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Cuvinte-cheie: ferocenil-fosfine, fenotiazinil-fosfine, complecsi ai metalelor tranzitionale

l. Introducere generala

Interesul pentru compusii pe baza de fosfor de tipul PR3 (unde R este o grupare alchil sau
aril) a aparut cu prima sinteza a trimetilfosfinei, obtinuta prin reactia clorurii de metil cu fosfura de
calciu la 180-300°C de catre Thenard in 1847 [1]. Responsabila pentru acest interes este
capacitatea fosfinelor de a participa la controlul si selectivitatea transformarilor catalitice. Liganzii
fosfinici sunt liganzi ,moi”-donori excelenti in care putem avea o mare varietate de factori sterici
si electronici care pot fi ajustati cu usurinta. Datorita celor trei grupari R si a geometriei de
coordinare tetraedrice, fosfinele tertiare reprezinta cei mai versatili liganzi neutri, donori de 2
electroni. In functie de natura celor 3 grupari R poate apare:

e Modificari ale proprietatilor donor-acceptor ale fosfinei (de la bun donor/ slab TT-
acceptor la slab donor/ bun TT-acceptor)

e Modificari in profilul steric al fosfinei (de la molecule mici la molecule mari)

e Generarea unui numar mare de fosfine polidentate (se cunosc liganzi bi-, tri-, tetra-
, penta- sau hexafosfine) care pot adopta geometrii de coordinare specifice.

Fosfinele sunt utile in chimia organica si organometalica mai ales datorita faptului ca
fosforul detine perechea de electroni neparticipanta prin care fosfinele pot crea noi legaturi la
atomul de fosfor, precum coordinare la metale tranzitionale prin donarea perechii de electroni
neparticipante intr-un orbital de legatura vacant al metalului. Aceasta teza prezinta sinteza si
caracterizarea structurald a unor liganzi fosfinici, complecsii acestora cu metale tranzitionale

precum folosirea unora dintre acesti complecsi in cataliza.

Bibliografie

[1] P. Thenard, C.R. Hebd. Seances Acad. Sci., Ser. C (citat in Modern Coordination Chemistry:
the Legacy of Joseph Chatt, ed. G.J. Leigh, N. Winterton, Royal Society of Chemistry, Cambridge,
UK, 2002), 25 (1847).

[2] C.A. Tolman, Chem Rev, 77 (1977).



Il. Ferocenil-fosfine si complecsi ai acestora cu metale tranzitionale

I1.1. Introducere

Compusii pe baza de ferocen au fost descoperiti cu peste 50 de ani in urma iar de atunci
cercetarea in acest domeniu continua intr-un ritm rapid, mai ales datorita aplicablilitatii acestor
compusi in cataliza si stiinta materialelor [1, 2]. Pe langa structura unica a ferocenului, acest
compus are proprietati ideale precum pret scazut, stabilitate termica si o inertie mare la umezeala,
oxigen si alti reactivi. Comportamentul sau ca si compus aromatic bogat in electroni, usurinta cu
care poate fi litiat si dilitiat (in pozitile 1, 1°) si capacitatea sa extraordinara de a stabiliza
carbocationi in pozitia benzilica sunt proprietati cheie care permit obtinerea unei game variate de
ferocenil derivati functionalizati. In chimia coordinativa, ferocenul joacd un rol important ca si
schelet sau substituent in liganzi datorita (i) geometriilor specifice si unice datorate ferocenului si

(i) datorita proprietatilor sale electronice (redox).
[I.2. Date de literatura

Cel mai cunoscut ligand ferocenic, [1,1’-bis(difenilfosfino)ferocen] (dppf), a fost obtinut
pentru prima data in 1965, prin dilitierea ferocenului cu n-butillitiu urmata de reactia cu clorodifenil
fosfina. De atunci, dppf si alte ferocenil-fosfine chirale asemanatoare au fost folosite cu succes in
procese catalitice in prezenta metalelor tranzitionale [13]. Spre deosebire de disubstitutia 1,1’, un
aspect interesant in chimia ferocenului este chiralitatea pe care acesti compusi substituiti cu
diferite grupari in pozitiile 1 si 2 o prezinta din cauza pierderii planului de simetrie la ferocenului
(chiralitate planara). Ligandul ppfa (N,N-dimetil-1-[2-difenilfosfino-ferocenil]etilamind), obtinut
pentru prima datd de Hayashi si Kumada in 1974 prin orto-litierea (R)-N,N-dimetil-1-
feroceniletilaminei (amina Ugi) enantiomeric pure si reactia ulterioara cu clorodifenil fosfina, a fost
primul exemplu de ferocenil-fosfinad enantiopura cu chiralitate planara [13]. Descoperirea ppfa si
eficienta ridicata a acestuia ca si ligand chiral in reactii mediate de compusi ai metalelor
tranzitionale a fost un punct de referinta in dezvoltarea liganzilor ferocenici chirali pentru cataliza
asimetrica. Cativa ani mai tarziu, in anii 1990, o inovatie in acest domeniu a fost sinteza familiei
de liganzi ferocenili difosfinici Josiphos prin substitutia nucleofila a gruparii dimetilamino ai unor

liganzi derivati din amina Ugi cu fosfine secundare (raportat de Togni si colaboratorii) [14].



[1.3. Contributii originale

[1.3.1. Sinteza monofosfinei FCCH,P'BuPh (4), a sarii de fosfoniu
[(FCCH2)2P'BuPh]*I (5) si a fosfinoxidului FcCH2P(O)'BuPh (6)

Cu toate ca primele ferocenil-fosfine in care unitatea ferocenica este atasata direct sau
printr-o punte metilenica de atomul de fosfor au fost raportate cu mult timp in urma [48], doar
cateva ferocenil-fosfine de acest gen au fost preparate pana in prezent. in contrast cu numérul
mare de ferocenil-fosfine in care atomul de fosfor este atasat direct de inelul ciclopentadienic,
liganzii cu un atom de carbon situat intre cele doua functiuni nu au fost suficient investigate.
Dezvoltari in acest domeniu includ hidroximetil fosfine [33], fosfine substituite cu functiunea
ferocenilmetil [49] sau ferocenil-carboxifosfine [50].

Unul din obiectivele acestei teze I-a reprezentat sinteza unor liganzi ferocenici chirali.
Pentru indeplinirea acestui obiectiv s-a sintetizat si caracterizat (ferocenilmetil)-t-butilfenil fosfina
(4). Sinteza acestui compus s-a realizat pornind de la N,N-dimetilaminometilferocen si t-butilfenil
fosfind in acid acetic (Schema 11.9.). Dupa 18 ore de reflux, amestecul de reactie contine
monofosfina 4 si sarea de fosfoniu 5 intr-un raport molar de 1:9. Reducerea timpului de reactie
nu a dus la formarea produsului dorit, iar marirea timpului de reactie (41 ore de reflux) nu a dus
la un randament mai ridicat. Pe langa cei doi compusi se observa si formarea fosfinoxidului 6.

Tn spectrul *H-RMN deplasarea chimica a fosforului in fosfina 4 apare la 7.4 ppm. Cei doi
protoni metilenici diastereotopici apar sub forma a doua dublete la 2.8 ppm si 3.1 ppm, constanta
de cuplaj P-H fiind de 2Jpy= 14 Hz. Deplasarea chimica a atomului de fosfor din sarea cuaternara
5 apare in zona obisnuitd pentru acest tip de compusi, la 30.0 ppm, in timp ce fosfinoxidul are
atomul de fosfor la deplasarea chimica 44.9 ppm. Constanta de cuplaj 3Jen are valoarea 12 Hz in
fosfina 4 si 16 Hz in sarea cuaternara de fosfoniu.

In cazul sérii de fosfoniu, picul de bazi apare in spectrul FAB MS la m/z= 199 Si

corespunde fragmentului [FCCH2]*. Picul molecular se observa la m/z = 563.2.
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Schema 11.9. Sinteza monofosfinei 4 si produsii secundari: sarea de fosfoniu 5 si

fosfinoxidul 6

Fosfina 4 cristalizeazd in grupul de simetrie triclinic P1 cu 2 molecule in celula
elementara. Parametri structurali selectati sunt prezentati in Tabelul 1.1. Sarea de fosfoniu 5
cristalizeaza cu o molecula de metanol, in grupul de simetrie monoclinic P2:/c cu 4 molecule in
celula elementara. Structurile moleculare ale compusilor 4 si 5 sunt prezentate in Fig. II.7.

respectiv Fig.Il.8. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Fig 11.7. Structura moleculara a (ferocenilmetil)-t-butilfenil fosfinei (4)



Fig 11.8. Structura moleculara a sarii de fosfoniu 5.

Tabel 11.1. Parametri structurali selectati pentru 4

P(1)-C(12) 1.842(2)  C(12)-P(1)-C(11) 102.87(7)
P(1)-C(11) 1.851(2)  C(12)-P(1)-C(18) 101.65(6)
P(1)-C(18) 1.887(2)  C(11)-P(1)-C(18) 100.90(7)
C(18)-C(19) 1.533(2)  C(19)-C(18)-P(1) 106.80(1)
C(1)-C(11) 1.501(2)  C(1)-C(11)-P(1) 115.40(1)

[1.2. Sinteza bisfosfinelor [1-(‘BuPhP)CH:]-2-("BuPhP)Fc (9a) si [1-(‘BuPhP)CH(CH3)]-2-
(‘BuPhP)Fc (9b)si a aminofosfinei 10

Ferocenil-fosfinele chirale care au plan de chiralitate datorita unitatii ferocenice pot fi
preparate prin orto-litierea N,N-dimetil-1-feroceniletilaminei enantiomeric pure [54]. Litierea
ferocenilaminei cu BuLi genereaza doi diastereomeri posibili in raport de 96 la 4. in urma reactiei
cu un electrofil, produsul diastereoizomeric secundar poate fi separat cu usurinta prin cristalizare
si/ sau cromatografie [55]. In etapa urmétoare, gruparea amino este substituitd de o grupare

fosfinica in acid acetic, ducand la obtinerea unei bis-fosfine cu chiralitate planara si centrala.

