UNIVERSITATEA BABES-BOLYAI
BABES-BOLYAL TUDOMANYEGYETEM
BABES-BOLYAL UNIVERSITAT
BABES-BOLYAI UNIVERSITY

TRADITIO ET EXCELLENTIA

@ DOCTORAT /MATIERE
B BRETAGNE \MOLECULES
angers [MOGEETTEIT

DERIVATI CHIRALI DE TETRATIAFULVALENA CA
PRECURSORI PENTRU CONDUCTORI
MOLECULARI CRISTALINI

- Rezumatul tezei de doctorat -

Alexandra BOGDAN

Comisia de evaluare:

Presedinte: Prof. Dr. Cristian Silvestru Profesor, Universitatea Babes-Bolyai, Roméania
Referenti: Dr. Stéphane Bellemin-Laponnaz Director de cercetare, Université de Strasbourg, France
Prof. Dr. Petre lonita Profesor, Universitatea din Bucuresti, Romania
Dr. Anamaria Terec Conferentiar, Universitatea Babes-Bolyai, Romania
Dr. Nicolas Vanthuyne Inginer de cercetare, Universitatea Aix Marsilia, Franta

Conducatori stiintifici:

Prof. Dr. lon Grosu Profesor, Babes-Bolyai University, Romania
Dr. Narcis Avarvari Director de cercetare, Universitatea din Angers, Franta
Dr. Flavia Pop Cercetator, Universitatea din Angers, Franta

Cluj-Napoca
2022






Cuprinsul tezei de doctorat

ACKNOWLEDGEMENTS ..cccievreteierneeeecsseeeessseressssesessssessssssesssssssssssasesssssssssssnssssssssens w3
TABLE OF CONTENTS ..ccctttticrettereeeeeessneeeessseseesssesessssesssssssssssssssessssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssessssssssssssssssasessssasassssans 5
ABBREVIATIONS AND SYMBOLS..cciticiteecsreeeesseersssssessssssessssssessssssssssssessssssessssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssasassssans 9
GENERAL INTRODUCTION .uutttierteeessseesssssesssssseesssssssssssssssssssessssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssasassssans 11
LIST OF CHIRAL PRECURSORS AND DONORS ....utttterreetrereeriessnerssssnesssssseesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 13
1 CHAPTER 1 .. ettiicveteeiieeeicseeeeeseessesssessssssesessssesessssessssssesessssssesssessessssssessssssesasesssssssssssssssssssssssssssssssssessssanessssnne 15
TETRATHIAFULVALENE (TTF) MOLECULAR CONDUCTORS AND CHIRALITY ..15
1.1 TETRATHIAFULVALENE ....ccttteeiteeeeeteeeeitreeeeteeeeetseeesseeesasasesasssesaseeeeassaesasssseeassesesssasesasssesanssesensseseasteseassesesssesensesesnssens 17
1.1.1 Charge tranSTer COMPIEXES.......ccviiiuiieie ettt ettt et et e et e et s et e e eae e et e eebeesaseesbeeesteesteesaseeseeeseeeseesneeenseesnneen 19

1.1.2 RAAICAI CALION SAILS ....cveeeeeeeetie ettt ettt et e et e e ebe e e bt e et e e eae e et e e sbeeeaseesseeenseesseesaseeseeesseeteesnneenseessnean 21

1.1.3 Representative TTF based MOIECUIAr CONAUCTOLS .......cueevierieeeiriirieiteeteereereerecteeeesreeseesseereeseeseesesteersesseessesessnens 23

1.1.4 Types of chirality associated With TTF AEIHIVALIVES ....c..ccvevriereeiriiieiteereeireereerecreeeesreeseesseereessesseesesseessessesssesesseens 26

2 CHAPTER 2 ..o cetetecetteiceeeeieeeeesseeesesssesssssssssssssesssssesssssssssesssessesssessssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssessssssessssasessssnne 29
SPIRO-TTFS FOR CHIRAL ELECTROACTIVE MATERIALS .ccticrrtticrteersseesiesssesssssseesssssesssssssssssssssssssassssssassssans 29
2.0 INTRODUCTION. ...eceetteeeetteeeereeeeeteeeeaseeeeitseeeaseeeasseeeaseeeaasssesasssseasseesassassasssseassesesassseaasssesassessassessassseeasssesesseeesasseessnns 31
2.1.1 SPUTO CHITAIILY .vvevveveceeiiecte ettt ettt et ettt ettt e et et e beeabesbeebeeabeebeeasesbeeasenbeesseebeeasenbestsensesreensesseesnenseesean 31

2.1.2 LITEIATUIE AT ......ceveieierieerereiteeiteete et e ete et e steeteesaeeteeseeteesseebeessebeerseseeseensesssersesbeensanbeesseabeessensesssessesseensenssersensensean 32

2.2 RESULTS ..uvieuteetie et eetee sttt esteesbe e teesabeeebeessse e saessseaseeaaseessaasaseensaeesseesseeasseensaesaseanseessseasseasseenseessssenseeasseerseasssesnseessseenseanns 35
2.2.1 Strategies tOWAITS SPIMO-T TS .....ccveiieiieeeeiteetieiteiteerte et ere st et e beeraesbesteesbestaesesseensesseessesbesssensessaessesseensenseessesensen 35

2.2.2 SPIro-TTFS With thre@ ChITal CENTIES.......cveivieieiteiteeieete e sttt et e ste et et e e e ebesbeebesbeeraesbeeasesbestaessesseensesseessesenseen 41

2.2.3 SPIr0-TTFS With ONE CRITAI CEBNEIE ..eeeveiceeeceeecee ettt ettt et e ettt e et e e beeeateeteesateebeeeassenbeeeneeenes 57

2.2.4 Synthesis of radical cation salts and charge tranSfer COMPIEXES .......ceireeeveerrereiireereereeeecteee e ereereereesreereeneeseeneas 64
2.2.4.1 Spiro-TTFs with three chiral centres in condUCiNG MAEIIAIS.........ccvevveveeriereireeeecrece ettt e v eaees 64

2.2.4.2 Spiro-TTFs with one chiral centre in condUCtiNg MAEIIALS .........cvevveereeiviirieieire ettt ere b e 65
2.2.4.2.1 Charge transfer complexes With TCNOQFA.......c.ccvevveiriiieireeeeireeteeiteseeeesreeeesreereessesseesesseeseessesssessesseens 65

2.2.4.2.2 Charge transfer complexes With TCNQRF2........ccieieiiiiieieeeereee et ete et e e ere s saeeresreeeesbesasesesreens 69

2.3 CONCLUSIONS ....uveeeeteeeeetreeeeiseeeesteeeeaseeeeisseeeassesasseeeaseseaasssesasssseassessassaseasssseeassesesassseanssseeassseesassessassseeenssesessseesnsssesnsn 71

3 CHAPTER 3.t ccetttiirettiiieteiiietesssseesssssessssssessssssessssssessssssesessssesesssessessssssessssssssasessssasssssssssssssssssssssessssssessssasessssane 73

CHIRAL FUSED TETRAHYDROFURANE-TTF PRECURSORS FOR CHARGE TRANSFER COMPLEXES AND

RADICAL CATION SALTS ..eiiiiiitiiinetniineessisueessssnsesssssessssssessssssesssssssssssssssssssessssanes .73
3.1 LITERATURE DATA ...cuvitiateeeieeitete st te st e et st s s st se et et s e e s e s e e s e e e e e st e e e e b e sa e et e ae e st e b e s e e e e e e st e st eeeebese e e e e eaeeaessesaesneseeseenesae e 75
L2 RESULTS ..ot a e a e h b e h R e e e e b e et r e s h e et 77

3.2.1 Synthesis, structural, chiroptical and electronic investigation of novel chiral THE-TTFES.......ccccocecvvvinneineecnnen 77
3.2.2 Synthesis of radical cation salts and charge transfer complexes containing THE-TTFE Precursors ..........c.coceeveveees 91
3.2.2.1 Charge transfer complexes With TCNQFA.........cveueueuriiririniiierereietiririese ettt sttt se ettt sesene 93
3.2.2.1.1 [THE-EDT-TTF-DiS(SME) TCNQF A ....eiutetirtieieieteeteteeie sttt ettt ae st st esee e besbesbeseeneeneeseeaens
3.2.2.1.2 [THE-BEDT-TTE]JTCNQF A ...c.eiiitiieieieiteie et
3.2.2.2 Radical cation salts of donor IV (THF-BEDT-TTF) with different anions.....
3.2.2.2.0 [THE-BED T-TT ]IS cttteteteueeteetieteste ettt sttt et eae st s e et et be b e b e e e e st e bt s b e b e e enteneebesbesbe s e e eaeabesbens




3.2.2.2.2 [THE-BEDT-TTEJASES ...ttt sttt ettt sttt bbbt 99

3.2.2.2.3 [THE-BEDT-TTE]2MOBO10 .. veueeveveieiiieienirieieseeuesteteeetesessesessesesesseeste e ssesesaebenessesessenessesensesenessesensene 101

3.2.2.2.4 [THE-BEDT-TTF]CIO4 and [THE-BEDT-TTFJREO . ....c.ccerurirurrereriiiirinreierereeeiniresieseseetesessenesesesenens 102

3.2.2.2.5 [THFE-BEDT-TTF]FeBraand [THE-BEDT-TTEIINBIA ....cccuririririeieiiiiininiereieieeinisesieseveiseessenenesenenens 103

3.3 CONCLUSIONS ...c.evteuteeuteteeuteteeutetesute bt eseessesae e beebe e s e sbe e bt saeeaeesh e e et eheeaseseeem s e eae e e e sheem bt eheembesheembeebeessesbeembenbeeanesbeentenbenane 107

4 CHAPTER 4 c.eeteeeeeetsenesstee st ssessstssssssessssesasssssssssssssssssssassssssssssassssssssssassssssssssassssssssssassssssesssassessssssssssasssans 109
RADICAL CATION SALTS BASED ON METHYLATED EDT-TTF AND BEDT-TTF.....cccccucciiiiimmmmnnnssininnnennessssinnsnnesssssssnnssssssssnns 109
4.1 INTRODUGCTION ...euteuteeutetesutenseeutessesueenseaseessesseenseeseensesseenseassensesseeseaaeesseseeenseeseensesheenseeseensesheeaseeseensesbeensensesanesbeensasenane 111
B2 RESULTS ..eutteuteteeutentt et e steeute bt eutesteshte bt eut e s e eaee s e eas e b e es e e et eae et e eaee b e eae e s e eheeab e e b e e b e ebeemeeeh e et e sbeemseeheenbesbeenseeneebesbeenneeneenee 112
4.2.1 Synthesis of radical cation salts containing chiral TTF derivatives with one and four stereogenic centres .......... 112
4.2.1.1 Radical cation salts of TM-BEDT-TTF with Iridium @nions ............cccceverereerieinieeninieneeneeseeseseeseenene 113
4.2.1.0. 1 [TM-BEDT-TTEJASIICIS ....cveviteueirieieieierieitrteteeste ettt ettt ettt ettt st ss b 113

4.2.1.1.2 [TM-BEDT-TTE 2IIBI6. . cveeteetirteierieieieetestestesteteteseeessestessessessesaesaeseesessessessessessesessessessessessenseseessssenns 116

