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Autorul
INTRODUCERE

Teza de doctorat intitulata STUDII ELECTROCHIMICE SI SPECTRALE ASUPRA
UNOR PIROLOPIRIMIDINE (SPECTRAL AND ELECTROCHEMICAL STUDIES OF
SEVERAL PYRROLOPYRIMIDINES) se inscrie in preocupdrile colectivului de cercetare al
Laboratorului de Procese Electrochimice in Solventi Organici (PESO) din Universitatea
POLITEHNICA din Bucuresti (UPB), Facultatea Chimie Aplicatd si Stiinta Materialelor,
Departamentul de Chimie Anorganica, Chimie-Fizica si Electrochimie.

Teza a fost elaboratd in cadrul Facultatii de Chimie Aplicata si Stiinta Materialelor din
UPB si contine contributii originale [1-5] in domeniul caracterizarii unor materiale avansate pe
baza de derivati de pirolopirimidine. Teza se inscrie in preocupadrile colectivului PESO de a
investiga noi derivati prin metode spectrale si electrochimice avansate si deschide noi directii de
cercetare in domeniul materialelor florescente. Preocupadrile colectivului de cercetare in care s-a
eleborat teza sunt legate de cercetarile intreprinse la Centrul de Cercetare OLTCHIM Ramnicu
Vilcea, in domeniul cérora colectivul condus de dl C. S. 1 Dr. Ing. Emilian Georgescu are o
contributie de pionierat, in care s-au realizat sintezele compusilor pirolopirimidinici. De
asemenea, cercetarile desfasurate in cadrul acestei teze au beneficiat de sprijinul si colaborarea cu
dl. C. S. Dr. Ing. Marcel-Mirel Popa de la Centrul de Chimie Organica al Acadeniei Roméane C.
D. Nenitescu, impreund cu care s-au realizat cercetdrile in vederea caracterizarii derivatilor de
pirolopirimidine sintetizati prin RMN si FTIR. In cadrul PESO au fost studiati din punct de
vedere spectral si electrochimic pand in prezent peste 50 de compusi pirolopirimidinici, cu care s-
a constituit deja o bazid de date legatd de reactivitatea electrochimicd a acestor compusi. in
aceastd teza, pe langd aspectele originale legate de caracterizarea electrochimica a acestor
compusi este abordat in premierd studiul unei proprietdti deosebit de importantd a acestor
compusi si anume florescenta. Studiul acestor compusi este important deoarece florescenta
heterociclilor prezinta un interes deosebit datorita potentialelor aplicatii, de la aplicatii medicale
[6-8] datorate propietatilor biologice precum: activitatea anti-microbiand, anti-tuberculoasa, anti-
fungica, anti-cancer [9], la materiale de Tnaltd tehnologie, precum diodele emitdtoare de lumind
(OLED) [10-12]. Datorita proprietatilor fluorescente remarcabile heterociclii care contin azot — in
special piroloazinele [13-15] sau pirolodiazinele [16-20] - au fost utilizati pentru obtinerea de
senzori chimici fluoresenti [21-22], bioprobe [23], coloranti pentru celule solare (DSSCs) [24-26]
sau coloranti pentru LASER [27].

Derivatii de pirolo[1,2-c]pirimidind studiati (Tabelul 1) fac parte din sistemele
heteroaromatice biciclice formate din doua cicluri condensate [28], avand un ciclu cu 5 atomi
condensat cu un ciclu cu 6 atomi, cu un atom de azot pe jonctiune si inca un atom de azot grefat
pe ciclul de 6 atomi. In literaturd nu exista pana in prezent date despre studii de fluorescenta ale
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acestor compusi, ceea ce justifica intersul de a investiga proprietatile luminescente ale acestora.

De asemenea, investigarea proprietatilor electrochimice a fost abordatd pentru un numar mic de

compusi din acestd clasd in studii electrochimice desfasurate in colectivul laboratorului PESO.
Tabel 1. Structura compusilor pirolo[1,2-c]pirimidinici investigati

Lucrare
Cod R, R, R R, publicata
Rs
4a 4-fenil 4-Cl-fenil COMe H [1]
4b 4-fenil 3-NO,-fenil COMe H [1]
4c 4-fenil 4-F-fenil CO,Et H [1]
4d 4-fenil 4-Br-fenil CO,Et H [1]
4e 4-fenil 4-NO,-fenil CO,Et H [1]
af 4-fenil 3,4-diMeO-fenil CO,Et H [1]
4g 4-fenil 4-NO,-fenil CO,Me CO,Me [1]
4h 4-fenil 4-bifenil CO,Et CO,Et [1]
4i 4-fenil 2-naftil CO,Et CO.Et [1]
4j 4-fenil 4-NO,-fenil COMe H [2]
P311 3,4-diMeO 3-NO,-fenil CO,Et CO,Et [4]
P319 2-MeO fenil CO,Me CO,Me [4]
P335 3-MeO 3-NO,-fenil CO,Et CO.Et [4]
P338 2,4-diMeO 4-Br-fenil CO,Me CO,Me [4]
P376 3,4-diMeO 4-F-fenil CO,Et H [4]
P417 3,4,5-triMeO fenil CO,Me CO,Me -
P543 3,4-diMeO 4-Me-fenil CO,Et H [4]
P545 3,4-diMeO 2-naftil CO,Et H [3]
P552 3,4-diMeO 2,4-diMeO-fenil CO,Et H [3, 4]
P557 2,4-diMeO 2-naftil CO,Et H [5]
P563 2,4-diMeO 4-Me-fenil CO,Et H [4, 5]
P565 3-Me 3-NO,-fenil CO,Me CO,Me [4]
P585 3,4-diMeO 2,4-diMeO-fenil CO,Me CO,Me [4]

Prima directie de cercetare este legatd de sinteza si caracterizarea prin RMN si FTIR a
unor compusi noi sintetizati ce apartin clasei de pirolopirimidine. Tabelul 1 contine structura
derivatilor de pirolo[1,2-c]pirimidind studiati precum si referintele de literatura in care au fost
publicate o parte din rezultatele originale obtinute in cadrul tezei.

A doua directie de cercetare abordata in tezd este legata de caracterizarea spectrald a
noilor compusi sintetizati apartinand clasei pirolopirimidinelor. S-au realizat studii de
spectroscopie (absorbanta, florescentd) 1n diferiti solventi organici (cloroform, clorura de metilen,
acetonitril (CH3CN) si dimetil sulfo oxid (DMSO)).

A treia directie de cercetare din teza este legatd de caracterizarea electrochimica a noilor
compusi sintetizati apartinind clasei pirolopirimidinelor. S-au realizat studii electrochimice prin
metodele: voltamerie ciclica, voltametrie puls-diferentiald, electrod disc rotitor si s-au obtinut
electorzi modificati cu pirolopirimidine prin baleiaj sau prin electroliza la potential controlat in
CH3CN continand perclorat de tetrabutilamoniu.
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Prima parte a tezei intitulata RAPORT DE LITERATURA (capitolele 1-3) prezinta
datele de literatura cu privire la stadiul actual al cunoasterii in domeniul: derivatilor de pirolo[1,2-
c]pirimidina, metodelor spectrale utilizate in studiul compusilor organici, precum si o scurta
prezentare a principalelor metode electrochimice utilizate in studiul compusilor organici, folosite
in cadrul acestei teze.

Capitolul 1 intitulat “Derivati de pirolo[1,2-c]pirimidind” prezinta principalele proprietati
ale acestei clase de compusi precum si principalele metode de sintezd prezente in literatura,
precum si date privitoare la electrochimia acestei clase de compusi.

Capitolul 2 intitulat “Metode spectrale utilizate in studiul compusilor organici” se refera
la principiile de bazd ale tehnicilor spectrale utilizate pentru determinarea proprietatilor
luminescente ale compusilor.

Capitolul 3 intitulat “Metode electrochimice utilizate in studiul compusilor organici”
prezintd metodele electrochimice folosite: voltametrie ciclica (CV), voltametrie puls diferentiala
(DPV), electrod disc rotitor (RDE) si electrolizd la potential controlat (EPC).

Partea a doua a tezei intitulati REZULTATE ORIGINALE (capitolele 4-8) prezinta
contributiile originale aduse de teza fiind Tmpartitd in 5 capitole.

Capitolul 4 intitulat “Parte experimentald” aduce in atentie informatii despre reactivii
folositi, instalatii precum si despre modul de lucru.

Capitolul 5 intitulat “ Sinteze de Pirolopirimidine” se referd la sinteza propriu-zisa a
compusilor studiati, precum si la analizele RMN si FTIR efectuate pentru confirmarea structurilor
chimice nou obtinute.

Capitolul 6 intitulat “Studii spectrale ale unor pirolopirimidine” se refera la caracterizarea
din punct de vedere luminescent al seriei de compusi investigati.

Capitolul 7 intitulat “Studii electrochimice ale unor pirolopirimidine” se referd la
caracterizarea din punct de vedere electrochimic a unor pirolopirimidine.

Capitolul 8 intitulat “Obtinerea de electrozi modificati cu pirolopirimidine” prezinta
rezultatele experimentelor de obtinere a electrozilor modificati cu pirolopirimidine prin ciclari
succesive si prin electroliza la potential controlat.

Teza se Incheie cu un capitol de Bibliografie continind 360 referinte bibliografice, cu lista
lucrarilor publicate si a conferintelor in care s-au diseminat rezultatele cercetdrilor efectuate in
timpul stagiului de doctorat si cu anexarea lucrarilor publicate in extenso.

I[I. REZULTATE ORIGINALE
CAPITOL 4. PARTEA EXPERIMENTALA
4.1. REACTIVI

4.1.1. Reactivi utilizati pentru sinteze

Pentru obtinerea derivatilor de pirolo[1,2-c]pirimidina s-au folosit 4-bifenilprimidina, 4-
fenilpirimidine substituite, bromuri de fenacil substituite si alchine activate (3-butin-2-ona,
propiolat de etil, acetilendicarboxilat de metil si acetilendicarboxilat de etil). Bromurile de fenacil
substituite, 1,2-epoxibutan si solventii folositi in sinteze (chloroform, methanol si eter etilic) s-au
obtinut de la Sigma Aldrich. Derivatii de 4-fenilpirimidina au fost furnizati de catre colegii de la
Centrul de Cercetari Oltchim Ramnicu Valcea. 4-Bifenilpirimidina s-a obtinut din 4-acetilbifenil
si trisformilaminometan conform metodei raportate in literaturd pentru sinteza 4-fenilpirimidinei
[348]. Sinteza 4-bifenilpirimidinei este prezentatd in cap. 4.3.1.

4.1.2. Reactivi utilizati pentru studiile spectrale

Pentru studiile spectrale ca solventi s-au folosit acetonitril (CH3CN), cloroform (CH3Cl),
diclormetan (CH,Cl,), dimetilsulfoxid (DMSO) si acid sulfuric (H>SO4) concentrat (de la Fluka).
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Pentru determinarea randamentului cuantic s-a folosit ca standard sulfatul de chinind (Buchler),
iar pentru stingerea de fluorescenta ca stingator a fost utilizata 1,4 benzochinona (Sigma).

4.1.3. Reactivi utilizati pentru studiile electrochimice

Compusii pirolopirimidinici au fost sintetizati conform procedurii descrise in Capitolul 5.
Determindrile electrochimice s-au efectuat sub atmosferd de argon la temperatura de 20°C
folosind ca solvent acetonitril si ca sare de fond perclorat de tetrabutilamoniu (TBAP) de puritate
analiticd de la Fluka. Electrodul de referinta Ag/AgNO; 10 mM in 0.IM TBAP, CH3;CN s-a
preparat din AgNO; (Riedel).

4.2. INSTALATII EXPERIMENTALE SI APARATURA

4.2.1. Instalatii si aparatura pentru sintezele pirolopirimidinelor

Sinteza 4-bifenilpirimidinei s-a realizat intr-un balon de 500 mLcu fund rotund, plasat
intr-un cuib de incalzire si echipat cu un refrigerent ascendent legat la o trompd de apad pentru
realizarea unui vid slab, capilara si termometru.

Structurile compusilor obtinuti au fost investigate prin RMN de carbon si RMN de
hidrogen utilizdnd un instrument Varian Gemini 300 BB. Analiza elementara s-a realizat cu un
aparat COSTECH Instruments EAS32. Specrele IR au fost inregistrat cu un spectrometru Nicolet
Impact 410, iar punctul de topire s-a determinat utilizand un microscop Boétius.

4.2.2. Instalatii si aparatura pentru studiile spectrale

Spectrele de absorbanttd ale compusilor investigati au fost inregistrate cu ajutorul unui
spectrofotometru JASCO V550 la temperatura camerei. In aceleasi conditii au fost inregistrate si
spectrele de fluorescentd, dar utilizand un specrofluorimetru JASCO FP 6500, care face citirea la
un unghi de 90°. Indicii de refractie ai solutiilor care au fost supuse determindrilor de
luminescenta s-au masurat cu refractometru Abbe de la CETI Belgium.

4.2.3. Instalatii si aparatura pentru studiile electrochimice

Determinarile electrochimice ale derivatilor de pirolo[1,2-c]pimidind s-au realizat cu un
potentiostat PGSTAT 12 AUTOLAB. Celula electrochimica utilizatd a fost o celula
conventionald cu trei electrozi: un electrod de lucru - disc de carbon vitros (diametrul 3 mm), un
electrod de referintd Ag/AgNO3z 10 mM 1n 0.1M TBAP si un contra electrod - un fir de platina.

4.3. PROCEDURILE DE LUCRU PENTRU STUDIILE EFECTUATE
4.3.1. Procedura de lucru pentru sinteza pirolopirimidinelor
*  Mod de lucru pentru sinteza 4-bifenilpirimidinei

Intr-un balon de 500 mL echipat in modul prezentat in cap. 4.2.1 s-au introdus 120 mL (3
moli) formamida si 28,5 mL (0,3 moli) dimetilsulfat. Amestecul s-a incélzit la 85-90 °C, sub vid
si s-a mentinut la aceasta temperatura timp de doud ore. S-a intrerupt vidul, s-a indepartat capilara
si s-au addugat 1n balon 28 g (0,15 moli) 4-acetilbifenil si 0,7 g acid p-toluensulfonic. Amestecul
de reactie s-a Incalzit incet la 155-160 °C si s-a mentinut opt ore la aceastd temperturd. Amestecul
s-a rdcit, s-au adaugat 100 mL solutie de NaOH 1IN si s-a extras cu 3 x 250 mL chloroform.
Extractele cloroformice combinate s-au uscat pe Na;SO4 anh., s-a eliminat sub vid solventul si
apoi s-a distilat produsul sub vid (3-5 mm Hg, 180-190 °C). S-au obtinut 23,6 g (68 %) solid alb-
galbui cu pt = 193-196 °C.

4.3.2. Procedura de lucru pentru studiile spectrale

Pentru studiile de luminescenta s-au preparat solutii stoc (in amestec acetonitril:cloroform
1:1) de concentratie cunoscutd. Prin dilutii succesive s-au obtinut concentratiile utilizate. Din
spectrele de absorbanta s-au identificat lungimile de undad de absorbtie maxime, care ulterior s-au
folosit in studiile de fluorescentd. Curbele de emisie au fost inregistrate la lungimea de unda
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corespunzatoare lungimilor maxime de absorbtie. Calculul randamentului cuantic s-a facut fatd
de un standard, liber ales, al carui randament cuantic este cunoscut. - o solutie de sulfat de
chinind 10 mol/L in 0,5 M H,SO.. Stingerea de fluorescentd s-a facut in prezenta stingatorului
1,4-benzochinona care s-a adaugat treptat dintr-o solutie stoc la solutia de compus a carui
fluorescentd a fost testatd (10° M), inregistrandu-se spectrul de emisie dupi fiecare adaos.
Prelucrarile spectrelor de fluorescenta in vederea calculukui parametrilor de fluorescentd sunt
descrise in detaliu in continuare n Capitolul 6 al tezei.

