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Teza de abilitare este centratd pe sinteza derivatilor de azulend, proiectati rational pentru
obtinerea unor structuri moleculare complexe, asamblate prin interactiuni covalente, non-
covalente sau combinatii ale acestora, in contextul ingineriei cristaline, cu aplicatii in stiinta
materialelor.

Studiile initiale au vizat reactivitatea percloratului de 2,6-dimetil-4-(azulen-1-il)piriliu,
exploatind caracterul electrofil al nucleului heterociclic §i reactivitatea gruparilor metil active,
ceea ce a permis obtinerea de benzeni substituiti cu azulena, sisteme [1,6]-biazulenice si sisteme
conjugate m-extinse de tip sdruri de stiril-piriliu. Au fost elaborate metode de sinteza eficiente
pentru accesul la molecule complexe, cu potential interes in domeniul stiintei materialelor.

O directie complementara a vizat cuplarea reductiva a compusilor azulen-carbonilici prin
reactii de tip McMurry (TiClse—Zn), evidentiind atit formarea produsilor clasici (pinacol si
alchena), cat si formarea pinacolonei. In cadrul acestor cercetiri, a fost dezvoltati si o metoda
enantioselectivd pentru cuplarea pinacolicd a 1-acetilazulenei, utilizdnd (R)- sau (S)-BINOL ca
aditiv chiral, obtindndu-se diolul corespunzitor cu un exces enantiomeric de aproximativ 60 %.
Investigatii detaliate, atat la nivel teoretic, cét si experimental, folosind spectroscopia electronici
si vibrationala circular polarizati au permis atribuirea configuratiei absolute ca fiind (+)-(285,3S).

Pornind de la transformarea facild a sdrurilor de piriliu in piridine, capitolul urmator
valorifici azulen-piridinele ca precursori pentru proiectarea de foto-comutatori moleculari. in acest
context, au fost proiectate piridine azulenilice substituite cu unititi mono- §i bis-azobenzenice.
Aceste sisteme m-conjugate sunt redox-active, au proprietéti fluorescente si comportament de foto-
comutator prin izomerizarea legéturii azo (-N=N-) in urma iradierii UV la 254 nm. incorporarea
lor in matrice polimerici de polimetil metacrilat a permis obfinerea de filme cu proprietiti optice
neliniare, cu rispuns de generare a armonicii a doua in intervalul 2,60-37,5 pm/V la 1064,2 nm,
dependent de concentratiile folosite. Valorile maxime obtinute sunt comparabile si chiar superioare
celor raportate pentru cristalul de referintd LiNbOs (25,2 pm/V), evidentiind potentialul acestor
sisteme pentru aplicatii in fotonica.

Pornind de la aceste rezultate, studiile au fost extinse la un al doilea tip de foto-comutator
molecular de tip 'ditienilciclopentené functionalizatd cu grupéri azulenice. Pentru aceste noi
sisteme moleculare, fotociclizarea sistemului ditienilciclopentenic a fost posibild prin iradiere cu
lungimea de undd de 405 nm. Ciclizarea unititii ditienilciclopentenice comutatoare este de

asemenca indusa prin oxidare electrochimici, inchiderea oxidativa avind loc la aproximativ 1,8 V




cazul functionalizarii cu derivati ai azulenei. Acesti compusi functioneazi si ca switch-uri
fluorescente, emisia fiind intensd in forma initiali, de inel deschis, in timp ce fotociclizarea
determind stingerea partiald a fluorescentei, gradul de stingere fiind dependent de substituentii
introdusi pe inelul de cinci atomi al grupdrilor azulenice. in schimb, daca grupdrile azulenice sunt
substituite pe ambele nuclee, aga cum este cazul derivatului de tip 3-carboxietil-6-metil azulen,
s-a observat un proces invers, respectiv o intensificare a fluorescentei in structura hexatrienica
indusa fotochimic. Reversibilitatea comutirii fluorescentei la diariletene este relevantd pentru
aplicatii in medicini si, in plus le confers potentiala utilizare pentru dezvoltarea mediilor optice de
memorie cu densitate ultra-inalt3 si stergere reversibila.

