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Introducere generala

In lucrarea de fatd sunt prezentate rezultatele cu privire la sinteza de noi: a) derivati
de ciclopenta[c]piran; b) derivati de indenopirona cu proprietati fluorescente; c)
arhitecturi moleculare continand unitatea de ciclopenta[c]piran ca si potentiale dispozitive
ale electronicii moleculare; d) sisteme cu unitati de N,N'-difenilhidrazona si trifenilamina ca
si donori moleculari pentru celule solare organice si e) carbon ‘quantum’ dots cu
proprietati de electroluminescenta. Primele trei subiecte si ultimul au fost studiate la
Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca in grupul domnului profesor Ion Grosu, in timp ce
al patrulea subiect a fost studiat In grupul domnului profesor Jean Roncali, la Moltech-
Anjou, Angers.

Primul subiect prezinta un studiu al derivatilor pseudoazulenici ce contin o unitate
de ciclopenta[c]|piran. Studiul cuprinde sinteza, analiza structurala si reactivitatea acestora
in reactii de substitutie electrofila in vederea obtinerii de compusi fluorescenti. Pornind de
la 1,3,4-oxadiazin-6-one si urmand o strategie de sinteza in mai multe etape, sase serii de
derivati de ciclopenta[c]piran au fost obtinute si investigate utilizind spectroscopia RMN,
UV-Vis si de fluorescentd, spectrometria de masa, voltametria ciclica si difractia de raze X.

Al doilea subiect se refera la investigarea unor noi derivati de indenopirona, studiul
incluzand separarea regio- si diastereoizomerilor, determinarea proprietatilor si
randamentului cuantic de fluorescenta.

Al treilea subiect descrie sinteza unor noi arhitecturi cu unitagi ciclopenta[c]piranice
ce pot fi modificate structural sub influenta unor stimuli chimici sau electrochimici in
vederea utilizarii lor ca si potentiale dispozitive in electronica moleculara.

Al patrulea subiect descrie sinteza de noi sisteme Donor-Aceptor (D-m-A) obtinute
prin conectarea unitatii de difenilhidrazona la gruparea acceptoare dicianovilin prin
intermediul unor linkeri Tt-conjugati pe bazi de tiofen. In plus, noi sisteme ADDA si ADADA
avand la baza unitatea de trifenilamina au fost obt{inute ca si donori moleculari pentru
celule organice solare. De asemenea, studiul cuprinde si caracterizarea proprietatilor
electronice ale acestor derivati, utilizind spectroscopia de absorbtie UV-Vis si voltametria

ciclica, dar si o evaluare preliminara a performantelor acestora in celule solare.
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Ultimul subiect se refera la acoperirea defectelor de suprafata a nanoparticulelor de
carbon utilizdnd molecule organice mici sau polimeri in vederea obtinerii de nanoparticule
de carbon fotoluminescente, denumite ca si carbon ‘quantum’ dots. Mai mult decat atat au
fost investigate atat proprietatile de electroluminescenta ale carbon ‘quantum’ dots-urilor
in dispozitive LED, cat si potentialul acestora de a functiona ca si donori de energie prin
atasarea covalenta a rodaminei B la grupdrile amino libere de pe suprafata

nanoparticulelor acoperite cu PEG1soon.
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Capitolul 1: Design-ul, sinteza si analiza structurala a unor noi derivati de

ciclopenta[c]piran cu proprietati fluorescente

1.1. Introducere

Ciclopenta[c]piranii sunt compusi aromatici ce constau intr-o unitate de
ciclopentadiena legata la legatura c a unitatii de piran (A1, figura 1). Caracterul aromatic a
acestor derivati este dat de numarul total de 10 electroni m-conjugati, incluzand si perechea
de electroni neparticipanti ai atomului de oxigen.! Compusul parinte A1 apartine unei mari
clase de compusi heterociclici, si anume pseudoazulene?, care sunt analogi m-izoelectronici
ai azulenelor aromatice non-benzenoidice. Formal, unitatea de ciclopenta[c]piran rezulta

prin Inlocuirea unitatii vinil din pozitia C-5-C-6 a azulenei A2 cu un atom de oxigen (figura

1.
4

6 2 6

73\ 0 3 3a 5

7

H3C

il :

! 4 CH;
Al A2 A3
Figura 1

Unitatea de ciclopenta[c|piran apare ca si subunitate in foarte multi compusi
naturali cunoscuti sub denumirea de Iridoide.3 Numele de ,iridoide” a fost dat dupa primul
membru al seriei, derivatul de iridomirmecin A3 care a fost izolat in 1949 de catre Pavan*
din secretia furnicilor provenind din genul Iridomyrmex, specia Iridomyrmex humilis. Acesta
pare a fi un bun insecticid si are activitate antibiotici. In plus, iridoidele sunt monoterpene

intdlnite adesea ca si intermediari in biosinteza de alcaloide. Avand o unitate de

1 M. Tintas, E. Bogdan, I. Grosu, J. Heterocycl. Chem. 2011, 48, 747.
2 H.-]. Timpe, A.V. El'tsov, Adv. Heterocycl. Chem. 1983, 33, 185.

3 A. Nangia, G. Prasuna, P.B. Rao, Tetrahedron 1997, 53, 14507.

4 M. Pavan, Ric. Sci. 1949, 19, 101.
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ciclopenta[c]piran partial sau total hidrogenata, ei au atras atentia datorita diverselor si

importantelor activitati biologice.13567.89

1.2. Contributii originale

Acest capitol prezinta un studiu al derivatilor pseudoazulenici avand o unitate de
ciclopenta[c]piran. Studiul cuprinde sinteza, analiza structurala si reactivitatea acestora in
reactii de substitutie electrofila aromatica in vederea obtinerii de compusi cu proprietati
fluorescente.

De-a lungul timpului, diferite strategii de sinteza au fost investigate in vederea
cresterii stabilitatii derivagilor de ciclopenta[c]piran cu caracter aromatic, datorita
sensibilitatii lor la aer, mediu puternic acid sau bazic.

Folosind metoda dezvoltata de Christll0, a fost realizata sinteza unei serii de noi

derivati de ciclopenta[c]piran, asa cum este prezentata in schema retrosintetica 1.

Ph
) 2 2
N
Ph Ph
R2 Rl )YO
~ AN N ’d
IIa
> > |
E% N + N§|/O
Rl Ph R!
(0]
| I ) ~ I
U0
E = H, COCF3, CHO
R! = aril R!
RZ =H, CH3 IIb
Schema 1

5S. Isoe, Stud. Nat. Prod. Chem. 1995, 16, 289.

6 X. Wei, H. Xie, X. Ge, F. Zhang, Phytochemistry 2000, 53, 837.

7 K. H. Shaker, M. H. A. Elgamal, K. Seifert, Z. Naturforsch 2001, 56C, 965.

8 H.Y. Hsu, ].]. Yang, C. C. Lin, Cancer Lett. 1997, 113, 31.

9 F. E. Koehn, S. P. Gunasekara, D. N. Niel, S. S. Cross, Tetrahedron Lett. 1991, 32, 169.

1% M. Christl, N. Bien, G. Bodenschatz, E. Feineis, J. Hegmann, C. Hofmann, S. Mertelmeyer, ]. Ostheimer, F. Sammtleben, S.
Wehner, E.-M. Peters, K. Peters, M. Pfeiffer, D. Stalke, Chem. Commun. 1998, 21, 2387.
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Ciclopenta[c]piranii obtinuti sunt compusi intens colorati, unii dintre ei prezentand

fluorescenta atat in solutie cat si in stare solida.
1.2.1. Sinteza 3,4,4a,5-tetrahidrociclopentajc]piran-3-onelor

Etapa cheie a strategiei propuse atunci cand se formeaza scheletul de
ciclopenta[c]piran,lleste reactia de cicloaditie inversd Diels-Alder. Aditia ciclopentadienei
monomer (componentul dienic) la derivatii de oxadiazinona 112 (componentii filodienici)
are loc in conditii acide, in prezenta de acid trifluoroacetic (TFA) si anhidrida
trifluoroacetica (TFAA), conducand la 3,4,4a,5-tetrahidrociclopenta[c]piran-3-onelor, sub
forma unui amestec de izomeri 2 si 3 (schema 2, In rosu - derivatii noi). Derivatii de

diazalactona 1 au fost obtinuti cu randamente bune utilizdand o metoda descrisa in

literatura.l?

Ph Ph Ph
N)\?O D ,TFAA, TFA 0 0 23R1=C6H5 75%
|

- bR!=C4H,-p-CH;  65%
N§|/O 0-10°C, CH,Cl, X0 ¥ X0 cR!=C4H,-p-OCH;  80%
Rl Rl Rl dR! = C4H,-p-Cl 59%
e R! = C;H,-p-Br 76%
1 2 3 fR1=CeH,p-tBu  67%
(urme) gR!=C4H,-m-OCH; 54%
hR! = C¢H,-m-Cl 46%
i Rl = C4H,-m-Br 43%
j Rl = C4¢H,-p-NO, 40%

Schema 2

Spectrele TH RMN si analizele TLC au indicat formarea mai multor produsi; prin
urmare cicloaditia nu are loc stereoselectiv. Teoretic, doi regioizomeri se pot forma:
izomerul 2, care prezinta legatura dubla la C-6-C-7 si regioizomerul sau 3 avand legadtura

dubla la C-5-C-6. Fiecare regioizomer prezinta un set de diastereoizomeri (2'/3" avand

11 E. Feineis, H. Schwarz, ]. Hegmann, M. Christl, E.-M. Peters, Chem. Ber. 1993, 126, 1743.
12 M. L. Tintas, A. P. Diac, A. Soran, A. Terec, I. Grosu, E. Bogdan, J. Molec. Struct. 2014, 1058, 106.
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atomii de hidrogen din pozitiile 4 si 4a intr-o configuratie trans si 2" /3" avand atomii de

hidrogen intr-o configuratie cis) (figura 2).

o H ) , H’Pho WPl . . H’Pho
0 U0 U0 N
Rl Rl R Rl
2' 2" 3 3"

Figura 2. [zomerii posibili ai derivatilor de enol-lactona

In multe cazuri, formarea derivatului 3 nu a fost observat3, regioizomerul 2 fiind
produsul majoritar. Raportul Intre diastereoizomerii 2'/2" depinde de natura
subtituentilor.

Separarea diastereoizomerilor nu a fost posibila prin cromatografie conventionala
(cu exceptia derivatilor c, e si g) deoarece ei prezinta valori foarte apropiate ale factorilor
de retentie chiar si in solventi foarte putin polari. Cu toate acestea, in cazul tuturor
substituentilor s-a reusit izolarea diastereoizomerilor 2' ca si izomeri unici (in cantitati

mici).

N A

r T T T T T T T T T T T 1
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.
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H-6

g0 75 70 o5 6o 55 50 a5 40 35 0 25 2
Figura 3. Fragmentele spectrelor tH RMN (300 MHz, CDCl3) ale izomerului 2'e (sus) si izomerului
2"e (jos).

Configuratia celor doi diastereoizomeri 2'e si 2"'e (R1=CsH4-p-Br) a fost determinata
cu ajutorul spectroscopiei RMN (figura 3). In cazul izomerului 2'e, constanta mare de cuplaj
(J44a = 14.5 Hz) indica dispozitia trans a protonului H-4 fata de protonul H-4a, in timp ce in
cazul izomerului 2"e protonul H-4 prezinta un dublet mai dezecranat cu o constanta de
cuplaj (J44q = 7.0 Hz) caracteristica configuratiei cis .

Proprietatile electrochimice ale unor compusi au fost investigate prin voltametrie
ciclica (CV) in diclorometan, folosind ca si electrolit o solutie de tetrabutilamoniu
hexafluorofosfat (BusNPF). In cazul tuturor derivatilor, voltamogramele ciclice prezinti un
pic de oxidare ireversibil cu un potential de pic anodic Epa ce descreste de la 1.56 V pentru
2'j la 1.29 V pentru 2'b (tabelul 1, figura 4). La o analiza mai atenta a voltamogramelor
ciclice se poate observa ca prezenta gruparilor donoare de electroni, -OCHs3, -CH3, C(CH3)3,
produce o deplasare negativa a potentialului de pic anodic de la 1.56 V pentru derivatul 2'j
avand o grupare (-NO2z) puternic atragatoare de electroni la 1.29 V pentru compusul 2'b cu
o grupare (-CHz) donoare de electroni (tabelul 1). De remarcat este faptul ca nu exista

diferente intre stereoizomeri In ceea ce priveste procesele de oxidare si de reducere.
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0.014 -

— 2"
0.012 |- 2'h
— 2'g
—2'b
0.010 >
2'j
0.008 — 2'e
<
£ 0.006 [
0.004
0.002 |-
0.000 [
0.002 . . . . . . . . )
00 02 04 06 08 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8
E (V vs SCE)
0.014
— 2'e
0.012
0.010
0.008
<
£ 0.006
0.004
0.002
0.000
-0.002 . . . . . . . . )

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E (V vs SCE)

1.0 12 14 16

Figura 4. Voltamogramele ciclice corespunzatoare oxidarii enol-lactonelor 2b, e-j (sus) si 2'e vs.
2"e (jos) in 0.10 M BusNPFs/CHCl;, electrozi de Pt, viteza de scanare 100 mVs-1,

Voltamogramele ciclice inregistrate in regiunea potentialelor negative arata ca toti

compusii prezinta un pic de reducere ireversibil cu un potential de pic catodic ce variaza de

la -1.25 V pentru derivatul 2'g la -1.08 V pentru 2'f. In cazul derivatului 2'j potentialul de

pic catodic (Epc) este deplasat pozitiv cu ca. 100 mV si devine reversibil (tabelul 1). Prin

urmare, gruparea NOz, atragatoare de electroni, permite o mai buna delocalizare a

sarcinilor negative In cazul compusului 2'j.
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Tabelul 1. Datele privind voltametria ciclica a compusilor 2b, 2e-j in 0.1 M
BusNPFs/CH:Cl;, viteza de scanare 100 mV/s, referinta SCE

Cmpd. Epa (V) Epc (V) Cmpd. Epa (V) Epc (V)
2'b 1.29 -1.10 2'g 1.35 -1.25
2'e 1.39 -1.24 2'h 1.43 -1.21
2"e 1.40 -1.18 2'i 1.43 -1.21
2'f 1.30 -1.08 2'j 1.56 -1.14

Proprietatile optoelectronice ale derivatilor de enol-lactona 2 au fost de asemenea
investigate. Spectrele UV-Vis (figura 5) ale 3,4,4a,5-tetrahidrociclopenta[c]piran-3-onelor 2
realizate in diclorometan prezinta maxime de absorbtie la aproximativ 230 si 290-305 nm
(tabelul 2) in cazul tuturor derivatilor, cu exceptia compusului 2'j (R = CgHs-p-NO5). Pentru
derivatul 2'j a putut fi observata o notabila deplasare batocromica (63 nm) a maximului de
absorbfie la Amax = 361 nm. Acest comportament se poate datora extinderii conjugarii

sistemului datorita prezentei gruparii -NOo.

2'a
—2'b
2'c
— 2'd
2'e

— ¢
— e
2"g

—2'g
— 2'h
2'i

— 2'j

Absorbanta [a.u.]
Absorbanta [a.u.]