4.2.1. 1.3 [TM-BEDT-TTEJAIIBIS. ..c.eetitirieieieieieeestesiestesteteseesessestessessestesesaeseesessessessessessesessessessessessenseseesessenne 125

4.2.1.2 Radical cation salts 0f Me-EDT-TTE With ASEE ........ccertrueerieuerieiinieieninieesiesereeseeeiee et seeseee e s snene 126

4.3 CONCLUSIONS ....etteuteeutentesuteteettestesutebeebeessesaeebeeseessesbee bt eheeasesh e e bt eheeatesheea b e eheeeesbeembeeheeabesbeembeebeemsesbeembeebeeaneneeenbebenane 130

5 CHAPTER 5 cireiiticeseeetseesssteestssassstsessssassstssssssasssssssssssssssassssssssssassssssesssassssssssssassssssssssassssssssssassessssssssssassssns 131
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL MISCELLANEOUS CHIRAL TTF DERIVATIVES......131
5.1 INTRODUCTION ..teuuteuteeutetestteteeutetesseesesseessesueenseeseessesbeessesseessesseenseeheesseseeemseeseeasesheenbeebeesbesbeemseeseeasesbeembenbesaneneeensesesane 133
5.2 RESULTS ..utteuteteeitett ettt ettt ettt sht et e bt et s bt e bt e ae et e e bt e bt ea e e b e she e bt ehe et e s b e ems e e b e et e sb e em bt eb e e b e sheenbeebe e b e sbe et e ebeennenbeenneeneenne 134
5.2.1 Synthesis and StrUCIUFAl BNAIYSIS. ..........oiiiirieieieeee ettt st sttt s be b s e e et enesbe b 134
5.2.1.1 SPIFO-THRE-TTE SYSLEIMS ...c.veueietiueeteiirietirtetent ettt sttt b ettt s et eb s e bt ese st eb s eb e e ebese b e st st ebeeebeneneenes 134

5.2.1.2 Donors based 0N DM-EDT-DTT .....cccccotrueuermuererieerieriniesenteseestesesiesessesesesseessesestesessesensssesessesessesessesensasenes 137

5.2.1.3 1,2-diaminocyclohexane based diamide ONOIS..........cccoueueriruiririeirieirieerieeeeeee ettt aes 142

5.3 CONCLUSIONS ..c.vettenteeutestesutesteettestesutesbesutesbesueenbeeueestesbeebesssenteshee s e eatenbesheenseeatentesheenbeeheenbesheenbenbeenbesbeenbenbeenbeseeensabeenne 149

GENERAL CONCLUSIONS AND PERSPECTIVES

GENERAL CONCLUSIONS ...uveutettettetessessesseseesesseasessessenseseessesessessessessassensessessssessessensensessesseseesessessensensenseseesessensessensenseseesessenss
PERSPECTIVES. ...ttt ettt sttt ettt sttt e b et bbbt et sb e bt s b e et s bt et e e bt e b e sb e et e e bt e ab e s bt e a b e e bt e et e sb e et e b e eabesb e et e besanenbeennes 154

EXPERIMENTAL SECTION ..uuiistietrseisstnesssensssnessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssassssssssssssssssssssssssss 157
GENERAL INFORMATION ...utteutteutsteteneeseneetenessesesesesesseseesensssesessesessesensesensssesessesessesensesensesentssesessesensesensesenessenessesensesensesenes 159
EXPERIMENTAL PROCEDURES ......cutteutteuesteseneetenesseneesenessesessesensesenessentssestssesensesesessenessesensesensesensesenessesesesensesenessenessesessesenss 163
ELECTROCRYSTALLIZATION ...tutteutsteuteteuetesentetentesenestenessesessesenseseneesentssesessesensesesesenessesensesensesentesenessesesesensesenessenessesessesenees 177
AAPPEINDICES ...euteuteutteutenteettestt et et sste bt et e bessee bt eae e bt s ot e bt e as e e b e eate bt eae e b e eh b e bt e a b e b e e b e e b e e b b e bt e he e bt e R e e b e e R e e bt e R b e b e e bt e bt ene e b e sanens 179

Appendix 1

Appendix 2
Appendix 3
Appendix 4
Appendix 5
Appendix 6

Appendix 7
CRYSTALLOGRAPHIC DATA . ..eeetiitietictietieteteet et eteeteste et eseesteseeteetesteetessensessesseseebesae s ensessesseseetssas st ensessenseseeseeteetessensensereessereane 205




Cuprinsul rezumatului

CUPRINSUL TEZE| DE DOCTORAT ccoutintititeiseiseiseistiseissiseississississsississsisssssssssssssssssssssssssssssssssns 1
CUPRINSUL REZUMATULUI vttt sss s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 3
INTRODUCERE GENERALA ......oconiiiminninsinisssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesass 5
LISTA DE PRECURSORI SI DONORI CHIRALL ....ccciiiimiiiiitriiiiitiinnieisnneissnsessssnesssssnesssssssesssssseens 7
O O o I I T | 9
CHIRALITATE SI CONDUCTORI MOLECULARI PE BAZA DE TETRATIAFULVALENA (TTF).....9
1.1 DATE DE LITERATURA .....cvovviviiiiiniiiieicieicie sttt et s bbb sa b 11
2 O e I K I 13
SPIRO-TTFI PENTRU MATERIALE CHIRALE ELECTROACTIVE ..civviiviiniininnisninsessecsessessnees 13
2.1 DATE DE LITERATURA ....cvuvvviiiiiiit ittt sttt sttt e b s bt sa b s bt 15
2.2 REZULTATE «.teuteteetentesttett ettt et st sttt ettt et sa e e bbbt e e e e se e e bt s bt e bt e et et et e se e bt sbeeb e ebe e st et e e e nesbeebesaeeneennens 15
2.2.1 Spiro-TTFi cu trei CeNtri ChIrali ....c.eeevveieieieceee e 16
2.2.2 SPIro-TTFi CU UN CENEIU CRIFAl.......coeeeeeeeeeeeeee ettt 18
2.2.3 Sinteza de saruri radical cation si de complecsi cu transfer de sarcind pe baza de spiro-TTFi ......... 21
K T 0 N I I T LU e 23
PRECURSORI CHIRALI DE TETRAHIDROFURAN-TTF CONDENSATI PENTRU COMPLECSI CU
TRANSFER DE SARCINA SI SARURI RADICAL CATION .....ccuvueureeeresssesssssssssssssssssssssssssssssssssenes 23
3.1 DATE DE LITERATURA .....vetetietesit ettt sttt ettt st h ettt et et se bbbttt esa e b sneeneeae e e ennens 25
B2 REZULTATE .ttt sttt s h e e sa e bbbt et e b s e e b s b b e e b b e b e e e b e sbesb e e st e ennens 26
3.2.1 Sinteza si investigarea structurald, chiroptica si electronicd a noi derivati de THF-TTF chirali....... 26

3.2.2 Sinteza de saruri radical cationice si complecsi cu transfer de sarcind pe baza de precursori THF -

) R 30

4 (OF 2N o I 1 T 1L 1 N 33
SARURI RADICAL CATIONICE PE BAZA DE EDT-TTF SI BEDT-TTF METILATIL........cccceceeuvruuennen 33
I [N 2 (0T [od = ] =TSR 35
.2 REZULTATE woviii it iitteeieee e ettt e e et e sebate e e s e e e sesababaeeseeeseababaaeseeesessaa b b e s e eessesasabaaseeseeesasnbeaseeseeesansbasseeseeesnasrrees 35

4.2.1 Sinteza de saruri radical cationice pe bazd de derivati chirali de TTF, contindnd unul si patru centri

R (= =00 =T o o] TS 35
4.2.1.1 Saruri radical cationice ale TM-BEDT-TTF cu anioni de iridiU ........cccoeveveireerenneineenceeeese e 36

4.2.1.2 Saruri radical cationice @ Me-EDT-TTF CU @niONUI ASF6 ..ot 39

5 (O L I I 41
SINTEZA SI CARACTERIZAREA DE DIVERSI NOI DERIVATI CHIRALI DE TTF ...........ccceevuueeeen. 41
5.1 INTRODUCERE ......uttttttteteesteesteesteessteesabeesttesabeessseesabeessseesabeeeabeesabeesaseesabeesaseesabeesaseesabeesaseesabeenaseesabaesnseens 43
D.2 REZULTATE ..ttt bbb bbb bbb bbb bbb bbb 43
5.2.1 SIStEME SPITO-THRF =TT ...ttt ettt sttt h bbb e st e et e b e e b e s besbe s b et e s eneeseeaesbesbeneenseneane 43

5.2.2 Donori pe baza de DM-EDT-DT T ....ccccciiiiieriiiienieeiese sttt ettt st sbe st sae b e sbeesaesaeenbesbaensesseensas 45

5.2.3 Donori cu grupari amidice pe baza de 1,2-diaminOCICIONEXAN ........c.coiiirirenieieeereee e 46
CONCLUZIILE GENERALE ALE TEZEI DE DOCTORAT ...eeeitttitteeiteesteeesseesteeesseesseesseesssesssesssessssesssessssessnsassnsesas 49
PERSPECTIVELE TEZEI DE DOCTORAT ..eeecuttteeitteeeassttresasstesessseesasssesesssssssssssseesasssssesassessssssssesasssesssssseesssssesssnnes 50
REFERINTE ...ttt sns e sne s s s as e s s e s s s s s s s e s s s s e s an e e s an b e e s annesassnnne 53







Introducere generala

Tn ultimele decenii s-a demonstrat importanta chiralititii in ceea ce priveste formarea
materialelor conductoare, datorita influentei acesteia asupra modului de impachetare in cristal,
sl, prin urmare, asupra proprietatilor conductoare. Astfel, acest studiu este dedicat dezvoltarii
unor noi derivati chirali TTF (tetratiafulvalend) ca precursori pentru sinteza de noi materiale

conductoare.

Primul capitol acopera o introducere in materiale moleculare conducatoare pe baza de
TTF, impreuna cu importanta chiralitatii In sistemele electroactive, precum si o scurtd descriere

a metodelor sintetice utilizate pentru formarea acestor tipuri de materiale.

Al doilea capitol prezinta spiranii in chimia TTF, ca inductori de chiralitate axiala. Pana
in prezent, derivatii spiranici au fost foarte putin investigati ca elemente de baza in obtinerea
materialelor electroactive pe baza de TTF. Spiro-TTFi cu unul si trei centri chirali au fost
sintetizati prin intermediul unei abordari directe, prin reactia Diels-Alder sau o strategie
sinteticd in mai multe etape. Investigarea proprietatilor chiroptice ale acestor sisteme a
evidentiat o diferentd semnificativa in activitatea chiropticd nu numai intre versiunile cu unul
si trei centri chirali, ci si intre diastereomerii celor din urma. De asemenea, sunt raportati si

complecsi cu transfer de sarcina ai spiro-TTF cu un centru chiral si TCNQF2 sau TCNQF4.

Al treilea capitol se concentreaza pe chiralitatea centrala in derivati de TTF. Un nou
precursor de TTF condensat cu un heterociclu chiral a fost sintetizat, impreuna cu familia sa de
derivati TTF. Au fost raportati atat complecsi de transfer de sarcind cu TCNQFj4, cat si saruri

radical cationice cu diversi anioni ai noilor donori si discutata structura acestora.

