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6.1.- REACTIUS I DISSOLVENTS

Els dissolvents d’tis comu al laboratori, abans de la seva utilitzacid, van
ser assecats sobre dessecants adients i van ser destil.lats. El dimetilsulfoxid
(DMSO) (Fluka), el 1,1,2,2-tetracloroeta (Fluka) i la N-metil-2-pirrolidona
(NMP) (Fluka) van ser utilitzats sense purificacié previa. Els dissolvents
anhidres tetrahidrofura (THF) i hexa han estat preassecats amb hidrur de calci i
després destil.lats sobre sodi. Aquestes operacions es van realitzar en un equip
estandard per a la preparaci6 de dissolvents anhidres i treballant sota atmosfera

d’argo. El seu ts va ser immediat a la seva destil.laci6.

El 6-bromo-1-hexe (Fluka), el 10-undecen-1-o0l (Fluka), el bromur d’al.lil
(Probus), el 4-hidroxibenzoat de metil (Fluka), el 4-fenilfenol (Fluka), el 6-
bromo-2-naftol (Aldrich), I’acid acetic (Panreac), I’anhidrid acetic (Panreac), el
18-corona-6 (Aldrich), el 1,8-diazabiciclo-[5,4,0]-7-undecé (Fluka), el bromur de
tetrabutilamoni (Fluka), el clorur de p-toluensulfonil (Fluka), el 4-
hidroxibenzaldehid (Aldrich), el benzaldehid (Panreac), l'acid 4-aminobenzoic
(Fluka), el sulfur de di(3-terc-butil-4-hidroxi-5-metilfenil) (Aldrich) conegut com
a Santonox®, el peroxid de dicumil (Aldrich), el peroxid de benzoil (Aldrich), el
peroxid de lauroil (Aldrich), el a,o'-azobisisobutironitril (AIBN) (Fluka), el
benzil (Aldrich), 1l'0xid de difenil-(2,4,6)-trimetilbenzoilfosfina (DPTO)
(Aldrich), la 4-dimetilaminopiridina (DMAP) (Fluka), la N,N-dimetilanilina
(DMA) (Aldrich), i el 4-dimetilaminotolue (DMT) (Fluka), van ser utilitzats

sense purificacié previa.

El 3,5-di-terc-butilfenol (Aldrich), el clorur de trimetilbenzilamoni
(BTMA) (Fluka), la ()-epiclorohidrina (ECH) (Fluka), I'hexafluorofosfat (V) de
tritil [(CeHs)3sCPFe] (Acros) I'hexacloroantimoniat (V) de tritil [(CsHs)sCSbCle]
(Aldrich), la base de poliiminofosface t-Bu-Ps4 (IM en hexa) (Fluka), el t-BuOK
(Fluka), I'acid 4-bifenilcarboxilic (Aldrich), 'acid 2-naftalencarboxilic (Aldrich),
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el 4-aminofenol (Fluka), el 1-bromohexa (Fluka) i el 11-bromoundeca (Fluka)

també van ser utilitzats sense purificaci6 previa.

Els reactius inorganics (hidroxid de potassi, acid sulftric, clorur de sodi,
sulfat de magnesi, carbonat de potassi, carbonat de sodi, acid clorhidric, cianur
de coure (I), clorur de ferro (III) i brom, foren subministrats indistintament per

les firmes Probus i Panreac i utilitzades sense purificacié previa.

La poliepiclorohidrina (PECH) fou subministrada per la firma Aldrich. El
copolimer epiclorohidrina-oxid d'etile 1:1 (PECH-PEO) per la firma Zeon

Chemicals.
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6.2.- TECNIQUES DE CARACTERITZACIO

6.2.1.- ANALISI ELEMENTAL

Les analisis quantitatives del contingut en carboni i hidrogen es van

realitzar en un microanalitzador Carlo Erba EA 1106.

El contingut en clor dels polimers es va determinar mitjancant el metode
de Schoninger,?® que implica la combustié de la mostra sobre un filament de

plati en un recipient tancat.

6.2.2.- PUNTS DE FUSIO

Els punts de fusi6é van ser determinats en un aparell Biichi 510 Melting

Point, utilitzant capilars oberts.

6.2.3.- REVELADOR D’EPOXIDS TERMINALS20

La solucié reveladora es va preparar en dissoldre 5 g d"iodur de sodii 0.5
g de vermell de metil en 100 ml de n-butanol sec. El revelat de les plaques
s’aconsegui per pulveritzacié de la soluci6 sobre la placa i posterior escalfament
d’aquesta fins a 120-180°C. Els senyals corresponents a l'epoxid terminal

destaquen en groc sobre el fons rosat.

6.2.4.- ESPECTROFOTOMETRIA D'INFRAROIG

Els espectres d’infraroig van ser enregistrats en un espectrofotometre
Midac Prospect-IR. Les mostres van ser preparades sobre bromur potassic en

forma de pastilla o de film.

227



Part experimental

6.2.5.- ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR DE 1H I 13C

Els diferents espectres de RMN de 'H i 13C van ser enregistrats en un
aparell Varian Gemini 300 amb transformada de Fourier, operant a 300 MHz
per 'TH i a 75.4 MHz per 13C. Els dissolvents emprats van ser cloroform deuterat

(CDCl3) i dimetilsulfoxid deuterat (DMSO-dg). Els desplacaments van ser

indicats en ppm prenent com a referencia interna el tetrametilsila (TMS).

Els espectres de ™M dels polimers es van enregistrar a partir de
dissolucions de 100 mg del polimer en el dissolvent corresponent i utilitzant els
parametres d’adquisici6 estandard, excepte el temps de relaxaci6é (D1) de 5 s i

un numero d’acumulacions de 100.

Amb la intencié de millorar la sensibilitat del senyal, els espectres de 13C
dels polimers es van realitzar utilitzant els seglients parametres: D1=0 i temps

d’adquisici6 (AT) de 0.5.

6.2.6.- VISCOSITATS

Les viscositats inherents dels polimers es van determinar mitjancant la
mesura dels temps de caiguda en un viscosimetre tipus Ubbelohde (DIN
52510/1), connectat a un sistema de mesura automatic Schott Geradte AVS310. Es
van utilitzar dissolucions del polimer de concentraci6 2 g/1 en NMP, les quals
es van mantenir submergides en un bany a 30£0.1°C durant tot el procés de

mesura.

El calcul de la viscositat inherent es va realitzar a partir de la segtient
expressio:
In (t/t,)

Ninh =
C
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aontit son els temps de caiguda de la dissolucié i del dissolvent

respectivament, i c és la concentraci6 expressada en g/dl.

6.2.7.- CROMATOGRAFIA D’EXCLOSIO (SEC-MALLS)?210

La determinacié dels pesos moleculars promig en pes (M) es va
realitzar utilitzant un sistema format per una bomba Waters 510, un detector de
dispersié de llum miniDAWN amb un fotometre laser de Wyatt Technology
Corporation, i un detector d'index de refraccié Shimadzu RID-6A. El sistema
cromatografic estava format per una precolumna Shodex K-800 P, i tres
columnes en serie: la primera, una columna lineal Shodex K-80M (47300 plats
teorics/m), la segona, una columna lineal PLgel 5u MIXED-D (70800 plats
teorics/m), i la tercera, una columna lineal PLgel 3u MIXED-E (97200 plats
teorics/m) de la firma Polymer Laboratories. El tractament matematic de les
dades es va realitzar amb el programa ASTRette Versié6 1.2 per McIntosh de
Wyatt Technology.

El dissolvent de treball fou el tetrahidrofura MALLINCKRODT
ChromAR HPLC previament desgasificat amb heli, que va ser bombejat a un
flux de 1.0 ml/min. En cada assaig es van injectar de 1'ordre de 2.5 10 g de
mostra a través d’un loop de 100 pl. Totes les mostres van ser filtrades a través

d’"un filtre MILLEX-FG de 0.2 pm i es van injectar per triplicat.

L’index de refracci6 es va calibrar amb un patré de poliestire de 1.8 x 10°
Da, i el detector de dispersié de la llum amb tolué de grau HPLC. El retard
entre detectors va ser ajustat amb el mateix patré de poliestire i la normalitzacio
dels tres detectors del detector de dispersié de la llum va ser realitzada amb un
patré de poliestire de 2.8 x 103 Da. Donat que el dn/dc dels polimers preparats
no és una constant coneguda, els pesos moleculars van ser determinats

mitjancant el métode de la massa.
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6.2.8.- CALORIMETRIA DIFERENCIAL D’ESCOMBRAT (DSC)

Els estudis calorimetrics es van realitzar amb un equip Mettler TA4000
amb un calorimetre DSC-30. El tractament de les dades es va realitzar amb el
Graphware TA72AT.5. Es va treballar amb 5 mg de mostra aproximadament,

utilitzant capsules d’alumini perforades i sota atmosfera inert (N2).

Les experiencies dinamiques per determinar les temperatures de
transici6 vitria (Tg) i les temperatures de les diferents transicions de cristall
liquid dels polimers es van realitzar en tractaments dinamics realitzats a
20°C/min. Per la determinacié de les diferentes temperatures de transicions
cristalls liquid dels monomers es van realitzar escombrats dinamics a

10°C/min.

Les mescles de polimer i iniciador de radicals que van ser emprades en
els estudis d’entrecreuament van ser preparades mesclant solucions en
diclorometa de cadascun dels components, essent eliminat posteriorment el
dissolvent a pressi6 reduida a temperatura ambient. Les mescles aixi

obtingudes van ser conservades protegides de la Ilum a 0-5°C.

La temperatura del sistema es va calibrar utilitzant mostres estandard
d’indi (p. f. = 156.6°C), plom (p. f. = 327.4°C), i zinc (p. f. = 419.5°C). El flux de
calor (AT) es va calibrar amb una mostra d’indi.

L’estudi isoconversional de les mostres en el procés d’entrecreuament es
va realitzar en un analitzador termic Mettler DSC821¢, emprant el tractament
matematic de Mettler STAR® SW v 6.0. Es va treballar amb mostres de 2 mg en

capsules d’alumini sota atmosfera inert (N2) a diferents velocitats d’escalfament

entre 5-20°C/min.

6.2.9.- TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

Les analisis termogravimetriques es van realitzar en una termobalanca

Perkin-Elmer TGA-7. Les mostres de polimer (3 mg aproximadament) es van
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escalfar en una capsula de plati sota atmosfera inert (N2) en l'interval de 50-

800°C a una velocitat de 10°C/min.

La calibraci6 de la temperatura es va realitzar emprant dos estandards
d’alumel (p. Curie = 154°C) i perkalloy (p. Curie = 596°C). La calibraci6 de la

balanca es va realitzar amb una pesa de 100 mg.

6.2.10.- MICROSCOPIA OPTICA DE LLUM POLARITZADA (MOP)

Els estudis de microscopia de llum polaritzada per a 1'observaci6 de les
transicions entre mesofases i 1'analisi de les textures es van efectuar en un
microscopi amb llum polaritzada AXIOLAB ZEISS. Aquest constava de tres
objectius ZEISS CP ACHROMAT 5x/0.12 i 10x/0.25, un altre ZEISS LD
ACHROPLAN 40x/0.60 i un ocular P1 10x/18, d'una platina LINKAM THMS
600 amb portamostres THMS/CC i adaptador per a AXIOLAB ZEISS, d'un

programador de temperatures TP-92 i d'un adaptador per camera reflex.

6.2.11.-DIFRACCIO DE RAIGS X CONVENCIONAL I DIFRACCIO DE
RAIGS X A TEMPERATURA VARIABLE

Els espectres de difraccié de raigs X (DRX) van ser enregistrats utilitzant
un difractometre Siemens D5000 (geometria parafocal Bragg-Brentano i
goniometre vertical 6-0) provist d'un monocromador corbat de grafit de feix
difractat, finestres Soller de feix incident i difractat, finestres d’entrada al
detector de 0.03° i un comptador de centelleig com a detector. L'interval de la
difraccié angular 26 estava entre 1-40° i una finestra d’obertura de 0.3°. Les
dades van ser enregistrades amb un pas angular de 0.05° a 3s per pas. La
radiaci6 Cu ko (1.5148 A) s'ha obtingut mitjangant un tub de coure de raigs X
operant a 40 kV i 30 mA.
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Les mesures de difraccié de raigs X a temperatura variable van ser fetes
equipant el difractometre Siemens amb una cambra de temperatura Anton-Parr

HTK10 amb una lamina de plati amb placa calefactora en atmosfera estatica.

Els espaiats reticulars (dnx) van ser calculats mitjancant la relacié de

Bragg:
n.A=2.dna.sin6

on A és la longitud d’ona de la radiaci6 empradain =20, 1, 2, ... En el tractament
dels espectres de difracci6 es va utilitzar el programa DIFFRAC AT V3.0 de

Socabim.

6.2.12.-DIFRACCIO DE RAIGS X DE TEXTURES

Les figures de pol (o espectres de difracci6 de textures) van ser
enregistrades en un difractometre Siemens D5000 (geometria parafocal Bragg-
Brentano i goniometre horitzontal 6-26 amb un cercle obert tipus Euleria)
provist d'un colimador llarg proper a la mostra (70 mm de longitud) i una
finestra d’entrada al detector de 0.03°. L’angle d'inclinaci6 y va anar canviant de
0° a 80° en passos de 3° i 'angle ¢ va anar girant de 0° a 360° en passos de 3° i
en periodes de 3s d’enregistrament. S'ha utilitzat la radiacié6 Cu Ka (30 mA, 40
kV) filtrada per una placa de Ni i com a detector s’ha emprat un comptador de
centelleig. Les mesures de la intensitat van ser realitzades en un tub de Cu de

focus puntual.

Les mostres polimeriques estudiades per difraccié6 de raigs X van ser
orientades per estirament mecanic del polimer dins la mesofase sobre plaques
de monocristall de silici (5 1 0), i 'ordenacié d’aquesta mesofase va ser
retinguda per un descens sobtat de la temperatura de la mostra a temperatures

inferiors a la Ts.

En el tractament de les figures de pol es va utilitzar el programa

TEXTUR-AT V 2.08 de Socabim.
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6.2.13.- LAMPADA DE VAPOR DE MERCURI D’ ALTA PRESSIO

En la reacci6é d’entrecreuament per iniciacié fotoquimica va ser utilitzada
com a font d’irradiaci6 una bombeta de vapor de mercuri d’alta pressi6 Philips
HPL-N-6A 400W HG, situada a una distancia de 10 cm per sobre la mostra. La
fotoirradiaci6 es va realitzar en un interval de A = 360-580 nm, que correspon a
'espectre d’emissio de la bombeta, essent de maxima intensitat les radiacions a

A =360, 430, 525 1 580 nm.

Es van preparar les mescles de polimer i fotoiniciador radicalari al 10%
mesclant solucions en diclorometa de cadascun dels components, essent
eliminat posteriorment el dissolvent a pressié reduida a temperatura ambient.

Les mescles aixi obtingudes van ser conservades protegides de la llum a 0-5°C.

Les mostres abans de ser sotmeses a la irradiaci6 van ser orientades
mecanicament dins la mesofase sobre portamostres de vidre previament tractat
amb una soluci6 al 5% de clorur de dimetilsilil ((CHs3)2SiClz) en 1,1,1-tricloroeta,
i conservada aquesta mesofase per descens rapid a temperatures inferiors a la

Ty
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6.3.- PREPARACIO DELS PRODUCTES INICIALS

6.3.1.-ACID 4-(2-PROPENOXI)BENZOIC7

En un matras de fons rod6é de 500 ml i de tres boques, provist de
refrigerant de reflux i agitacié6 magnetica, van ser introduits 4.5 g (0.030 mol) de
4-hidroxibenzoat de metil, 4.6 g (0.034 mol) de bromur d’al .lil, 0.4 g (1.50 mmol)
de 18-corona-6, 12.4 g (0.090 mol) de carbonat de potassi i 350 ml d’acetona. La

mescla de reacci6 es va portar a ebullici6 sota agitacié magnetica.

La reacci6 va ser controlada per cromatografia en capa fina, emprant com

a eluent hexa/acetat d'etil 3/1. El temps de reaccié va ser de 20 hores.

Un cop passat aquest temps, la mescla de reaccié es va deixar refredar.
Les sals van ser eliminades per filtracié i 'acetona va ser eliminada en el
rotavapor, recuperant-se un oli de color groc. Aquest oli va ser trasvassat a un
matras de 500 ml i va ser tractat amb 200 ml de KOH 2M etanolica, controlant-
se la reacci6 per CCF, essent I’eluent emprat hexa/acetat d'etil 3/1. El temps de

reacci6 per a la saponificacié va ser de 20 hores.

