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Introducere

Compusii heterociclici constituie o clasd principald, foarte numeroasd, de compusi
chimici in principal organici care se caracterizeaza prin structura ciclicd si prezenta in
scheletul acestuia a cel putin unui heteroelement - atom diferit de carbon (N, O, S, etc.) ceea
ce face ca proprietatile sa fie diferite de ale homociclurilor cu carbon. Acesti compusi stau la
baza multor structuri biochimice esentiale pentru viatd si nu numai (acizi nucleici, pigmenti,
vitamine, antibiotice, etc.), astfel incat socictatea moderna este dependenta de o serie de
heterocicluri.

O buna parte din literatura de chimie organica este dedicata heterociclurilor. Mai putin
numeroase si studiate sunt heterociclurile pe bazd sau care contin alte elemente cum ar fi
siliciu sau metalele tranzitionale. Metalele (Ca, Mg, Zn, Co, Ni, Fe, etc.) sunt necesare pentru
a suporta procesele vitale, de crestere si dezvoltare a corpului omenesc. Acestia au fost
descoperiti mult mai tarziu, si anume in 1946 silsesquioxanii, in 1960 — silatranii, iar in 1965
metalatranii si initial au fost putine grupuri de cercetare care au abordat cercetiri pe aceste
tipuri de compusi. Totusi proprietatile, in special cele biologice, dovedite de-a lungul vremii
pe acesti compusi sunt spectaculoase (de exemplu, politropic, antiviral, anti-inflamator,
antitumoral, cicatrizant, antibacterial, antifugal, etc. pentru silatrani), astfel incat dezvoltarea
cercetarilor pe aceasta directie deschisd, aparent incomplet exploratd, constituie o oportunitate
si In acelasi timp o provocare.

Scopul cercetérii

in acest context, scopul cercetarilor prezentate in aceasti tezi a fost acela de a contribui
la Tmbogatirea bibliotecii de compusi heterociclici cu metal si/sau siloxan raportati pana in
prezent in literatura prin obtinerea de noi structuri cu date structurale complete, proprietati
evaluate si teste de aplicabilitate.

Obiectivele studiului

in conformitate cu motivatiile pentru cercetarea in directia obtinerii de structuri
heterociclice contindnd metal si/sau unitati siloxanice S-au stabilit urmatoarele obiective
pentru acest studiu:
obtinerea de metalatrani;
eobtinerea de silatrani si derivati ai acestora;
eobtinerea de silsesquioxani oligomeri poliedrici (POSS);
scaracterizarea structurald a fiecarui compus si inregistrarea in bazele de date internationale;
sevaluarea proprietatilor in functie de structura;

Structura tezei

Teza este structuratd in sase capitole, fiecare cu propriile referinte si este Tmpartita in
doua sectiuni, Sectiunea A. Stadiul actual al cercetarilor, care include Capitolele I si II, in
timp ce Capitolele 111-VI alcatuiesc Sectiunea B. Contributii originale.

in Capitolele 1 si II sunt prezentate aspecte legate de istoric, nomenclatura,
particularitatile structurale, proprietatile si utilitatea atranilor si respectiv silsesquioxanilor.

Capitolul III cuprinde aspecte legate de obtinerea noilor structuri triheterociclice
contindnd metal (atrani): preparare, izolare si caracterizare, evaluarea unor proprietati
termice, magnetice si biologice. Se incearcd o aplicatie complet noud pentru acest tip de

destinati utilizarii ca elemente active in dispozitive electromecanice.



Capitolul TV este dedicat structurilor triheterociclice continind unitati siloxanice plecand
de la organotrialcoxisilan prin tratare cu trietanolamina. Sunt prezentate incercarile si
protocolul optimizat de obtinere a 1-(3-aminopropil)silatranului si caracterizarea structurala a
acestuia. Sunt prezentati, de asemenea, derivatii iminici in pozitie apicald obtinuti prin
tratarea 1-(3-aminopropil)silatranului  cu diferiti compusi carbonilici, caracterizarea
structurala si evaluarea proprietatilor (termice, optice, biologice, stabilitate hidrolitica).