L

0.0 E
700 300

500 600

1
300

400

Lungime de unda [nm] Lungime de unda [nm]

Figure 5. Spectrele de absorbtie ale trans-derivatilor 2 (stanga) si cis-derivatilor 2 (dreapta)
inregistrate in CH2Cl; la temperatura camerei

Proprietatile de fotoluminescenta ale compusilor 2 au fost analizate atat in solutie,
cat si in stare solida (pentru unii derivati). Toti derivatii 2a-i prezinta atat in solutie cat si
in stare solida o emisie albastra, in ambele cazuri lungimea de excitare fiind 370 nm (figura
6, tabelul 2). Prin excitare la lungimea maximului de absorbtie, enol-lactonele 2 nu prezinta
nici o emisie. Este important de notat ca compusul 2'j prezinta o emisie galbena la 547 nm

in solutie, respectiv 533 nm 1n stare solida.
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Tabelul 2. Datele de absobtie si emisie ale 3,4,4a,5-tetrahidrociclopenta[c]piran-3-onelor 2

Cmpd. A (nm)2 €max (M-1cm1) Aem (nNm)P Aem (nm)© &y, (%)4
2'a 229,294 16806 416, 443 (sh), 530 (sh) - 16
2'b 228,290 26685 416, 439 (sh), 532 (sh) - 3
2'c 229,290 9826 416, 439 (sh), 532 (sh) - 5
2"c 232,297 22130 405, 540 (sh) - 0.1
2'd 230,298 19191 416, 439 (sh), 548 (sh) - 9
2'e 230, 302 19858 416, 439 (sh), 544 (sh) 454 1
2"e 232,305 16769 410, 430, 540 (sh) 470 5
2'f 230,295 15818 416, 439 (sh), 538 (sh) 450 0.4
2'g 228,294 16323 416, 432 (sh), 535 (sh) - 3
2"g 228,302 15049 452,532 (sh) - 6
2'h 228,298 15796 416, 440 (sh), 540 (sh) 440 1
2'i 228,299 19676 416, 440 (sh), 533 (sh) 445 0.3
2'j 257,361 12770 496 (sh), 547 533 28e

aLungimile de absorbtie UV-Vis in diclorometan la temperatura camerei

b Lungimile de emisie in diclorometan la temperatura camerei

¢ Lungimile de emisie in stare solida la temperatura camerei

d Randamentele cuantice de fluorescentda masurate in CHzCl; utilizand o solutie de sulfat de chinind in 0.5 M H2S04 (®r. = 0.54) ca si
referinta

eRandamentul cuantic de fluorescentd masurat in CH:Cl; utilizind o solutie de rodamina 123 in etanol (®r. = 0.96) ca si referinta

Comparand spectrele de emisie In solutie si in stare solida se poate observa o
deplasare a maximelor de emisie spre lungimi de unda mai mari si o0 mai buna rezolvare
vibrationala a spectrelor in cazul celor realizate in stare solida (figura 6). Deplasarea
batocromica a emisiei se poate datora fortelor intermoleculare Van der Waals care
determina Impachetarea moleculelor la densitate mare si formarea de J-agregate.
Randamentele cuantice de fluorescenta mici determinate folosind sulfatul de chinina ca si

standard sugereaza o cale de dezactivare non-radiativa a starii excitate.

10 1.0}

08 08
06|

0.6 [

0.4 04

Intensitatea Emisiei [a.u.]
Intensitatea Emisiei [a.u.]

0z 02}k

00 f 1 1 1 - 0.0 b—1 1 1 1 =
350 400 450 500 550 600 650 700 400 450 500 550 600 650 700

Lungimea de unda [nm] Lungimea de unda [nm]

Figura 6. Spectrele de fluorescenta ale enol-lactonelor 2 inregistrate iIn CH2Cl; (stanga) si in stare
solida (dreapta) prin excitare la 370 nm, la temperatura camerei
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Structura moleculara a patru enol-lactone (2'"c, 2'd, 2'e, 2'h) a fost confirmata cu
ajutorul difractiei de raze X. Cristale incolore au fost obtinute prin evaporarea lenta a
solutiilor de cloroform.

Dupa cum se poate observa in figura 7, atomii de hidrogen legati la stereocentrele C-
7-C-8, respectiv C-6-C-7 in compusii 2'd, 2'e si 2'h sunt dispusi intr-o configuratie trans, in
timp ce in cazul derivatului 2"c difractia de raze X confirma orientarea cis a atomilor de

hidrogen H-2-C-2-C-3-H-3.

Figura 7. Structurile moleculare ale derivatilor 2'd, 2'e, 2'h, 2"c

1.2.2. Sinteza 1,4-diaril-dihidrociclopenta[c]piranilor

Sinteza 1,4-diaril-dihidrociclopenta[c]piran derivatilor 4 si 5 a fost realizata la
reflux in cloroform prin dehidrogenarea amestecului izomeric de enol-lactone 2 in
prezenta de 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzochinona (schema 3, in rosu - compusii noi).10

In urma reactiei de oxidare a fost obtinut un amestec de a-pirone regioizomere.
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'S o bh ph aR!=CgHg 69%
DDQ / CHCl; A~° 2 bR!=CeH,p-CH; 62%
XY ~0 T 0 cR!=CH,-p-OCH; 74%
Rl L% 4 d Ri = CgH,-p-Cl 36%
e R* = C4H,-p-Br 70%
2 4 5 fR1=CH,p-tBu  52%
gR'=C,H,-m-OCH; 48%
hR! = CH,-m-Cl 32%
iR = CcH,-m-Br 21%

Schema 3

Purificarea a-pironelor pe coloana cromatografica folosind ca si faza stationara
silica gel a condus la un amestec de izomeri 4 si 5, in schimb utilizarea oxidului de aluminiu
neutru ca si faza stationara a condus la procesul de izomerizare a derivatilor 4 la derivatii
de tip 5 (schema 4). Aceasta izomerizare a avut loc cu degradarea partiala a compusului,

explicand astfel randamentele mici (in jur de 25%).

Ph Ph
0 0
= oxid de aluminiu . =
N neutru o N
R! R!
4 5
Schema 4

Structurile derivatilor de a-pirona au fost investigate prin spectroscopie RMN, UV-
Vis si de fluorescentd, spectrometrie de masa si in unele cazuri difractie de raze X. Spectrele
1H RMN ale derivatilor 4 si 5 prezinta semnale specifice pentru protonii apartinand unitatii
vinilen in intervalul 6.3-7.0 ppm, cat si pentru protonii metilenici din pozitiile 5, respectiv
7. Atribuirea semnalelor s-a realizat pe baza spectrelor bidimensionale, iar cei doi
regioizomeri au fost identificati pe baza semnalelor protonilor din pozitiile 5, 6 si 7 din

unitatea ciclopenta[c]piranica, dupa cum este ilustrat in figura 8 pentru derivatii 4g si 5g

(R! = CeH4-m-OCH3).
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OCH3

OCH3

Figura 8. Fragmentele spectrelor 1H RMN (300 MHz, CDCl;) ale derivatilor 4g (sus) si 5g (jos)

Dihidrociclopenta[c]piranii 4 si 5 sunt substante solide galbene, proprietate

ilustrata in spectrele UV-Vis (figura 9) prin maxime de absorbtie in intervalul 366-382 nm.

Spectrele UV-Vis si de fluorescenta au fost inregistrate in diclorometan la temperatura

camerei.

Absorbanta [a.u.]

4e

— 4g

Absorbanta [a.u.]

s s s s
200 300 400 500 600 700 300 400

500

Lungime de unda [nm] Lungimea de unda [nm]

700

Figura 9. Spectrele de absorbtie ale dihidrociclopenta[c]piranilor 4 si 5 in diclorometan
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Toti compusii prezinta maxime de absorbtie in regiunea 366-382 nm, domeniu ce
poate fi atribuit tranzitiilor -t Dupa cum se poate observa in figura 9, izomerii 4
prezintd o singura bandad intensa de absorbtie cu doua umere, In timp ce izomerii 5
prezinti doui benzi intense de absorbtie tipice pentru tranzitiile n-rOsi -

Proprietatea de fotoluminescenta a unor a-pirone a fost investigata atat in solutie
cat si in stare solida (tabelul 3), acesti derivati prezentand emisii bune in stare solida si
emisii slabe in solutii de diclorometan. Randamentele cuantice de fluorescenta calculate
fatd de sulfatul de chinind sunt foarte mici < 0.1% pentru izomerii 4, in timp ce

regioizomerii 5 prezinta o emisie mai buna, iar randamentele lor cuantice sunt putin mai

mari decat in cazul derivatilor 4, atingand valori de 0.3-0.5% (tabelul 3).

Tabelul 3. Datele privind emisia derivatilor de a-pirona 4 si 5

4 5
Absorbtie Emisie Dy Absorbtie Emisie )
(%) (%)
Amax Amax Amax Amax Amax Amax
[nm]? [nm]? [nm]® [nm]? [nm]:  [nm]®
a 367 460 468 0.3
b 373 464 505 0.4
c 382 472 490 0.4
d 370 462 484 0.4
e 368 462 484 0.08 372 463 - 0.4
f 368 462 502 0.05 372 464 478 0.5
g 368 449 470 0.03 371 461 479 0.5
h 366 460 495 0.5
i 368 460 490 0.5

afnregistrate in CHzCl,
b fnregistrate in stare solida
¢Determinate in CH2Cl: utilizand sulfatul de chinina ca si referinta (® = 54%)

S-a observat ca In stare solida, prin iradiere la 365 nm (lampa UV), derivatii de
dihidrociclopenta[c]piran emit in regiunea verde a spectrului vizibil. Astfel, prin excitare la
370 nm ambii regioizomeri prezinta maxime de emisie in intervalul 449-472 nm in solutie
si 468-505 nm In stare solida (tabelul 3). Prin urmare, proprietatea de fotoluminescenta nu

este semnificativ influentata de natura si pozitia substituentilor.

Page | 17



Andreea Petronela Diac - Rezumat tezd de doctorat

Structurile moleculare monocristaline ale derivatilor 4b, 4c, 4e si 5f au fost
determinate prin difractie de raze X utilizand cristale obtinute prin evaporarea lenta a
solutiilor de cloroform sau diclorometan. De exemplu, in cazul derivatului 5f (figura 10),
reteaua cristalografica ilustreaza o orientare antiparaleld a moleculelor, intr-o dispozitie
cap-coadi. In retea au putut fi observate interactiuni C-H---m de 3.173 A (linie albastra
intreruptd) intre un atom de hidrogen din gruparea fenil a unei molecule si centroidul
unitatii fenil a moleculei vecine. Atomul de oxigen din gruparea carbonil formeaza legaturi
de hidrogen (linie rosie intreruptd) cu atomul de hidrogen din gruparea fenil para-
substituita, C-19-H-19---0-2 avand lungimea de 2.547 A, mai scurti cu 0.173 A decit suma

razelor van der Waals, intr-un unghi de 150.16°.

Figure 10. Reprezentarea MERCURY a retelei compusului 5f de-a lungul axei b

1.2.3. Sinteza ciclopenta|c]piranilor aromatici

In vederea obtinerii derivatilor de ciclopenta[c]piran cu caracter aromatic, doui cii
de sinteza pornind de la a-pironel? au fost luate in considerare:
1. Reducerea selectiva cu DIBAL-H conducand la ciclopenta[c]pirani 1,4-disubstituiti.
2. Reactia cu trimetilaluminiu conducand la derivati de ciclopenta[c]piran 1,3,4-

trisubstituiti cu o grupare metil in pozitia 3.
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Sinteza derivatilor de ciclopenta[c]piran 1,4-disubstituiti 6 a fost realizata cu
randamente mici (12-38%), prin reducerea selectiva cu DIBAL-H a amestecului izomeric
de a-pirone 4 si 5 (schema 5). Acesti derivati de ciclopenta[c]piran 6 sunt pudre de culoare
visinie care se descompun rapid la temperatura camerei, in doar cateva ore, dar ei pot fi

tinuti in congelator o perioada indelungata de timp.

Ph aR!=C4H; 20%
1_ -p-
DIBAL-H / CH,Cl, N bR"=Colyp-CHs — 16%
> cR1=C¢H,-p-OCH; 14%
o
-78°C X0 d R = C4H,-p-Cl 20%
Ph . Ph . Rl e R! = C¢Hy-p-Br 38%
/ Y . fR1=CH,-p-tBu  19%
.0 * S0 gR'=C¢H,-m-OCH; 23%
hR! = C4H,-m-Cl 15%
R! R! i R! = C¢gH,4-m-Br 12%
4 5
Ph
AlMe; / CH,Cl, - -3 aRrl= C¢Hs 19%
40°C ™ 0 C Rl = C6H4-p'OCH3 28%
d R = C4H,-p-Cl 21%
R! e R! = C¢Hy-p-Br 24%
7 gR!'=CgH,;-m-OCH;  27%
Schema 5

Derivatii de ciclopenta[c]piran 1,4-disubstituiti sunt foarte instabili la temperatura
camerei. In vederea obtinerii de ciclopenta[c]pirani cu stabilitate crescuti, amestecul de a-
pirone 4 si 5 a fost tratat cu trimetilaluminiu, conducand la produsii 7 (schema 5). Dupa
purificarea cromatografica, cinci derivati de ciclopenta[c]piran 1,3,4-trisubstituiti au fost
obtinuti cu randamente bune, ca si substante solide amorfe de culoare rosie, putin mai
stabili decat derivatii corespunzatori 1,4-disubstituiti 6. Structura tuturor derivatilor a fost

confirmata cu ajutorul spectroscopiei RMN si spectrometriei de masa.

1.2.4. Reactii de substitutie electrofila

Scopul acestei activitati de cercetare a fost obtinerea de ciclopenta[c]pirani

aromatici cu proprietati fluorescente. Chiar daca derivatii 6 si 7 indeplinesc aceasta cerinta,
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sensibilitatea lor la aer, mediu puternic acid sau bazic reprezinta un real dezavantaj pentru
potentialele aplicatii. Prin urmare, s-a luat in considerare cresterea stabilitatii scheletului
ciclopenta[c]piranic prin introducerea de substituenti atragatori de electroni care ar putea
eventual Imbunatati si proprietatile de fluorescenta ale acestora. Bazandu-ne pe datele din
literatura, 210 am decis sa exploatam caracterul aromatic al ciclopenta[c]piranilor fata de
agentii electrofili. Astfel, derivatii obtinuti 6 si 7 au fost supusi reactiilor de
trifluoroacetilare si formilare.

Calculele teoretice au aratat ca densitatea de electroni este mai mare in pozitiile 5 si
7, si mai mica in pozitia 6. De asemenea, calculele de orbitali moleculari au aratat ca in

cazul pseudoazulenelor? densitatea cea mai mare de electroni este in pozitia 7.

1.2.4.1. Reactii de trifluoroacetilare

Reactiile de trifluoroacetilare au fost realizate in diclorometan anhidru, la
temperatura camerei, prin reactia derivatilor de ciclopenta[c]piran 6 si 7 cu anhidrida
trifluoroacetica in prezenta de trietilamina, cand s-au obtinut produsii de monosubstitutie

8, respectiv 9 (schema 6).

Ph Ph aR!=CgH; 78%
N 2 eq. TFAA SN bR!=C4H,-p-CH;  69%
0 - . .0 cR!=CgH,4-p-OCH; 93%
3 eq.Et3N dR! = C,H,-p-Cl 78%
Rl CH,Cl, F5C0C R! eR! = C¢H,-p-Br 75%
6 rt 8 fR!=CH,-p-tBu  83%
gR!'=C¢H,;-m-OCH; 81%
hR! = CgH,-m-Cl 53%
i R! = CgH,-m-Br 63%

Ph Ph
CH, CH; aR'=CgHg 68%
N _2eq-TFAA \\0 cR! = CgH,-p-OCH; 68%
X0 3 eq. Et3N d R! = C4H,-p-Cl 66%
R! CH,Cl, F3COC Rl e R' = C4H,-p-Br 88%
; rt 9 fR!=CeH,p-tBu  55%
gR' = C¢H,-m-OCH; 93%

Schema 6
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Asa cum s-a mentionat anterior, pozitiile susceptibile unui atac electrofil sunt
pozitiile 5 si 7, unde dupa cum au aratat calculele teoretice densitatea de electroni este mai
mare.2 In cazul reactiei de trifluoroacetilare a putut fi observati doar formarea derivatului
de monosubstitutie 7, in timp ce produsul de monosubstitutie 5 nu a fost detectat nici
macar In urme. Utilizdnd aceasta procedura, 13 noi derivati de ciclopenta[c]piran
trifluoroacetilati 8 si 9 au fost obtinuti cu randamente foarte bune (63% la 93%), iar
structurile lor au fost determinate cu ajutorul spectroscopiei RMN, spectrometriei de masa
si, in unele cazuri si prin difractie de raze X.