Capitolul urmitor extinde proiectarea derivatiilor azulenici si introduce 1,3-bis(4-
piridil)azulena (azbbpy) ca spacer/tecton angular capabil si functioneze atat ca ligand neutru
pentru generarea de polimeri de coordinare, cét si ca sinton multifunctional in sinteza sistemelor
supramoleculare. In forma cristalind, azbbpy se organizeaza in straturi bidimensionale de tip
chicken-wire, stabilizate prin interactiuni 7—= intre inelele azulenice din straturi adiacente.
Utilizarea sa in chimia coordinativi a permis generarea de lanturi heterometalice urménd strategia
node and spacer”, folosind noduri oligonucleare 3d-4f. De exemplu, pornind de la noduri
heterodinucleare Ni(INGd(III), s-a obtinut un polimer de coordinare 1D. Tectonii dinucleari
{NiGdL} sunt conectati de citre 1,3-bis(piridil)azulend intr-un lant zig-zag, care sunt stabilizate
prin interactii 7 stabilite de fragmentele azulenice din lanturi adiacente, conducind la formarea
unor straturi supramoleculare. In schimb, prin inlocuirea metalului tranzitional cu ioni de Zn(Il),
s-a izolat o specie heterometalici discretd. Totusi, unitatile heterodinucleare discrete se
organizeazi in coloane supramoleculare de-a lungul axei cristalografice a, prin interactiuni C—
H--r stabilite de 1,3-bis(4-piridil)azulend, evidentiind din nou preferinta de impachetare a
grupdrilor azulenice. Daci s-au utilizat ioni de Co(Il) si doi spaceri — 1,3-bis(4-piridil)azulena
(azbbpy) si fie 4,4’-bipiridina (bipy), fie bis(4-piridil)etilend (bpe) — au fost asamblate structuri de
tip polimeri de coordinare cu structurd 2D: [Co(azbbpy)(4,4’-bipy)o.s(DMF)(NCS)2]:-MeOH si
[Co(azbbpy)(bpe)o s(DMF)(NCS)2]-0.25H20 (DMF = dimetilformamida). In ambele cazuri, in
structura cristalin, fiecare ion de Co(II) este conectat la alti trei prin doi liganzi azbbpy si un
ligand 4,4’-bipy sau bpe, rezultdnd plase (mesh) hexagonale distorsionate. In cadrul unei plase
constituente a retelei cristaline, distantele dintre ionii de Co(II) sunt de 14,02 A prin azbbpy si
11,48 A prin 4,4’-bipy, respectiv 13,47 A prin bpe, demonstrand ca dimensiunile mesh-elor pot fi




ajustate prin inlocuirea ligandului 4,4’-bipy cu unul mai lung, precum bpe. Distantele intermetalice
intrastrat sunt aproape egale: 13,92 si 13,67 A prin azbbpy si bpe, respectiv. Nu se observi
interactiuni magnetice intre ionii metalici datorita distantelor foarte mari, astfel ci nodurile Co(II)
actioneazi ca single ion magnet (SIMs). Aceste structuri polimerice reprezintd astfel exemple rare
de polimeri de coordinare in care ionii Co(II) manifestd comportament de SIM.