Tn Capitolul V sunt prezentate noi heterocicluri continand unitati siloxanice derivate tot
de la organotrilcoxisilani, dar ca reactanti unici care in mediu acid sufera succesiv procese de
hidroliza si condensare. Sunt obtinute structuri de tipul oligomerilor silsesquioxanici
poliedrici (POSS) si anume octasilsesquioxani complet condensati continand diferite grupe
organice functionale atasate la atomii de siliciu: clorhidrat de propilamoniu, mercaptopropil si
cianpropil. Sunt prezentate metodele de sinteza, caracterizare structurald completd si
evaluarea comportarii termice la umiditate si a activitatii biologice.

Capitolul VI prezinta partea experimentald si include detalii despre materialele utilizate
in sinteze si prelucrari, echipamente si tehnici experimentale de monitorizare a reactiilor
chimice, de analizd si caracterizare a compusilor obtinuti, ca si cele de investigare a
proprietatilor structurale sau de material.

Teza se incheie cu concluziile generale si perspectivele de cercetare pe directiile
abordate in teza.

**Acest rezumat cuprinde cateva date de literatura referitoare la stadiul actual al
cercetarilor in domeniul de interes al tezei si principalele rezultate originale obtinute.
Numerotarea paginatiei, capitolelor, figurilor, tabelelor si referintelor bibliografice
corespunde cu cea din teza de doctorat.

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

Sectiunea B - Contributii originale
Capitolul ITI. Structuri triheterociclice continind metal (atrani)
I11. 2. Sinteza si confirmarea structurala
I11.2.1. Sinteza si caracterizarea 1- cloro-cobaltranului (1)
Cobaltranul s-a format, in mod neasteptat, in urma incercarii de a obtine complexul

metalic dintre CoCl, si azometina rezultata in situ din reactia dintre 1-(3-aminopropil)silatran
— obtinut in laborator si 2,4-dihidroxibenzaldehida (Schema II1.1).
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Schema I11.1. Conditiile In care s-a format 1-cloro-cobaltranul (1)

Acest compus este primul exemplu raportat de metalatran continand cobalt (Figura I11.2)
(CCDC-832516)".
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Figura I11.2. Structura moleculara a 1-cloro-cobaltranului, 1. Elipsoizii sunt desenati cu
un nivel de probabilitate de 40 %. Codul de simetrie: (i) X, 0.5 -y, z

Studiile de difractie de raze X pe monocristal au demonstrat ca ligandul trietanolamina
din compusul 1-cloro-cobaltran este coordinat la atomul de cobalt in forma deprotonata, astfel
incét balanta sarcinilor este in acord cu formarea speciei de 1-cloro-cobaltran. Doua sarcini
negative provenite de la atomul de Co?* sunt echilibrate de o sarcini negativi de la ligandul
tridentat monodeprotonat si o sarcina negativa de la anionul clorura.

Modelul impachetarii in cristal a 1-cloro-cobaltranului este prezentat in Figura 111.3.
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Figura I11.3. Aranjarea 2D in structura cristalului de 1-cloro-cobaltran
I11.2.2. Sinteza si caracterizarea cupratranului (2)

Cupratranul a fost obtinut prin tratarea la cald a trietanolaminei cu clorura de cupru, in
raport molar 1:1,5, folosind drept solvent metanolul?.,
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Schema I11.2. Schema de reactie pentru obtinerea cupratranului (2)



In urma procesului de evaporare, peste noapte, se obtin cristale de culoare verde
(Figura II1.4), de o inaltd calitate si intr-un randament rezonabil, care se preteaza la analiza
prin difractie de raze X (CCDC-883527)".

