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Obiectivele lucrarii
Studiile intreprinse pe parcursul acestei lucrari au urmarit realizarea urmatoarelor
obiective:

- Sinteza si caracterizarea structurald a unor complecsi ai unor metale din blocul d

(Cu, Co) cu triarilfosfine hipervalente de tip PPh;,(C¢HsCH,NMe,-2), (x = 1-3).

- Sinteza si caracterizarea structurald a unor noi liganzi diorganocalcogen(ll) cu
functiuni hidroxo.

- Sinteza si caracterizarea structurala a unor complecsi ai unor metale din blocul d
(Cd, Zn, Ag, Pd) cu liganzi diorganocalcogen(ll) cu functiuni hidroxo.



Il. Triorganofosfine P,N, chelatice si complecsi cu metale tranzitionale

1.2. Rezultate si discutii
I.2.A. Triarilfosfine hipervalente

Triorganofosfine de tipul PPh3,(C¢HsCH,NMe,-2), (x = 1-3) au fost preparate conform
datelor de literatura, prin reactia aminei litiate cu PPh,Cls., in raport molar corespunzator,
succesiunea reactiilor fiind indicata in Schema 11.2.1.%%°

NMe, NMe,

\ NMe,
L
PPhz pph,ci PPhCl,
D — EE—— PPh
2

1 2
PCly

Schema 11.2.1. Sinteza triarilfosfinelor hipervalente
Date analitice ale acestor liganzi sunt prezentate in tabelul 11.2.1.

Tabelul 11.2.1. Date analitice pentru liganzii fosfinici 1 -3

Compus 3'p, cDCl; (ppm) p- t.(°C)
1 | PPhy(CeHaCHo,NMe,-2) 15,3 (Upc = 18,8 H2) 54
2 PPh(C¢H4CH,NMe,-2), -25,1 (1Jpc =20,3 Hz) 48
3 | P(CsHsCH,NMey-2); 235,35 (Upc = 19,1 H2) 87

Identitatea si puritatea triarilfosfinelor 1 - 3 a fost demonstrata prin compararea
datelor 'H Si *'p RMN cu valorile raportate in literatura. Pentru acesti compusi nu exista o
evidentd clard a coordindrii intramoleculare in solutie. in toate cele trei cazuri, protonii
N(CHs3), prezinta cate un semnal singlet, in timp ce protonii metilenici din gruparile atasate
de azot (NCH,) prezinta cate un semnal de tip dublet in cazul fosfinelor 1 - 3, datorita
cuplajului "H-¥p (Mo = 1,6 Hz pentru 1 si 1.5 Hz pentru 3) si un sistem ABX in cazul
fosfinei 2. Acest ultim semnal se datoreaza faptului ca protonii CH, sunt diastereotopici,
cat si cuplajului "H - >'P (A: 3,57 dd, Juu = 13,5 Hz, “Jpy = 2,1 Hz si B: 3,63 dd, *Jy = 13,5 Hz,
*Jou= 2,3 Hz) (Figura 11.2.1).
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Figura 11.2.1. Zona alifatica in spectrul 'H RMN pentru fosfinele 1 (a) si 2 (b)

Structura moleculara a PPh(C¢H,CH,NMe,-2), (2)

Monocristale din compusul PPh(CgH,CH,NMe,-2), (2) s-au obtinut dintr-un amestec
de solventi CH,Cl,/n-hexan si structura molecularad s-a determinat prin metoda difractiei
de raze X pe monocristal. Compusul cristalizeaza in grupul spatial P-1. Cristalul contine
doud molecule independente (2' si 2") in unitatea celulara .Diagrama ORTEP a izomerului
Sn1Cp1-2’ este redata in Figura 11.2.2.

Tn ambele molecule 2'si 2" un singur atom de azot este coordinat la fosfor: N(1)---P(1)
2,912(3) A in molecula 2' i N(3)--P(2) 2,971(3) A in molecula 2" [Er,qw(N,P) = 3,44 A”].

Figura 11.2.2. Reprezentare ORTEP cu probabilitate 50% si schema de numerotare a
izomerului Sy;Cp;-2’



Celdlalt atom de azot este situat departe de sfera de coordinare a fosforului, la o
distantd de 4,35 A in molecula 2' si respectiv 4,30 A in molecula 2". Aceste distante sunt
mult mai mari decat suma razelor van der Waals a atomilor corespunzatori.

Rezultatul coordinarii intramoleculare N—P este formarea unui ciclu pentaatomic
PC;5N. Ciclul nu este plan, ci pliat de-a lungul axei P...Cpetilen, atomul de azot fiind pozitionat
in afara planului determinat de sistemul rezidual PCs;. Tn consecintd este indusd
chiralitatea planara, cu nucleul benzenic ca plan de chiralitate si atomul de azot ca si atom
piIot.26 Ligandul fosfinic 2 cristalizeaza sub forma unui amestec de izomeri Ry §i Sy.
Geometria de coordinare in jurul atomului de fosfor este pseudo - bipiramida trigonala
distorsionatd, dacd se considera perechea de electroni neparticipanti a fosforului. Atomii
N(1), C(19) in molecula 2' si N(3), C(43) in molecula 2" sunt situati in pozitie axiala, cu
unghiurile de legaturd N(1)-P(1)-C(19) cu valoarea 173,15(13)° si respectiv N(3)-P(2)-C(43)
cu valoarea 172,45(13)°. Ceilalti doi atomi de carbon legati de fosfor si perechea de
electroni neparticipanti sunt situati in planul trigonal. in acest fel, este indus al doilea tip
de chiralitate la atomul de fosfor in dispunerea trigonal bipiramidald. Tn consecintd
cristalul ligandului 2 contine un amestec de izomeri Sy;Cp1, RniAp1, RnzCrs Si Sn3zApy.

11.2.B. Complecsi ai cuprului cu triarilfosfine

Liganzii fosfinici 1 si 2 au fost utilizati Tn sinteza unor complecsi ai cuprului(l) si
respectiv ai cuprului(ll). Acesti complecsi s-au obtinut reactionand triarilfosfinele
respective cu CuCl sau CuCl, in diclorometan, benzen sau THF (Schema 11.2.2). Date

analitice pentru acesti complecsi sunt prezentate in tabelul 11.2.3.

Tabelul 11.2.3. Date analitice pentru complecsii 4 —7

No. | Compus *'p RMN K [BM] Spectre RES
S(ppm)

4 [CUCK{PPh,(C¢H4sCH,NMe,-2)}] -11,3 br. - -
-10,3 br.

