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SUMARI

1. El comportament mesomorfic dels tetraesters 3,5-dialcoxifenilics derivats del compost
porfirinic hemina (1) pot caracteritzar-se a partir de dues mesofases columnars hexagonals,
denominades Coln i Coly, en el present treball. Les estructures de les mesofases es
diferencien per la conformacié adoptada pels mesogens dins dels apilaments columnars. En
la mesofase Colys, les cadenes de propionat de 3,5-dialcoxifenil de la molécula es troben fora
del pla definit per l'anell de porfirina, mentre que en la mesofase Coly, es troben
contingudes dins d'aquest pla, permetent que la molécula adopti una estructura “plana” més
propia d’'un mesogen discotic.

2. Segons els estudis computacionals realitzats sobre el tetraéster 3,5-dimetoxifenilic
emprant la parametritzacié semiempirica AM1, les conformacions més estables de
I'estructura mesogénica sén aquelles que situen les cadenes de propionat de 3,5-
dialcoxifenil fora del pla definit per I'anell de porfirina, és a dir, les conformacions implicades
en la formaci6é de la mesofase Colni. Les energies de diferents estructures optimes estan
contingudes dins d’'un marge de 15 kJ-mol™.

3. L'energia estimada per a les estructures “planes”, després de I'optimitzacié restringida
emprant la parametritzacié AM1, resulta 25-30 kJ-mol™” superior a la de I'estructura optima
més estable. A més, les dimensions del nucli aromatic dels mesdgens optimitzats sén similars
al valor determinat experimentalment a partir de les dades obtingudes mitjangcant
difractometria de raigs X, recolzant la proposta per a la formacié de la mesofase Cols, a partir
de I'apilament de mesogens amb una conformacié “plana”.

4. S’ha dut a terme la sintesi de diversos tetraésters 3,5-dialcoxifenilics, essent el pas clau
I'esterificacié en tres etapes del tetracid porfirinic 6 amb els 3,5-dialcoxifenols corresponents,
amb rendiments entre el 32% i el 51%. D'aquesta manera s’han obtingut diferents variants
estructurals de I'estructura mesogénica general: compost base lliure amb cadenes laterals
dodeciliques (10), compost metal-lat amb Cu(ll) amb cadenes laterals dodeciliques (Cu-10),
compost base lliure amb cadenes laterals butiliques (17), compost metal-lat amb Zn(ll) amb
cadenes laterals butiliques (Zn-17), compost base lliure amb cadenes laterals ramificades 1-
metilheptiliques i enantioméricament pur (20) i compost metal-lat amb Zn(ll) amb cadenes
laterals ramificades 1-metilheptiliques i enantioméricament pur (Zn-20). La comparacié
entre el comportament mesomorfic d'aquests compostos ha permes estudiar la influéncia de
diferents factors estructurals sobre el mesomorfisme observat.

5. El comportament mesomorfic del mesogen base lliure amb cadenes laterals
dodeciliques (10), escollit com a mesogen de referéncia, es caracteritza per I'existencia de la
mesofase Coly; a temperatures al voltant de la temperatura ambient, i la formacio de la
mesofase Coln, a temperatures més elevades. Els estudis realitzats mitjancant calorimetria
diferencial d’escombratge (DSC) mostren que, mentre que la transicié entre mesofases en el
sentit d’escalfament (Coln;—Colno) és rapida, en el sentit de refredament (Colh,—Colyni) és
lenta: inicialment, es pot sobrerrefredar la mesofase Coly, fins temperatura ambient, i es
necessita d'uns 120 minuts per assolir la formacié completa de la mesofase Coly:. La formacié
de la mesofase Coln, en escalfar des de la mesofase Coln; completament formada es produeix
per sobre dels 65 °C, amb una variacié de I'entalpia d'uns 23 kJ-mol™.