Acabada la reacci6, l'etanol va ser eliminat en el rotavapor. El solid
obtingut va ser dissolt en aigua, tractant aquesta dissolucié amb un excés d’acid
clorhidric, produint-se la precipitacié6 d'un solid blanc que va ser aillat per

filtracid, rentat amb aigua i assecat al buit.

El producte cru va ser purificat per recristal.litzacié en etanol.

RENDIMENT: 96 %
PUNT DE FUSIO: 167-168 °C

IR (KBr, cm?): 3200-2400 (v OH acid), 1680 (v C=O acid aromatic), 1600 i 1507 @ C-C

aromatics)

RMN 'H (CDClg, & (ppm)): 4.6 (m, 2H), 5.4 (m, 2H), 6.1 (m, 1H), 7.0 (m, 2H), 8.1 (m, 2H), 12.6
(s, 1H)
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RMN B3C (CDCl3, § (ppm)): 68.9(t), 114.4(d), 118.2(t), 121.7(s), 132.3(d), 132.4(d), 163.0(s),
171.4(s)

6.3.2.- SALS SODIQUES I POTASSIQUES ANHIDRES DE L'ACID 4-(2-
PROPENOXI)BENZOIC

En un matras tipus schlenk de 100 ml, provist d’agitaci6 magneética i
treballant en condicions d’atmosfera inert d’argé, van ser introduits
aproximadament 15 mmol de NaH o KH, i amb successius rentats amb hexa

anhidre, es va aconseguir 1'hidrur exempt de I’oli amb el que es troba envasat.

Un cop coneguda la quantitat d’hidrur que teniem per pesada, va ser
afegit hexa anhidre i tot seguit, va ser afegida poc a poc i controladament, la
quantitat estequiomeétrica més un 1% d’excés de l'acid 4-(2-propenoxi)benzoic
dissolt en THF anhidre. A continuacié es va mantenir I'agitacié durant 18 hores

més a temperatura ambient.

Un cop transcorregut el temps de reaccid, la solucié va ser filtrada sota
atmosfera inert d’argd aillant la sal sodica o potassica. Aquesta sal va ser

rentada amb THF anhidre i assecada a buit.

La sal sodica o potassica de l'acid 4-(2-propenoxi)benzoic es conserva

sota argo.

4-(2-PROPENOXI)BENZOAT DE SODI
RENDIMENT: 71%

RMN *H (D0, § (ppm)): 4.40 (m, 2H), 5.15 (d, TH, Jas= 12.1 Hz), 5.25 (d, 1H, Jirans= 19.1 Hz),
5.85 (1H, m), 6.80 (2H, m), 7.70 (2H, m)

RMN BC (DO, & (ppm)): 68.90(t), 114.40(d), 119.00(t), 129.10(s), 131.00(d), 133.30(d),
160.00(s), 175.40(s)
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4-(2-PROPENOXI)BENZOAT DE POTASSI

RENDIMENT: 91%

RMN *H (D0, § (ppm)): 4.40 (m, 2H), 5.15 (d, 1H, Ji== 10.9 Hz), 5.24 (d, 1H, Jirans= 19.1 Hz),
5.85 (1H, m), 6.80 (2H, m), 7.70 (2H, m)

RMN BC (DyO, & (ppm)): 68.90(t), 114.40(d), 119.00(t), 129.10(s), 131.00(d), 133.30(d),
160.00(s), 175.40(s)

6.3.3- TOSILAT DE 10-UNDECENIL104

En un matras de fons rodé de 250 ml provist d’agitacié6 magnetica, van
ser introduits 25.9 g (0.150 mol) de 10-undecen-1-ol, 12.7 ml (0.160 mol) de
piridina, 30 ml de diclorometa sec i 32 g (0.170 mol) de clorur de p-
toluensulfonil i la mescla es va mantenir en agitacié magnetica a temperatura

ambient per 1 dia.

A continuaci6 es van afegir 5 ml d’aigua i la mescla es va mantenir en

agitacio durant 1 dia més.

A continuaci6 el diclorometa va ser eliminat en el rotavapor i van ser
afegides quantitats adients d’aigua i tetrahidrofura fins que es van obtenir dues
capes. La fase organica va ser separada, rentada amb aigua, assecada sobre
sulfat de magnesi anhidre i el dissolvent evaporat, obtenint-se un producte
oliés groc pallid que es va conservar aillat de la llum i es va utilitzar sense

ulterior purificacio.

RENDIMENT: 93%

IR (KBr, cmrh): 3071 (v C-H aromatic i alque), 2926 i 2855 (o C-H alquil), 1643 (v C=C alque
terminal), 1600 (v C-C aromatic), 1181 (v C-O)
RMN H (CDClg, § (ppm)): 1.22 (m, 12H), 1.62 (m, 2H), 2.01 (m, 2H), 2.44 (s, 3H), 4.01 (t, 2H,

J= 6.6 Hz), 4.92 (d, 1H, Jis= 10.4 Hz), 4.98 (d, 1H, Jirans= 19.2 Hz), 5.78 (m, 1H), 7.32 (d, 2H), 7.76
(d, 2H)
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RMN 1C (CDCla, § (ppm)): 21.47(q), 25.13(t), 28.75(t), 28.84(t), 28.99t), 29.26(t), 29.36(t),

28.50(t), 33.64(t), 70.63(t), 114.17(t), 127.90(d), 129.83(d), 133.14(s), 139.19(d), 144.70(s)

6.3.4.- ACIDS 4’'-(0-ALQUENOXI)-4-BIFENILCARBOXILICS

AcOH
(CH,C0),0 o Br,
HO" \ - =
O O H.SO HQCyO O O 1,2-dicloroeta
2 4 3
) 1) CuCN/NMP RY
} 2) FeCl, K,CO,/18-corona-6
H,0 /HCl acetona
KOH 2M 0o
OO 2 OO
EtOH 80% OH

R: -(CH,),-CH=CH, amb x=4,Y=Br
x=9,Y=0Ts

6.3.4.1.- ACETAT DE 4-BIFENIL103

En un matras de fons rod6 d"un litre i tres boques provist de refrigerant
de reflux, van ser introduits 170.0 g (1.000 mol) de 4-hidroxibifenil en 700 ml
d’anhidrid acétic, en 170 ml d’acid acetic i 2-3 gotes d’acid sulfaric concentrat.
La mescla de reacci6 va ser portada a ebullici6 i va ser mantinguda en agitacio6

magnetica.

La reacci6 va ser controlada per cromatografia en capa fina utilitzant com
a eluent hexa/acetat d’etil 3/1. El temps de reacci6é va ser de 2 hores. Un cop
transcorregut aquest temps, la mescla reaccionant es va deixar refredar i va ser
addicionada sobre un gran excés d’aigua i gel. El precipitat obtingut va ser
filtrat i rentat amb aigua i finalment recristal.litzat en una mescla etanol/aigua

3/1.
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RENDIMENT: 92%

PUNT DE FUSIO: 85-86 °C

IR (KBr, cmy?): 2930 (v C-H metil), 1747 (v C=0 ester), 1600 (v C-C aromatic), 1180 (v C-O)
RMN H (CDCl3, 8 (ppm)): 2.33 (s, 3H), 7.16 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.307.66 (m, 7H).

RMN 13C (CDCls, 8 (ppm)): 21.14(q), 122.01(d), 127.00(d), 127.50(d), 128.13(d), 128.85(d),
139.00(s), 141.00(s), 150.00(s), 169.50(s)

6.3.4.2.- ACETAT DE 4’-BROMO-4-BIFENIL1%

En un matras de fons rodé de 500 ml, provist de refrigerant de reflux i
termometre de contacte van ser introduits 15.0 g (0.071 mol) d’acetat de 4-bifenil
i 22.5 g (0.212 mol) de sulfit de sodi anhidre en 25 ml de 1,2-dicloroeta. La
mescla de reacci6 va ser mantinguda a 60°C i mitjangant un embut d’addicié6 va
ser afegida gota a gota una solucié de brom (5.2 ml, 0.100 mol) en 25 ml de 1,2-
dicloroeta durant 6 hores. Un cop acabada 'addici6, la mescla reaccionant es va
mantenir a la mateixa temperatura i en agitaci6 4 hores més. La mescla de
reacci6 es va deixar refredar i es van eliminar les sals per filtracié. El dissolvent
va ser eliminat en el rotavapor, obtenint-se un solid groc que es va

recristal.litzar en una mescla tolue/hexa 1/2.

RENDIMENT: 99%
PUNT DE FUSIO: 127-128 °C

IR (KBr, cmr?): 2930 (v C-H metil), 1747 (v C=0 ester), 1600 (v C-C aromatic), 1207 (0 C-O),
676 (v C-Br)

RMN 'H (CDClg, § (ppm)): 2.32 (s, 3H), 7.17 d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.42 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.55

(m, 4H)

RMN 3C (CDClg, § (ppm)): 21.14(q), 121.62(s), 122.01(d), 127.98(d), 128.66(d), 131.87(d),

137.71(s), 139.19(s), 150.25(s), 169.56(s)
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6.3.4.3.- 4-HIDROXI-4-BIFENILCARBONITRIL!03

En un matras de fons rodé de 500 ml de tres boques, provist d’agitaci6
magnetica, refrigerant de reflux i termometre de contacte van ser introduits 23.5
g (0.081 mol) d’acetat de 4’-bromo-4-bifenil i 10.0 g (0.112 mol) de CuCN i 70 ml
de NMP seca. La mescla de reacci6é es va mantenir en agitaci6 i a 200°C durant
sis hores sota atmosfera inert d’argo. El cru de reacci6 es va deixar refredar fins
a 70°C i va ser addicionada una mescla de 31.7 g (0.112 mol) de clorur de ferro
(III), 8 ml d"acid clorhidric concentrat i 47 ml d’aigua. Es va mantenir 1’agitaci6 i

la temperatura durant vint minuts.

El producte cru va ser extret diverses vegades amb eter etilic, els
extractes eteris van ser rentats amb aigua, i finalment, assecats sobre sulfat de
magnesi anhidre. L'éter va ser eliminat al rotavapor, recuperant un solid

lleugerament groc.

Aquest solid va ser recristal.litzat en metanol/cloroform 1/4.

RENDIMENT: 89%

PUNT DE FUSIO: 187-188 °C

IR (KBr, crrl): 3430 (b O-H), 2223 (v C=N), 1600 (v C-C aromatic), 1274 (© C-O)

RMN 'H (DMSO-dg, 3 (ppm)): 6.87 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.58 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.77 (m, 4H),
7.80 (d, 2H, J= Hz), 9.80 (s, 1H)

RMN 13C (DMSO-dg, 8 (ppm)): 108.73(s), 115.99(d), 119.07(s), 126.54(d), 128.32(d), 128.78(s),
132.70(d), 144.62(s), 158.35(s)

6.3.4.4.- 4 -(0-ALQUENOXI)-4-BIFENILCARBONITRIL?!1 I ACIDS 4'-(-
ALQUENOXI)-4-BIFENILCARBOXILICS

En un matras de fons rodé de 500 ml de tres boques, provist d’agitacié
magnetica i de refrigerant de reflux van ser introduits 15.8 g (0.081 mol) de 4'-

hidroxi-4-bifenilcarbonitril, 0.097 mol de bromur o tosilat d’alquenil, 1.1 g (4.05
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mmol) de 18-corona-6, 33.6 g (0.243 mol) de carbonat de potassi i 500 ml
d’acetona. La mescla de reaccié va ser portada a ebullici6 i es va mantenir en
agitacio.

La reacci6 va ser controlada per CCF, emprant com a eluent
cloroform/metanol 10/1. Els temps de reacci6é van oscil.lar entre 20 i 24 hores.
Un cop transcorregut aquest temps, la mescla de reacci6 es va deixar refredar,
les sals van ser eliminades per filtracid, l'acetona eliminada al rotavapor,
recollint-se un solid de baix punt de fusid, corresponent als diferents 4’-(cw-

alquenoxi)-4-bifenilcarbonitril.

Aquest producte va ser trasvassat a un matras de 500 ml i va ser tractat
amb una solucié d"hidroxid de potassi 2M en etanol al 80%, a reflux, controlant-
se la reacci6 per CCF essent I’eluent emprat cloroform/metanol 10/1. Els temps

de reacci6 per a la hidrolisi foren de 4-6 hores.

Un cop acabada la reaccid, part de I’etanol va ser eliminat al rotavapor. A
la soluci6 restant se li va afegir aigua i acid clorhidric concentrat fins que es va
produir la precipitacié d'un solid, que va ser recuperat per filtracid, rentat amb
aigua i assecat al buit. Els acids obtinguts van ser purificats per recristal.litzaci6

en acetona.

4’-(5-HEXENOXI)-4-BIFENILCARBONITRIL
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 37 N 56 1

IR (KBr, cm): 3075 (v C-H alqué terminal i aromatic), 2938 i 2869 ( C-H alifatic), 2226 (v
C=N), 1640 (v C=C), 1604 (v C-C aromatic), 1180 (v C-O)
RMN H (CDClg, & (ppm)): 1.60 (m, 2H), 1.80 (m, 2H), 2.15 (m, 2H), 4.00 (t, 2H, J= 6.6 Hz),

4.98 (d, 1H, Ju= 10.9 Hz), 5.02 (d, 1H, Jrans= 19.1 Hz), 5.85 (m, 1H), 7.05 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.50
(d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.65 (m, 4H)

RMN 13C (CDCI3, § (ppm)): 25.00(t), 28.50(t), 33.50(t), 68.00(t),110.00(s), 114.50(t), 115.00(d),
119.50(s), 127.00(d), 128.50(d), 131.50(s), 132.50(d), 138.50(d), 145.00(s), 159.50(s)
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4’-(10-UNDECENOXI)-4-BIFENILCARBONITRIL
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 57 Sx 74 N 75 1

IR (KBr, cm™): 3072 (v C-H alque terminal i aromatic), 2913 i 2869 @ C-H alifatic), 2226 (v
C=N), 1640 (v C=C), 1604 (v C-C aromatic), 1180 (v C-O)

RMN 'H (CDCls, 3 (ppm)): 1.30 (m, 12H), 1.80 (m, 2H), 2.05 (m, 2H), 4.00 (t, 2H, ]= 6.6 Hz),

4.94 (d, 1H, Jus= 14.1 Hz), 5.01 (d, TH, Juan= 20.1 Hz), 5.80 (m, 1H), 7.00 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.55
(d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.65 (m, 4H)

RMN 3C (CDCls, § (ppm)): 25.68(t), 29.06(t), 29.14(t), 29.31(t), 29.36(t), 29.45(t), 29.59(t),

33.76(t), 68.06(t), 109.88(s), 114.09(t), 114.98(d), 119.09(s), 126.99(d), 128.25(d), 131.12(s),
132.49(d), 139.15(d), 145.20(s), 159.71(s)

ACID 4'-(5-HEXENOXI)-4-BIFENILCARBOXILIC (1a)
RENDIMENT: 91%
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 207 Sa 238 N 269 I

IR (KBr, cm?): 3075 (v C-H alqueé terminal i aromatic), 2937 i 2867 ¢ C-H alifatic), 1678
C=0 acid aromatic), 1640 p C=C), 1601 (v C-C aromatic), 1247 i 1195 (L C-O)

RMN 'H (DMSO-dg, § (ppm)): 1.60 (m, 2H), 1.80 (m, 2H), 2.15 (m, 2H), 4.00 (t, 2H, J= 6.6 Hz),

4.95 (dd, 1H, Jgem= 2.0 Hz, Ju= 16.0 Hz), 5.05 (dd, 1H, Jgem= 2.0 Hz, Jirans= 24.0 Hz), 5.85 (m, 1H),
7.05 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.66 (d, 2H, ]J= 8.8 Hz), 7.74 (d, 2H, ]J= 8.8 Hz), 7.95 (d, 2H, ]J= 8.8 Hz), 12.9
(s, 1H)

RMN C (DMSO-dg, & (ppm)): 24.30(t), 27.70(t), 32.12(t), 67.33(t), 114.10(t), 114.77(d),
125.19(d), 127.41(d), 129.19(d), 129.50(s), 131.38(s), 137.96(d), 143.00(s), 158.45(s), 166.83(s)

(Veure Figura 8.1. de I'annex)

ACID 4'-(10-UNDECENOXI)-4-BIFENILCARBOXILIC (1b)
RENDIMENT: 80%
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 124 Sg 162 S 247 1

IR (KBr, cm™): 3079 (v C-H alque terminal i aromatic), 2924 i 2853 (@ C-H alifatic), 1687 (v
C=0 acid aromatic), 1643 @ C=C), 1604 (v C-C aromatic), 1190 (o C-O)
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RMN 'H (DMSO-dg, 8 (ppm)): 1.30 (m, 12H), 1.80 (m, 2H), 2.05 (m, 2H), 4.00 (t, 2H, J=6.6

Hz), 4.92 (dd, 2H, Jgem= 2.0 Hz, Ji= 15.0 Hz), 5.00 (dd, 2H, Jyem= 2.0 Hz, Jirans= 19.9 Hz), 5.80 (m,
1H), 7.00 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.66 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.74 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.95 (d, 2H), 12.9 (s,
1H)

RMN C (DMSO-dg, & (ppm)): 24.30(t), 27.70(t), 32.12(h, 67.33(t), 114.10(t), 114.77(d),

125.19(d), 127.41(d), 129.19(d), 129.50(s), 131.38(s), 137.96(d), 143.00(s), 158.45(s), 166.83(s)

(Veure Figura 8.2. de I'annex)

6.3.5.- ACIDS 6-( 0-ALQUENOXI)-2-NAFTALENCARBOXILICS

Br 1) CuCN / NMP CN R-Y
HO 2) FeCl, HO OO K,CO,/18-corona-6

H,0/HCl acetona

(@]
I
- KOH - O o
RO EtOH 80% RO O

R: -(CH, -CH=CH, amb x=4,Y=Br
x=9,Y =0Ts

6.3.5.1.- 6-HIDROXI-2-NAFTALENCARBONITRIL

En la sintesi del 6-hidroxi-2-naftalencarbonitril es va seguir el
procediment descrit en l'apartat 6.3.4.3, pero utilitzant 18.1 g (0.081 mol) de 2-

bromo-6-naftol.

