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Introducere Generala

Teza cu titlul Arhitecturi supromeleculare inteligente pe baza de ciclofani si criptanzi
CU unitdti fenotiazinice, interactiuni supramoleculare ale [-HCH cu anioni si materiale
fotoluminescente pe baza de Carbon Dots, este structurata in trei parti care vizeazd domeniile
chimiei supramoleculare bazate pe molecule gazda macrociclice (A), interactiuni
supramoleculare ale anionilor (B) si materiale inovatoare pe baza de Carbon Dots (C).

Tn primul capitol din partea A Arhitecturi supramoleculare inteligente pe bazi de
ciclofani si criptanzi cu unitati fenotiazinice, s-a efectuat un studiu al literaturii de specialitate
asupra sintezei, structurii si proprietatile unor macrocicluri care prezintd unitdti 10H-
fenotiazinice, acridinice, acridanice, acridonice sau fenazinice. In al doilea capitol dedicat
contributiilor originale au fost investigate sinteza, structura si proprietatile supramoleculare
ale ciclofanilor si criptanzilor cu doua sau trei unitati fenotiazinice in brate si a precursorilor
acestora. Sinteza macrociclurilor a fost adaptata folosind reactii de substitutie nucleofila
aromatica, iar studiul spectrelor de emisie au dezviluit capacitatea de complexare a acestor
molecule gazda cu cationi adecvati si diversi oaspeti din categoria moleculelor organice. S-au
si pe baza proprietatile de emisie ale acestor compusi au fost descrise porti logice moleculare
de tip XOR. Tot n capitolul al doilea au fost studiate si unele biblioteci dinamice formate din
compusi obtinuti prin reactii reversibile intre diamine si dialdehide. A fost relevata evolutia
acestor sisteme catre structurile mai stabile reprezentate de macrocicluri dimere sau catenani.
In utimul subcapitol al primei parti a fost rezolvata si problema unor procese de protectie si
deprotectie a grupdrilor carbonil in cazul unui criptand Tmpiedicat steric. Deprotejarea
(constand Tn hidroliza unitatilor 1,3-dioxanice) a implicat transformarea atomilor de C sp®in
atomi de C sp? proces care conduce la cresterea semnificativa a impedimentului steric din
bratele criptandului si care produce dificultati suplimentare in procesele de deprotectie.

In partea a doua Interactiuni ale S-HCH cu anioni s-a valorificat puterea de
complexare a anionilor prezentata de o moleculd simplad si ieftina cum este S-HCH-ul.
Recunoasterea supramoleculara a unor anioni (CI" , Br' , I' si HSOs) de catre aceasta
molecula a fost investigata atat in stare solida cat si in solutie. Datorita interactiunilor C(Sp3)-
H- - -anion are loc complexarea difaciala sau monofaciala a S-HCH-ului. Studiile efectuate
au scos in evidenta eficienta modelului de 1,3,5 — trei atomi de hidrogeni axiali pe un ciclu

saturat hexaatomic decorat cu grupari atragatoare de electroni pentru recunoasterea anionica.



Investigatiile in solutie au fost efectuate prin ESI(-)-MS si titrari 'H RMN. Astfel s-au
determinat constantele de stabilitate ale complecsilor f-HCH cu mai multi anioni (CI", Br', I’
si HSOy)

Tn a treia parte Materiale fotoluminescente pe bazd de Carbon Dots au fost investigate
proprietatile fotoluminescente ale noilor materiale sintetizate care fac parte din clasa
nanoparticulelor de carbon. Carbon Quantum Dots (CQDs) au fost derivatizati cu molecule
mici, oligomeri si polimeri pentru investigarea proprietatilor fotoluminescente prin metode
adecvate. Derivatizarea materialelor CQD a fost realizata fie prin procedee chimice clasice
fie prin proceduri care implica activarea in cdmp de microunde.

Rezultatele stiintifice obtinute in cadrul acestei teze au fost incluse in cinci articole,

patru deja publicate, iar al cincilea articol este in curs de publicare.



Partea A. Arhitecturi supromeleculare inteligente pe bazade ciclofani si criptanzi cu
unitati fenotiazinice.

I. Compusi macrociclici cu unitati fenotiazinice, acridinice, acridanice, acridonice si
fenazinice--studiu de literatura

II. Contributii Originale

11.1. Introducere

Studiul de literatura din primul capitol a dezvaluit proprietatile interesante ale unor
compusi macrociclici CU unitati fenotiazinice sau apartinand altor heterocicluri aseméanatoare.
Tn acest context am considerat de mare interes propunerea de noi compusi macrociclici
fenotiazinici, proiectarea si adaptarea unor cai de sintezd potrivite pentru obtinerea,
investigarea si analiza proprietatilor speciale ale unor noi macrociclii (coronanzi sau
criptanzi) care incorporareaza doua sau mai multe unitati fenotiazinice in brate.

Principalele obiective au fost obtinerea podanzilor cu unitati fenotiazinice (V),
ciclofanilor (V1) si criptanzilor (VI1) avand ca unitati de referinta heterocicluri aromatice care
contin atomi de azot, iar in brate unitati 10H-fenotiazinice. Ciclofanii si criptanzii care
prezintd in brate doud sau mai multe unitdti fenotiazinice prezinta interes datoritd
proprietatilor spectrale si a celor electrochimice, care sunt influentate de comunicarea
electronica (inclusiv prin spatiu) intre heterociclurile incoporate in compusii tinta. Strategia

. o . . o 4 . .. 1234
de sinteza a fost inspiratd din publicatii recente ™ 345

, care raporteaza sinteza cu SUCCes a
macrociclurilor si criptanzilor prin reactii de substitutie nucleofild aromatica pornind de la
difenoli si substrate potrivite din categoria heterocicluri aromatice cu azot. In aceasta lucrare
am propus sinteze in care se utilizeaza substraturi polihaloganate, derivati ai 1,3,5- triazinei,
1,4-, 1,3-diazinei sau a piridinei in reactie cu 3,7- di(p-hidroxifenil)-10H-fenotiazina avand
rol de dinucleofil.

Un alt obiectiv in ceea ce priveste moleculele gazda cu unitati fenotiazinice a fost

indeplinirii acestor conditii am proiectat obtinerea de dipodanzi (V, Figura 1) decorati in
pozitia 10 (la atomul de N) cu grupari CH,-COOtC4Hg si CH,-CH,-CN.

'Hu, W.-J., Zhao, X.-L., Ma, M.-L., Guo, F., Mi, X.-Q., Jiang, B., Wen, K., Eur. J. Org. Chem. 2012, 1448
1454

%Kory, M. J.,Bergeler, M., Reiher, M., Schliiter, A. D., Chem. Eur. J. 2014, 20, 6934-6938

*Naseer, M. M.,Wang, D.-X.,Zhao, L.,Wang, M.-X., Eur. J. Org. Chem. 2014, 7895-7905
*Woiczechowski-Pop, A.,Gligor, D., Bende, A.,Varodi, C., Bogdan, E., Terec, A.,Grosu, I., Supramol. Chem.,
2015, 27, 52-58

*Katz, J.L., Geller, B. J., Conry, R. R., Org. Lett.,20086, 8, 2755-2758
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Acesti podanzi au fost sintetizati in scopul unor investigatii suplimentare vizand
sinteza macrociclurilor monomere sau dimere care prezintd grupari reactive conectate la
atomul de N al heterociclurilor.

Pe de alta parte capacitatea de ‘stacking’ a derivatilor de fenotiazina,® face ca acesti compusi
sa prezinte interes pentru experimentele de tipul celor caracteristice Chimiei Constitutiv
Dinamice (DCC). Tn acest context ne-am planificat si investigam bibliotecile de compusi ce
rezulta din reactia dintre 1,3-diaminometilbezeni si dialdehide cu unitati fenotiazinice (Figura
1). Ne-am propus sa evaluam competitia intre formarea macrociclurilor (de exemplu

macrociclul dimer V1II) si a moleculelor intrepatrunse mecanic (de exemplu catenani de tipul

=y
343

& — 10/-phenothiazine unit ‘2 heterocycles with N atoms

O = xylylene units

Tablou 1. Molecule tinta: dipodanzi (V), ciclofani (VI), criptanzi (V1) si bibliotecile dinamice VIII S 1X)

I1.2 . Podanzi cu unititi fenotiazinice 3,7,10- trisubstituite: sinteza si analiza structurala

Moleculele gazdi cu unititi fenotiazinice prezinti un interes deosebit. Tn acest context
am considerat ca este important sa dezvoltam noi cai de sintezd pentru a avea acces la
podanzi cu unitati fenotiazinice decorati cu diferite grupari functionale. Compusii tintd (X-
XII, Figura 2) prezinta grupari reactive (-CHO sau CH,OH) in pozitiile 3 si 7 care permit

reactii de macrociclizare, iar gruparile functionale din pozitia 10, pot fi folosite Tn continuare

®a) Rednic, M. 1., Hadade, N. D., Bogdan, E., Grosu, 1., J. Incl. Phenom. Macrocycl. Chem. 2015, 81, 263-293.
b) Bende, A.; Grosu, I.,Turcu, 1., J. Phys. Chem. A, 2010, 114, 12479-12489

11



(dupa deprotejare) pentru legarea altor entitati relevante sau pentru a se lega cu alte

macrocicluri care contin unitati fenotiazinice (—CH,COOtBu in X, —-CH,CH,CN 1n XI).

Podanzii au fost obtinuti conform schemelor 1-3

ﬁok (\CN

X s S
X" X | X
X =-meta,para CHO, CH,OH X =CHO, CH,OH
S
X Xl X

X = CH,Br

Tablou 2. Molecule tinta continand dipodanzi cu grupari -CH,COOtBu (X), -CH,CH,CN (XI) si

~CH,-CHjs (XI11) in pozitia 10
o

85% overnlght
rt; 60%

(\CN

o I J@ PSSt
98

THF 73%
40%

-
@[ j@ {BUOK @[ j@ CH3COOH BFQSD\&

50% 90% 100

Schema 1. Sinteza derivatilor 94-100
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Y =COOtC4Hy para 104, meta 105
Y = CH,CN para 106

Pd(PPh3),

HO.; OH 052003

toluene
methanol,water HOH,C CHz0H
OH 80°C

Y = COOtC4Hq meta105

Schema 2. Sinteza podanzilor 101-106

nBulLi

N
oo OO
o\B S B’O
/ \

N Pinacol
——
Br S

100

Br cH,COOH
48% 107

pd(pph3 /‘/‘: :‘\‘\
Cs,CO3  BrH,C CH,Br

H,0,DME
80°C
50%

Schema 3. Sinteza podandului 108
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11.3. Ciclofani si criptanzi cu unitati N-etil-10H-fenotiazinice
11.3.1. Introducere

Substitutia nucleofila aromatica a devenit in ultima perioada o cale de acces mult
utilizatd in obtinerea compusilor macrociclici.’

Reactivitatea ridicatd a substratelor aromatice necesara SNA poate fi obtinuta cu
ajutorul heterociclurilor hexaatomice cu unul sau mai multi atomi de N in ciclu (compusi ©
deficitari: piridine, pirimidine, pirazine sau 1,3,5-triazine) sau/si in prezenta unor grupari
acceptoare de electroni (in pozitiile orto si para ) pe substratul aromatic dihalogenat, care
Tmbunatatesc in mod substantial reactivitatea in reactia de substitutie nucleofilda aromatic
(SNA).