Al patrulea capitol discuta sarurile radical cationice a doi dintre TTFii chirali
reprezentativi (TM-BEDT-TTF si Me-EDT-TTF) cu trei anioni, inclusiv anioni magnetici de
iridiu. Este raportat de asemenea si un nou conductor pe baza de TTF cu potentiale proprietati

magnetice.

In final, ultimul capitol consta in sinteza si caracterizarea unor noi diversi derivati de

TTF, conceputi ca precursori adecvati pentru materiale electroactive.







Lista de precursori si donori chirali

Capitolul 2 — precursori si donori chirali noi

S Ssgiro-EDT-DTT (9) spiro-DTO (15)
spiro-BEDT-TTF (I) spiro-EDT-TTEF (II)

Capitolul 3 — precursori si donori chirali noi
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Capitolul 5 — donori chirali noi
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Capitolul 1

Chiralitate si conductori moleculari pe
baza de tetratiatulvalena (TTF)
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1.1 Date de literatura

Materialele multifunctionale fac obiectul unui urias efort de cercetare in randul
oamenilor de stiintd din intreaga lume. Conceptul de combinare a mai multor proprietdti in
cadrul aceluiasi sistem, care pot coexista sau interactiona, a condus la o provocare relativ
recentd, si anume investigarea impactului introducerii unui motiv chiral in structura unui

conductor molecular asupra proprietatilor sale fizice.

Tetratiafulvalena (TTF) este, impreund cu derivatii acesteia, unul dintre cei mai
importanti precursori electroactivi M pentru conductori organici si superconductori @ datorita

capacitatii sale puternice de donare de electroni, dar si datorita proprietatilor redox specifice

(Figura 1.1).
- . . -
Q]
S, S L e te S [
[5>=<5] 0.34V s s 067V E®S>_<S®j
TIF [s>_<s®:| TTF2
TTF"
G T
C,,, boat conformation D,, twisted
D,,, planar

Figura 1.1. Forma neutra, radical cationica si dicationicia TTF

Printre beneficiile asocierii chiralitatii cu electroactivitatea se enumera controlul
chiralitatii supramoleculare in agregatele elicoidale electroactive, posibilitatea de a influenta
proprietatile chiroptice sau controlul dezordinilor structurale in stare solida. Mai mult, Tn cazul
TTF-ilor chirali, diferitele moduri de impachetare si grupuri spatiale cristaline observate in
sarurile cu valenta mixte au condus la o dezvoltare continua a metodelor de sinteza si utilizarii
derivatilor de TTFi chirali in conductori moleculari chirali. B! Tn acest caz particular, s-au
observat diferente de conductanta in sarurile cu valentd mixta ale TTF-ilor chirali, cum ar fi:
etilenditio-TTF-oxazoline (EDT-TTF-Ox) — pentru care formele enantiomerice prezintd o
conductanta superioari celei racemice din cauza efectelor de dezordine structurald ! — DM-
EDT-TTF-urile care au dovedit conductivitate metalica sau semiconductoare datorita inducerii
diferitelor moduri de Tmpachetare in stare solida in functie de dimensiunea anionului ! si au

fost utilizate recent pentru a detecta efectul de anizotropie magneto-chirala electrica (eMChA)
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n conductorii enantiopuri cristalini in bulk © | pe cand derivatii de TTF-heliceni [l TTF-alene

8 si TTF-binaftil ! au permis modularea redox a proprietitilor chiroptice (Figura 1.2).

Particularitatile acestor saruri cu valenta mixta, cum ar fi grupuri de spatiu enantiomorfe,
impachetarea moleculelor si proprietatile conducatoare, le certifica drept exemple fara
precedent 1n care asimetria structurii, si anume chiralitatea, s-a dovedit a avea o influenta directa

atat asupra transportului de electroni, cat si asupra structurii supramoleculare a materialului.

Point chirality Axial chirality

p
’

ey Y=t [ O A

] 1
1 I ’ 1
i Lo O(CHIS~_ g  s._S :
| (RRRR)and (S,S,S,5) (R,R) and (S,5) N ! WI —( I j !
1 1 s s 1
| TM-BEDT-TTE DM-BEDT-TTF 1 ; (M) and (P) s |
| 1 " TTF-binaphtyl |
1 [o] I | I

! 1
I :ISIS s : [5:[5 s]);}‘w ] } MeS |
1 I s |
AL (LT sy
! (RR)and (S.5) (R) and (S) [ s O sme |
‘. DM-EDT-TTE EDT-TTF-MeOx .’ l = |
B - w (M) and (P) :
- \ TTF-helicene h
Planar chirality (M) and (P) ;!

_____________ ~ TTF-allene s
- TTF-allene

(Rp) and (Sp)

.2]-paracyclophane-TTF

Figura 1.2. Derivati chirali de TTF reprezentativi pentru fiecare tip de chiralitate
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Capitolul 2

Spiro-TTFi pentru materiale chirale
electroactive
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2.1 Date de literatura

Dezvoltarea continua in ultimele decenii a materialelor conductoare moleculare pe baza
de tetratiafulvalena (TTF) include o gama largd de motive organice utilizate ca blocuri de
constructie pentru functionalizarea unitatilor TTF. Tn vederea cresterii dimensionalitatii
conductorilor organici sau pentru a obtine proprietati optoelectronice atipice, unitatile spiranice
par a fi candidati promitatori pentru proiectarea de noi materiale organice, care in prezent sunt

putin explorate.

Diagrama 2.1. Derivati de TTF contindnd nuclee spiranice descrisi in literatura

Putinele date de literatura cu privire la derivatii spiranici decorati cu TTF pentru
materiale moleculare (Diagrama 2.1) 101112131 gybliniaza unele dezavantaje, cum ar fi sinteza in
mai multe etape, dar si instabilitatea electrochimicd, iar potentialul lor pentru materiale cu
dimensionalitate crescuta nu a fost inca remarcat. Tn acest context, unul dintre scopurile acestei
lucrari de teza a fost acela de a proiecta si sintetiza Spiro-TTFi chirali, folosind sinteza directa
atunci cand este posibil, in vederea caracterizarii proprietatilor electrochimice si a separarii

enantiomerilor cu scopul final de a fi utilizati in materiale moleculare chirale.

2.2 Rezultate

Acest capitol este construit Tn jurul unuia dintre obiectivele principale ale proiectului de
teza, acela de a dezvolta noi materiale moleculare bazate pe derivati chirali spiranici bazati pe
TTF, unde impactul unitatii spiranice si chiralitatea acesteia asupra aranjamentului moleculelor

in retea ar putea duce la anumite impachetari si proprietati conducatoare interesante.
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2.2.1 Spiro-TTFi cu trei centri chirali

Nucleul spiranic 8, raportat in literatura de specialitate de citre Martin et al 2! (Schema
2.1), a fost folosit in acest studiu ca dienofil intr-o reactie periciclica de tip Diels-Alder (D-A)
cu 1,3-ditiolan-2,4,5-tritiona T3 pentru a obtine intermediarul bis(DT-DTT)spiranic 9 (Schema
2.1). Pentru studiul nostru, beneficiul acestei unitati spiro consta in prezenta mai multor grupari
functionale care pot fi supuse ulterior functionalizarii pentru a permite obtinerea de diferiti
derivati de TTF. Formarea compusului 9’ nu a fost observata, in schimb, au fost obtinuti doi

diastereomeri 9A si 9B.

X

s rac-8
5 Lj; Sﬁsln
s@@o "
j\&—s toluene
s7 7S '

110°C
9

S S rac-9A rac-9B

Schema 2.1. Sinteza amestecurilor racemice 9A si 9B (R,S,M si S,R,P; S,R,M si R,S,P)

Datorita stereospecificitdtii reactiei Diels-Alder, diena conjugata se apropie de legatura
dubla de pe unitatea spiro in pozitia Cis, implicand structura rezultatd cu configuratie R,S si S,R
blocata a celor doi centri stereogeni nou formati. Ca urmare a acestei stereospecificitati, regula
de probabilitate 2" (unde n = numarul de centri stereogenici) nu este indeplinita, configuratiile
R,R s1 S,S ale celor doi atomi de carbon chirali nou formati nefiind obtinute. Astfel, din reactie
au rezultat doar patru stereoizomeri. Diastereoizomerii au fost izolati partial prin cromatografie
conventionalad ca doud perechi de enantiomeri (rac-9A si rac-9B) cu proprietati usor diferite,

dupa cum s-a confirmat in urma analizei structurale.

Cristale adecvate pentru masurdtorile difractiei de raze X au fost obtinute prin
evaporarea lentd a unui amestec de solventi (Et2O/CH2Cl2 = 3/2 in cazul racemicului 9B, si
EtOEt/CH2Cl; = 4/0.1 in cazul perechii de enantiomeri 9A), la temperatura ambianta. O culoare
diferita a cristalului a putut fi observatd pentru cele douda forme racemice, si anume galben
pentru rac-9A si portocaliu pentru rac-9B (Figura 2.1), subliniind impachetarea diferita a celor
doud forme. Structurile determinate aratd clar diferenta conformationald a unitétii de ditiolen

ntre cele doua perechi de stereoizomeri (Figura 2.1.).
S,
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R,S,M-S,R,P S,R,M-R,S,P

Figura 2.1. Aspectul celor doua forme ale compusului 9 in stare solida (mijloc), si structurile determinate ale
acestora (partea stanga si dreaptd)

Configuratia absoluta a celor doua sisteme a fost determinatad in urma masuratorilor de
difractie de raze X pe monocristal. Astfel, perechea de enantiomeri R,S,M-S,R,P corespunde
racematului 9A, in timp ce stereodescriptorii S,R,M-R,S,P caracterizeaza sistemul 9B.
Stereodescriptorii R,S au fost notati incepand cu centrul stereogenic de pe latura scurta a unitatii
spiranice (Figura 2.2 — latura rosie), in timp ce pentru chiralitatea provenitad de la carbonul
spiranic au fost folositi steredescriptorii M,P, pentru o mai usoara diferentiere a celor doua tipuri

de chiralitate.

rac-9A

Figura 2.2. Metoda de atribuire a stereodescriptorilor pentru cele trei centri chirali

Amestecul celor patru forme izomerice a fost supus separarii chirale utilizand tehnica
de separare prin cromatografie lichida chirala de inaltd performanta (HPLC). Investigarea
proprietatilor chiroptice, utilizand tehnici precum spectroscopie de dicroism circular (CD) si
masuratori de rotatie opticd, au condus la observarea unor diferente aditionale intre cele doua
seturi de enantiomeri. Astfel, cele doua perechi de diastereomeri prezinta proprietati chiroptice
distincte, cu o diferenta de rotatii optice de ~ 200 grade, dar si aspecte diferite ale benzilor din
spectrele CD. In plus, masuritorile de difractie de raze X, coroborate cu calculele TD-DFT, au
permis atribuirea corecta a configuratiei absolute si au aratat ca tipul de “Cotton effect” nu este
indus de chiralitatea spiranica, ci mai degraba de cei doi centri stereogenici R,S si S,R. Cele
doua forme racemice 9A, respectiv 9B, au fost implicate in continuare intr-o reactie de hetero-
cuplare mediata de trimetil fosfit, la 150 °C pentru ~10 minute, in vederea obtinerii derivatilor
tinta spiro-TTF | (Schema 2.2). Formarea compusilor doriti a fost confirmatd atat prin

spectrometrie de masa si spectroscopie RMN, precum si prin masuratori de difractie de raze X.
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Schema 2.2. Sinteza derivatilor spiranici tintd rac-1A si rac-1B

