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Introducere 

Compușii heterociclici constituie o clasă principală, foarte numeroasă, de compuși 

chimici în principal organici care se caracterizează prin structura ciclică și prezența în 

scheletul acestuia a cel puțin unui heteroelement - atom diferit de carbon (N, O, S, etc.) ceea 

ce face ca proprietățile să fie diferite de ale homociclurilor cu carbon. Acești compuși stau la 

baza multor structuri biochimice esențiale pentru viață și nu numai (acizi nucleici, pigmenți, 

vitamine, antibiotice, etc.), astfel încât societatea modernă este dependentă de o serie de 

heterocicluri. 

O bună parte din literatura de chimie organică este dedicată heterociclurilor. Mai puțin 

numeroase și studiate sunt heterociclurile pe bază sau care conțin alte elemente cum ar fi 

siliciu sau metalele tranziționale. Metalele (Ca, Mg, Zn, Co, Ni, Fe, etc.) sunt necesare pentru 

a suporta procesele vitale, de creștere şi dezvoltare a corpului omenesc. Aceștia au fost 

descoperiți mult mai târziu, și anume în 1946 silsesquioxanii, în 1960 – silatranii, iar în 1965 

metalatranii și inițial au fost puține grupuri de cercetare care au abordat cercetări pe aceste 

tipuri de compuși. Totuși proprietățile, în special cele biologice, dovedite de-a lungul vremii 

pe acești compuși sunt spectaculoase (de exemplu, politropic, antiviral, anti-inflamator, 

antitumoral, cicatrizant, antibacterial, antifugal, etc. pentru silatrani), astfel încât dezvoltarea 

cercetărilor pe această direcție deschisă, aparent incomplet explorată, constituie o oportunitate 

și în același timp o provocare. 

Scopul cercetării 

În acest context, scopul cercetărilor prezentate în această teză a fost acela de a contribui 

la îmbogățirea bibliotecii de compuși heterociclici cu metal și/sau siloxan raportați până în 

prezent în literatură prin obținerea de noi structuri cu date structurale complete, proprietăți 

evaluate și teste de aplicabilitate. 

 

Obiectivele studiului 

În conformitate cu motivaţiile pentru cercetarea în direcţia obţinerii de structuri 

heterociclice conţinând metal și/sau unităţi siloxanice  s-au stabilit următoarele obiective 

pentru acest studiu: 

•obținerea de metalatrani;  

•obținerea de silatrani și derivați ai acestora;  

•obținerea de silsesquioxani oligomeri poliedrici (POSS);  

•caracterizarea structurală a fiecărui compus și înregistrarea în bazele de date internaționale;  

•evaluarea proprietăților în funcție de structură;  

•identificarea posibilităților și cuantificarea performanțelor în aplicații practice. 

 

Structura tezei 

Teza este structurată în șase capitole, fiecare cu propriile referințe și este împărțită în 

două secțiuni, Secțiunea A. Stadiul actual al cercetărilor, care include Capitolele I și II, în 

timp ce Capitolele III-VI alcătuiesc Secțiunea B. Contribuții originale. 

În Capitolele I și II sunt prezentate aspecte legate de istoric, nomenclatură, 

particularitățile structurale, proprietățile și utilitatea atranilor și respectiv silsesquioxanilor. 

Capitolul III cuprinde aspecte legate de obținerea noilor structuri triheterociclice 

conţinând metal (atrani): preparare, izolare şi caracterizare, evaluarea unor proprietăţi 

termice, magnetice și biologice. Se încearcă o aplicație complet nouă pentru acest tip de 

compuși și anume aceea de potențiatori ai permitivității dielectrice a elastomerilor siliconici 

destinați utilizării ca elemente active în dispozitive electromecanice.  
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Capitolul IV este dedicat structurilor triheterociclice conţinând unităţi siloxanice plecând 

de la organotrialcoxisilan prin tratare cu trietanolamină. Sunt prezentate încercările și 

protocolul optimizat de obținere a 1-(3-aminopropil)silatranului și caracterizarea structurală a 

acestuia. Sunt prezentați, de asemenea, derivații iminici în poziție apicală obtinuți prin 

tratarea 1-(3-aminopropil)silatranului cu diferiți compuși carbonilici, caracterizarea 

structurală și evaluarea proprietăților (termice, optice, biologice, stabilitate hidrolitică).   

