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REPERELE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Cuvinte cheie: ferocen, porfirina, complecsi, metale de tranzitie, celula solara, reducerea protonilor.

Cererea In continud crestere de energie motiveaza in permanentd studiul noilor resurse
energetice. Problemele ecologice generate de emisia gazelor de sera au atras o atentie deosebita
pe parcursul ultimelor decenii. La momentul actual sunt evidente doud solutii — indepértarea
gazelor formate din atmosfera sau trecerea de la combustibilii fosili la surse carbon-neutre de
energie regenerabild. Printre acestea, energia solara este cea mai larg accesibild resursa
regenerabild, furnizand catre Pamant intr-o ora mai multa energie decat poate consuma omenirea
intr-un an. Totusi, pentru o contributie majord la producerea globala a energiei, radiatia solara
trebuie colectata, convertitd Intr-o forma utila (energie electrica sau chimica) si pastrata in cadrul
unui proces eficient si necostisitor. Porfirinele si derivatii lor sunt larg raspandite in natura si
constituie molecule-cheie in procesele foto-initiate ce mentin viata pe Pamant. Complecsii
porfirinelor cu metale de tranzitie sunt bine cunoscuti pentru aplicari in electrocataliza, inclusiv
multe reactii importante la nivel industrial [1]. O atentie deosebita a fost acordata electrocatalizei
reducerii dioxidului de carbon, de catre complecsii derivatilor porfirinici cu metale de tranzitie
(de exemplu Ag, Pd, Co, Fe) [2]. Sunt cunoscute si exemple a reducerii electrochimice a
protonilor catalizatd de complecsii porfirinelor cu diferite metale (de exemplu Co, Fe) [3].
Absorbtia eficienta In domeniul vizibil al spectrului, precum si comportamentul potrivit al starilor
excitate motiveaza interesul continuu in derivatii porfirinici. Un domeniu de cercetare aparte, ce
implica utilizarea porfirinelor este fotosinteza artificiala. In paralel cu cercetarea fundamentali se
afla si studiul aplicativ al derivatilor porfirinici in calitate de senzori, fotosensibilizatori in terapia
fotodinamica si celule solare. In ultimele decade au fost construite si studiate diferite sisteme,
inclusiv in baza porfirinei si ferocenului, de colectare a energiei solare, totusi pentru atingerea

eficientei aparatului fotosintetic natural trebuie depdsite inca multe obstacole.

Scopul acestei lucrari este studiul relatiilor structura-proprietate ce ar permite intelegerea
mai profundd a mecanismelor care determind procesele fotofizice si electrochimice, in sistemele

in baza porfirinei si ferocenului, intru evidentierea potentialului aplicativ al materialelor obtinute.

Obiectivele principale inaintate pentru atingerea scopului sunt: modelarea si sinteza
sistemelor moleculare in baza ferocenului si porfirinei; determinarea compozitiei si structurii
produselor prin utilizarea diferitor metode fizico-chimice (spectroscopiile de masa, IR, RMN,
absorbtia atomica, analiza elementald si difractia razelor X); studiul fotofizic, electrochimic si al

potentialului aplicativ al materialelor prin utilizarea unui sir de metode contemporane (absorbtie



electronica si spectroelectrochimie UV-Vis, absorbtie tranzienta ,,pump-probe”, spectroscopie
Mossbauer, voltametrie ciclica si modelare moleculara DFT); evidentierea relatiilor structura-
proprietate ce determina proprietitile fizico-chimice prin utilizarea informatiei obtinute in
obiectivele anterioare; studiul potentialului aplicativ al materialelor examinate.

Teza constd din introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari,
bibliografie din 223 referinte si 14 anexe ce contin 24 figuri, 128 pagini text de bazad contin 90
figuri, 11 tabele si 2 ecuatii. Lucrarea abordeazad un sir de subiecte stiintifice ce sunt urmarite in
toate compartimentele tezei. In aspiratia de a imbogiti cunostintele despre procesele adoptate si
perfectionate de Natura, aceasta lucrare ofera unele raspunsuri si concluzii ce ar putea fi utile in
procesul de cercetare atat in echipa noastra, cat si in alte grupe ce lucreaza in domenii similare
sau inrudite. Capitolul 1 descrie sinteza cercetarii efectuate de echipele stiintifice din numeroase
tari, efectuate pe sisteme moleculare in baza ferocenului si porfirinei. Indeplinirea obiectivelor
tezei este pe deplin descrisa in capitolele 2 — 4, ce reflecta lucrul experimental efectuat in sinteza
si studiul detaliat al derivatilor ferocenului 1,1'-disubstituiti si ferocen-porfirinici. In capitolul 2
este descrisd metoda simpla fard cromatografie elaboratd pentru desimetrizarea moleculei de
ferocen, ce ofera o cale alternativd de obtinere a derivatilor ferocenului 1,1'-asimetric
disubstituiti, cu un potential de aplicare in procesele catalitice industriale [4]. In continuare sunt
descrise sinteza si proprietatile redox ale derivatului bis-cetopirolic al ferocenului, potential utile
pentru aplicare in calitate de sensibilizator redox al prezentei nucleofililor.

In urmitorul compartiment este descris studiul proceselor fotoinduse in colorantul
ferocen-porfirinic atasat de suprafata TiO,, reprezen-tand o incercare de a gasi factorii limita in
celule solare sensibilizate de coloranti (DSSC), iar concluziile facute in aceasta lucrare vor ghida
optimizarea ulterioarda a celulelor solare sensibili-zate cu porfirine. Complecsii mezo-
tetraferocenil porfirinici, descrisi in continuare, au prezentat activitate cataliticd in obtinerea
electrochimicd a hidrogenului molecular, oferind informatie valoroasd pentru generarea
materialelor alternative pentru reducerea electrocatalitica a protonilor.

Teza se bazeaza pe patru articole stiintifice publicate in reviste cu impact factor de 2.379 -
4.197 (RSC Advances, European Journal of Inorganic Chemistry, Tetrahedron Letters, Dalton
Transactions) [5,6,7] si un articol fara coautori in revista nationald de categoria B (UIF 0.135)
”Chemistry Journal of Moldova. General, Industrial and Ecological Chemistry” [8].
Suplimentar, un material de sinteza a literaturii, partial utilizat in teza, a fost publicat in capitolul
3 al cartii Management of Water Quality in Moldova [9]. Rezultatele stiintifice au fost diseminate
prin 0 prezentare orala si sapte abstracte (trei fara coautori) prezentate la conferinte nationale si

internationale. Unele aspecte ale procesului de cercetare au fost prezentate in cadrul programului
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stiintific televizat: “Stiinta si inovare”, TeleRadioMoldova, 28 Decembrie 2013 si 11 lanuarie

2014. Citarea rapida a lucrarilor publicate Incurajeaza cercetarea ulterioara in acest domeniu.

Problema stiintifica solutionatd constd in elucidarea relatiei structura-proprietate in
sistemele moleculare in baza ferocenului si porfirinei, contribuind la intelegerea mai profunda a
proceselor fizice si chimice in materialele studiate, intru optimizarea ulterioard a eficientei lor

aplicative.

Rezultatele stiintifice principale inaintate spre susfinere:

e Elaborarea metodei noi pentru desimetrizarea ferocenului prin oxidarea 1,1'-ferocen
dicarboxaldehidei, oferind o cale alternativd pentru obtinerea produselor asimetrice cu
potential de aplicare;

e Obtinerea 1,1'-bis(2-(4-etil-3,5-dimetilpiro)metanon) ferocenului ce prezinta un potential
de aplicare in calitate de senzor redox al prezentei nucleofililor, pe cand complexul sau bis-
BF, este doar al treilea exemplu existent in literatura de specialitate.

e Sinteza colorantului ferocen-porfirinic si utilizarea lui, pentru prima data, la sensibilizarea
suprafetei de TiO; in cadrul celulei Gritzel. Analiza profunda a proceselor-cheie ce
determina eficienta sistemului.

e Obtinerea catalizatorilor alternativi noi, in baza complecsilor tetraferocenilporfirinei, pentru
reducerea electrochimica a protonilor in hidrogen molecular si propunerea unui mecanism

plauzibil de cataliza.

CONTINUTUL TEZE1

In introducere sunt descrise actualitatea si importanta temei abordate, scopul si
principalele obiective, originalitatea rezultatelor, semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a
lucrarii, publicarea si diseminarea rezultatelor stiintifice, sumarul compartimentelor tezei si

cuvintele-cheie.

1. SINTEZA LITERATURII DE SPECIALITATE: DERIVATII FEROCENULUI SI
PORFIRINEI — STRUCTURA, PROPRIETATILE FIZICO-CHIMICE SI APLICATIA LOR
In acest capitol este analizat si sistematizat studiul efectuat in diferite laboratoare de
cercetare internationale, ce cuprinde sinteza, studiul proprietatilor si al potentialului aplicativ al
sistemelor moleculare in baza ferocenului si porfirinei. O atentie deosebitd este acordata
proceselor asociate si inspirate de fotosinteza artificiali. In prima parte, descrierea structurii si

proprietatilor generale ale porfirinelor este succedata de analiza principalelor cai sintetice de



construire a macrociclului porfirinic. Urmatorul compartiment ofera un sumar al principalilor
coloranti in baza clorofilei modificate sau porfirinelor sintetice, utilizati pentru sensibilizarea
suprafetei de TiO, in celule solare, cu scopul de a evidentia relatiile structura-proprietate ce
determind eficienta dispozitivului. Compartimentul final reprezintd o analizd a proceselor
fotoinduse in sistemele moleculare in baza ferocenului, inclusiv derivatii ferocen-porfirinici,

subliniind rolul fragmentului ferocenic.

