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CAPITOL 2. SINTESI | CARACTERITZACIO DEL
COMPORTAMENT MESOMORFIC DEL TETRAESTER
3,5-DIDODECILOXIFENILIC DERIVAT DE L’'HEMINA

2.1. SINTESI DEL TETRAESTER PORFIRINIC BASE LLIURE AMB CADENES
LATERALS DODECILIQUES

El compost porfirinic d'interes, triat dins del present treball com el mesogen de referencia
en la familia de tetraésters derivats de I'hemina, va ser sintetitzar seguint la ruta sintética
general desenvolupada en treballs precedents.? Aquesta ruta compren tres parts: la
modificacié de la funcionalitzacié de I'anell de porfirina, la sintesi de les unitats fendliques
que contenen les cadenes alquiliques i la convergéncia de les dues parts anteriors mitjancant
I'esterificacié de les unitats benzeniques amb I'anell de porfirina i, si s'escaigués, la posterior
metal-lacié d'aquest. A continuacié es comenten breument diferents aspectes relacionats
amb les diferents etapes sintetiques.

2.1.1. Modificacioé de la funcionalitzacié de I'anell de porfirina

La transformacié de I'estructura porfirinica des del compost inicial va comencar tractant
I'hemina (1) amb FeSO,-7H,0 i HClg en presencia de CH;OH com a dissolvent.®* D'aquesta
manera s'efectuen dues transformacions: la desmetal-lacié de I'anell porfirinic i I'esterificacié
de les cadenes laterals propidniques.

La reaccié de desmetal-laciéo es produeix a través d'un mecanisme en el que es veu
implicada la sal de Fe(ll) introduida al medi de reaccié. Tal i com es mostra a la Taula 2.1, les
metal-loporfirines es poden subdividir en cinc classes, segons la seva estabilitat envers les
condicions de desmetal-lacio.®* Les metal-loporfirines del tipus V sén les més labils, mentre
que les del tipus | sén les més estables, i no sén completament desmetal-lables tot i que
s’emprin condicions molt energiques.

Taula 2.1. Classificacio de les metal-loporfirines en funcié de la seva estabilitat envers la desmetal-lacid.

Tipus Metalls Reactiu desmetal-lant Desmetal-lacio completa?
[ Pd(Il), Au(lll), Al(l), Pb(ll), Sn(ll) H,SO4 100% No
I Ni(ll), Cu(ll), Fe(lll), Co(ll) H.SO4 100% Si
M Zn(ll), Fe(ll) HCI/H,O-CH.Cl, Si
v Pb(ll), Mn(ll), Cd(II) AcOH 100% Si
Vv Ca(ll), Sr(l), Ba(ll) H,O-CH,Cl, Si

En el cas de les metal-loporfirines de ferro, la seva estabilitat varia en funcié de l'estat
d'oxidacié de I'atom metal-lic: els compostos de Fe(lll) sén molt més estables que els de Fe(ll).
Es per aixd que per a desmetal-lar I'hemina s’introdueix un reductor, el sulfat de Fe(ll), que
redueix a Fe(ll) I'atom metal-lic coordinat a I'anell porfirinic. La metal-loporfirina resultant, del
tipus lll, és aleshores desmetal-lable en les condicions de reaccié acides necessaries per a
I'esterificacié del metanol amb les cadenes laterals d'acid propionic (Figura 2.1). El producte
d’interes, I'éster dimetilic de la protoporfirina (2) va ser obtingut amb un rendiment del 80%.
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H+
Fe(ll) H* CH;OH
—> —> —
HoOC COOH | HoOC COOH _| | HoOC COOH _| H;COOC COOCH;3
1 2
(80%)
FeS0O4-7H0, HCl(g), CH3;OH f

CH.Cl,, t.a.

Figura 2.1. Obtenci6 de I'éster dimetilic de la protoporfirina (2) per desmetal-lacié i esterificacié de I'hemina (1).

A continuacié es va funcionalitzar I'anell de porfirina sequint la seqiiéncia sintética
desenvolupada inicialment fins al tetraéster per Kahl i col-laboradors®® i ampliada fins
I'obtencioé del tetracid 6 en els treballs anteriors dins del grup d’investigacié’® (Figura 2.2). La
dihidroxilacié de les cadenes viniliques mitjancant |'Us del sistema catalitic K;OsO4/NMO va
oferir un rendiment al voltant del 50% en totes les vegades que es va realitzar la reaccid, tot i
que tant en l'article original com en els treballs precedents dins del grup d'investigacio els
rendiments publicats havien estat propers al 80%. La resta d’etapes —glicolisi amb acid
periodic, olefinacié de Horner-Wadsworth-Emmons dels grups formil i hidrolisi dels quatre
esters metilics- es van dur a terme amb bons rendiments, d’acord amb les metodiques de
referéncia.

2 R'=CHj,, R? = CH=CH,

R2 H,0, K0504-2H,0, NMO
Dioxa, t.a.
R? 3 R'=CH;,, R? = CHOHCH,0H (57%) <
HslOg, THF, t.a.
4 R'=CHz; R?=CHO (93%) =€
Ph3P=CHCOOCH;, CH,Cl5, A
5 R'=CHz R?=CH=CHCOOCH; (98%) =&
. . KOH, DME/H,0, t.a.

R'00C COOR 6 R'=H, R?=CH=CHCOOH (93%) &

Figura 2.2. Sintesi del tetracid 6 a partir de I'éster dimetilic de la protoporfirina (2).

