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INTRODUCERE GENERALA

Chimia metalilenelor (R,Si:, RyGe:, R,Sn: si R,Pb:) a cunoscut o dezvoltare deosebita
datorita proprietatilor asemanatoare a acestor derivagi cu carbenele. Acesti compusi sunt foarte
reactivi si au tendinta de a polimeriza. Derivatii mentionati pot fi stabilizati cinetic prin
incorporarea unor liganzi voluminosi, si/sau termodinamic prin utilizarea de substituenti donori
de electroni la atomul central metalic, din grupa 14. Recent, coordinarea intermoleculard a
capatat un interes sporit mai ales prin utilizarea carbenelor N-heterociclice (NHC) ca si
co-liganzi. Chiar si asa, nu exista decat un numar surprinzator de mic de specii alchenil divalente
stabile ale elementelor grupei 14 (obtinute in general prin reactii de hidrometalare), desi
literatura prezintd un numar relativ ridicat de compusi monomerici stabili ai Ge(Il). Pana la
debutul prezentului studiu, nu se cunosteau analogi cu staniu ai metalilenelor continand unitati
fosfaalchenil. Interesul deosebit al grupului nostru fatd de derivatii ce confin unitatea
participa la diferite reactii de complexare. Urmarind preocuparile stiintifice fatd de speciile in
stare de coordinare inferioarda ale elementelor din grupa 14, s-au definitivat protocoalele de
sintezd pentru obtinerea unei noi clase de germilene si stanilene folosind atat unitatile
fosfaalchenil -P=C< ca liganzi precum si carbenele N-heterociclice ca si co-liganzi.

Prima parte a acestui studiu prezinta o trecere in revista a literaturii existente in domeniul
metalilenelor (sililene, germilene, stanilene si plumbilene) stabilizate cu carbene
N-heterociclice. S-a urmarit aspecte legate de sinteza, caracterizarea fizico-chimica si structurala
precum §i reactivitatea acestora.

Al doilea capitol descrie sinteza primelor fosfaalchenilgermilene si -stanilene mono- si
disubstituite. Sunt prezentate in mod detaliat datele fizico-chimice (RMN multinuclear,
spectrometerie de masa) si studiile structurale de raze X ale speciilor obtinute.

In al treilea capitol se prezinti diferite teste de reactivitate (ca de exemplu reactiile de
oxidare cu calcogeni: S, Se) si s-a urmadrit evaluarea rolului carbenelor N-heterociclice in

stabilizarea compusilor cu legaturi duble. Aceste fosfaalchenilmetalilene sunt interesante
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neparticipanti localizati pe atomul de fosfor si legaturile duble P=C). S-a avut in vedere §i un
studiu privind evaluarea capacitatii de coordinare a acestor metalilene la metale tranzitionale.

Al patrulea capitol este dedicat studiilor teoretice asupra derivatilor
bis(fosfaalchenil)germaniu(Il) si -staniu(Il). Efectul substituentilor din pozitiile S si 7,
reactivitatea ridicata a speciilor dublu legate M = E, capacitatea de dimerizare cu formarea M;E,
pentacarbonilwolfram au fost explicate utilizdnd modelele DFT. Structurile germilenelor si
stanilenelor libere sau stabilizate cu carbene N-heterociclice (deja obginute experimental) precum
si a derivatului dicoordinat al (difosfaalchenil)germilenei cu wolfram au fost investigate prin
metode teoretice. Rezultatele obtinute Tn urma acestui studiu in silico sunt in bun acord cu

rezultatele experimentale obtinute.



CAPITOLUL 1

Studiu bibliografic al metalilenelor stabilizate cu carbene N-heterociclice

De la aparitia primei carbene N-heterociclice, 1,3-di-1-adamantil-imidazol-2-ilidena
(NHC?Y), sintetizata de Arduengo in 1991,' aceste specii au fost bine investigate datoritd
stabilitatii lor remarcabile printr-un efect donor de tip w de la atomul de N—>CC2,Ibene.2 Datorita
acestor efecte donoare, orbitalul p(m) al atomului carbon din carbend este in mare parte ocupat,
determinand o stabilitate mai ridicatd a carbenelor N-heterociclice. Carbenele continand derivati
de benzimidazol® precum si reprezentanti aciclici* au fost de asemenea investigate, dar carbenele
de tip Arduengo bazate pe imidazol au devenit mult mai stabile si promitatoare decat
reprezentatii mai sus mentionati.’

Carbenele sunt specii mai stabile in starea triplet (avand hibridizarea sp’ a atomului
carbenic), In timp ce metalilenele (sililene, germilene si stanilene), compusi izovalenti
ai carbenelor, se stabilizeaza energetic in stare singlet (Figura 1).°'° Orbitalii moleculari de
frontierd ai atomului central divalent consistd dintr-o pereche de electroni neparticipanti $i un
orbital p vacant. Prin urmare, in functie de substituenti, aceste specii pot fi atat acizi Lewis cat si
baze Lewis. Datorita proprietatilor amfoterice, metalilenele sunt specii foarte reactive, cu durata
de viata scurtd si prin urmare dificil de caracterizat fara a fi stabilizate cu diferite grupari cu

. . < 11-13
efecte sterice sau electronice corespunzitoare.®

Rn,(5<£ R"’OAE

R @ . caracter S

pronuntat
stare triplet stare singlet
a carbenelor a metalilenelor

Figura 1: Stabilizarea metalilenelor in stare singlet

Carbenele N-heterociclice (NHC) au o larga utilizare ca baze Lewis in stabilizarea
diferitilor compusi care contin elemente din grupele principale.'*"® Coordinarea lor la derivati
divalenti reactivi cu siliciu(Il), germaniu(Il), staniu(Il) sau plumb(Il) permite izolarea si
caracterizarea metalilenelor corespunzatoare. Cand metalilenele acceptd o pereche de electroni

de la o baza Lewis (care poate fi o carbend N-heterociclica), acestea actioneazd ca derivati
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m-acceptori ramanandu-le posibilitatea de a dona electroni la un alt acceptor. Acest caracter
o-donor este bine reprezentat prin reactiile metalilenelor grupei 14 cu diverse fragmente de
metale tralnzi!;ionale.zo'22

In acest capitol sunt prezentate principalele rezultate raportate in literatura de specialitate
privind utilizarea carbenelor de tip NHC ca si co-liganzi 1n stabilizarea metalilenelor respective

(sinteza, caracterizare §i reactivitate).



CAPITOLUL 2
Compusi fosfaalchenilici ai Ge(II) si Sn(Il) stabilizati cu carbene

N-heterociclice: sinteza si proprietati fizico-chimice

Datorita proprietatilor si reactivitatii lor speciale.'™ analogii grei ai carbenelor continind
elemente din grupa 14-a prezintd un interes deosebit. Printre strategiile de stabilizare ale
germilenelor sau stanilenelor, in ultima perioadd, un interes deosebit a fost acordat utilizarii
carbenelor N-heterociclice (NHC) ca si co-liganzi in stabilizarea metalilenelor. Cu toate acestea,
in raport cu numarul mare de derivati stabili de germaniu(Il) si staniu(Il) raportat pana in
prezent,l’3’4 literatura de specialitate prezinta surprinzdtor de putine exemple de specii stabilizate
prin coordinare.*®

Grupul nostru de cercetare acorda un interes deosebit derivatilor care contin unitati
fosfaalchenilice de tipul (-C(Y)=PAr), ca urmare a capacitatii lor de a fi utilizati ca si precursori
in obtinerea de noi compusi 0rga1nometa11ici.7’8 Proprietdtile lor speciale au dus la extinderea
studiilor si asupra derivatilor ce contin unitati fosfaalchenilice legate de un element din grupa 14,
aflat in stare de oxidare inferioara.

In acest capitol se descrie sinteza, proprietatile fizico-chimice si structurale ale
cloro(fosfaalchenil)stanilenei NHC’Pr—Sn(Cl)[C(SiMe3):PMes*], primul  exemplu de
NHC-stanilena  substituitd cu  grupari  diferite  §1  compusi  disubstituifi  ai
bis(fosfaalchenil)germilenei NHCiPr—Ge[C(Cl)=PMes*]2, si -stanilenei
NHCiPr—Sn[C(Cl)=PMes*]2, stabilizate  prin complexare cu o unitate carbenica

N-heterociclica.



Sinteza unor fosfaalchenil-germilene si -stanilene

Sinteza primei fosfaalchenil-germilene monosubstitutite de tip
NHCiPr—Ge(Cl)[C(Br):PMes*], stabilizata cu o carbena N-heterociclica, s-a incercat prin reactia
NHC™—-GeCl, 53b cu un echivalent de derivat litiat al dibromofosfaalchenei 110 (Schema 1).
Adaugand picatura cu picatura n-Buli, la o solutie de Mes*P=CBr, in THF la -100 °C, rezulta
derivatul litiat Mes*P=C(Li)Br sub forma unei solutii portocalii. Dupa adiugarea NHC*"-GeCl,
la temperaturd scazutd, amestecul de reactie ia o coloratie galbena iar in spectrul 3P RMN s-a
observat prezenta unui nou produs care are semnalul specific la 278 ppm. Dupa evaporarea
solventului si filtrarea din toluen, se obtine un filtrat galben extrem de instabil in solutie si care
in scurt timp se descompune in mai multi produsi neidentificabili. Izolarea §i caracterizarea

acestui compus nu a fost posibila.

