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Rezumat 

 

Teza prezinta folosirea zwitterionilor, atât ca molecule mici, cât și ca polimeri, pentru 

a compara proprietățile acestora la nivel individual de compuși mic moleculari cat și 

polimeri. Abordarea noastră este originală, deoarece permite controlul proprietăților 

electronice prin introducerea unor zwitterioni cu o structura specific adaptata prin 

reactia de transaminare. Fundamentul acestei abordări îl reprezintă controlul precis al 

proprietăților zwitterionului, ca factor determinant. Prin reunirea acestor două domenii, 

trebuie atinse anumite obiective specifice fiecăreia, teza urmărind două obiective majore: 

1) Extinderea posibilitatilor de modificare structurala si introducerea de noi 

substituenti prin: 

• Inserarea de noi N-substituenti (Chapter 3); 

• 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 π 

Chinonele reprezintă o clasă de compuși care suscită interesul comunității științifice de 

mai multe decenii, datorită diversității proprietăților și a domeniilor în care pot fi utilizate. 

Dintre acestea, 1,4-benzochinona, cunoscută și sub denumirea de p-benzochinonă, 

constituie o structură de bază pentru numeroși derivați cu roluri importante în: 

• Procese biologice, unde participă la mecanisme esențiale precum fotosinteza, prin 

intermediul plastochinonei1 și al filochinonei2; 

• Sinteza organică, fiind utilizate ca agenți oxidanți, un exemplu reprezentativ fiind 

2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-benzochinona (DDQ); 
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• Industrie, unde derivații chinonici sunt utilizați ca pigmenți, precum carminul 

(E120) și albastrul de indantronă (E130); 

• Industria farmaceutică, unde unii derivați sunt investigați sau utilizați pentru 

proprietățile lor anticancerigene3 si alte domenii incluzand si chimia coordinativa 

4 (Figura 1). 

 

 

Pornind de la structura de bază a chinonei (Figura 2), pot fi obținute diverse arhitecturi 

moleculare prin introducerea unor substituenți în pozițiile libere ale ciclului. În cazul p-

benzochinonelor clasice, delocalizarea electronilor are loc preponderent la nivelul celor 

două legături duble, ca urmare a efectului de conjugare încrucișată (cross-conjugation)5, 

care stă la baza caracterului nearomatic al acestor molecule. Introducerea unor 

heteroatomi care posedă perechi de electroni neparticipante în pozițiile 2 și 5 conduce la 

îmbogățirea sistemului electronic, rezultând un total de 12 electroni π — caracteristică 

definitorie pentru chinonele cu 12 electroni π, așa cum sunt cunoscute în prezent. 

Încorporarea grupărilor hidroxil și/sau amino în pozițiile 2 și 5 modifică semnificativ atât 

calea de conjugare, cât și proprietățile compușilor rezultați. Aceste caracteristici au fost 

inițial anticipate teoretic, fiind confirmate experimental abia mult mai târziu. 

 

Figura 1: Structuri chinoidale generale 
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Figura 3: Diverse structuri chinoidale 

 

 

 

 

 

 

Printre numeroasele chinone descrise în literatura de specialitate, se disting patru 

clase principale de chinone cu 12 electroni π (Figura 3). Acestea se diferențiază prin 

natura heteroatomilor prezenți în structură și prin poziția relativă a acestora în cadrul 

moleculei. 2,5-dihidroxi-1,4-benzochinona (A1) conține patru atomi de oxigen, în timp 

ce diaminobenzochinonediimina (A2) conține patru atomi de azot. Sunt posibile și 

structuri care combină cele două tipuri de heteroatomi. 

Deși atât diaminobenzochinona (A3), cât și benzochinonmonoimina (A4) conțin 

câte doi atomi de azot și doi atomi de oxigen, acestea se deosebesc prin dispunerea 

heteroatomilor în structura moleculară. În cazul diaminobenzochinonei (A3), atomii de 

oxigen ocupă pozițiile 1 și 4, iar atomii de azot pozițiile 2 și 5, fiind astfel dispuși în poziții 

para unul față de celălalt. În schimb, în cazul benzochinonmonoiminei (A4), heteroatomii 

sunt dispuși în poziții meta (Figura 3). 

