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INTRODUCERE GENERALĂ 
 

 

 

Chimia metalilenelor (R2Si:, R2Ge:, R2Sn: şi R2Pb:) a cunoscut o dezvoltare deosebită 

datorită proprietăţilor asemănătoare a acestor derivaţi cu carbenele. Aceşti compuşi sunt foarte 

reactivi şi au tendinţa de a polimeriza. Derivaţii menţionaţi pot fi stabilizaţi cinetic prin 

încorporarea unor liganzi voluminoşi, şi/sau termodinamic prin utilizarea de substituenţi donori 

de electroni la atomul central metalic, din grupa 14. Recent, coordinarea intermoleculară a 

căpătat un interes sporit mai ales prin utilizarea carbenelor N-heterociclice (NHC) ca şi  

co-liganzi. Chiar şi aşa, nu există decât un număr surprinzator de mic de specii alchenil divalente 

stabile ale elementelor grupei 14 (obţinute în general prin reacţii de hidrometalare), deşi 

literatura prezintă un număr relativ ridicat de compuşi monomerici stabili ai Ge(II). Până la 

debutul prezentului studiu, nu se cunoşteau analogi cu staniu ai metalilenelor conţinând unităţi 

fosfaalchenil. Interesul deosebit al grupului nostru faţă de derivaţii ce conţin unitatea 

fosfaalchenil –P=C< se datorează atât accesului la noi compuşi dar şi posibilităţii lor de a 

participa la diferite reacţii de complexare. Urmărind preocupările ştiinţifice faţă de speciile în 

stare de coordinare inferioară ale elementelor din grupa 14, s-au definitivat protocoalele de 

sinteză pentru obţinerea unei noi clase de germilene şi stanilene folosind atât unităţile 

fosfaalchenil –P=C< ca liganzi precum şi carbenele N-heterociclice ca şi co-liganzi. 

Prima parte a acestui studiu prezintă o trecere în revistă a literaturii existente în domeniul 

metalilenelor (sililene, germilene, stanilene si plumbilene) stabilizate cu carbene 

 N-heterociclice. S-a urmărit aspecte legate de sinteza, caracterizarea fizico-chimică şi structurală 

precum şi reactivitatea acestora.  

Al doilea capitol descrie sinteza primelor fosfaalchenilgermilene şi -stanilene mono- şi 

disubstituite. Sunt prezentate în mod detaliat datele fizico-chimice (RMN multinuclear, 

spectrometerie de masă) şi studiile structurale de raze X ale speciilor obţinute. 

În al treilea capitol se prezintă diferite teste de reactivitate (ca de exemplu reacţiile de 

oxidare cu calcogeni: S, Se) şi s-a urmărit evaluarea rolului carbenelor N-heterociclice în 

stabilizarea compuşilor cu legături duble. Aceste fosfaalchenilmetalilene sunt interesante  

datorită posibilităţilor multiple de coordinare (prin centrul metalic M(II), perechea de electroni 
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neparticipanţi localizaţi pe atomul de fosfor şi legăturile duble P=C). S-a avut în vedere şi un 

studiu privind evaluarea capacităţii de coordinare a acestor metalilene la metale tranziţionale. 

Al patrulea capitol este dedicat studiilor teoretice asupra derivaţilor 

bis(fosfaalchenil)germaniu(II) si -staniu(II). Efectul substituenţilor din poziţiile β şi γ, 

reactivitatea ridicată a speciilor dublu legate M = E, capacitatea de dimerizare cu formarea  M2E2 

(M = Ge, Sn; E = S, Se) şi posibilităţile de coordinare a germilenelor model la fragmentul 

pentacarbonilwolfram  au fost explicate utilizând modelele DFT. Structurile germilenelor şi 

stanilenelor libere sau stabilizate cu carbene N-heterociclice (deja obţinute experimental) precum 

şi a derivatului dicoordinat al (difosfaalchenil)germilenei cu wolfram au fost  investigate prin 

metode teoretice. Rezultatele obţinute în urma acestui studiu în silico sunt în bun acord cu 

rezultatele experimentale obţinute. 
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CAPITOLUL 1 

Studiu bibliografic al metalilenelor stabilizate cu carbene N-heterociclice 

 

 

De la apariţia primei carbene N-heterociclice, 1,3-di-1-adamantil-imidazol-2-ilidena 

(NHCAd), sintetizată de Arduengo în 1991,1 aceste specii au fost bine investigate datorită 

stabilităţii lor remarcabile printr-un efect donor de tip π de la atomul de N→Ccarbene.
2 Datorită 

acestor efecte donoare, orbitalul p(π) al atomului carbon din carbenă este în mare parte ocupat, 

determinând o stabilitate mai ridicată a carbenelor N-heterociclice. Carbenele conţinând derivaţi 

de benzimidazol3 precum şi reprezentanţi aciclici4 au fost de asemenea investigate, dar carbenele 

de tip Arduengo bazate pe imidazol au devenit mult mai stabile şi promiţătoare decât 

reprezentaţii mai sus mentionati.5 

Carbenele sunt specii mai stabile în starea triplet (având hibridizarea sp
2 a atomului 

carbenic), în timp ce metalilenele (sililene, germilene şi stanilene), compuşi izovalenţi  

ai carbenelor, se stabilizează energetic în stare singlet (Figura 1).6-10 Orbitalii moleculari de 

frontieră ai atomului central divalent consistă dintr-o pereche de electroni neparticipanţi şi un 

orbital p vacant. Prin urmare, în funcţie de substituenţi, aceste specii pot fi atât acizi Lewis cât şi 

baze Lewis. Datorită proprietăţilor amfoterice, metalilenele sunt specii foarte reactive, cu durată 

de viaţă scurtă şi prin urmare dificil de caracterizat fără a fi stabilizate cu diferite grupări cu 

efecte sterice sau electronice corespunzătoare.8,11-13 

 

 
Figura 1: Stabilizarea metalilenelor in stare singlet 

 

Carbenele N-heterociclice (NHC) au o largă utilizare ca baze Lewis în stabilizarea 

diferiţilor compuşi care conţin elemente din grupele principale.14-19 Coordinarea lor la derivaţi 

divalenţi reactivi cu siliciu(II), germaniu(II), staniu(II) sau plumb(II) permite izolarea şi 

caracterizarea metalilenelor corespunzătoare. Când metalilenele acceptă o pereche de electroni 

de la o bază Lewis (care poate fi o carbenă N-heterociclică), acestea acţionează ca derivaţi  
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π-acceptori rămânându-le posibilitatea de a dona electroni la un alt acceptor. Acest caracter  

σ-donor este bine reprezentat prin reacţiile metalilenelor grupei 14 cu diverse fragmente de 

metale tranziţionale.20-22 

În acest capitol sunt prezentate principalele rezultate raportate în literatura de specialitate 

privind utilizarea carbenelor de tip NHC ca şi co-liganzi în stabilizarea metalilenelor respective 

(sinteză, caracterizare şi reactivitate). 
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CAPITOLUL 2 

Compuşi fosfaalchenilici ai Ge(II) şi Sn(II) stabilizaţi cu carbene  

N-heterociclice: sinteză şi proprietăţi fizico-chimice 

 

 

 

Datorită proprietăţilor şi reactivităţii lor speciale.1-4 analogii grei ai carbenelor conţinând 

elemente din grupa 14-a prezintă un interes deosebit. Printre strategiile de stabilizare ale 

germilenelor sau stanilenelor, în ultima perioadă, un interes deosebit a fost acordat utilizării 

carbenelor N-heterociclice (NHC) ca şi co-liganzi în stabilizarea metalilenelor. Cu toate acestea, 

în raport cu numărul mare de derivaţi stabili de germaniu(II) şi staniu(II) raportat până în 

prezent,1,3,4 literatura de specialitate prezintă surprinzător de puţine exemple de specii stabilizate 

prin coordinare.4-6 

Grupul nostru de cercetare acordă un interes deosebit derivaţilor care conţin unităţi 

fosfaalchenilice de tipul (–C(Y)=PAr), ca urmare  a capacităţii lor de a fi utilizaţi ca şi precursori 

în obţinerea de noi compuşi organometalici.7,8 Proprietăţile lor speciale au dus la extinderea 

studiilor şi asupra derivaţilor ce conţin unităţi fosfaalchenilice legate de un element din grupa 14, 

aflat în stare de oxidare inferioară. 