2. DERIVATII 1,1'-DISUBSTITUITI AI FEROCENULUI
In prima parte, este descrisi o metodd simpld noud, firi cromatografiere, pentru
desimetrizarea ferocenului si utilizarea produselor de oxidare partialda a 1,1'-dicarboxaldehidei
ferocenice pentru obtinerea a cinci derivati noi asimetrici. Compartimentul doi contine un studiu
detaliat asupra sintezei si analizei detaliate a proprietatilor derivatului bis-difluoropirolo-
oxaborolic al ferocenului, obtinut din produsul intermediar in sinteza BODIPY. Este propusa o
potentiald aplicare in calitate de stingdtor prin transfer de energie la intuneric, iar pentru ligandul

necomplexat este demonstrata capacitatea de a detecta redox speciile nucleofile in solutie.

21. Metoda noui de acces a derivatilor asimetrici ai ferocenului prin oxidarea
1,1’-dicarboxaldehidei ferocenice [5, 8]

Oxidarea ferocencarboxaldehidei in acetona prin interactiunea cu solutie apoasa de
KMnO, este bine cunoscutd si rezultd in formarea acidului carboxilic corespunzator [10].
Repetarea metodei descrise in literatura a permis obtinerea acidului ferocencarboxilic cu un
randament rezonabil. Utilizarea conditiilor similare pentru oxidarea compusului I1.1 in acetona
sau acetonitril nu a condus la producerea acidului dicarboxilic corespunzator (Figura 1). Datele
spectroscopiilor de masd, RMN si IR au demonstrat obtinerea acidului 1'-formil-
ferocencarboxilic 11.2, la utilizarea acetonitrilului in calitate de solvent. In urma reactiei o grupa
aldehidica a fost oxidata, iar cealalta a ramas intacta. Astfel, in aceste conditii ferocenul este
desimetrizat, deoarece inelele ciclopentadienilice (Cp) contin doud grupe functionale diferite.
Utilizarea unui procedeu de prelucrare rapid si fara de cromatografie permite obtinerea

produsului 11.2 destul de pur pentru reactii ulterioare, cu un randamentul global de 49 %.

©\CHO (|) ©\CHO (ii) %Me
-

— > Fe o)
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1.2 1.1 1.3

Fig. 1. Reagenti si conditii: (i) KMnO4, CH3CN / H,0, 0 °C; (i) KMnOy, acetona / H,0, 0 °C.



Repetarea reactiei in amestec acetona / H,O a permis separarea produsului ce prezinta
spectre RMN diferite de 11.2. Rezultatele spectroscopiilor RMN, IR si de masa demonstreaza
formarea 1in aceste conditii a acidului 1'-((E)-3-oxo-but-1-enil)-ferocencarboxilic 11.3.
Mecanismul presupus al reactiei consta in oxidarea unei grupe aldehidice in acid carboxilic, ce
activeaza a doua grupa carbonil in reactia de condensare cu acetona prezenta in solutie. Probabil
condensarea derivatului dicarboxaldehidic este prea lentd pentru a concura cu reactia de oxidare.
Luand in considerare structura simpla a compusilor 1.2 si 11.3, este surprinzatoare absenta

oricarei referinte in literatura (SciFinder, Reaxys).

Complecsii ferocen — terpiridinici

Avand elaborata metoda simpla pentru desimetrizarea moleculei ferocenice, am fost interesati
daca produsele 11.2, 11.3 pot fi utilizate in transformari chimice utile. Reactia Krohnke a compusului
11.2 cu 2-acetilpiridina in solutie apoasd NaOH / NH4OH, a permis obtinerea ligandului ferocen-

terpiridinic 11.4 cu randament de 62 % (Figura 2), fara utilizarea purificarii cromatografice.

LS—cho (i)

Fe — Fe
R = 62% HOL~
1.2 1.4

Fig. 2. Reagenti si conditii: (i) 2-acetilpiriding, ag. NaOH / NH4OH, intuneric.

Produsul 11.4 este stabil in stare solida, dar extrem de sensibil la iluminare in solutie de
MeOH, DMSO sau ap4, in aer sau N. Spectroscopia 'H RMN a permis urmarirea procesului de
descompunere. A fost observatd disparitia rezonantelor atribuite ligandului initial 11.4, in paralel
cu aparitia unui nou grup de rezonante tipice pentru [Fe(Fc-tpy)2]**. Formarea complexului [bis
(acid 1'-terpiridin ferocencarboxilic) Fe(I)]** (FTF?") a fost demonstrati cu ajutorul
spectroscopiilor UV-Vis si de masa. Astfel, este sugerata originea ferocenica a fierului bivalent
in reactia fotoindusa de formare a complexului FTF?. Ipoteza sugerati de aceste date presupune
atacul unui ligand terpiridinic din molecula in stare fundamentala asupra centrului Fe(ll)
ferocenic din alta molecula fotoexcitata (probabil in stare de triplet), rezultdnd in degradarea
compusului 11.4. A fost presupusa activarea ferocenului in procesul de degradare, prin introdu-
cerea grupei carboxilice. Ideea a fost testata prin interactiunea in conditii identice a solutiei
metanolice 1:1 de acid 1,1'-ferocendicarboxilic si terpiridina. Expunerea solutiei la lumina
ambientalad duce la aparitia unei culori purpurii intunecate. Absorbtia UV-Vis prezinta un sablon
tipic pentru complecsii [Fe(tpy)z]**, sugerdnd un proces similar al descompunerii. Ferocenul

nesubstituit este stabil pentru o perioada nedefinita de timp in solutie metanolica de terpiridina.



Repetarea  etapelor de sintezd a  produsului 1.4, 1incepand cu 1,1-
ferocendicarboxaldehida, in lumind ambientald a permis separarea, dupa purificare pe coloana
cromatografica (silica gel, MeOH), a produsului purpuriu inchis FTFCI, cu un randament de 11
%. Analiza cristalografica cu raze X a cristalelor obtinute a confirmat structura produsului.
Figura 3 reprezinta cationul FTF*", evidentiind centrul Fe(ll) Ng-coordinat si ferocenii din
ligandul 11.4. Legaturile Fel — N1 (1.876 A) si Fel — N4 (1.875 A) sunt tipic mai scurte decat
celelalte legituri Fe — N (Fel — N2 1.974, Fel — N3 1.968, Fel — N5 1.972, Fel — N6 1.971 A).
Trebuie notata forma acida a liganzilor ferocencarboxilici si, drept consecintd, prezenta a doi

contraioni de hexaflorofosfat.

Fig. 3. Structura moleculara a dicationului FTF?". Contraionii, moleculele de solvent, si

atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

La interactiunea intermediarului Ru(tpy)Cls cu ligandul 11.4 a fost obtinut complexul
heteroleptic [(I11.4)Ru(tpy)](PFs)2 = RTF(PFg), (Figura 4). Dovezile combinate ale

spectroscopiilor IR, RMN si de masa au confirmat structura produsului RTF(PFg)..

L2 —cooH
Fe

(i)

Fig. 4. Reagenti si conditii: (i) N-etilmorfolina, MeOH.

Suprafata semiconductorului de NiO a fost modificatda prin adsorbtia colorantului
RTF(PFg).. Ulterior, NiO modificat a fost utilizat in cadrul celulei solare, folosind in calitate de
electrolit solutia de Lil (1.0 M) si I, (0.1 M) in acetonitril. A fost depistatd o densitate a
curentului la scurt circuit Isc = 0.352 mA cm™?, iar voltajul la circuit deschis Voc = —27 mV.
Performanta limitata de sensibilizare a colorantului poate fi explicatd prin coeficientul mic de

absorbtie a derivatului Ru(tpy), sau adsorbtia slaba pe suprafata NiO.
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Produsele aditiei Michael
Reactia produsului 11.3 cu dietilmalonat in etanol, catalizata de etoxid de sodiu (Figura 5),
neutralizarea ulterioara cu apa si sol. HCI, a permis obtinerea, dupa purificarea pe coloana

cromatografica (silica gel, CH,Cl,/ MeOH 9:1), a produsului galben cu un randament de 35 %.
OH co,Et
2Et 2

CO
CH,(COOEt), _ NaCH(COOEt), \ O—
et \ NaOEL, Ethanol Fe —» Fc o
c itk e
COOEt COZEt Aldol COzEt Intramolecular 0 t

1.3 Michael Addition EtO,C COOEt deprotonation codEt
. O

35% /Dieckmann
1. HO® HO
co 2. H* CO,Et
GO CO,Et
. l./ HH drolysis 2
IS ATER Decarboxylation CooH ©O0 yaroly OOEt O

Fig. 5. Mecanismul propus de formare a compusului 1.5 din 11.3. Fc = acid ferocencarboxilic.

