100 11 19,454 4,5589
21,553 4,1194 28 20 21,553 4,1194
27,028 3,2961 9 21 27,068 3,2913

a=8,239 A



b=5,473 A
gamma=90°
A=45,09 A?

Area Molecular: S=A/2=22,545 A?

Longitud del centro rigido [O-Ph-Ph-COOQ] : Ic=10,74 A

Volumen del centro rigido a 105°C (sin inclinacion) : Vc=S*lc=242,1 A®
Volumen del CH, a 105°C : VCH2=26,5616+0,02023*105=28,686 A®
Volumen de DVCH; a 105°C : 33,55 A®

Volumen Molecular a 105°C :
Vm = 2*V¢c + 21*CH, + 2DVCH5; = 1153,7 A3 =1,15 *10"3 A3

Volumen molecular a cualquier temperatura T aproximada por:
Vm[T] = Vm[105°C] * VCH,[T] / VCH,[105°C]
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T°C Faselarchivo 2thel® 2the2° 2the® 2the_corr® dA
122 SA+1|008 3,3786 3,4107 3,3947 3,46131 25,504
120 SAJ009 3,3389 3,4327 3,3858 3,45228 25,571
118 SA|010 3,3757 3,4105 3,3931 3,45973 25,516
116 SA|011 3,3464 3,4478 3,3971 3,46378 25,486
114  SA|012 3,3806 3,4215 3,4011 3,46785 25,456
112 SA|013 3,3507 3,4447 3,3977 3,46442 25,481
110 SE|014 3,3297 3,4328 3,3812 3,4476 25,605
108 SE|015 3,3601 3,4181 3,3891 3,45564 25,54
106 SE|016 3,3489 3,4514 3,4001 3,46691 25,463
T°C Faselarchivo dA VCH, A> vm_ A3 S A*> S/2A* SigmaCH, A?
122  SA+1|008 25,504 29,030 1167,5 45,78 22,89 22,86

120 SAJ009 25,571 28,989 1165,9 4559 22,80 22,83

118 SA|010 25,516 28,949 1164,3 45,63 22,81 22,79

116 SA|011 25,486 28,908 1162,6 45,62 22,81 22,76

114 SA|012 25,456 28,868 1161,0 4561 22,80 22,73

112 SA|013 25,481 28,827 1159,4 4550 22,75 22,70

110 SE|014 25,605 28,787 1157,8 4522 22,61 22,67

108 SE|015 25,546 28,746 156,1 4526 22,63 22,63

106 SE|016 25,463 28,706 11545 45,34 22,67 22,60

D. 10B5

1. Espaciamiento de la capa vs temperatura

T°C fase 2theta® dA

120 SA 3,0590 28,857
118 SA 3,0792 28,668
116 SA 3,0863 28,602
115 SE 3,0945 28,526
114 SE 3,0996 28,480
110 SE 3,1078 28,404

105 SE 3,1142 28,346
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2. Empaquetamiento de los mesogenos dentro del plano esméctico

Reflexiones de la celda bi-dimensional vs Temperatura

T°C
114
114
114
110
110
110
105
105
105

T°C
114
110
105

fase
SE
SE
SE
SE
SE
SE
SE
SE
SE

fase
SE
SE
SE

hk
11
20
21
11
20
21
11
20
21

di1 A
4,551
4,550
4,546

2theta®

19,4905
21,4755
27,0620
19,4920
21,5355
27,0835
19,5090
21,6140
27,1515

d20 A
4,134
4,123
4,108

a, b : parametros de la celda rectangular

a = 2*d20; b = 1/(1/d11**2-1/a**2)**0,5

dA

4,5505
4,1342
3,2921
4,5501
4,1228
3,2895
4,5462
4,1080
3,2814

aA

8,268
8,246
8,216

b A s/2 A? s_CH, A?
5,450 22,53 22,73
5,456 22,49 22,67
5,458 22,42 22,59

s_CH, : area transversal minima de una cadena estirada y fundida

E. 12B5

1. Espaciamiento de la capa vs temperatura

T°C
122
120
118
115
112
110

fase
SA
SA
SBH
SE
SE
SE

2theta®
2,7932
2,8039
2,8152
2,8179
2,8230
2,8264

dA

31,603
31,482
31,356
31,326
31,269
31,231

2. Empaquetamiento de los mesogenos dentro del plano esméctico

Reflexiones de la celda bi-dimensional vs Temperatura

T°C
118
115
115
115
112
112
112
110
110
110

fase
SBH
SE
SE
SE
SE
SE
SE
SE
SE
SE

hk
11/20
11
20
21
11
20
21
11
20
21

2theta®

19,9175
19,4890
21,4450
27,0250
19,4865
21,4985
27,0555
19,4945
21,5420
27,0925

FWHM : Full Width Half Maximum
L : Longitud de correlacién de FWHM usando la formula Scherrer