4.3.3. Procedura de lucru pentru studiile electrochimice

Experimentele electrochimice folosite 1n caracterizarea noilor compusi au fost:
voltametria ciclica (CV) cu viteza de baleiaj 0,1 V/s, sau la viteze diferite de baleiaj (0,2; 0,3; 0,5;
1 V/s) in cazul studiului influentei acestui parametru, voltametria puls diferentiala (DPV) cu
viteza de baleiaj de 0,01 V/s, voltametrie pe electrod disc rotitor (RDE) cu viteza de baleiaj de
0,01 V/s la viteze de rotatie a electrodului de 500 — 2000 rpm.

In cazul studiilor electrochimice au fost preparate solutii ale derivatilor studiati (0,75
mM), prin dizolvarea acestora in electrolitul suport. Dupa inregistrarea curbelor CV, DPV si
RDE, prin dilutie, s-a obtinut urmatoarea concentratie (0,5 mM) pentru care s-au efectauat studiul
influentei vitezei de baleiaj, influentei domeniului de baleiaj si pentru care s-au obtinut electrozi
modificati (prin ciclari succesive la diferite potentiale si prin EPC). Electrodul de lucru s-a curatat
prin slefuire pe pasla cu pasta diamantatd (0,25pum) inaintea fiecarei inregistrari.

CAPITOLUL 5
SINTEZE DE PIROLOPIRIMIDINE
5.1. SINTEZA DERIVATILOR DE 3-BIFENILPIROLO[1,2-c]PIRIMIDINA

Au fost sintetizati noi derivati de 3-bifenilpirolo[1,2-c]pirimidind (Tabelul 5.1) 1n
conformitate cu metodele raportate in literatura [59-60]. Metoda aleasa pentru sinteza a fost “one-
pot tree components” care are ca scop obtinerea intr-o singurd etapa, in acelasi balon, a unor noi
compusi complecsi pornind de la materii prime simple, acestea regasindu-se ca elemente
constituente 1n structura noilor compusi [59-60]. Aceasta metoda presupune reactia de cicloaditie
1,3 dipolara dintre 4-bifenilpirimidina si o alchina deficitara de electroni in 1,2-epoxibutan, la
reflux. Avantajul  acestei reactii (Schema 5,1) 1l reprezintd formarea directa a 3-
bifenilpirolo[1,2-c]pirimidinei, fard a se forma produsi de inactivare si cu randamente bune [1, 2,
59, 60, 349].

L

e ¥ # £ 3
iy, 2
ok HALBr : o TR
.
Schema 5.1. Sinteza derivatilor de 3-bifenilpirolo[1,2-c]pirimidina (R = bifenil)

In schema 5.2 este prezentat mecanismul reactiei de obtinere a noilor computi. Acesta
presupune formarea unui alcoxid foarte reactiv datoritd atacului ionului bromura al bromurii de
pirimidiniu (5) asupra inelului 1,2-epoxibutanului. Alcoxidul extrage un proton din bromura de
pirimidiniu (5) conducand la pirimidinium-N-ilida (6) care mai departe reactioneaza ca un 1,3
dipol mesomeric. In ultima etapa are loc o reactie de cicloaditie 1,3 dipolara intre pirimidinium-

N-ilida 6 si alchina activatd care conduce la formarea cicloaductului (8), care prin oxidare in
conditiile de reactie conduce la obtinerea compusului aromatic final [1, 2, 350, 351].
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Schema 5.2. Mecanismul de obtinere al derivatilor de 3-bifenilpirolo[1,2-c]pirimidina
Tabelul 5.1. Structurile, punctele de topire si randamentul de sinteza pentru noi pirolo[1,2-

c]pirimidind
2y o
R 3 N:\N | 7 R
N\ (T W
. \5 6 R’
E
R = bifenil
Compus | R’ | R’ | E | Mp(CO | Yield(%)
4a 4-Cl H COMe 234-235 53
4b 3-NO, H COMe 286-288 49
4c 4-F H CO,Et 222-224 58
4d 4-Br H CO,Et 234-235 53
4e 4-NO, H CO,Et 267-269 47
4f 3,4-diMeO H CO,Et 216-218 55
4g 4-NO, CO,Me CO,Me 286-288 62
4h 4-CgHs5 CO,Et CO,Et 216-218 51
4i 3,4-benzo CO,Et CO,Et 215-217 44
4j 4-NO, H COMe 295-297 65

Structura compusilor nou obtinuti a fost stabilita prin spectroscopie FTIR, RMN si analiza
elementala. Toate datele experimentale sunt in concordanta cu structurile propuse

3-(4-Bifenil)-5-acetil-7-(4-clorobenzoil)pirolo[1,2-c [pirimidind (4a). Cristale galbene.
FT-IR (ATR, cm™):3096, 1667, 1610, 1513, 1467, 1328, 1219, 1194;'H-NMR (CDCls, 400
MHz, 96): 2.56 (s, 3H, CHs3); 7.38-7.41 (m, 2H, 2H-Ph); 7.46-7.51 (m, 1H, 1H-Ph); 7.70 (s, 1H,
H-6); 7.67-7.69 (m, 2H, 2H-Ph); 7.55, 7.82 (2d, J = 8.4 Hz, H-2”, H-3”, H-5”, H-6"); 7.77 (d, J =
8.4 Hz, 2H, H-2’, H-6’); 8.30 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-2’, H-6’); 8.93 (d, J = 1.1 Hz, 1H, H-4);
10.62 (d, J = 1.1 Hz, 1H, H-1). >C-NMR (CDCls, 100 MHz, §): 28.1 (Me); 109.3 (C-4); 115.4
(C-5); 127.7, 127.9, 128.9, 129.5, 130.3, (C-2”, C-3”, C-5”, C-6”, 5C-Ph); 121.9, 135.2, 137.4,
138.6, 140.2, 140.8, 143.1, 151.2 (C-7, C-4a, C-3, C-1°, C4’, C-17, C-4" Cqg-Ph); 127.1, 127.5
(C-2’, C-3°, C-4’, C-6°); 129.0 (C-6); 140.7(C-1); 183.9 (COAr), 193.01 (COMe); Anal. calcd.
CasH19CIN,O; (450.91): C 74.58; H 4.25; N 6.21. Found: C 74.64, H 4.29, N 6.17.

3-(4-Bifenil)-5-acetil-7-(3-nitrobenzoil)pirolo[1,2-c Jpirimidina (4b). Cristale galben-
mustar. FT-IR (KBr, cm™): 3085, 1664, 1617, 1600, 1530, 1515, 1481, 1416, 1350, 1329, 1219,
1196, 1110, 1006. "H-NMR (CDCL5+TFA, 300 MHz, 8): 2.76 (s, 3H, CHs); 7.44-7.54 (m, 4H, H-
57, 3H-Ph); 7.66-7.70 (m, 2H, 2H-Ph); 7.89 (s, 1H, H-6); 7.86-7.90 (m, 2H, H-3’, H-5"); 8.05 (d,
J =8.4 Hz, 2H, H-2’, H-6’); 8.23-8.25 (m, 1H, H-4"); 8.57-8.60 (m, 1H, H-6"); 8.72 (t, /= 1.9
Hz, 1H, H-2"); 8.06 (d, J = 8.4, 2H, H-2’, H-6’); 9.01 (d, /= 1.1 Hz, 1H, H-4); 11.25(d, J = 1.1
Hz, 1H, H-1). "C-NMR (CDCIs+TFA, 75 MHz, §): 27.5 (Me); 112.0 (C-4); 116.4 (C-5); 123.9
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(C-27)127.3,127.8, 128.1, 128.5, 128.6, 129.1, 132.7, 134.7 (C-2’, C-3’, C-5’°, C-6’, C-4”, C-5",
C-6”, 5C-Ph); 123.3, 138.6, 139.3, 141.0, 143.5, 145.5, 148.4 (C-7, C-4a, C-3, C-1’, C-4’, C-1",
C-3", Cq-Ph); 130.7 (C-6); 141.0 (C-1); 184.9 (COAr), 197.3 (COMe); Anal. calcd. C,gH9N304
(461.47): C 72.88; H4.15; N 9.10. Found: C 72.93, H 4.18, N 9.03.

Etil 3-(4-Bifenil)-7-(4-fluorobenzoil)pirolo[1,2-cJpirimidind-5-carboxilat (4c) Cristale
galbene. FT-IR (KBr, cm™): 3068, 2976, 1700, 1616, 1523, 1470, 1416, 1330, 1230, 1199, 1154,
1085, 1052. "H-NMR (CDCls, 300 MHz, 8): 1.45 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CHs); 4.43 (q, J =7.1 Hz,
2H, CH,); 7.21(t, J = 8.6 Hz, 2H, H-3”, H-5"); 7.35-7.49 (m, 3H, 3H-Ph); 7.63-7.70 (m, 2H, 2H-
Ph); 7.72 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H-3’, H-5"); 7.75 (s, 1H, H-6); 7.86-7.88 (m, 2H, H-2”, H-6”); 8.21
(d, J = 8.5 Hz, 2H, H-2’, H-6"); 8.62 (d, J = 1.1 Hz, 1H, H-4); 10.54 (d, J = 1.1 Hz, 1H, H-1);
BC-NMR (CDCls, 75 MHz, §): 14.7 (Me); 60.8 (CH,); 107.2 (C-5); 108.5 (C-4); 115.9 (J =21.8
Hz, C-3”, C-57); 122.2, 135.3, 135.5 140.3, 140.9, 142.9, 149.6 (C-7, C-4a, C-3, C-1’, C-4’, C-
1”, Cg-Ph); 127.2, 129.0 (C-2’, C-3’, C-5°, C-6); 129.8 (C-6); 127.4, 127.7, 128.0 (5C-Ph);
131.5 (J = 8.9 Hz, C-2”, C-6”); 140.8 (C-1); 165.2 (J = 263.4 Hz, C-4”); 163.7 (CO); 183.8
(COAr); Anal. calcd. Cy9H»1FN,O3(464.50): C 74.99; H 4.56; N 6.03. Found: C 75.05, H4.52, N
5.99.

Etil 3-(4-Bifenil)-7-(4-bromobenzoil)pirolo[1,2-c Jpirimidind-5-carboxilat (4d). Cristale
galbene. FT-IR (KBr, cm™): 3108, 3054, 2985, 1698, 1620, 1600, 1521, 1472, 1430, 1351, 1327,
1300, 1253, 1202, 1087, 1048; 'H-NMR (CDCl5+TFA, 300 MHz, &): 1.49 (t, J = 7.1 Hz, 3H,
CHs3); 4.50 (q,J=7.1 Hz, 2H, CH,); 7.41-7.53 (m, 3H, 3H-Ph); 7.66-7.69 (m, 2H, 2H-Ph); 7.73-
7.74 (m, 4H, H-2”, H-3”, H-5”, H-6"); 7.83 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-2’, H-6"); 8.03 (d, J = 8.6 Hz,
2H, H-2’, H-6"); 8.04 (s, 1H, H-6); 8.69 (d, /= 1.1 Hz, 1H, H-4); 11.08 (d, J = 1.1 Hz, 1H, H-1);
Anal. calcd. C9H;;BrN,O5(525.39): C 66.29; H 4.03; N 5.33. Found: C 66.36, H 4.10, N 5.28.

Etil 3-(4-Bifenil)-7-(4-nitrobenzoil)pirolo[1,2-c Jpirimidind-5-carboxilat (4e). Cristale
portocalii. FT-IR (KBr, cm’): 2983, 1701, 1617, 1591, 1523, 1471, 1415, 1347, 1327, 1254,
1203, 1089, 1053. "H-NMR (CDCls, 300 MHz, 8): 1.45 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3); 4.44 (q, /=171
Hz, 2H, CH,); 7.40-7.52 (m, 3H, 3H-Ph); 7.67-7.70 (m,2H, 2H-Ph); 7.77 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-
3’, H-5"); 7.78 (s, 1H, H-6); 8.00 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-3”, H-5"); 8.27 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-2’,
H-6"); 8.41 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-2”, H-6"); 8.71 (d, J = 1.1 Hz, 1H, H-4); 10.64 (d, J = 1.1 Hz,
1H, H-1); "C-NMR (CDCls, 75 MHz, §): 27.7 (Me); 60.6 (CH,); 107.7 (C-5); 108.4 (C-4);
123.8, (C-37, C-57); 121.5, 135.0, 140.0, 141.4, 143.0, 144.2, 149,6, 150.3 (C-7, C-4a, C-3, C-1’,
C-4’,C-17,C-4”, Cq-Ph); 130.2 (C-6); 127.0, 127.3, 127.6, 127.8, 128.9, 129.7 (C-2’, C-3’, C-5’,
C-6’, C-27, C-6”,5C-Ph); 140.6 (C-1); 163.2 (CO); 184.9 (COAr); Anal. calcd. Cy9H;1N305
(491.49): C 70.87; H4.31; N 8.55. Found: C 70.82, H 4.28, N 8.61.

Etil  3-(4-Bifenil)-7-(3,4-dimetoxibenzoil)pirolo[ 1,2-c Jpirimidina-5-carboxilat  (4f).
Cristale galbene. FT-IR (KBr, cm™): 2935, 2839, 1706, 1619, 1602, 1516, 1475, 1416, 1328,
1266, 1198, 1172, 1140, 1091, 1050, 1024. "H-NMR (CDCls, 300 MHz, 8): 1.38 (t, J = 7.1 Hz,
3H, CH3); 3.90 (s, 3H, OMe); 3.91 (s, 3H, OMe); 4.36 (q,J = 7.1 Hz, 2H, CH,); 6.90 (d, J = 8.4
Hz, 1H, H-5"); 7.30-7.48 (m, 5H, H-2”, H-6”, 3H-Ph); 7.58-7.60 (m, 2H, 2H-Ph); 7.68 (d, J =
8.5 Hz, 2H, H-3’, H-5"); 7.78 (s, 1H, H-6); 8.17 (d, J = 8.5 Hz, 2H, H-2’, H-6"); 8.57 (d, J=1.1
Hz, 1H, H-4); 10.46 (d, J = 1.1 Hz, 1H, H-1); >*C-NMR (CDCls, 75 MHz, 8): 14.6 (Me); 56.1
(20Me); 60.5 (CH,); 106.8 (C-5); 108.4 (C-4); 110.2, 111.6, 123.6 (C-2”, C-57, C-67); 122.4,
131.6, 135.5 140.3, 140.6, 142.7, 149.2 (C-7, C-4a, C-3, C-1°, C-4’, C-17, Cq-Ph); 127.2, 127.3
(C-2’,C-3°,C-5, C-6); 129.3 (C-6); 127.1, 127.6, 128.9 (5C-Ph); 140.8 (C-1); 149.3, 152.8 (C-
37, C-4”); 163.7 (CO); 184.0 (COAr); Anal. calcd. C3;Hy6N>Os (506.55): C 73.50; H 5.17; N
5.53. Found: C 73.61, H 5.22, N 5.49.
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Dimetil 3-(4-Bifenil)-7-(4-nitrobenzoil)pirolo[1,2-c]pirimidina-5,6-dicarboxilat  (4g).
Cristale portocalii. FT-IR (KBr, cm'l): 3072, 2957, 1739, 1697, 1619, 1601, 1529, 1508, 1497,
1445, 1387, 1350, 1337, 1251, 1205, 1176, 1106. '"H-NMR (CDCl5+TFA, 300 MHz, 8): 3.47 (s,
3H, CHs); 4.03 (s, 3H, CH3); 7.43-7.54 (m, 3H, 3H-Ph); 7.55-7.66 (m, 2H, 2H-Ph); 7.84-8.02 (m,
6H, H-2’, H-3’, H-5°, H-6’, H-2”, H-6”); 8.38 (d, J = 8.5 Hz, 1H, H-3”, H-5); 8.69 (d, J = 1.5
Hz, 1H, H-4); 10.96 (d, J = 1.5 Hz, 1H, H-1); "C-NMR (CDCl3;+TFA, 75 MHz, 3): 53.4, 53.9
(2CH3); 107.0 (C-5); 111.4 (C-4); 121.0, 131.2, 135.3, 139.4, 142.6, 143.6, 145.1, 148.0, 150.4
(C-6,C-7,C-4a, C-3,C-1’,C-4’, C-17,C-4”, Cq-Ph); 127.3, 128.0, 128.5, 128.6, 129.2 (C-2’, C-
3’, C-5, C-6°, 5C-Ph); 123.9, 129.9 (C-2”, C-3”, C-5, C-6); 139.4 (C-1); 163.3, 165.0 (2CO);
185.0 (COAr); Anal. calcd. C30H,1N307 (535.50): C 67.29; H 3.95; N 7.85. Found: C 67.35, H
3.99, N 7.81.

