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Introducere Generala

Teza de doctorat contine un studiu bibliografic si unul experimental referitor la sinteza
si caracterizarea unor derivati de tip fosfavinil(calcogenoxo)fosforani utilizati ca liganzi in
sinteza de noi compusi coordinativi si organometalici dar si in stabilizarea speciilor de tip E(I)
in stare de valenta joasa.

Lucrarea este structuratd in doua parti principale: partea 1 care contine un studiu
bibliografic si partea II care prezinta rezultatele originale obtinute. Principalele obiective ale
tezei si anume sinteza si caracterizarea de derivati bogati in electroni de tipul
fosfavinilfosforanilor P=C-P si respectiv fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor P=C-P(=X) (X=
0, S, Se), sinteza si caracterizarea de noi compusi coordinativi ai derivatilor mai sus mentionati
cu metale tranzitionale si sinteza si caracterizarea primelor tetrilene stabilizate cu derivati care
contin unitatea P=C-P si P=C-P(=X) sunt detaliate in cele trei capitole din partea de contributii
originale.

PART I. STUDIU BIBLIOGRAFIC

Chimia compusilor care contin unitatea P=C-P sau P=C-P(=X) (X = calcogen)
blocks” in chimia compusilor coordinativi si organometalici. Stabilitatea acestor Sisteme
chimice a fost realizatd prin utilizarea de substiuenti voluminosi cu efecte sterice pronuntate
si/sau prin utilizarea de substituenti cu efecte electronice la nivelul ambilor atomi de fosfor.
Avand in vedere faptul ca derivatii de tip P=C-P(=X) au cei doi atomi de fosfor in stari de
oxidare diferite, P(I11) si P(V), acestia se pot comporta ca si excelenti liganzi in obtinerea
derivatilor coordinativi cu numeroase metale de tip d. Mai mult decat atat, datorita
sp?, respectiv perechea de electroni de la atomul de calcogen si legitura dubld P=C) derivatii
de tip fosfavinil(calcogenoxo)fosforani pot fi utilizati ca “building blocks” atat in sinteza
compusilor organometalici cat si in cea a celor coordinativi sau 1n stabilizarea speciilor E(II)
(E = Si, Ge, Sn, Pb).

In primele doui parti ale studiului bibliografic este descrisa sinteza si caracterizarea
derivatilor care contin unitatea P=C-P sau P=C-P(=X) (X = O, S) impreuna cu sinteza si
caracterizarea complecsilor acestora cu diferite metale din blocul d precum Au, W, Pd si Pt. In
literatura de specialitate a fost raportat un singur complex cu aur spre deosebire de un numar
mai mare de complecsi cu wolfram si paladiu.

Tn ultima parte a studiului bibliografic este prezentati o introducere scurti despre
tertrilene impreuni cu sinteza unor specii de tip E(II) stabilizate cu carbene N-heterociclice. Tn
plus este descrisa sinteza si caracterizarea primelor germilene si stanilene stabilizate cu derivati
care contin unitatea P=C. Un studiu de reactivitate al acestora fata de calcogeni si cateva metale
tranzitionale este de asemenea prezentat.



PART Il. CONTRIBUTII ORIGINALE

Capitolul 1. Sinteza derivatilor bogati in electroni de tipul P=C-P si P=C-P(=X) (X =
O, S, Se)

1.1.Introducere

Chimia compusilor care contin unitatea P=C-P sau unitatea P=C-P(=X) (X = calcogen)
beneficiaza de un mare interes datorita utilizarii acestora ca liganzi in sinteza de noi compusi
coordinativi si organometalici.! Stabilitatea acestor sisteme poate fi miritd prin utilizarea de
substituenti organici voluminosi cu efecte sterice si/sau prin utilizarea de substituenti cu efecte
electronice.

In acest capitol este prezentata sinteza si caracterizarea fizico-chimici si structurali a
derivatilor care contin fragmente de tipul P=C-P sau P=C-P(=X) (X= O, S, Se) care vor fi
folositi In continuare ca liganzi in vederea obtinerii de noi compusi coordinativi si
organometalici. Studiul experimental a fost completat de un studiu teoretic realizat prin metode
DFT care se axeaza pe influenta pe care o poate avea utilizarea de diferiti substituenti atasati
atomilor de fosfor in preferintele de coordinare ale acestor tipuri de sisteme la diferite metale
din blocul d.

1.2. Sinteza derivatilor fosfavinil(oxo)fosforani care contin unitatea P=C-P(=0)

Adiugarea unui echivalent de n-BuLi peste o solutie de Mes*P=CCl2?3 2 in THF, la
temperatura scizutd a dus la formarea unui intermediar litiat, Mes*P=C(CI)Li, care
reactioneazd mai departe cu derivatul 4 (TripPOCI2)* rezultand compusul Mes*P=C(CI)-
P(=O)(CI)Trip 5 cu un randament bun (Schema 1).
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Schema 1. Sinteza derivatilor Mes*P=C(CI)-P(=0)(CI)Trip (5), Mes*P=C(Cl)-
P(=0)(OH)Trip (6) si a Mes*P=C(CI)-P(=0)(OMe)Trip (7)



In incercarea de a obtine cristale pentru un studiu de difractie pe raze X, compusul 5 a
fost recristalizat n dietil eter obtinandu-se astfel, dupa cateva zile, compusul de hidroliza 6 sub
forma de cristale albe. Mai mult decat atat, in urma reactiei dintre compusul 5 si metanol s-a
obtinut, dupa cateva zile, un nou derivat Mes*P=C(CI)-P(=O)(Trip)(OMe) 7 (Schema 1).

Compusul Mes*P=C(Cl)-P(=0)(i-Pr)2 9 a fost obtinut in doua etape de sinteza conform
Schemei 2. In prima etapi, o solutie de (i-Pr)2PCl in THF a fost adaugata peste intermediarul
litiat al compusului 2, la temperatura scazuta. Derivatul 8 a fost obtinut sub forma unui ulei
galben deschis si a fost folosit ulterior fara purificare prealabila.
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Schema 2. Sinteza derivatului Mes*P=C(CI)-P(=0)(i-Pr)2 (9)

Tn continuare, compusul 8 a fost reactionat cu DMSO in toluen sub reflux, obtinandu-
se astfel derivatul 9 care a fost separat sub forma unor cristale incolore din pentan, la
temperatura scazuta.

