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Introducere

Teza de doctorat intitulatd ,, Noi molecule organice obtinute prin combinarea unor
unitati izomerizabile cu radicali liberi stabili ” prezinta rezultatele obtinute pentru sinteza unor
serii de compusi, care contin Tn moleculd cele trei motive structurale: azobenzen, 1,3,4-
oxadiazol si radicalul DPPH. Azobenzenii sunt cunoscuti drept fotocomutatoare moleculare,
participand la echilibrul dinamic dintre cele doud stari moleculare (izomeri), activate cu
ajutorul luminii. 1,3,4-oxadiazolii reprezintd motive structurale atractive, recunoscute pentru
proprietati de emisie si abilitatea de transportori de electroni. Radicalul hidrazil DPPH prezinta
proprietati diverse: de la cele acido-bazice si electrochimice la proprietdti paramagnetice.
Integrarea a doud unitati DPPH ofera proprietati noi, influentate de structura diradicaloida,
astfel de compusi fiind studiati pentru magnetismul molecular. Studiul derivatilor nou
sintetizati a urmarit proprietatile de absorbtie si emisie, proprietdtile fotocomutabile induse de
echilibrul dintre cei doi izomeri la iradierea cu lumina sau paramagnetismul oferit de unitatile
radicalice. De asemenea, a fost exploratd posibilitatea de a influenta proprietatile oferite de
unitati atunci cand acestea au fost combinate.

Lucrarea este impartita n patru capitole. Primul cuprinde notiuni teoretice din literatura
de specialitate pentru fotocomutatoare moleculare si diradicali. Al doilea capitol prezinta
sinteza unor serii de compusi azobenzenici decorati cu unitati 1,3,4-oxadiazolice, explorand
proprietatile de emisie si cele fotocomutabile oferite de cele doua motive. In capitolul trei este
regdsitd sinteza unor betaine derivate de la DPPH, functionalizate cu heterociclul 1,3,4-
oxadiazolic si alte unitdti structurale. De asemenea, in acest capitol este prezentatd obtinerea
primului dimer provenit de la DPPH si a diradicalului corespunzator. Capitolul patru cuprinde
descrierea detaliatd a procedurilor experimentale si caracterizarea structurald a compusilor
obtinuti.

Rezultatele experimentale completeazd datele din literaturd si sunt integrate
corespunzator, remarcandu-se prin date si concluzii originale. Dezvoltarea domeniilor de studiu
aratd interesul pentru aceste tipuri de molecule, care impresioneaza prin posibilitatea de a

comuta Intre proprietati.
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CAPITOLUL 1. Azobenzeni si diradicali
Azobenzenii si heterociclul 1,3,4-oxadiazolic

Azobenzenii reprezintd cele mai intens studiate si aplicate fotocomutatoare
moleculare', compusi care se pot interconverti intre mai multe stiri (izomeri) sub actiunea
luminii. Procesul este dictat de izomerizarea legiturii duble N=N2, forma E (termodinamic
stabild) si forma Z (metastabild) avand proprietati diferite (polaritate, geometrie, parametrii
absorbtie - Amax, €, benzi de absorbtie m-n* si n-n*, spectre 'H RMN). Dinamismul procesului
oferd aplicabilitate in dezvoltarea materialelor inteligente® sensibile la interactia cu lumina sau
in fotofarmacologie* (farmacofori fotocomutabili care se activeazi in prezenta luminii).

Compusul parinte, azobenzenul, prezintd dezavantaje in dezvoltarea aplicatiilor, 1n
principiu din cauza limitirilor impuse de structura acestora®. Suprapunerea benzilor n-n* din
spectrele UV-Vis ale izomerilor frans si cis (Figura 1) conduce la izomerizare incompleta.
Timpul de injumititire al formei metastabile (cis-azobenzen) este de 2 zile® (in solutie,
acetonitril), iar lungimile de unda pentru initierea procesului de izomerizare apartin domeniului

UV pentru majoritatea moleculelor, limitand aplicabilitatea acestuia.
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Figura 1 Izomerizarea azobenzenilor si proprietitile diferite ale celor doi izomeri.

Dezavantajele azobenzenilor® au impus dezvoltarea unor strategii de derivatizare, care
urmaresc performanta fotocomutatoarelor moleculare prin imbunatitirea parametrilor:
adresabilitate (separare benzilor n-n*, utilizarea lungimilor de undi din domeniul Vis), eficienti
(obtinerea in mod exclusiv a unei anumite stari moleculare), stabilitate termica (t2 forme
metastabile cu valori ridicate) si rezistenta la cicluri repetate de iradiere. Printre principalele
modalititi de functionalizare’ (Figura 2) se numira extinderea conjugirii 7, adiugarea unor
substituenti de tipul acceptor-acceptor sau donor-acceptor, precum si introducerea unor punti
etilenice sau coordinarea cu atomi de bor. Cea mai eficienta strategie de derivatizare se refera
la tetraortosubstitutia azobenzenului, in special cu unititi fluoro®. Au demonstrat imbunititirea

impresionanta a parametrilor: benzilor n-n* separate pentru ambele forme (stari fotostationare
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ridicate), adresabilitate Tn domeniul Vis/ NIR si timpi de injumatatire pentru formele

metastabile de ordinul anilor.
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Figura 2 Strategii de derivatizare pentru azobenzen.

Azobenzenii pot fi obtinuti de la diferite materii prime (amine aromatice primare —
oxidare, nitroderivati — reducere, hidrazoderivati — oxidare sau azoxiazobenzeni — reactia
Wallach), insa cele mai utilizate metode sunt cuplarea diazo si reactia Mills.

Reactia de diazotare si cuplare a aminelor aromatice primare este principala metoda de
sinteza folositd pentru obtinerea azobenzenilor simetrici si nesimetrici, datorita simplitatii si a
randamentelor ridicate. Metoda presupune generarea unor saruri de diazoniu drept parteneri
electrofili, urmatd de cuplarea cu un agent nucleofil (fenoli sau amine), in conditii de pH
controlat. Mecanismul reactiei se bazeaza pe substitutia electrofild aromatica, fiind simpla si
eficientd. Reactia Mills reprezintd o alternativd excelentd, care utilizeaza derivati nitrozo si
aniline, Tn mediu acid (acid acetic). Metoda permite obtinerea azobenzenilor cu randamente
bune, aplicabila pentru o varietate de substraturi.