În acest capitol se descrie sinteza, proprietăţile fizico-chimice şi structurale ale 

cloro(fosfaalchenil)stanilenei NHCiPr–Sn(Cl)[C(SiMe3)=PMes*], primul exemplu de  

NHC-stanilenă substituită cu grupări diferite şi compuşi disubstituiţi ai 

bis(fosfaalchenil)germilenei NHCiPr–Ge[C(Cl)=PMes*]2, şi -stanilenei  

NHCiPr–Sn[C(Cl)=PMes*]2, stabilizate prin complexare cu o unitate carbenică  

N-heterociclică. 
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Sinteza unor fosfaalchenil-germilene şi -stanilene 

 

Sinteza primei fosfaalchenil-germilene monosubstitutite de tip  

NHCiPr–Ge(Cl)[C(Br)=PMes*], stabilizată cu o carbenă N-heterociclică, s-a încercat prin reacţia 

NHCiPr–GeCl2 53b cu un echivalent de derivat litiat al dibromofosfaalchenei 110 (Schema 1). 

Adăugând picătură cu picătură n-BuLi, la o soluţie de Mes*P=CBr2 în THF la -100 °C, rezultă 

derivatul litiat Mes*P=C(Li)Br sub forma unei soluţii portocalii. După adăugarea NHCiPr–GeCl2 

la temperatură scăzută, amestecul de reacţie ia o coloraţie galbenă iar în spectrul 31P RMN  s-a 

observat prezenţa unui nou produs care are semnalul specific la 278 ppm. După evaporarea 

solventului şi filtrarea din toluen, se obţine un filtrat galben extrem de instabil în soluţie şi care 

în scurt timp se descompune în mai mulţi produşi neidentificabili. Izolarea şi caracterizarea 

acestui compus nu a fost posibilă. 

 

 

Schema 1:  Metode de obţinere a mono- NHC
iPr

–Ge(Cl)[C(Br)=PMes*] şi 

di(fosfaalchenil)germilenei NHC
iPr

–Ge[C(Br)=PMes*]2 

 

O altă metodă posibilă de stabilizare a acestor derivaţi constă în introducerea în moleculă 

a unei grupări voluminose pe atomul de carbon. Utilizându-se gruparea SiMe3, s-a sintetizat 

compusul Mes*P=C(Cl)SiMe3 111.  

Reacţia dintre Mes*P=C(Li)SiMe3 şi NHCiPr–GeCl2 nu a condus la germilena dorită, ci  

au fost identificaţi doar cei doi izomeri ai Mes*P=C(H)SiMe3, cu randament scăzut, aceştia 

reprezentând de fapt produşii de hidroliză ai derivatului litiat. Aceşti compuşi au fost identificaţi 

prin spectroscopie  31P RMN. 
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Dat fiind faptul că prin nici una din metodele mai sus menţionate nu s-au pus în evidenţă 

derivaţi germilenici nesimetric substituiţi, studiile s-au îndreptat spre obţinerea analogilor cu 

staniu.  

Adăugarea de NHCiPr–SnCl2 în raport 1:1 la o soluţie de Mes*P=C(Li)SiMe3 (obţinut 

prin reacţia între t-BuLi şi Mes*P=C(Cl)SiMe3 111 în THF, la temperatură scăzută), duce la 

formarea unui produs nou care prezintă în spectrul RMN de 31P, un semnal dezecranat situat la 

344.9 ppm (Schema 2). Pe lângă acest compus, în amestecul de reacţie a rămas o cantitate mare 

de clorofosfaalchenă nereacţionată şi au fost identificaţi izomerii E/Z ai compusului de hidroliză 

Mes*P=C(H)SiMe3. 

Compusul 115 (Schema 3) a fost izolat sub formă de pulbere galbenă, cu un randament 

moderat, după tratarea amestecului de mai multe ori cu un amestec de solvenţi format din toluen 

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

  

 

Schema 2: Sinteza mono-(fosfaalchenil)stanilenei 

NHC
iPr

–Sn(Cl)[C(SiMe3)=PMes*] 115 

 

Stanilena 115 a fost caracterizată în soluţie prin intermediul studiilor RMN, iar structura 

în stare solidă a fost confirmată prin analiza de difracţie de raze X pe monocristal. 

Dat fiind faptul că sinteza mono(fosfaalchenil)stanilenei s-a realizat cu succes, s-a 

încercat obţinerea stanilenei disubstitutite de tipul NHCiPr–Sn[C(SiMe3)=PMes*]2 pornind de la 

2 echivalenţi de Mes*P=C(Li)SiMe3 (Schema 2). În final, doar produşii de descompunere au fost 

puşi în evidenţă. 

Pentru obţinerea şi caracterizării primei di(fosfaalchenil)germilene stabile s-au investigat 

si alte posibile căi de sinteză, pornind de la dichlorofosfaalchena Mes*P=CCl2 109.  
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În acest demers, în prima etapă are loc reacţia între Cl2Ge·dioxan şi doi echivalenţi de 

Mes*P=C(Li)Cl în THF la temperatură scăzută. Analiza spectrului 31P RMN a amestecului 

rezultat a arătat prezenţa unui semnal larg la 297.0 ppm (în THF), care a dispărut după trei ore, la 

temperatura camerei. Acest semnal a fost atribuit di(fosfaalchenil)germilenei Ge[C(Cl)=PMes*]2 

116, care nu a putut fi izolată (Schema 3). 

În etapa a doua, diclorogermilena stabilizată cu NHC a fost folosită ca material de 

pornire. Sinteza a fost realizată în THF, prin adăugarea de NHCiPr–GeCl2 53b la o soluţie de 

Mes*P=C(Li)Cl, la -90 °C. Germilena a fost izolată sub formă de pulbere brună cu un randament 

de 84%. 

 

 

Schema 3: Sinteza metalilenelor disubstituite M[C(Cl)=PMes*]2 şi  

NHC
iPr

–M[C(Cl)=PMes*]2 (M = Ge, Sn) 

 

Bis(fosfaalchenil)germilena NHCiPr–Ge[C(Cl)=PMes*]2 118 a fost complet caracterizată 

atât în soluţie cât şi în stare solidă. Analiza spectrului 31P RMN a bis(fosfaalchenil)germilenei 

118 arată prezenţa unui singur semnal la 263.8 ppm.   

Aceleaşi rezultate au fost observate şi în cazul analogului stanilenic (Schema 3). 

În toate cazurile, obţinerea compuşilor monosubstituiţi ai fosfaalchenil-germaniu(II) sau  

-staniu(II) nu a fost posibilă.  
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Proprietăţi fizico-chimice 

 

Cloro-stanilena 115 este extrem de sensibilă. Pentru ca s-a observat o descompunere lentă 

a compusului 115 în C6D6, caracterizarea acestuia a fost realizată în toluen deuterat. Ambii 

derivaţi metalilenici 118 şi 119 sunt sensibili faţă de aer şi umiditate, dar sunt stabili până la  

60 °C în THF şi în toluen, sub atmosferă de gaz inert. În CH2Cl2 şi CHCl3 compuşii menţionaţi 

se descompun rapid. 

Structurile derivaţilor 118 şi 119  au fost determinate prin spectroscopie RMN de 1H, 13C, 
29Si, 31P, 119Sn, în soluţie şi prin studii de difracţie de raze X pe monocristal, în stare solidă. În 

aceaşi manieră a fost caracterizat în soluţie şi derivatul 115. 

Compuşii 118 şi 119 prezintă semnale în spectrele RMN de 31P,  situate la 265.7 ppm şi 

277.4 ppm (2
JP-

117/119
Sn = 349.1 şi 364.1 Hz, în C6D6) (Tabelul 1), într-un interval de deplasari 

chimice aşteptat pentru metalafosfaalchene.10-13 Prezenţa acestor semnale unice indică în fiecare 

caz formarea unui singur izomer, probabil a izomerului E/E ca urmare a efectelor sterice induse 

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

 

Tabelul 1: Date 
31

P RMN semnificative (în C6D6) pentru compuşii 109, 111, 115-119 

Compus Deplasare chimică (ppm) 

109 232.9 

111 287.2 

115 344.9; 2JP-Sn = 298.9 Hz 

116* 297.0;  (semnal larg) 

118 265.7 

117* 264.0;  (semnal larg) 

119 277.4; 2JP-
117/119

Sn = 349.1, 364.1 Hz 

* în THF 

 

Deplasările chimice ale germilenei 118 şi stanilenei 119, aşa cum rezultă din analiza 

spectrelor de 31P RMN (Figura 2), sunt dezecranate în comparaţie cu valoarea de 232.9 ppm 

raportată pentru dicloro-fosfaalchena de pornire Mes*P=CCl2 109.14 
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Figura 2:  Spectrul 
119

Sn NMR (în C6D6) al compusului 119 

 

Pentru atribuirea corectă a semnalelor din spectrele 1H şi 13C RMN, au fost realizate 

experimente de tip 2D heteronucleare (HSQC şi HMBC), iar pentru determinarea corectă a 

constantelor de cuplaj JH-P în cazul fragmentelor C6H2, uneori a fost necesară înregistrarea 

spectrelor 1H{31P} RMN.  