Derivatii trifluroacetilati 8 si 9 sunt mult mai stabili decat ciclopenta[c]piranii
corespunzatori 6 si 7 fiind usor de manevrat la temperatura camerei.

Toti derivatii trifluoroacetilati 8 si 9 sunt solide de culoare rosie sau portocalie care

prin iradiere la 365 nm la lampa UV prezinta o puternica fluorescenta portocalie (figura

11).

Figura 11. Fluorescenta portocalie a compusului 8c prin iradiere la 365 nm

Avand doua serii de derivati de ciclopenta[c]piran cu acelasi cromofor, o grupare
trifluoroacetil in pozitia 7 si diferiti substituenti in pozitia 3 (H sau Me), in urmatoarea
etapa au fost investigate proprietatile lor optice in solutie prin spectroscopie de absorbtie
UV-Vis si de fotoluminescenta. Figura 12 prezinta spectrele de absorbtie ale derivatilor 8 si
9 masurate in CH2Cl; la temperatura camerei; datele privind proprietatile lor fotofizice

fiind prezentate in tabelul 4.
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8a
—8b
8¢
—8d
8e

——8g
—38h
8i

Absorbanta[a.u.]
Absorbanta [a.u.]

T T T =T = T T |L T 1
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Lungime de unda [nm] Lungime de unda [nm]

Figura 12. Spectrele de absorbtie ale derivatilor 8 si 9 Inregistrate in CH>Cl

Toti derivatii prezinta trei benzi intense de absorbtie in intervalul 230-460 nm,
lungimea de unda cea mai mare (In jur de 450 nm) fiind atribuita tranzitiilor electronice

din gruparea CF3CO.

Tabelul 4. Date privind absorbtia si fotoluminescenta derivatilor trifluoroacetilati 8 si 9

- S0 =0 QAT D

8 9
Absorbtia .. Deplasare D, Absorbtia .. Deplasare D,
i Emisia Stokes (%)" ’ Emisia Stokes (%)"
[cm]/(nm) [cm]/(nm)
Amax [nm]2 [ﬁ:;l] Amax [NM]2  Amax [nm]2
237,315,450 562 4429 /112 0.1 230, 318,458 570 4290 /112 0.09
245,323,450 564 4492 / 114 0.2
245,333,450 561 4397 /111 0.3 238,332,458 563 4072 /105 0.5
242,318,453 568 4469 / 115 0.05 233,322,463 572 4116 /109 0.06
242,318,453 568 4469 / 115 0.05 233,322,463 576 4237 /113 0.05
243,323,450 564 4492 / 114 0.1 233,323,458 567 4197 /109 0.2
233,315,450 568 4616 /118 0.07
243,318,450 567 4586 / 117 0.04
238,313,453 572 4593 /119 0.02

a Mdsurate in CHzCl2
bDeterminate In CH2Cl: folosind rodamina 6G ca si referinta (® = 96%)

Proprietatile de fluorescenta ale tuturor derivatilor obtinuti au fost masurate in
diclorometan, iar datele obtinute sunt prezentate in tabelul 4. Derivatii 8 si 9 prezinta
fluorescenta galben-portocalie datorita transferului de electroni de la gruparile donoare la
gruparea acceptoare, trifluoroacetil. Lungimile de unda de emisie si deplasarile Stokes nu

sunt semnificativ influentate de natura substituentilor.
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Randamentul cuantic de fluorescenta al derivatilor trifluroacetilati 8 si 9 a fost
masurat utilizand ca si referinta rodamina 6G (® = 0.96). S-a putut observa (tabelul 4) ca
compusii 8¢ si 9c au un randament cuantic de fluorescenta mai mare decat ceilalti compusi,
probabil datorita unui transfer mai bun de electroni de la gruparea para-metoxi la gruparea

trifluoroacetil.

Figura 13. Structurile cristaline ale trifluoroacetil-ciclopenta[c]piranilor 8a, 8g si 9a

Structurile derivatilor 8a, 8g si 9a (figura 13) au fost confirmate cu ajutorul
difractiei de raze X pe monocristale obtinute la temperatura camerei din CDCl3 prin

evaporarea lenta a solventului.

1.2.4.2. Reactii de formilare

In comparatie cu reactia de trifluoroacetilare, ciclopenta[c]piranii se comporta
diferit cand sunt supusi reactiei de formilare. Prin urmare, in functie de cantitatea de agent
electrofil si timpul de reactie au putut fi obtinuti produsi de mono si/sau disubstitutie.

Formilarea ciclopenta[c]piranilor 6 cu doi echivalenti de POCI3 si exces de DMF
(avand rol dublu, de solvent si reactiv) la 45°C timp de 45 min. a dus la formarea unui
amestec de derivati mono- si disubstituiti, care nu au putut fi separati datorita diferentelor
de polaritate foarte mici (schema 7). In ciuda acestor dezavantaje, utilizind un exces de

agent electrofil (7 eq. POCl3) si marind timpul de reactie la 20 ore, s-a reusit doar obtinerea
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produsilor de disubstitutie 12 cu randamente foarte bune, produsi care au putut fi izolati si

Ph OHC Ph OHC Ph

2 eq. POCl; / DMF A S X
45°C NI} + N} + 0

45 min. OHC R Rl OHC Rl

caracterizati.

Ph
X 10 11 12
0
Rl
6 ouc Ph
7 eq. POCl; / DMF B
45°C 0 ? Rl =CgHg 75%
20h bR!=CgHy-p-CH;  42%
OHC  °1 cR'=CeHyp-OCH; 95%

eR! = C4H,-p-Br 83%
12 fR1=CgH,-p-tBu  93%
gR!=C¢H,;-m-OCH; 61%

Schema 7

Proprietatile de absorbtie si fotoluminescenta ale 5,7-diformil-
ciclopenta[c]piranilor 12a-g au fost studiate in solutie la temperatura camerei.

Spectrele de absorbtie UV-Vis ale compusilor 12a-g redate in figura 14 prezinta
doua benzi de absorbtie: prima banda in jur de 293-315 nm este mai intensa decat cea de a
doua situata in regiunea 420-428 nm. Cea de a doua banda poate fi atribuita unui transfer

intern de electroni de la gruparile donoare la cele acceptoare de electroni, CHO.

—12a
—12b
—12c
—12e

12f
—12g

Absorbanta [a.u.]

T B T 1
300 400 500 600 700

Lungime de unda [nm]

Figura 14. Spectrele UV-Vis ale derivatilor 12 inregistrate in CH»Cl; la temperatura camerei
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Comparand spectrele de absorbtie ale derivatilor 12b-g cu cel al derivatului 12a, o
usoara deplasare batocromica (ca. 3-8 nm) a fost observata in cazul derivatilor cu o
grupare fenilen diferit substituita (tabelul 5). Toti derivatii de diformil-ciclopenta[c]piran
investigati prezinta maxime de emisie in regiunea galben-portocalie a spectrului vizibil
(537-558 nm, tabelul 5).

La o prima vedere, emisia derivatilor diformilati arata mai promitator decat cea a
derivatilor trifluoroacetilati, dar randamentul cuantic de fluorescenta calculat relativ la

rodamina 123 este de asemenea mic (tabelul 5).

Tabelul 5. Datele de absorbtie si emisie ale derivatilor 12

12
Deplasare @
Absorbtia Emisia Stokes (%F)Lb
[cm1]/(nm)
Amax [nm]2 Amax [nm]2
a 295,420 545 5461 /125 1.4
b 302,423 558 5720 /135 0.8
c 315,364 (sh), 427 557 5466 /130 1.3
e 297,428 537 4743 /109 2.4
f 302,423 556 5655 /133 0.8
g 293,423 552 5525/ 129 0.9

a Masurate in CHCl;
bDeterminate in CH2Cl; folosind rodamina 123 ca si referinta (® = 90%)

1.2.5. Sinteza cromoforilor push-pull pe baza de ciclopenta[c]pirani

In interesul nostru continuu privind manipularea proprietatilor electronice ale
compusilor continand unitatea de ciclopenta[c]piran, trei sisteme moleculare donor (D)-
acceptor (A) au fost sintetizate prin condensarea Knoevenagel a aldehidelor 12 cu
malononitril in prezentd de oxid de aluminiu ca si baza (schema 8). Derivatii 13 au fost
obtinuti cu randamente bune (58-91%), proprietatile lor fotofizice si electrochimice fiind

de asemenea investigate.
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NC
Ph Ph
OHC NE
\ CH2 (CN)z, A1203 _ \
U0 CH,Cl, U0
NC
OHC . = 1
R NC R CR'=C.H,p-OCH; 58%
12 13 fR!=C4H,-p-tBu  91%
gRl=C¢Hy-m-OCH; 61%
Schema 8

Figura 15 prezinta spectrele de absorbtie UV-Vis ale compusilor 13c, f, g in solutie
(diclorometan) si in stare solida (filme subtiri obtinute prin depunerea pe sticla a solutiilor
compusilor in cloroform). Banda maximului de absorbtie in jur de 450 nm pare sa
corespunda unui transfer intramolecular de electroni (ICT) intre gruparile
electronodonoare si electronoatragatoare, in timp ce banda de absorbtie in jur de 360 nm

este datorata cel mai probabil unor tranzitii m-m*.

Absorbanta [a.u]
Absorbanta [a.u]

Lungime de unda [nm] Lungime de unda [nm] Lungime de unda [nm]

Figura 15. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale compusilor 13c, f, g. Linie continua: in CHzCl,. Linie

intrerupta: film subtire depus pe sticla din solutiile compusilor in cloroform

Asa cum s-a putut observa in general pentru sistemele m-conjugate, spectrele de
absorbtie ale filmelor prezinta o deplasare batocromica a Amax §i o largire a benzii de
absorbtie, ceea ce reflecta interactiuni intermoleculare in stare solida. O alta comparatie a
spectrelor in solutie si in stare solida indica faptul ca cea mai mica diferenta intre cele doua
stari este observata In cazul compusului 13f si cea mai mare pentru compusul 13g,
sugerand diferente in interactiunile intermoleculare (tabelul 10).

Intersectia dintre tangenta la banda maximului de absorbtie din spectrele filmelor

cu axa orizontala ofera estimativ informatii privind diferenta dintre orbitalii moleculari
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HOMO-LUMO (band gap), care este de 2.22 eV pentru compusul 13f si 2.09 eV pentru
derivatul 13g. Aceste rezultate confirma ca natura si pozitia substituentilor gruparii fenilen

poate afecta semnificativ impachetarea moleculei in stare solida .

Tabelul 6. Datele spectroscopiei de absorbtie UV-Vis si voltametriei ciclice (0.1 M BusNPFs/CH:Cl,
electrozi de Pt, ref SCE) pentru derivatii 13c, f, g

Cmpd. Apa®[NmM]  Emax[M-lcm-1] Amax’[nm] Epal, Epa2 [V] Epc, Epc2 [V]  Eg[eV]

13c 450 23990 467 1.60,1.99 -1.02,-1.11 2.19

13f 446 24865 456 1.62,1.94 -1.02,-1.11 2.22

13g 445 22482 502 1.62,1.94 -0.99,-1.5 2.09
a in CHzClz.

b Tn stare solida.

Voltamogramele ciclice ale derivatilor 13c, f, g sunt similare, prezentand doua picuri
de oxidare ireversibile cu primul potential de pic anodic Epal in jur de 1.60 eV si al doilea
Epa21in jur de 1.95 eV (tabelul 6). In regiunea potentialelor negative, voltamogramele ciclice
ale tuturor compusilor prezinta doua picuri de reducere ireversibile, indicand formarea de
anioni-radical instabili. Tinand cont de faptul ca tensiunea de circuit deschis (Voc) in cazul
celulelor solare organice depinde de diferenta dintre orbitalul LUMO al acceptorului si
orbitalul HOMO al donoruluil3, acest gap optic mare apare neinteresant si prin urmare

derivatii 13 nu au fost testati ca si donori in celule solare.

1.3. Concluzii

In acest prim capitol al tezei au fost prezentate un studiu de literaturi cu privire la
sistemele heterociclice pseudoazulenice constand in derivati de ciclopenta[c]piran cu
schelet aromatic, precum si rezultatele originale privind sinteza de noi derivati de
ciclopenta[c]piran.

Pornind de la 1,3,4-oxadiazin-6-one si urmand o strategie de sinteza in mai multe

etape, sase serii de ciclopenta[c|piran au fost sintetizate: 8 derivati noi de enol-lactona, 7

13 C.]. Brabec, A. Cravino, D. Meissner, N. S. Sariciftici, T. Fromhertz, M. Rispens, L. Sanchez, J. C. Hummelen, Adv. Funct.
Mater. 2001, 11, 374.
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de a-pirona, 10 derivati de ciclopenta[c]piran cu caracter aromatic, 13 derivafi noi
trifluoroacetilati, 5 diformil-ciclopenta[c]pirani si 3 sisteme donor-aceptor.

Analiza structurala a noilor compusi s-a bazat pe investigatii complexe precum 1D si
2D RMN, spectroscopie UV-Vis/fluorescentd, spectrometrie de masa si difractie de raze X.

Tetra- (2) si dihidrociclopenta[c]piranii (4 si 5) au fost investigati prin analize
fotofizice si electrochimice. Ambele serii, enol-lactone (2) si a-pirone (4 si 5) prin iradiere
la 365 nm prezinta o puternica fluorescenta albastra, respectiv verde in stare solida si
emisii mai slabe in solutii de diclorometan. Comparand fluorescenta in stare solida si in
solutie o usoara deplasare batocromica a maximului de emisie a putut fi observata,
probabil datorita interactiunilor intermoleculare ce au loc in stare solida.

S-a observat ca ciclopenta[c]piranii 6 si 7 prezinta fluorescenta slaba atat in solutie,
cat si In stare solida. Cu toate acestea, introducerea de grupari atragatoare de electroni,
precum trifluoroacetil sau formil, determina ca derivatii de ciclopenta[c]piran 8, 9 si 12 sa
prezinte proprietiti de fluorescenti. In plus, grupirile electronoatrigitoare stabilizeaza
unitatea ciclopenta|c]piranica.

In cazul unor derivati, analizele de raze X au indicat puternice interactiuni intra- si
intermoleculare, precum legaturi de hidrogen (C-H---0), contacte C-H---mt, C-X---X si C-H---X.

In fncercarea de a obtine cromofori push-pull cu un band gap mic, trei sisteme
donor-aceptor ce au la baza unitatea ciclopenta[c]piranica au fost sintetizate, dar acesti
derivati s-au dovedit a fi nepotriviti pentru dispozitive optoelectronice din cauza gap-ului
optic ridicat.

In viitor se are in vedere determinarea randamentului cuantic de fluorescenti in

stare solida pentru toate seriile de derivati de ciclopenta[c]piran.
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Capitolul 2: Sinteza si analiza structurala a unor noi derivati de indenopirona

2.1. Introducere

Dihidroindenopironele sunt compusi heterociclici constand structural intr-o unitate
inden legata la legatura c a unei unitati de pirona. Derivatii heterociclici confinand atomi de
oxigen au un rol foarte important in chimia medicinald, si In acest context, derivatii
indenopiranici sunt "schelete medicinale privilegiate" utilizate In dezvoltarea de agenti
farmaceutici cu numeroase aplicatiil*. Indenopiranii reprezinta o noua clasa de derivati
utilizati ca si intermediari in dezvoltarea de agenti anticancer Top I, ca de ex. derivatii de
indenoizochinolina.

Importantele lor functii biologice in natura si potentialul sintetic al a-pironelor
pentru constructia de noi arene si heteroarene ne-a determinat sa obtinem si sa investigam
noi derivati de indenopirona.