 

  

 

 

 

 

În 1966, Dähne și Leupold au anticipat teoretic principiul cuplării6,7 în sistemele π-

conjugate. Acest fenomen se manifestă între doi heteroatomi din grupele 14, 15 sau 16 ale 

tabelului periodic, legați printr-un număr impar de atomi de carbon cu hibridizare sp². 

Principiul a fost formulat pentru a explica proprietățile optice neobișnuite ale coloranților 

care conțin unități polimetinice sau oxonol cuplate. Compușii care respectă criteriile 

acestui principiu prezintă două caracteristici esențiale: 1) absorbția intensă a luminii la 

lungimi de undă mari și 2) o egalizare pronunțată a lungimilor legăturilor de-a lungul 

lanțurilor polimetinice. 

Figura 2: Delocalizarea para benzochinonelor 
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În cazul chinonelor A1 și A2, au fost izolate atât formele dublu încărcate — dianionice, 

respectiv dicationice — în care sarcina este delocalizată, cât și forme intermediare în care 

delocalizarea se extinde doar pe una dintre cele două părți ale moleculei. 

Un exemplu relevant este un derivat tetrasubstituit al diaminobenzochinonediiminei 

(DABQDI), asociat sistemului A1, care ilustrează schimbările pronunțate de culoare în 

funcție de pH. Astfel, forma neutră este galbenă, forma monoprotonată devine roșie, iar 

forma diprotonată capătă o culoare albastră (Figura 4). 

Analiza structurilor determinate prin difracție de raze X evidențiază, în structura A1³ᵃ, 

alternanța dintre legăturile simple și cele duble. În urma protonării, analiza lungimilor 

legăturilor din DABQDIH⁺ arată că această alternanță dispare pe una dintre părțile 

moleculei, rezultând un sistem cu o regiune în care legăturile sunt localizate și o alta în 

care electronii sunt delocalizați. În final, forma diprotonată DABQDIH₂²⁺ prezintă două 

subunități 6π complet delocalizate, unite prin două legături exclusiv σ8. 

 

 

 

 

 

Spre deosebire de chinonele prezentate anterior (A1 și A2), zwitterionul 

benzochinonmonoiminic (BQMI) se găsește deja în stare fundamentală sub formă de 

zwitterion, fără a necesita procese de protonare sau de deprotonare. Această structură 

deosebit de interesantă este alcătuită din două subunități delocalizate de tip (6+6)π — 

oxonolul trimetinic și cianina trimetinică — unite chimic prin legături simple carbon–

carbon, dar independente una de cealaltă din punct de vedere electronic. 

Figura 4: Stagii de protonare ale chinonei A1 
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Capitolul 2. Compusi Macrociclici 

 

Compușii macrociclici reprezintă o clasă fascinantă și diversă de structuri din chimia 

organică, caracterizate printr-o serie de particularități, precum dimensiunea cavității, 

compoziția chimică și arhitectura moleculară, care le conferă proprietăți unice. 

Deși domeniul compușilor macrociclici este vast, doar câteva clase de astfel de structuri 

au constituit surse de inspirație pentru dezvoltarea unor noi macrocicluri care 

încorporează un zwitterion BQMI. Dintre acestea, două sunt deosebit de relevante: 1) 

calixarenelor și 2) ciclamului. 

 

2.1. Calixarene  

 

Chimia acestei clase de compuși macrociclici a fost studiată pe larg încă de la 

descoperirea sa, în 1963, când a fost publicată pentru prima dată analiza structurală prin 

cristalografie cu raze X⁹. De atunci, structura calixarenelor a fost diversificată fie prin 

modificarea naturii atomilor care leagă inelele fenilice, fie prin mărirea dimensiunii 

cavității macrociclice. În funcție de natura acestor atomi de legătură, se disting mai multe 

clase: calixarenelor clasice, în care inelele sunt unite prin atomi de carbon, 

azacalixarenelor, în care legătura este realizată prin atomi de azot, tiacalixarenelor10, care 

conțin atomi de sulf, și oxacalixarenelor, în care punțile de legătură sunt formate din atomi 

de oxigen11 (Figura 6). 