In acest context, am considerat de interes de a explora, prin reactia de substitutie
nucleofila aromatica, accesul la noi macrociclii (ciclofani VI sau criptanzi VII, Figura 1) care
prezinta doua sau mai multe unitati N-etil-10H-fenotiazinice in brate si de a investiga

proprietatile de complexare si electronice ale acestora.

VI

G = 10H-phenothiazine

Vil

= heterocycles with N atoms
or activated benzene rings

Tablou 3. Ciclofani (V1) si criptanzi (V1) tinta cu unitati 10H-fenotiazinice in brate

I1.3.2. Sinteza, structura si analiza proprietatilor ciclofanilor si criptanzilo cu unitati
fenotiazinice

Accesul la macrociclii tintd s-a realizat prin intermediul reactiilor dintre substratele
109-113 si reactanul nucleofil 10H-fenotiazinic (6). (Schema 4). Pentru sintezele ciclofanilor
119-123 (Schema 5) s-au luat in considerare doua stategii: Sinteza one-step (macrociclizare

directd) si sinteza in doua etape. In al doilea caz, in prima etapa s-au obtinut dipodanzii 114-

14



118 (folosind un exces de substrat), urmata de macrociclizarea dintre dipodanzi si difenolul 6
(Schema 5).

NCI\ICN O,N NO, NN | N\ N/gN
" o
— =
cI N el F F CIMCI c” N el cl N/)\CI
109 110 111 112 113

K
Crg
Gl

Schema 4. Principalele substraturi utilizate pentru obtinerea macrociclurilor tinta

l/
N
Oron CLC
Y Y
S

le\z/)\x O O

\_y s X=CLY=CON,Z=N,W=CH109 O 0

X=F,Y=CNO, Z=W=CH 110__L_ PN

Q X=Br,Y=N, Z=W=CH M) f N

X=Br,Y=CH, Z=W=N 112W¢Y)\X xSy
6 X=Cl, Y=z=N, W=C-Cl 13 X=ClLY=C-CN,Z=N,W=CH 114
Q OH 5 steps approach X=F,Y=C-NO, Z=W=CH 115
X=Br,Y=N, Z=W=CH 116
X=Br,Y=CH, Z=W=N 117
X=Cl, Y=Z=N, W=C-Cl 118

+6
vy

Y=C-CN,Z=N,W=CH 119
Y =C-NO,,Z=W =CH 120
Y=N, Z=W=CH 121

Y=CH, Z=W=N 122 Q o 7 o

Schema 5. Sinteza ciclofanilor 119-122
Pentru a obtine ciclofanii si criptanzi doriti, prima data am sintetizat difenolul 6, fie
printr-o metoda descrisd in literatura™®* fie folosind o noui procedura elaboratd pe

parcursul acestei lucrari. Astfel in metoda descrisd in literatura, diesterul diboronic 107
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(obtinut de la dibromofenotiazina 100) a fost transformat in precursorul 6 printr-o reactie de

cuplare Suzuki cu m-bromo-fenolul (disponibil comercial, Schema 6).

HO.__OH
B
Joas!
B s B
' " Cs,CO, Pd(PPhy),
100 DME/H,0
80°C,18h
50%

Schema 6. Sinteza difenolului 6 pornind de la diesterul diboronic 107

In procedura elaborati de mnoi rolul bromoarilului si a esterului boronic sunt
schimbate. Derivatul dibromurat 100 a fost supus unei reactii cu acidul (3-hidroxifenil)
boronic in prezenta unui exces de carbonat de cesiu, in amestecul de solventi DME/H,0 =
2/1, avand ca si catalizator paladiu tetrakis(trifenilfosfina), obtindndu-se difenolul 6 intr-o

singura etapa (Schema 7).

HO.__OH
B
B s B
r " Cs,COs, Pd(PPhy),
100 DME/H,0
80°C,18h
50%

Schema 7. Sinteza “one step” a difenolului 6

Procedurile de sinteza pentru strategia one-pot dintre (difenolul 6 si substraturile 109-
113 in raport de 1/1.1) si pentru strategia in doua etape (intermediarii 114-118 cu nucleofilul
6 Tn raport de 1/1.1) au fost similare. A fost necesara optimizarea conditiilor de reactie pentru
sinteza macrociclurilor 119-122, astfel au fost variate si monitorizate conditiile de reactie. Au
fost Tncercate diverse combinatii de baze, solventi si temperaturi de reactie, iar aceste
incercari au relevat rolul important al acestor parametri in determinarea cursului reactilor

(Tabel 1)
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Tabel 1. Rezultatele diferitelor strategii de sinteza pentru obtinerea ciclofanilor 119-122

Ciclofa Procedura A (reactia “one pot”) Procedura B (cu intermediari)
ni Baze Solventi t (°C) t (h) randa | Baze Solventi t(°C) | t(h) Randa
mente mente
(%) (%)
119 NEt; DMSO 80 24 31 DIPEA THF 40 24 -
- - - - - DIPEA 1,4- 80 24 -
dioxane
- - - - - NEt; DMSO 80 48 39
120 NEt; DMSO 80 24 17 NEt; DMSO 80 24 33
121 Cs,CO; | DMSO 120 24 20 Cs,CO; DMSO 120 24 24
122 Cs,CO; | DMSO 120 24 11 Cs,CO; DMSO 120 48 21

Intermediarii joaca un rol important in sinteza macrociclurilor 119-122 prin procedura
B (in doua etape) si de aceea ne-am concentrat pe eficientizarea obtinerii acestora. Pentru
sinteza intermediarilor 114-118 am folosit nucleofilul 6 si substraturile 109-112, intr-un
raport de 1/5. Experimentele au fost realizate in diverse conditii modificand bazelor, solventii
si timpii de reactie. Concluzii importante se obtin daca se compara datele din cele doua tabele
(1 si 2). Intermediarul 114 a fost obtinut cu un randament bun (65%) utilizdnd THF ca si
solvent si DIPEA ca si baza, dar pentru sinteza ciclofanului 119 (procedura B, a se vedea

Tabelul 1), in aceleasi conditii nu S-au obtinut rezultatele asteptate.

Tabel 2. Rezultatele sintezelor intermediarilor 114-118

Intermediari Conditii de reactie

Baze Solventi T(C) | t(h) | Randa
mente

(%)

114 DIPEA THF 40 72 65

115 NEt; DMSO 80 48 41

116 Cs,CO; DMSO 120 48 52

117 Cs,CO; DMSO 120 24 33

118 DIPEA THF 40 24 50

Reactia dintre 6 si 109 in raport de 1:1.1 in DMSO 1in prezenta de trietilamina a decurs

cu randament de 31% (Schema 8)

17




SesUNNLL
SIS SR
6 \/N N

DMSO, 80°C, 24h
OH OH 31%

119

Schema 8. Sinteza “one pot” a macrociclului 119

Randamentele reactiei lui 6 cu 114 au fost in functie de conditiile utilizate (Tabelul 3).

Dupa cum s-a observat din tabelul 2, cand DIPEA a fost folosita ca si baza, iar solvent fie

THF, fie 1,4-dioxan la 40°C respectiv 80°C, ciclofanul 119 a fost obtinut doar in urme.

Tn momentul schimbirii solventului cu DMSO si a bazei cu trietilamina, la 80°C s-a

obtinut compusul dorit cu randament de 39% (Schema 9).

O DMSO0, 80°C, 48 h { *

X CN 39%
/
: O O

119

e \T”T

Schema 9. Sinteza macrociclului 119 in reactia dintre 6 si intermediarul 114

Tabel 3. Rezultatele sintezei ciclofanului 119 prin reactii de substitutie nucleofild aromatica intre 6 si

114 in diferite conditii

THF DIPEA 40 Urme
1,4-dioxane DIPEA 80 Urme
DMSO NEt; 80 39 %
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In cazul reactiei dintre 1.5-difluoro-2,4-dinitrobenzenul 110 si difenolul 6 prin
procedura one-pot ciclofanul 120 a fost obtinut cu 17% (Schema 10). Reactia dintre
intermediarul 115 si difenolul 6 in prezenta de trietilamina ca si baza si DMSO ca si solvent a

dat ciclofanul 120 cu un randament de 33% (Schema 11).

Schema 10. Sinteza “one pot” a macrociclului 120

NEt,

DMSO, 80°C, 24 h

115 o .
o
O,N NO,
F F
0 oy

120

Schema 11. Sinteza macrociclului 120 in reactia dintre 6 si intermediarul 115

Ciclofanul 121 a fost obtinut prin reactia ,,one pot” dintre nucleofilul 6 si electrofilul
2,6-dicloropirazind in DMSO, in prezentd de Cs,COs; ca si baza, la 120 °C cu 20%

randament. Reactia dintre 6 si intermediarul 116, in conditii similare, a dat ciclofanul dorit cu

randament de 24% (Schema 12).
(
Cro
N\
CI/[N/]\CI S
111 o o

Cs,CO
— N N
DMSO, 120°C, 24 h \ / _

t”»

121

N

Schema 12. Sinteza “one pot” a ciclofanului 121
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(
( N( s
CLC (LI b {

O O . O O Cs,CO;
N N N N
6 (0] 0 \ / 7
OH OH 116 DMSO, 120°C, 24 h
SN N 24%

Z—=
z

\/\CI Cl)‘\¢

121

Schema 13. Sinteza macrociclui 121 prin reactia lui 6 cu intermediarul 116

Reactia de macrociclizare folosind 4,6-dicloropirimidind ca si substrat prin strategia
,one pot” a dat ciclofanul 122 cu randament de 11% (Schema 14), in timp ce in cazul
strategiei in doua etape, Inchiderea macrociclului folosind intermediarul 117 a dat ciclofanul
122 cu randament de 21% (Schema 15).

-
L0
NN S
oA
12 o o

Cs,CO;
N N
DMSO, 120°C, 24 h \ / 7

122

N

Schema 14. Sinteza “one pot” a ciclofanului 112

», ,f”ﬂ

DMSO, 120°C, 24 h
21 %

122

Schema 15. Sinteza ciclofanului 122 prin reactia lui 6 cu intermediarul 117
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Strategia de obtinere a criptandului 125 (avand ca si substrat clorura de cianuril) s-a
bazat pe date din literatura.*®*. Clorura de cianuril prezinta in diferitele etape de substitutie
diferente remarcabile ale reactivititii la cei trei atomi de clor. In acest context, aplicarea unei
strategii n trei etape, bazate pe formarea pas cu pas a celor trei brate ale criptandului a fost
considerata pe baza avantajului oferit de a asigurara un control asupra reactiilor de substitutie.

Cele trei etape de formare ale criptandului 125 sunt prezentate in schema 16. Sinteza a
pornit de la difenol 6, care a reactionat cu clorura cianurica folosind un raport de 1:5
obtindndu-se podandul 119 (THF, baza Hinig, 40°C). Urmatorul pas a fost transformarea
intermediarului 119 in ciclofanul 124 folosind un raport de 1:1.1 intre reactanti (CHCI3
anhidru, DIPEA, la temperatura camerei timp de 3 zile). In etapa finali, atasarea celui de al
treilea brat a fost planificat sa se realizeze intr-o reactie in dilutie la reflux de THF, avand ca
si baza K,COg si un raport stoichiometric substrat/nucleofil.