1.3. Sinteza derivatilor fosfavinil(tioxo)fosforani care contin unitatea P=C-P(=S)

Compusul Mes*P=C(CI)-P(=S)(i-Pr)2 12 a fost sintetizat printr-o metoda similara cu
cea descrisa in cazul derivatului 9. Astfel, compusul 8 a fost oxidat cu 100% exces de sulf,
conform Schemei 3.
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Schema 3. Sinteza derivatului Mes*P=C(CI)-P(=S)(i-Pr)2 (12)

Dupa purificare, compusul Mes*P=C(Cl)-P(=S)(i-Pr)2 12 a fost obtinut sub forma unor
cristale galbene obtinute prin recristalizare din pentan, la temperatura camerei.

1.4. Sinteza unui fosfavinil(selenoxo)fosforan care contine unitatea P=C-P(=Se)

Compusul Mes*P=C(Cl)-P(=Se)(i-Pr)2 13 a fost sintetizat in mod similar cu analogul
sau cu sulf conform Schemei 4.
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Schema 4. Sinteza derivatului Mes*P=C(CI)-P(=Se)(i-Pr)2 (13)

Dupa purificare, prin recristalizare din pentan si toluen la temperatura scazuta, derivatul
13 a fost obtinut sub forma unor cristale galbene.

1.5. Caracterizare fizico-chimica si structurala
1.5.1. Investigare prin spectroscopie RMN

Toti derivatii obtinuti 5-9, 12 si 13 au fost caracterizati in solutie prin spectroscopie de
rezonanti magnetici nucleara (*H, °C, 3P, HSQC, HMBC, COSY). Toate spectrele RMN au
fost Tnregistrate in CDCls. Tn Tabelul 1 sunt prezentate datele din spectrele de 3'P{*H} RMN
ale compusilor 5, 6, 7, 9, 12 si 13.

Tabel 1. Date 3P{*H} RMN (CDClIs) ale compusilor 5, 6, 7, 9, 12 si 13.

Compus 33 P{*H}(ppm) 2Jpp (H2)
P=C P-C
Mes*P=C(Cl)-P(=O)(CI)Trip 5 309,1 41,0 139,2
Mes*P=C(CI)-P(=0)(OH)Trip 6 297,2 34,1 130,3
Mes*P=C(Cl)-P(=0)(OMe)Trip 7 301,4 32,0 117,4
Mes*P=C(CI)-P(=0)(i-Pr)2 9 321,1 56,8 58,4
Mes*P=C(CI)-P(=S)(i-Pr)2 12 330,7 74,4 85,8
Mes*P=C(CI)-P(=Se)(i-Pr)2 13 336,1 69,8 95,4

In cazul derivatilor 5, 6, 7, 9, 12 si 13, semnalele atribuite atomului de fosfor implicat
in legatura dubla sunt dezecranate in comparatie cu Semnalul observat pentru materia de pornire
Mes*PCClI2 2 pentru care semnalul specific atomului de P(I11) se afld la o deplasare chimica
de 232,3 ppm. Toate semnalele din spectrele de fosfor raman Th domeniul specific pentru acest
tip de derivati, cu valori cuprinse intre 297 si 336 ppm (pentru atom de fosfor P(III) si intre 32-
75 ppm pentru atomul de fosfor P(V)). >6738

Analiza RMN completa pentru toti acesti derivati este redata in detaliu in teza de
doctorat.



1.5.2. Studiul compusilor prin difractie de raze X

Structurile derivatilor 6, 9, 12 si 13 1n stare solida au fost determinate prin difractie de
raze X pe monocristal. Compusul 6 a fost obtinut sub forma unor monocristale dintr-o solutie
de dietil eter prin evaporare lent, la temperatura camerei. in Figura 1 este prezentati structura
moleculara a derivatului 6 care cristalizeaza cu doua molecule independente asociate cu doi
enantiomeri diferiti Reev) and Sp(v) in unitatea asimetrica. Prezenta celor doi izomeri fiind
datorata chiralitatii atomului de fosfor P(V).

Figura 1. Structura moleculara a derivatului Mes*P=C(Cl)-P(=0)(OH)Trip 6 prezentata cu
elipsoizi la probabilitate de 40%; (Re(v)) izomer (stanga) si (Se(v)) izomer (dreapta). Atomii de
hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Lungimile legiturilor P=C sunt 1,683(1) (molecula 1) si 1,682(1) A (molecula 2), in
timp ce lungimile legaturilor Mes*(C)-P au aceeasi valoare pentru ambii enantiomeri de
1,838(1) A. De asemenea, unghiurile de legatura sunt de 117,5(1)° si 118,2(1)° aflandu-se n
domeniul specific asteptat pentru derivati similari. °

Cristalizarea, la temperatura scazutd, din pentan (pentru compusii 9 si 12) si din pentan
si toluen (pentru compusul 13) a dus la obtinerea de monocistale adecvate pentru un studiu de
difractie de raze X. Derivatii 9, 12 si 13 cristalizeaza in grupuri spatiale monoclinice P 21/c si
P 21/n cu o singurd molecula in unitatea asimetrica, conform Figurii 2.



Figura 2. Structurile moleculare ale derivatilor 9 (a), 12 (b) si 13 (c) prezentate cu elipsoizi
la probabilitate de 40%. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Lungimile si unghiurile de legatura relevante sunt, conform asteptarilor, foarte similare
intre cei trei compusi 9, 12 si 13. Astfel, lungimea legaturii P=C in cazul compusilor 9 si 12
este de 1,681(1) A, Tn timp ce in cazul compusului 13 este de 1,680(2) A. Aceste valori sunt
similare cu cele observate pentru compusul 6 (1,683(1) A).

1.5.3. Studiul compusilor prin spectrometrie de masa

Pentru toti compusii noi sintetizati 5-7, 9, 12 si 13 au fost inregistrate spectre de masa
de inaltd rezolutie folosind ionizare electrospray (ESI). Datele din spectrele HRMS fiind
prezentate in teza extinsa.

1.6. Studiu DFT

Completarea studiului asupra proprietatilor structurale si electronice ale compusilor
care contin unitatea P=C-P(=X) (X = O, S) A fost realizata prin calculator DFT. Conform
acestor investigatii teoretice, atat volumul gruparilor R céat si electronegativitatea
substituentilor R’ afecteaza doar intr-o mica masura lungimile legaturilor P=C, C-P si P=X,
lungimile legaturilor crescand o datd cu cresterea volumului gruparilor R. Informatiile
complete sunt redate in teza de doctorat.



Capitolul 2. Studiul capacitatii de coordinare al fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor
(P=C-P(=X); X=0, S, Se) la metale tanzitionale

2.1. Introducere

In acest capitol este prezentat un studiu al capacititii de coordinare al
fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor fata de unele metale tranzitionale (Au, W, Pd). Acest
studiu isi propune sa aduca informatii valoroase atat despre rolul pe care il au gruparile organice
n stabilizarea derivatilor de tipul P=C-P(=X) cat si despre efectele induse de aceste grupari
asupra capacitatii de coordinare ale acestor compusi la metalele din blocul d. Sinteza si
caracterizarea tuturor compusilor obtinuti este rezumata in sectiunile urmatoare.