Moleculele fluorescente fotocromice reprezinta o clasd de compusi care combind doud
proprietdti: capacitatea de a comuta intre stiri sub influenta luminii si, respectiv, emisia
radiatiilor electromagnetice ca raspuns la iradiere. Introducerea azobenzenilor alaturi de
structura unui fluorofor conduce la stingerea emisiei®. Au fost dezvoltate strategii de
derivatizare® cu scopul blocirii procesului de izomerizare, care ulterior permit redobandirea
proprietitilor de emisie. Introducerea unor substituenti voluminosi®® in pozitiile orto sau para
(Figura 3), respectiv atasarea unor fluoroforil® (piren sau 1,3,4-oxadiazol) au generat

proprietdti de emisie.
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Figura 3 Azobenzeni fluorescenti — exemple de derivatizare.

Radicali liberi stabili de tipul hidrazil si diradicali

Radicalii liberit! sunt specii chimice care prezinti un electron neimperecheat, iar cei
stabili pot fi manipulati In conditii normale de temperatura, umiditate si lumina, fara a-si pierde
proprietitile. Clasificarea tipurilor de radicali este prezentati Tn Figura 4. Stabilitatea acestora'?
(radicali stabili, persistenti, instabili) depinde de impiedicarea sterica prezenta in molecula si
conjugarea din sistem, factori care stabilizeazd electronul liber neimperecheat. Aplicatiile
radicalilor liberi stabili se regisesc in chimia materialelor (spintronica®®), respectiv molecule

cu proprietiti fotofizice si optoelectronice deosebite (fluorescenti si paramagnetism'?).
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Figura 4 Clasificarea radicalilor liberi.

Radicalii  hidrazil*, in  special molecula DPPH (2,2-difenil-1-(2,4,6-
trinitrofenil)hidrazil) se remarca prin stabilitate ridicata (in stare solida sau solutie), proprietati
electrochimice, acido-bazice si paramagnetice. Radicalul DPPH se utilizeaza in testul de
evaluare a activititii antioxidante, fiind si standard'® in spectroscopia de rezonanti electronici

de spin (RES). Stabilitatea'! este oferiti de impiedicarea sterici generati de gruprile



voluminoase si efectul de conjugare. Prezenta substituentilor cu rol donor (difenilamino) si
acceptor (gruparea picril) contribuie la acest aspect. Structurile de rezonanta'! ale radicalului
liber DPPH (Figura 5) indica distributia electronului liber, care se regaseste in procent majoritar
pe atomul de azot hidrazinic legat de unitatea picril.
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Figura 5 Structuri de rezonanti pentru radicalul DPPH.

Radicalul DPPH!! se obtine in mai multe etape (Figura 6): reactia de substitutie dintre
clorura de picril si N,N-difenilhidrazina, formand forma redusd DPPH-H, care ulterior, prin

reactia de oxidare in prezenta PbO», genereaza radicalul DPPH.
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Figura 6 Sinteza radicalului DPPH.

Monoradicalii*® sunt definiti drept specii chimice cu un singur electron neimperecheat,
caracterizati prin numarul cuantic de spin S = %5. Céand se aplica un camp magnetic extern (H)
intr-o anumita directie, momentul magnetic al electronului (ms) se aliniaza paralel (ms = -%2)
sau antiparalel (ms = +%2) cu acesta. Cele doua orientari provin de la valoarea multiplicitatii de
spin (2S + 1 = 2% + 1 = 2 orientri), astfel ci monoradicalii sunt specii de tipul dublet?®.
Diradicalii'® contin doi electroni neimperecheati, cu spini paraleli sau antiparaleli. Aceste
molecule pot exista sub forma de singlet (spini antiparaleli, S = 0, multiplicitate = 1) sau triplet
(spini paraleli, S = 1, multiplicitate = 3). Diradicalii aflati in forma singlet nu pot fi detectati

prin RES (nu apare efectul Zeeman), insa starea triplet poate fi caracterizata prin RES, avand



trei niveluri energetice, iar aceastd metoda spectroscopica reprezintd o varianta excelenta
pentru a diferentia starea sistemului diradicalic'®

Diradicaloizii delocalizati de tipul Kekulé (Figura 7) s-au remarcat pentru posibilitatea
de a exista sub forma a doua stari moleculare diferite: forma de valenta inchisa (chinoid/
closed-shell) si deschisa (diradialoid/ open-shell), bazate pe prezenta unui echilibru chimic
intre acestea. Proprietitile fizice si chimice ale acestor compusi sunt influentate de stimuli
externi (pH, agenti reducdtori/ oxidanti, prezenta oxigenului, lumina) si surprind prin
proprietiti optice, magnetice, redox si acido-bazice intrigante. Acestia se pot clasifica®® (Figura
7) in homodiradialoizi chinodimetan (C,C), chinona (O,0) si chinodiimina (N,N). Derivatul tri-
p-chinodimetan®® 1.143 functionalizat cu patru grupe functionale -CN se remarci prin
stabilitate ridicata in forma diradicalica fata de cea chinoida. Acesta a fost studiat pentru

posibilele aplicatii in domeniul bateriilor organice.
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Figura 7 Clasificarea diradicaloizilor.
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CAPITOLUL 2. Functionalized azobenzenes with 1,3,4-oxadiazole units