Din pacate, aceasta strategie a esuat, deoarece nu am obtinut dipodandul 119 cu
randamente ridicate, iar sinteza ciclofanului 124 a decurs de asemenea cu randamente slabe si
a fost obtinut in cantitdti insuficiente pentru realizarea cu succes a celui de al treilea pas.

Datoritd acestor conditii am decis sa efectuam sinteza prin procedura ,,one pot”
utilizand reactia directa dintre difenol 6 si clorura de cianuril, in dilutie ridicata si raport de
2/3 intre reactanti folosind conditiile aplicate cu succes in cazul sintezelor ,,one pot” ale
ciclofanilor 119-122 (Schema 17).

N
O N O NKN DIPEA O O

‘ s

O s O * Cl)\N/ al THF, rt, 40°C O O
50%

o 6 o 123 o 119 o
— N)\N N%N
| P

)O\ 119 )O\
cl N\N I cl Cl)N\\N i ol O 1\11/
N=
A, s
O . ) O
HO HO
\/ 124 N ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, .

Schema 16. Sinteza Tn trei etape a criptandului 125
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Schema 17. Sinteza “one pot” a criptandului 125

Toti compusii nou sintetizati au fost investigati prin spectroscopie RMN (*H, Bc,

COSY) si prin spectrometrie de masa de inaltd rezolutiec (HRMS). Spectrele *H RMN au

dezvaluit numarul de semnale corespunzitor structurii compusilor tinta. In zona aromatica am

intalnit semnalele caracteristice unitatilor de tip 10H-fenotiazina-3,7-disubstituita simetric.

Spectrul 'H RMN al intermediarului 115 si al ciclofanului 120 prezintd in zona

alifatica doua semnale, un triplet corespunzator gruparii metil la 1.33 (1,28) ppm si un cvartet

corespunzator protonilor metilenici la 3.98 (3.79) ppm.
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Figura 1. Spectrele (fragmente) ‘H RMN (600 MHz, DMSO-dg) ale intermediarului 115 (a) si ale ciclofanului
120 (b)

Diferentele in spectre apar in zona semnalelor partii aromatice, unde in cazul
intermediarului 115, alaturi de semnalele corespunzatoare patern-ului clasic al 10H-
fenotiazinei 3,7-disubstituite, avem doua dublete (Figura 1a) pentru protonii din pozitiile 4"(d
=8.97 ppm, J = 7,7 Hz) si 1" (6 = 7,09 ppm, J = 8,6 Hz). Multiplicitatea acestor semnale se
datoreaza cuplajului heteronuclear cu atomii de fluor adiacenti. in spectrul *H RMN al
ciclofanului 120 protonii similari (din pozitiile 10, 36 si 54, 62) dau doi singleti [d = 8,98 si
6,16 ppm, Figura 1b)].

Tn figura 2 sunt prezentate fragmentele relevante din spectrele ‘H RMN ale
intermediarului 116 (Figura 2a) si ciclofanului 121 (Figura 2b). Spectrul ciclofanului 121
prezinta in zona aromatica un singlet pentru protonii din pozitiile 9,11,35 si 37 (6 = 8,30
ppm) si un grup de semnale (doua dublete, douad dublete de dublete, un triplet si doud dublete
suprapuse) care sunt atribuite paternului 10H-fenotiazinic 3,7-disubstituit. in zona alifatica

semnalele gruparii etil prezinta un cuartet (5 = 3,66 ppm) si un triplet (& = 1,21 ppm).
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Intermediarul 116 are in zona aromatica doua singlete pentru protonii din pozitiile 3"
(6=28,52 ppm) si 5" (6 = 8,57 ppm) si modelul clasic de semnale pentru protonii din unitatea
fenotiazinica. In spectrul ciclofanului 121, a fost inregistrat numai un singlet (8 = 8,30 ppm)
pentru protonii similari (din pozitiile 9,11,35 si 37).

Spectrele de * H RMN si ** C RMN ale criptandului 125 (Figurile 3 si 4) prezintd un
numar redus de semnale datoritd simetriei ridicate a compusului (dovedind obtinerea
criptandului dorit). Spectrul "H RMN afiseazi numai sapte semnale pentru protonii aromatici
care corespund paternului 10-etil-10H-fenotiazinic 3,7-disubstituit (trei semnale pentru
heterociclu si patru semnale pentru unitdtile meta disubstituite ale benzenului) cuartetul si
tripletul apartindnd gruparilor etil. Spectrul *C RMN dezviluie pentru atomii de carbon
aromatici sapte semnale pentru gruparile tertiare si cinci semnale pentru atomii de carbon

cuaternari. Cele doua semnale care apartin gruparii etil pot fi observate in regiunea alifatica a

spectrului.
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39/ 36 31
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Figura 3. Spectrul (fragment) *H NMR (600MHz, CD;0D) al criptandul 125
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Figure 4. Spectrul (fragment) **C NMR (150 MHz, CD;0OD) al criptandul 125

I1.3.3. Complexari cu cationi si anioni

Datorita cavitatii din macrociclii, ciclofanii cu unitati fenotiazinice se comporta ca si

molecule gazdd pentru diferifi oaspeti cationici sau anionici. In interesul de a evalua

capacitatea de legare a diferitilor oaspeti de catre ciclofanii-gazda 119-121, o serie de cationi

ai metalelor tranzitionale si o serie de molecule organice au fost utilizati ca oaspeti (Tabel 4)

si interactiunea lor cu macrociclii 119-121 a fost investigatd prin metode spectroscopice si

prin masuratori electrochimice.

Tabel 4. Saruri si molecule organice utilizate ca oaspeti

Saruri ale metalelor

tranzitionale

Cd(NO3),, Co(NO3),. Pb(NO3),, CdSO,4, CoSO,4, Cd(OAC)x2H,0;
Pb(OAC),x3H,0; Zn(OACc),x2H,0

Molecule organice

OH NH,
; ; OH | NHz | ;

Toti ciclofanii prezintd maxime de absorptie in jur de 280 nm (Figura 5) si benzi de emisie

intre 470-485 nm (Figura 6).
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Figura 5. Spectrele UV-VIS ale 119 (albastru), 120 (negru) si 121 (rosu)
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Figura 6. Spectrele de emisie ale compusilor 119 (albastru), 120 (negru) si 121 (rosu)

Complexarile cu sarurile metalelor tranzitionale si cu moleculele organice au fost
studiate pe probe obtinute prin addugarea de volume egale din solutia ionilor - compusilor
organici sau anorganici - la solutia de aceeasi concentratie a ciclofanilor. In toate cazurile,
concentratia solutiilor ciclofanilor au fost mentinute constante la 1.65 x 10° M. Probele au

fost sonicate timp de 3 minute pentru omogenizare.
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Figura 7 ilustreaza spectrele de fluorescentd ale ciclofanului 119 cu cationii (Cd*",
Co?, Pb2+) proveniti din azotatii corespunzitori. In acest caz, valoarea (17.82) a raportului
intensitatilor (Icompiex/l119) pentru complexul cu Co%" arati o complexare mai puternica decat
in cazul complexului cu Pb** cand valoarea raportului intensitatilor Icomplex/l119 €Ste 9.30
(Tabelul 5).

Tabel 5. Date spectrale UV-Vis si fluorescenta [(s): ~1.65%10 M in DMF] ale 119 cu cationi ai unor metale

tranzitionale proveniti din azotatii corespunzatori.

Probe Amax (S) Emax Aem (S) Iem lcomplex/lllf)
[nm] [M-1cm-1] [nm] [a.u.]
119 280 81818 482 79
119 + 279 71560 477 222 2.8
CA(NO2),
119 + 280 62289 477 1408 17.82
CO(N03)2
119 + 280 71348 476 735 9.30
Pb(NO3):
— 119
1400 —— 119 + Cd(NO,),
119 + Co(NO,),
1200 } —— 119+ Pb(NO,),
1000
=]
8
> 800 |
‘0
c
2 600
£
400
200
0 N
300 400 500 600

Wavelength (nm)

Figura 7. Spectrele de emisie pentru ciclofanul 119 cu diferiti azotati ((s): ~1.65.%10° M in DMF)

Interesante s-au dovedit rezultatele obtinute la complexarile cu compusi organici. De
exemplu, la complexarea cu iodobenzen se observa o crestere a intensitatii fluorescentei fata
de spectrul de emisie al gazdei cu un factor de 73, in timp ce in cazul complexarii cu
aminonaftalind intensitatea fluorescentei este crescuti cu un factor de 56. In mod
surprinzator, cand ambii oaspeti organici se adaugd Impreuna intensitatea emisiei scade in

comparatie cu cazul in care este utilizat doar un oaspete, dar este crescuta totusi cu un factor
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de 47 in comparatie cu intensitatea emisiei din spectrul moleculei gazdd necomplexate 119

(Tabel 6).

Tabel 6. Date pectrale UV-Vis si de fluorescenti ((s): ~1.65 %10 M in DMF))
ale 119 cu iodobenzenul si aminonaftalina.

Probe Amax (S) Emax Aem (S) Iem Icompl(-}x/lll‘)
[nm] [M-icm-1] [nm] [a.u.]
119 280 81818 482 79
119 + iodobenzen 268 102463 490 5745 73
119 + aminonaftalina 278 117730 476 4462 56
119 + 278 79458 476 3760 a7
iodobenzen+aminonaftalina
6000 — 119
119 + aminonaphtalene
—— 119 +iodobenzene
5000 | —— 119 + iodobenzene + aminonaphtalene
__ 4000 |
S
8
2 3000 [
7
c
ot
< 2000}
1000 f
0 | s 1 1 1 1 ]

Figura 8. Spectrele de fluorescentd ale ciclofanului 119 cu iodobenzenul, aminonaftalina si amestecul de
molecule oaspete [(s): ~1.65%10° M in DMF]
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Un comportament asemandtor al intensitdtii spectrelor de emisie a fost observat si in

cazul ciclofanului 120 cu diferiti cationi anorganici.

Complexarea ciclofanului 120 cu Pb%* a dus la cresterea intensitatii fluorescentei cu un factor

de 11 si la complexarea cu Cd®* cu un factor de 7.6, insd cand ambii cationi au fost adaugati

intensitatea fluorescentei a scazut la 1.2 (Tabel 7).
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Tabel 7. Date spectrale UV-Vis si fluorescenti ((s): ~1.65%10° M in DMF)) ale ciclofanului 120 cu cationi ai
metalelor tranzitionale proveniti din sarurile de tip azotat.