Figura I11.5. a) Structura moleculara determinatd prin XRD a componentei ionice
dinucleare [Cu,(H3L),Cl,]Cl, (2a); b) Structura moleculara determinata prin XRD a
[Cu4s(HL),Cl,4] (2b). Elipsoizii termici sunt reprezentati cu un nivel de probabilitate de 50%

Structura cristalului, bazata pe ambii componenti ai cupratranului (Figura II1.6), este
caracterizatd ca o arhitecturd supramoleculara bidimensionald, asamblatd printr-o retea
complexa de legaturi de hidrogen dintre O —H ... Cl.
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Figura I11.6. Strat supramolecular bidimensional in structura cristalului 2 bazat pe
componentul 2a



111.2.3. Sinteza si caracterizarea nichelatranului (3)

Prin tratarea trietanolaminei cu clorura de nichel (Schema 111.3.) in raport molar 1:2, in
aceleasi conditii ca si in cazul cupratranului, se obtin doua tipuri de compusi cristalini, 3a si
3b), separate prin filtrare, avand culori diferite: albastru si respectiv verde®’.
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Schema 111.3. Schema reactiei de formare a nichelatranilor (3)

Cristalele obtinute sunt de o calitate si o puritate deosebite, putand fi analizate prin
difractie de raze X pe monocristal (CCDC-883526 si CCDC-883528). Compusul 3a este
format prin coordinarea a doar doud molecule de trietanolamina la un centru de nichel. Doar
doud grupe etanolamind din molecula de trietanolamind coordineaza metalul, a treia fiind
liberd. Acesta are o structurd de cristal ionic construitd din cationi complecsi [Ni(HzL),]**
legati centrosimetric prin legaturi de hidrogen si contra-anionii clorurd, asa cum este prezentat
n Figura 111.8. Atomul de nichel adoptd o coordinare octaedrica usor distorsionatd, conferita
de doud molecule de trietanolamina care actioneaza ca liganzi tridentati ne-deprotonati prin
atomul de azot si doud grupe hidroxil. Una din gruparile hidroxil ale ligandului nu este
implicata 1n coordinarea atomului de nichel.
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.

Figura I11.8. Structura molecularad determinata prin difractie de raze X a compusului
[Ni(H3L)2]Cl,. Elipsoizii termici sunt reprezentati cu o probabilitate de 50%
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Figura 111.9. Arhitectura supramoleculara 2D in structura cristalului [Ni(H3L),]Cl,

Cea de-a doua categorie de cristale, compusul 3b, de culoare verde, obtinute din filtratul
limpede, colectat dupa separarea cristalelor albastre de [Ni(HsL),]Cl,, au fost analizate prin
difractie de raze X pe monocristal, obtinandu-se structura prezentata in Figura II1.10.

Figura 111.10. Structura moleculara determinata prin difractie de raze X a compusului
[Niy(HsL),Cl,]Cl; Elipsoizii termici sunt reprezentati cu o probabilitate de 50%

II1.7. Aplicatii

dielectrice a elastomerilor siliconici, cei trei complecsi de Cu(Il), Ni(Il) si Co(Il) ai
trietanolaminei sintetizati in cadrul tezei, codificati CuC, NiC, CoC?, au fost incorporati, pe
langa silice, in rapoarte de 2 si 8 parti la 100 parti polimer siliconic.

Mai intdi, au fost evaluate caracteristicile dielectrice ale complecsilor prin spectroscopia
dielectrica, rezultatele indicand valori suficient de mari pentru aceste caracteristici. Dupd cum
se poate observa (Figura III.16 a, b, c), complexul cu nichel prezinta cele mai mari valori
pentru permitivitatea dielectrica, dar si pentru pierderi dielectrice si conductivitate (¢ =
178000 si 17,8; €” = 928000 si 15.7; o = 5,55x10-6 si 8,71x10-6 S/cm la 10 si respectiv 105
Hz), in timp ce 1n cazul complexului de cobalt valorile sunt mai mici (¢’ = 122 si 16,7; €’ =
275 si 0,975; ¢ = 1,64x10-9 si 5,42x10-7 S/cm). Valorile pentru complexul de cupru sunt
situate intre cele ale celorlalti doi complecsi metalici. Cu toate cd se Inregistreaza o scadere a



valorilor constantei dielectrice cu cresterea frecventei, acestea raman inca ridicate (¢' > 10)
comparativ cu cele specifice pentru siloxan (¢' ~ 3) chiar la frecvente mari de (106 Hz).
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Figura I11.16. Spectrele dielectrice pentru complecsii metalici CuC, NiC si CoC

Acest comportament justifica alegerea si utilizarea complecsilor ca material de
umpluturd in prepararea elastomerilor dielectrici. Nu existd nici o mentiune in literatura de
specialitate pentru utilizarea anterioara a unor astfel de complecsi in acest scop.

