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I. INTRODUCERE

In ultimii ani, fluorescenta s-a dovedit a fi o proprietate importanta, utilizatd in multe
aplicatii, cum ar fi laimpile fluorescente,’ spectroscopia de fluorescents,®’ imagistica cu

fluorescenti,®” terapia fotodinamica,!! pigmenti fluorescenti'>!3

si detectarea amprentelor.'*

Luand in considerare aplicatiile precizate anterior ale compusilor cu fluorescenta, in
aceasta lucrare au fost sintetizati o serie de compusi organici si organometalici. Scopul acestei
lucrari a fost de a sintetiza noile specii, de a le caracteriza si de a le evalua proprietatile
fluorescente.

Prima parte a contributiilor originale s-a axat pe compusii seleniu-organici.
Diorganoseleniurile au fost clasificate dupa structurd, in compusi de tip R-Se-R, unde atomul
de seleniu este atasat la doud unitati identice de benzaldehida sau 4-ariliden-5(4H)-oxazolona
si compusi de tip R—Se—-CH>—Py—CH>—Se-R, in care o piridind este functionalizata cu doua
brate pendante flexibile. Diorganoseleniurile R-Se-R au fost utilizate ca liganzi pentru obtinerea
de complecsi de argint(I), aur(I) si zinc(II), in timp ce liganzii de tipul R—Se—~CH>—Py—CH>—
Se—R au fost utilizati pentru obtinerea de complecsi de argint(I) si cupru(l).

In a doua parte a contributiilor originale s-a discutat o serie de 4-ariliden-5(4H)-
imidazolone si 4-ariliden-5(4H)-tiazolone. Complecsi de paladiu ale acestor liganzi au fost
obtinuti prin activarea legaturii C-H si au fost, de asemenea, investigati pentru proprietatile lor

fotofizice si reactivitatea fotochimica.

I1. DATE DE LITERATURA

II.1. Compusi seleniu-organici fluorescenti

In ultimul deceniu, s-a observat o crestere a interesului pentru dezvoltarea cunostintelor
cu privire la compusii seleniuorganici cu fluoresceta. Cele mai recente studii in domeniu sunt
axate pe aplicatiile lor in bioimagistica. In consecinti, diorganoseleniurile care contin atomi
donori de N si/sau O au fost sintetizate in scopul detectarii unor analiti importanti din punct de
vedere biologic, cum ar fi speciile cu oxigen reactiv (peroxid de hidrogen, acid hipocloros, acid
hipobromos, superoxizi, peroxinitrit si oxid nitric), biotioli si ioni metalici.!>*?

Unul dintre motivele pentru utilizarea compusilor seleniorganici ca fluorofori este legat

de proprietitile chimice ale seleniului. In stare divalents, seleniul poate fie si doneze slab o

pereche de electroni unui metal, comportandu-se astfel ca o baza Lewis, fie sa accepte o pereche
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de electroni de la un atom donor si si se comporte ca un acid Lewis.* In plus, seleniul are un

potential de oxidare scizut, care favorizeazi reactia si detectarea reactivilor oxidanti.**

I1.2. Imidazolone si tiazolone fluorescente

Proteina verde fluorescenta (GFP), o 4-ariliden-5(4H)-imidazolona, este o proteina care
prezintd o emisie de culoare verde atunci cand este iradiata cu radiatii UV. A fost descoperita
pentru prima data in unele specii de meduze fluorescente. Deoarece proteina poate fi atasata la
ADN, aceasta a fost utilizati ca indicator fluorescent intr-o varietate de organisme vii.”>’® Cele
mai uzuale aplicatii sunt: etichetele de fuziune, gena reportoare, fluorescentd de rezonantd cu
transfer de energie si photobleaching. Eticheta de fuziune este o metodd utilizatd pentru
marcarea proteinelor. GFP este atasatd unei gene care, atunci cand are loc exprimarea intr-o
celuld, va propaga fluorescenta in proteinele viitoare. Gena raportoare este utilizatd pentru a
marca un organism viu si furnizeaza informatii cu privire la faptul ca o anumita gend a fost
exprimati in populatia de celule sau de organisme.”’

Din cauza unor limitari sau a necesitatii de a imbunatati fluorescenta proteinei GFP, au
fost dezvoltati analogi sintetici care sunt constituiti din aceeasi structurd de baza a GFP. Aceste
imidazolone sunt utilizate pe scara larga si disponibile comercial.®® In incercarea de a obtine
compusi cu aplicatii specifice s-au adus imbundtatiri compusilor asemandtori proteinei verzi
fluorescente, deja cunoscuti, pornind de la structura de bazi a acesteia.3¢1%

Proprietatile optice ale 4-ariliden-5(4H)-imidazolonei depind in mare masura de mediul
in care se afla. S-a observat ca randamentul cuantic al imidazolonei izolate este mult mai mic
decat atunci cand aceasta este localizati in proteina GFP, datorita influentei mediului rigid.'?!1%2
Cea mai probabild explicatie pentru acest comportament este o izomerizare Z-E, ca alternativa
pentru fluorescenta. Aceasta izomerizare poate avea loc prin rotatia in jurul legéturii C=C si/sau
C—C. 193104 Prin introducerea de substituenti in pozitii specifice, izomerizarea poate fi evitati

prin restrictionare proprie, legituri intramoleculare sau orto functionalizare,!%¢:195-110
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III. CONTRIBUTII ORIGINALE

III.1. Compusi seleniu-organici

III.1.1. Compusi diorganoseleniu(Il) de tip R—Se—R

Sinteza derivatilor benzaldehidei a fost realizatd conform Schemei 27. {2-
[(CH20)2CH]C¢H4}2Se (1) si [2-(OCH2)CsH4]2Se (3) au fost sintetizati conform unei proceduri
descrise in literatura de specialitate,’>* in timp ce noile diorganoseleniuri {4-
[(CH20)2.CH]C¢Ha4}2Se (2) si [4-(OCH2)CsHa]2Se (4) au fost sintetizate prin adaptarea aceleiasi
proceduri din literatura de specialitate. 4-Bromobenzaldehida a fost convertitd in acetalul
corespunzitor. In continuare a fost realizati o etapi de orto-litiere a ligandului organic.
Derivatul litiat rezultat {4-[(CH20).CH]C¢H4}2L1 a fost reactionat cu Se(dtc), (dtc = dimetil
ditiocarbamat), rezultand astfel diorganoseleniura 2 doritd. Compusul [4-(OCH2)C¢H4]2Se (4)

a fost preparat prin reactia {4-[(CH20)CH]C¢H4}2Se (2) cu HCI, la reflux (Schema 27).

Br Li
HO/\/\OH Se Se
N oy e %, Se(dic), @/ @ HCl S Z
/ // |// // \\ Acetone |// \\l
R, R; R, R} R,

R;= 0-CHO R,= 0-(CH,0),CH R,= 0-(CH,0),CH (1) Ry= 0-CHO (3)
R;= p-CHO R,= p-(CH,0),CH R,= p-(CH,0),CH (2) Ry= p-CHO (4)

Schema 27. Metoda de sinteza pentru derivatii benzaldehider.

4-ariliden-5(4H)-oxazolonele au fost preparate in urmatorul fel: compusii [4-{2-CsHs-
(4H)-oxazol-5-ona}C¢Ha2Se (5) si [4-{2-CeHs-(4H)-oxazol-5-ona}CeHs]2Se (6) au fost
obtinuti prin metoda Erlenmeyer-Plochl, prin reactia aldehidelor [2-(OCH2)CsHa]2Se (3) si
respectiv [4-(OCH2)CsH4]2Se (4) cu acid hipuric si acetat de sodiu la reflux in anhidrida acetica

(Schema 28).!%

RZ— 0-CHO (3 o- (5)
R,= p-CHO (4)

Schema 28. Metoda de sinteza pentru compusii 5 si 6.

Spectroscopia RMN a fost utilizata pentru a verifica puritatea compusilor 1 si 3, care au
fost deja raportati in literatura de specialitate.'* In spectrele "H RMN ale compusilor 2, 4, 5 si

6 s-au gasit toate semnalele de rezonanta corespunzatoare grupdrilor functionale specifice
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(Figura 26). In spectrul compusului 2, se observia semnalele de rezonanti corespunzitoare
gruparii dioxolan (8 4,10 ppm) si a protonului din pozitia 7 (8 5,80 ppm). In spectrul compusului
4, semnalele de rezonantd ale gruparii dioxolan nu mai sunt prezente, indicand astfel ca
deprotectia a avut succes. De asemenea, semnalul de rezonantd al protonului H7 se deplaseaza
la 8 10,00 ppm, valoare specifica unei gruparilor aldehidice. In spectrul compusului 6, protonul

din pozitia 7 s-a deplasat la o valoare caracteristica pentru oxazolone (8 7,24 ppm).
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Figura 26. Spectrele "H RMN suprapuse ale compusilor 2, 4 si 6 (CDCl5).

In spectrele ”’Se RMN ale compusilor 2, 4, 5 si 6 s-a observat ci semnalul de rezonanti
al seleniului (6 415 ppm, 444 ppm, 438 ppm si, respectiv, 344 ppm) este apropiate de cel
raportat in literaturd pentru compusii 1 si 3 (8 321 ppm si 393 ppm).'*

In spectrele de masa APCI+ ale compusilor 4, 5 si 6 a fost gasit ionul pseudo-molecular
[M+H]" care a confirmat formarea speciei tinta.