40

450

500 550

600

Wavelength (nm)

saruri [(s): ~1.65X10° M in DMF]

650

700

Probe Amax (S) Emax Aem (S) Iem Icomplex/llzo
[nm] [M-icm-1] [nm] [a.u.]
120 280 151515 473 87
120 + Cd(NO3), 280 91024 473 661 76
120 + Pb(NO3), 280 97521 473 956 11
120 + Cd(NO3), + 280 78715 472 112 1.2
Pb(NO5):
1000
— 120
120 + Cd(NO,),
800 —— 120 + Pb(NO,),
—— 120 + Cd(NO,), + Pb(NO,),
E 600
2
‘»
c
T 400
k=
200
0 L L

Figura 9. Spectrele de fluorescentd ale ciclofanului 120 in prezentd de Cd(NO3),, Pb(NO3), si a amestecului de

Complexarea ciclofanului 120 cu cationi de Cd** si Pb®" (prezentatd in figura 9)

Tabel 8. Tabelul de adevar pentru poarta logica XOR obtinuta cu 120

Input1 | Input 2 Output
cdz+ Pb*™ | Fluorescence
0 1 1
1 0 1
1 1 0

produce rezultate care indicd un comportament asemandtor cu cel intalnit la operatia logica

XOR (Tabel 8).
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Aprinderea fluorescentei ciclofanului 120 in prezenta cationilor de Cd** si Pb** reprezinta o
proprietate importantd cu aplicatii in detectia acestor cationi sau in dezvoltarea de noi porti

logice sau switch-uri moleculare.

I1.3.4. Voltametria ciclica a ciclofanilor 119 si 120

Masuratorile electrochimice au fost realizate pentru ciclofanii 119 si 120 ntr-un
sistem conventional de trei electrozi, furnizand informatii despre proprietatile redox ale noilor
ciclofani sintetizati.

Voltamogramele ciclice ale ciclofanilor 119 si 120 in prezenta unor ioni sunt ilustrate

n figura 10, iar rezultatele numerice sunt prezentate in tabelul 9.
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Figura 10. Voltamogramele ciclice ale ciclofanilor 119 (a) si 120 (b) Tn DMF, la r.t; solutia de electrolit folosita:
"BuyN*PFs; v =100 mV/s, Pt ca electrod de lucru, electrodul de calomel saturat-electrod de referinta si fir de Pt

ca si contra-electrod.

Comportamentul electrochimic 1n prezenta diferitilor cationi nu produce modificari
semnificative Tn comportamentul redox, dar se poate observa o descrestere a curentului de la
Cd?* la Pb* (Figura 10 a). In sistemul cu molecule organice ca si molecule oaspete potentialul
redox al ciclofanului 119 cu iodobenzen descreste in comparatie cu potentialul redox al

ciclofanului 119 si acesta creste in cazul sistemului 119 / aminonaftalina (Figura 10 b)

Tabel 9. Date electrochimce ale ciclofanilor 119 si 120

Probe Amax (S) AE Epa

[nm] [eV [mV]

119 280 4.43 732

120 280 4.43 734

119 + iodobenzen 268 4.63 715
119+aminonaftalina 278 4.46 790
120 + Cd(NO3). 280 4.43 765
120 + Pb(NO3); 280 4.43 735

I1.4. Sinteza unor noi macrociclii cu unitati fenotiazinice prin procedeele chimiei

constitutional dinamice

11.4.1. Introducere

Chimia Constitutional (Constitutiv) Dinamica (CCD) aduce o metodd cheie in sinteza
organicd. DCC utilizeaza reactii chimice reversibile care au loc sub control termodinamic cu
formare de biblioteci dinamice constitutionale (DCL), in care compusii sunt in echilibru.
Rapoartele de echilibru pot fi schimbate cu cresterea dramatica a continutului (amplificarea)
in una dintre componentele bibliotecii atunci cand un compus al bibliotecii (care devine
favorizat) este puternic stabilizat (in multe cazuri, prin interactiuni cu o molecula oaspete prin
intermediul contactelor supramoleculare). Datoritd acestei stabilizari, echilibrul este deplasat
catre componenta stabila (in detrimental altor compusi ai bibliotecii) si compusul favorizat se

obtine dupa (inghetarea echilibrului) ca produs major sau unic. Compusii din DCL prezinta o
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continud schimbare in consitutie prin incorporarea, reorganizarea si schimbul de diverse
unité‘gi7, si DCL arata o continud modificare pana cand se atinge echilibrul.
CDC deschide perspective noi in trei domenii principale de cercetare®;

1) Chimia supramoleculari® —identificarea de receptori dinamici

i)  Biochimie®

iii)  Materiale functionale™ —dezvoltarea de materiale dinamice
In DLs (biblioteci dinamice), interactiunile dintre unititile constitutive pot fi covalente
(Biblioteci Dinamice Covalente, DCL) sau non-covalente (Biblioteci Dinamice Non-
covalente, DNCL). Compozitia unei biblioteci dinamice este dependentd de mediu, de
proprietatile interne ale produsului (auto-selectie, auto-asamblare) sau de interactiuni cu
entitati externe (e. g. moleculd template sau stimuli fizici) care pot duce la amplificarea unui

anumit tip de compus (Figura 11).

~ b<—_> e+ - @ + O &5
D I ;%plate < \/
DCL

Figura 11. Reprezentarea schematica a formdrii si evolutiei unei biblioteci dinamice covalente in prezenta unei

molecule template

Adaugarea unei molecule template modificd echilibrul prin formarea de interactiuni
non-covalente cu una sau mai multe componente ale bibliotecii. Potrivit principiului lui Le
Chatelier biblioteca recunoaste noul minim de energie si isi ajusteaza compozitia pentru a
atinge acest minim de energie.

In ultimii ani, chimistii au exploatat numeroase interactiuni covalente reversibile in
studiul CDC. Cele mai folosite sunt schimburile de imine'?, care reprezinta entitati duble

dinamice’:

"Lehn, J.-M. Top. Curr. Chem. 2012,322, 1-32

8Matache, M., Bogdan, E., Hadade, N. D. Chem. Eur. J. 2014, 20, 2016-2131

%a) Furlan, R. L. E., Otto, S., Sanders, J. K. M. Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2002, 99, 4801-4804; b) de Bruin, B.,
Hauwert, P., Reek, J. N. H. Angew. Chem. 2006, 118, 2726-2729; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 2660— 2663
1%) Sakulsombat, M., Zhang, Y., Ramstrém, O. Top. Curr. Chem. 2012, 322, 55-86; b) Herrmann, A. Org.
Biomol. Chem. 2009, 7, 3195-3204; c) Lehn, J.-M., Eliseev, A. V. Science 2001, 291, 2331-2332; d)
Ramstrom, O., Lehn, J.-M. Nat Rev Drug Discov.2002, 1, 26-36; ) Miller, B. L. Top. Curr. Chem. 2012, 322,
107-138.

13) Mahon, E., Aastrup, T., Barboiu, M. Top. Curr. Chem. 2012, 322, 139-164; b) Moulin, D. E., Cormos, G.;
Giuseppone, N. Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 1031-1049; c¢) Lehn, J.-M. Aust. J. Chem. 2010, 63, 611-623

33



)} Dinamica configurationala- izomerizari cis-trans (fotochimica si termica)
i) Dinamica constitutionala- schimbul componentelor aminice sau/si

carbonilice.’®

I1.4.2. Sisteme constitutiv dinamice din reactia unor dialdehide avand unitati 10H-
fenotiazinice cu bis(aminometil)bezeni

In aceastd lucrare am urmdrit investigarea bibliotecilor dinamice si posibilele
amplificari in reactiile de formare a iminelor intre dialdehidele 101 si 102 (cu unitati
fenotiazinice) cu orto-bis(aminometil)benzenul 137 si meta-bis(aminometil)benezen 138
(Tablou 4). Au fost investigate reactiile diaminei 138 cu dialdehidele 101 si 102 si ale
diaminei 137 cu dialdehida 102.

- H,O NaBH
+Hy0
(0]

N )< Hk @CE:E

Hko © 137
Cr C0
S 7T Ei
OHC CHO NH,
CHO 02 CHO 138

101
Tablou 4. Dialdehide si diamine utilizate pentru formarea bibliotecilor de imine

Reactiile cu formare de imine s-au efectuat in diclorometan anhidru la reflux, sub
argon. In toate cazurile, la diferite momente (una, trei, sase ore sau una, doua, cinci si sase
zile) au fost colectate probe ale amestecurilor de reactie al caror echilibru a fost inghetat prin
reducerea imediata cu NaBH, cind gruparile iminice au fost transformate in amine.

In toate cazurile investigate echilibrul termodinamic a fost atins dupi sase zile de
monitorizare a reactiilor (in alte experimenet, reactiile au fost monitorizate perioade mai
lungi, insd dupad sase zile nu au mai fost observate modificdri semnificative).

In cazul reactiei dintre dialdehida 101 si diamina 138 (Schema 18), primele
cromatograme (dupa 3 si 6h) au aratat formarea monoiminei 139 (R; = 4.59, m/z = 644,
65%), diiminei 140 (R; = 4.66, m/z = 759, 15%) si aparitia unui compus cu m/z = 1252 (R =

4.57, 20%). Cromatograma inregistrata dupa o zi a aratat formarea ca produs majoritar (90%)

123) Huc, 1., Lehn, J. -M. Proc. Natl. Acad. Sci. USA 1997, 94, 2106-2110; b) Cantrill, S. J., Rowan, S. J.,
Stoddart, J. F. Org. Lett. 1999, 1, 1363-1366; c) Oh, K., Jeong, K. S., Moore, J. S. Nature 2001, 414, 889-893;
d) Storm, O. Lining, U. Chem. Eur. J. 2002, 8, 793-798; e) Chichak, K. S., Cantrill, S. J., Pease, A. R., Chiu,
S.-H., Cave, G. W. V., Atwood, J. L., Soddart, J. F. Science 2004, 304, 1308-1312

Lehn, J.-M. Chem. Eur. J. 2006, 12, 5910-5915
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a compusului cu Ry = 4.57. Masuratorile MS (dupa reducerea probei cu NaBH,) a dezvaluit
pentru acest pic prezenta ionului cu sarcind 1+ cu m/z = 1252 si a ionului cu sarcind 2+ cu
m/z = 626. Aceste valori m/z pot fi asociate fie cu catenanului 143 fie macrociclului izomer
142 ca membrii ai DCL.

z
w
+
P4
w
=z
(2]
(]
=z
of
]

142 143
Schema 18. Componentele bibliotecii generate de dialdehida 101 si diamina 138

Cromatograma dupd 2 zile (Figura 12a) prezintd o diminuare considerabila a
intensitatilor picurilor compusilor aciclici si formarea unui al doilea compus (R = 5.09 min)
cu aceeasi valoarea a m/z = 1252. Cele doua picuri cu m/z = 1252 sunt componentele majore
(aproximativ 50% si 50%) si corespund formelor reduse ale macrociclului izomer 142 sau ale
catenanului 143. Cand s-a ajuns la echilibru (dupa 6 zile) s-a format compusul majoritar
(90%) cel cu m/z = 1252 la R; = 4.57 min (Figura 12b) si care corespunde fie macrociclului

fie catenanului.
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Figura 12. Analiza HPLC-MS a membrilor bibliotecii la 2 zile (a) si 6 zile (b)

Produsul final cu m/z = 1252 a fost separat folosind metoda semipreparativa HPLC
[Cys, cu gradient 30%-70% apa (0.1% TFA) / acetonitril, cu un debit de 5 mL/min si detectie
UV la 230, 254 si 280 nm]. Spectrul *"H RMN al acestui compus este prezentat n figura 13.
Semnalele inregistrate corespund structurilor propuse (macrociclu sau catenan), dar o
atribuire a spectrului la una dintre aceste structuri nu a fost posibild. Spectrul prezintd un
singlet pentru protonii gruparilor t-butil (& = 1,53 ppm ), trei singleti (6 = 4,25 , 4,28 si 4,53
ppm, cu raporturi ale intensitatii = 2/2/1) care corespund unitatilor metilen fie conectate cu
grupdarile amino sau apartinand grupelor N-metilester. Protonii aromatici corespund
paternului specific fenotiazinei & = 6,74 (dublet, 1-H, 9-H); 7,32 (dublet, 4-H, 6-H); 7,39 ppm
(dublet de dublete, 2-H, 8-H)], in timp ce ceilalti protoni aromatici dau picuri suprapuse, iar

atribuirea lor nu a fost posibila.
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I1. 5. Investigarea unor procese de protectie si deprotectie

In acest capitol sunt discutate unele aspecte privind reactiile de protectie si deprotectie
pentru unele grupari functionale intalnite in compusii nostri. Una dintre provocarile pe care
chimia organica trebuie sd le rezolve sunt reactiile secundare nedorite, aparute ca urmare a
mai multor grupdri functionale prezente in substrat. Aparitia produsilor secundari face dificila
izolarea compusilor doriti, iar formarea lor diminueaza randamentele. Indepartarea gruparilor
protectoare trebuie sa se faca in conditii blande, fara deterioarea celorlalte grupe functionale
ale substratului.