In acest capitol sunt descrise sinteza si studiul proprietitilor optoelectronice ale

unor compusi indenopiranici diferit substituiti.

2.2. Contributii originale

Luand iIn considerare potentialul diazalactonelor de a participa ca si componente
filodienice in reactii Diels-Alder cu cerere inversd de electroni, o serie de noi derivati de
tetrahidroindeno[1,2-c]piran a fost sintetizatd. Adaugarea de inden proaspat distilat
(componenta dienicd) la oxadiazinonele 1 (filodiene) in conditii acide, acid trifluoroacetic
(TFA) si anhidrida trifluoroacetica (TFAA), a condus la formarea de tetrahidroindeno/1,2-

c/piran-3-one ca si amestec de regioizomeri (schema 1).

14 (a) A. V. Karnik, A. M. Kulkarni, N. ]. Malviya, B. R. Mourya, B. L. Jadhav, Eur. . Med. Chem. 2008, 43, 2615; (b) ]. P.
Suryavanshi, N. R. Pai Indian, J. Chem., Sect. B 2006, 45, 1227; (c) T.-S. Jin, ]J.-S. Zhang, L.-B. Liu, A.-Q. Wang, T.-S. Li, Synth.
Commun. 2006, 36, 2009.
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TFAA
NN TFA 0 O 0
o el G QSRS
N O CCl, N N
Y reflux

R

1

a R=CgH; 20%
b R =CgH4-p-Br 54 %
¢ R=CgHy-p-'Bu 45 %
d R=C¢H,;-m-OCH; 35 %

Schema 1

Monitorizarea TLC a reactiei si spectrele RMN au indicat formarea mai multor
produsi; prin urmare, cicloaditia nu are loc nici stereoselectiv, nici regioselectiv. In teorie se
pot forma doi regioizomeri: izomerul 2 care prezinta inelul benzenic condensat in pozitia
C-5a-C-9a si regioizomerul sau 3 avand inelul benzenic condensat in pozitia C-4b-C-8a.
Datorita centrelor asimetrice din pozitiile 4 si 4a, fiecare regioizomer poate fi exprimat ca
un set de diastereoizomeri (2'/3"' avand atomii de hidrogen din pozitiile 4 si 4a intr-o

configuratie trans si 2" /3" avand atomii de hidrogen intr-o configuratie cis, figura 1).

Ph H Ph H
H JuH H JoPh H JoH H JoPh
0 0 0 0
R R R R
2l 2" 3! 3"

Figura 1. Izomerii posibili ai 3,4,4a,5-tetrahidroindeno/1,2-c/piran-3-onelor 2 si 3,4,4a,9-
tetrahidroindeno/1,2-c/piran-3-onelor 3

In cele mai multe cazuri regioizomerul 2 este majoritar, uneori formarea derivatului
3 nefiind observata (cazul derivatului 3d). Natura substituentilor influenteaza raportul

intre regio- si diastereoizomeri (tabelul 1).
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Tabelul 1. Raporturile intre regio- si diastereoizomerii 2 si 3.
Conditii:
TFAA 1.5 eq.; TFA 1.55 eq.; inden 6 eq.; 9 zile reflux, CCls

Raport
2' 2" 3 3"
aR=C¢Hs 1 = = 0.2
b R = Cs¢Ha4-p-Br 1 1 - 0.25
cR= C6H4-p—fBu 1 1 0.2 -
d R = C¢H4-m-OCH3 1.2 1 - -
H-4 H-5p

H-5a

\ H-4a
/

i -~
-—
-—

0.97-4;
0.991,

1.0

<

9
1.0(
0

H-6/H-7,0-H

l H-5/H-8, H-6/H-7

& 3348 s 8 & 8

N

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
78 76 74 72 70 68 66 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28

Figura 2. Spectrele tH RMN (600 MHz, CDCl3) ale izomerilor 2'b (sus), 2"'b (mijloc) si 3"b (jos)
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Configuratia diastereoizomerilor a fost determinata cu ajutorul spectroscopiei 1H
RMN. Analizand spectrele (figura 2) izomerilor 2'b, 2"b si 3"'b au fost observate diferente
semnificative, in special pentru atomul de hidrogen din pozitia C-4. In cazul izomerului 2'b
constanta de cuplaj mare (J44a = 14.3 Hz) indica orientarea trans a H-4 fata de H-4a, in timp
ce in cazul izomerului 2"'b protonul din pozitia H-4 apare ca un dublet mult mai dezecranat,
cu o constanta de cuplaj caracteristica unei configuratii cis (/442 = 7.1 Hz). Pe de alta parte,
spectrul 'H RMN confirmi formarea cis diastereoizomerului 3"b (Js4a = 6.7 Hz). In cazul
izomerului 3"b protonii specifici unitatii de enol-lactona apar mult mai dezecranati decat
in cazul izomerului 2"b (figura 2).

Proprietatile fotofizice ale derivatilor de indenopirona 1,4-disubstituiti au fost
investigate; spectrele de absorbtie masurate in acetonitril si diclorometan fiind prezentate
in figurile 3 si 4. Spectrele de absorbtie sugereaza mici diferente in structurile benzilor
electronice ale derivatilor 2a-d in acetonitril, respectiv diclorometan. Benzile de absorbtie

prezente in regiunile 275-282 nm si 307-317 nm sunt tipice unor tranzitii m-mt* si n-1".

2a

—2b
—2d

Absorbanta [a.u.]
Absorbanta [a.u.]

X L h
250 300 350 400 450 500 450 500

Lungime de unda [nm] Lungime de unda [nm]

Figura 3. Spectrele de absorbtie ale dihidroindenopironelor 2’ (stanga) si 2" (drepta) in acetonitril
(298K)

Analiza spectrelor de absorbtie (figura 4) a indicat cateva diferente atat intre
diasteroizomerii 2' si 2", cat si intre regioizomerii 2"b si 3"b. De exemplu, daca se
compara izomerii trans 2' cu izomerii cis 2" corespunzadtori a putut fi observata o mica
deplasare a maximului de absorbtie. O deplasare batocromica semnificativa (35 nm) a fost

de asemenea observata cand regioizomerul 2"b (Amax = 317 nm) a fost comparat cu
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derivatul corespunzator 3"b (Amax = 282 nm). Acest comportament poate fi explicat prin

extinderea delocalizarii electronilor in sistemul conjugat 2"b.

2a
—2b
2c
—2d

Absorbanta [a.u.]
Absorbanta [a.u]

N N N ERPPPI =
250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450 500

Lungime de unda [nm] Lungime de unda [nm]

Figure 4. Spectrele de absorbtie ale diastereoizomerilor 2' (stdnga) si 2" (dreapta) in diclorometan
(298K)

Proprietatile de fluorescenta ale derivatilor de indeno-pirona au fost de asemenea
investigate; detaliile privind maximele de emisie si randamentul cuantic sunt prezentate in
tabelul 2.

Tabelul 2. Datele de absorbtie si emisie ale derivatilor dihidro-indenopironici

Compus Absorbtie Emisie Emisie Deplasare dc
Amax [nm]2 Amax [nm]a Amax [nm]P Stokes
[nm]>
2'a 307 382 423 75 7.2 %
2'b 310 389 445 79 18.1%
2"b 313 393 432 80 54 %
3"b 282 392 - 110 0.3%
2'c 308 384 - 76 12.6 %
2"c 312 338; 354; 370 475 58 7.2 %
2'd 307 386 461 79 10.8 %
2"d 309 391 491 88 3.6 %

a Masurate in acetonitril. b In stare solida. ¢ Determinate in acetonitril folosind ca si referinti 9,10-
difenilantracenul (® = 90%)15
In cazul compusilor 2a-d, benzile maximului de emisie situate in intervalul 370-393
nm sugereaza ca toti indeno-derivatii investigati sunt emitatori albastri. Remarcabil este

faptul ca randamentul cuantic de fluorescenta calculat fata de 9,10-difenilantracen este

15 A. M. Brouwer, Pure Appl. Chem. 2011, 83, 12, 2213.
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semnificativ mai mare in cazul izomerilor trans 2' in comparatie cu izomerii cis 2"
corespunzatori (tabelul 2). Proprietatile de fotoluminescenta ale unor dihidroindenopirone
au fost investigate de asemenea si in stare solida, acesti derivati prezentiand maxime de
emisie in intervalul 423-491 nm prin excitare la 310 nm (tabelul 2).

In 1998, Christl si al.16 au raportat sinteza de indeno-0-pirone intr-o singuri etapa
pornind de la derivati de 6H-1,3,4-oxadiazin-6-ona.

0 procedura descrisa In literatural® pentru oxidarea 3,4,4a,5-
tetrahidrociclopenta[c]piran-3-onelor in prezenta de DDQ a fost adaptata pentru sinteza a-
pironelor 4, 6 si 6' (schemele 2 si 3). Amestecul izomeric de enol-lactone a fost supus
dehidrogenarii si in aceste conditii au fost obtinute trei a-pirone (4, 6 si 6') cu randamente
mici.

Dehidrogenarea amestecului izomeric 2'a/3"a a fost realizata in toluen la 80°C timp
de 6 zile In prezenta de DDQ (schema 2). Investigatiile realizate dupa purificarea brutului
de reactie au aratat ca izomerul 3"a a fost complet oxidat la derivatul 4 (cu un randament
de 15%), in timp ce izomerul 2'a a fost recuperat aproape nereactionat si doar urme ale

derivatului partial oxidat 5 au putut fi detectate in spectrul RMN.

é tomen é

"a
urme

Schema 2
Utilizand aceeasi procedura, amestecul izomeric de enol-lactone 2'c/3'c a fost supus

dehidrogearii si in acest caz un amestec de regioizomeri 6 si 6' a fost obtinut cu un

randament de 17% (schema 3). Spectrul TH RMN a aratat formarea derivatului complet

16 T, T. Tidwell, F. Sammtleben, M. Christl, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1998, 2031.
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oxidat 7 intr-o cantitate foarte mica ce nu a putut fi izolata. Dupa purificarea pe coloana
cromatografica folosind ca faza stationara silica gel, materia prima 2'c a fost recuperata

intr-o proportie de 50%.

'i) % mh:en %

urme

Schema 3

Proprietatile optoelectronice si de fotoluminescenta ale compusilor obtinuti au fost
de asemenea investigate, toate spectrele fiind Inregistrate in diclorometan. Spectrele de
absorbtie UV-Vis (figura 5) prezinta in cazul celor trei derivati douda maxime de absorbtie:
in jur de 275 nm, respectiv 370 nm care ar putea fi atribuite tranzitiilor m-n* si n-m*.
Comparand spectrele de absorbtie ale derivatilor 6 si 6', a putut fi observata o deplasare
batocromica (10 nm) In cazul derivatului 6' datorita extinderii conjugarii. Prin excitare la
370 nm, toti derivatii prezinta emisii foarte slabe in domeniul 380-550 nm (figura 5),

randamentele cuantice calculate fata de 9,10-difenilantracen fiind extrem de mici (<1%).

10

08|
—6

pum—

Emisie [a.u.]
o
>

Absorbanta [a.u.]
o
=

02}

s s 0.0k s s L
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700

Lungime de unda [nm] Lungime de unda [nm]

Figura 5. Spectrele de absorbtie (stdnga) si de fluorescenta (dreapta) ale derivatilor de a-pirona 4,

6 si 6' in diclorometan

Page | 35



Andreea Petronela Diac - Rezumat tezd de doctorat

2.3. Concluzii

Noi derivati de indenopirona au fost obtinuti si caracterizati complet prin
spectroscopie RMN, UV-Vis si de fluorescentd, spectrometrie de masa si difractie de raze X.

Separarea diastereoizomerilor a fost posibila In cantitati foarte mici in cazul tuturor
derivatilor.

Toti derivatii obtinuti sunt emitatori albastri, indenopironele avand o emisie mult
mai slaba decat dihidroindenopironele corespunzatoare.

S-a observat ca randamentul cuantic de fluorescenta calculat fata de 9,10-
difenilantracen este semnificativ mai mare in cazul izomerilor trans in comparatie cu
izomerii cis corespunzatori.

O comparatie generala a spectrelor de fluorescenta in solutie si In stare solida, a
ilustrat o importanta deplasare batocromica a Amax §i 0 largire a benzii de emisie datorita

interactiunilor intermoleculare din stare solida.

Capitolul 3: Design-ul, sinteza si analiza structurala a unor noi arhitecturi
moleculare continand unitatea de ciclopenta[c]piran, ca si potentiale porti

logice

3.1. Introducere

Datorita cerintelor tot mai mari de miniaturizare in tehnologia informatica (IT),
chimia joaca un rol esential prin dezvoltarea de sisteme supramoleculare care se pot
comporta similar semiconductorilor si care ar putea fi utilizate in constructia de
calculatoare (memorii, porti logice etc.)!”. Pentru implementarea acestor functii, sistemele

moleculare si supramoleculare trebuie sa fie capabile sa raspunda unor stimuli chimici

v (a) A. P. de Silva, N. D. McClenaghan and C. P. McCoy, Molecular-Level Electronics, Imaging and Information, Energy and
Environment, in Electron Transfer in Chemistry, Wiley-VCH 2001, Vol. 5; (b) V. Balzani, A. Credi, M. Venturi, Molecular
Devices and Machines - A Journey into the Nanoworld, Wiley-VCH, 2003, 235; (c) A. P. de Silva, N.D.McClenaghan, Chem.
Eur. ], 2004, 10, 574; (d) F. M. Raymo, Adv. Mater. 2002, 14, 401; (e) G. ]. Brown, A. P. de Silva, S. Pagliari, Chem. Commun.
2002, 21, 2461.
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si/sau fizici (input: complexari, modificari de pH, reactii redox sau alte reactii chimice,
iradiere la diferite lungimi de unda etc.) si sa genereze unul sau mai multe semnale de
raspuns (output: fluorescenta, modificari ale proprietatilor electrochimice etc.). Recent, un
progres important a fost facut in dezvoltarea de porti logice moleculare care utilizeaza
proprietatea de fluorescenta ca si output, in cele mai multe cazuri aceasta proprietate fiind

indusa prin modificari de pH, complexare cu ioni metalici sau prin

iradiere.18.19,20,21,22,23,24,25,26,27

3.2. Contributii originale

Scopul acestui capitol este de a descrie design-ul si sinteza de ansambluri
moleculare avand la baza unitati de ciclopenta[c]piran, sisteme capabile sa imite functiile
unei porti logice. Aceste sisteme ar trebui sa poata fi modificate structural sub influenta
unor stimuli chimici sau electrochimici in vederea functionarii ca si potentiale dispozitive
in electronica moleculara. Figura 1 ilustreaza conditiile minime necesare pentru a obtine o
poarta logica. Sistemul molecular trebuie sa fie interconvertit reversibil intre cel putin
doui stiri stabile prin utilizarea unui stimul extern. in cele douid stiri acesti compusi
trebuie sa prezinte valori diferite a cel putin unei proprietati care este considerata a fi

raspunsul.

18 A. P. de Silva, N.D. McClenagh, Chem. Eur. J. 2004, 10, 574.

19 U. Pischel, Angew. Chem.Int. Ed. 2007, 46, 4026.

20 G. Zong, L. Xian, G. Lu, Tetrahedron Lett. 2007, 48, 3891.

21 H. N. Lee, N.]. Singh, S. K. Kim, J. Y. Kwon, Y. Y. Kim, K. S. Kim, ]. Yoon, Tetrahedron Lett. 2007, 48, 169.
22 H. Okamoto, M. Kohno, K. Satake, M. Kimura, Bull. Chem. Soc. Japan 2005, 78, 2180.

23 G. McSkimming, J. H. R. Tucker, H. Bouas-Laurent, ].P. Desvergne, Angew. Chem.Int. Ed. 2000, 39, 2167.
24 C.-].Fang, Z. Zhu, W. Sun, C.-H. Xu, C.-H.Yan, New J. Chem. 2007, 31, 580.