În Capitolul V sunt prezentate noi heterocicluri conținând unități siloxanice derivate tot 

de la organotrilcoxisilani, dar ca reactanți unici care în mediu acid suferă succesiv procese de 

hidroliză și condensare. Sunt obținute structuri de tipul oligomerilor silsesquioxanici 

poliedrici (POSS) și anume octasilsesquioxani complet condensați conținând diferite grupe 

organice funcționale atașate la atomii de siliciu: clorhidrat de propilamoniu, mercaptopropil și 

cianpropil. Sunt prezentate metodele de sinteză, caracterizare structurală completă și 

evaluarea comportării termice la umiditate și a activității biologice. 

Capitolul VI prezintă partea experimentală și include detalii despre materialele utilizate 

în sinteze și prelucrări, echipamente și tehnici experimentale de monitorizare a reacțiilor 

chimice, de analiză și caracterizare a compușilor obținuți, ca și cele de investigare a 

proprietăților structurale sau de material. 

Teza se încheie cu concluziile generale și perspectivele de cercetare pe direcțiile 

abordate în teză. 

**Acest rezumat cuprinde câteva date de literatura referitoare la stadiul actual al 

cercetărilor în domeniul de interes al tezei și principalele rezultate originale obţinute. 

Numerotarea paginației, capitolelor, figurilor, tabelelor şi referinţelor bibliografice 

corespunde cu cea din teza de doctorat.  

**Cuvinte cheie: atrani, silsesquioxani, metalsilsesquioxani, structuri heterociclice 

 

 

Secțiunea B - Contribuții originale 

Capitolul III. Structuri triheterociclice conţinând metal (atrani) 

 

III. 2. Sinteza şi confirmarea structurală 

III.2.1. Sinteza şi caracterizarea 1- cloro-cobaltranului (1) 

Cobaltranul s-a format, în mod neaşteptat, în urma încercării de a obţine complexul 

metalic dintre CoCl2 şi azometina rezultată in situ din reacţia dintre 1-(3-aminopropil)silatran 

– obţinut în laborator şi 2,4-dihidroxibenzaldehidă (Schema III.1).  

 

 
Schema III.1. Condiţiile în care s-a format 1-cloro-cobaltranul (1) 

 

Acest compus este primul exemplu raportat de metalatran conţinând cobalt (Figura III.2) 

(CCDC-832516)19. 
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Figura III.2. Structura moleculară a 1-cloro-cobaltranului, 1. Elipsoizii sunt desenaţi cu 

un nivel de probabilitate de 40 %. Codul de simetrie: (i) x, 0.5 - y, z 

 

Studiile de difracţie de raze X pe monocristal au demonstrat că ligandul trietanolamină 

din compusul 1-cloro-cobaltran este coordinat la atomul de cobalt în forma deprotonată, astfel 

încât balanţa sarcinilor este în acord cu formarea speciei de 1-cloro-cobaltran. Două sarcini 

negative provenite de la atomul de Co2+ sunt echilibrate de o sarcină negativă de la ligandul 

tridentat monodeprotonat şi o sarcină negativă de la anionul clorură. 

Modelul împachetării în cristal a 1-cloro-cobaltranului este prezentat în Figura III.3. 

 

 

 
Figura III.3. Aranjarea 2D în structura cristalului de 1-cloro-cobaltran 

 

III.2.2. Sinteza şi caracterizarea cupratranului (2) 

Cupratranul a fost obţinut prin tratarea la cald a trietanolaminei cu clorură de cupru, în 

raport molar 1:1,5, folosind drept solvent metanolul21. 
 

 
Schema III.2. Schema de reacţie pentru obţinerea cupratranului (2) 
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În urma procesului de evaporare, peste noapte, se obţin cristale de culoare verde 

(Figura III.4), de o înaltă calitate şi într-un randament rezonabil, care se pretează la analiza 

prin difracţie de raze X (CCDC-883527)19. 
 

 

 

Figura III.5. a) Structura moleculară determinată prin XRD a componentei ionice 

dinucleare [Cu2(H3L)2Cl2]Cl2 (2a); b) Structura moleculara determinată prin XRD  a 

[Cu4(HL)2Cl4] (2b). Elipsoizii termici sunt reprezentaţi cu un nivel de probabilitate de 50% 

 

 

Structura cristalului, bazată pe ambii componenţi ai cupratranului (Figura III.6), este 

caracterizată ca o arhitectură supramoleculară bidimensională, asamblată printr-o reţea 

complexă de legături de hidrogen  dintre O – H … Cl. 