In acest capitol a fost proiectata seria de azobenzeni 2.1a-h (Figura 8), decorati cu
unitati 1,3,4-oxadiazolice, care sa prezinte mai multe particularitati structurale. Derivatul 2.1a
prezinta structura donor-acceptor (metoxi - efect donor de electroni si heterociclul 1,3,4-
oxadiazolic - mimeaza substituentul acceptor de electroni). Derivatii 2.1b si 2.1g,h prezinta
substituenti cu rol de stabilizare in pozitiile orto, orto’, cu rol steric (dimetil, pentru 2.1b) sau
electronic (difluoro, pentru 2.1g si pentafluoro 2.1h). Derivatul naftalenic 2.1c a fost proiectat
pentru extinderea conjugarii 7 a sistemului, iar in final au fost introduse unitati hidrocarbonate
lungi de tipul alcoxi (hexiloxi — 2.1d si 2.1e; dodeciloxi — 2.1f) sau grupe pirenil (2.1e si 2.1f)

pentru a genera proprietati de emisie.
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Figura 8 Structurile azobenzenilor decorati cu unititi 1,3,4-oxadiazolice — justificarea substituentilor.
Aminele aromatice primare functionalizate cu diferite grupari arilice (p-tolil, 1-naftil,
1-pirenil) 2.5a-d au fost utilizate drept materii prime in reactiile de diazotare si cuplare cu
fenolul si 3,5-dimetilfenolul (Figura 9). Hidroxiazobenzenii astfel sintetizati au participat in
reactiile de alcoxilare, In prezenta agentilor halogenati (iodurd metil, bromura de hexil sau
bromura de dodecil) pentru a genera azobenzenii 2.1a-e. Derivatii azobenzenici polifluorurati
2.1g,h au fost obtinuti prin reactia Mills, pornind de la anilinele halogenate corespunzatoare,
care au fost initial transformate in nitrozoderivatii 2.8a,b. Acestia reactioneazad cu amina 1,3,4-

oxadiazolica 2.5a, in prezenta acidului acetic, formand azobenzenii fluorurati 2.1g si 2.1h.
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Figura 9 Sinteza intermediarilor (hidroxiazobenzen) si a azobenzenilor 2.1a-h.
Proprietatile fotocromice ale derivatilor 2.1a-h sunt regasite in
Amax (nm) (g x 10* M1 cm™?) PSS (%) tuz (h)
Compus
n—m* n—m*
Z E
E Z AM E Z AL
376 460 11.72
2.1a 324 -52 443 -17 93 66
(2.35) (0.33) (DMSO)
377 466 105.02
2.1b 311 -66 467 1 81 76
(2.24) (0.19) (DMSO)
373 467 115.52
2.1c 311 -62 454 -13 63 75
(2.16) (0.23) (DMSO)
376 470 82.5
2.1d 306 -70 451 -25 81 74
(3.81) (3.33) (DMSO)




382
(4.29) 470 103.4
2.1e - - - - 48 66
395 (0.44) (DMS0)
(4.17)
378
(4.87) 486 154.03
2.1f - - - - 40 70
396 (0.53) (DCM)
(4.61)
355 454 1732.86
2.1g 307 -48 426 -28 81 73
(3.44) (0.3) (DMS0)
354 465 866.4
2.1h 321 -33 429 -36 74 54
(2.66) (0.13) (DMS0)
48
azobenzen>** | 320 280 40 440 440 0 70 70
(ACN)

Tabelul 7. Lungimile de unda de absorbtie corespunzitoare benzilor n-n* ale
azobenzenilor sintetizati sunt deplasate batocrom (Amax = 370 nm pentru 2.1a-f si Amax = 350
nm pentru 2.1g,h), fata de azobenzenul nesubstituit (Amax = 320 nm). Benzile n-n* prezinta
diferente mai mici ale separarii dintre izomeri, cele mai ridicate valori sunt regasite pentru
azobenzenii fluorurati (AA = -48 nm pentru 2.1g si AL = -33 nm pentru 2.1h). Influenta
heterociclului 1,3,4-oxadiazolic se observa atat pentru pozitiile benzilor de absorbtie fatd de
azobenzenul nesubstituit, cat si pentru valorile ridicate ale coeficientilor molari de absorbtie
pentru izomerii E. Eficienta procesului fotochimic prezinta valori ridicate, fiind la modul
general PSS (%E) > 63% si PSS (%Z) > 54% pentru azobenzenii 2.1a-c si 2.1g,h. Compusii
2.1e,f prezinta valori mai reduse ale eficientei, remarcandu-se totusi pentru proprietatile de
emisie in solutie. Toti compusii au fost stabili la cicluri repetate de iradiere. Timpii de
injumatatire pentru formele metastabile variaza odata cu substituentii, Tnsad cea mai buna
valoare se regaseste pentru derivatul difluorurat 2.1g: t1» = 1732 h. Acesta se remarca din seria
de azobenzeni sintetizati, cei doi substituenti din pozitiile orto si orto’ fiind suficienti pentru a
asigura performanta sistemului, odata cu atasarea heterociclului 1,3,4-oxadiazolic, fiind

comparabil cu rezultate din literatural. Tn general, adresabilitatea si fiabilitatea au fost



investigate prin spectroscopie UV-Vis, iar eficienta si timpul de injumatatire pentru forma

metastabila au fost investigate cu ajutorul *H RMN.

Amax (nm) (g x 10* M1 cm™?) PSS (%) tiz (h)
Compus
n—m* n—m*
Z E
E z AL E z Al
376 460 11.72
2.1a 324 52 443 -17 93
(2.35) (0.33) (DMS0)
377 466 105.02
2.1b 311 -66 467 1 81 76
(2.24) (0.19) (DMS0)
373 467 115.52
2.1c 311 -62 454 -13 63 75
(2.16) (0.23) (DMSO)
376 470 82.5
2.1d 306 -70 451 -25 81 74
(3.81) (3.33) (DMSO)
382
(4.29) 470 103.4
2.1e - - - - 48 66
395 (0.44) (DMSO)
(4.17)
378
(4.87) 486 154.03
2.1f - - - - 40 70
396 (0.53) (DCM)
(4.61)
355 454 1732.86
2.1g 307 -48 426 -28 81 73
(3.44) (0.3) (DMSO)
354 465 866.4
2.1h 321 -33 429 -36 74 54
(2.66) (0.13) (DMS0)
48
azobenzen>** | 320 280 40 440 440 0 70
(ACN)

Tabelul 1 Proprietitile fotocromice ale azobenzenilor sintetizati.
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Integrarea motivului structural 1,3,4-oxadiazolic in moleculele azobenzenilor 2.1a-d si
2.1f,g determind stingerea emisiei de lumind. Fenomenul este atribuit procesului de
fotoizomerizare, fiind similar cu date regisite in literatura®. Iinlocuirea unitatilor aril cu nuclee
condensate (1-pirenil) si atasarea unor catene hidrocarbonate lungi (azobenzenii 2.1e,f) conduc
la redobandirea proprietdtilor de emisie. Azobenzenii ce prezintd emisie In solutie, odatd cu
mentinerea proprietdtilor fotocomutabile, reprezinta rezultate promitdtoare pentru posibile noi
aplicatii In contextul dezvoltarii de materiale fotocromice fluorescente.