2.2. Abilitatile de coordinare ale derivatilor 5, 11, 12 si 13 la fragmente de aur

In continuare este prezentata capacitatea de coordinare a Mes*P=C(CI)-P(=S)(CI)Trip
11, Mes*P=C(CI)-P(=S)(i-Pr)2 12 si a Mes*P=C(CI)-P(=Se)(i-Pr)2 13 la fragmente de aur
provenite din Au(SMe2)Cl. Strategia de sinteza in vederea obtinerii de noi complecsi cu aur cu
unitatea P=C-P(=S) este expusa in Schema 5.

AuCl s
T |':',/Trip
Mes /P:C\/ \C|
/ o]
X
\\P/RZ 14
/P:C/ \R1 + Au(SMe,)CI ClAu
Mes* b \
R;=Trip, R,=CI, X = S (11) L~ i-Pr
Ri= Ry=iPr, X =5 (12) p=c”\.
Ri= Ry=i-Pr, X =Se (13) Mes o P
X =S (15)
X=Se (16

Schema 5. Sinteza derivatilor {Mes*P=C(Cl)-P(=S)(Cl)Trip}AuCl (14)
{Mes*P=C(CI)-P(=S)(i-Pr)2}AuCl (15) si a {Mes*P=C(Cl)-P(=Se)(i-Pr)2}AuCl (16)

Astfel au fost sintetizati si complet caracterizati in solutie prin spectroscopie RMN si
spectrometrie HRMS trei noi complecsi cu aur 14-16. Reactia dintre compusul 11 si un
echivalent de Au(SMe2)Cl a dus la obtinerea unui complex cu aur {Mes*P=C(Cl)-
P(=S)(CDTrip}AuCl 14 care a fost pus in evidentd, in solutie, prin spectroscopie multinucleara
RMN. In spectrul *'P{'H} NMR al complexului obtinut se observa doud semnale de tip dublet:
unul la o deplasare chimica de 251,1 ppm atribuit atomului de fosfor P(III) iar celalalt la o
deplasare chimica de 70,1 ppm pentru atomul de fosfor P(V) cu o constanta de cuplaj de 81,5
Hz.

Complexul 15 a fost obtinut prin reactia compusului 12 cu fragmentul de aur in
diclorometan, la temperatura camerei, reactia fiind completd dupa 20 de minute. Conform
spectrului 3!P{*H} NMR al compusului 15, un comportament diferit a fost observat: semnalele
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de rezonanta atribuite celor doi atomi de fosfor (327,3 si 73,8 ppm pentru P(III) si P(V)) se
deplaseaza foarte putin comparativ cu semnalele ligandului 12 (330,7 ppm pentru P(III) si 74,4
ppm pentru P(V)). Cu toate acestea, diferenta mare intre constantele de cuplaj de 68,7 Hz in
cazul complexului cu aur 15 si 85,8 Hz pentru compusul 12 sustinutd de analizele RMN si
HRMS sugereaza formarea unui nou complex cu aur {Mes*P=C(CI)-P(=S)(i-Pr)2}AuCl 15.
Structura in stare solidd a compusului 15 a fost determinatd prin difractie de raze X pe
monocristal (Figura 3).

Figura 3. Structura moleculara a derivatului 15 prezentata prin elipsoizi la probabilitate de
40%. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Lungimile legaturilor P=C si P=S sunt de 1,686(1) A si de 2.024(1) A, usor alungite in
comparatie cu cele inregistrate in cazul ligandului 12 spre deosebire de lungimea legéturii P-C
care este usor micsorata.

Chiar daca in stare solida coordinarea compusului 12 la aur este realizata prin atomul
de sulf, in solutie complexul 15 prezintd fluxionalitate. Conform calculelor DFT, o diferenta
de energie foarte mica (<0,5 kcal-mol™) a fost observati intre complecsii cu aur formati prin
S—Au sau prin P(III)—Au.

Reactia dintre derivatul Mes*P=C(Cl)-P(=Se)(i-Pr)2 13 si un echivalent de
Au(SMe2)Cl, in CH2Clz, a dus la obtinerea complexului 16 care a fost complet caracterizat in
solutie prin spectroscopie RMN si spectrometrie HRMS, iar in stare solida prin difractie de
raze X pe monocristal. Tn spectrul 3*P{*H} RMN al compusului 16 se observa doui semnale
de rezonanta de tip dublet unul la o deplasare chimica de 331,4 ppm atribuit atomului de fosfor
P(IIT) si unul la 64,1 ppm pentru atomul de fosfor P(V) cu o constanta de cuplaj de 92.0 Hz.
De asemenea, au fost observati sateliti in cazul ambelor semnale de rezonantd, cu o constanta
de cuplaj P-Se de 71,6 Hz pentru semnalul mai dezecranat, cealaltad constanta de cuplaj P-Se
fiind de 664,2 Hz.

Compusul 16 a fost obtinut sub forma cristalina, dar datorita stabilitatii scazute a
acestuia n solutie la temperatura camerei precum si a solubilitatii scazute in diferiti solventi
organici s-au putut obtine doar cristale de calitate redusa. Chiar daca rafinarea completa a
structurii nu a fost posibild, datele obtinute indica faptul ca ligandul coordineaza la centrul
metalic prin atomul de seleniu (Figura 4).
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Figura 4. Structura moleculara a derivatului 16 prezentata prin elipsoizi la probabilitate de
40%. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Preferintele de coordinare in cazului complexului 16 au fost de asemenea investigate
prin calcule DFT, unde s-a observat ca derivatul format prin coordinarea atomului de seleniu
la aur este cu aproximativ 2,5 kcal-mol™* mai stabil decat cel format printr-o coordinare
P(IID)—Au.

2.3. Abilitatile de coordinare ale derivatilor 5 si 11 fata de fragmente de wolfram

In completarea studiului privind capacitatea de coordinarea a derivatilor de tipul P=C-
P(=X) (X =0, S) la unele metale din blocul d, au fost efectuate reactiile dintre compusii 5 si
11 cu W(CO)s ' THF conform Schemei 6.

