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I. Introducere 

Sistemele moleculare chimice care au în structura lor unul sau mai mulți atomi de azot 

reprezintă un domeniu amplu de cercetare atât în scop fundamental, cât și aplicativ, grație 

proprietăților speciale intrinseci pe care aceste sisteme le oferă. Numărul de atomi de azot 

introdus în anumite poziții cum ar fi în legături exociclice duce la o proprietate specifică 

moleculară și anume existența a diferite conformații atunci când aceste sisteme moleculare sunt 

supuse la un stimul extern. Proprietatea moleculară a unui sistem de a fi dinamic prin faptul că 

poate adopta mai multe conformații, cât și conținutul de azot intramolecular fac ca acești 

compuși chimici să fie subiectul unui număr mare de studii, în special în domeniile fotochimiei 

[1-3], fotofizicii [1] și biologiei [4]. 

 Dinamica structurii moleculare este determinată de faptul că acești compuși pot 

prezenta modificări prin schimbarea izomeriei moleculare atunci când asupra lor acționează un 

stimul extern (ca de exemplu radiație UV-VIS [3], termic [5-7] fotoelectric [8] sau fotomecanic 

[9-11]). 

 Introducerea unuia sau mai multor atomi de azot într-un sistem chimic are drept 

consecință modificarea structurii electronice a acestor compuși, dar și o reorganizare a 

densității electronice în ansamblul simetriei moleculare. Prin urmare, introducerea atomilor de 

azot într-o dublă legătură sau într-un ciclu aromatic determină apariția unor tranziții electronice 

de tip π → π* de energie înaltă, cât și tranziții n → π* de joasă energie interzise prin simetrie. 

 Structura compușilor azo luați în studiu are un caracter aromatic, cu două cicluri 

benzenice legate printr-o legătură dublă de tip -N=N-. În cazul prezenței legăturii duble de tip 

-N=N- (legături σ și π) atomii care participă la această punte sunt hibridizați sp2 și pot duce la 

formarea unei geometrii plan trigonale. Mai mult, prezența dublei legături -N=N- în unitatea 

structurală azo, contribuie la formarea unei efect conformațional de tip izomerie geometrică. 

Prin urmare compusul azo și derivații săi prezintă o izomerie geometrică în forma trans- (E, 

entgegen) cât și cis- (Z, zusammen), izomeri care pot fi izolați, confirmare dată de studiile 

computaționale și analizele de difracție cu raze X [18-22]. 

 Trecerea de la izomerul trans mai stabil din punct de vedere termodinamic la 

conformația metastabilă cis se realizează printr-un proces de fotoizomerizare, prin iradierea 

moleculelor cu radiații din domeniul ultraviolet (UV) aproximativ 300 - 360 nm [2-4]. Această 

reacție este reversibilă deoarece izomerul cis definit prin caracterul său metastabil poate reveni 

la forma inițială prin două canale (i) unul stimulat radiativ atunci când se iradiază molecula cu 

lumină din domeniul vizibil al spectrului electromagnetic cu aproximativ 430 - 460 nm sau (ii) 

spontan printr-un proces termic la întuneric [15]. Fotoizomerizarea trans → cis în azobenzenul 
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nesubstituit are loc mult mai rapid comparativ cu izomerizarea termică, efect care separă cele 

două procese în timp, dând posibilitatea analizei independente a acestora, ceea ce poate viza 

anumite proprietăți interesante. 

 Mecanismul procesului de izomerizare în compușii azobenzenici nu este încă pe deplin 

stabilit și reprezintă un domeniu deschis pentru cercetare. Se admite astăzi că izomerizarea 

cromoforilor azobenzenici poate avea loc prin patru mecanisme: rotație, inversie, inversie 

concertată și inversie asistată de rotație, iar modelele teoretice și experimentale oferă contribuții 

importante la stabilirea mecanismului specific de izomerizare pentru acești compuși, dar aceste 

mecanisme sunt încă în dezbatere [3,32-34]. Mecanismul de izomerizare în toate cazurile 

întâlnite, depinde de polaritatea moleculei determinată de natura grupărilor funcționale în 

vecinătatea miezului azo. 

 Rezultatele experimentale în coroborare cu cele teoretice au arătat că izomerul trans, 

cât și cel cis au minimul energetic întotdeauna în stare fundamentală S0. Trecerea de la izomerul 

mai stabil la cel metastabil și invers se realizează prin cele două canale de excitare S0 → S1 și 

S0 → S2, fiind asistată de patru mecanisme de izomerizare: rotație; inversie, inversie concertată 

și inversie asistată de rotație. Potrivit studiilor teoretice și experimentale pentru izomerizarea 

S0 → S2 mecanismul predominant este cel prin rotație, iar pentru calea de izomerizare S0 → S1 

mecanismul predominant este prin inversie. Celelalte mecanisme (inversie concertată și 

inversie asistată de rotație) pot apărea ca și contribuții la procesul de interconversie moleculară 

pe lângă cele menționate anterior. Prin urmare, procesul de izomerizare al azobenzenului 

descris prin aceste mecanisme este unul multidimensional. 