2.1.2. Sintesi de les unitats benzéniques laterals

La preparacié d'aquests compostos (Figura 2.3) fa servir com a material de sortida el
producte comercial 5-metoxiresorcinol (7). L'eterificacié de Williamson dels dos grups
fenodlics amb bromur de dodecil va fornir el 3,5-didodeciloxianisol (8) amb un bon
rendiment.

El posterior trencament selectiu del metil fenil éter es va realitzar amb etanotiolat sodic
(NaSEt) en DMF.#” Aquest trencament dels aril alquil éters es produeix per I'atac nucleofil
d'una molécula d’etanotiolat sobre el carboni alquilic en a de I'atom d’oxigen, i la selectivitat
en la reaccié ve donada per la major accessibilitat del carboni metilic respecte dels carbonis
de les cadenes dodeciliques. A més, tot i que la reaccié es duu a terme en preséncia d'un
gran excés d'etanotiolat, el fenol desitjat (9) s'obté amb un bon rendiment, perque després
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del trencament del primer eter, el medi basic genera un anié fenoxid que dificulta I'atac
d’una segona molécula d’etanotiolat sobre el compost benzenic.®

OCH OCH OH
3 C12Ho5Br, KoCO3, K 3 EtSH, NaH
> _—>
DMF, A
HO OH DMF, A HasC120 OCiaHas HsC120 OCiaHs
7 8 9
(94%) 81%)

Figura 2.3. Sintesi del 3,5-didodeciloxifenol (9) a partir del producte comercial 5-metoxiresorcinol (7).

2.1.3. Esterificacio de I'anell central de porfirina amb les unitats benzéniques laterals

El tetracid porfirinic 6 presenta com a gran problema la seva insolubilitat en la majoria dels
dissolvents organics habituals, caracteristica que dificulta tant la seva purificacié com el seu
Us en altres reaccions. Per aquesta rad cal realitzar I'esterificacié de I'estructura porfirinica
amb quatre unitats fenodliques 9 a través d'un procediment amb tres etapes (Figura 2.4).
Primerament es va generar el tetraclorur d'acil de la porfirina, que si resulta soluble en
dissolvents organics, per reaccié del tetracid 6 amb SOCI, en THF, i a continuacio es va fer
reaccionar el tetraclorur amb el fenol 9 en medi basic. Pero els treballs precedents” van
demostrar que aquesta etapa de reaccié només permet obtenir una mescla de mono-, di- i
triesters, i la formacié del tetraester només es produeix després de fer reaccionar el cru de
reaccio resultant de la segona etapa amb una quantitat addicional de fenol, emprant DCC
com a agent acoblant. Seguint aquest procediment sintétic, dins del present treball es va
obtenir el tetraester 3,5-didodeciloxifenilic 10 amb un rendiment del 37%. La caracteritzacio
del producte final, mitjancant espectroscopia de 'H RMN, *C RMN, IR i UV-VIS, a més de
I'analisi elemental, va resultar satisfactoria.

OC12Hzs
HOOC HpsC120 00C OCHs
Z Z

1) SOCl,, THF, t.a.
2)9, EtzN, DMAP, CH,Cl,, t.a.

\.-COOH
3)9, DCC, DMAP, CH,Cl,, t.a.

\-C00 OC1oHos

Y

HOOC COOH

Hp5C120. ; 0ooC COoO0 : OC1Hps
6

OCi2Hys OC12Hzs
10
(37%)

Figura 2.4. Esterificacié en tres etapes del tetracid porfirinic 6 amb el fenol 9.
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2.2. CARACTERITZACIO DEL COMPORTAMENT MESOMORFIC

2.2.1. Microscopia optica amb llum polaritzada (MOP)

La caracteritzacié mitjancant MOP de la porfirina 10 sintetitzada en la present Tesi no va
diferir gaire dels resultats préviament publicats.®*’® Inicialment, la mostra va presentar
caracteristiques que demostraven |'existencia d'una mesofase a temperatura ambient:
presentava birefringencia i, tot i ser una mostra molt viscosa, era deformable sota pressio. El
seu gruix, pero, no va permetre I'observacié de textures definides i associables a cap tipus de
mesofase. En escalfar a una velocitat de 10 °C:min™" es va produir una variacié de la seva
birefringéncia entre els 60 i els 70 °C aproximadament. Aquesta variacié es pot descriure
com un canvi progressiu en la coloracié de la mostra, des d'un color vermell fins un color
ataronjat i és associable a la transicio entre les mesofases Coln i Colno. En continuar escalfant
es va observar una disminucié de la viscositat de la mostra, i es va produir la pérdua de la
birefringéncia, deguda a la transicio mesofase—liquid isotropic, entre els 140 i els 146 °C. En
refredar a continuacié des del liquid isotropic, a una velocitat de —10 °C-min’', es va observar
la formacié d'una mesofase per sota dels 134 °C, i la seva textura (Figura 2.5) va permetre
classificar-la com una mesofase columnar. No es van detectar més canvis o transicions en
refredar fins temperatura ambient. En tornar a escalfar la mostra, ja fos just després de
refredar o després de deixar-la temperar durant 24 hores, no es va produir cap mena de canvi
fins la fusio, que va tenir lloc dins d'un marge de temperatures similar al del primer
escalfament. Tot i que era esperable” haver observat una altra vegada el canvi de
birefringéncia en la mostra temperada durant 24 hores, probablement no va poder ser
detectat per la reduccié en el gruix de la mostra després de la primera transicid
mesofase—liquid isotropic.

Figura 2.5. Textura de la mesofase de la porfirina 10 a 100 °C, refredant des del liquid isotropic.