Un solid lleugerament groc va ser recuperat i posteriorment va ser

recristal.litzat en aigua.

RENDIMENT: 93%

PUNT DE FUSIO: 162-163 °C
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IR (KBr, cmy?): 3358 (v O-H), 2230 (v C=N), 1623 (v C-C aromatic), 1192 (v C-O)

RMN 'H (DMSO-dg, & (ppm)): 7.20 (m, 2H), 7.60 (dd, 1H, J= 8.8 Hz, J= 1.6 Hz), 7.85 (d, 1H,
J=8.8 Hz), 7.90 (d, 1H, ]= 8.8 Hz), 8.40 (s, 1H, J= Hz), 10.4 (s, 1H)

RMN 13C (DMSO-dg, 8 (ppm)): 104.81(s), 109.18(d), 119.91(s), 120.62(d), 126.74(s), 126.75(d),
127.59(d), 130.70(d), 134.33(d), 136.66(s), 158.53(s)

6.3.5.2.- 6-(>-ALQUENOXI)-2-NAFTALENCARBONITRIL I ACIDS 6-(c>-
ALQUENOXI)-2-NAFTALENCARBOXILICS

En l'obtenci6 d’aquests compostos es va seguir el metode descrit en
I'apartat 6.3.4.4., utilitzant com a productes inicials 13.7 g (0.081 mol) de 6-
hidroxi-2-naftalencarbonitril, 0.097 mols de bromur o tosilat d’alquenil, 1.1 g
(4.05 mmols) de 18-corona-6, 33.6 g (0.243 mol) de carbonat de potassi i 500 ml
d’acetona. Els acids obtinguts van ser purificats per recristal.litzacié en una

mescla de tolue/hepta 1/3.

6-(5-HEXENOXI)-2-NAFTALENCARBONITRIL
PUNT DE FUSIO (°C): 42-43

IR (KBr, cm™): 3072 (v C-H alque terminal i aromatic), 2924 @ C-H alifatic), 2221 (b C=N),
1619 (v C-C aromatic), 1160 (v C-O)

RMN 'H (CDCl3, § (ppm)): 1.62 (m, 2H), 1.88 (m, 2H), 2.18 (m, 2H), 4.10 (t, 2H, J= 6.6 Hz),
4.98 (d, 1H, Jus= 11.4 Hz), 5.04 (d, 1H, Juan= 17.0 Hz), 5.84 (m, 1H), 7.13 (d, 1H, J= 2.2 Hz), 7.25
(dd, 1H, J= 8.8 Hz, J= 2.2 Hz), 7.53 (dd, 1H, J= 8.8 Hz, J= 1.6 Hz), 7.76 (m, 2H), 8.12 (s, 1H)

RMN 13C (CDCI3, § (ppm)): 25.09(t), 28.31(t), 33.22(t), 67.92(t), 1(6.43(s), 106.44(d), 114.90(t),
119.68(s), 120.92(d), 126.99(d), 127.60(s), 127.75(d), 129.92(d), 133.76(d), 136.44(s), 138.42(d),
159.55(s)

6-(10-UNDECENOXI)-2-NAFTALENCARBONITRIL

PUNT DE FUSIO (°C): 60-61
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IR (KBr, cm™): 3072 (v C-H alqué terminal i aromatic), 2924 i 2870 (v C-H alifatic), 2222 (v
C=N), 1619 (v C-C aromatic), 1185 (v C-O)

RMN 'H (CDCla, 3 (ppm)): 1.30 (m, 12H), 1.80 (m, 2H), 2.05 (m, 2H), 4.10 (t, 2H, ]= 6.6 Hz),

4.95 (d, 1H, Ju= 11.2 Hz), 5.01 (d, 1H, Jrans= 19.6 Hz), 5.84 (m, 1H), 713 (d, 1H, ]=2.2 Hz), 7.25
(dd, 1H, J= 8.8 Hz, ]= 2.2 Hz), 7.53 (dd, 1H, ]= 8.8 Hz, ]= 1.65 Hz), 7.76 (m, 2H), 8.12 (s, 1H)

RMN 3C (CDCls, § (ppm)): 25.91(t), 28.77(t), 28.95(t), 28.98(t), 29.23(t), 29.30(t), 29.38(t),
33.68(t), 68.2(t), 106.45(s), 106.50(d), 114.18(t), 119.73(s), 120.98(d), 127.03(d), 127.64(s), 127.79(d),
129.86(d), 133.84(d), 135.54(d), 139.28(d), 159.67(s)

ACID 6-(5-HEXENOXI)-2-NAFTALENCARBOXILIC (a)
RENDIMENT: 96 %
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K; 126 K> 141 N 186 1

IR (KBr, cm™): 3070 (v C-H alqué terminal i aromatic), 2934 i 2865 ( C-H alifatic), 1682 (v
C=0 acid aromatic), 1623 (v C-C aromatic), 1208 (v C-O)

RMN 'H (DMSO-dg, § (ppm)): 1.50 (m, 2H), 1.75 (m, 2H), 2.05 (m, 2H), 4.10 (t, 2H, J= 6.6 Hz),

4.95 (dd, 1H, Jgem= 2.0 Hz, Ju= 16.0 Hz), 5.05 (dd, 1H, Jgem= 2.0 Hz, Jirans= 23.9 Hz), 5.80 (m, 1H),
7.20 (dd, 1H, J= 8.8 Hz, J= 2.2 Hz), 7.35 (s, 1H), 7.85 (d, 1H, J= 8.8 Hz), 7.90 (dd, 1H, ]= 8.8 Hz, J=
1.6 Hz), 8.00 (d, 1H, J= 8.8 Hz), 8.50 (s, 1H), 12.9 (s, 1H)

RMN 13C (DMSO-dg, & (ppm)): 24.75(t), 28.04(t), 32.85(t), 67.58(t), 106.66(d), 115.14(t),

119.79(d), 125.78(s), 125.90(d), 127.04(d), 127.59(s), 130.56(d), 131.06(d), 136.94(s), 138.73(d),
158.70(s), 167.82(s)

(Veure Figura 8.3. de I'annex)

ACID 6-(10-UNDECENOXI)-2-NAFTALENCARBOXILIC 2b)
RENDIMENT: 99%
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 120 Sc 146 N 176

IR (KBr, cm): 3075 (v C-H alqué terminal i aromatic), 2937 i 2850 ¢ C-H alifatic), 1682 (v
C=0 acid aromatic), 1624 (b C-C aromatic), 1209 (v C-O)

RMN 'H (DMSO-dg, § (ppm)): 1.30 (m, 12H), 1.75 (m, 2H), 2.00 (m, 2H), 4.05 (t, 2H, ]= 6.6
Hz), 4.96 (dd, 1H, Jgem= 2.0 Hz, Ju= 11.0 Hz), 5.02 (dd, 1H, Jyem= 2.0 Hz, Jirans= 21.0 Hz), 5.75 (m,
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1H), 7.20 (dd, 1H, J= 8.8 Hz, J= 2.2 Hz), 7.35 (d, 1H, J=2.2 Hz),7.85 (d, 1H, J= 8.8 Hz), 7.90 (dd,
1H, J= 8.8 Hz, J= 1.6 Hz), 8.00 (d, 1H, J= 8.8 Hz), 8.50 (s, 1H), 12.9 (s, 1H)

RMN 3C (DMSO-dg, 8 (ppm)): 25.52(t), 28.27(t), 28.53(t), 28.57(t), 28.77(t), 28.83(t), 28.98(t),
33.20(t), 67.75(t), 106.63(d), 114.75(t), 119.77(d), 125.80(s), 125.90(d), 127.02(d), 127.57(s),
130.56(d), 131.03(d), 136.95(s), 139.00(d), 158.73(s), 167.82(s)

(Veure Figura 8.4. de I'annex)

6.3.6.- OBTENCIO DELS ACIDS 4'-ALCOXI-4-BIFENILCARBOXILICS 1 6-
ALCOXI-2-NAFTALENCARBOXILICS

R-Y KOH 2M
RO-Ar-CN

K,CO,/18-corona-6 EtOH 80%

acetona

HO-Ar-CN RO-Ar-COOH

R: -(CH,),-CH, amb x=5,101i Y =Br

A~ ) )~

Per a la sintesi d’aquests acids es va seguir el mateix procediment
esmentat en els apartats 6.3.4.4. 1 6.3.5.2., utilitzant perd com a cadena alifatica a
introduir el 1-bromohexa i el 11-bromoundeca. Els derivats amb la unitat bifenil
van ser recristal.litzats en acetona, mentre que els derivats amb la unitat naftale

ho van ser en metanol.

4’-HEXANOXI-4-BIFENILCARBONITRIL
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 43 N 65 1

IR (KBr, cm?): 3075 (v C-H aromatic), 2938 i 2869(v C-H alifatic), 2223 (v C=N), 1604 (v C-C
aromatic), 1389 (3 CHs), 1271 (v C-O)
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RMN H (CDClg, § (ppm)): 0.92 (m, 3H), 1.36 (m, 6H), 1.80 (m, 2H), 4.00 (t, 2H, J= 6.6 Hz),
7.05 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.50 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.65 (m, 4H)

RMN 3C (CDCla, & (ppm)): 13.89(q), 22.45(t), 25.54(t), 29.03(t), 31.43(t), 68.00(t), 110.00(s),
115.05(d), 119.18(s), 127.07(d), 128.34(d), 131.19(s), 132.59(d), 145.31(s), 159.85(s)

4’-UNDECANOXI-4-BIFENILCARBONITRIL
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K; 64 K> 71 Sa 851

IR (KBr, cm™): 3072 (v C-H aromatic), 2920 i 2851 C-H alifatic), 2226 (v C=N), 1603 (v C-C
aromatic), 1394 (6 CHs), 1258 (v C-O)

RMN H (CDCI3, § (ppm)): 0.89 (t, 3H, J= 6.6 Hz), 1.27 (m, 16H), 1.81 (m, 2H), 4.00 (t, 2H, =
6.6 Hz), 7.00 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.5 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.65 (m, 4H)

RMN C (CDCla, § (ppm)): 13.05(q), 21.34(t), 24.89(t), 28.97(t), 29.06(t), 29.14(t), 29.31(t),

29.36(t), 29.45(t), 30.63(t), 68.06(t), 109.88(s), 114.98(d), 119.09(s), 126.99(d), 128.25(d), 131.12(s),
132.49(d), 145.20(s), 159.71(s)

6-HEXANOXI-2-NAFTALENCARBONITRIL
PUNT DE FUSIO (°C): 49-50

IR (KBr, cm?): 3072 (v C-H aromatic), 2919 (v C-H alifatic), 2223 (v C=N), 1619 (v C-C
aromatic), 1372 (6 CHs), 1270 (v C-O)

RMN 'H (CDClg, 8 (ppm)): 0.84 (m, 3H), 1.62 (m, 2H), 188 (m, 2H), 2.18 (m, 2H), 4.10 (t, 2H,

J= 6.6 Hz), 7.13 (d, 1H, J= 2.2 Hz), 7.24 (dd, 1H, J= 8.8 Hz, J= 2.2 Hz), 7.55 (dd, 1H, J= 8.8 Hz, J=
1.6 Hz), 7.76 (m, 2H), 8.12 (s, 1H)

RMN 3C (CDCla, & (ppm)): 14.01(q), 22.57(t), 25.09(t), 28.31(t), 31.79(t), 6825(t), 106.43(s),
119.68(s), 121.01(d), 127.01(d), 127.60(s), 127.75(d), 129.92(d), 133.86(d), 135.44(s), 159.65(s)

6-UNDECANOXI-2-NAFTALENCARBONITRIL
PUNT DE FUSIO (°C): 71-72

IR (KBr, cm?): 3072 (v C-H aromatic), 2924 i 2859 (v C-H alifatic), 2222 (b C=N), 1621 (v C-C
aromatic), 1389 (3 CHs), 1271 (v C-O)
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RMN 'H (CDCl, § (ppm)): 0.88 (t, 3H, J= 6.6 Hz), 1.27 (m, 16H), 1.83 (m, 2H), 4.10 (t, 2H, J=

6.6 Hz), 7.13 (d, 1H, J= 2.2 Hz), 7.25 (dd, 1H, J= 8.8 Hz, ]= 2.2 Hz), 7.53 (dd, 1H, J=8.8 Hz, ]= 1.6
Hz), 7.76 (m, 2H), 8.12 (s, 1H)

RMN C (CDCla, § (ppm)): 14.01(q), 22.57(t), 25.94(t), 28.06(t), 28.97(t), 29.09(t), 29.22(t),

29.34(t), 29.49(t), 31.79(t), 68.25(t), 106.52(s), 119.72(s), 121.01(d), 127.04(d), 127.64(s), 127.80(d),
129.95(d), 133.84(d), 135.54(s), 159.67(s)

ACID 4-HEXANOXI-4-BIFENILCARBOXILIC (1a’)
RENDIMENT: 91%
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 208 S 241 N 265 I

IR (KBr, cm?): 3075 (v C-H aromatic), 2935 i 2861 (o C-H alifatic), 1682 (v C=O acid
aromatic), 1602 (b C-C aromatic), 1391 (6 CHs), 12501 1194 (v C-O)

RMN H (DMSO-dg, § (ppm)): 0.86 (t, 3H, J= 6.6 Hz), 1.29 (m, 4H), 1.40 (m, 2H), 1.70 (m, 2H),
4.00 (t, 2H, J= 6.6 Hz), 7.02 (d, 2H, ]= 8.8 Hz), 7.65 (d, 2H, ]= 8.8 Hz), 7.73 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.97
(d, 2H, J= 8.8 Hz),12.9 (s, 1H)

RMN 3C (DMSO-dg, & (ppm)): 13.95(q), 22.14(t), 25.24(t), 28.67(t), 31.07(t), 67.64(t), 115.17(d),
126.18(d), 128.34(d), 129.01(s), 130.16(d), 131.26(s), 144.22(s), 159.27(s), 166.50(s)

(Veure Figura 8.5. de I'annex)

ACID 4-UNDECANOXI-4-BIFENILCARBOXILIC (1b")
RENDIMENT: 93 %
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 152 Sg 169 Sc 251 I

IR (KBr, cm?): 3079 (v C-H aromatic), 2918 i 2848 ( C-H alifatic), 1686 (v C=O acid
aromatic), 1604 (v C-C aromatic), 1392 (6 CHzs), 127511190 (v C-O)
RMN H (DMSO-dg, & (ppm)): 0.86 (m, 3H), 1.27 (m, 16H), 1.71 (m, 2H), 4.05 (t, 2H, J= 6.6

Hz), ), 7.05 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.65 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.73 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.97 (d, 2H, J= 8.8
Hz), 12.9 (s, 1H)
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RMN 13C (DMSO-dg, & (ppm)): 13.95(q), 21,34(t), 2489(t), 27.99(t), 28.11(t), 28.17(t), 28.29(t),

28.32(t), 28.41(t), 30.63(t), 67.53(t), 114.95(d), 125.66(d), 127.66(d), 128.84(s), 129.45(d), 131.54(s),
143.78(s), 158.89(s), 166.72(s)

