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4 PROCEDEU DE OBTINERE A UNOR ESTERI
AZOMETIN-AZOICI MEZOGENI

{67) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de oblinere a unor
esteri azometin-azoici mezogeni, utilizai ca materiale
cu proprietdti de cristale lichide. Procedeul conform
inventiei constd din reactia de esterificare a
4-hidroxibenzaldehidei cu un acid carboxilic, la un
raport molar de 1:1..1,2, In prezenia unui agent de
cuplare, la un raport molar acid carboxilic;agent de
cuplare de 1:1...1,1, §i a unui catalizator bazic, la un
rapott molar agent de cuplare:catalizator de 1:0,01...
0,2, utilizéand drept mediu de reactie un solvent

organic, urmatd de condensarea esterilor 4-hidroxi-
benzaldehidei cu derivali ai 4-aminobenzenului, intr-un
solvent aromatic, la un raport molar 1...1,1:1, n
prezenta unui catalizator acid Tn cantitate de 2...10%: n
greutate catalizator acid fatd de ester, din care:se obtin,
cu. un randament de 80...84%, produse cu puritate §i
stabilitate ridicate.
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PROCEDEU DE OBTINERE A UNOR ESTERI AZOMETIN-AZOIC| MEZOGENI

Prezenta inventie se refera la un procedeu de obtinere a unor esteri azometin-
azoici, materiale cu proprietdti de cristale lichide care isi g&sesc utilizarea in
optoelectronica, pentru obtinerea de dispersii si emulsii utilizate la acoperirea
diferitelor substraturi minerale sau organice, precum si pentru obtinerea de filme si
materiale compozite cu proprietati speciale.

Se cunoaste un procedeu de obtinere a esterilor fenolilor care consta in
tratarea fenolilor, intr-un solvent organic, cu cloruri ale acizilor carboxilici, in prezenta
unor catalizatori bazici, de tipul aminelor alifatice (US 4260803; 4363767).

Dezavantajele principale ale acestui procedeu constau in : utilizarea clorurilor
acizilor carboxilici, compusi greu de manipulat, corozivi, care necesita aparatura de
lucru speciala si care au un pret de cost mai ridicat decéat al acizilor carboxilici
corespunzatori, necesitatea existentei unei etape in plus pentru transformarea
fenolului Tn fenoxid de sodiu ceea ce conduce la consumuri materiale si energetice
suplimentare si timpi de operare mai mari, precum si introducerea unei operatii
suplimentare de indepartare a clorurii de sodiu rezultate ca produs secundar de
reactie inaintea izolarii esterului din masa de reactie.

in unele dintre procedeele cunoscute, esterificarea fenolilor se face direct cu
acizi carboxilici, in prezenta unor catalizatori pe bazd de compusi ai borului si ai
hidroxizilor metalelor alcaline, in conditi de operare la temperaturd si presiune
ridicate (US 4271311).

Printre dezavantajele acestor procedee se pot enumera : produsul de reactie
este impurificat cu compusi de degradare a solventului in conditiile de operare la
temperatura si presiune ridicate, implicand costuri suplimentare pentru purificare,
precum s$i consumuri energetice si de intretinere ridicate din cauza operarii in
instalatii speciale.

Se cunosc de asemenea procedee in care reactia de condensare a
aldehidelor aromatice cu amine aromatice se realizeaza utilizand drept solvent
alcooli, in prezenta acidului clorhidric gazos drept catalizator (US 4394521).

Dezavantajele acestor procedee constau in : timpi de reactie lungi si
conversie incompleta din cauza faptului ca din reactie rezulta apa, ceea ce conduce
la imposibilitatea deplasarii totale a echilibrului spre formarea azometinelor,

solubilitate ridicata a produsilor in masa de reactie ceea ce conduce la o izolare
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dificild a acestora, procese de coroziune datorate acidului clorhidric gazos utilizat
drept catalizator.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta n stabilirea conditiilor de
lucru care sa permitd obtinerea esterilor 4-hidroxibenzaldehidei si desfasurarea
reactiei de condensare a acestora cu derivati ai 4-aminoazobenzenului, pentru
obtinerea unor esteri azometin-azoici mezogeni de puritate mare si reproductibili
calitativ, printr-un procedeu simplu si economic din punct de vedere material si
financiar.