 

 
Figura III.6. Strat supramolecular bidimensional în structura cristalului 2 bazat pe 

componentul 2a 
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III.2.3. Sinteza și caracterizarea nichelatranului (3) 

Prin tratarea trietanolaminei cu clorura de nichel (Schema III.3.) în raport molar 1:2, în 

aceleaşi condiţii ca şi în cazul cupratranului, se obţin două tipuri de compuşi cristalini, 3a şi 

3b), separate prin filtrare, având culori diferite: albastru şi respectiv verde21. 
 

 
Schema III.3. Schema reacţiei de formare a nichelatranilor (3) 

 

Cristalele obţinute sunt de o calitate şi o puritate deosebite, putând fi analizate prin 

difracţie de raze X pe monocristal (CCDC-883526 și CCDC-883528)19.  Compusul 3a este 

format prin coordinarea a doar două molecule de trietanolamină la un centru de nichel. Doar 

două grupe etanolamină din molecula de trietanolamină coordinează metalul, a treia fiind 

liberă.  Acesta are o structură de cristal ionic construită din cationi complecşi [Ni(H3L)2]
2+ 

legaţi centrosimetric prin legături de hidrogen şi contra-anionii clorură, aşa cum este prezentat 

în Figura III.8. Atomul de nichel adoptă o coordinare octaedrică uşor distorsionată, conferită 

de două molecule de trietanolamină care acţionează ca liganzi tridentaţi ne-deprotonaţi prin 

atomul de azot şi două grupe hidroxil. Una din grupările hidroxil ale ligandului nu este 

implicată în coordinarea atomului de nichel. 

 
 

Figura III.8. Structura moleculară determinată prin difracţie de raze X a compusului 

[Ni(H3L)2]Cl2. Elipsoizii termici sunt reprezentaţi cu o probabilitate de 50% 
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Figura III.9. Arhitectura supramoleculară 2D în structura cristalului [Ni(H3L)2]Cl2 

 

Cea de-a doua categorie de cristale, compusul 3b, de culoare verde, obţinute din filtratul 

limpede, colectat după separarea cristalelor albastre de [Ni(H3L)2]Cl2, au fost analizate prin 

difracţie de raze X pe monocristal, obţinându-se  structura prezentată în Figura III.10. 

 
Figura III.10. Structura moleculară determinată prin difracţie de raze X a compusului 

[Ni2(H3L)2Cl2]Cl2 Elipsoizii termici sunt reprezentaţi cu o probabilitate de 50% 

 

 

III.7. Aplicaţii 

Pentru a le testa potenţialul aplicativ de a acţiona ca potenţiatori ai permitivităţii 

dielectrice a elastomerilor siliconici, cei trei complecşi de Cu(II), Ni(II) şi Co(II) ai 

trietanolaminei sintetizaţi în cadrul tezei, codificaţi CuC, NiC, CoC21, au fost încorporaţi, pe 

lângă silice, în rapoarte  de 2 şi 8 părţi la 100 părţi polimer siliconic. 

Mai întâi, au fost evaluate caracteristicile dielectrice ale complecşilor prin spectroscopia 

dielectrică, rezultatele indicând valori suficient de mari pentru aceste caracteristici. După cum 

se poate observa (Figura III.16 a, b, c), complexul cu nichel prezintă cele mai mari valori 

pentru permitivitatea dielectrică, dar şi pentru pierderi dielectrice şi conductivitate (ε’ = 

178000 si 17,8; ε” = 928000 şi 15.7; σ = 5,55x10-6 şi 8,71x10-6 S/cm la 10 şi respectiv 105 

Hz), în timp ce în cazul complexului de cobalt valorile sunt mai mici (ε’ = 122 și 16,7; ε” = 

275 şi 0,975; σ = 1,64x10-9 şi 5,42x10-7 S/cm). Valorile pentru complexul de cupru sunt 

situate între cele ale celorlalți doi complecşi metalici. Cu toate că se înregistrează o scădere a 
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valorilor constantei dielectrice cu creşterea frecvenţei, acestea rămân încă ridicate (ε' > 10) 

comparativ cu cele specifice pentru siloxan (ε' ~ 3) chiar la frecvențe mari de (106 Hz). 