10



Ph

NMe, NMe,
: \ 1. n-BuLi/Et,0

: 2. CIP'BuPh
7a:R=H
7b: R =Me
HP'BuPh
CH3COOH
@ "
9a:R=H
9b: R = Me

Schema I1.10. Sinteza bis-fosfinelor 9a si 9b

Pornind de la ferocenil-amina 7a, in reactia cu n-BulLi urmata de adaugarea electrofilului
CIP'BuPh, doua centre de chiralitate sunt introduse intr-o singura etapa astfel ca ne asteptam la
obtinerea unui amestec de doi diastereomeri [55] (Schema 11.10.). In spectrul 3P-RMN a
produsului brut se observa doua semnale, la 1 si -2.7 ppm in raport de 1:4. Structura moleculara
sugereaza ca stereoselectivitatea sintezei este determinata de interactiunile sterice in jurul
atomului de fosfor. Din cauza volumului mare al gruparii t-butil, acesta este pozitionat in
conformatia cea mai convenabila si anume deasupra inelului ciclopentadienic. Gruparea fenil se
afla sub ciclopentadienil si rotit in asa fel incat efectele reciproce sunt minime. Prin reactia
aminofosfinei 8a cu HP'BuPh in acid acetic, gruparea amino este inlocuitd cu o grupare fosfinica,
obtindndu-se bis-fosfina 9a. Se obtine un amestec diastereomeric, din care trei tipuri de
amestecuri racemice au fost cristalizate fractionat din etanol. Atomii de fosfor ai primei perechi
care cristalizeaza au deplasarile chimice in spectrul 3*P-RMN p1 = -3.9 ppm si 6p2 = 4.5 ppm.
Aceste deplasari chimice corespund configuratiei P's P?s Fcr / P'r P?r Fcs. Aceasta configuratie
a fost confirmata de masuratori de raze X pe un monocristal. Atomii de fosfor ale celorlalte doua
perechi de enantiomeri au deplasarile chimice dp1= -1.8 ppm, &p2= 2.4 ppm, respectiv dp1= -3.2
ppm, 82 = 1.6 ppm. in solutie, din cauza izomerizarii se observa toate cele 4 perechi de
enantiomeri. Dupa cristalizarea unei perechi de enantiomeri, spectrul 3!P-RMN al solutiei
amestecului de diastereoizomeri sugereaza prezenta tuturor celor 4 perechi de enantiomeri din

nou.
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Picul de baza al compusului 9a in spectrul EI-MS este m/z = 471.1 si corespunde pierderii
unei grupari t-butil ((M- 'Bu]*). Se observa si pierderea celei de-a doua grupari t-butil (m/z = 414.1).
Alte picuri care pot fi observate in spectrul de masa corespund fragmentelor [CsHsFeCsHs-CH=P-
Ph]* (m/z = 305), precum si [HC=P-Ph]*(m/z = 121). Caracteristic acestui tip de compusi este
picul m/z = 199 corespunzand fragmentului FCcCH,*. In spectrul ESI-MS se observa picul
molecular la m/z = 529 (M+1).

Structura moleculara a bisfosfinei 9a (enantiomerul P's P2s Fcr) este prezentata in Fig.

1.9. Compusul 9a cristalizeaza in grupul de simetrie triclinic P1 cu 2 molecule in celula
elementara. Structura determinatd apartine amestecului racemic P's P?s Fcg / P’ P?%& Fcs.
Parametri structurali selectati ai compusului 9a sunt prezentati in Tabelul 11.3. Acestea sunt in
concordanta cu unghiurile si lungimile de legatura raportate in cazul compusilor similari [47, 56].
In cazul bis-fosfinei 9a, unghiurile C-P-C sunt putin mai largi din cauza substituentului voluminos
t-butil comparativ cu o grupare fenil dintr-un ligand de tip Josiphos (R = Ph, R' = Cy; 107.24°
comparativ cu 100.5° in ligandul de tip Josiphos).

Fig. 11.9. Structura moleculara a [1-(‘BuPhP)CH_]-2-('BuPhP)Fc (9a). Atomii de hidrogen

sunt omisi pentru claritate. Un singur enantiomer este prezentat (P*s P%s Fcr).

Tabel I1.3. Parametri structurali selectati ai compusului 9a

P(1)-C(1) 1.813(1)  C(12)-P(1)-C(16) 104.36(6)
P(1)-C(12) 1.872(1)  C(16)-P(1)-C(1) 107.24(6)
P(1)-C(16) 1.828(1)  C(12)-P(1)-C(1) 104.32(6)
P(2)-C(11) 1.843(1)  C(11)-P(2)-C(22) 99.46(6)

P(2)-C(26) 1.835(1)  C(26)-P(2)-C(22) 102.38(6)
P(2)-C(22) 1.883(1)  C(11)-P(2)-C(26) 103.09(6)
C(2)-C(11) 1.499(2)  C(2)-C(11)-P(2) 116.71(9)

12



Prima reactie de cuplare C-C catalizatd de paladiu a fost realizata in 1979 [58] iar de
atunci acest domeniu a cunoscut o dezvoltare continud, permitédnd in prezent realizarea reactiilor
oxidative Heck in aer la temperatura camerei [59] sau sinteza de noi legaturi P-C [60]. Pe baza
rezultatelor bune obtinute in reactiile de cuplare C-C catalizate de complecsi de paladiu cu liganzi
de tip Josiphos, s-a testat activitatea catalitica a ligandului 9a in reactia de cuplare a t-butil

acrilatului cu bromura de fenil (Schema 11.11.).

Pd(OAC),
Br + H,C——C—COOBu —2 — » C—C—COO'BuU
H Hb Ha
EtsN, DMF

90 °C,8h
Schema Il.11. Cuplarea Heck a t-butil acrilatului cu bromura de fenil

Catalizatorul a fost preparat in situ prin ihcalzirea ligandului 9a cu acetat de paladiu la 40

°C timp de 30 minute, apoi s-a adaugat substratul intr-un raport molar de 1/100 (catalizator/
substrat). Dupa indepartarea catalizatorului, formarea produsului de reactie a fost pusa in
evidenta prin analiza spectrometrica (*H-RMN) a amestecului de reactie. Detaliul din Fig. 11.10
prezinta cei doi protoni vinilici: H apare la 5.80 ppm iar H® la 6.78 ppm. Pe baza constantei de
cuplaj *Jun= 12 Hz s-a stabilit obtinerea izomerului cis. Pe baza spectrului *H RMN, conversia a

fost de doar 6% in aceste conditii de reactie.

—79

—78
—631
—627

—581

—57

Ak

:'m-l

70 6.9 6.8 6.7 6.6 6.5 6.4 6.3 6.2 6.1 6.0 59 57 56
1 (ppm)

Fig. 11.10. Spectrul *H-RMN (detaliu) al amestecului de reactie dupa 8 h la 90 °C in reactia de

cuplare Heck al t-butil-acrilatului cu bromura de fenil in prezenta ligandului 9a
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Pe baza datelor prezentate anterior despre sinteza si izolarea diastereoizomerilor (R, R/
S, S), s-a realizat aceeasi reactie, avand ca materie de pornire aminoferocenul C-chiral 7b [55]
(Schema 11.10.). Amestecul de reactie este format in acest caz din doi diastereoizomeri in raport
de 1:4. Diastereoizomerul majoritar a fost recristalizat fractionat din etanol. Structura acestuia
apartinand grupului spatial chiral P1, nu pune in evidenta, la fel ca si la compusul anterior, legaturi
si unghiuri de legatura specifice. Comparand acest compus cu ppfa (care are aceeasi structura,
dar are o grupare fenil in loc de t-butil), se poate observa ca in cazul compusului 8b legaturile P-
C sunt mai lungi si unghiurile C-P-C sunt mai mari datorita gruparii voluminoase t-butil. Prin reactia
diastereoizomerului pur 8b cu HP'BuPh n acid acetic la reflux, datoritd temperaturii ridicate (120
°C) are loc o epimerizare, ceea ce duce la modificari in stereochimia initiala. Compusul 9b
enantiomeric pur avand 4 elemente de chiralitate (chiralitate planara, chiralitate centrala la doi
atomi de fosfor si un atom de carbon), a fost obtinut prin cristalizare fractionata.

Cr PR P?s Fcs 9b s-a obtinut pornind de la aminofosfina Cr Ps Fcs 8b dupa 4 ore de reflux
in acid acetic si in prezenta de HP'BuPh. Stereochimia atomului de carbon ramane neschimbata,
dar stereochimia atomului de fosfor existent inainte de reactie este inversata. Deplasarile chimice

ale atomului de fosfor sunt dp1 = -2.5 ppm si dp2 = 22.0 ppm.

Fig. 1.11. Diagrama ORTEP a compusului [1-('BuPhP)CH(CH3)]-2-('BuPhP)Fc (9b). Elipsoidele
termale sunt desenate la probabilitate de 50%. Pentru claritate, toti atomii de hidrogen au fost

exclusi.
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Bifosfina 9b cristalizeaza intr-un sistem cristalin ortorombic, ih grupul spatial chiral P21212;
cu 4 molecule in celula de baza. Structura sa moleculara in stare solida este prezentata in Fig.
[1.11. Parametrul de structura absoluta, cunoscut ca si parametrul Flack, are valoarea 0.004(10),
caracteristic compusilor care cristalizeaza in forma enantiomerica pura. in Tabelul 1.4 este

prezentata o selectie a lungimii legaturilor si unghiurilor de legatura.