Prezenta complecsilor induce o crestere a capacitatii de sorbtie a umiditatii i doar o
usoard crestere a permitivitatii dielectrice. in cazul complexului Cu(Il) s-au Tnregistrat o
crestere a valorilor alungirii la rupere a materialului compozit fata de cele ale matricii

siliconice simple.

Referinte
19. CrysAlis RED, Oxford Diffraction Ltd., Version 1.171.34.76, (2003).
21. AM.C. Dumitriu, M. Cazacu, A. Bargan, S. Shova, & C. Turta, “Cu(Il) and Ni(Il) 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 continind unititi siloxanice (silatrani)
IV.2.1. Sinteza si caracterizarea 1-(3-aminopropil)silatranului in prezenti de Na metalic
(Compus 1)

in urma reactiei de condensare dintre (3-aminopropil)trimetoxisilan si trietanolamin, in
prezenta de Na metalic si In absenta solventilor, conform procedurii descrise in ref.22, in mod
neasteptat s-a obtinut carbamatul de silatran, 1 (Schema IV.1).

@
02 R
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N .
ove HO T 3CHOH HHCo0™ *NH,

D
Schema IV.1. Schema de obtinere a 1-(3-aminopropil)silatran carbamatului, 1
Investigatiile cu raze X pe monocristal dezviluie faptul ca atomul de siliciu este
pentacoordinat cu o geometrie trigonal-bipiramidald cu o usoara dezordine. Cristalul

compusului 1 are o structurd ionicd, construitd din cationi de RNH3" si anioni RNHCO? in
raport 1:1, in care radicalul R este propilsilatran (Figura IV.1.)
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Figura.lV.1. Structura moleculara a compusului 1

IV.2.2. Sinteza si caracterizarea 1-(3-aminopropil)silatranului in absenta Na metalic
(Compus 2)

Prin reactia de condensare, dintre (3-aminopropil)trietoxisilan si trietanolamina, de
data aceasta 1n solutie si in absenta sodiului metalic, s-a obtinut 1-(3-aminopropil)silatran, 2,
(Schema 1V.2), denumit conform normelor ITUPAC 1-(3-aminopropil)-2,8,9-trioxa-5-aza-1-
silabiciclo [3.3.3.01,5]undecan.

H.C,O,
N\ HO
HCOG ™, e | AOH Y
/ HO™ NN

-3C,H,OH 08~q_ o
H,C,0

NH,
Schema 1V.2. Schema de obtinere a 1-(3-aminopropil)silatranului, 2

Acesta a fost izolat sub forma de cristale de culoare alba, a caror structurd a fost analizata prin
difractie de raze X pe monocristal®® (CCDC-832514). Structura cristalului de 1-(3-
aminopropil)silatran este prezentata in Figura IV.3.

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

Structura compusului 2 este formata printr-o impachetare paralela a unor lanturi
infinite In zig-zag stabilizate prin legaturi de hidrogen intermoleculare N1-H--O1, agsa cum
este prezentat n Figura IV 4.
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Figura IV.4. Lant 1D asamblat prin legaturi de hidrogen in structura compusului 2. N1—
H--O1 [N1-H 0.898 A, H--O1 2.472 A, N1--01(x-1, y, 2) 3.327(4) A, 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 anterior? a fost
tratat in raport molar de 1:1 cu patru derivati de aldehida salicilica substituitd cu: hidrogen,
3,5-dicloro-, 3-metoxi- si 3,5-di-tert-butilsalicilaldehida conform Schemei IV.3, obtindndu-se
astfel patru compusi de tip baza Schiff, 3, 4, 5 si respectiv 6, izolati cu randamente mari (78-
87%) in forma pura, cristalina. Structurile lor au fost determinate prin diferite metode (analiza
elementala, spectrald, difractie de raze X pe monocristal).
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Schema 1V.3. Schema generalé a reactiilor de obtinere a bazelor Schiff contindnd secventa
propilsilatran