(Veure Figura 8.6. de I'annex)

ACID 6-HEXANOXI-2-NAFTALENCARBOXILIC Qa’)
RENDIMENT: 90%
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K; 125 K> 145 N 200 I

IR (KBr, cm?): 3070 (v C-H aromatic), 2934 i 2865 (o C-H alifatic), 1675 (v C=O acid
aromatic), 1622 (v C-C aromatic), 1389 (6 CHs), 1207 1 1026 (v C-O)

RMN 3H (DMSO-dg, & (ppm)): 0.86 (t, 3H, J= 6.6 Hz), 1.30 (m, 8H), 1.76 (m, 2H), 4.00 (t, 2H,

J= 6.6 Hz), 7.21 (dd, 1H, J= 8.8 Hz, J= 2.2 Hz), 7.36 (d, 1H, J= 2.2 Hz), 7.84 (d, 1H, ]= 8.8 Hz),
7.91 (dd, 1H, J= 8.8 Hz, J= 1.6 Hz), 7.98 (d, 1H, J= 8.8 Hz), 8.49 (s, 1H), 12.9 (s,1H)

RMN 13C (DMSO-dg, & (ppm)): 13.87(q), 22.07(t), 25.23(t), 28.57(t), 31.03(t), 67.75(t), 106.63(d),

119.77(d), 125.78(s), 125.90(d), 127.04(d), 127.57(s), 130.54(d), 131.03(d), 136.95(s), 158.70(s),
167.82(s)

(Veure Figura 8.7. de I'annex)

ACID 6-UNDECANOXI-2-NAFTALENCARBOXILIC 2b’)
RENDIMENT: 98%
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 120 S5 131 Sc 163 N 181 I

IR (KBr, cm?): 3075 (v C-H aromatic), 2937 i 2850 @ C-H alifatic), 1682 (v C=O acid
aromatic), 1623 (v C-C aromatic), 1387 (6 CHzs), 1209 (v C-O)
RMN H (DMSO-dg, & (ppm)): 0.81 (m, 3H), 1.20 (m, 16H), 1.74 (m, 2H), 4.05 (t, 2H, J= 6.6

Hz), 7.21 (dd, 1H, J= 8.8 Hz, J= 2.2 Hz), 7.36 (d, 1H, J= 2.2 Hz), 7.84 (d, 1H, J= 8.8 Hz), 7.91 (dd,
1H, J= 8.8 Hz, J= 1.6 Hz), 7.98 (d, 1H, ]= 8.8 Hz), 8.49(s, 1H), 12.9 (s, 1H)

RMN 13C (DMSO-dg, & (ppm)): 13.83(q), 22.02(t), 25.48(t), 28.27(t), 28.55(t), 28.67(t), 28.73(t),

28.83(t), 28.98(t), 31.25(t), 67.73(t), 106.63(d), 119.70(d), 125.70(s), 125.83(d), 126.95(d), 126.99(s),
130.47(d), 130.96(d), 136.90(s), 158.66(s), 167.74(s)

(Veure Figura 8.8. de I'annex)
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6.3.7.- PREPARACIO DELS ESTERS METILICS DELS ACIDS 4'-(o-
ALQUENOXI)-4-BIFENILCARBOXILICS 1 6-( 0-ALQUENOXI)-2-NAFTALEN
CARBOXILICS

H,S0,
RO-Ar-COOH - RO-Ar-COOCH,
CH,0H

R: -(CH,),-CH=CH, amb x=4,9

S W

En un matras de fons rodé de 100 ml provist d’agitacié6 magnetica, van
ser introduits 0.020 mol de I'acid, 60 ml de MeOH i unes gotes d’'H2504 (conc.).

La mescla es va portar a ebullici6 i es va mantenir en agitacié magnetica.

La reacci6 va ser controlada per CCF, emprant com a eluent

cloroform/metanol 10/1. Els temps de reacci6 van oscil.lar entre 20 i 24 hores.

Un cop transcorregut aquest temps, la mescla de reacci6 es va deixar
refredar, i es va abocar el contingut sobre gel. El producte obtingut es va filtrar
al buit, recuperant-se un solid blanc. Aquest es va purificar recristal.litzant-lo en

metanol.

ESTER METILIC DE L’ ACID 4-(5-HEXENOXI)-4-BIFENILCARBOXILIC (E-1a)
RENDIMENT: 99%
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 100 Sg 137

IR (KBr, cm?): 3069 (v C-H alque i aromatic), 2930 i 2859 (v C-H alifatic), 1719 (v C=0O ester
aromatic), 1642 (b C=C), 1604 (v C-C aromatic), 1390 (6 CHs), 128511192 (v C-O)
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RMN 'H (CDCI3, § (ppm)): 1.60 (m, 2H), 1.82 (m, 2H), 2.15 (m, 2H), 3.93 (s, 3H), 4.01 (t, 2H,

J= 6.6 Hz), 4.96 (d, 1H, Jus= 10.9 Hz), 5.04 (d, 1H, Juans= 17.0 Hz), 5.84 (m, 1H), 6.98 (d, 2H, ]= 8.8
Hz), 7.56 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.61 (d, 2H, ]= 8.2 Hz), 8.07 (d, 2H, J= 8.2 Hz)

RMN 3C (CDClg, § (ppm)): 25.30(t), 28.78(t), 33.54(t), 52.18(q), 67.95(t), 114.91(t), 114.98d),
126.51(d), 128.24(s), 128.42(d), 130.19(d), 132.24(s), 138.59(d), 145.34(s), 159.45(s), 167.18(s)

ESTER METILIC DE L’ ACID 4-(10-UNDECENOXI)-4-BIFENILCARBOXILIC (E-1b)
RENDIMENT: 94%
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 110 Sg 114 S5 118 1

IR (KBr, cm™): 3072 (v C-H alque i aromatic), 2922 i 2850 @ C-H alifatic), 1719 (L C=0 ester
aromatic), 1640 i 1604 (o C-C aromatic), 1391 (6 CHs), 128511194 (v C-O)
RMN H (CDCl3, 8 (ppm)): 1.31 (m, 12H), 1.80 (m, 2H), 2.04 (m, 2H), 3.93 (s, 3H), 3.99 (t, 2H,

J= 6.6 Hz), 5.03 (m, 2H), 5.81 (m, 1H), 6.97 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.56 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.61 (d, 2H,
J=8.2 Hz), 8.07 (d, 2H, J= 8.2 Hz)

RMN 3C (CDCls, & (ppm)): 26.00(t), 28.89(t), 29.09(t), 29.21(t), 29.35(t), 29.40(t), 29.49(t),

33.79(t), 52.05(q), 68.07(t), 114.11(t), 114.86(d), 126.38(d), 128.08(s), 128.27(d), 130.05(d), 132.06(s),
139.19(d), 145.22(s), 159.37(s), 167.06(s)

ESTER METILIC DE L’ ACID 6-(5-HEXENOXI)-2-NAFTALENCARBOXILIC (E-2a)
RENDIMENT: 35%
PUNT DE FUSIO (°C): 49-50

IR (KBr, cm1): 3062 (v C-H alque i aromatic), 2924 i 2857 @ C-H alifatic), 1717 (@ C=0 ester
aromatic), 1631 i 1615 (o C-C aromatic), 1381 (6 CHs), 128511196 (v C-O)

RMN H (CDClg, 8 (ppm)): 1.62 (m, 2H), 1.87 (m, 2H), 2.15 (m, 2H), 3.96 (s, 3H), 4.08 (m, 2H),
5.01 (m, 2H), 5.84 (m, 1H), 7.13 (s, 1H), 7.17 (m, 1H), 7.72 (d, 1H, J= 8.2 Hz), 7.82 (d, 1H, J= 8.2
Hz), 8.00 (m, 1H), 8.52 (s, 1H)

RMN B3C (CDCl3, § (ppm)): 25.29(t), 28.53(t), 33.39(t), 52.08(q), 67.84(t), 106.23(d), 114.82(t),

119.86(d), 124.97(s), 125.81(d), 126.74(d), 127.72(s), 130.81(d), 130.82(d) 137.15(s), 138.43(d),
158.97(s), 167.42(s)
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ESTER METILIC DE L’ACID 6-(10-UNDECENOXI)-2-NAFTALENCARBOXILIC (E-2b)
RENDIMENT: 99%
PUNT DE FUSIO (C): 70-71

IR (KBr, cm): 3073 (v C-H alque i aromatic), 2923 12851 (v C-H alifatic), 1719 (L C=0 ester
aromatic), 1627 1 1604 (o C-C aromatic), 1387 (6 CHs), 1287 i 1205 (v C-O)

RMN H (CDClg, & (ppm)): 1.31 (m, 10H), 1.50 (m, 2H), 1.84 (m, 2H), 2.05 (m, 2H), 3.96 (s,
3H), 4.08 (t, 2H, J= 6.6 Hz), 4.95 (d, 1H, }s=10.9 Hz), 5.05 (d, 1H, Jeans= 17.6 Hz), 5.85 (m, 1H),
7.13 (d, 1H, J=2.2 Hz), 7.20 (dd, 1H, J= 8.8 Hz, J= 2.2 Hz), 7.73 (d, 1H, J= 8.8 Hz), 7.82 (d, 1H, J=
8.8 Hz), 8.01 (dd, 1H, J= 8.8 Hz, J= 1.6 Hz), 8.52 (s, 1H)

RMN B3C (CDCl3, & (ppm)): 26.05(t), 28.89(t), 29.12(t), 29.25(t), 29.36(t), 29.41(t), 29.50(t),
33.79(t), 52.04(q), 68.07(t), 106.26(d), 114.12(t), 119.88(d), 124.98(s), 125.81(d), 126.73(d), 127.72(s),
130.77(d), 130.78(d), 137.17(s), 139.16(d), 158.04(s), 167.36(s)

6.3.8.-ACID 4-(BENZILIDENAMINO)BENZOIC 1 SAL POTASSICA DEL
MATEIX ACID

En un matras de 500 ml van ser mesclats 10.6 g (0.100 mol) de
benzaldehid i 13.7 g (0.100 mol) d’acid 4-aminobenzoic i 200 ml d'etanol. La
reaccié va ser mantinguda a temperatura ambient, amb agitaci6 magneética,
essent controlada per CCF, emprant com a eluent cloroform/metanol 10/1. El

temps de reacci6 va ser de 4-6 hores.

Un cop acabada la reacci6, la solucié va ser introduida en la nevera

afavorint-se la precipitacié de l'iminoacid que va ser aillat posteriorment per
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filtracié. El solid obtingut va ser purificat per recristal.litzacié en isopropanol,

obtenint-se un producte cristal.li de color crema.

RENDIMENT: 53%

PUNT DE FUSIO (°C): 192-193

IR (KBr, cm1): 3068 (v C-H aromatic), 1681 (0 C=0 acid aromatic), 1624 (0 C=N imina), 1593
11575 (v C-C aromatic), 1246 1 1159 (o C-O)

RMN H (DMSO-dg, & (ppm)): 7.31 (m, 2H), 7.52 (m, 3H), 7.96 (m, 4H), 8.64 (s, 1H), 12.67 (s,
1H)

RMN BC (DMSO-dg, & (ppm)): 121.17(d), 128.13(s), 129.10(d), 129.16(d), 130.82(s), 131.44(s),
132.16(d), 135.89(s), 162.68(d), 167.28(s)

Per tal d’obtenir la seva sal, en un matras esféric de 250 ml de tres boques
provist de refrigerant de reflux, i agitaci6 magnetica es van dissoldre 4.4 g
(0.019 mmol) de I'aminoacid en 150 ml d’acetona. La mescla de reacci6 es va
portar a reflux i lentament es va afegir 1.1 g (0.019 mol) de KOH (dissolts en 15
ml d’etanol), que anava provocant la precipitaci6 d’'un producte blanc. La

reacci6 es va controlar per CCF amb el sistema CHCls/ metanol 10/1.

A les dues hores es va aturar la reaccié. Un cop freda la mescla de
reaccio, es va filtrar el precipitat blanc obtingut, i es va rentar amb etanol i

acetona. El producte blanc es va assecar al buit.

4-(BENZILIDENAMINO)BENZOAT DE POTASSI
RENDIMENT: 87 %

IR (KBr, cm!): 3050 (v C-H aromatic), 1624 (v C=N imina), 1593 i 1575 (0 C-C aromatic i
CO0)
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6.3.9.- ACIDS 4-[4-(o-ALQUENOXI)BENZILIDENAMINO|BENZOICS I
LES SALS POTASSIQUES RESPECTIVES, 1 4-[4-(o-ALQUENOXI)
BENZILIDENAMINO]JFENOLS.

R,-Y
HO CHO —— Rlo@CHO

K,CO,/18-corona-6
THF

HzNQ R,
L T
EtO

R,: -(CHy)x-CH=CH, amb x=4,Y =Br
x=9,Y =0Ts

R,: - COOH, -OH

6.3.9.1.- 4-(0-ALQUENOXI)BENZALDEHID

En un matras de fons rodé de 500 ml de tres boques, provist d’agitaci6
magnetica i de refrigerant de reflux van ser introduits 12.6 g (0.100 mol) de 4-
hidroxibenzaldehid, 0.120 mols de bromur o tosilat d’alquenil, 1.3 g (5.00 mmol)
de 18-corona-6, 41.5 g (0.300 mol) de carbonat de potassi i 500 ml de
tetrahidrofura. La mescla de reaccié va ser portada a ebullici6 i es va mantenir

en agitacio.

La reacci6 va ser controlada per CCF, emprant com a eluent
cloroform/metanol 10/1. Els temps de reaccié van oscil.lar entre 20 i 24 hores.
Un cop transcorregut aquest temps, la mescla de reacci6 es va deixar refredar,
les sals van ser eliminades per filtraci6 i el tetrahidrofura eliminat al rotavapor,
recollint-se un oli marrd, corresponent al derivat del 4-hidroxibenzaldehid amb

la cadena alquenilica.
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4-(5-HEXENOXI)BENZALDEHID

IR (KBr, cm™): 3072 (v C-H alqué terminal i aromatic), 2934 i 2850 ¢ C-H alifatic), 2835 i 2739
(v C-H aldehid), 1689 (v C=0 aldehid aromatic), 1640 © C=C), 1599 (v C-C aromatic)

RMN H (CDClg, § (ppm)): 1.50 (m, 2H), 1.70 (m, 2H), 2.10 (m, 2H), 4.00 (t, 2H, J= 6.6 Hz),
4.97 (d, 1H, Jus= 10.4 Hz), 5.03 (d, 1H, Jrans= 19.1 Hz), 5.8 (m, 1H), 6.95 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.80 (d,
2H, J= 8.8 Hz), 9.80 (s, 1H)

RMN B3C (CDClg, 8 (ppm)): 24.88(t), 28.16(t), 33.5(t), 67.94(t), 114.59(d), 114.79(t), 129.63(s),
131.86(d), 138.21(d), 164.13(s), 190.78(s)

4-(10-UNDECENOXI)BENZALDEHID

IR (KBr, cm®): 3073 (v C-H alqué terminal i aromatic), 2926 i 2857 ¢ C-H alifatic), 2835 i 2735
(v C-H aldehid), 1693 (v C=0 aldehid aromatic), 1640 @ C=C), 1600 (v C-C aromatic), 1258 i
1165 (v C-O)

RMN H (CDClg, § (ppm)): 1.25 (m, 12H), 1.75 (m, 2H), 1.95 (m, 2H) 3.95 (t, 2H, J= Hz), 4.93
(d, 1H, Jeis= 10.9 Hz), 5.02 (d, 1H, Jirans= 19.2 Hz), 5.70 (m, 1H), 6.90 (d, 2H, J=8.8 Hz), 7.75 (d, 2H,
J=8.8 Hz), 9.80 (s, 1H)

RMN 13C (CDClI3, & (ppm)): 25.61(t), 28.43(t), 28.53(t), 28.71(t), 28.97(t), 29.03(t), 29.16(t),
33.50(t), 68.11(t), 114.00(t), 114.53(d), 129.65(s), 131.79(d), 138.93(d), 164.14(s), 190.64(s)

6.3.9.2.- ACIDS 4-[4'-(0-ALQUENOXI)BENZILIDENAMINO]BENZOICS

L’oli obtingut en el pas anterior va ser trasvassat a un matras de 500 ml a
on van ser addicionats 13.7 g (0.100 mol) d"acid 4-aminobenzoic i 300 ml etanol.
La reacci6 realitzada a temperatura ambient va ser controlada per CCF essent
I'eluent cloroform/metanol 10/1. Els temps de reaccié per a la formaci6é de

I'iminoacid foren de 4-6 hores.

