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INTRODUCERE

Capitolul I cuprinde sinteze de poliamine; multe amine sunt disponibile
comercial; compusii disponibili includ tri si tetra-amine cu un amestec de lanturi
ctilenice, trimetilenice si tetrametilenice intre atomii de azot. Sunt interesante
aminele in care doud grupdri interne sunt tertiare si aminele terminale sunt
secundare. Aceste amine sunt folosite in reactii de inchidere de ciclu pentru
obtinerea de eteri perazacoroana. Eterii peraza-coroanda formeaza cel mai
numeros grup de compusi macrociclici polidentati si deci cel mai studiat.
Interesul acordat acestora isi are explicatia in numeroasele lor aplicatii datorita
proprietdtii lor, unice si selective, de a forma complecsi cu cationi, anioni si
molecule organice. Complecsii acestora sunt folositi in cele mai diferite domenii
ale activitatii umane: tratarea apelor poluate', ca si enzime artificiale® sau agenti
de contrast in imagistica RMN,’ in tratamentul cancerului sau al SIDA," pentru a
mobiliza celulele stem’ sau ca si catalizatori® etc. Ei sunt si blocuri de
constructie in sintezele produsilor naturali cu potentiale actiuni farmaceutice.”®

Primele doud parti cuprind un studiu de literaturd privind metodele de
sinteza utilizate pentru obtinerea poliaminelor precum §i metode de
functionalizare a eterilor coroand. A treia parte prezintd contributiile originale
aduse in cadrul studiilor efectuate asupra unor poliamine cu scopul utilizarii
acestora In constructia unor structuri supramoleculare. Cercetarile au urmat
cateva directii: prepararea unor poliamine noi, metodele de sinteza pentru aceste
poliamine, care s-au folosit la obtinerea eterilor perazacoroana corespunzatori,
sinteza ciclenului s1 metode de monofunctionalizare a ciclenului si a ciclamului.

Capitolul II trateaza un domeniu de interes, care a luat amploare 1n ultimii
ani, studiul unor structuri metal-organice (MOFs). Aceasta clasd de compusi
include polimeri de coordinare ce cuprind ioni metalici legati prin punti

organice. Chimia structurilor metal-organice este in continud dezvoltare, cu o



crestere exponentiald a numarului de articole si review-uri aparute in literatura
de specialitate.’

Aceste materiale sunt compusi ce contin atdt jumatdti organice cat si
anorganice ca parti ale unei retele cu o conectivitate infinitd de legaturi in cel
putin una dintre dimensiuni. Aceasta definitie exclude sistemele in care partea
organicd este doar un musafir in interiorul unei porozitati anorganice ca si
zeolitii. Retelele hibride sunt impartite in doud categorii: 1) polimerii de
coordinare sau retelele metal organice care sunt definite ca retele extinse
compuse din atomi de metal izolati sau aglomerate de molecule ce sunt legate de
grupuri moleculare organice polifunctionale si 2) hibrizii anorganici extinsi care
contin adesea retele infinite metal-oxigen-metal ca parte din structura lor.'’ Ne
vom concentra asupra retelelor metal-organice.

In partea de literatura sunt prezentate metodele de sinteza utilizate pentru
obtinerea structurilor metal organice si utilizarile acestora. Partea de contributii
originale prezintd sinteza si analizarea unor compusi cristalini, microporosi din
familia structurilor metal-organice. Caracterizarea acestor produsi a fost
realizatd prin spectroscopie IR, difractometrie de raze X in pulbere, analiza

termogravimetrica, adsorbtia/desorbtia azotului la 77K.

I.1. SINTEZE DE POLIAMINE

In aceasta lucrare s-a urmdrit sinteza si caracterizarea unor poliamine in
vederea utilizdrii lor pentru obtinerea eterilor perazacoroana corespunzatori.
Ciclenul (1,4,7,10-tetraazaciclododecanul) si ciclamul (1,4,8,11-
tetraazaciclotetradecanul) sunt printre eterii perazacoroand cei mai utilizati in
sintetizarea multor molecule importante cu aplicatii practice ca si agenti de
contrast in imagistica RMN sau senzori pentru probe fluorescente si pentru

12,13

metale grele (ciclenul) sau in medicind'* (ciclamul).
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L.2. SINTEZA ETERILOR COROANA FUNCTIONALIZATI

In principiu, existi trei metode generale de sintezi ale eterilor coroani N-
functionalizati: sinteza din precursori aciclici, tratarea eterului cu agenti de
acilare ori de sulfonare, sau combinatii ale acestora. Sinteza din precursori
aciclici este prima metoda prin care s-au sintetizat eteri peraza coroana si
presupune manipularea unor grupe protectoare pentru a obtine compusii doriti.
Avand 1n vedere ca ciclenul este in prezent disponibil comercial, metodele
moderne de sintezd a ciclenilor N-functionalizati implicd functionalizarea
directd prin utilizarea unei largi varietati de agenti de alchilare, acilare sau
sulfonare.'?