Separarea chirald a spiro-TTF-urilor I a fost realizata cu succes prin HPLC chiral, iar
proprietatile lor chiroptice au fost investigate utilizand spectroscopia ECD si masuratorile
rotatiilor optice. Aceleasi particularitati ale proprietatilor chiroptice s-au mentinut si in acest
caz intre cele doua perechi de enantiomeri, dar cu o valoare a rotatiilor optice cu aproximativ
200 de grade mai mica decat in cazul precursorilor 9. Similar cu cazul derivatilor spiranici 9,
atribuirea configuratiei absolute s-a bazat atat pe masurdtori de difractie de raze X, cat si pe

calcule teoretice TD-DFT.
2.2.2 Spiro-TTFi cu un centru chiral

Urmatorul pas al acestui studiu este reprezentat de investigarea comportamentului
chiralititii provenite exclusiv de la unitatea spiranica. In acest sens, procedurile sintetice deja
raportate pe substraturi aseméanatoare au fost optimizate pe derivatul nostru spiranic 8. Strategia
sintetica in patru etape (Schema 2.3) a permis obtinerea derivatului racemic 15 cu un randament
global de 61%. Toate incercarile efectuate cu scopul de a reactiona si cea de-a doua legatura
dubla au fost fara succes, probabil datorita reactivitatii mai scazute indusa de gruparea carbonil
Tnvecinata. Formarea precursorului rac-15 a fost confirmata atat prin spectroscopie RMN si

spectrometrie MS, precum si prin masuratori de difractie de raze X.
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Schema 2.3. Strategia de sinteza pentru obtinerea precursorului spiranic 15

Spiroderivatul 15 a fost supus separarii chirale prin HPLC chiral. Investigarea
proprietatilor chiroptice, folosind spectroscopia ECD si masuratori ale rotatiilor optice, a
evidentiat o activitate chiroptica scazutd in comparatie cu versiunea cu trei centri chirali 9.
Cristale adecvate pentru masuratori de difractie de raze X au fost obtinute prin evaporarea lenta
a unei solutii a celui de-al doilea enantiomer eluat in acetonitril. Compusul enantiopur a
cristalizat in grupul de spatiu monoclinic P2; non-centrosimetric, cu doud molecule
independente in unitatea asimetricd dezvdluind informatii suplimentare asupra
comportamentului de Tmpachetare al compusului 15 (Figura 2.3 - jos). Structura determinata
contine enantiomerul P sub forma a doi conformeri. Diferenta conformationala dintre cele doua
molecule P se bazeaza pe orientarea atomului de carbon implicat in legdtura dubla, fata de
atomul de carbon spiranic (Figura 2.3 — legaturi si atomi de culoare magenta). Asadar, cei doi
conformeri sunt notati ca axial, respectiv ecuatorial. Structura de raze X a formei racemice a
compusului 15 este formata doar din una dintre cele doua forme conformationale, si anume, cea

ecuatoriala (Figura 2.3 - sus).

rac-15 - eq

P-eq

Figura 2.3. Structura de raze X a formei racemice (sus) si P (jos) a compusului 15 cu aranjarea conformationald
accentuata (legaturi si atomi de culoare magenta)

EEEEE——,—,————
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Avéand n vedere prezenta celor doi conformeri ax/eq in structura cristalind a aceluiasi
enantiomer, se poate presupune ca proprietatile chiroptice slabe ar putea fi explicate pe baza
studiilor conformationale recente pe derivati chirali de TTF cu privire la influenta modificarilor
conformationale asupra intensititii sau a modelului semnalelor CD. ®4Tn acest scop, au fost
efectuate calcule TD-DFT pe ambii conformeri ai enantiomerului P, tindnd cont de solventul in

care au fost inregistrate datele experimentale (acetonitril).

Analizele DFT sugereaza o diferenta scazuta intre cei doi conformeri, de ~ 0.5 kcal/mol.
Spectrele CD calculate ale celor doi conformeri P-ax si P-eq, precum si datele CD
experimentale sunt prezentate in Figura 2.4. Cei doi conformeri prezinta unde de semn diferit,
sugerand o anulare a semnalelor de absorbtie in dicroismul circular, explicand astfel spectrul

CD de intensitate scazuta observata in cazul masuratorilor.

60

45

== (P)-15 Experimental
(P)-ax-15 Theoretical

30 .
—— (P)-eq-15 Theoretical

Ae (L-moltem™)

-45

T T T T 1
200 250 300 350 400
Wavelength (nm)

Figura 2.4. Spectrul CD al derivatului (P)-15. Linia de culoare rosie corespunde datelor experimentale, liniile de
culoare verde si albastru corespund datelor calculate ale conformerilor axial si ecuatorial

Dupa caracterizarea structurald completa, compusul rac-15 a fost supus in continuare
unei reactii de hetero-cuplare mediata de trimetil fosfit cu EDT-DTT (Schema 2.4). Compusul
tinta spiro-TTF 11 a fost obtinut cu un randament foarte scazut (3-6%). Toate incercarile de
optimizare a randamentului, variind conditiile de reactie, au dus la obtinerea compusului spiro-
TTF 11 aproape in urme, cu multi produsi secundari fosfonici. Prin urmare, gasirea strategiei de

sinteza optime care favorizeaza reactia de hetero-cuplare nu a avut succes pana acum.

(L e P,
O —sS > 5
S 110 °C S rac-ll

rac-15

Schema 2.4. Sinteza derivatului spiro-TTF tinta rac-11
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Formarea spiro-TTF-ilor Il a fost confirmata prin spectroscopie RMN, spectrometrie
MS si prin masuratori de difractie de raze X. Proprietatile chiroptice au fost investigate prin
spectroscopie CD si masuratori ale rotatiilor optice dupa separarea prin HPLC chiral.
Asemanator cu spiro derivatul 15, activitatea chiroptica a compusului Il este mult mai mica in
comparatie cu versiunea | cu trei centri chirali. Atribuirea configuratiei absolute pentru
enantiomerul separat corespunzator s-a bazat pe tipul de “Cotton effect” atat pentru spiro-TTF

11, cat si pentru precursorul spiranic 15.

2.2.3 Sinteza de saruri radical cation si de complecsi cu
transfer de sarcina pe baza de spiro-TTFi

Odata caracterizati, compusii tintd | au fost folositi in sinteza de materiale conductoare
chirale. Astfel, atat formele racemice 1A si IB, cat si cele enantiopure au fost angajate in
electrocristalizarea cu diferiti anioni precum ClO4, PFs, AsFs, M0gO19 , I3 si in oxidiri
chimice cu TCNQF4 (2,3,5,6-Tetrafloro-7,7,8,8-tetracianochinodimetan) and TCNQF: (2,5-
Difloro-7,7,8,8-tetracianochinodimetan). In nici una dintre incercarile efectuate nu au fost

obtinute cristale corespunzatoare pentru masuratori de difractie de raze X.

Forma racemica a spiro-TTF 11, dar si formele enantiopure au fost utilizate in formarea
de materiale conductoare moleculare atat prin metode de electrocristalizare, cat si de oxidare
chimica. Avand in vedere randamentul foarte scazut al reactiei de hetero-cuplare de obtinere a
derivatului spiro-TTF 11, dar si cantitatea relativ mare de donor necesara pentru o celula de
electrocristalizare (~4 mg), au fost efectuate doar cateva incercari; totusi nu s-au obtinut saruri

radical cationice.

Pentru sinteza complecsilor cu transfer de sarcina, TCNQF4 si TCNQF: au fost utilizati
ca oxidanti chimici (1 EQ), atat in diclormetan cat si in cloroform, pentru toate cele trei forme
ale spiro-TTF 1l (rac, M si P). Oxidarea chimica a compusului rac-11 cu TCNQF4, in
diclorometan, a dus la obtinerea a doua faze (plachete inguste si plachete late), ambele avand o
stoichiometrie de 1:1 intre moleculele de donor si de acceptor, in timp ce n cazul enantiomerilor
doar una dintre faze a fost obtinuta. Oxidarea chimica a lui 11 cu TCNQF; a permis obtinerea

de cristale adecvate pentru masuratori cu difractie de raze X numai in cazul enantiomerului M.
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Masuratori de rezistivitate efectuate pe monocristale de [M-1I]TTCNQFs si [P-
IIJTCNQF4 au aratat un comportament semiconductor cu o conductivitate scazuta la

temperatura ambiantd in ambele cazuri. Investigarea proprietatilor conductoare ale

complecsilor [rac-11]TCNQF4 si [M-1IJTCNQF: este in desfasurare.
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Capitolul 3

Precursori chirali de tetrahidrofuran-
TTF condensati pentru complecsi cu
transfer de sarcina si saruri radical
cation
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3.1 Date de literatura

Design-ul si sinteza de noi donori 7 pentru materiale electroactive a fost de mare interes
pentru cercetatorii din domeniul chimiei Tn ultimele decenii. Avand in vedere cantitatea mare
de materiale conductoare furnizate de donorul BEDT-TTF, modificarea chimica a acestui
sistem serveste drept un punct de plecare perfect pentru investigarea relatiilor structura-

proprietati in materialele electroactive.

Inlocuirea puntii etilenice a EDT-DTT si BEDT-TTF cu heterociclul 1,4-dioxan, pentru
a oferi donori precum bis(dioxan-ditio)-tetratiafulvalena (BDDT-TTF), dioxan-bis(ditio)-
tetratiafulvalena (DOET), dioxan-bis(ditio)-etilendiseleno-tetratiafulvalena (DOES) sau
dioxan-ditio-dihidro-tetratiafulvalena (DODHT) (Diagrama 3.1) a fost raportata de Kotov et al.
[1517n 1994. Apoi, donorii DOET si DOES au condus la obtinerea de saruri radical cationice cu
anionii de Au(CN)2, BF4 (in cazul donnorului DOET) si Iz, Aul> (in cazul donorului DOES).
(DOET)2BF4 si (DOES)2(Aul2)o.7s au prezentat structuri cristaline de tipul £, cu modul de
suprapunere al donorilor similar cu cel al superconductorului f-(BEDT-TTF).ls. ¢ Doi
superconductori pe bazd de DODHT au fost de asemenea raportati de catre Ishikawa et al, si
anume ([DODHT]2X, X = PFs , AsFe ). [17]

,_____

[II*S | T

_ DODT-DTT _

/ \ \ BODT-TTF

O o<y O

DOET DOES DODHT
Diagrama 3.1. Derivati de TTF cu heterocicluri 1,4-dioxanice condensate

Cu toate acestea, toti donOrii reprezentati in Diagrama 3.1 poseda cel putin un plan de
simetrie prin axa lunga a moleculelor si, prin urmare, sunt achirale. Pentru a induce o modificare
a simetriei si pentru a accesa astfel structuri chirale ale donorilor, un heterociclu nesimetric
trebuie condensat cu unitatea de etilenditio-ditiolona. Tn acest scop, s-a avut in vedere atasarea

unui ciclu THF, in locul 1,4-dioxanului, in pozitiile 2,3.
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3.2 Rezultate

Acest capitol este dedicat unei noi familii de precursori de TTF chirali, care contin 0
unitate THF condensatd pe unitatea de EDT, dar si formarii si investigarii proprietatilor
complecsilor cu transfer de sarcina si ale sarurilor radical cationice ale acestora. Derivatii EDT-
TTF condensati cu 1,4-dioxan, discutati anterior, s-au dovedit a fi donori importanti in sinteza
sarurilor radical cationce metalice si supraconductoare, in ciuda impedimentului steric al
unitatii de 1,4-dioxa. Astfel, s-a avut in vedere accesul la serii noi de derivati chirali de TTF
prin strategii care presupun modificarea precursorului EDT-DTT prin atasarea unui heterociclu,

printr-o reactie stereospecifica. (Diagrama 3.2).