Din perspectiva interactiunilor supramoleculare, 1,3-bis(4-piridil)azulena (azbbpy) a fost
evaluati ca acceptor de legéturi de hidrogen in combinatie cu diversi donori aromatici de legituri
de hidrogen, conducénd la obtinerea unor co-cristale binare si a unei sdruri. In cazul co-cristalizirii
cu 4,4’-bifenol, structura cristalini este formata de legéturi de hidrogen, incluzand homo- si hetero-
sintoni de tip O—H---N si O=H:--O. in cazul utilizarii acidului 4,4’-0xo-bis-benzoic ca grup donor
de legituri de hidrogen, co-cristalul este asamblat prin heterosintoni supramoleculari acid—piridini
care se organizeaza alternant in lanturi zig-zag. Aceste lanturi sunt stabilizate in reteaua cristalini
prin interactiuni slabe C—H: - O, care, impreuna cu interactiunile 7— stabilite de unititile azulenice
conduc la formarea unor straturi bidimensionale. Modificarea geometriei acidului dicarboxilic,
exemplificatd prin utilizarea acidului izoftalic, a condus la asamblarea co-cristalului organizat in
lanturi supramoleculare zig-zag formate prin legituri puternice OH---N si legaturi mai slabe C—
H---N, evidentiind flexibilitatea interactiunilor supramoleculare in functie de geometria donorului
de legaturi de hidrogen. Co-cristalizarea azbbpy cu acizi tricarboxilici, precum acidul trimesic, a
generat doui sisteme distincte: co-cristal si sare. In co-cristal, moleculele de acid trimesic sunt
organizate in lanturi supramoleculare elicoidale, care sunt conectate de citre azbbpy prin legituri
de hidrogen si interactiuni 7—=, forméind o arhitecturd tridimensionald cu canale ce gazduiesc
molecule de apd. Sarea prezintd, de asemenea, o arhitecturd supramoleculard 3D complexi,
stabilitd intre anionii acidului trimesic gi cationii azbbpyH*, canalele fiind ocupate de molecule de
solvent dezordonate. in comparatie cu bipiridinele liniare, co-cristalele azbbpy evidentiazi
interactiuni mai puternice §i impachetare mai strisa in reteaua cristalind. Este de remarcat faptul
cd, formarea de doud sisteme distincte — co-cristal si sare prin co-cristalizare cu acid trimesic nu a
mai fost raportat pentru alte bis-piridine.

Ulterior, a fost investigatd capacitatea azbbpy de a actiona ca acceptor de legituri halogen
prin co-cristalizarea cu 1,2-diiodotetrafluorobenzen (1,2-ditfb), 1,4-diiodotetrafluorobenzen (1,4-
ditfb) si triiodotrifluorobenzen (1,3,5-titfb) ca donori de legituri halogen, acordindu-se atentie

particularititilor legéturilor de halogen, precum directionalitatea §i denticitatea acestora. Azbbpy




interactioneazi cu un singur atom de iod de la 1,2-ditfb, formand trimeri supramoleculari prin
legituri N---I. Acestia se organizeazi in straturi supramoleculare bidimensionale prin interactiuni
C-H:'F si contacte F---F. Acest proces de recunoastere diferd de cel observat pentru 4,4’-
bipiridind, unde ambii atomi de iod ai 1,2-ditfb stabilesc contacte C—I--*N. Un comportament
similar, implicand doar un atom de iod, a fost observat in co-cristalul format de 1,2-ditfb cu bis-
piridil-azini (4-bpdb), de asemenea o bipiridind planard investigtd pentru studii comparative.
Aceste rezultate evidentiazi faptul ca geometria moleculari influenteaza semnificativ asamblarea
supramoleculari a tectonilor constitutivi. Desi 4,4’-bipiridina si bis-piridil-azina sunt ambele
planare, diferentele de conectivitate intre inele conduc la recunoastere supramoleculard distinctd
cu 1,2-diiodoperfluorobenzen.

in cazul utilizarii 1,3,5-triiodoperfluorobenzenului, co-cristalizarea cu azbbpy conduce in
principal la formarea de legaturi de halogen I---N, cu formarea unui macrociclu discret format din
patru componente, stabilizat in refeaua cristalina prin interactiuni C-H- - ‘F si 7z—, ultimele stabilite
de grupirile azulenice. Comparativ, co-cristalizarea bis-piridilazinei cu triiodoperfluorobenzen
este mult mai complexd, cu formarea de structuri polimorfe in functie de amestecul de solventi
utilizat. Aceste rezultate evidentiaza faptul cd modificérile electronice subtile introduse in
molecule care sunt implicate in fenomenul de recunoastere prin legituri de halogen influnteazi
formarea motivelor supramoleculare si, din punct de vedere al intelegerii procesului, studiile
trebuie sa cuprind3 un numir cat mai mare §i cat mai variat de compusi moleculari.