25 S. Uchiyama, G. McClean, K. Iwai, A. P. de Silva, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 8920.

26'Y, Shiraishi, Y. Tokitoh,T. Hirai, Chem.Comm. 2005, 42, 5316.

27 D.C. Magri, G. D. Coen, R.L. Boyd, A. P. de Silva, Anal. Chim. Acta 2006, 568, 156.
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INPUT 1 INPUT2

‘ ‘ D — fragment continand o unitate ciclopenta[c]piranica C@
' 0

u:u ] D = fragment continand unitati cu proprietati redox sau de complexare

[] = spacer

OUTPUT

Figura 1

Compusii tintda contin o unitate de ciclopenta[c]piran legata print-un spacer de un
fragment de terpiridind sau fenotiazina, fragmente capabile sa realizeze o reactie
reversibila de complexare-decomplexare sau redox. Stimulii externi, in cazul de fata
procesul de complexare-decomplexare sau redox, determina interconversia moleculei intre
cel putin doua stari stabile. Acesti stimuli vor fi utilizati ca si INPUT 1 si INPUT 2 (care este
1 cand semnalul este pozitiv si 0 cind semnalul lipseste). In functie de combinatia celor
doua semnale (input 1 si input 2), molecula prezinta sau nu fluorescenta, care determina
raspunsul = OUTPUT (care este 1 cand molecula prezinta fluorescenta si 0 cand
fluorescenta lipseste).

Avand in vedere cerintele pentru proiectarea unei porti logice, au fost sintetizate
doua serii de derivati, de tip 3 (schema 2) si 5 (schema 3), una con{inand o unitate
terpiridinica (datorita proprietatilor ei de complexare) si cealalta o unitate fenotiazinica

(pentru proprietatile ei redox).
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o_ 0
CSZC03
~X Pd(PPhj),
ERA D * THF
a | reflux
O XN B
Br zN N~
E =H, COCF,
1 2
Cmpd. E Randament
(%)
3a H 69
3b COCF3 43
Schema 2

\ Cs,CO3

N
T 0, B
et s 1(0 THF
0

P
4
0

reflux
O E = H, COCF;, CHO
R=H, CH,
Br
1 4 5
Cmpd. E R Randament
(%)
5a H H 54
5b CHO H 53
5¢ COCF3 CHs 56
Schema 3
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Proprietatile de absorbtie si de fotoluminescenta ale tuturor derivatilor au fost de
asemenea investigate, tabelul 1 prezentand datele lor fotofizice.

Tabelul 1. Datele de absorbtie si emisie ale derivatior 3a-b, 5a-c

Compus Absorbtie Emisie Deplasare

Amax [nm]2 Amax [nm]2 Stokes

[cm ]

3a 333 390 4389
3b 455 570 4482
5a 375 473; 530 (sh) 5525
5b 400 550 6818
5¢ 425 570 5985

a Masurate in diclorometan la temperatura camerei.

Privind proprietatile de fluorescenta s-a putut observa ca unii compusi prezinta
emisii in regiunea albastra-verde (3a, 5a), iar altii in regiunea galben-portocalie (3b, 5b-c,
tabelul 1) a spectrului vizibil. Derivatii 5a-c, avand o unitate de fenotiazina, prezinta emisii
mai slabe decat cei cu unititi terpiridinice (3a-b). In plus, maximul de emisie este
semnificativ deplasat (ca. 100 nm) In cazul derivatilor cu grupari atragatoare de electroni,
precum CHO si COCFs.

In urmitoarea etap3, derivatii 3a-b au fost testati ca si potentiale porti logice. In
acest context, avand sisteme moleculare care contin un situs gazda (unitatea de terpiridina)
si un situs de interactiune al fotonului (unitatea de ciclopenta[c]piran) ca si componente,
un mecanism de transfer fotoindus de electroni poate trece luminescenta pe ''on" prin
mijloace chimice, ca de exemplu reactii de complexare.

Spectrul UV-Vis al derivatului 3a prezinta doua maxime de absorbtie Tnainte de 300
nm, atribuite tranzitiilor electronice m-nlJdin inelele piridinice si o banda de absorbtie la
330 nm atribuita tranzitiilor electronice n-ntlldin unitatea ciclopenta[c]piranica (figura 2,
linia negra). Spectrul de absorbtie Inregistrat in conditii acide indicd o schimbare
conformationalda a unitatii terpiridinice de la conformatia trans, trans la conformatia
planara cis, cis (banda de absorbtie la 418 nm, linia rosie). Spectrul UV-Vis al complexului
de Fe (II) indica banda caracteristica conformatiei planare cis, cis si o banda la 575 nm

atribuita transferului metal-ligand, MLCT (figura 2, linia verde).
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Figure 2. Spectrele de absorbtie ale derivatului 3a inregistrate in diferite conditii (input-uri)
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Lungime de unda [nm]
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3a 3a+H- 3Ja+Fe’

Tabela de adevar a derivatului 3a

Inputy Inputz Output

Hr Fe2+ Luminescenta
Seazat (0 M) Seazat (0 M) St (0.08)
Seamut (0M)  Ridleat(13x102M)  Ridicat (0.27)
Ridicat (005 M) Seazut (0M) Ridicat (0.56)
Ridicat (0.05 M)  Ridicat (1.3x102M) Ridicat (0.83)

:Randamentele cuantice masurats in CH:Cl: folosind rodaming 8G casireferinta (0.96):

Jige =400 mim; Yo = 530 nim.

Figure 3. Spectrele de fluorescenta ale compusului 3a si tabela de adevar pentru poarta logica OR

Portile logice clasice au doua porturi de intrare (input-uri) si una de iesire (output).

Experimentele efectuate au demonstrat ca derivatul 3a indeplineste conditiile unei porti

logice. Astfel, folosind lumina ultraviolet ca si sursa de alimentare, H* si Fe2* ca si input-uri
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si lumina verde ca si output (figura 3), s-a putut observa ca derivatul 3a imita o poarta
logica de tip‘OR’. Luminescenta sistemului este “on” atunci cand receptorul terpiridina
complexeaza oricare dintre cei doi analiti, H* si Fe2+.

Compusul 3b, care are o puternica grupare atragatoare de electroni, COCF3, atasata
la fluorofor (ciclopenta[c]piran) nu indeplineste conditiile unei porti logice (figura 4).
Aceasta se datoreaza cel mai probabil faptului ca procesul PET nu a mai fost"arestat" la
sosirea analitului la situsul receptor. Arestarea nu are loc datorita unei competitii continue

intre gruparea trifluoroacetil si ionii utilizati pentru complexare.

Tabela de adevar a derivatului 3b

800
Input, Input; Output

- H+ Fe2+ Luminescenta?
% Scazut (0 M) Scazut (0 M) Scazut (0.006)
0 3b Scizut (0M)  Ridicat (0.03M)  Scdzut (0.004)
";j 3b + 2+
£ Fe Ridicat (0.04 M) Scazut (0 M) Scazut (0.015)
% 200 3b + H* + Fe2+
E Ridicat (0.04 M) Ridicat (0.03 M) Scazut (0.003)

°r aRandamentele cuantice masurate in CH2Cl: folosind sulfatul de

350400 450 00 S50 600 650 700 chininj ca sireferintd (0.54); Aexe = 300 nm; Aem = 420 nm.

Lungime de unda [nm]

Figura 4. Spectrele de fluorescenta si tabela de adevar ale derivatului 3b in diferite conditii (input-
uri)

3.3. Concluzii

Doua serii de sisteme moleculare cu stucturi de terpiridinad si fenotiazina au fost
sintetizate si caracterizate complet prin spectroscopie RMN, UV-Vis, de fluorescenta si

spectrometrie de masa.

Au fost realizate incercari in vederea utilizarii acestor sisteme ca si posibile porti
logice.

S-a demonstrat ca compusul 3a este capabil sa imite functiile unei porti logice" OR",
fiind observate importante diferente in intensitatea fluorescentei speciilor complexate si

necomplexate.
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In viitor se are in vedere analiza derivatilor 5a-c, punand accent pe posibilitatea
utilizarii lor ca si potentiale porti logice utilizind de aceasta data stimuli electrochimici ca

si input-uri.

Capitolul 4: Molecule donoare mici pentru celule solare organice

4.1. Introducere

Design-ul unei celule solare organice (OSC) implica crearea unei heterojonctiuni
prin intrepatrunderea unui material donor cu un material acceptor de electroni.z8

In general, o celuld solard organica este compusa din cinci componente: a) un suport
de sticla acoperit cu un oxid conductiv transparent, ITO; b) un strat subtire de poli(3,4-
etilendioxitiofen):poli(stirensulfonat) (PEDOT:PSS) ca si strat de injectare a golurilor; ¢) un
strat activ continand materialul donor; d) un strat cont{inand materialul acceptor si e) un
electrod metalic, de ex. Al, ca si catod (figura 1).

Aproape toate celulele solare organice (OSC) au o structura plan-stratificata, in care
stratul organic ce absoarbe lumina este prins intre doi electrozi diferiti. Unul dintre
electrozi trebuie sa fie transparent, adesea oxid de staniu si indiu (ITO), iar celalalt electrod
cel mai des utilizat este aluminiu.

Figura 1 ilustreaza structurile dispozitivelor corespunzadtoare heterojonctiunii
bistrat (bilayer) (a) si heterojonctiunii In masa (bulk) (b) precum si etapele fundamentale
ce au loc la heterojonctiunea donor-acceptor a celulei solare (c). Transformarea fotonilor in
purtatori de sarcina libera are loc In patru etape:

1. Absorbtia luminii de catre donor duce la formarea de excitoni (un electron este
promovat din orbitalul HOMO al donorului in orbitalul sau LUMO).

2. Difuzia excitonilor prin stratul activ la interfata donor-acceptor.

3. Disocierea excitonului de pe orbitalul LUMO al donorului pe orbitalul LUMO al
acceptorului pentru crearea de transportori de sarcina libera care ajung la electrozi.

4. Colectarea sarcinilor libere la electrozi (goluri la anod si electroni la catod).

%% C. W. Tang, Appl. Phys. Lett. 1986, 48, 183.
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Acceptor.
Donor

a) Heterojonctiune bi-strat b) Heterojonctiune in masa

c) Principiul de functionare al dispozitivului

Figura 1. Structurile dispozitivelor cu heterojonctiune (a) bistrat si (b) in masa si (c) principiul
functionarii dispozitivului de la absorbtia luminii la colectarea sarcinilor

4.2. Contributii originale

Scopul acestei activitati este de a dezvolta noi molecule donoare mici avand un band
gap scazut cu posibile aplicatii in celule solare, cu accent pe:
1. Dezvoltarea de noi molecule donoare de tip D-A in care o unitate de difenilhidrazona
este conectatad la o unitate dicianovinil acceptoare prin diferiti linkeri mt-conjugati;
2. Obtinerea de sisteme ADDA si ADADA avand la baza o unitate de trifenilamina ca si
donori moleculari pentru celule organice solare.
In ambele cazuri, evaluarea utilizirii acestora ca si materiale donoare a fost realizati

in dispozitive cu structura simpla de tip bistrat (PH]).
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4.2.1. Sinteza si caracterizarea de noi sisteme D-A

Primul obiectiv al activitatii de cercetare realizata in timpului stagiului doctoral la
Universitatea din Angers (MOLTECH-AN]JOU) a fost obtinerea de noi molecule D-A, in care
unitatea donoare de N,N'-difenilhidrazona este legata la gruparea acceptoare dicianovinil
prin linkeri m-conjugati pe baza de: tiofen (1), bitiofen (2), tieno[3,4b]tiofen (3), 3,4-
etilendioxitiofen (EDOT, 4), bis-EDOT (5), ciclopentaditiofen (6) si ditienopirol (7, figura
2). Acesti derivati combina avantajele unei sinteze simple, curate si eficiente cu
proprietatile fizice permitand astfel implementarea lor in dispozitive utilizand ambele

procese de depunere: in solutie si evaporare sub vid.

Figura 2. Structurile chimice ale moleculelor D-A tinta

Sinteza compusilor tinta este redata in schema 1. Derivatii 1, 2, 6 si 7 au fost
obtinuti utilizind o proceduri similara de sintezi. In prima etapi, 0.5 echivalenti N,N*-
difenilhidrazina 11' reactioneaza cu un echivalent de dicarboxaldehida corespunzatoare
12' in THF/CH30H, in prezenta de acetat de sodiu conducand la obtinerea hidrazonelor

8'a-d cu randamente bune. In aceste conditii, aldehida 8'a a fost obtinuti cu un randament
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de 62% (raportatla 11") impreuna cu 21% derivat 13'a, in timp ce 18% din materia prima
12'a a fost recuperati.?? In cazul diformilbitiofenului 12'b a fost observatd formarea
aldehidei 8'b impreuna cu a bis-aductului 13'b cu randamente de 37 si 17%39, in timp ce in
cazul derivatilor 12'c si 12'd nu a fost observata formarea bis-aductului. Derivatii 3, 4 si 5
au fost obtinuti utilizand proceduri similare, in acest caz pornind de la monoaldehidele
corespunzdatoare 10'e-g. Condensarea N,N'-difenilhidrazinei 11' cu monoaldehidele
tienotiofenului (10'e), EDOT-ului (10'f) si bis-EDOT-ului (10'g) a condus la obtinerea
compusilor 9'e-g cu randamente de 51 pani la 63%. In urmitoarea etapi derivatii 9'e-g au
fost supusi reactiei de formilare Vilsmeier-Haack, in prezentd de POCl3 si DMF. In final, o
condensare Knoevenagel a aldehidelor 8'a-g cu malonitril in cloroform, in prezenta de
trietilamina ca si baza a condus la obtinerea compusilor 1-7 cu randamente de 62 pana la
96%. Mono- si dialdehidele corespunzatoare au fost obtinute cu randamente bune, conform
unor proceduri descrise in literatura.3! Toti compusii obtinuti au fost caracterizati complet
prin spectroscopie RMN si UV-Vis, spectrometrie de masa, voltametrie ciclica si difractie de

raze X.

29D. Demeter, S. Mohamed, A. Diac, I. Grosu, ]. Roncali, ChemSusChem 2014, 7, 1046.

30A. Diac, D. Demeter, M. Allain, I. Grosu, ]. Roncali, Chem. Eur. J. 2015, 21, 1598.

31 a) J. Roncali, L. Rasmussen, C. Thobie-Gautier, P. Frére, M. Sallé, H. Brisset, A. Gorgues, M. Jubault, ]. Becher, ]J. Orduna,
Adv. Mater. 1994, 6, 841; b) ].-M. Raimundo, P. Blanchard, N. Gallego-Planas, N. Mercier, I. Ledoux-Rak, R. Hierle, J. Roncali
J. Org. Chem. 2002, 67, 205; c) K.C. Li, Y.C. Hsu, ].T. Lin, C.C. Yang, K.H. Wei, H.C. Lin, J. Polym. Sci. A, 2009, 47, 2073; d)P.
Leriche, ].-M. Raimundo, M. Turbiez, V. Monroche, M. Allain, F.-X. Sauvage, ]. Roncali, P. Frere, P. ]. Skabara, J. Mater. Chem.
2003, 13,1324.
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Schema 1. Sinteza compusilor tinta 1-7.1i) AcONa, MeOH/THF; ii) POCls, DMF, 1,2-dicloroetan; iii)
CHz(CN)z, Et3N, CHCl3

Page | 47



Andreea Petronela Diac - Rezumat tezd de doctorat

Proprietatile optice

Datele corespunzatoare spectrelor de absorbtie UV-Vis ale compusilor 1-7
inregistrate in solutie (diclorometan) si stare solida (filme subtiri depuse pe sticld) sunt
prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1. Datele spectroscopiei UV-Vis ((s): ~1X10-5> M in CHCl;); (f): filme depuse pe

sticld), si voltametriei ciclice (in 0.10 M BusNPFs/CHCl,, viteza de scanare 100 mV s,
electrozi de Pt, ref. SCE).