II. Metode ale chimiei teoretice utilizate în studiul sistemelor azobenzenice 

 Metodele computaționale de modelare moleculară prezintă o aplicabilitate extinsă în 

domeniul sistemelor chimice, fizice, biologice, întrucât acestea sunt capabile să prezică 

proprietățile materialelor utilizate în procesul de reacție, fabricație, dar sunt foarte utile de 

exemplu pentru studiul transportorilor de medicamente, precum și în interacțiunile dintre aceste 

materiale și molecule biologice [115]. 

 Simularea moleculară poate porni de la sisteme moleculare simple, având un număr 

mic de atomi, și poate ajunge până la sisteme foarte complexe cu mii de atomi, precum 

sistemele de interes în științele vieții. Tehnicile folosite în abordările teoretice sau 

computaționale corespund dimensiunii și complexității sistemelor descrise, abordarea variind 

între metodele cuantice ab initio, funcționale bazate pe densitatea electronică, foarte precise, 

dar costisitoare ca resurse, și metode atomistice, precum dinamica moleculară sau simulările 
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de tip Monte Carlo, mai puțin precise, dar apte să descrie rapid sisteme de dimensiuni mari 

(cum ar fi sisteme biologice). 

 Scopul principal al acestei teze de doctorat îl reprezintă studiul asupra modificării 

structurii electronice sub influența unor stimuli externi al unor sisteme moleculare chimice 

dinamice pe bază de compuși hetero-organici cu conținut de azot. Prima parte a acestei secțiuni 

include analiza sistematică a structurilor azobenzenice substituite utilizând metodele DFT, TD-

DFT și ab initio. Cercetarea are în vedere mai întâi o analiză a structurilor electronice în starea 

fundamentală, urmată de o investigare în stare excitată și o analiză a efectului de solvent 

(utilizând modele de tip implicit și explicit). A doua parte a acestei secțiuni se va axa pe 

explorarea mecanismului proceselor preferențiale de interconversie moleculară în derivații 

azomaleimidici. 

 Teza de doctorat intitulată ,,Studii teoretice și experimentale ale unor sisteme 

moleculare dinamice pe bază de compuși hetero-organici cu conținut de azot” este structurată 

în două părți principale care conțin cinci capitole: prima parte include două capitole privind 

aspecte din literatură (Capitolele I [Introducere] și II [Metode ale chimiei teoretice utilizate în 

studiul sistemelor azobenzenice]), în timp ce în a doua parte sunt expuse contribuțiile personale 

(Capitolul III [Structura electronică a compușilor azobenzenici substituiți cu maleimidă], IV 

[Studiul teoretic (TD-DFT) și experimental al efectului de solvent asupra spectrelor electronice 

de absorbție ale unor derivați azobenzenici] și V [Procese de izomerizare în derivați 

azomaleimidici]), iar în final sunt prezentate concluziile generale. Teza de doctorat conține 145 

de pagini, 27 de tabele, 70 de figuri și 198 referințe bibliografice. 

Contribuții personale 

III. Structura electronică a compușilor azobenzenici substituiți cu maleimidă 

 În această lucrare de cercetare au fost aleși pentru investigare opt derivați de azobenzen 

substituiți cu grupări funcționale de tip maleimidă în formele izomerice trans (E) și cis (Z), 

compuși care sunt prezentați în Figura 10. Acești compuși vor fi luați în considerare pentru 

discuție, după cum urmează: (E1): (E)-1-(4-(fenildiazinil)fenil)-1H-pirol-2,5-dionă; (Z1): (Z)-

1-(4-(fenildiazinil)fenil)-1H-pirol-2,5-dionă; (E2): (E)-1,1'-(4-(p-tolildiazinil)-1,3-

fenilen)bis(1H-pirol-2,5-dionă); (Z2): (Z)-1,1’-(4-(p- tolildiazinil)-1,3- fenilen)bis(1H- pirol -

2,5-dionă); (E3): (E)-1,1'-(4-(o- tolildiazinil) -1,3- fenilen)bis(1H- pirol -2,5-dionă); (Z3) (Z)-

1,1’-(4-(o- tolildiazinil)-1,3- fenilen) bis(1H- pirol -2,5-dionă); (E4): (E)-4-(2,5-dioxo-2H-

pirol-1(5H)-il)-N-(4-(fenildiazinil)fenil) benzamidă; (Z4): (Z)-4-(2,5-dioxo-2H-pirol-1(5H)-
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il)-N-(4-(fenildiazinil)fenil)benzamidă. Sinteza și caracterizarea acestor compuși a fost 

descrisă anterior în alte rapoarte de cercetare [75,146,147]. 