Pentru studiul si sinteza azobenzenilor prezentati a fost necesard sinteza aminelor
aromatice primare 2.5a-d. Metodologia sintetica (Figura 10) incepe cu etapa de condensare a
aldehidelor cu hidrazidele corespunzatoare, urmand ciclizarea N-acilhidrazonelor, formand
1,3,4-oxadiazolii substituiti cu grupri nitro (2.4a-d) sau bromo (2.4e,f). Urrmeaza reducerea
grupei nitro la aminele corespunzatoare. Derivatizarea aminelor primare a fost realizata
utilizand bromoderivatii 2.4e,f, prin reactia de cuplare C-N Buchwald-Hartwig® cu amine
secundare. Astfel, a fost obtinuta seria compusilor 2.5e-j, prezentand structuri cu unitati de

tipul donor (dietilamino, difenilamino, carbazol) - acceptor (9-antracenil, 1-pirenil).

) * b) ,2-';‘ ) ,&'-v

a Cc

Ao - I N ar 2 A 0)\©\ L), Ar o)\©~
AN NO, NH,

2.2a,b 2.3a-d 2.4a-d 2.5a-d
[P
o N-N TN
a b d Szt L N-N
Aro —>) Ar\//N'N)k@ —>) Ar’Qo‘ )’ Z @/Q )\(‘ )
H N O 7.
Br Br N
2.2c 2.3e,f 2.4e,f 2.5e4j L

a) 4-metilbenzohidrazida, 1-naftilaldehida, 9-antracenilcarbaldehida, 1-pirencarboxaldehida, TFA,
DMSO/ CHCIj3, 90°C, 12h;
b) I, K,CO3, DMSO, 90°C, 5h (2.4a,b, 2.4e,f) / PIFA, DCM, DMF, r.t., 3 zile (2.4c,d);
c) NH,-NH; H,0, Pd/C, EtOH, DMF, reflux, 24h.
d) Carbazol/ dietilamina/ difenilamina, Pdodbas, Xantphos, toluen anhidru, argon, reflux, 24 (2.5e-j).

Figura 10 Sinteza aminelor aromatice primare 2.5a-d si tertiare 2.5e-j.

Proprietatile de absorbtie pentru aminele 2.5a-j au fost studiate in solventi cu polaritate
diferita: toluen, DCM, THF, ACN, DMSO si MeOH. Se observa prezenta unui solvatocromism
slab pozitiv (Figura 11), prin modificarea lungimilor de unda de absorbtie spre domeniul rosu,
odata cu cresterea polaritatii solventilor. Aceste caracteristici sunt atribuite transferului de
sarcind intramolecular (ICT’) intre unititile donoare si acceptoare din moleculi.

Pentru aminele aromatice primare care prezintd nuclee aromatice condensate a fost
observat fenomenul de solvatofluorocromism — lungimi de unda de emisie diferite in functie
de polaritatea solventului. Spre exemplu, amina antracenica 2.5e (Figura 11), prezinta lungimi

de unda de emisie in domeniul verde (Aem= 500 nm, toluen), galben (Aem= 560 nm, THF s1 Aem
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= 564 nm, DCM), iar odata cu cresterea polaritatii, emisia se deplaseaza catre orange (Aem =
625 nm, MeOH) si rosu (Aem = 660 nm, ACN si Aem = 678 nm, DMSO). Rezultatele sunt
promitdtoare, compusii prezentand la modul general emisii pe domenii largi de lungimi de

undai, care acoperi de fapt intreg spectrul UV-Vis®,

b) —Toluen —DCM —THF
1.2 —ACN —DMSO —MeOH
1 500 564 625 660 678
. 80.8
g g
g
? g
o
< =04
0.2
T T T T O
290 330 370 410 450 440 490 540 590 640 690

A (nm) _ ) A (nhm)

Figura 11 a) Spectrele de absorbtie normalizate pentru 2.5¢ (2 x 10° M) in solventi cu polaritate diferita.
b) Spectrele de emisie normalizate in toti solventii (106 M), cu exceptia ACN si MeOH (105 M) si DMSO
(10*M). c) Fotografii ale solutiilor pentru 2.5e¢ in diferiti solventi, sub lampa UV.

Formarea de agregate in solutie (Figura 12) pentru amina 2.5e a fost observata la
addugarea succesiva a procentelor de 0-98% H>O 1in solutia de DMSO (10 M). Concluziile
sunt scdderea intensitatii emisiei Aem = 678 nm la adaugarea procentelor de H>O, de 0-25%,
ajungand la emisie stinsd aproape complet la 50% H,O (Aggregation Caused Quenching®) si
aparitia unei noi benzi de emisie, la Aem = 531 nm (75% H»0), care creste in intensitate la

adaugarea a 90-98% H>O (Aggregation Induced Emissiong).

51 N Formarea de
100 —°_H2° 0 N7~ agregate in solutie
531 nm —10_H20 areg
80 25 H20
0 50_H20 2.5e

(MOl 0% 10% 25% 50% 75% 90% 98%
678 nm .99 _H20

‘ —98_H20

o

Intensitate
A O

400 460 520 580 640 700
A (nm)

Figura 12 Adiugarea de H20 (0-98%) peste solutia Tn DMSO (2.5¢) si fotografii sub lampa UV (365 nm).
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Pentru a evalua influenta emisiei odata cu adaugarea de mediu acid asupra aminelor, a
fost investigati solutia derivatului pirenic 2.5h, inregistrati in DMSO, la 10> M. A fost realizati
aceeasi concentratie, addugand 100 uL HCI 0.1 M. Inregistrarile indici modificari ale
lungimilor de unda de emisie, cu deplasari hipsocrome in domeniul albastru, de l1a Aem = 608

nm la Aem =429 nm. Totodata, se observa cresterea intensitatii solutiei in mediu acid, ca urmare

a protondrii aminei.