Spectrele RMN (*H, *C{*H}, DEPT-135° si 2D COSY-45°, HMQC, HMBC) si de masi
sunt in concordanta cu structura acidului 1'-(5-metilciclohex-4-en-3-on)ferocencarboxilic (11.5).
Au fost obtinute cristale potrivite pentru analiza cristalografica cu raze X din sincrotron, iar
structura moleculara prezentata in figura 6 confirma neechivoc identitatea produsului 11.5.
Distanta C15 — C16 de 1.354 A corespunde asteptirilor pentru o legiturd dubli, pe cind lungi-
mea celorlalte legaturi C — C in inelul de ciclohexenona sunt tipice pentru legaturi simple C — C.
Atomul C12 prezinta un centru chiralic, iar in reteaua cristalina a produsului I11.5 sunt prezente

ambele forme enantiomere R si S.

Fig. 6. Structura moleculard a compusului racemic 11.5. In stinga este prezentati forma S,
iar in dreapta — dimerul centrosimetric.

Un mecanism plauzibil de formare a produsului final constd in formarea initiald a
intermediarului de aditie Michael, urmata de aditia aldolicd a dietil malonatului secund si
inchiderea inelului ciclohexenonic ca rezultat al reactiei de condensare Dieckmann [11].
Hidroliza gruparilor esterice, acidificarea si deshidratarea intermediarului aldolic, urmate de trei
decarboxilari succesive au rezultat in cele din urma in formarea produsului I11.5. Calea alternativa

de ciclizare consta in lactonizarea intermediarului cetodiesteric.
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La incercarea de a separa produsul intermediar in reactia de formare a compusului 11.4 a
fost obtinut un produs neasteptat. Utilizarea conditiilor identice formarii compusului 11.4, dar in
absenta amoniacului, a permis separarea produsului care, conform analizei elementale, contine
trei resturi acetil-piridinice. Rezultatele spectroscopiilor RMN si ASAP/APCI-FTMS au sugerat
o serie de transformari domino [12]. Condensarea Claisen-Schmidt si aditia Michael genereaza
intermediarul dicetonic, care participa in reactie dubla aldolica cu a treia moleculd de 2-acetil

piridina (Figura 7).

| S
N 7\ /N
o) =N =N
ag. NaOH /
Fc—CHO —» Fc 0 —@ Fc 8 —»

1.2 Claisen-Schmidt Michael Aldpl
condensation addition N reaction

\ 7

Fig. 7. Mecanismul de condensare domino in formarea inelului de ciclohexil din compusul 11.6.

Aldol

Este prezentata aranjarea relativa a substituentilor. Fc = acid ferocencarboxilic.

Drept rezultat are loc formarea stereo- si regioselectiva a inelului ciclohexanic cu patru
centre chirale in produsul Nall.6 — 1'-[3,5-dihidroxi-2-picolinoil-3,5-di(piridin-2-
il)ciclohexil]ferocen carboxilatul de sodiu, cu un randament moderat de 38 %. Analiza
cristalografica cu raze X pe monocristalul de 11.6 a confirmat structura compusului ce reprezinta
un amestec racemic cristalizat in grupa spatiala triclinica P-1 (Figura 8). Toti substituentii
aromatici sunt aranjati in pozitii ecuatoriale optime, astfel incat atomii chirali C12, C13, C14,
C16 genereaza configuratiile 12RS, 13SR, 14RS, 16RS. Legatura de hidrogen tipica (distanta O
— 0 2.638 A, unghiul O — H — O 176.2°), formati de fragmentul acid carboxilic, leagd
enantiomerii compusului 1.5 in dimer centrosimetric. Grupele hidroxile prezinta doud aranjari
diferite in configuratiile RSRR si SRSS, drept rezultat a patru tipuri de legaturi de hidrogen ce le
formeaza in reteaua cristalin. Legitura de hidrogen O3 — Hog — O3' (2.904 A, 170.5°) genereazi

un dimer racemic 11.6gsrr* " 11.65rss.

Fig. 8. Structura moleculari a produsului 11.6. In stinga este prezentata forma RSRR, iar in

dreapta este ilustrat spatiul umplut de atomi si buzunarul intern format de atomii N3O;.
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Trei inele piridinice si grupa ferocencarboxilica formeaza un ,,buzunar” de tip N3O,
(Figura 8), potrivit pentru gazduirea moleculelor mici predispuse la formarea legaturilor de
hidrogen sau ionice cu atomii N-piridinici si O-carboxilici. Tinand cont de aceasta, au fost
studiate interactiunile gazda-oaspete a produsului 11.6 cu o serie de a-amino acizi. Pentru
accentuarea interactiunilor intermoleculare, a fost generata in solutie forma tricationica Hsl| 6%,
prin protonarea piridinelor cu acid clorhidric. Acest proces a fost acompaniat de cresterea
generala a profilului de absorbtie. La aditia ulterioara a a-aminoacizilor a fost observata scaderea
profilului de absorbtie, ca rezultat al procesului de precipitare. A fost presupusa formarea
complexului gazdi-oaspete de tip HAA® --- H3ll.6%" (unde HAA" este forma protonati a
moleculei de aminoacid), putin solubil in solutii acide apoase. Rezultate identice au fost obtinute
pentru glicina, alanina si valina.

Dependenta de temperatura a spectrelor >"Fe-Mossbauer

Spectrele Mossbauer pentru 11.4 si FTFCI, sunt prezentate in figura 9. Spectrul la
temperatura camerei pentru 1.4 este tipic pentru derivatii ferocenici si reprezinta un dublet larg
si bine pronuntat. Deplasarea de izomer, 6, de 0.43 mm/s este identica (in limitele de eroare) cu
cea a ferocenului. Despicarea cuadrupolara, AEg, a descrescut cu 0.22 mm/s (AEq = 2.17 mm/s),
ce presupune o simetrie mai inalta a repartizarii densitétii electronice in jurul nucleului de fier, ca
rezultat al efectului de acceptor de electroni a substituentului carboxilic, prin micsorarea
densitatii electronice pe inelul de ciclopentadienil si, in consecintd, pe orbitalii Fe dz, dy,, dy.
AEq este mai mica decat pentru acidul ferocen-carboxilic [13], sugerand un efect aditional al
substituentului terpiridinic.
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Fig. 9. Spectrele Mossbauer pentru 11.4 (stanga) si FTFCI, (drepata) in domeniul de temperatura 7-293 K
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Spectrul Mossbauer pentru FTFCI, contine doua dublete, partial suprapuse, atribuite
componentelor carboxi-ferocenice (6 = 0.44 mm/s, AEq = 2.21 mm/s) si [Fe(tpy)2]** (8 = 0.21
mm/s, AEq = 1.05 mm/s). Toti atomii de fier (d®) sunt in stare de spin jos (S=0), dar simetria mai
inalta a coordinarii pseudo-octaedrice Ng cauzeaza o scindare cuadrupolara mai mica observata
pentru [Fe(tpy)2]**, in comparatie cu ferocenul. Dependenta de temperaturd a factorului Debye-
Waller in cadrul spectroscopiei Mossbauer ofera informatie despre vibratia atomului in molecula
si a moleculei in reteaua cristalina. Temperatura Debye (6,) este determinata de fortele de
legatura ce leaga atomul in moleculd si retea cristalind, si poate fi determinata utilizand efectul
Mossbauer [14]. O crestere pronuntatd a absorbtiei cuantelor y a fost observatda odata cu
micsorarea temperaturii, ca rezultat al diminuarii vibratiilor atomului studiat. Efectul este mai
putin evident pentru componenta [Fe(tpy)2]** in comparatie cu Fc. Curba dependentei Inf' de
temperatura permite determinarea temperaturii Debye, prin utilizarea pantei A(Inf")/AT, in
domeniul T > 6,/2 [15]. Dependenta Inf;'/f,'x de temperaturd pentru 11.4 este liniara in
domeniul 80 - 200 K, cu o pantd de (4.0+0.3) x 107, care corespunde 6, = (184+14) K. Aceastd
valoare este putin mai mare comparativ cu 8, = (173£10) K determinata pentru ferocenul
nesubstituit. Pentru complexul FTFCI; au fost obtinute doua regresii liniare pentru componentele
Fc si [Fe(tpy)2]**, cu pantele ce corespund 6, = (180+17) K si, respectiv, 8, = (218+15) K. O
temperatura Debye mai mare pentru cel din urma sugereaza o coordinare mai rigida Ng pentru

atomul de Fe in componenta bis-terpiridinica, comparativ cu structura ,,sandwich” a ferocenului.

2.2. Sinteza, structura moleculara si proprietatile derivatului diflorpirol-oxaborolic al
ferocenului [6]

La incercarea de a sintetiza derivatul bis(BODIPY) al ferocenului, a fost obtinut produsul
1,1'-ferocen bis(cetopirolic) FKP, iar ulterior transformat in aductul sau bis-BF,, FBF.

\\
NH
©\COCI
Fe (iv), o) Fe (@)
> 63%
HN
\
N

FKP

; “COCl .