Conform studiilor de 13C RMN, în cazul compuşilor 115, 118 şi 119, atomii de carbon 

carbenici prezintă semnale mai dezecranate, aceasta fiind în acord cu  prezenţa fragmentului 

coordinat, faţă de carbena 1b.17 Spectrul 119Sn RMN al stanilenei NHCiPr–Sn[(Cl)C=PMes*]2 

119 prezintă un semnal la -130.8 ppm având constanta de cuplaj 2
JSn-P = 360.0 Hz. În cazul 

compusul 115 semnalul specific apare ca un dublet situat la 52.2 ppm (2
JP-Sn = 304.9 Hz)  

(Figura 3). 
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Figura 3: Spectrul 
119

Sn RMN al compusului 115 

 

Semnalul compusului 119 este dezecranat în comparaţie cu compusul de pornire  

NHCiPr–SnCl2 89b (-59.4 ppm).  

 

 

Figura 4: Structura moleculară a compusului 115 în stare solidă. Unitatea asimetrică conţine 

două molecule independente; din care este prezentată doar una. Atomii de hidrogen sunt omişi şi 

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

 

Acest lucru a fost observat şi pentru structurile de tip NHCiPr–SnR2 raportate recent şi 

având substituenţi diferiţi. Când R = Si(SiMe3)3 semnalul în 119Sn RMN apare la -196.8 ppm, iar 

când R = Sn(SiMe3)3 atomul central de staniu prezintă un semnal la -138.3 ppm.18 
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Structura în stare solidă a noilor metalilene 115, 118 şi 119 a fost determinată prin 

difracţie de raze X pe monocristal. În toate cazurile atomul central prezintă o geometrie 

piramidală distorsionată având suma unghiurilor de 302.19°, 294.91° şi respectiv de 295.59°.  

Valoarea lungimilor de legătură Ccarbenă–Sn în fosfaalchenil(cloro)stanilena 115 (de 

2.289(7) Å, Figura 4) şi în difosfaalchenilstanilena 119 (de 2.316(2) Å, Figura 5) sugerează o 

interacţiune de tip donator/acceptor similară cu cea existentă în compusul de pornire  

NHCiPr–SnCl2 89b (2.290(5) Å),15 dar mai slabă decât în derivatul coordinat  

NHCDip–SnH2–W(CO)5 98 raportat recent în literatura de specialitate  (2.230(6) Å).19 

 

 

Figura 5: Structura moleculară a difosfaalchenilgermilenei 118 şi a difosfaalchenilstanilenei 

119 în stare solidă. Atomii de hidrogen sunt omişi şi grupările metil/izopropil/t-Bu sunt 

simplificate pentru claritate. 

 

 

Lungimea legăturii Ge–C(P) în compusul 118 (2.011 Å şi 2.014 Å) şi valoarea unghiului 

de legătură C2–Ge–C3 (100.39°) sunt printre cele mai scurte pentru sisteme de acest tip descrise 

în literatura de specialitate (legăturile Ge-C se află în intervalul 2.012-2.067 Å şi unghiurile  

C-Ge-C între 102.79-114.4°).22-24 

În toate cazurile lungimile legăturii P=C (1.65-1.67 Å) nu prezintă mari varietăţi, fiind 

cuprinse în intervalul aşteptat.25 
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CAPITOLUL 3 

Compuşi fosfaalchenilici de Ge(II) şi Sn(II) stabilizaţi cu carbene  

N-heterociclice: studiu de reactivitate 

 
 

În capitolul anterior (Capitolul 2) a fost descrisă sinteza compuşilor de tip  

NHCiPr–Sn(Cl)[C(SiMe3)=PMes*], NHCiPr–Ge[C(Cl)=PMes*]2, NHCiPr–Sn[C(Cl)=PMes*]2, 

primii reprezentanţi a unei noi clase de derivaţi fosfaalchenil- metalilenici având ca liganzi 

unităţi de forma –P=C< şi stabilizaţi prin coordinare cu carbene N-heterociclice NHCiPr. Studiile 

fizico-chimice şi structurale au relevat o geometrie tricoordinată în jurul atomului elementului 

greu din grupa 14, având o pereche de electroni neparticipanţi situaţi într-un orbital cu caracter s 

pronunţat. Pentru a le pune în evidenţă reactivitatea, au fost efectuate anumite reacţii 

caracteristice acestor clase de compuşi, cum ar fi reacţiile de oxidare cu elemente din grupa 16, 

reacţii care duc la obţinerea unor specii ce conţin fragmente E=M (M = Si, Ge, Sn,  

E = S, Se, Te).1,2 Mai mult, deşi au fost izolaţi numeroşi compuşi de germaniu şi staniu cu 

legături duble stabilizaţi cinetic şi/sau termodinamic cu calcogeni,3-8 exemplele de compuşi care 

sa conţină unităţi de tip M=E stabilizate cu NHC sunt rare. După cunoştinţele noastre, au fost 

raportate doar câteva exemple de derivaţi de tipul NHC–SiR2=E (E = O, S, Se, Te) şi  

NHC–GeR2=O, stabile la temperatura camerei.9-11 

Fragmentul –P=C–MII este deosebit de interesant datorită posibilităţilor multiple de a 

reacţiona sau coordina (prin perechea de electroni neparticipanţi localizaţi pe atomul de fosfor, 

centrul metalic M(II) şi legăturile duble P=C). Datorită acestui potenţial bogat de reactivitate, au 

fost raportaţi numeroşi compuşi de tip NHC-sililenă coordinaţi la metale tranziţionale (W, V, Co, 

Fe, Rh, Ni, Cr, Mo)12-17 în timp ce compuşii coordinativi ai NHC-germilenelor şi stanilenelor 

sunt foarte rari; există doar câteva exemple de complecşi de acest tip raportaţi până în prezent: 

NHCDip–MH2W(CO)5 şi NHCDip–MCl2W(CO)5 (M = Ge, Sn).18,19 O temă interesantă de abordat 

ar fi testarea abilităţii de coordinare a liganzilor de tip fosfaalchenilic şi investigarea efectul  

co-ligandului NHC în aceste reacţii. 

 

În acest capitol se prezintă studiul de reactivitate al noilor metalilene faţă de elemente 

calcogenice şi reacţiile de coordinare ale acestor derivaţi la diferite fragmente ce conţin metale 

tranziţionale (wolfram, molibden, platină şi aur).  
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Reacţii de oxidare 

 

 Reacţiile de oxidare efectuate asupra germilenei 118 şi stanilenei 119 au fost realizate cu 

sulf şi seleniu elementar.  

Germilena NHCiPr–Ge[C(Cl)=PMes*]2 118 şi stanilena NHCiPr–Sn[C(Cl)=PMes*]2 119 

au fost supuse reactiilor oxidative cu sulf şi seleniu. Se constată că aceste reacţii au loc rapid şi 

că rezultă în fiecare caz un singur compus. Analiza spectrelor  31P RMN relevă un singur semnal 

la 289.9 ppm pentru derivatul germationic 120 rezultat în urma reactiei germilenei cu sulf  şi un 

semnal situat la 291.3 ppm pentru compusul 121 rezultat în urma reacţiei germilenei cu seleniu, 

puţin dezecranate în comparaţie cu produsul de pornire 118 (265.7 ppm).  

Studiile RMN complete (1H şi 31P) arată faptul ca dupa formare, germationa 120 se 

descompune în mai mulţi compuşi neidentificabili iar separarea lor din amestec nu este posibilă. 

 

 

Schema 4: Reacţia germilenei 118 cu sulf şi seleniu elementar 

 

Spre deosebire de germationa 120, germaselenona 121 care a fost obţinută prin tratarea 

germilenei 118 cu seleniu elementar (η = 96%), a fost suficient de stabilă la temperatura camerei 

pentru a fi caracterizată în soluţie prin spectroscopie multinucleară RMN (Tabelul 2). În spectrul 
77Se RMN se observă prezenţa unui singur semnal situat la -173.7 ppm (Schema 4), semnal care 

este situat în intervalul corespunzător pentru compuşi germaselenonici stabilizaţi prin 

complexare intramoleculară (între -28.7 şi -348 ppm).8,22 

Prin cristalizare lentă la temperatură scăzută s-au obţinut cristale portocalii adecvate 

pentru determinarea structurii moleculare a compusului 121 prin difracţie cu raze X pe 
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monocristal (Figura 6). În acestă structură atomul de germaniu este tetracoordinat, geometria de 

coordinare fiind tetraedrică. Lungimea legăturii Ge–Se (2.2426(7) Å) este în concordanţă cu 

rezultate similare raportate pentru legăturile duble Ge=Se ((2.199(1) Å şi 2.223(9) Å).8,22 

 

 

Figura 6: Structura moleculară a compusului 121 determinată prin difracţie de raze X pe 

monocristal. Unitatea asimetrică conţine două molecule independente; din care este prezentată 

doar una. Atomii de hidrogen şi moleculele de solvent (toluen) sunt omişi, iar grupările 

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

 

Încălzind amestecul de reacţie utilizat în cazul sintezei derivatului 121 cu un exces de 

seleniu timp de 2,5 ore la 80 °C, a avut loc o reacţie de ciclizare termică în urma căreia s-a 

format un ciclu anorganic Ge2Se3 122. Această triselenadigermolană se formează probabil  

printr-o dimerizarea cap-coada urmată de o inserţiune a unui atom de seleniului. 