= =DMSO —DMSO
750 = =DMSO_HC| ==—=DMSO_HCI
600 372 nm\ 429 nm
g "
S450 -
n | 1
300 |
£ ) 608
150 | /1% o
P [ RN
0 2
200 300 400 500 600 700 [ElVSONZFeAUELINERE
A (nm)

Figura 13 Spectrele de excitare si emisie in DMSO (2.5h, 105 M) si in mediu acid (100 pL. HC1 0.1 M).

La modul general, se observa emisie in stare solidd pentru toate aminele 2.5a-j,
spectrele de emisie fiind regasite in Figura 14. Lungimile de unda raportate variaza in mai
multe domenii: albastru (Aem = 416 — 492 nm), verde (Aem = 533 — 536 nm) sau galben (Aem =
555 nm). Valorile deplasarilor Stokes sunt mari, in special pentru aminele functionalizate cu
unititi 9-antracenil: 2.5¢ (8631 cm™ / 169 nm), 2.5e (8265 cm™ / 163 nm), amina pirenici
prezentdnd cea mai ridicatd valoare: 2.5h (8666 cm™ / 170 nm). Valorile randamentelor

cuantice de fluorescenta variaza, insa nu depasesc 0.1.

. 1.2 — .
1i 416 492 535 555 —25a | | 481 488 533 53 25¢ 1i 486 492 536 555 ~ —25d
[J] () —_—2. [0] —
© 0.8 508 Se 2os 2.5h
'% 0.6 '% 0.6 —2.5f g 0.6 —2.5i
So. 04 So.
£ 0.4 = —2.59 £ 0.4 —2.5j
0.2 0.2 0.2
0 0 0

400 500 600 700
A (nm)

Figura 14 Spectrele de emisie in stare solidi. Imagini ale aminelor sintetizate vizualizate sub lampa UV.
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CAPITOLUL 3. Betaine derivate de la radicalul liber stabil DPPH si comportamentul

diradicaloid

Cel mai cunoscut radicali hidrazil, 2,2-difenil-1-(2,4,6-trinitrofenil)hidrazil (DPPH)’,
este apreciat pentru proprietitile acido-baze, electrochimice si paramagnetice. In cadrul tezei
de doctorat a fost realizatd sinteza, caracterizarea si explorarea proprietdtilor unor serii de
compusi derivati de la DPPH (Figura 15). Combinarea unitatii de tipul radical liber impreuna
cu heterociclul 1,3,4-oxadiazolic (cunoscut pentru proprietitile optice amintite anterior?), poate
influenta comportamentul moleculelor multifunctionale®. In acest capitol a fost investigat
caracterul diradicaloid* al unor betaine derivate de la DPPH. in cele din urma, a fost realizati
sinteza primului dimer al radicalului DPPH, obtinand si diradicalul corespunzator, ale carui
proprietati au fost analizate prin VC, RES sau SQUID. Rezultatele prezentate in acest capitol

surprind si incurajeazi explorarea domeniului diradicaloizilor’ de tipul DPPH.

< 2 O,N
{"‘H;\ v’ Betaine multifunctionalizate
R0 ~R? v’ Sintezi diradicaloizi
F|u0rescen!;§i Paramagnetlsm

Figura 15 Relatia dintre heterociclul 1,3,4-oxadiazolic si motivul structural DPPH.

Pornind de la datele din literaturi®, a fost realizati sinteza unor betaine functionalizate
cu diverse unitati arilice (tosil — 3.3a, aminometoxi — 3.4), dar si cu heterociclul 1,3,4-

oxadiazolic (3.1a si 3.2a). Structurile se regasesc in Figura 16.

. @“@*Q Pegip

3.1a Ar = p-tolil 3.4
3.2a Ar = 1-naftil

Figura 16 Betaine derivate de la DPPH, cu diferite unititi arilice.

Sinteza betainelor a fost realizatd printr-o reactie dintre forma redusa a radicalului
DPPH (DPPH-H) cu aminele aromatice functionalizate cu diferite unitati arilice, in prezenta
agentului oxidant PbO (Figura 17 — betainele si hidrazinele 1,3,4-oxadiazolice). Printr-un
mecanism radicalic se formeaza betainele corespunzatoare (3.1a-3.4), iar reducerea acestora in
prezenta ascorbatului de sodiu conduce la obtinerea hidrazinelor corespunzatoare (3.1b-3.5)

(Figura 17).
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NO, Q , NN
Pbo2 ! 0‘>‘R
— | 0N -N
HN

2
DPPH-H 3.30 (R: p-tolil) DPPH 02 3.32 (R: p-tolil)
3.31 (R: 1-naftil) l 3.33 (R: 1-naftil)

O,N =
O2N ascorbat de Q 2 R
N- NO,

Q—H«szﬂ N @'
G P
O Y

O,
IN>—< >—NH A
3.1a (R: p-tolil)

3.1b (R: p-tolil)
3.2b (R: 1-naftil) 3.2a (R: 1-naftil)
Figura 17 Reactia pentru obtinerea betainelor functionalizate cu unititi arilice 1,3,4-oxadiazolice

Un aspect interesant al comportamentului chimic corespunzator betainei functionalizata
cu unitatea aminometoxi (derivatul 3.4) este etapa de reducere in prezenta ascorbatului de sodiu
(Figura 18). Acesta nu prezintda un comportament clasic, obtinand amino-DPPH (derivatul 3.5),

care in urma oxidarii (PbO.) conduce la obtinerea unui produs de homocuplare, azo-DPPH

o € \
O,N O,N
H ascorbat de
N-N NO, sodiu N*N- 0,

PbOz /
N=N - -
0 on o
\0 /

02N
H,N
N-N' NO, 2 e
3.6 @ 3.5 3.4
O,N

Figura 18 Obtinerea amino-DPPH.