Fe ﬂ»

e %

Fig. 10. Reagenti si conditii: (i) pirol, TFA; (ii) DDQ sau p-cloranil sau MnO, activat; (iii) 3-etil-
2,4-dimetilpirol, EtzN, BF3-OEt,; POCI3, 3-etil-2,4-dimetilpirol, EtzN, BF3-OEty; (iv) 3-etil-2,4-
dimetilpirol; (v) EtsN, BF3-OEt,.
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In prima tentativi a fost incercatd obtinerea derivatului bis (BODIPY) din 1,1
ferocendicarbaldehida. Derivatul dipirometanic 11.9 este cunoscut [16] si a fost obtinut cu un
randament de 70 % (Figura 10). Toate incercarile de a oxida produsul 1.9 si a complexa
intermediarul dipirometenic cu gruparea BF; au esuat. In a doua incercare, a fost utilizata metoda
alternativa de interactiune a diclorurei de 1,1'-ferocendicarbonil cu 3-etil-2,4-dimetilpirol in
diclormetan. Drept rezultat a fost separat compusul intermediar — 1,1'-ferocen bis(2-cetopirolul)
FKP, dar nu produsul asteptat bis(dipirometenic). Derivatul 2-cetopirolic a reactionat cu
BF;-Et,O spre a produce compusul bis(diflorpirol-oxaborolic), FBF, sub forma de solid rosu /
cafeniu. Produsele au fost caracterizate utilizand analiza cristalografica cu raze X, spectroscopiile
de masa de rezolutie inalti ASAP/APCI si RMN pe nucleele de *H, *C{*H}, B si °F.

Pentru caracterizarea produselor finale si intermediare, au fost obtinute monocristale ale
compusilor 11.9, FKP si FBF, ulterior analizate prin metoda cristalografiei cu raze X. Structurile

produselor FKP si FBF sunt prezentate in figura 11.

Fig. 11. Structurile moleculare ale produselor FBF (stanga) si FKP cu o molecula incorporata de
CHCI; (dreapta).

Legatura intramoleculara de hidrogen N — H -+ O, intre pirol si cetona de pe doua inele Cp
diferite in FKP (distanta N — O 2.783 A, unghiul N — H — O 160.3 °), risucesc grupele pirometa-
nonice din conjugare cu inelele sale Cp in masura diferitda (unghiurile diedre 48.5° si 30.3°). A
doua legatura de hidrogen N — H -+ O este intermoleculara, legand moleculele in lanturi. Trebuie
mentionata si incorporarea unei molecule de cloroform in celula unitara a retelei cristaline.

Compusul FBF cristalizeaza in grupa spatiala ortorombica Pbcn. Unitatea asimetrica
cuprinde jumatate din structura moleculara, atomul de fier fiind amplasat pe axa cristalografica
de rotire de ordinul doi. Geometria coordindrii atomului de bor este apropiata de tetraedrica.
Grupele diflorpirol-oxaborolice sunt aranjate coada-la-coada si sunt partial eclipsate. Inelul Cp si

grupa piroloxaborolica sunt aproape coplanare (unghiul de torsiune C1 — C5 - C6 — O 8.0°).
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Dependenta de temperatura a spectrelor *"Fe-Maéssbauer

Deplasarea de izomer si despicarea cuadrupolard larga a dubletului bine pronuntat pentru
FKP si FBF sunt tipice pentru fierul (d°) in stare de spin jos (S=0) din derivatii ferocenului. AEq
relativ mica a dicetonelor comparativ cu ferocenul nesubstituit este explicatd prin micsorarea
densitatii electronice pe inele de ciclopentadienil, la atasarea substituentilor acceptori de
electroni, ce rezulta in micsorarea gradientului campului electric in jurul nucleului de fier [17]. O
valoare mai micd a AEq pentru FBF in comparatie cu FKP este explicata prin coplanaritatea mai
inalta a substituentilor acceptori de electroni cu inelele Cp, ce asigura o suprapunere mai buna a
orbitalilor =, si un efect aditional de retragere a densitatii electronice de gruparile BF,.
Dependenta In(f"1/f"7«) de temperatura este lineara in domeniul 80 - 200 K, iar 6p pentru Fc a
fost estimata a fi 173 K. Deoarece absorbtia relativdi a FBF la temperatura camerei este
aproximativ identica cu cea a ferocenului nesubstituit, valoare 6p a fost considerata fiind foarte
apropiata. Panta absorbtiei relative pentru FKP este mai mare comparativ cu cea a ferocenului si
corespunde 0p = 139 K. Temperatura Debye mai mica pentru FKP in comparatie cu ferocenul si
FBF sugereaza legaturi inter- sau intramoleculare (Fe-Cp) mai slabe.

Modelarea moleculara DFT

Calculele cuantochimice DFT (B3PW91), utilizand setul de baza 6-31G (3df), au fost utilizate
pentru determinarea sarcinilor Mulliken pentru structurile determinate cu raze X ale produselor
FBF si FKP. Cea mai importanta observatie este cresterea sarcinii pozitive pe atomul de fier in
FBF (+0.677), comparativ cu FKP (+0.647). Sumarea sarcinilor Mulliken de pe atomii de
carbon din inele Cp (-0.739), identice pentru FBF datorita simetriei C,, prezinta o valoare mai
mica fatd de sarcina inelelor Cp in compusul FKP (-0.850, —0.874). Sarcina negativa
adaugatoare (—0.024) pentru un inel Cp in FKP, rezulta din gradul de conjugare diferit al inelelor
de Cp cu substituentii. Conjugarea este maximizata pentru FBF datoritd unghiului diedru de doar
8,0°, fiind sumata la efectul acceptor adaugator al fragmentului BF, explica micsorarea sarcinii

negative pe inelele Cp.
Electrochimia si spectroscopia de absorbtie UV-Vis

Voltametria ciclica pentru FKP (Figura 12) a prezentat un proces reversibil la +0.31 V
fatd de Fc'/Fc, si un proces ireversibil la —2.38 V fati de Fc'/Fc. Complexarea FKP cu gruparea
BF, genereaza o serie de schimbdri in comportarea redox a produsului FBF. Potentialul redox al
ferocenului este deplasat anodic la +0.66 V fati de Fc'/Fc, iar la potentiale negative au fost
observate doud procese ireversibile la —1.54 si —1.84 V fatd de Fc'/Fc. Ireversibilitatea oxidarii
ferocenului in FBF, sugereaza descompunerea ionului de fericiniu produs electrochimic. Luand
in consideratie formarea unui centru electrofilic in apropierea legaturii polarizate B — F, un

mecanism posibil al degradarii consta in atacul nucleofilic al atomului de flor la ionul de
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fericiniu. Pentru a sustine aceasta idee, la solutia de FKP in MeCN a fost adaugat NaBr. Aceasta

ireversibil este deplasat spre un potential mai mic, generand o voltamograma foarte asemanatoare
cu cea a compusului FBF.
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Fig. 12. Stanga: Voltamograma ciclici pentru FKP in acetonitril fatd de Fc*/Fc. Inserarea
prezinta schimbarile induse de aditia NaBr. Dreapta: Spectrele de absorbtie UV-Vis pentru FKP

(linie continud) si FBF (linie punctata) in acetonitril.

Potential / V

Spectrul de absorbtie electronica la temperatura camerei pentru FKP (Figura 12) consta
dintr-o banda de absorbtie in domeniul UV-apropiat, Amax = 271 nm (gmax = 1.7 X 10 M1 Cmfl), si
o banda intensa de absorbtie 1a Apax = 337 nm (gmax = 3.4 % 10 M1 Cmfl). O banda mult mai slaba
de absorbtie este observata in domeniul vizibil, Amax = 462 nm (gmax = 1.3 % 10°M™ Cmfl). Chelarea
cu gruparea BF, schimba completamente profilul de absorbtie (Figura 12). Spectrul sau de
absorbtie UV-Vis prezintd o banda de absorbtie mult mai larga, dar mai slaba in domeniul vizibil,
Amax = 407 nm (emax = 1.4 x 10* M cm™), cu un umar la 339 nm. Intensitatea benzii din domeniul

ultraviolet este redusd semnificativ, Amax = 272 nm (gmax = 7.5 % 10 M7 Cmfl).

3. DERIVATI FEROCEN-PORFIRINICI
In literaturd existi o varietate mare de rapoarte care descriu diferite procese in cadrul
DSSC, cu scopul identificarii “gatului-de-sticla” ce limiteaza eficienta dispozitivelor fabricate
[18]. O posibilitate de imbunatatire a performantei sistemului este indepartarea rapida a sarcinii
mai departe de suprafata semiconductorului pentru generarea speciilor longevive de sarcind

separata [19] si evitarea recombinarii de sarcina [20].

3.1. Sinteza, proprietitile complexului de Zn(I1) cu porfirina mezo-tris-ferocen substituita si
evaluarea performantei in celula solara sensibilizata de colorant [7]

Sistemul molecular simplificat al porfirinei mezo-ferocen substituite este exemplificat in
figura 13. Desenul ilustreaza procesele principale de functionare a sistemului in urma excitarii
fragmentului porfirinic. Procesul 1 reprezinta transferul de sarcind prin oxidarea ferocenului de
starea excitatd a porfirinei, iar procesul 2 — recombinarea sarcinii prin reducerea cationului de

fericiniu. Poate fi presupus ca sistemul va functiona in cazul injectiei de electron din starea
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excitata a porfirinei (procesul 3), destul de rapide pentru a concura cu procesul 1. Alternativ,
procesul de irosire a energiei prin recombinarea de sarcina (2) poate fi diminuat prin injectia de
electron din anionul porfirinic (procesul 4). Acest scenariu nu considera posibilitatea

recombindrii electronului din banda de conductie a dioxidului de Ti(IV) cu ionul de fericiniu.