Donor Amax(s)  AE Emax Amax(f)  Ey Epa Epc Enomo Evumo
[om] [eV] [Mtemt?] [nm] [eV] [V] [V] [eV]E [eV]D

1 507 244 39000 520 200 132 -091 -601  -3.57

2 533 232 32000 542 186 1.02 -1.02 -571  -3.39

3 518 239 29000 532 192 115 -1.02 -584  -3.45

4 525 235 36000 520 201 111 -1.11 -580  -3.45

5 574 215 47000 560 175 079 -1.17 -548  -3.33

6 565 219 61000 585 184 090 -1.14 -576 = -3.57

7 552 225 63000 562 188 093 -1.15 -579  -3.54

lal utilizand E%y cu un offset de -4.99 eV pentru SCE vs vid.32
bl determinate prin Enomo-AE .

Se poate observa ca (tabelul 1) extinderea conjugarii si/sau taria caracterului donor
al spacer-ului produce atat o deplasare batocromica a maximului de absorbtie (Amax) a
benzii ICT de la 507 nm pentru compusul 1 la 574 nm pentru compusul 5, cat si o crestere
o coeficientului de absorptivitate molari (g). In cazul derivatilor 1-3, 6 si 7, spectrele de
absorbtie UV-Vis ale filmelor obtinute prin depunerea pe sticla a solutiilor compusilor in
cloroform indica o deplasare batocromica a Amax §i 0 largire a benzii de absorbtie datorita
interactiunilor intermoleculare din stare solida. In schimb, spectrele in stare solida ale
compusilor continand EDOT, 4 si 5, prezinta o ingustare a benzilor de absorbtie cu o
deplasare hipsocromica a Amax, in principal in cazul compusului 5 (14 nm) (tabelul 1).

Intersectia dintre tangenta la banda maximului de absorbtie si axa orizontala ofera

valori estimative ale band gap-ului, Eg, in intervalul 1.75-2.00 eV (tabelull).

32 D. Baran, A. Balan, S. Celebi, B. Meana Esteban, H. Neugebauer, N. S. Sariciftci, L. Toppare, Chem. Mater. 2010, 22, 2978.
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Proprietatile electrochimice

Proprietatile electrochimice ale compusilor au fost analizate prin voltametrie ciclica
(CV) in diclorometan, in prezenta de 0.1M tetrabutilamoniu hexafluorofosfat ca si electrolit.
In conformitate cu datele de absorbtie UV-Vis, potentialul de pic anodic (Epa) descreste de
la 1.32 V pentru compusul 1 la 0.79 V pentru compusul 5 (tabelul 1), reflectand cresterea
caracterului donor al spacer-elor m-conjugate. In regiunea potentialelor negative (Epc),
voltamogramele ciclice ale compusilor prezinta un pic de reducere ireversibil cu un
potential de pic catodic variind de la -0.91 V pentru compusul 1 1a -1.17 V pentru compusul

5 (tabelul 1).

Evaluarea proprietdtilor fotovoltaice

Potentialul acestor compusi ca si materiale donoare in celule solare organice a fost
evaluat in dispozitive cu structura de tip bistrat (PHJ) cu suprafata activa de 0.28 cm? si
folosind Ceo ca si material acceptor.

O caracteristica interesanta a acestor donori moleculari consta in faptul ca
solubilitatea lor, temperaturile de topire si descompunere sunt compatibile atat cu
procesul de depunere in solutie cat si cu tehnica evaporarii sub vid. De remarcat ca, desi
compusul 3 prezinta o solubilitate foarte buna in cloroform, incercari de a fabrica celule
PH] pornind de la solutia acestui derivat au esuat datorita neomogenitatii filmelor obtinute.
In cazul materialelor donoare 6 si 7, datoriti cantititii foarte mici obtinute, filmele acestor
compusi au fost obtinute doar prin metoda spin-coating.

Utilizand tehnica evaporarii sub vid, potentialele compusilor 1, 2, 4, 5 ca si materiale
donoare In celule solare organice au fost evaluate In doua serii de dispozitive. Pentru prima
serie de dispozitive, un film subtire de material donor de ca. 15 nm a fost depus prin
evaporare termica sub vid, in timp ce pentru cea de a doua serie ca. 20 nm de film a fost
depus. In toate cazurile, rezultatele cele mai bune au fost obtinute cu filme subtiri (15 nm)

si dupa aplicarea unui tratament termic timp de 10 minute.
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Figura 3 prezinta curbele densitate de curent vs tensiune pentru celulele solare ce
utilizeaza ca si materiale donoare compusii 2 si 5, parametrii fotovoltaici corespunzatori

tuturor derivatilor 1-7 fiind prezentati in tabelul 2.
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Figura 3. Curbele densitate de curent vs tensiune pentru celule solare de tip bistrat
(ITO/PEDOT:PSS/D/Cso/aluminium). in intuneric (cerculete albe) si in conditii de iluminare cu o putere
incidenta a luminii de 90 mW cm (cerculete negre).

Compararea rezultatelor obtinute prin cele doua procedee de obtinere a filmelor
materialului donor (depunere in solutie si evaporare termicd) au indicat doua
comportamente diferite. Pentru compusii 1 si 2, evaporarea termica a dus la o
imbunatatire a densitatii de curent Ji In timp ce in cazul materialele donoare continand
unitati EDOT, in special pentru derivatul 5, aceasta tehnicd a dus la deteriorarea

considerabild a performantelor fotovoltaice.
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Tabelul 2. Caracteristicile fotovoltaice ale celulelor de tip bi-strat (PH]) ITO/PEDOT:PSS/D/Ceso/Al in conditii
de iluminare solard; puterea luminii incidente este de 90 mW cm2 Datele in italic reprezinta media celor 6-8
celule, datele boldate reprezinta cele mai bune rezultate obtinute in cazul fiecarei serii.

An. Temp PCE
0 Jsc Voc FF

Compus [ C] [mA cm-Z] [V] [%] [0/0]
1s 110 6.40 0.75 33 1.76
1s 110 6.32 0.79 37 2.07
le 110 6.83 0.68 32 1.64
le 110 6.87 0.69 32 1.68
2s 120 7.32 0.74 40 241
2s 120 7.14 0.76 42 2.55
2e 120 8.73 0.77 40 3.06
2e 120 8.42 0.80 43 3.22
3e 140 7.71 0.61 41 2.15
3e 140 8.53 0.60 40 2.28
4s 150 5.68 0.66 29 1.28
4s 150 6.19 0.63 35 1.47
4e 160 4.78 0.69 29 1.05
4e 160 5.25 0.69 30 1.20
5s 160 5.65 0.63 32 1.22
5s 160 5.30 0.54 41 1.30
S5e 160 2.12 0.66 39 0.63
5e 160 2.17 0.70 39 0.65
6e 85 2.92 0.67 22 0.47
6e 85 3.11 0.64 20 0.56
7e 130 547 0.52 29 0.92
7e 130 5.88 0.53 28 1.00

In vederea completirii acestor observatii, au fost inregistrate spectrele de eficientd
cuantici externd (EQE) ale celulelor sub iradiere monocromatici. In cazul tuturor
dispozitivelor, spectrele prezinta un pic ascutit la 370-380 nm care poate fi atribuit
contributiei acceptorului Ceo la fotocurent. Spectrul celulelor obtinute utilizand donorul 2
prezinta o prelungire a fotoraspunsului si o deplasare batocromica a fotocurentului la
~650 nm. Spectrele EQE ale celulelor obtinute prin ambele tehnici (depunere in solutie si
evaporare termicd) sunt similare, cu exceptia unei usoare intensitati mai mari in cazul
evaporarii termice a donorului (figura 4).

Dupa cum se poate observa in figura 4, tehnica de depunere are un efect mult mai

puternic in cazul donorilor continand EDOT. Pentru compusul 5, spectrele obtinute prin
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depunerea si evaporarea termica a donorului, prezinta o extindere a fotoraspunsului catre
lungimi de unda mai mari. Cu toate acestea, o remarcabila descrestere a EQFE este observata
in regiunea 500-700 nm in cazul evaporarii termice a donorului. Aceste spectre EQE sunt in
concordanta cu rezultatele obtinute in conditii de iluminare si confirma pe de alta parte

influenta negativa a spacer-ului bis-EDOT in ceea ce priveste eficienta fotovoltaica a

moleculei donoare.

100 - 2e 50 -
—o— 5s

EQE [%]
EQE [%]

300 400 500 600 700 800

300 400 500 600 700 800

Lungime de unda [nm] Lungime de unda [nm]

Figura 4. Spectrele de eficienta cuantica externa ale celulelor donorilor 2 si 5 obtinute sub iradiere
monocromatica. (s) Depunerea in solutie a stratului donor; (e) Evaporarea termica a donorului.

Rezultatele obtinute confirma ca in functie de structura moleculara a materialului
donor, tehnica de depunere are o contributie semnificativda asupra parametrilor
fotovoltaici. Astfel, in timp ce pentru compusul 1 ambele metode conduc la rezultate
similare, pentru compusul 2 evaporarea termica conduce la o crestere a eficientei (PCE) cu
ca 25% datoritad cresterii densititii de curent de scurt circuit. In schimb, pentru compusii 4

si 5 evaporarea termica pare sa aiba o influenta negativda asupra performantelor

fotovoltaice.

4.2.2. Sinteza si caracterizarea de noi sisteme ADA, ADDA si ADADA avand o unitate

de trifenilamina

Interesul continuu privind manipularea proprietatilor electronice ale derivatilor de

tip 8, ne-a determinat sa obtinem o serie de sisteme donor-acceptor obtinute fie prin
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introducerea unui spacer, de exemplu unitatea etinil, Intre donor si acceptor (compusul 9),
fie prin dimerizare conducand la compusul de tip A-D-D-A 10 sau prin introducerea unei
grupari acceptoare mediane precum carbonil, dicianometilen sau cianovinil pentru a forma
structuri de tip A-D-A-D-A 11-13 sau A-D-A de tip 14 (figura 5).

Compusul de referinta 8 a fost obtinut dupa o metoda descrisa in literatura.33
Compusul 9 a fost obtinut pornind de la materia prima comercialda 4-bromo-difenilanilina
15 printr-o proceduri de sintezi in mai multe etape (schema 2). In prima etap3, o reactie
de cuplare Sonogashira urmata de deprotectia gruparii trimetilsilil a condus la obtinerea
derivatului 17 care a fost supus In continuare unei alte reactii de cuplare Sonogashira cu 5-
bromotiofen-2-carbaldehida 18 obtinandu-se astfel derivatul 19 cu un randament de 64%.
In final, condensarea Knoevenagel a aldehidei 19 cu malononitril a dus la obtinerea

compusului tinta 9 cu un randament de 80% (schema 2).

Pd(PPh3),Cl,
O e O
— Cul — KxC05
N—@—Br + HC=——SiMe; _ N_QTSIMQ3 _— N < > —
piperidina CH30H / THF
@ toluen C} r.t @
15 120°C 16, 38% 17, 72%

+

0% S,
| / Br

Pd(PPh;),Cl,
PPh, 18
7 =
N TS @ Et;N 0§ @ piperidina

CHCl, toluen
9, 80% 19, 64% 110°C

Schema 2. Sinteza derivatului 9

P A Leliege, C.-H. Le Régent, M. Allain, P. Blanchard, J. Roncali, Chem. Commun. 2012, 48, 8907.
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Figura 5. Structurile chimice ale compusilor tinta

Compusul 10 a fost obtinut prin cuplarea oxidativa a derivatului 8 cu perclorat de

cupru in acetonitril, la temperatura camerei.3* O reactie Friedel-Craft intre compusul 8 si

clorura de oxalil a dus la obtinerea cetonei 11 cu un randament de 68% (schema 3). Reactia

derivatului 11 la reflux cu etilen glicol In prezenta de acid para-toluen sulfonic utilizand o

trapa Dean-Stark a dus la obtinerea compusului 12 cu un randament de 46%. Reactia

Knoevenagel a cetonei 11 cu malononitril In prezenta de TiCls a condus la derivatul

dicianovinil 13 cu un randament de 45%.35

3 K. Sreenath, C. V. Suneesh, V. K. R. Kumar, K. R. Gopidas, J. Org. Chem. 2008, 73, 3245.
35 A. Diac, D. Demeter, S. Jungsuttiwong, L. Grosu, . Roncali, Tetrahedron Lett. 2015, 56, 4607.
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Introducerea unei grupari cianovinil intre unitdtile donor si acceptor ajuta la
imbunatatirea transferului intramolecular de electroni si totodata reduce band gap-ul optic
al moleculei.3¢ Astfel, obtinerea unui sistem D-A-A de tip 23 (schema 4) nu a fost posibila
deoarece in a doua etapa de sinteza, formilarea Vilsmeier-Haack a avut loc la pozitia para a
gruparii fenil in loc de pozitia a libera a unitatii tiofen. Prin urmare s-a obtinut un sistem A-
D-A in loc de un sistem D-A-A. Analizele de raze X ale compusului 14 confirma structura

propusa (figura 6).
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22, 62%

. POCl, DCE POCl,
NG, DME rflx, DMF
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N 4 I CN
sl s CHCl A s A s
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14, 73% 24, 59% 23

Schema 4

36 (a) Y.-A. Duan, Y. Geng, H.-B. Li, X.-D. Tang, ].-L. Jin, Z.-M. Su, Org. Electronics 2012, 13, 1213; (b) S. Zeng, L. Yin, C. Ji, X.
Jiang, K. Li, Y. Li, Y. Wang, Chem. Commun. 2012, 48, 10627.
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Figura 6. Structura monocristalina a derivatului 14

Proprietatile optice

Analizele spectroscopice ale moleculelor obfinute au fost investigate atat in solutie
(diclorometan) cat si in stare solida (filme subtiri obtinute prin depunerea pe sticla a
solutiilor compusilor in cloroform). Spectrele tuturor compusilor prezinta o prima tranzitie
in intervalul 350-400 nm, urmata de o banda de absorbtie cu maximul (Amax) 1a ~500 nm
atribuita unui transfer intern de sarcina (ICT). Comparatia cu compusul 8 arata ca, cu
exceptia derivatului 10 pentru care a fost observata o usoara deplasare batocromica, toti
ceilalti compusi prezinta o deplasare hipsocromica a Amax Impreunda cu o crestere a
coeficientului de absorbtivitate molara (&) (tabelul 3). Spectrele UV-Vis ale filmelor indica o
deplasare batocromica a Amax Si o largire a benzii de absorbtie reflectand interactiunile

intermoleculare ce au loc in stare solida.
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Proprietatile electrochimice

Tabelul 3. Datele spectroscopiei de absorbtie UV-Vis: (5: in CH:Clz; /: filme subtiri depuse pe
sticla) si voltametriei ciclice (0.10 M BusNPFs/CH:Cl;, viteza de scanare 100 mVs-,, electrozi de Pt,
ref SCE) pentru compusii 8-14.
Donor | Ama® Emax Amaxf Eg | Epal Epa2 Ejc Enomo | Evumo | Enomo | Erumo
[nm] | [Mtem?] | [nm] | (eV) [V] [VI | (eV)2 | (eV)> | (eV) | (eV)e
8 502 36300 520 | 2.00 1.04 -1.10 | -5.83 | -3.36 | -5.23 | -2.80
493 44500 508 | 2.05 1.06 -1.03 | -5.90 | -3.38 - -
10 510 63000 529 | 197 | 0.86,1.05| -1.10 | -5.74 | -3.31 | -5.10 | -2.83
11 487 54000 492 | 2.10 1.19 -1.16 | -5.96 | -3.42 | -5.35 | -2.88
12 501 54000 515 | 2.12 | 1.04,1.18 | -1.12 | -5.89 | -3.42 | -5.20 | -2.82
13 489 78000 524 | 1.92 1.21 -1.31 | -6.01 | -3.48 | -5.45 | -2.94
14 496 50400 512 | 2.07 | 1.09,1.38 | -1.26 | -592 | -3.42 - -
aUtilizand E%x cu un offset de -4.99 eV pentru SCE vs vid. PDeterminate prin Enomo-4E. ¢Valori calculate

Proprietatile electrochimice ale compusilor finali au fost analizate in diclorometan

prin voltametrie ciclica folosind ca si electrolit o solutie 0.1M de tetra-n-butilamoniu

hexafluorofosfat (n-BusNPFs). Voltamograma ciclica a derivatului 9 (figura 7) indica un

proces de oxidare reversibil corespunzator formarii unui radical-cation stabil cu un

potential de pic anodic Epq la 1.06 V care este deplasat pozitiv cu ca. 20 mV in comparatie cu

compusul de referinta 8.
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Figura 7. Voltamogramele ciclice ale compusilor 9-14 in 0.10 M BusNPF¢/CH,Cl, electrozi de Pt,
vitezd de scanare = 100 mV s'.,

Voltamograma ciclica (CV) a compusului 10 prezinta doud picuri de oxidare
reversibile cu potentialele de pic anodic Ep! si Epe? 1a 0.86 si 1.05 V (figura 7). Comparatia
cu compusul 8 a aratat o deplasare negativa a Eps! cu ca. 190 mV indicand extinderea
conjugarii sistemului, in concordanta cu datele UV-Vis. Al doilea proces de oxidare poate fi
atribuit fie formarii unui dication corespunzator sistemului extins sau formarii unui
radical-cation pe fiecare parte a moleculei. Voltamograma ciclica a derivatului 11 prezinta
o deplasare pozitiva a Ep, la 1.19 V datorita efectului atragator de electroni al gruparii
carbonil. Un efect similar a fost observat si in cazul derivatului 13, Ep, crescand la 1.21 V.
Voltamograma ciclica a compusului 12 prezinta cateva similaritati cu cea a compusului 10,
in particular prezenta a doua procese de oxidare reversibile cu Epa! si Epa2la 1.04 si 1.18 V.
In regiunea potentialelor pozitive, compusul 14 prezintd doui picuri de oxidare reversibile
la 1.09 Vsi 1.38 V, atribuite formarii de radicali cation si dication stabili.