 

 
Figura III.16. Spectrele dielectrice pentru complecşii metalici CuC, NiC si CoC 

 

Acest comportament justifică alegerea şi utilizarea complecşilor ca material de 

umplutură în prepararea elastomerilor dielectrici. Nu există nici o menţiune în literatura de 

specialitate pentru utilizarea anterioară a unor astfel de complecşi în acest scop. 

Prezenţa complecşilor induce o creştere a capacităţii de sorbţie a umidităţii şi doar o 

uşoară creştere a permitivităţii dielectrice. În cazul complexului Cu(II) s-au înregistrat o 

creştere a valorilor alungirii la rupere a materialului compozit faţă de cele ale matricii 

siliconice simple. 
 

Referințe 

19. CrysAlis RED, Oxford Diffraction Ltd., Version 1.171.34.76, (2003). 
21. A.M.C. Dumitriu, M. Cazacu, A. Bargan, S. Shova, & C. Turta, “Cu(II) and Ni(II) complexes with a 

tri-, tetra- or hexadentate triethanolamine ligand: Structural characterization and properties”, 

Polyhedron, 2013, 50, 255–263, https://doi.org/10.1016/j.poly.2012.11.009 

 

Capitolul IV. Structuri triheterociclice conţinând unităţi siloxanice (silatrani) 

IV.2.1. Sinteza şi caracterizarea 1-(3-aminopropil)silatranului în prezenţă de Na metalic 

(Compus 1) 

 

În urma reacţiei de condensare dintre (3-aminopropil)trimetoxisilan şi trietanolamină, în 

prezenţa de Na metalic şi în absenţa solvenţilor, conform procedurii descrise în ref.22, în mod 

neaşteptat s-a obţinut carbamatul de silatran, 1 (Schema IV.1). 

 
Schema IV.1. Schema de obţinere a 1-(3-aminopropil)silatran carbamatului, 1 

 

Investigaţiile cu raze X pe monocristal dezvăluie faptul că atomul de siliciu este 

pentacoordinat cu o geometrie trigonal-bipiramidală cu o uşoară dezordine. Cristalul 

compusului 1 are o structură ionică, construită din cationi de RNH3
+ şi anioni RNHCO2- în 

raport 1:1, în care radicalul R este propilsilatran (Figura IV.1.) 
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Figura.IV.1. Structura moleculară a compusului 1 

 

IV.2.2. Sinteza şi caracterizarea 1-(3-aminopropil)silatranului în absenţa Na metalic 

(Compus 2) 

Prin reacţia de condensare, dintre (3-aminopropil)trietoxisilan şi trietanolamină, de 

data aceasta în soluţie şi în absenţa sodiului metalic, s-a obținut 1-(3-aminopropil)silatran, 2, 

(Schema IV.2), denumit conform normelor IUPAC 1-(3-aminopropil)-2,8,9-trioxa-5-aza-1-

silabiciclo [3.3.3.01,5]undecan. 
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Schema IV.2. Schema de obţinere a 1-(3-aminopropil)silatranului, 2 

 

Acesta a fost izolat sub forma de cristale de culoare albă, a căror structură a fost analizată prin 

difracţie de raze X pe monocristal25 (CCDC-832514). Structura cristalului de 1-(3-

aminopropil)silatran este prezentată în Figura IV.3. 

 
Figura IV.3. Structura 1-(3-aminopropil)silatranului, 2 

 

Structura compusului 2 este formată printr-o împachetare paralelă a unor lanţuri 

infinite în zig-zag stabilizate prin legături de hidrogen intermoleculare N1-H∙∙∙O1, aşa cum 

este prezentat în Figura IV.4. 
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Figura IV.4. Lanţ 1D asamblat prin legături de hidrogen în structura compusului 2. N1–

H∙∙∙O1 [N1–H 0.898 Å, H∙∙∙O1 2.472 Å, N1∙∙∙O1(x-1, y, z) 3.327(4) Å, N1–H∙∙∙O1 159.1°] 

 

IV.2.3. Sinteza unor noi baze Schiff pornind de la 1-(3-aminopropil)silatran. 