Tabel I1.4. Selectie a lungimii legaturilor (A) si unghiurilor de legatura (°) in 9b

P(1)-C(1) 1.823(2)  C(13)-P(1)-C(17) 100.31(8)
P(1)-C(17) 1.835(2)  C(17)-P(1)-C(1) 100.47(8)
P(1)-C(13) 1.886(2)  C(13)-P(1)-C(1) 106.92(8)
P(2)-C(11) 1.875(2)  C(11)-P(2)-C(23) 106.07(9)
P(2)-C(27) 1.835(2)  C(27)-P(2)-C(23) 100.02(9)
P(2)-C(23) 1.901(2)  C(11)-P(2)-C(27) 102.87(8)
C(2)-C(11) 1.523(2)  C(2)-C(11)-P(2) 109.8(1)

C(11)-C(12) 1.530(3)

Toate valorile lungimilor legaturilor si unghiurilor de legatura sunt similare celor raportate
pentru ligandul Josiphos (R = Ph, R' = Cy) [47] sau altor compusi similari [61, 62], principala
diferenta constand intr-o mai mare distanta intre atomii de fosfor in compusul 9b (5.09 A),
comparativ cu Josiphos (R = Ph, R' = Cy; 3.70 A). Respingerile sterice mai puternice dintre
gruparile voluminoase t-butil decéat cele dintre gruparile fenil si ciclohexil reprezinta motivul celor
afirmate anterior.

Comparand 9a cu 9b, valorile lungimilor legaturilor sunt similare, cu mici diferente de doar
0.01-0.02 A. Singura diferenta notabilad este ca odata cu grefarea unei grupari metil la C(11),
legaturile P(2)-C(11) si C(2)-C(11) devin mai lungi cu 0.03 A, respectiv 0.02 A. Unghiurile in cei
doi liganzi au valori comparabile, cea mai mica diferenta fiind de 0.22° (comparand unghiurile
dintre C(11)-P(2)-C(26) si C(11)-P(2)-C(27)); cea mai remarcabila diferenta (6.91°) poate fi
observata in cazul C(2)-C(11)-P(2), acest unghi fiind mai mic in cazul ligandului 9b, care are
atasata o grupare metil la C(11). Distantele intre cei doi atomi de fosfor sunt similare: 4.909 A in
9a si 5.094 A in 9b.

Spectrele de masa MS-EI prezinta cateva fragmente specifice acestor tipuri de compusi.
Astfel, se poate observa pierderea uneia (m/z 484.9 [M- 'Bu]*) sau a doua (m/z 427.9 [M- 2 'Bu]*)

grupari t-butil. Picul de baza de la m/z = 318.9 corespunde fragmentului [CsHsFeCsHs-C(CHs)=P-
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Ph]*, alaturi de picul de la m/z = 120.9 pentru [HC=P-Ph]*. Picul molecular poate fi observat la
m/z = 543.1 (M+1).

S-a incercat sinteza ferocenil bifosfinelor avand substituenti oxazafosfolidinici.
Intermediarul (aminometil)-ferocenil fosfina 10 a fost sintetizatd in urma reactiei dintre N,N-
dimetilaminometilferocen si 3-t-butil-2-cloro-1,3,2-oxazafosfolidina in dietil eter (Schema 11.12.).
Din pacate, bisfosfina 11 nu s-a putut obtine pe aceasta cale de reactie.

Derivatul 10 a fost obtinut sub form& de ulei maro i nu a putut fi purificat complet. Acest
compus a fost pus n evidenta cu ajutorul spectroscopiei RMN (*H si 3!P). Deplasarea chimica a
atomului de fosfor este de 156.5 ppm. Compusul 10 a fost tratat cu HP'BuPh in acid acetic, in
incercarea de a sintetiza bis-fosfina 11. Din pacate, s-a observat ca derivatul 10 se descompune

in acid acetic, chiar la temperatura camerei.

o ]

\
p—N=1gy

1. n-Buli

Fe

Fe
2. I:O\
( 7 P-CI ( 7
N
By 10
* HPPh 'Bu / CH;COOH

o ]

\
P/N

Bu
@Vpph Bu
Fe

—

Schema I1.12. Sinteza (aminometil)-ferocenil fosfinei 10

~

11.3.3. Sinteza compusilor [PdCIx{[1-('BuPhP)CH:]-2-('BuPhP)Fc}] (12a) si [PdCl{[1-
(‘BuPhP)CH(CHs)]-2-('BuPhP)Fc}] (12b)

Intelegerea caracterului de coordinare cu diferite metale tranzitionale al acestor liganzi
este important, deoarece aduce informatii de baza despre reactivitatea, stabilitatea si efectele

sterice si electronice din jurul centrului metalic.
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in acest scop au fost sintetizati complecsii de paladiu (12a si 12b) ai fosfinelor deja
caracterizate 9a si 9b, prin reactia acestora cu [PdClz(cod)] in diclorometan. (Schema 11.13.)
Sinteza acestor complecsi s-a bazat pe abilitatea atomului de fosfor de a coordina la centrul

metalic.

t Cl
ph BY
N pg—C!
PPh 'Bu P— \
©\<PPh '‘Bu PPh 'Bu
PdCl,(cod
Fe R =>CH ZC(:I ) Fe R
— SR
9a: R=H 12a: R=H
9b: R = Me 12b: R = Me

Schema 11.13. Sinteza complecsilor de paladiu 12a si 12b

Produsii de reactie au fost caracterizati prin H si 3!P-RMN. Deoarece atomii de fosfor nu
sunt echivalenti, in spectrul 3'P RMN s-au putut identifica doua picuri mai ecranate decat in cazul
fosfinelor libere. S-au putut observa diferente foarte mici intre deplasarile chimice ale celor doi
atomi de fosfor in complecsii 12a si 12b. Tn timp ce valorile deplasarilor chimice ale atomilor de
fosfor in 12a sunt 39.7 ppm si 83.4 ppm, atomii de fosfor ai complexului 12b au putut fi idenficati
la 39.3 ppm si 83.8 ppm. Pentru compusi similari s-au observat constante de cuplaj 2Jpp cu valori
cuprinse intre 10-20 Hz, sugerand ca ambii atomi de fosfor au fost coordinati la Pd(ll). in cazul
altor compusi raportati, constanta de cuplaj nu a putut fi observata iar semnalele apar nerezolvate.
Acesta este si cazul complecsilor 12a si 12b, unde un semnal 3!P este ascultit, iar celalalt este
larg. Faptul ca ambii atomi de fosfor coordineaza la atomul de paladiu a fost demonstrat de
masuratorile de raze X. In timp ce complexul 12b cristalizeaza din diclorometan, cristale sub
forma de placi rosii ai complexului 12a au fost obtinute dintr-un amestec de diclorometan si
dietileter. Cristalul complexului 12a apartine grupului spatial P2:/c cu 4 molecule in celula de
baza. De asemenea, celula de baza a complexului 12a mai contine doud molecule de
diclorometan per moleculda de complex. Complexul 12b cristalizeaza intr-un sistem monoclinic
cristalin, in grupul spatial P2; cu doua molecule in celula de baza. De asemenea, in celula de
baza s-au putut identifica 3 molecule de diclorometan per complex 12b. Coordinarea la atomul
de paladiu are loc cu retentia configuratiei. Fig. 11.12. prezinta structura complexului 12b in stare

solida.
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Fig. 1.12. Diagrama ORTEP a complexului [PdCI{[1-('BuPhP)CH:]-2-('BuPhP)Fc}] (12a).

In Tabelul II.5 sunt prezentate valori ale unor lungimi de legaturd si unghiuri ale
compusului 12a. Comparativ cu ligandul liber 9a, distanta dintre cei doi atomi de fosfor in
complexul 12a este mai mica datorita coordinarii (3.303 A fatid de 4.909 A). Datele si detaliile
referitoare la analiza structurii sunt prezentate in Anexa 2 (A 2.5).

Tabel 11.5. Lungimi de legatura (A) si unghiuri de legatura (°) in 12a

P(1)-C(1) 1.806(2)  C(1)-P(1)-C(12) 106.32(9)
P(1)-C(16) 1.809(2)  C(12)-P(1)-C(16) 103.62(9)
P(1)-C(12) 1.875(2)  C(1)-P(1)-C(16) 111.17(9)
P(1)-Pd 2.2782(5) C(1)-P(1)-Pd 106.51(6)
P(2)-C(11) 1.833(2)  C(16)-P(1)-Pd 107.95(6)
P(2)-C(22) 1.873(2)  C(12)-P(1)-Pd 121.21(7)
P(2)-C(26) 1.812(2)  C(2)-C(11)-P(2) 108.3(1)
C(2)-C(11) 1.484(3)  C(11)-P(2)-C(26) 102.88(9)
P(2)-Pd 2.2680(5) C(11)-P(2)-C(22) 103.41(9)
Pd-CI(1) 2.3500(5) C(26)-P(2)-C(22) 111.15(9)
Pd-CI(2) 2.3358(5) C(22)-P(2)-Pd 112.17(7)
C(26)-P(2)-Pd 111.78(7)
C(11)-P(2)-Pd 114.84(6)
P(1)-Pd-P(2) 93.21(2)
P(1)-Pd-Cl(2) 94.47(2)
P(2)-Pd-Cl(1) 85.58(2)
Cl(1)-Pd-CI(2) 88.46(2)
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Structura complexului 12b a fost pusa in evidenta si prin difractie de raze X. Pornind de
la ligandul enantiomeric pur 9b, s-a obtinut doar un singur enantiomer al complexului 12b,
parametrul structural absolut avand valoarea de -0.009(11). Structura moleculara a complexului
12b in stare solida este prezentata in Fig. 11.13. O selectie a valorilor lungimilor de legatura si

unghiurilor este prezentata in Tabelul II.6.

Fig. I11.13. Diagrama ORTEP a complexului [PdCI{[1-('BuPhP)CH(CHj3)]-2-
(‘BuPhP)Fc}]-3CHCl, (12b).