{Pr Br
|
Mes*P=C(Li)Br N /C =P —Mes*
> | >—> Ge
\
/ l}l Cl
{Pr iPr
N /CI
| Ge
\
l}l Cl
iPr {Pr Br
|
53b \ 2 Mes*P=C(Li)Br N /C =P—Mes*
> | >—> Ge\
l}l (|2=P—Mes*
iPr Br

Schema 1: Metode de obtinere a mono- NHC""—Ge(Cl)[C(Br)=PMes*] si
di(fosfaalchenil)germilenei NHC""—Ge[ C(Br)=PMes*],

O altd metoda posibila de stabilizare a acestor derivati constd in introducerea in moleculd
a unei grupdri voluminose pe atomul de carbon. Utilizandu-se gruparea SiMes, s-a sintetizat
compusul Mes*P=C(CI1)SiMe; 111.

Reactia dintre Mes*P=C(Li)SiMe; si NHC"™"-GeCl, nu a condus la germilena doritd, ci
au fost identificati doar cei doi izomeri ai Mes*P=C(H)SiMes, cu randament scazut, acestia
reprezentand de fapt produsii de hidroliza ai derivatului litiat. Acesti compusi au fost identificati

prin spectroscopie >'P RMN.



Dat fiind faptul ca prin nici una din metodele mai sus mentionate nu s-au pus in evidenta
derivati germilenici nesimetric substituiti, studiile s-au indreptat spre obtinerea analogilor cu
staniu.

Adaugarea de NHC*-SnCl, in raport 1:1 la o solutie de Mes*P=C(Li)SiMe; (obtinut
prin reactia Intre -BuLi si Mes*P=C(Cl)SiMe; 111 in THF, la temperaturd scazuta), duce la
formarea unui produs nou care prezinti in spectrul RMN de *'P, un semnal dezecranat situat la
344.9 ppm (Schema 2). Pe langa acest compus, in amestecul de reactie a rdmas o cantitate mare
de clorofosfaalchena nereactionata si au fost identificati izomerii E/Z ai compusului de hidroliza
Mes*P=C(H)SiMes.

Compusul 115 (Schema 3) a fost izolat sub forma de pulbere galbend, cu un randament
moderat, dupa tratarea amestecului de mai multe ori cu un amestec de solventi format din toluen

si pentan. Acest compus este extrem de sensibil la aer si la umiditate.

'Pr SlMe3

Mes*P=C(Li)( S|Me3) C P—Mes*
/ >—>Sn
iPr IP

,
I

N ol 115
| Sn/\
N Cl

|
iPr SlMe3

89b \2 Mes*P= C(Ll)(SlMeg) C P—Mes*
>—>Sn
C P —Mes*
Pr S|Me3

Schema 2: Sinteza mono-(fosfaalchenil)stanilenei

NHC""-Sn(Cl)[C(SiMe3)=PMes*] 115

Stanilena 115 a fost caracterizata in solutie prin intermediul studiilor RMN, iar structura
in stare solida a fost confirmata prin analiza de difractie de raze X pe monocristal.

Dat fiind faptul ca sinteza mono(fosfaalchenil)stanilenei s-a realizat cu succes, s-a
incercat obtinerea stanilenei disubstitutite de tipul NHCiPr—Sn[C(SiMe3)=PMes*]2 pornind de la
2 echivalenti de Mes*P=C(Li)SiMe; (Schema 2). In final, doar produsii de descompunere au fost
pusi in evidenta.

Pentru obtinerea si caracterizarii primei di(fosfaalchenil)germilene stabile s-au investigat

si alte posibile cai de sinteza, pornind de la dichlorofosfaalchena Mes*P=CCl, 109.
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In acest demers, in prima etapa are loc reactia intre Cl,Ge-dioxan si doi echivalenti de
Mes*P=C(Li)Cl in THF la temperaturd scazutd. Analiza spectrului 3'P RMN a amestecului
rezultat a aratat prezenta unui semnal larg la 297.0 ppm (in THF), care a disparut dupa trei ore, la
temperatura camerei. Acest semnal a fost atribuit di(fosfaalchenil)germilenei Ge[ C(Cl)=PMes*],
116, care nu a putut fi izolata (Schema 3).

In etapa a doua, diclorogermilena stabilizati cu NHC a fost folositi ca material de
pornire. Sinteza a fost realizata in THF, prin adiugarea de NHC""-GeCl, 53b la o solutie de
Mes*P=C(Li)Cl, la -90 °C. Germilena a fost izolata sub forma de pulbere bruna cu un randament

de 84%.

(;JI
GeCl,- dioxane 2 Mes*P=C(Li)CI IVI/C=P—Mes"
SnCl, THF /-90 °C \?:P_Mes*
Cl
116 : M = Ge
117 : M = Sn
+ NHC™P"

{Pr /Pr

| N: M/C' 2 Mes"P=C(LI)CI _ : MC =P—Mes"
N “cl THF /-90 °C c P—Mes*
|
iPr /Pr

53b
89b

118: M =Ge
119: M =Sn

Schema 3: Sinteza metalilenelor disubstituite M{C(Cl)=PMes*], si
NHC""-M[C(Cl)=PMes*], (M = Ge, Sn)

Bis(fosfaalchenil)germilena NHCiPr—Ge[C(Cl)=PMes*]2 118 a fost complet caracterizata
atét in solutie cat si in stare solidd. Analiza spectrului *'P RMN a bis(fosfaalchenil)germilenei
118 aratd prezenta unui singur semnal la 263.8 ppm.

Aceleasi rezultate au fost observate si In cazul analogului stanilenic (Schema 3).

In toate cazurile, obtinerea compusilor monosubstituiti ai fosfaalchenil-germaniu(II) sau

-staniu(II) nu a fost posibila.



Proprietati fizico-chimice

Cloro-stanilena 115 este extrem de sensibild. Pentru ca s-a observat o descompunere lenta
a compusului 115 in C¢Dg, caracterizarea acestuia a fost realizatd in toluen deuterat. Ambii
derivati metalilenici 118 si 119 sunt sensibili fata de aer si umiditate, dar sunt stabili pana la
60 °C in THF si in toluen, sub atmosferd de gaz inert. In CH,Cl, si CHCl3 compusii mentionati
se descompun rapid.

Structurile derivatilor 118 si 119 au fost determinate prin spectroscopie RMN de 'H, "°C,
281, *'P, "°Sn, in solutie si prin studii de difractie de raze X pe monocristal, in stare solida. In
aceasi maniera a fost caracterizat in solutie si derivatul 1185.

Compusii 118 si 119 prezintd semnale in spectrele RMN de *'P, situate la 265.7 ppm si
277.4 ppm (ZJP_”””QS,, = 349.1 si 364.1 Hz, in C¢Dg) (Tabelul 1), intr-un interval de deplasari
chimice asteptat pentru metalafosfaalchene.'”" Prezenta acestor semnale unice indici in fiecare
caz formarea unui singur izomer, probabil a izomerului E/E ca urmare a efectelor sterice induse

in moleculd. Compusul litiat intermediar, Mes*P=C(Li)Cl, apare exclusiv ca izomer Z.

Tabelul 1: Date >’ P RMN semnificative (in CsDs) pentru compusii 109, 111, 115-119

Compus Deplasare chimica (ppm)

109 232.9

111 287.2

115 344.9; *Jp.s, = 298.9 Hz

116* 297.0; (semnal larg)

118 265.7

117* 264.0; (semnal larg)

119 277.4; 2Jp. g, = 349.1, 364.1 Hz
*in THF

Deplasarile chimice ale germilenei 118 si stanilenei 119, asa cum rezulta din analiza
spectrelor de *'P RMN (Figura 2), sunt dezecranate in comparatie cu valoarea de 232.9 ppm

raportatd pentru dicloro-fosfaalchena de pornire Mes*P=CCl, 109."



278.93
.278.87
—277.43
_-276.00
\275.93

2 Jp 111195y = 349.1 1 364.1 Hz

277.5
ppm

Figura 2: Spectrul 96y NMR (in CsDg) al compusului 119

— ——
281.5 279.5

Pentru atribuirea corectd a semnalelor din spectrele 'H si Bc RMN, au fost realizate
experimente de tip 2D heteronucleare (HSQC si HMBC), iar pentru determinarea corecta a
constantelor de cuplaj Jyp in cazul fragmentelor C¢H,, uneori a fost necesara nregistrarea
spectrelor 'H{*'P} RMN.

Conform studiilor de "*C RMN, in cazul compusilor 115, 118 si 119, atomii de carbon
carbenici prezintd semnale mai dezecranate, aceasta fiind Tn acord cu prezenta fragmentului
coordinat, fatd de carbena 1b."” Spectrul '9Sn RMN al stanilenei NHCiPr—Sn[(Cl)C:PMes*]z
119 prezintd un semnal la -130.8 ppm avéind constanta de cuplaj *Js,p = 360.0 Hz. In cazul
compusul 115 semnalul specific apare ca un dublet situat la 52.2 ppm (*Jp.s, = 304.9 Hz)
(Figura 3).
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—53.58
—50.86

2Jsnp = 304.9 Hz

100 95 9 8 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 0
ppm

Figura 3: Spectrul 96y RMN al compusului 115

Semnalul compusului 119 este dezecranat in comparatie cu compusul de pornire
NHC*"-SnCl, 89b (-59.4 ppm).