Aldehidele si cetonele de obicei sunt protejate sub forma de (a)cetali ciclici (1,3-
dioxani, 1,3-dioxalani) deoarece acestia sunt stabili in mediu bazic si pot fi apoi usor
indepartati folosind conditii acide.

Protejarea ca derivati 1,3-dioxanici se realizeaza cu 1,3-propandioli. O serie de criptanzi care
prezintd fragmente 1,3-dioxanice (grupari carbonil protejate) in unitatea structurala principala

au fost sintetizati in grupul nostru. (Tablou 5)*

149 150, 92%

Tablou 5. Criptanzi (X111 and XIV) prezentand grupiri carbonil**

Pentru deprotejarea critptandului (Tablou 5, XIIl, Z = CH,, Schema 19) au fost

investigate mai multe conditii si sisteme (prezentate in tabelul 10), fie pe baza de CAN si HCI

4 Circu, M., Soran, A., Hadade, N. D., Rednic, M., Terec, A., Grosu, |. J. Org. Chem. 2013, 78, 8722-8729.

38



sau acid trifluoroacetic (TFA). Metodele raportate anterior (asa cum arata tabelul 10) nu au
avut succes si doar deprotejarea cu acid trifluoroacetic (TFA) 1n acetonitril / apa ca si solvent

a dat randamente foarte bune (92%, schema 19). Deprotejarea totala a fost confirmata si de

spectrul de *H RMN al compuslui 150 (Figura 14)

Tabel 10. Rezultatele experimentelor de deprotectie pentru criptandul XIII a

CH3CN/H,0 CAN/HCI 20, 60 Amestec de compusi partial
deprotejati
DCM/H,0 TFA 20, 40 Amestec de compusi partial
deprotejati
DCM/ H,0 CAN/TFA 20 Amestec de compusi partial
deprotejati
CH3CN/H,0 TFA 50 Deprotectie totala
Randament 92%

TFA
B — e —
CH3CN/H,0O

150, 92%

Schema 19. Reactia de deprotectie a 149 in prezentd de TFA

6,14, 21

/

CDCIs
.

9,11,23

)

T T
7.0 6.5

6.04-x
1612=

3.00=
3.03=

T T T T T T
8.5 8.0 7.5 6.0 5.5 5.0 4.5

Figura 14. Spectrul (fragment) *H RMN a compusului 150 (reprodus din referinta 14)

I11. Concluzii

A fost realizat un studiu de literatura detaliat cu privire la compusii macrociclici cu

unitati fenotiazinice, acridinice, acridanice sau fenazinice
S-au obtinut dipodanzi cu unitati de fenotiazinice decorate cu grupari reactive in pozitiile 3,7

si 10 (in unele cazuri) cu randamente bune, care au fost folositi in continuare pentru sinteza

macrociclurilor.
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Patru ciclofani si un criptand care prezintd doud sau trei unitdti fenotiazinice in brate
s-au obtinut cu randamente corecte, folosind o strategie care implicd reactii de substitie
nucleofild aromatica. Spectrele de absorbtie si emisie ale acestor macrociclii au relevat
modificari spectaculoase atunci cand s-au folosit anumiti cationi sau molecule organice ca
oaspeti. Pentru un sistem format din doi cationi si un ciclofan modificarile spectrului de
emisie a permis construirea unei porti logice moleculare XOR.

S-au obtinut biblioteci dinamice constitutionale folosind dialdehidele cu unitéti
fenotiazinice si bis(metilamino)benzen. Investigatiile HPLC-MS a acestor biblioteci dinamice
a subliniat evolutia sistemului cdtre compusi macrociclici, iar unul dintre acestia a devenit
dupd sase zile produsul majoritar. Identitatea acestor compusi macrociclici nu a putut fi
determinata univoc, fiind posibil fie un macrociclu dimer fie un catenan (ambele structuri
prezinti aceeasi masd moleculard si spectrele 'H RMN sunt similare prezentand aceleasi
semnale).

A fost elaboratd o metoda eficientd pentru tripla deprotejarea a unui criptand decorat
cu trei unitati 1,3-dioxanice.

Partea B. Interactii ale f-HCH cu diferiti anioni
I.1. Introducere

Chimia Supramoleculard, defintd de Jean-Marie Lehn ca si ‘chimia de dincolo de
moleculd’ sau chimia interactiunilor intermoleculare (secundare), investigheaza
arhitecturile construite intre moleculele gazda si moleculele oaspete. Gazdele sunt in
multe cazuri, compusi macrociclici, in timp ce oaspetii sunt cationi, anioni sau
molecule neutre.'>®*’

Majoritatea lucrarilor de pana acum s-au bazat n principal pe investigarea
complexilor formati Intre compusi macrociclici sofisticati si anioni atomici sau

moleculari. Multi macrociclii (de ex. eteri coroana, rezorcinol sau ,,pillar” arene 18,
5 > Mp

1%3) Steed, J. W., Atwood, J. L., Supramolecular Chemistry, Wiley & Sons, New-York, 2009; b) Davis, F.,
Higson, S. Macrocycles: Construction, Chemistry and Nanotechnology Applications, Wiley & Sons, New
York, 2011; c) Lee, M. H., Kim, J. S., Sessler, J. L. Chem. Soc. Rev. 2015, 44, 4185-4191; d) Langton, M.
J., Beer, P. D. Acc. Chem. Res. 2014, 47, 1935-1949; e) He, Q., Zhang, Z., Brewster, J. T., Lynch, V. M.,
Kim, S. K., Sessler, J. L. J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 9779-9782

18 Evans, N. H. Beer, P. D. Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 11716 — 11754; b) Gale, P. A., Caltagirone,
Chem. Soc. Rev., 2015, 44, 4212-4227; c) Frontera, A., Gamez, P., Mascal, M., Mooibroek, T. J., Reedijk,
J. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 9564 — 9583; d) Dutta, R., Ghosh, P., Chem. Commun. 2015, 51, 9070
—9084; e) Zhang, Z., Kim, D. S. Lin, C.-Y., Zhang, H., Lammer, A. D., Lynch, V. M., Popov, 1. Miljani¢,
0. S., Anslyn, E. V., Sessler, J. L. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 7769-7774,

17Belrnes, J. C., Juricek, M., Strutt, N. L., Frasconi, M., Sampath, S., Giesener, M. A., McGrier, P. L., Burns, C.
J., Sterm, C. L., Sarjeant, A. A, Stoddart, J. F., J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 183-192; b) Chi, X., Zhang, H,
Vargas-ZUfiiga, G. 1., Peters, G. M., Sessler, J. L. J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 5829-5832,

183) Howe, E. N. W, Bhadbhade, M., Thordarson,P. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 7505—7516; b)
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criptanzi*°, rotaxani®® sau catenani® au prezentat o capacitate remarcabild de a
complexa diferiti anioni (s-a observat o preferinta pentru studiul complexilor cu
halogenuri).

Tn 1968 Sorin Mager * la Universitatea Babes Bolyai a elaborat o metoda
ingenioasa de a separa cantitativ f-HCH din amestecul de izomeri formati in reactia de
clorurare a benzenului (Tablou 6) prin cristalizare cu PyxHCI sau PyxHBr. Complexii
moleculari formati au putut fi separati prin filtrare. S-HCH formeaza complexi
moleculari cu diferite saruri ale heterociclurilor hexaatomice aromatice cu azot
(precum hidrocloruri, hidrobromuri ale p- si y-picolinei, 2,4,6-colidinei, 2,2’-
bipiridinei, izoquinolinei si acridinei).23 Autorii au luat in considerare interactiunile
dintre atomii de clor din f-HCH intr-o conformatie cu toti atomii de clor orientati axial
si cationii aromatici ai sarurilor ca si forte motrice in formarea acestor complecsi. In
contextul interesului ridicat pentru detectarea anionilor si ludnd in considerare
similitudinea stereochimiei 1,3,5-trioxanului din lucrarea lui Cho?* si a izomerului
“all-cis” al hexafluorociclohexanului din lucrarea lui McMahon?® (Tablou 6) am decis
sa reluam studiile referitoare la complexarile S-HCH-ului raportate de Mager folosind
saruri de piridiniu si tetrabutilamoniu pentru a investiga interactiunile S-HCH-ului cu
mai multi anioni.?® Apriori, S-HCH-ului poate complexa mai bine decat celelalte

molecule similare raportate, printr-o complexare difaciala (Tablou 7).

Mullaney, B. R., Thompson, A. L., Beer, P. D, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 11458 -11462; c¢) Yu, G.,
Zhang, Z., Han, C., Xue, M., Zhou, Q. Huang, F. Chem. Commun. 2012, 48, 2958-2960

¥perraud, 0., Robert, V., Gornitzka, H., Martinez, A., Dutasta J.-P. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 504 -508
23) Allain, C., Beer P. D., Faulkner, S., Jones, M. W., Kenwright A. M., Kilah, N. L., Knighton, R. C.,
Sgrensen, T. J., Tropiano, M. Chem. Sci., 2013, 4, 489-493; b) Mercurio, J. M., Knighton, R. C., Cookson, J.
Beer, P. D., Chem. Eur. J. 2014, 20, 11740 — 11749; c) White, N. G., Costa, P. J., Carvalho, S., Félix, V., Beer,
P. D. Chem. Eur. J. 2013, 19, 17751 — 17765

13) Langton, M. J., Beer, P. D., Chem. Commun. 2014, 50, 8124 — 8127; b) Gil-Ramirez, G., Leigh, D. A.
Stephens, A. J., Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 6110 — 6150.

*2 Mager,S., lonescu, M. Stud. Univ. Babes-Bolyai, Chem. 1968, 2, 107-110

2%3) lonescu, M., Mager, S., Rev. Roum. Chim. 1968, 13, 631-636; b) Mager, S., Horn, M., Hopartean, |., Motiu,
A. Monatsh. Chem. 1978, 109, 1403-1412

% Shi, G., Gadhe, C. G., Park, S.-W., Kim, K. S., Kang, J., Seema, H., Singh, N. J., Cho, S. J. Org. Lett., 2014,
16, 334-337

 Ziegler, B. E., Lecours, M., Marta, R. A., Featherstone, J., Fillion, E., Hopkins, W. S., Steinmetz, V. Keddie,
N. S., O’Hagan, D., McMahon, T. B.J. Am. Chem. Soc.2016, 138, 7460-7463

®Rednic, M. 1., Varga, R. A., Bende, A., Grosu, I. G., Miclaus, M., Hadade, N. D., Terec, A., Bogdan, E.