Fig. 13. Stanga: Schema simplificata ce ilustreaza procesele potentiale, asociate cu transferul de

electron, urmate fotoexcitarii complexului de Zn(II) a porfirinei mezo-tris-ferocen substituite.
1: separarea de sarcind; 2: recombinarea de sarcina; 3: injectia de electron din starea excitata a
porfirinei; 4: injectia de electron din radicalul anionic al porfirinei.
Dreapta: Complexul Zn(1l) cu porfirina mezo-tris-ferocen substituita F3P.

Pentru obtinerea compusului I11.4 au fost utilizate doud metode: condensarea in prezenta
acidului  4-formilbenzoatului de metil si trei echivalenti de ferocencarbaldehida cu pirolul a
permis separarea cu un randament de 14 % a produsului tintd sub forma de solid mov;
condensarea intermediarului 5-ferocenildipirometanic [21] cu 4-formilbenzoatul de metil si
ferocencarbaldehida a permis imbunititirea randamentului pana la 18 %. Spectrele *H NMR pentru
probele 111.4, obtinute prin ambele metode, au fost identice. Concomitent cu 111.4, a fost obtinuta si
produsul secundar cis-bisferocenil (conform spectroscopiei *H NMR) - 5,10-bisferocenil-15,20-
bis(4-metil benzoat)porfirina 111.5. Incorporarea Zn(ll) in macrociclul porfirinic si hidroliza
intermediarului 111.6 a fost realizata cu un randament inalt pentru a obtine produsul tinta Zn(Il)
5,10,15-trisferocenil-20-(4-carboxifenil) porfirina F3P. Spectroscopiile IR, de masa (MALDI,
miz =1044), RMN (*H, “C{'H}, DEPT-135°'H/*"H COSY-45°'H/**C HSQC si HMBC),
Mossbauer si absorbtia atomica au fost utilizate pentru confirmarea structurii produsului F3P.

Calcule DFT a orbitalilor moleculari

Imaginea OM calculati prin metoda DFT B3PW91 6-31G(d) este reprezentata in figura
14. Este usor de observat localizarea HOMO predominant pe fragmentele ferocenice, pe cand
HOMO-1 se afla in exclusivitate pe macrociclul porfirinic. Orbitalii HOMO-2 pana la HOMO-6
sunt localizati integral pe unitatile ferocenice. Nivelele LUMO si LUMO+1 sunt degenerate si
bazate pe orbitali =* porfirinici, in concordantd cu modelul Gouterman de patru orbitali [22].
LUMO+2 este localizat pe acidul mezo-benzoic si este indepartat energetic de ceilalti orbitali.
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Separarea energetica HOMO-LUMO constituie 2.59 eV (479 nm) si in mod crud poate fi descris

ca transfer de sarcina ferocen-la-porfirina.
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Fig. 14. Imaginea orbitalilor moleculari de frontiera si energiile corespunzatoare pentru F3P.

Electrochimia, absorbtia electronici si spectroscopia °'Fe Mossbauer

Voltamograma ciclica pentru produsul F3P in THF uscat (Figura 15) a prezentat un

proces bine pronuntat cvasireversibil la +0.04 V fati de Fc'/Fc, asociat cuplului redox ferocenic.

La un potential mai inalt (+1.1 V fatd de Fc'/Fc) a fost observati banda ireversibild de oxidare a

inelului porfirinic. In domeniul negativ al potentialului, la —1.87 V si —2.20 V fata de Fc'/Fc, au

fost depistate doud procese redox cvasireversibile monoelectronice de reducere a porfirinei.

Spectrul de absorbtie electronicd la temperatura camerei pentru F3P in CHCl3 este

prezentat in figura 15. Spectrul tipic pentru complecsii porfirinelor cu metale divalente cuprinde o

banda-B Soret intens la 431 nm (1.6 x 10° M cm™) si 0 banda-Q mult mai slaba la 661 nm (1.7 x

10* Mtem™). Absorbtia la 310 nm (2.1 x 10* M cm™) poate fi atribuita tranzitiel mai putin

discutate ”N”. Banda Soret mai contine un umadr de absorbtie In regiunea ~490 nm, atribuit

transferului de sarcinad ferocen-la-porfirina, ce imbunatateste capacitatea de colectare a luminii de

catre colorant.
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Fig. 15. Stanga: Voltamograma ciclica pentru F3P in THF la electrodul de carbon sticlos.
Dreapta: Spectrul de absorbtie UV-Vis pentru F3P in CHCI; la temperatura camerei.
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Spectrul Mossbauer la temperatura camerei pentru F3P reprezintd un dublet bine definit
cu & si AEq larga, tipice pentru fierul (d®) in stare de spin jos (S=0) din derivatii ferocenului.
Comparatia F3P cu Fc nesubstituit demonstreaza o influentd nesemnificativd a macrociclului

porfirinic asupra nucleului de fier, in pofida proximitatii fragmentului Fc de porfirina.

Evaluarea deactivarii starii excitate pentru aplicarea in DSSC
Graficul dependentei densitatii fotocurentului de voltaj (in conditii AM 1.5 de iluminare
solara cu 1000 W m? si temperatura de 298 K) pentru F3P a permis determinarea densitatii
curentului la scurt circuit Jsc = 0.068 mA cm, voltajul de circuit deschis Voc = 283 mV,
factorul de umplere FF = 0.42, iar eficienta conversiei de energic a fost evaluata la nivelul de
0.0081 %. Repetarea experientei la intuneric a confirmat natura fotovoltaica a efectului.
Proprietatile stirii excitate a F3P in THF au fost elucidate utilizdnd spectroscopia

tranzienta ,,pump-probe” la scara de femtosecunda (Figura 16).
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Fig. 16. Stanga: Spectrele de absorbtie tranzienta dupa excitarea F3P cu puls de lumina laser de
480 nm timp de 70 fs. Dreapta: Graficul dependentei absorbtiei tranziente de timp pentru F3P in

THF la lungimile de unda selectate. Simbolurile reprezinta date experimentale, liniile — curbe fitate.

Excitarea cu puls laser de 480 nm a generat diminuarea aproape instantanee a absorbtiei
in domeniul 660 nm (banda Q porfirinica) si aparitia unui profil nou la o energie mai joasa,
atribuit radicalului anionic al Zn-porfirinei [23]. Constanta de timp a separarii de sarcina a fost
estimata fiind 190 fs, iar procesul de recombinarea sarcinii, desi comparativ mai lent,
regenereaza starea fundamentala foarte rapid t© = 24 ps. Pentru comparatie, a fost masurat
comportamentul F3P si a derivatului analog tetrafenilic ZnTPP atasati de TiO,. Datele
spectroscopice a starii excitate a compusului F3P atasat de TiO, demonstreaza inechivoc
eficienta limitata de injectie a electronilor pe banda de conductie a semiconductorului TiO,. De
obicei, injectia electronului pe suprafata TiO; este foarte rapida, de ordinul a 300 fs [24]. Pentru

ZnTPP injectia din starea excitatd a porfirinei are loc in 130 fs. Utilizand aceasta valoare pentru

18



F3P, randamentul maxim de injectie a electronilor pe banda de conductie a TiO; este 60 %. O
alta constatare importanta consta 1n absenta injectiei electronilor din anionul porfirinic, in durata
de viatd a starii de sarcind separatd (29 ps). Aceste rezultate sugereaza ineficacitatea cuplarii
directe donor-porfirind in modelarea sensibilizatorilor DSSC, deoarece injectia electronului din
anionul porfirinic pe suprafata TiO, nu are loc. Un alt factor important ar putea fi interactiunea

prea lentd a cuplului fericiniu / ferocen cu electrolitul in baza releului redox Co"'"" [25].

3.2. Producerea electrocatalitica a hidrogenului utilizand complecsii de Paladiu(ll) si
Cupru(ll) cu meso-tetraferocenil porfirina

Complecsii meso-tetraferocenilporfirinei cu Pd(I1) si Cu(ll) (PdTFP si CuTFP) (Figura
17) au fost utilizati pentru electrocataliza reducerii protonilor in DMF 1in prezenta acidului
trifluoracetic (TFA) sau hidroclorurei de trietilaminda (TEAHCI). Compusii CuTFP [26] si
PATFP au fost obtinuti prin complexarea ligandului H TFP cu acetatii de Pd(I1) sau Cu(ll). Desi
toate incercarile de a obtine monocristalele complecsilor pentru analiza cu raze X au esuat[26],

structura ligandului H,TFP [27] (Figura 17) a confirmat identitatea compusului.
M=Pd PdTFP

es
%

FIg. 1/. Stanga: Structura complecsilor portirmict discutati in text.

Dreapta: Structura moleculara a meso-tetraferocenilporfirinei H, TFP.