Dietil  3-(4-Bifenil)-7-(4fenilbenzoil)pirolo[1,2-c pirimidina-5,6-dicarboxilat  (4h).
cristale galbene. FT-IR (KBr, cm’): 2972, 1734, 1700, 1611, 1605, 1490, 1431, 1395, 1371,
1333, 1243, 1196, 1103. "H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 8): 1.04 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3); 1.38 (t,
J=17.1Hz, 3H, CH3); 3.74 (q, J = 7.1 Hz, 2H, CH,); 4.38 (q, J = 7.1 Hz, 2H, 2CH,); 7.38-7.51
(m, 6H, 6H-Ph); 7.62-7.84 (m, 10H, H-2’, H-6’, H-2”, H-3”, H-5”, H-6” 4H-Ph); 8.24 (d, / = 8.4
Hz, 2H, H-3’, H-5"); 8.67 (d, J = 1.5 Hz, 1H, H-4); 10.29 (d, J = 1.5 Hz, 1H, H-1); "C-NMR
(CDCls, 75 MHz, 9): 13.6, 14.3 (2Me); 60.8, 62.0 (2CH,); 104.9 (C-5); 108.5 (C-4); 120.4,
132.8, 135.2, 137.6, 139.6, 139.8, 140.9, 143.0, 145.3, 149.6 (C-6, C-7, C-4a, C-3, C-1’, C-4’,
C-17, C-4”, 2Cq-Ph); 127.3, 127.4, 129.1, 129.5 (C-2’, C-3’, C-5’, C-6°, C-2”, C-3”, C-57, C-
67); 126.9, 127.1, 127.7, 127.9, 128.3, 128.9 (10C-Ph); 140.4 (C-1); 162.7, 164.2 (2CO); 186.0
(COAr); Anal. caled. C33H30N,05 (594.65): C 76.75; H 5.08; N 4.71. Found: C 76.80, H5.11, N
4.66.

Dietil  3-(4-Bifenil)-7-(2-nafftil)pirolo[1,2-cpirimidina-5,6-dicarboxilat  (4i).Cristale
galbene. FT-IR (KBr, em’™): 2979, 1739, 1697, 1619, 1508, 1489, 1431, 1383, 1334, 1245, 1200,
1183, 1128, 1093. 'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, §): 0.9 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH3); 1.39 (t, J = 7.1
Hz, 3H, CHj3); 3.40 (q, J = 7.1 Hz, 2H, CH»); 4.41 (q, J = 7.1 Hz, 2H, CH,); 7.38-7.56 (m, 3H,
3H-Ph); 7.57-7.77 (m, 7H, H-2’, H-6’, 2H-Ph, 4H-Naphthoyl); 7.90-7.98 (m, 2H, 2H-
Naphthoyl); 8.26 (br s, 1H, 1H-Naphthoyl); 8.27 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-3’, H-5"); 8.72 (d, J = 1.5
Hz, 1H, H-4); 10.35 (d, J = 1.5 Hz, 1H, H-1); >*C-NMR (CDCl;, 75 MHz, §): 13.1, 14.1 (2Me);
60.6, 60.7 (2CH,); 104.8 (C-1); 108.3 (C-8); 120.4, 130.3, 131.7, 132.8, 135.0, 135.8, 139.5,
140.1, 142.2, 149.2 (C-6, C-7, C-4a, C-3, C-1’, C-4’, 1Cq-Ph, 3Cq-Naphthoyl); 127.2, 129.1 (C-
2’,C-3°,C-5,C-6); 124.4, 126.8, 126.9, 127.4, 127.5, 127.7, 128.2, 128.4, 128.7, 130.3 (5C-Ph,
7C-Naphthoyl); 140.2 (C-1); 162.5, 164.0 (2CO); 186.0 (COAr); Anal. caled. CscHsN>Os
(568.62): C 76.04; H 4.96; N 4.93. Found: C 75.99, H 4.92, N 4.89.

3-(4-Bifenil)-5-acetil-7-(4-nitrobenzoil)pirolo[1,2-c Jpirimidina (4j). Cristale portocalii.
FT-IR (KBr, cm™): 3094, 3066, 1654, 1623, 1599, 1515, 1485, 1472, 1419, 1346, 1332, 1222,
1194, 1090."H-NMR (CDCL3+TFA, 300 MHz, 8): 2.76 (s, 3H, CHs); 7.45-7.54 (m,3H, 3H-Ph);
7.67-7.70 (m,2H, 2H-Ph); 7.87-8.09 (m , 7H, H-2, H-2’, H-3’, H-5’, H-6’, H-2”, H-6"); 8.47 (d, J
= 8.8 Hz, 2H, H-3”, H-57); 9.04 (d, J = 1.1 Hz, 1H, H-8); 11.32 (d, J = 1.1 Hz, 1H, H-5)."°C-
NMR (CDCI3+TFA, 75 MHz, 6): 27.7 (Me); 112.5 (C-8); 116.7 (C-1); 124.6, 127.3, 128.1,
128.7, 128.8, 130.1, 133.6 (C-2”, C-4”, C-5", C-6”, C-2°, C-3°, C-5’, C-6’, 5C-Ph); 123.8, 133.6,
139.3, 142.3, 143.9, 145.9, 150.5, 153.2 (C-3, C-8a, C-7, C-1’, C-4’, C-17, C-4", Cq-Ph); 130.5
(C-2); 140.7 (C-5); 184.6 (COAr), 197.9 (COMe); Anal.calcd. CosH19N3O4 (461.47): C 72.88; H
4.15; N 9.10. Found: C 72.83, H 4.20, N 9.13.

5.2. SINTEZE DE DERIVATI DE 3-FENILPIROLO[1,2-c]PIRIMIDINA
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Pirolo[1,2-c]pirimidinele 3-15 (Tabelul 5.2) au fost sintetizate prin reactia de cicloaditie
1,3-dipolara a bromurii de pirimidiniu cu un alchine dipolarofil in 1,2-epoxibutan, utilizat ca acid
acceptor si solvent de reactie (Schema 5.3), asa cum s-a descris mai inainte [1, 2, 350, 351].

2
R, - 1 0
Br : R —=—*&, N— R,
B /Y N = a e 2 3 \ —
NS Neeml (7Y - R N | >
N s N/ . N/ 1,2-epoxybutane '! 7 -
4 43y,
1 5 [ Ry
R,
3-15

Schema 5.3. Sinteza derivatilor de 3-fenilpirolo[1,2-c]pirimidina
Tabelul 5.2. Structurile derivatilor de 3-fenilpirolo[1,2-c]pirimidina

Compus | Cod | R' R’ | R* | m.p.(°C)
3 P319 2-MeO fenil CO,Me CO,Me 180-182
4 P335 3-MeO 3-NO,-fenil CO,Et CO,Et 209-211
5 P338 2,4-diMeO 4-Br-fenil CO,Me CO,Me 197-199
6 P563 2,4-diMeO 4-Me-fenil CO,Et H 106-108
7 P376 3,4-diMeO 4-F CO,Et H 223-225
8 P543 3,4-diMeO 4-Me-fenil CO,Et H 221-223
9 P311 3,4-diMeO 3-NO,-fenil CO,Et CO,Et 166-168
10 P552 3,4-diMeO 2,4-diMeO-fenil | CO,Et H 237-239
11 P585 3,4-diMeO 2,4-diMeO-fenil | CO,Me CO,Me 163-164 150!
12 P565 3-Me 3-NO,-fenil CO,Me CO,Me 195-199 19
13 P417 3,4,5-triMeO fenil CO,Me CO,Me 193-195™"
14 P545 3,4-diMeO 2-naftil CO,Et H 238-241
15 P557 2,4-diMeO 2-naftil CO,Et H 230-231

Dimetil 3-(2-methoxifenyl)-7-benzoil-pirolo[1,2-c [pirimidind-5,6-dicarboxilat (P319):
cristale galbene; 0.43 g (39%). IR (cm™): 2945, 1746, 1697, 1626, 1518, 1490, 1448, 1382, 1344,
1303, 1265, 1202, 1167, 1108."H NMR (300 MHz, CDCls) &: 3.34, 3.91, 3.99 (3s, 6H, 3MeO);
7.06 (dd, 1H, J = 8.3, 1.1 Hz, H-3"); 7.13 (td, 1H, J = 7.8, 1.1 Hz, H-5");7.41-7.61 (2m, 4H, H-4’,
H-3”, H-4”, H-57); 7.71-7.74 (m, 2H, H-2”, H-6"); 8.18 (dd, 1H, J = 7.8, 1.8 Hz, H-6’); 8.95 (d,
1H, J = 1.5 Hz, H-4); 10.30 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-1). >C NMR (75 MHz, CDCl5) &: 51.7, 52.3,
55.6 BMeO); 104.7 (C-5); 111.5 (C-3’); 113.5 (C-4); 120.2 (C-7); 121.1, 130.9, 131.0 (C-4’, C-
5, C-6"); 128.1, 128.6, 132.1 (C-2”, C-3”, C-4”, C-5”, C-6); 125.5, 132.8, 138.9, 139.0 (C-4a,
C-6, C-1°, C-17); 139.7 (C-1); 1479 (C-3); 1579 (C-2’); 162.9, 164.5 (2COO0); 186.3
(COAr).Anal. Calcd. for CysHyoN,Og (444.44): C 67.56, H 4.54, N 6.30. Found C 67.63, H 4.61,
N 6.22.

Dietil 3-(3-methoxifenil)-7-(3-nitrobenzoil)pirolo[1,2-c Jpirimidina-5,6-carboxilat
(P335): cristale galbeme; 0.66 g (51%). IR (cm'l): 2986, 1732, 1707, 1619, 1530, 1493, 1439,
1340, 1224, 1197, 1118."H NMR (300 MHz, CDCls) &: 1.09, 1.38 (2t, 6H, J = 7.1 Hz, 2CHa);
3.92 (s, 3H, MeO); 3.75, 4.40 (2q, 4H, J = 7.1 Hz, 2CH,); 7.02-7.06 (m, 1H, H-4"); 7.44 (t, 1H, J
=7.8 Hz, H-5"); 7.66-7.76 (m, 3H, H-2’, H-6’, H-57);8.04-8.07 (m, 1H, H-6"); 8.42-8.46 (m, 1H,
H-4); 8.57 (t, 1H, J = 1.8 Hz, H-2"); 8.65 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-4); 10.37 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-
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1).Anal. Calcd. for C,7;H»3N305 (517.49): C 62.66, H 4.48, N 8.12. Found C 62.74, H 4.52, N
8.03.

Dimetil 3-(2,4-dimetoxifenil)-7-(4-bromobenzoil)pirolo[1,2-c [pyrimidind-5, 6-
dicarboxilat (P338): cristale galbene; 0.57 g (41%). IR (cm'l): 2945, /1739, 1704, 1605, 1502,
1446, 1386, 1292, 1261, 1201, 1177, 1106."H NMR (300 MHz, CDCl5) &: 3.41, 3.89, 3.91, 3.98
(2s, 6H, 2MeO); 6.58 (d, 1H, J = 2.5 Hz, H-3’); 6.66 (dd, 1H, J = 8.2, 2.5 Hz, H-5");7.57 (d, 2H,
J = 8.8 Hz, H-2”, H-6"); 7.62 (d, 2H, J = 8.8 Hz, H-3”, H-5"); 8.24 (d, 1H, J = 8.8 Hz, H-6);
8.93 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-4); 10.25 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-1).Anal. Calcd. for CycH,;BrN,O,
(553.36): C 56.43, H 3.82, N 5.06. Found C 56.38, H 3.76, N 5.11.

Etil 3-(2,4-dimetoxifenil)-7-(4-metilbenzoil)pirolo[1,2-c [pyrimidinde-5-carboxilat
(P563): cristale galbene; 0.53 g (48 %).IR (cm™): 2985, 1686, 1612, 1572, 1523, 1472, 1408,
1349, 1327, 1299, 1257, 1206, 1087."H NMR (300 MHz, CDCl3) 8:1.44 (t, 3H, J = 7.1 Hz, CH3);
2.46 (s, 3H, CHs); 3.87, 3.97 (2s, 6H, 2MeO); 4.40 (q, 2H, J = 7.1 Hz, CH,); 6.57 (d, 1H, J = 2.5
Hz, H-3’); 6.64 (dd, 1H, J=8.2, 2.5 Hz, H-5); 7.33 (d, 2H, J = 8.8 Hz, H-2”, H-6"); 7.76 (d, 2H,
J=8.2 Hz, H-3”, H-5”); 7.83 (s, 1H, H-6); 8.22 (d, 1H, J = 8.8 Hz, H-6’); 890 (d, 1H, J=1.5
Hz, H-4); 10.52 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-1). '*C NMR (75 MHz, CDCl5) 8: 14.7 (CH3); 21.7 (CH3);
55.6,55.7 2MeO); 60.4 (CH,); 99.0 (C-3"); 105.3 (C-5’); 106.6 (C-5); 112.2 (C-4); 118.8 (C-1");
122.2 (C-7); 129.5 (C-6, C-37, C-57); 130.1 (C-27, C-67); 132.3 (C-6’); 140.3 (C-1); 136.6,
140.6, 142.6, (C-4a, C-17, C-4”); 147.5 (C-3);159.4, 162.2 (C-2’, C-4’); 163.9 (CO0);185.0
(COAr).Anal. Caled. for Co6Hp4N,05 (444,48): C 70.26, H 5.44, N 6.30. Found C 70.37, H 5.53,
N 6.22.

Etil 3-(3,4-dimetoxifenil)-7-(4-fluorobenzoil)pirolo[1,2-c [pyrimidina-5-carboxilat
(P376): cristale galbene; 0.56 g (50 %). IR (em™): 2949, 1697, 1618, 1597, 1505, 1476, 1411,
1330, 1270, 1229, 1197, 1151,1084. '"H NMR (300 MHz, CDCl5) &:1.43 (t, 3H, J = 7.1 Hz, Me);
3.95, 4.01 (2s, 6H, 2MeO); 4.41 (q, 2H, J=7.1 Hz, CH,); 6.96 (d, 1H, J = 8.4 Hz, H-5"); 7.21 (t,
2H, J = 8.5 Hz, H-3”, H-5”); 7.70 (d, 1H, J = 2.1 Hz, H-2"); 7.73-7.76 (m, 3H, H-6’, H-6); 7.85-
7.90 (m, 2H, H-2”, H-6”); 8.50 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-4); 10.49 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-1); °C
NMR (75 MHz, CDCl,) &: 14.6 (Me); 56.1 (2MeQO); 60.6 (CH,); 106.7 (C-5); 107.4 (C-4); 109.8
(C-2%); 111.3 (C-5"); 115.7 (J= 22.0 Hz, C-37, C-57); 119.9 (C-6): 122.0 (C-7); 129.4 (C-1");
129.9 (C-6);131.5 (J= 8.1 Hz, C-2”, C-6”) 140.7 (C-1);135.3, 141.2, 149.4, 149.8, 151.1 (C-3,
C-4a, C-3°,C-4’, C-17); 165.1 (J = 251.9 Hz, C-47); 163.7 (CO,Et); 183.7 (COAr). Anal. Calcd.
for CpsH,1FN,0O5(448.44): C 66.96, H 4,72, N 6.25. Found C 66.89, H 4.67, N 6.31.

Dietil  3-(3,4-dimetoxifenil)-7-(3-nitrobenzoil)pirolo[1,2-cJpyrimidina-5,6-dicarboxilat
(P311): cristale galbene; 0.57 g (43 %). IR (cm'l) : 2991, 1731, 1689, 1617, 1531, 1504, 1435,
1401, 1384, 1348, 1331, 1256, 1222, 1200. '"H NMR (300 MHz, CDCl3) &: 1.09, 1.38 (2t, 6H, J =
7.1 Hz, 2CH3); 3.98, 4.04 (2s, 6H, 2MeO); 3.70, 4.39 (2q, 4H, J = 7.1 Hz, 2CH;); 7.00 (d, 1H, J
= 8.4 Hz, H-5"); 7.70 (t, 1H, J = 8.00 Hz, H-5"); 7.71-7.78 (m, 2H, , H-2’, H-6); 8.08-8.10, 8.45-
8.47 (2m, 2H, H-4”, H-6”); 8.59 (t, 1H, J = 1.1 Hz, H-2”); 8.60 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-4); 10.40
(d, 1H, J = 1.5 Hz, H-1); Anal. Calcd. for C,3H,5N30g (531.51): C 63.27, H 4.74, N 7.91. Found
C 63.38, H4.68, N 7.82.