Un cop acabada la reaccid, el cru de reaccié es va introduir en la nevera
fins aconseguir la completa precipitaci6 de l'iminoacid que va ser aillat

posteriorment per filtracio.
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El solid obtingut va ser purificat per recristal.litzacié en isopropanol,
obtenint-se un producte cristal.li de color groc en el cas del compost amb la
cadena alquenilica més curta, i un producte cristal.li de color blanc en el cas del

compost amb la cadena alquenilica més llarga.

ACID 4-[4'-(5-HEXENOXI)BENZILIDENAMINO]BENZOIC Ba)
RENDIMENT: 73%
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 148 Sc 171 N 251 I

IR (KBr, cm™): 3075 (v C-H alque terminal i aromatic), 2938 i 2863 @ C-H alifatic), 1681 (v
C=0 acid aromatic), 1640 (o C=C), 1631 (v C=N imina), 1599 (v C-C aromatic), 1258 1 1165 (L C-
0)

RMN H (DMSO-dg, & (ppm): 1.49 (m, 2H), 1.72 (m, 2H), 2.06 (m, 2H), 4.03 (t, 2H, J= 6.6 Hz),
4.96 (d, 1H, Jus= 9.9 Hz), 5.05 (d, 1H, Jirans= 17.0 Hz), 5.85 (m, 1H), 7.11 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.28 (d,
2H, J= 8.8 Hz), 7.86 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.97 (d, 2H, J= 88 Hz), 8.52 (s, 1H), 12.81 (s, 1H)

RMN BC (DMSO-dg, & (ppm): 24.69(t), 28.06(t), 32.86(t), 67.67(t), 114.66(d), 114.92(t),
120.90(d), 127.44(s), 128.38(s), 130.55(d), 130.77(d), 138.44(d), 155.72(s), 161.74(d), 161.38(s),
161.64(s), 167.35(s)

(Veure Figura 8.9. de I'annex)

ACID 4-[4'-(10-UNDECENOXI)BENZILIDEN AMINO]|BENZOIC @b)
RENDIMENT: 98%
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K1103 K5 120 Sc 225 N 234 I

IR (KBr, cm™): 3073 (v C-H alqué terminal i aromatic), 2924 i 2853 ¢ C-H alifatic), 1685 (v
C=0 acid aromatic), 1642 (v C=C), 1622 (v C=N imina), 1599 (v C-C aromatic), 1246 i 1159 (L C-
0)

RMN H (DMSO-dg, & (ppm)): 1.30 (m, 12H), 1.70 (m, 2H), 1.95 (m, 2H), 4.03 (t, 2H, J= 6.6

Hz), 4.97 (d, 1H, Jus= 10.9 Hz), 5.04 (d, 1H, Juans= 18.0 Hz), 5.85 (m, 1H), 7.11 (d, 2H, J= 8.8 Hz),
7.28 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.86 (d, 2H, ]= 8.8 Hz), 7.97 (d, 2H, ]= 8.8 Hz), 8.52 (s, 1H), 12.81 (s, 1H)
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RMN 3C (DMSO-dg, & (ppm)): 25.49(t), 28.34(t), 28.57(t), 28.63(t), 28.79(t), 28.86(t), 29.00(t),

33.22(t), 67.84(t), 114.59(t), 114.77(d), 120.96(d), 127.59(s), 128.53(s), 130.61(d), 130.84(d),
139.85(d), 155.80(s), 161.37(d), 161.79(s), 167.07(s)

(Veure Figura 8.10. de I'annex)

Per tal d’obtenir les seves sals, es va seguir el procediment descrit en

'apartat 6.3.8.

4-[4"-(5-HEXENOXI)BENZILIDENAMINO]BENZOAT DE POTASSI
RENDIMENT: 75%

IR (KBr, cm™): 3075 (v C-H alque terminal i aromatic), 2933 i 2866 @ C-H alifatic), 1622 (v
C=N imina), 1594 (v C-C aromatic i COO), 1399 (6 COO), 1248 i 1168 (v C-O)

4-[4’-(10-UNDECENOXI)BENZILIDENAMINO]BENZOAT DE POTASSI
RENDIMENT: 86 %

IR (KBr, cm™): 3076 (v C-H alque terminal i aromatic), 2924 i 2852 ¢ C-H alifatic), 1622
(v C=N imina), 1593 (v C-C aromatic i COOY), 1399 (6 COO), 1247 i 1195 (v C-O)

6.3.9.3.- 4-[4"-(o>-ALQUENOXI)BENZILIDENAMINO]FENOLS

L'oli del corresponent 4-(w-alquenoxi)benzaldehid obtingut va ser
trasvassat a un matras de 500 ml a on van ser addicionats 10.9 g (0.100 mol) de
4-aminofenol, 200 ml etanol i 5 gotes d’acid acetic glacial. La reacci6 realitzada a
temperatura ambient va ser controlada per CCF essent Ieluent
cloroform/metanol 10/1. Els temps de reaccié per a la formacié de I'iminofenol

foren de 21-27 hores.

Un cop acabada la reaccid, el cru de reaccié es va introduir en la nevera
fins aconseguir la completa precipitaci6 de l'iminofenol que va ser aillat

posteriorment per filtracid, obtenint-se un producte de color groguenc.
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4-[4'-(5-HEXENOXI)BENZILIDENAMINO]FENOL §-3c)
RENDIMENT: 60%
PUNT DE FUSIO (°C): 126-127

IR (KBr, cm?): 3380 (v OH), 3073 (v C-H alque terminal i aromatic), 2924 i 2853 p C-H
alifatic), 1642 (v C=C), 1622 (v C=N imina), 1599 (v C-C aromatic), 1246 i 1159 (L C-O)

RMN 'H (DMSO-dg, § (ppm)): 1.58 (m, 2H), 1.81 (m, 2H), 2.18 (m, 2H), 4.05 (t, 2H, J= 6.6 Hz),
4.96 (d, 1H, Jus= 10.4 Hz), 5.02 (d, 1H, Jirans= 17.0 Hz), 5.85 (m, 1H), 6.68 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.00
(d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.15 (d, 2H, ]= 8.8 Hz), 7.85 (d, 2H, ]= 8.8 Hz), 8.48 (s, 1H), 9.47 (s, 1H)

RMN 3C (DMSO-dg, & (ppm)): 24.97(t), 28.25(t), 33.15(t), 68.03(t), 114.66(d), 11489(t),
116.29(d), 122.45(d), 129.70(s), 131.98(d), 138.31(d), 143.29(s), 156.16(s), 156.76(d), 161.13(s)

(Veure Figura 8.11. de I'annex)

4-[4'-(10-UNDECENOXI)BENZILIDENAMINO]FENOL F-3d)
RENDIMENT: 98%
PUNT DE FUSIO (°C): 94-95

IR (KBr, cm?): 3381 (v OH), 3073 (v C-H alque terminal i aromatic), 2924 i 2853 ¢ C-H
alifatic), 1642 (v C=C), 1622 (v C=N imina), 1599 (v C-C aromatic), 1246 i 1159 @ C-O)

RMN H (DMSO-dg, 8 (ppm)): 1.25 (m, 12H), 1.62 (m, 2H), 2.05 (m, 2H), 4.01 (t, 2H, J= Hz),
4.93 (d, 1H, Jes= 10.4 Hz), 5.00 (d, 1H, Jrans= 17.0 Hz), 5.80 (m, 1H), 6.77 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.00
(d, 2H, J=8.8 Hz), 7.13 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.79 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 8.47 (s, 1H), 9.47 (s, 1H)

RMN 1C (DMSO-dg, & (ppm)): 25.28(t), 28.11(t), 28.35(t), 28.43(t), 28.61(t), 28.67(t), 28.81(t),

33.03(t), 67.84(t), 114.43(t), 114.45(d), 115.19(d), 122.19(d), 129.16(s), 129.90(d), 138.78(d),
142.78(s), 155.92(s), 156.48(d), 160.91(s)

(Veure Figura 8.12. de I'annex)
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6.3.10.- DERIVATS GLICIDILICS!® DELS ACIDS 4-[4~(o-
ALQUENOXI)BENZILIDENAMINO]BENZOICS I DELS 4-[4 (-
ALQUENOXI)BENZILIDENAMINO]FENOLS

[e]

A

CH,CI
RloOCH:N@RZH —

BTMA

0
R]OOCH:NOR;CHK[

R,: -(CH)x-CH=CH, amb x=4,9

R,: -O-,-COO -

En un matras de fons rodé de 250 ml de tres boques, provist d’agitaci6
magnetica i de refrigerant de reflux s’addicionen 0.015 mols de 'acid o el fenol
corresponent, 55.5 g (0.600 mols) d’epiclorohidrina i 0.1 g (0.750 mmols) de
clorur de benziltrimetilamoni (BTMA). La mescla de reacci6 va ser portada a

ebullici6 i es va mantenir en agitacié magnetica.

La reacci6 va ser controlada per CCF, emprant com a eluent
cloroform/metanol 10/1 i fent s d'una dissolucié reveladora d’epoxids. Els

temps de reacci6 van oscil.lar entre 11 2 hores.

Un cop transcorregut aquest, la mescla de reacci6 es va deixar refredar,
per després addicionar-hi aigua i mantenir-la en agitacié durant 30 minuts.
Mitjangant una extracci6 la fase organica es separa de la fase aquosa, s’asseca
sobre sulfat de magnesi anhidre i s’elimina el dissolvent fins 1/3 del volum

original.

Finalment s’addiciona éter etilic i hexa i s'introdueix al congelador per

aconseguir la completa precipitaci6 del producte, que va ser aillat
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posteriorment per filtracid, obtenint-se un producte cristal.li de color groc en el
cas del compost amb la cadena alquenilica més curta, i un producte cristal.li de

color blanc en el cas del compost amb la cadena alquenilica més llarga.

GLICIDILESTER DE L’ ACID 4[4'-(5-HEXENOXI)BENZILIDENAMINO] BENZOIC G-3a)
RENDIMENT: 77 %
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 52 Sa 60 N 62 I

IR (KBr, cm?): 3075 (v C-H alqué terminal i aromatic), 3025 ¢ C-H anell oxiranic), 2936 i
2864 (v C-H alifatic), 1706 (b C=0 ester aromatic), 1640 © C=C), 1631 (b C=N imina), 1582 (v C-
C aromatic), 1264 1 1152 (v C-O)

RMN H (CDCl, 3 (ppm): 1.58 (m, 2H), 1.83 (m,2H), 2.13 (m, 2H), 2.74 (dd, 1H, J]=2.7 Hz, J=
49 Hz), 2.90 (dd, 1H, J= 4.4 Hz, J= 4.9 Hz), 3.35 (m, 1H), 4.03 (t, 2H, ]J= 6.6 Hz), 4.16 (dd, 1H, J=
6.0 Hz, J=12.1 Hz), 4.65 (dd, 1H, J= 2.7 Hz, J= 12.1 Hz), 4.97 (d, 1H, §is==10.4 Hz), 5.03 (d, 1H,
Jerans= 17.0 Hz), 5.85 (m, 1H), 6.97 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.19 (d, 2H, ]J= 8.8 Hz), 7.83 (d, 2H, J= 8.8
Hz), 8.09 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 8.34 (s, 1H)

RMN 3C (CDCl, & (ppm): 25.06(t), 28.38(t), 32.23(t), 44.59(t), 49.42(d), 65.26(t), 67.87(t),
114.73(t), 114.91(d), 120.80(d), 126.38(s), 128.57(s), 130.89(d), 131.05(d), 138.43(d), 156.93(s),
161.12(d), 162.32(s), 166.13(s)

(Veure Figura 8.13. de I'annex)

GLICIDILESTER DE L'ACID 4[4'-(10-UNDECENOXI)BENZILIDENAMINO] BENZOIC
(G-3b)

RENDIMENT: 79%
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID (°C): K 60 Sa71 N 74 T

IR (KBr, cmxl): 3073 (v C-H alque terminal i aromatic), 3019 © C-H anell oxiranic), 2922 i
2857 (v C-H alifatic), 1714 (v C=0 ester aromatic), 1642 © C=C), 1622 (b C=N imina), 1578 (v C-
C aromatic), 1297 1 1154 (v C-O)

RMN H (CDCl, 8 (ppm): 1.40 (m, 12H), 1.8 (m, 2H), 2.02 (m, 2H), 2.73 (dd, 1H, J=2.7 Hz, J=
49 Hz), 2.90 (dd, 1H, J= 4.4 Hz, J= 4.9 Hz), 3.35 (m, 1H), 4.01 (t, 2H, J= 6.6 Hz), 4.18 (dd, 1H, J=
6.0 Hz, J=12.1 Hz), 4.67 (dd, 1H, J= 2.7 Hz, J= 12.1 Hz),4.97 (d, 1H, Jas= 10.4 Hz), 5.02 (d, 1H,
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Jwans= 17.2 Hz), 5.85 (m, 1H), 6.97 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.19 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 7.83 (d, 2H, J= 8.8
Hz), 8.08 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 8.34 (s, 1H)

RMN C (CDCL, & (ppm)): 25.83(t), 28.76(t), 28.98(t), 29.20(t), 2926(t), 29.34(t), 29.39(t),
33.67(t), 44.62(t), 49.45(d), 65.28(t), 68.15(t), 114.16(t), 114.77(d), 120.83(d), 126.40(s), 128.57(s),
130.90(d), 131.09(d), 139.25(d), 156.99(s), 161.15(d), 162.41(s), 166.17(s)

(Veure Figura 8.14. de I'annex)

GLICIDILETER DEL 4-[4'-(5-HEXENOXI)BENZILIDENAMINO]FENOL G-3c)
RENDIMENT: 75%
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 90 N 104 I

IR (KBr, cm?): 3075 (v C-H alqué terminal i aromatic), 3020 ¢ C-H anell oxiranic), 2929 i
2867 (v C-H alifatic), 1640 (v C=C), 1631 (v C=N imina), 1610 (v C-C aromatic), 1244 1 1023 (@ C-
0), 842 (v C-O-C anell oxiranic)

RMN 'H (CDCh, § (ppm): 1.60 (m, 2H), 1.82 (m, 2H), 2.13 (m, 2H), 2.75 (dd, 1H, J= 2.7 Hz, ]=
4.9 Hz), 2.90 (dd, 1H, J= 4.4 Hz, J= 4.9 Hz), 3.36 (m, 1H), 3.93 (dd, 1H, J= 6.0Hz, J=10.9 Hz), 4.03
(t, 2H, J= 6.6 Hz), 423 (dd, 1H, J= 2.7 Hz, J= 10.9 Hz), 498 (d, 1H, Ji.= 10.4 Hz), 5.04 (d, 1H,
Jwans= 17.6 Hz), 5.85 (m, 1H), 6.94 (m, 4H), 7.20 (d, 2H, ]= 8.8 Hz), 7.80 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 8.38 (s,
1H)

RMN 3C (CDCL, & (ppm): 25.12(t), 28.48(t), 33.23(t), 44.56(t), 50.01(d), 67.77(t), 68.86(t),
114.10(t), 114.55(d), 115.06(d), 122.02(d), 129.11(s), 130.01(d), 138.35(d), 145.64(s), 156.63(s),
158.14(d), 161.55(s)

(Veure Figura 8.15. de I'annex)

GLICIDILETER DEL 4-[4'-(10-UNDECENOXI)BENZILIDENAMINO]FENOL (G-3d)
RENDIMENT: 81%
TRANSICIONS DE CRISTALL LIQUID ¢C): K 100 N 106 I

IR (KBr, cm?): 3075 (v C-H alqué terminal i aromatic), 3024 @ C-H anell oxiranic), 2923 i
2860 (v C-H alifatic), 1640 (o C=C), 1631 (b C=N imina), 1601 (v C-C aromatic), 1242 i 1022 (o C-
0), 841 (v C-O-C anell oxiranic)

RMN 'H (CDClL, § (ppm): 1.31 (m, 12H), 1.82 (m, 2H), 2.04 (m, 2H), 2.76 (dd, 1H, J= 2.7 Hz,
J= 4.9 Hz), 2.90 (dd, 1H, J= 4.4 Hz, J= 4.9 Hz), 3.36 (m, 1H), 3.92 (dd, 1H, J= 6.0 Hz, J= 10.9 H),
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4.00 (t, 2H, J= 6.6 Hz), 4.23 (dd, 1H, J= 2.7 Hz, J= 10.9 Hz), 4.95 (d, 1H, Ji.= 10.4 Hz), 5.04 (d, 1H,
Juans= 17.3 Hz), 5.81 (m, 1H), 6.95 (m, 4H), 7.20 (d, 2H, ]= 8.8 Hz), 7.80 (d, 2H, J= 8.8 Hz), 8.39 (s,
1H)

RMN BC (CDCL, § (ppm): 25.85(t), 2873(t), 28.95(t), 28.99(t), 29.19(t), 29.25(t), 29.33(t),
33.65(t), 44.56(t), 50.03(d), 68.03(t), 68.88(t), 114.15(t), 114.60(d), 115.06(d), 122.09(d), 129.13(s),
130.27(d), 139.24(d), 145.79(s), 156.80(s), 158.30(d), 161.71(s)

(Veure Figura 8.16. de I'annex)
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6.4.- REACCIONS DE POLIMERITZACIO

6.4.1- PREPARACIO DE LA POLIEPICLOROHIDRINA DE BAIX PES
MOLECULAR1%

o) (C,H,),CPF,

- (CH,-CH-O), -

CH,CI |
’ CH,CL CH,CI

La (+)-ECH va ser assecada sobre CaHy, després sotmesa a reflux i
destil.lada a pressi6é atmosferica. El destil.lat (113-114°C) va ser guardat en un

matras tipus schlenk i sota atmosfera inert.