In regiunea potentialelor negative, voltamogramele ciclice ale compusilor indici
procese ireversibile de reducere cu potentiale de pic catodic (E,c) in intervalul -1.03V-(-

1.31V) indicand formarea de radicali anion instabili.
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Calculele teoretice

Pentru o mai buna intelegere a structurilor electronice, geometria derivatilor 10-13

a fost optimizata utilizand metoda de calcul DFT.
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Figura 8. Suprafata orbitalilor moleculari corespunzatori derivatilor 10-13 (de sus in jos) calculate
cu DFT/B3LYP/6-31G(d,p) cu CH:Cl; ca si solvent (model C-PCM). Stanga: geometria optimizata,
mijloc: HOMO, dreapta: LUMO.

Dupa cum era de asteptat, HOMO este distribuit in mod esential pe unitatile de
trifenilamina (TPA), in timp ce LUMO pe gruparile acceptoare dicianovinil. Introducerea

unei grupdri acceptoare mediane de legatura nu modifica semnificativ distributia, cu
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exceptia compusului 13 pentru care unii coeficienti LUMO apar de asemenea distribuiti si

pe gruparea dicianometilen.

Valorile calculate ale nivelelor energetice corespunzatoare orbitalilor de frontiera,

precum si gap-ul HOMO-LUMO sunt in concordanta cu valorile experimentale si confirma o

usoara crestere a nivelului HOMO in cazul derivatilor 10 si 12 si 0 mica scadere a nivelelor

HOMO si LUMO pentru derivatii 11 si 13 (tabelul 3).

Evaluarea proprietdtilor fotovoltaice

Testarea noilor compusi ca si materiale donoare pentru OSC a fost realizata in

dispozitive cu arhitectura de tip bistrat, avand suprafata activa de 28 mm?2.

Caracteristicile fotovoltaice ale celulelor bi-strat corespunzatoare materialelor

donoare obtinute (9-14) sunt redate in figura 9, iar datele corespunzatoare sunt prezentate

in tabelul 4, compusul 8 fiind utilizat ca si referinta.
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Figura 9. Curbele densitate de curent vs tensiune ale celulelor bi-strat
ITO/PEDOT:PSS/donor/Cso/Al In intuneric (cerculete albe) si in conditii de iluminare(90 mW cm2)
(cerculete negru cu rosu)

In cazul derivatului 9 curbele densitate de curent vs tensiune indica in mod clar ca
introducerea unei grupdri etinil intre unitatea donoare si acceptoare are un efect
“vatamator” asupra performantelor fotovoltaice. Astfel, eficienta conversiei scade de la

2.50% pentru compusul de referinta 8 la 1.28% pentru compusul 9.

Tabelul 4. Caracteristicile fotovoltaice ale celulelor bi-strat PH] (ITO/PEDOT:PSS/D/Ce0/Al)
obtinute in conditii de iluminare solara (90 mW cm-2). Datele in italic reprezinta media a 6-8
celule, datele boldate reprezinta cele mai bune rezultate obtinute pentru fiecare serie.

Donor Jsc[mA/cm?] Voc [V] FF [%] PCE [%]
8 5.77 0.92 52 2.50
9 4.80 0.73 29 1.16
9 5.52 0.73 30 1.28
10 8.04 0.66 41 2.44
10 8.41 0.63 44 2.62
11 2.14 0.71 23 0.49
11 2.66 0.69 28 0.55
12 4.81 0.97 38 1.96
12 5.10 0.98 40 2.16
13 4.55 0.79 32 1.26
13 4.88 0.79 33 1.38
14 6.00 0.62 32 1.34
14 6.18 0.58 34 1.38
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Datele prezentate in tabelul 4 arata ca introducerea unei grupari acceptoare
mediane, precum carbonil sau dicianometilen intre cele doua unitati de TPA conduce la o
scadere neta a eficientei conversiei de la 2.50% pentru 8 la 0.55 si 1.38% pentru 11,
respectiv 13. Acest efect se datoreaza in principal scaderii densitatii de scurt circuit (Jsc) si
totodata a factorilor de forma, FF. O usoara crestere a PCE a fost observata in cazul
compusului 12, dar cu toate acestea este mai putin eficient decat compusul de referinta 8.
Pe de alta parte o Imbunatatire semnificativa a Jsc de la 5.77 la 8.41 mA cm2 a fost
observata pentru donorul 10 ceea ce determinad o usoara crestere a PCE in ciuda scaderii
dramatice a tensiunii de circuit deschis (Voc). Aceasta reducere a tensiunii este corelata cu
cresterea nivelului HOMO datorita extinderii conjugarii.

Rezultatele obtinute pentru compusul 14 arata ca introducerea a doua grupari
acceptoare de o parte si de alta a unitatii TPA conduce la o usoara imbunatatire a /s de la
5.77 la 6.18 mA cm, dar la o scadere a Vo si FF ceea ce are ca si rezultat net o scadere a

PCE la ca. 1.38%.

4.3. Concluzii

Pornind de la derivati de mono- si dialdehida, au fost obtinute printr-o procedura de
sinteza simplda si "curatda" molecule donor-acceptor (1-7) (D-m-A) construite prin
conectarea unitatii de difenilhidrazona la unitatea acceptoare, dicianovinil, prin
intermediul unor spaceri m-conjugati pe baza de tiofen.

Voltametria ciclica si spectroscopia de absorbtie UV-Vis au aratat ca extinderea
conjugarii si/sau taria caracterului donor al spacer-ului produce o scadere a nivelelor
energetice HOMO si LUMO, o deplasare batocromica a maximului de absorbtie si o crestere
a coeficientului de absorbtivitate molara. In schimb, spectrul de absorbtie in stare solidi a
compusilor 1-3, 6, 7 a indicat o largire si o deplasare batocromica a benzilor de absorbtie in
concordantd cu formarea de aggregate de tip J. In schimb, deplasarea hipsocromici
observata in cazul compusilor continand unitati EDOT, 4 si 5, sugereaza prezenta de

agregate de tip H.
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O prima evaluare a acestor compusi ca si materiale donoare in celule de tip bistrat a
confirmat rolul determinant al spacer-ului In ceea ce priveste eficienta conversiei
fotovoltaice. Rezultatele obtinute in cazul moleculelor continAnd EDOT au confirmat
dificultatea prezicerii efectelor acestei unitati in organizarea materialului si prin urmare
asupra performantelor fotovoltaice si proprietatilor electronice. Pe de alta parte,
rezultatele obtinute cu donori continand ca si spacer derivati de tiofen, in principal o
unitate bitiofen sugereaza ca aceste materiale pot reprezenta o alternativa interesanta daca
se are in vedere balanta privind costul, simplitatea, randamentul, scalabilitatea sintezei si
eficienta conversiei. In plus, o alti caracteristici interesanti a acestor materiale consta in
posibilitatea procesarii lor atat prin tehnica depunerii in solutie, cit si prin evaporare
termica.

Sase sisteme moleculare donor (D)-acceptor (A) cu structura de tip D-mt-A (9), A-D-
A-D-A (11-13), A-D-D-A (10) si A-D-A (14) au fost obtinute prin extinderea spatiala a
sistemului de referinta D-A (8). Spectroscopia de absorbtie UV-Vis, voltametria ciclica si
calculele teoretice au aratat ca prezenta gruparii acceptoare mediane limiteaza transferul
intern de sarcina in timp ce dimerizarea conduce la extinderea conjugarii. Testarea noilor
compusi ca si materiale donoare 1n celule de tip bi-strat folosind fulerena Ceso ca si acceptor
au aratat ca prezenta gruparii mediane are un efect negativ asupra eficientei conversiei, in
timp ce dimerizarea moleculei conduce la imbunatatirea densitatii de curent de sarcina si

la 0 usoara crestere a eficientei conversiei.

Capitolul 5: Carbon ‘quantum’ dots cu proprietati electroluminescente: un nou

concept catre o noua generatie de dispozitive optoelectronice

5.1. Introducere
Carbon quantum dots (CDs) au aparut ca si o alternativd a nanomaterialelor

fluorescente datorita disponibilitatii, stabilitatii termice si naturii relativ non-citotoxice a
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acestora.3738 Diversele aplicatiile ale CDs incluzand bioimagistica,3? cataliza,* si
fotoreducerea metalelor,4! se datoreaza abilitatii acestora de a functiona ca si donor si

acceptor de electroni.

5.2. Contributii originale

Unul dintre obiectivele acestei activitati de cercetare consta in sinteza si
caracterizarea de nanoparticule de carbon invelite atat cu molecule organice mici, precum
1,3-propandiamina (CDs-PD) si para-fenilendiamina (CDs-PPD), cat si cu polimeri, cum ar fi
PEG1s00n (CDs-PEG1s00n).

Un alt obiectiv consta pe de o parte in investigarea proprietatilor de
electroluminescenta ale CDs in dispozitive LED, cit si a acestora de a functiona ca si donori
prin atasarea covalenta a rodaminei B (RhB) la gruparile amino libere ale CDs-PEG1soon.

Este cunoscut faptul ca randamentul cuantic de fluorescenta al nanoparticulelor de
carbon este Imbunatatit semnificativ prin functionalizarea acestora cu oligomeri sau
polimeri. In acest sens, defectele de suprafatd ale nanoparticulelor de carbon au fost
acoperite atat cu molecule mici, cat si cu oligomeri.

Nanoparticulele de carbon comerciale au fost refluxate intr-o solutie de acid azotic
(2.6M) in vederea oxidarii unor atomi de carbon de la suprafata in acizi carboxilici.
Nanoparticulele rezultate au fost supuse procesului de dializa utilizand apa ultrapura si
fractionate gravimetric pentru separarea celor mai mici nanoparticule. Probele astfel
obtinute nu prezinta fotoluminescenta.

Cu toate acestea, dupa acoperirea suprafetei particulelor prin atasarea de specii
organice simple la gruparile carboxil (schema 1) s-a putut observa ca prin iradiere la 365
nm materialele obtinute prezinta emisii intense in zona albastra a spectrului vizibil (figura

1).

37 S.T. Yang, X.Wang, H. Wang, F. Lu, P. G.Luo, L. Cao, M. ]. Meziani, J. H. Liuy, Y. Liu,M. Chen, Y. Huang, Y. P. Sun, J. Phys. Chem.
€2009, 113,18110.

38 S. C. Ray, A. Saha, N. R. Jana, R. Sarkar, J. Phys. Chem. C 2009, 113, 18546.

39 C.Liu, P. Zhang, F. Tian, W.Li, F.Li, W.Liu, J. Mater. Chem. 2011, 21, 13163.

40 S, Mitra, S. Chandra, P. Patra, P. Pramanik, A. Goswami, /. Mater. Chem. 2011, 21, 17638.

41X. Wang, L. Cao, F. S. Lu, M. ].Meziani, H. Li, G. Qi, B. Zhou, B. A. Harruff, F. Kermarrec, Y. P. Sun, Chem. Commun. 2009, 25,
3774.
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In acest sens, dupi ce au fost recuperate din solutia apoas3, nanoparticulele au fost
refluxate in clorura de tionil si apoi supuse reactiei de amidare cu diamine alifatice mici
(1,3-propandiamind), diamine aromatice (p-fenilendiamind), precum si oligomeri cu
grupdri amino terminale, poli(etilen glicol)diamina (PEG1soon). Dupa terminarea reactiei,
amestecul a fost racit la temperatura camerei, dispersat in apa ultrapura si centrifugat la
25000g pentru retinerea supernatantului. Solutia a fost din nou supusa dializei In vederea
eliminarii unitatilor functionale libere si in final probele astfel obtinute au fost fractionate
pe o coloana cu gel (Sephadex™ G-100) in vederea separarii fractiilor care prezinta cea mai
intensa fluorescenta. CDs-PD, CDs-PPD si CDs-PEG1s0on au fost obtinute ca si solutii apoase

colorate.

SOCl-mediated

y ™ 260 = :
1 NGy (2.6 M) amidation reaction.

2. Gravimetrue separation
- to harvest smaller nanoparticles

NN

Carbon dot with
photoluminescence likely from the
passivated particle surface.

0 NH;
HEN/\‘G \/}O"ﬂ\‘"’ z HBN—Q—Nﬂz
e

HNT ~"""NH,

Schema 1. Reprezentarea schematica a etapelor procesului de obtinere a carbon ‘quantum’ dots-urilor

Figura 1. Solutiile apoase ale CDs-PEGison §i CDs-PD la lumina camerei (stanga) si prin iradiere la

365 nm (dreapta)
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Spectrele de absorbtie ale materialelor obfinute sunt redate in figura 2, putand fi
observate tranzitiile tipice m-plasmon din miezul nanoparticulei de carbon. Spectrele de
fluorescenta ilustreaza de asemenea comportamentul caracteristic CDs-urilor, in care
maximele de emisie sunt deplasate progresiv spre lungimi de unda mai mari, banda
spectrala devenind mai ingusta si mai redusa in intensitate odata cu cresterea lungimii de
excitare (figura 2). Cu toate acestea, spectrele de emisie corespunzatoare mai multor
lungimi de excitare acopera intregul domeniu spectral vizibil (figura 2). Randamentele
cuantice de fotoluminescenta ale solutiilor apoase de CDs-PD, CDs-PPD si CDs-PEGisoon
sunt In jur de 9%, 14% si respectiv 10% (domeniu de excitare 375-425 nm, utilizand

sulfatul de chinina ca si standard).
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Figura 2. Spectrele de absorbtie si fluorescenta (la diferite lungimi de excitare) ale solutiilor apoase de
CDs-PD (stanga), CDs-PPD (dreapta) si CDs-PEGisoon (jos)

Page | 66



Andreea Petronela Diac - Rezumat tezd de doctorat

Morfologia nanoparticulelor de carbon pasivate cu PEGisoon a fost stabilita utilizand
microscopia electronica de transmisie de inaltd rezolutie (HR-TEM), care a indicat o

structura cristalina cu un diametru mediu de 3.5 nm (figura 3).