Benzil ciclenul N-monosubstituit poate fi obtinut (randament 55%, dupa
separare pe coloand cromatograficd) prin agitarea (la temperatura camerei) a
unui amestec de ciclen, bromura de 2-hidroxi-5-nitrobenzil si carbonat de

Ao 43
potasiu in dioxan:
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1.3. CONTRIBUTII ORIGINALE

Acest capitol prezintd contributiile originale aduse in cadrul studiilor
efectuate asupra unor poliamine cu scopul utilizdrii acestora in constructia unor
structuri supramoleculare. Cercetarile au urmat cateva directii:

- prepararea unor poliamine noi, metodele de sinteza pentru aceste
poliamine, care s-au folosit la obtinerea eterilor perazacoroana
corespunzatori,

- sinteza ciclenului si

- metode de monofunctionalizare a ciclenului si a ciclamului.

L.3.1. Sinteza dietilentriaminelor permetilate

Metoda folositd pentru sintetizarea poliaminelor constd in protejarea
gruparilor amino primare, functionalizarea aminei secundare, apoi deprotejare.

Pentru obtinerea N, N"-tetrametil-N'-benzil dietilentriaminelor, cu clor sau
brom in pozitia orfo a nucleului benzenic, s-a utilizat ca materie prima
dietilentriamina, disponibild comercial. Problemele care intervin in sintetizarea
compusilor mentionati mai sus se datoreaza faptului ca materia prima contine
functiuni amino primare si o amina tertiard interna. In acest caz gruparile amino
primare trebuie protejate cu grupdri ftalil, obtindndu-se bisftalimide.

Sinteza compusilor 34, 35, 36 incepe cu protejarea grupdrilor amino
primare prin ftalilare, utilizdndu-se pentru aceasta anhidrida ftalica in acid

acetic. Pentru a precipita amina protejata se adauga etanol, dupa ce acidul acetic
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a fost indepartat prin distilare.’® Etapa urmitoare implicdi metilarea sau
benzilarea atomului de azot tertiar. Metilarea se face in acid formic cu
paraformaldehidd; dupa neutralizare se obtine compusul dorit sub forma unui
precipitat alb.”’ Benzilirile au loc in acetonitril, cu carbonat de potasiu si
bromura de benzil, bromura de brombenzil sau bromura de clorbenzil, dupa caz.
Amestecul se refluxeaza timp de 48 de ore apoi se prelucreaza, obtinandu-se
compusii benzilati sub forma de pulberi.”®

Pentru deprotejare s-a facut hidrazinoliza (in cazul poliaminelor benzilate)
sau acidoliza (in cazul aminei metilate) rezultand aminele libere. La final,
compusii s-au permetilat prin metilare reductiva utilizdndu-se un amestec de

paraformaldehida si acid formic:”’

/ \/ \ hlil\]

N
‘ CH COOH/C,H,0H |
H

R
_—
K,COy/CH,CN
R=H, Cl, Br

28,29,30

AVARVARVA

N N

HN N NH, \
1.N,H,/CoHOH CH,O/HCOOH / .
4_H o : > HC CHy
3.NaOH R R
31,3233 343536

Intermediarul 30 a fost analizat in detaliu.

Figura I.6. Diagrama ORTEP a compusului [2-{1',2'-C¢H4(CO),NCH,CH,} ,NCH,]CsH4Br
(30)



Molecula compusului 30 (figura 1.6) expune trei fragmente fundamental planare:
doua ftalimido-continand fragmente de C4H4(CO),NC si grupul CC¢H4Br. Ca
rezultat, partile centrale ale NC; incluzand atomii N(2) si N(3) sunt planare, cu
distante diferite intre atomii de azot si cei de carbon, adica doud legaturi mai
scurte N-C(sp°) (cca. 1.39 A) din fractiunea aromatica ftalimido si o legaturd mai
lungd N-C(sp’) (cca. 1.45 A). Al treilea miez NC; din jurul lui N(1) al bratului
care atarna este, cum era de asteptat, distorsionat pseudo-tetraedric, cu distante
intre legatura N-C(sp’) de aproximativ 1.46 A. O caracteristica interesantd a
moleculei compusului 30 este aceea ca unul din bratele ce poartd o grupare
ftalimido este rasucit pentru a aduce fragmentul planar C¢H4(CO),NC aproape
paralel cu fragmentul CCsH,Br [CsH4(CO),N(2)C / CC¢H4Br unghi diedru 3.6°],
un comportament ce se poate datora unor interactiuni n-x intre cele doud sisteme
aromatice. Al doilea brat este rasucit in directie opusa fatd de fragmentul sau de
CsH4(CO),NC aproape ortogonal fata de cele doud sisteme planare anterioare
[CsH4(CO),N(3)C / CcH4(CO)N(2)C s1 CsHy(CO),N(3)C / CCe¢HyBr unghiuri
diedre de 88.1° si, respectiv, de 84.8°].%

O analiza mai atentd a structurii de cristal a dezvaluit ca moleculele sunt
asociate intr-un lant de polimeri (Figura 1.7) prin legaturi intermoleculare
O(3)--H(25a) (2.41 A) mai scurte decat suma razelor van der Waals pentru

atomii corespunzitori [cf. Zrqw(O,H) cca. 2.60 A].*!
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Figura 1.7. Vedere a asocierii lantului de polimeri in cristalul compusului 30 datorita
legaturilor intermoleculare O++*H (se vad doar hidrogenii implicati in asemenea legaturi)
[atomi simetrici echivalenti (x, 2.5 -y, 0.5 +z), (x,2.5-y,-0.5+2), 51 (X, y, —1 + z) sunt

dati de “‘a’’, “b” si “c”].