Compusii au fost investigati in continuare prin spectroscopie IR. In cazul compusului 4,
au fost identificate benzile ce corespound vibratiilor de valenta C—H si C=0 ale aldehidei, iar
in cazul compusilor 5 si 6 au fost identificate, de asemenea, benzile corespunzatoare ciclului de
oxazolonad, benzile ce corespound vibratiilor de valentd C=0, C-O si C=N.

Structurile moleculare ale compusilor 4 si 5 au fost determinate prin difractie de raze X

pe monocristal. In compusul 4, unghiul de legitura din jurul seleniului conduce la o geometrie

unghiulari cu o valoare comparabili cu cea gisiti in difenilseleniuri.'?® In structura moleculari
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a compusului 5 se observa de asemenea o geometrie unghiulara in jurul atomului de seleniu

(Figura 35). Substituentii organici atasati seleniului sunt planari si aproape ortogonali intre ei.

Figura 35. Reprezentare utilizand elipsoizi termali (probabilitate 50%) a structurii moleculare

a compusului 5. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

Investigatiile cu privire la spectroscopia UV-Vis au ardtat o crestere in intensitate a
benzii de la 350 nm 1n oxazolona 5 in comparatie cu benzaldehida 3, iar in cazul compusului 6,
a aratat o deplasare a benzii de la 320 nm la 400 nm in comparatie cu compusul 4 datorita
sistemului conjugat extins. Benzile de absorbtie intensa la valori mai mici de 300 nm au fost
atribuite interactiunilor n-n* ligand-ligand.'”” Comparand cele doud oxazolone 5 si 6 (Figura
37), se poate observa ca pozitia seleniului in gruparea fenil (orto in compusul § si para in
compusul 6) are un efect semnificativ asupra absorbantei compusilor, inducand o deplasare

batocroma.
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Figure 37. Spectrele de absorbtie (linie Intreruptd) si de emisie (linie continud) ale compusilor

5si16.
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III.1.2. Complecsi metalici ai liganzilor diorganoseleniu(Il) de tip
R-Se-R
O serie de zece complecsi metalici au fost obtinuti prin reactia liganzilor [4-{2-CsHs-
(4H)-oxazol-5-ona} CeHa]2Se (5) si [4-{2-CsHs-(4H)-oxazol-5-ona}CsHa]2Se (6) cu diferite
saruri metalice: AgOTT, AgPFs, AuCl(tht) si ZnCl,. Raportul molar utilizat pentru reactii a fost
de 1:1 (ligand:metal), prezentat in Schema 29. In plus, un raport molar de 1:2 a fost utilizat in

cazul reactiei cu AgOTTf.

AgOTf L' (7)
— = = [Ag(OTf)(L"
- AIOTOL 5 g
AgOTf N L' (9)
5~ HAIOTLLL 2 40,

S~ ’
QY{}—@/ EQ:&WQ PP AGPFILT Lz e
1) 1:1 L (12)
O e}

0
o (3, ";) AuCI(tht) ] L' (13)
p- (6,L%) T" [AuCI(L™)] L2 (14)
2% L1 (15)
1 [ZnCl5(L")] L2 (16)

Schema 29. Sinteza complecsilor metalici.

Spectrele 'H si 1*C prezintd semnale de rezonanti corespunzitoare compusilor asteptati.
Doar mici diferente in deplasirile chimice ale semnalelor de rezonanti, atat in 'H, cat si in
BC{'H}, au fost observate in complecsii 13-16, comparativ cu liganzii liberi 5 si 6. Comparand
spectrul 'H al complecsilor de argint 7-12, nu se poate observa nicio deplasare importanti a
semnalului de rezonanta intre complexul cu AgOTT si AgPFs, spre deosebire de complexul cu
AgOTTf 1:1 si complexul cu AgOTTf 1:2, unde se poate observa o deplasare notabild a semnalelor
de rezonanta corespunzatoare protonilor din ciclul aromatic atasat seleniului.

In spectrele 7’Se{'H} RMN, semnalul de rezonanti al seleniului a putut fi observat
numai pentru complecsii 13, 14 si 16 sub forma unui singlet in intervalul 320-443 ppm, ce
corespunde deplasarii chimice tipice pentru diorganoseleniuri, raportat si in literatura de
specialitate.'”® Comparand deplasarea chimicd a complecsilor cu deplasirile chimice ale
liganzilor liberi, putem observa ca valorile sunt foarte asemanatoare, indicand faptul cd in
solutie interactiunea dintre seleniu si metal ar putea sa nu se formeze, asa cum a fost prezentat
pentru compusi similari din literaturd, ci si existe o interactiune azot-metal.%

Compusii au prezentat un comportament dinamic in solutie, la temperatura camerei, in

care atomul de metal este atasat alternativ la una dintre cele doua grupari organice, asa cum se
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propune in literatura de specialitate pentru complexul [CéH4(CsHsNO)]2SeHgCl: cu o
structurd similard.'?® Pentru a sustine aceasti propunere, s-a efectuat un studiu RMN la
temperaturd variabila in acetond-ds pentru compusul 11. La temperatura scazuta apar in plus
doud seturi de semnale de rezonanta. Acestea pot fi observate mai clar pentru protonii Hiz 16 si
H7 (Figura 42). O posibild explicatie este scindarea semnalelor de rezonanta datoritd formarii

a douad specii in care metalul este coordinat la unul sau la celalalt azot, asa cum s-a discutat
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Figura 42. Spectrele '"H RMN suprapuse ale compusului 11 la temperatura camerei si dupa

incalzire de la -50 °C la +20 °C

Spectrele de masa APCI+ sau ESI+ au fost inregistrate pentru compusii 7-16. In cele mai multe
cazuri ionul pseudo-molecular a fost identificat. Ionul [M-OTf]" pentru complexul 8, [M-PFs]"
pentru complexul 11, [M-OTf]" pentru complexul 9 si [M-OTf]" pentru complexul10 au fost
identificate cu intensitate mica (5-10%) si cu o intensiate de 90-100% in semnale ce corespund
ionului [M-OTf]" pentru complexul 7, [M-PFs¢]" pentru complexul 12 si [M-CI]" pentru
complexul 13.

Spectroscopia IR a aratat ca in complecsii 7 si 8 benzile corespunzatoare ciclului de
oxazoloni au fost localizate in aceeasi regiune, in comparatie cu liganzii 5 si 6. In plus, au fost
observate si benzi caracteristice ale fragmentului triflat. Fragmentul triflat poate fi identificat
prin cele patru benzi caracteristice (vibratia de valenta asimetrica si simetrici SO si CF3)."** In
cazul complecsilor 11 si 12 s-a gasit banda corespunzatoare gruparii PFs, pe baza literaturii de
specialitate privind compusii de tipul MPFs, unde M este un metal din grupa 1.131:13
A fost masuratd conductanta molard a complecsilor 7, 8, 11 si 12 si au fost gasite valori

ce corespund pentru electroliti 1:1. Pentru complecsii 13, 14, 15 si 16 valorile conductantei
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molare corespund la o comportare a unui non-electrolit. Complecsii 9 si 10 au prezentat o
conductanti molari cu valori in intervale ce corespund cu electroliti 1:2.'3

Structura cristalind a compusului 9 a fost determinatd prin difractie de raze X pe
monocristal. Compusul 9 contine doud fragmente de oxazolona conectate prin atomul de seleniu
si un centru dinuclear [Agx(OTf)2]. Molecula este asimetrica datorita coordindrii doar a uneia
dintre oxazolone prin atomul de azot din ciclul de oxazolond la unul dintre atomii de argint
(N1-Agl 2,266(8) A; cf. Zrvaw(Ag,N)* 4,25 A, Zreov(Ag,N) 2,16 A%). In structura cristalini a
compusului 9, patru molecule de cloroform sunt de asemenea prezente ca solvent de cristalizare.
Cei doi atomi de argint sunt legati de anionii triflat, generand astfel un ciclu de opt membri
Ag>04S; prin legituri Ag—O de 2,254(7) A (Agl—05), 2,359(6) A (Agl-08), 2,336(6) A
(Ag2—07) 5i 2,341(6) A (Ag2—-010) (cf. Zrvaw(Ag,0) 4,09 A%, Zreo(Ag,0) 2,11 A%),

Doua dintre aceste unitati asimetrice formeaza o asociere dimerica, care este constituita
dintr-un centru tetranuclear de argint [Ag4(OTf)4] format din patru atomi de metal legati prin
patru fragmente triflat. Fragmentele de diorganoseleniu au rol de liganzi legati in punte Intre
atomii de argint, prin intermediul unui atom de azot (N1—-Agl) si al atomului de seleniu
(Ag2—Sel") cu o lungime de legiturd de 2,5691(1) A (cf: Zrvaw(Ag,Se) 4,41 A, Zreov(Ag,Se)
2,65 A%) (Figura 48).

Figura 48. Structurd tetranucleara in cristalul compusului 9. Operatile de simetrie (2—x, 1-y,
1—z) sunt notate cu ,,prim”. Atomii de hidrogen si moleculele de CHCI;3 au fost omise pentru

claritate.