Ciclul anorganic Ge2Se3 122 este stabil la aer, a fost izolat sub formă de pulbere, (η = 

59%), şi complet caracterizat. Spectrele 1H şi 13C RMN indică lipsa grupărilor NHCiPr din 

compusul 122, iar spectrele 31P RMN relevă aceeaşi deplasare chimică (δ = 295.8 ppm) ca şi 

pentru compusul 121 (Tabelul 2). În spectrul 77Se RMN se observă prezenţa a două semnale 

situate la -160.4 ppm şi respectiv la -500.0 ppm (Figura 7). 

Structura în stare solidă a compusului 122 a fost determinată prin difracţie de raze X pe 

monocristal (Figura 8). Până în prezent literatura de specialitate mai raportează doar două 

heterocicluri similare (anioni tetradentate de [Ge2Se7]
-4).23,24  

Aşa cum s-a observat şi în cazul altor tetraselenagermolane,25 şi compusul 122 prezintă o 

conformaţie distorsionată de semi-scaun a ciclului anorganic, în care doi atomi de germaniu şi 
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doi de seleniu (Se1 şi Se2) se află aproape în aceeaşi plan, iar al treilea atom de seleniu (Se3) 

este situat în afara acestui plan cu un 1.365 Å. 

 
Figura 7: Spectru  

77
Se RMN  (în C6D6) a triselenadigermolanei 122  

 
 

 

Figura 8: Structura moleculară a compusului 122 în stare solidă. Atomii de hidrogen şi 

moleculele de solvent (pentan) sunt omişi, iar grupările t-Bu sunt simplificate pentru claritate. 
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Prin încălzirea amestecul de reacţie utilizat pentru obţinerea 122 cu exces mare de 

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

 

Tabelul 2: Date 
31

P RMN (în C6D6) determinate pentru compuşii 118-123 

Compus Valoare 

118 265.7 

120 289.9 

121 291.3 

122 295.8 

119 277.4;  2JP-
117/119

Sn = 349.1, 364.1 Hz 

123 189.2;  2JP-
117/119

Sn = 258.8, 270.7 Hz 

 

 

Un comportament diferit a fost observat în cazul analogului stanilenic. Adăugând un 

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

temperatura camerei (Schema 5). În spectrul 31P RMN înregistrat pe amestecul de reacţie brut 

(Tabelul 2) s-a observat prezenţa un singur semnal situat la 189.2 ppm (2
JP-

117/119
Sn =  

258.8/270.7 Hz), cea ce înseamnă că cei patru atomi de fosfor sunt echivalenţi în soluţie. Această 

deplasare chimică este caracteristică pentru un atom de fosfor λ5σ3; deplasări chimice similare au 

fost raportate pentru derivaţi ce conţin unitatea Mes*P(=S)=CGe.26 

 

 

Schema 5: Reacţiile de oxidare a stanilenei 119 
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Pe lângă acesta, în spectrul 119Sn RMN (Figura 9) se observă prezenţa unui triplet de 

tripleţi poziţionat la -95.3 ppm, cu constantele de cuplaj 2
JSn-P = 270.7 Hz şi 4

JSn-P = 7.5 Hz; cea 

ce este în acord cu formarea unor derivaţi metaloheterociclici (Tabelul 3). 

 
Figura 9: Spectrul 

119
Sn RMN de (în C6D6) a ditiadistanetanei 123 

 

Ecranarea semnalului specific compusului 123 observat în spectrul 119Sn RMN, în 

comparaţia cu semnalul stanilenei de plecare 119 (δ = -130.8 ppm) (Tabelul 3), este urmarea 

oxidării suferite de atomului central de staniu. 

 

Tabelul 3: Date  
119

Sn RMN (în C6D6) pentru compuşi 119 şi 123 

Compous Valoare 

119 -130.8, t;  2JSn-P = 360.0 Hz 

123 -95.3, tt;  2JSn-P = 270.7 Hz, 4JSn-P = 7.5 Hz 

 

Studiile de difracţie de raze X pe monocristal efectuate în cazul derivatului 123 au 

confirmat formarea exclusivă a formei dimere (Figura 10). Compusul 123 are o structură 

binucleară cu punţi de sulf, în care atomul de staniu prezintă o geometrie tetraedrică 

distorsionată. Ciclul de patru atomi este planar, acesta formându-se probabil prin dimerizarea 
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stanationei S=Sn[C(Cl)=PMes*]2 urmată de o adiţie de oxidare în prezenţa sulfului la atomul de 

fosfor. 

 

Figura 10: Structura moleculară a compusului 123 în stare solidă determinată prin difracţie de 

raze X pe monocristal. Atomii de hidrogen şi moleculele de solvent (toluen) sunt omişi iar 

grupările t-Bu sunt simplificate pentru claritate. 

   

Tabelul 4: Date 
77

Se RMN  (în C6D6) pentru compuşii 121 şi 122 

Compus Valoare 

121 

 

 
-173.7 

122 

 

-160.4 and -500.0 

 

Ditiadistanetena 123 este stabilă termic; încălzind amestecul de reacţie cu un exces de 

sulf, nu s-a observat modificarea structurală a ciclului de pornire, deşi literatura de specialitate 

descrie obţinerea unor produşi ciclici cu inele de SnS4 sau SnSe4.
31 
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Derivatul 119 nu reacţionează la încălzire cu seleniul, dar încălzind amestecul de reacţie 

la 40 °C se observă o descompunere lentă a acestuia (Schema 5). 

 

 

 

Reacţiile de complexare 

 

 

Germilena 118 prezintă interes deosebit ca ligand în chimia coordinativă, datorită 

posibilităţilor multiple de coordinare date de prezenţa centrului metalic bivalent, legăturile duble 

C=P şi atomii de fosfor. Toate aceste ar putea duce la formarea unor derivaţi mono-, bi- sau 

tridentaţi. 

Pentru a-i determina capacitatea de coordinare la metale tranziţionale, au fost investigate 

reacţiile cu (cod)W(CO)4 (cod = 1,5-ciclooctadienă) şi cu (nbd)Mo(CO)4 (nbd =  

2,5-norbornadiene) (Schema 6). Eliminarea liganzilor (cod sau ndb) se realizează cu uşurinţă la 

60 °C în THF. 
 

 

 

Schema 6: Reacţia germilenei 118 cu (cod)W(CO)4 şi (nbd)Mo(CO)4 

 

Complecşii 124 şi 125 au fost izolaţi sub formă de pulbere maro sau galbenă, cu 

randament bun (73% şi respectiv 67%,). Aceşti compuşi coordinativi sunt solubili în solvenţi 

organici uzuali, în mod special în solvenţi cloruraţi. De remarcat faptul ca derivaţii coordinativi 

124 şi 125 sunt perfect stabili în solvenţi cloruraţi, în comparaţie cu germilena necoordinată 118 

care se descompune. 

În spectru 31P RMN a wolfram(difosfaalchenil)germilenei 124 (Figura 11) s-a observat 

prezenţa a două semnale, unul situat la 267.2 ppm, cu sateliţii de wolfram specifici (1
JP-W =  
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214.7 Hz) şi cealalt situat la 281.9 ppm care sugerează că cele două fragmente fosfaalchenilice 

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

 

 

Figura 11: Spectrul 
31

P RMN (în C6D6) a wolfram(difosfaalchenil)germilenei 124 

 

 

Spectrele 31P RMN molibden(difosfaalchenil)germilenei 125 diferă de al derivatului 

similar cu wolfram numai prin valoarea deplasării chimice (31P NMR, δ (C6D6): = 280.2 ppm 

(PMo), 296.2 ppm (P)) (Tabelul 5). 

Spectrele 1H şi 13C RMN ale compuşilor 124 şi 125 relevă acelaşi tip de coordinare, în 

care grupările izopropil nu sunt echivalente.  În plus, în spectrul 13C RMN  s-a observat prezenţa 

a patru semnale dublate (cuplaj cu atomii de fosfor) specifice pentru grupările CO. 

Pentru ambii compuşi au fost înregistrate spectrele IR care prezintă vibraţii de alungire 

specifice grupării CO a unităţii LW(CO)4 
26,35de intensităţi similare (Figura 12). 
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Figura 12: Spectrele IR ale molibden- 124 şi wolfram(difosfaalchenil)germilenei 125 

 

 

Pentru compusul 124 au fost obţinute cristale adecvate studiului de difracţie de raze X. 