Figura 4: Structura moleculara a compusului 115 in stare solida. Unitatea asimetrica contine
doua molecule independente; din care este prezentata doar una. Atomii de hidrogen sunt omisi §i

gruparile metil/izopropil/t-Bu sunt simplificate pentru claritate.

Acest lucru a fost observat si pentru structurile de tip NHC*"—SnR, raportate recent si
avand substituenti diferiti. Cand R = Si(SiMes); semnalul in '"*Sn RMN apare la -196.8 ppm, iar

cand R = Sn(SiMe;); atomul central de staniu prezintd un semnal la -138.3 ppm.18
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Structura in stare solidd a noilor metalilene 115, 118 si 119 a fost determinatd prin
difractie de raze X pe monocristal. In toate cazurile atomul central prezinti o geometrie
piramidala distorsionatd avand suma unghiurilor de 302.19°, 294.91° si respectiv de 295.59°.

Valoarea lungimilor de legatura Ccybens—Sn in fosfaalchenil(cloro)stanilena 115 (de
2.289(7) A, Figura 4) si in difosfaalchenilstanilena 119 (de 2.316(2) A, Figura 5) sugereaza o
interactiune de tip donator/acceptor similara cu cea existentd In compusul de pornire
NHC™-SnCl, 89b (2.290(5) A),” dar mai slabi decit fin derivatul coordinat
NHCDip—San—W(CO)5 98 raportat recent 1n literatura de specialitate (2.230(6) A).lg

Figura 5: Structura moleculara a difosfaalchenilgermilenei 118 si a difosfaalchenilstanilenei
119 in stare solida. Atomii de hidrogen sunt omisi si gruparile metil/izopropil/t-Bu sunt

simplificate pentru claritate.

Lungimea legaturii Ge—-C(P) in compusul 118 (2.011 A si 2.014 A) si valoarea unghiului
de legatura C2—-Ge—C3 (100.39°) sunt printre cele mai scurte pentru sisteme de acest tip descrise
in literatura de specialitate (legaturile Ge-C se afl in intervalul 2.012-2.067 A si unghiurile
C-Ge-C intre 102.79-114.4°).7>*

In toate cazurile lungimile legaturii P=C (1.65-1.67 A) nu prezintd mari varietati, fiind

cuprinse in intervalul asteptat.”

12



CAPITOLUL 3
Compusi fosfaalchenilici de Ge(IT) si Sn(II) stabilizati cu carbene

N-heterociclice: studiu de reactivitate

In capitolul anterior (Capitolul 2) a fost descrisi sinteza compusilor de tip
NHC™-Sn(C1)[C(SiMe3)=PMes*], NHC™-Ge[C(Cl)=PMes*],, NHC™-Sn[C(Cl)=PMes*],,
primii reprezentanti a unei noi clase de derivafi fosfaalchenil- metalilenici avand ca liganzi
unitati de forma —P=C< si stabilizati prin coordinare cu carbene N-heterociclice NHC™. Studiile
fizico-chimice si structurale au relevat o geometrie tricoordinatd in jurul atomului elementului
greu din grupa 14, avand o pereche de electroni neparticipanti situati intr-un orbital cu caracter s
pronuntat. Pentru a le pune in evidentd reactivitatea, au fost efectuate anumite reactii
caracteristice acestor clase de compusi, cum ar fi reactiile de oxidare cu elemente din grupa 16,
reactii care duc la obtinerea unor specii ce contin fragmente E=M (M = Si, Ge, Sn,
E = S, Se, Te)."? Mai mult, desi au fost izolati numerosi compusi de germaniu §i staniu cu
legaturi duble stabilizati cinetic si/sau termodinamic cu calcogeni,3'8 exemplele de compusi care
sa contind unitati de tip M=E stabilizate cu NHC sunt rare. Dupa cunostintele noastre, au fost
raportate doar cateva exemple de derivati de tipul NHC-SiR,=E (E = O, S, Se, Te) si

NHC-GeR;,=0, stabile la temperatura camerei.”!!

reactiona sau coordina (prin perechea de electroni neparticipanti localizati pe atomul de fosfor,
centrul metalic M(II) si legaturile duble P=C). Datorita acestui potential bogat de reactivitate, au
fost raportati numerosi compusi de tip NHC-sililend coordinati la metale tranzitionale (W, V, Co,
Fe, Rh, Ni, Cr, Mo)lz'17 in timp ce compusii coordinativi ai NHC-germilenelor si stanilenelor
sunt foarte rari; exista doar cateva exemple de complecsi de acest tip raportati pana in prezent:
NHCPP-MH,W(CO)s si NHCP"-MCL,W(CO)s (M = Ge, Sn)."*!? O tem3 interesanta de abordat
ar fi testarea abilitdfii de coordinare a liganzilor de tip fosfaalchenilic §i investigarea efectul

co-ligandului NHC 1n aceste reactii.
In acest capitol se prezinti studiul de reactivitate al noilor metalilene fatd de elemente

calcogenice si reactiile de coordinare ale acestor derivati la diferite fragmente ce contin metale

tranzitionale (wolfram, molibden, platina si aur).
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Reactii de oxidare

Reactiile de oxidare efectuate asupra germilenei 118 si stanilenei 119 au fost realizate cu
sulf si seleniu elementar.

Germilena NHCiPr—Ge[C(Cl)=PMes*]2 118 si stanilena NHCiPr—Sn[C(C1)=PMes*]2 119
au fost supuse reactiilor oxidative cu sulf si seleniu. Se constata ca aceste reactii au loc rapid si
cd rezultd in fiecare caz un singur compus. Analiza spectrelor >'P RMN relevi un singur semnal
la 289.9 ppm pentru derivatul germationic 120 rezultat Tn urma reactiei germilenei cu sulf §i un
semnal situat la 291.3 ppm pentru compusul 121 rezultat in urma reactiei germilenei cu seleniu,
putin dezecranate in comparatie cu produsul de pornire 118 (265.7 ppm).

Studiile RMN complete ('H si *'P) aratd faptul ca dupa formare, germationa 120 se

descompune in mai mulfi compusi neidentificabili iar separarea lor din amestec nu este posibila.

iPr iPr Cl
LT S S——"
— * =P—Mes*
N ,C=P—Mes* y=g, Se N /
[ H-cé R oty
iPr Cl iPr &
118 120: Y =S
121 : Y = Se
Y=Se| A, Se
CIDI C|:I
Mes*—P=C_ /Se\ _C=P—Mes*
/Ge /Ge\
*__D— \ —D *
Mes P—(I3 Se-Se (IJ—P Mes
Cl Cl
122

Schema 4: Reactia germilenei 118 cu sulf si seleniu elementar

Spre deosebire de germationa 120, germaselenona 121 care a fost obtinuta prin tratarea
germilenei 118 cu seleniu elementar (n = 96%), a fost suficient de stabila la temperatura camerei
pentru a fi caracterizata in solutie prin spectroscopie multinuclearda RMN (Tabelul 2). In spectrul
"7Se RMN se observi prezenta unui singur semnal situat la -173.7 ppm (Schema 4), semnal care
este situat 1n intervalul corespunzitor pentru compusi germaselenonici stabilizati prin
complexare intramoleculard (intre -28.7 si -348 ppm).g’22
Prin cristalizare lentd la temperaturd scazutd s-au obfinut cristale portocalii adecvate

pentru determinarea structurii moleculare a compusului 121 prin difractie cu raze X pe
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monocristal (Figura 6). In acesti structurd atomul de germaniu este tetracoordinat, geometria de
coordinare fiind tetraedricd. Lungimea legaturii Ge—Se (2.2426(7) A) este in concordantd cu

rezultate similare raportate pentru legaturile duble Ge=Se ((2.199(1) A si2.223(9) A).S’ZZ

Figura 6: Structura moleculara a compusului 121 determinata prin difractie de raze X pe
monocristal. Unitatea asimetrica contine doua molecule independente; din care este prezentata
doar una. Atomii de hidrogen si moleculele de solvent (toluen) sunt omisi, iar gruparile

metil/izopropil/t-Bu sunt simplificate pentru claritate.

Incalzind amestecul de reactie utilizat in cazul sintezei derivatului 121 cu un exces de
seleniu timp de 2,5 ore la 80 °C, a avut loc o reactie de ciclizare termica in urma careia s-a
format un ciclu anorganic Ge,Ses; 122. Aceasta triselenadigermolana se formeaza probabil
printr-o dimerizarea cap-coada urmata de o insertiune a unui atom de seleniului.

Ciclul anorganic Ge,Se; 122 este stabil la aer, a fost izolat sub forma de pulbere, (1 =
59%), si complet caracterizat. Spectrele 'H si *C RMN indica lipsa gruparilor NHC™ din
compusul 122, iar spectrele °'P RMN releva aceeasi deplasare chimica (8 = 295.8 ppm) ca si
pentru compusul 121 (Tabelul 2). in spectrul ’Se RMN se observa prezenta a doud semnale
situate la -160.4 ppm si respectiv la -500.0 ppm (Figura 7).