5 [CUCK{PPh(CgH,CH,NMe,-2),} -23,9 br. - -

6 [CuCl{PPh,(CsH4CH,NMe,-2)}] - 1,94 g 1,98

gy 2,27

7 [CuCl{PPh(C¢H4CH,NMe,-2),1] -24,4 br., 2,18 g) 2,04

38,5 gy 1,92
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7
Schema 11.2.2. Sinteza complecsilor de Cu(l) si Cu(ll)

Spectrele RMN evidentiaza comportamentul in solutie a compusilor. In zona alifatica,
1 . . " . . e e s
spectrul "H RMN al compusului 4 prezintda semnale singlet pentru protonii metilici si
respectiv pentru protonii metilenici. in cazul compusului 5 semnalul corespunzitor
protonilor CH, apare ca sistem AB la 6 3,45 ppm, cu 8, 3,40 si 6 3,51 ppm (Figura 11.2.4).
n cazul complexului 7, spectrul 'H RMN indic3 un amestec de doi compusi in raport
molar aproximativ 1 : 0,75. Aspectul larg al semnalelor este determinat de prezenta in
solutie a cuprului(ll) paramagnetic.
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Figura 11.2.4. Zona alifatica in spectrul 'H RMN al compusilor 2, 5 si 7(CDCl3, 25°C)

Spectrele *'p RMN prezinta semnale largi care sunt putin deplasate fata de semnalele
corespunzatoare liganzilor liberi.



Structura moleculara a [CuCI{PPh,(CsH;,CH,NMe,-2)}] (4)

Compusul cristalizeaza in grupul spatial P2(1)/n. Diagrama ORTEP cu schema de
numerotare a atomilor este indicatd in Figura I1.2.9. Atomul de azot din bratul pendant
este coordinat intramolecular la cupru [N(1)--Cu(1) 2.172(4) A]. Se formeaza astfel un
ciclu hexaatomic.
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Figura 11.2.9. Asocierea dimericd a izomerilor Ry; si Sy in compusul 4

Ciclul hexaatomic are o conformatie barca, cu atomii P(1) si C(7) in pozitie axiala
[unghiurile diedre Cu(1)P(1)C(1)/Cu(1)C(1)C(2)N(1) 22,63° si
N(1)C(2)C(7)/Cu(1)C(1)C(2)N(1) 63,77°]. Coordinarea intramoleculard N—Cu induce
chiralitate planara. In consecintd compusul cristalizeazi ca amestec de izomeri R si S care
sunt asociati in unitati dimere prin atomi de clor pozitionati in punte [CI(1)--Cu(1’)
2,3406(13) A vs. Zr,qw(Cu,Cl) 3,20 A”*®]. Se formeaz3 un sistem triciclic ce contine nucleul
plan Cu,Cl,. Liganzii sunt dispusi trans, in raport cu pozitia relativd a atomilor de azot si
fosfor fata de planul Cu,Cl,.

Structura moleculara a [CuCI{PPh(C¢H,CH,NMe,-2),}]-C¢Hg (5-C¢Hg)

Monocristale din compusul [CuCI{PPh(C¢H,CH,NMe,-2),}] s-au obtinut dintr-un
amestec benzen/ n-hexan si determinarile structurale au dovedit cristalizarea compusului
ca 5-CgHg, in grupul spatial monoclinic P2(1)/c. Diagrama ORTEP a complexului 5-:C¢Hg este
redata in Figura 11.2.10.

Figura 11.2.10. Diagrama ORTEP pentru Ry, Ry>-5-C¢Hg cu probabilitate 50%. Atomii de
hidrogen si benzenul au fost omisi pentru claritate.

10



Ligandul functioneaza N,P,N tridentat fata de cupru, geometria de coordinare este
tetraedricd distorsionatd. Distorsia mare [P(1)-Cu(1)-Cl(1) 134,73°] este probabil
determinata de constrangerile impuse de ciclurile hexaatomice. Datorita interactiunilor
intramoleculare N—>Cu puternice [N(1)--Cu(1) 2,319(1) A; N(2)--Cu(1) 2,191(1) A; vs.
Zruw(Cu,N) = 3,10 A27], se formeaza doua cicluri chelatice hexaatomice. Aceste
interactiuni sunt de tarie similara cu cele prezente Tn complecsi ai cuprului cu ligandul
3.>**” Ambele cicluri au conformatia barca, avand atomii C(7), P(1) si respectiv C(16), P(1)
in pozitie axiald. Geometria de coordinare a atomului de fosfor este tetraedrica
distorsionata.

Coordinarea intramoleculara N->Cu induce chiralitate planard si formarea unui
amestec de izomeri Ry, Rz $i Snz, Sha-

Izomerii Ry, Rz Si Sy1,Snz sunt asociati intr-un lant polimeric prin legaturi de hidrogen
formate intre un atom de clor si un atom de hidrogen apartinand ciclului benzenic dintr-o
moleculd vecina [CI(1)--H(13’) 2,765(4) A vs. Zr,qw(Cl,H) 3,01 A] (figura 11.2.11).

Figura 11.2.11. Lant polimeric in 5:C¢Hg. Moleculele de solvent au fost omise.

Studiile prin difractie de raze X pe monocristal asupra solidului izolat in reactia dintre
CuCl, si ligandul 2 (monocristale crescute din amestecul de solventi CH,Cl,/n-hexan, 1/4
v/v) au evidentiat formarea compusului de Cu(l) [CuC{PPh(C¢H,CH,NMe,-2),}], cristalizat
in grupul spatial monoclinic P2(1). Procese de reducere asemanatoare au fost observate si
n cazul altor complecsi cu fosfine.* Spre deosebire de compusii descrisi anterior, in acest
caz cristalul contine doua molecule independente 5a si 5b in unitatea celulara, molecula
5a avand structura similara cu cea descrisa anterior, ambii atomi de azot fiind coordinati la
fosfor [N(1)---Cu(1) 2,464(8) si N(2)---Cu(1) 2,169(8) A]. Th molecula 5b un singur atom de
azot este coordinat la cupru [N(3)---Cu(2) 2,175(8) Al, celdlalt atom de azot fiind coordinat
la fosfor [N(4)---P(2) 3,032(9) A; vs. Eryq.(P,N) = 3,40 A*’]. Diagrama ORTEP pentru aceste
specii este redata in Figura 11.2.12.
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Figura 11.2.12. Diagrama ORTEP pentru moleculele 5a si 5b cu schema de numerotare a
atomilor. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

Coordinarea intramoleculara N->Cu si N->P induce chiralitate planara si compusul
cristalizeaza ca amestec de izomeri Ryz,Rnz Si Sn1,Sn2 In cazul moleculei 5a, respectiv Sys,Rys
si Ry3,Sns, In cazul moleculei 5b. Datoritd coordinarii intramoleculare NP, atomul P(2)
devine chiral si determinda formarea izomerilor Cp, si Ap,. lzomerii corespunzatori
moleculei 5b sunt descrisi ca fiind Syz,Rys, Cpz §i Rynz,SnaApz. Geometriile de coordinare a
atomilor de cupru si fosfor in molecula 5a sunt tetraedrice distorsionate. Tn cazul
moleculei 5b geometria de coordinare in jurul atomului de cupru este in forma T,
distorsionatd, iar atomul P(2) are o geometrie de coordinare de bipiramida trigonala, cu
atomii C(25) si N(4) in pozitie axiala si planul trigonal format de atomii Cu(2), C(34) si
C(44). Atomul P(2) este situat la o distant3 de 0.44 A deasupra planului trigonal. Ciclurile
hexaatomice au conformatia barca in ambele molecule.