Tranzitiile moleculare electronice ale compusilor in solventi cu diferite polaritati au
fost investigate prin spectrofotometrie UV. Comportarea lor termica a fost studiata atat prin
analizd termogravimetrica, ct si prin calorimetrie cu scanare diferentiala, termocromismul
evidentiat de aceasta din urma fiind dovedita si de aparitia in spectrul IR a benzilor de
absorbtie caracteristice formei enolice la temperatura corespunzatoare fiecdrei probe.
Capacitatea de sorbtie dinamica a vaporilor de apa si stabilitatea compusilor in mediu umed
au fost investigate prin analizd de sorbtie a vaporilor de apa, in regim dinamic si
spectroscopie IR. Activitatea biologicd a compusilor a fost studiata prin teste specifice.
Prelucrarea chimica a cozii silatranice, folosind diferiti substituenti va permite ajustarea find a
proprietatilor compusilor obtinuti.

Referinte
22. AM.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 si metalsilsesquioxani
V.2. Sinteza si confirmarea structurala

Organotrialcoxisilani, si anume 3-aminopropiltrietoxisilanul, 3-
mercaptopropiltrimetoxisilanul si 3-cianopropiltrietoxisilanul au fost hidrolizati in prezentd
de acid clorhidric, la temperatura camerei (Schema V.1), aceasta fiind una din cele mai
folosite cai de sinteza a oligosilsesquioxanilor i homoderivatilor lor.

R
R, _0o—-Si—0

Si% AN R
/0 N O/Sl
. Hel o) ‘ . siT ‘
8R,-Si-CH,-CH,-CH,-X — R “Rr
| e
r—Sic > N_o /
\ o 5=St
o—sSi™ R
RECHO  X=NH, (1) R
CH,0 SH (2)
CHO oN @ R'= -CH,-CH,-CH,-NH,Cl (1)

-CH,-CH,-CH,-SH  (2)
-CH,-CH,-CH,-CI  (3)

Schema V.1. Reactia de hidroliza care conduce la obtinerea
octasilsesquioxanilor 1%, 2% i 3% (POSS)

Dupa o perioada de timp, in regim static, silsesquioxanii cubici au separat sub forma de
monocristale. Dacd in cel de-al doilea caz, grupa functionala s-a pastrat, in primul caz aceasta
a rezultat in forma de clorohidrat, in timp ce, Tn cel de-al treilea caz, gruparea cianopropil a
suferit o schimbare chimicd neasteptata, transformandu-se in derivatul halogenat octakis(3-
cloropropil)octasilsesquioxan, asa cum rezultd din difractia de raze X si datele analizei
elementale si spectrale. Obtinerea octakis(cloropropil)octasilsesquioxanului a fost neasteptata,
deoarece in aceste circumstante, ar fi fost mai probabila hidroliza grupei CN la COOH, fiind
cunoscut ca asemenea reactii au loc in prezenta acidului clorhidric concentrat.

Analiza cristalografica

Conform analizei de difractie de raze X pe monocristal, compusul 1 prezinta structurad
cristalina ionica construitd din cationi de octakis(3-amoniupropil)octasilsesquioxan, anioni
clorura si molecule de apa ca solvat. Structura cristalind a compusului 1 este caracterizata de
dezordine in cazul pozitiilor bratelor laterale amina, la fel §i pentru amandoi anionii, astfel ca
rolul legaturilor de hidrogen in formarea structurii cristaline Tn acest caz nu a fost discutat.
Cei patru anioni clorurd sunt si ei dezordonati intre cinci pozitii cristalografice, ocupate
partial. Aceasta se presupune a se datora caracteristicilor de impachetare care au ca scop
crearea conditiiilor necesare formarii tuturor legaturilor de hidrogen posibile atit intra- cat si
intermoleculare cu NH*" ca donor. (Figura V.3).

Componentele structurii sunt aranjate in spatiul cristalului in doud straturi
bidimensionale (Figura V.4) datorita multiplelor interactiuni N-H- - -Cl, N-H- - -O si C-H- - -
Cl.