1.3.2. Sinteza poliaminelor supuse unui studiu de lipofilicitate

Lipofilicitatea este o proprietate a unei molecule ce depinde de structura
moleculard si poate fi schimbatd prin modificri ale acesteia.’” Lipofilicitatea
unora dintre poliamine sintetizate a fost determinatd prin folosirea
cromatografiei in faza inversa si au fost comparate valorile de lipofilicitate

calculate prin metode computerizate.
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1.3.3. Sinteza propilentriaminelor benzilate

S-au sintetizat, de asemenea, poliamine avand ca materie prima N-(3-

aminopropil)-1,3-propan diamina (norspermidina-disponibild comercial):

/\/\ /\/\ anhidrida ftalica
NH, NH NH >

46 CH,COOH/C,H;0H

R
K,COy/CH,CN
R=H, CI

48,49

1.3.4. Sinteza dietilentriaminei metilate si benzilate

Dietilentriamina ftalilatd a fost si metilatd, compusul fiind utilizat pentru

obtinerea ciclenului functionalizat cu metil:

12



/ & / ?\ anhldnda ftalica

’ CH;COOH/CZH 50

T
H "2 H
27,4
HCOOH / & / k
—_— N

(CH,0)n ’

45,50

1. N;Hy/CH;0l /( Sn\ /E \L\
H,N N NH,

2.HCI
3.NaOH

CH;

51,52

In vederea sintetizarii unui macrociclu cu potentiale utilizari in medicina,

55, (figura 1.9) am obtinut compusul 54 pornind de la dietilentriamina protejata

in reactie cu a, a'- dibromo m-xilen:

o 0
/ \ / \ Br Br
2 N N +
53
0

T
H
27

CH;CN
K,CO,
o o

- F
SR

Acesta urmeaza a fi utilizat intr-o reactie de ciclizare cu dietanolamina
tritosilatd; dupa deprotejare se va incerca monofunctionalizarea cu 4-

bromobutilftalimida.
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1.3.5. Sinteza spermidinei

Tetraetilentriamina (spermidina) (59) s-a sintetizat, in CH;CN, 1n prezenta
de K,COs;, prin reactia dintre 1,4-diaminobutan monoftalilat (56) si 1,4-
dibrombutan monoftalilat (57).

0,

H:N\/\/\ anhidrida ftalica HZNV\/\ |
> N,
NH, CH,COOH
C,H;0H

56 (e}

[0}

Br\/\/\ ftalimida de K Br\/\/\
Br —/———> N,

d toluen, 80°C

57 o

(6] o
CH:CN
KoCO,4
0 o
| N\/\/\ /\/\/ N |
N
H
58
(6] \ )
NHZ\/\/\ /\/\/ NH;
N

H
59

1.3.6. Sinteza ciclenului

Pentru sinteza ciclenului tetratosilat (61) s-a preparat intai sarea de sodiu a
dietilentriaminei tritosilate care s-a dizolvat in DMF, la aceastd solutie s-a
addugat o solutie de dietanolamina tosilatd (43). Amestecul s-a mentinut la
100°C timp de 2 ore. Dupa racire se adauga apa si precipita ciclenul tetratosilat.

Pentru detosilare s-a tratat ciclenul tosilat cu H,SOj,:

14



NNa® TsO

[ j NTs TsN
N . el ciclizare [ j

[ j NTs TsN

N 61

60 43

\ H,S0,
{NH HNj

NH HN

1.3.6.1. Sinteza ciclenului tetrafunctionalizat

S-a functionalizat ciclenul prin reactia cu N-(4-bromobutil)-ftalimida,

obtinuta prin monoftalilarea 1,4-dibromobutanului:

/ \ 0
NH HN J—\
[ j + 4 N Br
NH HN
_/ 0
62 57
(0] (0]
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1.3.6.2. Sinteza ciclenului monofunctionalizat din precursori aciclici

Pentru obtinerea ciclenului monofunctionalizat s-a pornit de la
dietanolamina care s-a benzilat, apoi s-a tosilat, urmand etapa de ciclizare cu

sarea de sodiu a dietilentriaminei tritosilate:

Br

CH,

/ \ / \ CH;CN / \ / \
+ _—
HO oH K,CO;5 HO N OH

=z

3 68 CH,

Analiza structurala a acestor compusi s-a efectuat utilizand difractia de raze
X (pentru unul dintre compusi), spectrele 'H si °C RMN la temperatura
camerei, spectre COSY st HMQC.

I1.1. SINTEZE DE MOF-URI

Materialele poroase cuprind o gami largid de adsorbenti.**®* Unele
dintre ele, cum sunt zeolitii, sunt uniforme din punct de vedere structural cu
dimensiunile si formele porilor bine definite, in timp ce altele sunt mai putin
definite structural si contin pori cu o mare varietate de dimensiuni. Din punct de
vedere istoric materialele poroase sunt definite in functie de proprietatea lor de
adsorbtie.”

In ultimul deceniu, o noui clasid de materiale sintetice poroase, structuri

96-98

metal-organice (MOFs), numite, de asemenea, polimeri porosi de coordinare
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(PCPs),” retele poroase de coordinare (PCN),'” sau in alte feluri,'” s-a
dezvoltat in una dintre zonele cele mai prolifice ale cercetdrii chimiei s1 a
materialelor.

