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Rezumat

Teza prezinta folosirea zwitterionilor, atat ca molecule mici, cat si ca polimeri, pentru
a compara proprietatile acestora la nivel individual de compusi mic moleculari cat si
polimeri. Abordarea noastra este originala, deoarece permite controlul proprietatilor
electronice prin introducerea unor zwitterioni cu o structura specific adaptata prin
reactia de transaminare. Fundamentul acestei abordari il reprezinta controlul precis al
proprietatilor zwitterionului, ca factor determinant. Prin reunirea acestor doua domenii,

trebuie atinse anumite obiective specifice fiecareia, teza urmarind doua obiective majore:

1) Extinderea posibilitatilor de modificare structurala si introducerea de noi
substituenti prin:
¢ Inserarea de noi N-substituenti (Chapter 3);
e Sinteza unor noi zwitterioni C-substituiti in vederea ajustarii
proprietatilor prin modificarea subunitatii oxonol. (Chapter 4)
2) Explorarea potentialului zwitterionilor in chimia polimerilor fie ca monomeri

sau agenti de dopaj. (Chapter 5).

Capitolul 1. Chimia sistemelor chinoidale cu 12

electroni

Chinonele reprezinta o clasa de compusi care suscita interesul comunitatii stiintifice de
mai multe decenii, datorita diversitatii proprietatilor si a domeniilor In care pot fi utilizate.
Dintre acestea, 1,4-benzochinona, cunoscuta si sub denumirea de p-benzochinona,
constituie o structura de baza pentru numerosi derivati cu roluri importante in:

e Procese biologice, unde participa la mecanisme esentiale precum fotosinteza, prin

intermediul plastochinonei? si al filochinonei?;

e Sinteza organica, fiind utilizate ca agenti oxidanti, un exemplu reprezentativ fiind

2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzochinona (DDQ);



e Industrie, unde derivatii chinonici sunt utilizati ca pigmenti, precum carminul
(E120) si albastrul de indantrona (E130);
e Industria farmaceutica, unde unii derivati sunt investigati sau utilizati pentru

proprietatile lor anticancerigene3 si alte domenii incluzand si chimia coordinativa

4 (Figura 1).
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Figura 1: Structuri chinoidale generale

Pornind de la structura de baza a chinonei (Figura 2), pot fi obtinute diverse arhitecturi
moleculare prin introducerea unor substituenti in pozitiile libere ale ciclului. In cazul p-
benzochinonelor clasice, delocalizarea electronilor are loc preponderent la nivelul celor
doua legaturi duble, ca urmare a efectului de conjugare incrucisata (cross-conjugation)?,
care sta la baza caracterului nearomatic al acestor molecule. Introducerea unor
heteroatomi care poseda perechi de electroni neparticipante in pozitiile 2 si 5 conduce la
imbogatirea sistemului electronic, rezultand un total de 12 electroni m — caracteristica
definitorie pentru chinonele cu 12 electroni m, asa cum sunt cunoscute in prezent.
Incorporarea gruparilor hidroxil si/sau amino in pozitiile 2 si 5 modificd semnificativ atat
calea de conjugare, cat si proprietatile compusilor rezultati. Aceste caracteristici au fost

initial anticipate teoretic, fiind confirmate experimental abia mult mai tarziu.
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Figura 2: Delocalizarea para benzochinonelor

Printre numeroasele chinone descrise in literatura de specialitate, se disting patru
clase principale de chinone cu 12 electroni  (Figura 3). Acestea se diferentiaza prin
natura heteroatomilor prezenti in structura si prin pozitia relativa a acestora in cadrul
moleculei. 2,5-dihidroxi-1,4-benzochinona (A1) contine patru atomi de oxigen, in timp
ce diaminobenzochinonediimina (A2) contine patru atomi de azot. Sunt posibile si
structuri care combina cele doua tipuri de heteroatomi.