Etil  3-(3,4-dimetoxifenil)-7-(2,4-dimetoxibenzoil)pirolo[1,2-c [pyrimidind-5-carboxilat
(P552): cristale galbene; 0.57 g (47 %). (IR (cm'l): 1692, 1619, 1599, 1476, 1329, 1266, 1200.'H
NMR (300 MHz, CDCls) o: 1.42 (t, 3H, J = 7.1 Hz, Me); 3.84, 3.96, 4.00, 4.03 (4s, 12H, 4MeO);
4.40 (q, 2H, J = 7.1 Hz, CH,);6.57 (s, 1H, H-3");6.99 (d, 1H, J = 8.4 Hz, H-5’); 7.73 (d, 1H, J =
2.1 Hz, H-2"); 7.76-7.79 (m, 3H, H-6’, H-5”, H-6"); 7.53 (s, 1H, H-6); 8.46 (d, 1H, J = 1.5 Hz,
H-4); 10.52 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-1); *C NMR (75 MHz, CDCl5) &: 14.5 (Me); 56.0, 56.1, 56.2,
56.4 (4MeO); 60.4 (CH,); 96.7 (C-3");106.6 (C-5); 107.4 (C-4); 109.8 (C-2’); 111.2 (C-5);
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119.9 (C-6"):122.5 (C-7); 130.2, 133.7 (C-6, C-57, C-6);140.7 (C-1);101.9, 129.4, 141.0, 149.3,
149.8, 150.9, 158.1, 158.6 (C-3, C-4a, C-1’, C-3’, C-4’, C-17, C-27, C-47); 163.7 (CO,E1);182.5
(COAr). Anal. Calcd. for C,7H6N>07 (490.50): C 66.11, H 5.34, N 5.71. Found C 66.20, H 5.39,
N 5.60.

Dimetil 3-(3,4,5-trimetoxifenil)-7-benzoilpirolo[ 1,2-c Jpirimidind-5,6-dicarboxilate
(P417). cristale galbene; 0.47 g (47 %). IR (cm™): 2950, 1737, 1708, 1622, 1587, 1503, 1453,
1383, 1341, 1264, 1212, 1176, 1126, 1108. "H NMR (300 MHz, CDCl5) &: 3.33, 3.90, 3.94, 4.00,
4.03 (5s, 15H, 5MeO); 7.41 (s, 2H, H-2’, H-6"); 7.42-7.62 (m, 3H, H-3”, H-4”, H-5"); 7.71-7.73
(m, 2H, H-2", H-67); 8.52 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-4); 10.27 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-1). >C NMR (75
MHz, CDCl3) 6: 52.0, 52.5, 56.5, 56.6, 61.1 (3MeO); 104.4 (C-2°, C-6’);107.3 (C-5);108.1 (C-
4);120.5 (C-7);128.4, 128.7 (C-2”, C-3”, C-57, C-6”); 132.4 (C-4”);127.6, 131.7, 132.8, 138.9,
139.6, 147.6, 149.8, 153.8 (C-3, C-4a, C-6, C-3°, C-4’, C-5’, C-1’, C-17);140.3 (C-1);163.1,
164.5 (2C00);186.5 (COAr).Anal. Calcd. for Co7H4N,Og (504.49): C 64.28, H 4.79, N 5.55.
Found C 64.33, H 4.85, N 5.47.

Dimetil 3-(3-metilfenil)-7-(3-nitrobenzoil)pirolo[1,2-c [pirimidind-5,6-dicarboxilat
(P565): cristale galbene; 0.52 g (44 %). IR (cm'l): 2955, 1747, 1709, 1620, 1600, 1530, 1496,
1447, 1424, 1387, 1339, 1248, 1209, 1119. "H NMR (300 MHz, CDCl3) &: 2.47 (s, 3H, Me); 3.92
(s, 6H, 2MeO); 7.31-7.33 (m, 1H, H-4"); 7.42 (t, 1H, J = 7.6 Hz, H-5"); 7.70 (t, 1H, J = 8.0 Hz,
H-3);7.95-7.99 (m, 3H, H-2’, H-6");8.03-8.06 (m, 1H, H-6"); 8.43-8.46 (m, 1H, H-4);8.56 (t,
1H, J = 1.8 Hz, H-2”); 8.61 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-4); 10.38 (d, 1H, J = 1.5 Hz, H-1)."°C NMR
(75 MHz, CDCls) 6: 21.5 (Me); 52.0, 52.5 (2MeO); 105.3 (C-5); 108.6 (C-4); 123.5, 124.2 (C-
4’, C-47); 126.4, 131.1, 134.2 (C-2”, C-57, C-6); 127.7, 129.0, 129.5 (C-2’, C-5’, C-6’); 119.1,
133.6, 136.0, 138.9, 140.2, 140.3, 151.3 (C-4a, C-6, C-7, C-1°, C-17, C-3°, C-37);140.1 (C-
1);147.7 (C-3);162.6, 164.3 (2COO0); 183.4 (COAr).Anal. Calcd. for Cy5H9N3;O7 (473.43): C
63.42, H 4.05, N 8.87. Found C 63.35, H4.13, N 8.76.

CAPITOLUL 6
STUDII SPECTRALE ALE UNOR PIROLOPIRIMIDINE
6.1. STUDII SPECTRALE PENTRU 3-BIFENILPIROLO[1,2-c]PIRIMIDINE

6.1.1. Studiul absorbantei la derivati de 3-bifenilpirolo[1,2-c]pirimidina

Pentru Inregistrarea spectrele de absorbtie UV-VIS ale derivatilor de 3-bifenilpirolo[1,2-
c]pirimidina (tabelul 5.1) s-a folosit un spectrofotometru JASCO V550. Toate inregistrarile s-au
facut la termperatura de 20°C + 2°C. Acestea au fost inregistrate pentru determinarea lungimii de
unda de excitatie a fiecarui compus, necesarad pentru studiile de fluorescentd. Solevntul gasit a fi
adecvat pentru aceste determinari a fost amestecul 1:1 acetonitril:cloroform [350, 351].

In Figura 6.1A sunt prezentate spectrele de absorbtie pentru compusul 4d in
actenitril:cloroform (1:1) pentru concentratii crescatoare, iar in Figura 6.1B se pot vedea
dependentele lineare ale absorbantei in functie de concentratie pentru cele doud lungimi de unda
corespuzdtoare celor doud maxime de absorbtie Amaxi = 268 nm $i Amao =384 nm. Se poate
observa ca absorbanta este direct proportionala cu concentratia, aceasta creste odata cu cresterea
concentratiei. Din panta dreptelor de dependenta ale absorbantei functie de concentratie s-au
calculat coeficientii molari de extinctie (g; &) pentru cele doud lungimi de unda (Amaxi, Amax2)
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Figura 6.1. A Spectrele de absorbtie ale compusului 4d pentru concentratii crescatoare (uM): a-1, b-2, c—
3, d—4, e-5; B Dependenta absorbantei in functie de concentratie pentru 4d pentru lungimile de unda
maxime Ap,y; = 268 nm (linie solidd) $i Ay =384 nm (linie punctatd)

Spectrele de aobsorbtie ale tuturor compusilor studiati 4a-j la contentratia de 5 pmol/L
sunt prezentate in Figura 6.2. Spectrele prezintd doud maxime de absorbtie Amaxi, In intervalul
262-280 nm, $i Amax2, in intervalul 366-398 nm. in Figura 6.2 se mai poate observa de asemenea
ca valorile maxime ale absorbantei varieaza foarte mult in functie de structura compusului intre
valorile 0.1-0.8.

Absorbanta

0.0 T T ]
200 400 500 800

Lungimea de unda (nm)

Figura 6.2. Specrele de absorbtie in acetonitril:cloroform (1:1) pentru compusii 4a-j la concentratia 5
umol/L

Pentru fiecare compus s-au calculat coeficientii molari de extinctie din pantele dreptelor
de dependentd ale absorbantei in functie de concentratie (Figura 6.1B), acestia sunt prezentati in
tabelulu 6.1, unde sunt prezentate si ecuatiile dependentelor lineare ale absorbantei cu
concentratia [I]

Tabelul 6.1. Caracteristicile spectrelor de absorbantei in acetonitril:cloroform (1:1) pentru
computii 4a-j [350-351]

Amaxt € Ecuatia Amax2 € Ecuatia

Compus | m) | Limol*cm) | Ay vs [T *®D | (m) | Limol*em) Asma s [1], *(R?)

49337*[1] + 0.004 105456*[1] + 0.002

4a 203 40337 oo L 386 105456 o0
263 ose0  DCTLIEOOT g0 gpgp SN 0001
s o om0 STSVIMRO0M gy L 00Ts
40 266 43020 BP0 IO 8180 0o,

4e 270 asss0 o0 0IIO0 s09 ars 2700 OO
a0 200 oagama o oIS 0000 gy ggrgs O3S 1001

4g 268 34200 34200*[1] + 0.013 398 44780 44780*[1] + 0.003
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R*=0.984 R*=0.9842
b 2 65250 16{522:58* 9[;]; 0.005 o0 27890 7R728:28* 9[;]7; 0.005
4i 292 39784 }3{927532[;]9;10‘003 380 34836 }3;58:382%]9; 0003
5 260 40740 i(g@gz[g;omss 381 14950 §4§9:'58f9[§];50.0131

Conform datelor prezentate in tabelul 6.1 si Figura 6.2 putem spune ca structura (natura
radicalului R) are influente asupra, lungimii de unda la care compusul absoarbe, intensitdtiile
absorbantei si a coeficientului molar de extinctie. Se poate observa o deplasare batocromica, spre
valori mai mari ale lungimi de unda, in cazul computilor 4a, 4c¢ si 4d datorita electronegativitatii
diferite a radicalului R. Tot odatd comparand comusii 4h si 4i se poate observa ca maximul de
absorbtie prezinta o schimbare hipsocromica pentru compusul 4h, acest lucru fiind cauzat de
intreruperea conjugarii datoritd abaterii de coplaneitate a celor doud inele aromatice impuse de
impiedicarea sterica. Comparand compusii 4b si 4j in cazul carora diferd doar pozitia radicalului
R putem observa mici diferente, nesemnificative, in lungimile de unda la care absorb cei doi
compusi.

6.1.2. Studiul fluorescentei la derivati de 3-bifenilpirolo[1,2-c]pirimidina

Spectrele de emisie ale derivasilor de pirol[1,2-c] pirimidina 4a-j au fost nregistrate, in
solutie 1:1 cloroform:acetonitril, la lungimile de undd maxime corespunzatoare, Amaxi $1 Amax2
(tabelul 6.1). Spectrele de emisie obtinute in urma excitarii la Ap,x; au intensitati mult mai mici
decat spectrele obtinute pentru Amax> (Figura 6.3). Toti compusii prezinta o singura banda de emisie
in domeniului albastru (430-465 nm), asa cum se poate observa si in tabelul 6.2. Spectrele de emisie
prezntate n Figura 6.4 au fost grupate in 3 categorii (A, B, C), in acord cu structura compusilor: 4c¢-f (A),
4g-i (B), 4a, 4b and 4j (C). Au fost efectuate studii privind caracteristicile lor de fluorescentd (deplasarea
Stokes, randamentul cuantic si stingerea goe fluorescenta) [351].

400

©
=
3

Intensity

400 500 600 700
Wavelength (nm)

Figura 6.3. Spectrele de emisie pentru compusul 4f 1a A, =290 nm (linie solidd) si Apax = 380 nm (linie
punctatd) in solutie (10°® mol/L) in acetonitril:chloroform (1:1).

Atunci cand se compard compusii 4c¢, 4d, 4e si 4f din grupa A (in care R este un radical
fenil substituit in pozitia 4 cu F, Br, NO; si respectiv (MeO),,), se poate observa ca fluorescenta
lor variaza astfel: 4f > 4c¢ > 4d > 4e; aceastda ordine corespunde influentei urmatorilor
substituenti: MeO > F > Br > NO,. Compusul 4f are cea mai mare intensitate a fluorescentei, care
poate fi atribuitd prezentei celor doud grupari metoxi respingatoare de electroni. Compusul 4¢
prezintd un grad mai scazut de fluorescentd apoi 4d datoritd volumului mai mic al atomului de
fluor (in compusul 4¢), in comparatie cu atomul de brom (in compusul 4d). Acesta este un
exemplu al efectului de atom greu (Guilbault, 1973), ceea ce sugereaza ca probabilitatea trecerii
intersistem creste cu marimea moleculei. Prezenta unui atom de brom (compus 4d), conduce la o
pierdere de energie de excitare in urma unei coliziuni intre molecule datoritd volumului sdu mare,

care este consecinta scaderii intensitatii fluorescentei [351].
A B C
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Figura 6.4. Spectru de emisie ale compusilor 4¢-f (A), 4g—i (B), 4a, 4b, 4j (C) in solutie (10'6 mol/L) in
acetonitril:cloroform (1:1);

In grupa B, 4i, 4h si 4g care au ca substituent R bifenil, 2-naftil si 4-nitrofenil si R' = R?,
compusul 4g prezintd cea mai micd intensitate de fluorescentd. Acest lucru ar putea duce la concluzia ca
fragmentele care prezintd un grad extins de conjugare, cum ar fi naftil si bifenil induc un grad inalt de
fluorescenta. Diferenta dintre 4i si 4h ar putea fi explicata prin rotirea libera a celor doua inele fenil in 4h,
care pot plasa cei doi fenili afara din plan, reducind astfel gradul de conjugare si conducand la o scadere a
fluorescentei. Fluorescenta mica a lui 4g, comparativ cu cea a celorlalte doud structuri analoage ale
compusilor 4i si 4h poate fi atribuita tendintei crescute de agrega 1n solutie, datoritd prezentei grupei nitro
(structura polarizatd a grupdrii nitro favorizeaza aparitia structurii compacte supramoleculare) [351].
Compusii 4a, 4b si 4j ale grupului C, prezintad intensitati ale fluorescentd reduse datoritd prezentei
substituentilor atragatori de electroni, cum ar fi NO, si CL

Deplasarea Stokes

Deplasarea Stokes (Figura 6.5) este o caracteristicd importantd pentru aplicatiile practice.
Deplasirile Stokes au fost calculate pentru toti compusii (la aceeasi concentratie 10° mol/L) la fiecare
lungime de undd pe baza spectrelor de excitatie si de emisie utilizdnd ecuatia 6.1. Datele obtinute sunt

prezentate in tabelul 6.2.
(6.1)

Intensitatea

200 300 400 500 600 700
Lungimea de unda (nm)

Figura 6.5 Spectrele de excitatie (1-5) si spectru de emisie (1°-5) pentru compusul 4a in
acetonitril:cloroform (1:1) la diferite concentatii (mol/L): 10°° (1-1°), 8x107 (2-2"), 6x107 (3-3"), 2x10”’
(4-4°), 107 (5-5") .

Tabel 6.2. Lungimele de unda maxime de absorbtie (Ayaxexc) Si emisie (Apaxem) Si deplasarile Stokes

corespunzatoare (AU_I ,AU_2 ) pentru compusii 4a—j (10°° mol/L) in acetonitrile:chloroform(1:1).

Grupa Compus /]rrrax,excl Amax,eml /]max,mz Arnax,emQ A U_l AU_2
(nm) (nm) (nm) (nm) (cm™) (cm™)

4a 268 453 383 454 15.238 4083

A 4b 262 459 354 466 16.381 6789
4j 262 458 329 478 16.338 9860

B 4c 262 462 381 463 16.552 4648
4d 268 462 389 466 15.668 4536
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4e 270 457 400 462 15.155 3354
4f 290 435 380 446 11.494 3894
4g 262 451 360 463 15.994 6179
C 4h 263 430 380 460 14.767 4576
4i 264 455 380 464 15.900 4764

Se poate observa cd intensitatea fluorescentei, precum si deplasarea Stokes sunt influentate de
concentratia solutiei. Intensitatea fluorescentei creste o data cu scaderea concentratiei [350].