Pentru compusii de Cu(ll) 6 si 7, valoarea momentelor magnetice indicd o geometrie
de coordinare tetraedrica in jurul atomului de Cu(ll) (1,94 si 2,18 B.M. vs. valoarea
teoretica 1,73 B.M.). Spectrele RES confirma prezenta speciilor paramagnetice Cu(ll).

11.2.C. Complecsi ai cobaltului(ll) cu triarilfosfine

Sinteza acestor complecsi s-a realizat prin reactia triarilfosfinelor corespunzatoare cu
CoCl,-6H,0 in etanol, in raport molar 1:1 (Schema 11.2.4.).

In cazul utilizrii fosfinei 1 s-a format complexul 8, solubil in etanol. in cazul fosfinelor
2 si 3, s-au obtinut alaturi de complecsii 9 si 10, produsii de oxidare 9a si 10a, datorita
oxidarii initiale a liganzilor organofosfinici in solutie.

12



Ethanol
6H,0

PPhs.(CeH4CH,NMe,-2), + CoCl,« 6H,0 [CoCl,{PPh, ,(CaH,CH,NMe,-2), }]

x=18
x=29
x=3 10
PPhy ,(CsH,CH,NMe,-2), Ethanol O=PPh,_(CcH,CH,NMe,-2)
1/2 02 3-x\~6" 4~ T2 274)x
Ethanol
0=PPh,,(C¢H,CH,NMe,-2), + CoCl,+6H,0 “BH,0 " [CoCl,{OPPh,_(CeH,CH,NMe,-2),]]
Xx=2 9a
x=3 10a

Schema 11.2.4. Sinteza complecsilor de Co(ll) cu triarilfosfinele 1 - 3

Toti compusii obtinuti sunt solizi de culoarea albastra. Speciile 8, 9a si 10a sunt
solubile in alcool (metanol, etanol), compusii 9 si 10 sunt solubili in alcool, acetonitril si
solventi clorurati.

Masurdtorile RMN si de spectrometrie de masa in metanol au indicat oxidarea
liganzilor fosfinici cu formarea fosfinoxizilor OPPh;,(CsH4CH,NMe,-2),. S-a obtinut un
amestec de compusi [CoCl,{PPh;,(CsHsCH,NMe,-2),}] si [CoCl,{OPPh;_,(CsH,CH,NMe,-2),}]
(x=2,3).

Complecsii 9 si 10 au fost separati de speciile oxidate 9a si 10a pe baza diferentei de
solubilitate. Complecsii cu fosfinoxizi sunt insolubili in solventi clorurati, complecsii 9 si 10
sunt solubili in clorura de metilen.

Semnalele observate in spectrele RMN sunt largi, datoritd naturii paramagnetice a
complecslor de Co(ll).

Spectrele *'p RMN ale complecsilor 8 — 10 dovedesc prezenta in solutie a compusilor
ce contin P(lll), semnalele sunt putin deplasate comparativ cu liganzii initiali. Spectrele 3p
RMN a compusilor oxidati prezinta deplasari chimice caracteristice substantelor ce contin
P(V) (tabelul 11.2.6).

Tabelul 11.2.6. Date analitice pentru complecsii de Co(ll)

No. | Compus P RMN & u Spectre
(ppm)(solvent) [B.M.] | electronice
(vis.) Apax [nm]
8 [CoCl,{PPh,(CsH,CH,NMe,-2)}] -16,4 (CD,0D) 4,49 | 624;671°
9 [CoCl,{PPh(C¢H,CH,NMe,-2),}] -22,8 (CDCl5) 4,02 | 628; 644°
10 | [CoCl,{P(CsH,CH,NMe,-2)3} -34,9 (CD,0D) 3,74 | 654; 693°
9a | [CoCl,{OPPh(C¢H,CH,NMe,-2),}] 42,5 (CD;0D) 3,92 651°
589; 688"
10a | [CoCl,{OP(CgH4CH,NMe,-2)3}] 47,2 (CD;0D) 3,84 | 662

%in etanol, ®in CH5CN

Toti compusii formeaza solutii albastre in etanol sau acetonitril si spectrele
electronice prezinta benzi de absorbtie in intervalul 589 - 693 nm, fiind caracteristice
geometriei tetraedrice a complecsilor de Co(II).95
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11.3. Concluzii

e  Triarilfosfinele hipervalente de tip PPh3,(CsH,CH,NMe,-2), (x = 1 — 3) au fost utilizate
ca si liganzi in reactii cu ioni de Cu(l), Cu(ll) si Co(ll).

e  Structura moleculard a triarilfosfinei PPh(CgH,CH,NMe,-2), (2) s-a determinat prin
metoda difractiei de raze X pe monocristal. In unitatea celulara sunt doua molecule
independente. In fiecare molecula s-a observant o singura interactiune intramoleculara
N—P.