Complexul 12b cristalizeaza cu 3 molecule de diclorometan. Atomul de paladiu prezinta
o geometrie planara distorsionata, in timp ce cei doi atomi de fosfor au geometrie tetraedrica. Tn
complexul 12b, distanta dintre cei doi atomi de fosfor este de 4.162 A, comparativ cu ligandul
necoordinat 9b, unde distanta este de 5.094 A. Comparand cu alti complecsi de paladiu ai
liganzilor Josiphos [42, 46], lungimile legaturilor si unghiurile difera putin in functie de substituentii
atomului de fosfor. Legéturile P-C sunt mai lungi (0.03-0.05 A) in cazul complecsilor 12a sau 12b,
avand doar o grupare 'Bu grefata la un atom de P, comparand cu complecsi cu doua grupari ‘Bu,
dar mai scurtd comparéand cu complecsi in care atomul de P are doar o grupare fenil. Aceste
diferente apar datorita impiedicarilor sterice impuse de gruparile 'Bu. Lungimile legaturilor au
valori similare atat in complecsi, cat si in liganzi, dar unghiurile sunt cu pana la 11° mai mari in
complecsi comparativ cu liganzii, probabil datorita structurilor rigide. De exemplu, valoarea
unghiului C(13)-P(1)-C(17) este de 100.31(8)° in 9b, iar in 12b este de 111.3(1)°.
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Tabel 11.6. Lungimile legaturilor (A) si unghiurile de legatura (°) in 12b

P(1)-C(1) 1.799(3)  C(1)-P(1)-C(13) 109.2(1)
P(1)-C(13) 1.855(3)  C(13)-P(1)-C(17) 111.3(1)
P(1)-C(17) 1.826(3)  C(1)-P(1)-C(17) 100.1(1)
P(1)-Pd 2.2626(7)  C(1)-P(1)-Pd 112.67(9)
P(2)-C(11) 1.878(3)  C(17)-P(1)-Pd 104.08(9)
P(2)-C(23) 1.892(3)  C(13)-P(1)-Pd 117.9(1)
P(2)-C(27) 1.817(3)  C(2)-C(11)-P(2) 110.3(2)
C(2)-C(11) 1.516(4)  C(11)-P(2)-C(27) 103.7(1)
C(11)-C(12) 1.536(4)  C(11)-P(2)-C(23) 106.8(1)
P(2)-Pd 2.2878(7) C(27)-P(2)-C(23) 110.7(1)
Pd-CI(1) 2.3519(7) C(12)-C(11)-P(2) 115.0(2)
Pd-CI(2) 2.3537(7)  C(23)-P(2)-Pd 109.22(9)
C(27)-P(2)-Pd 110.52(9)
C(11)-P(2)-Pd 115.68(8)
P(1)-Pd-P(2) 97.90(3)
P(1)-Pd-CI(2) 165.75(3)
P(2)-Pd-CI(1) 172.97(3)
Cl(1)-Pd-CI(2) 86.33(2)

[1.3.4. Sinteza compusului [RhCI{[1-('‘BuPhP)CH(CHs)]-2-("BuPhP)Fc}]. (13)

In liganzii de tip Josiphos metalul tranzitional nu este implicat in cataliza, dar este parte a
scheletului de care sunt atasate gruparile functionale ale ligandului. Functia metalului este de a
crea un mediu chiral, proprietati spatiale si dinamice care nu pot fi realizate de catre gruparea
organica singura. Complecsii de rodiu ai bifosfinelor isi gasesc aplicatii in reactiile organice,
precum hidrogenarile asimetrice [65, 66] sau reactiile de acetalizare [67].

Pentru a studia chimia de coordinare a ferocenil bis-fosfinelor noi sintetizate, ligandul 9b

a fost implicat intr-o reactie cu [RhClz(cod)]2 in raport molar de 2:1 (Schema 11.14).
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Schema II.14. Sinteza complexului de rodiu 13

Spectrul 3*P-RMN al compusului 13 evidentiaza un set de doi dubleti, la 49.1 ppm si 58.9
ppm, cu o constanta de cuplaj P,P de 43 Hz si o constanta de cuplaj *Jrnp = 114.35 Hz. Acest
lucru se poate explica prin faptul ca in urma complexarii cei doi atomi de fosfor devin sin-

periplanari. Rezultate similare s-au obtinut si in cazul altor ferocenil bis-fosfine [56].

11.3.5. Concluzii

(Ferocenilmetil)-terf-butilfenil fosfina (4) a fost sintetizatd printr-o reactie de substitutie
nucleofila, pornind de la amina 2 gi sarea de amoniu 3. Ca si produsi secundari de reactie, s-au
obtinut si caracterizat sarea de fosfoniu 5 si fosfinoxidul 6.

Sinteza bifosfinelor [1-('BuPhP)CH,]-2-('BuPhP)Fc (9a) si [1-(‘BuPhP)CH(CHs)]-2-
(‘BuPhP)Fc (9b) a fost realizata pornind de la ferocenilaminele corespunzatoare 7a, respectiv 7b.
Activitatea catalitica a ligandului 9a a fost testata in reactia de cuplare Heck catalizata de paladiu.

Oxazafosfolidin-aminometil-ferocenul 10 a fost obtinut in urma reactiei dintre N,N-
dimetilaminometilferocen and 3-t-butil-2-cloro-1,3,2-oxazafosfolidina.

Sinteza complecsilor de paladiu ai 1,2-bisfosfinelor, [PdCl{[1-('BuPhP)CH;]-2-
(‘BuPhP)Fc}] (12a) si [PdCl{[1-('BuPhP)CH(CHs)]-2-(‘BuPhP)Fc}] (12b), a fost realizata pornind
de la liganzii deja sintetizati 9a si 9b.

Ligandul 9b si complexul de paladiu 12b au fost obtinuti in forma enantiomerica pura, desi
moleculele prezinta 4 elemente de chiralitate. Structurile in stare solida ale compusilor cristalizati
au fost comparate cu structuri similare din literatura si nu s-au determinat diferente majore.

Proprietatile de coordinare ale ligandului 9b au fost studiate utilizadnd derivati de rodiu, iar

pe baza spectrelor *P-RMN s-a propus o structura a complexului 13.
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1. Fenotiazinil-fosfine si complecsi ai acestora cu metale tranzitionale

I1I.1. Introducere

Datorita electronegativitatii atomului de azot, reactiile de substitutie electrofila reprezinta
cele mai bune metode pentru a sintetiza fenotiazinele N-substituite [10]. Tn cazul fenotiazinelor N-
alchil substituite, delocalizarea perechii de electroni neparticipanti este scazuta; astfel,

reactivitatea acestor compusi in cazul reactiilor de substitutie electrofila este mai scazuta.

[11.2. Date de literatura

Cercetarile in domeniul liganzilor bifosfinici pe baza de schelete heteroaromatice s-au
dezvoltat rapid datorita aplicatiilor acestora intr-o varietate de procese catalitice. Avand ca baza
sinteza compusului Xantphos [23], s-au dezvoltat si utilizat cu succes multi liganzi similari n
procese de cataliza (de exemplu hidroformilare [24, 25] sau alchilare alilica asimetrica [26]). Tn
cazul complecsilor de Pd(ll) liganzi voluminosi induc unghiuri largi de deschidere datoritd schelet
xantenic, efectele ce apar in cataliza nu sunt complet intelese Pentru a intelege fenomenul van
Leeuwen si colaboratorii [27] au schimbat proprietatile electronice si sterice ale acestor liganzi
pentru a studia efectele asupra geometriei complecsilor de Pd(ll). Acestea sunt doar cateva
exemple de monofosfine cu schelet de tip xantenic [28-30] care si-au gasit aplicatii in

telomerizarea buta-1,3-dienelor si metanolului.

l11.3. Contributii originale

[11.3.1. Sinteza unor fenotiazinil-fosfiti

Prima incercare de sinteza a fenotiazinil-fosfitilor este prezentatd in Schema 111.4. 3-
Bromo-10-metil-fenotiazina 14a a fost litiata la temperatura scazuta (n-BuLi a fost adaugat timp
de 30 minute la -78 °C apoi amestecul de reactie a fost lasat la agitat la aceasta temperatura timp
de jumatate de ora), dupa care s-a adaugat in picaturi, la -78 °C, o solutie de clorofosfit ciclic 15
(preparat conform unei proceduri din literatura [47] din 1,1’-bis-2-naftol racemic si PCls) in THF,

reactia a fost perfectata 12 h.
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Schema Ill.4. Sinteza fenotiazinil-fosfitilor 16 si 18

Spectrul RMN de 3!P al compusului 16 pune in evidenta un singlet la -19.1 ppm comparativ
cu 177.8 ppm pentru compusul 15, dar spectrul de proton (*H-RMN) nu este concludent, deoarece
toate incercarile de purificare ale acestui compus au esuat. In spectrul de masa al compusului
izolat se poate observa un pic la m/z = 527, confirméand astfel formarea compusului 16, care a
fost obtinut sub forma de pulbere alba. S-au observat si alte picuri la: m/z=512 (corespunzand
pierderii unei grupari metil), m/z=315 (atribuit fragmentului C20H1202P-* din bis-naftol), precum si
m/z=543, corespunzator oxidarii P(Ill) la P(V).

Luand Tn considerare sensibilitatea atomului de P(lll) la oxidare, a fost sintetizat analogul
P(V) (compusul 18) in vederea unei purificari reusite. Din pacate, nici in cazul acestui compus
purificarea nu a fost completa. Sinteza compusului 18 a fost efectuatd folosind aceeasi
metodologie aplicata si in cazul compusului 17, pornind de la 1,1’-bis-2-naftol racemic si POCls
si aceeasi pasi au fost folositi pentru litiere si substitutie electrofila. In spectrul 3'P-RMN se poate
observa un semnal la 1.2 ppm, in aceeasi zona unde acesta apare pentru compusi similari [48].
Semnalul corespunzator fosforului In clorofosfitul de pornire 17 are valoarea de 13.9 ppm. In

spectrul de masa a compusului 18 se evidentiaza picul molecular la m/z=543, alaturi de alte picuri
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caracteristice, precum la m/z=528 (atribuit pierderii unei grupari metil) sau la m/z=268
(corespunzator fragmentului C20H1.O* din bis-naftol). Fosfitul 18 are aspect de pulbere portocalie,
este insolubil in cloroform, metanol, tetrahidrofuran, pentan sau toluen, fiind foarte putin solubil in
DMSO.