— — — — —

'CLI I

\_—_—_/

R: H, thioalkyl, -COONH,

Diagrama 3.2. Reprezentare generala a unui nou sistem chiral de TTF, continind doi centri chirali

3.2.1 Sinteza si investigarea structurala, chiroptica si

electronica a noi derivati de THF-TTF chirali

Pentru a obtine noi precursori de TTF chirali cu doi sau patru centri stereogenici, reactia
Diels-Alder a fost luata in considerare pentru introducerea de centri si functiuni chirale. Asadar,
2,3-dihidrofuranul (Schema 3.1— partea stangi), si 2,5-dihidrofuranul 18 (schema 3.1— partea
dreapta) pentru comparatie, au fost tratati cu tritiona T3 in toluen, la reflux. Ambii precursori
THF-EDT-DTT 16 s 17 au fost obtinuti cu randamente foarte bune (86%, respectiv 72%) si au
fost complet caracterizati. Stereospecificitatea reactiei D-A, coroboratd cu pozitia atomului de
oxigen fata de legatura dubla a ciclului de dihidrofuran, a condus la un amestec racemic (in
cazul compusului 16) si la o forma meso (in cazul compusului 17) a sistemului THF-EDT-DTT

(Schema 3.1- j0S).
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Schema 3.1. Sinteza derivatilor THF-EDT-DTT prin intermediul reactie de tip Diels-Alder (sus) si configuratia

centrilor stereogenici ai produsilor obtinuti (jos)

THF-EDT-DTT 17 a fost mai departe supus unei reactii de calcogenare cu Hg(OAC).
obtinand astfel cetona 17’ (Schema 3.2). Spre deosebire de forma racemica a THF-EDT-DTT,

forma meso poate fi usor cristalizata, folosing o varietate de solventi sau amestecuri de solventi.

S._s Hg(OAc), S-S
= T (T o0 =
.,j_* s~ S CHCI4/AcOH s~ S

e 17 17 by “

Schema 3.2. Reactia de obtinere a derivatului THF-EDT-DTT 17 (mijloc) si structurile de raze X ale celor doi

compusi

Noul precursor chiral 16 a fost supus rezolutiei enantiomerilor prin HPLC cu coloana chirala,
iar proprietatile chiroptice ale acestuia au fost investigate utilizand spectroscopie CD si
masuratori ale rotatiilor optice. Pentru a stabili configuratia absolutd a enantiomerilor separati
si pentru a analiza corect datele experimentale spectroscopice, au fost efectuate calcule TD-
DFT. Calcule DFT au fost efectuate pentru cei doi conformeri (axial si ecuatorial) ai derivatului
(S,5)-16, pentru a determina geometrile de echilibru si energiile relative ale acestora. Efectele
de solvatare ale diclormetanului au fost luate in considerare in studiu. Avand in vedere diferenta
de energie neglijabila rezultata intre cele doua forme (~0.2 kcal/mol — marja de eroare a
metodei), se poate concluziona faptul ca in solutie, cei doi conformeri pot fi gasiti intr-un raport
similar. Studiile TD-DFT ale celor doi conformeri, axial si ecuatorial, a dezvaluit nu numai
intensitatea scazuta a undelor CD 1in intervalul de lungimi de unda mari, ci si spectre CD de
semne opuse pentru cei doi conformeri 1n intervalul de lungimi de unda mici (Figura 3.1). Astfel,
intensitatea scazuta a spectrului CD pentru compusul 16 se datoreaza cel mai probabil anularii
undelor CD ale celor doi conformeri. Mai mult, atribuirea configuratiei (S,S) primului
enantiomer 16a eluat s-a bazat ,,Cotton effect”-ul negativ prezent atat in datele teoretice, cat si

n cele experimentale.
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Figura 3.1. Spectrele CD teoretice si experimentale ale compusului (S,S)-16. Linia de culoare verde corespunde
datelor experimentale; liniile de culoare rosie si gri corespund datelor calculate ale conformerilor axial si
ecuatorial

Compusul 16 a fost supus unei reactii de hetero-cuplare mediata de trimetil fosfit, cu
diferiti derivati de 1,3-ditio-2-one, in vederea formarii de diversi donori de TTF bazati pe
unitatea THF-EDT (Schema 3.3). Conform ilustrarii de mai jos, se pot obtine cu usurintd TTFi
decorati cu unitatea THF (racemic si/sau meso) pe unul sau ambele capete ale moleculei. Scopul
a fost de a obtine serii complete de forme racemice, S,S si R,R care sa fie utilizate in continuare

ca donori pentru materiale conductoare cristaline.

Asadar, atunci cand derivatul (rac)-16 a fost folosit in reactii de hetero-cuplare cu
unitatile etileneditio-ditiolona, ditiometil-ditiolona si di(metilcarboxilat)-ditiolona, au fost
obtinuti TTFi cu centri stereogenici pe un singur capat al moleculei (Schema 3.3— partea stanga)
n timp ce, in cazurile reactiei cu derivatul (meso)-17’ sau a reactiei de homo-cuplare, au fost
obtinute sisteme mult mai complicate decat in cazul anterior. Spre exemplu, donorul V (THF-
BEDT-TTF-mTHF) nu a putut fi separat eficient din amestecul de reactie, din cauza diferentelor
scazute ale factorului de retentie intre speciile obtinute. De fapt, cuplarea unitatilor racemice si
meso conduce un amestec destul de complex de produsi. Pe langa derivatii de homocuplare, se
pot forma si stereoizomeri ai produsului de heterocuplare deoarece, odata atasata la o unitate
asimetrica, forma meso a unitatii 17° configuratia R,S/S,R a moleculei ramane blocata intr-0

singurd forma in raport cu atomul de oxigen continut de unitatea chirala.
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Schema 3.3. Sinteza de noi donori pe baza de THF-EDT-DT

Compusii 1V si VI au fost separati prin HPLC cu coloana chirald, iar proprietatile
chiroptice ale acestora au fost investigate prin intermediul spectroscopiei CD si al masuratorilor
de rotatii optice. De asemenea, structurile formelor racemice ale donorilor THF-TTFs 111 (THF-
EDT-TTF-bis(SMe)), IV (THF-BEDT-TTF) si VIII au fost determinate cu ajutorul
masuratorilor de difractie de raze X. Pentru donorii 111 si 1V, monocristalele au fost obtinute
prin evaporarea lenta a amestecului de solventi (v/v, DCM/Et2O = 2/3 pentru donorul T11 si
diclorometan/eter de petrol = 2/1 pentru donorul 1V). Tn cazul donorului V111 monocristalele
au fost obtinute dintr-o solutie concentratd de DMSO, cu un aspect de plachete rosii inguste

care devin casante si de culoare inchisa atunci cand sunt scoase din solutie.

Proprietatile electronice ale noilor donori de TTF, investigate prin voltametrie ciclica,
sunt in acord cu comportamentul electrochimic clasic al derivatilor TTF cu voltamograme care
aratd cele doud unde reversibile de oxidare cu un electron. Mai mult, unitatea suplimentara de
THF a compusului VI are un impact neglijabil asupra proprietatilor electronice ale donorului,
n raport cu compusul 1V. O diferenta semnificativa s-a observat in valorile potentialelor de
oxidare Tntre donorii 111 si VIII, caz in care o deplasare anodica de 0,15 V si 0,13 V pentru

donorul VIII a fost observata.
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3.2.2 Sinteza de saruri radical cationice si complecsi cu
transfer de sarcina pe baza de precursori THF-TTF

Noii donori de THF-TTF au fost utilizati in continuare in sinteza materialelor
moleculare cu potentiale proprietati conducatoare, atat in complecsi cu transfer de sarcina cat

si Tn saruri radical cationice.

Forma racemica si enantiomerul S,S al derivatului THF-TTF-bis(SMe) 111 au fost
utilizate cu succes aldturi de unitatea acceptoare TCNQF4, rezultand complecsi cu transfer de
sarcind cu o stoichiometrie de 1:1 si conductivitate scazuta la temperaturd ambianta. Incercarile
efectuate cu diferiti anioni, si anume PFg, ClO4, ReO., FeBrs and Cu(NCS):, au fost fara
succes, probabil din cauza solubilitatii crescute a acestor donori in solventii/amestecurile de

solventi folosite (Tabel 3.1 — coloana (1)).

Complexul cu transfer de sarcina al donorului rac-1V cu TCNQF. a fost obtinut, iar
structura sa a fost discutata, in timp ce, in cazul formelor enantiopure, in urma fiecarei incercari
de sinteza, au fost obtinute doar cristale de dimensiuni reduse sub forma de ace subtiri si lungi,
asadar structura acestora nu a putut fi determinata. Saruri radical cationice au fost sintetizate cu
sapte anioni diferiti (I3, AsFs, M0sO1>", ClOs, ReO., FeBrs, InBr.) utilizand atat forma
racemicd a donorului 1V, cat si formele enantiopure ale acestuia pentru unii dintre anionii
amintiti mai sus (Tabel 3.1 — coloana (2)). Saruri cu valentd mixta nu au fost obtinute; in schimb,
in fiecare dintre cele sapte saruri radicali cationice, donorul IV este prezent sub forma de
monocation. Masurdtorile de rezistivitate pe monocristale saruri radical cationice pe baza de

ClO4, ReO4, FeBra, InBrs au pus in evidenta caracterul acestora de semiconductor.

Donorul BTHF-BEDT-TTF VI a fost utilizat in formarea de complecsi cu transfer de
sarcind cu TCNQF4 Tn rol de oxidant chimic. Toate cele patru forme disponibile ale donorului
(racemic, meso, R,R,R,R si S,S,S,S) au condus la obtinerea de complecsi cu transfer de sarcina,
insd, din cauza dimensiunilor scazute ale cristalelor obtinute, acestea nu au putut fi investigate
prin intermediul difractiei de raze X. Incercirile efectuate pani in acest moment in vederea

formarii de saruri radical cationice utilizind donorul VI au fost fara succes (Tabel 3.1 — coloana

3)).