2.2.2. Calorimetria diferencial d’escombratge (DSC)

La caracteritzacié del compost va ser realitzada amb una velocitat d'escombratge de +10
°C-min”, ja que aquest valor ofereix un compromis entre una durada acceptable de
I'experiment i una velocitat prou lenta que permeti observar amb claredat totes les possibles
transicions. Aixi, en escalfar per primera vegada una mostra de la porfirina 10 (Figura 2.6), el
primer que es va observar en el diagrama de DSC va ser un intens pic endotérmic al voltant
dels 65 °C, que concordava amb el canvi de birefringéncia observat en la caracteritzacié del
mesomorfisme mitjancant MOP, i que s'associa a la transicié Coln;—Coln,. Per sobre dels 100
°C, van aparéixer dues transicions endotérmiques poc energeétiques, no detectades
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mitjancant MOP, abans d’'un darrer pic endotérmic a 144 °C, que es corresponia amb la

transici6 mesofase—liquid isotropic. L'entalpia associada, uns 3-4 kJmol', pot ser
considerada dins del marge de valors tipics per a la clarificacié de mesofases columnars.®

Tpe 131.8°C
AH 21 kdmalt
S 7
3
Tpe 144.3°C
AH: 3.2 kd-mal™
o i
= Toie 126.6°C
[a AH: 1.7 k) mol?
L]
'_
@]
]
=
LU
Toie BE.7°C
AH: 22 7 k) maol?

30 40 50 60 U 70 80 90 100 10 120 130 140 180 °C

Figura 2.6. Diagrama de DSC corresponent al primer escalfament de la porfirina 10 (25—150 °C,
velocitat 10 °C:min").

En refredar des del liquid isotropic, el diagrama de DSC es va simplificar (Figura 2.7).
Després del pic exotérmic a 137 °C, corresponent a la formacié de la mesofase, va apareixer
un senyal, petit i ample, a 38 °C, que estaria associat a la transicié entre les mesofases Coly, i
Colni. Finalment es va detectar una transicié per sota de la temperatura ambient, que
correspondria, idealment, a la vitrificacié de la mesofase. Pero en una transicié vitria la linia
de base o bé fa un salt o bé varia el seu pendent, i no té cap entalpia associada. En canvi
I'avaluacié va mostrar que existia un petit pic que se sumava al canvi del pendent de la linia
de base. Aquest pic pot ser associat a un procés de cristal-litzacié parcial: en altres compostos
discotics s’ha comprovat que, a partir d'una certa llargada de la cadena lateral, les cadenes
laterals tendeixen a cristal-litzar parcialment i independentment de l'estructura adoptada
pels nuclis aromatics centrals. *° De fet el mesogen dodecilic 10 mostra un comportament
intermedi entre el del compost analeg amb cadenes octiliques, en el que Unicament
s'observa la vitrificacié de la mesofase, i el del compost amb cadenes hexadeciliques, en el
que el refredament de la mesofase provoca la formacié d'una fase cristal-lina, amb una
entalpia associada a la transicié de =115 kJ-mol™.”

Teie 137.0°C
AH: =38 kd-mal!

Tow 378°C
Tpic: =34 8°C &H 1.2 k- mol ™!
AH: 4.9 kJ-maol ™

ENDOTERMIC

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 °C

Figura 2.7. Diagrama de DSC corresponent al primer refredament de la porfirina 10 (150—-80 °C,
velocitat —10 °C-min™).
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En escalfar novament la porfirina 10 (Figura 2.8), es van observar la transicié estat
vitri-omesofase al voltant dels =30 °C i la transici6 mesofase—liquid isotropic a 143 °C.
Entremig van aparéixer tres senyals endotermics, un al costat de l'altre. El senyal a 54 °C, amb
una forma de pic més definida, va ser relacionat amb el pic a 50 °C associat a la transicié
Colhi—Coln, en els treballs precedents’ aixi com amb la transicié observada a 38 °C en el
procés de refredament anteriorment comentat. Pero les altres dues transicions, més amples i
menys entalpiques, no havien estat observades préviament. Donat que les corbes de DSC
obtingudes dins del treball de la present Tesi coincideixen qualitativament amb les
obtingudes anteriorment, I'observacié d'aquesta série de nous senyals podria ser causada
per I'obtencié d’'una major sensibilitat en les mesures realitzades dins del present treball.

Ty 235°C
&H: 1.5 k)-mal! Tye 778°C
AH: 0.8 k) mal”

ENDOTERMIC

Ty —28.8°C

. el '
L&H: B9 k) mal T 54.3°C
AH: 2.0 k) mal?
To: 1432°C
AH: 3.7kl mal!
80 60 40 20 0 20 40 60 80 100 120 140 °C

Figura 2.8. Diagrama de DSC corresponent al segon escalfament de la porfirina 10 (-80—150 °C,
velocitat 10 °C:min").

Donada la cinética de la transicié entre les mesofases Coln; i Coln,, es va decidir ampliar la
caracteritzacié mitjancant DSC del mesomorfisme de la porfirina 10. Aixi, es va refredar una
altra vegada el compost fins -80 °C i a continuacio es va reescalfar a 25 °C. Els diagrames de
DSC obtinguts (Figures 2.9 i 2.10) van resultar similars al del primer refredament i al segment
corresponent del segon escalfament.

Toie: 137.1°C
&H 4.0 kJ-rmol™?
. "
= A
Thie: 42.2°C P

AL i
= Toiw —33.8°C AH 1 2 kb mot™ o
Q £H: —4.3 k- mal” ot
= .