Desi atat diaminobenzochinona (A3), cat si benzochinonmonoimina (A4) contin
cate doi atomi de azot si doi atomi de oxigen, acestea se deosebesc prin dispunerea
heteroatomilor in structura moleculara. In cazul diaminobenzochinonei (A3), atomii de
oxigen ocupa pozitiile 1 si 4, iar atomii de azot pozitiile 2 si 5, fiind astfel dispusi in pozitii
para unul fatd de celilalt. In schimb, in cazul benzochinonmonoiminei (A4), heteroatomii

sunt dispusi in pozitii meta (Figura 3).
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Figura 3: Diverse structuri chinoidale

In 1966, Dahne si Leupold au anticipat teoretic principiul cuplarii®” in sistemele -
conjugate. Acest fenomen se manifesta intre doi heteroatomi din grupele 14, 15 sau 16 ale
tabelului periodic, legati printr-un numar impar de atomi de carbon cu hibridizare sp.
Principiul a fost formulat pentru a explica proprietatile optice neobisnuite ale colorantilor
care contin unitati polimetinice sau oxonol cuplate. Compusii care respecta criteriile
acestui principiu prezinta doua caracteristici esentiale: 1) absorbtia intensa a luminii la
lungimi de unda mari si 2) o egalizare pronuntata a lungimilor legaturilor de-a lungul

lanturilor polimetinice.



In cazul chinonelor A1 si A2, au fost izolate atat formele dublu incarcate — dianionice,
respectiv dicationice — in care sarcina este delocalizat3, cat si forme intermediare in care
delocalizarea se extinde doar pe una dintre cele doua parti ale moleculei.

Un exemplu relevant este un derivat tetrasubstituit al diaminobenzochinonediiminei
(DABQDI), asociat sistemului A1, care ilustreaza schimbarile pronuntate de culoare in
functie de pH. Astfel, forma neutra este galbena, forma monoprotonata devine rosie, iar
forma diprotonata capata o culoare albastra (Figura 4).

Analiza structurilor determinate prin difractie de raze X evidentiaz3, in structura A1%?,
alternanta dintre legiturile simple si cele duble. In urma protonarii, analiza lungimilor
legaturilor din DABQDIH* aratda cd aceasta alternantd dispare pe una dintre partile
moleculei, rezultand un sistem cu o regiune in care legaturile sunt localizate si o alta in
care electronii sunt delocalizati. In final, forma diprotonati DABQDIH,?* prezinti doui

subunitati 6T complet delocalizate, unite prin doua legaturi exclusiv o8.
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Figura 4: Stagii de protonare ale chinonei Al

Spre deosebire de chinonele prezentate anterior (Al si A2), zwitterionul
benzochinonmonoiminic (BQMI) se gaseste deja in stare fundamentala sub forma de
zwitterion, fara a necesita procese de protonare sau de deprotonare. Aceasta structura
deosebit de interesanta este alcatuita din doua subunitati delocalizate de tip (6+6)mT —
oxonolul trimetinic si cianina trimetinicd — unite chimic prin legaturi simple carbon-

carbon, dar independente una de cealalta din punct de vedere electronic.
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Figura 5: llustrarea principuiului de cuplare a 6+6 T electroni in zwitterioni

Capitolul 2. Compusi Macrociclici

Compusii macrociclici reprezinta o clasa fascinanta si diversa de structuri din chimia
organica, caracterizate printr-o serie de particularitati, precum dimensiunea cavitatii,
compozitia chimica si arhitectura moleculara, care le confera proprietati unice.

Desi domeniul compusilor macrociclici este vast, doar cateva clase de astfel de structuri
au constituit surse de inspiratie pentru dezvoltarea unor noi macrocicluri care
incorporeaza un zwitterion BQMI. Dintre acestea, doua sunt deosebit de relevante: 1)

calixarenelor si 2) ciclamului.