Grosu, 1. 2016, submitted
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Tablou 7. Complexari ale anionilor de catre trioxanul lui Cho (I), complexari de anioni si cationi de catre

hexafluorociclohexanul all-cis (I1I si IV) si a anionilor de care f-HCH

Il. Interactiuni ale f-HCH cu CI', Br', I' si HSO4’
II.1. Investigatii in stare solida

Monocristale potrivite pentru masuratori de difractie cu raze X au fost obtinute utilizind [-
HCH si PyxHCI (cristalizare in cloroform) si PyxHBr (cristalizare din piridind), dar si
pentru S-HCH-ul necomplexat (6)

L-HCH cristalizeaza intr-o forma cubica de 1naltd simetrie, iar structura sa moleculara
aratd o conformatie scaun cu atomii de clor orientati ecuatorial. In retea (Figura 15) se
observa legaturi bifurcate pentru fiecare atom de clor cu atomii de hidrogen din sase
molecule vecine diferite. Atomii de H din aceeasi molecula dau legaturi (contacte)
similare cu alte sase molecule situate pe ambele parti ale unitatii centrale de referinta
de tip f~HCH (d; = 3.046 si d2 = 3.080 A; pentru C-Cl---H unghiurile sunt o,y = 111.87 si a

=113.08 °). Celula elementara este un cub.
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Figura 15. Structura moleculara a f-HCH obtinuta prin difractie de raze X (reprodusa din referinta 26)

S-au obtinut urmaitoarele combinatii moleculare intre S-HCH si sarurile de
piridiniu ale halogenurilor: CgHgClex2CsHsN*-Hx2CI™ (7), CeHgClgx2CsHsN™-
Hx2Br™ (8) si CsHgsClexCsHsNXCsHsN™-HXBr™ (9). Unitatile relevante (Figura 16)
pentru 7 si 8 (aceste structuri sunt similare) prezintd doi anioni pe axa Cz (unul in
partea de sus si unul in partea inferioara a planului de referinta al S-HCH). Fiecare
unitate f-HCH prezinta 6 legaturi CH (axial) / X™ (dci()- - - Hc(5p3) = 2.866, 2.866 si
2.710 A pentru 7; dgr()- - - Hesp) = 2.965, 2.965 si 2.847 A pentru 8). Tn plus, n
structurile cristaline (Figurile 17 si 18) fiecare anion (Cl” sau Br’) prezinta legaturi
cu trei unititi piridinium: o interactiune N*-H- - -X (dci@)- - - H-n) = 2.102; (- - - b-
N = 2.294 A) si doud legaturi identice C(sp?)-H- - -X (dciy- - - H-c(sp) = 2.645; i
) - - H.C(sz) = 2.823 A. Tn 7 si 8 fiecare unitate piridinium este legati (conectati) de
trei anioni.

Inelele piridinium unite prin legaturi X- - - H-C(sp?) genereaza lanturi cu o
alternantda de anioni si inele piridinice. Toate unitatile piridinice dintr-un lant sunt
coplanare, iar atomii de N sunt orientati pe aceeasi parte. Doua lanturi vecine au
inelele piridinice paralele, acestea sunt plasate in plane usor distantate (aproximativ
0.8 A in 7 si 8) si prezinti orientiri antiparalele ale atomilor de N. Aceste lanturi
sunt conectate intre ele, generand panglici cu un profil g-sheet prin legituri N*-H- -
-X" (Figurile 17 si 18). Aceste benzi paralele sunt conectate intre ele prin unitatile
L-HCH, prin intermediul celor sase legaturi X - - - H-C(sp®) generand o retea 2D. In
strucurile cristaline ale lui 7 si 8, fiecare inel piridinic are o legatura suplimentara
bifurcata C(sp®)-H- - -CI-C(sp®) (7: dai- - - c = 2.949 A si 8: doy. - - nc = 2.972 A,
implicand legitura C(sp?)-H din pozitia 4 si doud molecule invecinate apartindnd

altor entitati 2D) (figurile 17 si 18). Aceste legaturi asigura structura 3D a retelei.
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Figura 17. Reprezentarea structurii supramoleculare a retelei 2D [profilul S-sheet (legiturile sunt
reprezentate in portocaliu si albastru) si structura 2D sunt prezentate in detaliu, in timp ce formarea retelei
cristaline 3D este sugerata de legaturi (reprezentate in rosu) implicdnd atomi de H in pozitia 4 a unitétilor

piridinice] pentru 7.
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Figura 18. Reprezentarea structurii supramoleculare a retelei 2D [profilul S-sheet (legaturile sunt
reprezentate in portocaliu si albastru) si structura 2D sunt prezentate in detaliu, in timp ce formarea retelei
cristaline 3D este sugerata de legaturi (reprezentate in rosu) implicand atomi de H in pozitia 4 a unitatilor

piridinice] pentru 8.

Tn cazul lui 9, doui inele piridinice sunt conectate impreuna, impartind un proton
(H"), distanta dintre atomii de N ai heterociclurilor fiind de 2.696 A. Tn structura
cristalina a lui 9 (Figurile 19 si 20) S-HCH si Br formeazd coloane spectaculoase
constituite pe baza a sase legaturi/moleculi de tipul C(sp®)-H- - - Br. Coloanele sunt
conectate intre ele prin legaturi de halogen C(sp®)-Cl- - -CI-C(sp®) (d = 3.451 A) si
formeaza o retea 2D. Fiecare anion de Br™ are doui contacte C(sp®)-H- - -Br cu atomii
de H din pozitiile 2 si 4 ale inelului piridinic din doua unitati piridinium-piridina
diferite (dar()- - - H-csp) = 2.927 si 2.969 A). Aceste legaturi conecteazi diferite coloane
determinand structura supramoleculara 3D a polimerului (Figura 20).

O reprezentare sugestiva este aratata in figura 21, unde structurile rezultate din
interactiunile S~-HCH —ului cu anionii de Br® sunt comparate cu coloana infinitului,
faimoasa lucrare a lui Brancusi.

In figura 22, unitatea de referinti a lui 9 este prezentati pentru a ilustra legaturile
dintre C(sp®)-H- - - Br, interactiunile piridinium-piridina si legaturile de hidrogen ale
anionilor cu C(sp)-H, interactiuni care sunt implicate in conectarea coloanelor

adiacente.
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Figura 19. Reprezentarea structurii cristaline 2D a lui 9. Reprodus

Figura 20. Reprezentarea structurii cristaline supramoleculare 3D a retelei lui 9 prin participarea

5

a din referinta 23.

unitatilor piridinium-piridina. Reprodus

= 0%
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Figura 21. Comparatia structurii 1D a lui 9 cu coloana infinitului a lui Brancusi. Reprodus

23
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Figura 22. Reprezentarea unitétii repetitive a structurii cristaline a lui 9. Reprodusa din referinta 23

I1.2. Investigatii in solutii.

Stoichiometria complexului molecular gazda-oaspete dintre S-HCH si diferiti anioni
(CI', Br, I si HSOy) a fost determinata prin titrari "H RMN la temperature camerei. S-au
preparat in fiecare caz noud probe RMN la diferite rapoarte gazda/oaspete (Tabelul 11)
folosindu-se o solutie stock de f~-HCH (6, 5mM) in CD3CN si saruri continand anionii tintd
Al (clorhidrat de piridina), A2 (bromhidrat de piridind), A3 [iodura de tetrabutilamoniu,
(TBAI)] si A4 [hidrogenosulfat de tetrabutilamoniu, (TBAHS)], avand aceeasi concentratia
finala (gazda[H] + oaspete[G]).

Modificarile deplasarilor chimice ale semnalui S-HCH de la 4.2560 ppm cu cantitdti crescute
din speciile oaspete sunt indicate in tabelul 11 pentru Al. Graficele necesare determinarii
parametrilor relevanti sunt prezentate in figurile 23 si 24.

Avand 1n vedere ca echilibrul reactiei de complexare f-HCH - anioni are o viteza de
schimb foarte mare in comparatie cu scala de timp RMN s-a utilizat un mod Job Plot?’
modificat pentru a determina stoichiometria complexarilor. Astfel, Ad X [H] a fost reprezentat
grafic ca si coordonatd y si [H] / ([H]+[G]) ca si coordonata x asa cum arata figurile 23 si 24.
Datele obtinute sugereaza in fiecare caz o stoichiometrie de legare 1:1.

a) detalii privind experimentul JOB-PLOT cu Al

“"Hirose, K. J. Incl. Phenom. Mol. Recognit. Chem. 2001, 39, 193-209
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b)

Tabel 11. Titrari "H RMN pentru oaspetele Al

HCH uL | PyxHCl uL | NnHCH nPyxHCI | [HCH]/ A8 ppm Ad x dexp ppm
mMx10® | mMx10® | ([HCH]+[PyHCI]) nHCH
50 450 0.25 2.25 0.1 0.0091 0.002275 | 4.2651
100 400 0.50 2.00 0.2 0.0084 0.0042 4.2644
150 350 0.75 1.75 0.3 0.0077 0.005775 | 4.2637
200 300 1.00 1.50 0.4 0.0066 0.0066 4.2626
250 250 1.25 1.25 0.5 0.0058 0.00725 | 4.2618
300 200 1.50 1.00 0.6 0.0047 0.00705 | 4.2607
350 150 1.75 0.75 0.7 0.0036 0.0063 4.2596
400 100 2.00 0.50 0.8 0.0022 0.0044 4.2582
450 50 2.25 0.25 0.9 0.0010 0.00225 | 4.2570
[H]xAd
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0.005 / \
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Figura 23. Job plot pentru 6 (5mM) cu A1 (5mM) in CD5sCN
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Figura 24. Determinarea lui 3,

48




Constantele de asociere (Tabelul 12) au fost calculate folosid ecuatiile:

[H] — x 5 X 5
TR

o= [H]

X
({61 =) ([H] = x)

unde [H] si [G] sunt concentratiile corespunzatoare amestecului total de gazda (H) si oaspete

K =

(G), iar x este concentratia complexului format, in timp ce o, oy si Oc sunt valorile
experimentale ale & la diferite rapoarte gazda/oaspete, valoarea semnalului din molecula

gazda libera (6y) si valoarea semnalului in complex (3¢).

Tabel 12. Valori ale constantelor de asociere pentru A1-A4

Oaspete 8¢ ppm K L/mol x 10° Medie a valorilor
raport [H]/[G] K L/mol x 10°
1/1.5 11 15/1
PyxHCI 4.2665 1.94 2.20 2.46 2.20+0.26
PyxHBr 4.3104 1.58 1.95 1.83 1.79+0.19
TBAI 4.2823 1.78 1.56 1.70 1.68+0.11
TBAHS 4.2665 1.36 1.62 1.07 1.35+0.28

Valorile & au fost obtinute din reprezentarea lineara & = f {[H]/([H]+[G]} (Figura 24).
Valorile K au fost calculate pentru rapoartele H/G 1/1.5; 1/1 si 1.5/1 obtinandu-se valorile
medii raportate n tabelul 15.

