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I. INTRODUCERE

Importanta, noutatea si actualitatea temei

Datand de mai bine de 150 de ani, chimia compusilor organosilicici s-a dezvoltat continuu, un
punct de cotitura constituindu-1 descoperirea, prin lucrarile de pionierat ale lui J.F. Hyde si F.S.
Kipping din anii 1930-1940, a polimerilor siloxanici (siliconi) care, prin proprietitile pe care le
prezinta, au ajuns sa fie utilizati in toate domeniile activitatii umane. Organosiliconii creeaza o
interfata intre siliciul anorganic si compusii organici. Printre proprietatile care fac ca derivatii
de siliciu, in special cei organosiloxanici, sa se distinga cel mai mult de alti compusi se numara
flexibilitatea conformationald ridicatd si energia de suprafata scazuta, care isi au originea in
natura legaturii siloxanice si respectiv a legaturii Si-C si gruparilor organice (de obicei metil)
atasate la atomii de siliciu. Aceasta impiedicd asamblarea compusilor in structuri solide bine
organizate si de aici limitari in caracterizarea structurald a compusilor formati. De aceea, n
ciuda faptului ca siliciul ca unitati silanice sau siloxanice este prezent intr-o gama larga de

compusi si materiale, acest motiv structural este rar intlnit in compusii de coordinare.

O idee originala abordata in grupul nostru in ultimii ani este aceea de a dezvolta proliganzi
continind segmente 1nalt flexibile si hidrofobe mai precis tetrametildisiloxan,
dimetil/difenilsilan sau trimetilsilil (Turcan-Trofin et. al., 2018; Vlad et. al., 2018; Vlad et. al.,
2017; Zaltariov et. al., 2016; Vlad et. al., 2016; Soroceanu et. al., 2015a; Vlad et. al., 2014). Tn
stare cristalind a complecsilor metalici derivati si elucidarea structurii lor prin difractie de raze
X pe monocristal. Clasele de compusi studiate pAna acum in cadrul colectivului s-au dovedit a
avea o capacitate de autosamblare foarte buna (Turcan-Trofin et. al., 2019a; Soroceanu et. al.,
2015Db), proprietati catalitice (Zaltariov et. al., 2017; Soroceanu et. al., 2013a), magnetice
(Shova et. al., 2017a; Shova et. al., 2017b), sau biologice (Turcan-Trofin et. al., 2019b;
Zaltariov et. al., 2015a; Zaltariov et. al., 2015b) de interes.

In cazul acestei teze de doctorat, se propune largirea claselor de proliganzi si compusilor de
coordinare care contin segmente flexibile si hidrofobe, mai ales pe baza de siliciu. In schimb,
dat fiind faptul ca majoritatea acestor molecule sunt amfifile, si prin urmare au capacitate de
autoasamblare, aici se propune controlul starilor de faza rezultate prin auto-organizarea acestor

compusi, atat in solutie cat si in masa, si studiul proprietatilor rezultate. Trebuie mentionat ca,

7



de obicei, atat compusii organici cat si cei anorganici sunt studiati in stare solida (in special
cristalind) sau in solutie, dar starile intermediare sunt adesea ignorate. Printre stirile fizice
intermediare, sunt de mentionat starea amorfa, atat sticloasa cat si Tnalt vascoasa, cea de cristal
lichid (LC), eventual cu mutiple mezofaze, sau diferite stari cristaline, cum ar fi cazul
compusilor polimorfi. In functie de controlul si magnitudinea functiilor specifice gisite, se va

incerca identificarea potentialului aplicativ.
Obiectivele cercetarii

Obiectivele tezei de doctorat constau n:

e Sinteza de proliganzi cu fragmente care contin siliciu sau fragmente alchilice si
caracterizarea structurald;

e Complexarea unor ioni metalici cu proliganzii sintetizati;

e Studiul capacitatii de autoasamblare a acestor compusi, atat in solutie cat si in masa;

e Studiul proprietatilor induse de starile de faza: optice, magnetice sau electrice;

e Abordarea proprietatilor identificate din perspectiva aplicabilitatii compusilor
sintetizati.

Principalele rezultate

Au fost sintetizate si caracterizate sase noi clase de compusi organici sau anorganici care contin
siliciu: baze Schiff derivate de la 1,3-bis(3-aminopropil)tetrametildisiloxan (1) si complecsi
metalici ai acestora (11), eteri ai derivatilor de salicilaldehida cu spatiatori alifatici care contin
siliciu si derivatizarea ulterioara a acestora (I11), derivati S-alchilati de la 5-amino-2-mercapto-
1,3,4-tiadiazol cu fragmente alifatice care contin siliciu (IV) si complecsi dinucleari de Au(II)
derivati (V) sau baze Schiff ale acestora cu 3,5-dibromosalicilaldehida (V). Pentru a evidentia
mai bine particularitatile induse de fragmentele siliconice prezente in structurile acestor clase
de compusi, s-au sintetizat si omologi care contin fragmente alchilice. Pe langa acestia, au mai
fost sintetizati un acid dicarboxilic prin cicloaditie 1,3-dipolard (cicloaditie Huisgen) si o noua
imind avand fragmente tris(trimetilsiloxi)silanice, care vor fi studiati ulterior din punct de vedere

al proprietatilor fizice si al capacitatii de complexare a ionilor metalici.