In timp ce obiectivul initial in domeniul MOF-urilor a fost sinteza si

caracterizarea structurala, un numar tot mai mare de MOF-uri sunt acum

Tetatt 1 . : . 102,103-107,108-114
cercetate pentru proprietatile lor interesante, inclusiv optice, 02,103-107,108

115-119

magnetice si electronice, precum si diverse aplicatii potentiale, cum ar fi:

. 120-124 . . - 101,107,125-127 128-134
cataliza, schimb de ioni, stocarea gazelor, separarea

135-138 139-142 143-145

amestecurilor de gaze sau lichide, senzori, polimerizare, si de

purtitori de medicamente.'**"'*

MOF-urile sunt adsorbanti ideali pentru stocarea si separarea gazelor
datoritd suprafetelor specifice mari si a dimensiunilor reglabile a porilor.
Adsorbtia selectiva de gaze si separarea acestora reprezinta una dintre cele mai
active domenii de cercetare in studierea MOF-urilor.'” In prezent, cercetarea
MOF-urilor ca absorbanti ai gazelor si separare este in stadiu incipient.

. .. .o . . . 150-152
Figura de mai jos prezinta trei exemple de construire a unui MOF: %"
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11.2. CONTRIBUTII ORIGINALE

In aceastd lucrare se urmareste sinteza si analizarea unor compusi
cristalini, microporosi din familia structurilor metal-organice. Caracterizarea
produsilor s-a facut prin spectroscopie IR, difractometrie de raze X in pulbere,

analiza termogravimetrica, adsorbtia/desorbtia azotului la 77K.

I1.2.1. Sinteza Cu(INA),

Am obtinut Cu(INA), prin doud metode diferite: in stare solidd si
solvotermic 1n incercarea de a creste suprafata specifica a compusului si,

implicit, capacitatea acestuia de a stoca hidrogen.

Sinteza Cu(INA), in stare solida

Am mojarat Cu(OAc), H,O cu acid izonicotinic (INA), timp de 30 de
minute. Pe parcursul mojararii s-a degajat acid acetic si s-a observat schimbarea
culorii de la verde la albastru. Amestecul mojarat s-a lasat sub argon 72 de ore.
S-a degazat la 125°C, sub vacuum. S-a adaugat DMF peste amestecul solid.
Dupad purificare, compusul a fost analizat. S-a obtinut un compus de culoare
albastru inchis, 74a. La masurarea suprafetei specifice proba a fost degazata in
prealabil la 180°C.""

In literaturd sunt prezentate sapte structuri cristaline pentru Cu(INA),
inregistrate in CCD, prezentate ca: BAHGUN, BAHGUN 1, BAHGUN 2,
BAHGUN 3, BAHGUN 4, UFUMUD si UFUMUD 1. S-a comparat
difractograma de raze X in pulbere a compusului 74a cu cele 7 difractograme
simulate din datele de monocristal existente in Cambridge Crystallographic
Database suprapunerea perfectd fiind peste difractograma codificata BAHGUN

4, confirmandu-se 1n acest fel obtinerea structurii dorite.

18
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Figura I1.8. Difractograma XRD in pulbere a 74a (albastru) si difractograma Cu(INA),
simulata din datele cristalografice (rosu)

I1.2.1.2. Sinteza solvotermica a Cu(INA),

Se dizolva Cu(NO;), 3H,0 1n etanol si acid izonicotinic in DMF. Solutiile
obtinute se amesteca si se pun intr-o autoclava. Se sigileaza autoclava si se
introduce 1n etuva, setata sa se incdlzeasca la 110°C. Se mentine la aceasta
temperaturd timp de 24 h. Dupa racire la temperatura camerei, se separa
produsul prin decantare si se purificd prin mentinere sub DMF, care se schimba
de 6 ori la intervale de o zi. Activarea se face prin schimbarea solventului din
pori cu CH,Cl, , in aceeasi maniera ca si in cazul purificarii, si prin degazare
termica sub vid dinamic. Se obtine un produs solid cristalin albastru, 74b.

Porozitatea compusului 74b s-a studiat prin aceeasi metoda ca si pentru
compusul 74a, prin metoda volumetrica. I1zotermele de adsorbtie/desorbtie sunt
de tip I (Langmuir), deci este compus microporos (Figura 11.13.). Din datele de
fizisorbtie s-au obtinut valori de 120 m®/g pentru Sger si 0.1 cm’/g pentru

volumul specific al porilor.
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Figura I1.13. 1zotermele de adsorbtie/desorbtie a azotului in compusul 74b, la 77K

I1.2.2. Sinteza Cuy(BDC),

Am sintetizat Cu,(BDC), printr-o metoda noua, in stare solida, compusul
75a. Pentru aceasta s-a mojarat timp de 30 minute acetat de Cu monohidrat cu
acid tereftalic 98%. A rezultat un solid albastru deschis. Pentru
purificarea/activarea compusului: s-a addugat DMF si s-a agitat 24 ore. S-a
filtrat, s-a adaugat clorura de metilen si s-a ldsat peste noapte. S-a decantat
solventul, iar solidul s-a degazat 4 ore la 120°C. Caracterizarea produsului s-a
facut prin spectroscopie IR, analizd termogravimetrica, adsorbtia/desorbtia
azotului la 77K.