111.3.2. Sinteza unor fenotiazinil-fosfine

Noile difenilfosfin-fenotiazine 22, 23a, 23b si 24 au fost preparate prin litiere urmata
desubstitutie electrofild. Pentru a introduce fragmentul fosfinic in pozitile 1 sau 3 ale nucleului
fenotiazinic, 1-bromo-10-metil-fenotiazina si 3-bromo-10-alchil-fenotiazina (metil sau etil) au fost
folosite Tn reactia de litiere cu n-BuLi in dietileter la -78 °C (procedura putin modificata a lui
Katritzky et al [49]). In cazul in care nu exista niciun substituent pe nucleul 10-alchil-fenotiazinei,
litierea are loc Tn pozitia 4. Cele mai bune rezultate au fost obtinute utilizand t-BuLi in THF la 0°C
in prezenta de TMEDA. Derivatii de litiu au fost mai departe tratati cu difenilclorofosfina (Schema
[11.5.). O procedura similara de litiere a fost descrisa anterior [46]. Randamentele de obtinere a
acestor liganzi sunt moderate, datorita dificultatii unei monofunctionalizari selective a scheletului

simetric (de exemplu formarea concomitenta a bisfosfinelor corespunzatoare).

Me PPh,
K.
1. 2 n-BulLi, Et,0 1 NaH, THF 1.n-Buli, THF BuLi, THF
2. BrCHZCHzBr T 2 Mel 2. thPCI
S -78° S
NaH, THF 22
RI (R = Me, Et)
l‘? R
|
N N
Br,, CHgCOOH 1 n-BuLi, THF
s S 2. thPCI
_78°C PPh,
23a: R = Me
1. t-BuLi, TMEDA, THF 23b: R =Et
2. PhZPCI
i
L0
S
PPh,
24:R=Et

Schema lII.5. Sinteza fenotiazinil-fosfinelor 22, 23a, 23b si 24
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Spectrul 3'P-RMN al compusului 22 prezinta un semnal la 3 = -8.9 ppm, pentru compusii
23a si 23b la -6.9 ppm, respectiv la -7.0 ppm, in timp ce compusul 24 are cel mai dezecranat
atom de P, la -13.2 ppm. Tn cazul compusului 22, in spectrul de *C-RMN, pe langa constantele
de cuplaj obisnuite, mai poate fi observatd o constanta de cuplaj intre P si C!, a carei valoare
este de 17 Hz. Constantele de cuplaj P-C au valori similare cu cele ale altor compusi fosfor-arilici
[50]. Compusii 23a si 23b au spectre similare datorita structurilor similare. In toate aceste cazuri,
constantele observate 'Jpc si 2Jpc au valori mai mici (10.2 Hz, respectiv 7.5 Hz) comparativ cu
2Jpc, care are valori mai mari (19.9 sau 22.5 Hz). De exemplu, cateva constante observate in 23b
sunt 2Jpc = 19.3 Hz pentru orto-C, Jpc = 10.4 Hz pentru ipso-C (C*3) si *Jpc = 6.9 Hz pentru meta-
C ai nucleului fenotiazinic. Valori similare au putut fi identificate si in cazul compusului 24: 2Jpc =
19.9 Hz pentru orto-C, Jpc = 10.2 Hz pentru ipso-C sau 3Jpc = 7.2 Hz pentru meta-C ai nucleului
fenotiazinic.

Proprietatile electronice ale fenotiazinil-fosfinelor 22, 23b si 24 au fost investigate prin
spectroscopie de absorbtie/emisie UV-vis si voltametrie ciclica. Date de absorbtie si emisie sunt
prezentate in Tabelul Il.2. Spectrele de absorbtie UV a solutiilor diluate sunt prezentate in Fig.
1.5.

Tabelul Il.2. Date de absorbtie si emisie pentru compusii 22, 23b si 24

Compus Absorbtie Emisie Randament Deplasari
Amax.abs (NM) Amaxem(NM)  cuantic ®  Stokes (cm™)
(%)
22 253, 313 464 0.5 10397
23b 262, 311 458 4.6 10320
24 252, 305 456 0.5 10857

Concentratiile solutiilor in experimentele de fluorescenta au fost: 5.1:107 M pentru 22, 2.1-10"° M pentru 23b
si 24. Lungimea de unda de excitatie a fost subliniatd. Randamentele cuantice au fost calculate prin raportare
la perilena conform referintei [51].
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Fig. I11.5. Spectrele de absorbtie UV a solutiilor regioizomerilor 22, 23b si 24 in
acetonitril (c = 2.6-10°M pentru 22, 10> M pentru 23b si 2.3-10° M pentru 24)

Spectrele de fluorescenta ale compusilor 22, 23b si 24 sunt prezentate in Fig. I11.7. In timp
ce compusii 22 si 24 au randamente cuantice de doar 0.5%, pentru compusul 23b, randamentul
cuantic calculat a fost de 4.6%, raportat la perilena. Deplasarile Stokes calculate sunt prezentate
in Tableul III.2.

Au fost efectuate calcule DFT (B3LYP/6-311G(2d,2p)) pentru starea fundamentala si
pentru starea excitatd a compusilor 22, 23b si 24, cu scopul de a furniza mai multe detalii
referitoare la caracterul acestor liganzi. In stare neexcitata, 22, 23b si 24 prezinta geometrii tipice
fenotiazinelor, pliate in jurul axelor N-S.
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Fig. 11.7. Spectrele de fluorescenta ale compusilor 22, 23b si 24 (c = 5.1-107 M pentru
22,2.1-107 M pentru 23b si 9.2:107 M pentru 24; Aex = 313 nm pentru 22, 311 nm pentru 23b si
305 nm pentru 24)

Experimentele de voltametrie ciclica (CV) au fost realizate in diclorometan, utilizand ca si
standard intern ferocen/feroceniu (Fc/Fc*), cu scanare in regiunea anodica (panala 1.8 V) si in
regiunea catodica (pana la -0.2 V). Voltamogramele ciclice sunt prezentate in Fig. 111.9 si datele
electrochimice sunt prezentate in Tabelul 111.4. In cazul compusului 22, s-a observat doar un
singur potential de oxidare (0.976 V) si a fost atribuit fragmentului fenotiazinic. In cazul compusilor
23b si 24, primul potential de oxidare apartine fragmentului fenotiazinic si este cvasireversibil, in
timp ce al doilea potential de oxidare pentru compusul 23b (1.109 V) si al doilea si al treilea
potential (1.112 V, respectiv 1.446 V) pentru compusul 24 sunt generate de catre oxidarea
fosforului, aceste procese fiind ireversibile.

Tabel IIl.4. Datele voltametriei ciclice (V) pentru compusii 22, 23b si 24

Compus  Eipq) Ewe) Einpg

22 0.976 - -
23b 0.827 1.109 -
24 0.825 1.112 1.446
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Fig. 11.9. Voltamogramele ciclice ale compusilor 22, 23b si 24 inregistrate intr-o solutie

de 0.1 M TBAPFs (tetrabutilamoniuhexafluorofosfat) in diclorometan ca si electrolit suport;

potentialul de start: -2.0 Vvs. ESC (Electrodul Saturat de Calomel), viteza de baleiaj: v = 50 mV/s.

Electrod de referinta — fir de argint (diametru ~ 1 mm, lungime ~ 10 cm) acoperit cu AgCl si imersat

intr-o solutie de KCI 1 M. Electrod de lucru — electro de carbon vitros (3 mm); contraelectrod — fir

de platina.

[11.3.3. Complecsi cu metalele tranzitionale

Pentru a studia modul de coordinare al liganzilor sintetizati, acestia au fost tratati cu

[MClz(cod)] (M=Pd, Pt) in diclorometan. In cazul ligandului 22, structura propusa este prezentata

in Schema 111.6. Spectrul de 3'P-RMN scoate in evidenta faptul ca atomul de fosfor este mai

ecranat (42.9 ppm), comparativ cu atomul de fosfor apatinand ligandului liber (aproximativ 51.8

ppm).
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Structura propusa a fost confirmatd de masuratorile de difractie de raze X efectuate pe

monocristalul complexului 25a. Compusul 22 actioneaza ca si ligand bidentat, coordinand la Pd

cei doi heteroatomi vecini N si P. Complexul 25a cristalizeaza in grupul spatial P1 cu doud
molecule in celula de baza. Unitatile contin o molecula de diclorometan solvatata. Structura
complexului 25 in stare solida este prezentata in Fig. Ill. 10., in timp ce o selectie a lungimii
legaturilor si unghiurilor de legatura pot fi gasita in Tabelul 1l1.4. Atomul de paladiu prezinta o

geometrie plan-patrata usor distorsionata.

Qo
COC

Schema IIl.6. Sinteza complecsilor 25a si 25b

cl /C | Q
\M\P
MCl,(cod) AN / \©
CH,Cl, @N
s

25a: M=Pd
25b: M=Pt

Tabelul I11.4. Lungimile legaturilor (A) si unghiurile (°) in 25a

Pd(1)-N(1) 2.161(1) N(1)-Pd(1)-P(1) 86.18(4)
Pd(1)-P(1) 2.1829(5) P(1)-Pd(1)-CI(2)  86.99(2)
Pd(1)-Cl(2) 2.2936(4) N(1)-Pd(1)-CI(1)  94.68(4)
Pd(1)-Cl(1) 2.3925(5) P(1)-Pd(1)-CI(1)  176.74(2)
S(1)-C(8) 1.751(3) Cl(2)-Pd(1)-CI(1)  92.44(2)
P(1)-C(14) 1.797(2) C(12)-P(1)-C(14)  105.52(9)
P(1)-C(20) 1.804(2) C(14)-P(1)-C(20)  108.01(9)
P(1)-C(12) 1.7962(2) C(12)-P(1)-Pd(1)  102.51(7)
N(1)-C(1) 1.473(2) C(14)-P(1)-Pd(1)  119.60(6)
N(1)-C(7) 1.479(2) C(20)-P(1)-Pd(1)  113.02(7)
N(1)-C(13) 1.519(2) C(1)-N(1)-Pd(1) 117.70(1)
C(7)-N(1)-Pd(1) 112.50(1)
C(13)-N(1)-Pd(1)  98.90(1)
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Fig. 111.10. Structura moleculara in stare solida a complexului 25a.