Capitolul urmitor detaliaza sinteza derivatilor de 2,2":6",2"-terpiridind functionalizati cu
grupiri azulenil. Compusii vizati au fost obtinuti urménd metodologia sintetica de tip Krohnke,
folosind azulenil-calcone ca intermediari cheie pentru sinteza terpiridinei. n prealabil, calconele
pe bazi de azulene au fost evaluate pentru activitatea antimicrobiand impotriva bacteriilor Gram-
pozitive si Gram-negative, prezentind o activitate moderatd, insd au demonstrat o activitate
antifungica semnificativi impotriva Candida parapsilosis.

4'-Azulenil-2,2":6',2"-terpiridinele sunt compusi multifunctionali, cu emisie de
fluorescentd la excitare cu lungime de undi corespunzitoare maximului de absorptie, sunt
electrochimic active si sunt capabili si lege ioni metalici toxici ca Hg(II) si Cd(II) in mediu apos.
Mai mult, 4'-azulenil-2,2":6',2"-terpiridina functioneazi ca ligand pentru generarea complexului
dinuclear de Ru(Il) - Ru:Cls(az-tpy)2, care este un catalizator eficient pentru oxidarea aminelor la

nitril cu oxigen ca agent de oxidare.




Ultimul capitol al tezei se concentreaza asupra derivatilor azulen-carbaldehidici cu utilizare
in inginerie cristalind, implicand legituri covalente si non-covalente. in primul rind, a fost
investigatd co-cristalizarea derivatilor mono- si dialdehidici azulenici cu di- §i tri-
iodoperfluorobenzeni prin formare de legituri de halogen. Este important de mentionat faptul ci
studiile de co-cristalizare bazate pe legéturi halogen sunt directionate pe investigatii care implici
predominant acceptori puternici pe bazi de azot, cu accent deosebit pe atomii de azot piridinici, in
timp ce grupdri precum carbonil, nitro, metoxi sau hidroxil, au fost mai pufin investigate. Atat
azulen-monoaldehida, cét §i azulen-dialdehida formeaza legaturi de halogen in co-cristalele care
contin sintonul C=0---I cu di- i tri-iodoperfluorobenzeni.

Ulterior, atentia s-a indreptat pe dezvoltarea unor sisteme mai stabile, bazate pe legituri
covalente, precum si pe evaluarea stabilititii speciilor rezultate in solutie. In acest context, am
studiat reactia de condensare iminica a azulen-1,3-dialdehidei cu doua tipuri de tris-amine, diferite
din punct de vedere al rigiditatii structurale: flexibild - tris(2-aminoetil)amina (tren) si rigida -
1,3,5-tris-aminometil-2,4,6-trimetil-benzen (TAMTMB). In cazul reactiei echimoleculare a
azulen-dialdehidei cu tren, in prezenta acidului trifluoracetic s-a izolat cusca cationica tetraiminica
de tip [1 + 11**. In cazul reactiei in raport de 3:2 dialdehida:trisamina, procesul de asamblare a
condus la obtinerea unei custi hexaiminice de tip criptand, atit in prezenta cit si in absenta acidului
trifluoracetic. Aceasta structurd hexaiminici poate acomoda cationi de Ag(l), conducind la
formarea unui compus de tip cuscd metal-organici. Complexarea ionilor de Ag(l) induce
modificadri conformationale semnificative a macrobiciclului, respectiv se trece de la o conformatie
eclipsatd la una intercalati care implicd legiturile -N—CH: din puntea centrald. Un aspect
interesant il reprezintd si faptul cd, in structura cristalind, cusca metal-organici formeazi o
structura supramoleculara de tip fagure de miere (honeycomb) formatd prin interactii z—x stabilite
de grupérile azulenice. Co-cristalizarea macrocilului hexaiminic cu triiodoperfluorobenzen a
condus la formarea de lanturi supramoleculare asamblate prin legituri de halogen, care, prin
interactiuni C—H- -7 §i m—7 stacking, genereazi straturi bidimensionale interpenetrate 2D-2D cu
proprietiti fluorescente amplificate comparativ cu cele ale custii organice discrete.

fn cazul réactiei cu 1,3,5-tris(aminometil)-2,4,6-trietilbenzen ca nod triaminic, au fost
izolate doua tipuri de custi macrobiciclice. Prin condensarea de tip Schiff, a fost obtinut un nou
compus de tip cuscid hexaiminica [2+3], cu simetrie ridicata, atat in solutie, cat si in stare solidi.