Datoritd suprafetei specifice mici obtinute prin aceastd metodd am
sintetizat Cu,(BDC), si prin alte metode. S-a dizolvat acetatul de Cu si acidul
tereftalic in DMF si s-au pus intr-o autoclavd. S-a format un gel albastru. S-a
sigilat autoclava si a fost introdusa in etuva la 100°C.

Analizele au demonstrat ca s-a obtinut tot Cuy(BDC),. S-a studiat porozitatea
compusului 75b, datele obtinute fiind comparat cu cele ale compusului 75a.

Din datele de fizisorbtie s-au obtinut valori de 66 mz/g pentru Sggr 1 0.11
cm’/g pentru volumul specific al porilor. Izotermele sunt de tip Langmuir,

confirmand microporozitatea permanenta a probei:
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Figura I1.17. 1zotermele de adsorbtie/desorbtie a azotului in compusul 75b, la 77K

Izoterma prezintd histerezd de tipul H2, deci structura porilor este
complexa si tinde sa fie alcatuitd din retele interconectate de pori cu marimi si

forme diferite.'”

Bucla de histerezis de acest tip este asociatd cu condensarea
capilara In mezopori.

Din graficul de distributie a porilor reiese ca 75a are porii distribuiti
astfel: micropori 59.57%, mezopori 14.08% si macropori 26.35% iar in 75b

distributia este: micropori 20.4%, mezopori 55.77% si macropori 23.83%:
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Figura I1.18. Distributia porilor in 75a (albastru) si 75b (rosu)

11.2.3. Sinteza MOF-5

MOF-5 este cea mai investigata structurd metal-organica datorita

suprafetei sale specifice mari si materiilor prime iefting!>%"?"-1*%19>19
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In figura I1.20. structura MOF-5 este prezentatd in forma de tetraedre de
ZnQOy legate prin unitdti fenilen dicarboxilice pentru a forma o retea cubicad cu
pori mici (de 8 A) si un por mare, sferic (cu diametrul de 12 (15) A), inscris in
cub. Diametrul porului mare este determinat de distanta dintre suprafetele van

der Waals ale atomilor."®

Figura. I1.20. Structura MOF-5 (C-negru, H-alb, O-rosu, Zn-albastru)

Am sintetizat MOF-5 prin doud metode diferite in scopul obtinerii unui
compus cu suprafata specifica cat mai mare. Analiza IR pentru cei doi compusi
sintetizati confirma obtinerea MOF-5, datele obtinute fiind conform cu cele din
literatura.'”

Pentru obtinerea MOF-5(a) am dizolvat Zn(NO;), 6H,O si acid tereftalic
98% in DMF si H,0, amestecul s-a incalzit la 100°C timp de 22 ore, fara agitare
magnetica. S-au obtinut cristale albe. Dupa racire, solventul s-a decantat, s-a
introdus sub Ar. Randamentul sintezei a fost de 92%. Am sintetizat si MOF-
5(b), solvotermic, in autoclava de teflon la 100°C, timp de 24 de ore,
randamentul fiind de 52%.

Purificarea celor doi compusi s-a facut prin spalare cu DMF anhidru,
lasand, de fiecare data, solidul in DMF, cate 8 ore. DMF s-a decantat si solidul

s-a spdlat cu CH,Cl, anhidra, lasand, de fiecare data, solidul in CH,Cl,, cate 8
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ore. Dupd ultima spalare, CH,Cl, s-a sifonat si porii s-au evacuat sub vid
dinamic.

Distributia porilor pentru cele douad probe este redatd in figura 11.22.
MOF-5 (a) st MOF-5 (b) au 82.34, respectiv 85.58 % din pori in domeniul
microporilor (diametre mai mici de 2 nm) situatii confirmate si de tipul
izotermelor (figura 11.21.). Cu cat dimensiunile porilor sunt mai mici cu atat
energia de adsorbtie este mai mare deoarece vecinatatea peretilor intensifica
interactiunile adsorbat-adsorbent, scazand si presiunea relativd la care se

produce umplerea lor.

80
70 +
60
50
40 m MOF-5 (a)
30 = MOF-5 (b)
20 +

10 +

0.5 0.9 1.6 3.1 5.7 10.6 19.7 36.6 683 127

Figura.lIl.22. Distributia porilor in MOF-5 (a) (rosu) si MOF-5 (b) (albastru)

In concluzie, s-au sintetizat doud probe de MOF-5, suprafetele lor
specifice nefiind insd mai mari decat cele raportate in literaturd; MOF-5 avand
una dintre cele mai mari suprafete specifice: Sggr de 3800 mz/g $1 Spang de 4400

m’/g, volumul misurat al porilor fiind de 1.55 cm’/g.""

11.2.4. Sinteza compusilor de tipul Cu,O(acid),(ligand),

Bertrand si Bock '’ au caracterizat primul complex cu cupru tetranuclear,
cu formula [Cu;OX;¢.,L, .4 unde X reprezintd un ion de halogen iar L este un

ligand. De atunci au fost sintetizati numerosi compusi de acest fel, cu formula
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Cu,OX¢lLy, X= Br, Cl. Toti acesti compusi au structura de baza identica: patru
atomi de cupru dispusi in colturile unui tetraedru in jurul atomului de oxigen
central i atomii de halogen pe muchia tetraedrului. Primul complex de acest tip
in care ionii de halogen au fost inlocuiti cu grupari benzoat este prezentat in

figura I1.24.