In urma reactiei dintre ligandul 22 si [PtClx(cod)], pe langa complexul 25b se obtine si un
alt complex (25c). Cei doi complecsi nu au putut fi separati si presupunerile referitoare la structura
lor au fost facute pe baza spectrelor RMN si ESI-MS efectuate pe amestec. in spectrul 3P-RMN
au putut fi obervate doua semnale, alaturi de satelitii de platina aferenti la 14.8 ppm (*Jpp = 3808
Hz) si 14.9 ppm (}Jpe = 2714 Hz). S-a presupus ca primul semnal corespunde complexului 25b
si s-a propus o structura dimerica pentru complexul 25c, dupa cum se poate observa in Fig. I11.11.
Cei doi complecsi au fost obtinuti in solutie intr-un raport de 1:1.4 (25b:25c). in spectrul de maséa
ESI-MS al compusului 25c se evidentiaza un pic la m/z=1025.15 corespunzator fragmentului [M-
CI*.

$4
Oﬁmt—?z@
o

Fig. l11.11. Structura propusa pentru dimerul rezultat din reactia ligandului 22 cu
[PtClx(cod)]

A fost realizat un experiment in care liganzii 23a si 23b au fost tratati cu [PdCl>(cod)] si
[PtClz(cod)] (cod = 1,5-ciclooctadiena) in raport molar de 2:1. Schimbarea de culoare a solutiilor
si spectrele *'P-RMN ale amestecurilor de reactie confirmé coordinarea liganzilor 23a si 23b la

Pd sau Pt. Structurile propuse pentru complecsii 26a-d sunt prezentate in Schema I11.7.
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Scheme IIl.7. Reactia liganzilor 23a si 23b cu metale tranzitionale (M=Pd, Pt)

Atomul de fosfor in complecsii de paladiu 26a si 26¢c este dezecranat (22.3 ppm in 26a,
22.1 ppm in 26¢) comparativ cu liganzii liberi (-6.9 ppm in 23a, -7.0 ppm in 23b). In cazul
complecsilor de platina 26b si 26d, atomul de fosfor este dezecranat comparativ cu liganzii liberi
(13.2 ppm in 26b, 13.0 ppm in 26d), constantele de cuplaj *Jp avand valori similare (*Jpe = 3699
Hz in 26b, *Jpe = 3672 Hz in 26d). In spectrele de *H si °C, deplasarile chimice si constantele de
cuplaj sunt similare in complecsii 26a si 26b, respectiv in 26¢ si 26d.

Structura in stare solida a cristalelor complexului 26a a fost determinata prin masuratori

de difractie de raze X (Fig. 111.13.). Complexul 26a apartine unui grup spatial triclinic P1 cudoar

o singura molecula in celula de baza.
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Fig. l11.13. Diagrama ORTEP a complexului 26a.

Prin tratarea ligandului 24 cu [PdClx(cod)], respectiv cu [PtClx(cod)] (cod = 1,5-
ciclooctadiena) Tn raport molar de 1:1, au putut fi izolati complecsii 27a si 27b (Schema [11.8.).
Compusul 27a a putut fi izolat sub forma de cristale portocalii inchis, in timp ce compusul 27b a
avut culoare galben-verzui.

Et

Et
g N
MCI,(cod)
C 2c 2
S S
24 \

——PPh
PPh2 cl— M\ 2
Cl

27a: M = Pd
27b: M =Pt

Scheme II1.8. Sinteza complecsilor lui 24 cu metale tranzitionale

Deplasarile chimice ale atomului de fosfor sunt & = 59.5 ppm n 27a si & = 36.6 ppm in
27b, comparativ cu ligandul liber, unde atomul de fosfor apare la -13.2 ppm. Constanta de cuplaj
observata (}Jpr = 3490 Hz) este puternic corelata cu lungimea legaturii Pt-P.

Cristalele obtinute au fost supuse unor masuratori de difractie de raze X. Atat complexul
27a cat si 27b cristalizeaza intr-un grup spatial P21/n, intr-un sistem monoclinic cristalin cu 4
molecule in celula de baza. Structura in stare solida a complexului 27a este prezentata in Fig.

lll.14.a. Complexul 27b este izostructural complexului 27a.
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Fig. lll.14.a. Structura moleculara complexului 27a.

Datele obtinute din spectrele de absorbtie si emisie ale complecsilor sintetizati sunt
prezentate in Tabelul I1.7. si Tabelul 111.8. Compusul 25a prezintd un maxim de absorbtie in UV
de 228 nm. Compusii 26a si 26¢ prezinta un comportament similar, avand maximele de absorbtie
la 263 nm. Un comportament similar poate fi observat in cazul complecsilor de platina 26b si 26d
(267 nm, respectiv 268 nm). Un pic aditional se poate observa in cazul complecsilor de paladiu
comparativ cu complecsii de platina ai acelorasi liganzi.

Tabel 111.7. Datele spectrelor de absorbtie UV ai complecsilor cu metale tranzitionale

Compus A (nm) A (a.u.) Concentratie (M)

25a 228 0.7240
281 0.3463 2.5.10°
356 0.0470

26a 227 0.5869
263 0.7060 10°
335 0.2236
400 0.0953

26C 229 0.5185
263 0.7253 105
336 0.2389
404 0.0963

27a 228 0.5290
287 0.1913 2:10°
417 0.0298

26b 234 0.4810
268 0.5775 10°
318 0.1044

26d 227 0.5339
267 0.8257 10°
318 0.1649

27b 229 0.6722 5
327 0.0675 210
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In cazul complecsilor, cel mai mare randament cuantic a putut fi observat pentru
complexul 26a (4.8%). Bis-(N-etil-3-difenilfosfin-fenotiazinil) paladiu sau complecsii de paladiu
au randamente cuantice mai mici decat analogii lor metilici, indiferent de metalul tranzitional din
complex. Cel mai mic randament cuantic a fost observat pentru complexul de paladiu al ligandului
24; complexul sdu de platind nu prezintad fluorescenta. In cazul complecsilor cu metalele

tranzitionale, randamentele cuantice au fost calculate in raport cu naftalina.

Tabel I11.8. Datele spectrelor de emisie ale complecsilor

Compus Aex (NM) Aem (NM) Deplasare Stokes ()
(cm™)

25a 281 375 8920.52 0.009
26a 263 375 11356.14 0.048
26¢C 263 368 10848.90 0.028
27a 287 370 7816.18 0.0025
26b 268 371 10359.26 0.035
26d 267 366 10130.78 0.029
27b Nu prezinta fluorescenta

I11.3.4. Activitatea catalitica a fenotiazinil-fosfinelor in reactiile de hidrogenare

Experimentele efectuate au implicat cetone a,3-nesaturate avand unul sau doi substituenti
bogati in electroni, precum fenotiazina in compusii 28a-e. Catalizatorul generat in situ din acetat
de paladiu si ligandul hemilabil 24 a dus la reducerea legaturii duble C-C cu formarea de cetone
sau ambele legaturi duble C-C si C-O, cu formarea de alcooli (Schema 111.9). Randamentele

compusilor puri izolati pe coloana cromatografica sunt prezentate in Tabelul 111.7.
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28d: R = p-OCH3-CgH,
28e: R = 2-naphthyl
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29b: R = p-CI-C¢H, 30b: R = p-CI-CgH4

29c: R = p-F-CgH, 30c: R = p-F-CgH,4

29d: R = p-OCH3-CgH, 30d: R = p-OCH3-CgH,

29e: R = 2-naphthyl 30e: R = 2-naphthyl

Schema 111.9. Reducerea legéturilor duble C-C si C-O in calcone

Tabel I1.7. Randamentele compusilor puri izolati

Compus Randament Compus Randament
(%) (%)
29a 40 30a 40
29b 40 30b 40
29c 45 30c 40
29d 35 30d 30
29%e 40 30e 40

In urma procesului de hidrogenare a cetonelor o,B-nesaturate 28a-e in prezenta
complexului de paladiu al ligandului 24, s-au izolat doi compusi de reducere, cetona generata prin
reducerea legturii duble C-C si alcoolul generat prin reducerea legaturilor duble C-C si C-O.
Raportul intre cetonele 29a-e si alcoolii 30a-e a fost de aproximativ 1:1 (Table 111.7). In cazul in
care cetonele a,B-nesaturate 28a-e au continut unul sau doi substituenti donori de electroni,
reducerea completa la alcool a fost imposibila.

Catalizatorul a fost preparat in situ prin reactia dintre ligandul 24 si acetatul de paladiu

intr-un amestec de diclorometan:izopropanol = 1:1. Reactia a fost urmarita prin spectroscopie
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RMN de 3!P. Ciclul catalitic propus conform unor exemple similare din literaturd [56], este

prezentat in Schema I11.12.

Pd(OAc),
CS = Pg-S N\ m
P Phlg P
PH Ptz
ACO// wS H’Pd \\S
UL ) o
AcO Ar
AcOH
(0] Ptz
j \ A
Ptz_ H I s Hopas
Ar d“‘S H=Pd H” Mp 0
HO H 0P bs
H
H IX

1] \
Ar (0]
Ptz h Ar<_0O j
Ar. .S Ptz o S
11y, o oY Pt Pd
HO%):PCI\ ) YN HHY Op
HH P

h | "

Ptz H Ptz o
oM / >0
— H (Pd\

P Ptz ’/,, w
w T

H,

Schema I11.12. Ciclul catalitic propus pentru hidrogenarea cetonelor a,B-nesaturate

Etapele ciclului catalitic:

1. Coordinarea ligandului cu formarea complexului |

2. Aditia oxidativa a hidrogenului, urmata de eliminarea reductiva a acidului acetic, cu
generarea complexului Il

3. Coordinarea calconei la paladiu prin legatura C=C cu o posibila decoordinare de la centrul
metalic a ligandului hemilabil (S)

4. Insertia migratorie (syn) a gruparii vinil in legatura hidrurii metalice cu generarea
complexului 1V

5. Eliminarea reductiva (syn) a cetonei saturate si complexului IX, care, prin aditia oxidativa a

hidrogenului duce la formarea complexului Il

Formarea alcoolului poate fi explicata prin urmatoarele etape ale ciclului catalitic:
6. Tautomerizarea ceto-enolica asistata de Pd si ligandul 24, urmata de insertia migratorie si

coordinarea enonei la complexul 24-Pd(0)
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7. Aditia oxidativa a hidrogenului (cis), generand o specie (enolat)24 HzPd(l)
8. Insertia migratorie urmata de eliminarea reductiva duce la formarea alcoolului saturat dorit
si la complexul 24-Pd(0).