 

Figura 5: Ilustrarea principuiului de cuplare a 6+6 π electroni in zwitterioni 
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Deosebit de relevante pentru tema cercetării noastre sunt azacalixarenele, în care cele 

patru inele aromatice sunt unite prin atomi de azot. Aceste structuri prezintă un potențial 

deosebit în chimia de tip host–guest. 

Capacitatea lor de a acționa ca gazde moleculare se datorează unor caracteristici 

structurale specifice, precum dimensiunea și forma cavității, dar și posibilității de a 

introduce diferite grupări chimice pe scheletul macrociclic. 

Importanța acestor parametri este evidențiată de un studiu realizat de Casnati și 

colaboratorii¹², în care calixarene cu dimensiuni diferite, formate din cicluri cu șase până 

la opt unități, au fost funcționalizate cu ionofori de tip amidă la nivelul ambelor margini 

ale macrociclului, în vederea îndepărtării deșeurilor nucleare. Rezultatele au arătat că 

unele dintre calixarenele sintetizate prezentau capacități promițătoare de reținere a 

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

 

2.2. Ciclam 

Macrociclurile de tip ciclam au fost descoperite pentru prima dată în 1936 de Jan van 

Alphen, în cursul unor încercări de sinteză a poliaminelor alifatice. Acestea au fost 

obținute în urma reacției dintre 1,3-dibromopropan și un exces de etilendiamină, 

desfășurată în mediu alcalin, utilizând etanol absolut ca solvent. 

La adăugarea unei sări de cupru(II) în soluția apoasă, s-a format un complex de culoare 

roșu-violet, diferită de culoarea albastră observată în mod obișnuit. O parte din compusul 

izolat a fost pusă în reacție cu benzaldehidă, însă nu s-a observat nicio reacție, sugerând 

că substanța conținea exclusiv amine secundare¹³ (Figura 7). 

 

 

 

 

Figura 6: Structuri generale de calixarene incorporând diverși heteroatomi 

Figura 7: Cale de sinteza descoperita de Jan van Alphen 
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 La fel ca în cazul calix[n]arenelor, darivatii ciclamului nu se găsesc în mod natural. Cu 

toate acestea, datorită unor caracteristici precum stabilitatea complecșilor pe care îi 

formează și biocompatibilitatea lor, acestea reprezintă candidați promițători pentru 

aplicații biologice, inclusiv pentru dezvoltarea agenților antifungici¹⁴. 

 

Dezvoltarea agenților patogeni cu rezistență crescută este un fenomen frecvent, ceea 

ce impune identificarea și dezvoltarea unor noi compuși capabili să inhibe diferite tipuri 

de agenți patogeni. Studiile privind activitatea antifungică a complecșilor de fier și cupru 

(Figura 8) au evidențiat o eficiență mai ridicată în cazul complexului de fier. 

Alți complecși ai ciclamului, care conțin centre metalice de zinc, nichel, cupru și alte 

metale, au fost descriși pentru diverse aplicații medicale, inclusiv ca inhibitori ai HIV și în 

dezvoltarea radiofarmaceuticelor¹⁵. Aceste exemple demonstrează versatilitatea oferită 

de această clasă de compuși macrociclici. 

 

Chapter 3. Synthesis of novel BQMI macrocycles 

 

În literatura de specialitate sunt descrise mai multe metode de sinteză a zwitterionilor 

BQMI16-18. În cadrul acestui studiu, ne-am concentrat în principal asupra a două abordări 

sintetice (Figura 9). 

 
 

 

 

 

 

 

 

Figure 8: Cai de sinteza pentru complexi pe baza de ciclam 

Figura 9: Sinteza zwitterionilor transaminati 
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Pornind de la diclorhidratul de 4,6-diaminoresorcinol, prin tratarea acestuia cu N,N-

diizopropiletilamină, se obține compusul A4, în urma unui transfer intramolecular de 

proton, în prezența aerului. Ulterior, zwitterionul A4 poate reacționa cu amina dorită 

pentru a obține zwitterionul transaminat. Alternativ, același produs poate fi obținut 

direct, pornind de la diclorhidratul de 4,6-diaminoresorcinol și amina de interes. 