In structura moleculard a compusului 9 nu s-au observat interactiuni metalofile
Ag---Ag. Distantele dintre atomii de argint sunt de 3,959(1) A pentru Agl---Ag2 si 4,345(1) A
pentru Agl---Ag2', fiind mai mari decat distanta Ag---Ag de 3,310 A observati in structuri
similare raportate in literaturd, si anume pentru [Agx(OTf)2(3,3'-DCPA)] (DCPA =

17



dicianodifenilacetilend).!** Ca urmare, cei doi atomi de argint sunt pentacoordinati, formand
astfel o geometrie de coordinare de piramidd patratd distorsionatd, cu valorile 15 0,20 si
respectiv 0,18.13°

Interactiunile intermoleculare O---H (H36---06) de 2,247(9) A (cf. Zrvaw(O,H) 2,70
A%, Treov(O,H) 0,97 A®) sunt formate intre atomul de oxigen dintr-un anion triflat si un atom
de hidrogen dintr-o moleculd de cloroform de cristalizare, in timp ce interactiunile Cl---H
(H32:--C16") de 2,803(3) A (cf: Zryaw(CLH) 3,02 A%, Zreov(CLH) 1,32 A%), care implici un
hidrogen aromatic dintr-un cilclu fenil si un atom de clor din molecula solventului, determina
o asociere de lanturi polimerice in cristalul compusului 9. Mai multe lanturi paralele sunt
conectate prin contacte F---H (H5---F6") de 2,487(7) A (c¢f. Zrvaw(F,H) 2,66 A%, Treov(F,H)
0,88 A®), care implicd un atom de hidrogen din ciclul fenil si un atom de fluor dintr-un fragment
triflat al unui lant vecin, dand astfel nastere unei retele supramoleculare 2D.

In spectrele de absorbtie UV-Vis, maximele de emisie au fost observate pentru toti
compusii in aceeasi regiune ca pentru liganzii 5 si 6, cu exceptia compusilor 8 si 14, care nu au
prezentat emisie de fluorescentd (Figura 52). O deplasare hipercroma poate fi observata in

cazul complecsilor 12 si 16 comparativ cu ligandul liber.

=41
A ——8 M
7

u.)

o
=3
1

o
o
L

Normalized absorbance (a.
(=)
N
|

(=)
o
L
Normalized fluorescence intensity (a.u.)

0.0 . . Berssasmssmsssssssy : =
300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

<
[S)

Figura 52. Spectrele de absorbtie (linie intrerupta) ale compusilor 6, 8, 12, 14 si 16 si de

emisie (linie continud) ale compusilor 6, 12 si 16.

II1.1.3. Compusi diorganoseleniu(Il) de tip
R-Se-CH>—Py—-CH:>-Se-R
in Schema 31 sunt prezentate etapele de reactie pentru sinteza derivatilor pe bazi de

piridina functionalizata cu grupari seleniuorganice. Diorganoseleniurile

[(C3H3N2)CH2CH:]2Sex® (18) si (CsHaN)2Sex® (19) au fost preparate conform unei proceduri
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descrise in literatura de specialitate. Noua diorganodiseleniurd [HOC(CH3).CHz]>Sez (17) si
diorganoseleniurile {2-[HOC(CH3).CHz2]SeCH>},Py (20) [2-(CsHsN)SeCH:]>Py (21) si [2-
(C3H3N2)CH2CH2SeCH2]2Py (22) au fost sintetizate prin metode adaptate dupi literatura. 136137
Diorganodiseleniurile au fost obtinute prin reactia halogenurii organice corespunzatoare cu
Na;Sez, obtinutd anterior din borohidrida de sodiu si seleniu elemental. Diorganodiseleniurile
izolate au fost reactionate ulterior cu borohidrura de sodiu pentru a facilita scindarea legaturii

Se—Se si, in final, cu 2,6-bis(bromometil)piridind pentru a obtine diorganoseleniurile in stare

pura.
N
Br | X Br
N
= _ _
2RX + NaSe, EOH. Rseser EOH. 5 ¢ geng . TeSe | ) SeR
4 EtOH Pz
R=R'(17), R2(18), R? (19) R =R'(20), R?(21), R*(22)
HO Ny . N, Nk
R'= )k/ R?= R®=¢ N
R -
X=Cl X =Br X =Br

Schema 31. Metoda de sinteza pentru derivatii pe baza de piridina.

8136 9137

Spectroscopia RMN a fost utilizata pentru a identifica compusii 1 s1 19°°7, care au
fost deja raportati in literaturd. Semnalele de rezonanti din spectrele 'H RMN ale compusilor
18 si 19 sunt in acord cu spectrele prezente in literatura de specialitate. Spectrele 'H RMN ale
compusilor 20, 21 si 22 s-au dovedit a fi similare cu spectrele diorganodiseleniurilor 17, 18 si
19, cu aditia unui semnal de rezonanta de tip singlet in regiunea alifatica, corespunzator celor
doi protoni metilenici, iar in regiunea aromaticad s-au observat doua semnale de rezonantd, un
triplet si un dublet, corespunzatoare protonilor H3 si, respectiv, Hz din ciclul piridinic, dupa
cum se poate observa pentru compusul 20 (Figura 53).

In spectrele 7’Se{'H} RMN ale compusilor 18 si 21, s-a observat un singlet in intervalul
400-450 ppm, 1ar pentru compusii 17, 19, 20 si 22 s-a observat un singlet in intervalul 200-300

ppm, care corespunde deplasdrii chimice tipice pentru diorganodiseleniuri'3®13® i

diorganoseleniuri pe bazi de piridina®*"°

, asa cum este raportat in literatura de specialitate.
Comparand deplasarile chimice ale diorganodiseleniurilor cu cele ale diorganoseleniurilor,
semnalul de rezonantd al seleniului este deplasat cu aproximativ 70 ppm in compusul 20 (211
ppm vs. 291 ppm), 50 ppm in compusul 21 (403 ppm vs. 447 ppm) si 50 ppm in compusul 22

(238 ppm vs. 292 ppm).
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In spectrul de masa APCI+ al compusului 21, ionul pseudo-molecular [M+H]" a fost
observat lam/z 421,96695. in spectrul de masa APCI+ al compusului 20, pe langa ionul pseudo-
molecular [M+H]" la m/z 412,02954, se observa alte trei peak-uri la valorile m/z 337,95651,
260,05533 si 185,98199, unde molecula pierde unul sau ambele brate, ca urmare a ruperii
legaturii C—Se.
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Figura 53. Spectrele '"H RMN suprapuse ale compusilor 17 si 20 (CDCls).
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Similar compusului 20, in spectrul de masa APCI+ al compusului 22 (Figura 59), ionul
pseudo-molecular [M+H]" la m/z 327,98578 este insotit de alte trei peak-uri la valorile m/z
359,95261, 282,05215 si 174,97716, primele doud corespunzand fragmentarii prin pierderea
doar a unuia sau a ambelor brate, ca urmare a scindarii legaturii C—Se, iar al treilea
corespunzand fragmentului de brat care contine gruparea pirazol.

In structura compusului 20, unul dintre cele doud brate pandante este implicat intr-o
interactiune intramoleculard puternici N—H (H17---N1) de 1,882(1) A (c¢f. Zrvaw(N,H) 2,86
A%, Treov(N,H) 1,02 A®), unde hidrogenul din gruparea hidroxil interactioneazi cu azotul din
ciclul piridinic. Gruparea hidroxil din cel de-al doilea brat pandant este implicat intr-o
interactiune diferitd. Interactiuni O---H de 2,482(4) A (H4---03") (cf. Zrvaw(O,H) 2,70 A,

Treov(O,H) 0,97 A%) intre hidrogenul din gruparea metilen si oxigenul din gruparea hidroxil,
care conduc la o asociere de lanturi polimerice (Figura 61).
f ' H17f ®
N

.. . , ,\C‘KQMA %_\ }—\

Figura 61. Structura tip lant in cristalul compusului 20. Atomii de hidrogen care nu sunt

implicati in interactiuni au fost omisi pentru claritate. Operatiile de simetrie (x, 1+y, z) sunt

notate cu “prim”.

In strucutra compusului 21 (Figure 62) ambii atomi de seleniu au o geometrie
unghiulara cu unghiurile de legatura C7-Sel—C6 s1 C12—-Se2—C13 de 100,47(12)° si respectiv
99,97(12)°.

Figura 62. Reprezentare utilizand elipsoizi termali (probabilitate 50%) a structurii moleculare

a compusului 20. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.
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In cristal se formeaza lanturi prin interactiuni N---H (H6B---N3") de 2,762(3) A (cf.
Trvaw(N,H) 2.86 A%, Zreoo(N,H) 1.02 A%) intre azotul uneia dintre grupdrile piridil si
hidrogenul unei grupiri metilen. Interactiunile N---H (H17---N1") de 2,708(2) A intre azotul
din ciclul piridinic central si hidrogenul unei grupari piridil dintr-un lant vecin conduc la o retea

supramoleculard 2D (Figura 63).
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Figura 63. Vedere dupa axa a a retelei supramoleculare 2D in cristalul compuslui 21. Atomii
de hidrogen care nu sunt implicati in interactiuni au fost omisi pentru claritate. Operatiile de
simetrie (1/2—x, 1/2+y, 1/2—-z) si (1/2+x, 1/2—y, 1/2+z) sunt notate cu “prim” si, respectiv,

“dublu prim”.

Spectrele UV-Vis ale compusilor 20 si 22 prezintd o banda in intervalul 250-325 nm, in

timp ce compusul 21 prezintd o banda in intervalul 200-275 nm.