Fiind o specie paramagneticd, structura derivatului azo-DPPH a fost confirmata prin
cristalizarea lentd a acestuia dintr-o solutie In DCM, ulterior cristalele fiind analizate prin
difractia de raze X pe monocristal. Structura se poate observa in Figura 19. Se poate mentiona

ca azodiradicalul cristalizeaza impreuna cu solventul DCM, in raport de 2:1

02
Ng b
N=N
NS ) C7} O2N
N-N,—Q—NOZ
O,N

3.6

Figura 19 Structura de raze X obtinuti pentru azodiradicalul DPPH 3.6
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Betainele derivate de la DPPH! sunt compusi ce prezinta echilibre complexe, rezultate
din structurile de rezonantd si mobilitatea electronilor liberi. Acestea se regdsesc sub forma
amfionica (zwitterionica/ aromatica) sau diradicaloida (Figura 20), iar formele difera prin

modificari ale spectrelor de absorbtie, semnal RES, comportament acido-bazic sau redox.

OZN OzN
. N—N.—QfNOZ
O,N O,N
RN R-N

\\zwitterionic/\ diradicaloid

Figura 20 Echilibrul dintre forma zwitterionica (aromatica) si cea diradicaloida a betainelor sintetizate.

Caracterul diradicaloid al betainelor 3.1 - 3.3a si 3.4, respectiv al azo-DPPH 3.6, a fost
investigat prin spectroscopie de rezonanta electronica de spin (RES). Spectrele in solutie ale
betainelor nu prezinta semnale, indiferent de grupa arilica atasata. Studiile in stare solida indica
semnal RES doar pentru betaina functionalizata cu unitatea tosil (3.3a), cu intensitate slaba.
Spectrul (Figura 21) prezinta un semnal cu multiplicitate de tipul cvintet 1:2:3:2:1, cu linia
centrald mai intensd. Aparatia semnalului RES, chiar si in stare solida, sugereaza prezenta si

interactia dintre electronii liberi din betaine, asadar posibilitatea prezentei formei diradicaloide.

solid

700{ a.u.
600
500-
400
300
200
100

o

-100
-200
-300
400

500
-600

700

/N"—N'@—NOZ
Gau
3150 3160 3170 3180 3190 3200 3210 3220 3230 3240 3250 3260 3270 3280 3290 02 _N 3.3a

Figura 21 Spectrul RES pentru betaina 3.3a in stare solida (stinga).

Alte structuri proiectate au fost reprezentate de derivati DPPH cu proprietati
diradicaloide (Figura 22). Structura 3.9, care prezinta doi centrii radicalici, poate fi un astfel de
exemplu. Sinteza a fost abordata in baza reactiei dintre bromoderivatul provenit de la DPPH
3.7 si amino-DPPH 3.8. Pentru obtinerea aminoderivatului 3.8 am ales o varianta de sinteza,
care porneste de la difenilamina 3.34 si conduce la compusii amino protejati (derivatii DPPH

3.11 si 3.12), care au fost, investigati din punct de vedere structural si al reactivitatii.
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O:N O,N N-N
H,N 3.8 NO,

;N—N—ONOZ Cuplare C-N NH
Q O,N ®
r .

Q Q O,N
NH agent de acilare N—H—ON
=N v el v I
HoN }-HN mo
3.34 3.11 3.12

Figura 22 Structuri ale compusilor de interes prin metode care au generat derivati de la DPPH.

Sinteza din Figura 22 a prezentat limitari in obtinerea amino-derivatului 3.8, asa ca
viziunea a fost indreptata catre obtinerea dimerului provenit de la DPPH 3.10a (Figura 23).
Derivatul simetric nu a fost sintetizat prin aceasta cale de sinteza (formarea unor produsi de
degradare). Tn cadrul procesului de obtinere a derivatului 3.7 prin bromurarea DPPH, au fost
sintetizati si investigati derivati bromurati ai DPPH cu mai multe unitati halogenura (3.14, 3.15
si 3.16). In Figura 23 este prezentati reactia de oxidare a DPPH, cu obtinerea oxo-betainei

3.177. Prin bromurarea acesteia, am obtinut noi bromoderivati DPPH, betainele 3.18 si 3.19.

o O &

Q ON O,N N-N HN
2
N—rll4§i>~noz Cuplare C-C NO,
ON x 0N
V) o &
Br 3.7 3.10a N-N NO, 3.20 NH
DPPH-dimer ‘ @
O,N

Br,
Q c,)zN Bry/ NBS Q 0N ﬁz" HBr
N-N NO, — N_H‘@’N 0, + N-N NO, + N-N NO,
G o S o o

O,N
DPPH 3.14 B 315 - 3.16
Br-DPPH-H Br2-DPPH-H Br2-DPPBr-H
Q) o O o Q o Q o
Ce(SO Br,/ NBS
e NO, €(S04), @/N_p]4§i>_~02 r @;N—N@—N 2, @N—N
S OZN;: scwn ) o sl p o ﬁ
B
DPPH ¢ ¢ &= r
3.7 3.18 3.19

Figura 23 Structura dimerului si a derivatilor bromurati, obtinuti prin strategii de sinteza etapizate.
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Betainele 3.17-3.19 au fost investigate pentru caracterul diradicaloid (Figura 24),
observand lipsa semnalelor RES (in solutie/ stare solidd) pentru bromoderivatii 3.18 si 3.19.
Derivatul 3.17 prezinta semnal RES in solid, indicand forma zwitterionica a betainelor
bromurate 3.18 si 3.19, iar oxoderivatul fiind in echilibru cu forma diradicaloida. Datele

incurajeaza studiul betainelor pentru dezvoltarea proprietatilor diradicaloide.

Semnal RES - Diradicaloid — Triplet Fira semnal RES —
(stare solida) Diradicaloid — Singlet sau
Forma zitterionica

02N
@N«p
Qes "y
9 N_NAQ_N ® N—N—@—NOZ
3.7 Q
o Br Q

3.18 O Br 349

Gauss

3160 3180 3200 3220 3240 3260 3280 3300

Figura 24 Spectrul RES in stare solida pentru 3.17.