80 60 40 20 0 20 40 60 80 100 120 140 °C

Figura 2.9. Diagrama de DSC corresponent al segon refredament de la porfirina 10 (150—-80 °C,
velocitat —10 °C-min™").
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Toe —30.5°C
AH: 8.5 klmal?

ENDOTERMIC

L e S S S e e S B S B B B B B B B S B B S B B B B e e

=70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10 20 °C

Figura 2.10. Diagrama de DSC corresponent al tercer escalfament de la porfirina 10 (—80—25 °C,
velocitat 10 °C-min‘").

Després de deixar reposar la mostra a temperatura ambient durant 48 hores, es va
enregistrar un nou procés d'escalfament fins arribar a la isotropitzacio del compost. El
diagrama obtingut (Figura 2.11) va resultar forca semblant a l'obtingut en el procés
d’escalfament inicial, amb el pic intens a 65 °C i la isotropitzacié lleugerament per sobre dels
140 °C. Les transicions addicionals observades per sobre dels 100 °C en |'escalfament inicial
es van limitar aquesta vegada a un uUnic pica 111 °C.

&} )
= 3
E Thie: 111.4°C : Tyio: 143.7°C
|— 4H: 26 khmal AH: 4.2 kol
]
]
=
L
Toie: B5.0°C
AH: 22 8 kd-mal”
G S Eae ki) B R e R R S e B

Figura 2.11. Diagrama de DSC corresponent a I'escalfament de la porfirina 10 després de deixar reposar la
mostra a temperatura ambient durant 48 hores (25—150 °C, velocitat 10 °C-min™").

Globalment, la caracteritzacié mitjancant DSC de la porfirina 10 es pot resumir de la
seglient manera. Inicialment, i a temperatura ambient, el compost presenta la mesofase
Colni. En escalfar, té lloc la transicié a la mesofase Colny, a una temperatura de 65 °Ci amb una
entalpia associada de 23 kJ-mol™”, mentre que la transicié Coly,—liquid isotropic es produeix
als 144 °Ci amb una entalpia associada d’uns 3-4 kJ-mol™.

En aquest punt cal fer esment de les transicions intermeédies dins de la mesofase Col,,

observades en els processos d'escalfament per sobre dels 100 °C (Figures 2.6 i 2.11): donat
que la posterior analisi mitjancant difractometria de raigs X no va mostrar cap variacid
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apreciable en I'estructura de la mesofase (veure la Figura 2.17), les transicions podrien ser
degudes a petits reordenaments.””’

Quan es refreda el mesogen des del liquid isotropic, novament es forma la mesofase Coly, i
el senyal al voltant dels 40°C seria indicatiu de I'inici de la transicié Col,,—Coln. La seva
cinética, pero, és tan lenta que en continuar refredant es produeix la vitrificacié abans que la
mesofase Coln quedi completament formada. Per aix0 en tornar a escalfar s'observa només
un petit pic al voltant dels 50 °C, corresponent a la transicié inversa a I'observada en el
refredament. En canvi, en deixar reposar la porfirina a temperatura ambient durant un
periode de temps prou llarg (48 hores), es pot produir la formacié completa de la mesofase
Colny, i en escalfar novament s’observa el senyal a 65 °C que correspon a la transicié entre
una mesofase Coln completament formada i la mesofase Colr..

2.2.2.1. Estudi de la cinética de la transicié entre les mesofases Coly i Coln,

La caracteritzacié del comportament mesomorfic de la porfirina 10 va ser ampliada amb un
estudi de la cinética de la transicié entre les mesofases Coly i Colh,. La mateixa mostra
emprada en la caracteritzacio inicial va ser sotmesa a una série de cicles de refredament-
escalfament, de la manera que s’indica a continuacié. Després d'escalfar per primera vegada
a 150 °C, més enlla del punt de clarificacio, la mostra va ser refredada a 25 °C, es va deixar
reposar durant un cert periode de temps, i va ser escalfada de nou fins 150 °C a una velocitat
de 10 °C:min™". En cada nou cicle, el periode de repos a 25 °C va ser incrementat: 0, 5, 10, 20,
40, 60 i 120 minuts. Els diagrames de DSC enregistrats, juntament amb |'obtingut en la
caracteritzacio inicial després de deixar reposar la mostra a temperatura ambient durant 48
hores, es presenten a la Figura 2.12.

Totes les corbes de refredament obtingudes en aquest experiment van resultar identiques,
observant-se Unicament la transicié liquid isotropic—mesofase a 137 °C. En les corbes
d’escalfament, el pic associat a la transicié entre mesofases va anar augmentant la seva
temperatura i la seva entalpia associada a mesura que el periode de repos previ s'allargava.

Per tant, la cinética de les transicions entre mesofases, tal i com s'esperava, és lenta per a la
formacié de la mesofase Coln; des de la mesofase Coly, i rapida per a la transicio inversa. Es
per aquesta rad que en els processos de refredament no se sol obtenir cap senyal apreciable
en el diagrama de DSC. Pero en els processos d’escalfament si que s'observa el senyal
corresponent, que és dependent del grau de transformacié de la mesofase. En representar
tant les temperatures com les entalpies respecte del temps de repos a 25 °C, es pot veure
com les dades s'apropen cada vegada més a les observades tant en |'escalfament inicial com
en l'escalfament després del repos a temperatura ambient durant 48 hores. Aixi, els valors de
temperatura i entalpia a temps de rep0s baixos (0-10 minuts) sén molt semblants als del pic
observat en 'escalfament de la mostra venint des de la mesofase vitrificada (veure la Figura
2.8), mentre que les dades obtingudes després de deixar reposar la mostra a temperatura
ambient durant 120 minuts ja sén molt semblants a les de la transicié observada en la
caracteritzacié inicial.