. Doi complecsi ce contin  Cu(l), [CuCI{PPh,(C¢HsCH,NMe,-2)}] (4) i
[CuCI{PPh(CsH4CH,NMe;-2),}] (5) s-au obtinut si au fost caracterizati prin spectroscopie
H Si *p RMIN, spectrometrie de masa si difractie de raze X pe monocristal.

e  Structura molecularda a compusului 4 a evidentiat interactiunea intramoleculara
N->Cu. Moleculele sunt associate in dimeri prin intermediul atomilor de clor dispusi in
punte.

e  Studii prin difractie de raze X pe monocristale crescute dintr-o solutie benzenica a
compusului 5 au ardtat cd in specia [CuCl{PPh(CsH4CH,NMe,-2),}]-CcHg ambii atomi de
azot din bratele pendante sunt coordinati la cupru. Monomerii sunt asociati in lanturi
polimerice prin legdturi de hidrogen.

e TIncercirile de crestere de monocristale dintr-o solutie in CH,Cl, a produsului obtinut
in reactia dintre PPh(CgH,CH,NMe,-2), si CuCl, au condus la izolarea complexului 5 de
cupru(l) Tn locul produsului asteptat [CuCl,{PPh(CsH,CH,NMe,-2),}] (7). Cristalele izolate
contin doua molecule independente in unitatea celulara, ligandul triorganofosfinic avand
modalitati diferite de coordinare in fiecare din cele doud molecule.

e  Trei complecsi noi de tipul [CoCl,{PPh;_(CsH4sCH,NMe,-2),}] (x = 1-3) ce contin Co(ll)
au fost preparati si caracterizati prin spectroscopie "Hsi*'p RMN, spectrometrie de masa,
spectroscopie electronica si susceptibilitate magnetica.

e in cazul sintezei complecsilor [CoCl,{PPh;(CsHsCH,NMe»-2),}] (x = 2, 3) in aer, s-au
obtinut alaturi de produsii asteptati si complecsii continand liganzii in forma oxidata
[CoCl,{OPPh;,(CcH4sCHNMe,-2),1] (x = 2, 3). Spectrele de masa si IR confirma formarea
acestor complecsi.
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lll. Liganzi diorganocalcogen(ll) cu functiuni alcoxo sau ariloxo si
comportamentul acestora fata de metalele d

11l.2. Rezultate si discutii
111.2.A. Liganzi diorganocalcogen(ll) dihidroxilici

Ligandul bis(2-hidroxi-2-metilpropan)sulf [Me,C(OH)CH,],S s-a obtinut potrivit
datelor de literatura prin reactia dintre Na,S-9H,0 cu 1-c|oro-2-meti|—2-propanoI.26 S-au
sintetizat printr-o metoda modificata, dioli similari de tip [Me,C(OH)CH,],E (E = Se, Te),
precum si compusi cu grupari aromatice de tipul [Ph,C(OH)CH,],E (E = S, Se) (Schema
1.2.1).

Tabelul 111.2.1. Liganzi diorganocalcogen(ll) dihidroxilici si derivati cu grupari trimetilsilil

Compus p.t. 577se | Te
1 [Me,C(OH)CH,],S 46 -
2 [Me,C(OH)CH,],Se 50 37,22
3 [Me,C(OH)CH,],Te 45 -0,93
4 [Ph,C(OH)CH,],S 114 -
5 [Ph,C(OH)CH,],Se 123 51,66
6 [MEZC(OslMeg)CHz]Zs lichid -
7 [Me,C(OSiMe;)CH,],Se lichid 95,66
8 [Ph,C(OSiMe;)CH,],S 77-78 -
Me NayS *9H,0 Me Me
2 S —
r\/|e>(g\cl EtOH Me%/\s/\ﬁMe
reflux 2h OH 1 OH
H,0, 70°C
E+2NaBH, ——— NayE E =Se, Te
Me Na,E Me Me
2 -
Me>(g\CI EtOH MeX\E/\ﬁMe
reflux 2h OH OH
E=Se(2), Te(3)
Ph Na,S ¢ 9H,0 Ph Ph
2 e
Ph>g c EtOH Ph%/\ SAﬁPh
reflux 2h OH 4 OH
Ph Na,Se Ph Ph
2 D ————
Ph)cg\u EtOH PhX\ Se Ph
reflux 2h OH 5 OH

Schema I1l.2.1. Sinteza liganzilor diorganocalcogen(ll) dihidroxilici
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Reducerea calcogenilor in stare elementara (seleniu si telur) cu borohidrura de natriu
in solutie NaOH 10% a condus la obtinerea calcogenurilor de natriu care au reactionat in
continuare cu 2-cloro-1,1-difenil-etanol in raport molar 1 : 2. Compusii dihidroxilici au fost
izolati Tn stare solida, fiind incolori. Datele analitice ale acestor produsi si a derivatilor de
trimetilsilil sunt prezentate in tabelul I11.2.1.

Spectrele RMN indica semnalele corespunzatoare acestor compusi. In cazul diolilor cu
grupadri metil, spectrele 'H RMN prezinta un singlet atribuit protonilor metilici echivalenti
si un alt singlet pentru protonii metilenici echivalenti. Semnalele corespunzdtoare
protonilor metilenici Se-CH, (6 2,81 ppm in 2) si Te-CH, (6 2,96 ppm in 3) sunt insotite de
sateliti datorita cuplajului proton - calcogen (Figura 111.2.1). in cazul compusilor cu grupéri
fenil se observa semnale multiplet in zona aromatica. Protonii gruparilor OH prezinta
semnale largi in toate cazurile.

Me Me ‘ ~CHy
Me>(\ Te Me /
OH OH |
|
CH,-Te-
| 1.
| |
| OH |
|
b J b
Me. Me -CH,
Me>h Se [“Me Ve
OH OH
1
-CH,-Se
OH r‘ “
N\
|
a - J'L" J} |\ —
3‘ 2 EI 1 3‘.EI 2‘ 9 ZI 8 2‘.7 Z‘.E 2‘ 5 2‘4 l‘.] Z‘.U 1“1 1‘ 8 ll.7 1‘.6 1‘.5 1‘.4 1‘.3 1‘.2 1‘.1 1‘,0

22 2.1
f1 (ppm)

Figura 111.2.1. Spectrele "H RMN (CDCls, 300 MHz) ale compusilor 2 (a) si 3 (b)
Structura moleculara a [Ph,C(OH)CH,],Se (5) si [Ph,C(OSiMe;)CH,],S (8)

Cristale din compusii 5 si 8 s-au obtinut prin difuzia n-hexanului intr-o solutie n
CH,Cl, a compusilor si structurile moleculare s-au determinat prin difractie de raze X pe
monocristal. Diagrama ORTEP cu schema de numerotare a atomilor pentru
compusul 5 este redatd in Figura 111.2.6. Atomul de seleniu este hibridizat sps, unghiul
C(1)-Se(1)-C(15) are valoarea 98,61°. Moleculele sunt asociate in unitati dimere prin
legituri de hidrogen [0(2)--H(10’) 2,15 A vs. Zr,qw(O,H) = 2,72 A*'] (Figura 111.2.7). Cel3lalt
atom de hidrogen este implicat intr-o interactiune intramoleculara cu atomul de seleniu
H(20)--Se(1) 2,73 A vs. Zruw(Se,H) = 3,10 A"]. Distantele interatomice O(1)--Se(1) si
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0(2)--Se(1) au valorile 2,945(2) A si respectiv 3,227(2) A. Ambele valori sunt mai mici
decat suma razelor van der Waals a atomilor de oxigen si seleniu [Zryqw(O,Se) = 3,42 A].

c6 ﬁ“ c25. QY 2
® )
N Jca C%/ 5
( ) -
P g o % ol
%) . Set c23d 'T"czs
C14 c8 @& AN J
B H1‘V\g cie /-
c2 o
: o o

) @)c2o

P

Figura 111.2.6. Structura moleculara a [Ph,C(OH)CH,],Se; atomii de hidrogen, cu exceptia
celor din grupdrile OH au fost omisi pentru claritate.