6. La caracteritzacié de la mesofase Coln mitjancant difractometria de raigs X (DRX) mostra
I'existéncia de correlacions intracolumnars que impliquen tres molécules consecutives. Els
estudis d’'homoassociacié en solucié (veure els punts 8, 9 i 10) permeten atribuir aquesta
correlaci6 a la formacié d'associacions oligomoleculars mitjancant I'establiment
d’interaccions intermoleculars no covalents, de tipus n-mm i CH/m.
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7. L'analisi del canvi en el desplacament quimic (Ad) induit pels anells aromatics en
I'espectre de '"H RMN del mesogen 10 permet concloure que les unitats 3,5-dialcoxifeniliques
esterificades a les cadenes propidniques estableixen interaccions CH/m intramoleculars, tant
en el mesogen 10 com en la resta de variants estructurals sintetitzades.

8. Els estudis d’homoassociaciéo en dissolucidé mitjancant espectroscopia de 'H RMN
mostren que el comportament associatiu dels tetraesters porfirinics 5 i 10 pot ser explicat i
quantificat en funcié d'un model d'associacié monomer-dimer. La tendéncia a I'associacio ve
donada per la preséncia de substituents acrilat en I'estructura dels compostos. Aquestes
cadenes disminueixen la interferéncia estérica dels substituents laterals, augmenten la
superficie d'interaccié m-m i confereixen a I'anell porfirinic un cert caracter deficient en
electrons mm que afavoreix la tendéncia a I'associacié.

9. L'entalpia de la interaccid m-m entre anells de porfirina base lliure, determinada a partir
dels experiments de 'H RMN a temperatura variable obtingudes per al tetraester metilic 5, és
d'uns =10 kJ-mol™”. D’acord amb els estudis existents a la bibliografia, aquest valor resulta
molt inferior a les dades existents per a I'entalpia d'interaccié m-im entre anells de porfirina
metal-lats amb Zn(ll).

10. Els parametres termodinamics i els canvis en el desplacament quimic (CIS) associats a
I'homoassociacié en dissolucié del mesogen 10 indiquen que, a més de la interaccié m-m
entre els anells porfirinics, s’estableixen interaccions CH/m intermoleculars entre les unitats
3,5-didodeciloxifeniliques laterals. L'establiment d'aquestes interaccions addicionals porta a
I'observacié del fenomen conegut com a reforcament estructural (structural tightening). El
comportament homoassociatiu en dissolucié del mesogen 10 es pot descriure aleshores
com l'establiment d’'una série d’equilibris entre I'especie monomerica i diferents especies
dimeriques formades per una interaccié m-m central i interaccions CH/m laterals.

11. La comparacié del comportament mesomorfic del mesogen metal-lat amb Cu(ll) (Cu-
10) amb el del mesogen de referéncia 10 mostra que la metal-lacié de I'anell porfirinic, a més
d’augmentar l'estabilitat térmica de l'estat mesomorfic a través de l'augment de la
temperatura de clarificacié, suprimeix la formacié de la mesofase Coly; en refredar el sistema
des de la mesofase Colp,.

12. Els mesogens 17 i Zn-17, amb cadenes laterals butiliques, presenten només la
mesofase Coly en tot el marge d'existéncia de I'estat liquido-cristalli. La formacié de la
mesofase Coln, esta probablement associada a una longitud de cadena lateral minima que
permeti alhora una eficient ocupacié de l'espai entre els esters 3- i 8-acrilics de I'estructura
mesogeénica i la interaccié amb les cadenes alquiliques laterals dels apilaments columnars
veins.

13. L'Us de cadenes laterals 1-metilheptiliques, ramificades i Opticament actives, no sembla
induir cap mena d’ordenacié helicoidal en la mesofase columnar hexagonal de tipus Coln,
detectada per als mesogens 20 i Zn-20. En canvi, I'efecte de la introduccié de ramificacions
properes al nucli aromatic en les cadenes alquiliques laterals és observable en la temperatura
de clarificacié de la mesofase.