En un matras de fons rod6 de 250 ml i provist d’agitacié magnetica, i sota
corrent d’argd, van ser introduits 154.0 g de (+)-ECH (1.7 mol), que foren
mantiguts a la temperatura de -5°C durant 1'addici6é del catalitzador. Van ser
dissolts 17.0 mmol d’hexafluorofosfat (V) de tritil [(CsHs)3CPFs] o
d’hexacloroantimoniat (V) de tritil [(CeHs)3CSbClg], en 130 ml de CH:Cl>
anhidre i van ser afegits al matras amb 1'ajuda d'una xeringa i sota corrent

d’arg6. Es deixa la mescla de reaccié durant quatre dies a temperatura ambient.

El polimer va ser recuperat per precipitacié de la mescla de reacci6 sobre
metanol. Va ser purificat per successives reprecipitacions en el sistema

diclorometa/metanol i posteriorment assecat al buit.

RENDIMENT: 60%

M= 22600 [(CeH5)3CPFe], 16600 [(CeHs)3CPFe], 10400 [(CsHs)sCSbCls]
IR (KBr, cm?): 3000-2750 (v C-H alifatic), 1115 (v C-O), 745 (v C-Cl)

RMN H (DMSO-dg, & (ppm)): senyal complex a 3.7
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RMN B3C (DMSO-dg, § (ppm)): 44.14(t), 68.72(t), 68.84(t), 78.20(d), 78.25(d) i altres senyals

menys intenses degudes a irregularitats en 44.40, 44.50, 69.20, 69.30, 70.30, 70.63, 77.07, 77.28 i
77.551 a grups finals a 47.051 7221

(Veure Figura 8.19. de I'annex)

6.4.2.- POLIMERITZACIO DELS DERIVATS GLICIDILICS DELS ACIDS 4-
[4-(0-ALQUENOXI)BENZILIDENAMINO)BENZOICS I DELS 4-[4'-(o-
ALQUENOXI)BENZILIDENAMINO]FENOLS

o) catalitzador
g SR o S L

CH,Cl, o THF . CH,

R,: -(CH,),-CH=CH, amb x=4, 9

R,: -O-,-COO - !

En la taula segiient es resumeixen els catalitzadors emprats en el

procediment de polimeritzacio.

Taula 6.1. Condicions de reacci6 en la polimeritzacié dels monomers glicidilics mesogens G-3a,

G-3b, G-3¢, G-3d).

catalitzador relaci6 dissolvent temp. temps
cat/monomer Q) (dies)
Base t-Bu-P4)1%° 2/100 THF 60 1
t-BuOK?®2 1/100 THF 60 4
(CsHs)3CPFe 135 1/100 CH:Cl/THF  40/60 4
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6.4.2.1.- POLIMERITZACIO AMB FOSFACE (t-Bu-P4)15

+

(CH)N Iﬁ] N(CH,),
(CH3)2N7FiN*P*N:I"fN(CHQZ
(CH’))ZN N N(CH3)2

Il
N(CH3)T 1‘3 B N(CH3)2
N(CH,),

En un matras tipus Schlenk previament sec i tractat amb una soluci6 al
5% de clorur de dimetilsilil ((CH3)2SiCl) en 1,1,1-tricloroeta, i treballant sota
atmosfera inert, es va pesar 1.0 g de cada monomer i la quantitat de 3,5-di-terc-
butilfenol corresponent a la relacié6 molar monomer/iniciador de 100/2. Per tal
d’eliminar gasos dissolts, la mescla es va fondre a pressi6 reduida, i a
continuaci6 es passa un corrent d’argé. Es repeteix aquesta operacié més d'una
vegada. Encara la mescla fosa, es va afegir la quantitat suficient de THFann per
tenir una concentracié de monomer 2M. Amb l’ajuda d’una xeringa es va anar
addicionant lentament la quantitat de fosface (base t-Bu-Ps1) equimolar al 3,5-di-
terc-butilfenol. La mescla es va deixar sota agitaci6 i a una temperatura de 60°C

durant un dia.

Passat el temps de reacci, es va addicionar metanol a linterior del
matras observant-se la precipitacié6 d’un producte blanc. Un cop aillat aquest i
després de succesives reprecipitacions de CH2Cl> en MeOH, el producte es va
assecar a buit. Pel que fa a la reaccié6 de polimeritzacié dels glicidileters, el
producte obtingut es va identificar com el polimer esperat, no aixi pels

glicidilesters, en els que es va recuperar el monomer inicial.

POLIMER DERIVAT DEL GLICIDILETER DEL 4[4’-(5-HEXENOXI)
BENZILIDENAMINO]FENOL (P-3c)

RENDIMENT: 85%
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IR (KBr, cm?): 3071 i 3037 (v C-H alque i aromatic), 2936 i 2869 @ C-H alifatic), 1623 (v C=N
imina), 1607 (v C-C aromatic), 1247 (b C-O)

RMN H (CDClg, § (ppm)): senyals amples a 1.18, 1.54, 1.78, 2.10, 3.92, 5.00, 5.81, 6.82, 708,
7.70, 8.22.

RMN 13C (CDClz, 8 (ppm)): 25.21(t), 28.52(t), 31.40(q), 33.33(t), 67.81(t), 68.07(t), 70.06(t),

78.23(d), 114.40(t), 114.82(d), 114.93(d), 122.02(d), 129.11(s), 130.20(d), 138.32(d), 145.15(s),
157.05(s), 157.73(d), 161.32(s)

(Veure Figura 8.17. de I'annex)

POLIMER DERIVAT DEL GLICIDILETER DEL 4[4’-(10-UNDECENOXI)
BENZILIDENAMINO]FENOL (P-3d)

RENDIMENT: 82%

IR (KBr, cmr?): 3072 (v C-H alque i aromatic), 2922 i 2851 (v C-H alifatic), 1640 (v C=C), 1623
(v C=N imina), 1607 (b C-C aromatic), 1250 (v C-O)

RMN H (CDClg, § (ppm)): senyals amples a 1.30, 1.78, 2.05, 3.90, 5.00, 5.85, 6.95, 7.12, 7.75,
8.25

RMN 1C (CDClI3, & (ppm)): 25.91(t), 28.82(t), 29.03(t), 29.11(t), 29.35(t), 29.44(t), 29.56(t),
31.38(q), 33.73(t), 68.01(t), 68.10(t), 7011(t), 78.21(d), 114.14(t), 114.52(d), 115.03(d), 122.02(d),

129.11(s), 130.20(d), 139.12(d), 145.15(s), 156.95(s), 157.73(d), 161.42(s)

(Veure Figura 8.18. de I'annex)

6.4.2.2.- POLIMERITZACIO AMB t-BuOK

En un tub de polimeritzaci6 ben sec i treballant en condicions
d’atmosfera inert es va pesar 1.0 g de monomer, que va ser dissolt en THFann
fins tenir una concentracié6 de monomer 2M. Lentament, es va anar afegint amb
I'ajuda d’una xeringa una solucié de terc-butoxid potassic (t-BuOK) d’igual
concentracio, sent la proporcié molar monomer / catalitzador de 100/1. El tub es

va mantenir en agitacio i sota atmosfera d’argé durant 4 dies i a 60°C.
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Passat el temps de reacci6, es va addicionar metanol a l'interior del tub
observant la precipitacié6 d"un producte blanc. Un cop aillat aquest i després de
succesives reprecipitacions de CH2Cl> en MeOH, el producte es va assecar a
buit. La seva caracteritzaci6 per RMN va permetre identificar-lo com el

monomer inicial, tant en el cas dels iminofenols com en els iminoacids.

6.4.2.3.- POLIMERITZACIO AMB (CsHs)sCPFs

Seguint el procediment de l'apartat anterior, pero utilitzant com a
catalitzador 1"hexafluorofosfat (V) de tritil [(CeéHs)sCPFg], es va obtenir en aquest
cas també el monomer inicial, tant pels iminofenols com en els aminoacids. Es
va repetir l'experiéncia utilitzant CH2Cl> com a dissolvent i treballant a 40°C.
Després de tot el tractament posterior com en l’apartat anterior, la identificacié
dels productes obtinguts ens indicava que s’havien recuperat els monomers

inicials en ambdds casos.
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6.5.-REACCIONS DE MODIFICACIO

6.5.1.- MODIFICACIO DE LA POLIEPICLOROHIDRINA COMERCIAL

6.5.1.1.- MODIFICACIO AMB L’ACID 4-(2-PROPENOXI)-BENZOIC I
LES SEVES SALS SODICA I POTASSICA

A) CH,~CH-CH,-0<_) COOY
TBAB, THF

Y=Na, K
- (CH;CHO),- : - (CH;CHO), - (CH;CHO),,
CH,Cl CH CH,Cl
2 B) CH,=CH-CH,-O«_)-COOH g 2

DBU, DMSO P
o~ O- CH,-CH=CH,

A) REACCIO PER TRANSFERENCIA DE FASE?576

En un matras de fons rod6é de 100 ml provist d’agitaci6 magnetica i
refrigerant de reflux van ser dissolts 0.9 g (10 mmol) de poliepiclorohidrina en
20 ml de tetrahidrofura anhidre. El tetrahidrofura va ser eliminat al rotavapor,
obtenint la poliepiclorohidrina en forma de pel.licula dins del matras, el que va
facilitar 1'assecat a pressi6 reduida de la mateixa amb pentoxid de fosfor. A
continuacié es va afegir 15 o 12 mmol de 4-(2-propenoxi)benzoat sodic o
potassic i 3.2 g (10 mmol) de bromur de tetrabutilamoni (TBAB) sec, treballant
en condicions d’atmosfera inert. La mescla de reacci6 es va mantenir en agitaci6
i protegida de la llum a la temperatura de 60°C, evitant el contacte amb

I'exterior mitjancant un séptum i a diferents temps de reacci6.

Un cop transcorregut el temps de reaccié es va precipitar el polimer
addicionant-lo sobre aigua. El producte cru va ser purificat per successives

reprecipitacions de THF en aigua, i va ser assecat a buit a 60°C.

267



Part experimental

Taula 6.2. Reaccions de modificacié de la PECH amb I’acid 4-(2-propenoxi)benzoic@

exp. temp.  relaci6  agentnucledfil  temps grawnde  rendiment
(°C)  acid/ECH reacci6  substituci6 (%)
(dies) (% mol)

I 60 1.5 sal potassica 2 61 -

II 60 1.5 sal potassica 4 96 -
III 60 1.5 sal sodica 4 74 96
1Y 60 1.2 sal sodica 4 68 97
\" 60 1.5 sal sodica 7 79 85
VI 60 1.5 sal potassica 4 91 94
VII 60 1.5 sal potassica 7 98 99
VIII 60 1.5 acid 4 79 85
IX 90 1.5 acid 2 99 83
X 90 1.5 acid 4 98 82
XI 90 1.2 acid 2 95 89

a Les experiencies I-VII van ser realitzades sota condicions de transferéncia de fase, emprant TBAB com
agent de transferencia de fase i THF com a dissolvent i a més, les experiencie$II-VII sota condicions
estrictament anhidres. Les experienciesVIII-XI van realitzar-se en DMSO i en presénda de DBU.

b Calculat per mesures d'analisi elemental de clor.

B) REACCIO DE L’ ACID EN PRESENCIA DE DBU8687

En un matras de fons rodé de 100 ml provist d’agitacié magnetica i
refrigerant de reflux van ser dissolts 0.9 g (10 mmol) de poliepiclorohidrina en
20 ml de dimetilsulfoxid. A continuacié van ser introduits 15 mmol d’acid 4-(2-

propenoxi)benzoic i 2.3 g (15 mmol) de 1,8-diazabiciclo-[5,4,0]-7-undece (DBU).

La mescla de reacci6 es va mantenir en agitaci6 i protegida de la llum a
diferents temperatures i temps de reacci6. Un cop transcorregut el temps de

reacci6 el polimer va ser precipitat addicionant-lo sobre aigua.
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El producte cru va ser purificat per successives reprecipitacions de THF

en aigua, i va ser assecat al buit a 60°C. Els graus de modificaci6 es troben a la

Taula 6.2.

IR (KBr, cm?): 1714 (v C=0O ester aromatic), 1650 (0 C=C alque terminal), 1606 i 1509 @ C-C

aromatic).
RMN H (CDClg, & (ppm)): 3.7 (m), 4.3 (m), 5.3 (m), 6.0 (m), 6.8 (m), 7.9 (m)

RMN 13C (CDCI3, § (ppm)): 43.60(t), 6370(t), 68.70(t), 69.70(m), 77.70(d), 78.90(d), 114.30(d),
118.00(t), 122.30(s), 131.50(d), 132.50(d), 162.39(s), 165.88(s)

6.5.1.2.- MODIFICACIO AMB ELS ACIDS 4'-(5-HEXENOXI)-4-
BIFENILCARBOXILIC (1a) I 4'-(10-UNDECENOXI)-4-BIFENILCARBOXILIC
(1b)

R-COOH

- (CH,CH-0),- - (CH;CH-0),- (CHCH-0),,,
| DBU, DMSO \ \
CH,CI CH CH,Cl

R: O—(CHZ)X—CH=CHQ

x=4,9

En un matras de fons rod6é de 100 ml provist d’agitacié magnetica i
refrigerant de reflux van ser dissolts 0.9 g (10 mmol) de poliepiclorohidrina en
50 ml dimetisulfoxid. A continuacié van ser introduits 12 o 15 mmol de I’acid i

la quantitat equimolecular de DBU.
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La mescla de reacci6 es va mantenir en agitacié i protegida de la llum a
diferents temperatures i temps de reacci6. Un cop transcorregut el temps de

reacci6 el polimer va ser precipitat mitjancant I’addicié d’aigua.

El producte cru va ser purificat per reprecipitacions successives de
1,1,2,2-tetracloroeta en metanol/acid acetic 95/5, i una darrera de 1,1,2,2-
tetracloroeta en hepta. En el darrer medi de precipitacié es posa un 0.1% molar
de sulfur de di(3-terc-butil-4-hidroxi-5-metilfenil) com a estabilitzant. Els

polimers van ser assecats a buit a 60°C.

En la Taula 6.3. es troben els graus de modificacié obtinguts i les

condicions de reacci6 per a cada polimer.