Tn ansamblu, structura cristalind poate fi caracterizatd ca o arhitecturd supramoleculard
complexd tridimensionald care contine canale largi ocupate de molecule de apa statistic
distribuite, pozitii 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 difractiei de raze X a unitatii [CIH3N(CH,);]gSigO1, Th
structura cristalind a compusului 1. Elipsoizii termici sunt desenati cu un nivel de
probabilitate de 30%. Atomii de hidrogen nerelevanti nu sunt vizualizati pentru claritate.
Toate siturile anionice sunt partial ocupate; b - Orientarea turtita a bratelor 3-aminopropil in
1. Cod de simetrie: i) X, y, 1-z.

Figura V.4.a — Proiectia straturilor supramoleculare bi-dimensionale de-a lungul axei
cristalografice b in structura cristalind 1; b — Proiectia stratului supramolecular bidimensional
de-a lungul axei cristalografice ¢ Tn structura compusului 1 (codurile culorilor: Si —
portocaliu, Cl — verde; O - rosu, C — gri, H — albastru)

Structura moleculara a compusului 2, agsa cum a fost obtinuta din datele de difractie de
raze X, este prezentatd in Figura V.5. Molecula [HS(CH,)3]gSigO1, (2) este generatd din
centrul de simetrie cristalografic, care este localizat in centrul custii octasilsesquioxanului.
Structura monocristalului arata cd molecula 2 adopta o conformatie “squashed” turtita pentru
cei opt substituenti 3-mercaptopropil si cubul SigOj; este alungit.
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Figura V.5. Structura moleculara din difractia de raze X pentru [HS(CH,)3]gSigO1; (2).
Atomii de hidrogen nerelevanti sunt omisi pentru claritate. Elipsoizii termici sunt desenati cu
un nivel de probabilitate de 50%

Structura moleculard a compusului 2 din datele de difractie de raze X demonstreaza ca,
cusca SigO;; nu corespunde unui aranjament cubic ideal asa cum s-a observat pentru ceilalti
compusi similar substituiti®®® SigO;,Rg. Moleculele [HS(CH,)3]sSisO1, adiacente sunt
asociate in lanturi supramoleculare uni-dimensional (Figura V.6) datoritd legaturilor de
hidrogen intermoleculare S-H- - -S.

Figura V.6. Proiectia lanfului supramolecular 1D in structura cristalind a compusului 2.
Codurile de simetrie utilizate pentru generarea atomilor echivalenti: i)1 - x, -y, 1 - z.

Structura cristalind este construitd prin impachetarea paraleld 1D a arhitecturilor
supramoleculare de-a lungul axei c, aga cum se arata in Figura V.7.
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Figura V.7. Structura cristalind a compusului 2 de-a lungul axei ¢

Conform difractiei de raze X, partea asimetricd a celulei elementare din structura
cristalului compusului 3, octakis(3-cloroamoniumpropil)octasilsesquioxan, 3-CI-POSSQ,
contine doud jumatati de molecula independente cristalografic si geometric [CI(CH3)3]gSigO1,
(notate cu A si B). Fiecare astfel de unitate este pozitionatd pe centru de inversie si de aceea
ele sunt centrosimetrice, agsa cum este prezentat in Figura V.8.

Figura V.8. Structura moleculara din difractia de raze X a compusului 3, [CI(CH3)3]gSigO1»
(3-CI-POSSQ) (doar pentru componentul A). Atomii de hidrogen nerelevanti nu sunt aratati
pentru claritate. Elipsoizii termici sunt desenati cu un nivel de probabilitate de 50%. Doar o
pozitie dezordonata pentru grupa 3-cloropropil este prezentata

Primul studiu al cristalului la temperatura camerei“® a sugerat ci acest compus suferd o
tranzitie de faza dependentd de temperaturd. Cel mai probabil, acest comportament reflecta
flexibilitatea in conformatie a grupérilor 3-cloropropil, care pot determina diferite impachetari

ale moleculelor neutre in cristal.

16



V.2.4. Titan-silsesquioxan

Titan-silsesquioxanul, F3 (Figura V.16), a fost obtinut prin reactia fenilsilanetriolului cu
Ti(OiPr)4 % si caracterizat prin diferite metode analitice (IR, RMN, spectrometrie ED-XRF).
Compusul este stabil in stare solida.