Structura cristalind determinatd prin difractie de raze X a evidentiat formarea unei arhitecturi




bidimensionale generate prin asamblarea fragmentelor azulenice (prin suprapunerea planelor
aromatice ) si interactiuni C—H---%. Prin reducere cu NaBH.,, a fost izolat macrobiciclul hexa-
aminic corespunzitor, cu stabilitate ridicati in solutie. Datoritd unititii azulenice, aceste structuri
de tip cuscd prezintd proprietiti fluorescente, in special in stare solidd, intensitatea si pozitia
benzilor de emisie fiind dependente de mediul molecular si de impachetarea in stare solidi a
moleculelor discrete. Derivatii de tip azulen-aldehidici reprezinti o clasi versatild de compusi care
coreleazd reactivitatea moleculard cu procesele de organizare supramoleculari. Prin aceste
proprietdfi, permit investigarea sistematici a materialelor bazate pe azulene de la nivel molecular
pand la arhitecturi supramoleculare complexe.

Rezultatele prezentate in aceastd tezd evidentiazd potentialul derivatilor de azuleni ca
elemente structurale versatile pentru proiectarea de sisteme moleculare si supramoleculare cu
proprietdti functionale relevante in stiinfa materialelor. In continuare, o directie importanti de
dezvoltare o reprezinta extinderea strategiilor de functionalizare a nucleului azulenic in vederea
obtinerii unor sisteme 7-conjugate extinse ce prezinti diverse proprietiti optice si electrochimice.
Integrarea acestor unitifi in arhitecturi moleculare mai complexe, inclusiv in sisteme polimerice
sau in retele de tip metal-organic frameworks, ar putea conduce la materiale cu rispuns optic sau
electronic controlabil, cu aplicatii potentiale in fotonicd, senzori moleculari si dispozitive
optoelectronice.

O alta directic promititoare vizeazd aprofundarea studiilor privind recunoasterea
supramoleculard mediatd de interactiuni de tip legaturi de hidrogen, legituri de halogen si
interactiuni 77 care implici unitdfi azulenice. Analiza sistematici a efectului substituentilor
asupra geometriei i densitatii electronice a acestor tectoni moleculari ar putea permite controlul
fin al modurilor de impachetare cristalina si al proprietitilor emergente ale materialelor rezultate.
In acest context, utilizarea unor biblioteci mai extinse de donori si acceptori de interactiuni
supramoleculare ar contribui la stabilirea unor corelatii structurd—proprietate relevante pentru
proiectarea rational3 a cristalelor functionale.

De asemenea, structurile macrociclice si custile organice obtinute din derivati azulen-
carbaldehidici deschid perspective pentru dezvoltarea unor sisteme capabile de recunoastere
moleculard, transport sau incapsulare selectivi de ioni si molecule mici. Functionalizarea

suplimentard a acestor sisteme §i investigarea comportamentului lor in solutie sau in stare solid




ar putea conduce la noi materiale poroase sau la receptori moleculari cu aplicatii in catalizi,
separiri sau stocare de specii reactive.

in ansamblu, combinarea chimiei azulenelor cu principiile ingineriei cristaline si ale
chimiei supramoleculare oferd un cadru larg pentru dezvoltarea unor materiale moleculare
avansate. Continuarea acestor studii, prin integrarea metodelor experimentale cu abordiri teoretice
si prin explorarea unor sisteme structurale din ce in ce mai complexe, are potentialul de a conduce

la noi clase de materiale functionale cu proprietiti multiple si aplicatii interdisciplinare.