 Calculele de optimizare a geometriilor moleculare împreună cu stările excitate s-au 

efectuat utilizând programul de simulare Gaussian G09 [148]. Toți compușii luați în studiu au 

fost inițial minimizați în stările lor fundamentale de tip singlet (S0). Două funcționale de 

densitate au fost selectate pentru a caracteriza sistemele azomaleimidă: funcționala PBE0 [138] 

și funcționala CAM-B3LYP [140] împreună cu setul de bază 6-31+G(d). Rapoartele de 

cercetare bazate pe metodologia TD-DFT [130] utilizând funcționala CAM-B3LYP au arătat 

că această funcțională prezice rezultate bune în descrierea geometriilor de echilibru și poate 

oferi de asemenea o estimare bună a primelor tranziții electronice pentru forma nesubstituită a 

azobenzenului, cât și pentru derivații acestuia [59,149,150]. Utilizarea celor două funcționale 

PBE0 și CAM-B3LYP cu setul de bază 6-31+G(d) poate furniza rezultate adecvate cu un cost 

computațional rezonabil [13,151]. Procedeul de integrare ultrafină, cât și realizarea unui prag 

de convergență strictă au fost utilizate în optimizarea geometriei prin introducerea cuvintelor 

cheie implementate în Gaussian G09: int (ultrafine) și scf (thight) în calculul pentru obținerea 

de rezultate plauzibile. În urma calculelor de frecvențe vibraționale nu s-au obținut valori 

negative proprii ale matricei Hessiane, confirmând faptul că rezultatele obținute prin 

optimizare sunt corecte. 

 

Figura 10 Structura derivaților azobenzen-maleimidă și schema de numerotare personalizată 

adoptată pentru atomii selectați. 

 Pentru a descrie stările de tranziție, cât și stările excitate cu transfer de sarcină (CT), 

dar și efectul intramolecular al transferului de sarcină (ICT) în detaliu, mai întâi au fost utilizate 

funcționalele de densitate PBE0, CAM-B3LYP urmate de analiza metodelor ab initio CIS, CIS 



5 
 

(D) [119]. Toate aceste calcule au fost efectuate pentru a găsi o posibilă 

subestimare/supraestimare a energiilor tranzițiilor implicate, cât și pentru validarea stărilor cu 

caracter CT de energie joasă [13,156,157]. O tranziție cu caracter CT de energie joasă este mai 

dificil de evidențiat datorită interacțiunilor slabe între grupările donoare-acceptoare (în 

prezentul studiu azobenzen-maleimidă). Uneori folosirea metodelor CIS și CIS(D) poate 

supraestima energiile stărilor CT* rezultând o descriere incorectă a aranjamentului tranzițiilor 

electronice implicate [158]]. Metoda multiconfigurațională SA-CASSCF [124,125] care ia în 

considerare o medie a probabilităților de promovare a electronilor pe nivelurile superioare 

folosind mai multe funcții de undă, urmând apoi un calcul de corecție de tip NEVPT2 și o 

contractare puternică a orbitalelor moleculare de frontieră în acoperirea spațială (SC–NEVPT2) 

[128,129,159], asigură obținerea unor rezultate mai bune pentru tranzițiile electronice. 

Calculele SA-CASSCF-NEVPT2 la nivel înalt au fost efectuate cu programul de simulare Orca 

[160] utilizând un spațiu activ (CAS) ales pe baza metodei CAM-B3LYP/6-31+G(d). Ambele 

orbitale naturale cu spin deschis (UNOs) și închis (QROs) au fost introduse în calcul pentru a 

reduce contaminarea de spin a electronilor, cât și existența orbitalelor mixte. 

 Studiul debutează printr-o analiza teoretică a efectelor conformaționale favorabile din 

punct de vedere energetic în starea fundamentală care au fost analizate printr-o abordare 

adiabatică de-a lungul suprafeței potențialului energetic, ceea ce implică un calcul al unei 

singure iterații prin modificarea interacțiunilor spațiale dintre gruparea maleimidică și cea azo 

(Figura 10). Obținerea profilului adiabatic s-a realizat printr-o scanare care implică schimbarea 

orientării grupei (lor) maleimidice cu pași de 10° în raport cu structura azo (pentru fiecare 

izomer trans și respectiv cis) printr-o variație al unghiurilor diedre C4ꞌ-C5ꞌ-N8ꞌ-C9ꞌ și C2ꞌ-C3ꞌ-

N8ꞌꞌ-C9, în intervalul 0o - 180o. În timpul scanării, gruparea metil din compușii E2/Z2 și E3/Z3 

a fost menținută fixă, deoarece rotația acestei grupări funcționale nu poate să introducă variații 

semnificative ale energiei potențiale. 

 Orientarea specifică a fragmentului maleimidic cu aproximativ 140° pentru unghiul 

diedru C4ꞌ-C5ꞌ N8ꞌ-C9 (numerotare din Figura 10) față de planul azo depinde cel mai probabil 

de două interacțiuni concurente: legătura intramoleculară de hidrogen și efectul steric. Într-

adevăr, o interacțiune slabă intramoleculară C-H···O poate fi formată între electronii 

neîmperecheați ai oxigenului (din gruparea maleimidică) cu atomii de hidrogen adiacenți fixați 

de atomii C6ꞌ și C4ꞌ hibridizați sp2 atunci când grupările azo și maleimida sunt în același plan. 