Structura in stare solida a compusului 122 a fost determinata prin difractie de raze X pe
monocristal (Figura 8). Pana in prezent literatura de specialitate mai raporteazd doar doud
heterocicluri similare (anioni tetradentate de [GeZSe7]'4).23’24
Asa cum s-a observat si in cazul altor tetraselenagermolane,” si compusul 122 prezinti o

conformatie distorsionatd de semi-scaun a ciclului anorganic, in care doi atomi de germaniu si
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doi de seleniu (Sel si Se2) se afld aproape 1n aceeasi plan, iar al treilea atom de seleniu (Se3)

este situat Tn afara acestui plan cu un 1.365 A.

—-160.4
—-500.0

-60 -120 -180 -240 -300 -360 -420 -480 -540 -600
ppm

Figura 7: Spectru "’Se RMN (in CsDs) a triselenadigermolanei 122

Figura 8: Structura moleculara a compusului 122 in stare solida. Atomii de hidrogen si

moleculele de solvent (pentan) sunt omigi, iar gruparile t-Bu sunt simplificate pentru claritate.
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Prin incalzirea amestecul de reactie utilizat pentru obtinerea 122 cu exces mare de

seleniu, nu s-a observat formarea unui compus care sa contina unitatea P=Se.

Tabelul 2: Date >'P RMN (in CsDg) determinate pentru compusii 118-123

Compus Valoare
118 265.7
120 289.9
121 291.3
122 295.8
119 277.4; 2Jp"7"%, = 349.1, 364.1 Hz
123 189.2; *Jp. /17, = 258.8,270.7 Hz

Un comportament diferit a fost observat in cazul analogului stanilenic. Adaugand un

exces de sulf la compusul 119 dupa cateva minute s-a observat formarea un produs nou, la

temperatura camerei (Schema 5). In spectrul 3P RMN inregistrat pe amestecul de reactie brut

(Tabelul 2) s-a observat prezenta un singur semnal situat la 189.2 ppm (Jp.!7"%, =

258.8/270.7 Hz), cea ce Tnseamna ca cei patru atomi de fosfor sunt echivalenti in solutie. Aceasta

.o e 5 3 o . .. ..
deplasare chimica este caracteristica pentru un atom de fosfor A’c”; deplasari chimice similare au

fost raportate pentru derivati ce contin unitatea Mes*P(=S)=CGe.*

{Pr C|:I
N _C=P—Mes*
| >—>Sn\
r}l (|3=P—Mes*
iPr Cl
119
Se
/Pr CI
C P—Mes*
>—>Sn—Se
C P—Mes*
IPI’ C|

iy
Se Mes*—P=C_ S P
— s sn
- NHC™=S8 Mes'—P=C" s
S Cl
123

Schema 5: Reactiile de oxidare a stanilenei 119
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Pe langa acesta, in spectrul ''’Sn RMN (Figura 9) se observa prezenta unui triplet de
tripleti pozitionat la -95.3 ppm, cu constantele de cuplaj 2an_P =270.7 Hz si 4Jgn_p =7.5 Hz; cea

ce este In acord cu formarea unor derivati metaloheterociclici (Tabelul 3).

| 2 Jopp = 270.7 Hz

4Jsnp =T.5Hz

WMWMWWMWWWWMWWMMMMMWWWW

-85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 -120 -125 -130 -135 -140 -145 -150 -155 -160
ppm

Figura 9: Spectrul 1961 RMN de (in CsDs) a ditiadistanetanei 123

Ecranarea semnalului specific compusului 123 observat in spectrul ''’Sn RMN, in
comparatia cu semnalul stanilenei de plecare 119 (6 = -130.8 ppm) (Tabelul 3), este urmarea

oxidarii suferite de atomului central de staniu.

Tabelul 3: Date "'°Sn RMN (in CsDg) pentru compusi 119 si 123

Compous Valoare
119 -130.8, t; Jgup = 360.0 Hz
123 953, tt; “Js,.p=270.7 Hz, *Jg,p=7.5 Hz

Studiile de difractie de raze X pe monocristal efectuate in cazul derivatului 123 au
confirmat formarea exclusivd a formei dimere (Figura 10). Compusul 123 are o structurd
binucleara cu punti de sulf, in care atomul de staniu prezintd o geometrie tetraedrica

distorsionata. Ciclul de patru atomi este planar, acesta formandu-se probabil prin dimerizarea
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stanationei S=Sn[C(Cl)=PMes*], urmata de o aditie de oxidare in prezenta sulfului la atomul de
fosfor.

Figura 10: Structura moleculara a compusului 123 in stare solida determinata prin difractie de

raze X pe monocristal. Atomii de hidrogen si moleculele de solvent (toluen) sunt omisi iar

gruparile t-Bu sunt simplificate pentru claritate.

Tabelul 4: Date "’Se RMN (in CsDs) pentru compusii 121 i 122

Compus Valoare
iPr Clzl
N /C=P—Mes*
121 | N>—>Ge\:Se 73
| C=P—Mes*
iPr &
(|3I (IZI
Mes*—P=C Se C=P—Mes*
122 G~ e -160.4 and -500.0
*__D— s / Ma—p_ *
Mes P—(Il \Se-Se (IZ—P Mes
Cl Cl

Ditiadistanetena 123 este stabila termic; incdlzind amestecul de reactie cu un exces de

sulf, nu s-a observat modificarea structurala a ciclului de pornire, desi literatura de specialitate

descrie obtinerea unor produsi ciclici cu inele de SnS4 sau SnSe4.31
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Derivatul 119 nu reactioneaza la incdlzire cu seleniul, dar Incalzind amestecul de reactie

la 40 °C se observa o descompunere lentd a acestuia (Schema 5).

Reactiile de complexare

Germilena 118 prezintd interes deosebit ca ligand 1n chimia coordinativa, datorita
C=P si atomii de fosfor. Toate aceste ar putea duce la formarea unor derivai mono-, bi- sau
tridentati.

Pentru a-i determina capacitatea de coordinare la metale tranzitionale, au fost investigate
reactiile cu (cod)W(CO); (cod = 1,5-ciclooctadiend) si cu (nbd)Mo(CO); (nbd =
2,5-norbornadiene) (Schema 6). Eliminarea liganzilor (cod sau ndb) se realizeaza cu usurinta la
60 °C in THF.

i’Pr Cl {Pr (I:|
| — *
— * C=P—Mes

N _C=P—Mes LM(CO), N T
| >—> Ge > | >—> Ge-a
“C=P—Mes* N M(CO),

N o N C=P—Mes*

iPr Cl iPr &

118 124 : M =W, L = 1,5-ciclooctadiena

125 : M = Mo, L = 2,5-norbornadiena
Schema 6: Reactia germilenei 118 cu (cod)W(CO)4 si (nbd)Mo(CO )4

Complecsii 124 si 125 au fost izolati sub forma de pulbere maro sau galbena, cu
randament bun (73% si respectiv 67%,). Acesti compusi coordinativi sunt solubili in solventi
organici uzuali, Tn mod special in solventi clorurati. De remarcat faptul ca derivatii coordinativi
124 si 125 sunt perfect stabili in solventi clorurati, in comparatie cu germilena necoordinatd 118
care se descompune.

In spectru 3P RMN a wolfram(difosfaalchenil)germilenei 124 (Figura 11) s-a observat

prezenta a doua semnale, unul situat la 267.2 ppm, cu satelitii de wolfram specifici pw =

20



214.7 Hz) si cealalt situat la 281.9 ppm care sugereaza cad cele doud fragmente fosfaalchenilice

nu sunt echivalente si ca un atom de fosfor s-a legat direct la atomul de wolfram.

o —oNm
- Q0 I~ 0
2 §88
| 20N
C=P-Mes* Ge-W-P
1Jp_w =214.7 Hz
1
288 284 280 276 272 268 264 260
ppm

Figura 11: Spectrul *’P RMN (in CsDs) a wolfram(difosfaalchenil)germilenei 124

Spectrele *'P RMN molibden(difosfaalchenil)germilenei 125 difera de al derivatului
similar cu wolfram numai prin valoarea deplasarii chimice (*'P NMR, & (C¢Dg): = 280.2 ppm
(PMo), 296.2 ppm (P)) (Tabelul 5).

Spectrele 'H si °C RMN ale compusilor 124 si 125 releva acelasi tip de coordinare, in
care grupdrile izopropil nu sunt echivalente. in plus, in spectrul ?C RMN s-a observat prezenta
a patru semnale dublate (cuplaj cu atomii de fosfor) specifice pentru gruparile CO.

Pentru ambii compusi au fost inregistrate spectrele IR care prezintd vibratii de alungire

specifice gruparii CO a unitatii LW(CO)4 ****de intensitati similare (Figura 12).
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Comp. 124

2919.4
2854.6

5816 —

2004.6
1908.4
18916
1858.1
438.2

27264
26745

Comp. 125

2854.0

2058>8

V(CO)

459.9

Figura 12: Spectrele IR ale molibden- 124 si wolfram(difosfaalchenil)germilenei 125

Pentru compusul 124 au fost obtinute cristale adecvate studiului de difractie de raze X.