Diamida V111 a fost sintetizata cu scopul de a asigura interactiuni de halogen/hidrogen

in stare cristalind pentru obtinerea unei impachetari aparte a materialelor electroactive ale

EEEEE——,—,————
30



acesteia , asadar anionii PFe~ si ClO4™ au fost folositi intr-o prima etapa, experimente care au
fost fara un rezultat pozitiv pand acum. Formarea de complecsi cu transfer de sarcind utilizand
atat TNCQF. cat st TCNQF: ca oxidanti chimici a fost de asemenea fara succes, o posibila cauza

fiind solubilitatea scazuta a donorului (Tabel 3.1 — coloana (4)).

Tabel 3.1. Prezentare generald a incercarilor de sintezd de complecsi cu transfer de sarcina de saruri radical
cationice

(L) @ (3) (4)
DONOT | THETTF-bis(SMe) | THF-BEDT-TTF | BTHF-BEDT-TTF | '+ DEDT-TTF
T Y Vi bis(CONHy)
Anion VIl
I ) racemic i i
’ sare 1:1
PFs X - - X
. racemic
AsFe i sare 1:1 X ’
. racemic
ClOs X sare 1:1 X X
. racemic
ReO: X sare 1:1 i i
FeBry " racemic, (S,S.), (RR) ) )
sare 1:1
. racemic
InBrs . sare 1:1 ) ’
. racemic, (R,R)
Cu(NCS)2 X sare 1-1 X -
9 ) racemic i
Mo0gO19 sare 21 X
TCNQF: X cristale prea mici cristale prea mici X
racemic, (S,S) . .. . ..
TNCQF. complex 1:1 cristale prea mici cristale prea mici X
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Capitolul 4

Saruri radical cationice pe baza de
EDT-TTF si BEDT-TTF metilati
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4.1 Introducere

Uimitoarea cantitate de materiale conductoare chirale furnizata de derivatii de TTF este
in continud dezvoltare, dezvaluind diverse efecte si fenomene care erau mai putin frecvente
pand acum in materialele organice. Tn aceasti varietate de materiale moleculare se afla si cele
furnizate de TM-BEDT-TTF si, mai recent, de Me-EDT-TTF, care reprezinta o importanta
semnificativa Tn acest domeniu. Astfel, in acest capitol, interesul este orientat Tnspre sinteza si
caracterizarea unor noi materiale moleculare, folosind donori atat cu unul (Me-EDT-TTF) cét
si cu patru (TM-BEDT-TTF) centri chirali (Figura4.1). Cei doi donori au fost sintetizati conform

procedurilor raportate n literatura de specialitate. 19201

.....................................................

...................................................

Figura 4.1. Donori chirali utilizati in studiul de noi materiale conductoare chirale

4.2 Rezultate

4.2.1 Sinteza de saruri radical cationice pe baza de derivati chirali

de TTF, continind unul si patru centri Stereogenici

Pentru acest studiu au fost utilizati trei anioni diferiti in formarea sdrurilor radical
cationice (Figura 4.2). Sinteza acestora s-a desfasurat prin intermediul tehnicii de
electrocristalizare. AsFe a fost folosit ca si contraion cu donorul Me-EDT-TTF pentru a finaliza
un studiu anterior. 2 Sarurile (TBA)2IrCls si (TBA)2IrBrs (TBA = tetrabutilamoniu) au fost
furnizate de catre colaboratorii nostri de la ICMol, Valencia, Spania, si au fost folosite in
experimente de electrocristalizare cu donorul TM-BEDT-TTF in vederea obtinerii de materiale

conductoare cu eventuale proprietati magnetice.

®Ir
@ As
p @ er
¢ © ¢

Figura 4.2. Reprezentarea generald a anionilor utilizati in sinteza sarurilor radical cationice
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4.2.1.1 Sdruri radical cationice ale TM-BEDT-TTF cu anioni de
iridiu

Cristale adecvate pentru masuratori de difractie de raze X au fost obtinute prin
electrocristalizare, aplicand un curent continuu de 0.5 pA timp de sapte zile. Experimentul in
care anionul IrBre?~ a fost folosit, a dus la obtinerea de cristale sub formi de plachete de culoare
neagra, bine definite, in timp ce, in cazul anionului IrCle®", au fost obtinute cristale sub forma
de ace cu aspect mat de culoare neagra si de calitate slaba (Figura 4.3). Surprinzator, cand celula
de electrocristalizare cu anionul IrBrg? a fost pregititi cu cei doi participanti, donorul si
anionul, Tn compartimente separate ale celulei, doua seturi de cristale cu aspect diferit au fost
obtinute. Dintre cele doud, aspectul materialelor obtinute corespunde atat aspectului cristalelor

obtinute anterior, cat si aspectului cristalelor obtinute n cazul sarii radical cationice pe baza de

IrCle%.

Figura 4.3. Aspectul sirurilor radical cationice obtinute, pe baza de de IrCls?> (partea stinga) si IrBrs®> (partea
dreapta)

4.2.1.1.1 [TM-BEDT-TTF]4sIrCls

[(4R)-TM-BEDT-TTF]aslrCls cristalizeaza in grupul de spatiu monoclinic 12, non-
centrosimetric, cu patru molecule independente si 0 jumatate de donor, si o moleculd
independenta de anion prezente in unitatea asimetrica a celulei cristalografice (Figura 4.4).
Gruparile metil sunt situate in pozitii ecuatoriale pe ciclul EDT, favorizand astfel impachetarea
donorilor in structurd. Lungimea legaturii centrale C=C, precum si cele ale legaturilor C-S
interne sugereaza prezenta unei saruri cu valentd mixta, insa valorile exacte ale acestora nu pot

fi determinate din cauza datelor de calitate slaba.
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Figura 4.4. Structura moleculara a sarii radical cationice [(4R)-TM-BEDT-TTF]45lrCls

Masuratorile de rezistivitate efectuate pe monocristale de [(4R)-TM-BEDT-
TTF]aslrCle la presiune atmosferica, aratd un comportament de tip metalic al acestei sari in
regiunea de temperaturd intre 300 — 200 K, apoi se observd o tranzitie de comportament

semiconductiv.

4.2.1.1.2 [TM-BEDT-TTFLIrBre

O serie completa de saruri radical cationice izostructurale (meso), (rac), (R,R,R,R) si
(S,S,S,S) [TM-BEDT-TTF]2lrBre-:2TCE au fost obtinute. Forma racemica si mezo a acestei
sari cristalizeaza in grupul de spatiu centrosimetric triclinic P-1, cu doud jumatati de molecula
de donor, o jumatate de molecula de anion, si doua molecule independente de solvent in unitatea
asimetricd. Pe de altd parte, sarurile enantiopure au cristalizat in grupul de spatiu non-
centrosimetric triclinic P1, cu doud molecule independente de donor si 0 moleculd independenta
de anion in unitatea asimetrica (Figura 4.5). Aranjamentul de tip face-to-face al moleculelor de
donor este probabil impiedicat de grupdrile metil, care sunt situate in pozitii axiale pe unitatea

EDT, impunénd astfel o aranjare aproape ortogonala intre marginile moleculelor.

Figura 4.5. Unitatea asimetrica a celulei cristalografice a sarii [(4R)-TM-BEDT-TTF]21rBre2TCE (partea
stangd) si cele doud molecule independente de donor prezente in unitatea asimetrica (partea dreapta)
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Masuratorile de rezistivitate pe monocristal efectuate pe toate cele patru forme ale sarii
radical cationice (meso), (rac), (R,R,R,R) si (S,S,S,S) [TM-BEDT-TTF]2IrBre-2TCE, au

evidentiat comportamentul semiconductiv al acestora.

Calcule de structurd de bandd au fost efectuate pe formele enantiopure si mezo ale
materialelor [TM-BEDT-TTF]2lrBre-2TCE, in vederea obtinerii unei perspective cu privire
la proprietatile electronice ale acestora. Calculele teoretice sugereaza ca exista o ierarhie de trei
tipuri de interactiuni magnetice in aceste saruri: cele din cadrul lanturilor de-a lungul axei a care
sunt dominante, cele de-a lungul directiei de donori si de-a lungul directiei de anion-donor, cele
din urma fiind ambele mult mai slabe. Folosind unitati de celule cristalografice mai mari in mod
corespunzator, pot fi construite stari fundamentale cu ordonarea completa a rotatiilor AF. Cu
toate acestea, existenta a doud molecule donor usor diferite, aparitia a doud interactiuni
magnetice concurente relativ slabe si caracteristicile structurale ale interactiunii donor-anion
sugereaza ca apar multe ,,defecte locale” in cadrul acestei retele magnetice complet ordonate.

Masuratorile magnetice sunt in desfasurare de cétre colaboratorii nostri din Valencia.

4.2.1.1.3 [TM-BEDT-TTFLIrBre

Cel de-al doilea set de cristale, cel corespunzator sarii radical cationice [(4R)-TM-
BEDT-TTF]4slrCls, au fost de asemenea de calitate slaba. Tn acest caz, materialul a cristalizat
in grupul de spatiu non-centrosimetric monoclinic C2, cu doua jumatati si doua molecule
independente de donor si o moleculd independentd de anion in unitatea asimetrica a celulei
cristalografice (Figura 4.6). Caracteristicile structurale de impachetare coincid cu cele ale sarii

radical cationice pe bazi de IrClg?

7)*\ HJ\“L(
Pl o
D \5?#\ \‘t\/\_.\:g\“*‘i LR “\~rf

Figura 4.6. Structura moleculara a [(4R)-TM-BEDT-TTF]alrBrs
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4.2.1.2 Saruri radical cationice a Me-EDT-TTF cu anionul AsFs

Studiile anterioare efectuate in grupul nostru cu privire la serii complete de saruri radical
cationice ale Me-EDT-TTF au inclus cea cu AsFs n rol de contraion, saruri in raport de 2:1
ntre donor si anion. 2! Experimentele de electrocristalizare au fost efectuate urmand procedeul
clasic, in care anionul este prezent atat in compartimentul anodic cat si in cel catodic.Sarea
[(rac)-Me-EDT-TTF]2AsFs a cristalizat in grupul de spatiu triclinic P-1, centrosimetric, cu o
molecula independenta de donor si jumatate de molecula de anion situatd pe centru de inversie
a unitatii asimetrice (Figura 4.7 — left side). Sarurile (S) si (R) [Me-EDT-TTF]2AsFs
izostructurale au cristalizat in grupul de spatiu triclinic P1 non-centrosimetric, cu doud molecule
independente de donor si o moleculd independentd de anion in unitatea asimetrica a celuleki

cristalografice (Figura 4.7).
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Figura 4.7. Structurile moleculare ale [(rac)-Me-EDT-TTF]2AsFs (partea stanga) si [(S)-Me-EDT-TTF]2AsFes.
Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate

In conformitate cu cazul sarurilor radical cationice pe baza de IrBrg> (a se vedea
sectiunea 4.2.1.1), prezenta anionului in doar unul sau in ambele compartimente ale celulei de
electrocristalizare influenteaza stoichiometria dintre donor si anion in materialele obtinute. In
acest sens, s-au efectuat experimente suplimentare de electrocristalizare cu solutii ale donorilor
(S) si (R)-Me-EDT-TTF si anionul AsFe in THF plasate in compartimente diferite ale celulei
de electrocristalizare. In aceste noi conditii experimentale au fost obtinute saruri radical
cationice cu un raport de 1:1 Intre cei doi participanti, sub forma de cristale prismatice de
culoare neagra. Sarurile (S) si (R) [Me-EDT-TTF]AsFe-2THF sunt izostructurale si au
cristalizat in grupul de spatiu triclinic P1 non-centrosimetric, cu doi donori independenti, doua
molecule independente de anion, dar si doud molecule independente de solvent (THF) in
unitatea asimetrica (Figura 4.8). Dimerizarea puternica in retea, cu distante S—S interdimerice
laterale lungi, duce la presupunerea ca aceasta sare este cel mai probabil un izolator, spre
deosebire de [Me-EDT-TTF]2AsFs care a prezentat comportament metalic in regim de

temperatura ridicata.
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Figura 4.8. Cele doua molecule independente prezente in structura sarii [(S)-Me-EDT-TTF]AsFs-2THF (partea
stdnga) si unitatea asimetrica a acesteia (partea dreapta)
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Capitolul 5

Sinteza si caracterizarea de diversi noi
derivati chirali de TTF
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5.1 Introducere

Acest ultim capitol cuprinde explorarea noilor TTF chirale in contextul materialelor
moleculare conductoare noi. In acest sens, mai multi precursori chirali, prezentati in Diagrama

5.1, au fost luati in considerare pentru sinteza donorilor tinta pe baza de TTF.