Voltamogramele ciclice ale betainelor 3.17-3.19 sunt regasite in Figura 25. Cele mai
interesante observatii se regasesc pentru derivatul dibromurat 3.18. Acesta prezintd doua
perechi de pic-uri care corespund generarii de radical cation, respectiv dication, obtinut numai

pentru aceastd betaind, asa cum reiese din voltamogramele prezentate.

—3.19
N
2x10°54 —3.18 02 Q O,N
@N—N @N—N
—3.17 i > —<§ >—N
1105 @N—N 0,
% 0 (o) B g E o
-~ 4 r
3.17 3.18 O Br 349
1x10°S
2x10°°

06 03 00 03 06
E/V

Figura 25 Voltamogramele ciclice pentru 3.17-3.19.

Sinteza primului dimer provenit de la DPPH este expusa in Figura 26. Materia prima
utilizata este molecula simtrica N,N-difenilbenzidina 3.41, iar restul unitatilor au fost atasate
pas cu pas, la fel ca in sinteza clasici a radicalului liber DPPH'. Diradicalul 3.10b se obtine

prin oxidarea dimerului DPPH 3.10a, utilizand PbOx.
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N-N—’N 0, N-N—’—Noz NH
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DPPH-diradical DPPH-dimer

Figura 26 Sinteza dimerului si a diradicalului proveniti de la DPPH.

Proprietatile electrochimice ale radicalului DPPH si ale diradicalului DPPH (3.10b) au
fost investigate prin voltametrie ciclici. In Figura 27 se observa aseminarea dintre
voltamogramele celor doi derivati, in special referitoare la forma voltamogramelor, cat si la

valorile pentru pic-urile de oxidare si reducere.

a)vC NO,
——DPPH OZN{N_N’

2x10%{ —— DPPH-diradical
NO,

1%10”
< O,N
= 0 .

N-N NO,
-2x10° T T T T | 3.10b

0300 03 06 09 12 DPPH-diradical
EIV

b) RES in solutie (DCM) ¢) RES in solid
15001 a. u.

au.
1000y 1000]
500-

500
0

0
500
-1000 -5004
-1500 Gauss <1000 Gauss
3160 3180 3200 3220 3240 3260 3280 3300 3160 3180 3200 3220 3240 3260 3280

Figura 27 a) Voltamogramele ciclice ale radicalului DPPH (negru) si ale diradicalului DPPH (rosu).
Spectrele RES ale diradicalului 3.10b in solutie (a) si in stare solidi (b).
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Spectrul RES in solutie (DCM) al diradicalului 3.10b (Figura 27) indicd asemanarea cu
derivatul DPPH, avand multiplicitatea de tip cvintet, avand intensitati 1:2:3:2:1. Semnalul in
stare solida (Figura 27) este reprezentat de o singurd linie, avand largimea de 2.78 Gauss.
Prezenta semnalelor indica atat in solutie, cat si in stare solida prezenta starii diradicalice,
probabil fiind prezenta si forma de tipul triplet, in echilibru cu cea singlet.

SQUID?® reprezinti tehnica ce studiazi magnetismul moleculelor, la diferite
temperaturi, iar inregistrarile pentru 3.10b se regasesc in Figura 28. Pentru a investiga
echilibrul dintre stérile triplet si singlet a fost calculat parametrul de magnetizare de saturatie
(emu/mol/Oe) pentru mai multe temperaturi (300 K, 200 K si 2 K). Se observa aparitia
magnetizarii de saturatie la o valoare de 632 emu/mol, iar convertirea acestei valori in moment
magnetic, reprezintd 0.11 uB. O stare triplet poate avea momentul magnetic de 2 uB, deci
0.11/2 = 5.5% dintre specii prezinta caracter de tipul triplet. Majoritatea moleculelor
diradicalului 3.10b se regasesc sub forma singlet (care nu prezinta paramagnetism), iar 5.5%

dintre acestea apartin starii triplet, care indica magnetism slab.
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Figura 28 Masuratori SQUID inregistrate pentru diradicalul DPPH 3.10b.
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Concluzii generale

Teza de doctorat intitulatd ,, Noi molecule organice obtinute prin combinarea unor
unitati izomerizabile cu radicali liberi stabili” prezinta sinteza si studiul proprietatilor, precum
si a reactivitatii, a unor derivati organici care contin urmatoarele unitéti structurale: azobenzen,
heterociclul 1,3,4-oxadiazolic si radicalul liber stabil DPPH. Azobenzenii sunt recunoscuti
pentru proprietatile fotocomutabile si echilibrul dinamic dintre cei doi izomeri la iradierea cu
lumina, astfel cd derivatii sintetizati au alternat intre aceastd proprietate si emisia de lumina
generata de prezenta heterociclului 1,3,4-oxadiazolic. Derivatii DPPH prezinta proprietatile
oferite de natura radicalica (acido-bazice, electrochimice si paramagnetice), iar sinteza
betainelor DPPH a condus la studiul caracterului diradicaloid. Proiectarea unor compusi cu doi
centrii radicalici s-a concluzionat prin sinteza primului dimer al DPPH si, implicit, al
diradicalului corespunzator, care a fost caracterizat pentru magnetismul molecular.

Lucrarea a fost structuratd in patru capitole. Primul s-a bazat pe studiul literaturii,
urmatoarele doud capitole fiind centrate pe descrierea sintezei si a proprietatilor moleculelor
prin diferite metode spectroscopice, iar ultimul capitol fiind bazat pe detalierea partii
experimentale. Compusii sintetizati au fost analizati prin metode fizice si spectrale
(spectroscopie de rezonanta magneticd nucleard, spectroscopie IR, spectroscopie de masa,
difractie de raze X pe monocristal, spectroscopie de absorbtie si emisie, voltametrie ciclica,
calcule DFT si SQUID) pentru confirmarea identitatii structurale, a puritdtii si a proprietatilor
studiate.

Primul capitol, ,, Azobenzeni si diradicali”, contine date din literatura asupra dezvoltarii
azobenzenilor in domeniul fotocomutatoarelor moleculare (strategii de derivatizare,
performanta sistemelor, sinteza, functionalizare pentru accesarea proprietatilor de emisie a
luminii), respectiv sinteza si aplicatiile radicalului liber stabil DPPH in contextul dezvoltarii
domeniului diradicaloizilor.