Datele obtinute Tn urma acestei analize confirma coordinarea printr-un singur atom de fosfor, al

doilea brat C(Cl)=PMes* ramanand liber (Figura 13). Centrul metalic se gaseste intr-o
coordinare octaedrica.

Atomul de germaniu adoptd o geometrie tetraedrica distorsionatd. Lungimea legaturii

37-42 .

Ge-W (2.6508(4) A) este una dintre cele mai mari raportate pentru complecsi germilenici, si

este aproape de valoarea unei legaturi simple germaniu—wolfram 2.681(3) ABH
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Figura 13: Structura moleculara a compusului 124 in stare solida. Atomii de hidrogen si
moleculele de solvent (diclorometan) sunt omigi iar grupdrile metil/izopropil/t-Bu sunt

simplificate pentru claritate.

Compusul 118 reactioneaza rapid cu (cod)PtCl, obtinut din acid cloroplatinic hidratat® si
rezultd derivatul platin(difosfaalchenil)germilend 126, a carei solubilitate in pentan, in toluen si
benzen este mica, dar este solubil in cloroform, diclormetan si THF (Schema 7). In mod

surprinzator, acest complex este perfect stabil fatd de aer si apa.

lPr iPr CI
c P M
. C P—Mes* (cod)PtCl, es’
>" & > >"Ge~> PtCI
c P—Mes* - cod §
C P—Mes*
/Pr /Pr CI
118 126

Schema 7: Sinteza platin(difosfaalchenil)germilenei 126

Pana in prezent, existd doar un exemplu de complex germilenic cu platina:
(Et3P)2PtGe[N(SiMe3)3]246 iar compusul 126 este primul exemplu pentru un derivat
germilend-platind stabilizat cu o carbend N-heterociclici. Spectrul >'P RMN a compusului 126
prezintd doud semnale, la care se observd satelifii datorati prezentei atomului de platind

(5 (CDCLy), la 216.0 ppm, 'Jp.p, = 4587.4 Hz si 294.4 ppm, (CJp.p, = 60.7 Hz) (Figura 14).
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Figura 14: Spectrul 3P RMN (in CDCl3) a platin(difosfaalchenil)germylenei 126

Si acest compus a putut fi recristalizat din obtinute din dietil-eter la 4 °C, obt{inanu-se
cristale adecvate studiului prin difractie de raze X pe monocristal (Figura 15). Atomul de Pt
prezintd o geometrie plan-patratd usor distorsionatd cu unghiuri de legdtura CI3-Pt1-Gel de

168.79(3)° si respectiv Cl4-Pt1-P1 de 170.41(4)°.

Figura 15: Structura moleculara a compusului 126 in stare solida. Atomii de hidrogen §i
moleculele de solvent (Et;0) sunt omigsi iar gruparile metil/izopropil/t-Bu sunt simplificate

pentru claritate.
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Tabelul 5: Datele >*'P RMN (in CsDg sau in CD,Cl5) ale compugilor 118 si 124-128

Compus Valoare
ll'Pr CI
N _C=P—Mes*
118 | Ge_ 265.7
N C=P—Mes*
pr Cl
iPr Cl
y C=ptes | 2672P-W
124 | >_'Ge\‘>W(CO)4 Jp.w=214.7 Hz
| C=P—Mes* 281.9
iPr cl
/l'Pr i
C P Mes*
1os ): >_>Ge*Mo o 280.2 P-Mo
C P—Mes* 296.2
/Pr CI
iPr CI
C Pt 2647 P-W
124+ }» Ge*w con Jp.w=210.8 Hz
C P—Mes* 280.4
/Pr CI
iPr i
C P Mes*
Dy ): >—>Ge»-Mo o 278.7 P-Mo
C P—Mes* 293.3
/Pr CI
rr g' — | 2145P-Pt
Jp.pr=4612.1 Hz
126% %Ge* PCI,
C o es* 2945
IPI’ C| Jp.p; =62.8 Hz
iPr Cl
,L C=P—Mes*
127 )I >—>Ge->AuC| 203.0
N C=P—Mes*
iPr cl
/Pr
C P—Mes*
128 ): }»Ge+Aul 292.6
C P—Mes*
/Pr
*in CDZCIZ
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Prin reactia cu un echivalent de Cl1AuSMe, sau Aul, germilena 118 duce la formarea
cantitativd a complecsilor 127 si 128 (Schema 8). Cloro- si iodo-aur(difosfaalchenil)germilenele
127 si 128 au fost izolate, cu randamente foarte bune, sub forma de pulberi maro sau portocalii,

solubile in toti solventi obisnuiti.

/Pr C|
C P—Mes*

/Pr
C P—Mes* ClAuSMe, or Aul
): >—>Ge 2 > >—>Ge—>Au X
/Pr

C P—Mes* C P—Mes*
IPT Cl

118 127 : X =Cl
128 : X =1

Schema 8: Sinteza complecsilor NHC-germilene cu aur

Acesti complecsi sunt foarte stabili in conditii normale. Spectrele p si '"H RMN
confirma formarea speciilor simetrice in ambele cazuri (Tabelul 5).

Cristale corespunzatoare pentru analiza prin difractie cu raze X au fost obtinute, prin
recristalizare din diclormetan (pentru 127) si din benzen (pentru 128), la temperatura camerei
(Figura 16). Acesti complecsi sunt izomorfi si din analiza structurilor in stare solida rezulta

formarea exclusiva a aductului Ge(II)-Au().

Figura 16: Structura moleculara a compusului 127 (X = Cl) i 128 (X = I) in stare solida.
Atomii de hidrogen si moleculele de solvent (diclorometan in cazul 127 §i benzen in cazul 128)

sunt omisi iar gruparile metil/izopropil/t-Bu sunt simplificate pentru claritate.
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Atomul de aur prezintd o coordinare aproape lineard, cu unghiuri de legatura
Gel-Aul-CI3 de 177.07(3)° in 127 si Gel-Aul-I1 de 176.75(2)° in 128. Distantele Ge—Au de
2.3449(3) A in 127 si 2.3641(6) A in 128 sunt similare cu cele raportate anterior pentru
Ge(I)-Au de 2.346(2) A.*®
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CAPITOLUL 4

Studii teoretice asupra sistemelor fosfaalchenil Ge(II) si Sn(II)

Din cauza dificultatilor care apar in stabilizare experimentald si in caracterizare, chimia
computationala aduce informatii utile despre structura si proprietatile metalilenelor. O atentie
deosebita a fost acordata evaludrii diferentelor energetice dintre starile singlet si triplet ale
metalilenelor in.>”

Mai multe probleme au fost ridicate in studiile teoretice ale metalilenelor stabilizate cu
carbend N-heterociclice, cum ar fi: estimarea caracterului donor-acceptor al legaturii E—Ceabena,
demonstrarea prezentei unei forme zwitterionice mai pronuntate decat forma cu dubla legaturda
E=C, calcularea diferentei energetice dintre strea singlet si cea triplet sau investigarea efectelor
substituentilor in pozitia a fatd de atomul metalic.

Caracterul donor-acceptor al legaturii E—Cypenza fost raportat de mai multi autori, in
cazul dihalogenosililenei, clor(aril)sililenei, -germilenei si stanilenei.”* Folosind metode si
seturi de baze diferite, calculele teoretice sugereaza o polarizare puternica, cu un orbital natural
de legatura situat pe legatura E—Cupens aproape complet ocupat in acesti complecsi de tip baza
Lewis—acid Lewis.

Forma zwitterionica prezintd o polarizare puternica a legaturii carbena—metalilena, fapt
demonstrat experimental de parametrii geometrici ale plumbilenei NHC"Pr—PbTipz,12 dar si prin
calcule DFT. Pentru compusului de baza H,Pb=CH,, a fost raportatd o geometrie planara, avand
lungimea legaturii Pb=C de 2.045 A,U in timp ce lungimea de legaturd C ypens—Pb 1n
NHC™—PbTip; este mult mai mare (2.54 A)."> Aceste date sugereazi ca forma zwitterionica este

mai adecvata in descrierea structurii, decat prezenta legaturii duble E=C (Schema 9).

(N\C_E/R CN\C@ e
N/ \R N/ \R\R

structura cu legéturé dublé structra zwitterionicd

|

Schema 9: Structuri electronice posibile pentru NHC-metalilene (E = Pb)
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Printr-o serie de studii experimentale si teoretice (folosind metoda DFT), Baines
conclude ca derivatii de tipul carbenelor N-heterociclice sunt donori excelenti pentru compusi
bivalenti de germaniu.'*"°

Ideea ca prezenta unei legaturi m in pozitia o fatd de atomul de germaniu(Il) ar putea
permite o delocalizare electronica intre atomul de Ge si legdtura dubld a fost deja formulata.'”"®
Potrivit datelor computationale pentru germilene stabilizate cu carbend N-heterociclice,
substituentii pe atomul de germaniu afecteazd puternic energia de formarea a complexului
NHC-germilena, dar nu influenteaza lungimea legaturii Ccarbcmg—Ge.15

In acest capitol vor fi cuprinse studii teoretice asupra compusilor
bis(fosfaalchenil)germaniu(Il) Ge(CR*=PR"),(R' = H, Me, Ph, Mes; R* = H, Me, Ph, F, Cl,
SiMes), in care prezenta substituentilor fosfaalchenilici ar putea induce diverse efecte de
stabilizare electronicd si stericd. Aceleasi efecte au fost investigate in cazul compusilor
bis(fosfaalchenil )staniu(1I) Sn(CR2:PH)2 (R2 = H, Me, Ph, F, Cl, SiMej3). Structura germilenelor
si stanilenelor stabilizate cu carbend N-heterociclice (obtinuti experimental) au fost investigate
cu ajutorul metodelor computationale.