Datele obţinute în urma acestei analize confirmă coordinarea printr-un singur atom de fosfor, al 

doilea braţ C(Cl)=PMes* rămânând liber (Figura 13). Centrul metalic se gaseşte într-o 

coordinare octaedrică. 

Atomul de germaniu adoptă o geometrie tetraedrică distorsionată. Lungimea legăturii 

Ge–W (2.6508(4) Å) este una dintre cele mai mari raportate pentru complecşi germilenici,37-42 şi 

este aproape de valoarea unei legături simple germaniu–wolfram 2.681(3) Å.43,44 
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Figura 13: Structura moleculară a compusului 124 în stare solidă. Atomii de hidrogen şi 

moleculele de solvent (diclorometan) sunt omişi iar grupările metil/izopropil/t-Bu sunt 

simplificate pentru claritate. 

 

Compusul 118 reacţionează rapid cu (cod)PtCl2 obţinut din acid cloroplatinic hidratat45 şi 

rezultă derivatul platin(difosfaalchenil)germilenă 126, a cărei solubilitate în pentan, în toluen şi 

benzen este mică, dar este solubil în cloroform, diclormetan şi THF (Schema 7). În mod 

surprinzător, acest complex este perfect stabil faţă de aer şi apă. 

 

 

Schema 7: Sinteza platin(difosfaalchenil)germilenei 126 

 

Până în prezent, există doar un exemplu de complex germilenic cu platină: 

(Et3P)2PtGe[N(SiMe3)3]2
46 iar compusul 126 este primul exemplu pentru un derivat  

germilenă-platină stabilizat cu o carbenă N-heterociclică. Spectrul 31P RMN a compusului 126 

prezintă două semnale, la care se observă sateliţii datoraţi prezenţei atomului de platină  

(δ (CDCl3), la 216.0 ppm, 1JP-Pt = 4587.4 Hz şi 294.4 ppm, (3
JP-Pt = 60.7 Hz) (Figura 14). 
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Figura 14: Spectrul  
31

P RMN (în CDCl3) a platin(difosfaalchenil)germylenei 126 

  

Şi acest compus a putut fi recristalizat din obţinute din dietil-eter la 4 °C, obţinânu-se 

cristale adecvate studiului prin difracţie de raze X pe monocristal (Figura 15). Atomul de Pt 

prezintă o geometrie plan-pătrată uşor distorsionată cu unghiuri de legătură Cl3-Pt1-Ge1 de 

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

 

Figura 15: Structura moleculară a compusului 126 în stare solidă. Atomii de hidrogen şi 

moleculele de solvent (Et2O) sunt omişi iar grupările metil/izopropil/t-Bu sunt simplificate 

pentru claritate. 
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Tabelul 5: Datele 
31

P RMN (în C6D6 sau în CD2Cl2) ale compuşilor 118 şi 124-128 

Compus Valoare 

118 

 

265.7 

124 

 

267.2 P-W 
1
JP-W = 214.7 Hz 

 

281.9 

125 

 

280.2 P-Mo 
 

296.2 

124* 

 

264.7 P-W  

1
JP-W = 210.8 Hz 

 
280.4 

125* 

 

278.7 P-Mo 
 

293.3 

126* 

 

214.5 P-Pt 
1
JP-Pt = 4612.1 Hz 

 

294.5  
3
JP-Pt = 62.8 Hz 

127 

 

293.0 

128 

 

292.6 

* în CD2Cl2 
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Prin reacţia cu un echivalent de ClAuSMe2 sau AuI, germilena 118 duce la formarea 

cantitativă a complecşilor 127 şi 128 (Schema 8). Cloro- şi iodo-aur(difosfaalchenil)germilenele 

127 şi 128 au fost izolate, cu randamente foarte bune, sub formă de pulberi maro sau portocalii, 

solubile în toţi solvenţi obişnuiţi. 

 

N

N

iPr

iPr

Ge

C

C P

P

Cl

Cl

Mes*

Mes*

Au X

N

N

iPr

iPr

Ge

C

C P

P

Cl

Cl

Mes*

Mes*

ClAuSMe2 or AuI

118 127 : X = Cl
128 : X = I  

Schema 8: Sinteza complecşilor NHC-germilene cu aur 

 

Aceşti complecşi sunt foarte stabili în condiţii normale. Spectrele 31P şi 1H RMN 

confirmă formarea speciilor simetrice în ambele cazuri (Tabelul 5). 

Cristale corespunzătoare pentru analiza prin difracţie cu raze X au fost obţinute, prin 

recristalizare din diclormetan (pentru 127) şi din benzen (pentru 128), la temperatura camerei 

(Figura 16). Aceşti complecşi sunt izomorfi şi din analiza structurilor în stare solidă rezultă 

formarea exclusivă a aductului Ge(II)–Au(I). 

 

 

Figura 16: Structura moleculară a compusului 127 (X = Cl) şi 128 (X = I) în stare solidă. 

Atomii de hidrogen şi moleculele de solvent (diclorometan în cazul 127 şi benzen în cazul 128) 

sunt omişi iar grupările metil/izopropil/t-Bu sunt simplificate pentru claritate. 
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 Atomul de aur prezintă o coordinare aproape lineară, cu unghiuri de legătură  

Ge1-Au1-Cl3 de 177.07(3)° în 127 şi Ge1-Au1-I1 de 176.75(2)° în 128. Distanţele Ge–Au de 

2.3449(3) Å în 127 şi 2.3641(6) Å în 128 sunt similare cu cele raportate anterior pentru  

Ge(II)–Au de 2.346(2) Å.48 
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CAPITOLUL 4 

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

 

 

Din cauza dificultăţilor care apar în stabilizare experimentală şi în caracterizare, chimia 

computaţională aduce informaţii utile despre structura şi proprietăţile metalilenelor. O atenţie 

deosebită a fost acordată evaluării diferenţelor energetice dintre stările singlet şi triplet ale 

metalilenelor în.3-5 

Mai multe probleme au fost ridicate în studiile teoretice ale metalilenelor stabilizate cu 

carbenă N-heterociclice, cum ar fi: estimarea caracterului donor-acceptor al legăturii E–Ccarbenă, 

demonstrarea prezenţei unei forme zwitterionice mai pronunţate decăt forma cu dubla legătură 

E=C, calcularea diferenţei energetice dintre strea singlet şi cea triplet sau investigarea efectelor 

substituenţilor în poziţia α faţă de atomul metalic. 

Caracterul donor-acceptor al legăturii E–Ccarbenăa fost raportat de mai mulţi autori, în 

cazul dihalogenosililenei, clor(aril)sililenei, -germilenei şi stanilenei.7-10 Folosind metode şi 

seturi de baze diferite, calculele teoretice sugerează o polarizare puternică, cu un orbital natural 

de legătură situat pe legătura E–Ccarbenă aproape complet ocupat în aceşti complecşi de tip bază 

Lewis–acid Lewis. 

Forma zwitterionică prezintă o polarizare puternică a legăturii carbenă–metalilenă, fapt 

demonstrat experimental de parametrii geometrici ale plumbilenei NHCiPr–PbTip2,
12 dar şi prin 

calcule DFT. Pentru compusului de bază H2Pb=CH2, a fost raportată o geometrie planară, având 

lungimea legăturii Pb=C de 2.045 Å,13 în timp ce lungimea de legătură Ccarbenă–Pb în  

NHCiPr–PbTip2 este mult mai mare (2.54 Å).12 Aceste date sugerează ca forma zwitterionică este 

mai adecvată în descrierea structurii, decât prezenţa legăturii duble E=C (Schema 9). 

 

 

Schema 9: Structuri electronice posibile pentru NHC-metalilene (E = Pb) 
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Printr-o serie de studii experimentale şi teoretice (folosind metoda DFT), Baines 

conclude că derivaţii de tipul carbenelor N-heterociclice sunt donori excelenţi pentru compuşi 

bivalenţi de germaniu.14-16 

Ideea că prezenţa unei legături π în poziţia α faţă de atomul de germaniu(II) ar putea 

permite o delocalizare electronică între atomul de Ge şi legătura dublă a fost deja formulată.17,18 

Potrivit datelor computaţionale pentru germilene stabilizate cu carbenă N-heterociclice, 

substituenţii pe atomul de germaniu afectează puternic energia de formarea a complexului  

NHC-germilenă, dar nu influenţează lungimea legăturii Ccarbenă–Ge.15 

În acest capitol vor fi cuprinse studii teoretice asupra compuşilor 

bis(fosfaalchenil)germaniu(II) Ge(CR2=PR1)2(R
1 = H, Me, Ph, Mes; R2 = H, Me, Ph, F, Cl, 

SiMe3), în care prezenţa substituenţilor fosfaalchenilici ar putea induce diverse efecte de 

stabilizare electronică şi sterică. Aceleaşi efecte au fost investigate în cazul compuşilor 

bis(fosfaalchenil)staniu(II) Sn(CR2=PH)2 (R
2 = H, Me, Ph, F, Cl, SiMe3). Structura germilenelor 

şi stanilenelor stabilizate cu carbenă N-heterociclice (obţinuţi experimental) au fost investigate 

cu ajutorul metodelor computaţionale. 