Mes*” \CI Cl
X
\\P/ R, 17

p=c” \R1 + W(CO)s-THF

4 \
Mes*
Cl (OC),W
Tri
T P~ rip

Ry = Trip, Ry = Cl, X = O (5) .
bV

Ry = Trip, R, = Cl, X = S (11) Mes*/P:C\CI H

18

Schema 6. Sinteza derivatilor {Mes*P=C(CI)-P(=O)(CI)Trip}W(CO)4 (17) si a
{Mes*P=C(CI)-P(=S)(Trip)H}W(CO)4 (18)

In urma reactiei dintre derivatul Mes*P=C(Cl)-P(=0)(CI)Trip 5 si o solutie proaspit
preparatda de W(CO)s'THF, s-a obtinut complexul chelat corespunzator, {Mes*P=C(Cl)-
P(=0)(CDTrip}W(CO)4 17. Compusul 17 a fost obtinut sub forma unor cristale rosii inchis si
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a fost complet caracterizat in solutie prin spectroscopie RMN si spectrometrie HRMS, si in
stare solida prin difractie de raze X pe monocristal. In spectrul $*P{*H} al derivatului 17 s-au
observat doua semnale de tip dublet: unul la o deplasare chimica de 332,4 ppm pentru atomul
de fosfor P(I11) iar celdlalt la o deplasare chimica de 73,0 ppm atribuit atomului de fosfor P(V)
cu o constantd de cuplaj de 104.1 Hz. De asemenea, in cazul atomului de fosfor implicat in
legdtura dubla au fost observati sateliti datorita coordinarii directe a acestuia la fragmentul
metalic.

Structura in stare solida a derivatului 17 a fost determinata prin difractie de raze X pe
monocristal (Figura 5).

Figura 5. Structura moleculara a derivatului 17 prezentata prin elipsoizi la probabilitate de
40%. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Coordinarea ligandului 5 la fragmentul metalic este realizata prin atomul de fosfor
P(I1II) si prin atomul de oxigen, obtinandu-se astfel complexul chelat 17 unde se poate observa
geometria atomului de wolfram ca fiind una de octaedru distorsionat.

In incercarea de a obtine complexul chelat cu sulf, compusul Mes*P=C(CI)-P(=S)(Trip)
11 a fost lasat sa reactioneze cu W(CO)s-THF in aceleasi conditii ca derivatul 5, dar, in acest
caz, complexul dorit nu a fost obtinut. Prin urmare a fost abordata o alta strategie de sinteza: o
solutie formata din compusul 11 si W(CO)s in THF a fost iradiatd cu o lampa de imersie de Hg
timp de 6 ore, obtinandu-se astfel complexul chelat {Mes*P=C(CI)-P(=S)(Trip)H}W(CO)4 18
sub forma unei pulberi maro. Compusul 18 a fost complet caracterizat in solutie prin
spectroscopie RMN. Astfel, in spectrul 3'P{*H} RMN se remarci prezenta a doud semnale de
rezonantd de tip dublet unul la o deplasare chimica de 299,2 ppm atribuit atomului de fosfor
P(III) iar celalalt la o deplasare chimica de 10,3 ppm pentru atomul de fosfor P(V) avand o
constanta de cuplaj de 128,3 Hz.

2.4. Abilitatile de coordinare ale derivatilor 5, 7, 9, 11, 12 si 13 fata de fragmente care contin
paladiu

Tn Tncercarea de a intelege modalitatea in care substituentii atasati atomului de fosfor
P(V) din derivatii de tip P=C-P(=X) (X = O, S, Se), poate influenta coordinarea acestora la
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diferite metale tranzitionale, au fost efectuate reactiile dintre Mes*P=C(CI)-P(=O)(Trip)CI 5,
Mes*P=C(CI)-P(=0)(OMe)Trip 7,  Mes*P=C(Cl)-P(=0)(i-Pr)2 9, Mes*P=C(CI)-
P(=S)(C)Trip 11, Mes*P=C(CI)-P(=S)(i-Pr)2 12 si Mes*P=C(Cl)-P(=Se)(i-Pr)2 13 cu
fragmente de paladiu.

Derivatul 5 a fost reactionat cu PACI2(CH3CN)21n diclorometan, la temperatura camerei
conform Schemei 7. Dupi o ord, in spectrul 3*P{*H} RMN inregistrat se observi doud semnale
de tip dublet: unul la o deplasare chimica de 255,6 ppm atribuit atomului de fosfor P(III) iar
celalalt la 71,6 ppm pentru atomul de fosfor P(V) cu o constanta de cuplaj de 99,4 Hz, sugerand
formarea compusului 19a. Complexul nou format a fost caracterizat doar in solutie prin
spectroscopie RMN.

CH5CN
QT ClaPd~—_
\P/Trlp PdCI,(CH3CN), Cl,Pd \\P/Trip
- . )
p=c” \CI \__Trip — p=c” \
Mes*” \ P s cl
cl p=c” Mes
Mes*” cl cl
5 19a Cl 19b
tBu
Trip tBu )
| _cClI Trip
o= - \/OH
\ By s cl o=
X2 _C L CIPd\P//\ Bu O 2
19 5 N\—P—>pdc o— *H0 C L CIPd~—_ L~
Cl > \/P\—»pd(n
I>c / tBu \ ¢
H -HCI cl~( / & \
=0 - u
o O
Trip \
Bu OH Trip
Z/E 19¢ Z/E 19d tBu

Schema 7. Sinteza complecsilor cu paladiu (19a)-(19d)

Derivatul 19a evolueaza, peste noapte, intr-un nou complex care contine paladiu (19b
Schema 7) care a fost complet separat datoritd solubilitatii scazute a acestuia in pentan si
complet caracterizat in solutie. Astfel, in spectrul 3!P{*H} RMN se observi doud semnale de
tip dublet: unul la o deplasare chimica de 219,2 ppm atribuit atomului de fosfor P(Ill) iar
celilalt 1a 42,5 ppm pentru atomul de fosfor P(V) avand o constanti de cuplaj de 79,5 Hz. In
incercarea de a obtine cristale adecvate pentru un studiu de difractie de raze X, am observat
evolutia derivatului 19b, in solutie, Intr-un complex dimeric de paladiu format dintr-un amestec
de izomeri Z/E care contine un atom de clor in punte 19c¢ (Schema 7). Compusul 19c
hidrolizeaza formandu-se astfel derivatul 19d care a fost complet caracterizat in solutie. Astfel,
prezenta in spectrul 3'P{*H} RMN a doui semnale de rezonanti la deplasirile chimice de 47,6
ppm si 51,3 ppm cu o constanta de cuplaj de 20,1 Hz sugereaza formarea unui nou compus.

Structura in stare solida a compusului 19d a fost determinata prin difractie de raze X pe
monocristal si este prezentatad in Figura 6.
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Figura 6. Structura moleculara a derivatului 19d prezentata prin elipsoizi la probabilitate de
40%. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Tn structura compusului 19d se evidentiazi doi atomi de paladiu interconectati printr-0
punte de clor. De asemenea, se observa prezenta unui heterociclu de cinci atomi format datorita
activarii unei legaturi Csps—H a unei grupéri o-metil din Mes* urmata de o aditie trans la
legétura dubla.