El comportament mesomorfic de la porfirina 10 pot ser associat al fenomen de les
mesofases metastables, en el que una mesofase sobrerefredada necessita d'un cert temps de
repos per assolir la transicié completa fins la fase més estable a aquella temperatura,®” tal i
com ocorre en la transicié Coln,—Colni. Cal destacar, pero, que en la majoria dels casos
descrits la fase estable final és una fase cristal-lina; en canvi, en la porfirina 10 aquesta fase
final és una mesofase, tal i com es conclou de la caracteritzacié mitjancant MOP i de la
relativament baixa entalpia de la transicié Coln;—Colh..

A més, si la fase Coln; fos cristal-lina, el pic corresponent a la transicié cap a la mesofase
Coln; en els processos d'escalfament hauria de localitzar-se sempre a la mateixa temperatura,
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mentre que en el cas del compost porfirinic estudiat en la present Tesi, la temperatura de la
transicid és variable, augmentant a mesura que el temps de rep0s a temperatura ambient és
major. Aquest comportament també ha estat observat per a la transicié entre les mesofases
d'un altre mesogen 5,10,15,20-tetra-(3,4-dialcoxifenil)porfirinic, essent atribuida a “canvis
continus de conformacié de les cadenes alquiliques i els grups fenil”.>*
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Figura 2.12. Diagrames de DSC emprats en la caracteritzacié, mitjancant cicles de refredament-escalfament, de la
cinetica de la transicié entre les mesofases Colni i Coln2 en el compost 10. Dalt: exemple de la corba de
refredament (150— 25 °C, velocitat =10 °C:-min™"). Centre: corbes d’escalfament (25—150 °C, velocitat
-10°C-min”") després dels diferents periodes de repos. S'inclou també la corba i les dades obtingudes en la
caracteritzacio inicial després de deixar reposar la mostra a temperatura ambient durant 48 hores (2880 minuts),
aixi com les dades corresponents al primer escalfament del procés de caracteritzacid. Baix: representacions de les
temperatures i de les entalpies corresponents a la transicié Colni—Coln: respecte del temps de repos previ.
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El present estudi mitjancant DSC recolza la hipotesi estructural proposada per al
comportament mesomorfic dels tetraésters porfirinics, basada en el reordenament
estructural dels esters propionics. Mentre que en una fase cristal-lina les molecules resten
immobils, en una mesofase les molécules poden canviar la seva posiciéd i/o la seva
conformacid, de manera que la mesofase és una “mitjana” estadistica de tots els estats
possibles. Aixi, la formacié de la mesofase Colyi no és completada fins que totes les
molecules dins del sistema han assolit una conformacié dels ésters propionics que forneix la
minima energia global i durant aquest procés, les cadenes poden adoptar diferents
configuracions. Per tant, com més s'assembli |'estructura de la mesofase “mitjana” a la de
I'estat estable (tipus Colni), més energia, i per tant més temperatura, cal per assolir la transicié
cap a la mesofase Colp,.

2.2.3. Difractometria de raigs X (DRX)

A la Figura 2.13 es presenta el difractograma a 25 °C de la mostra del compost 10 recent
preparada. En aquestes condicions, el resultat esperat era I'observacié d’'un difractograma
tipic de la mesofase Colni. Tal i com és caracteristic de les mesofases columnars hexagonals,
es va detectar un pic intens a angles baixos, corresponent al senyal de difraccié amb I'index
de Miller (70). A més, també es van observar altres pics de menor intensitat a angles majors.
La relacié dels seus espaiats reciprocs amb la del pic (70) és aproximadament 1/v/3, 1/v/4,
17, 149, 1/4/13, ... tipica d'ordenaments hexagonals, tot i que els senyals amb les
indexacions (27) i (37) sén molt febles. A angles alts es va observar també un senyal ample,
centrat a 2theta = 20°, que s'atribueix a la difraccié deguda a les cadenes alquiliques
laterals.”® Pero el senyal més important, que no havia estat detectat en els treballs de
caracteritzacié precedents, és un senyal ample en la zona d’angles mitjans. Aquest senyal
esta centrat al voltant del valor 2theta = 9°, que es correspon amb un espaiat d’'uns 10 A. En
no tractar-se d'un pic ben definit, es va descartar que correspongués a un senyal relacionat
amb la disposicié hexagonal dels apilaments columnars, i per tant havia de ser causat per
algun altre factor estructural de la mesofase.
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(10) (10) 327

(11) 19.0

o (20) 16.8

o (21) 127
3 (30) 11.0
5 (37) 91
3 (40) 83
g 10005 d ~107
= alquil 4.5

Parametre de cel-la (a)? 378 A
100

# Senyal ample
2thetal ® ® Calculat a partir del senyal (73)

Figura 2.13 Difractograma de raigs X de la mostra del compost 10, recent preparada, a 25 °C (mesofase Coln).