2.1. Calixarene

Chimia acestei clase de compusi macrociclici a fost studiata pe larg inca de la
descoperirea sa, in 1963, cand a fost publicata pentru prima data analiza structurala prin
cristalografie cu raze X°. De atunci, structura calixarenelor a fost diversificati fie prin
modificarea naturii atomilor care leagd inelele fenilice, fie prin marirea dimensiunii
cavitatii macrociclice. In functie de natura acestor atomi de legdtur, se disting mai multe
clase: calixarenelor clasice, In care inelele sunt unite prin atomi de carbon,
azacalixarenelor, in care legatura este realizata prin atomi de azot, tiacalixarenelorl9, care
contin atomi de sulf, si oxacalixarenelor, in care puntile de legatura sunt formate din atomi

de oxigenl! (Figura 6).
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Figura 6: Structuri generale de calixarene incorporand diversi heteroatomi

Deosebit de relevante pentru tema cercetarii noastre sunt azacalixarenele, in care cele
patru inele aromatice sunt unite prin atomi de azot. Aceste structuri prezinta un potential
deosebit In chimia de tip host-guest.

Capacitatea lor de a actiona ca gazde moleculare se datoreaza unor caracteristici
structurale specifice, precum dimensiunea si forma cavitatii, dar si posibilitatii de a
introduce diferite grupari chimice pe scheletul macrociclic.

Importanta acestor parametri este evidentiata de un studiu realizat de Casnati si
colaboratorii'?, in care calixarene cu dimensiuni diferite, formate din cicluri cu sase pAna
la opt unitati, au fost functionalizate cu ionofori de tip amida la nivelul ambelor margini
ale macrociclului, in vederea indepartarii deseurilor nucleare. Rezultatele au aratat ca
unele dintre calixarenele sintetizate prezentau capacitati promitatoare de retinere a

anumitor ioni metalici, in timp ce altele nu manifestau deloc capacitate de complexare.

2.2. Ciclam

Macrociclurile de tip ciclam au fost descoperite pentru prima data in 1936 de Jan van
Alphen, in cursul unor Incercari de sinteza a poliaminelor alifatice. Acestea au fost
obtinute in urma reactiei dintre 1,3-dibromopropan si un exces de etilendiamina,
desfasurata in mediu alcalin, utilizand etanol absolut ca solvent.

La addugarea unei sari de cupru(Il) in solutia apoasa, s-a format un complex de culoare
rosu-violet, diferita de culoarea albastra observata in mod obisnuit. O parte din compusul
izolat a fost pusa in reactie cu benzaldehida, insa nu s-a observat nicio reactie, sugerand

ca substanta continea exclusiv amine secundare®® (Figura 7).
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Figura 7: Cale de sinteza descoperita de Jan van AIphen



La fel ca In cazul calix[n]arenelor, darivatii ciclamului nu se gasesc iIn mod natural. Cu
toate acestea, datorita unor caracteristici precum stabilitatea complecsilor pe care fi
formeaza si biocompatibilitatea lor, acestea reprezinta candidati promitatori pentru

aplicatii biologice, inclusiv pentru dezvoltarea agentilor antifungici®*.
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Figure 8: Cai de sinteza pentru complexi pe baza de ciclam

Dezvoltarea agentilor patogeni cu rezistenta crescuta este un fenomen frecvent, ceea
ce impune identificarea si dezvoltarea unor noi compusi capabili sa inhibe diferite tipuri
de agenti patogeni. Studiile privind activitatea antifungica a complecsilor de fier si cupru
(Figura 8) au evidentiat o eficienta mai ridicata in cazul complexului de fier.

Alti complecsi ai ciclamului, care contin centre metalice de zinc, nichel, cupru si alte
metale, au fost descrisi pentru diverse aplicatii medicale, inclusiv ca inhibitori ai HIV si in
dezvoltarea radiofarmaceuticelor'®. Aceste exemple demonstreaza versatilitatea oferiti

de aceasta clasa de compusi macrociclici.

Chapter 3. Synthesis of novel BQMI macrocycles

In literatura de specialitate sunt descrise mai multe metode de sintez3 a zwitterionilor
BQMI16-18, In cadrul acestui studiu, ne-am concentrat in principal asupra a doua abordiri
sintetice (Figura 9).
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Pornind de la diclorhidratul de 4,6-diaminoresorcinol, prin tratarea acestuia cu N,N-
diizopropiletilamina, se obtine compusul A4, in urma unui transfer intramolecular de
proton, In prezenta aerului. Ulterior, zwitterionul A4 poate reactiona cu amina dorita
pentru a obtine zwitterionul transaminat. Alternativ, acelasi produs poate fi obtinut
direct, pornind de la diclorhidratul de 4,6-diaminoresorcinol si amina de interes.