In mod similar, reactia compusului Mes*P=C(CI)-P(=S)(C)Trip 11 cu
PdCI2(CHsCN)z2, duce la formarea a doi noi complecsi cu paladiu conform Schemei 8.

. ClhPd <

\__Trip Bu \ _~Trip

Pl PACl,(CH5CN), CloPd <& Pl

_P=C, Cl - \__Trip PGS, Cl

Mes* \ > _P - = NH

cl pP=cC N\ Cl

Mes*” NI c
Cl tBu / N
1" 20a 20b

Schema 8. Sinteza complecsilor cu paladiu (20a) si (20b)

Complexul 20a a fost obtinut ca specie intermediara, din amestecului de reactie dupa
30 de minute, la temperatura camerei si a fost pus in evidenta prin spectroscopie RMN. Astfel,
prezenta in spectrul 3'P{*H} RMN a doui semnale de rezonanti de tip dublet unul la o
deplasare chimica de 267, 5 ppm atribuit atomului de fosfor P(III) iar celalalt la o deplasare
chimica de 89,7 ppm pentru atomul de fosfor P(V) avand o constanta de cuplaj de 127,2 Hz
sugereaza formarea unui compus care contine o legatura dubla P=C. Amestecul de reactie
evolueaza Tn scurt timp intr-un compus mai stabil {CyMes*P-CH(CI)-P(=S)(CD)Trip}PdCl:
20b care a fost complet caracterizat in solutie prin spectroscopie RMN si prin spectrometrie
HRMS. Tn spectrul 3P{*H} RMN se observa doud semnale de tip dublet unul la o deplasare
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chimica de 102,6 ppm pentru atom de fosfor cy-Mes*P iar celalalt la o deplasare chimica de
69,2 ppm pentru atomul de fosfor P(V) avand o constantd de cuplaj de 46,8 Hz.

Compusul 20b a fost obtinut sub forma unor cristale galbene prin recristalizare din
pentan la temperaturd scazutd. Structura in stare solida a complexului cu paladiu 20b a fost
determinata prin difractie de raze X pe monocristal si este prezentatd in Figura 7.

Figura 7. Structura moleculara a derivatului 20b prezentata prin elipsoizi la probabilitate de
40%. Doar izomerul (Re(v), Rrany) este prezentat. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru
claritate.

Lungimile legaturilor (Mes*)P-C sunt de 1,90(1) si 1, 89(1) A in buni corelatie cu cele
raportate in cazul compusului 19b.

Pentru a verifica daca intr-adevar in cazul complecsilor cu paladiu prezenta unui
nucleofil atasat atomului de fosfor P(V) duce la formarea unui heterociclu format din cinci
atomi, s-au efectuat reactiile compusilor Mes*P=C(CI)-P(=0)(i-Pr)29, Mes*P=C(CI)-P(=S)(i-
Pr)212 si Mes*P=C(CI)-P(=Se)(i-Pr)2 13 cu PdCI2(CHsCN)2 (pentru 9 si 12) si cu PdCI2(COD)
(pentru 13) 1n CH2Cl>. Tn urma reactiilor dintre compusii 9 si 12 cu un fragment de paladiu se
obtin complecsii chelati corespunzatori 21 si 22 conform Schemei 9.

CloPd ~e—
\__i-Pr

b
p=c” N\
X Mes* \ i-Pr
\\p/R2 Cl
7'\ 21

P=C” "R+ PdCI(CHs CN),

*/ \ 1
Mes o] CloPd <&
k N
Ry =Ry, =i-Pr, X=0 (9) c” \\

M -P= \ P
* -Pr
R;=R,=i-Pr, X =S (12) es o

22

Schema 9. Sinteza derivatilor {Mes*P=C(Cl)-P(=0)(i-Pr)2}PdCl2 (21) si a
{Mes*P=C(Cl)-P(=S)(i-Pr)2}PdCl: (22)
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Ambii complecsi de paladiu 21 si 22 au fost complet caracterizati in solutie prin
metodele spectroscopice si spectrometrice uzuale iar in cazul compusului 22 si prin difractie
de raze X pe monocristal. Spectrul 3'P{*H} RMN al compusului 21 prezinti doui semnale de
rezonanta la 262,0 ppm pentru atomul P(111) si la 89,1 ppm pentru atomul P(V) cu o constanta
de cuplaj de 47,9 Hz. Valori similare au fost observate si in cazul complexului 22: 283,6 ppm
pentru atomul P(I1I) si 79,2 ppm pentru atomul P(V) (2Jpp = 68.8 Hz).

Compusul 22 a fost obtinut sub forma de cristale din diclorometan, la temperatura
camerei. Structura in stare solida a derivatului 22 determinata prin difractie de raze X pe
monocristal prezentata in Figura 8.

Cc12

Figura 8. Structura moleculara a derivatului 22 prezentata prin elipsoizi la probabilitate de
40%. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Geometria din jurul centrului metalic este plan patrata, cu mici abateri de la idealitate,
ceilalti parametrii geometrici aflandu-se in domeniul specific pentru compusii de acest tip.

In plus, derivatul Mes*P=C(CI)-P(=Se)(i-Pr)2 13 a fost reactionat cu PdCl2(COD)
folosind aceeasi strategie de sinteza utilizata in cazul analogilor sdi cu sulf'si oxigen, obtinandu-
se complexul chelat corespunzator 23 (Schema 10).

Se CloPd ~—

—~” PdCI,(COD —~7
/P—C\ i-Pr 2( ) */P_C \
Mes* Mes \ i-Pr

Cl Cl
13 23

Schema 10. Sinteza derivatului Mes*P=C(CI)-P(=Se)(i-Pr)2}PdCl2 (23)

Complexul 23 a fost obtinut sub forma unor cristale portocalii dintr-un amestec de
toluen si hexan la temperaturd scizuti si a fost complet caracterizat in solutie. In spectrul
3Ip{'H} RMN se observi doud semnale de tip dublet: unul la o deplasare chimici de 284,0
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ppm atribuit atomului de fosfor P(111) (3Jrp = 76,3 Hz) iar celilalt la 64,1 ppm pentru atomul
de fosfor P(V) (3Jrp = 76,3 Hz, 1Jp,se=526,2 Hz). Mai mult decat atat, prezenta unui dublet de
dublete, Tn spectrul ”’Se RMN, la o deplasare chimica de -103,2 ppm (}Jp,se=526,2 Hz si 3Jp,se
= 21,9 Hz) sugereaza formarea unui nou compus 23.

In Figura 9 este prezentatd structura in stare solidd a derivatului 23 determinatd prin
difractie de raze X pe monocristal.