Taula 6.3. Reacci6 de substitucié de la PECH d’alt pes molecular amb els acids mesogens amb

grups vinilics finals (1a, 1b, 2a i 2b).

exp. acid relacié temp.  temps grande  rendiment
mesogen acid/ECH (°C)  reacci6  substitucié (%)
(dies) (% mol)
1 la 1.5 90 2 92 84
2 la 1.2 90 1 77 57
3 1la 1.2 60 7 72 73
4 1b 1.5 90 2 80 93
5 1b 1.2 90 1 61 98
6 1b 1.5 90 4 80 80
7 2a 1.5 90 2 98 93
8 2b 1.5 90 2 71 94
9 2b 1.5 90 4 75 71
10 2b 1.5 90 7 99 76

2 Determinat per analisi elemental de clor.
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POLIMERS DERIVATS DE L’ ACID 4-(5-HEXENOXI)-4-BIFENILCARBOXILIC
RENDIMENT: 57-84%

IR (KBr, cm): 3078 (v C-H alqueé i aromatic), 2925 i 2857 @ C-H alifatic), 1720 (v C=0O ester
aromatic), 1642 (b C=C alqueé terminal), 1607 i 1511 (o C-C aromatic), 127511101 (v C-O), 911 (6
C-H alque terminal)

RMN 1H (CDCl3, & (ppm)): senyals amples situats a 1.52, 1.74, 2.08, 3.82, 4.46, 4.98(m),
5.79(m), 6.76,7.32, 7.89

RMN BC (CDClz, & (ppm)): 25.16(t), 28.59(t), 33.35(t), 43.58(t), 64.13(t), 67.65(t), 69.73(t),
77.70(d), 114.73(d), 114.80(t), 126.28(d), 127.8(s), 128.22(d), 130.12(d), 131.86(s), 138.54(d),
145.04(s), 159.32(s), 166.19(s)

POLIMERS DERIVATS DE L’ ACID 4~(10-UNDECENOXI)-4-BIFENILCARBOXILIC

RENDIMENT: 93-98 %

IR (KBr, cm?): 3075 (v C-H alque i aromatic), 2925 i 2857 @ C-H alifatic), 1716 (v C=0O ester
aromatic), 1642 (v C=C alque terminal), 1607 i 1511 (0 C-C aromatic), 12751 1101 @ C-O), 910 (8
C-H alque terminal)

RMN ™H (CDClg, 3 (ppm)): senyals amples situats a 1.31, 1.76, 2.03, 3.87, 4.35(m), 4.95(m),
5.80, 6.82,7.42,7.94

RMN 13C (CDCl3, & (ppm)): 25.93(t), 28.68(t), 28.82(t), 29.01(t), 29.19(t), 29.33(t), 29.41(t),

33.67(t), 43.59(t), 64.07(t), 68.00(t), 69.81(t), 77.80(d), 114.18(t), 114.87(d), 126.37(d), 128.25(d),
130.16(d), 130.69(s), 132.00(s), 139.24(d), 145.04(s), 159.53(s), 166.D(s)

En les experiéncies amb grau de modificacié superior al 95% el senyal de

43.6(t) en RMN de 13C no s’observa.
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6.5.1.3.- MODIFICACIO AMB ELS ACIDS 6-(5-HEXENOXI)-2-
NAFTALENCARBOXILIC ~(2a) 1  6-(10-UNDECENOXI)-2-NAFTALEN
CARBOXILIC (2b)

R-COOH
- (CH,-CH-O), - R - (CH,-CH-0)_ - (CH,-CH-O)___
| DBU, DMSO \ \
CH,Cl CH CH,CI

O-(CH,),-CH=CH,

x=4,9

Es va seguir el procediment descrit en 6.5.1.2., introduint 15 mmol de

I'acid i 2.3 g (15 mmol) de DBU.

El producte cru va ser purificat per reprecipitacions successives de
1,1,2,2-tetracloroeta en metanol/acid acetic 95/5, de tetrahidrofura en
metanol/acid acetic 95/5 i de tetrahidrofura en hepta. Va ser assecats a buit a
60°C. En el darrer medi de precipitacié es posa un 0.1% en mol de sulfur de

di(3-terc-butil-4-hidroxi-5-metilfenil).

En la Taula 6.3. es troben els graus de modificacié obtinguts i les

condicions de reacci6 per a cada polimer.

POLIMER DERIVAT DE L’ACID 6(5-HEXENOXI)-2-NAFTALENCARBOXILIC
RENDIMENT: 93 %

IR (KBr, cm): 3069 (v C-H alque i aromatic), 2925 i 2857 @ C-H alifatic), 1713 (L C=0O ester
aromatic), 1627 1 1604 (v C-C aromatic), 1277 1 1198 (v C-O), 909 (3 C-H alqué terminal)

RMN 1H (CDCl3, & (ppm)): senyals amples situats a 1.50, 1.75, 2.10, 3.80, 4.40, 5.00(m),
5.80(m), 6.80, 6.90, 7.40, 7.60 7.80, 8.35
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RMN 3C (CDCls, § (ppm)): 25.14(t), 28.42(t), 33.31(t), 43.57(t), 63.96(t), 67.61(t), 70.02(t),
77.70(d), 106.17(d), 114.85(t), 119.63(d), 124.70(s), 125.66(d), 126.69(d), 127.60(s), 130.80(d),
130.81(d), 137.05(s), 138.48(d), 158.86(s), 166.45(s)

POLIMERS DERIVATS DE L’ ACID 6-(10-UNDECENOXI)-2-NAFTALENCARBOXILIC

RENDIMENT: 94 %

IR (KBr, cm): 3069 (v C-H alque i aromatic), 2925 i 2857 @ C-H alifatic), 1713 (L C=0O ester
aromatic), 1627 i 1604 (v C-C aromatic), 12771 1198 (v C-O), 911 (3 C-H alqué terminal)

RMN H (CDClg, § (ppm)): senyals amples a 1.28, 1.76, 2.01, 3.76, 4.40, 4.95(m), 5.80(m), 7.00,
7.60,7.80, 8.32

RMN BC (CDClz, & (ppm)): 25.95(t), 28.64(t), 28.80(t), 28.92(t), 29.01(t), 29.33(t), 29.42(t),

33.69(t), 43.57(t), 63.86(t), 67.94(t), 69.59(t), 77.74(d), 78.89(d), 106.14(d), 114.20(t), 119.75(d),
124.72(s), 125.70(d), 126.76(d), 127.64(s), 130.85(d), 130.86(d), 137.18(s), 139.24(d), 159.03(s),
166.54(s)

En les experiéncies amb grau de modificacié superior al 95% el senyal de

43.57(t) en RMN de 13C no s’observa.

6.5.1.4-  MODIFICACIO AMB ELS  ACIDS  4-[4-(5-
HEXENOXI)BENZILIDENAMINOBENZOIC, 4-[4'-(10-UNDECENOXI)
BENZILIDENAMINO]BENZOIC I 4-(BENZILIDENAMINO)BENZOIC

A) R-COOH, DBU, DMSO
- (CH,-CH-O), - ) > - (CH,CH-O),_- (CH,-CH-O),

\ \
CH,CI B) RCOOK,TBAB, THF - (p CH,CI

R: —@CH:N@O* (CH,),-CH=CH,

x=4,9
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Per a aquesta reacci6 es vas seguir dos procediments:

A) Segons el métode descrit en I'apartat 6.5.1.2., van ser introduits 15
mmol de l'acid i 2.3 g (15 mmol) de DBU. Es va fer precipitar la mescla de
reacci6 sobre HxO, i després de la purificaci6, no es va obtenir el polimer

desitjat.

B) Segons el procediment descrit en 'apartat 6.5.1.1. Aixi, van ser dissolts
0.9 g (10 mmol) de PECH en 50 ml de THF, als quals se’ls va afegir 15 mmol de
la sal potassica de I'iminoacid corresponent i 3.2 g (10 mmol) de TBAB. La
mescla de reacci6 es va mantenir en agitaci, aillada de la llum, i a la
temperatura de 60°C durant quatre dies. Es va fer precipitar la mescla de
reaccio sobre metanol, i després de la purificacié de tetracloroeta en metanol, no

es va obtenir el polimer desitjat.

6.5.2.- MODIFICACIO DE LA POLIEPICLOROHIDRINA SINTETITZADA
DE BAIX PES MOLECULAR

6.52.1- MODIFICACIO AMB ELS ACIDS 4'-(5-HEXENOXI)-4-
BIFENILCARBOXILIC (1a), 4'-(10-UNDECENOXI)-4-BIFENILCARBOXILIC
(1b),  6-(5-HEXENOXI)-2-NAFTALENCARBOXILIC ~ (2a) I  6-(10-
UNDECENOXI)-2-NAFTALENCARBOXILIC (2b)

Es va seguir el mateix procediment que a I'apartat 6.5.1.2. pero utilitzant
70 ml. de DMSO com a dissolvent. La mescla de reacci6 es va mantenir en
agitaci6 magneética, a diferents temps (2 o 4 dies) de reacci6 i a la temperatura

de 90°C.

Un cop transcorregut el temps de reaccio els polimers van ser precipitats
sobre metanol, i purificats per reprecipitacions successives de diclorometa en

metanol. Els polimers van ser assecats al buit.
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Els espectres d'IR (en KBr) de tots els polimers van mostrar absorcions
caracteristiques de les cadenes laterals introduides, totes elles analogues a les ja
indicades pels polimers derivats de la PECH comercial (apartats 6.5.1.2. i

6.5.1.3.).

Els espectres de RMN de 'H (CDCls) i de RMN de BC (CDCl,) van

presentar per a cada polimer els senyals assignables a la unitat lateral
introduida, situats als mateixos desplacaments quimics dels pics observats en

els polimers analegs obtinguts en la modificacié de la PECH comercial.

(Veure Figures 8.20-8.23. de I'annex)

Els rendiments es van trobar entre 70-89% en els derivats amb la unitat

bifenilica i 45-86% pels derivats amb la unitat naftalenica.

Taula 6.4. Reacci6é de substitucié de la PECH de baix pes molecular amb els acids mesogens

amb grups vinilics finals (la, 1b, 2a i 2b), treballant a la temperatura de 90°C.

exp.  acid mesogen  relaci6 temps graue de rendiment
acid/ECH reaccié substitucié %)
(dies) (% mol)
11 1a 1.5 2 84 77
12 1a 1.2 2 81 70
13 1la 1.5 4 97 89
14 1b 1.5 4 96 89
15 2a 1.5 2 91 45
16 2a 1.5 4 93 47
17 2b 1.5 2 89 86
18 2b 1.5 4 99 83

2 Determinat per analisi elemental de clor.
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6.5.2.2.- MODIFICACIO AMB ELS ACIDS 4'-(5-HEXENOXI)-4-
BIFENILCARBOXILIC (1a) 1 4'-(10-UNDECENOXI)-4-BIFENILCARBOXILIC
(1b) JUNT AMB L’ ACID 4-BIFENILCARBOXILIC (A)

R,-COOH
R,-COOH
- <CH2§H-O> . : - (CHz-fH-O> o <CH2-<‘:H-O> nmi~ (CHyCH-O), -
CH,CI DBU, DMSO CH CH,CI CH

R]
R;: O-(CH2)4—CH=CH2 i Ry
R,: O—(CHz)g—CH=CH2 i Ry

Es va seguir el mateix procediment que a I'apartat 6.5.2.1. pero utilitzant
15 mmol de I'acid total afegit (introduint diferentes proporcions (50/50, 35/65 i
25/75) de l'acid que conté la cadena lateral i el que no la conté) i 2.3 g (15 mmol)
de DBU. La mescla de reacci6 es va mantenir en agitacié6 magnetica, durant 4

dies i a la temperatura de 90°C.

Un cop transcorregut el temps de reaccié el polimer va ser precipitat
sobre metanol, i purificat per reprecipitacions successives de diclorometa en

metanol. Els polimers van ser assecats al buit.

POLIMERS DERIVATS DE L’ACID 4-(5-HEXENOXI)-4-BIFENILCARBOXILIC i 'ACID 4
BIFENILCARBOXILIC

RENDIMENT: 72-76 %

IR (KBr, cm): 3064 (v C-H alque i aromatic), 2909 i 2857 @ C-H alifatic), 1714 (L C=0O ester
aromatic), 1641 (b C=C alque terminal), 1607 i 1584 (v C-C aromatic), 12751 1101 (v C-O), 909 (&

C-H alque terminal)
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RMN ™H (CDClg, 8 (ppm)): senyals amples situats a 1.56, 1.78, 2.13, 3.65, 3.89, 4.06, 4.37,
4.50, 5.02(m), 5.85(m), 6.83, 7.32, 7.42, 7.96
RMN 13C (CDCl3, § (ppm)): 25.13(t), 28.52(t), 33.31(t), 43.65(t), 63.99(t), 67.64(t), 69.64(t),

77.67(d), 114.71(d), 114.82(t), 126.28(d), 126.93(d), 127.16(d), 127.84(s), 128.02(d), 128.19(d),
128.59(s), 128.83(d), 130.09(d), 131.85(s), 138.51(d), 139.71(s), 145.07(s), 145.40(s), 159.29(s),
166.14(s), 166.15(s)

(Veure Figura 8.24. de I'annex)

POLIMERS DERIVATS DE L’ACID 4-(10-UNDECENOXI)-4-BIFENILCARBOXILIC I
1’ ACID 4-BIFENILCARBOXILIC

RENDIMENT: 68-83 %

IR (KBr, cm™): 3066 (v C-H alqué i aromatic), 2941 i 2879 @ C-H alifatic), 1715 (v C=0O ester
aromatic), 1640 (b C=C alqueé terminal), 1608 i 1566 (> C-C aromatic), 1276 i 1097 (v C-O), 911 (5
C-H alque terminal)

RMN H (CDClg, & (ppm)): senyals amples situats a 1.31, 1.75, 2.04, 3.63, 3.85, 4.35, 4.95(m),
5.81, 6.81,7.31,7.40,7.96

RMN BC (CDCl3, & (ppm)): 25.87(t), 28.75(t), 28.96(t), 29.10(t), 29.127(t), 29.36(t), 29.41(t),

33.65(t), 43.65(t), 63.95(t), 67.88(t), 69.59(t), 77.64(d), 114.14(t), 114.71(d), 126.26(d), 126.92(d),
127.14(d), 127.80(s), 128.02(d), 128.18(d), 128.%(s), 128.81(d), 130.07(d), 131.80(s), 139.24(d),
139.71(s), 145.39(s), 145.40(s), 159.33(s), 166.08(s), 166.09(s)

(Veure Figura 8.25. de I'annex)

En les experiéncies amb grau de modificacié superior al 95% el senyal de

43.65(t) en RMN de 13C no s’observa.

En la Taula 6.5. es troben els graus de modificacié obtinguts i les

condicions de reacci6 per a cada polimer.
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Taula 6.5. Reacci6 de substitucié de la PECH de baix pes molecular amb acids mesogens amb

grup vinil terminal (1a, 1b, 2a, 2b) i amb els acids bifenilcarboxilic (A) i 2-naftoic (B).

exp. acid mesogen relacié acids grau® de modificacio rendiment
vinil/no vinil % (=P % (¢) (%)
19 1a/A 50/50 58 42 75
20 1a/A 35/65 37 63 76
21 1a/A 25/75 32 66 72
22 1b/A 50/50 4 53 77
23 1b/A 35/65 37 62 83
24 1b/A 25/75 31 63 68
25 2a/B 50/50 50 49 67
26 2a/B 35/65 33 67 51
27 2a/B 25/75 27 72 55
28 2b/B 50/50 51 43 76
29 2b/B 35/65 38 61 55
30 2b/B 25/75 27 68 57

* Expressat com % en mols i calculat a partir de mesures de RMN déH i confirmat per analisi elemental
de clor.

b El % (=) expressa el percentatge de substitucié de l'acid amb la cadena alifatica amb doble enllag
terminal, mentre el % () expressa el percentatge de substitucié amb I'acid analeg sense cadena alifatica.
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6.5.23.- MODIFICACIO AMB ELS ACIDS 6-(5-HEXENOXI)-2-
NAFTALENCARBOXILIC ~(2a) 1  6-(10-UNDECENOXI)-2-NAFTALEN
CARBOXILIC (2b) JUNT AMB L’ACID 2-NAFTOIC (B)

R-COOH
R,-COOH
- (CH;yCH-0) - - (CH;CH-0) .- (CH,-CH-O) , .- (CH,-CH-O) -
CH,Cl DBU, DMSO (1ZH2 (‘inCl 1CH2
O O
O)\ R, o~ R,

R O-(CHZ) ,~-CH=CH, -
R O -(CH,),-CH=CH, -

Es va seguir el mateix procediment que a I'apartat 6.5.2.2.

En la Taula 6.5. es troben els graus de modificacié obtinguts i les

condicions de reacci6 per a cada polimer.