Izolarea prealabilă a compusului A4 prezintă anumite dezavantaje, legate în special de 

dificultățile de purificare și de variațiile randamentului reacției. 

Un aspect esențial este faptul că, în literatura de specialitate, majoritatea reacțiilor de 

transaminare raportate au fost realizate utilizând amine primare. Prin urmare, 

contribuția originală a acestui capitol constă în investigarea reacției zwitterionilor A4 cu 

poliaminele¹⁹. 

 

În cazul compusului B2, abordarea inițială a urmărit obținerea unei structuri 

similare ciclamului, prin reacția unei poliamine cu lanț lung cu ambele extremități ale 

zwitterionului. În mod neașteptat, în locul zwitterionului clasic așteptat, a fost izolat un 

compus macrociclic care încorporează două unități zwitterionice. Ulterior, am 

demonstrat că această strategie poate fi aplicată și unor diamine cu lanț mai scurt, precum 

propan-1,3-diamina, prin izolarea compusului B1. 

Anterior, în literatura de specialitate fusese descris un zwitterion substituit cu p-

fenilendiamină²⁰, însă încercările de obținere a unor macrocicluri nu au avut succes, din 

cauza nucleofilității reduse a grupării amino libere. În schimb, pentru a beneficia de o 

nucleofilitate mai ridicată, a fost sintetizat compusul B3, utilizând m-fenilendiamina. Cu 

toate acestea, nu a putut fi izolat un azacalixaren simetric care să încorporeze două unități 

zwitterionice, din cauza cantităților mari de reactivi necesare. În consecință, închiderea 

Figura 10: Transaminarea A4 cu diamine 
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ciclului a fost realizată cu ajutorul unui alt reactiv, mai electrofil, 1,5-difluoro-2,4-

dinitrobenzenul, obținându-se astfel compusul B4. 

În concluzie, au fost sintetizate trei noi structuri macrociclice. Două dintre acestea 

au fost obținute prin reacții într-un singur vas (one-pot), utilizând diamine alifatice, în 

timp ce azacalixarenul care încorporează unitatea zwitterionică a fost obținut printr-o 

succesiune de două etape de reacție. 

 
 

Capitolul 4. Zwitterioni C-substituiti 

 

Reacția de transaminare a reprezentat principalul instrument pentru ajustarea 

proprietăților zwitterionilor BQMI. Aceasta a permis obținerea unei game variate de 

structuri și continuă să fie, până în prezent, metoda principală de acces la diferite 

arhitecturi moleculare care încorporează unitatea BQMI. Așa cum s-a evidențiat în 

Capitolul 1, potențialul acestor compuși este departe de a fi pe deplin explorat. 

Proprietatea fundamentală care a suscitat interesul pentru această clasă de molecule 

în ultimele două decenii este prezența celor două subunități 6π delocalizate, integrate în 

ciclul cu șase atomi. 

Acest capitol urmărește extinderea clasei zwitterionilor BQMI prin introducerea unor 

noi substituenți la atomul de carbon central al unității oxonol polimetinice (substituție la 

carbon, C-substituție), cu păstrarea delocalizării electronice. 

Astfel de compuși au fost obținuți anterior prin reacții de tip Michael, utilizând 

acceptori de electroni precum tetracianoetilena (TCNE) și 2,3-dicloro-5,6-diciano-1,4-

benzochinona (DDQ)²¹˒²². 

Urmând o abordare similară celei descrise în literatura de specialitate, au fost utilizați 

derivați bromurați și iodurați ai succinimidei pentru obținerea zwitterionilor substituiți 

la atomul de carbon (Figura 11) 

 

 
 
 
 
 
 Figura 11: Sinteza de zwitterioni halogenati 
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Deși această abordare este fiabilă, ea nu oferă flexibilitatea caracteristică reacțiilor de 

transaminare. În urma consultării literaturii de specialitate, am identificat posibilitatea 

utilizării 2,5-dihidroxi-1,4-benzochinonei (A2) pentru obținerea zwitterionilor 

transaminați și substituiți la atomul de carbon²³˒²⁴. 