Reactivitate mare a speciilor cu legdturi duble M=E care se dimezeaza rezultind forme
M;E, (M = Ge, Sn; E = S, Se) vor fi explicate teoretic, acest studiu luand in considerare efectul
diferifilor substituen{i pe unitatea fosfaalchenei —CR’=PR!. De asemenea vor fi descrise
capcitatea de coordinare a germilenelor modelate la complecsi de pentacarbonilwolfram, precum

si modelarea compusului bicoordinat al unei (difosfaalchenil)germilene cu wolfram obtinut

experimental.
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Investigatii teoretice asupra metalilenelor in forma liberasi stablizate

cu carbena NHC

Au fost realizate investigatii teoretice asupra speciilor bis(fosfaalchenil)germaniu(Il) de
tip Ge(CR’=PR"), (R' = H, Me, Ph, Mes; R* = H, Me, Ph, F, Cl, SiMes) (Figura 17). De
asemenea au fost calculate structurile optimizate ale germilenelor in starile singlet si triplet, in
scopul de a evalua diferentele energetice intre aceste stari. Efectul diferitelor grupari din pozitiile
S si y fatd de atomul germaniu asupra structurii si energiei totale ale acestor derivati a fost

evaluat.

R? R?
| |
R'-P=C__ () C=P—R'
6 O g @ @

R! = H, Me, Ph, Mes
R? = H, Me, Ph, Cl, F, SiMe;

Figura 17: Germilenele de tip Ge(CR*=PR’), investigate teoretic

Substituentii R'si R? au fost alesi in asa fel incat sa acopere o gama variatd de efecte
electronice sau sterice. Diferentele de energie intre starile singlet si triplet pentru structurile
optimizate sunt prezentate in Tabelul 6, Tmpreuna cu datele geometrice pentru structurile Tn stari
singlet.

Toate calculele au fost efectuate pe izomerii E,E relativ la legaturile duble P=C, folosind
metoda BP86 si setul de baze 6-311+G(d,p), tindnd cont de faptul ca aceste structuri sunt

obtinute experimental Tn detrimentul izomerilor Z,Z.

Tabelul 6: Diferentele energetice calculate intre starile singlet si triplet ale

derivatilor Ge( CR’=PR' )» si date geometrice pentru starea singlet

Diferenta Lungime de  Unghi

. o E-E, legituri ( A) ©) Ordin de legatura
(Il;c:};/ C-Ge P-C C-Ge-C Ge(1)-C2) Ge(1-C3) CQ2)-P@) CB)-P5)
H 20.99 2.01 1.69 95.8 0.83 0.83 1.86 1.86

H Me 25.49 200 1.71  100.7 0.82 0.82 1.72 1.72

Ph 24.71 200 1.71 99.9 0.79 0.78 1.63 1.67
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Cl 26.17 201 1.71  100.0 0.77 0.77 1.73 1.73
F 27.97 201 1.72 94.9 0.83 0.83 1.73 1.73
SiMe; 18.32 1.99 1.70 98.0 0.74 0.74 1.80 1.80
H 24.66 2.00 1.69 95.5 0.84 0.84 1.80 1.80
Me 26.09 1.99 171 101.8 0.83 0.83 1.67 1.67
Ph 26.24 201 171  101.1 0.79 0.78 1.62 1.66
Me
Cl 30.63 200 1.71 97.1 0.78 0.78 1.64 1.64
F 30.96 201 171  100.1 0.87 0.87 1.72 1.72
SiMe; 19.61 202 170 102.8 0.79 0.70 1.72 1.79
H 24.02 2.00 1.69 95.5 0.84 0.84 1.74 1.74
Me 26.28 2.00 171 101.7 0.82 0.82 1.65 1.65
Ph 23.47 203 1.71 100.2 0.74 0.74 1.68 1.68
o Cl 28.64 201 1.71 97.8 0.77 0.77 1.61 1.61
F 30.98 201 1.72  100.0 0.88 0.88 1.67 1.67
SiMe;  22.06 201 171 1035 0.78 0.74 1.70 1.71
H 22.94 2.00 1.70 95.6 0.84 0.84 1.78 1.78
Me 25.09 2.00 171 101.6 0.82 0.82 1.66 1.66
Ph 24.59 201 1.72 98.1 0.81 0.78 1.68 1.63
Mes
Cl 27.93 200 1.71 97.7 0.77 0.77 1.63 1.63
F 28.16 201 1.72 99.6 0.86 0.86 1.70 1.70
SiMe;  22.29 200 1.71 104.2 0.79 0.79 1.69 1.69

Energiile estimate intre stdrile singlet si triplet pentru germilenele model folosind
BP86/6-311+G(d,p) variazi intre 18 si 31 kcal/mol, in functie de tipul gruparilor R' si R’. Aceste
valori sunt in concordantd cu rezultatele calculelor anterioare raportate in literaturd pentru

metalilenele mai grele, in care calculele aratd ca analogii in stari singlet asuntmai stabili
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(diferente de energie de 16.7-19.6 kcal/mol pentru SiH,, 21.9-26.8 kcal/mol pentru GeH; si in
jur de 25 kcal/mol pentru SnHj, in functie de metoda utilizaté).3'5

Diferenta energetica singlet-triplet este influentatd de proprietatile electronice ale
gruparilor legate in pozitia f fata de atomul germaniu. Cea mai micd energie relativd a fost
calculata 1n cazul gruparii celei mai electropozitive, si anume SiMes, legatd la atomul de fosfor.
Prezenta unui atom electronegativ cum ar fi Cl sau F, duce la diferente mai mari intre starile de
singlet si triplet, in timp ce substituentii ca H, Me si Ph dau diferente energetice moderate
(Tabelul 6).

Lungimea de legaturd calculati P=C variazi intre 1.69-1.72 A, cea ce este la limita
superioara acestei distante asa cum a fost ea raportata in literatura.”>*

Orbitalii. HOMO si LUMO ai derivatului model Ge(CH=PH), sunt prezentati in
Figura 18. Se poate observa ca HOMO este localizat pe legatura C=P, (Figura 18-a), in timp ce

LUMO ,asa cum este de asteptat, are un caracter pronuntat de antilegatura (Figura 18-b).

o s ,&,,u

Figura 18: HOMO (a) si LUMO (b) pentru starea singlet a Ge(CH=PH),

O concluzie similara fost formulatd dupa analiza orbitalilor HOMO si LUMO ai
modelului  Ge[C(Cl)=PMes], (Figura 19), care este aproape identic cu germilena

Ge[C(Cl)=PMes*], 116 obtinutad experimental.

9

b
Figura 19: HOMO (a) si LUMO (b) pentru starea singlet a Ge[C(Cl)=PMes]
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Pentru modelarea derivatului de staniu(Il), s-a pornit de la modele de tip
bis(fosfaalchenil)stanilene Sn(CRzzPH)z (R2: H, Me, Ph, F, Cl, SiMes). In toate cazurile au fost
raportatd o stabilitate mai mare pentru starile singlet (valorile lui AE au fost cuprinse intre
23.64 si 29.91 kcal/mol), cu aproape aceleasi diferente energetice ca si in cazul Ge(CR*=PH),.

Cand R' = Mes si R? = Cl, sistemul investigat difera doar prin prezenta unei grupari Mes
in loc de Mes* fata de structurile obtinute experimental M[C(Cl)=PMes*], (M = Ge 116, Sn
117). Pentru amandoua sisteme metalilenice, starile singlet au fost calculate ca fiind mai stabile

(Tabelul 7).

Tabelul 7: Date pentru starile singlet si triplet ale sistemului M[C(Cl)=PMes], (M = Ge, Sn)

S T
kealmol C-M  P-C  C(2)-M(1)-C3)
ci ci Singlet  0.00 2.00 1.71 97.7
Mes—(§=g\g;/g)=(z—|\nes Triplet  27.93 1.95 1.73 119.4
ci ci Singlet  0.00 2.22 1.71 96.0
Mes_‘g:‘%\g;/g):‘z_mes Triplet  29.47 2.17 1.72 117.1

Pe baza structurilor de raze X, a fost efectuatd modelarea prin calcule teoretice a celor
doud structuri obtinute experimental: germilena NHC™*"-Ge[C(Cl)=PMes*],118 si stanilena
NHCiPr—Sn[C(Cl):PMes*]2119 (Tabelul 8 si Tabelul 9), pentru a explica diferenta dintre
reactivitatea lor.