Randamentul cuantic

Randamentul cuantic de fluorescenta (QY) este una dintre caracteristicile importante ale
fluorescentei fiind definit ca randamentul unui fluorofor de a transforma lumina absorbita in fluorescenta.
QY a fost calculat (Tabelul 6.3) pentru toti compusii 4a-j folosind ecuatia (6.2), QY a fost masurat pentru
solutii diluate de acetonitril: cloroform (1: 1) (3.5 * 10 mol / L), utilizand sulfat de chinini ca standard.
in (2), QY, A, 1, si n sunt randamentul cuantic, valoarea maxima a absorbantei de emisie la lungime de
unda Ay emo, aria picului de emisie si indicele de refractie pentru solutia compusului investigat, si QY r,
Aves, Lier, Ner sunt valorile corespunzatoare pentru solutia etalon. Valori: n = 1.3942, I.s = 16,463; n,s =
1.339 sunt constante, iar QY,.¢= 0,6 (pentru solutia etalon sulfatul de chinind).

A, 6.2
ov =0y, BE B “

ref Ty

Stingerea de fluorescenta

Stingerea de fluorescentd, a noilor derivati de pirolo[1,2-c]pirimidind, a fost investigatd in
prezenta 1,4-benzochinonei (BQ). Spectrele de emisie ale compusilor 4a-j in prezenta BQ au fost
inregistrate. In Figura 6.6 sunt prezentate spectrele de emisie pentru compusul 4j in prezenta
concentratiilor crescatoare de BQ. Se poate observa cad o datd cu cresterea concentratiei de stingator (BQ)
intensitatea fluorescentei scade.

Schimbdrile care au loc in intensitatea fluorescentei o data cu cresterea concentratiei de BQ sunt
exprimate de ecuatia Stern-Volmer (6.3) in care: F, = intensitatea fluorescentei in absenta stingatorului; F
= intensitatea fluorescentei in prezenta stingatorului; Kgy = constanta Stern-Volmer; [BQ] = concentratia
stingatorului (1,4-benzochinona).

214K, 0BO) o

Rapoartul F, / F a fost calculat pentru fiecare compus si reprezentat grafic (Figura 6.7) in functie
de concentratia stingatorului. Constantele Stern-Volmer (Ksy) au fost determinate in din pantele dreptelor
(Tabelul 6.3).

Intensity
eevVAAPOELDR
S8 2888868

.
E-F )

0 [Bq]
400 500 600 700

Wavelength [nm]

Figura 6.6. Spectrele de fluorescentd pentru 4f (10° mol/L) in | Figura 6.7. Reprezentarea grafica a
acetonitril:cloroform (1:1) in prezenta concentratiilor crescédtoare de | raportului Fy/F functie de [BQ]
BQ (mM): 0 (a), 6 (b), 1.2 (¢), 1.8 (d), 2.4 (e), si 3.0 (f).

Tabel 6.3 Parametrii de absorbanta si fluorescentd pentru compusii 4a—j in solutie acetonitrile:chloroform
(1:1) (3.5 * 10”7 mol/L) folosind ca standard sulfat de chinina pentru calculul QY.
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R = bifenil
Grupa | Compus R' R’ I At QY | KeyM™h)
(%)
4a 4-Cl H COMe | 0,052 | 2146 | 0,03 | 4.64 637
A 4b 3-NO, H COMe | 0,059 | 4025 | 0,025 | 6,42 223
4j 4-NO, H CO.Et | 0,069 | 10784 | 0,02 | 11,07 820
4c 4-F H COEt | 0,049 | 6479 | 0,038 | 19,02 5748
B 4d 4-Br H CO,Et | 0,086 | 3750 | 0,038 | 6,35 206
4e 4NO, H COEt | 0,069 | 166 | 002 | 0,18 202
4f 3,4-diMeO H CO,Me | 0,079 | 29,73 | 0,039 | 55,27 2942
4g 4-NO, | CO,Me | CO,Et | 0,032 | 989 | 0,029 | 347 249
C 4h 4-CeHs CO,Et | CO.Et | 0,06 | 3380 [ 0,042 | 891 749
4i 34-benzo | CO,Et | COMe | 0,084 | 8152 | 0,042 | 15,37 987

Analizind valorile din tabelul 6.3, se poate observa ca doi dintre compusii (4c¢ si 4f) au valori mai
mari ale QY si Kgy (valorile lor sunt evidentiate cu cifre ingrosate 1n tabelul 6.3). Aceste valori mai mari
ale QY si Kgv ar putea fi rezultatul sistemului de conjugare al electronilor m pentru acesti compus. Aceastd
presupunere este confirmatd de valorile ridicate ale randamentului cuantic de fluorescenta pentru cei doi
compusi.

6.2. STUDII SPECTRALE PENTRU 3-FENILPIROLO[1,2-c]PIRIMIDINE

6.2.1. Studiul absorbantei la derivati de 3-fenilpirolo[1,2-c]pirimidina

Proprietatile luminescente ale compusilor 3-12 (Tabelul 6.4) au fost investigate prin specrometrie
de absorbtie si fluorescenta. Compusii au fost grupati in 2 categorii (A, B) in concordanta cu structura; R4
este un ester (COOMe sau COOEt) in cazul compusilor din grupa A, si R4 = H pentru compusii din grupa
B. Toate spectrele de absorbtie, in cloroform, prezinta doud maxime de absorbtie, Ay in domeniul 241-
275 nm $i Ay In domeniul 390 - 405 nm (Figura 6.8), corespunzétoare tranzitiei n—n* si respectiv
n—1*. Intensitatea absorbantei varieaza intre 0,17 si 0,34. Diferentele din specrele de excitatie sunt induse
de natura radicalilor R; si R, grefati pe structura pirolo[1,2-c]pirimidinei.

Tabelul 6.4. The investigated pyrolo[1,2-c]pyrimidine derivatives

Cod Compus R; R, I(I:p)
3 P319 2-MeO fenil CO,Me CO,Me 180-182
4 P335 3-MeO 3-NO,-fenil CO,Et CO,Et 209-211
5 P338 2,4-diMeO 4-Br-fenil CO,Me CO,Me 197-199
6 P563 2,4-diMeO 4-Me-fenil CO,Et H 106-108
7 P376 3,4-diMeO 4-F CO,Et H 223-225
8 P543 3,4-diMeO 4-Me-fenil CO,Et H 221-223
9 P311 3,4-diMeO 3-NO,-fenil CO,Et CO,Et 166-168
10 P552 3,4-diMeO 2,4-diMeO-fenil CO,Et H 237-239
11 P585 3,4-diMeO 2,4-diMeO-fenil CO,Me CO,Me 163-164 ¢
12 P565 3-Me 3-NO,-fenil CO,Me CO,Me 195-199 [601
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Figure 6.8. Spectrele de absorbsie ale derivatilor de pirolo[1,2-c]pirimidind in
cloroform (5 pM).

Comaprand compusii 8 si 10 se poate observa o modificare a lungimilor maxime de absorvtie,
acestea sunt induse de readicalii R, si R,. Compusii 8 si 10 poseda grupari care pot ceda electroni prezintd
o deplasare a benzilor de absorbtie spre rosu, energii mai scdzute. Acest lucru poate fi atribuit transferului
de sarcind intramoleculara (TIC). Grupdrile metoxi (in compusul 10) pot ceda foarte repede electroni,
facilitand astfel delocalizarea sarcinii si tranzitiile 1 — ©* si n — *; prin urmare absorbanta va avea loc
la lungimi de unda mai mari. in cazul compusilor 5 si 7 inlocuirea atomului de fluor (compusul 7) cu un
atom de brom (5) induce o deplasare spre albastru a celor doud lungimi maxime de absorbtie Aps; $i Aupsas
acest lucru se datoreaza electronegativitdtii atomilor. Prin compararea compusului 4 (R, = 3-NO,, R; =
CO,Et) cu 12 (R, = 3-NO,, R; = CO,Me), se poate concluziona cd natura substituentilor R, si R; (COOEt
in cazul compusului 4 si COOMe in cazul compusului 12) are o mica influenta asupra benzilor maxime de
absorbtie.

6.2.2. Studiul fluorescentei la derivati de 3-fenilpirolo[1,2-c]pirimidina

Spectrele de emisie pentru aceastd clasd de compusi au fost Tnregistrate in solutii diluate de
cloroform (Figura 6.9) la maximese de absorbsie corespunzitoare A Si Aqse (tabelul 6.5). Spectrele de
emisie obtinute prin excitarea probei la valoarea primului maxim de absorbtie A, prezintd intensitati
mult mai mici decit spectrele obtinute prin excitarea probei la valoarea celei de-a doua lungime de unda
de absorbtie (mai mult de 50%). Spectrle de emisie, pentru toti compusii, obtinute la aceeasi concentratie
si prin excitarea la A, sunt prezentate in Figura 6.9. Toti compusii prezinta o singurd banda de emisie in
domeniul albastru 430-465 nm si in domeniul verde 490-570 nm. Intensitatea fluorescentei, forma
spectrului de emisie si lungimea de unda la care compusii emit sunt influentate de structurd, de natura
radicaliolor. Prezenta gruparilor donoare sau acceptoare de electroni pot influenta foarte mult proprietatile
optice ale fluoroforilor organici, am investigat efectul inductiv al diferitelo grupari grefate pe pirolo[1,2-
c]pirimidina.

Tabel 6.5. Caracteristeicile spectrale ale computilor 3-12 in cloroform (5 [1m)

Aanst g * Mans2 & * Aem Av Av QY

Groupa | Compus (nm) | L/(mol*cm) | (nm) | L/(mol*cm) | (nm) (cm'll) (cm'zl) (%) Ksv
3 261 44620 386 46960 463 | 19193 | 6786 | 11.04 | 307

4 252 39520 390 50630 539 | 22263 | 6945 | 2.64 | 160

A 5 242 42770 392 57930 440 | 22769 | 6510 | 6.63 | 287
9 250 61060 395 65910 456 | 18070 | 2946 | 293 | 79

11 242 25600 396 27850 450 | 19100 | 3030 | 27.46 | 644

12 268 56200 388 47200 436 | 18656 | 7116 | 3.24 | 242

6 268 23300 396 39100 462 | 14326 | 3608 | 51.77 | 928

B 7 265 25200 400 36800 462 | 16090 | 3418 | 38.26 | 367
8 275 29090 397 47900 458 | 14529 | 3355 | 61.35 | 638

10 258 42300 405 53800 437 | 15876 | 2306 | 11.70 | 232
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Atunci cand se compard rezultatele obtinute pentru compusii din grupa A (R4 = C02Me,
CO2Et) cu compusii din grupa B (R4 = H), se poate concluziona ca prezenta unui ester atasat la
C-6 al pirolului (in cazul lui A) induce o scddere brusca a intensitatii fluorescentei (Figura 6.10).
Aceasta conduce la scdderea randamentelor cuantice ale compusilor din grupa A in ceea ce
priveste compusii din grupa B (in tabelul 6.4 compusii de tipul A sunt colorati roz, iar cei de tip
B in albastru). Acelasi comportament a fost observat in toti solventii (tabelul 6.5) unde valorile
QY sunt mai mari pentru compusii din grupa B decat pentru compusii din grupa A. Acest lucru
este explicat prin Tmpiedicarea stericd datd de gruparea estericd care influenteazd conjugarea
dintre miezul pirolopirimidinic si fragmentul benzoil la C-3 prin legdtura carbonilicd conducand
la o descrestere a delocalizdrii electronilor reducand influenta substituentilor asupra portiunii
benzoil).

Datele din Tabelul 6.4 aratd ca schimbarea substituentilor R;, R, si R; induce diferente
semnificative 1n valorile caracteristicilor luminiscente precum Aupg, Aem, € QY si Kgy..

Pentru a evalua influenta substituentului R, asupra valorilor QY au fost comparati compusii 7 si 8,
care au aceiasi substituenti R;, R;, Ry, dar R, diferiti. Din compararea rezultatelor obtinute pentru acesti
compusi, efectul substituentului R2 asupra QY poate fi apreciat. Inlocuirea atomului de fluor (4-F in 7) cu
o grupare metil (4-Me in 8) conduce la dublarea randamentului cuantic de fluorescentd. Dacd R, este 4-Me
(efect inductiv donar de electroni +1;), se produce o crestere a conjugdrii datorita fluoroforului F2, ceea ce
duce la o valoare mai mare a QY pentru 8 (61,35) fata de 7 (38,26), unde R, este 4-F, cu un efect inductiv
puternic de atragere a electronului -I este si, de asemenea, un efect electromeric, +E;. Explicatia este
confirmata si de comparatia compusilor 10 si 8, deoarece in compusul 10 cele doud grupari OMe au un
efect donor mai pronunttat decit cel al gruparii Me.
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Figura 6.9. Spectrele de emisie pentru derivatii de pirolo[1,2-c]pirimidind in
solutie de cloroform (10° mol/L)
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Figura 6.10. Comparatie intre randamentele cuantice ale compusilor 3-12
Din compararea compusilor 11 si 12 (cu acelasi R; = COMe), dar cu R; si R, diferite, existd o
diferentd mare intre valorile pentru QY: 29,46% pentru 11 si 3,24% pentru 12.
Prin introducerea celei de-a doua grupare OMe la pozitia 4 a inelului fenil (atasat la inelul
heterociclic) in compusul 9 in comparatie cu compusul 4 cu 3-MeO, conjugarea pe fluoroforul F1 este
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favorizata, fiind de asteptat o crestere a fluorescentei, deoarece lungimea sistemului conjugat creste:
2,64% (pentru 4) si 2,99% (pentru 9).

Schimbarea pozitiei substituentului R; pe ciclul fenil (atasata la inelul heterociclic din pozitia 3)
produce variatii importante de fluorescentd. Scaderea valorii QY pentru 6 (51,77%) fata de 8 (61,35%)
poate fi explicatd prin constrangerea sterica care diminueazd conjugarea fluoroforului F1 datorita grupului
OMe din pozitia 2. Avand 1n vedere cd influenta substituentului R; (COOMe si COOEt) este mica, asa
cum s-a ardtat mai sus, compararea compusilor 9 si 11 care au acelasi R;, dar R, diferit, aratd ca efectul
substituentului R, este foarte important. Astfel, pentru compusul 11 in care R, are un efect de donor de
electroni (R, = 2,4-diMeO), QY este 27,46% si pentru 9 (R, = 3-N0O2) QY este 2,99%. Acest lucru
confirma faptul cd un substituent atrdgator de electroni duce la o scadere a fluorescentei, in timp ce un
substituent donor de electroni duce la o crestere a fluorescentei

Stingerea de fluorescentd a noilor derivati de pirolo[1,2-c]pirimidind s-a realizat in prezenta 1,4-
benzochinonei (BQ), ca stingdtor de fluorescentd. Aceasta este o proprietate foarte importantad a unui
cromofor specific care este legat de aplicatii interesante in investigarea ansamblurilor supramoleculare. Au
fost Inregistrate curbele de stingere a fluorescentei pentru compusii 3-12 in prezenta BQ. Fluorescenta
scade 1n intensitate in prezenta concentratiilor crescatoare de benzochinond [BQ], asa cum s-a aratat, de
exemplu, pentru compusul 10. S-a obtinut un grafic liniar Stern-Volmer pentru 10 si pentru toti ceilalti
compusi investigati. Obtinerea unui grafic liniar Stern-Volmer dovedeste cd a stingerea de fluorescentd
este una dinamica sau colizionara.