III.1.4. Complecsi metalici ai liganzilor diorganoseleniu(Il) de tip
R-Se-CH>—Py—-CH:>-Se-R

O serie de complecsi metalici au fost obtinuti prin reactia liganzilor neutri
{2-[HOC(CH3)2CH2]SeCHa2} 2Py (20), [2-(CsH4N)SeCHz 2Py (21) si
[2-(C3H3N2)CH2CH2SeCH2]2Py (22) cu diverse saruri metalice (Schema 32). Reactivitatea
chimica a liganzilor a fost investigata fatd de AgOT{, AgPFs, AgNO3, AuCl(tht), AuCeFs(tht)
si Cul. In cazul sarurilor de aur, nici unul dintre liganzi nu a fost adecvat pentru complexare

datorita descompunerii rapide.
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— AT | [AgOTALY] L =L'(23), L% (24), L*(25)

R —AOTe o [AgPRALM L= L2(26), L3 (27) R1= 1O %
® . s
R=R'(20, L"), R2 (21, L?), R® (22, L3) - ANOs [Ag(NOZ)(L™]  L=1L2(28),L%(29) R?= g
N,
e [Cul(L™] L =L2(30), L%(31) Re= Y/:/N N

Schema 32. Sinteza complecsilor metalelor din grupa 11.

Spectrele 'H si 3C RMN prezinti semnalele de rezonanti corespunzitoare compusilor
asteptati, iar in spectrele '°F and *'P RMN este indicatd prezenta unei singure specii.

Spectrul '"H RMN al complexului 23 sugereazi ci azotul piridinic este coordinat la
argint, influentdnd astfel ambianta chimicd. Spectrul 7’Se RMN sugereazi, de asemenea,
coordinarea seleniului, datorita deplasarii semnalului de rezonanta de la aproximativ 210 la 190
ppm.

In spectrul "H RMN al complecsilor 21 si 22 nu exista nicio modificare a multiplicitatii
sau a numarului semnalelor de rezonanta, ceea ce inseamna ca cele doud brate pandante sunt
echivalente 1n solutie. Comparand complecsii de argint, se observa diferente semnificative intre
compusii 24 si 26, in comparatie cu compusii 25 si 27, unde sunt prezente doar mici deplasari.
Spectrul ”7Se RMN al complecsilor 25, 27 si 29 confirmi coordinarea seleniului la metal
datoritad deplasdrii de la aproximativ 240 la 215 ppm. Doar un semnal de rezonanta este prezent
in fiecare caz, ceea ce confirma faptul ca in solutie metalul are un comportament dinamic sau
este atasat la ambii atomi de seleniu. Aceasta tendintd ar putea fi Intalnita la toti complecsii,
inclusiv la cei ai ligandului 21.

In spectrele de masi ESI+ ale complecsilor liganzilor 20, 21 si 22 au fost observate
peak-urile corespunzatoare cationilor [M-OTf]", [M-PF¢]", [M-NO3]" sau [M-I]*. Pentru toti
complecsii, cu exceptia compusului 29, cel de-al doilea peak corespunde ca intensitate unui
fragment provenit de la peakul de baza in care acesta pierde un brat pandant. Scindarea are loc
la legatura C-Se, iar fragmentul pierdut este [HOC(CHs):CH:]Se, (CsHsN)Se sau
(C3H3N2)CH2CH>Se, in functie de ligand.

Valori ale conductantei molare a complecsilor 23, 24, 25, 26, 27 si1 29 au fost inregistrate
in intervale ce corespund pentru electroliti 1:1. Pentru complecsii cu Cul 30 si 31 valorile
conductantei molare au indicat o comportare ce corespunde unui non-electrolit.!*

In structura in stare solidd a compusului 24, molecula este asimetrica datorita coordinarii

unui singur brat pandant prin atomul de azot de la un fragment piridil la atomul de argint
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(Agl1-N32,214(1) A; cf. Zrvaw(Ag,N)*? 4,25 A, Zreov(Ag,N) 2,16 A%). Moleculele sunt asociate
in unitati dimerice (Figura 73). Ligandul actioneaza ca o unitate in punte, interactionand cu
atomii de argint prin doi dintre atomii de azot, un azot din ciclul piridinic central (Agl—N1") cu
o lungime de 2,333(1) A, iar celilalt din gruparea piridil dintr-un brat pandant (N3—-Agl),
precum si prin cei doi atomi de seleniu (Agl—Sel' 3,510(3) A si Agl—Se2' 2,654(4) A, cf.
Trvaw(Ag,Se) 4,41 A%, Treov(Ag,Se) 2,65 A%).

Figura 73. Asociere dimerica in cristalul compusului 24. Operatiile de simetrie (1-x, 1-y,

1—z) sunt notate cu ’prim”. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

Atomii de argint sunt hexa-coordinati cu o interactiune metalofila Ag---Ag. Distanta
dintre atomii de argint de 3,094(4) A este in intervalul 2,9 - 3,3 A, similard interactiunii
intermoleculare Ag---Ag de 3,250(4) A, 2,909(6) A si 2,911(6) A gisite in dimerii pseudo-
polimorfi hexa-coordinati [Agx(tpp)2][BF4]2-MeNO; [tpp = 2,4,6-tri(pirazol-1-il)piridini].!*

Sfera de coordinare AgoN3OSe> poate fi descrisa ca fiind constituitd din doud planuri
triunghiulare (O1, N1', Se2' si N3, Sel', Agl'), iar geometria din jurul argintului Tn compusul
24 poate fi consideratd o prisma trigonala distorsionatd, asa cum se observa si In compusul
[Ags(hfac)s(no-bpm)s] (hfac = 1,1,1,5,5,5-hexafluoroacetilacetonat, bpm = 272'-
bipirimidini).!#!

Interactiuni intermoleculare O---H (H6A---02" si H4---03") de 2,464(1) A si 2,428(1)
A (cf. Zrvaw(O,H) 2,70 A%, Treoo(O,H) 0,97 A%) se formeazi intre atomii de oxigen ai unui
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anion triflat si atomii de hidrogen ai gruparii metilen si, respectiv, ai ciclului piridil, rezultand

astfel o asociere de tip lant in cristalul compusului 24 (Figura 75).

Figura 75. Asociere sub forma de lant in cristalul compusului 20. Atomii de hidrogen care nu
sunt implicatii in interactiuni au fost omisi pentru claritate. Operatiile de simetrie (1—x, 1-y,

1-z) and (—1+x, y, z) sunt notate cu “prim” si, respectiv, “dublu prim”.

Structura compusului 25 este, de asemenea, asimetrica. Ca si ITn compusul 23, numai
unul dintre bratele pandante este coordinat la argint, prin seleniu (Agl—Se2 2,958(3) A; cf.
Trvaw(Ag,Se) 4,41 A%, Treov(Ag,Se) 2,65 A%) si un atom de azot din fragmentul de pirazol
(Agl-N52,271(2) A; cf. Zrvaw(Ag,N)*® 4,25 A, Zreov(Ag,N) 2,16 A%).

Fiecare seleniu si atomii de azot din ciclul piridina sunt implicati Intr-o interactiune cu
argintul din molecula vecini (Agl'—Se2 3,2498(3) A; Agl'—Sel 2,733(4) A; Agl'-N12,320(2)
A), rezultand astfel un polimer de coordinare (Figura 78). Geometria din jurul atomului de
argint este o piramida patrata distorsionatd cu azotul din piridind in apex, confirmatad de ts = 0,2

(t = 0 pentru o piramidi pétrati ideald si T = 1 pentru o bipiramida trigonal ideals).'*

Figura 78. Lant polimeric in cristalul compusului 25. Atomii de hidrogen care nu sunt
implicati in interactiuni au fost omisi pentru claritate. Operatiile de simetrie (3/2—x, —1/2+y,
1/2—7) sunt notate cu “prim”.
Structura moleculard a compusului 27 este foarte asemandtoare cu cea a compusului 25,

cu exceptia anionului. Se poate observa acelasi mod de coordinare, in care numai unul dintre
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bratele pandante este coordinat la argint prin intermediul seleniului (Agl—Sel 2,901(4) A; cf.
Trvaw(Ag,Se) 4,41 A%, Treov(Ag,Se) 2,65 A%) si un atom de azot din fragmentul de pirazol
(Agl-N3 2,271(2) A; ¢f. Zrvaw(Ag,N)*° 4,25 A, Zreov(Ag,N) 2,16 A%). Ca si in compusul 25,
fiecare seleniu si azotul din ciclul piridinic sunt implicati In interactiuni cu argintul din molecula
vecind (Agl'—Sel 3,322(4) A; Agl'—Se2 2,781(4) A; Agl'-N1 2,301(2) A) pentru a forma un
polimer de coordinare. Lungimea acestor interactiuni este aproapiatd de cea a compusului 25
si, de asemenea, geometria rezultatd este o piramida patrata distorsionatd, indicele geometric
fiind putin mai mare 15 = 0,3 (t = 0 pentru o piramida patratd ideald si T = 1 pentru o bipiramida
trigonali ideals).!*>

In structura moleculard a compusului 30 (Figura 84) se observi o coordinare puternici
la metal a numai unuia dintre atomii de seleniu din unul dintre bratele pandante (Cul—Sel
2,466(2) A; cf Zrvaw(Cu,Se) 4,20 A¥, Zreov(Cu,Se) 2,52 A®) si numai unul dintre atomii de
azot din celilalt brat pandant (Cul—-N3 2,021(1) A; cf. Zrvaw(Cu,N)* 4,04 A, Zreov(Cu,N) 2,03
A®). Azotul din piridina centrala este, de asemenea, coordinat la atomul de cupru (Cul-N1

2,042(1) A). Geometria rezultati in jurul cuprului este o piramidi trigonal.