111.3.5. Activitatea biologica a fenotiazinil-fosfinelor si complecsilor acestora

cu metalele tranzitionale

l11.3.5.1. Interactiunea cu ADN

Interactiunea fenotiazinil-fosfinelor 22, 23b si 24 si a complecsilor metalici 27a si 27b cu
ADN a fost investigata prin electroforeza. Experimentele indica faptul ca fenotiazinil-fosfinele 22
si 23b se leaga la ADN si ii schimba proprietatile fizice, asftel cda ADN-ul modificat nu migreaza
pe parcursul electroforezei si poate fi observat pe linia de start. Capacitatea fenotiazinil-fosfinei
24 de a se lega de ADN este diminuata datorita impiedicarilor sterice ale fragmentului fosfinic.
Doar la concentratii mari a compusului 24 o parte din ADN nu migreaza pe parcursul
electroforezei. Complecsii de Pd si Pt ai fenotiazinil-fosfinei 24 sunt capabili interactioneze cu
ADN, generand agregate moleculare care in timpul experimentelor de electroforeza prezinta

capacitati diferite de migrare comparativ cu ADN-ul liber.

[11.3.5.2. Citotoxicitatea complecsilor 26b si 27b

Citototoxicitatea complecsilor 26b si 27¢ a fost testata pe 3 linii celulare: carcinom de san,
hepatocarcinom si carcinom colorectal. Viabilitatea celor trei linii celulare a scazut proportional cu
cresterea concentratiei compusilor 26¢ si 27c. Concentratiile care au redus viabilitatea cu 50%
(ICs0) pentru compusul 27b au fost: 19.01 pg/ ml pentru carcinomul de san (MCF7), 63.79 ug/ ml
pentru hepatocarcinom (HepG2) si 74.49 pg/ ml pentru carcinomul colorectal (DLD1), indicand
faptul ca linia celulara a carcinomului de san a fost cea mai afectata, in timp ce liniile celulare ale
hepatocarcinomului si carcinomului colorectal necesitd o concentratie semnificativ mai mare a
compusului pentru a reduce viabilitatea cu 50%. Pentru compusul 26b, comportamentul celor trei
linii celulare a fost similar, din nou linia celulara a carcinomului de san a fost cea mai sensibila
(ICs0=49.56 pg/ ml), in timp ce hepatocarcinomul gi carcinomul colorectal s-au comportat aproape
identic (ICsoDLD1= 51.40 pg/ ml, ICsoHepG2= 54.68 ug/ ml).
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111.3.6. Concluzii

Au fost sintetizati 2 noi fenotiazinil-fosfiti 16 si 18, dar metodele de purificare au esuat,
compusii fiind caracterizati doar prin spectroscopie *P-RMN si spectrometrie de masa.

Reactia de litiere, urmata de reactia de substitutie electrofila a condus la diferite rezultate
functie de substrat. Fragmentul difenilfosfinic a fost grefat in pozitile 1, 3 si 4 a nucleului
fenotiazinic. Utilizand aceasta metoda, 2 noi fenotiazinil fosfine au fost preparate si caracterizate
(22 si 23b). Sinteza compusilor 23a [45] si 24 [46] a fost deja raportata, dar au fost utilizate metode
usor diferite si structura acestora a fost demonstrata prin difractie de raze X pe monocristal.
Proprietatile electronice ale fenotiazinil-fosfinelor 22, 23b si 24 au fost investigate prin
spectroscopie de absorbtie/emisie UV-vis, voltametrie ciclica. Calcule DFT au avut rolul de a ne
ajuta in Tintelegerea diferentelor ce apar Tn proprietatile electronice a regioizomerilor
difenilfenotiazinil fosfinelor.

Au fost preparati si caracterizati complecsi ai liganzilor sintetizati cu metale tranzitionale.
Formarea complexului 27a [46] a fost observat prin *!P-RMN, dar complexul de paladiu nu a fost
izolat. Tn aceastd lucrare, complexul 27a a fost cristalizat si structura in stare solida a fost
determinata prin masuratori de difractie de raze X. De asemenea, a fost preparat si caracterizat
complexul de paladiu isostructural 27b al aceluiasi ligand (24). Complecsii de paladiu 25a, 26a,
26¢ si complecsii de platind 25b, 26b si 26d au fost, de asemenea, sintetizati si caracterizati.
Proprietatile spectroscopice de absorbtie UV-vis si emisie au fost investigate pentru complecsii
25a, 26a-d si 27a-b. A fost evaluata activitatea catalitica a liganzilor 22, 23a si 24 in reactia de
hidrogenare a cetonelor a,3-nesaturate.

A fost studiata interactiunea liganzilor 22, 23b si 24 si complecsilor 27a si 27b cu ADN.
De asemenea, s-a studiat efectul citotoxic al complecsilor 26b si 27b asupra adenocarcinomului

de séan, carcinomului hepatic si adenocarcinomului colorectal.
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V. Complecsii de paladiu ai N-alchil-fenotiazinelor

IV.1. Introducere

Nu doar fenotiazinele sau derivatii N-alchilici ai acestora sunt cunoscuti a avea proprietati
biologic active, dar si complecsii metal-fenotiazinici. Desi multi complecsi metal-fenotiazinici au
fost sintetizati si caracterizati, raportarea structurii acestora este relativ limitata [2-8]. Acest capitol

prezinta sinteza si caracterizarea complecsilor de paladiu ai N-alchil-fenotiazinei.

IV.2. Date de literatura
Geary et al. [13] a raportat structura de raze X unui complex de paladiu unic, prima
evidenta cristalografica a unui medicament fenotiazinic coordinat. Complexul a fost sintetizat prin
reactia prometazinei (10-2(dimetilamino)propilfenotiazina) cu tetracloropaladat de potasiu n
raport molar de 1:1 si a fost considerat a fi un zwitterion cu atomul de azot din catena laterala

protonat si atomul de sulf din inel coordinat la PdCls".

IV.3. Contributii originale
IV.3.1. Sinteza si structura de raze X a complecsilor de paladiu ai N-alchil-
fenotiazinelor

Datorita electronegativitati relativ ridicate a heteroatomului azot, fenotiazinele N-
substituite 20a-c ar putea fi sintetizate printr-o reactie de substitutie electrofila, conform
procedurilor descrise in literatura [16-18].

Complecsii de paladiu (Il) ai fenotiazinelor N-substituite 20a si 20b au fost obtinuti in urma
reactiei dintre N-alchil-fenotiazine (R = metil si etil) si [PdClz(cod)] (cod = 1,5-ciclooctadiena) n
raport molar de 2:1. Complexul 28b a fost deja raportat in literatura [19], dar structura sa in stare
solida nu a fost confirmata. Tratarea a doua N-alchil-fenotiazine (alchil = metil sau etil) cu
[PdCIx(cod)] conduce la obtinerea complecsilor 28a si 28b. Formarea celor doi complecsi a fost
demonstrata cu ajutorul masuratorilor de difractie de raze X, spectrele *H si *C RMN fiind similare

cu cele ale materiilor prime.
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Schema IV.1. Sinteza fenotiazinelor N-substituite si complecsii acestora cu Pd(ll) (Ptz =
fenotiazinil)
Cristalele potrivite pentru masuratorile de difractie de raze X au fost obtinute din

diclorometan. Structurile Tn stare solida sunt prezentate in Fig. IV.3.

28a 28b

Fig. IV.3. Structurile moleculare in stare solida a complecsilor 28a si 28b

Ambii complecsi cristalizeaza intr-un grup spatial P2:1/c cu 2 molecule in celula de baza.
Lungimile legaturilor au valori similare cu cele observate n dicloro-bis(fenotiazin-kS)paladiu (II)
[2]. Spectrele UV-vis ale complecsilor 28a si 28b au fost efectuate in diclorometan. Ambii compusi
prezinta 3 maxime de absorbtie — 28a: la 254, 309 si 565 nm; 28b: 256, 310 si 571 nm. Au fost

inregistrate si spectrele de fluorescenta ale compusilor 28a si 28b si s-au observat maxime de
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emisie la 366, respectiv 363 nm. Randamentele cuantice au fost calculate in raport cu naftalina
ca si standard. S-a observat un randmanent cuantic relativ mai mic pentru analogul etilic (5.2%
pentru 28a si 4.1% pentru 28b, comparativ cu naftalina). Deplasarile Stokes calculate au
urmatoarele valori: 12048 cm™ pentru 28a si 11514 cm™ pentru 28b.

Deoarece compusul 20c are 2 atomi de sulf capabili de coordinare, reactia dintre 20c si
[PdCIx(cod)] a fost realizata utilizand de asemenea un raport molar de 1:1 molar, structura chimica
propusa fiind prezentata in Schema IV.1. Spectrul RMN de proton (*H) al complexului de paladiu
este similar cu spectrul materiei de pornire, dar semnalele sunt usor mai dezecranate (de
exemplu, H! si H® apar in complex la 7.00 ppm comparativ cu 6.82 ppm in fenotiazina
necoordinata 20c, H?, H*, H® si H® apar sub forma de multiplet la 7.40-7.44 ppm in 29 comparativ
cu 7.12-7.14 ppm in 20c). Investigatii suplimentare sunt necesare pentru a atribui o structura

exacta compusului 29.