Figura 9. Structura moleculara a derivatului 23 reprezentata prin elipsoizi la probabilitate de
40%. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Si in acest caz geometria din jurul atomului de paladiu este aproape plan patrata,
similara cu cea observata anterior in cazul complexului 22. Lungimile legaturilor P=C si C-P
sunt 1,670(3) A si 1,796(3) A avand valori similare cu cele raportate in cazul compusului 22.
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Capitolul 3. Noi tetrilene  stabilizate  cu  derivati  de tipul
fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor

3.1. Introducere

In acest capitol este prezentat un studiu referitor la stabilizarea speciilor E(II) cu derivati
de tipul fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor. Calculele teoretice care au avut ca rol
determinarea parametrilor sterici care contribuie la stabilizarea acestor derivati s-au realizat
prin metode DFT, QTAIM si NBO. Cercetarea continua cu studiile experimentale privind
reactivitatea fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor fatd de derivati organolitiati Si continua cu
studii privind sinteza si caracterizarea primelor tetrilene stabilizate cu derivati de tipul
fosfavinil(calcogeno)fosforanilor.

3.2. Studiu teoretic referitor la stabilizarea speciilor E(II) cu derivati de tipul
fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor

Tn prima parte a acestui capitol sunt prezentate rezultatele studiului teoretic prin metode
DFT, NBO si QTAIM realizat pentru a evalua stabilizarea speciilor E(IT) cu derivati de tipul
fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor.

Conform investigatiilor teoretice, cele mai stabile tetrilene ce contin liganzi cu unitatea
P=C-P(=E) sunt sililenele, datorita efectului chelat al acestora in timp ce cea mai mica
stabilitate a fost observata in cazul stanilenelor si al plumbilenelor. De asemenea, volumul sau
electronegativitatea substituentilor prezenti la nivelul atomilor de fosfor afecteaza doar intr-0
mica masura stabilizarea sistemelor studiate.

3.3. Studiu de reactivitate al derivatilor de tipul fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor fata de
compusi organolitiati

A fost efectuat un studiu de reactivitate al compusilor Mes*P=C(CI)-P(=O)(CIl)Trip 5,
Mes*P=C(CI)-P(=S)(CI)Trip 11, Mes*P=C(CI)-P(=0)(i-Pr)2 9, Mes*P=C(Cl)-P(=S)(i-Pr)2 12
si Mes*P=C(CI)-P(=Se)(i-Pr)2 13 fata de derivati organolitiu precum n-BuLi si t-BuLi, cele
mai bune rezultate fiind obtinute in cazul derivatului t-BuLi. Tn urma rezultatelor obtinute, am
considerat ca derivatii 9, 12 si 13 sunt cei mai potriviti pentru a fi utilizati ca “building blocks”
n stabilizarea speciilor E(Il) datorita prezentei unui singur atom de clor ce poate fi implicat
intr-o reactie de schimb halogen/litiu. Astfel, cele mai promitatoare rezultate au fost obtinute

cand litierea derivatilor care contin fragmentul P=C-P(=X) a fost realizata cu t-BuL.i in raport
de 1:2.

Compusul Mes*P=C(CI)-P(=S)(i-Pr)2 12 a fost reactionat cu t-BuLi in toluen la -80°C.
Dupa 30 de minute, peste amestecul de reactie rosu inchis rezultat s-a addugat CHsl. Dupa
filtrarea sarurilor anorganice de litiu, compusul 24 a fost obtinut sub forma unei pulberi galben
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deschis (Schema 11). Derivatul 24 a fost complet caracterizat in solutie prin experimente RMN
si HRMS.

) X
ll_i-Pr lg/,'_Pr
- t-BulLi -
P Nipr | P=CT Ny
Mes \CI Mes \Li
X=S (12)
X = Se (13)
CHal
J~i-Pr 2 ipr
/P:C/ \, =c \,
Mes* \CH:Pr * Mest T C\H i-Pr
X=S (24) X = Se (26)
X = Se (25)

Schema 11. Sinteza derivatilor Mes*P=C(CH3)-P(=S)(i-Pr)2 (24) si
Mes*P=C(CH3)-P(=Se)(i-Pr)2 (25)

Spectrul **P{*H} RMN al compusului 24 prezinti doui semnale de rezonanti la 316,3
ppm pentru atomul P(III) si la 72,6 ppm pentru atomul P(V) cu o constanta de cuplaj de 85,8
Hz. Mai mult decat atat, prezenta unui semnal de tip dublet de cvartete, in spectrul 3P RMN,

atribuit atomul de fosfor P(III) sugereaza prezenta unei grupari CHs la nivelul atomului de
carbon central.

In aceleasi conditii a fost realizata si sinteza derivatului 13 cu CHsl (Schema 11). Tn
spectrul 3!P{*H} RMN se observi doui semnale de tip dublet: unul la o deplasare chimici de
307,2 ppm atribuit atomului de fosfor P(III) iar celdlalt la 69,3 ppm pentru atomul de fosfor
P(V) avand o constanti de cuplaj de 74,6 Hz. In acest caz, in spectrul *P{*H} RMN au fost
observate si doud semnale de tip dublet la deplasarile chimice de 348,7 ppm (pentru atomul
P(I11)) si de 56,1 ppm (pentru atomul P(V)) corespunzatoare derivatului protonat 26.

In plus, structura in stare solidd a compusului 25 a fost determinata prin difractie de
raze X pe monocristal (Figura 10).
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Figura 10. Structura moleculara a derivatului 25 reprezentata prin elipsoizi la probabilitate
de 40%. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Conform Schemei 12, cand compusul 12 a fost lasat sa reactioneze cu t-BuL.i, derivatul
protonat corespunzator 27 a fost obtinut. Compusul 27 a fost separat sub forma unui solid
galben deschis din toluen si a fost complet caracterizat in solutie prin spectroscopie RMN si
spectrometrie de masa.

S . S .
I1_i-Pr I_-i-Pr
— t-BulLi —_~"N\
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Mes*/ \ i-Pr Mes*/ \ i-Pr
12 27

Schema 12. Sinteza derivatului Mes*P=C(H)-P(=S)(i-Pr)2 (27)

Tn spectrul 3*P{*H} NMR au fost observate doua semnale de tip dublet unul la o
deplasare chimica de 354,5 ppm (pentru atomul P(II1)) si celdlalt la o deplasare chimica de 63,6
ppm (pentru atomul P(V)) avand o constantd de cuplaj de 73,0 Hz. In plus, prezenta unui
semnal de tip dublet de dublete, Tn spectrul 3'P NMR, sugereazi formarea unei legituri C-H.