[zolarea prealabild a compusului A4 prezinta anumite dezavantaje, legate In special de
dificultatile de purificare si de variatiile randamentului reactiei.

Un aspect esential este faptul c3, in literatura de specialitate, majoritatea reactiilor de
transaminare raportate au fost realizate utilizdnd amine primare. Prin urmare,
contributia originala a acestui capitol consta in investigarea reactiei zwitterionilor A4 cu
poliaminele®®
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Figura 10: Transaminarea A4 cu diamine

In cazul compusului B2, abordarea initiald a urmairit obtinerea unei structuri
similare ciclamului, prin reactia unei poliamine cu lant lung cu ambele extremitati ale
zwitterionului. In mod neasteptat, in locul zwitterionului clasic asteptat, a fost izolat un
compus macrociclic care incorporeaza doua unitati zwitterionice. Ulterior, am
demonstrat ca aceasta strategie poate fi aplicatd si unor diamine cu lant mai scurt, precum
propan-1,3-diamina, prin izolarea compusului B1.

Anterior, in literatura de specialitate fusese descris un zwitterion substituit cu p-
fenilendiamini?°, insa incercirile de obtinere a unor macrocicluri nu au avut succes, din
cauza nucleofilititii reduse a gruparii amino libere. In schimb, pentru a beneficia de o
nucleofilitate mai ridicata, a fost sintetizat compusul B3, utilizand m-fenilendiamina. Cu
toate acestea, nu a putut fi izolat un azacalixaren simetric care sa incorporeze doua unitati

zwitterionice, din cauza cantitatilor mari de reactivi necesare. In consecinta, inchiderea



ciclului a fost realizatda cu ajutorul unui alt reactiv, mai electrofil, 1,5-difluoro-2,4-
dinitrobenzenul, obtindndu-se astfel compusul B4.

In concluzie, au fost sintetizate trei noi structuri macrociclice. Doui dintre acestea
au fost obtinute prin reactii intr-un singur vas (one-pot), utilizand diamine alifatice, In
timp ce azacalixarenul care incorporeaza unitatea zwitterionica a fost obtinut printr-o

succesiune de doua etape de reactie.

Capitolul 4. Zwitterioni C-substituiti

Reactia de transaminare a reprezentat principalul instrument pentru ajustarea
proprietatilor zwitterionilor BQMI. Aceasta a permis obtinerea unei game variate de
structuri si continua sa fie, pana in prezent, metoda principala de acces la diferite
arhitecturi moleculare care incorporeaza unitatea BQMI. Asa cum s-a evidentiat in
Capitolul 1, potentialul acestor compusi este departe de a fi pe deplin explorat.

Proprietatea fundamentala care a suscitat interesul pentru aceasta clasa de molecule
in ultimele doua decenii este prezenta celor doua subunitati 6m delocalizate, integrate in
ciclul cu sase atomi.

Acest capitol urmareste extinderea clasei zwitterionilor BQMI prin introducerea unor
noi substituenti la atomul de carbon central al unitatii oxonol polimetinice (substitutie la
carbon, C-substitutie), cu pastrarea delocalizarii electronice.

Astfel de compusi au fost obtinuti anterior prin reactii de tip Michael, utilizand
acceptori de electroni precum tetracianoetilena (TCNE) si 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-
benzochinona (DDQ)?*:22,

Urmand o abordare similara celei descrise in literatura de specialitate, au fost utilizati
derivati bromurati si iodurati ai succinimidei pentru obtinerea zwitterionilor substituiti

la atomul de carbon (Figura 11)
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Figura 11: Sinteza de zwitterioni halogenati



Desi aceasta abordare este fiabild, ea nu ofera flexibilitatea caracteristica reactiilor de
transaminare. In urma consultirii literaturii de specialitate, am identificat posibilitatea
utilizarii  2,5-dihidroxi-1,4-benzochinonei (A2) pentru obtinerea zwitterionilor
transaminati si substituiti la atomul de carbon?3-%%,

Sinteza unor derivati asimetrici ai 2,5-dihidroxi-1,4-benzochinonei, substituiti la
atomul de carbon, presupune reactii desfasurate in mai multe etape si caracterizate prin
randamente scazute. Pentru a depasi aceasta limitare, embelina a fost extrasa prin
extractie Soxhlet, utilizand cloroformul ca solvent?®.