Procedeul de obtinere a unor esteri azometin-azoici mezogeni, conform
inventiei Tnlatura dezavantajele mentionate, prin aceea ca esterificarea 4-
hidroxibenzaldehidei se realizeaza cu un acid carboxilic, in raport molar 4-
hidroxibenzaldehida : acid carboxilic 1:1...1,2, in prezenta unui agent de cuplare, in
raport molar acid carboxilic : agent de cuplare 1:1...1,1 si a unui catalizator bazic, la
un raport molar agent de cuplare : catalizator bazic 1 : 0,01...0,2 , utilizdnd drept
mediu de reactie un solvent organic cu punct de fierbere scazut, iar condensarea
esterilor 4-hidroxibenzaldehidei cu derivatii 4-aminoazobenzenului se realizeaza intr-
un solvent aromatic, la un raport molar derivat al 4-aminoazobenzenului : ester al 4-
hidroxibenzaldehidei 1 : 1...1,1, in prezenta unui catalizator acid, aflat in cantitate de
2-10% 1n greutate fatd de esterul 4-hidroxibenzaldehidei, obtinandu-se in final esterul

azometin-azoic mezogen, avand formula | :

X = H, F, Cl, C6H5, CH3, NOz, N(CH3)2, OCH3

R= _/—@ ; —@—Y; Cp-1Han.1, 1=12,14,16,18

Y =H, F, Cl, C¢Hs, NO,, CN, N(CHj3),, N(C;Hs);, OCy Hp 1 +1, m=1-18

in care ;

Acidul carboxilic utilizat in reactia de esterificare a 4-hidroxibenzaldehidei
poate fi ales dintre : acid dodecanoic, acid tetradecanoic, acid hexadecanoic, acid
octadecanoic, acid benzoic, acid 4-clorobenzoic, acid 4-fluorobenzoic, acid
bifenilcarboxilic, acid  4-nitrobenzoic, acid  4-cianobenzoic, acid  4-
(dimetilamino)benzoic, acid 4-(dietilamino)benzoic, acid 4-metoxibenzoic, acid 4-
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etoxibenzoic, acid 4-propoxibenzoic, acid 4-butoxibenzoic, acid 4-pentiloxibenzoic,
acid 4-hexiloxibenzoic, acid 4-heptiloxibenzoic, acid 4-octiloxibenzoic, acid 4-
noniloxibenzoic, acid 4-deciloxibenzoic, acid 4-undeciloxibenzoic, acid 4-
dodeciloxibenzoic, acid 4-tetradeciloxibenzoic, acid 4-hexadeciloxibenzoic, acid 4-
octadeciloxibenzoic, acid cinamic.

Agentul de cuplare poate fi : N,N-difenilcarbodiimida, N,N-
diizopropilcarbodiimida, N,N’-diciclohexilcarbodiimida, 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)
carbodiimida, anhidrida 2-propanfosfonica.

Catalizatorul bazic se alege dintre : piridina, 4-dimetilaminopiridina, 4-
pirolidinopiriding, 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octan.

Solventul organic cu punct de fierbere scazut este un compus de tipul :
diclorometan, cloroform, dietileter, terahidrofuran, acetonitril.

Derivatii 4-aminoazobenzenului utilizati in reactia de condensare cu esterii 4-
hidroxibenzaldehidei pot fi alesi dintre : 4-aminoazobenzen, 4-amino-4'-
metilazobenzen, 4-amino-4’-fluoroazobenzen, 4-amino-4’-cloroazobenzen, 4-amino-
4’'metoxiazobenzen, 4-amino-4’-nitroazobenzen, 4-amino-4’-dimetilaminoazobenzen,
4-amino-4'fenilazobenzen.

Solventul aromatic utilizat ca mediu de reactie a fost ales dintre : benzen,
toluen, 1,2-dimetilbenzen, 1,3-dimetilbenzen, 1,4-dimetilbenzen, clorobenzen, 1,2-
diclorobenzen, 1,2 4-triclorobenzen, nitrobenzen.

Catalizatorul acid se alege dintre : acid sulfuric, acid ortofosforic, acid boric,
acid formic, acid acetic, acid benzensulfonic, acid 4-toluensulfonic, acid 1-
naftalensulfonic.