Pentru prima clasd de compusi (l), folosind metode spectrofotometrice, a fost studiata
capacitatea de complexare a ionilor metalici (Damoc et. al., 2020). S-a gasit ca, liganzii cu

flexibilitate Tnaltd au o capacitate mai buna de complexare a ionilor metalici fatd de liganzii mai
8



rigizi. Mai mult, a fost identificatd posibilitatea de control termodinamic al reactiilor chimice
prin procese de micelizare. Complecsii metalici (11) ai primei clase de compusi (I), au avut
comportament de LC, respectiv faza nematica, prezentand o capacitate foarte buna de orientare
in camp electric si emisie indusa de agregare (Damoc et. al., 2021). Mai mult, s-a evidentiat ca,
sub forma de coloizi cu comportament si aspect de LC liotrope, acestia prezinta faza nematic
biaxial, avand o ordine directionald suplimentara fata de cea principala. Pentru a treia clasa de
compusi (111), s-a descris sinteza unuia dintre cele mai mari silacicluri raportate, de 14 atomi,
al cdrui mecanism de formare a fost studiat prin metode experimentale si calcule teoretice
(Damoc et. al., 2022). Pentru cea de-a patra clasa de compusi (IV), s-au evidentiat procese
fotofizice precum fluorescenta dubla, fosforescenta, transfer de protoni in stare excitata, toate
acestea fiind cauzate de agregarea compusilor (Damoc et. al., 2023). Pentru clasele (V) si (VI),
sunt prezentate doar procedurile sintetice elaborate si caracterizarea structurala a compusilor.
Studiile preliminare au aratat ca acestia prezintd potential de functionare ca termoactuatori pe

baza de cristale lichide, materiale pentru stocare de energie, si fotoactuatori.

Teza prezinta un caracter interdisciplinar, abordand domenii precum chimia organica, chimia
anorganica, chimia coloidala si spectroscopia, sau “soft robotics”. Unele dintre rezultatele
obtinute in cadrul acestei teze, de altfel foarte promitdtoare, nu au fost inca publicate din cauza

complexitatii si a timpului necesar finalizarii studiilor.
I11. CONTRIBUTIA PERSONALA

I11.1. Baze Schiff derivate de la 1,3-bis(3-aminopropil)tetrametildisiloxan

Acest capitol este dedicat sintezei unor noi baze Schiff derivate de la 1,3-bis(3-
aminopropil)tetrametildisiloxan cu diferite aldehide, si comparatiei acestora cu baze Schiff
similare derivate de la amine alifatice. Noile baze Schiff au fost sintetizate prin reactia unui
echivalent de diamind siloxanica sau alifaticd cu doi echivalenti de aldehidd corespunzatoare

(Schema 1).



CHO R1 R4

OH OH HO
2 + H N\/\/\Si/ X NH, _ CHeCla rt
2 oSN/
0 ﬁ=N/\/\/Si\’O‘/Si\/\/\N=C R

R, Ry -2H,0 R, G
H,L": Ry,R,=-CI;
H,L2 R4,R,= -Br;

H,L3: Ry= -OH; Ry= -H;
CHO
OH

MeOH, r.t HC/ \CH
2 + HNTMTNE, OH HO
Ry R, -2H,0
1

HoL% Ry= -OH; Ry= -H; n=4;
H,L5: Ry= -OH; R,= -H; n=10;
H,L®% R4,R,= -Cl; n=4;

H,L”: R4,R,= -Cl; n=10;

Schema 1. Sinteza noilor baze Schiff pe baza de diamine siloxanice sau alifatice.

Deoarece spatiatorii alchilici nu poseda o flexibilitate la fel de inaltd ca siloxanii, compusul
H:L7 a putut fi cristalizat si analizat prin difractie de raze X pe monocristal. Dupa cum se poate

observa (Figura 1), compusul are o structura liniard si o configuratie trans.

Clz2

Cl1

c12

Figura 1. Structura moleculard pentru HoL', determinatd prin difractie de raze X. Lungimea legaturii

intramoleculare de hidrogen: O1-H1--N1 2,584 A.

Pentru a observa influenta fragmentului siloxanic asupra reactiei de formare a bazelor Schiff, s-
au determinat constantele de viteza pentru formarea H2L!, H2L®, si H2L7. Din masuratorile
cinetice efectuate, a rezultat ca, din punct de vedere al reactivitatii, diamina siloxanica se afla
intre cele doud amine alifatice luate 1n studiu, hexametilendiamina, si respectiv
dodecametilendiamina. Reactivitatea cea mai mare a avut-o hexametilendiamina (5,32 x 10%s™).
Reactivitatea mai scizutd a diaminei siloxanice (2,67 x 10* s) a fost atribuitd tensiunii

superficiale a acesteia, 24,93 mN/m, valoare mai scazutd decat in cazul hexametilendiaminei,

35,3 mN/m, cauzdnd migrarea diaminei siloxanice la interfata solvent/aer. In scopul obtinerii
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mai multor informatii despre aceste procese, s-a efectuat un alt experiment. Astfel, s-a
monitorizat prin 'H RMN reactia de formarea a H2L? comparativ cu H2L*. Rezultatele au indicat
ca initial reactia diaminei siloxanice cu aldehida este mult mai lenta decat cea a aminei alifatice.
In cazul diaminei alifatice, echilibrul se stabileste dupa aproape 1000 min, la o conversie a
aldehidei de 85%. Pentru diamina siloxanica, echilibrul s-a stabilit mai lent, dupa 2000 de
minute, dar cu o conversie mult mai mare, 97,6 %. Conversia mai mare a celei din urma a fost
atribuitad fragmentului siloxanic, care a cauzat migrarea noului compus (imina) la interfata,
impiedicand accesul apei si reversibilitatea reactiei. Aceasta poate constitui o noud varianta de

control termodinamic al reactiilor de formare a bazelor Schiff (Figura 2).

‘% ? %? ?i 1:111;11 3 **E?

APDS zs 59 %4 mN/m
¥:24.93 mN/m et ,; Q

¢ H Ll H l.3
Solvent ”

/ H ,0
‘ + aldehida :

) 1 S e e
- ¢ = rapid @ 0

® V:3550 mN/m ¥:36.04 mN/m

m . @ <

- -

Solvent - ‘ T

@S 67 6"2_:

Figura 2. Reprezentare schematica a controlului termodinamic prin micelizare in DMF (y: 37,1 mN/m). APDS

(1,3-bis(3-aminopropil tetrametildisiloxan); v (tensiunea superficiald); HMDA (hexametilendiamina).