Abaterea inelelor azo și a maleimidei de la planaritate este cauzată de repulsia sterică datorată 

perechilor electronice individuale ale atomilor de azot (din puntea -N=N-) și a atomilor de 

oxigen ai maleimidei (în poziția orto în compușii E2/Z2 și E3/Z3) care se resping reciproc, 
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împiedicând formarea legăturii intramoleculare de hidrogen (favorizată atunci când unghiul 

diedru C2ꞌ-C3ꞌ-N8ꞌꞌ-C9 este planar). Echilibrarea acestor efecte conduce la un minim global 

având o valoare a unghiului diedru C2ꞌ-C3ꞌ-N8ꞌꞌ-C9ꞌꞌ în jurul de 120°, valoare confirmată de 

toate nivelurile de teorie folosite în calculele prezente. Rezultatele teoretice în urma optimizării 

au arătat că gruparea maleimidică din poziția para, are o deviație mai mică față de planul 

miezului azo (valoarea unghiului de torsiune C4ꞌ-C5ꞌ-N8ꞌ-C9ꞌ este de aproximativ 140°, 

Figurile 12 și 15). 

 

Figura 12 Scanarea profilului de energie potențială în starea fundamentală (S0) al izomerului 

E1 utilizând metoda PBE0/6-31+G(d) în funcție de unghiul de torsiune C4ꞌ-C5ꞌ-N8ꞌ-C9ꞌ în 

raport cu planul azobenzenului. GS-reprezintă starea de minim global din profilul energetic. 

 

Figura 15 Scanarea profilului de energie potențială în starea fundamentală (S0) al izomerul Z2 

utilizând metoda PBE0/6-31+G(d) în funcție de unghiul de torsiune C4ꞌ-C5ꞌ-N8ꞌ-C9ꞌ și C2ꞌ–

C3ꞌ–N8ꞌꞌ–C9ꞌꞌ în raport cu planul azobenzenului. GS-reprezintă starea de minim global din 

profilul energetic. 
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 O descriere a tranzițiilor electronice evidențiate în spectrele electronice de absorbție ale 

derivaților azomaleimidici se poate baza pe reprezentarea orbitalilor moleculari de frontieră 

având ca fundament teoria Kohn-Sham [162]. Ca nivel de teorie pentru calcularea și 

reprezentarea orbitalelor moleculare în starea fundamentală și în primele stări excitate singlet 

pentru derivații azomaleimidă a fost selectată funcționala CAM-B3LYP, utilizând setul de bază 

6-31+G(d). Reprezentările acestor orbitale moleculare împreună cu datele relevante care 

caracterizează aceste tranziții sunt date în Figurile 15 și 19. Funcționala CAM-B3LYP în 

literatura de specialitate este una dintre cele mai recomandate pentru calcul și pentru a prezice 

tranziția verticală (chiar și pentru tranzițiile cu caracter de transfer de sarcină) în spectrele 

electronice ale compușilor organici [156]. Energiile de tranziție au fost calculate la nivelul 

teoretic TD-CAM-B3LYP/6-31+G(d) în fază gazoasă. 

 

Figura 15 Reprezentarea orbitalelor moleculare de frontieră Kohn-Sham utilizând nivelul de 

teorie CAM-B3LYP/6-31+G(d) pentru tranzițiile electronice ale compusului E1. 

 Contribuția majoră a orbitalelor moleculare specifice care descriu tranzițiile implicate 

în fragmentul central azo (ππ*, nπ*) au fost marcate prin culoarea albastră, iar tranzițiile 

electronice din regiunea azobenzenului către gruparea maleimidică (reprezentând tranziția cu 

transfer de sarcină în stare excitată, ππ*CT și nπ*CT) au fost reprezentate prin culoarea roșie 

(Figurile 15 și 19). Tranzițiile electronice reprezentate prin culoarea neagră reprezintă alte 

tranziții care sunt mai aproape de caracterele ππ*, nπ* sau de stările cu transfer de sarcină 

ππ*CT, nπ*CT, având o contribuție minoră. Stările excitate sunt reprezentate de numerele 

corespunzătoare. Suprafețele de densitate de electronică în starea fundamentală, cât și în stări 

excitate sunt reprezentate în verde (intens) și în alb (intens) având o isodensitate de 0,004 a.u. 

Primele zece stări energetice singlet au fost luate în considerație pentru a descrie tranzițiile 

electronice implicate. 
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Figura 19 Reprezentarea orbitalelor moleculare de frontieră Kohn-Sham utilizând nivelul de 

teorie CAM-B3LYP/6-31+G(d) pentru tranzițiile electronice ale compusului Z2. 