Inventia prezintd urmatoarele avantaje :

- prin procedeul de obtinere se utilizeaza direct acizii carboxilici $i nu derivati
functionali ai acestora in etapa de esterificare a 4-hidroxibenzaldehidei si
astfel se realizeazad economie de energie, manopera, timp si materiale;

- esterii 4-hidroxibenzaldehidei obtinuti intermediar au puritate avansata, cu
repercursiuni favorabile asupra calitatii colorantilor mezogeni obtinuti in
final;

- prin procedeul de obtinere conform inventiei se stabilesc conditiile optime
de lucru la faza de condensare a esterilor 4-hidroxibenzaldehidei cu
derivatii 4-aminoazobenzenului in vederea deplasarii echilibrului in sensul

formarii produsilor de reactie, ceea ce conduce la diminuarea reactiilor
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secundare cu efect favorabil asupra esterilor azometin-azoici mezogeni
obtinuti;
- produsele obtinute prin procedeul conform inventiei prezinta stabilitate

termica buna si rezistente satisfacatoare la lumina si intemperii.
Se prezinta in continuare trei exemple de realizare a inventiei :

Exemplul 1 . Se dizolva 6,1 g 4-hidroxibenzaldehida impreuna cu 11 g acid
dodecanoic in 45 g tetrahidrofuran, dupa care la 25°C se adauga amestecului, sub
agitare, 11,3 g N,N'diciclohexilcarbodiimida si 0,7 g 4-dimetilaminopiridina dizolvate
in 25 g tetrahidrofuran, reactia fiind definitivata in 60 h, dupa care se filtreazad N,N’-
diciclohexilureea formata, iar solventul se indeparteaza prin distilare. In urma reactiei
se obtin 13,7 g 4-dodecanoiloxibenzaldehida care se dizolva in 45 g toluen la care se
adauga o solutie formata prin dizolvarea a 8,8 g 4-aminoazobenzen si 0,5 g acid
acetic 96% in greutate in 110 g toluen, dupa care sub agitare si incaizire la 85-110°C
se indeparteaza apa prin distilare, reactia fiind terminata in 48 h. Dupa efectuarea
reactiei de condensare, masa de reactie se raceste sub agitare la 25°C cand
precipitd colorantul mezogen care se izoleaza prin filtrare, dupa spalare si uscare
obtinédndu-se 19,8 g ester azometin-azoic cu o concentratie de 99% si cu un

randament global de circa 82%.

Exemplul 2 . Se dizolva 6,1 g 4-hidroxibenzaldehida impreuna cu 6,7 g acid benzoic
n 45 g diclorometan, dupa care la 25°C se adaugé amestecului, sub agitare, 11,3 g
N,N’diciclohexilcarbodiimida si 0,7 g 4-dimetilaminopiridina dizolvate in 25 g
diclorometan, reactia fiind definitivatd in 54 h, dupa care se filtreaza N,N'-
diciclohexilureea formata, iar solventul se indepéarteaza prin distilare. in urma reactiei
se obtin 10,2 g 4-benzoiloxibenzaldehida care se dizolva in 45 g 1,4-dimetilbenzen la
care se adauga o solutie formata prin dizolvarea a 8,8 g 4-aminoazobenzen si 0,5 g
acid 4-toluensulfonic in 110 g 1,4-dimetilbenzen, dupa care sub agitare si incélzire la
95-138°C se indeparteaza apa prin distilare, reactia fiind terminata in 40 h. Dupa
efectuarea reactiei de condensare, masa de reactie se raceste sub agitare la 25°C
cand precipitd colorantul mezogen care se izoleaza prin filtrare, dupa spalare si
uscare obtindndu-se 17 g ester azometin-azoic cu o concentratie de 99% si cu un

randament global de circa 84%.
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Exemplul 3 . Se dizolva 6,1 g 4-hidroxibenzaldehida impreuna cu 8,1 g acid cinamic
in 45 g acetonitril, dupa care la 25°C se adaugd amestecului, sub agitare, 10,7 g
N,N'difenilcarbodiimida si 0,8 g 4-pirolidinopiridina dizolvate in 25 g acetonitril,
reactia fiind definitivata in 45 h, dupa care se filtreaza N,N’-difenilureea formata, iar
solventul se indeparteaza prin distilare. In urma reactiei se obtin 11,3 g 4-
cinamoiloxibenzaldehida care se dizolva in 45 g benzen la care se adauga o solutie
formata prin dizolvarea a 8,8 g 4-aminoazobenzen si 0,4 g acid boric in 100 g
benzen, dupa care sub agitare si incilzire la 69-80°C se indeparteaza apa prin
distilare, reactia fiind terminatd in 52 h. Dupa efectuarea reactiei de condensare,
masa de reactie se raceste sub agitare la 25°C cand precipita colorantul mezogen
care se izoleaza prin filtrare, dupa spaélare si uscare obtindndu-se 17,2 g ester

azometin-azoic cu o concentratie de 99% si cu un randament global de circa 80%.
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a unor esteri azometin-azoici mezogeni, avand

formula | :