Figura II.24. Prima structura de tipul CusO(OBz)4(bmmk),

Cu ajutorul 2,6-bis-(morfolinometil)-4-metilfenolul am reusit sa
sintetizdm polimeri noi de tipul M4O(acid), (C;7;HN,03),, pornind de la
premiza ca, prin inlocuirea acidului benzoic din complexul din figura 11.24 cu un

acid dicarboxilic, s-ar putea obtine structuri metal-organice.

11.2.4.1. Sinteza Cu,0(BDC), (bmmk),

Pentru obtinerea Cu,O(CgH404), (C17H6N,05), (76) s-a adaugat o solutie
de Hbmmk in metanol unei solutii de perclorat de cupru in metanol, la
adaugarea solutiei de Hbmmk solutia albastra de perclorat de cupru a devenit
verde. Peste acest amestec s-a addugat, sub agitare, o solutie de acid tereftalic in
DMF. Solutia s-a agitat timp de 1 ord la temperatura camerei obtindndu-se un
precipitat albastru. Dupa purificare si desolvatare s-a obtinut un produs albastru,
insolubil in solventi organici, care a fost ulterior analizat. Inlocuirea

percloratului de cupru cu azotat de cupru si a metanolui cu etanol nu a influentat
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major formarea compusului singura diferentd fiind o crestere usoard a
randamentului atunci cand s-a folosit etanolul ca si solvent.
O structura ipotetica a compusului 76 este reprezentatd in figura de mai

jos (C-gri, N-albastru, O-rosu, atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate):

Analiza termogravimetricd s-a efectuat in aer, cu o incadlzire de 5°C/min.

Curbele DSC-TGA dovedesc ca produsul este stabil termic pana la 300°C.
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Figura I1.26. Curba TGA pentru compusul 76

Din analiza termogravimetrica se poate determina daca formula presupusa
a compusului este cea corecta. Formula presupusa pentru compusul 76 este:
CuyO(CgH404), (C17H6N,05),, masa moleculara fiind 1212. Din termograma se
observa ca descompunerea compusului incepe la 200°C. Din curba

termogravimetrica reiese ca produsul nu mai contine solvent. Prima pierdere de
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masa (24.93%) poate fi datoratd pierderii acidului, apoi fragmentului de bmmk
(52.86%) reziduul ramas fiind oxidul de cupru (22.21%).

In tabelul II.1. sunt trecute valorile calculate si cele experimentale:

Tabel. I1.1.
BDC (%) Bmmk (%) | Oxid de cupru (%)
experimental 24.93 52.86 22.21
calculat 27.06 50.49 22.44

Valorile apropiate dintre experimental si teoretic demonstreaza faptul ca
formula presupusa este corecta. Urmeaza a se realiza analiza de raze X pentru
confirmarea exacta a structurii.

Compararea difractogramelor de raze X in pulbere a compusului 76,
sintetizat cu perclorat de cupru, cu a compusului 77, sintetizat cu azotat de
cupru, demonstreaza faptul ca inlocuirea percloratului cu azotat nu a influentat

cristalinitatea compusului final.

il 76
b f 77

wﬂmw |

Batenify frte. an sk

Figura I1.27. Difractograma XRD in pulbere a compusului 76 (albastru) si
difractograma compusului 77 (rosu)
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Compusul CusO(CgH,;0,4), (Ci7H6N,03), a fost sintetizat si solvotermic:
S-a dizolvat Cu(NO;), 3H,0 in etanol, Hbmmk in etanol si acid tereftalic in
DMEF. Solutia de hbmmk a fost picuratd peste cea de azotat, obtindndu-se o
solutie de culoare verde care se amesteca cu solutia de acid si amestecul obtinut
se pune intr-o autoclava. Se sigileaza autoclava si se introduce 1n etuva, setata sa
se Incdlzeasca la 70°C. Se mentine la aceasta temperatura timp de 6 h. Dupa
racire la temperatura camerei, se separa produsul prin decantare si se purifica
prin mentinere sub DMF, care se schimba de 6 ori la intervale de o zi. Activarea
se face prin schimbarea solventului din pori cu CH,Cl,, n aceeasi maniera ca si
in cazul purificarii, si prin degazare termica sub vid dinamic (cate 4 h la 50°C si

100°C). Se obtine un solid cristalin albastru, 78.
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Figura.Il.28. Compararea termogramelor compusului 78 (verde) si 76 (maro)

Asemanarea curbelor termogravimetrice confirma faptul c¢d produsul 78
are structura identica cu a compusului 76. Compusii obtinuti vor fi in continuare
analizati pentru stabilirea suprafetelor specifice si a capacitatii lor de a adsorbi

hidrogenul.
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11.2.4.2. Sinteza Cu,O(INA); (bmmk),

Schimbarea acidului tereftalic cu alti acizi mono, di- sau tricarboxilici a
dus la obtinerea unor structuri similare cu cea descrisd anterior, noi complecsi de

tlp CU40.
Spectroscopie IR

Spectrul IR pentru 79 este dominat de benzile foarte intense ale vibratiilor
simetrice si asimetrice ale carboxilatului vgy,(CO)(1383 cm™), vo(CO)(1605 cm’
") si banda largd v(OH) (3424 cm™); nu se regisesc in spectru semnalele

caracteristice legaturii Cu-O vcy.o(CusO).