Dupa extractie, embelina a fost pusa in reactie cu n-butilaming, in conditii de reflux,
obtindndu-se un zwitterion transaminat si substituit la atomul de carbon. Acesta a fost
utilizat ulterior ca produs de plecare pentru sinteza altor zwitterioni transaminati (Figura

12).
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Figura 12: Reactia de tansaminare a zwitterionilor C-substituiti

Din perspectiva aplicatiilor, zwitterionii BQMI sunt cunoscuti in literatura de
specialitate pentru potentialul lor de a actiona ca liganzi, precum si pentru aplicatiile
complecsilor rezultati?®*-3°. Dintre toate combinatiile posibile, am ales si investigam
potentialul complecsilor de nichel(1I), datorita capacitatii acestora de a adopta geometrii
diferite In solutie si/sau in stare solida.

Trecerea de la geometria planara la cea octaedrica contribuie la reducerea diferentei
energetice dintre nivelurile orbitalilor. Atunci cand diferenta energetica devine suficient

de mica, electronii se rearanjeaza prin ocuparea orbitalilor anterior neocupati, ceea ce



determina modificarea starii de spin, manifestata ulterior printr-o schimbare de culoare.

Noii complecsi sintetizati pot prezenta vapocromism atat in stare solida, cat si in
solutie. O diferenta majora intre cele doua situatii consta In natura substantelor cu care
compusii formeaza complecsi. Primele teste au fost efectuate cu metanol si
tetrahidrofuran, insa analiza UV-Vis a evidentiat doar un efect de diluare, fara a se observa
vreo schimbare de culoare. Din acest motiv, au fost utilizati liganzi donori mai puternici,
precum amoniacul si piridina. La addaugarea catorva picaturi de amoniac 28% sau de

piridind, solutia portocalie devenea instantaneu incolora dupa agitare (Figura 13).
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Pentru a demonstra ca schimbarea culorii este determinata de complexarea cu piridina,
a fost realizat un studiu de titrare, in cadrul caruia fiecare curba a fost Inregistrata dupa
ad3ugarea a 50 pL de solutie de piridin, cu concentratia de 1073 sau 1072 M, peste solutia
de THF cu o concentratie de 107> M.

In timpul titrarii, banda de absorbtie responsabild de culoarea solutiei se diminueaza
treptat, in timp ce banda principalda de absorbtie, situata la 352 nm, isi mareste
intensitatea, ceea ce explica decolorarea solutiei (Figura 14).

Atat C7b, cat si C8b prezinta acelasi comportament in timpul titrarii cu solutii de
piridina de concentratii diferite. La utilizarea solutiilor de piridind cu concentratii de 107>
M sau 10™* M, singurul efect observat a fost diluarea solutiei. Cresterea concentratiei
solutiei de piridina la 10~ M pentru C7b sila 10™* M pentru C8b a permis obtinerea unei

solutii incolore prin adaugarea unui volum de doar 1 mL.
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Este important de mentionat ca acest proces este complet reversibil. Dupa evaporarea
completa a solutiilor din cuvete, precipitatul rezultat a fost redizolvat, obtinandu-se din
nou solutia de culoare portocalie.
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Figura 14: Addugarea a 50 pL de solutie de piridina: a) C7b, 10~ M; b) C8b, 1072 M, in
tetrahidrofuran, la o concentratie de 107° M.