X = H, F, Cl, C¢Hs, CH;, NO,, N(CHj3),, OCH;

_/—@ —@-Y Cy.1Hzo.1, 1=12,14,16,18

=H, F, Cl, C¢Hs, NO,, CN, N(CHj3),, N(C;Hs),;, OC,Hypy 41, m=1-18

in care :

caracterizat prin aceea ca esterificarea 4-hidroxibenzaldehidei se realizeaza cu un
acid carboxilic, in raport molar 4-hidroxibenzaldehida : acid carboxilic 1 : 1...1,2, in
prezenta unui agent de cuplare, in raport molar acid carboxilic : agent de cuplare 1 :
1...1,1 si a unui catalizator bazic, la un raport molar agent de cuplare : catalizator
bazic 1: 0,01...0,2 , utilizadnd drept mediu de reactie un solvent organic cu punct de
fierbere scazut, iar condensarea esterilor 4-hidroxibenzaldehidei cu derivatii 4-
aminoazobenzenului se realizeaza intr-un solvent aromatic, la un raport molar derivat
al 4-aminoazobenzenului : ester al 4-hidroxibenzaldehidei 1 : 1...1,1, in prezenta unui
catalizator acid, aflat in cantitate de 2-10% in greutate fata de esterul 4-
hidroxibenzaldehidei.

2. Procedeu de obtinere conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ca
acidul carboxilic utilizat in reactia de esterificare a 4-hidroxibenzaldehidei este ales
dintre : acid dodecanoic, acid tetradecanoic, acid hexadecanoic, acid octadecanoic,
acid benzoic, acid 4-clorobenzoic, acid 4-flucrobenzoic, acid bifenilcarboxilic, acid 4-
nitrobenzoic, acid 4-cianobenzoic, acid 4-(dimetilamino)benzoic, acid 4-
(dietilamino)benzoic, acid 4-metoxibenzoic, acid 4-etoxibenzoic, acid 4-
propoxibenzoic, acid 4-butoxibenzoic, acid 4-pentiloxibenzoic, acid 4-hexiloxibenzoic,
acid 4-heptiloxibenzoic, acid 4-octiloxibenzoic, acid 4-noniloxibenzoic, acid 4-
deciloxibenzoic, acid 4-undeciloxibenzoic, acid 4-dodeciloxibenzoic, acid 4-
tetradeciloxibenzoic, acid 4-hexadeciloxibenzoic, acid 4-octadeciloxibenzoic, acid

cinamic.
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3. Procedeu de obtinere conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca
agentul de cuplare este ales dintre : N,N'-difenilcarbodiimida, N,N’-
diizopropilcarbodiimida, N,N’-diciclohexilcarbodiimida, 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)
carbodiimida, anhidrida 2-propanfosfonica.

4. Procedeu de obtinere conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca
alegerea catalizatorului bazic se face dintre : piridina, 4-dimetilaminopiridina, 4-
pirolidinopiridina, 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octan.

5. Procedeu de obtinere conform revendicérii 1, caracterizat prin aceea ca
solventul organic pentru reactia de esterificare se alege dintre : diclorometan,
cloroform, dietileter, terahidrofuran, acetonitril.

6. Procedeu de obtinere conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca
derivatii 4-aminoazobenzenului sunt selectati dintre : 4-aminoazobenzen, 4-amino-4'-
metilazobenzen, 4-amino-4’-fluoroazobenzen, 4-amino-4’-cloroazobenzen, 4-amino-
4’'metoxiazobenzen, 4-amino-4’-nitroazobenzen, 4-amino-4’-dimetilaminoazobenzen,
4-amino-4’fenilazobenzen.

7. Procedeu de obtinere conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca
solventul aromatic pentru reactia de condensare a fost ales dintre : benzen, toluen,
1,2-dimetilbenzen, 1,3-dimetilbenzen, 1,4-dimetilbenzen, clorobenzen, 1,2-
diclorobenzen, 1,2 4-triclorobenzen, nitrobenzen.

8. Procedeu de obtinere conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca
alegerea catalizatorului acid se face dintre : acid sulfuric, acid ortofosforic, acid boric,
acid formic, acid acetic, acid benzensulfonic, acid 4-toluensulfonic, acid 1-

naftalensulfonic.
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