Figura 84. Reprezentare utilizand elipsoizi termali (probabilitate 50%) a structurii moleculare

a compusului 30. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

Al doilea seleniu formeazi contacte slabe I---Se de 3,760(2) A (I1---Se2") (cf.
Trvaw(L,Se) 3,86 A%, Zreov(1,Se) 2,59 A%). Lanturile formate sunt conectate in continuare prin
interactiunea slabd I---H de 3,071(1) A (11'---H8) (cf. Zrvaw(LH) 3,24 A®, Zreov(I,H) 1,70 A%0),
rezultand o retea 2D (Figura 85).
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Figure 85. Retea supramoleculara 2D in cristalul compuslui 30. Atomii de hidrogen care nu
sunt implicatii in interactiuni au fost omisi pentru claritate. Operatiile de simetrie (1-x, 1-y,

1-z) si (1/2+x, 1/2—y, —1/2+z) sunt notate cu “prim” si, respectiv, “dublu prim”.

In spectrele UV-Vis, compusul 23, in comparatie cu ligandul 20, prezinti o scidere a
intensitatii benzii corespunzatoare tranzitiilor intra-ligand in jurul valorii de 270 nm si, de
asemenea, o crestere in intervalul 320-400 nm corespunzatoare tranzitiilor metal-ligand.
Aceeasi tendinta este prezentd si pentru compusii 25, 27, 29, 26 si 30. Compusul 31 prezinta o
banda larga la 250 nm, in timp ce compusul 24 la 270 nm. Cea mai notabila schimbare in
regiunea vizibild este pentru complecsii de cupru, unde este prezentd o noud banda larga

(Figura 87).
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Figura 87. Spectrele UV-Vis suprapuse ale compusilor 21, 24, 26, 28 si 30.
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III.2. Compusi ortopaladati de imidazolona si tiazolona

II1.2.1. Imidazolone si tiazolone

In acest subcapitol au fost sintetizate o serie de tiazolone si imidazolone care contin unul
sau doi substituenti grefati pe ciclul 4-arilidenic. Proprietitile fotofizice ale compusilor pot fi
controlate prin efectul densitatii de electroni. Din acest motiv, substituentii au fost alesi fie ca
grupari atragatoare de electroni, cum ar fi fluoro sau cloro, fie ca grupari donoare de electroni,
cum ar fi metoxi. Pozitiile substituentilor pe ciclul arilidenic (pozitia 4, pozitiile 3 si 4 si
pozitiile 2 si 4) au fost alese pentru controlul steric. Gruparea n-propil a fost aleasa ca
substituent pentru azotul din ciclul imidazolonei datorita caracterului chimic inert si pentru a
ajuta ulterior in investigatiile 'H RMN.

Imidazolonele  4-(4-fluorobenziliden)-2-fenil-5(4H)-imidazolona  (37),  4-(4-
clorobenziliden)-2-fenil-5(4H)-imidazolonda  (38), 4-(3,4-clorobenziliden)-2-fenil-5(4H)-
imidazolona (39), 4-(3,4-metoxibenziliden)-2-fenil-5(4H)-imidazolond (40) si 4-(2,4-
metoxibenziliden)-2-fenil-5(4H)-imidazolonda (41) au fost sintetizate urmand procedura
descrisd in literatura de specialitate.!* Tiazolonele 4-(4-fluorobenziliden)-2-fenil-5(4H)-
tiazolona (42), 4-(4-clorobenziliden)-2-fenil-5(4H)-tiazolona (43), 4-(3,4-clorobenziliden)-2-
fenil-5(4H)-tiazolona (44), 4-(3,4-metoxibenziliden)-2-fenil-5(4H)-tiazolona (45) si 4-(2,4-
metoxibenziliden)-2-fenil-5(4H)-tiazolona (46) au fost sintezate dupd metode descrise in
literaturd.'*

Metodele de sinteza implica conversia directd a oxazolonei corespunzatoare in tiazolone
sau imidazolone. Oxazolonele au fost sintetizate in conformitate cu procedura standard
Erlenmeyer-P16chl, prin reactia acizilor hipurici corespunzatori si a aldehidei, in anhidrida

acetici (Schema 33).!%

o)
/O R
R Ac,0
| + HOJ\/N + CHCOONa o =~ N=
o)

P

R = 4-F (32), 4-Cl (33), 3,4-CI (34),
3,4-MeO (35), 2,4-MeO (36)

Schema 33. Sinteza oxazolonelor.

Oxazolonele 4-(4-fluorobenziliden)-2-fenil-5(4H)-oxazolona (32),!% 4-(4-
clorobenziliden)-2-fenil-5(4/H)-oxazolond  (33),'4¢  4-(3,4-clorobenziliden)-2-fenil-5(4H)-
oxazolonid (34),'*7 4-(3,4-metoxibenziliden)-2-fenil-5(4H)-oxazolond (35)'*® si 4-(2,4-
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metoxibenziliden)-2-fenil-5(4H)-oxazoloni (36)'* au fost sintetizate urmand metode din
literatura.
Imidazolonele au fost obtinute prin reactia oxazolonelor obtinute anterior cu

n-propilamind, in piridind si N,O-bistrimetillsililacetamidd (BSA) ca promotor (Schema 34).

R 9 R 7
| 0 N\. == N=
= N= + + "PrNH, + 2BSA —»
=
R = 4-F (32), 4-Cl (33), 3,4-Cl (34), R = 4-F (37), 4-CI (38), 3,4-Cl (39),
3,4-MeO (35), 2,4-MeO (36) 3,4-MeO (40), 2,4-MeO (41)

Schema 34. Sinteza imidazolonelor.

Tiazolonele au fost obtinute prin reactia oxazolonelor obtinute anterior cu acid tioacetic

si trimetilamina (Schema 35).

R 2 R 7
D Q DS
= N= + + EtzN @ — = N=
)LSH
R = 4-F (32), 4-Cl (33), 3,4-Cl (34), R =4-F (42), 4-Cl (43), 3,4-Cl (44),
3,4-MeO (35), 2,4-MeO (36) 3,4-MeO (45), 2,4-MeO (46)

Schema 35. Sinteza tiazolonelor.

in spectrele "H RMN suprapuse ale compusilor substituiti in pozitia para a ciclului
arilidenic, compusii 37 si 38 (Figura 88), a fost observat un set de semnale de rezonanta. In
regiunea aliftici s-au observat doud triplete si un cvartet pentru gruparea propil. In regiunea
aromaticd, semnalul de rezonanta al protonului metinic apare ca un singlet, in timp ce protonii
din cele doui cicluri aromatice prezinta semnale de rezonanta de tip multiplet. in ambele grupari
aromatice protonii orto si meta sunt echivalenti. In cazul compusului 37, semnalele de rezonanti
din ciclul arilidenic sunt scindate datoritd cuplajului F-H. Acest lucru este confirmat si de
spectrul 1*C (APT) RMN al compusului 37, unde scindarea semnalelor de rezonanti poate fi
observata chiar si la carbonul metinic.

in spectrele '"H RMN ale compusilor 39, 40 si 41, pe langi semnalele de rezonanti
corespunzatoare gruparilor fenil si propil, prezente si in compusii 37 si 38, existd alte trei
semnale de rezonantd corespunzatoare protonilor din gruparea ariliden, iar protonii orto si meta
nu mai sunt echivalenti. Pentru compusii 40 si 41, se pot observa alte doua singlet-uri

corespunzatoare gruparilor metoxi In regiunea alifticd. Comparand cei doi compusi cu
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substituenti metoxi, protonul Hi¢ din pozitia orto a grupdrii ariliden, unde va avea loc
ortopaladarea, este deplasat la camp magnetic scazut cu peste 1 ppm in compusul 41 fata de 40.
Schimbarea deplasarii chimice poate oferi o perspectivd asupra influentei pozitiei

substituentilor pe ciclului ariliden si, in consecintd, asupra densitatii de electroni.

Hio 10 18
8 9 19
H Hiz16 1 /-
His 15 Hag ~7345 N—7
: F 16 N=
i 15 AV
2 H
5 19
37

/ / J
o JJL\ JUL M JA“J

H
13,15 H10

14 —
H26 H345 Hiz1 Cl 16 N 17
l 15 7\1 ¢
A 2 5 Hig
LL

JVL _JV\_JM /H17 e 4/H18 /

. . T T . T T T . . . . . . . . . .
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.1
f1 (ppm)

Figura 88. Spectrele 'H RMN ale compusilor 37 si 38.

In spectrele de masia ESI+ ale imidazolonelor, ionii pseudo-moleculari [M+H]" ai
compusilor 37 (m/z 309,1405), 38 (m/z 325,1100), 39 (m/z 359,0730), 40 (m/z 351,1689) si 41
(m/z 351,1705) au aparut la o intensitate cu valori cuprinse intre 5% si 50%. Ionul [M+Na]" a
fost prezent in toate spectrele: compusul 37 (m/z 331,1226), 38 (m/z 347,0928), 39 (m/z
381,0538), 40 (m/z 373,1522) si 41 (m/z 373,1519). In cazul compusilor 37, 38 si 40 cationul
[M+Na]" reprezinta peak-ul de baza.