6.2.3. Studii de solvatocromie

Proprietatile solventilor, cum ar fi polaritatea, sunt cunoscute pentru influenta pe care o pot avea
asupra fotoluminiscentei fluoroforilor organici in solutii. Astfel, spectrele de absorbtie si de emisie ale
derivatilor de pirolo[1,2-c]pirimidina s-au inregistrat Tn solventi cu polaritate diferitd (avand o constanta
dielectrici € diferitd) si indice de refractie (n): cloroform, diclormetan, acetonitril si DMSO. In Figura 6.11
este prezentatd influenta polaritatii solventului asupra pozitiei, intensitatii si formei benzilor de absorbtie
si fluorescenta ale unui compus reprezentativ 5, acest compus prezintd cea mai mare deplasare spre rosu
atunci cand polaritatea solventului creste (de la 440 nm in cloroform pand la 557 nm in DMSO pentru 5).
Parametrii spectrali ai compusilor studiati in diferiti solventi sunt prezentati in Tabelul 6.5.

Randamentul cuantic calculat pentru toti compusii in solutii de diferite polaritati varieaza intre
0,14% s1 87,26%.

Derivatii de pirolo[1,2-c]pirimidina studiati prezintd o deplasarea bathochromica a maximelor de
emisie cuprinsd intre 5 si 117 nm atunci cand creste polaritatea solventului. Acesta este un comportament
solvatocromic tipic pentru compusii care suferd un transfer intramolecular al sarcinii (ICT internal charge
transfer) la excitatie, conducand la o stare de emisie foarte polard, separatd de sarcind, stabilizata, de
solventi polari. Deplasarea bathochromicd a maximelor de emisie, vdzutd atunci cdnd polaritatea
solventilor creste, poate sugera cd ICT pentru starea excitat este polar, cu un moment mare de dipol,
datorita unei redistribuiri substantiale a sarcinii. Prin urmare, este mai stabilizat in solventi mai polari. Pe
masurd ce polaritatea solventilor creste, spectrele de absorbtie au prezentat schimbari minore ale formei,
intensitatii si lungimilor de undd de absorbtie, datoritd interactiunilor intramoleculare nesemnificative
intre donor si acceptor in starea fundamentald, in timp ce spectrele de fluorescenta prezinta schimbari
majore. Spectrele de fluorescenta si-au schimbat formd, intensitate si au fost examinate deplasarile
Stokes. Cresterea polaritatii conduce la o deplasare spre rosie a picurilor de emisie, ceea ce sugereaza ca
momentul de dipol este mai 1n stare excitat [352].
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Figura 6.11 Spectrele de absorbtie (a) si emisie (b) ale compusului 12 in diferiti solventi: cloroform
(negru) diclorometan (rosu), acetonitril (albastru), DMSO (magenta)

Variatiile deplasarii Stokes sunt corelate linear cu modificdrile momentului dipol al moleculelor
intre starea fundamentald si starea excitatd; relatia lor este exprimatd prin functia de polaritate a
solventilor, cum ar fi Lippert-Mataga (eq.6.9) [353-355].

2 - 2 (6.1)
M Af + Const.

Av, =
‘ hca

-1 2 -1 (6.2)
Af = -

26 +1  2n* +1
unde AV, este deplasarea Stoke in numadr de unda (cm-1), h este constanta lui Planck, c este

viteza luminii Tn vid, a este raza cavitdtii Onsager, € si n sunt constanta dielectrica si indicele de
refractie al solventului [ si p, sunt momentele de dipol in stare excitat si respectiv fundamentala
si Af este polarizabilitatea. Modificarile care apar Tn momentul de dipol s-au calculat cu metod
Lippert-Mataga [353-355]. Diferenta dintre momentele de dipol (Ap) a fost calculatd din panta
dependentelor liniare dintre deplasarile Stokes cu functia de polaritate a solventului Af. in Figura
6.12 sunt prezentate valorile pentru compusul 8. A fost selectatd ca reprezentativ deoarece
prezintad cela mai mici valorii a diferentei in momentul dipolului. Diferente din montele de dipol
sunt prezentate in Tabelul 6.6 impreuna cu momentele de dipol in starea fundamentala () si cea
excitata (Je)

4200 CHyoN"
4100 4
4000 +
3300 {
3800 {

3700 4

3600 -

0.14 0.16 0.18 0.20 022 0.24 0.26 0.28 0.30 0.32
Af

Figura 6.12. Reprezentarea grafica a deplasarii Stokes functie de polarizabilitate
Pentru calculul momentelor de dipol in starea fundamentala si starea excitata s-au folosit ecuatiile
Bakhshiev si Kawski-Chamma-Viallet. S-au facut reprezentarile grafice ale functiilor de polaritate a
solventului F,vs deplasarea Stokes (Figura 6.13) si F, vs media maximelor emisie-absorbtie (Figura 6.14).
Formula lui Bakhshiev este data 1n ecuatia:

|7ahs - ljem = SIE (89 n) + const. (63)

v, .U . L, < . ] . .
unde s si em maximele de absorbsie si emisie in numar de undi (cm™), F, (functia de polaritate a
solventului); F; si S; sunt definite 1n cele ce urmeaza:
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F (6.m) 20’ +1[ e-1_ n’-1 (6.4)
1) = -
: n+2e+2 nt+2
2 (6.5)
o 2mn)
! hca’
Formula Kawski — Chamma — Vaillet este data de ecuatia
vV, +v (6.6)
—s e = —S F,(&,n) +const.
2
Fs1 S, sunt definite ca:
1 3( n*-1 (6.7)
F,(&,n)==F((&n)+—| ———
’ 2 il 2\ (0" +2)°
2(1 - u; (6.8)
S2 - ( : g)
hca
Figura 6.14 prezinta dependenta liniara a polaritatea solventului (F,) funcsie de UV, +V_  pentru

compusul 8, utilizind ecuatia Kawski-Chamma-Viallet. Coeficientii de corelatie (R* = 0,614) obtinuti sunt
mici. Un motiv pentru aceastd valoare poate fi atribuit interactiunii specifice solute/solventi. Cand
momentul dizolvat-dipol in stare excitat este mai mare decat in starea de bazd, inseamna ca starea excitat
este stabilizata mai bine fatd de starea de baza intr-un solvent mai polar.

Efectul general al solventului asupra spectrelor de absorbtie si de emisie ale derivatilor de
pirolo[1,2-c]pirimidind a fost analizat prin ecuatia solvatocromicd Kamlet-Taft [356-359] (Ecuatia 6.9):

V=v,+sO7 +b[B+ally (6.9)

unde TU* este o masura a dipolaritatii / polarizabilitatii solventilor, B este bazicitatea acceptorului legaturii
de hidrogen (HBA), a este aciditatea donorului de legaturi de hidrogen (HBD), coeficientii de regresie s, b
si a masoard influenta relativd a proprietdtii dizolvate dependente de solvent coeficientii de regresie s, b si
a sunt constante caracteristice ale substantei dizolvate (marimea si semnul lor reflectd influenta relativa a
interactiunilor solvent-solut corespunzitoare asupra energiei de tranzitie electronicd), v si vO reprezintd
proprietatea dependenta de solvent in studiu, de exemplu valoarea Amax in spectrul UV-vis.

Tabelul 6.6. Momentele de dipol calculate pentru compusii 3-12 folosind metoda Lippert-Mataga method

ecuatiile Bakhshiev's si Kawski-Chamma-Viallet

Groupa Compus Ap (D) e (D) L (D)
3 10.24 3 13.24
4 0.82 4.06 4.89
A 5 11.84 4.35 16.17
9 5.32 4.15 9.48
12 4.88 2.63 7.52
11 9.27 0.2 9.68
6 3.64 2.83 6.47
7 5.21 242 7.64
B 8 0.38 4.32 4.7
10 2.08 3.11 5.16
Tabelul 6.8. . Regresia multipla a parametrilor solvatocromici pentru deplasarile Stokes ale derivatilor de
pirolo[1,2-c]pirimidina
Groupa Compus vy (10° em™) s10’cm™ | b0’ecm") | a(10’°cm™)
A 3 11.18 10.72 -3.66 4.55
4 14.95 5.38 -2.05 1.56
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S 1.65 29.07 -12.37 6.93
9 19.66 3.12 -2.39 1.78
12 19.01 -0.50 0.47 -0.29
11 4741 -34.48 11.58 -12.80
6 32.41 -14.63 4.72 -5.71
7 31.64 -13.62 4.29 -5.13
8 44.87 -34.41 10.66 -13.28
10 11.18 10.72 -3.66 4.55

Rezultatele obtinute utilizdnd modelul Kamlet-Taft indicd faptul ca efectele solventilor asupra
spectrelor de fluorescenta a derivatilor de pirolo[1,2-c]pirimidind sunt foarte complexe. Datele obtinute
din regresia multipla liniard sunt in acord cu datele experimentale. Derivatii cu coeficienti pozitivi s si a,
prezinta solvatochromism pozitiv, schimbare bathocromicd, atunci cind polaritatea solventului creste.
Aceasta inseamnd o stabilizare a stdrii electronice excitate fatd de starea de bazd. Semnul negativ al
coeficientului b indicd o schimbare hipsocromica care sugereaza stabilizarea starii de baza fatd de starea
excitatd. Procentul parametrilor solvatocromici este prezentati in Tabelul 6.9.

Valorile obtinute indicd faptul cd@ solvatochromismul este mai mult influentat de
dipolaritatea/polarizabilitatea solventului (Pr:). Aciditatea sau bazicitatea legdturii de hidrogen a
solventilor prezintd mici influente asupra proprietdtilor solvato-chimice ale compusilor 3-12. Gradul de
corelatie intre (Eq.6.9) si datele experimentale este prezentat in Figura 6.15. Pentru toti compusii
investigati s-a obtinut corelatie buni (R* = 0,9963) intre valoarea calculati si cea experimentald a lui U .

___ 23000
< 21000 R2=0.996
€ 19000
L 17000
o
3 17000 18000 19000 20000 21000 22000 23000
1
Ucalc (cm )

Figura 6.15. Valorile experimentale vs. calculate ale lui U din Ec. (6.9)
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Tabel 6.5. Caracteristicile spectrale ale compusilor studiati in diferiti solventi

Groupa CH,Cl, CH;CN DMSO
Compus | Aups € Aem Al~/ QY | Aups € Aem Al~/ QY | Aups € Aem Al; QY
nm | L/(mol*cm) | nm (cm™) % nm | L/(mol*cm) | nm (cm™) % nm | L/(mol*cm) | nm (cm™) %
3 242 36900 470 | 19392 | 0.8 | 248 21500 525 | 21347 | 2.88 | 291 15600 457 | 12482 | 4.66
394 39200 3007 375 24800 7691 378 25000 4573
4 246 22900 437 | 17767 | 0.84 | 246 81600 428 | 17285 | 1.74 | 290 19600 435 | 11494 | 0.8
386 17700 3023 380 59500 2951 390 25500 2652
5 245 21000 459 | 19029 | 10.07 | 277 64100 555 | 18083 | 0.5 | 290 18400 557 | 16529 | 5.64
A 388 29800 3986 391 85600 7557 395 22400 7363
9 245 40100 460 | 18886 | 0.14 | 244 47300 465 | 20019 | 2.29 | 290 26400 455 | 19688 | 0.6
394 37400 3007 390 38600 4352 388 44900 34672
12 245 50300 457 | 18934 | 1.29 | 245 43200 520 | 21585 | 1.64 | 290 23400 536 | 15826 | 2.03
387 42100 3957 382 33600 6947 385 27600 7317
11 245 27800 460 | 19927 | 12.33 | 240 44000 468 | 20299 | 8.84 | 270 46300 470 | 15760 | 6.8
394 32500 3836 391 38700 4207 396 49700 3513
6 246 24300 466 | 19191 | 25.98 | 270 43400 468 | 15669 | 29.8 | 289 15500 468 | 13234 | 51.51
397 43000 3729 390 29700 4273 395 31800 3948
7 244 122800 466 | 19524 | 5.67 | 244 17600 469 | 19661 | 10.7 | 290 14000 470 | 20390 | 21.74
B 398 197100 3666 395 27600 3994 390 31600 4364
8 266 89000 468 | 16226 | 20.99 | 266 20900 481 | 16226 | 52.6 | 292 25000 492 | 12833 | 87.26
397 148600 3821 393 39600 4077 390 49300 4227
10 240 34100 438 | 18835 | 17.9 | 252 44300 439 | 16903 | 3.89 | 295 13200 467 | 11476 | 40.16
402 44100 2284 400 83100 2666 395 40300 3219
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Tabelul 6.9. Percentage contribution of solvatochromic parameters (Eq. (6.9))

Group Compound P (%) Pg (%) Pu(%)
3 56.64 19.31 24.04

4 59.83 22.85 17.30

A 5 60.10 25.56 14.32
9 42.80 32.74 24.45

12 39.87 37.34 22.78

11 58.57 19.67 21.74

6 58.38 18.84 22.77

B 7 59.12 18.60 22.26
8 58.98 18.26 22.75

10 60.80 21.14 18.04

CAPITOLUL 7

STUDII ELECTROCHIMICE ALE UNOR PIROLOPIRIMIDINE

7.1. CARACTERIZAREA ELECTROCHIMICA A UNOR PIROLOPIRIMIDINE

Metodele electrochimice folosite in caracterizarea electrochimica sunt: voltametria ciclica
(CV), voltametrie puls diferentiala (DPV), voltametrie pe electrod disc rotitor (RDE). Curbele
anodice si catodice au fost inregistrate la diferite concentratii pentru fiecare compus. S-au obtinut
picuri atat in domeniul anodic, cét si in domeniul catodic care au fost citite si ulterior identificate
si atribuite unor procese electrochimice specifice gruparilor din structurile compusilor
pirolopirimidinici.

7.1.8. Caracterizare electrochimica pentru etil 3-(3,4-dimetoxifenil)-7-(2-napthoil)-

pirolo[1,2-c]pirimidina-5-carboxilat (P545)

Figura 7.50 prezinta stuctura aza-pirolopirimidinei (P545)
Kelo)

H
N=\ I
\
HsC,0,C
Figura 7.50. Structura aza-pirolopirimidinei P545

Figura 7.51 prezinta curbele CV si DPV la diferite concentratii in 0,1 M TBAP, CH;CN.
Concentratiile au fost obtinute prin dilutie din solutia initiala de 0,75 mM, care este cea mai
mare concentratie de P545 din aceastd caracterizare. Curbele anodice si catodice au fost
inregistrate pornind de la potentialul stationar.

Curbele DPV obtinute la diferite concentratii prezinta cinci picuri de oxidare (numerotate
al - a5 in Figura 7.51) si patru picuri de reducere (denumite cl - c4), in ordinea aparitiei lor in
baleierile anodice si catodice. Pe curbele CV, doar un pic anodic (al) este evident, celelalte
picuri apar ca umerii. Cele trei picuri catodice cl-c3 din DPV sunt vazute ca umeri in CV.
Notarea picurilor din curbele DPV a fost pastratd pentru toate procesele care au loc la
potentialele corespunzatoare din celelalte metode. Curentii CV si DPV sunt direct proportional
cu concentratia. Dependenta liniara a curentilor de pic din CV si DPV 1in functie de concentratia
P545 este inseratd in Figura 7.51 pentru toate picurile prezente in DPV si pentru al, cl, c2, ¢3
in CV. Ecuatiile lor si coeficientii lor de corelatie sunt prezentati in tabelul 7.18 care contine
picurile cu cei mai buni coeficienti de corelatie pentru CV si DPV.