POLIMERS DERIVATS DE L’ACID 6(5-HEXENOXI)-2-NAFTALENCARBOXILIC I ’ACID
2-NAFTOIC

RENDIMENT: 51-67 %

IR (KBr, cm®): 3059 (v C-H alqueé i aromatic), 2909 i 2857 @ C-H alifatic), 1715 (v C=0O ester
aromatic), 1627 i 1600 (v C-C aromatic), 12791 1197 (v C-O), 910 (3 C-H alqué terminal)

RMN H (CDCl3, & (ppm)): senyals amples situats a 1.55, 1.76, 2.12, 3.76, 4.43, 5.00(m),
5.81(m), 6.82, 6.97,7.39,7.597.71, 7.83, 8.39

RMN BC (CDClz, & (ppm)): 25.14(t), 28.40(t), 33.29(t), 43.58(t), 63.93(t), 67.61(t), 69.81(t),

77.73(d), 106.05(d), 114.85(t), 119.67(d), 124.69(s), 125.02d), 126.49(s), 126.64(d), 126.72(d),
127.02(d), 127.58(d), 128.07(d), 128.08(s), 129.31(d), 130.79(d), 130.81(d), 131.04(d), 132.27(s),
135.34(s), 137.07(s), 138.50(d), 158.88(s), 166.46(s), 166.47(s)

(Veure Figura 8.26. de I'annex)
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POLIMERS DERIVATS DE L/ACID 6-(10-UNDECENOXI)-2-NAFTALENCARBOXILIC I
L’ACID 2-NAFTOIC

RENDIMENT: 55-76 %

IR (KBr, cm): 3061 (v C-H alque i aromatic), 2902 i 2853 @ C-H alifatic), 1715 (L C=0O ester
aromatic), 1628 i 1599 (v C-C aromatic), 1281 11193 (v C-O), 909 (8 C-H alqueé terminal)

RMN H (CDClg, § (ppm)): senyals amples a 1.30, 1.74, 2.03, 3.84, 4.42, 4.95(m), 5.81(m), 6.82,

6.97,7.39,7.59,7.71,7.83,8.32

RMN 3C (CDCls, § (ppm)): 25.94(t), 28.78(t), 28.92(t), 29.01(t), 29.24(t), 29.33(t), 29.41(t),

33.68(t), 43.59(t) 63.95(t), 67.88(t), 69.73(t), 77.74(d), 106.06(d), 114.18(t), 119.72(d), 124.67(s),
125.03(d), 125.66(d), 126.49(d), 126.72(d), 127.04(s), 127.60(s), 128.08(d), 128.09(s), 129.33(d),
130.79(d), 131.06(d), 132.30(s), 135.35(s), 137.11(s), 139.25(d), 158.%(s), 166.51(s), 166.52(s)

(Veure Figura 8.27. de I'annex)

En les experiéncies amb grau de modificacié superior al 95% el senyal de

43.59(t) en RMN de 13C no s’observa.
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6.5.2.4- MODIFICACIO AMB ELS ACIDS 4'-(5-HEXENOXI)-4-
BIFENILCARBOXILIC (1a) I 4'-(10-UNDECENOXI)-4-BIFENILCARBOXILIC
(1b) JUNT AMB ELS ACIDS 4’ -HEXANOXI-4-BIFENILCARBOXILIC (1a’) I 4'-
UNDECANOXI-4-BIFENILCARBOXILIC (1b”) RESPECTIVAMENT

R,-COOH
R,-COOH
- (CH,-CH-O) .- 2 - (CHZ-C‘ZH-O) - (CH,-CH-O) , .- (CH,-CH-O) -
CH,CI DBU, DMSO C‘HZ CH,Cl1 ‘CHZ
o) (@]

R;: 07 (CH,)CH=CH, i Ry Of(CHz)fCHa
R1:O* (CH),CH=CH, ! Ry O O O- (CH,),,.CH,

Es va seguir el mateix procediment que a l'apartat 6.5.2.2. En aquest van
ser introduides diferentes proporcions (50/50, 25/75, 10/90 i 0/100) de 'acid
que conté el grup vinil terminal a la cadena lateral i '’homoleg saturat, per tenir

15 mmol d’acid en total.

En la Taula 6.6. es troben els graus de modificaci6 obtinguts i les

condicions de reacci6 per a cada polimer.
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Taula 6.6. Reaccié de substitucié de la PECH de baix pes molecular amb acids mesogens amb

grup vinil terminal (la, 1b, 2a, 2b) i els mateixos sense el grup vinil terminal (la’, 1b’, 2a’, 2b’

respectivament).
exp2 acid mesogen  relaci6 acids  grau® de modificaci6 rendiment

vinil/no vinil % (=P % () (%)
31 1a/1a’ 50/50 4 55 77
32 1a/1a’ 25/75 34 64 84
33 1a/1a’ 10/90 14 83 85
34 1a’ 100 91 62
35 1b/1b’ 50/50 9 32 94
36 1b/1b’ 25/75 2 66 98
37 1b/1b’ 10/90 10 84 98
38 1’ 100 84 87
39 2a/2a’ 50/50 47 53 70
40 2a/2a’ 25/75 26 70 87
41 2a/2a’ 10/90 12 88 76
42 2a’ 100 100 62
43 2b/2b’ 50/50 39 53 77
44 2b/2b’ 25/75 27 72 81
45 2b/2b’ 10/90 9 87 78
46 2b’ 100 94 9

* Expressat com % en mols i calculat a partir de mesures de RMN déH i confirmat per analisi elemental
de clor.

b El % (=) expressa el percentatge de substitucié de l'acid amb la cadena alifatica amb doble enllag
terminal, mentre el % ) expressa el percentatge de substituci6 amb l'acid analeg sense doble enllag
terminal.
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POLIMERS DERIVATS DE L’ACID 4-(5-HEXENOXI)-4-BIFENILCARBOXILIC I DE
L’ACID 4-HEXANOXI-4-BIFENILCARBOXILIC

RENDIMENT: 62-85%

IR (KBr, cm): 3072 (v C-H alqueé i aromatic), 2934 i 2857 @ C-H alifatic), 1716 (L C=0O ester
aromatic), 1641 (v C=C alqueé terminal), 1604 i 1581 (v C-C aromatic), 1393 (6 CHzs), 1273 i 1187
(v C-0), 908 (5 C-H alque terminal)

RMN 'H (CDClg, § (ppm)): senyals amples situats a 0.91, 1.34, 1.43, 1.54, 1.75, 2.11, 3.62, 3.85,
4.06, 4.34, 4.98(m), 5.81(m), 6.81, 7.33, 7.38, 7.93

RMN C (CDCla, § (ppm)): 13.92(q), 22.47(t), 25.14(t), 28.57(t), 28.58(t), 29.10(t), 33.34(t),

43.49(t), 64.10(t), 67.64(t), 67.89(t), 69.68(t), 77.69(d), 114.70(d), 114.71(t), 126.26(d), 127.84(s),
128.21(d), 130.12(d), 131.79(s), 138.53(d), 145.04(s), 159.356), 166.19(s)

(Veure Figura 8.28. de I'annex)

POLIMERS DERIVATS DE L’ACID 4-(10-UNDECENOXI)-4-BIFENILCARBOXILIC 1 DE
L’ACID 4-UNDECANOXE4-BIFENILCARBOXILIC

RENDIMENT: 87-98 %

IR (KBr, cm): 3074, 3041 (v C-H alqué i aromatic), 2919 i 2850 @ C-H alifatic), 1716 (v C=0
ester aromatic), 1640 (o C=C alque terminal), 1602 i 1580 @ C-C aromatic), 1396 (6 CHs), 1275 i
1101 (v C-O), 911 (8 C-H alqueé terminal)

RMN H (CDClg, § (ppm)): senyals amples situats a 0.88, 1.27, 1.75, 1.92, 2.03, 3.65, 3.87, 4.35,
4.47,4.95 (m), 5.80 (m), 6.82,7.40, 7.94

RMN 13C (CDCls, & (ppm)): 13.99(q), 22.56(t), 25.91(t), 28.78(t), 28.82(t), 29.01(t), 29.16(t),

29.34(t), 29.51(t), 31.79(t), 33.68(t), 43.49(t), 64.01(t), 67.91(t), 69.73(t), 77.77(d), 114.17(t), 114.73(d),
126.29(d), 127.80(s), 128.21(d), 130.26(d), 131.79(s), 139.24(d), 145.14(s), 159.38(s), 166.22(s)

(Veure Figura 8.29. de I'annex)

En les experiéncies amb grau de modificacié superior al 95% el senyal de

43.49(t) en RMN de 13C no s’observa.
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HOMOPOLIMERS DERIVATS DE L’ACID 4-HEXANOXI-4-BIFENIL CARBOXILIC O
DE L’ ACID 4-UNDECANOXI-4-BIFENILCARBOXILIC

Els espectres d'IR (en KBr) d’aquests polimers van mostrar absorcions
caracteristiques de les cadenes laterals introduides, totes elles analogues a les ja
indicades pels polimers derivats de la PECH en l'apartat 6.5.1.2,, tenint en
compte que en aquests no es troba la vibracié del doble enllag terminal i apareix

la vibraci6 del grup metil terminal.

Els espectres de RMN de 'H i de 13C (en CDCl3) van presentar en tots els
casos senyals situats als mateixos desplacaments quimics de les dels polimers
analegs obtinguts en la modificacié de la PECH en els apartats 6.5.1.2, pero amb
la presencia del senyal del grup metil terminal i sense els pics caracteristics del

doble enllac.

(Veure Figures 8.32. 1 8.33 de I'annex)
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6.5.2.5.- MODIFICACIO AMB ELS ACIDS 6-(5-HEXENOXI)-2-
NAFTALENCARBOXILIC ~ (2a) I  6-(10-UNDECENOXI)-2-NAFTALEN
CARBOXILIC (2b) JUNT AMB ELS ACIDS 6-HEXANOXI-2-NAFTALEN
CARBOXILIC (2a’) I 6-UNDECANOXI-2-NAFTALENCARBOXILIC (2b’)
RESPECTIVAMENT

R,-COOH
R,-COOH
CCHACHO) - e (CHLCHO) (CHyCHO) - (CHCHO) -
CHCI DBU, DMSO i, CH,CI CH,
o o
=
OA\Rl o/K R,

0-(CH,),-CH=CH, 0-(CH,)sCH,
Ry: i Ry
0-(CH,);CH=CH, O-(CH,),CH,

Es va seguir el mateix procediment que a I'apartat 6.5.2.4.

En la Taula 6.6. es troben els graus de modificaci6 obtinguts i les

condicions de reacci6 per a cada polimer.

POLIMERS DERIVATS DE L’ACID 6(5-HEXENOXI)-2-NAFTALENCARBOXILIC I DE
L’ACID 6HEXANOXI-2-NAFTALENCARBOXILIC

RENDIMENT: 62-87 %

IR (KBr, cm): 3072 (v C-H alqueé i aromatic), 2913 i 2850 @ C-H alifatic), 1714 (L C=0O ester
aromatic), 1626 i 1603 (v C-C aromatic), 1390 (6 CHzs), 1233 i 1167 (v C-O), 911 (6 C-H alque
terminal)

RMN 'H (CDCl3, & (ppm)): senyals amples situats a 0.91, 1.32, 1.53, 1.74, 2.11, 3.84, 4.42, 5.00
(m), 5.81 (m), 6.80, 6.97,7.41, 7.57, 7.80, 8.23
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RMN BC (CDCl, § (ppm)): 19.31(q), 22.45(t), 25.14(t), 25.60(t), 28.43(t), 28.98(t), 31.48(t)

33.32(t), 43.58(t), 63.96(t), 67.59(t), 67.85(t), 69.70(t), 77.72(d), 106.00(d), 114.84(t), 119.63(d),
124.65(s), 125.63(d), 126.69(d), 127.57(s), 130.77(d), 130.78(d), 137.04(s), 138.50(d), 158.89(s),
166.45(s)

(Veure Figura 8.30. de I'annex)

POLIMERS DERIVATS DE L’ACID 6-(10-UNDECENOXI)-2-NAFTALENCARBOXILIC I DE
L’ACID 6-UNDECANOXI-2-NAFTALENCARBOXILIC

RENDIMENT: 77-96 %

IR (KBr, cm): 3065 (v C-H alque i aromatic), 2922 i 2857 @ C-H alifatic), 1714 (L C=0 ester
aromatic), 1628 i 1605 (v C-C aromatic), 1391 (6 CHs), 1279 i 1200 (v C-O), 907 (6 C-H alque

terminal)

RMN H (CDClg, § (ppm)): senyals amples a 0.88, 1.26, 1.73, 2.04, 3.83, 4.42, 4.95(m), 5.80(m),
6.79,6.96,7.41,7.57,7.79, 8.29
RMN BC (CDCl3, & (ppm)): 14.00(q), 22.56(t), 25.95(t), 2878(t), 28.92(t), 29.06(t), 29.33(t),

29.42(t), 29.53(t), 31.80(t), 33.70(t), 43.57(t), 63.96(t), 67.86(t), 69.56(t), 77.72(d), 105.97(d), 114.17(t),
119.66(d), 124.64(s), 125.63(d), 126.69(d), 127.57(s), 130.77(d), 130.78(d), 137.07(s), 139.24(d),
158.92(s), 166.48(s)

(Veure Figura 8.31. de I'annex)

En les experiéncies amb grau de modificacié superior al 95% el senyal de

43.57(t) en RMN de 13C no s’observa.

HOMOPOLIMERS DERIVATS DE L’ACID 6HEXANOXI-2-NAFTALENCARBOXILIC O
DE L’ ACID 6UNDECANOXI-2-NAFTALENCARBOXILIC
Els espectres d'IR (en KBr) d’aquests polimers van mostrar absorcions
caracteristiques de les cadenes laterals introduides, totes elles analogues a les ja
indicades pels polimers derivats de la PECH en l'apartat 6.5.1.3., tenint en
compte que en aquests no hi ha el doble enllag terminal i apareix la banda

assignable al grup metil terminal.
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Els espectres de RMN de 'H i de 13C (en CDCls) van presentar en tots els
casos senyals situats als mateixos desplacaments quimics de les dels polimers
analegs obtinguts en la modificaci6 de la PECH, pero amb la presencia del

senyal del grup metil terminal i sense els pics caracteristics del doble enllag.

(Veure Figures 8.34. i 8.35 de I'annex)

6.5.3.- MODIFICACIO DEL COPOLIMER EPICLOROHIDRINA-OXID
D'ETILE (PECH-PEO) AMB ELS ACIDS 1a, 1b, 2a i 2b

R-COOH

- (CH,-CH-O) - (CH,-CH,-0) _ - - (CH,-CH-O) , - (CH,-CH,-O)

m m ‘ -n -m

‘ ‘ - (CH,CH-0) - (CH,CH,0), . -
CH,Cl DBU, DMSO CH CH,CI

R () )-O-(CH)-CH=CH,
O—(CH2)X—CH=CH2

x=4,9

En un matras de fons rodé de 100 ml provist de refrigerant de reflux i
agitaci6 magnetica van ser dissolts 14 g (10 mmol) del copolimer
epiclorohidrina-oxid d’etilé 1:1 en 50 o 70 ml de dimetilsulfoxid. Tot seguit van

ser afegits 15 mmol d’acid i 2.3 g (15 mmol) de DBU.

La mescla de reacci6 es va mantenir en agitaci6 i protegida de la llum a la

temperatura de 90°C durant dos o quatre dies.

Un cop transcorregut el temps de reaccid, el polimer obtingut després de
dos dies va ser precipitat addicionant-lo sobre aigua. El producte cru obtingut
va ser purificat per reprecipitacions successives de 1,1,2,2-tetracloroeta en
metanol/acid acetic 95/5, de tetrahidrofura en metanol/acid acetic 95/5 i de

tetrahidrofura en hepta, per ser assecat a buit a 60°C. Els polimers obtinguts en
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la modificacié6 del copolimer PECH-PEO en quatre dies, després de ser
precipitats sobre metanol, van ser purificats per reprecipitacions successives en

el sistema diclorometa/metanol. Els polimers van ser assecats al buit.

Els rendiments es van trobar entre 62-91% en els derivats amb la unitat

bifenilica i entre 86-94% en els derivats amb la unitat naftalénica.

Taula 6.7. Reaccié de substitucié del copolimer PECHPEO amb els acids mesogens amb grups
vinilics finals (1a, 1b, 2a i 2b) treballant a la temperatura de 90°C i amb una relacié acid/ECH
de 1.5.

exp. acid mesogen  temps de reaccié graus de substituci6  rendiment
(dies) (% mol) (%)

47 1la 2 85 62

48 1a 4 91 75

49 1b 2 81 63

50 1b 4 86 91

51 2a 2 79 86

52 2a 4 95 89

53 2b 2 91 75

54 2b 4 94 94

a Determinat per analisi elemental de clor

Els espectres d'IR (en KBr) de tots els polimers van mostrar absorcions
caracteristiques de les cadenes laterals introduides, totes elles analogues a les ja
indicades pels polimers derivats de la PECH amb els mateixos acids (apartats

6.512.16.5.13)).
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Els espectres de RMN de 'H (en CDCls) van presentar en tots els casos
bandes amples situades als mateixos desplacaments quimics de les dels

polimers analegs obtinguts en la modificacié de la PECH.

Els espectres de RMN de 13C (en CDCl3) van mostrar per a cada polimer
pics assignables als carbonis de les unitats laterals introduides, els quals
apareixien localitzats als mateixos desplagaments quimics que en els polimers
analegs derivats de la PECH. Els carbonis de la cadena principal, aixi com els
que es troben directament units a aquesta, van donar lloc en tots els casos a

senyals amples o desdoblats.

(Veure Figures 8.36-8.39. de I'annex)
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