Scopul final al acestui prim studiu din cadrul tezei de doctorat a fost de a evalua afinitatea noilor
imine pentru ioni metalici. S-au ales ioni de Co?*, Ni?*, Cu?*, si Zn®*. Complexarea acestor ioni
a fost testatd in amestec metanol-DMF la temperatura camerei atat cu baze Schiff cu spatiator
siloxanic cat si cu cele cu spatiator alchilic. Valorile determinate ale constantelor de legare
variaza in urmatoarea ordine: CuL! > NiL! > ZnL! > CoL! (Tabel 1). Aceaste valori sunt in
concordantd cu seria lui Irving si Williams (Irving si Williams, 1953; Jadhav et. al., 2015).

Efectul de alungire si compresie, conform teoriei Jahn-Teller, afecteaza interactiunea donor-
11



acceptor In special in cazul Cu?* (Pui si Cozma, 2003). Tn mod similar, lungimea si flexibilitatea
ligandului pot fi factori cheie. Tn unitatea dimetildisiloxan bariera energiei de rotatie a legaturii
Si-O-Si este aproape de 0 kJ/mol. Complexand ioni metalici cu liganzi care contin unitatea
disiloxanica, acest fapt se poate transpune in stabilizarea mai usoard de complecsi ciclici in
configuratie trans sau chiar cis. In cazul spatiatorilor alchilici, bariera energiei de rotatie de 14
kJ/mol, conduce la o stabilizare mult mai greoaie a complecsilor metalici cu liganzi care contin
aceasta unitate (Dalia et. al., 2018). Ca urmare, asa cum reiese si din Tabelul 1, constantele de
legare ale bazelor Schiff cu spatiator alchilic, au avut valori mai mici comparativ cu ale celor

continand spatiator siloxanic.

Tabel 1. Constante de legare (K) determinate prin metoda Hildebrand-Benesi.

Compus Log K
Cul! 4,52
ZnlL? 4,42
NiL® 4,47
Col! 3,88
NiL?2 4,37
CuLl?® 4,47
CuL* 3,75
CulL?® 4,34
CulL?® 4,34
CulL’ 4,40

III.2. Complecsi metalici ai bazelor Schiff derivate de la 1,3-bis(3-

aminopropil)tetrametildisiloxan

In continuare, sunt abordati din punct de vedere supramolecular compusi de coordinare ai unora
dintre bazele Schiff prezentate anterior. Sase noi compusi de coordinare au fost sintetizati prin
reactia bazelor Schiff preparate cum s-a descris anterior cu ionul metalic corespunzator in raport

1:1 (Schema 2).
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ZnL": Ry, R3=Cl, Ry=H
NiLZ Rq, R3=Br, Ry=H
CulL® R4=0H, R, Rz=H

Schema 2. Reprezentarea reactiilor care au condus la noii compusi de coordinare.
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Cl

Co(CH;C00), x 4H,0

Rs

Cl

Cl

MeOH/CHClIj; r.t.

Cl

Schema 3. Reactia de obtinere a complexului model de cobalt cu ligand organic si structura acestuia,

conform datelor disponibile, [p-acetato-Coz(L°),] (parantezele reprezintd fragmentul hexilenic).

Pentru a avea un termen de comparatie pentru proprietatile complexului CoL!, s-a sintetizat un
complex de cobalt omolog cu spatiator alchilic prin reactia cu Co(Ac)2x4H>0 a bazei Schiff
rezultatd din condensarea 3,5-diclorosalicilaldehidei cu hexametilendiamina (Schema 3).
Datele de analiza cristalografica obtinute indicd formarea unui complex dinuclear, in care ionii
de cobalt sunt interconectati, atat prin doud molecule de ligand LS, cat si printr-un ion acetat
punte, [p-acetato-Coz2(L%)2]. Starea de oxidare a ionilor metalici este mixta, respectiv Co(II) si
Co(III), 1ar geometria de coordinare a ionilor de cobalt este piramidal patrata in configuratie
trans. Totusi, avand in vedere calitatea scdzuta a monocristalelor si respectiv a datelor de analiza

colectate, structura acestui complex dinuclear de valentd mixta trebuie confirmatd printr-o
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analiza de raze X de inalta rezolutie. Analiza DSC a indicat ca, derivatul obtinut prin inlocuirea
spatiatorului tetrametildisiloxanic cu cel hexilenic, [p-acetato-Coz(L)2], nu prezintd nici-0
tranzitie de faza in domeniul de temperatura in care s-a facut studiul, -150 - +200 °C. (Figura
3a). Maximul endoterm de la 79 °C a fost asociat cu indepartarea solventului rezidual (-1,28 %),
in buna concordantd cu analiza termogravimetrica. Lipsa tranzitiilor de faza ale [p-acetato-

Co02(L5)2] au fost confirmate si de investigarea prin POM.
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- A doua incalzire - *®1 ——A doua incilzire
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3. Curba DSC pentru [p-acetato-Coz(L%),] (a); Curba DSC pentru CoL* (b); Imagini POM ale
complexului CoL'in diferite stari: starea sticloasa la temperatura camerei, 10x (c); pulbere cristalina la
temperatura camerei, 10x (d); LC nematice vazute cu polarizori aliniati la 150 °C, 10x (€); camp Tntunecat
la 150 °C, 50x (f); si cu polarizori in cruce la 150 °C, 10x (Q).

Tn schimb, complexul CoL! prezintd multiple tranzitii de faza: tranzitie sticloasa la temperatura
camerei, caracteristici mezomorfice peste 110 °C, si izotropizare la 201 °C (Figura 3b—g). Prin

urmare, se poate concluziona ca inserarea unitdtii tetrametildisiloxanice este o strategie de
14



succes pentru autoasamblarea prin tratament termic. Chiar dacd temperatura de formare a
cristalelor lichide este mare, acestea s-au dovedit a fi stabile timp de cateva zile la temperatura

camerei.
I11.3. Derivatizarea unor compusi pe baza de siliciu prin reactii de eterificare

Pentru a diversifica gama de proliganzi contindnd siliciu in structurd, cu capacitate de
complexare a ionilor metalici, in particular de Pt>*, una dintre abordari a fost aceea de a sintetiza
noi aldehide pentru a fi iminizate si folosite in acest scop. In timp ce sinteza organicd a condus

t?" nu a avut loc, acestia catalizand reactii

la produsul dorit, reactia de complexare a ionilor de P
care au condus la noi structuri organice, neasteptate. Una dintre aceste structuri s-a dovedit a fi
un silaciclu care, pe baza documentatiei facute, s-a gasit a fi unul dintre cele mai mari silacicluri
raportate in literatura (Han ef al., 2020; Wang et al., 2020; Lips et al., 2014). Pornind de la 2,5
echivalenti de derivat fenolic si 1 echivalent de derivat siliconic dihalogenat, in prezenta de
K2COs si utilizdnd N,N-dimetilformamida (DMF) ca mediu de reactie, s-au obtinut trei noi eteri

cu doua functiuni formil libere (Schema 4).