Sinteza unor derivați asimetrici ai 2,5-dihidroxi-1,4-benzochinonei, substituiți la 

atomul de carbon, presupune reacții desfășurate în mai multe etape și caracterizate prin 

randamente scăzute. Pentru a depăși această limitare, embelina a fost extrasă prin 

extracție Soxhlet, utilizând cloroformul ca solvent²⁵. 

După extracție, embelina a fost pusă în reacție cu n-butilamină, în condiții de reflux, 

obținându-se un zwitterion transaminat și substituit la atomul de carbon. Acesta a fost 

utilizat ulterior ca produs de plecare pentru sinteza altor zwitterioni transaminați (Figura 

12). 

 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Din perspectiva aplicațiilor, zwitterionii BQMI sunt cunoscuți în literatura de 

specialitate pentru potențialul lor de a acționa ca liganzi, precum și pentru aplicațiile 

complecșilor rezultați²⁶–³⁰. Dintre toate combinațiile posibile, am ales să investigăm 

potențialul complecșilor de nichel(II), datorită capacității acestora de a adopta geometrii 

diferite în soluție și/sau în stare solidă. 

Trecerea de la geometria planară la cea octaedrică contribuie la reducerea diferenței 

energetice dintre nivelurile orbitalilor. Atunci când diferența energetică devine suficient 

de mică, electronii se rearanjează prin ocuparea orbitalilor anterior neocupați, ceea ce 

Figura 12: Reactia de tansaminare a zwitterionilor C-substituiti 
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Figura 13: Reprezentare calitativă a stărilor de spin ale Ni(II) în medii cu geometrie plan 
pătrată și octaedrică 

determină modificarea stării de spin, manifestată ulterior printr-o schimbare de culoare. 

Noii complecși sintetizați pot prezenta vapocromism atât în stare solidă, cât și în 

soluție. O diferență majoră între cele două situații constă în natura substanțelor cu care 

compușii formează complecși. Primele teste au fost efectuate cu metanol și 

tetrahidrofuran, însă analiza UV-Vis a evidențiat doar un efect de diluare, fără a se observa 

vreo schimbare de culoare. Din acest motiv, au fost utilizați liganzi donori mai puternici, 

precum amoniacul și piridina. La adăugarea câtorva picături de amoniac 28% sau de 

piridină, soluția portocalie devenea instantaneu incoloră după agitare (Figura 13). 

 

 

 

Pentru a demonstra că schimbarea culorii este determinată de complexarea cu piridină, 

a fost realizat un studiu de titrare, în cadrul căruia fiecare curbă a fost înregistrată după 

adăugarea a 50 μL de soluție de piridină, cu concentrația de 10⁻³ sau 10⁻² M, peste soluția 

de THF cu o concentrație de 10⁻⁵ M. 

În timpul titrării, banda de absorbție responsabilă de culoarea soluției se diminuează 

treptat, în timp ce banda principală de absorbție, situată la 352 nm, își mărește 

intensitatea, ceea ce explică decolorarea soluției (Figura 14). 

Atât C7b, cât și C8b prezintă același comportament în timpul titrării cu soluții de 

piridină de concentrații diferite. La utilizarea soluțiilor de piridină cu concentrații de 10⁻⁵ 

M sau 10⁻⁴ M, singurul efect observat a fost diluarea soluției. Creșterea concentrației 

soluției de piridină la 10⁻³ M pentru C7b și la 10⁻² M pentru C8b a permis obținerea unei 

soluții incolore prin adăugarea unui volum de doar 1 mL. 
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Este important de menționat că acest proces este complet reversibil. După evaporarea 

completă a soluțiilor din cuvete, precipitatul rezultat a fost redizolvat, obținându-se din 

nou soluția de culoare portocalie. 