A continuacié es va escalfar la mostra a 150 °C, més enlla de la seva clarificacid, es va
refredar a 80 °C i es va enregistrar novament un difractograma, obtenint-se el perfil tipic de la
mesofase Coln, (Figura 2.14). En comparacié amb les caracteristiques del difractograma de la
mesofase Coln, es va detectar una reduccié del parametre de cel-la hexagonal (a) i es va
produir l'aparicié del senyal a 2theta = 25°, corresponent a un espaiat de 3.6 A. Aquest senyal
s'atribueix a la distancia entre els nuclis aromatics de les molécules dins de I'apilament
columnar. A més, la intensitat relativa de la difraccié ampla a angles mitjos (2theta = 9°) va
quedar molt afeblida, fent el senyal gairebé indetectable.
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Figura 2.14. Difractograma de raigs X de la mostra del compost 10 a 80 °C, refredant des del liquid isotropic
(mesofase Colha).

La mostra va ser refredada una altra vegada fins 25 °C i es va enregistrar un nou
difractograma (Figura 2.15). Donades les caracteristiques d’enregistrament de l'aparell
(enregistrament discret de la difraccio, escombrant I'angle 2theta des de 1.50° fins 30.00° en
increments de 0.05°), I'obtencié dels difractogrames durava unes 3 hores. Aquest periode de
temps, segons els estudis realitzats emprant la DSC, és suficient per completar la transicio
entre mesofases (veure I'apartat 2.2.2.1).

Efectivament, en el difractograma obtingut es pot observar com el pic a angles baixos,
enregistrat poc temps després d’assolir la temperatura desitjada, correspon al valor
corresponent a la mesofase Coln, (2theta = 2.85°, corresponent a un espaiat de 31 A). Pero a
mesura que augmenta l'angle de difraccié, les caracteristiques del diagrama es van
assemblant cada vegada més a les de la mesofase Colni: en la zona d'angles mitjos (2theta =
5-15°) es produeix I'aparicié de senyals a 5° i 10° que estarien relacionats amb els de la
mesofase Colny, i en arribar a la zona d'angles alts, s'observa com el pic a 2theta = 25°,
caracteristic de la mesofase Coly,, ha desaparegut completament.
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Figura 2.15. Difractograma de raigs X de la mostra del compost 10 a 25 °C, tot just després de refredar des del
liquid isotropic.

De manera analoga a I'experiment de DSC, es va deixar reposar la mostra a temperatura
ambient durant 48 hores i es va enregistrar un altre difractograma a 25 °C (Figura 2.16).
Novament es va obtenir el diagrama caracteristic de la mesofase Colns, tot i que els pics
corresponents a l'ordenacié intercolumnar no van aparéixer tan ben definits com en el
difractograma inicial de la mostra.
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Figura 2.16. Difractograma de raigs X de la mostra del compost 10 a 25 °C, després d’haver deixat reposar la
mostra a temperatura ambient durant 48 hores (mesofase Coln1).

Per tal d'investigar l'efecte de les petites transicions endotérmiques detectades en els
processos d'escalfament dels experiments de DSC, es van enregistrar dos difractogrames
més: es va escalfar una altra vegada la mostra a 80 °C, on es va obtenir el primer, i
seguidament es va continuar escalfant fins 125 °C, temperatura a la que es va enregistrar el
segon. Tal i com es pot observar a la comparacié de la Figura 2.17, no es va poder apreciar
cap mena de variacié important en els senyals dels difractogrames, corresponents tots dos a
la mesofase de tipus Coln,. Només cal destacar la disminucié del senyal d'apilament
intermolecular (indicat com d) cap a 2theta = 25° en el diagrama a 125 °C, que podria ser
deguda a una esperable reduccié de l'ordre intracolumnar en augmentar la temperatura i
fer-la propera al punt de clarificacid.
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Figura 2.17. Difractogrames de raigs X (mesofase Colnz) de la mostra del compost porfirinic 10 a 80 °C (dreta) i
125 °C (esquerra) després d'escalfar des de temperatura ambient.

2.2.3.1. Organitzacid intercolumnar de la mesofase Coly;

La caracteritzacié del comportament mesomorfic de la porfirina 10 mitjancant DRX permet
un major comprensioé de I'organitzacié de les molécules en la mesofase de tipus Cols. Els
difractogrames obtinguts mostren clarament que es tracta d'una mesofase de tipus
columnar, i la indexacié dels pics sembla indicar que el tipus d’ordenacié intercolumnar és
hexagonal. No obstant, la intensitat relativa i la forma dels pics, sobretot en els senyals amb
indexs superiors, suggereixen que l'estructura dels apilaments columnars en la mesofase
podria no ser estrictament hexagonal, siné que es tractaria d'una estructura relacionada. A la
Figura 2.18 es mostra un esquema d‘altres possibles organitzacions alternatives a
I'hexagonal: I'ordenacié pseudohexagonal i 'ordenacié hexagonal distorsionada. En una
mesofase pseudohexagonal, la disposicié dels centres dels apilaments segueix un ordre
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hexagonal, pero existeix una organitzacié dels apilaments en “fileres”, de manera que,
estrictament, la cel-la cristal-lografica unitaria és rectangular. D’'una manera similar, en una
ordenacié hexagonal distorsionada, els parametres de la cella cristallografica no
coincideixen exactament amb els d'una cella hexagonal, i la mesofase resultant és,
estrictament, una mesofase columnar obliqua.

000 ¢® O 000

2P0 o0
SO X

ahex
Hexagonal Pseudohexagonal Hexagonal distorsionada
(rectangular) (obliqua)
a=60°
a=1v3b, b=anx a' = Qper, =60 °

Figura 2.18. Representacié esquematica de l'ordenacié dels apilaments en les mesofases hexagonal (esquerra),
pseudohexagonal (centre) i hexagonal distorsionada (esquerra), aixi com la relacié dels parametres de cel-la de les
dues darreres amb la primera. En la representacid de la cel-la pseudohexagonal, les linies puntejades indiquen la
cel-la hexagonal definida en el cas que tots els apilaments columnars fossin equivalents.