II1.2.2. Imidazolone si tiazolone ortopaladate

S-au sintetizat complecsi ortopaladati ai tiazolonelor si imidazolonelor prin reactii cu
acetat de paladiu, in acid trifluoroacetic (Scheme 36)."*° Produsii de reactie finali au fost dimeri

formati prin liganzi trifluoroacetato in punte. Reactia de ortopaladare a tiazolonei 46 a esuat,
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chiar si la Incercarea a mai multor conditii de reactie diferite (s-au schimbat temperatura de

reactie, timpii de reactie sau solventii).

o]

Ny X
2| z CF4COOH
= N=/ + 2Pd(OAc),

/

Pd
0

FC>¥O,
L 3 2

Z = NPr

R = 4-F (37), 4-Cl (38), 3,4-C (39),
3,4-MeO (40), 2,4-MeO (41)

Z=5S

R = 4-F (42), 4-Cl (43),

Z = N"Pr

R = 4-F (47), 4-Cl (48), 3,4-Cl (49),
3,4-MeO (50), 2,4-MeO (51)

Z=5S

R = 4-F (52), 4-Cl (53),

3,4-Cl (44), 3,4-MeO (45) 3,4-Cl (54), 3,4-MeO (55)

Schema 36. Sinteza compusiilor ortoplaladati.

CH,CI, 465 nm =
S Pd 2z, . R = /N =
/o \ /T
c;& , /N
o’ N\ O
F.C , . c>* oo
— - 3 CF3
Z =N"Pr Z=N"Pr
R = 4-F (47), 4-Cl (48), 3,4-Cl (49) R = 4-F (56), 4-CI (57), 3,4-CI (58)

Z=S Z=8
R =4-Cl (53), 3,4-Cl (54) R =4-Cl (59), 3,4-Cl (60)

Schema 37. Sinteza produsilor prin cicloaditie [2+2].

[2+2]-cicloaditia compusiilor ortopaladati a fost realizatd prin iradiere cu lumina
albastrd (Schema 37). Compusii au prezentat proprietati fotochimice foarte diferite: compusii
50, 51 si 55 nu au suferit o cicloaditie, iradierea compusului 52 a dus la un amestec de izomeri
care nu au putut fi separati, iar iradierea compusilor 47, 48, 49, 53 si 54 a dus la formarea
selectiva de ciclobutani corespunzatori, si anume un singur diastereoizomer, izomerul €.

Pentru a intelege mai bine si a imbunatati fluorescenta compusilor ortopaladati
sintetizati, a fost utilizatd o schimbare a liganzilor auxiliari, urmand literatura de specialitate. !>’
160 Imidazolona 51 a fost utilizati in reactii ulterioare ce implica un schimb de ligand.

Dupa cum se observd in Schema 38, derivatul dinuclear 51 a fost reactionat fie cu
piridina 1n raport molar 1:2 pentru a obtine derivatul mononuclear 61, fie cu LiCl in raport

molar 1:4 in MeOH pentru a obtine complexul dinuclear 62. Complexul 62 a fost reactionat
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ulterior cu piridina in raport molar 1:2, in CH>Cl,, pentru a forma complexul mononuclear 63,
cu Tl(acac) in raport molar 1:2 in CH>Cl, (acac = acetilacetonat) pentru a obtine complexul
mononuclear neutru 64, si cu AgBFj4 si piridind in raport molar 1:2:4, in CH>Cl: si, respectiv,

acetond, pentru a obtine derivatul cationic de bis-piridina 65.

N
o~
()
Pz
- _ > 2
CH,Cl,
MeO
MeQ 63
0]
MeQ MeO
/\/
L s 5 Licl Tl(acac) = _N
b N
51 MeOH CHCl, Pd,
MeO MeO VARN
o O
2 /I\\7K
62 64
1. AgBF, r 6] ]
N MeO
AN ~ N~
2.4 _
P /N
—> Pd BF,
CH,CI, MeQ S o
Acetone —N N=
AW,

65

Schema 38. Sinteza derivatilor de imidazolona 61, 62, 63, 64 si 65.

Toate spectrele 'H RMN ale produsilor reactiei de ortopaladare nu prezinti semnale de
rezonanta corespunzatoare protonului Hje, ceea ce confirma ca a avut loc activarea legaturii C-
H. In plus, semnalele de rezonantd corespunzitoare ciclului arilidenic s-au modificat, ca
multiplicitate, deplasare chimicd si numdrul de semnale de rezonantd ale compusilor para-
substituiti, deoarece protonii nu mai sunt echivalenti.

De exemplu, comparand compusul 48 cu precursorul siu, compusul 38, in spectrele 'H
RMN (Figura 92), in regiunea aromatica se poate observa o modificare a numarului de semnale
de rezonanta corespunzitoare ciclului ariliden. In regiunea alifatica a compusului 48, semnalele
de rezonanta ale grupdrilor metilen din fragmentul propil prezintd un caracter diastereotopic
care sustine ca a avut loc activarea legaturii C-H. Acest rezultat se datoreaza dispunerii relativ
opuse a fragmentelor ortopaladate in dimer. In spectrul HSQC se poate observa ci ambii

multipleti sunt cuplati cu acelasi carbon.
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Figura 92. Spectrele 'H RMN suprapuse ale compusilor 38 si 48.

Dacd comparam spectrele RMN ale produsilor reactiei de [2+2]-cicloaditie cu dimerii
ortopaladati, ar trebui sa observdm o deplasare a semnalului de rezonanta a protonilor din
gruparea metin, deoarece se formeaza o noua legatura. Acest lucru este intr-adevar adevarat,
dupa cum se observa pentru compusul 57, unde semnalul de rezonantd corespunzator protonului
Hio se deplaseazi de la aproximativ 7 ppm la aproximativ 5 ppm. In spectrele 'H RMN ale
compusilor 48 si 57 (Figura 94), aceasta deplasare este evidenta si, ca urmare a formarii
ciclului, semnalele de rezonantd corespunzatoare fragmentelor ariliden sunt, de asemenea,
deplasate din cauza modificarii ambiantei chimice.

In plus, in spectrul '*C RMN, semnalele de rezonanti corespunzitoare carbonilor
prezenti in gruparea metin, Cs si Cio, sunt deplasate considerabil. De exemplu, in spectrele *C
RMN ale compusilor 49 si 58, carbonul Cg este deplasat de la aproximativ 133 ppm la

aproximativ 70 ppm, iar Cio este deplasat de la aproximativ 133 ppm la aproximativ 58 ppm.
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Figura 94. Spectrele '"H RMN ale compusilor 48 si 57.

Complecsii 61, 63, si 65 prezintd un comportament dinamic in solutie la temperatura
camerei. Prin scaderea temperaturii la 233 K, moleculele devin statice. Figura 98 prezinta
spectrele 'H RMN suprapuse ale ligandului liber 51 si ale complecsilor 61 si 63. Ambii compusi
prezintd amestecuri de izomeri cis si trans, in raport 1:1 in cazul compusului 63 si in raport 1:4
in cazul compusului 61. in consecinti, in spectrele 'H RMN pot fi observate doud seturi de
semnale de rezonantd, mai clar observate in regiunea alifatica la protonii din gruparea propil si
cele doud grupari metoxi. Spectrele aratd, de asemenea, cd nu mai existd un dimer si ca in
schimb se formeaza un compus monomeric, indicat de protonii Hio si H2o care nu mai au un
caracter diastereotopic.

In spectrul "H RMN al complexului 64, in regiunea alifatici semnalele de rezonanta ale
grupadrii propil indica faptul ca se formeaza monomerul. Semnalele de rezonanta ale protonilor
Ha3, Ho4 si Hae corespund gruparii acetilacetonat in care cele doud fragmente metil sunt
neechivalente.

In spectrul '"H RMN al complexului 65 se poate observa ci in regiunea aromatica existi
doua seturi de semnale suplimentare care corespund celor doud grupari piridina, in plus fata de
semnalele de rezonanta prezente si Tn compusul 51. Acest lucru este cel mai evident prin cele
doud semnale de rezonantd mai dezecranate, care nu se suprapun, corespunzdtoare protonilor

din pozitia orto a piridinei. Acest lucru este sustinut, de asemenea, de setul unic de semnale de
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rezonantd din regiunea alifatica, care indica faptul ca toate semnalele de rezonanta corespund

unei singure specii monomerice.
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Figure 98. Spectre 'H RMN ale compusilor 51, 61 si 63.

In spectrul de masa ESI+ al compusilor ortopaladati nu a fost observat ionul [M+H]".
Tonul [M+Na]" a fost observat in cazul derivatilor de imidazolona 47 (m/z 1077,0201), 49 (m/z
1178,8733), 50 (m/z 1161,0782) si 51 (m/z 1161,0736) si al derivatilor de tiazolond 53 (m/z
1158,7848) si 55 (m/z 1110,9030), cu intensitate scazuta (5%-10%). Alti ioni, cum ar fi [M-
CF3CO»]", reprezentand peakul de baza in cazul derivatilor de imidazolona 47 (m/z 941,0460),
m/z 48 (972,9930), 49 (m/z 1042,8987), 50 (m/z 1025,1060) si 51 (m/z 1025,1034) si derivatul
de tiazolona 52 (m/z 890,8809) si [M-2 CF3CO»-H]" in 54 (m/z 878,7758). in spectrul de masa
ESI+ al compusilor ortopaladati cu diversi liganzi auxiliari s-a observat ionul molecular [M]"
sau pseudo ionul molecular [M+H]" pentru 61 (m/z 646,0801), 62 (m/z 980,0567) si, respectiv,
65 (m/z 555,1112). In spectrele compusilor 63 si 64 au fost gasite peak-urile pentru cationii [M-
CIH+H]" (m/z 534.1004) si, respectiv, [M-2py]" (m/z 455.0606).