Figura 3. Imaginea HR-TEM a CDs-PEGisoon

In etapa urmatoare, s-a investigat potentialul CDs-urilor de a actiona ca si donori de
energie Intr-un transfer FRET prin atasarea covalenta a rodaminei B la gruparile amino
libere ale polimerului utilizat pentru pasivare in CDs-PEGis0on. O conditie necesara pentru
obtinerea unei eficiente ridicate a transferului de energie consta in suprapunerea spectrala
a emisiei donorului cu absorptia acceptorului.

In acest sens, s-a utilizat CDs-PEGisoon ca si donor in prezenti de rodamini B ca si
acceptor, luand in considerare suprapunerea spectrala foarte buna a emisiei CDs cu
absorbtia rodaminei B. Figura 4 ilustreaza relatia spectrala dintre banda de absorptie a

rodaminei B si emisia CDs-PEG1soon la diferite lungimi de unda.
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Figura 4. Suprapunerea spectrala a absorbtiei RhB si a emisiei CDs-PEGisoon

Legarea covalenta a RhB la suprafata CDs-PEGisoon a fost realizata printr-o serie

succesiva de reactii redate ilustrativ in schema 2. Primele trei etape privind pasivarea

defectelor de suprafata a nanoparticulelor de carbon a fost descrisa mai sus. Etapa finala

corespunde atasarii izotiocianatului de rodamina B la grupadrile amino primare ale CDs-

PEG1s00n In conditii alcaline anhidre.
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Schema 2. Ilustrarea schematica a procesului de legare a RhB la CDs-PEG1soon

Atasarea covalenta a RhB a fost confirmata utilizand spectroscopia FT-IR care arata

ca unitatea izotiocianat a fost convertita in tiouree prin reactia cu grupdrile amino

terminale din CDs-PEGiseon (figura 5). Spectrul FT-IR al conjugatului CD-PEG1s00n-RhB

Page | 68



Andreea Petronela Diac - Rezumat tezd de doctorat

indica disparitia benzii de la 2150 cm-! corespunzatoare gruparii -N=C=542, indicand astfel

legarea covalenta a RhB la gruparile amino terminale.

Absorbanta [a.u.]

0.0

T I Ll L)
1000 1800 2000 2800
Numar de unda [cm]

Figura 5. Spectrele FT-IR ale (a) CDs-PEGisoon; (b) CD-PEGis00n-Rh si (¢) RhB

Comparand spectrele de absorbtie UV-Vis ale RhB si conjugatului CD-PEG1s00n-Rh, 0

usoara deplasare hipsocromica (2 nm) a putut fi observata in cazul conjugatului, cel mai

probabil datorita unor modificari structurale (figura 6).
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Figura 6. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale CDs-PEGis0on (negru), RhB (rosu) si CD-PEGiseon-Rh

(albastru) inregistrate in apa

42 M. K. Murali, V. Balachandranb, Indian J. Pure Appl. Phys. 2012, 50, 19.
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Proprietatile de fotoluminescenta ale conjugatului CD-PEGisoon-Rh au fost
investigate prin determinarea timpului de viata si prin masuratori de tipul steady-state.
Figura 7 ilustreaza spectrele de fotoluminescenta ale conjugatului CD-PEG1s00on-Rh, precum
si ale RhB si CDs-PEG1soon, Inregistrate la concentratii identice, utilizand valorile de 375

nm, 405 nm, 420 nm si 450 nm ca si lungimi de excitare.
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Figura 7. Compararea spectrelor de fotoluminescenta corespunzatoare CDs-PEGisoon (negru), CD-
PEGis00n-Rh (albastru) si RhB (rosu) la lungimile de excitare indicate

Se poate observa ca CD-PEGis00n-Rh prezinta doua benzi de emisie: prima la 450 nm
atribuita CDs-PEGisoon si @ doua la 593 nm caracteristicd RhB. Similar cu spectrele de
absorbtie UV-Vis discutate anterior, si In cazul celor de emisie se poate observa o deplasare
hipsocromica de la 593 nm la 589 nm, indicand astfel formarea conjugatului CD-PEG1s0on-
Rh.

De remarcat ca intensitatea benzii de fotoluminescenta a CDs-PEGisoon descreste
invers proportional cu intensitatea benzii de emisie a RhB la lungimile de excitare selectate
(figura 7). Acest comportament indica clar un mecanism de transfer FRET intre donorul
CDs-PEG1soon si acceptorul RhB. Cea mai mare eficienta FRET are loc la o excitare de 450
nm unde suprapunerea benzii de absorbtie a RhB si a emisie CDs-PEGis00n este maxima

(figura 4).
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O metoda alternativa de cuantificare a eficientei transferului de energie dintre CDs

si Rh in CD-PEG1s00n-Rh consta in determinarea timpului de viata a ambelor specii emisive.

Tabelull. Parametrii curbelor de fluorescenta ale solutiilor de CDs-PEGisoon si CD-
PEGis00n-Rh.

T1 Ay T2 Az Tavg
Proba 2
(ns) %)  (ns) (%) (ns) X
CDs - PEG1s500n 6.5 66.5 1.8 33.5 49 1.05
CD - PEGis00n- Rh 5.4 60.3 1.3 39.7 3.8 0.99

Tn Si Ay reprezinta timpul de viata si amplitudinea; tay reprezinta durata medie ponderata a

*
amplitudinii calculata cu: Tag = M; x2 - indica gradul de potrivire (1 potrivire perfecta).

DA

In cazul CD-PEGisoon-Rh, misuritorile realizate au confirmat faptul ca atat emisia
excitonului cat si defectele de suprafata existente In CDs-PEG1s0on sunt afectate de prezenta
RhB. S-a observat o scadere a timpului de viata a componentilor de la 6.5 ns la 1.8 ns si de
la 5.4 ns la 1.3 ns dupa conjugarea cu moleculele acceptoare de RhB (tabelul 1). Scurtarea
timpului de viata a CDs-PEGisoon confirma un transfer de energie eficient In sistemul
donor-acceptor, in concordanta cu masuratorile de fluorescenta steady-state.

De asemenea s-au calculat eficienta si viteza de transfer in FRET la 405 nm.
Rezultatele obtinute precum si distanta Forster (obtinuta si estimatd) dintre donor si

acceptor sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2. Parametrii calculati pentru CD - PEGis00n - Rh prin excitare la 405 nm.

Lungimea Distanta T, Toa Eficienta  Distanta D-Ar Viteza Donor
deexcitare  Forster R, (n5)  (ng) FRET &) transferului de QY
(nm) 4) energiek .
(ns?)
405 43.34 4.9 3.8 0.22 53.7 0.056 0.17
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Procesele redox de excitare responsabile pentru emisiile de luminescenta ale CDs-
urilor au fost de asemenea investigate prin integrarea materialului CDs-PEGisoon In
dispozitive multistrat emitatoare de lumina (LED).43

Dispozitivul LED cu structura multistrat (ITO/PEDOT:PSS/PVK/carbon dots/Al,
figura 8) a fost realizat de catre partenerii nostri de la IMT Bucuresti prin depunerea

secventiala a fiecarui strat deasupra stratului de ITO, folosind drept catod Al in stratul final.

<5nm

PEDOT-PSS

ITO

Glass substrate

Figura 8. Arhitectura dispozitivului: ITO (anod), PEDOT:PSS (HIL), PVK (HTL), CDs (EL), Al (catod)

Electroluminescenta produsa de dispozitiv a fost vizibila cu ochiul liber, ca si o
lumina alba cu o usoara coloratie albastra (figura 9). Dupa cum se poate observa in figura
9a, spectrul de electroluminescenta este larg si acopera un interval mare a regiunii spectral
vizibile. Pe de alta parte, spectrele de electroluminescenta nu sunt sensibile la variatii ale
tensiunii aplicate in intervalul 11-15 V (figura 9a). Coordonatele de cromaticitate au fost
calculate (0.25, 0.24) pe baza spectrului de electroluminescenta la o tensiune aplicata de 15

V (figura 9b).

43 L. M. Veca, A. Diac, I. Mihalache, P. Wang, G. E. LeCroy, E. M. Pavelescu, R. Gavrila, E. Vasile, A. Terec, Y.-P. Sun, Chem.
Phys. Lett. 2014, 613, 40.
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Figure 9. (a) Spectrele de electroluminescenta ale dispozitivului descris in fig. 8 prin aplicarea unei tensiuni

de10V,11V,13V,si 15 Vsi (b) coordonatele CIE ale LED-ului, operatla 15 V si 5 mA.

Suprapunerea spectrului de electroluminescenta cu spectrele de fotoluminescenta
obtinute prin excitare la multiple lungimi de unda pare sa sugereze ca zona de recombinare
a sarcinilor este in stratul de carbon dots, stratul de PVK avand doar rolul de transportor de

goluri (figura 10).

Intensitatile Relative

400 500 600 700 800
Lungimea de unda [nmy]

Figura 10. Comparatie Intre spectrul de electroluminescenta (EL) al LED-ului si spectrele de
fotoluminescenta corespunzatoare CDs-PEGisoon 1a diferite lungimi de unda.
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Dispozitivul LED a fost testat la 15 V (curent de 5 mA), iar puterea inregistrata la
440 nm a fost de 130 nW. Astfel, ‘eficienta la priza’ a dispozitivului a fost estimata (ca fiind

raportul Intre puterea masurata si puterea de intrare) a fi 1.73 x 10-6.

5.3. Concluzii

Au fost obtinute trei materiale carbon quantum dots fluorescente prin simpla
pasivare a suprafetei nanoparticulelor de carbon cu amine alifatice si aromatice mici, ex. p-
fenilendiamina si 1,3-propandiaming, precum si cu oligomeri cu grupari amino terminale,
poli(etilen glicol)diamina (PEG1soon).

Carbon dots functionalizate cu rodamina B (CD-PEGis0on-Rh) au fost obtinute prin
atasarea covalenta a rodaminei B la gruparile amino terminale ale polimerului utilizat
pentru pasivare in cazul CDs-PEGisoon. Legarea covalenta a rodaminei B la suprafata CDs-
urilor a condus la un transfer non-radiativ de energie (FRET) de la CDs la molecula de RhB.
Eficienta FRET a fost cuantificata atat prin realizarea de masuratori de fluorescenta steady-
state, cat si prin determinarea timpului de viata a ambelor specii emisive. Accesibilitatea si
eficienta de transfer a acestor conjugate subliniaza posibilitatea utilizarii acestora ca si
materiale fluorescente cu posibile aplicatii in detectie si celule solare.

Proprietatile electroluminescente ale carbon dots-urilor au fost investigate in
dispozitive multistrat emitatoare de lumina (LED) care utilizeaza ca si strat activ CDs.
Dispozitivele emit o lumina alba cu o usoara tenta albastruie, vizibila cu ochiul liber,
sugerand astfel ca CDs pot fi considerate a fi o noua platforma pentru nanomateriale

electroluminescente.
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Concluzii generale

Teza intitulata “Design-ul, Sinteza si Arhitecturile Supramoleculare ale unor Noi
Compusi Heterociclici cu Potentiale Aplicatii in Chimia Materialelor si Conversia
Fotovoltaica” este structurata in cinci capitole cu referire la: a) ciclopenta[c]pirani
heterociclici; b) derivati de indenopirona cu proprietati fluorescente; c) arhitecturi
contindnd unitatea ciclopenta[c|piranicd ca si potentiale dispozitive in electronica
moleculard; d) sisteme continand unitati de N,N'-difenilhidrazona sau trifenilamina ca si
donori moleculari pentru conversia fotovoltaica si e) carbon ‘quantum’ dots cu proprietati
de electroluminescenta.

Diferitele teme abordate in aceasta lucrare au in comun dorinta de a dezvolta noi
sisteme T-conjugate ca si potentiale materiale active in electronica moleculara, celule
solare si LED-uri.

Primul capitol prezinta un studiu al derivatilor pseudoazulenici ce contin unitatea
ciclopenta[c]piranica. Studiul cuprinde sinteza, analiza structurala si reactivitatea acestora
in reactii de substitutie electrofila in vederea obtinerii de compusi fluorescenti. Pornind de
la 1,3,4-oxadiazin-6-one si urmand o strategie de sinteza In mai multe etape, au fost
obtinute sase serii de derivati de ciclopenta[c]piran care au fost investigate utilizand
spectroscopia RMN, UV-Vis si de fluorescenta, spectrometria de masa, voltametria ciclica si
difractia de raze X.

Al doilea subiect se refera la investigarea unor noi derivati de indenopirona,
incluzand separarea regio- si diastereoizomerilor, studiul proprietatilor de fluorescenta si
determinarea randamentului cuantic de fluorescenta.

Doua serii de sisteme moleculare continand unitati de terpiridina si fenotiazina au
fost sintetizate si investigate prin spectroscopie RMN, UV-Vis, de fluorescenta si
spectrometrie de masa. Au fost facute incercari pentru a determina aplicabilitatea acestor
sisteme in electronica moleculara ca si potentiale porti logice. A fost obtinut un sistem
capabil sa imite functiile unei porti logice de tip ‘OR’.

Pornind de la mono- si dialdehide au fost obtinute printr-o procedura de sinteza

simpla si curata molecule donor-acceptor (D-m-A) construite prin conectarea unitatii de
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difenilhidrazona la unitatea acceptoare dicianovinil prin intermediul unor spaceri m-
conjugati pe baza de tiofen. Voltametria ciclica si spectroscopia de absorbtie UV-Vis au
aratat ca extinderea conjugarii si/sau taria caracterului donor al spacer-ului produce o
scadere a nivelelor energetice HOMO si LUMO, o deplasare batocromica a maximului de
absorbtie si o crestere a coeficientului de absorbtivitate molara. O prima evaluare a
potentialelor aplicatii ale acestor compusi ca si materiale donoare 1n celule de tip bi-strat a
confirmat rolul determinant al spacer-ului in eficienta conversiei. In plus, noi sisteme D-1-A
A-D-A-D-A, A-D-D-A si A-D-A pe baza de trifenilamina au fost obtinute ca si donori
moleculari pentru celule solare. Spectroscopia de absorbtie UV-Vis, voltametria ciclica si
calculele teoretice au aratat ca prezenta gruparii acceptoare mediane limiteaza transferul
intern de sarcing, In timp ce dimerizarea conduce la extinderea efectiva a conjugarii.
Testarea noilor compusi ca si materiale donoare in celule de tip bi-strat folosind fulerena
Ceo ca si acceptor a ardtat ca prezenta grupdrii mediane are un efect negativ asupra
eficientei conversiei, in timp ce dimerizarea moleculei conduce la imbunatatirea densitatii
de curent de sarcina si la o usoara crestere a eficientei de conversie.

In ultimul capitol au fost obtinute trei materiale carbon quantum dots fluorescente
prin simpla acoperire a suprafetei nanoparticulelor de carbon cu amine alifatice si
aromatice mici, ex. p-fenilendiamina si 1,3-propandiaming, precum si cu oligomeri cu
grupari amino terminale, poli(etilen glicol)diamina (PEG1soon).

Carbon dots functionalizate cu rodamina B (CD-PEGis0on-Rh) au fost obtinute prin
atasarea covalenta a rodaminei B la gruparile amino terminale ale polimerului utilizat
pentru pasivare in cazul CDs-PEGisoon. Legarea covalenta a rodaminei B la suprafata CDs-
urilor a condus la un transfer non-radiativ de energie (FRET) de la CDs la molecula de RhB.
Proprietatile de electroluminescenta ale carbon dots-urilor au fost investigate in
dispozitive multistrat emitatoare de lumina (LED) care utilizeaza ca si strat activ CDs.
Dispozitivele emit o lumina alba cu o usoara tenta albastruie, vizibila cu ochiul liber,
sugerand astfel ca CDs pot fi considerate a fi o noua platforma pentru nanomateriale

electroluminescente.
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