14. El dopatge del mesogen de referéncia 10 amb el compost acceptor d’electrons 2,4,7-
trinitro-9-fluorenona (TNF) modifica el mesomorfisme del sistema, a través de la intercalacioé
de I'agent dopant dins dels apilaments columnars per formar complexes de transferéncia de
carrega amb el mesogen 10. A petites proporcions de TNF, la intercalacio dificulta
I'establiment de les interaccions intermoleculars CH/m necessaries per a la formacié de les
associacions oligomoleculars caracteristiques de la mesofase Colyi. Aquesta queda suprimida
en assolir una relacié 10:TNF amb un valor de 2:1. Quan la proporcié de TNF en la mescla és
igual o superior a I'equimolar, s'observa la formacié d'un nou tipus de mesofase, denominat
Coly en el present treball, en el que es produiria la formacié de complexes de transferéncia de
carrega entre diverses molécules de TNF i una sola molécula del mesogen 10.
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15. Dins de la investigacié de la sintesi de mesogens tetraporfirinics anulars, s'ha
desenvolupat un meétode per a lobtencié dels ésters dimetilics de la 3-
bromodeuteroporfirina (22a) i de la 8-bromodeuteroporfirina (22b) des del cru de reaccié de
la bromacio de I'éster dimetilic de la deuteroporfirina (21). El procés de purificacié mitjancant
cicles de dissolucio-precipitacié permet obtenir els dos compostos amb pureses isomeriques
superiors al 95%.

16. La reactivitat dels compostos bromats derivats de porfirines naturals, ja detectada en
els intents d'aplicacié de la reaccié6 de Sonogashira publicats a la bibliografia, impedeix
l'aplicacié amb un rendiment elevat del métode de bescanvi d’halogens de Buchwald i
col-laboradors. En canvi, si que permet |'Us d’aquest tipus de compostos per a reaccions de
formacié d'enllacos C-C amb compostos etilénics catalitzades per compostos de Pd(0)
(reaccié de Heck).

17. Les analisis dels espectres NOESY bidimensionals dels compostos estirilporfirinics 26 i
33 han permés la determinacié inequivoca de la identitat dels ésters dimetilics de la
bromodeuteroporfirina precursors 22a i 22b.

18. S’ha sintetitzat el mesogen bisporfirinic simetric 36 per mitja de la reaccié de Heck
entre la bromoporfirina Zn-23b i el p-divinilbenzé (35), amb un rendiment del 32%. La
investigacié emprant microscopia Optica amb Illum polaritzada (MOP) mostra que aquest
compost no posseeix propietats liquido-cristal-lines.
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1. En la present Tesi Doctoral s’ha sintetitzat i s'ha caracteritzat el mesomorfisme
termotropic d’'una familia de mesogens porfirinics derivats del producte natural i comercial
hemina. L'estructura no simetrica d’'aquests compostos, formada per un nucli porfirinic
central al que es troben unides quatre unitats 3,5-dialcoxifeniliques a través de dues cadenes
d'acrilat i dues cadenes de propionat, posseeix una important influéncia sobre el
mesomorfisme observat, especialment a causa de la flexibilitat conformacional de les
cadenes de propionat de 3,5-dialcoxifenil.

2. Els mesogens estudiats presenten dues mesofases columnars hexagonals, denominades
Coln: i Coln, en el present treball. Els estudis emprant DRX i '"H RMN mostren que la mesofase
Coly s'organitza majoritariament en apilaments d’'associacions trimoleculars, formades a
través d'interaccions d’apilament ni-mm entre els anells porfirinics i de ponts CH/m entre les
unitats 3,5-dialcoxifeniliques. L'establiment de les interaccions CH/m, que només ha pogut
ser detectat en els estudis d’homoassociacié en solucié emprant I'espectroscopia de 'H RMN,
implicaria una conformacio dels ésters propionics fora del pla definit per I'anell porfirinic de
la propia molécula. Tot i que es coneix que les interaccions CH/m poden jugar un paper
rellevant en el comportament conformacional i associacional de les molécules, els resultats
obtinguts en la present Tesi conformarien el primer exemple descrit de la implicacié d’aquest
tipus d'interaccions en el mesomorfisme columnar de mesogens discotics.