Cu,O(INA),(bmmk),
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Figura I1.29. Spectrul IR al compusului 79

Difractia de raze X in pulbere confirma faptul ca produsul obtinut este de
fapt Cu(INA),, obtinut prin reactia dintre azotatul de cupru si acidul izonicotinic,

observandu-se o suprapunere perfecta a difractogramelor celor doi compusi.
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Figura I1.31. Compararea difractogramei de raze X in pulbere a compusului 79 (rosu) cu
difractograma simulata din datele cristaline pentru Cu(INA), (albastru)

11.2.4.3.Sinteza Cu,O(BTC), (bmmk),

Prin Tnlocuirea acidului tereftalic cu acid trimesic s-a obtinut un compus

cristalin de culoare verde, avand structura de mai jos:

Spectroscopie IR

Spectrul IR pentru CusO(CoH304),(C17H26N,03), (80) este dominat de
benzile foarte intense ale vibratiilor simetrice si asimetrice ale carboxilatului
Veym(CO)(1374 em™), v,(CO)(1643 cm™) si banda largd v(OH) (3419 cm™); se

regdsesc in spectru si semnalele caracteristice legaturii C-H vc.y(729 cm™) si ale
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legiturii C-N ven(1254 cm™), legitura Cu-O veuo(CusO) (593 cm™) este
prezenta dar are o intensitate foarte slaba, fiind nevoie de analize suplimentare

pentru elucidarea structurii compusului obtinut.

Cu,O(BTC),(bmmk),
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Figura I1.32. Spectrul IR pentru compusul 80
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Figura I1.34. Comparea difractogramei de raze X in pulbere a compusului 80 (rosu) cu
difractograma simulata din datele cristaline pentru HKUST-1 (albastru)

S-a comparat difractograma de raze X in pulbere a compusului obtinut cu
cea a compusulut HKUST-1 (prescurtarea vine de la Hong Kong University of

Science and Technology- Structure 1), care se obtine prin reactia dintre azotat de
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cupru si acid trimesic. Se poate observa o anumitd asemanare a spectrelor dar

pentru elucidarea exacta a structurii se va efectua analiza de raze X pe cristal.

11.2.5. Alti compusi de tipul M ,O(acid) (bmmk),

Am sintetizat si alti compusi de tipul M4O(acid),(bmmk),, inlocuind Cu
cu alte metale: Ni, Co, Zn. Compusii au fost analizati doar cu ajutorul
spectroscopiei IR, urmand a se face analize suplimentare pentru caracterizarea

completa a acestora.

V. CONCLUZII

I. Partea teoreticd a primei parti contine descrierea sintezei unor poliamine
si a unor eteri coroand derivati din acestea. Poliaminele sunt elemente
omniprezente si esentiale in celulele procariote si eucariote. Poliaminele simple,
precum spermidina §i spermina, pot provoca condensari si agregari ale ADN-
ului. Datorita acestui fapt poliaminele au potential pentru a fi utilizate ca si
medicamente antitumorale precum si in chimioterapia bolilor tropicale;
dezavantajele asociate cu utilizarea unor poliamine simple pentru transportul
prin membranele biologice si diversele efecte secundare toxice Tmpiedica inca
acesti compusi pentru a fi utilizati in medicina. Eterii perazacoroana proveniti
din condesarea poliaminelor, ca de exemplu ciclenul si ciclamul, sunt utilizati in
sintetizarea unor molecule importante cu aplicatii practice ca si agenti de
contrast in imagistica RMN sau senzori pentru probe fluorescente si pentru
metale grele (ciclenul) sau in medicina (ciclamul).

In aceastd lucrare s-a prezentat sinteza si caracterizarea unor poliamine
noi 1n vederea utilizarii lor pentru obtinerea eterilor perazacoroana

corespunzatori. S-au sintetizat:
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1. cinci compusi intermediari noi, poliamine benzilate cu clor si brom in
pozitia orto a nucleului benzenic, 29, 30, 32, 33, 49.
Analiza structurald a compusilor 29, 32, 33, si 49 s-a efectuat utilizand
spectrele 'H si °C RMN la temperatura camerei. Compusul 30 a fost
identificat pe baza spectrelor 'H si °C RMN, precum si a spectrelor
bidimensional COSY si HMQC. Monocristalele intermediarului 30 au
fost obtinute din acetonitril iar structura moleculara a fost stabilita prin
difractia razelor X. Cristalul contine monomeri discreti, fara distante
intermoleculare neobisnuite mai scurte decat suma razelor van der Waals
intre atomii grei. O caracteristica interesantd a moleculei compusului 30
este aceea ca unul din bratele ce poartd o grupare ftalimido este rasucit
pentru a aduce fragmentul planar C¢H4(CO),NC aproape paralel cu
fragmentul CC¢H Br [C¢H4(CO),N(2)C / CC¢H4Br unghi diedru 3.6°], un
comportament ce se poate datora unor interactiuni m-m intre cele doua
sisteme aromatice. Al doilea brat este rasucit in directie opusd fatd de
fragmentul sau de C4H4(CO),NC aproape ortogonal fatd de cele doua
sisteme planare anterioare [CsH4(CO)N(3)C / CgH4(CO),N(2)C si
CsH4(CO),N(3)C / CC¢H4Br unghiuri diedre de 88.1° si, respectiv, de
84.8°];