Figura 111.2.7. Asociere dimera in [Ph,C(OH)CH,],Se (5)

Diagrama ORTEP a compusului 8 este redatd in Figura 111.2.8. Atomul de sulf este
hibridizat sp®, unghiul C(2)-S(1)-C(2a) are valoarea 106°. Atomii C(2) si C(2a) au geometrie
tetraedrica distorsionata [C(1)-C(2)-S(1) 116,7°], distorsia fiind mai mare decat in
compusul 5 [C(2)-C(1)-Se(1) 109,41(14)° si C(16)-C(15)-Se(1) 111,68(15)°].
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ci2a
Ci1a cé
’ a
c13a Ciga \csa
C14a

Cza\

Ci17a 513& /
C15 @

C1Ba 2 a1

Figura I11.2.8. Structura moleculara a [Ph,C(OSiMe;)CH,],S (8); atomii de hidrogen au fost
omisi pentru claritate. Atomii sunt desenati cu probabilitate 50%.

111.2.B. Liganzi diorganocalcogen(ll) monohidroxilici

Compusi de tipul [Me,C(OH)CH,](2-Me,NCH,CgH,4)E (E = S, Se, Te) s-au obtinut prin
reactia dintre 1-cloro-2-metil-2-propanol si (2-Me,NCH,CgH4)ELi Tn raport molar 1:1.
Reactantii litiati au fost preparati in situ prin tratarea N,N-dimetilbenzilaminei cu n-
butillitiu, urmata de insertia calcogenului. Reactiile corespunzatoare sunt indicate in
Schema 111.2.3.

E\IMe2
(2-Me,NCH,CH,)sLi 5/\EM9
THF, 0°C
F\H\.fle2
Me )
e T 0 |(2-Me,NCH,CeHy)sel /\|<Me
OH THF, 0°C

(2-Me,NCH,CH,)Teli
THF, 0°C OH

Schema I111.2.3. Sinteza liganzilor diorganocalcogen(ll) monohidroxilici

Liganzii monohidroxilici au fost izolati sub forma de ulei incolor (9) sau galben

(10), in urma purificarii produsului brut prin distilare la vid. Compusul 11 s-a obtinut sub
forma unui solid portocaliu.

Spectrele 'H si C RMN ale liganzilor monohidroxilici 9 - 11 prezinta rezonantele
asteptate. In zona alifatica, spectrul 'H RMN contine patru semnale singlet
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corespunzatoare celor doua tipuri de protoni metil (6 1,26 si 2,24 ppm pentru NMe, si
CMe, in 10) si respectiv celor doua tipuri de protoni metilen (6 3,05 si 3,53 ppm pentru
SeCH, si NCH, in 10).

NMe, -C-CH; -N-CH;
2 1\ Me \
S Me
H
: 6 -Crz.s.
/CEH<‘ OH -CH,-N-
Y
NMe,
2 1\ Me
Se Me
. OH
5
-CH,-N-
CeHs OH
VAN |

T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.
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Figura 111.2.9. Spectrele "H RMN (CDCls, 300 MHz) pentru compusii 9 si 10

Spectrele 'H RMN nu au evidentiat existenta in solutie a interactiunilor
intramoleculare. Tn zona aromaticd se observd semnalele multiplet pentru cei patru
protoni aromatici neechivalenti. Spectrele 'H RMN ale compusilor 9 si 10 sunt redate in
Figura 111.2.9.

Spectrul ”7Se RMN al compusului 10 prezinta un singlet la 192,47 ppm.

Tn cazul compusului [Me,C(OH)CH,](2-Me,NCH,CsH,)Te (11) spectrele 'H si **>Te RMN
indicd un amestec de doi compusi. Pentru separarea compusilor s-a folosit distilarea la
presiune scazuta. Masuratorile RMN au dovedit ca reziduul final obtinut Tn urma distilarii
este compusul asteptat. Spectrul Te (nedecuplat de proton) RMN a indicat un semnal
triplet situat la 277,87 ppm.

Liganzii [Ph,C(OH)CH,](2-Me,NCH,CgH,4)E [E =S (12), Se (13)] au fost preparati in mod
asemanator in reactia dintre 1-cloro-2,2-difeniletanol si (2-Me,NCH,CgH,4)ELi in raport
molar 1:1 (Schema 111.2.4).

125.

NMe,

Ph
Ph . -
OH 13 OH

THF, 0°C

Schema 111.2.4. Sinteza [Ph,C(OH)CH,](2-Me,NCH,CgH,)Se
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Structura moleculara a [Ph,C(OH)CH,](2-Me,NCH,CgH,)Se (13)

Structura moleculara a compusului 13 s-a determinat prin difractie de raze X pe
monocristal. Diagrama ORTEP cu schema de numerotare este indicata in Figura I11.2.12.

=N
2 Czog{ﬁgcm
cal@® [ co & )
B c1 I i)c22
¢ N1 S c18 N
01 X

c3( " = h NC13
I 2—e® "9
) c1 Sel ¢qo c17\j}—yg* c14
c4 —)\h &Scs ci6  Cis
ng/%b

Figura 111.2.12. Diagrama ORTEP a [Ph,C(OH)CH,](2-Me,NCH,CgH,)Se (13). Atomii de
hidrogen cu exceptia gruparilor OH, au fost omisi pentru claritate.

Cristalul compusului 13 este format din molecule discrete separate de razele van der
Waals. Atomul Se(1) este hibridizat sp3, unghiul C(1)-Se(1)-C(10) are valoarea 98,72°.
Atomul de azot din bratul pendant nu interactioneaza cu atomul de seleniu [Se(1)-N(1)
3,52 A vs. Srygw(Se,N) 3,44 AY], dar este implicat in legatura de hidrogen intramoleculara
cu atomul H(1) [H(1)--N(1) 2,03 A vs. Sryqw(H,N) 2,74 A)]. Tn acest mod, atomul de oxigen se
apropie de atomul de seleniu la o distanta mai mica decat suma razelor van der Waals a
atomilor corespunzatori [0(1)--Se(1) 3,261(2) A vs. Zr,qw(0,Se) 3,42 AY.