Structurile in stare solida ale tiazolonelor 52 si 53 si imidazolonei 49 (Figura 102) au

fost determinate prin difractie de raze X pe monocristal. Compusii adopta o structura de tip
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carte deschisa. Desi atomii de paladiu sunt aproape unul fata de celdlalt, nu se observa nicio
interactiune metal-metal. Paladiul este legat covalent cu alti patru atomi: cu azotul (2,0152(14)
in 52, 2,0339(15) in 53, 2,0170(13) in 49, ¢f. Zreov(Pd,N) 2,10 A6O), cu oxigenul din fiecare
ligand trifluoro acetat (2,1759(14) si 2,0418(12) in 52, 2,1639(14) si 2,0535(14) in 53,
2,1622(11)5i2,0484(11) in 49, cf. Zrcov(Pd,0) 2,05 A%) si cu carbonul din pozitia orto a ciclului
arilidenic (1,9654(17) in 52, 1,9706(19) in 53, 1,9746(13) in 49, ¢f. Zreov(Pd,C) 2,12 A%). In
consecintd, geometria in jurul metalului este plan patrata distorsionati. in cei trei compusi
unghiurile de legaturd si distantele interatomice sunt foarte asemanatoare. Grupdrile
imidazolona sau tiazolona nu mai sunt planare, ci adopta o forma de tip U. Imidazolona sau
tiazolona corespunzatoare actioneaza ca un ligand chelat C*N care formeaza doua cicluri de
sase membri PANC4. Dispunerea relativa a celor doi liganzi ortopaladati este transoida, fapt
confirmat si de semnalul de rezonanti din spectrele '°’F RMN, precum si de semnalele de

rezonanti din gruparea propil din spectrul '"H RMN al imidazolonei 49.

Figura 102. Reprezentare utilizand elipsoizi termali (probabilitate 50%) a structurilor
moleculare ale compusului 52 (stanga) si compusului 49 (dreapta). Atomii de hidrogen au fost

omisi pentru claritate.

Arhitectura supramoleculara a compusilor 52 si 49 prezinta formarea de asociatii de tip
lant prin contacte O---H de 2,531(2) A (H4---03") (c¢f. Zrvaw(O,H) 2,70 A, Treov(O,H) 0,97
A%%)1n 52 51 2,516(9) A (H4---O3") in 49. Aceste contacte se formeazi intre atomii de oxigen
sau fluor din gruparea trifluoroacetat si atomii de hidrogen din gruparea fenil. In compusul 49,
datoritd grupdrii propil suplimentare din imidazolond, interactiunile H---m de 2,869(2) A

(H17B---Cg") dau nastere unei retele 2D.
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In cele din urma, halogenul atasat ciclului arilidenic este implicat in contacte F---H de
2,568(3) A (H5---F4"™) in 52 si contacte F---Cl de 3,066(2) A (C11--- F2") (cf. Zrvaw(F,Cl) 3,28
A%, Treo(F,C1) 1,59 A%) in 53 (Figura 108), care conduc la o structurd supramoleculari 3D.

Figura 108. Vedere dupa axa c a retelei supramoleculare 2D in cristalul compuslui 53.
Atomii de hidrogen care nu sunt implicatii in interactiuni au fost omisi pentru claritate.
Operatiile de simetrie (1—x, y, 3/2—z) si (—1/2+x, 1/2+y, 3/2—7z) sunt notate cu “prim” si,

repsectiv, “dublu prim”.

Cristale adecvate pentru obtinerea structurii compusului 50a au fost izolate din
amestecul rezultat din reactia sintezei compusului 50, unde s-a experimentat schimbarea
ligandului auxiliar. Structura compusului 50a a prezentat doua molecule independente, S0al si
50a2 (Figura 109). Gruparea piridinicd este atasata centrului de paladiu in locul unei a doua

grupari trifluoroacetat, asa cum este in cazul dimerilor ortopaladati.
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Figura 109. Reprezentare utilizdnd elipsoizi termali (probabilitate 50%) a structurilor
moleculare independente 50al (stanga) si 50a2 (dreapta). Atomii de hidrogen au fost omisi

pentru claritate.

Geometria plan patrata din jurul paladiului este mai apropiata de configuratia perfecta
in comparatie cu dimerii ortopaladati. Fiecare moleculd independentd este implicatd in
interactiuni O---H de 2,350(2) A (H26---O1™) in 50al si respectiv 2,425(2) A (H48"--06") si
2,414(2) A (H31"---010") in 50a2 (cf. Zrvaw(O,H) 2,70 A, Zreov(O,H) 0,97 A%%) cu aceeasi
moleculd independentd vecina (i.e. S0al cu 50al si 50a2 cu 50a2) (Figura 110). Moleculele
independente sunt de asemenea implicate in interactiuni O---H intermoleculare de 2,514(2) A

(H49'--04) 5i 2,340(2) A (H23---010") (i.e. 50al cu 50a2) (Figura 110).

Figura 110. Interactiuni O---H intre moleculele independente ale compusului 50a. Operatile
de simetrie (—1+x, y, z), (1—x, 1-y, 1-2) si (%, 1—y, 2—z) sunt date de “prim”, “dublu prim”
si, respectiv, “triplu prim”. Atomii de hidrogen care nu sunt implicati in interactiuni au fost
omisi pentru claritate.
In consecinti, moleculele independente formeazi o structuri de tip lant prin

interactiunile O---H prezentate anterior. Lanturile sunt conectate in continuare prin alte
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interactiuni O---H de 2,414(2) A (08---H24). Reteaua 2D rezultati este conectatd prin
interactiuni F---H de 2,419(12) A (F1---H45™) (cf. Zrvaw(F,H) 2,66 A%, Zreov(F,H) 0,88 A%)
pentru a forma o arhitectura 3D.

Spectrele UV-Vis ale compusilor 47, 48 si 49 prezintd o banda la aproximativ 375 nm
(374, 378 si respectiv 380), in timp ce compusii 50 si 51 prezintd o banda la aproximativ 405
nm (400 si respectiv 407). Deplasarea benzii este corelatd cu caracterul electrochimic al
substituentilor atasati ciclului arilidenic. In acest caz, compusii 50 si 51, avand grupari donoare
de electroni (OMe), sunt mai deplasati spre rosu decat compusii 47, 48 si 49, avand grupari
atragatoare de electroni (F, Cl). Cel mai intens maxim de absorbtie din regiunea UV a spectrului
corespunde unui transfer de sarcind n-n* de la ciclul 4-arilidenic la gruparea heterociclica de

imidazolona.
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Figura 113. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale compusilor 47, 48, 49, 50 si 51 (stanga) si 51,
61, 63, 64 si 65 (dreapta).

Daca compardm compusul ortopaladat 51, care contine puntea de trifluoroacetat, cu
compusii 61, 63, 64 si 65, unde trifluoroacetatul este schimbat cu alti liganzi auxiliari, banda
de absorbtie este si mai deplasata spre rosu, de la 407 nm la aproximativ 455 nm (451, 459, 460
si, respectiv, 461) (Figura 113).

Spectrele de excitatie-emisie ale compusilor 47, 48, 49, 50 si 51 sunt caracterizate
printr-o deplasare Stokes relativ mare, cuprinsi intre 3500 cm™ si 4700 cm™, in timp ce la
compusii 61, 63, 64 si 65 deplasarea Stokes este mai mici, cuprinsi intre 2500 cm™ si 2800
cm’!. Benzile de excitatie sunt aseminitoare cu benzile de absorbtie corespunzitoare.

Valorile randamentului cuantic (®pr) variaza de la 2% la 15% pentru complecsii 61, 63,
64 s1 65, unde avem diferiti liganzi auxiliari, in timp ce este aproape de zero pentru imidazolona

precursor 51 (<1%), precum si pentru celelalte imidazolone 47, 48 si 49, cu exceptia
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compusului 50 cu un ®pL de 5%. Prin urmare, putem spune cu certitudine cad s-a obtinut o
recuperare reald a fluorescentei si putem concluziona ca schimbarea liganzilor atasati atomului
de Pd a influentat ®pL. Complexul 64, avand ligandul acetilacetonato, a prezentat cel mai mic
®pL (2%) dintre cei patru complecsi, urmat de complexul 61 cu trifluoroacetat si piridina (5%),
complexul 63 cu trifluoroacetat si Cl (7%) si, in cele din urma, complexul 65 cu cele doua
piridine avand cea mai buna performanta cu un ®@pr de 15%.

Pentru a furniza mai multe informatii cu privire la rolul Pd si al liganzilor auxiliari
asupra fluorescentei, s-au utilizat metode computationale (DFT si TDDFT) pentru compusii 61,
63 si 65, care au avut cel mai bun ®@pr. Proprietdtile de absorbtie corespund excitatiei de la
starea fundamentala (So) la prima stare singlet excitata (S1), implicind predominant o tranzitie
HOMO - LUMO. In Figura 116 sunt redati orbitalii HOMO cu procentul de participare a
orbitalilor paladiului (albastru) si ai carbonului atasat metalului (rosu).