Capitolul 5. Polimeri functionalizati cu

zwitterioni

Chimia zwitterionului BQMI A4 a fost studiata intens in ultimele doua decenii, insa
cercetdrile s-au concentrat in principal asupra sintezei organice. Unul dintre cele trei
obiective principale ale acestei teze a fost extinderea domeniului de aplicare a acestor
molecule catre chimia polimerilor, cu pastrarea nucleului zwitterionic, pentru a mentine
proprietatile deosebite ale acestei clase de compusi.

In acest scop, au fost luate in considerare doud abordari. Prima a constat in utilizarea
reactiei de transaminare pentru introducerea unor grupari polimerizabile, urmata de
utilizarea moleculei rezultate ca unitate monomerica intr-o reactie de polimerizare
radicalic3®*. Acest tip de polimerizare a fost ales deoarece nu necesita modificiri ale pH-
ului, permitand astfel pastrarea caracterului zwitterionic al moleculei. Cea de-a doua
abordare a presupus utilizarea unor polimeri comerciali care contin grupari amino libere,
urmata de modificarea chimica a acestora cu zwitterionul clasic A4, in vederea obtinerii
unor polimeri care Incorporeaza nucleul zwitterionic.

Primele incercari de obtinere a polimerilor au pornit de la un zwitterion BQMI care

contine legaturi duble alilice. Literatura de specialitate aratd ca polimerizarea
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monomerilor alilici este mai dificila decidt cea a monomerilor vinilici, din cauza
dificultatilor si limitarilor asociate comportamentului legaturii duble. De regula,
polimerizarea monomerilor alilici conduce la produse cu un grad redus de polimerizare
(oligomeri), fenomen atribuit transferului degradativ de lant catre monomer32,33,

In incercirile de obtinere a unui polimer pornind de la zwitterionul D1, au fost utilizati
patru initiatori diferiti: azobisisobutironitril (AIBN)**, acid 4,4'-azobis(4-cianovaleric)
(ACVA)3°:3¢, azotat de amoniu si ceriu(IV) (CAN)*? si diclorhidrat de 2,2'-azobis(2-

metilpropionamidind) (V50)3® (Figura 15).

S SANTAY EtOH, 60 °C, Initiator OO0
I.L - I.IL
HNANZ~ NH I: AIBN, ACAV,CAN, V50 NANZ~IN
H H H n
D1

Figura 15: Incercari de polimerizare ale compusului D1

Intrucat toate incercirile de polimerizare au esuat, s-a impus identificarea unei
abordari alternative, in locul continuarii acestei directii de cercetare. Avand in vedere ca
principala problema era stabilitatea legaturii duble alilice, am incercat sa introduc o
legatura dubla mai reactiva.

Aceasta modificare chimica a fost abordata prin doua strategii diferite. Prima a constat
in utilizarea reactiei clasice de transaminare, folosind 4-aminostiren si bromura de 3-
aminoetilimidazoliu. S-a optat pentru aceste doua amine deoarece stirenul poate
polimeriza prin diferite mecanisme®?, in timp ce monomerii de tip vinilimidazol pot fi
polimerizati radicalic in prezenta AIBN, fapt care a motivat alegerea acestora*® (Figura

16).

Figura 16: Incercari de sinteza a noi monomeri zwitterionici
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Din pacate, ambele incercari de modificare au esuat, cel mai probabil din cauza
caracterului nucleofil slab al 4-aminostirenului, esential pentru desfasurarea reactiei de
transaminare, sau a impiedicarii sterice In cazul bromurii de 3-aminoetilimidazoliu. Dupa
mai multe incercari nereusite de introducere a unor legaturi duble mai reactive, capabile
sa polimerizeze, singura abordare viabila din punct de vedere sintetic a ramas utilizarea
unor polimeri care contin grupari amino libere, capabile sa reactioneze cu zwitterionul
A4, in vederea obtinerii unor polimeri care Incorporeaza nucleul zwitterionic.