Caracterizare 

1-(3-Aminopropil)silatranul preparat conform protocolului prezentae anterior22 a fost 

tratat în raport molar de 1:1  cu patru derivați de aldehidă salicilică substituită cu: hidrogen,  

3,5-dicloro-, 3-metoxi- şi 3,5-di-terț-butilsalicilaldehidă conform Schemei  IV.3, obţinându-se 

astfel patru compuşi de tip bază Schiff, 3, 4, 5 şi respectiv 6,  izolaţi cu randamente mari (78-

87%) în formă pură, cristalină. Structurile lor au fost determinate prin diferite metode (analiză 

elementală, spectrală, difracție de raze X pe monocristal).  

 

 
Schema IV.3.  Schema generală a reacţiilor de obţinere a bazelor Schiff conţinând secvenţa  

propilsilatran 

 

Tranziţiile moleculare electronice ale compuşilor în solvenţi cu diferite polarităţi au 

fost investigate prin spectrofotometrie UV. Comportarea lor termică a fost studiată atât prin 

analiză termogravimetrică, cât şi prin calorimetrie cu scanare diferenţială, termocromismul 

evidenţiat de aceasta din urmă fiind dovedită şi de apariţia în spectrul IR a benzilor de 

absorbţie caracteristice formei enolice la temperatura corespunzătoare fiecărei probe. 

Capacitatea de sorbţie dinamică a vaporilor de apă şi stabilitatea compuşilor în mediu umed 

au fost investigate prin analiză de sorbţie a vaporilor de apă, în regim dinamic şi 

spectroscopie IR. Activitatea biologică a compuşilor a fost studiată prin teste specifice. 

Prelucrarea chimică a cozii silatranice, folosind diferiţi substituenţi va permite ajustarea fină a 

proprietăţilor compuşilor obţinuţi. 
 

Referințe 

22. A.M.C. Dumitriu, M. Cazacu, S. Shova, C. Turta, B.C. Simionescu, “Synthesis and structural 

characterization of 1-(3-aminopropyl)silatrane and some new derivatives”,  Polyhedron, 2012, 33, 119-
126, https://doi.org/10.1016/j.poly.2011.11.014  

25. CrysAlis RED, Oxford Diffraction Ltd., Version 1.171.34.76, 2003. 
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Capitolul V. Octasilsesquioxani şi metalsilsesquioxani 

V.2. Sinteza şi confirmarea structurală 

Organotrialcoxisilani, și anume 3-aminopropiltrietoxisilanul, 3-

mercaptopropiltrimetoxisilanul şi 3-cianopropiltrietoxisilanul au fost hidrolizaţi în prezenţă 

de acid clorhidric, la temperatura camerei (Schema V.1), aceasta fiind una din cele mai 

folosite căi de sinteză a oligosilsesquioxanilor şi homoderivaţilor lor. 
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Schema V.1. Reacţia de hidroliză care conduce la obţinerea 

octasilsesquioxanilor 126, 227 şi 328 (POSS) 

 

După o perioadă de timp, în regim static, silsesquioxanii cubici au separat sub formă de 

monocristale. Dacă în cel de-al doilea caz, grupa funcţională s-a păstrat, în primul caz aceasta 

a rezultat în formă de clorohidrat, în timp ce, în cel de-al treilea caz, gruparea cianopropil a 

suferit o schimbare chimică neaşteptată, transformându-se în derivatul halogenat octakis(3-

cloropropil)octasilsesquioxan, aşa cum rezultă din difracţia de raze X şi datele analizei 

elementale şi spectrale. Obţinerea octakis(cloropropil)octasilsesquioxanului a fost neaşteptată, 

deoarece în aceste circumstanţe, ar fi fost mai probabilă hidroliza grupei CN la COOH, fiind 

cunoscut că asemenea reacţii au loc în prezenţa acidului clorhidric concentrat. 

 

Analiza cristalografică  

Conform analizei de difracţie de raze X pe monocristal, compusul 1 prezintă structură 

cristalină ionică construită din cationi de octakis(3-amoniupropil)octasilsesquioxan, anioni 

clorură şi molecule de apă ca solvat. Structura cristalină a compusului 1 este caracterizată de 

dezordine în cazul poziţiilor braţelor laterale amină, la fel şi pentru amândoi anionii, astfel că 

rolul legăturilor de hidrogen în formarea structurii cristaline în acest caz nu a fost discutat. 