Afinitatea lui S-HCH pentru anionii investigati (Cl, Br, I' si HSOs) a fost
demonstrata si prin experimente ESI(-)-HRMS.

Spectrele ESI(-) ale solutiilor 5 mM de HCH si clorura de piridinium, bromura de
piridinium si iodurd sau hidrogenosulfat de tetrabutilamoniu cu raport molar gazda-oaspete
de 1:9, in acetonitril prezintd picuri caracteristice m/z= 324.8267, 370.7728, 416.7618 si
386.8163 corespuzand speciilor cu sarcina 1- [HCH+CI], [HCH+Br], [HCH+I] si respectiv
[HCH+HSO,], sugerand formarea complexilor intr-un raport de 1:1 in fiecare caz. Spectrele
ESI(-)-HRMS pentru A2 si A4 sunt prezentate in figurile 25-26.
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Figura 25. Spectrul ESI(-)-HRMS al complexului [HCH*Br']. Comparatie intre spectrul experimental (sus) si
pattern-ul isotopic calculat (jos)

140
120
a ]
8 100 386.8163
B 3 388.8133
3 807
< 7
[} -
2 60
- 384.8194
& 40 390.8102
20 243.5956 370.7727
] 391.1423
7119.5459 242 5877 | 244.0974 366.7783 |||
o [ ) WP 1 L o Wllik,
140
120
100] 386.8161
50 388.8132
607 384.8191
40 390.8102
20
] 392.8073
o[ Am— S—— - —

T
350

Figura 26. Spectrul ESI(-)-HRMS al complexului [HCH*HSO,]. Comparatie intre spectrul experimental (sus) si
pattern-ul isotopic calculat (jos)

50



I11. Concluzii

Investigatiile in stare solida au dovedit ca f-HCH actioneaza ca ligand ditopic pentru
anioni halogenurd (Cl si Br') si formeaza retele supramoleculare 3D bazate pe sase legaturi
C(sp3) -H (axial) - - -X.

Aceste interactiuni au condus la obtinerea polimerilor supramoleculari in care a fost
evidentiat rolul important al unitatilor piridinice.

Investigatiile in solutie ['"H RMN si ESI (-) - HRMS ] au aratat formarea de complecsi
1/1 ale f~-HCH cu toti anionii investigati.

Pattern-ul de 1,3,5-atomi de hidrogen axiali pe un inel hexaatomic saturat, decorat cu
grupe atragatoare de electroni, reprezinta un motiv eficient pentru recunoasterea anionilor.

Rezultatele noastre dovedesc ca S~-HCH concureaza in mod efectiv si eficient cu
structuri mai sofisticate in legarea anionilor si ne asteptam la aplicatii importante, cum

ar fi transportul transmembranar de anioni.

Partea C. Materiale inovative fotoluminescente bazate pe Carbon Dots
I.1.Introducere

In acest capitol ne—am focalizat atentia asupra unei noi abordiri in domeniul
nanomaterialelor.

Carbon Quantum Dots (CQDs), denumite si carbon nanodots, reprezinta o clasd de
nanomateriale de carbon cu dimensiuni sub 10 nm, a caror investigare a fost dezvoltata in
ultimul deceniu.

CQD-urile pasivate prezinta proprietafi fotoluminescente care au fost deja folosite in
bioimagistica. 28 Caracteristicile CQD-urilor fac concurentd quantum-dots-urilor de tip
semiconductor, cu avantajul de a fi mai ieftine si mai ales, non-toxice.?’ Astfel, randamentele
cuantice ridicate si stabilitatea fotoluminescentei le fac candidati potrivifi si pentru alte
aplicatii cum ar fi in optoelectronicd, ca senzori, In fotocataliza, Tn conversia energiei30 s

altele.

%Yang, S.-T., Cao, L., Luo, P.G., Lu, F., Wang, X., Wang, H., Meziani, M. J., Liu, Y., Qi, G., Sun, Y.-P. J. Am.
Chem. Soc. 2009, 131, 11308-11309

®Yang, S.-T., Wang, X., Wang, H., Lu, F., Luo, P. G., Cao, L., Meziani, M. J., Liu, J.-H., Liu, Y., Chen, M.,
Huang, Y., Sun, Y.-P. J. Phys. Chem. C. 2009, 113, 18110-18114

®a) Yu, X., Liu, R., Zhang, G., Cao, H. Nanotechnology 2013, 24, 335401-335408; b) Zhang, Z., Zhang, J.,
Chen, N., Qu, L. Energy Environ. Sci. 2012, 5, 8869-8890; c) Cao, L., Sahu, S., Anilkumar, P., Bunker, C. E.,
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Figura 27. Aplicatii ale CQD-urilor

Cercetarile noastre s-au indreptat inspre functionalizarea CQD-urilor cu diferiti
monomeri, oligomeri sau polimeri, In scopul de a imbunatatii proprietatile lor fotofizice si
pentru a investiga potentialele lor aplicatii ca materiale active in dispozitive optoelectronice
(CQD-LED) si celule solare (CQD-PV). Metodele avute in vedere pentru obtinerea CQD

functionalizate cu polimeri implicd doua strategii:
e Grafting from- reactii de obtinere a polimerilor, respectiv a copolimerilor pe

suprafata CQD-urilor

Prin metoda Grafting from, CQD-ul este incorporat in polimer, adica polimerizarea va
porni de pe suprafata CQD, prin modularea monomerului atasat si chiar prin introducerea
unui al doilea monomer pentru copolimerizare putand fi obtinute structuri variate cu un
control bun asupra emisiei. Prin aceastd metoda marimea nanoparticulelor de carbon poate fi

controlata, iar procesul poate fi indreptat inspre eficientizarea proprietatilor CQD-urilor.

e Grafting to- atasarea directa a polimerului pe suprafata CQD
Metoda Grafting to sau ‘functionalizarea catenei laterale‘ cu polimeri conductori, constd in
grefarea directa a derivatilor de politiofeni, poli(para-fenilvinil) sau alfi monomeri pe
suprafetele CQD. Avantajele acestei metode rezultd din posibilitatea de polimerizare a
monomerilor prin mecanism anionic, radicalic sau cationic. Produsele prezinta polidispersie,
iar doar o cantitate mica de polimer este imobilizata direct pe suprafata CQD, acest lucru

fiind un avantaj al acestei metode.

Xu, J., Fernando, S., Wang, P., Guliants, E. A., Tackett, K. N., Sun, Y.-P. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 4754—
4757; d) Sahu, S., Liu, Y., Wang, P., Bunker, C. E, Fernando, K. A. S., Lewis, W. K., Guliants, E. A, Yang, F.,
Wang, J., Sun, Y.-P. Langmuir 2014, 30, 8631-8636

52



1.2. Obiective

In dezvolatarea cercetarilor noastre in domeniul CQD-urilor, cu scopul de a obtine
materiale de inaltd performantd pentru dispositive optoelectronice, am urmarit doud
directii principale:
1. Utilizarea de molecule mici pentru acoperirea suprafetei deja functionalizate a
nanoparticulelor de carbon.
2. Utilizarea de monomeri pe bazd de carbazol folosind tehnicile de polimerizare

“grafting-to” si “grafting-from”

1.3. Grefarea CQD-urilor cu molecule mici

Ne-am propus functionalizarea suprafetei nanoparticulelor de carbon cu grupari amido
printr-o reactie de formare de amida cu un linker de tip diamina alifatica, respectiv aromatica
folosind gruparile carboxil existente pe suprafata nanoparticulelor ca rezultat al
functionalizarii primare (oxidare). Pentru atingerea acestui obiectiv sunt parcurse o serie de
etape de grefare a unor grupari reactive pe suprafata CQD. Intr-o primi etapa are loc reactia
de oxidare a nanoparticulelor de carbon nefunctionalizate obtinute prin ablatie laser utilizand
o solutie apoasd de HNO3 de C=2.6 M, nanoparticule de carbon sunt oxidate i acoperite cu
grupari —COOH (2). A doua etapa consti in activarea grupirilor carboxil cu SOCl,. Tn aceasta
etapa, unele din gruparile COOH sunt transformate in grupari COCI (3). Aceasta etapa este
urmata de tratarea lui (3) fie cu 1,3-propandiamina obtinandu-se (4), fie cu p-fenilendiamina
obtinandu-se (5), nanoparticule fiind acoperite cu functiuni amidice cu lanturi alifatice (4) sau

aromatice (5) (Schema 20).
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Schema 20. Functionalizarea CQD-urilor cu diamine (gruparile functionalizte sunt reprezentate ilustrativ pentru

0 parte a agregatului)

Urmand aceasta metodd am obtinut CQD de diferite marimi care mai intai au fost
separate prin centrifugare, iar apoi pe coloana cromatografica folosind Sephadex G-100 ca si
faza stationara, iar apa ultra pura ca si faza mobila. Am separat trei fractii (1-3) prezentand o
descrestere a dimensiunilor particulelor de la fractia 1 la fractia 3.

In ceea ce priveste reproductibilitatea, al doilea lot de material a condus la obtinerea de
randamente cuantice ceva mai mici si au fost observate diferente minore intre fractii.
Diferentele de QY (randament cuantic) dintre fractii sunt prezentate in Tabelul 16. QY
(randamentul cuantic) pentru (4) este foarte diferit fata de (5), probabil din cauza dimensiunii
mici a particulelor de monomer cu 1,3-propandiamind care au condus la ideea ca la
functionalizare au participat in principal nanoparticulele cu diametru mai mic. Caracterizarile

microscopice dezvaluie in acest caz prezenta nanoparticulelor mai mici de 5 nm (Figura 28)
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Tabel 13. Randamente cuantice pentru CQD-1,3-propandiamina.

CQD Randament cuantic (%6)
375 nm 405 nm
Fractia 1 6.1 3.2
CQD-1,3- Fractia 2 6.7 338
propandiamina Fracti 3 7.8 46

Figura 28. Imagine TEM pentru CQDs functionalizat cu 1,3-propandiamina

Fractiile separate, dupa excitare la diferite lungimi de unda (375-450 nm) prezinta emisie
n zona 450-520 nm. Fractiile contindnd particule de dimensiuni mici prezintd un randament
cuantic de 8% in cazul functionalizarii CQD-ului cu 1,3-propandiamina (Figura 29a), in timp
ce functionalizarea cu p-fenilendiamina conduce la un material ce prezintd un randament

cuantic de 3% (Figura 29 b).
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Figura 29. a) Spectrul de emisie pentru CQDs decorati cu 1,3-propandiamind; b) Spectrul de emisie pentru

CQDs decorati cu p-fenilendiamina.
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I.4. Functionalizarea nanoparticulelor de carbon cu oligomeri sau polimeri
In general prin metoda “grafting from” CQD-urile sunt incorporate in polimer pornind de
la suprafata CQD-lui prin modularea monomerului. Un al doilea monomer (cu structura

diferitd) poate fi introdus pentru copolimerizare (Schema 22).

Q-eo

=monomer A /\/\=monomer B

Polymerization

o = CQD decorated with monomer A

O » i j = CQD passiveted with polymer A
(S .