In locul utilizarii zwitterionilor ca monomeri, au fost alesi polimeri comerciali, precum
clorhidratul de polialilaming, cu o masa moleculara medie in greutate (Mw) de 17.500 Da

(Figura 17).
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Figura 17: Doparea polialilaminei cu A4

Desi am reusit sa izolam un polimer reticulat care incorporeaza nuclee zwitterionice,
compusul D2 s-a dovedit complet insolubil in orice solvent. Din acest motiv, urmatorul
polimer ales a fost unul mai solubil si cu 0 masa moleculara mai mica, respectiv

polietilenimina ramificata (Figura 18).
NH,

[ AN o) (AT o]
I::( N MeOH, RT, 3d j:::(
—_——
H,N““Z"NH, ﬂfN/\)%N\/ﬁw’ NHZ N7~ NH
H  /x y /_/ \_\ N
A4 Y% %(_
Polyethyleneimine £3 N\% ”M5<_/N +

D3

Figure 18: Doparea polietileniminei cu A4
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Concluzii

Prezenta teza, intitulata ,Ground State Quinoidal Zwitterions as Molecular Tools for
Science”, a avut trei obiective majore, fiecare fiind, in unele cazuri, impartit In mai multe
obiective specifice.

Primul obiectiv, in domeniul chimiei organice, a fost extinderea posibilitatilor de
modificare a zwitterionilor benzochinonmonoiminici prin intermediul reactiei de
transaminare, deja cunoscutd, asa cum este prezentat in Capitolul 3. Desi reactia de
transaminare a reprezentat principala cale de modificare a acestor zwitterioni, reactiile
cu poliaminele nu au fost investigate in profunzime. In incercarea de a reproduce
structura ciclamului, a fost descoperit compusul macrociclic B2. Au fost realizate si alte
reactii cu poliamine, insa doar cele care contineau un numar impar de atomi de carbon in
lant au condus la formarea macrociclurilor printr-o reactie Intr-un singur vas (one-pot).
Acelasi tip de reactie era asteptat si In cazul m-fenilendiaminei, insa nu a fost posibila
obtinerea produsului dorit printr-o reactie one-pot. Prin urmare, a fost utilizat 1,5-
difluoro-2,4-dinitrobenzenul pentru obtinerea azacalixarenului care incorporeaza un
nucleu zwitterionic.

Cel de-al doilea obiectiv din domeniul chimiei organice a fost identificarea unei cai de
sinteza reproductibile, similare reactiei de transaminare, care sa permita introducerea
unui substituent dorit la atomul de carbon central al subunitatii oxonol. Desi literatura de
specialitate descrie mai multi compusi substituiti la carbon, metodele disponibile nu ofera
o abordare generala si reproductibilda. Metoda propusa si prezentata in Capitolul 4
reprezinta o alternativa promitatoare pentru obtinerea unei game variate de zwitterioni
substituiti la carbon. Cel de-al treilea si ultimul obiectiv din aceasta directie de cercetare
a fost conectarea a doua nuclee zwitterionice printr-o legatura C-C; cu toate acestea, nu
au fost obtinute rezultate pentru aceasta abordare.

Al doilea obiectiv major al tezei a constat in realizarea unei punti intre doua domenii
ale chimiei: chimia organica si chimia polimerilor. Rezultatele obtinute sunt prezentate in
Capitolul 5. Pentru obtinerea unor polimeri care incorporeaza zwitterionul A4, au fost
investigate doua cai de sinteza: utilizarea zwitterionului ca unitate monomerica, urmata
de 1incercarea de polimerizare cu pastrarea caracterului zwitterionic, respectiv

modificarea chimica a unui polimer preformat cu zwitterionul A4. Cea de-a doua abordare
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s-a dovedit mai eficientd, insa prima ramane fezabila, cu conditia introducerii unei grupari
polimerizabile mai reactive.

Al treilea si ultimul obiectiv major a fost extinderea domeniilor de aplicare a
zwitterionilor BQMI obtinuti. Asa cum este prezentat in Capitolul 4, au fost investigate
complecsii de coordinare ai zwitterionilor clasici si ai celor substituiti la carbon, in
vederea evaluadrii potentialului acestora ca senzori pentru piridina. Pe parcursul cercetarii
au fost explorate si posibile aplicatii ale compusilor macrociclici, insa fara rezultate

concludente.
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