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1. ГЕТЕРОЦИКЛІЧНІ ЕЛЕКТРОН-ЗБАГАЧЕНІ РЕДОКС-АКТИВНІ САМОЗБІРНІ КАПСУЛИ

2. Conception of organic capsules by self-organization of functionalized heterocycles

Реферат:
1. Дисертаційна робота присвячена створенню нових електронозбагачених редокс-активних
гетероциклічних сполук на базі структурних фрагментів тетратіофульвалену (ТТФ), дитіофульвалену (ДТФ),
π-розширеного тетратіофульвалену (рТТФ), вивченню їх електрохімічних властивостей, дизайну самозбірних
структур на їх основі та дослідженню особливостей взаємодії одержаних капсул з молекулами-гостями. В
роботі проведено дизайн та синтезовано 5 нових електронозбагачених редокс-активних гетероциклічних
сполук, які придатні для створення самозбірних капсул, та охарактеризовано їх електрохімічну поведінку.
Досліджено можливість заміни антрахінонового фрагменту на бензо[1,2-b:4,5-b']дитіофеновий та показано
суттєву роль 1,5-S···S взаємодій між атомами Сульфуру 1,3-дитіольних та тіофенових циклів, їх вплив на
конформацію та електронні властивості молекули S-рТТФ. Отримані похідні на базі ТТФ, ДТФ, рТТФ було
використано для створення 16 нових гетероциклічних електронозбагачених редокс-активних самозбірних
капсул, будову яких встановлено методами 1Н, DOSY, 13С, COSY, NOESY, ROESY ЯМР, циклічної вольтаметрії,
спектроелектрохімії, мас-спектрометрії, елементного аналізу, квантово-хімічних розрахунків, а для 6 з них –
за допомогою РСД. Показано ефективну взаємодію отриманих капсул як з планарними, так і з сферичними
молекулами-гостями. Особливу увагу було приділено дослідженню електрохімічної поведінки одержаних
гетероциклів та відповідних самозбірних капсул методом циклічної вольтаметрії. В роботі вперше показано
приклад трансформації дискретної капсули в супрамолекулярний 3D полімер при окисненні фрагменту
рТТФ.

2. Current work “Heterocyclic electron-rich redox-active self-assembly cages” is devoted to the developing of new
organic electron-rich redox-active ligands based on the tetrathiafulvalene (TTF), dithiafulvalene (DTF) and π-
extended tetrathiafulvalene scaffolds, as well as their application in construction of new self-assembly cages.
Within the work, 5 new electron-rich redox-active ligands were synthesized on the basis of TTF and DTF scaffold
and fully characterized with a particular emphasis on their structural and redox properties. Electrochemical
behavior of the TTF ligands demonstrates two characteristic reversible oxidation process with formation of radical
cation and dication respectively. DTF ligands possess on oxidation process with formation of a radical cation,
changing from irreversible in DMF to fully reversible in the mixture dichloromethane/acetonitrile. The usage of
coordination-driven self-assembly strategy allowed to obtain with high yields 16 new self-assembly cages in
combination with Palladium, Ruthenium and Silver acceptors. Formation and structure of corresponding cages
were confirmed by 1Н, DOSY, 13С, COSY, NOESY, ROESY NMR, cyclic voltammetry, high resolution mass-
spectrometry, for 6 of them x-ray data was obtained. M8L2 cages using TTF side walls first demonstrated close
distance between TTF subunits within the cage, which was confirmed by cyclic voltammetry,
spectroelectrochemistry and x-ray data. Ligands based on the DTF scaffold were first used for obtaining redox-
active cages in combination with Palladium (resulting in M2L4 and M2L2 self-assemblies) or Ruthenium complexes
(resulting in M4L2 self-assemblies). M2L2 Palladium showed effective encapsulation of both large neutral (fullerene
and its derivatives) or smaller electron-poor planar molecules. M4L2 Ruthenium-based cages demonstrate
dimerization upon increasing the size of bis-ruthenium fragment. Association constant for the corresponding
dimer was evaluated using 1H NMR data. Introduction of the electron-poor guest molecules also leads to the
formation of a monomer*guest complex and complete dissociation of a dimer. Special attention was focused on
the electrochemical behavior of obtained cages. TTF-based cages exhibit formation of a mix-valence species upon
first oxidation to the radical-cation, which correlates well with close distance between TTF panels. Increasing the
size of ruthenium sub-unit eliminates this effect. M2L4 lantern-shaped cages using DTF ligands in combination
with square-planar palladium retain one distinct oxidation wave to the radical-cation, as well as changing the
reversibility of oxidation depending on the solvent. Same behavior is shown for M2L2 cages. In addition, ferrocene
sub-unit in M2L2 cages can be used as internal electrochemical reference to further study their behavior. In some
M2L2 and in M4L2 formation of a mix-valence species is observed due to the closer distance between the DTF



panels. Moreover, cyclic voltammetry using different concentrations allows to attribute it to either inter- or
intramolecular processes depending on the structure, as well as to investigate influence of guest molecules.
Continuation of the exTTF ligand led to the new extra-large M12L6 cages in combination with linear acceptors
based on the trans-palladium and silver. Theoretical calculations shown both cages possessing big internal cavities
of approximately 3658 Å3 and 3954 Å3 respectively. Electrochemical behaviour suggests that palladium-based self-
assembly retains its structure upon oxidation, while silver-based cage reversibly disassembles. The latter cage was
used to show first transformation from a discrete cage into supramolecular polymer upon oxidation of the ligand.
X-ray analysis also showed important role of the side chains in both oxidation mechanisms and the final structure.
Further research into exTTF-based ligands led to the new compounds using benzo[1,2-b:4,5-b']dithiophene central
fragment. It allowed fine control over the general geometry of the ligand, what was demonstrated by cyclic
voltammetry and x-ray studies of both neutral and oxidized forms. Obtained data was supported by the theoretical
calculations on the B3LYP-D3/6-31G** level.
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