Al doilea capitol, ,, Azobenzeni functionalizati cu unitati 1,3,4-oxadiazolice”, prezinta
sinteza unor azobenzeni functionalizati cu unitdti aril (p-tolil, 1-naftil, 1-pirenil) si diversi
substituenti (metil, fluoro, alcoxi), cu scopul Tmbunatatirii performantei fotocomutabile si
accesarii proprietatilor de emisie. Rezultatele experimentale indicd modificarea parametrilor
fotocomutatoarelor moleculare, proprietitile azobenzenilor sintetizati fiind modulate astfel
incat sa fie imbunatatite, in special adresabilitatea si stabilitatea termicd. Toti compusii au fost
stabili la cicluri repetate de iradiere, iar derivatul difluorurat se remarca din seria azobenzenilor

cu cele mai bune proprietati: diferenta separarii benzilor de absorbtie n-* dintre izomerii E/ Z
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AN = -28 nm, eficienta ridicata de obtinere a unei anumite forme prin iradiere (PSS (%Z) =
81% si PSS (%E) = 73%), dar si cea mai mare valoare a timpului de injumatatire pentru forma
Z in solutie (t2 = 1732 h / 72 zile). Rezultatele sunt promitatoare si demonstreaza beneficiile
oferite de prezenta heterociclului 1,3,4-oxadiazolic, care mimeaza rolul de substituent atragator
de electroni, structura compusilor fiind asociata cu azobenzenii donor-acceptor. De asemenea,
cei doi substituenti fluoro sunt suficienti pentru obtinerea unei performante bune, determinand
interesul pentru astfel de molecule in contextul aplicatiilor fotocomutatoarelor moleculare.
Derivatii functionalizati cu unitati alcoxi prezintd emisie slaba in solutie, pastrandu-si
proprietatile fotocomutabile, rezultatele fiind incurajatoare din acest punct de vedere.

Aminele aromatice primare 1,3,4-oxadiazolice utilizate drept materii prime n sinteza
azobenzenilor amintiti anterior, precum si seria de derivati sintetizati de tipul amine tertiare
(functionalizate cu resturi dietilamino, difenilamino sau carbazolil) si diverse resturi aril (p-
tolil, 1-naftil, 9-antracenil si 1-pirenil) se remarca prin proprietati de absorbtie si emisie
deosebite. Experimentele au fost realizate in solventi cu grade diferite de polaritate (toluen,
CH»Cl>, THF, ACN, DMSO, MeOH). Au fost observate diferente mici pentru proprietatile de
absorbtie, indicand solvatocromism slab, cu deplasarea lungimii de unda de absorbtie maxima
batocrom, odatd cu cresterea polaritdtii solventului. Aceste aspecte au fost intalnite pentru
derivatii cu structura donor-m-acceptor, iar explicatia s-a bazat pe prezenta transferului de
sarcind intramolecular dintre cele doua unitati — ICT (Intramolecular Charge-Transfer).
Fenomenul influenteaza in mod substantial proprietitile de emisie, rezultdnd
solvatofluorocromism cu diferente mari ale lungimilor de undd de emisie Inregistrate in
solventi nepolari fata de cele din solventi polari, in special pentru aminele substituite cu
unitatea 9-antracenil/ 1-pirenil si dietilamino. Au fost observate emisii care acopera intreg
spectrul Vis de lumind (albastru, verde, galben, orange, rosu) pentru aminele sintetizate.
Abilitatea de a forma agregate in solutie a fost demonstrata prin adaugarea unor cantitati
crescatoare de HoO (0-98%) peste solutia in DMSO, observand modificarea emisiei. S-a
observat influenta protonarii atomului de azot din punct de vedere al fluorescentei, atat in
solutie, cat si in stare solida. Seria de amine 1,3,4-oxadiazolice prezinta emisie in stare solida,
observand comportament diferit in functie de structura: emisie in albastru, verde sau galben.

Al treilea capitol, ,, Betaine derivate de la radicalul liber stabil DPPH si
comportamentul diradicaloid”, descrie sinteza unor betaine functionalizate cu diverse unitati
cu rol de diradicaloizi si sinteza primul dimer/ diradical provenit de la DPPH.

Betainele si hidrazinele derivate de la DPPH cu diverse grupe aril (1,3,4-oxadiazoli,

tosil, aminometoxi) au fost sintetizate si investigate pentru proprietatile optice, electrochimice,

24



acido-bazice si paramagnetice, explorand comportamentul diradicaloid. Rezultatele
surprinzatoare au constat in obtinerea azo-diradicalului corespunzator, a cdrui structura a fost
confirmatd prin difractie de raze X pe monocristal si spectrometrie de masa. Pe parcursul
sintezei primului dimer provenit de la DPPH, au fost obtinuti noi derivati DPPH: amino si
bromosubstituiti, care au fost caracterizati structural si din punct de vedere al reactivitatii. Au
fost sintetizate si caracterizate oxo-betainele bromoderivate de la DPPH, iar apoi investigate
pentru echilibrul dintre forma aromatica si cea diradicaloida.

Metodologia de sinteza a dimerului-DPPH a constat intr-o serie etapizata, obtinand in
final compusul proiectat si, prin oxidarea acestuia, diradicalul-DPPH corespunzator. Compusul
a fost analizat pentru proprietatile electrochimice, optice si paramagnetice, explorand
caracterul diradicalic. Prezenta semnalelor in spectroscopia RES atat in solutie, cat si 1n stare
solidd, au indicat forma diradicaloida. Au fost realizate calcule DFT si masuratori SQUID
pentru a determina procentul de stari singlet/ triplet in care se regasesc moleculele, observand
prezenta a 5% dintre specii in forma diradicaloida triplet, restul fiind de tipul singlet.
Rezultatele obtinute completeaza o parte din comportamentul diradicaloizilor DPPH, fiind 0
amprentd importantd in datele prezentate in literatura de specialitate.

In concluzie, au fost explorate dinamica azobenzenilor, emisia unitatilor 1,3,4-
oxadiazolice si stabilitatea diradicalilor, conturand un spatiu molecular in care structurile

chimice si proprietatile acestora se intalnesc intr-un echilibru complex.
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