Reactivitate mare a speciilor cu legături duble M=E care se dimezează rezultând forme 

M2E2 (M = Ge, Sn; E = S, Se) vor fi explicate teoretic, acest studiu luând în considerare efectul 

diferiţilor substituenţi pe unitatea fosfaalchenei –CR2=PR1. De asemenea vor fi descrise 

capcitatea de coordinare a germilenelor modelate la complecşi de pentacarbonilwolfram, precum 

şi modelarea compusului bicoordinat al unei (difosfaalchenil)germilene cu wolfram obţinut 

experimental. 
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Investigaţii teoretice asupra metalilenelor în formă liberăşi stablizate  

cu carbenă NHC 

 

Au fost realizate investigaţii teoretice asupra speciilor bis(fosfaalchenil)germaniu(II) de 

tip Ge(CR2=PR1)2 (R1 = H, Me, Ph, Mes; R2 = H, Me, Ph, F, Cl, SiMe3) (Figura 17). De 

asemenea au fost calculate structurile optimizate ale germilenelor în stările singlet şi triplet, în 

scopul de a evalua diferenţele energetice între aceste stări. Efectul diferitelor grupări din poziţiile 

β şi γ faţă de atomul germaniu asupra structurii si energiei totale ale acestor derivaţi a fost 

evaluat. 

 

 

Figura 17: Germilenele de tip Ge(CR
2
=PR

1
)2 investigate teoretic  

 
Substituenţii R1şi R2 au fost aleşi în aşa fel încât să acopere o gamă variată de efecte 

electronice sau sterice. Diferenţele de energie între stările singlet şi triplet pentru structurile 

optimizate sunt prezentate în Tabelul 6, împreună cu datele geometrice pentru structurile în stări 

singlet. 

Toate calculele au fost efectuate pe izomerii E,E relativ la legăturile duble P=C, folosind 

metoda BP86 şi setul de baze 6-311+G(d,p), ţinând cont de faptul că aceste structuri sunt 

obţinute experimental în detrimentul izomerilor Z,Z. 

 

Tabelul 6: Diferenţele energetice calculate între stările singlet şi triplet ale 

derivaţilor Ge(CR
2
=PR

1
)2 şi date geometrice pentru starea singlet 

R1 R2 

Diferenţa 
Et– Es 

Lungime de 
legătură (Å) 

Unghi 
(°) Ordin de legătură 

(kcal/ 
mol) C–Ge P–C C-Ge-C Ge(1)-C(2) Ge(1)-C(3) C(2)-P(4) C(3)-P(5) 

H 

H 20.99 2.01 1.69 95.8 0.83 0.83 1.86 1.86 

Me 25.49 2.00 1.71 100.7 0.82 0.82 1.72 1.72 

Ph 24.71 2.00 1.71 99.9 0.79 0.78 1.63 1.67 
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Cl 26.17 2.01 1.71 100.0 0.77 0.77 1.73 1.73 

F 27.97 2.01 1.72 94.9 0.83 0.83 1.73 1.73 

SiMe3 18.32 1.99 1.70 98.0 0.74 0.74 1.80 1.80 

Me 

H 24.66 2.00 1.69 95.5 0.84 0.84 1.80 1.80 

Me 26.09 1.99 1.71 101.8 0.83 0.83 1.67 1.67 

Ph 26.24 2.01 1.71 101.1 0.79 0.78 1.62 1.66 

Cl 30.63 2.00 1.71 97.1 0.78 0.78 1.64 1.64 

F 30.96 2.01 1.71 100.1 0.87 0.87 1.72 1.72 

SiMe3 19.61 2.02 1.70 102.8 0.79 0.70 1.72 1.79 

Ph 

H 24.02 2.00 1.69 95.5 0.84 0.84 1.74 1.74 

Me 26.28 2.00 1.71 101.7 0.82 0.82 1.65 1.65 

Ph 23.47 2.03 1.71 100.2 0.74 0.74 1.68 1.68 

Cl 28.64 2.01 1.71 97.8 0.77 0.77 1.61 1.61 

F 30.98 2.01 1.72 100.0 0.88 0.88 1.67 1.67 

SiMe3 22.06 2.01 1.71 103.5 0.78 0.74 1.70 1.71 

Mes 

H 22.94 2.00 1.70 95.6 0.84 0.84 1.78 1.78 

Me 25.09 2.00 1.71 101.6 0.82 0.82 1.66 1.66 

Ph 24.59 2.01 1.72 98.1 0.81 0.78 1.68 1.63 

Cl 27.93 2.00 1.71 97.7 0.77 0.77 1.63 1.63 

F 28.16 2.01 1.72 99.6 0.86 0.86 1.70 1.70 

SiMe3 22.29 2.00 1.71 104.2 0.79 0.79 1.69 1.69 

 

Energiile estimate între stările singlet şi triplet pentru germilenele model folosind 

BP86/6-311+G(d,p) variază între 18 şi 31 kcal/mol, în funcţie de tipul grupărilor R1 şi R2. Aceste 

valori sunt în concordanţă cu rezultatele calculelor anterioare raportate în literatură pentru 

metalilenele mai grele, în care calculele arată că analogii în stări singlet asuntmai stabili 
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(diferenţe de energie de 16.7–19.6 kcal/mol pentru SiH2, 21.9–26.8 kcal/mol pentru GeH2 şi în 

jur de 25 kcal/mol pentru SnH2, în funcţie de metoda utilizată).3-5 

Diferenţa energetică singlet-triplet este influenţată de proprietăţile electronice ale 

grupărilor legate în poziţia β faţă de atomul germaniu. Cea mai mică energie relativă a fost 

calculată în cazul grupării celei mai electropozitive, şi anume SiMe3, legată la atomul de fosfor. 

Prezenţa unui atom electronegativ cum ar fi Cl sau F, duce la diferenţe mai mari între stările de 

singlet şi triplet, în timp ce substituenţii ca H, Me şi Ph dau diferenţe energetice moderate 

(Tabelul 6). 

Lungimea de legătură calculată P=C variază între 1.69–1.72 Å, cea ce este la limita 

superioară acestei distanţe aşa cum a fost ea raportată în literatură.22,23 

Orbitalii HOMO şi LUMO ai derivatului model Ge(CH=PH)2 sunt prezentaţi în  

Figura 18. Se poate observa că HOMO este localizat pe legătura C=P, (Figura 18-a), în timp ce 

LUMO ,aşa cum este de aşteptat, are un caracter pronunţat de antilegătură (Figura 18-b). 

 
 

 
 

a b 
 

Figura 18: HOMO (a) şi LUMO (b) pentru starea singlet a Ge(CH=PH)2 

 

O concluzie similară fost formulată după analiza orbitalilor HOMO si LUMO ai 

modelului Ge[C(Cl)=PMes]2 (Figura 19), care este aproape identic cu germilena 

Ge[C(Cl)=PMes*]2 116 obţinută experimental.  

 
Figura 19: HOMO (a) şi LUMO (b) pentru starea singlet a Ge[C(Cl)=PMes]2 
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Pentru modelarea derivatului de staniu(II), s-a pornit de la modele de tip 

bis(fosfaalchenil)stanilene Sn(CR2=PH)2 (R
2= H, Me, Ph, F, Cl, SiMe3). În toate cazurile au fost 

raportată o stabilitate mai mare pentru stările singlet (valorile lui ∆E au fost cuprinse între  

23.64 şi 29.91 kcal/mol), cu aproape aceleaşi diferenţe energetice ca şi în cazul Ge(CR2=PH)2. 

Când R1 = Mes şi R2 = Cl, sistemul investigat diferă doar prin prezenţa unei grupări Mes 

în loc de Mes* fată de structurile obţinute experimental M[C(Cl)=PMes*]2 (M = Ge 116, Sn 

117). Pentru amândouă sisteme metalilenice, stările singlet au fost calculate ca fiind mai stabile 

(Tabelul 7).  

 

 

Tabelul 7: Date pentru stările singlet şi triplet ale sistemului M[C(Cl)=PMes]2 (M = Ge, Sn) 

 
E 

Lungime de 
legătură (Å) Unghi (°) 

kcal/mol C–M P–C C(2)-M(1)-C(3) 

 

Singlet 0.00 2.00 1.71 97.7 

Triplet 27.93 1.95 1.73 119.4 

 

Singlet 0.00 2.22 1.71 96.0 

Triplet 29.47 2.17 1.72 117.1 

 

 

Pe baza structurilor de raze X, a fost efectuată modelarea prin calcule teoretice a celor 

două structuri obţinute experimental: germilena NHCiPr–Ge[C(Cl)=PMes*]2118 şi stanilena 

NHCiPr–Sn[C(Cl)=PMes*]2119 (Tabelul 8 şi Tabelul 9), pentru a explica diferenţa dintre 

reactivitatea lor. 