N Ry R4

OH o__R__O
25 + CI‘/\R K2C03, DMF_‘ ~ NS

Rs Ry

L'2: R=-Si(CH,),-; R{=-CHO; R,,R;=-CI
L'3: R=-Si(CH,),-0-Si(CH3),-; R4=-CHO; R,,R3=-H
L'4: R=-Si(CH,),-0-Si(CH3),-; R;,Ry=-H; R;=-CHO
Schema 4. Derivatizarea unor compusi pe baza de siliciu prin reactii de eterificare.
In scopul obtinerii unui nou compus cu capacitate de coordinare a ionilor metalici, bis-aldehida

L!2 a fost reactionata cu 3 echivalenti de 2-aminofenol, obtinand o noud bis-imina, L'S (Schema

5).
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Schema 5. Reactia bis-aldehidei L!? cu 2-aminofenolul conducéand la formarea unei n0| bIS imine, L.

In continuare, bis-imina L5 a fost reactionatd cu Pt(acac),, pentru a obtine noi complecsi de
Pt(II). Toate analizele au indicat o actiune catalitica a compusului de Pt(Il), care a facilitat
obtinerea unei structuri organice, respectiv un silaciclu de 14 membri (Schema 6), fara a se

forma vreun complex metalic.

OH
H Cl
C
N
/“—-.
~ SiL_ 0 al Pt(acac),/r.t.
( CHzclszGQCO
Cl -
0]
N
¢
Cl HO

Schema 6. Formarea silaciclului L® de 14 atomi in reactia bis-iminei L** cu Pt(acac)s.

Luand in considerare toate datele de mai sus, se poate propune un mecanism de reactie (Schema
7). In prima etapa, se presupune formarea unui complex de Pt(I) intemediar care sufera o rupere
a legiturii iminice indusi de ionii de Pt?*, rezultand bis-aldehida L2 si doud molecule de 2-
aminofenol. Observand structura silaciclului L', se considerd ca acetilacetona sau acetona pot
fi implicate in procesul de ciclizare. Acetilacetona ar putea participa in reactie prin gruparea
metilen activd (condensare Knoevenagel) sau prin gruparea metil (condensare aldolica)
(Martichonok et al., 2014). Acetona ar putea participa prin condensare aldolica ca un tautomer
enol (Bohre et al., 2015). Dupa cum au aratat experimentele efectuate, acetona este implicata in
procesul de ciclizare printr-o dubld condensare aldolica. In a treia etapa, gruparea carbonil

ramasa liberd ar reactiona cu o molecula de 2-aminofenol rezultand silaciclul L.
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Schema 7. Mecanismul de reactie propus pentru formarea silaciclului L.

II1.4. Derivatizarea compusilor siliconici cu S5-amino-2-mercapto-1,3,4-

tiadiazol prin reactii de S-alchilare

Pentru a sintetiza noi luminofori cu perfomante fotofizice inalte, 5-amino-2-mercapto-1,3,4-
tiadiazolul a fost alchilat la gruparea mercapto cu halogenuri alifatice care contin silan (H2L7,
H:L8, H4L"), disiloxan (H2L2?), sau hidrocarburi (H2L?!, H2L??) (Schema 8). Pe langa
produsii de reactie S-alchilati, au fost identificati si produsi secundari N-alchilati, cca. 2 % din
masa totala, care au fost indepartati prin spalare cu acetona si eter de petrol. Au fost alese cele
doud clase de unitdti slab conjugate, si anume, compusi pe bazd de siliciu permetilat si
hidrocarburi, pentru a le compara proprietitile optice. In structura cristalini a compusilor H2L!7,
H4L?°, si H4L?2, au fost puse in evidentd legaturi de hidrogen intermoleculare N-H:--N care
creeaza o arhitectura supramoleculara 2D. Pe de alta parte, structura cristalind a compusului

H:L!8 are la baza o arhitecturd 1D. Un caz aparte este cel al compusului HaL'®. Interactiunile
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intermoleculare ale acestui compus sunt suplimentate de cele n-n intre inelele tiadiazolice cu

distante centroid-centroid de 3,772(3) A, dand nastere unei structuri supramoleculare 3D.

S-Sy ySiC
HN— T 7
N-N
S.__SH |
H2N Y e I(z(jOgj MCQCO‘ 98%,
v + Cl . Si .
\<|\|-— TS Reflux S S
n=3; H,L!7 4 |
2 H N N e
n=1; Hles 2 N‘NMIS'\
2%
R=-Si(CH3),-; HyL"
R=-Si(CH3),-O-Si(CHj),-; HyL* N N
R=-CH,-; H4L*! y 98% N
’ HN— ) I H—NH
R=-(CHy)s-; HyL* ’ /\\S/\R/\S S ’
S.__SH
H2N Y K2C03, MEZCO 20
S AT AN - 0
s \<NfN + Cl R™ ~ClI Reflux S S

S S
H2N’-<\N_N\/RVN\N/>~NH2

Schema 8. S-alchilarea 5-amino-2-mercapto-1,3,4-tiadiazolului cu halogenuri alifatice.