Copolymerization =CQD copolymerized with polymer B

Schema 21. Metoda”Grafting from” pentru functionalizarea CQD-urilor cu polimeri.

L.5. Functionalizarea nanoparticulelor de carbon in camp de microunde

O alta modilitate de a efectua pasivarea nanoparticulelor de carbon cu oligomeri
carbazolici, a constat In functionalizarea In camp de microunde a nanoparticulelor acoperite
cu grupari COOH (2) (Schema 20). Functionalizarea s-a facut cu compusi disponibili
comercial, cum ar fi poli(vinilcarbazol), PVK (schema 22) sau N-vinil carabazol (NVK)
(schema 23).

HOBRYS  cooH H,
HOOC COOH X/C\H c /y irradiation
HOOC COOH + ] n miCrOWaVe
N — >
HOOC \ COOH 30 min 300W
HooC™ 7 “O O
HoOC GodiPOH -PVK

2 20 21

Schema 22. Pasivarea CQD-ilor cu PVK

Intr-o serie de reactii, polivinilcarbazolul (PVK) si nanoparticulele de carbon decorate cu

grupari carboxyl au fost amestecate Impreuna sub agitare si au fost supuse iradierii in camp
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de microunde timp de 30 de minute la 300W. Produsul de reactic a fost adus la temperatura
camerei, apoi dispersat in THF si centrifugat la 20000xg timp de o ora. Spectrul de absorbtie

al nanoparticulelor de carbon-PVK obtinute este prezentat in figura 30°".
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Figure 30. Spectrul de absorbtie (ABS) si fluorescenta (FLSC) (excitare la 500 nm) a PVK-carbon dots (21)

in solutie de THF (--); spectrul de absorbtie al nanoparticulelor de carbon dispersate in solutie apoasa (-)

(reprezentare preluata din referinta 31)

Deoarece emisiile si maximele fluorescentei nanoparticulelor de carbon-PVK (21) sunt
dependente de lungimile de unda (figura 30)*, o confirmare a corectitudinii rezultatelor
obtinute a venit din similaratea cu alte date raportate in literaturg343%34

La lungimi de unda de excitare mai lungi, emisia nanoparticulelor de carbon a fost
deplasatd in mod progresiv spre rosu si a prezentat o reducere a latimii benzilor. Lungimile de
undd de excitare a nanoparticulelor de carbon prezintd o acoperire completd a spectrului
vizibil. Randamentele cuantice calculate au fost de 13% la 400 si 440 nm, folosindu-se 9,10-
bis(feniletinil)antracenul ca si standard, care are un randament cuantic de 100% determinat

prin calibrare cu standardul sulfat de chinind.®

*Rednic, M. 1., Lu, Z., Wang, P., LeCroy, G. E., Yang, F., Liu, Y., Qian, H., Terec, A., Veca, L. M., Lu, F.,
Sun, Y.-P. Chem. Phys. Lett. 2015, 639, 109-113

®2Li, H., He, X., Kang, Z., Huang, H., Liu, Y., Liu, J., Lian, S., Tsang, C. H., Yang, X., Lee, S. T. Angew. Chem.
Int. Ed. 2010, 49, 4430-4434

*Wang, Y., Hu, A. J. Mater. Chem. C 2014, 2, 6921-6939

#LeCroy, G. E., Sonkar, S. K., Yang, F., Veca, L. M., Wang, P., Tackett, K. N., Sun, Y.- P. ACS Nano 2014, 8,
4522-4529

*Bunker, C. E., Sun, Y.-P. J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 10865-10870
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Caracterizarea morfologica prin microscopie electronica de transmisie (TEM) s-a realizat
prin depunerea carbon dots-urilor pe o grila TEM de carbon. Imagini TEM reprezentative

sunt prezentate in figura 31.

Figura 31. Imagini TEM pentu specia PVK-carbon dots (reprezentare preluatd din referinta 31)

Functionalizarea cu polimer s-a realizat si prin tratarea termicd a unui amestec de solutii de
PVK/CQD in DMF. Solutiile amestecate s-au agitat puternic, apoi s-au evaportat partial sub
N,. Amestecul rezultat a fost iradiat Tn cuptorul de microunde timp de 30 minute la 300 W.
Dupa riacire la temperatura camerei, produsul solid a fost dispersat in THF si a fost
centrifugat la 20000xg timp de o ora, rezultand o solutie colaratd de PVK/CQD.

In ultimii ani, PVK a fost utilizat ca si material organic solid, non-volatil pentru aplicatii in

domeniul memoriilor organice. Aceastd aplicatie a CQD-ilor este legatd de rezistenta
bistabila® obtinutd in materiale multi-strat continand filme de PVK.
Probele PVK-carbon dots in solutii sunt ideale pentru fabricarea filmelor de PVK-carbon
dots. Intr-un experiment tipic pentru filme s-a preparat o solutie de PVK-carbon dots si PVK
(cu un continut ridicat de carbon dots) Intr-un amestec de solventi clorobenzen/chloroform
(3/1, v/v). Proba s-a agitat puternic, apoi s-a evaporat lent, rezultand un amestec de polimeri.
Solutia a fost concentratd pe un substrat de sticld, curatat in prealabil si s-a lasat sd se usuce
in conditii normale timp de 12 ore, dupa aceea filmul a putut fi desprins de pe sticla pentru
caracterizarea proprietatilor acestuia. Grosimea filmului a fost de aproximativ 5 pm (Figura
32).

* Lai, Y.-S., Tu, C.-H., Kwong, D.-L. Appl. Phys. Lett. 2005, 87, 122101, 1-3
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Figura 32. Spectrul de absorbtie (ABS ---) si fluorescentd (FLSC, cu excitare la 400 nm -.-.-.si 500 nm -..-..-..)

pentru filmul PVK-carbon dots+PVK; spectrul de absorbtie al nanoparticulelor de carbon dispersate in solutie
apoasa reprezentat pentru comparatie (linie continua). Colaj: fotografia unui film tipic (reprezentare preluata din
referinta 31)

Filmul cu continut de PVK-carbon dots, a prezentat proprietati de absorbtie si emisie similare
cu cele ale PVK-carbon dots in solutie (Figura 30).

In aceleasi conditii descrise pentru poli(vinilcarbazol) (PVK), s-a amestecat NVK (N-vinil
carbazol) si CQD (2), dupa care amestecul a fost iradiat in camp de microunde timp de 25 de
minute la 500 W (Schema 24). Proba rezultata s-a racit la temperatura camerei, s-a dispersat
in THF si s-a centrifugat timp de o ora la 20000xg, rezultand nanoparticule de carbon
functionalizare cu unitdti de NVK (23).

\ irradiation s
COOH N microwave ’
HOOC COOH + >
D, 25 min 500W (T
HOOC 7™\ “cooH
HOOC CoOH

2 22 23
Schema 23. Functionalizarea CQD cu NVK

Randamentul cuantic (QY) al NVK-carbon dots-ilor 23 in THF a fost de aproximativ 20% la

420 nm, un rezultat comparabil cu PEGyspon-carbon dots (cu QY 10-20% in solutii apoase)®’

¥\Wang, X., Cao, L., Yang, S.,T, Lu, F., Meziani, M. J., Tian, L., Sun, K. W., Bloodgood, M. A., Sun, Y..-P.
Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 5310-5314.
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Figura 33. Spectrul de absorbtie pentru NVK(-), NVK + carbon dot 23 (-) si de fluorescenta (-) [excitare la 420
nm pentru NVK-+carbon dots 23]. Colaj: fotografia pentru solutia de NVK+carbon dots 23.

In aceste experimente s-au folosit nanoparticule de carbon ca initiatori in polimerizarea
NVK (N-vinil carbazol) sub iradiere in camp de microunde. Prin aceastd metoda one-pot
termochimica s-a realizat pasivarea suprafetei de nanoparticule de carbon obtinandu-se
materiale pe bazd de PVK sau NVK cu randamente cuantice ridicate, o proprietate importanta
in obtinerea dispozitivelor optoelectronice. Sunt necesare studii suplimentare si analize mai

detaliate cu privire la mecanismul de reactie bazat pe iradierea in cdmp de microunde.

I1. Concluzii

Au fost obtinute intr-un mod original nanoparticule de carbon cu proprietati
optoelectronice optimizate prin decorarea suprafetei carbon dots cu molecule organice mici
aromatice sau alifatice, cu diferiti oligomeri si polimeri, fie prin sintezd organica clasicd, fie
prin iradiere Tn cdmp de microunde.

Nanoparticulele de carbon functionalizate (CQD) au fost supuse separarilor dupa
dimensiune (prin centrifugare si cromatografie pe coloana Sephadex), s-a demonstrat
dependenta proprietatilor fotoluminescente de dimensiunea particulelor de carbon.
Randamentul cuantic cel mai bun a fost obtinut pentru nanoparticule cu o distributie a

dimensiunilor mai mica de 5 nm.
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Proprietatile optice ale carbon dots-urilor obtinute prin sinteza termochimica sunt
similare cu cele obtinute prin metode clasice de functionalizare.

Modificarea suprafetei nanoparticulelor de carbon cu diferite molecule deschide noi
oportunitati pentru investigatii suplimentare, in vederea obtinerii de noi CQD cu proprietati

fotoluminescente mai bune.

Concluzii generale

Aceasta teza aduce contributii semnificative in domenii diferite cum ar fi chimia
supramoleculara, sinteza organicd, recunoasterea anionilor si stiinta materialelor.

O metoda originald bazata pe substitutia nucleofild aromatica a fost dezvoltata si
utilizatd cu succes pentru obtinerea de ciclofani si criptanzi cu unitati fenotiazinice in brate.
Acesti compusi au prezentat proprietati de complexare remarcabile fatd de diversi cationi sau
molecule organice. Spectrele de emisie ale sistemelor supramoleculare obtinute prin
complexarea ciclofanilor cu cationi de Cd** sau/si Pb*" au permis conceperea unei porti
logice moleculare de tip XOR.

Investigarea unor biblioteci constitutional dinamice obtinute din reactia unor
dialdehide fenotiazinice cu bis(metilamino)benzeni au ardtat evolutia acestor sisteme
dinamice catre formarea exclusiva a unor sisteme macrociclice unicomponente (produs poate
fi un macrociclu dimer sau un catenan)

Recunoasterea anionilor de catre o moleculd simpla (f-HCH) a fost studiatd in stare
solida si in solutie. Investigatiile prin difractie de raze X pe monocristal au aratat formarea
unor polimeri supramoleculari prin complexarea difacialda a f~-HCH de catre Cl” si Br™ prin
contacte C(sp®)-H- - -anion. Valorile constantelor de stabilitate ale complecsilor S-HCH /
anion (1 /1) au fost calculate pe baza unor titrari "H RMN (experimente Job-Plot)

Mai multe materiale inovative, originale au fost obtinute prin functionalizarea CQDs
cu molecule mici, oligomeri sau polimeri, iar proprietatile lor optoelectronice au fost
determinate prin metode fizico-chimice adecvate. Sinteza unui material cu proprietati
fotochimice deosebite (randamente cuantice foarte mari, aprox. 20 %) a fost realizatd prin
functionalizarea C-dots cu N-vinilcarbazol folosind metoda bazata pe activarea reactiei in

camp de microunde.
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