Structurile au fost optimizate cu ajutorul aceleiasi metode si set de baze ca si in cazul
precedent, BP86/6-311+G(d,p), iar pentru atomul de Sn s-a utilizat setul de baze LANL2TZ.
Pentru a reduce complexitatea sistemelor, au fost examinate modele simplificate, avand grupari
Mes ca si substituenti pe atomii de fosfor. Metodele DFT BP86 si B3LYP se preteaza bine la
determinarea lungimi de legatura si a energiilor de disociere ale carbenelor si complecsilor de tip

carbenid-metal.?
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Tabelul 8: Comparatie intre structurile in stare solida §i calculata pentru

NHC""-Ge[C(Cl)=PMes*],118

Structura in stare solidia a
derivatului 118
(cu Mes*)

Structura optimizata
(cu Mes)

@ ®
t-.lo -
@ c
s "3
® o 1@

{ =P c’: o
S o ahl Y

34”

Energie [a.u.] -—- -4996.924

Gel-C1 2.09 2.11

Gel-C2 2.01 2.03

Gel-C3 2.01 2.03

Diif&a)“te P1-C2 1.68 171
P2-C3 1.68 1.71

Cl1-C2 1.76 1.78

CI2-C3 1.77 1.80

C1-Gel-C2 96.0 97.0
C1-Gel-C3 105.8 100.4
U‘(‘og)hi C2-Gel-C3 100.4 104.6
P1-C2-Gel 125.8 124.1
P2-C3-Gel 122.8 124.8

Gel 0.92

Cl 2.17

Sarcini 2 - -0.74

atomice

Mulliken C3 -0.11
Pl 142

P2 -1.25
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Tabelul 9: Comparatie intre structurile in stare solida §i calculata pentru

NHC""-Ge[C(Cl)=PMes*],118

Structura in stare solida a
derivatului 119
(cu Mes*)

Structura optimizata
(cu Mes)

1 ®
p
- e o
c12 @OS\?CJ.

@ [

\,C3

8nl EL
‘ s ®
_ Qr2 c2
o SIS o 6@

T\ e p

‘ ®

Energie [a.u.] -—- -2923.088

Sni—C1 232 237

Sn1-C2 223 2.6

Sn1-C3 224 205

Diiga)“te P1-C2 1.67 170

P2-C3 1.67 170

Cli-C2 176 178

CI2-C3 177 1.80

C1-Sn1-C2 93.5 93.2

C1-Sn1-C3 103.2 98.6

U‘(‘og)hi C2-8n1-C3 98.2 97.9

P1-C2-Snl 125.7 126.0

P2-C3-Snl 122.7 122.8

Snl 0.97

c1 0.92

Sarcini 2 . -0.94
atomice

Mulliken C3 -0.81

Pl -1.09

P2 -0.84

Se observa o corelatie foarte bunad intre datele geometrice calculate si cele obtinute
experimental pentru metalilenele investigate.
In toate cazurile valorile legaturii duble P=C in geometriile optimizate sunt putin mai

mici in comparatie cu datele de difractie de raze X pe monocristale (in jur de 0.03 A, care
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corespunde la o diferenta de 1,7%). Aceste variatii sunt mai putin semnificative si sunt date
probabil de efectul steric mai pronuntat al gruparii voluminoase Mes* 1n cazul compusilor 118 si
119.

Configuratia metalilenelor nu poate fi previzutd doar din spectrele de RMN de *'P, care
prezinta cate un semnal la 265.7 ppm in cazul derivatului 118 si la 277.4 ppm pentru 119. A fost
insd confirmatd formarea izomerilor E,E relativ la legdturile duble P=C pe baza structurilor in
stare solida. Stabilitatea mai Tnaltd a izomerilor E,E indicatd experimental, s-a dovedit si prin

calcule teoretice, fiind calculate energii mai mici pentru formele E,E comparativ cu izomerii Z,Z.
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Dimerizarea compusilor cu legaturi duble M=E

Pentru imbunatatirea intelegerii rezultatelor experimentale, au fost efectuate calcule
teoretice cu scopul de a explica diferenta de reactivitate intre derivatii de germaniu(Il) si
staniu(Il) cu calcogeni. Geometria compusilor model de tip M(=E)[C(Cl)=PMes], (M = Ge, Sn;
E = S, Se), a fost optimizatda cu metodaBP86, folosind setul de baze 6-311+G(d,p) pentru
elemente perioadelor 1-3 si LANL2TZ pentru atomul de staniu. A fost de asemenea investigat
adimerizarea de tip cap-coada la nivelul legaturilor M=E, cu formarea de cicluri cu 4 atomi.

Valorile calculate pentru lungimile si unghiurile de legdtura sunt in concordanta cu datele
experimentale. Formarea ciclului cu 4 atomi print-o dimerizare de tip cap-coada este favorizata
in toate cazurile, asa cum se poate observa din valorile negative ale lui AE, calculate cu ajutorul

formulei de mai jos:

AE = Edimer - 2'E‘monomer

Cu toate acestea, in cazul derivatilor cu staniu, stabilizarea in urma formarii ciclului este
mult mai pronuntata decat pentru analogii cu germaniul, atat in cazul derivatilor sulfurati cat si

pentru cei seleniati (Figura 20).

4 e - °
e _© o ° Py s_9°
: : g: : £y E) : :s : :w
N = = A = A =
- Ge=S Ge=Se Sn=S$ Sn=Se 2-Eppomer
(=)
g 55.49 53.92
S . 61.62 59.08
= °
= P e
S
2 *2 % ° “o J‘!J
030“ ° @ 2o 4: %o
v ® 3 ez #Ja
Ge,Se, su 30 L, %% 8 E
\ .
Ge,S, y . dimer
Sn,S, Sn,Se,

Figura 20: Geometriile optimizate pentru forma monomerica M=E §i

dimerul M>E, (M = Ge, Sn; E = S, Se)
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Complexarea metalilenelor la fragmente organometalice ale metalelor tranzitionale

O altd modalitate de stabilizare a germilenelor este prin coordinarea lor la metale
cel de P (B) sau prin legatura dublda P=C (C) (Schema 10). Toate calculele au fost efectuate
pentru germilene in stare singlet, in configuratie E,E folosind geometria lor optimizata

(Tabelul 10).

$2 ITZ R2 |?2 R2 R2
R'-P=C__ _C=P-R R'-p=C__ _C=P—R! R'-P=C__ _C=P-FR
Ge Ge Ge
A 2
~CO 0C—-W_
—_ ~
0C~,,~CO OOCC/V|V\CO oc” | €O
oc”| ~co Co co
(oo}
(A) (B) (C)

o v,

Schema 10: Posibilitatile de coordinare a germilenelor Ge( CR’=PR’ )2
(R' = H, Me, Ph, Mes; R* = H, Me, Ph, Cl, F, SiMes) la fragmente W(CO)s

Calculele efectuate folosind BP86/6-311+G(d,p) si LANL2TZ pentru atomul de W, au
demonstrat ca in toate cazurile, coordinarea preferatd este cea prin intermediul atomului de
germaniu, in defavoarea celor prin atomul de fosfor sau legdtura . Diferentele de energie dintre
cele trei forme posibile variaza intre 1.18 si 26.01 kcal/mol, structura fiind mai stabila in cazul in

care contine fragmentul Ge—W(CO)s (Tabelul 10).

Tabelul 10: Diferentele de energie calculate pentru structurile de tip A, B, C
folosind BP86/6-311+G(d,p)//LANL2TZ pentru atomul de wolfram

Distante Distanta [1&] dintre
AE o .
. ) C-Ge-C [A] atomul de W si:
R R Izomer o mijlocul
(keal/ [°] J ot
C-Ge P=C Ge C P legaturii
mol)
P=C
W---Ge 0.00 101.7 1.96 1.69 2.55 - - -
H Ww-.-P 8.58 96.9 1.99 1.69 - - 2.46 -
. W---P=C 6.97 98.6 1.99 1.76 - 244 270 2.41
W---Ge 0.00 107.0 1.99 1.70 2.56 - - -
Me W---P 8.97 94.6 2.04 1.69 - - 2.49 -
W---P=C 9.32 104.6 2.02 1.77 - 251  2.69 2.44
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W---Ge 0.00 105.8 2.00 1.70 2.55 - - -

Ph W-..P 6.24 96.6 2.04 1.70 - - 2.49 -
W---P=C 10.33 105.3 2.02 1.78 - 2.57 2.68 247

W---Ge 0.00 104.4 1.99 1.70 2.54 - - -

Cl W---P 8.39 96.7 2.04 1.69 - - 2.49 -
W---P=C 7.87 103.9 2.01 1.78 - 2.50  2.69 2.44

W---Ge 0.00 103.5 1.98 1.71 2.53 - - -

F W---P 9.28 99.1 2.01 1.72 - - 247 -
W---P=C 6.21 96.6 2.01 1.77 - 2.57 270 2.49

W---Ge 0.00 104.2 1.98 1.71 2.57 - - -

SiMe; W---P 7.55 101.0 2.03 1.69 - - 2.50 -
W-.-P=C 10.04 108.0 2.02 1.76 - 245  2.69 242