Agregate Micele
Fara agregate Apa sau CHCI, DA'!"F
400-520 nm 440-750 nm
470-510 nm
780-900 nm
Moleculi \ ; ;
Micela J " o R Sl
Nu sunt tensioactivi y (mN/im): 22.3-329
< x . Emisie dependenta de O singura
Fara emisie i .
excitatie emisie

Figura 4. Reprezentare grafica a emisiei indusa de agregare. In stare solidd, compusii au avut acelasi

comportament ca in apd si CHCla.

Pentru a demonstra rolul acestor interactiuni asupra proprietatilor fotofizice, a fost necesar sa se
evalueze cat de rasucite/plane sunt structurile supramoleculare. A fost evidentiat ca structurile

care contin siliciu poseda arhitecturi supramoleculare rasucite, in timp ce structurile care contin
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fragmente alchilice adoptd arhitecturi supramoleculare planare. Toti cei sase aminotiadiazoli S-
alchilati nu au prezentat emisie 1n solutie, ci doar prin agregarea acestora sau in stare solida.
Acesti compusi au prezentat multiple emisii dependente de lungimea de unda de excitatie in

domeniul Vis si NIR, depinzand si de mediul de dispersie (Figura 4).

Masuratorile “time resolved” au indicat doua fluorescente, atat albastra cat si verde, si
fosforescenta in domeniul NIR (Figura 5). Prin absorbtie tranzitorie Tn nanosecunde s-au gasit
procese in stare excitatd de energie inalta, care au fost asociate cu procesul pseudo-ESIPT
(transfer de protoni intermolecular in stare excitata), datorate structurii supramoleculare care
contine legaturi de hidrogen puternice N-H---N. A fost gasit ca structurile rasucite au
randamente cuantice mai mari decat cele planare. Benzile de absorbtie in stare excitata, timpii
de viata ai emisiei dependenti de lungimea de unda de excitatie, randamentul cuantic dependent
de lungimea de unda de excitatie, si diferentele dintre spectrele de absorbtie si cele de excitatie

au demonstrat ca transferul de protoni are 1oc Tntr-o maniera anti-Kasha.
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Figura 5. Reprezentare schematica a proceselor fotochimice ale aminotiadiazolilor S-alchilati (sus) si

spectrele de excitatie/emisie ale acestora (jos).
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ITIL.S. Complecsi de Au(Il) ai S-amino-2-mercapto-1,3,4-tiadiazolului S-

alchilat cu fragmente siliconice

Urmatoarea etapa sinteticd dupd S-alchilarea aminotiadiazolilor cu derivati siliconici a fost
complexarea unor ioni metalici. Deoarece ionii de Au™ sunt cunoscuti ca fiind tiofili (Pyykko,
2004), dar si datoritd proprietatilor lor fotofizice cunoscute (Fujisawa et al., 2018; Li et al.,
2019), acestia au fost selectati pentru reactia de complexare. Trei aminotiadiazoli S-alchilati,
HaL'7, H2L'8, si H2IL24, au fost reactionati cu HAuCls obtinand noi complecsi dinucleari de aur:

[(HL!7)2Au2Cl2], [(HL'®)2Au2Cl2], si [(HL?**)2Au2Cl2] (Schema 9).

H
1) CH,Cl, N ¢ N
N_-N . /“ - S\
\ 2) H,O/KPFg S—({ AuN N77pg
R‘S/&S%NHz + HAuCl, > R\S ~ ,N'A{J \ S
r.t. N le H

R= -(CH,)5-CHa; [(HL?*),Au,Cl,]
R= -CH,-Si(CH3)a; [(HL'®),Au,Cl,]
R= -(CH3)3-Si(CH3)s; [(HE—17)2AU2C|2]

Schema 9. Sinteza noilor complecsi dinucleari de Au(II).

Cei trei noi complecsi au fost izolati sub forma de cristale aciforme rosii si analizati prin difractie
de raze X pe monocristal (Figura 6). Dupa cum se poate observa, cei trei compusi au structuri
similare. Astfel, fiecare ion de Au?*, are un un numir de coordinare 4 si o geometrie plan pitrati.
lonii de Au* initiali au fost redusi la Au?*. Surprinzitor, ionii de Au?* nu coordineazi la atomul
de S, ci la un N din inelul tiadiazolic, la gruparea -NH; prin monodeprotonarea acesteia,
pistreazi un atom de Cl, si mai formeazi o legiturd metalici cu un alt ion de Au®*. Lungimea
legaturii Au-Au are valori de 2,5383(5) A pentru [(HL)2Au2Cl2], 2,5344(14) A pentru
[(HL®)2Au2Cl2], si 2,5293(18) A pentru [(HL?*)2Au2Cl2], iar toate structurile sunt n
configuratie trans. Prin intermediul legaturilor Au-Au se formeaza doua cicluri chelat de cinci

atomi.
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Figura 6. Structurile noilor complecsi de Au(Il) determinate prin difractie de raze X: [(HL?*),Au.Cl.]
(@); [(HL®),Au:Cl;] (b); si [(HL)2Au.Cl;] (c).

I11.6. Baze Schiff ale 3,5-dibromosalicilaldehidei cu amine derivate de la 5-

amino-2-mercapto-1,3,4-tiadiazolul S-alchilat cu fragmente siliconice

Dupa identificarea proprietatilor de LC in cazul complecsilor metalici cu liganzi de tip salen cu
spatiator siloxanic, s-au proiectat si alte structuri continand fragmente siliconice cu premise de
a manifesta comportare de LC. Astfel, s-a recurs la derivatizarea aminotiadiazolilor S-alchilati
cu fragmente siliconice cu 3,5-dibromosalicilaldehida. Prin reactia 3,5-dibromosalicilaldehidei
cu aminotiadiazolii S-alchilati (Schemele 10—11), H2L'7, H2L'3, H4L'%, si H4L2?, s-au obtinut

patru noi imine: doud mono-imine (HL? si HL?®) si doua bis-imine (H2L27 si H2L2%).
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Schema 11. Sinteza compusilor HoL?" si HoL2%8,

Mono-iminele au fost cristalizate si analizate din punct de vedere supramolecular prin difractie
de raze X. Dintre interactiunile intermoleculare, in particular, cele n-m reprezinta un interes
aparte pentru inducerea unor proprietiti electrice imbunitatite. In cazul compusului HL2S,
interactiunile n-w au loc intre un inel aromatic si unul tiadiazolic cu dinstante centroid-centroid
de 3,735-3,797 A (Figura 7). Pentru imina HL2?5, nu au fost observate aceste tipuri de
interactiuni. Din alt punct de vedere, compusul HL?3, adopta o structura supramoleculara chirala
sub forma de helix (Figura 8). Structura cristalind a constat doar din enantiomerul R (dreapta).
Pasul elicoidal (helical pitch), care descrie distanta dintre moleculele care alcdtuiesc un inel din
spirali, este de 5,856(3) A. Acest fapt se transpune in chiralitatea LC, care este prezentati mai

jos.