Rezultatele sugereaza o corelatie intre participarea Pd si C in orbitalul HOMO si
valoarea randamentului cuantic masurat experimental. Valorile participarilor Pd si C in
compusii 61 (4,8% si 3,5%) si 63 (4,7% si 3,7%) sunt apropiate intre ele, asa cum sunt si valorile
®Dp1 (5% si, respectiv, 7%). In schimb, in compusul 65 participarea Pd si C este mai mica decat
in celelalte doua cazuri si, dupa cum se observa, ®@pL este considerabil mai mare. Acest lucru
confirma faptul ca, cu cat participarea orbitalilor paladiului si ai carbonului atasat metalului este
mai scazutd, cu atat densitatea de electroni in ligand este mai mare, si astfel randamentul cuantic

este mai mare.

MeO

/.(1
%Pd HOMO 4.8% %Pd HOMO 4.3% %Pd HOMO 3.4%
%C HOMO 3.5% %C HOMO 3.7% %C HOMO 2.2%
Opr, 5% DOpL 7% DOpr.15%

Figura 116. Orbitaliit HOMO cu contributiile corespunzatoare: Pd (albastru) si carbon

ortopaladat (rosu), ai compusilor 61, 63 si 65.
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V. CONCLUZII

Acesta lucrare a adus contributii in domeniul chimiei cercetdnd compusi organici si
organometalici. Scopul realizat a fost sinteza unor compusii, caracterizarea lor structurala,
evaluarea reactivitatii lor si, cel mai important, testarea proprietatiilor lor optice.

In primul subcapitol III.1 atentia a fost centrati pe obtinerea de compusi seleniu-organici
si de a le investiga proprietatile lor optice. Au fost sintetizati doud tipuri de compusi: R—Se—R
(compusi diorganoseleniu(Il) ce sunt constituiti din grupari benzaldehidice sau 4-ariliden-
5(4H)-oxazolond) si R—-Se—~CH>—Py—CH>—Se—R (compusi pe baza de piridind functionalizati cu
doua brate seleniu-organice).

Diorganoseleniurile 1-4 constituite din fragmente benzaldehidice sau dioxolan au fost
sintetizate urmand sau adaptand procedurile din literaturd. Oxazolonele 5 si 6 au fost sintetizate
prin metoda Erlenmeyer-Plochl. Acesti compusi au fost utilizati ulterior pentru a obtine
complecsii 7-16 prin reactie cu saruri de argint, aur si zinc. Diorganodiseleniurile 17, 18 si 19
au fost utilizate ca precursori pentru sinteza noilor compusi pe baza de piridina 20, 21 si 22,
care au fost utilizati ulterior in reactii de complexare cu metale din grupa 11 [argint(]) si
cupru(I)] pentru a obtine complecsii 23-31.

Spectrele 'H si 1°C RMN au evidentiat formarea fiecirei clase de compusi 1-16 si 17-
31, confirmata de semnalele de rezonanti caracteristice si sustinuti si de spectrele 7’Se RMN.
In spectrele ’Se RMN ale complecsilor liganzilor 5 si 6 nu s-a observat o deplasare a
semnalului de rezonanta a seleniului in comparatie cu ligandul, ceea ce sugereaza ca metalul
interactioneaza numai cu azotul si prezinti un comportament dinamic in solutie. In comparatie
cu complecsii ligandului 20 si 22, semnalul de rezonanta al seleniului este deplasat considerabil,
ceea ce confirma interactiunea metalului, in solutie, cu atomul de seleniu.

Pentru noii compusi, caracterizarea a fost completatd prin spectrometrie de masa, unde,
in toate cazurile, a fost observat ionul pseudo-molecular si conductibilitatea molara in
concordantd cu comportamentul asteptat de electrolit 1:1, 1:2 sau non-electrolit

In structura in stare solida a benzaldehidei 4 si a oxazolonei 5, atomul de seleniu are o
geometrie unghiulari. In cazul compusului 4, oxigenul este implicat in interactiuni O---H,
stabilind astfel o retea supramoleculara. In stare solida, doar unul dintre atomii de azotul este
coordinat la metal In complexul 9. Structura adopta o asociere dimera, in care doi liganzi
seleniu-organici sunt coordinati la un centru tetranuclear de argint. Geometria de coordinare in
jurul fiecarui argint este o piramida pétrata distorsionata fara interactiuni Ag---Ag. O arhitectura
3D supramoleculard determinatd de interactiuni secundare O---H, CI---H si F---H a fost gasita
in cristalul complexului 9.
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Studiile prin difractie de raze X pe monocristal pentru compusii 20 si 21 au evidentiat
arhitecturi supramoleculare formate prin interactiuni intermoleculare N---H, si anume lanturi
polimerice in cristalul compusului 20 si o retea 2D in compusul 21.

In cristalele complecsilor 24, 25 si 27, moleculele sunt asociate, si anume in unitati
dimerice in compusul 24 si in lanturi polimerice in compusii 25 si 27. In compusul 24 au fost
observate interactiuni Ag---Ag. Geometria de coordinare rezultatd in jurul centrului metalic in
compusul 24 este o prisma trigonala, iar in compusii 25 si 27 o piramida patrata.

In structura complexului 30, geometria rezultati in jurul atomului de cupru este o
piramida trigonala, in care seleniul de la unul dintre bratele pendante si azotul de la celdlalt brat
pendant, precum si azotul de la piridind sunt coordinate. Arhitectura supramolecularda 3D
rezultatd este realizata prin contacte slabe I---Se si I---H.

Spectrul de absorbtie UV-Vis al speciei orto-substituite 5 a prezentat o deplasare
batochromica mai mare decat cel al speciei para-substituite 6. Complecsii au prezentat maxime
de emisie similare in comparatie cu ligandul, cu exceptia compusilor 8 si 14, care nu au
prezentat emisie de fluorescenta. O deplasare hipercromica a fost observata pentru complecsii
12 si 16 In comparatie cu ligandul. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale complecsilor 23-31 au
prezentat modificari ale maximelor de absorbtie comparativ cu liganzii 20-22.

In cel de-al doilea subcapitol II.2 sunt prezentate o serie de 4-ariliden-5(4H)-
imidazolone si 4-ariliden-5(4H)-tiazolone. Mai intai au fost sintetizati si caracterizati liganzii
de tiazolond si imidazolona si complecsii cu paladiu iar mai apoi au fost testate proprietatiile
lor fotochimice si fotofizice.

Oxazolonele 32-36 au fost sintetizate in conformitate cu o metoda raportata anterior.
Oxazolonele au fost utilizate ulterior ca materii prime pentru sinteza unei serii de imidazolone
(compusii 37-41) si tiazolone (compusii 42-46), care au fost obtinute conform sau adaptate
metodelor raportate In literaturd. Au fost sintetizate imidazolonele si tiazolonele ortopaladate
47-55. A fost testata reactivitatea fotochimica a acestor compusi. Compusii 47, 48, 49, 53 si 54
au suferit o [2+2]-cicloadditie, permitind astfel sinteza compusilor 56-60. Pentru compusul 51
a fost utilizata o schimbare a liganzilor auxiliari si, prin urmare, au fost sintetizati compusii 61-
65. Toti compusii au fost caracterizati complet prin spectroscopie RMN si spectrometrie de
masa (cu exceptia compusului 62, pentru care nu a fost posibila spectroscopia RMN datorita
slabei solubilitati, si, in schimb, a fost utilizatd spectroscopia IR).

Spectrele RMN ale compusilor 47-55 au aratat formarea de dimeri ca urmare a activarii
legaturii C-H cu paladiu, rezultdnd un aranjament anti al freagmentelor ortopaladate. Acestea

sunt In concordantd cu modificdrile datorate diferitilor substituenti si de prezenta fie a ciclului
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de tiazolona, fie a ciclului de imidazolond in moleculd. Studiile RMN ale produsilor de reactie
rezultati prin [2+2]-cicloaditie au confirmat formarea ciclobutanului prin schimbarea drastica a
deplasirii chimice a protonilor metinici. In cazul compusilor 61, 63 si 65, studiile RMN au
evidentiat un comportament dinamic in solutie la temperatura camerei, cu formarea izomerilor
cis si trans.

Structura cristalind determinata prin difractie de raze X a compusilor 49, 52 si 53 a
confirmat aranjamentul anti si prezenta a doua molecule independente in compusul 50a.

Imidazolonele 47-51 si 61-65 au fost caracterizate prin spectroscopie UV-Vis.
Caracterizarea fotofizica a evidentiat maxime de emisie in regiunea luminii vizibile. Deplasarea
benzilor a fost corelata cu caracterul electrochimic al substituentilor atasati ciclului arilidenic.
Compusii cu grupari donoare de electroni au prezentat benzi mai deplasate spre rosu decat
compusii cu grupdri atragatoare de electroni. Schimbarea liganzilor auxiliari In complecsii de
paladiu a dat rezultate bune, cu o recuparare a randamentului cuantic de pana la 15%,
comparativ cu <1% pentru imidazolona initiald. Utilizdnd calculele computationale pentru
compusii 61, 63 si 65, s-a ajuns la concluzia ca randamentul cuantic este cu atdt mai mare cu
cat participarea orbitalilor paladiului si carbonului atagat metalului este mai scazuta, cu atat

densitatea de electroni 1n ligand este mai mare, si astfel randamentul cuantic este mai mare.
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