2. trei poliamine permetilate noi, 34, 35, 36 analizate cu ajutorul
spectroscopiei RMN.
In cazul compusului 34 spectrul 'H-RMN indicd, dupi cum era de
asteptat, doi tripleti pentru protonii metilenici, in timp ce, pentru compusii
35 si 36 cei doi tripleti se modifica in doi dubleti de dubleti, datoritd
constantelor de cuplaj vicinale rezultate ca urmare a modificarii unghiului
diedru @ al H-C-C-H, indusd de prezenta atomului de halogen in pozitia
orto a inelului benzenic;

3. un compus intermediar nou, poliamina 54. Compusul 54 constituie un
precursor in sinteza unui macrociclu care va fi sintetizat in experimentele

urmatoare prin reactii de ciclizare si monofunctionalizare.
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4. un nou eter perazacoroana tetrafunctionalizat, 63;

Macrociclul urmeaza a fi complexat cu Zn(II), Cu(Il), Ni(III) si Co(1l),

complecsii ciclenului fiind foarte utilizati in aplicatii medicale;

5. doua poliamine noi, Br-benzilate, 69 si 70, analizate cu ajutorul

spectroscopiei RMN

II. In partea teoreticd a celei de-a doua parti sunt prezentate metodele de
sintezd pentru structurile metal- organice precum si utilizarile acestora.
Structurile metal- organice au niste proprietati interesante, inclusiv optice,
magnetice si electronice precum si diverse aplicatii potentiale, cum ar fi: in
cataliza, ca si schimbatori de ioni, in stocarea gazelor, separarea amestecurilor
de gaze sau lichide, ca si senzori, in polimerizare, sau ca si purtdtori de
medicamente. Structurile metal organice sunt adsorbanti ideali pentru stocarea si
separarea gazelor datorita suprafetelor specifice mari si a dimensiunilor reglabile
a porilor. Adsorbtia selectiva de gaze si separarea acestora reprezintd una dintre
cele mai active domenii de cercetare in studierea MOF-urilor.

In aceasta lucrare s-a urmdrit sinteza si analizarea unor compusi cristalini,
microporosi din familia structurilor metal-organice. Caracterizarea produsilor s-
a facut prin spectroscopie IR, difractometrie de raze X in pulbere, analiza
termogravimetrica, adsorbtia/desorbtia azotului la 77K. S-au sintetizat:

1. cinci compusi cristalini microporosi cunoscuti, 74b, 75a, 75b, 75c,
75d, prin metode de sinteza noi, 1n incercarea de a creste suprafetele
specifice ale acestor compusi pentru a fi cat mai eficienti in stocarea
hidrogenului;

Compusul 74b a fost obtinut solvotermic, spectrul IR confirmand
obtinerea compusului dorit. Porozitatea compusului 74b s-a studiat
prin metoda volumetrica; izotermele de adsorbtie/desorbtie sunt de tip
I (Langmuir), deci este compus microporos;

Compusul 75a a fost obtinut pentru prima datd printr-o sinteza in stare
solida; datoritd suprafetei specifice mici (148 m®/g) obtinute prin
aceastd metodd am sintetizat Cu,(BDC), si prin alte metode, obtinand

33



altfel compusii 75b— solvotermic, 75c¢— in solutie, la temperatura
camerei, 75d- in solutie la temperatura scazuta. [zoterma de absorbtie a
compusului 75b prezinta histereza de tipul H2, deci structura porilor
este complexa si tinde sa fie alcatuita din retele interconectate de pori
cu marimi §i forme diferite. Bucla de histerezis de acest tip este
asociatd cu condensarea capilard in mezopori, fapt confirmat si de
graficul de distributie a porilor (55.77% mezoport).

2. doud probe de MOF-5, cea mai investigata structurda metal-organica
datoritd suprafetei sale specifice mari si materiilor prime ieftine,
incercandu-se, si in acest caz, madrirea suprafetei specifice a
compusilor obtinuti. Prin metodele de sinteza incercate, 22 de ore la
100°C, fard agitare si solvotermic, s-au obtinut doud probe de MOF-5,
suprafetele lor specifice nefiind insa mai mari decat cele raportate in
literatura; MOF-5 avand una dintre cele mai mari suprafete specifice:
Sger de 3800 mz/g $1 Spang de 4400 mz/g, volumul masurat al porilor
fiind de 1.55 cm’/g.””’!

3. un compus nou, 76, care va fi in continuare analizat, avand in vedere
faptul ca pentru structurile de acest tip, M4O(acid), (C,7H,6N,05),, au
fost raportate 1n literaturd niste proprietdti magnetice neobisnuite;
compusul a fost sintetizat prin doud metode diferite: in solutie(76) si
solvotermic (78), urmand a se stabili suprafetele lor specifice si
capacitatea lor de a adsorbi hidrogenul. Incd 6 compusi noi de acest tip
sunt in curs de analizare pentru stabilirea exacta a structurilor obtinute

si a proprietatilor lor.
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