Figura 7. Structura supramoleculard 2D a compusului HL?,
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Figura 8. Structura supramoleculari elicoidald (R) a compusului HL?.

Utilizand tehnica DSC, au fost identificate mai multe tranzitii de faza. Astfel, toate cele patru
imine au prezentat temperatura de tranzitie sticloasi in intervalul 10-30 °C. Tn intervalul 50—140
°C, fiecare compus prezinta mai multe tranzitii endoterme. Multiplele tranzitii endoterme au fost
atribuite trecerii in stare de LC si izotropizarii. [zotropizarea are loc la 101,2 °C (AH,14,45 J/g).
Pe a doua incalzire, LC nematice columnare apar la 30 °C, iar distributia fazei este omogena
(Figura 9a). In jur de 40 °C, mezofazele nematice chirale (Figurile 9b si ¢) si smectice (Figura
9d) apar concomitent, iar distributia acestora este neomogena. Picaturile nematice apar la 85 °C
(AH,-4,48 J/g), indiferent de treapta de incalzire a acestora, adica prima sau a doua Incalzire,

sau racire (Figurile 9e si f).
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Figura 9. LC ale compusului HL? vizute prin microscopie opticd cu lumind polarizatd: nematic
columnar la 30 °C (a); nematic chiral la 40 °C (b); picaturi nematice chirale la 40 °C (c); faza smectica
40 °C (d); picaturi nematice vazute cu polarizori aliniati (€) si camp intunecat (f) la 85 °C. Imaginile sunt

inregistrate la o rezolutie de 0,02 mm.
II1.7. Noi derivati siliconici avind atasate diverse fragmente organice

Pentru a obtine un nou acid dicarboxilic, 1,3-bis(clorometil)tetrametildisiloxanul disponibil
comercial a fost tratat cu NaN3; in DMF utilizand ca agent de transfer de faza fluorura de
tetrabutilamoniu, cand s-a obtinut o bis-azida. Aceasta a fost izolata si reactionatd mai departe
cu acidul propiolic in prezenta unui catalizator de Cu(I) generat in situ prin reducerea CuSO4
anhidru cu acid ascorbic (Rostovtsev er al., 2002). Aceastd procedura a condus la acidul

dicarboxilic H2L* (Schema 12).
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Schema 12. Sinteza compusului H,L?° prin cicloaditie 1,3-dipolard Huisgen.

Particularitatea cea mai intriganta a fost unghiul de legatura Si-O-Si de 180° (Figura 10). Acest
lucru este rar intalnit in cazul acestor compusi (Glidewell si Liles, 1976), valoare cea mai uzuala
fiind in jur de 145°. O valoare de 180° a unghiului siloxanic indica o proportie de legatura = 100
% a legaturii Si-O. Totusi, lungimea legaturii Si-O este de 1,6102(1) A, cu foarte putin mai mica

decat n alti compusi, ceea ce face ca aceastd ipoteza sa nu poatd fi sustinuta.

N3

Figura 10. Structura moleculard pentru compusul HL?, determinata prin difractie de raze X.

Urmatorul precursor siloxanic sintetizat este un tris(trimetilsiloxi)silan. Astfel, prin reactia 3-
aminopropriltris(trimetilsiloxi)silanului cu un 1,2,4-triazol avand o grupare formil libera, s-a

obtinut imina HL3® (Schema 13).

N\ /
—Si _s. HL30
0 N
~a:-Oa! HN- Toluen/Reflux
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T oAy H,0 T g N
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/\ /N

Schema 13. Sinteza compusului HL*,
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IV. CONCLUZII GENERALE

S-au sintetizat o serie de compusi organosiliconici care contin grupe functionale cu capacitate
de complexare a ionilor metalici, pentru unii dintre acestia izolandu-se si compusii de coordinare
derivati. Au fost optimizate conditiile de reactie si identificate particularititile acestora.
Compusii, constand in proliganzi si compusi de coordinare, sunt originali prin natura
fragmentelor structurale asociate chimic, unul dintre acestea fiind Tntotdeauna o unitate
contindnd siliciu (silan sau disiloxan), care este laitmotivul tezei de doctorat. Cunoscute ca inalt
flexibile si hidrofobe, aceste ,,motive”, incompatibile fizic cu alte componente organice si
anorganice, conferd structurilor care le contin combinatii unice de caracteristici si comportari
dar limiteaza capacitatea de cristalizare a acestora, ceea ce constituie o provocare majora in ceea

ce priveste caracterizarea.

Pe baza incercarilor succesive, s-au dezvoltat protocoale experimentale pentru izolarea in stare
cristalind a compusilor de acest tip care au putut fi caracterizati din punct de vedere structural
prin metode adecvate (inclusiv difractie de raze X pe monocristal). Au fost studiate proprietatile
de material (termice, optice, electrice, magnetice) ale acestor compusi, care au fost interpretate
in corelatie cu capacitatea lor de autoasamblare/auto-organizare in solutie si in masa, iar in unele

cazuri s-a identificat potentialul aplicativ.