Derivatii spiranici 9A si 9B, sintetizati anterior in Capitolul 2, sunt reluati pentru

asocierea acestora cu unitatea (meso)-THF-EDT-DTT 17°.

Precursorul DM-EDT-DTT 18, utilizat frecvent in grupul nostru de cercetare, a fost
implicat mai departe in sinteza de noi derivati chirali bazati pe TTFi, contindnd doua doua tipuri

diferite de grupari functionale pe celalalt capat al sistemului.

Tn final, compusul 19 a fost utilizat in sinteza de diamide chirale cu doud unidti de TTF

prezente in schelet.

.........................................................

: s
P H—s %\/\&s *
¢ 8 S rac-9A S s
1 - rac-9B
S i8S g : + NH,
T Tt O
O\/:[SI )=0: E :T\SIS W NH,
[ rac-19
meso-17 (560t (RR)-19
. . ’ . (S,S)-19 ,

.....................................................

Diagrama 5.1. Precursori implicati in sinteza de noi donori pe bazd de TTF

5.2 Rezultate
5.2.1 Sisteme spiro-THF-TTF

Cunostintele dobandite de capitolele bazate pe spiro-TTFi si THF-TTFi au influentat
design-ul unor noi sisteme de tip spiro-THF-TTF. Asadar, racematii spiranici 9A si 9B au fost
supusi unor reactii de hetero-cuplare mediate de trimetil fosfit cu derivatul (meso)-THF-EDT-
DTT 17’ (Schema 5.1). Compusii tinta rac-XIA si rac-XIB au fost obtinuti cu un randament
foarte mic, 8% , respectiv 6%, aceste randamente scazute fiind probabil rezultatul efectului

combinat dintre particularitatile reactiei Diels-Alder si rearanjarile de tip Arbuzoff.
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Schema 5.1. Sinteza derivatilor de spiro-THF-TTF: rac-XIA si rac-XIB

In acest caz, similar cu situatia donorului V, atunci cind este atasati de unitatea spiro,
forma mezo a unitatii THF-EDT primeste o configuratie blocata in R/S sau S/R. Astfel, produsul
fiecareia dintre cele doua reactii de cuplare consta de fapt intr-un amestec de diastereoizomeri
(Figura 5.1). Desi sistemele rezultate contin fiecare céte cinci centri chirali, regula chiralitatii
finale de 2" (unde n = numarul de centri chirali) nu este indeplinita din cauza naturii materiilor

prime. Prin urmare, pentru fiecare enantiomer al celor doua forme racemice ale compusului 9,

(R,S,R,S,M) : (S.R.S,R.P)

(rac)-XIA

RO | R

(R,S,S,R,M) (S,R,R,S,P)
\E@IHI(S) (R)IHI@@
(S,R,S,R,M) (R,S,R,S,P)
(rac)-XIB

Figura 5.1. Reprezentarea izomerilor obtinuti in cazul rac-XIA (sus) si rac-XIB (jos)
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Incercarile de a cristaliza racematii donorilor neutri X1 prin mai multe tehnici de
cristalizare au condus la obtinerea doar de cristale sub forma de ace mici, nepotrivite pentru
masuratori cu difractie de raze X. Tn urma experimentelor de oxidare chimic, utilizand TCNQ,
TCNQF2 sau TCNQF4 ca oxidanti, au fost obtinuti complecsi cu transfer de sarcind, 1nsa
calitatea slaba a cristalelor rezultate nu a permis obtinerea de date structurale viabile. ClO4 si
PFe au fost folositi ca anioni in experimente de electrocristalizare, in conditii variate, totusi,
pana 1n acest moment, nu au fost obtinute saruri radical cationice pe baza de donori spiro-THF-
TTF. Toate aceste Incercari nereusite sunt foarte probabil din cauza amestecurilor de izomeri ai
racematilor rac-XIA si rac-XIB. Separarea acestora prind intermediul HPLC-ului cu coloana

chirala este in desfasurare.

5.2.2 Donori pe bazd de DM-EDT-DTT

Tn ultimul deceniu, precursorul chiral DM-EDT-DTT 18 a furnizat serii importante de
materiale moleculare conductoare pe baza de TTF. Posibilitatea de a avea moduri de
Tmpachetare interesante in stare cristalina, prin introducerea unei unitati THF sau a unei grupari
amidice in cadrul DM-EDT-TTF, a condus la design-ul si sinteza noilor derivati TTF XII si
XII..

Formele enantiopurea ale derivatului 18 au fost supuse reactiilor de hetero-cuplare cu
unitatea meso-17°, obtinandu-se astfel donorii (R,R) si (S,S)-XI1 cu randamente de 17% (R,R)
respectiv 26% (S,S) (Schema 5.2). Formarea compusilor tinta a fost confirmata prin spectroscopie
RMN si spectrometrie de masa. Au fost investigate si proprietatile chiroptice si electronice ale

compusilor X1, folosind spectroscopie de CD si voltametrie ciclica.

S-S S8 P(OMe), S-S S-S
(o= s 1 M=o Tomee T M =CU T0p
:ISIS>: s S>: 90°C s~ S S g
(R,R)-18 17 (R,R)-XII
(S,5)-18 (S,8)-X1

Schema 5.2. Sinteza formelor (R,R) si (S,S) ale derivatului XII
Pana acum nu s-a reusit determinarea structurilor donorilor (R,R)-XI1 si (S,S)-XI1 prin
masurdtori de raze X, intrucét, indiferent de metoda de cristalizare utilizata, au fost obbtinute

doar cristale de dimensiuni reduse sub forma de ace.
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Formele enatiopure are compusului 18 au fost supuse reactiilor de hetero-cuplare si cu
derivatul diester al unitatii DTO, in vederea obtinerii intermediarilor 20. Compusii X111 au fost
obtinuti sub forma de precipitat fin, urmand strategia sintetica Tn mai multe etape prezentata in
Schema 5.3. Precipitatul obtinut nu a putut fi investigat prin spectroscopie RMN, nici prin CD,
UV-Vis sau voltametrie ciclica din cauza solubilitatii scazute a acestuia. Formarea compusului
dorit impreuna cu cea a produsului secundar bis(TTF) XIII’ a fost confirmata datorita analizei
MS. Structura donorului (S,S)-XI11 a fost confirmata de asemenea si prin intermediul
masurdtorilor de raze X pe monocristale sub formda de ace lungi de culoare portocalie,

cristalizate din DMSO.

COOMe P(OMe S S S COOMe LiBr S S S COOMe
/ES + 0:< Pl — | =
COOMe 110°C s7 7S ST cooMe BD;\QE s77s s
(R,R) -18 (R,R)-20 (R,R)-21
(5,5)-18 (S,5)-20 (S,5)-21
LiOH - H,0
SRS s._-CONH, dioxane/H,0
I : : ]/ rt
s S S
(RR)XII
(S,S)-X1 cocl FE:OC(‘J COOH
- Pyridine j: j/
+ e POESE T
(R,R)-23 (R,R)-22
(S,5)-22

:ISS SOOS s (S,5)-23
’ j)kNJ\E ]i
SISHS’ H \SHSIS

X

Schema 5.3. Sinteza monoamidelor (R,R)-XI11 si (S,S)-X111

In ciuda solubilitétii lor scazute, compusii X111 sunt candidati promitatori pentru sinteza
materialelor electroactive, dacd se gasesc conditiile potrivite pentru sinteza unor astfel de

materiale. (2223 24]

5.2.3 Donori cu grupdri amidice pe bazd de 1,2-diaminociclohexan

The racemic, R,R and S,S forms of compound XIV were obtained following the same
multi-step synthetic strategy as for the synthesis of the enantiopure compounds X111 (Schema
5.4). Diamidele tinta X1V au fost obtinute cu randamente foarte bune (54%, 74%, 66%) n urma
separdrii acestora prin cromatografie pe coloana, iar formarea acestora a fost confirmata prin

spectroscopie RMN si spectrometrie de masa.
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Schema 5.4. Sinteza diamidelor XIV

Pentru a investiga comportamentul de absorbtie al compusului (rac)-XIV oxidat,
oxidarea chimica a acestuia s-a desfasurat in solutie de diclorometan la temperatura ambianta,
folosind FeCls ca agent oxidant, si monitorizand procesul de oxidare prin intermediul
masuratorilor UV-Vis (Figura 5.2). Aparitia celor doud benzi la 552 si 762 nm tipica pentru
TTF", impreund cu scaderea intensititii benzii de la 325 nm sugereaza formarea radical
cationului. Procesul de oxidare este complet dupa adaugarea a 4 echivalenti de FeCls. Speciile
oxidate par destul de stabile, dupa cum sugereaza spectrele de absorbtie ale solutiei oxidate

masurate dupa o saptamana (linia de culoare verde).

— neutral
——1leqFeCly

2 eq FeCly
——3eqFeCly

4 eq FeCl,

4 eq FeCl;-1 week

Absorbance (a.u.)

3(‘)0 4(‘)0 5(‘)0 600 700 SCIJO QCIJO 1000
Wavelength (nm)
Figura 5.2. Spectrele de absorbtie UV-Vis ale derivatului (rac)-XIV in timpul oxidarii chimice treptate cu
FeCl; in DCM, la temperaturd ambianta
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In timp ce pentru forma racemica a compusului X1V au fost obtinute cristale potrivite
pentru masuratori de difractie de raze X, in cazul formelor enantiopure, desi s-au obtinut cristale
interesante in forma de tub, structura acestora nu a putut fi determinata (Figura 5.3 — partea
stanga). Monocristale ale compusului (rac)-XIV au fost obtinute sub forma de plachete de
culoare portocalie prin evaporare lenta a unei solutii contindand un amestec de solventi (V/v,
DCM/EE = 3/2). Donorul (rac)-XIV a cristalizat in grupul de spatiu triclinic P-1, cu doua

molecule independente, A si B, prezente in unitatea asimetrica a celulei cristalografice.

| S

Figura 5.3. Aspectul cristalelor obtinute in cazul formei enantiopure a donorului XIV (partea stanga) si structura
moleculara determinatd a (rac)-XIV (partea dreapta)

Cele trei forme ale donorului XIV donors (racemic, R,R si S,S) au fost utilizate n
experimente de electrocristalizare cu diferiti anioni, si anume PFs, AsFe, ClO4, ReOg4, I3. Tn
cazul compusilor enantiopuri, obtinerea de cristale din celulele de electrocristalizare nu a putut
fi realizata, totusi, forma racemica a furnizat mai multe saruri radical cationice. Desi au fost
obtinute cristale robuste si bine definite, structura acestor saruri de cationi radicali nu a putut fi

determinatd, din cauza calitatii scazute a cristalelor.