dA

4,454
4,551
4,140
3,296
4,551
4,130
3,293
4,550
4,122
3,288

FWHM(°)
0,80

LA
100
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T°C fase di11A d20A ah b A sl2A? s CH,A?
118 SBH 4,454 4,454 8,008 5143 22,91 22,79
115 SE 4,551 4,140 8,280 5448 2255 22,75
112 SE 4,551 4,130 8,260 5453 22,52 22,70
110 SE 4,550 4,122 8,244 5456 22,49 22,67

a, b : parametros de la celda rectangular
a = 2*d20; b = 1/(1/d11**2-1/a**2)**0,5
s_CH, : area transversal minima de una cadena estirada y fundida

F. 14B5

Fase SE a 110 °C
Enumeracion de las 3 reflexiones en la zona de angulos altos:

2th_mes(®) d_mes(A) I hk 2th_cal(°) d_cal(A)
19,515 4,5472 100 11 19,505 4,5472
21,505 4,1301 34 20 21,497 4,1301
27,080 3,2904 7 21 27,080 3,2913
a=8,262 A

b=5,446 A

gamma=90°

A=45,00 A?

Area molecular: S=A/2=22,50 A?

Longitud del centro rigido [O-Ph-Ph-COOQ] : Ic=10,74 A

Volumen del centro rigido a 110°C (IF UNTILTED) : Vc=S*c=241,7 A®
Volumen del CH, a 110°C: VCH,=26,5616+0,02023*110=28,787 A?
Volumen de DVCH; a 110°C: 34,08 A®

Volumen Molecular a 110°C :
Vm = 2*V¢c + 33*VCH, + 2DVCH; = 1501,5 A% = 1,50 *10"3 A3

Volumen molecular a cualquier temperatura T aproximada por:
Vm[T] = Vm[105°C] * VCH,[T] / VCH[110°C]

T°C Faselarchivo 2thel® 2the2° 2the® 2the_corr® dA

110 SEJ|010 2,47142 2,5419 2,50666 2,5597 34,485

115 SAJ009 2,48140 2,50098 2,49119 2,5439 34,699

120 SA|008 2,44034 2,52188 2,48111 2,53361 34,840
T°C Faselarchivo dA VCH, A?> vm_A3 S A> S/2A*  SigmaCH, A?
110 SEJ|010 34,485 28,787 1501,5 43,54 21,77 22,67

115 SAJ009 34,699 28,888 1506,8 43,42 21,71 22,75

120 SAJ|008 34,840 28,989 1512,0 43,40 21,70 22,83
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G. 4B7

1. Espaciamiento de la capa vs temperatura

T°C fase 2theta® dA
140 SCA 4,5712 19,314
138 SCA 4,5769 19,290
136 SCA 45773 19,288
134 SCA 4,5803 19,276
132 SCA 4,5798 19,278
130 SCA 4,5820 19,268
125 SCA 4,5816 19,270
120 SCA 4,5815 19,271
H. 6B7

1. Espaciamiento de la capa vs temperatura

T°C fase 2theta® dA
125 SCA 4,2630 20,709
120 SCA 4,2610 20,719
115 SCA 4,2576 20,736
110 SCA 4,2546 20,750
(@] (@]
OWO
e O 0885 O S S U NN
cc
400 T°C | theta dA theta dA
110 | 9,9370 | 4,46 | 2,0788 | 21,23
] 115 | 9,9483 | 446 | 2,0712 | 21,31
600 120 | 9,8944 | 4,48 | 2,0824 |21,19
500 - CE
200 T°C | theta dA theta dA

120 | 9,9100 | 4,48 | 2,092 | 21,10
118 | 9,9214 | 4,47 | 2,0024 | 21,10
116 | 9,9518 | 4,46 | 2,0948 | 21,07
100 ] M%MWMM% 114 | 9,9480 | 4,46 | 2,095 | 21,07
0 , , , , , 112 | 9,9322 | 4,46 | 2,0949 | 21,07
° ® 10 2:‘:’0) 2 * * 110 | 9,9059 | 4,48 | 2,159 | 20,44

108 | 9,9696 | 4,45 | 2,0952 | 21,07

300

Intensity (counts)

200

Fase SmC, (118 °C)
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A4.2 Dimeros de la serie nBzm con m = 6.