Contributiile personale includ:

1. Sinteza de noi compusi organosiliconici si derivati de coordinare

Folosind ca precursori 7 compusi pe baza de siliciu disponibili comercial, 1,3-bis(3-
aminopropil)tetrametildisiloxan,  1,3-bis(2-aminoetilaminometil)tetrametildisiloxan,  1,3-
bis(clorometil)tetrametildisiloxan,  bis(clorometil)dimetilsilan, (3-cloropropil)trimetilsilan,
clorometiltrimetilsilan, 3-aminopropiltris(trimetilsiloxi)silan, s-au sintetizat urmatorii compusi

noi, potentiali liganzi si compusi de coordinare derivati:

o/ baze Schiff de tip salen cu spatiator tetrametildisiloxanic;

©9 compusi de coordinare

e un silaciclu cu 14 membri, unul dintre cele mai mari raportate;

eun acid dicarboxilic cu spatiator siloxanic avand unghiul de legatura Si-O-Si de 180 °;
eun silanol format prin fotoscindarea legaturii Si-O-Si;

® 0 imina cu “coada” tris(trimetilsiloxisilan);
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o3 complecsi dinucleari de Au(Il);

e inregistrarea a 22 compusi noi noi in baza de date cristalografica, CCDC.
2. Evidentierea particularitatilor proceselor de sinteza si ale compusilor rezultati

Asocierea fragmentelor siliconice inalt flexibile si hidrofobe cu unele organice mai polare
rezultd in compusi avand drept particularitati:

econtrol termodinamic al reactiei de formare a compusilor;

ecaracter amfifil datorita diferentei de polaritate intre cele doud segmente;

ecapacitate de auto-organizare in solutie (de la micele, la cristale lichide liotrope);
etemperatura de tranzitie sticloasa si caracter dual cristalin-amorf;

ecomportare de cristal lichid cu multiple mezofaze.

Majoritatea dintre aceste particularitati au fost evidentiate prin comparatie cu compusii model,

special preparati in acest scop.
3. Identificarea unor proprietati de interes aplicativ

ecmisia indusa de agregare (micele, cristale lichide, cristale);

econtrolul starilor de faza prin utilizarea unor stimuli externi, precum cei magnetici;
econtrolul proprietatilor magnetice prin starea de faza (de ex., paramagnetic in stare cristalina
si superparamagnetic in mezofaza nematicd);

econtrolul proprietatilor dielectrice prin starea de faza (permitivitate dielectricd mai buna in

stare amorfa sau lichid cristalina decéat in stare cristalind).

in timp ce unele rezultate au raspuns scopului initial al tezei, altele au generat idei noi
constituind platforme incitante pentru continuarea cercetarilor. Unele dintre rezultatele
prezentate in aceasta teza au fost diseminate in comunitatea stiintifica facdnd obiectul a patru

articole si cinci prezentdri la manifestari stiintifice, altele urmand a fi valorificate ulterior.
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DISEMINAREA REZULTATELOR SI ALTE ACTIVITATI STIINTIFICE
SI DE FORMARE PROFESIONALA

Rezultatele obtinute n cadrul acestei teze de doctorat constituie subiectul a patru articole

stiintifice, cinci comunicari, si doua postere:

Articole publicate

1.

Damoc, M.; Stoica, A. C.; Macsim, A. M.; Dascalu, M.; Zaltariov, M. F.; Cazacu, M.

Salen-Type Schiff Bases Spaced by the Highly Flexible and Hydrophobic
Tetramethyldisiloxane Motif. Some Synthetic, Structural and Behavioral Particularities.
J. Mol. Lig. 2020, 316, 113852.

Damoc, M.; Stoica, A. C.; Dascalu, M.; Asandulesa, M.; Shova, S.; Cazacu, M. Dual

Crystalline-Amorphous Salen-Metal Complexes Behave like Nematic Droplets with
AlEgens Vistas. Dalton Trans. 2021, 50 (39), 13841-13858.

Damoc, M., Stoica, A.C., Blaj, D.A., Macsim, A.M., Dascalu, M., Cojocaru, C., Shova,
S., Cazacu, M. Fourteen-member silacycle built by cascade reactions induced by a
platinum catalyst. J. Mol. Struct. 2022, 1269, 133760.

Damoc, M., Tigoianu, R.1., Stoica, A.C., Macsim, A.M., Dascalu, M., Shova, S., Cazacu,

M., Micellization Turned on Dual Fluorescence and Room Temperature
Phosphorescence by Pseudo-ESIPT in Thiadiazole Derivatives. J. Phys. Chem . C 2023,
127 (1), 99-1009.

Comunicari la manifestari stiintifice

1.

Dual Crystalline-Amorphous Schiff Base Complexes with Unusual Mesogen Phase
Behavior (Damoc, M., Dascalu, M., Asandulesa, M., Cazacu, M.); Scientific

Communications Session of Young Researchers, 19 November, 2020, Iasi, Romania.

. Siloxane/Silane Derivatives and Their Gold Complexes: Interfacial Phenomena Based

on Photoluminescence (Damoc, M., Stoica, A.-C., Dascalu, M., Macsim, A.M.,
Tigoianu, R.1., Blaj, D., Rusu, A.G., lacob, M., Cazacu, M.) Progress in Organic and
Macromolecular Compounds Conference Macrolasi'2021, October 7-9, 2021, Iasi,

Romania.

. Multi-Step Procedure Leading to a Heterocycle Containing Dimethylsilane Unit

(Damoc, M., Stoica, A.-C., Blaj, D., Macsim, A.M., Dascalu, M., Cazacu, M.) Scientific
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Communications of Young Researchers Macroyouth’, 19 November, 2021, Iasi,
Romania.

4. Efficient Light Harvesting Strategies by Suppressing the Kasha’s Rule in Thiadiazole
Derivatives (Damoc, M., Tigoianu, R.l., Stoica, A.-C., Macsim, A.M., Dascalu, M.,
Shova, S., Cazacu, M.), A XXXVI-a Conferinta Nationala de Chimie, Calimanesti —
Caciulata, 4-7, October, 2022, Valcea, Romania.

5. Merging Hydrophobic Moieties Within Five-Membered Heterocycles. Mighty
Approaches Toward Achieving Some Spectacular Phenomena (Damoc, M., Stoica, A.-
C., Cazacu, M.), Scientific Communications of Young Researchers Macroyouth,
November 18, 2022, Iasi, Romania.