A la bibliografia sobre cristalls liquids es poden trobar diversos casos d'estructures
columnars aparentment hexagonals en les que una analisi més profunda revela una
organitzacié estrictament no hexagonal.®* Cal destacar que en alguns d'aquests casos®*® el
trencament de la simetria hexagonal és provocat per la forma asimétrica de la molecula, o
per la introduccié de substituents laterals voluminosos, com ara grups aromatics laterals, que
dificulten la disposicio simetrica dels apilaments columnars. Els dos factors, tant I'asimetria
com la preséncia de grups aromatics laterals, es troben presents en I'estructura quimica del
mesogen 10, i podrien ser una causa de distorsié de l'ordenacié columnar hexagonal. No
obstant, el present estudi difractométric no permet extreure cap conclusié definitiva sobre la
disposicié exacta dels apilaments columnars en la mesofase Col,i, i el model columnar
hexagonal és I'estructura que permet descriure l'organitzacié de la mesofase de la manera
més simple. Per a elucidar inequivocament I'estructura caldrien |'obtencié de difractogrames
d‘alta resolucié, que permetria observar un possible desdoblament dels pics de difraccio, i
I'estudi de la difraccié a valors baixos de 2theta mitjangant la tecnica de SAXS (Small Angle X-
Ray Scattering) per detectar I'existéncia de pics addicionals indicatius de caracteristiques
estructurals que impliquin una organitzacié a una major distancia.

2.2.3.2. Organitzacio intracolumnar de la mesofase Colp,

Segons els resultats de la caracteritzacio precedent del compost 10,7 el fet que la mesofase
Coln, presentés un major grau d’ordre intracolumnar que la mesofase Coly; resultava inusual,
si no paradoxal, ja que habitualment el pas des d’'una mesofase a baixa temperatura cap a
una mesofase a alta temperatura implica una reduccié de l'ordre en l'organitzacié
supramolecular. Perd I'observacié de nous senyals en els difractogrames de la mesofase Colp,
obtinguts en el present treball expliquen millor el comportament mesomorfic del compost
estudiat, fent-lo més d'acord amb el comportament esperable. En comparar els
difractogrames de les mesofases Coln; i Coln,, s'aprecia que en el primer els pics indicatius
d’ordre hexagonal sén més abundants i intensos, mentre que en el segon només s'observa el
pic principal a angles baixos, corresponent a la indexacié (70). Tot plegat indica que I'ordre
intercolumnar de la mesofase Coln; és major que en la mesofase Colp,.
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A més, el senyal ample i centrat cap als 10 A en la mesofase Coli; no podia ser associat a
I'ordre intercolumnar. Per tant, ha de ser per tant relacionat amb factors intracolumnars,
indicant que existeix també un cert grau d'ordre dins dels apilaments columnars de la
mesofase. Aquest ordre, pero, és diferent de la correlacié intermolecular que s'observa en les
mesofases columnars “tipiques” com ara la mesofase Coli, del mesogen 10, i seria indicatiu
d'una correlacié a una distancia superior, que implica per tant un major nombre de
molécules en la unitat repetitiva. Aquesta distancia és aproximadament tres vegades la
distancia tipica per a un apilament -7t (3 x 3.5 A = 10.5 A) i, de fet, senyals semblants, amb un
espaiat reciproc similar, han estat observats en les mesofases de compostos porfirinics de
tipus “sandwich” trimerics,>® i també en les d'altres tipus de mesogens columnars,?’** entre
els que es troben alguns compostos porfirinics.”'

El nombre de molécules contingudes dins d'una cel-la cristal-lografica (2) es pot determinar
a partir de I'equacié que relaciona la densitat del compost (o) amb la massa molar del
compost (M) i el volum de la cel-la:

_ zZ-M
P N,-(a’-cos(30°)-d)

on N, és el nombre d’Avogadro i (a*cos(30 °)-d) és el volum de la cella cristal-lografica d'una
mesofase columnar hexagonal, definida a partir de la distancia intercolumnar a i de la
distancia intracolumnar d. Si N4 = 6.022-:10% mol™, se suposa un valor usual per a la densitat
dels compostos organics, p = 1.0 g-cm? = 1.0-102* g-A3, i emprant la distancia intracolumnar
d = 10 A determinada mitjancant DRX, I'aplicacié de la relaci6 ofereix valors de Z propers a 3
en tots els casos, tal i com es mostra a la Taula 2.2. Els valors calculats mostren una tendéncia
creixent a mesura que augmenta la llargada de la cadena lateral, indicant potser que la
densitat real dels compostos va disminuint en augmentar la contribucié de les cadenes
alquiliques. En tot cas, els resultats indiquen que en la mesofase Coly existeix una correlacié
intracolumnar a una distancia de tres molecules.

Taula 2.2. Calcul del nombre de molecules (2) contingudes en la cel-la cristal-lografica de la mesofase Coln dels
tetraésters porfirinics derivats de I'hemina.

Cadena lateral M / g-mol’ alA Z/n
n-octil (CgHs7) 1980.8 33.8° 3.0
n-dodecil (Ci2Has) 2429.7 38.5 3.2
n-hexadecil (C¢Hs3) 2878.5 42.8° 3.3

@Veure Figura P.3.