Cei patru anioni clorură sunt şi ei dezordonaţi între cinci poziţii cristalografice, ocupate 

parţial. Aceasta se presupune a se datora caracteristicilor de împachetare care au ca scop 

crearea condiţiiilor necesare formării tuturor legăturilor de hidrogen posibile atît intra- cât şi 

intermoleculare cu NH3+ ca donor. (Figura V.3). 

Componentele structurii sunt aranjate în spaţiul cristalului în două straturi 

bidimensionale (Figura V.4) datorită multiplelor interacţiuni N-H- - -Cl, N-H- - -O şi C-H- - -

Cl. 

În ansamblu, structura cristalină poate fi caracterizată  ca o arhitectură supramoleculară 

complexă tridimensională care conţine canale largi ocupate de molecule de apă statistic 

distribuite, poziţii care nu sunt complet ocupate. Volumul accesibil solventului calculat 

folosind un subprogram al softului Olex2 constituie 33.8%. 
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Figura V.3.a – Structura pe baza difracției de raze X a unităţii [ClH3N(CH2)3]8Si8O12 în 

structura cristalină a compusului 1. Elipsoizii termici sunt desenaţi cu un nivel de 

probabilitate de 30%.  Atomii de hidrogen nerelevanţi nu sunt vizualizaţi pentru claritate. 

Toate siturile anionice sunt parţial ocupate; b - Orientarea turtită a braţelor 3-aminopropil în 

1. Cod de simetrie: i) x, y, 1-z. 

 

 

 
Figura V.4.a – Proiecţia straturilor supramoleculare bi-dimensionale de-a lungul axei 

cristalografice b în structura cristalină 1; b – Proiecţia stratului supramolecular bidimensional 

de-a lungul axei cristalografice c în structura compusului 1 (codurile culorilor: Si – 

portocaliu, Cl – verde; O - roşu, C – gri, H – albastru) 

 

Structura moleculară a compusului 2, aşa cum a fost obţinută din datele de difracţie de 

raze X, este prezentată în Figura V.5. Molecula [HS(CH2)3]8Si8O12 (2) este generată din 

centrul de simetrie cristalografic, care este localizat în centrul cuştii octasilsesquioxanului. 

Structura monocristalului arată că molecula 2 adoptă o conformaţie “squashed” turtită pentru 

cei opt substituenţi 3-mercaptopropil şi cubul Si8O12 este alungit. 
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Figura V.5. Structura moleculară din difracţia de raze X pentru  [HS(CH2)3]8Si8O12 (2).  

Atomii de hidrogen nerelevanţi sunt omişi pentru claritate. Elipsoizii termici sunt desenaţi cu 

un nivel de probabilitate de 50% 

 

Structura moleculară a compusului 2 din datele de difracţie de raze X demonstrează că, 

cuşca Si8O12 nu corespunde unui aranjament cubic ideal aşa cum s-a observat pentru ceilalţi 

compuşi similar substituiţi35-38 Si8O12R8. Moleculele [HS(CH2)3]8Si8O12 adiacente sunt 

asociate în lanţuri supramoleculare uni-dimensional (Figura V.6) datorită legăturilor de 

hidrogen intermoleculare S-H- - -S.  

 

 
Figura V.6.  Proiecţia lanţului supramolecular 1D în structura cristalină a compusului 2. 

Codurile de simetrie utilizate pentru generarea atomilor echivalenţi: i)1 - x, -y, 1 - z. 

 

Structura cristalină este construită prin împachetarea paralelă 1D a arhitecturilor 

supramoleculare de-a lungul axei c, aşa cum se arată în Figura V.7. 
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Figura V.7. Structura cristalină a compusului 2 de-a lungul axei c 

 

Conform difracţiei de raze X, partea asimetrică a celulei elementare din structura 

cristalului compusului 3, octakis(3-cloroamoniumpropil)octasilsesquioxan, 3-Cl-POSSQ, 

conţine două jumătăţi de moleculă independente cristalografic şi geometric [Cl(CH3)3]8Si8O12 

(notate cu  A şi  B). Fiecare astfel de unitate este poziţionată pe centru de inversie şi de aceea 

ele sunt centrosimetrice, aşa cum este prezentat în Figura V.8. 