111.2.C. Comportamentul liganzilor diorganocalcogen(ll) cu functiuni alcoxo fata
de metalele d

111.2.C.1. Complecsi ai metalelor din grupa 12

Complecsii de cadmiu(ll) 14 si 15 au fost obtinuti reactionand derivatii trimetilsilil 6 si
7 cu clorura de cadmiu(ll) in raport molar 1:1. (Schema I11.2.5). Acesti complecsi au fost
izolati in stare solida, avand culoare slab portocalie (14) si incolora (15). Compusii sunt
insolubili in CDCl;, spectrele RMN s-au masurat in metanol-d,.

Me
Me Me THF,0°c  Mey ~

MeX\E/\ﬁMe + cdcl, MﬂA /\frvle + 2 MesSicl

OSiMe;  OSiMe, O0—Cd—0O

E=5(14), Se (15)

Schema I111.2.5. Sinteza complecsilor de Cd(ll) cu liganzi dialcoxo
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Spectrul 'H RMN al compusului [CdS{CH,C(O)Me,},] (14) a evidentiat existenta in solutie a
doi compusi: unul din compusi (compusul 1) prezinta doua semnale singlet pentru protonii
metilici (6 1,39 si 1,43 ppm) si un sistem AB pentru protonii metilenici situat la 3,06 ppm
(84 2,96 si 85 3,17 ppm). Acest fapt este in concordantd cu coordinarea intramoleculara
S—>Cd care ar rigidiza molecula intr-o astfel de conformatie in care protonii metil si
respectiv metilen nu mai sunt echivalenti. Celalalt compus (ll) este caracterizat prin doua
semnale singlet pentru protonii echivalenti din grupadrile CH; si CH,. Pentru complexul
[CdSe{CH,C(O)Me,},] (15) s-a observat numai compusul ce contine protoni echivalenti in
gruparile CH; si CH, (8 1,28 ppm pentru CH; si 2,73 ppm pentru CH,, valori identice cu cele
gasite n spectrul 'H RMN al compusului 14).

n cazul reactiei ligandului monohidroxilic 10 cu CdCl, in raport molar 2:1 s-a
obtinut un amestec de compusi si incercarile de a separa componentele individuale au
esuat.

fn urma rezultatelor obtinute, s-a schimbat strategia de sintezd pentru a obtine
compusi cu structura monomera si cu solubilitate mai mare. Numarul de coordinare al
metalului s-a marit prin utilizarea fosfinelor hipervalente de tipul PPh3,(CsH,CH,NMe,-2),
(x =1, 2) (Schema 111.2.6). Compusii [CdCI,PPh,(CsH4CH,NMe,-2)5,] (x = 1, 2) s-au obtinut in
situ prin reactia triarilfosfinei corespunzatoare cu cdcl,*” urmatd de tratarea in
continuare cu un amestec stoechiometric 1:2 al ligandului 2 cu trietilamina.

MCl, + PPh; (CgHaCH,NMe,-2), [MCIy{PPhs_,(CcH,CH,NMe,-2),}]

Me Me

Me>(\5e Me toluene, Et;N

[M{PPh,_,(C4H,CH,NMe,-2) }{Se(CH,COMe,),}]

M=Cd, x=2(16),x=1(17)
M=12Zn,x=1(18)

Schema Ill.2.6. Sinteza complecsilor 16 - 18 cu metale din grupa 12

Tn mod similar s-a obtinut complexul de zinc(ll) 18.

Complecsii 16 si 17 au fost investigati prin spectroscopie 1H, Bc Si ”7Se RMN.
Semnalele din spectrele H si B3C RMN au fost atribuite cu ajutorul spectroscopiei 2D RMN
(HMBC si HSQC). Figura l111.2.14. prezinta spectrul '"H RMN al acestor complecsi in
comparatie cu ligandul initial. In zona alifatics, semnalele protonilor din grupérile CMe,,
NMe,, CH,Se si CH,N apar in raport 1:1 in cazul compusului 16 si in raport 2:1 in cazul
compusului 17. Semnalul gruparii CH; este de tip singlet. Semnalul corespunzator gruparii
CH,Se este de tip singlet pentru ambii compusi (2,83 ppm in 16 si 2,81 ppm in 17).
Semnalul de rezonanta al gruparii CH,N este de tip singlet pentru compusul 17 (3,82 ppm)
si sub forma unui sistem AB in cazul compusului 16 (6 3,66 ppm, cu 6, 3,52 si 65 3,80 ppm,
2Jun 12,95 Hz).
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Figura 111.2.14. Spectrele 'H RMN (CDCls, 300 MHz, 25°C) ale compusilor
[Me,C(OH)CH,],Se (a),[Cd{Se(CH,C(O)Me,),{PPh(CsH,CH,NMe,-2),}] (16) (b) si
[Cd{Se(CH,C(0O)Me,),KPPh,(CsH,CH,NMe,-2)}] (17) (c)

Protonii aromatici in ambii compusi prezinta semnale de tip multiplet.
Deplasarile chimice din spectrele p si ”7Se RMN ale complecsilor de cadmiu sunt indicate
in tabelul I11.2.4, aldturi de datele corespunzatoare liganzilor initiali.

Tabelul 111.2.4. Date din spectrele 1p si ”’Se RMN ale complecsilor de Cd(ll) si ale liganzilor
initiali

Nr. Compus 5P NMR 5”se NMR
(ppm) (ppm)

PPh(CgH4CH,NMe,-2), -25,1 -
PPh,(CsH4CH,NMe,-2) -15,3 -

2 [Me,C(OH)CH,],Se - 37,37

7 [Me,C(0OSiMe3)CH,],Se - 95,66

15 [Cd{Se(CH,C(O)Me,),}] Nu s-a observat

16 [Cd{Se(CH,C(0)Me,),{PPh(C¢H,CH,NMe,-2),}] -22,93 35,22

17 [Cd{Se(CH,C(0O)Me,),{PPh,(CsH4,CH,NMe,-2)}] -14,97 43,23

18 [Zn{Se(CH,C(0O)Me,),KPPh,(CsH,CH,NMe,-2)}] - 23,60 Nu s-a observat
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incercérile de a obtine complecsi cu zinc in absenta triarilfosfinelor, prin metode
asemanatoare celor descrise in cazul complecsilor de cadmiu nu au dat rezultatele
asteptate. Produsii obtinuti au fost amestecuri de compusi sau reactantii initiali. Doar
complexul 18 a putut fi izolat i caracterizat prin metode spectroscopice.