Electrochimia, absorbtia electronica si spectroelectrochimia UV-Vis
Voltametria ciclica pentru PATFP in DMF a demonstrat comportament redox tipic pentru

porfirina si ferocen (Figura 18).
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Fig. 18. Stanga: Voltamograma ciclici pentru PATFP in DMF fati de F¢'/Fc. Dreapta: Spectrul
UV-Vis de absorbtie PATFP in THF: la inceput (linie continua), dupa reducere la -1.3 V (linie
punctata) si -1.7 V (linie intrerupta).
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La potentiale pozitive au fost depistate banda redox cvasireversibila asociata cuplului
redox ferocenic (+0.08 V fatd de Fc'/Fc) si procesul ireversibil de oxidare a porfirinei (+0.93 V
fatd de Fc'/Fc). Domeniul de reducere a voltamogramei prezintd doud procese cvasireversibile
monoelectronice (-1.72 V si -2.21 V fati de Fc'/Fc) asociate cu reducerea macrociclul porfirinic.
Spectrul de absorbtie electronica la temperatura camerei pentru H,TFP, CuTFP si PATFP in
THF, contine banda intensa B (Soret) si o banda mai slaba Q pentru porfirinele metalate, iar
pentru H,TFP au fost depistate doua benzi Q.

Aplicarea la electrodul de lucru a unui potential negativ de -1.3 V a dus la descresterea
drastica a benzii Soret si aparitia unei absorbtii largi deplasata spre rosu (Figura 18). Banda Q
disparut aproape totalmente concomitent cu aparitia a trei benzi noi largi si relativ slabe la 750,
875 si 1035 nm. Spectrul este tipic pentru monoanionul porfirinic MTFP™ [28], astfel confirmand
reducerea inelului porfirinic. Reducerea ulterioara la -1.7 V a produs ingustarea si o slaba
descrestere a benzii Soret. La energii mai joase este observatd o crestere substantiald a absorbtiei
la 880 nm. Aceasti comportare infirma formarea dianionului MTFP?, care nu prezinti absorbtie
in domeniul IR apropiat. Absorbtie similara la 825 nm a fost raportata pentru monoanionul Zn(ll)
tetrafenilflorinic, obtinut prin reducerea chimica [28] si electrochimica [29] a porfirinei
respective, si 830 nm pentru tetrafenilflorina nemetalata [30]. Deci, formarea electrochimica a

dianionului MTFP? este urmati de protonare rapidd cu generarea anionului florinic MTFPH.

Reducerea electrocatalitica a protonilor

Adaugarea acidului trifluoracetic la solutia de PATFP, sau CuTFP a generat aparitia unei
benzi catalitice noi (Figura 19) in cadrul voltametriei ciclice la -2.0 V fati de Fc'/Fc, de o formi
tipica pentru proces controlat de difuzie. Amplituda benzii creste constant la aditia de pind 200
echivalenti TFA pentru PATFP si 500 echivalenti pentru CUTFP, ce corespune unei frecvente de

cicluri ~10* s™*. Suprapotentialul a fost estimat la -1.0 V, conform metodei descrise de Artero [31].

0+ i o
100 [TFA]
2001 ——O0mM [TEAHCI)
-300 —52mM 50 —0mM
4004 —— 104 mM 4mM
-500 —— 157 mM < _—9 S
< o] ——209mM = —19mM
.y 700 —261 mM & 1004 —20mM
€ ] —418mM ] — A mil
g 8004 ——522mM £
= =}
3 o O iso-
O -1000
1100
-1200
-1300] -200
-1400 - T — T T T T r
25 20 A5 1.0 25 20 15 1.0
Potential / V Potential / V

Fig. 19. Voltamogramele ciclice pentru 1 mM de CuTFP la electrodul de carbon sticlos in DMF
fatd de Fc'/Fc, la adiugarea TFA (stinga) si TEAHCI (dreapta).
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Ligandul H,TFP si complecsii de Zn(Il) si Co(ll) nu au prezentat activitate catalitica in
conditii identice, iar NiTFP a prezentat activitate mult mai slaba. PATFP nu a prezentat
activitate catalitica in prezenta TEAHCI, iar CUTFP a demonstrat activitate similara cu cea in TFA
(Figura 19).

Complexul de cupru(ll) a tetrafenilporfirinei (TPP) a fost raportat ca fiind inactiv in
cataliza reducerii protonilor (din TEAHCI sau CHF,COOH) [32], iar repetarea experientelor cu
TFA pentru CuTPP si PATPP au demonstrat o activitate mult mai slaba. Constanta catalitica
este mai mica cu aproximativ un ordin pentru procesul la un suprapotential mai inalt cu 200mV.
Activitatea catalitica sporitd pentru porfirinele meso-substituite de ferocen este potential atribuita
stabilizarii intermediarilor protonati prin mérirea densitatii electronice la periferia macrociclului.
mezo-Protonarea catalizatorilor este confirmata de experimentele spectroelectrochimice, deci este
plauzibil mecanismul ce implica intermediarul florinic. Anterior, a fost demonstrata
dehidrogenarea florinelor in prezenta surselor de protoni (HCI, MeOH) cu reformarea ciclului
porfirinic [33]. O alta explicatie a rolului ferocenului constd in stabilizarea florinelor prin

obstructia sterica, mecanism propus anterior de Inhoffen s.a. [34].

Pentru detectarea calitativa si cantitativa a hidrogenului produs la electroreducerea protonilor
(-1.5 V fata de SCE) a fost utilizatda analiza GC in flux continuu [35]. Prezenta 0.1 mM de
catalizator a intensificat semnificativ producerea H,. Utilizarea 0.1 mM CuTFP in solutia de 50
mM TFA si 0.1 M TBABF,; DMF a permis generarea electrocatalitica a H, cu randament Faradaic
68 % (Figura 20). Randamentul Faradaic este de 70 % pentru PATFP in conditii identice, dar
cantitatea hidrogenului generat este mai mica. Utilizarea acidului mai slab TEAHCI (50 mM) a
permis generarea H, cu un randament Faradaic de 73 %, la utilizarea catalizatorului CuTFP.
Conform asteptarilor, la utilizarea conditiilor identice, cu exceptia acidului (TEAHCI), producerea

hidrogenului este mai lenta datorita unui mai mare pK, = 9.2 (pK, = 6 pentru TFA) [31, 36].
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Fig. 20. Producerea electrocatalitica a hidrogenului (moli) in timp, din solutie de DMF ce
contine: stanga - 50 mM TFA si 0.1 mM CuTFP; dreapta - 50 mM TEAHCI si 0.1 mM CuTFP.

Inserarile prezinta graficul dependentei sarcinii (stanga) si randamentului Faradaic de timp (dreapta).
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4. SECTIA EXPERIMENTALA

Prima parte a capitolului ofera informatie asupra echipamentului utilizat in studiul
materialelor obtinute in aceastd lucrare, programelor utilizate pentru functionarea dispozitivelor,
procesarea datelor si executarea calculelor cuanto-chimice. Partea a doua descrie conditiile de
reactie utilizate pentru obtinerea compusilor descrisi in Capitolele 2 si 3, datele cristalografiei cu
raze X. Utilizand doudzeci si sapte procese descrise 1n acest capitol, au fost sintetizati douazeci si
sase compusi chimici, dintre care douazeci si trei sunt derivati organometalici, iar paisprezece
sunt substante noi - derivati ai ferocenului si porfirinei. Noua produse sunt compusi coordinativi
heteroleptici homo- si heteronucleari ai liganzilor in baza ferocenului cu atomii de bor(lll),
fier(I1), cobalt(l1), nichel(1l), cupru(ll), zinc(ll), ruteniu(ll) si paladiu(ll).

Structura compusilor a fost confirmata cu ajutorul spectroscopiilor de masa, absorbtie
atomica, IR, RMN, analizelor elementale si cristalografice cu raze X. In scopul studiului si
explicarii proprietatilor fizico-chimice ale produselor au fost utilizate diferite metode moderne
precum: spectroscopiile Mdssbauer si  de absorbtie UV-Vis, voltametria ciclica,
spectroelectrochimia UV-Vis, spectroscopia de absorbtie tranzienta ultrarapida ,,Pump-Probe” si
calculele cuantochimice DFT asistate de calculator. Potentialul aplicativ al produselor tinta a fost
studiat in cadrul diferitor sisteme, precum celule solare sensibilizate de colorant si celula de

reducere electrocatalitica a protonilor.

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

1. A fost elaborata o metodd noud pentru desimetrizarea moleculei de ferocen, in baza
oxidarii 1,1'-ferocendicarboxaldehidei cu KMnO,4. Spre a dovedi importanta acestei reactii,
produsele obtinute au fost implicate in reactii organice clasice (condensare Aldol, aditie Michael,
sinteza Krohnke a piridinelor) spre a obtine derivatii 2.4 — 2.6. Compusul 2.4 a prezentat
sensibilitate la lumina, iar studiul mai detaliat a explicat natura degradarii ferocenului si formarea
complexului de tip [Fe(tpy)2]**. Drept rezultat a fost izolat complexul FTF?* si studiat cu diferite
metode contemporane, inclusiv spectroscopia Mdssbauer. A fost gasit ca temperatura Debye
prezintd valorile: (184+14) si (180+17) K pentru componenta ferocenica din compusii 2.4 si
FTF?*, pe cand pentru componenta [(Fe(tpy)g)]2+ 0p= (218+15) K. Mecanismul de formare a
derivatului 2.5 este un exemplu fascinant al complexitdtii chimiei organice / metalorganice.
Inelul ciclohexenonic contine un centru chiralic ce demonstreaza potentialul de generare a
materialelor cu aplicare in cataliza asimetrica. In acelasi timp, compusul 2.6 poate fi aplicat in
detectarea vizuald a o-aminoacizilor prin precipitarea complecsilor gazda-oaspete in solutii

apoase acide.