 Tranzițiile care implică transferul de sarcină au fost identificate atât în structurile 

planare (trans), cât și în cele torsionate (cis) ale derivaților azomaleimidă. Este important să se 

sublinieze faptul că energia stării excitate cu transfer de sarcină electronică depinde atât de 

numărul, cât și de poziția fragmentelor maleimidice (în special în compușii E2/Z2 și E3/Z3), 

unde sunt grefate două grupări funcționale maleimidice în pozițiile orto și para (Figura 19). 

Chiar și atunci când unitatea maleimidică nu este direct legată de structura azobenzenului 

(izomerii E4 și Z4), se observă prezența tranziției cu transfer de sarcină. 

 În majoritatea cazurilor, transferul de sarcină electronică are loc între orbitale 

moleculare de frontieră HOMO → LUMO. Cu toate acestea, și alte căi de transfer sunt posibile 

după cum urmează: HOMO → LUMO+1, HOMO-3 → LUMO+1, HOMO-4 → LUMO+1 

(când numărul grupelor funcționale este dublu) și HOMO-3 → LUMO+1 când gruparea 

funcțională maleimidică nu este direct legată de structura principală azo, derivații (E4 și Z4). 

Valorile energiilor de excitare pentru tranziția verticală (ΔEv) și procentul compoziției 

corespunzător orbitalelor moleculare de frontieră (C%) calculat prin relația [C%=2xb2x100], 

unde b reprezintă coeficienții corespunzători din Gaussian, cât și prin valoarea tăriei 

oscilatorului ale stărilor CT sunt în majoritatea cazurilor apropiate de valorile energiilor 

tranzițiilor principale azobenzenice(Figurile 15 și 19). 
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IV. Studiul teoretic (TD-DFT) și experimental al efectului de solvent asupra 

spectrelor electronice de absorbție ale unor derivați azobenzenici 

 În această secțiune s-a investigat influența solventului asupra spectrelor electronice de 

absorbție a derivatului E4 utilizând solvenți cu polaritate diferită. Structura electronică a 

compusului E4 a fost investigată prin metoda DFT la nivelul de teorie B3LYP/6-311++G(d,p). 

De asemenea, s-a stabilit diagrama potențialului electrostatic pentru derivatul E4, suprafața 

accesibilă solvenților pentru a investiga interacțiunile posibile între proba spectrală (E4) și 

solvent. Modificările poziției benzii de absorbție în funcție de polaritatea solventului au fost 

discutate utilizând diferiți parametri de solvent cum ar fi modelele Catalan și Laurence. 

Spectrele teoretice electronice de absorbție ale compusului E4 au fost calculate cu teoria 

funcțională de densitate dependentă de timp la nivelul TD-B3LYP/6-311++G(d,p) și TD-

CAM-B3LYP/6-311++G(d,p). Datele spectrale de absorbție calculate pentru E4 au fost în 

concordanță cu rezultatele experimentale [50]. 

 Potențialul electrostatic molecular (MEP) generat în jurul unei molecule prin distribuția 

sarcinilor parțiale pe atomi poate furniza informații despre reacțiile de atac electrofile și 

nucleofile, dar și despre interacțiunile determinate de formarea legăturilor de hidrogen cu 

solventul [51,186,187]. Suprafața mapată reprezentând potențialul electrostatic al moleculei 

E4 a fost calculată prin metoda B3LYP și este prezentată în Figura 50. Potențialul electrostatic 

la suprafață poate fi diferențiat prin culori diferite în graficul MEP. Regiunile negative (marcate 

cu roșu) reprezintă locul unui posibil atac electrofil. Prin contrast, regiunile pozitive (albastru) 

corespund pozițiilor de atac nucleofil. Regiunile cu potențial apropiat de zero sunt colorate în 

verde. După cum se poate observa din suprafața MEP, regiunea cea mai negativă este în 

principal localizată în apropierea atomului de oxigen din gruparea amidică. Zonele negative 

parțiale sunt extinse pe atomii de oxigen din partea maleimidă, precum și în jurul legăturii -

N=N-. Pe de altă parte, nivelul potențialului cel mai pozitiv este identificat în apropierea 

atomului de azot din gruparea amidică, acesta fiind cel mai probabil loc pentru atacul nucleofil. 

Regiunile cu potențial parțial pozitiv sunt situate în jurul atomilor de hidrogen din inelul de 

maleimidă. Aceste poziții oferă posibilitatea de a estima domeniile în care molecula E4 poate 

da interacțiuni intermoleculare în sistemele solut-solvent. 
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Figura 50 Diagrama potențialului electrostatic molecular al izomerului E4. 

 Suprafața accesibilă pentru solvent (SAS) reprezintă suprafața moleculei care poate 

interacționa cu un solvent. Prin acest algoritm se calculează o medie de puncte echidistante de 

la fiecare atom care ia în considerare razele van der Waals ale moleculei și utilizează numărul 

acestor puncte pentru a determina suprafața accesibilă solventului. SAS a fost calculată și 

pentru molecula de interes E4. Rezultatul acestui studiu a condus la o valoare a ariei moleculare 

egală cu 650 Å2. Figura 51 prezintă modelul de SAS calculat pentru molecula E4, reprezentată 

prin model interliniar (Figura 51 (a) și o suprafață mată (Figura 51 (b)). 