Masuratorile de rezistivitate pe monocristal efectuate pe sarea radical cationica formata

din donorul (rac)-XIV si anionul AsFs au evidentiat comportamentul semiconductiv al acesteia
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Concluziile generale ale tezei de doctorat

Aceasta teza aduce o imbunatatire in cadrul familiilor de derivati chirali de TTF prin noi

sisteme TTF Tn care sunt prezente atat chiralitate axiald, cat si cea centrala.

Noi precursori si donori pe baza de sisteme Spiro-TTF au fost sintetizati iar activitatea
lor chiroptica a fost investigatd. S-a observat o diferentd semnificativa de comportament intre
diastereomerii precursorilor spiranici cu trei centri chirali, cea mai importanta fiind diferenta de
~ 200 de grade in valorile rotatiilor specifice ale acestor molecule. Valori ale proprietati
chiroptice considerabil mai mici au fost determinate in cazul noilor compusi cu un centru chiral,
in comparatie cu cei CU trei centri chirali. Totusi, rezultatele slabe obtinute in investigatiile
chiroptice au fost explicate ulterior prin prezenta a doi izomeri conformationali in solutie, avand

semne opuse in CD.

O noua categorie de donori chirali pe baza de TTF a fost dezvoltata, si anume TTFi
chirali fuzionati cu THF. THF-EDT-TTF-bis(SMe) si THF-BEDT-TTF au furnizat complecsi
cu transfer de sarcind cu acceptorul TCNQF4, care au aratat o conductivitate scazuta la
temperatura camerei. Caracteristicile structurale ale sapte saruri radical cationice pe baza de
THF-BEDT-TTF cu diferiti anioni au fost discutate, iar masuratorile de rezistivitate efectuate
pe sarurile de ClO4, ReOs, FeBrs si InBrs au dus la caracterizarea acestora drept

semiconductori.

Noi saruri radical cationice ale donorilor TM-BEDT-TTF si Me-EDT-TTF au fost
preparate, demonstrand ca metoda folosita pentru prepararea celulelor de electrocristalizare are
o influenta majord asupra stoichiometriei dintre donor si anion in materialul final. Sarea radical
cationici a donorului TM-BEDT-TTF cu anionul magnetic IrBre>~ posedd proprietiti de

semiconductor si proprietdti magnetice.

In final, patru molecule chirale pe bazi de TTF au fost sintetizate, si anume spiro-BEDT-
TTF-THF, DM-BEDT-TTF-THF, DM-EDT-TTF-CONH: si ciclohexan-diamida-bis(TTF). Cu
exceptia monoamidei DM-EDT-TTF-CONHz2, investigatiile structurale si a proprietatilor
acestora au fost efectuate. Structurile de raze X ale amidelor DM-EDT-TTF-CONH: si

ciclohexan-diamida-bis(TTF) sunt de asemenea raportate si discutate.
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Perspectivele tezei de doctorat

Pe baza rezultatelor obtinute in cadrul acestei teze, perspectivele acoperd directii

diferite, dupa cum urmeaza:

1) Este necesara gasirea unor conditii adecvate de electrocristalizare pentru donorii spiro-TTF,
pentru a avea acces la serii complete de saruri radical cationice. De asemenea, se are in vedere
sinteza spiro-TTF-ilor extinsi fie prin functionalizarea gruparii carbonil disponibile a unitatii
spiranice 8, fie prin activarea dublei legaturi vicinale gruparii carbonil prin reactia Diels-Alder
catalizata. In acest sens, reactia Wittig-Horner pe unitatea spiranica 8, dar si pe spiro-EDT-DTT
9 au fost deja efectuate (Figura P.4). Avand in vedere randamentul scazut obtinut Tn cazul acestui
tip de reactie, cea mai buna strategie este probabil ca functionalizarea gruparii carbonil sa fie

efectuata dupa formarea spiro-TTF-ilor I si II.

Meo\ /,O S
T
MeO S S
OO ™ OO
n-BulLi S

8 THF, -78 °C 28
20%
MeQ, ,52) S
£
MeO S S
. S
S n-BuLi S/\g;
}\?S THF, -78 °C s)\s S
S 0 29

1%

Figura P.4. Reactiile Wittig-Horner ale derivatilor spiranici 8 si 9

2) Prepararea de serii complete de saruri radical cationice pe baza de derivati THF-TTF,
deoarece, deocamdata, cele obtinute au fost doar pe baza de THF-BEDT-TTF. De asemenea,
se are in vedere si sinteza monoamidelor THF-EDT-TTF si THF-EDT-TTF (Figura P.5).
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CL =T LI ~T
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THF-EDT-TTF THF-BEDT-TTF-COR

R = NH,, NHMe, NMe,

Figura P.5. Monoamidele tinta THF-EDT-TTF and THF-BEDT-TTF

3) Dupa obtinerea conductorilor magnetici de TM-BEDT-TTF cu anioni pe baza de iridiu, alti
TTF chirali reprezentativi, precum DM-BEDT-TTF sau DM-EDT-TTF, vor fi angajati n

sinteza sarurilor radical cationice cu anioni magnetici de iridiu.

4) Deoarece ultimul capitol consta in principal in sinteza, investigatiile structurale, chiroptice
si electronice ale noilor derivati TTF, studiile viitoare vor fi dedicate prepararii sarurilor radical

cationice ale acestor donori chirali cu diversi anioni.

5) Bazat pe experienta grupului nostru in complecsi chirali metal-bis(ditiolend) 2>2®1 noii
precursori chirali reprezinta liganzi adecvati pentru acest tip de materiale. Primele incercari de
reactii de complexare a spiro-EDT-DTT 9 la metalul Ni(ll) au fost nereusite, prin urmare, forma
cetonica a precursorului spiro 9 a fost sintetizata (Figura P.6 — sus). Mai mult, a fost sintetizat
complexul Ni(ll)-bis(ditiolen) folosind precursorul THF-EDT-DTT (Figura P.6 — jos) iar
formarea sa a fost confirmata prin analiza MS; cu toate acestea, pand acum nu s-au obtinut
cristale care sa permita caracterizarea structurald a acestuia. Studii suplimentare privind sinteza
complecsilor metal-bis(ditiolena) cu THF-EDT-DTT, dar si cu precursorii spirochirali sunt in
prezent efectuate in grup. Pentru acest studiu vor fi utilizati metal tranzitionale, cum ar fi Ni(ll),

Au(III), PA(II) si/sau Pt(II).
0~ e 00
CHCly/AcOH
g\{ﬁ . {ﬁ

&i%ﬁ%wxrim

Figura P.6. Reactia de trans-calcogenare a compusului 9 (sus) si sinteza complexului Ni(Il)-bis(ditiolena) din
precursorul THF-EDT-DTT 16 (jos)
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6) Avand in vedere experienta grupului nostru din Cluj in domeniul celulelor solare organice,
272829 derivatii chirali de TTF obtinuti vor fi investigati ca donori n celule solare organice
unicomponente (SMOSC). Influenta chiralitatii asupra proprietatilor celulelor solare nu a fost
inca studiatd. In acest scop, donorul 32 si materialul unicomponent 33 pe bazi de fulereni au
fost sintetizati iar relatia structura-proprietiti a acestora a fost investigata, % pentru a fi folositi

in continuare ca referinte pentru celulele solare chirale bazate pe TTF (Figura P.7).

/] "

32 33

Figura P.7. Donorul si materialul activ unicomponent pe bazi de arilamine care vor fi folosite ca referinti in studiul de
celule fotovoltaice pe baza de TTFi chirali
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Rezumat: Sinteza si utilizarea tetratiafulvalenelor
chirale ca precursori pentru conductori moleculari
chirali s-au dezvoltat continuu Tn ultimul deceniu,
determinate de mai multe observatii cu privire la
multifunctionalitatea acestora. In urma asocierii
chiralitatii cu electroactivitatea diverse particularitati
ale materialelor obtinute au fost observate, cum ar fi
conductivitate diferitda ntre formele racemice si
enantiopure, modularea redox a proprietatilor
chiroptice sau detectarea efectului de anizotropie
magnetochirala in conductorii enantiopuri cristalini in
bulk.

In acest studiu, interesul este orientat inspre sinteza,
investigarea structurala, chiroptica si electronica a noi
precursori chirali de TTF pentru materiale
conductoare, precum si inspre utilizarea acestor
derivati in materiale electroactive.

Prima parte a proiectului este dedicata atat sintezei
si caracterizarii unor derivati spiranici de TTF cu
unul si cu trei centri chirali, cat si caracterizarii
complecsilor cu transfer de sarcind bazate pe spiro-
TTFi cu un centru chiral.

A doua parte a proiectului constd in sinteza si
caracterizarea a noi derivati de TTF cu unitati THF
condensate, cu doi sau patru centri chirali, precum
si in utilizarea acestora in materiale conductoare
chirale.

A treia parte descrie noi materiale conductoare
bazate pe Me-EDT-TTF si TM-BEDT-TTF cu anioni
magnetici si non-magnetici.

In final, sinteza si caracterizarea unor diversi noi
derivati de TTF chirali sunt discutate n ultima parte,
contribuind astfel la provocarea obtinerii de noi
materiale electroactive.

Chiral tetrathiafulvalene precursors for crystalline molecular conductors

Keywords: tetrathiafulvalene, chirality, spiro-TTF, crystalline structures, Diels-Alder, conductivity,

magnetism, electrocrystallization

Abstract: The synthesis and use of chiral TTFs as
precursors for chiral molecular conductors have been
continuously developing over the last decade driven
by several observations regarding their multi-
functionality. The association of chirality with
electroactivity led to various particularities of the
obtained materials, such as different conductivity
between the racemic and enantiopure forms, redox
modulation of the chiroptical properties or the
detection of magnetochiral anisotropy effect in bulk
crystalline enantiopure conductors.

In this study, the focus is oriented towards synthesis,
structural, chiroptical and electronic investigation of
new TTF precursors for conducting materials,
bearing axial and point chirality, as well as towards
the use of these derivatives in electroactive
materials.

The first part of the study is focused on the

synthesis and characterization of spiro-TTFs with
one and three chiral centres, and the
characterization of charge transfer complexes
based on spiro-TTF with one chiral centre.

The second part includes the synthesis and
characterization of tetrahydrofuran fused TTF
derivatives with two and four stereogenic centers,
together with their use in chiral conducting
materials.

The third part describes series of novel conducting
materials based on Me-EDT-TTF and TM-BEDT-
TTF donors with magnetic and non-magnetic
anions.

Finally, the synthesis and characterization of new
miscellaneous chiral TTF donors are discussed in
the last part, thereby, contributing to the challenge
in the synthesis of new electroactive materials with
interesting packing and conducting properties.
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