o
o
@ /\/\/\/OJ\@ O
o (¢]
(¢]
/©)\O 6Bz6 k@\o/\/\/\
/\/\/\O

cc
T°C theta dA theta dA
120 | 9,8880 | 4,48 | 1,8101 | 24,38
130  9,8462 | 4,50 | 1,8073 | 24,42
CE
T°C theta dA theta dA
130 | 9,7641 | 4,54 | 1,7624 | 25,04
125 | 9,8506 | 4,50 | 1,7434 | 25,31
120 | 9,8839 | 4,49 | 1,7454 | 25,29
115 | 9,9248 | 4,47 | 1,7498 | 2522
110 | 9,9484 | 4,46 | 1,7486 | 25,24
oL A e 105 | 9,9799 | 4,44 | 1,7506 | 25,21
0 5 10 15 20 2 0 100 | 10,0167 | 4,43 | 1,747 | 25,26

24() 95 | 10,0138 | 4,43 | 1,7484 | 2524

Fase SmA (120 °C)

1000

800 +

600 +

400 H

Intensity (counts)

200 H

o o
0 o
/\/\/\/0*@ 9 /\/\/\/O)K@ 9
0 o o o
D/©)k O)K©\ . o*@\
N 7B26 N N 9B26 PP
o o

1400
2000

1200

1500 — 1000

800

1000 +
600

Intensity (counts)
Intensity (counts)

400+
500
WW% ™
0 . . . . . 0 . . . .

0 10 20 30 0 10 20 ' 30
2q () 2q(°)

Fase SmA (115 °C) Fase SmA (100 °C)
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A4.3 Dimeros de la serie nBzm con m = 5.

o o
o @owokg o
s L
P N 6Bz5 0 N

1400 4

1200 4

1000 +

B CE

3 800 T°C theta dA | theta | dA
> |

E 600 110 10,0452 4.42 1,835 | 24,05
3

400 +

200+

0 —
0 5 10 15 20 25 30

2q(°)

Fase SmA monotrépica (110 °C)

O O
O O
O (e}

3500 H
cc
30001 T°C | theta | dA | theta dA
2 25001 90 |10,0175| 4,43 | 1,9417 | 22,73
g .. 100 9,9574 | 4,45 | 1,9495 | 22,64
g CE
g ] ToC | theta | dA | theta | dA
1000 100 | 9,9790 | 4,44 | 19576 | 22,55
o] 90 |10,0193| 4,43 | 1,0498 | 22,63
JWM 80 |10,0586 | 4,41 | 1,9412 | 22,74
0 . ; . . .

0 10 20 30
29 (%)

Fase SmC, (90 °C)
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O O
SOabagacw
O O
ST @ 9Bz5 k@ NN
O O
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W’MM

T
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2q (%)

Fase SmCa (90 °C)

T
20

30

O O
O O
O O

Intensity (counts)

3000 —

2500 —

2000 —

1500

1000

500

10
2q(°)

Fase SmCx (90 °C)

20

30

cC
T°C | theta | dA | theta dA
90 09,9934 | 4,44 | 1,7715 | 24,92
100 9,9289 | 4,47 | 1,7761 | 24,85
CE
T°C | theta | dA | Theta | dA
100 | 9,9553 | 4,46 | 1,7912 | 24,64
90 90,9876 | 4,44 | 1,7921 | 24,63
CcC
T°C | theta | dA | theta dA
90 9,9752 | 4,43 | 1,6778 | 26,31
95 9,9528 | 4,45 | 1,6764 | 26,33
CE
ToC | theta | dA | theta dA
90 9,9760 | 4,45 | 1,6810 | 26,26
85 (10,0082 | 4,43 | 1,6837 | 26,21
80 1(10,0305| 4,42 | 1,6864 | 26,17
75 10,0542 | 4,41 | 1,6895 | 26,12
70 10,0750 4,40 | 1,6923 | 26,08
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A4.4 Dimero de |la serie EsBPm.

NN
(¢} (¢}

O EsBP5 O
P S S I T
2500 600
500 4
2000
w ~ 4004
% 1500 H §
E :‘j; 300
g 1000 g 200
500 100_-
o 5 10 15 20 25 20 0 5 10 15 20 25 30
2q () 290)
Cristal (120 °C) Fase SmE (139 °C)
cC
600 T°C | theta | dA theta dA
170 | 9,7154 | 456 | 2,0856 |[21,16
%007 180 | 9,6722 | 4,58 | 2,2642 |1550
o o] 190 | 9,6267 | 4,60 | 2,4524 |18,00
‘g 200 | 9,5664 | 4,63 | 2,3594 |18,71
;; 300 CE
é 200 T°C | theta | dA theta dA
- 190 | 9,6056 | 4,62 2,2286 |19,80
1007 185 | 9,6424 | 4,60 | 2,3121 |19,09
. . . . . . 180 | 9,6748 | 4,58 | 2,1253 |[20,77
° ° 0 2(1;0) 2° * % 175 | 9,7142 | 4,56 | 2,1109 |20,91
170 | 9,7100 | 4,57 | 2,0726 |[21,30

Fase Nematica (155 °C)



