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Abstract. In this paper we report spectroscopic studies with which we evaluated the kinetics of the reverse spontaneous
thermal isomerization process in the dark cis—trans for [4-(4-chlorobenzyloxy)-3-methylphenyl] (p-tolyl)diazene. We
calculated the rates of the primary thermal isomerization process and estimated the activation energy. We highlighted
the fact that several spontaneous thermal processes are present, each address a specific isomerization pathway.
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Introducere

Izomerizarea termica spontand a izomerilor Cis si trans a compusilor azo este studiata intens,
acestia avand diverse si interesante aplicatii tehnologice [3]. Compusul studiat de noi are
caracteristicd de cristal lichid si prezinta birefringenta optica intr-un interval de temperatura [2] .

Materiale si metode
Formula structurald, spectrul de absorbtie al [4-(4-clorbenziloxi)-3-metilfenil](p-tolil)diazena
Compusul azoic [4-(4-clorbenziloxi)-3-metilfenil](p-tolil)diazena a fost sintetizat anterior [1]
si caracterizat din punct de vedere al analizei termice si al cineticii chimice. In Figura 1A am prezentat
formula sa structurala si geometria optimizatda a izomerului trans. In lucrarea [2] am determinat
spectrul de absorbtie UV-Vis al acestui compus azoic dizolvat in 1,4-dioxan (solvent transparent in
UV) cu un spectrometru de inalta rezolutie Ocean Optics HR4000. Remarcam trei benzi de absorbtie,
doud in domeniul UV: prima bandd compusa din sub-benzi la A1= 258,93 nm si A2 = 340,13 nm
(tranzitie 7 — 7*), a doua banda A3 = 369,06 nm si a treia in domeniul vizibil A4 = 444,84 nm (n — z*).
In lucrarea de fata folosim ca solvent acetona din considerente de toxicitate si de stabilitate temporala
(masuratorile dureaza zeci de ore). Spectrul UV este similar cu cel obtinut in dioxan, fara contributiile
primei benzi si partial din a doua (vezi Figura 1B) . Folosim ultima banda, centratd pe 450 nm, pentru
calculele ulterioare (este banda caracteristica pentru izomerul cis) [4].

117



10th edition International Scientific-Practical Conference
“Education through research for a prosperous society”

Mai intai am generat izomeri CiS in solutiile trans prin pompaj optic cu lumina UV provenita
de la o lampa de Hg (500 W) cu filtru UV ingust de 350 nm timp de cel putin 30 de minute. Apoi am
inregistrat serii de spectre de absorbtie la interval de aprox. 60 sec., timp suficient pentru a evidentia
procesul invers de izomerizare spontand termicd. Masuratorile au fost realizate la intuneric si la

temperaturi constante: 15, 30, 40 si 50°C.
B
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Fig. 1. A. Structura chimica a [4-(4-clorbenziloxi)-3-metilfenil](p-tolil)diazena si geometria optimizata
a izomerului trans obtinuti prin minimizarea energiei in camp de forte de tip MMFF94 realizati cu
softul Avogadro 1.2.0. B. Spectrele UV-Vis inregistrate la diversi timpi experimentali (la temperatura
de 50°C)

Cinetica procesului de izomerizare termicd spontand
Se arata relativ simplu ca dependenta concentratiei izomerului Cis in functie de timp este data de
relatia:

ceis(® _ Ao)-ALY) _ on okt
Ccis(0) T AQL®)-A(0) Zi=1 p; e ’ (1)

unde ki — sunt constantele de viteza, pi sunt populatiile caracteristice, in scenariul cel mai general de
procese exponentiale suprapuse, A(4, 0) este absorbanta pentru forma cis, A(A4, o) este cea pentru
izomerul trans iar A(4, t) sunt inregistrate la diversi timpi (vezi exemplele din Figura 1B).

Rezultate, discutii si concluzii

In Figura 2A, se observi ci evolutia concentratiei de izomer cis cu timpul este o multi-
exponentiald, cu mentiunea ci este evidentd comportarea doar pentru temperaturile de 40 si 50°C. Cu
toate acestea, se poate realiza fitarea cu 0 multi-exponentiala si retine pentru calculul constantei de
viteza k doar exponentiala cea mai rapida (proces primar)[5]. Aspectul multi-exponential arata ca sunt
prezente simultan mai multe procese de izomerizare termica, fiecare cu calea sa specificd. Caile
specifice implica existenta formelor intermediare intre CiS si trans, metastabile, cu timpi de viata
diferiti. Formele intermediare implicd modificdri specifice ale unghiurilor/planelor implicate in
legatura azo.

In Figura 2B este prezentata curba caracteristici Arrhenius cu care, din dependenta liniari a
In(k)=f(1/T) obtinem energia de activare Ea a procesului primar termic primar de izomerizare
spontana Cis— trans la intuneric. Valoarea calculata este de 72,79+2,18 kJ/mol, in buna concordanta
cu datele din literatura.
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Fig. 2. A. Masuritorile de cinetica termica a procesului cis—trans (reactia la intuneric) a [4-(4-

clorbenziloxi)-3-metilfenil](p-tolil)diazena in acetona. B. Curba de tip Arrhenius si fitarea liniara cu

parametrii asociati
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