Se poate observa cd primul pic anodic (al) si toate picurile din domeniul cadic prezinta

coeficienti de corelatie buni pentru DPV. Celelalte picuri prezintd coeficienti de corelatie mai
mici. Acest comportamnet poate fi explicat datoritd proceselor chimice si electrochimice
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ireversibile paralele. Panta picului al este mare, atit in DPC céat si in CV, acest process fiind
atribuit formarii radicalului cation.

e 3 P
2.0x10 i el - : Pia a1 3354 5 |
z ) a5
g E= ) oey
= 00 C U e - 0mM
g “v' 0.25 mM
§ c2 —0.5mM
1] cdca cl 0.75 mM
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c4 3 o z

E (V) vs Fc/Fct

Figura 7.51. Curbele CV si DPV anodice si catodice la diferite concentratii de P545 pe electrod de
carbon vitros (diametru 3 mm) 1n 0,1M TBAP/CH;CN; inserat dependentele liniare ale curentilor de pic
in functie de concentratie

Tabelul 7.18. Ecuatiile dreptelor si coeficientii de corelatie pentru curbele CV si DPV

Metoda Ecuatia* Coeficient de corelatie
ipccar =—0,82 - 10°+ 22,67 - 10°- [P545] 0,95636
ez = 2,87 -10°+ 14,53 -10° - [P545] 0,84782
DPV Leatc s = 5,50 110° + 13,98 -10° - [P545] 0,87285
ipeac 1 =—0,65 -10°— 15,76 -10° - [P545] 0,93869
icco = 4,89 -10°— 5,57 -10° - [P545] 0,94141
i3 = 0,075 -10° = 10,40 -10° - [P545] 0,95433
ipea s = —2,39 110° = 10,52 -10° - [P545] 0,99556
CV ekt = 1,999 -10°+ 65,16 -10° - [P545] 0,95169
e 0= —14,11-10°- 16,29 -10° - [P545] 0,99976
i 3= —18,32 -10° — 25,64 -10°- [P545] 0,85887

*1n ecuatiile prezentate i este dat in A, iar [P545] in mmol/L (mM)

Figura 7.53 prezintd curbele RDE anodice si catodice la diferite viteze de rotatie. Pentru a
stabili o corespondenta intre procesele observate in curbele RDE si procesele de pic observate in
DPV, curbele RDE anodice si catodice au fost puse impreund cu curba DPV (pentru aceeasi
concentratie). Curbele RDE catodice obtinute pentru P545 in 0,1 M, TBAP CH;CN la diferite
viteze de rotatie sunt normale. La nivel global, sunt observate doud picuri in domeniul anodic,
apoi curentii coboard brusc dupad atingerea potentialului picului a4. Forma curbelor RDE
confirma acoperirea electrodului cu un strat izolator, in domeniul potentialelor anodice (la
potentiale mai pozitive decat a4).
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[11]=05mM et |
P
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313233“ i
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2 0 2

2
E (V) vs Fc/Fct

Figura 7.53. Curbele RDE la diferite rotatii (500—1500 rpm) si DPV la concentratia 0.5 mM pe
electrodul de carbon vitros (diametru 3 mm) in 0.1M TBAP/CH;CN
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Curentii cresc cu viteza de rotatie a RDE. Se observa un punct isosbestic pentru curbele
RDE la potential de 1.547 V, ceea ce corespunde unei inversari a valorilor curente obtinute la
diferite viteze de rotatie. Pornind de la acest potential (care corespunde picului a4 in DPV),
curentul devine mai mic pand la valori foarte mici si rdiméane constant peste un interval de

potential de aproximativ 1 V.

Pentru a studia reversibilitatea proceselor, curbele CV s-au inregistrat la diferite viteze de
baleiaj (0,1 - 1 Vs™) pentru primul pic anodic al si pentru primul pic catodic c1 (Figura 7.54).
Picurile catodice au devenit mai evidente cu cresterea vitezei de baleiaj. Toate valorile curentilor
cresc cu viteza de baleiaj. Dependenta liniard a curentilor de pic in functie de radacina patrata a
vitezei de baleiaj este obtinuta pentru al, cl si c2 cu pantele date in Figura 7.54B.
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Figura 7.54. Curbe CV (0.1 Vs™) la diferite viteze de baleiaj pentru P545 (0,5 mM) in 0.1M
TBAP CH;CN pentrumprimul pic anodic si cathodic pe electrod de carbon vitros (diametru 3mm)
(A) si dependentele liniare ale curentilor de pic in functie de radicalul vitezei de baleiaj (B)

Figura 7.55 prezinta curbele CV (0,1 Vs-1) obtinute pe diferite domenii de potentiale.
Procesele anodice sunt ireversibile, in timp ce procesele catodice sunt in principal cvasi-

reversibile (Tabelul 7.19) [349].
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Figura 7.55. Curbele CV (0.1 V/s) diferite domenii pentru L (0.5 mM) pe electrodul de carbon
vitros (diametru 3 mm) in 0.1M TBAP/CH;CN
Tabelul 7.19. Potentialele (V) picurilor anodice si catodice pentru curbele CV si DPV(0.5 mM) vs
Fc/Fc” si procesele asociate din curbele obtinute la influenta domeniilor

Pic DPVMetoda vV Procesul asociat*
al 0,867 0,931 ireversibil

a2 1,044 - ireversibil

a3 1,226 1,293 ireversibil

ad 1,418 1,587 -

as 1,829 1,943 -

cl -1,947 -1,992 cvasi reversibil
c2 -2,144 -2,207 cvasi reversibil
c3 -2,456 2,518 cvasi reversibil
c4 -2,794 - -
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7.1.9. Caracterizare electrochimica pentru etil 3-(3,4-dimetoxifenil)-7-(2,4-
dimethoxybenzoil)pirolo[1,2-c]pirimidina-5-carboxilat (P552)
Figura 7.56 prezinta stuctura aza-pirolopirimidinei (P552).

H4CO s

HaCO

HyCO,C
Figura 7.56. Structura aza-pirolopirimidinei 552

Curbele CV si DPV obtinute la diferite concentratii de P552 (0 - 0,75 mM) sunt
prezentate in Figura 7.57. Curbele DPV la diferite concentratii prezinta sase picuri anodice notate
cu al - a6 si trei picuri catodice (cl - ¢3), In ordinea aparitiei lor in voltamograme. Curbele CV
prezinta cinci procese anodice corespondente cu picurile din DPV (al - a5) si patru procese
catodice indicate in legatura cu picurile catodice DPV (cl - c4).

Curentii cresc cu concentratie. Se prezinta dependentele liniare ale curentilor de pic
principali pentru curbele CV si DPV. Ecuatiile principalelor curenti de pic in functie de
concentratia de P552 si coeficientii lor de corelatie sunt prezentate in tabelul 7,21. Pantele
obtinute pentru dependentele lui P552 (tabelul 7.20) sunt mai mici decat cele pentru P545
(tabelul 7.19). Aceasta poate fi explicata printr-o impiedicare sterica a celor doua grupe metoxice
din P552 si nu este corelatd cu masele lor moleculare (Mpsgs <Mpss2).

Curbele RDE la diferite viteze de rotatie (500 - 2000 rpm) pentru P545 sunt prezentate in
Figura 7.58 in comparatie cu curbele DPV anodice si catodice. Curbele RDE prezinta doud unde
in domeniul anodic corespunzatoare picurilor al si a5 in DPV. Curentii cresc cu viteza de rotatie.
Dupa picul a5 curentul scade brusc. Acest comportament este caracteristic pentru acoperirea
electrodului cu filme izolatoare. Punctul isosbestic (la aproximativ 2 V) este mai putin marcat
pentru P552, in comparatie cu compusul P545. De asemenea, domeniul pasiv este mult mai scurt
(0,2 V) decat pentru P545 (1 V). in domeniul catodic, undele sunt dificil de separat. Aceste fapte
aratd ca filmul format de P552 dupa potentialul a5 este mai poros decat cel corespunzator in
cazul lui P545.

1x10° 4.
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-1x10° A

2.0x10%{

1.0x10%4 *,,

< 0.0

E (V) vs FelFc®
Figura 7.57. Curbe CV si DPV anodice si catodice la diferite concentratii (0-0,75 mM) pe electrod de
carbon vitros in 0,1M TBAP/CH;CN

Figura 7.59 prezinta curbele CV la diferite viteze de baleiaj pentru P552 (0,5 mM) pentru
picurile al si cl. Odata cu cresterea vitezei de baleiaj, se poate observa un nou proces anodic (d),
avand un proces corespunzator (d ') 1n baleierea inversa. Tabelul 7.21 prezinta ecuatiile si
coeficientii de corelatie pentru aceste picuri. Se poate observa cd curentii cresc cu viteza de
baleiaj. Panta absolutd pentru al (~ 99 pA (V /'s) "''?) este aproximativ dubla fatd de panta pentru
cl (~ 58 pA (V /) '1/2) V/s) '1/2) sid'(~ 11 pA (V /5s) '1/2) sunt chiar mai mici. Toate aceste
fapte arata cd perechea d / d 'se datoreaza unei impuritati In solvent, in timp ce al si cl pot fi
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atribuite oxidarii si reducerii P552, de asemenea, depind de concentratia P552. Pantele lor
diferite se datoreaza unui numadr diferit de electroni implicati in primele picuri de oxidare si de

reducere.

Tabelul 7.20. Ecuatiile dreptelor si coeficientii de corelatie pentru curbele CV si DPV

Metoda Ecuatia*® Coeficient de corelatie
icacal =—1,38-10°+ 15,69 - 10°- [P552] 0,92769
ic2 =0,82-10°+ 4,24 -10° - [P552] 0,90322
DPV fpeak a3 = 0,96 -10° + 13,13 -10° - [P552] 0,92993
ipeacer = 0,99 -10° - 12,80 -10° - [P552] 0,99393
a2 =—0,04-10°—4.26-10° - [P552] 0,97888
i3 = 0,5-10°—8.43 -10° - [P552] 0,99988
feak ol = 0,03 -10°+ 41,03 -10° - [P552] 0,96173
ipea a3 = 9,02 -10°+ 59,28 -10° - [P552] 0,93475
CV foeak a6 = 150,48 -10°+ 85,57 -10° - [P552] 0,99441
ieak o1 =0,88 -10° — 24,57 -10° [P552] 0,90949
ieac 2= —6,39 10° — 29,33 .10 [P552] 0,99953
iea 3= —5,83 110° — 35,05 -10° [P552] 0,99994
iea s = 9,02 -10° — 51,23 -10° [P552] 0,93303

*1n ecuatiile prezentate i este dat in A, iar [P552] in mmol/L (mM)

Figura 7.58. Curbe RDE anodice si catodice la rotatii (500-2000 rpm) (B) in comparatie cu curbele DPV
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Figura 7.59. Curbe CV la diferite viteze de baleiaj (0.1V/s, 0.2V/s, 0.3V/s, 0.5V/s, 1.0V/s) pe electrodul
de carbon vitros in 0,1M TBAP/CH;CN
Tabel 7.21. Ecuatiile si coeficientii de corelatie pentru curbele CV la diferite viteze de baielaj

Peak Equation Correlation coefficient
d feaa =— 2,56 +21,99 - [v'*] 0,997
al fpeacal = —7,65 + 98,69 - [v'"] 0,949
d’ ipeaarr = 2,42 —11,29 - [v'?] 0,941
cl ieac o1 =—0,38 — 57,68 - [v'*] 0,998

*ipeak €StE €Xprimat in pA si v este viteza de baleiaj (V/s)
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Curbele CV pentru P552 la diferite domenii (0,1 Vs™) sunt prezentate in Figura 7.60
Procesele asociate cu curbele si caracteristicile lor sunt prezentate in tabelul 7.22. Picurile
catodice sunt cvasireversibile [349].

2.0x10%4 =

i (A)

1.0x10%

3 2 a4
E (V) vs FolFc*
0.0 4 P —F ——

c1 [12] = 0.5 mM

3 2 4 0 1 2
E (V) vs Fc/Fc*
Figura 7.60. Curbe CV (0.1V/s) pentru influenta domeniilor pe electrodul de carbon vitros in 0,1M
TBAP/CH;CN

Tabelul 7.22. Potentialele picurilor anodice si catodice pentru curbele CV si DPV(0.5 mM) vs Fc/Fc+ si
procesele asociate din curbele obtinute la influenta domeniilor

Pic DPVMetoda v Procesul asociat*

al 0,87 0,94 ireversibil

a2 1,04 - -

a3 1,21 1,26 ireversibil

a4 1,52 1,58 ireversibil

as 1,83 1,97 cvasi reversibil

a6 2,26 2,38 ireversibil

cl 2,18 -2,19 ireversibil

c2 -2,45 -2,47 ireversibil

c3 -2,55 -2,55 cvasi reversibil

c4 - -2,91 cvasi reversibil
CAPITOLUL 8

OBTINEREA DE ELECTROZI MODIFICATI CU INDOLIZINE
Electrozii de carbon vitros modificati cu filme de poli indolizine (la concentratia de 0,5 mM) s-au
obtinut in solutie milimolar folosind ca electrolit suport 0,1 M TBAP/CH;CN, prin baleiere succesiva sau
prin electrolizd la potential controlat (CPE) la diferite sarcini sau potentiale. Electrozii modificati au fost
transferati 1n celuld ce contine ferocen 1 mM in 0,1 M TBAP/CH;CN. Toate potentialele au fost corectate
cu potentialul cuplului ferocen/fericiniu (Fc/Fc*) care, in conditiile noastre experimentale a fost 0,07 V.
8.8. ELECTROZI MODIFICATI CUPS545
Au fost preparati electrozi modificati cu P545 in solutia de 0,5 mM de P545 in 0,1 M
TBAP, CH3;CN prin ciclari succesive de potential intre -0,3 V si diferite limite anodice (Fig.
8.15). Electrozii modificati au fost transferati in solutie de ferocen (1 mM) in TBAP / CH3CN
0,1 M si curbele CV au fost inregistrate si comparate cu semnalul ferocenului pe electrodul
neacoperit (Fig.8.15f). Semnalul ferocenului pentru electrodul modificat preparat prin baleiaj
succesive cu limita de potential de 2.02 V este mult mai mic decat cel pentru alte limite.
Aceasta aratd cd acoperirea electrodului este mult mai eficientd la acest potential datorita
proceselor care au loc la acest potential. Filmul rezultat acoperd mult mai bine electrodul.
Electrozii modificati cu P545 au fost preparati si prin electroliza la potential controlat (CPE).
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Fig. 8.16a prezintd comparatia dintre curbele CV pentru electrozii modificati preparati prin CPE
la diferite potentiale si sarcini constante. In fig. 8.16b se observid ci pentru filmele de 2 mC
curentul ferocenului este constant atdt pentru picurile anodice (ipa) cdt si pentru picurile
catodice (ipc) (fig.8.16b). Cu toate acestea, la potentialele aplicate mai mari (2,35 V) existd o
scadere importantd a curentului de pic anodic si catodic pentru ferocen (respectiv ipa si ipc),

care se manifesta si asupra potentialului formal (Ef) (fig.8.16c).
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Figura 8.15. Curbe CV (0.1 Vs) in timpul preparirii electrozilor modificati cu poliP545 prin 20
ciclari succesive intre -0.3 V si diferite limite anodice: 1.02 V (a), 1.33 V (b), 1.65 V (¢), 2.02 V (d),
2.35 V (e) si curbele CV (0.1 Vs obtinute dupad transferul electrodului modificat in 1 mM solutie
ferocen (f); inserat: dependentele liniare ale curentilor de pic anodici si catodici vs potentialele de

Tabelul 8.1. Durata CPE la diferite potentiale (V) si sarcini (mC)

Potential Durata Potential Durata Potential Durata
CPE pulsului CPE pulsului CPE pulsului
V) (s) V) (s) V) (s)

2 mC 4 mC 6 mC

2.35 3.2 2.35 32 2.35 66
2.02 12 2.02 90 2.02 371
1.65 30.4 - - - -
1.33 85 - - -
1.02 332 - - - -

Pentru CPE au fost utilizate sarcini mai mari de 4 mC si 6 mC pentru a verifica cresterea
filmului (Fig. 8.16d, 8.16e (figura 8.16 f). Semnalul de ferocen pentru electrozii modificati
obtinut la 2 mC pentru toate potentialele anodice este apropiat de cel al electrodului neacoperit
(figura 8.16b); acest lucru indica formarea unui film subtire conductiv. Pentru sarcini mai mari de
4 si 6 mC, semnalul ferocenului este mai mic, ceea ce indicd faptul cd se formeaza filme mai

groase [3].
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Figura 8.16. Curbe CV (0.1 Vs™) in 1 mM solutie de ferocen in 0.IM TBAP, CH;CN pe electrozi

modificati preparati prin CPE in 0.5 mM solution of P545 in 0.1M TBAP, CH;CN la 2 mC (a), 4 mC (d) si

6 mC (e) folosind diferite potentiale de electropolimerizare; dependentele picurilor/curentilor anodici vs
potentialul de electropolimerizare (b)/(c) si curentul ferocenului vs sarcina de electropolimerizare (f)