22



2. La incercarea de a obtine derivatul 1,1'-bis(BODIPY) al ferocenului, au fost obtinuti
compusii noi — intermediarul bis-cetopirolic si complexul sau BF,. Pentru caracterizarea
proprietatilor fizico-chimice au fost utilizate spectroscopiile de absorbtie UV-Vis, Mdossbauer,
voltametria ciclicd si spectroelectrochimia, sustinute de calculele DFT. Ireversibilitatea
proceselor redox ale derivatului piroloxaborolic FBF impiedica utilizarea lui in calitate de senzor
redox. Pe de alta parte, compusul FKP este mai potrivit pentru raportarea redox datorita
proprietatilor de chelare a fragmentului cetopirolic, si interactiunea cu nucleofili. Luand in
consideratie absorbtia electronicd a compusului FBF, extinsa in domeniul rosu al spectrului, este
posibila aplicarea lui in stingerea prin transfer de energie la intuneric pentru fluorofori ce emit in
domeniul 500 si 600 nm.

3. Obtinerea derivatului tris-ferocen substituit al porfirinei prin metoda “in situ” rezulta in
randament echivalabil cu metoda sintezei preorganizate prin intermediul ferocen-
dipirometanului. Unicul avantaj al celei din urma consta in purificarea cromatografica mai facila
a produsului tintd. Rezultatele spectroscopice demonstreaza injectia electronului doar din starea
excitatd a porfirinei, pe cand anionul porfirinic este inactiv in acest proces. Astfel, In modelarea
sistemelor in baza porfirinei pentru aplicatii Tn DSSC este recomandatd evitarea perechilor

donor-acceptor puternic cuplate.

4. Complecsii de CUTFP si PATFP au fost utilizati in calitate de catalizatori ai reducerii
electrochimice a protonilor. Experimentele in cadrul metodei de voltametrie ciclica au
demonstrat efectul electrocatalitic la potentiale moderate la adaugarea sursei de protoni (TFA sau
TEAHCI). Metoda spectroelectrochimiei UV-Vis a permis identificarea intermediarului florinic.
Electroliza cantitativd cu analiza concomitentd GC in flux continuu a demonstrat obtinerea
hidrogenului molecular in mod calitativ si cantitativ, cu un randament de ~70 %. Introducerea
ferocenului a sporit semnificativ activitatea catalitica comparativ cu analogii tetrafenilici. Este
sugeratd o influentd cooperativd a ferocenului si metalului central prin marirea densitatii
electronice la periferia macrociclului porfirinic si efectul obstructiei sterice. Astfel, pe cand toate
exemplele clasice descrise in literatura sunt bazate pe procesele redox centrate pe metal, acest
exemplu ofera o alternativa de electrocataliza centrata pe carbon. Totusi, este sugerata utilizarea
fragmentelor donor mai stabile in medii dure ale acizilor oxidanti sau efectuarea electrolizei in

medii apoase inerte chimic.
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ADNOTARE

Sirbu Dumitru, ,,Sinteza, studiul derivatilor ferocenului si porfirinei si a combinatiilor
coordinative ale acestora cu metalele de tranzitie (Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ru si Pd)”. Teza de doctor in
stiinte chimice, specialitatea 141.01 - chimia anorganica. Chisinau, 2015. Teza constd din
introducere, patru capitole, concluzii generale si recomandari, bibliografie din 223 referinte si 14
anexe care contin 24 figuri. 128 pagini text de baza contin 90 figuri, 11 tabele si 2 ecuatii. Rezultatele
descrise in teza au fost publicate in 13 lucrari stiintifice: patru articole in reviste cu factor de impact
si un articol in revista nationald de categoria B (fara coautori), un fragment al capitolului dintr-o
monografie internationala, o prezentare orala si sapte abstracte (trei fara coautori) la conferinte.
Cuvinte cheie: ferocen, porfirind, complecsi, metale, tranzitie, celuld solara, reducerea protonilor, UV-Vis.

Scopul acestei lucrari este studiul relatiilor structura-proprietate ce ar permite intelegerea mai
profunda a mecanismelor care determina procesele fotofizice si electrochimice, in sistemele in baza
porfirinei si ferocenului, pentru evidentierea potentialului aplicativ al materialelor obtinute. Pentru
indeplinirea obiectivelor propuse au fost utilizate diferite metode contemporane, inclusiv
spectroscopiile de masa, IR, RMN, absorbtia atomicd, analiza elementala si difractia razelor X —
pentru determinarea compozitiei si caracterizarea structurald a compusilor. Studiul fotofizic,
electrochimic si al potentialului aplicativ a fost efectuat prin utilizarea unui sir de metode: absorbtie
electronica si spectroelectrochimie UV-Vis, absorbtie tranzientd ,,pump-probe”, spectroscopie
Mossbauer, voltametrie ciclica si modelare moleculara DFT.

Originalitatea stiintifica. Au fost obtinuti 27 compusi, inclusiv 14 derivati noi ai ferocenului si
porfirinei, utilizand procedeele sintetice elaborate si au fost propuse mecanismele reactiilor. Trebuie
subliniata sinteza produsului nou, derivat bis-cetopirolic al ferocenului si al complexului sdu cu BFj,
precum si procedeul nou pentru desimetrizarea oxidativd a moleculei de ferocen. Pentru prima data
un colorant ferocen-porfirinic a fost utilizat in calitate de sensibilizator al suprafetei de TiO; in celula
Gritzel si au fost analizate procesele-cheie ce determina eficacitatea sistemului. A fost propus meca-
nismul producerii electrochimice a hidrogenului in baza intermediarului florinic, catalizat de mezo-
tetraferocenil porfirinatul de Pd(II) si Cu(II), si a fost explicat rolul unitatilor ferocenice.

Aceasta lucrare oferd unele raspunsuri si concluzii cu semnificatie teoreticid §i o valoarea
aplicativa pentru procesul de cercetare atat in echipa noastra, cat si in alte grupe ce lucreaza in
domenii similare sau inrudite. Metoda simpla fara cromatografie, elaborata pentru desimetrizarea
moleculei de ferocen oferd o cale alternativd de obtinere a derivatilor 1,1'-asimetric disubstituiti ai
ferocenului ce prezinta potential de aplicare in procesele catalitice industriale. Proprietatile redox ale
derivatului bis-cetopirolic al ferocenului permit aplicarea acestui material in calitate de sensibilizator
redox al prezentei nucleofililor. Studiul proceselor fotoinduse in colorantul ferocen-porfirinic
adsorbit pe suprafata TiO, prezinta o incercare de a gasi factorii limita ai DSSC, iar concluziile facute
in aceastd lucrare vor ghida optimizarea ulterioara a celulelor solare sensibilizate cu porfirine.
Complecsii mezo-tetra-ferocenil porfirinici au prezentat activitate cataliticd inaltd in obtinerea
electrochimica a hidrogenului, oferind informatie valoroasa pentru generarea materialelor alternative
in reducerea electrocatalitica a protonilor.

Problema stiintifica solutionatd constd in elucidarea relatiei structura-proprietate in sistemele
moleculare in baza ferocenului si porfirinei, contribuind la intelegerea mai profunda a proceselor

fizice si chimice in materialele studiate, intru optimizarea ulterioara a eficientei lor aplicative.
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AHHOTAIIUA

CripOy Jymutpy, "Cunates, HccieI0BaHNe MPOM3BOIHBIX (eppolieHa 1 Op(pUprHA 1 UX KOMIUICKCOB C
nepexonubivu Metastamu (Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ru u Pd)". Jluccepramus J0KTOpa XHMHYECKHX HAYK,
cneuuanbHocTh 141.01 - Heopranmueckass xumusi. Kummnay, 2015. Jlucceprauusi COCTOUT U3 BBEACHUS,
YeThIpex IJIaB, OOIIMX BBIBOJOB M peKOMeHnalmi, oubmmorpaduu uz 223 ccbuiok U 14 mpuiioxkeHuid,
cocrosmux u3 24 uryp. 128 ctpanuir ocHOBHOTO TekcTa coaepkaTt 90 pucynkos, 11 Tabmum u aBa
ypaBHeHMs. Pe3ynbTathl, onucaHHble B AUCCepTaliiy ObuIK OyOIMKoBaHbI B 13 Hay4yHbIX paborax: 4
CTaThbU B JKypHaJlaX ¢ MMIAKT-(aKTOpOM, OJHA B XypHasle b-kimacca (6e3 coaBTOPOB), OTPHIBOK B TJIaBe
MOHOTpaduu, OMH YCTHBIH TOKJIa] ¥ CEMb Te3UCOB (TpH O€3 COaBTOPOB) HA HAYYHBIX KOH(DEPEHIHSIX.
Knroueswvie cnosa: dhepporieH, moppuprH, KOMILIEKC, COJTHEUHAs sTdeiiKa, BOCCTAHOBJICHHE MPOTOHOB, Y d-Br,