 

Capitolul 5. Polimeri funcționalizati cu 

zwitterioni 

 

Chimia zwitterionului BQMI A4 a fost studiată intens în ultimele două decenii, însă 

cercetările s-au concentrat în principal asupra sintezei organice. Unul dintre cele trei 

obiective principale ale acestei teze a fost extinderea domeniului de aplicare a acestor 

molecule către chimia polimerilor, cu păstrarea nucleului zwitterionic, pentru a menține 

proprietățile deosebite ale acestei clase de compuși. 

În acest scop, au fost luate în considerare două abordări. Prima a constat în utilizarea 

reacției de transaminare pentru introducerea unor grupări polimerizabile, urmată de 

utilizarea moleculei rezultate ca unitate monomerică într-o reacție de polimerizare 

radicalică³¹. Acest tip de polimerizare a fost ales deoarece nu necesită modificări ale pH-

ului, permițând astfel păstrarea caracterului zwitterionic al moleculei. Cea de-a doua 

abordare a presupus utilizarea unor polimeri comerciali care conțin grupări amino libere, 

urmată de modificarea chimică a acestora cu zwitterionul clasic A4, în vederea obținerii 

unor polimeri care încorporează nucleul zwitterionic. 

Primele încercări de obținere a polimerilor au pornit de la un zwitterion BQMI care 

conține legături duble alilice. Literatura de specialitate arată că polimerizarea 

Figura 14: Adăugarea a 50 µL de soluție de piridină: a) C7b, 10⁻³ M; b) C8b, 10⁻² M, în 
tetrahidrofuran, la o concentrație de 10⁻⁵ M. 
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monomerilor alilici este mai dificilă decât cea a monomerilor vinilici, din cauza 

dificultăților și limitărilor asociate comportamentului legăturii duble. De regulă, 

polimerizarea monomerilor alilici conduce la produse cu un grad redus de polimerizare 

(oligomeri), fenomen atribuit transferului degradativ de lanț către monomer³²˒³³. 

În încercările de obținere a unui polimer pornind de la zwitterionul D1, au fost utilizați 

patru inițiatori diferiți: azobisisobutironitril (AIBN)³⁴, acid 4,4′-azobis(4-cianovaleric) 

(ACVA)³⁵˒³⁶, azotat de amoniu și ceriu(IV) (CAN)³⁷ și diclorhidrat de 2,2′-azobis(2-

metilpropionamidină) (V50)³⁸ (Figura 15). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Întrucât toate încercările de polimerizare au eșuat, s-a impus identificarea unei 

abordări alternative, în locul continuării acestei direcții de cercetare. Având în vedere că 

principala problemă era stabilitatea legăturii duble alilice, am încercat să introduc o 

legătură dublă mai reactivă. 

Această modificare chimică a fost abordată prin două strategii diferite. Prima a constat 

în utilizarea reacției clasice de transaminare, folosind 4-aminostiren și bromură de 3-

aminoetilimidazoliu. S-a optat pentru aceste două amine deoarece stirenul poate 

polimeriza prin diferite mecanisme³⁹, în timp ce monomerii de tip vinilimidazol pot fi 

polimerizați radicalic în prezența AIBN, fapt care a motivat alegerea acestora⁴⁰ (Figura 

16). 

 

 

 

 

 

 

Figura 15: Incercari de polimerizare ale compusului D1 

Figura 16: Incercari de sinteza a noi monomeri zwitterionici 
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Din păcate, ambele încercări de modificare au eșuat, cel mai probabil din cauza 

caracterului nucleofil slab al 4-aminostirenului, esențial pentru desfășurarea reacției de 

transaminare, sau a împiedicării sterice în cazul bromurii de 3-aminoetilimidazoliu. După 

mai multe încercări nereușite de introducere a unor legături duble mai reactive, capabile 

să polimerizeze, singura abordare viabilă din punct de vedere sintetic a rămas utilizarea 

unor polimeri care conțin grupări amino libere, capabile să reacționeze cu zwitterionul 

A4, în vederea obținerii unor polimeri care încorporează nucleul zwitterionic. 