8.9. ELECTROZI MODIFICATI CU P552

Pregétirea electrozilor modificati pe baza de P552 a fost facutd intr-un mod similar ca
pentru P545 prin ciclari succesive (Figura 8.17), sau prin CPE la diferite potentiale anodice sau
sarcini (Fig.8.18). Semnalele ferocenului pentru electrodul modificat obtinut la 6 mC si 8 mC
sunt diminuate. Scaderea este mai semnificativa la 2,14 V deoarece timpul pulsului este mai mare
si existd mai mult timp pentru formarea polimerului (Tabelul 8.2), ca in cazul lui P545. Electrozii

modificati cu sarcini de

0,3 mC, 0,8 mC, 1 mC si 1,1 mC nu sunt acoperiti de filme [3].
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Figura 8.17. Curbe CV (0.1 Vs™) in timpul prepararii electrozilor modificati prin ciclari (20
cicluri) in 0.5 mM solutie P552 in 0.1M TBAP, CH;CN la diferite limite anodice: +0.71 V (a), +1
V (b), +1.43 V (¢), +2.14 V (d), 2.45 V (e) si curbele CV (0.1 vs™h corespondente obtinute dupa
transferul electrodului modificat in solutie ImM ferocen (f), inserat in Figura 8.17 f: dependentele
liniare a curentilor total anodici si catodici din curbele de ferocen in functie de potentialul limita

de baleiaj
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Figura 8.18. Curbe CV (0.1 Vs'l) in 1 mM solutie de ferocen in 0.1M TBAP, CH;CN a
electrozilor modificati preparati prin CPE in 0.5 mM solutie in P552 in 0.1M TBAP, CH;CN la
2.14 V (a) si +2.45 V (b) folosind diferite sarcini de electropolimerizare; dependentele liniare
ale curentilor vs diferite sarcini (c)

Tabel 8. Durata CPE la diferite potentiale (V) si sarcini (mC)

Sarcina Durata pulsului Sarcina Durata pulsului
mC sec mC sec
2.14V 245V
0.8 8.3 - -
1.1 10 1.1 8.3
2 16.4 - -
3 31.7 - -
4 43.5 4 304
6 107.7 6 46.3
8 152.1 - -

8.14 COMPARATIE INTRE ELECTROZII MODIFICATI CU
POLIPIROLOPIRIMIDINE
8.14.1. Comparatie intre electrozii modificati cu P545 si modificati cu P552

Existd mai multe diferente in prepararea electrozilor modificati proveniti din P545 si
P552 (figura 8.27) fie prin CPE, fie prin ciclari. Se poate observa ca transferul electrozilor
modificati (in solutie de ferocen 1 mM) obtinut prin CPE la aceeasi sarcind (6 mC) si la
potentiale apropiate (2.02 V pentru compusul P545 si 2.14 V pentru compusul P552), semnalul
ferocenului este mai plat pentru P545, indicind un film mai putin conductor (Figura 8.27a).
Electrodul pare sa fie mai bine acoperit cu P545 decéat cu P552. Cu toate acestea, atunci cand
filmele sunt pregétite prin ciclare, diferentele sunt mai putin semnificative (Figura 8.27b). Acest
comportament poate fi explicat prin faptul ca prepararea electrozilor modificati dureazd mai mult
prin ciclari (decét prin CPE) atat pentru P545 cat si pentru P552, iar etapa poate avea loc mai
bine [3].
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Figura 8.27. Curbe CV (0.1 Vs'l) in 1mM solutie de ferocen in 0.1M TBAP, CH;CN pe
electrozi modificati preparati in solutie de 0.5 mM de P545 si P552 in 0.1IM TBAP, CH;CN
prin CPE (6 mC) la diferite potentiale de electropolimerizare (a) si prin ciclari successive (20

cicluri cu limita anodica de 2.02 V/2.14 V) (b)
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CONCLUZII
C.1 CONCLUZII GENERALE

Au fost sintetizati 23 noi derivati de pirolo[1,2-c]pirimidina: 3-(4-bifenil)-5-acetil-7-(4-
clorobenzoil)pirolo[ 1,2-c]pirimidina (4a), 3-(4-bifenil)-5-acetil-7-(3-nitrobenzoil)pirolo[ 1,2-cpirimidina
(4b), etil 3-(4-bifenil)-7-(4-fluorobenzoil)pirolof 1,2-c[pirimidina-5-carboxilat (4¢c), etil 3-(4-bifenil)-7-(4-
bromobenzoil)pirolo[ 1,2-c[pirimidina-5-carboxilat (4d), etil 3-(4-bifenil)-7-(4-nitrobenzoil)pirolof1,2-
c/pirimidina-5-carboxilat  (4e), etil  3-(4-bifenil)-7-(3,4-dimetoxibenzoil)pirolo[ 1,2-c|pirimidina-5-
carboxilat (4f), dimetil 3-(4-bifenil)-7-(4-nitrobenzoil)pirolo[ 1,2-c[pirimidina-5,6-dicarboxilat (4g), dietil
3-(4-bifenil)-7-(4fenilbenzoil)pirolof 1,2-c[pirimidina-5,6-dicarboxilat  (4h), dietil  3-(4-bifenil)-7-(2-
naftil)pirolo[ 1,2-c]pirimidina-5,6-dicarboxilat  (4i), 3-(4-bifenil)-5-acetil-7-(4-nitrobenzoil)pirolof1,2-
c/pirimidina (4j), dimetil 3-(2-methoxifenyl)-7-benzoil-pirolo[1,2-c|pirimidina-5,6-dicarboxilat (319-P),
dietil 3-(3-methoxifenil)-7-(3-nitrobenzoil)pirolo[ 1,2-c[pirimidina-5,6-carboxilat (335-P), dimetil 3-(2,4-
dimetoxifenil)-7-(4-bromobenzoil)pirolof 1,2-c[pyrimidina-5,6-dicarboxilat  (338-P), etil  3-(2,4-
dimetoxifenil)-7-(2,4-dimetoxibenzoil)pirolo[ 1,2-c]pyrimidina-5-carboxilat (557-P), etil 3-(2,4-
dimetoxifenil)-7-(4-metilbenzoil)pirolo[ 1,2-c[pyrimidinde-5-carboxilat (563-P), etil 3-(3,4-dimetoxifenil)-
7-(4-fluorobenzoil)pirolo[ 1,2-c[pyrimidina-5-carboxilat ~ (376-P),  etil  3-(3,4-dimetoxifenil)-7-(4-
metilbenzoil)pirolo[ 1,2-c]pyrimidina-5-carboxilat (543-P), dietil 3-(3,4-dimetoxifenil)-7-(3-
nitrobenzoil)pirolo[ 1,2-c]pyrimidina-5,6-dicarboxilat ~ (311-P), etil 3-(3,4-dimetoxifenil)-7-(2,4-
dimetoxibenzoil)pirolo[ 1,2-c[pyrimidina-5-carboxilat (552-P), etil 3-(3,4-dimetoxifenil)-7-
(2,naphtyl)pirolof 1,2-c]pyrimidina-5-carboxilat (545-P), dimetil 3-(3,4,5-trimetoxifenil)-7-
benzoilpirolo[ 1,2-c]pirimidina-5,6-dicarboxilate (417-P), dimetil 3-(3-metilfenil)-7-(3-
nitrobenzoil)pirolo[ 1,2-c[pirimidina-5,6-dicarboxilat (565-P) cu scopul de a obtine compusi care pot fi
utilizati pentru obtinerea de senzori.

Pentru sinteza acestor compusi s-a utilizat metoda “one pot three components”. Pentru
identificarea structurilor compusilor obtinuti s-a utilizat spectrometria de masi, IR, '"H-RMN si *C-RMN.

Proprietdtile luminescente ale tuturor compusilor au fost determinate prin spectrocopie de
absorbtie si fluorescenta. Au fost calculati parametrii specifici precum: coeficientul de extinctie,
deplasarea Stokes, randamentul cuantic si constanta Stern-Volmer (Kgy). Pentru derivatii de 3-fenil
pirolo[1,2-c]pirimidind s-a studiat influenta polaritatii solventilor asupra spectrelor de absorbtie si de
emisie. Din aceste studii s-a putut observa ca polaritatea solventului influenteazd forma spectrului,
lungimea de unda de absorbtie si emisie si intensitatea absorbantei si a fluorescentei compusului.

Compusii 319-P, 335-P, 338-P, 557-P, 563-P, 376-P, 543-P, 311-P, 552-P, 545-P, 417-P, 565-P
au fost caracterizati din punct de vedere electrochimic prin voltametrie ciclicd, voltametrie puls
diferentiala si folosind electrodul disc rotitor. S-au identificat procesele anodice si catodice specifice. S-au
obtinut electrozi modificati cu pirolopirimidine prin cicldri succesive si prin electroliza la potential
controlat. Electrozii modificati cu pirolopirimidine au fost transferati in ferocen pentru a verifica daca pe
suprafata electrodului s-a format film.

C.2 DISEMINAREA REZULTATELOR ORIGINALE

Au fost sintetizati 23 derivati noi de pirolo[1,2-c]pirimidind: 3-(4-bifenil)-5-acetil-7-(4-
clorobenzoil)pirolo[ 1,2-c]pirimidina 3-(4-bifenil)-5-acetil-7-(4-clorobenzoil)pirolo[ 1,2-c|pirimidina (4a),
3-(4-bifenil)-5-acetil-7-(3-nitrobenzoil)pirolo[ 1,2-c[pirimidina (4b), etil 3-(4-bifenil)-7-(4-
fluorobenzoil)pirolo[ 1,2-c[pirimidina-5-carboxilat (4c¢), etil 3-(4-bifenil)-7-(4-bromobenzoil)pirolof 1,2-
c/pirimidina-5-carboxilat (4d), etil 3-(4-bifenil)-7-(4-nitrobenzoil)pirolo[ 1,2-c[pirimidina-5-carboxilat
(de), etil 3-(4-bifenil)-7-(3,4-dimetoxibenzoil)pirolo[ 1,2-c]pirimidina-5-carboxilat (4f), dimetil 3-(4-
bifenil)-7-(4-nitrobenzoil)pirolo[ 1,2-c[pirimidina-5,6-dicarboxilat (4g), dietil 3-(4-bifenil)-7-
(4fenilbenzoil)pirolo[ 1,2-c[pirimidina-5,6-dicarboxilat (4h), dietil 3-(4-bifenil)-7-(2-naftil)pirolo[1,2-
c/pirimidina-5,6-dicarboxilat (4i), 3-(4-bifenil)-5-acetil-7-(4-nitrobenzoil)pirolo[1,2-c|pirimidina (4j),
dimetil  3-(2-methoxifenyl)-7-benzoil-pirolo[ 1,2-c[pirimidina-5,6-dicarboxilat  (319-P), dietil 3-(3-
methoxifenil)-7-(3-nitrobenzoil)pirolof 1,2-c[pirimidina-5,6-carboxilat (335-P), dimetil 3-(2,4-
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dimetoxifenil)-7-(4-bromobenzoil)pirolo[ 1,2-c[pyrimidina-5,6-dicarboxilat ~ (338-P), etil  3-(2,4-
dimetoxifenil)-7-(2,4-dimetoxibenzoil)pirolo[ 1,2-c]pyrimidina-5-carboxilat (557-P), etil 3-(2,4-
dimetoxifenil)-7-(4-metilbenzoil)pirolo[ 1,2-c[pyrimidinde-5-carboxilat (563-P), etil 3-(3,4-dimetoxifenil)-
7-(4-fluorobenzoil)pirolo[ 1,2-c[pyrimidina-5-carboxilat ~ (376-P),  etil  3-(3,4-dimetoxifenil)-7-(4-
metilbenzoil)pirolo[ 1,2-c]pyrimidina-5-carboxilat (543-P), dietil 3-(3,4-dimetoxifenil)-7-(3-
nitrobenzoil)pirolo[ 1,2-c]pyrimidina-5,6-dicarboxilat ~ (311-P), etil 3-(3,4-dimetoxifenil)-7-(2,4-
dimetoxibenzoil)pirolo[ 1,2-c[pyrimidina-5-carboxilat (552-P), etil 3-(3,4-dimetoxifenil)-7-
(2,naphtyl)pirolo] 1,2-c[pyrimidina-5-carboxilat (545-P), dimetil 3-(3,4,5-trimetoxifenil)-7-
benzoilpirolo[ 1,2-c]pirimidina-5,6-dicarboxilate (417-P), dimetil 3-(3-metilfenil)-7-(3-
nitrobenzoil)pirolof 1,2-c[pirimidind-5,6-dicarboxilat (565-P). Noii derivati de 3-bifenilpirolo[1,2-
c]pirimidind au fost sintetizati printr-o reactie de cicloaditie 1,3 dipolara a pirimidinium-N-ilidelor cu
alchine cu electroni deficitari, utilizand metoda one pot three components care este prezentata in literatura.

Au fost investigate In premiera proprietatile fluorescente ale acestei clase de compusi. Au fost
inregistrate spectrele lor de absorbtie si de emisie in acetonitril: cloroform (1:1) si au fost evaluate
principalele lor caracteristici spectrale : deplasarea Stokes, randamentul cuantic si stingerea de
fluorescentei. S-a investigat efectul structurii asupra proprietatilor fluorescente. Sa demonstrat ca inelul
benzenic din pozitia 3 sau gruparea benzoil din pozitia 7 influenteaza puternic fluorescenta compusilor in
regiunea albastrd-verde a spectrului vizibil. Substituentii de pe fragmentele fenil si benzoil au o contributie
mai mare la fluorescenta pirolo[1,2-c] pirimidinelor. Cea mai mare valoare a randamentului cuantic pentru
derivatii de 3bifenilpirolopirimidina a fost obtinutd pentru compusul etil 3-(4-bifenil)-7-(3,4-
dimetoxibenzoil)pirolo[ 1,2-c[pirimidind-5-carboxilat ~ (55%). In  cazul  derivatilor de  3-
fenilpirolopirimidind cel mai mare randament cuantic a fost obtinut pentru compusul 8 etil 3-(3,4-
dimetoxifenil)-7-(4-metilbenzoil)pirolo[ 1,2-c[pyrimidina-5-carboxilat  (543-P), 61,35% 1in cloroform
22,90% in clorura de metilen, 52,6% in acetonitril, 87.25% in DMSO

S-a studiat efectul solventului asupra spectrelor de absorbtie si fluorescentd ale compusilor
investigati. S-au inregistrat spectrele de absorbtie si fluorescnta ale pirolo-pirimidinelor 3-12 in solventi cu
polaritate crescatoare: cloroform, diclormetan, acetonitril si dimetilsulfoxid. Corelatia dintre parametrii
solventului si proprietatile de absorbtie-emisie ale compusilor 3-12 a fost investigata prin metodle Lippert-
Mataga and Kawski-Chamma-Viallet pentru a se calcula momentele de dipol ale compusilor in starile
fundamentald si excitatd prin metoda regresiei multiple lineare Kamlet-Taft. S-a ardtat cd polaritatea
solventilor este cel mai important parametru care influenteaza spectrele de emisie. S-a aratat ca fectul
solventului este foarte complex si depinde puternic de natura substituentilor. Acest fenomen este cauzat de
diferenta de conjugare sau migrare a perechilor de electroni neparticipanti.

Studiile ulterioare prevdzute pentru stabilirea proprietdtilor electrochimice ale tuturor acestor
compusi sunt binevenite, datd fiind relevanta lor directd pentru gasirea de aplicatii practice ale acestor
compusi pentru senzori.

C.3 PERSPECTIVE DE CONTINUARE A STUDIILOR

Teza de doctorat elaboratd deschide noi perspective legate de:

* Sinteza de noi derivati de pirolo[1,2-c]pirimidine apropiate ca structurd de compusii care
pot fi utilizati pentru obtinerea de OLED-uri sau celule solare.

» Stabilirea proprietatilor electrochimice si spectrale pentru alti compusi din aceastd clasa
care nu au fost utilizati 1n acest studiu.

* Determinarea timpului de viata a fluorescentei a compusilor studiati cu scopul de a vedea
dacad acestia pot fi folositi pentru obtinerea de materiale fluorescente avansate

* Diseminarea rezultatelor experimentale nefinalizate

» Utilizarea electrozilor modificati cu pirolo-pirimidine ca senzori pentru detectia de
metale.
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