A diferéncia del que ocorre en els compostos “sandwich” trimérics esmentats anteriorment,
en els que les tres unitats porfiriniques estan unides gracies a la seva coordinacié atoms de
Ce(lll), la porfirina 10 no pot associar-se mitjancant interaccions covalents. En la bibliografia,
pero, s’han descrit altres mesofases columnars en les que s'observen correlacions a distancies
oligomoleculars.®'¥* Algunes d’elles han estat atribuides a l'establiment d'interaccions
intermoleculars no covalents de tipus dipolar?'9?* o entre atoms de sofre;* daltres es
produeixen per una disposici6 ordenada de les molecules per tal d’ocupar amb més
eficiéncia I'espai en la mesofase.”® Els resultats obtinguts en la caracteritzacié mitjangant
DRX no permeten aclarir si en la mesofase Coln, de la porfirina 10 les correlacions a una
distancia de tres molécules poden ser degudes simplement a una certa disposicié periodica
de les molécules induida per I'estructura no simetrica del mesogen, o si es déna la formacié
de veritables associacions trimoleculars a través de l'establiment d’interaccions entre
molécules veines. Pero els estudis d'associacié en solucié (veure el Capitol 3) semblen indicar
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que, efectivament, es produeix I'associacié de les molécules gracies a interaccions no
covalents de tipus CH/m, establertes per les unitats 3,5-dialcoxifeniliques laterals i que es
combinen amb I'apilament -1t dels anells de porfirina.

2.3. Valoracié dels resultats obtinguts en la caracteritzaci6 del mesomorfisme del
mesogen 10

Els resultats presentats fins el moment dins de la present Tesi semblen confirmar i enriquir
la hipotesi plantejada inicialment per al mesomorfisme dels tetraesters porfirinics columnars
derivats de I'hemina (Figura 2.19). Per una banda, els estudis computacionals descrits en el
capitol anterior, combinats amb la caracteritzacié mitjancant DRX de treballs precedents,
indiquen que la mesofase Cols, esta formada per apilaments columnars de molecules que
adopten una conformacié “plana”, tot i que aquesta no és la conformacié menys energeética.
Per una altra banda, la caracteritzacié mitjancant DRX de la mesofase Coln descrita en aquest
capitol indica I'establiment d’un ordre intracolumnar, préviament inadvertit, a través de la
formacié d’associacions trimoleculars separades per una distancia d'uns 10 A. Tot i que la
conformacié de les molecules en aquesta mesofase no pot ser establerta inequivocament,
I'adopcié de conformacions “no planes”, a més de ser energéticament més favorable, podria
afavorir I'establiment de noves interaccions intermoleculars, diferents de I'apilament m-n
entre anells de porfirina i que portarien a la formacié d’associacions oligomoleculars dins
dels apilaments columnars. D’aquesta manera, el comportament mesomorfic torna a estar
d'acord amb la menor simetria i el major desordre esperat en passar d’'una mesofase a
temperatura baixa (Colni) @ una mesofase a temperatura alta (Coly,).
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Figura 2.19. Estructures proposades per a les mesofases Colni i Colnz dels tetraésters porfirinics derivats de
I'hemina, en base als resultats obtinguts en els estudis computacionals i de caracteritzacié del comportament
mesomorfic de la porfirina 10. Per a una major claredat del model, les cadenes alquiliques laterals han estat
escurcades a grups metil.

Respecte de la transicié entre mesofases, la caracteritzacié mitjancant DSC i DRX confirma
la cinética préviament observada, rapida en escalfar i lenta en refredar. D'una manera
especulativa es podria atribuir aquest comportament cinétic a l'establiment de les
interaccions intermoleculars en la mesofase Colhi. En la mesofase Coln,, les molécules
adoptarien una conformacio “plana”, no formarien cap mena d'associacié oligomolecular i
rotarien lliurement al voltant de I'eix de I'apilament columnar. En refredar el sistema, les
noves interaccions intermoleculars només poden ser establertes si les molecules veines
presenten una orientacié relativa i una conformacié definides. Dificilment es podria,
aleshores, produir la disposicié simultania de totes les molecules en la mesofase per formar
les associacions trimoleculars i més aviat, la mesofase Coly; es formaria a través de la
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formacié progressiva de les associacions, primer entre dues molécules i afegint-se
posteriorment una altra molecula. També és possible que en el procés es produis la
destruccié d'unes associacions per formar-ne d'altres noves, i tot plegat no ocorreria alhora
en totes les regions de la mesofase, siné que la transformacié es produiria al voltant d'unes
associacions inicialment formades, de manera similar al que succeeix en un procés de
cristal-litzacié. Tot plegat faria que la transicié Coln,—Coln no fos immediata i que no
s'observessin dos estats completament definits, un corresponent a cada una de les
mesofases, sind un sol estat que canviaria gradualment des d’'una mesofase a l'altra. En canvi,
en escalfar, el trencament de les interaccions CH/m i I'adopcié de la conformacié “plana” per
part d'unes poques molecules permetria que les molécules veines tinguessin una major
llibertat conformacional, provocant |"“efecte ddmino” comentat en el capitol de Precedents i
portant a la formacié immediata de la mesofase Coln.. Depenent de la semblanca del sistema
amb l'estructura de la mesofase Coln;, amb un major grau de formacié de les associacions
intracolumnars i amb un major nombre d’interaccions associatives formades, la formaci6 de
la mesofase Coln, implicaria una temperatura i una entalpia més elevades, tal i com ha estat
comprovat en la caracteritzacié mitjancant DSC de la cinética de la transicié Coln;—Colp,.
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