IV.3.2. Concluzii

N-alchill-fenotiazinele coordineaza prin atomul de sulf la paladiu, formand complecsi de
Pd(ll) printr-o reactie cu [PdClz(cod)] in raport molar de 2:1. Doi complecsi de paladiu (Il) au fost
sintetizati si caracterizati: noul compus [PdCl>{(10-metil-fenotiazina)-xS}.] 28a si compusul
[PACIx{(10-etil-fenotiazina)-xS},] 28b, care a fost deja raportat in liteartura de specialitate, dar a
carui structurad in stare solidad nu a fost confirmatd pana acum. Acesti doi complecsi au fost
caracterizati prin spectroscopie RMN (*H si 3C-NMR), difractie de raze X si analiza elementala.
De asemenea, au fost inregistrate spectre de absorbtie UV-vis si fluorescenta, iar randamentele
lor cuantice calculate au fost raportate la naftalina.

Reactia dintre 1,6-bis-(fenotiazin-10-il)-hexan si [PdClz(cod)] in raport molar de 1:1

conduce la formarea complexului 29, pentru care s-a propus o structura polimerica.
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V. Sinteza asistata de microunde si caracterizarea electrochimica a
derivatilor bis-(10H-fenotiazin-3-il)-metanului

V.1. Introducere

Proprietatile electrochimice ale derivtilor fenotiazici pot fi studiate fie in solutie [7-12] fie
adsorbiti pe suprafata unui electrod [13-18]. Principalul avantaj al celei de-a doua metode consta
in utilizarea unei cantititi mici de substanta. In acest fel, proprietétile electrozilor modificati i
recomanda in utilizarea ca si senzori/biosenzori, electrocatalizatori, etc.

Acest capitol descrie sinteza asistata de microunde a derivatilor de bis-(10H-fenotiazin-3-
il-metan si comportamentul electrochimic prin masuratori de voltametrie ciclica al noilor electrozi
modificati pe baza acestor molecule. Continutul acestui capitol a fost publicat in Journal of New
Materials for Electrochemical Systems12, (2009) 233-238.

V.2. Contributii originale

V.2.1. Sinteza asistata de microunde a derivatilor de bis-(10H-fenotiazin-3-il)-metan

Bis-(10H-fenotiazin-3-il)-metanul (31a) a fost sintetizat cu randamente bune prin
condensarea asistata de microunde a fenotiazinei (19) cu formaldehida (37% solutie apoasa) in
etanol, Tn prezentd de catalizator acid tare (acid clorhidric, acid metansulfonic, respectiv acid
trifluoroacetic) (Schema V.1.). Cele mai bune rezultate au fost obtinute in prezenta acidului
metansulfonic. Produsii de condensare au precipitat din amestecul de reactie si au fost indepartati
cu usurintd prin filtrare. Atunci cand acidul acetic a fost folosit ca si solvent, oligomeri ai
fenotiazinei si formaldehia au fost identificati ca si produsi majoritari, compusul 31a fiind obtinut
in cantitati mai mici. Randamentul rectiei este usor mai mare (65%) comparativ cu 60% in cazul
utilizarii incalzirii conventionale.

Condenaserea 10-etil-fenotiazinei cu formaldehida (37% solutie apoasa) in acid acetic, in
prezenta de acid metansulfonic ca si catalizator genereaza bis-(10-etill-3-fenotiazinil)-metanul

31b (Schema V.1.) alaturi de un amestec oligomeric.
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Schema V.1. Reactia de condensare a fenotiazinei (19) si 10-etil-fenotiazinei (20b) cu

aldehidele 30a-d

Compusul 3la a fost caracterizat prin spectroscopie RMN, spectroscopie FT-IR si
spectrometrie de masa EIl. Spectrometria de masa El scoate in evidenta un pic molecular la m/z
= 410; in spectrul FT-IR banda de absorbtie este situatd la 3328 cm™, indicand o vibratie de
intindere a legaturii. Compusul 31a poate fi identificat usor cu ajutorul spectrelor RMN prin aparitia
semnalului corespunzator protonului metilenic, dar si prin semnalele atomilor de carbon. Datele
spectroscopice sustin structura atribuitd compusului 31b. Tn spectrul de mas3 El, picul molecular
a putut fi identificat la m/z = 466.

Reactia de condensare asistata de microunde a fenotiazinei cu benzaldehida si derivati
nitro-substituiti ai benzaldehidei Tn etanol, in prezenta de catalizator acid, permite obtinerea cu

randamente moderate a derivatilor de bis-(10H-fenotiazin-3-il)-fenil-metan 31c-e (Schema V.1.).
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Tabelul V.1. Conditile experimentale pentru condensarea asistatd de microunde a
fenotiazinei cu aldehide (MAOS) versus metoda convensionala de incalzire (A) si parametrii
electrochimici ai raspunsului voltametric pentru electrozii de grafit modificati cu derivatii bis-(10H-
fenotiazin-3-il)-metanului 31a, 31c-e. (Conditii experimentale: rata de scanare 10mV s; electrolit

suport 0.1M solutie tampon de fosfat, pH 7).

3la 31b 31c 31d 3le
Parametri Putere (W) 700 700 700 700 700
MAOS Temp (°C) 80 80 100 100 100
_ A (h) 12 6 12 20 15
Timp )
MAOS (min) 40 20 40 40 40
A (%) 60 68 60 55 61
Randament
MAQOS (%) 65 60 65 58 64
Epa(MmV vs SCE) 89 - 31 9 -37
Epc (MV vs SCE) -59 - -100 -94 -70
EY (mV vs SCE) 15 - -34.5 -42.5 -53.5
AEpeak (MV) 148 - 131 103 107
lpallpc 1.00 - 1.32 1.97 1.36
I (108 mol cm) 5.6 - 1.6 3.9 0.95

Comportamentul electrochimic al derivatilor bis-(10H-fenotiazin-3-il)-metanului 31a-e a
fost studiat dupa adsorbtia pe grafit, prin masuratori de voltametrie ciclica (CV). Astfel, electrozii
de grafit modificati au fost obtinuti prin distribuirea pe suprafata electrodului a solutiilor derivatilor
de bis-(fenotiazinil)-metan si lasarea acestora la uscat la temperatura camerei. Inainte de
introducerea electrozilor modificati in solutia test, acestia au fost spélati cu grija cu apa. Toate
rezultatele sunt in media a cel putin 3 electrozi preparati identic.

Cum era de asteptat pentru comportamentul redox la compusilor contindnd fragmente
fenotiazinice N-substituite [3], potentialele redox formale E° (estimate ca fiind suma potentialelor
catodice si anodice) au fost dependente de pH in cazul compusului 31a (Figura V.2.). Echilibrul

redox protolitic mono-electronic al compusului 31a este prezentat in Schema V.2.
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Schema V.2. Echilibrul redox protolitic mono-electronic dependent de pH al compusului
3la

V.2.2. Concluzii

Datorita eficientei incalzirii materialelor prin sistemul de putere al microundelor, in
majoritatea experimentelor efectuate s-a reusit reducerea timpului reactiilor chimice si cresterea
randamentelor de reactie. Comparativ cu metodele de sintezé conventionale, sintezele asistate
de microunde intr-un sistem presurizat scot in evidentd avantajele referitoare la selectivitatea
reactiilor si la timpi de reactie mai mici.

Un studiu comparativ al comportamentului electrochimic a cinci electrozi de grafit
modificati cu derivati de bis-(10H-fenotiazin-3-il)-metan demonstreaza activitaea redox si o buna
adsorbtie pe grafit. S-a stabilit ca 31a si derivatii fenil substituiti 31c-e prezintd comportamente
electrochimice similare; efectul respingator de electroni al gruparilor fenil sau fenil substituite
atasate suplimentar la puntea metilenicad exercitd o influentd neglijabild asupra unitatii

fenotiazinice electrochimic active a acestor derivati ai bis-(10H-fenotiazin-3-il)-metanului.
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Concluzii generale

Au fost preparati si caracterizati 8 noi ferocenil-fosfine: monofosfinele 4 si 10, sarea de
fosfoniu 5, fosfinoxidul 6, bifosfinele 9a si 9b si complecsii acestora cu paladiu 12a si 12b.
Ligandul 9b si complexul cu paladiu 12b au fost obtinuti sub forma enantiomerica pura, desi sunt
4 elemente de chiralitate prezente in molecule. Au fost studiate proprietatile de coordinare ale
ligandului 9b cu Rh, iar pe baza spectrelor RMN de 3'P s-a propus o structura pentru complexul
13. A fost testata activitatea catalitica a ligandului 9b in reactii de cuplare C-C catalizate de
paladiu.

Au fost obtinuti 2 noi fenotiazinil-fosfiti 16 si 18, dar metodele de purificare au esuat,
compusii fiind caracterizati prin spectroscopie RMN de 3P si spectrometrie de masa.

Au fost preparati si caracterizati 2 noi liganzi fenotiazinil-fosfinici (22 si 23b). Sinteza
compusilor 23a si 24 a fost deja raportata, dar au fost utilizate proceduri usor diferite; in aceasta
lucrare, acesti compusi au fost caracterizati complet. Proprietétile electronice ale fenotiazinil-
fosfinelor 22, 23b si 24 au fost investigate prin spectroscopie de absorbtie/emisie UV-vis si
voltametrie ciclica. Pentru o mai buna intelegere a proprietatilor electronice ale liganzilor 22, 23b
si 24, s-au efectuat calcule DFT.

Au fost preparati 7 noi complecsi cu metale tranzitionale ai liganzilor sintetizati (25a, 25b,
26a-d si 27b). Formarea ligandului 27a a fost deja raportata, dar complexul de paladiu nu a fost
izolat. In aceasta lucrare este, de asemenea, prezentata structura in stare solida a complexului
27a.

Au fost sintetizati 2 noi complecsi fenotiazin-paladiu (I): 28a si 28b. Structura in stare
solida a complexului 28b, deja publicat, a fost elucidata.

Cinci derivati fenotiazinici (31a-e) au fost obtinuti prin sinteze asistate de microunde.
Comportamentul electrochimic al acestor compusi a fost studiat prin masuratori de voltametrie

ciclica, dupa adsorbtia pe grafit.
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