 

 
Figura V.8.  Structura moleculară din difracţia de raze X a compusului 3,  [Cl(CH3)3]8Si8O12 

(3-Cl-POSSQ) (doar pentru componentul  A).  Atomii de hidrogen nerelevanţi nu sunt arătaţi 

pentru claritate. Elipsoizii termici sunt desenaţi cu un nivel de probabilitate de 50%. Doar o 

poziţie dezordonată pentru grupa 3-cloropropil este prezentată 

 

Primul studiu al cristalului la temperatura camerei46 a sugerat că acest compus suferă o 

tranziţie de fază dependentă de temperatură. Cel mai probabil, acest comportament reflectă 

flexibilitatea în conformaţie a grupărilor 3-cloropropil, care pot determina diferite împachetări 

ale moleculelor neutre în cristal. 
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V.2.4. Titan-silsesquioxan 

Titan-silsesquioxanul, F3 (Figura V.16), a fost obţinut prin reacţia fenilsilanetriolului cu 

Ti(OiPr)4 53 şi caracterizat prin diferite metode analitice (IR, RMN, spectrometrie ED-XRF). 

Compusul este stabil în stare solidă. 
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Figura V.16. Structura titan-silsesquioxanului 

 

Silsesquioxanul T8 având patru atomi de Si înlocuit alternant cu Ti (titan-silsesquioxan) 

a fost folosit ca adaos de 5% gr la o matrice siliconică. Încorporarea s-a realizat în soluţie, iar 

compozitul rezultat s-a prelucrat sub formă de film reticulat de sine stătător. Studiile efectuate 

au relevat faptul că acest adaos afectează nesemnificativ comportarea la umiditate, dar induce 

o creştere semnificativă a permitivităţii dielectrice şi o uşoară creştere a răspunsului 

electromecanic. 
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Concluzii generale şi perspective 

 

În contextul stabilit pe baza studiului de literatură s-au obținut o serie de compuși 

heterociclici cu siliciu și/sau metal și materiale pe baza lor de interes științific, atât 

fundamental cât și aplicativ. 

Clasele de compuși dezvoltate în cadrul tezei sunt prezentate ilustrativ în Schema de 

mai jos: 
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• Plecând de la trietanol amină și săruri metalice s-au sintetizat și izolat trei 

heterocicluri continand metale, metalatrani: cobaltranul, nichelatranul și cupratranul. Aceștia 

au fost caracterizați din punct de vedere structural prin analize: elementală, spectrală și 

difracție de raze X pe monocristal. De asemenea, li s-au studiat comportarea termică, 

proprietățile magnetice și biologice. Analiza dependenţei de temperatură a susceptibilităţii 

magnetice pentru cupratran arată prezenţa interacţiunilor antiferomagnetice J=-1,99(7) cm-1, 

g=2,07. În cazul nichelatranului 3b, dependenţa de temperatură a susceptibilităţii magnetice, 

precum şi măsurătorile de magnetizare (0-5 T) evidenţiază prezenţa interacţiunilor 

feromagnetice (J=+7,17(3) cm-1, g=2,35(2) cu starea de bază S=2. Analiza termogravimetrică 

a dovedit faptul că, compuşii sunt stabili până la 220-290º C, când începe treapta cea mai 

importantă de descompunere. Acești compuși s-au dovedit a fi filleri eficienți pentru matricile 

siliconice conducând la creșterea permitivității dielectrice a compozitelor rezultate. De 

asemenea, cupratranul s-a dovedit a fi biologic activ împotriva câtorva fungi şi bacterii. 

• Prin hidroliza (3-aminopropil)trimetoxisilanului în prezență de trietanolamină și sodiu 

metallic s-a obținut (3-aminopropil)silatranul în forma carbamat. În absența sodiului metalic 

s-a obținut silatranul în stare neutră. Ambii compuși au fost izolați în stare cristalină și au fost 

caracterizați din punct de vedere structural prin analiză elementală, spectrală și difracție de 

raze X pe monocristal. 