Ilenvio nmaHHOW pPAOOTHI SIBIISIETCS WCCICIOBAHWE COOTHOIICHHH CTPYKTYPa-CBOMCTBO KOTOPBIE
MO3BOJIWIM OBl JIy4llle TOHSATh MEXAaHM3MBbI, peryaupyrounme (oTopU3NUECKHEe U HIEKTPOXUMHYECKHE
IPOLIECCH], B CHCTEMAaX Ha OCHOBE NHOpGHpHHA U (eppoleHa, Ul BBIABICHUS HX MPAKTUYECKOrO
noTennuana. Pasnooopasue coBpemennbix Meto 0B (MK, SIMP, Macc CieKTpOCKOITHH, aTOMHast abCcopOIus,
AIIEMEHTHBIH U PEHTIeHO-IN(PPAKIIMOHHBIA aHaIu3) OBUTH HCIOJB30BAaHBI ISl OMHCAHHUS COCTaBa U
CTPYKTYpBbI COSANHEHHIA, B TO BpeMsi kak Y @-Buji noromnieHue 1 CreKTpoaieKTpoXuMusi, “pump-probe”
HECTaI[OHAPHOE TOTJIOIIEHHE, MecCOayIpPOBCKas CIIEKTPOCKOMHS, IIUKJINYECKasi BOJIbTaMIIEPOMETPHS U
MoJieKyJsipHoe MoaenupoBanue MetoaoM JIDT Obun nCnoab30BaHbl 171 U3Y4YEeHUS POTOPUINUECKUX,
ANEKTPOXUMUYECKUX CBOICTB U MPHUKIAIHOTO MOTEHIIMAJA TOTYYEHHBIX MaTEPUAJIOB.

OpUrHHAJILHOCTDH Pe3yJabTaToB. boun nomydensl 14 HOBBIX MPOM3BOIHBIX MOpQHpHHA U deppolieHa
U IPEJUIOKEHbl MEXaHU3MbI peakuuil. CieyeT OTMETUTh CHHTE3 HOBOIO, TPYAHO BBIIEIIIEMOIO KETOIH-
POJIHOTO MPOM3BOHOTO (peporieHHa U ero BF, xenara, a Takke HOBBIN MPOCTOH MyTh VIS IECUMMETPU-
3alMi  MOJIeKyJbl (epporieHa. Brepsbie (epporeH-nophUpHHOBBI KpacuTellb ObLT HCIONB30BaH B
KauyecTBE CEHCHOWIM3HMPYIONIEro murMeHra noBepxHoctd 110, B sueiike ['pauens u ObUM NpoaHaIIH-
3MPOBAHBI OCHOBHBIE IIPOLIECCHI ONPEEIISAIOIIUE TPOU3BOIUTENBHOCTE CUCTEMBL. [IpeuioskeH MexaHu3m
ANIEKTPOXUMHYECKOTO TOJyYeHHsST BOJOPOJia OCHOBAaHHBIM Ha (HDOPMUpPOBAHMH Me30-TeTpa-(heppoLeHIIT
(IIOPUHOBOTO MPOMEKYTOUHOTO MPOTYKTA M OBLIO PEIIOKEHO 00BSICHEHHE PO (hepporieHa.

Ota paboTa JaeT HEKOTOPbIE OTBETHI U BBIBOIBI C MeEOPemMUYecKUM U HPUKIAOHLIM 3HAYEHUEM,
KOTOpBIE, KaK OXKUIACTCS, OyIyT TIOJIE3HBI JUTA NATBHEHIIINX MCCIIEOBAaHUN KaK B HAIIICH, TaKk M B JPYrUX
rpymmax, padoTalOIIMX B aHAJIOTMYHBIX MM CMEXKHBIX 00nacTsx. [TpocToil MeTo MCKITFOUatorii XpoMaTo-
rpaduro, pa3pabOTaHHBIA JUIS JIECUMMETPU3ALMM MOJICKYINIBI (eppolieHa, SBISIETCS ajJbTePHATUBHBIM
MapumpyToM Juii noinydeHus 1,1'-acuMMeTpuuHbIX (EppOICHOB, IMOTEHIMAIBHO IMOJNE3HBIX B IIPO-
MBIIUICHHBIX KaTAIUTHYECKUX Mporeccax. L[ikimndeckas BonpTaMeTpusi OUC-KETONMMPOIBLHOTO (epporeHa
NoKa3aja MOTEHIMAN JUIS PElOKC 30HAMpPOBaHMS HykieodmioB. VccienoBanue (OTOMHIYIMPOBAHHBIX
MPOIIECCOB B (heppOLICH-MOPPUPHHOBOM KpacuTese, 3aKperieHHOM Ha noBepxHocTH T10,, Oyzer monesHo
JUTSL  TaJbHEWIIe pa3pabOTKM COJHEYHBIX Oarapeld CEHCHOWIM3MPOBAaHHBIX MOPQHUPUHAMHU. ME30-
Terpadepporiernn nmoppupruHOBbIE KOMIUIEKCH! OBIIN HMCIOIB30BAHBI B ANIEKTPOXUMHYECKOM MOIYyYEHUH
MOJIEKYJISIPHOTO BOJIOPO/IA, IPEIOCTABIISS HEHHYHO MH(GOPMALHIO ISl pa3padOTKU HOBBIX aJIbTEPHATHB-HBIX
MaTepUaJIoB JIIs 3JEKTPOKATATUTUIECKOTO BOCCTAHOBJICHHS IPOTOHOB.

Pewiennan mnayunaa npoodnema COCTOUT B BBIICHEHMM B3aHMMOCBS3U CTPYKTYpa-CBOWCTBO B
MOJIEKYJIIPHBIX CHCTEMaX Ha OCHOBE (eppotieHa / mopduprHa, Crioco0ocTBys 0os1ee Ty00KOMY ITOHUMAHUIO
(U3MYECKUX U XUMUUYECKUX MPOLIECCOB B UCCIIE0BAHHBIX MaTepUaax, Uil JaIbHEHIIEeH ONTUMH3aLIN UX

MpakTHYecKon 3(h(hEeKTUBHOCTH.
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ANNOTATION

Sirbu Dumitru, ,,Synthesis, study of ferrocene and porphyrin derivatives and their complexes with
transition metals (Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ru and Pd)”. PhD thesis in chemistry, speciality 141.01 -
inorganic chemistry. Chisindu, 2015. Thesis consists of introduction, four chapters, overall
conclusions and recommendations, bibliography of 223 references and 14 annexes comprising of 24
figures. 128 pages of main text contain 90 figures, 11 tables and two equations. The results described
within this dissertation were published in 13 scientific papers: four articles in journals with impact
factor and one in journal of B grade (without co-authors), part of a chapter from international book,
one oral and seven poster presentations (three without co-authors) at scientific conferences.

Keywords: ferrocene, porphyrin, transition metal complexes, solar cell, protons reduction, UV-Vis.

The aim of this work is the study of structure-property relationships that would allow a better
understanding of the mechanisms governing the photophysical and electrochemical processes, in the
porphyrin and ferrocene based systems, in order to identify their practical potential. A variety of
contemporary methods, including IR, NMR and mass spectrometries, atomic absorption, elemental
and X-ray diffraction analyses, were used for molecular composition and structural characterisation of
the compounds, while UV-Vis absorption and spectroelectrochemistry, pump-probe transient
absorption, Mdssbauer spectrometry, cyclic voltammetry and DFT molecular mode-lling were
employed in order to study the photophysical, electrochemical and applicative properties.

The originality of results. 14 new derivatives of ferrocene and porphyrin, were obtained using
elaborated synthetic protocols and the reaction mechanisms were proposed. It should be emphasized
the synthesis of the new, rarely isolated ketopyrrole halfway product in the BODIPY synthesis, and
its BF, chelate, as well as the novel simple route for oxidative desymmetrization of ferrocene
molecule. For the first time a ferrocene-porphyrin dye was employed as sensitizer for TiO; surface in
a Gritzel cell and the key processes governing the system efficiency were analysed. The mechanism
for Pd(11) and Cu(Il) porphyrin ring centred electrochemical hydrogen production was proposed consi-
sting of a phlorin mediated pathway and a feasible explanation of ferrocene units role was suggested.

This work is giving some answers and conclusions with fundamental and applicative value, that
are expected to be useful in the further research both in our and other teams working in similar or
related area. The simple chromatography-free method elaborated for desymmetrizing ferrocene
molecule is an alternative route to 1,1'-asymmetrical ferrocenes that could find practical applications
in industrial catalytic processes. The cyclic voltammetry of bis-ketopyrrolic derivative of ferrocene
proved the material to be useful for nucleophiles redox sensing. The study of photoinduced processes
in ferrocene-porphyrin dye anchored on the TiO, surface is a trial to find the “bottleneck” of DSSCs
and the conclusions made within this work will guide further design of porphyrin-sensitized solar
cells. The meso-tetraferrocenyl porphyrin metal complexes showed catalytic activity in
electrochemical generation of molecular hydrogen, giving some valuable information for generation
of alternative materials for the electrocatalytic reduction of protons.

The solved scientific problem consists of elucidating the structure-property relationship in the
molecular systems based on ferrocene/porphyrin, contributing to a deeper understanding of the physical
and chemical processes in the materials studied for further optimisation of their practical efficiency.
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