111.2.C.2. Complecsi ai argintului(l)

Modul de coordinare al liganzilor monoalcoxidici fata de argint a fost testat in reactia
compusului [Me,C(OH)CH,](2-Me,NCH,CgH,4)S cu AgOTf (Schema 111.2.8). Reactia s-a
desfasurat in absenta luminii deoarece compusii cu argint sunt sensibili la lumina. Reactia
directa dintre ligand si AgOTf s-a efectuat la temperatura camerei, atat in acetona cat si in
diclorometan.

NMe, NMe,
T
S/\CMez AgOTf S CMe,
] acetone {
OH Ag<— OH
|
OoTf

Schema 111.2.8. Sinteza complexului de Ag(l) (19)

Spectrul 'H RMN al acestui compus evidentiaza rezonantele atribuite gruparilor metil
si metilen existente Tn moleculd, in raportul molar asteptat si deplasate in comparatie cu
liganzii initiali (Figura 111.2.19).

NMe,
A4~ -NCH,
3 ) (‘:Mez ~
4 6 | -CH,N- -CH,S-
CgH, 5 Ag=—0OH OH i i

-CCHy -NCH,
/
NM
2
i, N e [
6a” a 6 OH
/) 5 S |
8.0 7‘.5 7“0 5“5 6“0 5.5 5“0 ‘E‘.S 4‘,0 3I‘5 3.0 2‘.5 2‘.0 125 1‘.0 0.5

Figura 111.2.19. Spectrele ‘H RMN pentru [Me,C(OH)CH,](2-Me,NCH,CgH,)S (jos) si
compusul 19 (sus).
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Spectrul IR al acestui compus prezinta benzi intense la 1258, 1168, 1048/1032, si
639/654 cm’, care au fost atribuite vibratiilor de alungire pentru gruparile SO; (1258 si
1048/1032 cm'l) si CF; (1258, 1168 si 639/654 cm'l). Scindarea benzilor situate la
1048/1032 si 639/654 cm™" indic3 legitura covalent3 intre ligandul OTf si metal. *°

Structura moleculara a
[AgOTf{S[CH,C(OH)Me,](CsH,CH,NMe,-2)}] (19)

Monocristale pentru studiile de difractie de raze X s-au obtinut dintr-un
amestec acetond / n-hexan (1/5, v/v). Diagrama ORTEP este indicata in Figura 111.2.22 .
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Figura 111.2.22. Asociere dimera de izomeri Ry si Sy in compusul
[AgOTf{S[CH,C(OH)Me,](CsH4,CH,NMe,-2)}] (19). Elipsoizii sunt desenati cu probabilitate
50%. Atomii de hidrogen cu exceptia grupelor OH, au fost omisi pentru claritate.

Compusul cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P2(1)/n. Moleculele sunt asociate
in unitati dimere prin liganzii dispusi in punte. Ligandul functioneaza S,O,N tridentat,
bimetalic, tetraconectiv. Fiecare atom de argint este coordinat de sulf si oxigen, iar atomul
de azot este implicat intr-o interactiune intermoleculara cu molecula vecina. [S(1)---Ag(1)
2,5092(8); O(1)-Ag(1) 2,503(3) si N(1)--Ag(1)’ 2,251(3) A, vs. Zryaw(S,Ag) 3,55, Zruaw(0,Ag)
3,10, Zr.qw(N,Ag) 3,24 A”]. Fiecare atom de sulf interactioneaza si cu atomul de argint al
moleculei vecine [S(1)---Ag(1)’ 3,16 A]. Gruparea triflat este legata covalent de atomul de
argint prin intermediul atomului de oxigen. Tn consecintd se formeazd doud sisteme
triciclice condensate , avand ciclul central plan Ag,S,. Geometria de coordinare a atomului
de argint este trigonal bipiramidald, cu atomii S(1) si N(1’) in pozitie axiala
[S(1)---Ag(1)-+N(1") 151,13(7)°].

Coordinarea intermoleculara N->Ag determind chiralitate planard, astfel incat fiecare
dimer din cristal este format din izomeri Rsi S.
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111.2.C.3. Complecsi ai paladiului(ll)

n reactia dintre [Me,C(OH)CH,](2-Me,NCH,C¢H,4)Se si PdCl, in raport molar 1:1, in
prezenta de trietilamina, in locul produsului asteptat,
[PACI{Se(CH,C(O)Me,)(CsH,CH,NMe,-2)}], s-a izolat complexul dinuclear
[PACI(SeC¢H4CH,NMe,-2)], (Schema 111.2.9).

NMe,
Me
" é—s{\ﬁwe
0
NMez \,// Spd—cl/,

/\ﬁM + PdCl, +Ety N MEZ
OH \ﬁ a . .
e e

10
- [EtyNHCI " C P d\SeQ +1/2 Meﬂnﬂe
d OH OH

a” N
Me,

20
Schema 111.2.9. Reactia dintre PdCl, si ligandul 10.

Acelasi compus s-a obtinut sub formda de pulbere portocalie si in cazul deprotonarii
ligandului prin litiere, sau a efectuarii reactiei dintre ligandul 10 si PdCl, in raport molar
1:1, respectiv 2:1.

Prezenta in solutie a coordinarii intramoleculare N—>Se din ligandul liber poate
facilita scindarea legaturii C-Se. Complexul de Pd(ll) izolat are o solubilitate foarte scazuta
in solventi clorurati si chiar in DMSO. Aceste observatii sunt in concordanta cu datele
publicate anterior despre compusi diorganoseleniu(ll) de tipul RR'Se, in care s-a observat
scindarea asemanatoare a legaturii C-Se in prezenta sarurilor de Pd(Il) sau Pt(II).m'133

Spectrul 'H RMN al produsului cristalin portocaliu prezinta semnalele asteptate. Ca
urmare a coordindrii intramoleculare a azotului in solutie, la seleniu sau la paladiu,
protonii din gruparile NMe, si CH, din bratul pendant nu mai sunt echivalenti. Se observa
semnale diferite pentru gruparile CH; (6 2,37 si 2,95 ppm) si un sistem AB (6 3,64 ppm, cu
6a 3,42 ppm si &z 3,83 ppm, 2y = 12,2 Hz) pentru protonii gruparilor CH,. Tn zona
aromatica se observa semnale de tip multiplet.

