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Abstract

Derivatii de fenotiazinal’

I au fost folositi intens in

industria

colorantilor,

2 in

farmacologiePM*PHATBIEII0IINE jar stydiile recente se axeazé in principal pe aplicatiile lor in

stiinta materialelor."*'"'%l Aceasta se datoreaza activitatii lor redox si predispozitiei de a forma

radicali cationici stabili.'"®!

Incepand de la 10H-fenotiazina 1,"'""! 0 gama largd de N-amino-fenotiazine!'® poate fi produs3

in doar céativa pasi directi (Schema 1). Pentru a imbunatatii solubilitatea, se introduc prin

substitutie nucleofila substituenti n-hexil la atomul de azot al fenotiazinei deprotonate. Dupa

bromurare, 2 este convertit direct in 3,7-dibromo derivativul 3 prin substitutie electrofila

aromatica.
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Scheme 1: Sinteza generala a derivatilor de amino-fenotiazina
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Scheme 2: Sinteza di-amino fenotiazinelor 5a - |



3,7-dibromo-10-hexil-10H-fenotiazina 3 este o materie prima deosebit de interesanta ce poate fi
cuplata cu o serie larga de amine printr-o metoda de aminare Buchwald-Hartwig (Schema 1 si
Schema 2).

Compusii 5 a — | absorb in UV/Vis in zona cuprinsa intre 316 nm si 348 nm si emit intre 444 nm
si 496 nm cu deplasari Stokes de 7000 pana la 11000 cm™ (Figura 1). Randamentele cuantice

variaza intre 0.1 si 19 %.

Rezultatele cele mai interesante provin din voltametria ciclicd unde potentialul de oxidare al
primei stari variaza intre 0 mV (pentru compusii 5f i 51) si 770 mV iar potentialul de oxidare al
celei de-a doua stari variaza intre 360 mV si 1060 mV (Figura 1). Compusii 5e si 5h prezinta si

0 a treia stare de oxidare cvasi-reversibila la 1250 mV respectiv 1210 mV.
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Figure 1: Absorbtia, emisia si ciclo-voltamograma compusului 5d

Compusul 5l prezintd cea mai mare valoare a constantei de formare a semichinonei si anume
14.2x10°, ceea ce reprezintd o masurd a cantitatii de semichinona format& (radicalul cation

intermediar) inainte de aparitia starii complet oxidate.!"!

Calculele DFT?? realizate au aratat o buna corelare intre energia HOMO si potentialele de

oxidare ale primei stari, la fel si intre diferenta HOMO-LUMO si energia de absorbtie din UV/Vis.
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Scheme 3: Sinteza fenotiazinelor mono-bromurate-mono-aminate 6 a, b

2)110°C, 12 h
1 eq. H-NR'R?

Pornind tot de la fenotiazina dibromurata 3, si utilizdnd o metoda modificata pentru cuplarea
Buchwald-Hartwig, se pot obtine fenotiazinele mono-bromurate-mono-aminate 6 (Schema 3).

Acesti compusi reprezinta intermediari deosebit de valorosi in sinteza de compusi nesimetrici.

Cu ajutorul compusilor mono-bromurati 6, o noua procedura de tip Buchwald-Hartwig a fost
realizatd pentru cuplarea acestora cu eterul diaza-18-coroana-6 4b. Astfel s-a obtinut o noua
clasa de compusi, cea a fenotiazinelor bogate in electroni cuplate cu diaza-eteri coroana 7
(Schema 4).

I[uA]

E[V]

Figure 2: Cyclo-voltamograma compusului 7b
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Scheme 4: Sinteza fenotiazinelor cuplate cu diaza-eteri coroana 7 a - ¢

Compusii 7a si 7b prezintd doua oxidari reversibile la 330 mV si 915 mV, respectiv 120 mV si
610 mV (Figura 2).



Maxima de absorbtie in UV/Vis este situata la 321 nm pentru ambii produsi iar emisiile la 464

nm si 461 nm cu randamente cuantice de 0.9 si 0.6 %.

Cuplarea metalelor (triflati de Ca, Zn, Mg, K si Na) a fost de asemenea realizata si determinata
cu ajutorul masuratorilor de absorbtie si emisie din UV/Vis (Figura 3). Complecsii metalici ai
compusului 7a prezinta o usoara deplasare hypsochromica de pana la 8 nm pentru absorbtie si

de pana la 21 nm pentru emisie cu o crestere a randamentelor cuantice de pana la 2.3 %.

Aceiasi complecsi metalici ai 7b prezinta tot o deplasare hypsochromica de pana la 9 nm in
spectrul de absorbtie si o deplasare bathochromica de pana la 8 nm la emisie cu randamente

cuantice marite panala 1 %.
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Figure 3: Spectrele de absorbtie si emisie ale compusului 7b cu diverse saruri metalice

in cazul complecsilor cu triflat de cupru, au aparut bande largi de absorbtie Tn regiunea 400 -

550 nm si o disparitie a fluorescentei, datorate reducerii Cu'".”"



Concluzii

O metoda pentru di-cuplarea de tip Buchwald-Hartwig a dibromo-fenotiazinei cu diverse amine
primare, secundare, aromatice, ciclo-alifatice sau mixte a fost creatd si 12 compusi noi
sintetizati cu randamente intre 15 % si 91 %, structurile acestor compusi au fost stabilite prin

masuratori de masa, RMN, analiza elementala si IR.

Caracterizarea spectroscopica a fost efectuata, ducénd la deplasari Stokes intre 7000 si 11000
cm” si randamente cuantice de pana la 19 %. Masuratorile electrochimice au fost de asemenea
satisfacatoare cu potentialele de oxidare ale primei (de la 0 mV la 390 mV) si celei de a doua
stari de oxidare (de la 524 mV la 813 mV) joase pentru 11 din 12 compusi. Modelarea
moleculara la nivel DFT a fost realizatéd si toate masuratorile practice au fost corelate la si

sustinute de aceste modele.

in concluzie, compusii nou sintetizati reprezinta foarte buni candidati pentru aplicatii in stiinta

materialelor.

O noua metoda pentru mono-cuplarea Buchwald-Hartwig a dibromo-fenotiazinei cu diverse
amine a fost creata si 2 produsi noi sintetizati cu randamente intre 37 % si 43 %. Aceste
fenotiazine mono-bromurate-mono-aminate au fost mai departe cuplate cu succes la diaza eteri
coroana obtinandu-se 2 noi compusi cu randamente de 22 %, respectiv 45 %. Toate structurile

cmpusilor au fost stabilite prin analize de masa, RMN si IR.

Caracterizarea spectroscopicd a condus la deplasari Stokes de la 9400 pina la 9600 cm’ Si
randamente cuantice de 0.9 si 0.6 %. Masuratorile electrochimice au aratat potentialele ale

primei (330 mV si 120 mV), respectiv celei de a doua stari de oxidare (915 mV si 610 mV).

Complecsii metalici ai acestor compusi cu 6 metale au fost investigati prin masuratori de
absorbtie si emisie in UV/Vis. Maxima de absorbtie a acestor complecsi a prezentat o deplasare
spre rosu de pana la 9 nm pentru ambii compusi, in timp ce maxima de emisie a suferit o
deplasare spre rosu de pana la 20 nm pentru unul din compusi si o deplasare spre albastru
pentru celaalalt de pana la 8. Randamentele cuantice s-au majorat de la 0.9 pana la 2.3 si de la

0.6 panala1.

Astfel, nou sintetizatii eteri coroana prezintd capacitatea de a complecsa metale si de a fi

investigati in continuare ca si chemosenzori pentru metale.
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