Structurile au fost optimizate cu ajutorul aceleiaşi metode şi set de baze ca şi în 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, având grupări 

Mes ca şi substituenţi pe atomii de fosfor. Metodele DFT  BP86 şi B3LYP se pretează bine la 

determinarea lungimi de legătură şi a energiilor de disociere ale carbenelor şi complecşilor de tip 

carbenă-metal.25 
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Tabelul 8: Comparaţie între structurile în stare solidă şi calculată pentru 

NHC
iPr

–Ge[C(Cl)=PMes*]2 118 

 
  

Structura în stare solidă a 
derivatului 118 

(cu Mes*) 

Structura optimizată 
(cu Mes) 

    

 

 

Energie [a.u.] --- -4996.924 

Distanţe 
(Å) 

Ge1–C1  2.09 2.11 

Ge1–C2 2.01 2.03 

Ge1–C3  2.01 2.03 

P1–C2 1.68 1.71 

P2–C3 1.68 1.71 

Cl1–C2 1.76 1.78 

Cl2–C3 1.77 1.80 

Unghi  
(°) 

C1-Ge1-C2 96.0 97.0 

C1-Ge1-C3 105.8 100.4 

C2-Ge1-C3 100.4 104.6 

P1-C2-Ge1 125.8 124.1 

P2-C3-Ge1 122.8 124.8 

Sarcini 
atomice

Mulliken 

Ge1 --- 0.92 

C1 --- -2.17 

C2 --- -0.74 

C3 --- -0.11 

P1 --- -1.42 

P2 --- -1.25 
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Tabelul 9: Comparaţie între structurile în stare solidă şi calculată pentru 

NHC
iPr

–Ge[C(Cl)=PMes*]2 118 

 
  

Structura în stare solidă a 
derivatului 119 

(cu Mes*) 

Structura optimizată 
(cu Mes) 

    

 

 

Energie [a.u.] --- -2923.088 

Distanţe 
(Å) 

Sn1–C1  2.32 2.37 

Sn1–C2 2.23 2.26 

Sn1–C3  2.24 2.25 

P1–C2 1.67 1.70 

P2–C3 1.67 1.70 

Cl1–C2 1.76 1.78 

Cl2–C3 1.77 1.80 

Unghi  
(°) 

C1-Sn1-C2 93.5 93.2 

C1-Sn1-C3 103.2 98.6 

C2-Sn1-C3 98.2 97.9 

P1-C2-Sn1 125.7 126.0 

P2-C3-Sn1 122.7 122.8 

Sarcini 
atomice

Mulliken 

Sn1 --- 0.97 

C1 --- -0.92 

C2 --- -0.94 

C3 --- -0.81 

P1 --- -1.09 

P2 --- -0.84 

 
Se observă o corelaţie foarte bună între datele geometrice calculate şi cele obţinute 

experimental pentru metalilenele investigate. 

În toate cazurile valorile legăturii duble P=C în geometriile optimizate sunt puţin mai 

mici în comparaţie cu datele de difracţie de raze X pe monocristale (în jur de 0.03 Å, care 
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corespunde la o diferenţă de 1,7%). Aceste variaţii sunt mai puţin semnificative şi sunt date 

probabil de efectul steric mai pronunţat al grupării voluminoase Mes* în cazul compuşilor 118 şi 

119. 

Configuraţia metalilenelor nu poate fi prevăzută doar din spectrele de RMN de 31P, care 

prezintă câte un semnal la 265.7 ppm în cazul derivatului 118 şi la 277.4 ppm pentru 119. A fost 

însă confirmată formarea izomerilor E,E relativ la legăturile duble P=C pe baza structurilor in 

stare solidă. Stabilitatea mai înaltă a izomerilor E,E indicată experimental, s-a dovedit şi prin 

calcule teoretice, fiind calculate energii mai mici pentru formele E,E comparativ cu izomerii Z,Z.  

 

  



 

 
Dimerizarea 

 

 

Pentru îmbunătăţirea în

teoretice cu scopul de a explica diferen

staniu(II) cu calcogeni. Geometria compu

E = S, Se), a fost optimizată

elemente perioadelor 1-3 şi LANL2TZ pentru atomul de staniu. A fost de asemenea investigat 

ădimerizarea de tip cap-coadă la nivelul leg

Valorile calculate pentru lungimile 

experimentale. Formarea ciclului cu 4 atomi print

în toate cazurile, aşa cum se poate 

formulei de mai jos: 

 

 

Cu toate acestea, în cazul deriva

mult mai pronunţată decât pentru analogii cu 

pentru cei seleniaţi (Figura 20

 

Figura 20: Geometriile optimizate 

dimerul 
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Dimerizarea compușilor cu legături duble M=E

irea înţelegerii rezultatelor experimentale, au fost efectuate calcule 

teoretice cu scopul de a explica diferenţa de reactivitate între derivaţ

staniu(II) cu calcogeni. Geometria compuşilor model de tip M(=E)[C(Cl)=PMes

E = S, Se), a fost optimizată cu metodaBP86, folosind setul de baze 6

şi LANL2TZ pentru atomul de staniu. A fost de asemenea investigat 

coadă la nivelul legăturilor M=E, cu formarea de cicluri cu 4 atomi.

Valorile calculate pentru lungimile şi unghiurile de legătură sunt în concordan

experimentale. Formarea ciclului cu 4 atomi print-o dimerizare de tip cap

a cum se poate observa din valorile negative ale lui ∆E, calculate cu ajutorul 

∆E = Edimer – 2·Emonomer 

Cu toate acestea, în cazul derivaţilor cu staniu, stabilizarea în urma form

 decât pentru analogii cu germaniul, atât în cazul deriva

20). 

Geometriile optimizate pentru forma monomerică

dimerul M2E2 (M = Ge, Sn; E = S, Se) 

turi duble M=E 

elegerii rezultatelor experimentale, au fost efectuate calcule 

a de reactivitate între derivaţii de germaniu(II) şi 

ilor model de tip M(=E)[C(Cl)=PMes]2 (M = Ge, Sn; 

 cu metodaBP86, folosind setul de baze 6-311+G(d,p) pentru 

i LANL2TZ pentru atomul de staniu. A fost de asemenea investigat 

formarea de cicluri cu 4 atomi. 

 sunt în concordanţă cu datele 

o dimerizare de tip cap-coadă este favorizată 

E, calculate cu ajutorul 

ilor cu staniu, stabilizarea în urma formării ciclului este 

germaniul, atât în cazul derivaţilor sulfuraţi cât şi 

 

pentru forma monomerică M=E şi 
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Complexarea metalilenelor la fragmente organometalice ale metalelor tranziţionale 

 

O altă modalitate de stabilizare a germilenelor este prin coordinarea lor la metale 

tranziţionale. Sunt prezentate trei posibilităţi de coordinare: coordinare prin atomul de Ge (A), 

cel de P (B) sau prin legătura dublă P=C (C) (Schema 10). Toate calculele au fost efectuate 

pentru germilene în stare singlet, în configuraţie E,E folosind geometria lor optimizată  

(Tabelul 10). 

 

 

Schema 10: Posibilităţile de coordinare a germilenelor Ge(CR
2
=PR

1
)2 

(R
1
 = H, Me, Ph, Mes; R

2
 = H, Me, Ph, Cl, F, SiMe3) la fragmente W(CO)5 

 

Calculele efectuate folosind BP86/6-311+G(d,p) şi LANL2TZ pentru atomul de W, au 

demonstrat că în toate cazurile, coordinarea preferată este cea prin intermediul atomului de 

germaniu, în defavoarea celor prin atomul de fosfor sau  legătura π. Diferenţele de energie dintre 

cele trei forme posibile variază între 1.18 şi 26.01 kcal/mol, structura fiind mai stabilă în cazul în 

care conţine fragmentul Ge→W(CO)5 (Tabelul 10). 