Structura moleculara a
[PdCl(SeC5H4CH2NMeZ-Z)]Z'O.SCH2C|2'0.5THF (20'05CH2C|205TH F)

Cristale din complexul de paladiu s-au obtinut prin difuzia n-hexanului intr-o solutie a
compusului in CH,Cl,/THF. Cristalele obtinute contin in retea molecule de CH,Cl, si THF. Tn
timpul studiului de fata, a fost raportata structura compusului 20-0.5CH,Cl, de catre alti
autori.”* Diagrama ORTEP cu schema de numerotare este indicata in Figura I11.2.25.
Compusul cristalizeaza in grupul spatial ortorombic P2(1)2(1)2. Cristalul contine fin
unitatea celulara doi dimeri independenti centrosimetrici, 20y, si 20,/,+ — indicele se
refera la numerotarea atomilor de paladiu. Coordinarea N->Pd a determinat formarea
unor cicluri hexaatomice SePdNG;, pliate de-a lungul axei Se---CH,. Ca urmare a chiralitatii
planare induse, compusul cristalizeaza ca amestec de izomeri §,5-20y
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[Se(1)Pd(1)Se(1')Pd(1")] si R,R"-20,/,~ [Se(2)Pd(2)Se(2")Pd(2")] (raportat la cele doua cicluri
SePdNC; din unitatea dimerd). Atomii de seleniu sunt legati in punte intre centrii metalici
[Pd(1)-Se(1) / Pd(1)-Se(1') 2,3865(11) / 2,4017(10) A, si Pd(2)-Se(2) / Pd(2)-Se(2")
2,4028(10) / 2,3848(11) A, vs. 3re,(Pd,Se 2,45 A) si Sr,qw(Pd,Se 3,60 A)"]. Interactiuni
secundare seleniu—palladiu [Pd---Se 3,4315(12) si 3,4308(12) A] genereazi tetrameri cu

structurd de tip cuban [5,5'-204/1:]-[R,R"-20,/5].

Figura 111.2.25. Diagrama ORTEP a compusului [PdCI(SeCgH,CH,NMe,-
2)],-0.5CH,Cl,-0.5THF. (ambii izomeri S,5'-2041- [Se(1)Pd(1)Se(1')Pd(1")] si
R,R"-20,/,+[Se(2)Pd(2)Se(2")Pd(2")] sunt reprezentat;i).

Geometria de coordinare a atomului de paladiu este plan patratd, fiecare atom de
seleniu are geometria de coordinare in forma de T. Moleculele de CH,Cl, sunt implicate in
legdturi de hidrogen cu dimerul 5,5'-204/1. [Cl(3)sowent *"H(7A) metiten 2,78 ,&;. >ruaw(Cl,H) 3,01
A *7], rezultatul fiind formarea unui lant de cubani. Contacte intermoleculare slabe clor-
hidrogen intre lanturile polimerice paralele determind formarea unei retele
tridimensionale ce cuprinde si molecule de THF in canalele rezultate in interior.

111.3. Concluzii

e Au fost obtinuti o serie de liganzi diorganocalcogen(ll) dihidroxilici de tipul
[R,C(OH)CH,),E [R = Me, E =S (1), Se (2), Te (3), R = Ph, E =S (4), Se (5)] si au fost
caracterizati prin spectroscopie RMN (1H, 13C, 7se si 125Te). Compusii 2, 3 si 5 au fost
pentru prima data prezentati in aceasta lucrare.

Structura moleculara a compusului 5 s-a determinat prin difractie de raze X pe
monocristal. Moleculele sunt asociate n unitati dimere prin legaturi de hidrogen.

e  Compusii 1, 2 si 4 au fost deprotonati cu Me;SiCl si s-au obtinut derivati trimetilsilil de

tipul [R,C(OSiMe;)CH,],E [R = Me, E=S (6), Se (7), R =Ph, E =S (8)]. Structura moleculara a
compusului [Ph,C(0SiMe3)CH,],S s-a determinat prin difractie de raze X pe monocristal.
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e  Cinci liganzi noi calcogen monohidroxilici de tipul [R,C(OH)CH,](2-Me,NCH,CgH,)E [R
= Me, E=5(9), Se (10), Te (11); R = Ph, E =S (12), Se (13)] au fost preparati si caracterizati
prin spectroscopie RMN (1H, Bc, 7se si 125Te). Pentru compusul 13 s-a determinat o
structura monomera prin difractie de raze X pe monocristal. Protonul hidroxilic este
implicat intr-o interactiune intramoleculara OH---N.

e  Complecsi de cadmiu(ll) de tipul [Cd{E[CH,C(O)Me,],}] [E = S (14), Se (15)] s-au
obtinut in forma de pulbere slab portocalie (14) sau incolora (15), cu solubilitate redusa in
solventi organici. Spectrele 'H RMN s-au inregistrat in CD;0D. Tn cazul compusului 14 s-a
observat in solutie un amestec de doi compusi. Solubilitatea scazuta a acestor compusi
indica o structura polimera.

e Au fost obtinuti doi noi complecsi de cadmiu, cu ligandul dialcoxo [MeZC(O)CHz]ZSeZ'
Si triorganofosfine de tipul PPh;.,(C¢H4CH,NMe,-2), (x=1-3), respectiv
[Cd{Se(CH,C(O)Me,),{PPh(CcH4CH,NMe,-2),}] (16) si
[Cd{Se(CH,C(O)Me,),}{PPh,(CsH4CH,NMe,-2)}] (17) si au fost caracterizati prin
spectroscopie RMN (1H, 13C, 31P, 77Se) si spectrometrie de masa.

Complexul de zinc similar [Zn{Se(CH,C(O)Me,),H{PPh,(CcHsCH,NMe,-2)}] (18) a fost
preparat si caracterizat prin spectroscopie RMN (1H, 13C, 31P) si spectrometrie de masa.
Compusii 16 — 18 sunt solubili Tn CDCl;, acest fapt sugerand o structura monomera a
acestor complecsi.

e  Complexul de argint(l) [Ag(OTf){S[CH,C(OH)Me,}(C¢H,CH,NMe,-2)] (19) s-a obtinut ca
solid microcristalin Tn reactia dintre AgOTf cu ligandul protonat. Spectrele RMN si cele de
masd demonstreaza obtinerea compusului dorit. Studiile prin difractie de raze X pe
monocristal au evidentiat o structura dimera cu liganzi O,S,N- tridentati biconectivi.

e  Complexul de paladiu(ll) [(PdCI(SeCsH,CH,NMe,-2)], (20) a fost obtinut in reactia
dintre PdCl, si ligandul 10 in forma deprotonatd, ca o consecinta a scindarii legaturii Se—C
din ligand. Studiile prin difractie de raze X au dovedit pentru compusul
20-0.5CH,Cl,-0.5THF o structura de tip cuban formata din doua perechi de dimeri. Aceste
structuri tetramere sunt asociate in lanturi polimerice, care formeaza in continuare retele
supramoleculare prin legaturi de hidrogen ce implica atomi de clor din moleculele de
CH,Cl,. In canalele formate in interiorul retelei tridimensionale sunt incorporate molecule
de THF.
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