W---Ge 0.00 105.2 1.95 1.69 2.56 - - -

H W---P 8.55 97.5 1.99 1.69 - - 2.48 -
W---P=C 11.10 104.9 1.99 1.75 - 242 274 243

W---Ge 0.00 103.0 1.98 1.70 2.56 - - -

Me W---P 8.57 101.8 2.02 1.69 - - 2.53 -
W-.-P=C 11.53 110.5 2.03 1.75 - 248 271 2.44

W---Ge 0.00 104.7 1.99 1.71 2.57 - - -

Ph W---P 6.55 99.8 2.04 1.69 - - 2.51 -
W-.-P=C 13.59 106.8 2.03 1.78 - 255 271 247

Ve W---Ge 0.00 104.3 1.98 1.71 2.55 - - -

Cl W---P 8.35 100.9 2.01 1.71 - - 2.49 -
W-.-P=C 11.23 104.7 2.01 1.78 - 253 271 2.46

W---Ge 0.00 103.6 1.97 1.71 2.54 - - -

F W---P 7.41 99.0 2.01 1.72 - - 2.48 -
W---P=C 9.23 99.7 2.01 1.77 - 257 272 2.50

W---Ge 0.00 105.0 1.99 1.70 2.58 - - -

SiMe; W---P 5.96 102.5 2.04 1.68 - - 2.52 -
W---P=C 1.18 98.4 2.09 1.74 - 2.54  2.66 245

W---Ge 0.00 101.6 1.95 1.69 2.57 - - -

H W.--P 10.08 97.7 1.99 1.69 - - 2.50 -
W---P=C 10.62 98.8 2.00 1.74 - 245 276 2.46

W---Ge 0.00 102.7 1.99 1.70 2.56 - - -

Ph Me W---P 8.79 102.4 2.02 1.70 - - 2.51 -
W---P=C 12.19 105.9 2.03 1.77 - 252 273 247

W---Ge 0.00 104.9 1.99 1.71 2.57 - - -

Ph W---P 7.79 99.9 2.04 1.68 - - 2.52 -
W---P=C 21.70 97.8 2.11 1.77 - 2.62 270 2.51
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W---Ge 0.00 105.1 1.98 1.71 2.55 - - -

Cl W---P 8.86 97.2 2.03 1.69 - - 2.51 -
W---P=C 12.57 104.4 2.02 1.78 - 2.51 274 247

W---Ge 0.00 105.1 1.97 1.71 2.55 - - -

F W---P 8.90 99.0 2.01 1.73 - - 2.50 -
W---P=C 10.50 103.2 2.02 1.76 - 2.50 276 248

W---Ge 0.00 104.9 2.00 1.70 2.58 - - -

SiMe; W---P 7.41 104.5 2.04 1.69 - - 2.52 -
W---P=C 2.75 99.0 2.08 1.75 - 2.55  2.67 2.46

W---Ge 0.00 101.7 1.95 1.70 2.56 - - -

H W---P 9.06 94.6 2.00 1.69 - - 249 -
W---P=C 13.54 102.5 2.01 1.74 - 241 280 2.46

W---Ge 0.00 105.9 1.99 1.71 2.58 - - -

Me W---P 8.60 102.6 2.02 1.70 - - 2.52 -
W---P=C 23.48 95.7 2.13 1.74 - 2.56  2.56 2.45

W---Ge 0.00 106.3 1.99 1.71 2.58 - - -

Ph W---P 7.16 102.4 2.04 1.69 - - 2.53 -
W-.-P=C 23.57 105.9 2.07 1.76 - 2.50 2.83 2.52

Mes W---Ge 0.00 104.7 1.98 1.71 2.55 - - -

Cl W---P 10.17 100.3 2.02 1.71 - - 2.51 -
W-.-P=C 25.13 98.9 2.05 1.76 - 240 275 2.44

W---Ge 0.00 104.8 1.98 1.71 2.56 - - -

F W---P 8.91 99.1 2.01 1.72 - - 2.50 -
W-.-P=C 18.41 96.6 2.03 1.76 - 248 2.89 2.54

W---Ge 0.00 106.6 1.99 1.70 2.59 - - -

SiMe; W---P 5.98 102.7 2.02 1.69 - - 2.53 -
W---P=C 26.01 111.8 2.05 1.77 - 243 276 245

Unghiurile de legaturd C-Ge-C din germilenele coordinate sunt mai mari decat pentru

cele necoordinate, in timp ce lungimile de legaturd Ge—C sunt mai scurte. Asa cum este de

asteptat, analiza NBO indica o retrodonare de la atomul de W spre atomul de Ge.

Starea singlet a derivatului (difosfaalchenil)germilenei cu wolfram 124 a fost investigata
teoretic folosind metoda BP86 si setul de baze 6-311+G(dp) pentru elementele din grupele

principale si LANL2TZ pentru atomul de wolfram. Datele calculate sunt in foarte bun acord cu

cele experimentale (Tabelul 11).
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Tabelul 11: Comparatie intre structura in stare solida §i cea calculata a

(difosfaalchenil)germilenei cu wolfram 124

Derivatul 124 Modelul DFT al derivatului

124
Date RX (cu Mes)
\ s ¢ o
f BL @ , #
3 g}’—?"% :‘
A
o o
. ,
Energii E (a.u.) - -5518.4645347
Gel-C1 2.04 2.08
Gel-C2 2.01 2.04
Gel-C3 1.97 2.01
P1-C3 1.67 1.70
Distante P2-C2 1.67 1.70
[A] P1-Mes 1.85 1.86
P2-Mes 1.85 1.84
WI1-Gel 2.65 2.70
WI1-P1 2.49 2.49
WI1-P2 - -
Cl1-Gel-C2 112.5 111.9
C1-Gel-C3 100.6 98.8
Gel-C2-P2 99.6 98.2
Unghiuri Gel-C3-P1 125.8 123.6
[°] Mes-P2-C2 112.6 114.2
Mes-P1-C3 102.8 105.8
Gel-W1-P2 66.4 66.1
P1-W1-P2 --- ---
Gel - 1.28
C1 - -3.33
Sarcini C2 --- 0.37
atomice C3 - -0.45
Mulliken P1 — -1.38
P2 --- -2.35
w - 1.60
Moment
de dipol - 1.55
D)
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Sarcina atomica calculatd pentru Cc,pens €Ste -3.33, ceea ce poate explica deplasarea
chimica a semnalul in RMN de °C pentru derivatul 124 (157.11 ppm), in comparatie cu atomii

de carbon ai dublei legaturi C=P (182.09 ppm si 187.87 ppm).
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CONCLUZII GENERALE

Lucrarea de fatd reprezintd un studiu complet in domeniul metalilenelor stabilizate cu
carbene N-heterociclice (NHC:), incepand cu o trecere in revistd a bibliografiei urmata de
sinteza, caracterizarea fizico-chimica, reactivitatea si calcule teoretice a unei noi clase de
compusi, asa-numitele fosfaalchenilgermilene si -stanilene stabilizate cu carbene NHC:.

In prima parte se prezinti sinteza si reactivitatea sililenelor, germilenelor, stanilenelor si
plumbilenelor stabilizate cu carbene N-heterociclice raportate 1n literatura. Desi speciile acestea
sunt foarte reactive, necesitand conditii stricte de lucru (atmosfera fara urme de oxigen),
s-a observat o crestere semnificativa in ultimele decenii a numarului de compusi raportati.

Urmatorul capitol este dedicat sintezei §i caracterizarii fizico-chimice a
fosfaalchenilmetalilenelor stabilizate cu carbene N-heterociclice. Sunt descrise aici cinci noi
metalilene din care trei au fost izolate si complet caracterizate atat n solutie, utilizand metode
spectroscopice (RMN multinuclear) precum si 1n stare solidd prin difractie de raze X pe
monocristal. Compusii descrisi Tn acest capitol sunt in general stabili sub argon la temperatura
camerei, in solventi neclorurati.

Studiul reactivitafii acestor bis(fosfaalchenil)metalilene stabilizate cu carbene
N-heterociclice face subiectul urmatorului capitol. Doud tipuri de reactii au fost investigate:
reactiile de oxidare cu calcogeni 1n stare elementala, reactii care decurg cu formarea de compusi
ciclici sau cu legaturi duble si testarea capacitatii de coordinare la metale tranzitionale cum ar fi
W, Mo, Pt sau Au, cu obtinerea unor compusi coordinativi interesanti din punct de vedere al
modului de coordinare.

Noua noi compusi coordinativi si rezultati Tn urma reactiilor oxidative sunt prezentati in
acest capitol, majoritatea lor fiind caracterizati si prin difractie de raze X pe monocristal.
Produsii de oxidare si complexare sunt mai stabili decdt compusii de pornire. Acest
comportament promite utilizarea lor viitoare datorita stabilitatii, chiralitatii sau a eventualelor
efecte biologice.

Ultimul capitol din lucrarea de fata prezinta calculele teoretice efectuate pe un model de
fosfaalchenilmetalilend disubstituitd. Calculele realizate utilizand metode DFT raspund la o serie

de 1intrebdri aparute in urma studiului experimental: efectul de stabilizare a diferifilor
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substituenti, barierele de energie singlet-triplet, formarea exclusiva a unui izomer sau capacitatea
de dimerizare a compusilor continand duble legaturi. Deoarece se observa o buna corelare intre
structura in stare solida si minimul local calculat pe structurile model, metoda si seturile de baza
utilizate Tn cadrul investigarii teoretice, sunt adecvate pentru descrierea sistemelor metalilenice

de acest tip.
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