Prezentari poster

1. Engineering Organic Heterocycles and Silacycles Through a Pt(I1) Catalyst (Damaoc, M.,
Stoica, A.-C., Cazacu, M.), The International School on Innovations in Homogeneous
and Supported Homogeneous Catalysis, 25-28 aprilie, 2023, Bucuresti, Romania.

2. High-Energy Intermolecular Proton Transfer Generating Multiple Emissions in
Aminothiadiazole Derivatives (Damoc, M., Tigoianu, R.1., Stoica, A.-C., Cazacu, M.),
Thematic School Vibrational and Electronic spectroscopies applied to the study of
reaction mechanisms — MECAREACT, 18-23 june, 2023, Paris, France.

Articole conexe cu subiectul tezei de doctorat, elaborate pe baza de colaborari

1. Racles, C.; Zaltariov, M. F.; Damoc, M.; Macsim, A. M.; lacob, M.; Sacarescu, L. Three

Reactions, One Catalyst: A Multi-Purpose Platinum(lVV) Complex and Its Silica-
Supported Homologue for Environmentally Friendly Processes. Appl. Organomet.
Chem. 2020, 34 (3), 1-15.

2. Shova, S.; Vlad, A.; Damoc, M.; Tiron, V.; Dascalu, M.; Novitchi, G.; Ursu, C.; Cazacu,
M. Nanoscale Coordination Polymer of Dimanganese(ll) as Infinite, Flexible
Nanosheets with Photo-Switchable Morphology. Eur. J. Inorg. Chem. 2020, 2020 (21),
2043-2054.

3. Shova, S.; Tiron, V.; Vlad, A.; Novitchi, G.; Dumitrescu, D. G.; Damoc, M.; Zaltariov,
M. F.; Cazacu, M. Permethylated Dinuclear Mn(l1l) Coordination Nanostructure with
Stripe-Ordered Magnetic Domains. Appl. Organomet. Chem. 2020, 34 (12), 1-11.
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4. Stoica, A. C.; Damoc, M.; Zaltariov, M. F.; Racles, C.; Cazacu, M. Two-Dimensional

Coordination Polymers Containing Permethylated Motifs - Promising Candidates for 2D
Emerging Materials. Structural, Behavioral and Functional Particularities. React. Funct.
Polym. 2021, 168, 105039.

5. Stoica, A. C.; Damoc, M.; Tiron, V.; Dascalu, M.; Coroaba, A.; Shova, S.; Cazacu, M.,

Silanol-functionalized tetranuclear copper complex and its nanoscale-heterogenization
by immobilization on glass surface from solution. J. Mol. Liqg. 2021, 344(2-3), 117742.
6. Stoica, A. C.; Damoc, M.; Baltag, L.; Macsim, A. M.; Nicolescu, A.; Dinu, M.V.; lonita,
G.; Cazacu, M., One pot reduction hydrophobization of heterogenized platinum with
1,1,3,3-tetramethyldisiloxane. Appl. Organomet. Chem. 2021, 36(1), 6485.
7. Ciubotaru, B.l., Dascalu, M., Zaltariov, M.F., Macsim, A.M., Damoc, M., Bele,

A., Tugui, C., Varganici, C.D., Cazacu, M., Catalyst-free crosslinked sustainable
functional silicones by supramolecular interactions. React Funct Polym. 2022, 181,
105419.

8. Stoica, A.C., Damoc, M., Cojocaru, C., Nicolescu, A., Shova, S., Dascalu, M., Cazacu,

M., Some Theoretical and Experimental Evidence for Particularities of the Siloxane
Bond. Molecules 2022, 27, 8563.
9. Stoica, A.C.; Damoc, M.; Shova, S.; Novitchi, G.; Dascalu, M.; Cazacu, M.A

Manganese(ll) 3D Metal-Organic Framework with Siloxane-Spaced Dicarboxylic
Ligand: Synthesis, Structure, and Properties. Inorganics 2023, 11, 21.

10. Farcas, A; Damoc, M.; Asandulesa, M.; Aubert, P.H.; Tigoianu, R.1.; Ursu, L.E. The
straightforward approach of tuning the photoluminescence and electrical properties of
encapsulated PEDOT end-capped by pyrene. J. Mol. Lig. 2023, 376, 121461.

Stagii de cercetare

1. 8 decembrie 2019 - 7 ianuarie 2020 - stagiu de cercetare la Institutul de Sinteza
Organica din cadrul Universitatii Nationale Taras Shevchenko din Kiev, Ucraina.

2. 28 august 2021 - 27 septembrie 2021 - stagiu de cercetare la Institutul de Sinteza
Organica din cadrul Universitatii Nationale Taras Shevchenko din Kiev, Ucraina.

Participari la scoli tematice
1. The International School on Innovations in Homogeneous and Supported Homogeneous

Catalysis, 25-28 aprilie, 2023, Bucuresti, Romania.
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2. Thematic School Vibrational and Electronic spectroscopies applied to the study of

reaction mechanisms — MECAREACT, 18-23 june, 2023, Paris, France.
Implicare ca membru Tn echipa in proiecte de cercetare

1. Tehnologii eco-inovative de recuperare a grupului de metale platinice din convertorii
catalitici auto uzati, ECOTECH-GMP, Contract 76PCCDI/2018 (2018-2020).

2. Materiale 2D emergente bazate pe retele metal-organice bidimensionale permetilate/
Emerging 2D materials based on two-dimensional permethylated metal-organic
networks, PerMONSIl, Proiect PN-I11-P4-1D-PCE-2020-2000, Contract 207/2021
(2021-2023).

Premii
1. ACS Best Presentation Award for the presentation of Siloxane/Silane Derivatives and
Their Gold Complexes: Interfacial Phenomena Based On Photoluminescence.
Progress in Organic and Macromolecular Compounds Conference Macrolasi'2021,
October 7-9, 2021, Iasi, Romania.
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