R=CeHs R'= (CH,),CH
Figura V.16. Structura titan-silsesquioxanului

Silsesquioxanul T8 avand patru atomi de Si Tnlocuit alternant cu Ti (titan-silsesquioxan)
a fost folosit ca adaos de 5% gr la o matrice siliconica. incorporarea s-a realizat in solutie, iar
compozitul rezultat s-a prelucrat sub forma de film reticulat de sine statator. Studiile efectuate
au relevat faptul ca acest adaos afecteaza nesemnificativ comportarea la umiditate, dar induce

electromecanic.

Referinte
26. AM.C. Dumitriu, A. Bargan, M. Balan, C.D. Varganici, S. Shova, M. Cazacu, , Synthesis and
characterization of octakis(3-chloroammoniumpropyl)octasilsesquioxane”, Revue Roumaine de Chimie,
2016, 61(4-5), 385-393, http://revroum.lew.ro/wp-content/uploads/2016/04/Art_24.pdf
27. AM.C. Dumitriu, M. Cazacu, A. Bargan, M. Balan, N. Vornicu, C.D. Varganici, S. Shova, ,, Full
functionalized silica nanostructure with  well-defined size and functionality:  Octakis(3-
mercaptopropyl)octasilsesquioxane”, Journal of Organometallic Chemistry, 2015, 799-800, 195-200,
https://doi.org/10.1016/].jorganchem.2015.09.025
28. AM.C. Dumitriu, M. Balan, A. Bargan, S. Shova, C.D. Varganici, M. Cazacu, , Synthesis of
functionalized silica nanostructure: Unexpected conversion of cyanopropyl group in chloropropyl one
during HCl-catalysed hydrolysis of the corresponding triethoxysilane”, Journal of Molecular Structure,
2016, 1110, 150-155, https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2016.01.043
46. B. Marciniec, M. Dutkiewicz, H. Maciejewski, M. Kubicki, “New, Effective Method of Synthesis and
Structural Characterization of Octakis(3-chloropropyl)octasilsesquioxane ”, Organometallics, 2008, 27
(4), 793-794, https://doi.org/10.1021/0m700962x
53. N. Winkhofer, A. Voigt, H. Dorn, H.-W. Roesky, A. Steiner, D. Stalke, A. Reller, “Stable silanetriols as
building blocks for the synthesis of titanasilasesquioxanes-model compounds for titanium-doped
zeolites”,  Angewandte — Chemie International  Edition Engl., 1994, 33 1352-1354,
https://doi.org/10.1002/anie.199413521

Concluzii generale si perspective

in contextul stabilit pe baza studiului de literaturd s-au obtinut o serie de compusi
heterociclici cu siliciu si/sau metal si materiale pe baza lor de interes stiintific, atat
fundamental cat si aplicativ.

Clasele de compusi dezvoltate in cadrul tezei sunt prezentate ilustrativ in Schema de
mal JOs:
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* Plecand de la trietanol amind si sdruri metalice s-au sintetizat si izolat trei
heterocicluri continand metale, metalatrani: cobaltranul, nichelatranul si cupratranul. Acestia
au fost caracterizati din punct de vedere structural prin analize: elementald, spectrald si
difractie de raze X pe monocristal. De asemenea, li s-au studiat comportarea termica,

precum si masurdtorile de magnetizare (0-5 T) evidentiazd prezenta interactiunilor
feromagnetice (J=+7,17(3) cm-1, g=2,35(2) cu starea de baza S=2. Analiza termogravimetrica
a dovedit faptul ca, compusii sunt stabili pana la 220-290° C, cand incepe treapta cea mai
importantd de descompunere. Acesti compusi s-au dovedit a fi filleri eficienti pentru matricile
asemenea, cupratranul s-a dovedit a fi biologic activ impotriva catorva fungi si bacterii.

* Prin hidroliza (3-aminopropil)trimetoxisilanului in prezentd de trietanolamina si sodiu
metallic s-a obtinut (3-aminopropil)silatranul in forma carbamat. in absenta sodiului metalic
S-a obtinut silatranul 1n stare neutrd. Ambii compusi au fost izolati in stare cristalina si au fost
caracterizati din punct de vedere structural prin analizd elementala, spectrald si difractie de
raze X pe monocristal.