 

Tabelul 10: Diferenţele de energie calculate pentru structurile de tip A, B, C 

  folosind BP86/6-311+G(d,p)//LANL2TZ pentru atomul de wolfram 

R1 R2 Izomer 

∆E 
C-Ge-C  

[°] 

Distanţe 
[Å] 

Distanţa [Å] dintre 
 atomul de W şi:  

(kcal/
mol) C–Ge P=C  Ge C P 

mijlocul 
legăturii 

P=C  

H 

H 

W· · ·Ge 0.00 101.7 1.96 1.69 2.55 - - - 

W· · ·P 8.58 96.9 1.99 1.69 - - 2.46 - 

W· · ·P=C 6.97 98.6 1.99 1.76 - 2.44 2.70 2.41 

Me 

W· · ·Ge 0.00 107.0 1.99 1.70 2.56 - - - 

W· · ·P 8.97 94.6 2.04 1.69 - - 2.49 - 

W· · ·P=C 9.32 104.6 2.02 1.77 - 2.51 2.69 2.44 
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Ph 

W· · ·Ge 0.00 105.8 2.00 1.70 2.55 - - - 

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 2.47 

Cl 

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

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 

F 

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

W· · ·P 9.28 99.1 2.01 1.72 - - 2.47 - 

W· · ·P=C 6.21 96.6 2.01 1.77 - 2.57 2.70 2.49 

SiMe3 

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

W· · ·P 7.55 101.0 2.03 1.69 - - 2.50 - 

W· · ·P=C 10.04 108.0 2.02 1.76 - 2.45 2.69 2.42 

Me 

H 

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

W· · ·P 8.55 97.5 1.99 1.69 - - 2.48 - 

W· · ·P=C 11.10 104.9 1.99 1.75 - 2.42 2.74 2.43 

Me 

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

W· · ·P 8.57 101.8 2.02 1.69 - - 2.53 - 

W· · ·P=C 11.53 110.5 2.03 1.75 - 2.48 2.71 2.44 

Ph 

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

W· · ·P 6.55 99.8 2.04 1.69 - - 2.51 - 

W· · ·P=C 13.59 106.8 2.03 1.78 - 2.55 2.71 2.47 

Cl 

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

W· · ·P 8.35 100.9 2.01 1.71 - - 2.49 - 

W· · ·P=C 11.23 104.7 2.01 1.78 - 2.53 2.71 2.46 

F 

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

W· · ·P 7.41 99.0 2.01 1.72 - - 2.48 - 

W· · ·P=C 9.23 99.7 2.01 1.77 - 2.57 2.72 2.50 

SiMe3 

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

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 2.45 

Ph 

H 

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

W· · ·P 10.08 97.7 1.99 1.69 - - 2.50 - 

W· · ·P=C 10.62 98.8 2.00 1.74 - 2.45 2.76 2.46 

Me 

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

W· · ·P 8.79 102.4 2.02 1.70 - - 2.51 - 

W· · ·P=C 12.19 105.9 2.03 1.77 - 2.52 2.73 2.47 

Ph 

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

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 2.70 2.51 
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Cl 

W· · ·Ge 0.00 105.1 1.98 1.71 2.55 - - - 

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 2.74 2.47 

F 

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

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 2.76 2.48 

SiMe3 

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

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 

Mes 

H 

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

W· · ·P 9.06 94.6 2.00 1.69 - - 2.49 - 

W· · ·P=C 13.54 102.5 2.01 1.74 - 2.41 2.80 2.46 

Me 

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

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 

Ph 

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

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 

Cl 

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

W· · ·P 10.17 100.3 2.02 1.71 - - 2.51 - 

W· · ·P=C 25.13 98.9 2.05 1.76 - 2.40 2.75 2.44 

F 

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

W· · ·P 8.91 99.1 2.01 1.72 - - 2.50 - 

W· · ·P=C 18.41 96.6 2.03 1.76 - 2.48 2.89 2.54 

SiMe3 

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

W· · ·P 5.98 102.7 2.02 1.69 - - 2.53 - 

W· · ·P=C 26.01 111.8 2.05 1.77 - 2.43 2.76 2.45 

 

 

Unghiurile de legătură C-Ge-C din germilenele coordinate sunt mai mari decât pentru 

cele necoordinate, în timp ce lungimile de legătură Ge–C sunt mai scurte. Aşa cum este de 

aşteptat, analiza NBO indică o retrodonare de la atomul de W spre atomul de Ge. 

Starea singlet a derivatului (difosfaalchenil)germilenei cu wolfram 124 a fost investigată 

teoretic folosind metoda BP86 şi setul de baze 6-311+G(dp) pentru elementele din grupele 

principale şi LANL2TZ pentru atomul de wolfram. Datele calculate sunt în foarte bun acord cu 

cele experimentale (Tabelul 11). 
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Tabelul 11: Comparaţie între  structura în stare solidă şi cea calculată a 

(difosfaalchenil)germilenei cu wolfram 124 

 
  

Derivatul 124 
Date RX  

Modelul DFT al derivatului 
124 

(cu Mes) 

    

 

 

Energii E (a.u.) --- -5518.4645347 

Distanţe 
[Å] 

Ge1–C1  2.04 2.08 

Ge1–C2 2.01 2.04 

Ge1–C3 1.97 2.01 

P1–C3 1.67 1.70 

P2–C2 1.67 1.70 

P1–Mes 1.85 1.86 

P2–Mes 1.85 1.84 

W1–Ge1 2.65 2.70 

W1–P1 2.49 2.49 

W1–P2 --- --- 

Unghiuri 
[°] 

C1–Ge1–C2 112.5 111.9 

C1–Ge1–C3 100.6 98.8 

Ge1–C2–P2 99.6 98.2 

Ge1–C3–P1 125.8 123.6 

Mes–P2–C2 112.6 114.2 

Mes–P1–C3 102.8 105.8 

Ge1–W1–P2 66.4 66.1 

P1–W1–P2 --- --- 

Sarcini 
atomice

Mulliken  

Ge1 --- 1.28 
C1 --- -3.33 
C2 --- 0.37 
C3 --- -0.45 
P1 --- -1.38 
P2 --- -2.35 
W --- 1.60 

Moment 
de dipol 

(D) 
  --- 1.55 
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Sarcina atomică calculată pentru Ccarbenă este -3.33, ceea ce poate explica deplasarea 

chimică a semnalul în RMN de 13C pentru derivatul 124 (157.11 ppm), în comparaţie cu atomii 

de carbon ai dublei legături C=P (182.09 ppm şi 187.87 ppm). 
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CONCLUZII GENERALE 

 

 

 

Lucrarea de faţă reprezintă un studiu complet în domeniul metalilenelor stabilizate cu 

carbene N-heterociclice (NHC:), începând cu o trecere în revistă a bibliografiei urmată de 

sinteza, caracterizarea fizico-chimică, reactivitatea şi calcule teoretice a unei noi clase de 

compuşi, aşa-numitele fosfaalchenilgermilene şi -stanilene stabilizate cu carbene NHC:. 

În prima parte se prezintă sinteza şi reactivitatea sililenelor, germilenelor, stanilenelor şi 

plumbilenelor stabilizate cu carbene N-heterociclice raportate în literatură. Deşi speciile acestea 

sunt foarte reactive, necesitând condiţii stricte de lucru (atmosferă fără urme de oxigen),  

s-a observat o creştere semnificativă în ultimele decenii a numărului de compuşi raportaţi. 

Următorul capitol este dedicat sintezei şi caracterizării fizico-chimice a 

fosfaalchenilmetalilenelor stabilizate cu carbene N-heterociclice. Sunt descrise aici cinci noi 

metalilene din care trei au fost izolate şi complet caracterizate atât în soluţie, utilizând metode 

spectroscopice (RMN multinuclear) precum şi în stare solidă prin difracţie de raze X pe 

monocristal. Compuşii descrişi în acest capitol sunt în general stabili sub argon la temperatura 

camerei, în solvenţi necloruraţi. 

Studiul reactivităţii acestor bis(fosfaalchenil)metalilene stabilizate cu carbene  

N-heterociclice face subiectul următorului capitol. Două tipuri de reacţii au fost investigate: 

reacţiile de oxidare cu calcogeni în stare elementală, reacţii care decurg cu formarea de compuşi 

ciclici sau cu legături duble şi testarea capacităţii de coordinare la metale tranziţionale cum ar fi 

W, Mo, Pt sau Au,  cu obţinerea unor compuşi coordinativi interesanţi din punct de vedere al 

modului de coordinare.  

Nouă noi compuşi coordinativi şi rezultaţi în urma reacţiilor oxidative sunt prezentaţi în 

acest capitol, majoritatea lor fiind caracterizaţi şi  prin difracţie de raze X pe monocristal. 

Produşii de oxidare şi complexare sunt mai stabili decât compuşii de pornire. Acest 

comportament promite utilizarea lor viitoare datorită stabilităţii, chiralităţii  sau a eventualelor 

efecte biologice. 

Ultimul capitol din lucrarea de faţa prezintă calculele teoretice efectuate pe un model de 

fosfaalchenilmetalilenă disubstituită. Calculele realizate utilizând metode DFT răspund la o serie 

de întrebări apărute în urma studiului experimental: efectul de stabilizare a diferiţilor 
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substituenţi, barierele de energie singlet-triplet, formarea exclusivă a unui izomer sau capacitatea 

de dimerizare a compuşilor conţinând duble legături. Deoarece se observă o bună corelare între 

structura în stare solidă şi minimul local calculat pe structurile model, metoda şi seturile de baza 

utilizate în cadrul investigării teoretice, sunt adecvate pentru descrierea sistemelor metalilenice 

de acest tip. 
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