 

Figura 51 Suprafața accesibilă solvenților calculată pentru sistemul molecular E4 cu geometrie 

optimizată la nivelul teoretic B3LYP/6-311++G(d,p) reprezentată printr-un model interliniar 

(a) și unul mat (b). 

 Pentru a aduce mai multe informații despre interacțiunile solut-solvent, s-au efectuat 

simulări de dinamică moleculară ale solvatării derivatului E4 în doi solvenți polari (acetonă și 
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etilenglicol). În această abordare, ambii solvenți au fost considerați molecule explicite care 

înconjoară solutul. Simulările de dinamică moleculară au fost efectuate pe un termen scurt de 

10 ps la nivelul câmpului de forță de mecanică moleculară YASARA. Rezultatele simulării de 

dinamică moleculară a interacțiunilor solut - solvent sunt prezentate în Figura 52. Rezultatele 

computaționale au evidențiat formarea legăturilor de hidrogen între compusul solvit și solvenții 

utilizați. Legăturile de hidrogen evidențiate în urma procesului de simulare sunt indicate cu 

linii galbene. Pentru claritate, regiunile unde s-au format legăturile de hidrogen în urma 

procesului de simulare sunt înconjurate cu cercuri de culoare neagră. Conform Figurii 52 (a), 

molecula solvatată a format o legătură de hidrogen cu o moleculă de solvent (acetonă). În acest 

caz, gruparea N-H din partea amidă a moleculei solvatate a acționat ca donor de hidrogen, în 

timp ce atomul de oxigen din acetonă acționează ca acceptor de legături de hidrogen. 

 

Figura 52 Secvențe de simulare care prezintă interacțiuni de solvatare a compusului de interes 

cu solvenții: (a) acetonă și (b) etilenglicol; sisteme moleculare echilibrate după minimizarea 

energiei și simulări dinamice moleculare scurte (10 ps); calcule efectuate la nivelul câmpului 

de forță YASARA. Distanța calculată pentru legătura de hidrogen a fost de 1,94 Å și energia 

asociată acestei legături a fost egală cu 5,47 kcal/mol. 

V. Procese de izomerizare în derivați azomaleimidici 

 În această subsecțiune s-a urmărit procesul de conversie a compusului E4 având în 

vedere fotoizomerizarea trans → cis, cât și revenirea termică cis → trans. Metoda 

computațională bazată pe nivelul de teorie B3LYP/6-31+G(d,p) a fost folosită pentru a analiza 

mecanismul izomerizării termice. Reacțiile de izomerizare au fost monitorizate prin măsurarea 

spectrelor electronice de absorbție la diferite durate de iradiere și de revenire termică. 
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Rezultatele experimentale obținute au permis calculul parametrilor cinetici (energia de activare 

(Ea), constanta vitezei de izomerizare (k)) și a parametrilor termodinamici (entalpia de activare 

(ΔH‡), energia liberă Gibbs (ΔG‡) și entropia (ΔS‡)). De asemenea, acești parametri de activare 

au fost estimați și din punct de vedere teoretic prin utilizarea unui model DFT. Pentru a stabili 

care tip de mecanism de reacție poate avea loc în procesul de izomerizare termică, s-au utilizat 

mai multe modificări ale parametrilor geometrici legați de unghiul diedru C-N=N-C, de valență 

C-N=N, de valență N=N-C, unghiurile diedre C-C-N=N și respectiv N=N-C-C. Pe baza 

modificărilor parametrilor principali menționați anterior, s-a încercat stabilirea mecanismului 

de izomerizare termică a compusului E4 (rotație, inversie, inversie asistată de rotație și inversie 

concertată), folosind în calculul teoretic nivelul de teorie B3LYP/6-31+G(d,p) (Figurile 64, 65 

și 70). 

 

Figura 64 Evoluția profilului energetic în urma modificării coordonatelor unghiului diedru C-

N=N-C în procesul de izomerizare cis → trans folosind metoda B3LYP/6-31+G(d,p). 
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Figura 65 Evoluția profilului energetic în urma modificării coordonatelor unghiului de valență 

C-N=N în procesul de izomerizare cis → trans folosind metoda B3LYP/6-31+G(d,p). 

 

 

Figura 70 Stări de tranziție evidențiate de-a lungul căii de izomerizare termice cis → trans. 
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 Rezultatele teoretice ale reprezentărilor energiilor potențiale obținute prin modificarea 

parametrilor geometrici principali (C-N=N-C, C-N=N, N=N-C) responsabili pentru 

izomerizarea derivaților azomaleimidici indică faptul că mecanismul probabil este inversia 

asistată de rotație, pentru care valoarea energiei acestei stări este de 40,72 kcal/mol. Calculele 

teoretice obținute în urma analizei mecanismului de izomerizare termică au pus în evidență 

apariția unor noi stări de tranziție (TScis și TStrans), stări care apar în condiții termodinamice 

[197] și pot favoriza mecanismul prin inversie asistată de rotație în urma modificării 

unghiurilor diedre C-C-N=N și respectiv N=N-C-C. 