* Prin reactia 3-aminopropil)silatranului cu patru derivati ai salicilaldehidei avand ca
substituenti hidrogen, 3,5-dicloro- , 3-metoxi- si respectiv 3,5-di-tert-butil s-au obtinut noi
baze Schiff, care au fost caracterizate prin analiza elementald, spectrala si difractie de raze X
pe monocristal. Cu ajutorul spectrofotometriei UV au fost investigate tranzitiile moleculare
electronice ale compusilor in solventi cu diferite polaritati. Comportarea lor termica a fost
studiata atat prin analizd termogravimetricd, cat i prin calorimetrie cu scanare diferentiala,
aceasta din urma relevand comportarea termocroma a compusilor, dovedita si prin aparitia in
spectrul IR a benzilor de absorbtie caracteristice formei enolice la temperatura
corespunzitoare fiecirei probe. in absenta altor factori inafara vaporilor de ap4, in atmosfera
de azot, dupa expunerea timp de cinci ore, legaturile care sunt susceptibile la hidroliza, Si-C,
Si-N si CH = N, nu sunt afectate. Activitatea biologica a compusilor a fost studiata prin teste
specifice, dovedindu-se ca doar compusul cu substituent metoxi, prezinta activitate biologica.

*3-Aminopropiltrietoxisilanul, 3-mercaptopropiltrimetoxisilanul si 3-
cianopropiltrietoxisilanul au fost hidrolizati in prezentd de acid clorhidric, la temperatura
camerei obtindndu-se octakis(3-cloroamoniumpropil)octasilsesquioxan (1), octakis(3-
mercaptopropil)octasilsesquioxan (2) si octakis(cloropropil)octasilsesquioxan (3). Compusii
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au fost caracterizati din punct de vedere structural prin analize: elementald, spectrald si
difractie de raze X pe monocristal. Obtinerea octakis(cloropropil)octasilsesquioxanului a fost
total neasteptata, deoarece ar fi fost mai probabila hidroliza grupei CN la COOH. Compusul 1
prezintd o arhitecturd supramolecularda complexd tridimensionald, compusul 2 are lanturi
supramoleculare unidimensionale, Tn timp ce Tn compusul 3 are o structurd moleculari, ne-
existand interactiuni intermoleculare semnificative, cu exceptia catorva contacte scurte slabe
C-H---Cl. Atat stabilitatea termica cat si umiditatea s-au dovedit a fi dependente de natura
grupei organice. Silsesquioxanul care contine 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 biologica.

*Titan-silsesquioxanul, a fost obtinut prin reactia fenilsilantriolului cu Ti(OiPr), si
folosit ca adaos de 5% gr la o matrice siliconica in solutie. Compozitul rezultat s-a prelucrat
sub forma de film reticulat de sine statator.

Astfel:

*S-au obtinut 13 structuri heterociclice noi: trei atrani (dintre care unul in doud
modificatii structurale), doi silatrani, patru baze Schiff ale 3-aminopropilsilatranului si trei
silsesquioxani oligomerici poliedri functionalizati, care au fost complet caracterizate si
nregistrate Th baza de date cristalografice CCDC (CCDC-832516, CCDC-883527, CCDC-
883526 si CCDC-883528, CCDC-832513, CCDC-883526 si CCDC-883528, CCDC-832515,
CCDC-1543444, CCDC-1543446, CCDC-1543447, CCDC-959469, CCDC-959470, CCDC-
959468). S-a obtinut si un titanosilsesquioxan care insa nu a putut fi izolat in stare purd,
cristalina.

*Pentru compusii obtinuti s-au evaluat proprietati generale (termice si de suprafatd)
sau specifice (magnetice, electrice, optice, biologice) care sd permitd identificarea
potentialului lor aplicativ. Atranii si titan-silsesquioxanul s-au folosit ca adaosuri cu rol de
termice, dielectrice, mecanice si electromecanice ale materialelor rezultate.

*Rezultatele prezentate in cadrul acestei teze au fost acceptate de comunitatea stiintifica, fiind
cuprinse in opt articole publicate si prezentate la doudsprezece manifestari stiintifice.
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