3.4. Noi tetrilene stabilizate cu liganzi ce contin unitatea P=C-P sau P=C-P(=X) (X = S, Se)
3.4.1. Reactiile derivatului Mes*P=C(CI)-P(i-Pr)2 (8) cu NHC'*"-GeCl2si cu GeCl.-dioxan

Pentru a evalua capacitatea de conectare a derivatilor care contin o unitate P=C-P la
speciile de Ge(II), au fost efectuate reactiile dintre compusul litiat Mes*P=C(Li)-P(i-Pr)2 si
doua specii de Ge(ll), NHC"""-GeCl.®si respectiv GeClz-dioxan.

Conform Schemei 13, derivatul litiat al compusului 8 a fost reactionat cu NHC™'-GeCly,
in scopul obtinerii germilenei corespunzitoare. Insa, in urma reactiei, s-a format doar compusul
protonat 28.

20



-
pP=C A
Mes*” é /PrP
e I-Fr
/ |
_ipr 1) EBuLli o N
P:C/P\- b 2) NHC"P’—GeCIZ i-Pr—Nj/)\
* -Pr
Mes \CI
8
i-Pr
/P\/

28

Schema 13. Reactia derivatului Mes*P=C(Li)-P(i-Pr)2 cu NHC'""-GeCl>

Tn spectrul 3'P{*H} NMR au fost observate doud semnale de tip dublet unul la o
deplasare chimica de 306,1 ppm atribuit atomului de fosfor sp? si celalalt la o deplasare chimica
de 16,1 ppm pentru atomul de fosfor care nu este implicat in legatura dubld, avand o constanta
de cuplaj de 154,8 Hz. In plus, prezenta unui semnal de tip dublet de dublete, in spectrul P
NMR, atribuit atomului de fosfor din unitatea P=C sugereaza formarea compusului 28.

Atunci cand acelasi derivat litiat Mes*P=C(Li)-P(i-Pr)2 a fost reactionat cu
GeCl2-dioxan, s-a obtinut compusul 29 care a fost complet caracterizat atdt in solutie prin
spectroscopie RMN si spectrometrie HRMS cat si in stare solida prin difractie de raze X pe
monocristal. Astfel, in spectrul 3'P{*H} NMR au fost observate doui semnale de rezonanti de
tip dublet unul la o deplasare chimica de 402,4 ppm aflat in domeniul specific pentru un atom
de fosfor implicat intr-o legatura dubla si celalalt semnal la o deplasare chimica de 24,7 ppm
atribuit atomului de fosfor C-P (Jrp = 90,0 Hz). Valoarea mare a constantei de cuplaj
(YJpH = 493,6 Hz) pentru semnalul corespunzitor atomului de fosfor P=C-P, observati in
spectrul 3P RMN, sugereazi prezenta unui atom de hidrogen conectat la acest atom de fosfor.
Astfel, singura structura plauzibila a compusului 29 este prezentatd in Schema 14.
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Schema 14. Reactia derivatului Mes*P=C(Li)-P(i-Pr)2 cu GeClz-dioxan
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Structura propusad pentru derivatul 29 a fost confirmatd prin difractie de raze X pe
monocristal (Figura 11).

Figura 11. Structura moleculara a derivatului 29 reprezentata prin elipsoizi la probabilitate
de 40%. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Compusul 29 cristalizeaza in grupul spatial Pbca, geometria din jurului atomului de
germaniu fiind una de piramida trigonald distorsionatd avand unghiurile Cl1-Gel-CI2 de
93,87(5)°, CI1-Gel-C1 de 93,3(1)° si C12-Gel-C1 de 90,2(1)°.

3.4.2. Reactiile derivatului Mes*P=C(CI)-P(=S)(i-Pr)2 (12) cu NHC""-GeCl2 si cu
GeClz-dioxan

Conform Schemei 15, derivatul Mes*P=C(Li)-P(=S)(i-Pr)z a fost lasat sa reactioneze cu
NHC"""-GeClz. In urma reactiei, conform analizelor 3P RMN, s-a obtinut un amestec de
compusi printre care si derivatul protonat 27.
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Schema 15. Reactia derivatului Mes*P=C(Li)-P(=S)(i-Pr)2 cu NHC"""-GeCl:

In incercarea de a separa compusii obtinuti din amestecul de reactie prin cristalizare din
diferiti solventi, compusului 30 a fost obtinut sub forma unor monocristale adecvate pentru un
studiu de difractie de raze X (Figura 12).
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Figura 12. Structura moleculara a derivatului 30 reprezentata prin elipsoizi la probabilitate
de 40%. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Asa cum este prezentat in Schema 16, compusul Mes*P=C(Li)-P(=S)(i-Pr)z a fost lasat
sa reactioneze cu GeClz-dioxan, in aceleasi conditii ca derivatii descrisi anterior, obtinandu-se

astfel derivatul chelat 31 care a fost complet caracterizat in solutie prin experimente RMN si
HRMS.
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Schema 16. Reactia derivatului Mes*P=C(Li)-P(=S)(i-Pr)2 cu GeClz-dioxan

Tn spectrul 3'P{*H} RMN se observi doui semnale de tip dublet: unul la o deplasare
chimica de 379,3 ppm atribuit atomului de fosfor P(III) iar celalalt la 78,4 ppm pentru atomul
de fosfor P(V) avand o constanta de cuplaj de 78,5 Hz. Valorile obtinute aflandu-se in buna
concordanta cu cele raportate in cazul ligandului 12.

3.4.3. Reactiile derivatului Mes*P=C(Cl)-P(=Se)(i-Pr)2 (13) cu NHC'"*"-GeCl2, GeCl2-dioxan
si cu SnClz

Reactia dintre Mes*P=C(Li)-P(=Se)(i-Pr)2 si NHC"""-GeCl2 duce la obtinerea, conform
spectrelor 3'P RMN inregistrate pe amestecul de reactie, a mai multor compusi care contin
unitatea P=C-P si care nu au putut fi separati.

Cand derivatul litiat Mes*P=C(Li)-P(=Se)(i-Pr)2 a fost lasat sa reactioneze cu
GeClz-dioxan, conform Schemei 17, s-a obtinut derivatul 29. Acelasi derivat a fost obtinut si
in cazul reactiei dintre compusul 8 si GeClz-dioxan.
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Schema 17. Reactia derivatului Mes*P=C(Li)-P(=Se)(i-Pr)2 cu GeClz-dioxan

Compusul 29 a fost complet caracterizat atat in solutie prin experimente RMN si HRMS
ct si in stare solidd pin difractie de raze X pe monocristal. Astfel, in spectrul 3*P{*H} RMN se
observa doua semnale de tip dublet unul la o deplasare chimica de 402,3 ppm pentru atomul de
fosfor P(I11) si un dublet la o deplasare chimica de 24,7 ppm atribuit atomului de fosfor care
nu este implicat in legdtura dubla.