Concluzii generale 

 Prezenta teza de doctorat intitulată ,,Studii teoretice și experimentale ale unor sisteme 

moleculare dinamice pe bază de compuși hetero-organici cu conținut de azot” include o analiză 

sistematică în care au fost aplicate metode teoretice și experimentale având ca scop investigarea 

structurii electronice a unor derivați azobenzenici substituiți cu maleimidă. Opt derivați de tip 

azobenzen substituit cu maleimidă și bismaleimidă în formele izomerice trans și cis au fost 

considerați pentru investigare. 

 Rezultatele obținute în urma analizelor teoretice și ale determinărilor experimentale 

prin contribuțiile personale au condus la următoarele concluzii generale: 

• În urma procesului de optimizare utilizând metode DFT bazate pe nivelul de teorie 

PBE0, CAM-B3LYP împreună cu seturile de bază de tip Pople 6-31+G(d), 6-

311+G(d,p) și 6-311++G(2df,2pd) s-a evidențiat că structura principală azobenzenică 

substituită cu grupări funcționale de tip maleimidă (E1): (E)-1-(4-(fenildiazinil)fenil)-

1H-pirol-2,5-dionă; (Z1): (Z)-1-(4-(fenildiazinil)fenil)-1H-pirol-2,5-dionă; (E2): (E)-

1,1'-(4-(p-tolildiazinil)-1,3-fenilen)bis(1H-pirol-2,5-dionă); (Z2): (Z)-1,1’-(4-(p- 

tolildiazinil)-1,3- fenilen)bis(1H- pirol -2,5-dionă); (E3): (E)-1,1'-(4-(o- tolildiazinil)-

1,3- fenilen)bis(1H- pirol -2,5-dionă); (Z3) (Z)-1,1’-(4-(o- tolildiazinil)-1,3- 

fenilen)bis(1H- pirol -2,5-dionă); (E4): (E)-4-(2,5-dioxo-2H-pirol-1(5H)-il)-N-(4-

(fenildiazinil)fenil) benzamidă; (Z4): (Z)-4-(2,5-dioxo-2H-pirol-1(5H)-il)-N-(4-

(fenildiazinil)fenil)benzamidă) este plană, iar rezultatele au fost în concordanță și cu 

alte metode de tip ab initio cum ar fi MP2/6-311++G(2d,2p), dar și cu determinările 

experimentale prin difracții cu raze X raportate în literatură. 

• Orientarea grupării maleimidice față de planul molecular azo este în jur de 140° în toți 

compușii luați în studiu (E1-Z4). Această orientare depinde de două interacțiuni 

concurente cum ar fi formarea unei legături de hidrogen intramoleculară slabă dintre 
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electronii neparticipați ai oxigenului (din gruparea funcțională maleimidică) cu atomii 

de hidrogen din vecinătatea nucleelor aromatice din structura azobenzenică, cât și 

apariția unei repulsii sterice (efect dat de volumul grupării maleimidice, și a ambelor 

fragmente fenilice din gruparea azo). 

• Principalele tranziții electronice de tip azo (π → π* [S0 → S2] și n → π* [S0 → S1]) pot 

fi schimbate sau înlocuite de către tranzițiile de la Sn la CT sau de la Sπ la CT, în special 

în cazul tranzițiilor de energie joasă (n → π*). Existența unor astfel de stări excitate 

nπ*CT și ππ*CT este prezentată aici pentru prima dată pentru acest grup de sisteme 

moleculare. 

• Introducerea grupării maleimidice la structura azobenzenului induce tranziții de energie 

joasă care pot schimba ordinea tranzițiilor principale sau le pot înlocui. 

• Analiza stărilor CT a fost efectuată cu metode bazate pe funcționalele PBE0, CAM-

B3LYP, precum și a metodelor CIS, CIS (D) și CASSCF-NEVPT2. Ambele categorii 

de niveluri de teorie (cele bazate pe funcționala de densitate cât și ab initio) implicate 

în studiul structurii electronice în stare excitată indică prezența stărilor CT, dar nu 

prezic aceeași ordine pentru tranzițiile implicate. 

• Efectul CT apare de la fragmentul azo (care acționează ca donor de electroni) către 

gruparea maleimidică (care acționează ca o grupare acceptoare de electroni). 

• Procesul CT este intramolecular și poate avea loc atunci când gruparea maleimidică 

este în aceleași plan (PICT) sau răsucită (TICT) cu gruparea azobenzenică. 

• Existența stărilor CT depinde atât de numărul, cât și de poziția fragmentelor 

maleimidice grefate la structura azobenzenică. 