• Prin reacția 3-aminopropil)silatranului cu patru derivaţi ai salicilaldehidei având ca 

substituenţi hidrogen, 3,5-dicloro- , 3-metoxi- şi  respectiv 3,5-di-tert-butil s-au obtinut noi 

baze Schiff, care au fost caracterizate prin analiză elementală, spectrală și difracție de raze X 

pe monocristal. Cu ajutorul spectrofotometriei UV au fost investigate tranziţiile moleculare 

electronice ale compuşilor în solvenţi cu diferite polarităţi. Comportarea lor termică a fost 

studiată atât prin analiză termogravimetrică, cât şi prin calorimetrie cu scanare diferenţială, 

aceasta din urmă relevând comportarea termocromă a compușilor, dovedită și prin apariţia în 

spectrul IR a benzilor de absorbţie caracteristice formei enolice la temperatura 

corespunzătoare fiecărei probe. În absenţa altor factori înafara vaporilor de apă, în atmosferă 

de azot, după expunerea timp de cinci ore, legăturile care sunt susceptibile la hidroliză, Si-C, 

Si-N şi CH = N, nu sunt afectate.  Activitatea biologică a compuşilor a fost studiată prin teste 

specifice, dovedindu-se că doar compusul cu substituent metoxi, prezintă activitate biologică.  

•3-Aminopropiltrietoxisilanul, 3-mercaptopropiltrimetoxisilanul şi 3-

cianopropiltrietoxisilanul au fost hidrolizaţi în prezenţă de acid clorhidric, la temperatura 

camerei obținându-se octakis(3-cloroamoniumpropil)octasilsesquioxan (1), octakis(3-

mercaptopropil)octasilsesquioxan (2) și octakis(cloropropil)octasilsesquioxan (3). Compușii 
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au fost caracterizați din punct de vedere structural prin analize: elementală, spectrală și 

difracție de raze X pe monocristal. Obţinerea octakis(cloropropil)octasilsesquioxanului a fost 

total neaşteptată, deoarece ar fi fost mai probabilă hidroliza grupei CN la COOH. Compusul 1 

prezintă o arhitectură supramoleculară complexă tridimensională, compusul 2 are lanțuri 

supramoleculare unidimensionale, în timp ce în compusul 3 are o structură moleculară, ne-

existand interacțiuni intermoleculare semnificative, cu excepția câtorva contacte scurte slabe 

C-H⋅⋅⋅Cl. Atât stabilitatea termică cât și umiditatea s-au dovedit a fi dependente de natura 

grupei organice. Silsesquioxanul care conține gruparea mercapto a fost cel mai stabil termic, 

dar adsoarbe cea mai mare cantitate de umiditate. Acest compus a fost singurul care a 

prezentat activitate biologică. 

•Titan-silsesquioxanul, a fost obţinut prin reacţia fenilsilantriolului cu Ti(OiPr)4 și 

folosit ca adaos de 5% gr la o matrice siliconică în soluţie. Compozitul rezultat s-a prelucrat 

sub formă de film reticulat de sine stătător.  

Astfel: 

•S-au obținut 13 structuri heterociclice noi: trei atrani (dintre care unul în două 

modificații structurale), doi silatrani, patru baze Schiff ale 3-aminopropilsilatranului și trei 

silsesquioxani oligomerici poliedri funcționalizați, care au fost complet caracterizate și 

înregistrate în baza de date cristalografice CCDC (CCDC-832516, CCDC-883527, CCDC-

883526 și CCDC-883528, CCDC-832513, CCDC-883526 și CCDC-883528, CCDC-832515, 

CCDC-1543444, CCDC-1543446, CCDC-1543447, CCDC-959469, CCDC-959470, CCDC-

959468). S-a obținut și un titanosilsesquioxan care însa nu a putut fi izolat în stare pură, 

cristalină. 

•Pentru compușii obtinuți s-au evaluat proprietăți generale (termice și de suprafață) 

sau specifice (magnetice, electrice, optice, biologice) care să permită identificarea 

potentialului lor aplicativ. Atranii și titan-silsesquioxanul s-au folosit ca adaosuri cu rol de 

potențiatori ai permitivității dielectrice în matrici siliconice evaluându-se performanțele 

termice, dielectrice, mecanice și electromecanice ale materialelor rezultate.  

•Rezultatele prezentate în cadrul acestei teze au fost acceptate de comunitatea științifică, fiind 

cuprinse în opt articole publicate și prezentate la douăsprezece manifestări științifice. 
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