Concluzii generale

Teza de doctorat in varianta extinsa, structurata in doua parti principale, isi propune sa
ofere informatii valoroase in domeniul derivatilor de tipul fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor.
In prima parte este prezentat un studiu bibliografic referitor la sinteza si caracterizarea fizico-
chimica si structurala a compusilor care contin o unitate P=C-P sau una P=C-P(=X) (X =S,
0). Chiar daca exista mai multe exemple de compusi care contin unitatea P=C-P(=S), numarul
celor care contin un atom de oxigen este limitat. De asemenea este prezentata si capacitatea de
coordinare a acestor sisteme fata de diferite metale tranzitionale precum Au, W, Pt si Pd. Doar
un singur exemplu de complex cu aur a fost raportat pana acum, spre deosebire de numeroasele
exemple care exista in cazul complecsilor cu wolfram sau paladiu. In plus este prezentati o
scurta introducere despre tetrilene Tmpreuna cu sinteza unor specii de tip E(II) stabilizate cu
carbene N-heterociclice sau cu derivati care contin unitatea P=C. Un studiu de reactivitate al
acestora fata de calcogeni si cateva metale tranzitionale este de asemenea prezentat.

A doua parte principala a acestei teze contine contributiile originale fiind impartita in trei
capitole. In primul capitol este prezentati sinteza si caracterizarea fosfavinil(calcogenoxo)-
fosforanilor Mes*P=C(CI)-P(=O)(CI)Trip 5, Mes*P=C(CI)-P(=0)(OH)Trip 6, Mes*P=C(ClI)-
P(=0)(OMe)Trip 7, Mes*P=C(Cl)-P(=0)(i-Pr)2 9, Mes*P=C(Cl)-P(=S)(i-Pr)2 12 si
Mes*P=C(CI)-P(=Se)(i-Pr)2 13. Toti compusii s-au dovedit a fi stabili in aer singura exceptie
fiind in cazul compusului 5 care este stabil doar in atmosfera inertad. De asemenea stabilitatea
fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor a fost investigata prin metode DFT. Conform calculelor
teoretice, volumul si electronegativitatea substituentilor atasati atomilor de fosfor afecteaza
doar ntr-o mica masura lungimile legaturilor P=C, C-P si P=X.
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Al doilea capitol prezinta un studiu detaliat referitor la capacitatea de coordinare a
fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor fata de cateva metale din blocul d precum Au(l), W(0),
Pd(11), Cu(ll) si Zn(IT). Atunci cand metalul utilizat a fost aurul, trei noi compusi coordinativi
au fost obtinuti: Mes*P=C(CI)-P(=S)(CI)Trip}AuCl 14, {Mes*P=C(CI)-P(=S)(i-Pr)2}AuCl 15
si{Mes*P=C(CI)-P(=Se)(i-Pr)2}AuCl 16. Tn cazul complexului 14 coordinarea ligandului la
centrul metalic este realizata prin perechea de electroni neparticipantd a atomului de fosfor
P(III), in timp ce in cazul complecsilor 15 si 16 coordinarea a fost realizata prin atomul de
calcogen. Conform calculelor DFT, complexul 15 prezinta fluxionalitate in solutie desi n stare
solida complexul este format prin coordinarea atomului de sulf la aur. In cazul in care metalul
folosit a fost wolframul, doi noi compusi coordinativi au fost obtinuti {Mes*P=C(Cl)-
P(=0)(C)Trip}W(CO)s 17 si {Mes*P=C(Cl)-P(=S)(Trip)H}W(CO)s 18. In cazul ambilor
complecsi ligandul coordineaza bidentat la centrul metalic. in cazul complecsilor cu paladiu,
capacitatea de coordinare a fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor la centrul metalic este puternic
influentata de substituentii atasati la atomul de fosfor P(V). Astfel, atunci cand substituentul
este un atom de clor a fost observata formarea unui heterociclu format din cinci atomi datorita
activarii legaturii C-H. Atunci cnd doua grupari organice identice sunt atasate atomului de
fosfor P(V), au fost obtinuti trei complecsi chelati. Toti compusii au fost caracterizati in solutie
prin metodele spectroscopice si spectrometrice uzuale si, in unele cazuri, prin difractie de raze
X pe monocristal.

Tn prima parte a ultimului capitol este prezentat un studiu teoretic referitor la stabilizarea
speciilor E(II) cu liganzi bogati in electroni care contin o unitate P=C-P(=X). Conform
calculelor teoretice, cea mai mare stabilitate o au sililenele in timp ce cea mai mica stabilitate
a fost observata in cazul stanilenelor si a plumbilenelor. De asemenea este prezentat si un studiu
de reactivitate al fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor fata de derivati organolitiati. In acest caz,
cele mai promititoare rezultate au fost obtinute atunci cand litierea derivatilor de tip
P=C-P(=X) a fost realizata cu t-BuLli, in raport de 1:1, in dietil eter. Mai mult decat atat, cu
scopul  obtinerii  primelor specii  E(II) stabilizate cu derivati de tipul
fosfavinil(calcogenoxo)fosforanilor, au fost realizate reactiile dintre Mes*P=C(CI)-P(i-Pr)2 8,
Mes*P=C(CI)-P(=S)(i-Pr)2 12 and Mes*P=C(ClI)-P(=Se)(i-Pr)2 13 si t-BuLi, urmate de aditia
NHC"-GeCl2, GeCl2-dioxan si a SnClz. Astfel, in urma reactiei dintre Mes*P=C(Li)-P(i-Pr)2
si NHC'"-GeCl2 doar derivatul protonat a fost obtinut, spre deosebire de reactia cu
GeCl2-dioxan care a dus la obtinerea unei noi germilene Mes*P=C(—GeCl2)-PH(i-Pr)2 29.
Conform analizelor 3P RMN, Tn cazul reactiei dintre Mes*P=C(Li)-P(=S)(i-Pr)2 si NHC"'-
GeClz, s-a obtinut un amestec de mai multi compusi care contin unitatea P=C-P. Tn plus,
derivatul Mes*P=C(Li)-P(=S)(i-Pr)z a fost lasat sa reactioneze cu GeClz-dioxan, obtinandu-se
astfel compusul chelat 31. Atunci cand compusul Mes*P=C(Li)-P(=Se)(i-Pr) a fost reactionat
cu GeClz-dioxan, a fost observata obtinerea germilenei 29. Compusii noi sintetizati au fost
caracterizati in solutie prin spectroscopie RMN si prin spectrometrie de masa, iar in unele
cazuri si prin difractie de raze X pe monocristal.
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Derivati noi obtinuti
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