În locul utilizării zwitterionilor ca monomeri, au fost aleși polimeri comerciali, precum 

clorhidratul de polialilamină, cu o masă moleculară medie în greutate (Mw) de 17.500 Da 

(Figura 17). 

 

 Deși am reușit să izolăm un polimer reticulat care încorporează nuclee zwitterionice, 

compusul D2 s-a dovedit complet insolubil în orice solvent. Din acest motiv, următorul 

polimer ales a fost unul mai solubil și cu o masă moleculară mai mică, respectiv 

polietilenimina ramificată (Figura 18). 

 

 

 

 

Figure 18: Doparea polietileniminei cu A4 

Figura 17: Doparea polialilaminei cu A4 
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Concluzii 

 
Prezenta teză, intitulată „Ground State Quinoidal Zwitterions as Molecular Tools for 

Science”, a avut trei obiective majore, fiecare fiind, în unele cazuri, împărțit în mai multe 

obiective specifice. 

Primul obiectiv, în domeniul chimiei organice, a fost extinderea posibilităților de 

modificare a zwitterionilor benzochinonmonoiminici prin intermediul reacției de 

transaminare, deja cunoscută, așa cum este prezentat în Capitolul 3. Deși reacția de 

transaminare a reprezentat principala cale de modificare a acestor zwitterioni, reacțiile 

cu poliaminele nu au fost investigate în profunzime. În încercarea de a reproduce 

structura ciclamului, a fost descoperit compusul macrociclic B2. Au fost realizate și alte 

reacții cu poliamine, însă doar cele care conțineau un număr impar de atomi de carbon în 

lanț au condus la formarea macrociclurilor printr-o reacție într-un singur vas (one-pot). 

Același tip de reacție era așteptat și în cazul m-fenilendiaminei, însă nu a fost posibilă 

obținerea produsului dorit printr-o reacție one-pot. Prin urmare, a fost utilizat 1,5-

difluoro-2,4-dinitrobenzenul pentru obținerea azacalixarenului care încorporează un 

nucleu zwitterionic. 

Cel de-al doilea obiectiv din domeniul chimiei organice a fost identificarea unei căi de 

sinteză reproductibile, similare reacției de transaminare, care să permită introducerea 

unui substituent dorit la atomul de carbon central al subunității oxonol. Deși literatura de 

specialitate descrie mai mulți compuși substituiți la carbon, metodele disponibile nu oferă 

o abordare generală și reproductibilă. Metoda propusă și prezentată în Capitolul 4 

reprezintă o alternativă promițătoare pentru obținerea unei game variate de zwitterioni 

substituiți la carbon. Cel de-al treilea și ultimul obiectiv din această direcție de cercetare 

a fost conectarea a două nuclee zwitterionice printr-o legătură C–C; cu toate acestea, nu 

au fost obținute rezultate pentru această abordare. 

Al doilea obiectiv major al tezei a constat în realizarea unei punți între două domenii 

ale chimiei: chimia organică și chimia polimerilor. Rezultatele obținute sunt prezentate în 

Capitolul 5. Pentru obținerea unor polimeri care încorporează zwitterionul A4, au fost 

investigate două căi de sinteză: utilizarea zwitterionului ca unitate monomerică, urmată 

de încercarea de polimerizare cu păstrarea caracterului zwitterionic, respectiv 

modificarea chimică a unui polimer preformat cu zwitterionul A4. Cea de-a doua abordare 
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s-a dovedit mai eficientă, însă prima rămâne fezabilă, cu condiția introducerii unei grupări 

polimerizabile mai reactive. 

Al treilea și ultimul obiectiv major a fost extinderea domeniilor de aplicare a 

zwitterionilor BQMI obținuți. Așa cum este prezentat în Capitolul 4, au fost investigate 

complecșii de coordinare ai zwitterionilor clasici și ai celor substituiți la carbon, în 

vederea evaluării potențialului acestora ca senzori pentru piridină. Pe parcursul cercetării 

au fost explorate și posibile aplicații ale compușilor macrociclici, însă fără rezultate 

concludente. 
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