• Prezența fragmentului maleimidic la structura azo induce o creștere a numărului de stări 

excitate de energie joasă (nπ*, nπ*CT, ππ*CT) în izomerii trans și cis. 

• Evoluția stărilor excitate arată că mecanismul transferului de sarcină are loc de la ππ* 

la ππ*CT în cazul izomerilor trans și de la nπ* la nπ*CT pentru compușii cis. 

• Apariția tranzițiilor cu caracter CT este favorizată de prezența nivelurilor energetice 

aproape degenerate în derivații azomaleimidici, cât și a efectului de polarizare indus de 

grupările maleimidice în structura azo în stările excitate. 

• Rezultatele DFT bazate pe funcționalele B3LYP și CAM-B3LYP cu setul de bază 6-

311++G(d,p) au fost în concordanță cu alte date din literatura de specialitate. 

• În urma analizelor teoretice (folosindu-se reprezentările de tip MEP și SAS) s-au pus 

în evidență regiunile active de interacțiune ale compusului E4 cu solventul. 
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• Capacitatea de formare a legăturii de hidrogen (folosindu-se un model explicit de 

interacțiune dintre solut și solvent) a fost investigată și prin modelele teoretice bazate 

pe mecanica clasică (folosind câmpul de forțe de tip Yasara) și calcule cuantochimice 

de tip DFT (utilizând metodele B3LYP și CAM-B3LYP cu setul de bază 6-

311++G(d,p)), iar rezultatele obținute au fost în acord cu modelele Catalan și Laurence, 

cât și cu estimările reprezentate prin MEP și SAS. 

• Distanțele legăturilor de hidrogen formate între compusul luat în studiu (derivatul 

azomaleimidic E4) cu solvenții utilizați (etilen glicol, acetonă, acetonitril) au variat 

între 1,710 și 2,195 Å în funcție de natura solventului utilizat. 

• Prezența tranzițiilor specifice azo (π → π* și n → π*) a fost confirmată pe baza 

reprezentării orbitalelor moleculare de frontieră. 

• În urma cercetării dinamicii izomerizării trans → cis induse prin lumină UV s-a pus în 

evidență existența celor doi izomeri (trans-azobenzen maleimidă și cis-azobenzen-

maleimidă). De asemenea, s-a constatat că procesul de izomerizare pentru derivatul E4 

este reversibil, iar izomerizarea cis → trans poate avea loc prin două căi: radiativă 

(folosindu-se lumină din domeniul vizibil) și termică. 

• Parametrii termodinamici și cinetici ai procesului de izomerizare pe cale termică au fost 

calculați folosindu-se ecuațiile lui Arrhenius și Eyring.  

• Rezultatele obținute în urma calculelor parametrilor termodinamici au arătat că ΔH‡ = 

16,86 kcal/mol, ΔG‡ = 23,84 kcal/mol și ΔS‡ = -23,43 cal/Kmol și sunt în acord cu alte 

date din literatura de specialitate. 

• Valorile teoretice ale parametrilor de activare: termodinamici și cinetici au fost obținute 

prin metoda DFT, utilizând nivelurile de teorie B3LYP/6-31+G(d,p) și M062X/6-

31+G(d,p), iar rezultatele computaționale obținute sunt în concordanță cu datele 

experimentale. Valori mai apropiate de datele experimentale au fost estimate prin 

metoda B3LYP/6-31+G(d,p). 

• Rezultatele teoretice obținute pentru entropia de activare (S‡) în urma calculelor 

teoretice cu B3LYP/6-31+G(d,p) și M062X/6-31+G(d,p) au fost subestimate în 

comparație cu datele experimentale. 

• Prin utilizarea metodei DFT (B3LYP/6-31+G(d,p)) s-a observat că în urma procesului 

de izomerizare pe cale termică (în starea fundamentală) din punct de vedere energetic 

și termodinamic, mecanismul favorit este cel prin inversie asistată de rotație. 
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• În timpul izomerizării termice cis → trans prin starea de tranziție inversie asistată de 

rotație utilizând funcționala B3LYP și a setului de bază 6-31+G(d,p) au fost identificate 

două noi stări de tranziție. Aceste stări de tranziție în urma procesului de izomerizare 

implică modificarea unghiului diedru C-C-N=N și a unghiului de valență C-C-N, care 

favorizează simultan conversia internă a coordonatelor primare C-N=N-C (unghi 

diedru) și C-N=N/N=N-C (unghiuri de valență), izomerizarea având loc prin inversie 

asistată de rotație. 

• În timpul izomerizării termice a compusului E4 lungimea legăturii principale N=N 

scade de la izomerul cis (1,250 Å) la 1,226 Å (geometria stării de tranziție) și apoi crește 

în izomerul trans (1,260 Å). Pe de altă parte, valorile lungimii legăturilor adiacente 

scad în cazul C-N și cresc în cazul N-C pentru starea de tranziție prin inversie asistată 

de rotație, în comparație cu izomerii trans și cis ai compusului luat în studiu. 
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