3. En la mesofase Col,, formada pels mesogens estudiats, els esters propionics adopten
una conformacié coplanar amb I'anell de porfirina. Amb aquesta geometria, que implica una
major energia interna de les molécules, no s’estableixen interaccions CH/m intermoleculars i
es produeix un apilament columnar de les molécules més ordenat i compacte, amb una
millor interaccié d'apilament m-m entre anells de porfirina. En el mesogen base lliure amb
cadenes laterals dodeciliques és possible sobrerrefredar la mesofase Coly, fins un estat
metastable a temperatura ambient, que acaba evolucionant fins la mesofase
termodinamicament estable Colx.

4. Es possible modular el mesomorfisme dels mesdgens derivats de I'hemina, tant en el
tipus de mesofase formada com en la seva estabilitat térmica, a través de la modificacié de
I'estructura quimica. En els mesdgens amb cadenes laterals llargues, la metal-lacié de I'anell
porfirinic amb Zn(ll) o Cu(ll) indueix un augment de la magnitud de les interaccions m-m
interporfiriniques, que es reflecteix en 'augment del punt de clarificacié de la mesofase i en
la major estabilitat global de I'estructura Coly, respecte de I'estructura Coln. Per aquesta rad,
només s'observa la mesofase Coln, en tot el marge de temperatura mesomorfic dels
compostos.

5. En els mesogens de cadena lateral n-butilica, la curta llargada d’aquestes impedeix que
en l'estructura Coly, es produeixi simultaniament un eficient empaquetament i I'establiment
d’interaccions de van der Waals amb altres cadenes alquiliques veines. El resultat és la
desestabilitzacio de la mesofase Coln,, que provoca l'observacié de la mesofase Coly en tot el
marge de temperatura mesomorfic tant per al mesogen base lliure com per al mesogen
metal-lat amb Zn(ll).

6. L'Us de cadenes quirals amb ramificacions properes al nucli aromatic de mesogen afecta
I'establiment de les interaccions CH/m intermoleculars necessaries per a la formacié de la
mesofase Coln;, desestabilitzant la formacié de les associacions trimoleculars i afavorint
I'establiment de la mesofase Coln, en tot el marge de temperatura mesomorfic dels
mesogens base lliure i metal-lat amb Zn(ll). A més, la localitzacié de la ramificacié, propera al
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nucli aromatic del mesogen, dificulta un optim establiment de les interaccions m-m
interporfiriniques en la mesofase Coly,, reduint la temperatura de clarificacio.

7. El dopatge amb el compost acceptor d'electrons 2,4,7-trinitro-9-fluorenona (TNF) també
permet modificar el comportament mesomorfic observat per al mesogen base lliure amb
cadenes laterals dodeciliques. L'Us de quantitats de TNF superiors a la relacié equimolar
indueix la formacié d’'una mesofase columnar, denominada Coly en el present treball, que no
havia estat observada en els sistemes no dopats.

8. Dins dels estudis encaminats a l'obtencié de mesogens tetraporfirinics anulars, s'ha
desenvolupat un metode de separacié dels ésters dimetilics de la 3-bromodeuteroporfirina i
de la 8-bromodeuteroporfirina en les mescles derivades de I'halogenaci6 amb N-
bromosuccinimida (NBS). El métode, basat en successius cicles de dissolucié-precipitacio,
permet obtenir ambdds isdmers amb pureses superiors al 95%. La posterior derivatitzacié
mitjancant la reacci6 de Heck amb compostos estirénics ha permes la identificacid
inequivoca de cada isdmer.
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