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Introducere

Substitueri au un rol critic In legatdr cu proprieitile fizice si chimice ale
compuilor organometalicsi ofera mijloace de control al reactiii centrului metalic. O
diversitate de substitugfliganzi au fostsi continua si fie dezvoltai in funaie de scopul
final al unei cercei.

m-Terfenilii sunt grugri voluminoase utilizate extensiv ca substitiesau liganzi
in chimia unui nurr substatial de metalé:?> Anatomia unui substituent+tefenil este
simph: dowa grupari aromatice sunt legate in pgeimeta recipro@ pe un nucleu aromatic
central. Cele daugrupari aromatice, cunoscutg ca grugri flancante, nu sunt coplanare
Cu gruparea aromaticcentrak si drept conseciti formeaz o cavitate protectoare care
poate acomoda un centru metalic (Figura 1).

Propriettile electronicesi sterice ale unui substituentterfenil pot fi modificate
prin introducerea formala unor grupri functionale pe gruparea aril centtadau pe cele
flancante. Tn mod uzual graple flancante sunt decorate cu gitipalchil precum metil,
izo-propil, sauters-butil (Figura 1) care duc la giterea semnificativ a protegei sterice
(stabilizare cinetig). In plus, densitatea de electroni a ginilpr aromatice laterale cste
ceea ce permite stabilirea unor int¢i@a M-z (0 forma de stabilizare termodinaniic
Substitueni m-terfenil cu grugri precum 2,4,6-MgCgH, (Mes), MeCs, 2,6-(-Pr)pCeHs
sau 2,4,6i(Pr)CgH, au fost frecvent utiliza pentru stabilizarea unor dertva
organometalici ai elementelor din grupele prin@pavand metalul in stare de oxidare
joasi (de exemplu compiicu legituri multiple metal-metal§

Prin introducerea de grap voluminoase in pozile 3 si 5 ale nucleului aromatic
central se poate de asemenea blocaiadibera a grugrilor lateralesi in conseciti se pot
preveni reafii indezirabile de ciclometalare intre centrul nlietasi gruparile aril
flancante®

Una din primele metode de preparare ale precuosartterfenil a fost protocolul
de sintez dezvoltat de Hartet al. la mijlocul anilor '80° Tn acest protocol, 2,6-
dibromoiodobenzen se reemma cu diferi reactivi organomagneziu in urmarer readii
se obineau halogenuri 2,6-diarilfenilmagneziu care eraai departe reaionai cu un
electrofil (apa sau iod) pentru tiferea derivalor m-terfenil. Derivaii iodoterfenil au fost
izolati prin aceast metodi cu randamente relativ bufeMetoda de sintéz a fost
imburatatita ulterior prin introducerea 1,3-§¢H3; (mult mai rentabil economic) ca
materie prind. In protocolul modificat, 1,3-GCsHsLi era readonat in locul 2,6-GICsHal

cu doi sau mai multi echivalende reactiv organolitiu sau magneziu pentru aneb

1



derivai m-terfenil cu randamen foarte buné. Aceasi metodi, inci utilizata in prezent

pentru sinteza la séamulti-gram a precursorilam-terfenil, a fost prefera de Powekt al.

care, Tn anii urrditori, au transformi-o n rutinasi au contribuit semnificativ la dezvoltar
|9-l5

chimiei m-terfenililor respecti- a compuilor organometalici cu grugpi m-terfeni

Figura 1. Schema generaliza a unui substituent+-terfenil (sus)jodoterfenili utilizeti n
mod uzuaki reprezentrile grafice alestructurilor lor determinate prin difrtie de raze X
pe monocristal (josy!**’

Odat cu dezvoltarea metodelor versaisi eficiente de cuplare carb-carbon, o
serie de protocoalalternative de sint@ a precursorilom-terfenil au devenit disponibil:
Un avantaj al acestoganumite metode de crc-coupling este &£ permit ottinerea unor
derivgi m-terfenil cu grujri functionale care ar fi incompatilgl cu conctii de reace
drasticele utilizateri metoda Harti.e. derivgi foarte bazici organolitiu sau magnezsi
temperaturi falte); protocoalele de cuplare Suzusi Negishi, de exemplu, su
consideratedin acest punct de vedere a fi foarte tolerdata de o varietate de gruari
functionale®®

O cautare h baza de datCambridge Sructural Database realizata in 2014 a sci
in evidema faptul & pentru un nurar semnificativ de compu organoelement c
substituentm-terfenil a fost determina structura moleculérprin difractie de raze X pe
monocristal. Acest fapt este valid pen majoritatea elementelogrupelor principale
(exceptand gazele nobile, elementele radioacsi K, Rb, Cs, Sr, Ba), un ntar
substarial de elemente trartionale,si o parte din lantanid®,



Prima structut moleculaa (determinat prin difragie de raze X pe monocristal)
unui compus organometalic ¢tindnd o gruparen-terfenil a fost raporta de Poweet al.
in 1991 pentru [(2,4,6-RBsH,)GaPyclo-CsH11)]5.>° Domeniul de cercetarin chimia
compuilor organometalici cctinand grugri m-terfenil sa dezvoltat constant de atusi
a culminat cu izolarea primului compus stabil cgaleia de ordinulcinci intre dod

metale (Figura 25

Figura 2. Structura molecula a [2,6-{2',6'-(-PrkCsHzs} 2CsH3Cr]. Atomii de hidrogen ai
fost omii pentru claritaté!

in partea introducti a tezei au fost discutate succint rezultate rapiin
literatura de specialitate referitoare la o segee@emple de structuri remarcabile unor
compui ai unor metale tranzitionale, stabilti de grupri m-terfenil?*?® Multe alte
rezultate au fost discutate articole recente de tip revi.?"?®

Si chimia derivailor metalelor din grupele principale a cunoscutewolttie
important.»#! De asemenea stiunea de introducere a tezei prezjmrin discutarea in
mod succint a unor rezultate raportin literatus, impactul pe care-a avut utilizarea
substituerilor de tip m-terfenil in chimia elementelor din grupelerincipale. Aceaa
discuie nu este exhausa si este constradsin principal la exemple de comnsi

organosiliciusi organopnicogen c¢inand cel ptin o gruparem—terfenil.“'zg'3’5

Rezultate

in acest studiu, -a raportat sinteza unor deriveorganometalici ai siliciulu
respectiv pnicogeniloprecumsi caracterizarea lor structusigbrin metode spectroscopi
(RMN, IR acolo unde a fost neces, spectrometrie de masi difractie de raze X p

monocristal.



Scopul principal al acestei lucrari a fost evalaareomportamentuluisi
propriettilor unui substituent polifluorurat electron-detan de tip m-terfenil, in spé&
2,4,6-(GFs)3CeH2, si de a contribui la chimia elementelor principaleu (accent pe
pnicogeni). S-a avut in vedere studierea reaséfivitnora dintre acgi compui. S-au facut
incerdciri de izolare a unor specii in prezent nerapogateptin studiate.

Segiunea de rezultatg discuii a acestei teze este deschisa de o desceferitoare

la sinteza unor arene polifluorurate fupoalizate. (Schema 1).

1) HCI, NaNO,, MeCN
2) Kl, H,0

CHCl,

| | CgFsCu, THF,
b) toluen, dioxan

2a

| I CgFsCu, THF,
0 toluen, dioxan

2b 6 6a

Schema 1Sinteza derivior 6-9.

Precursorul 2,4,6-(§Fs)3CsH2Br (9) [Schema 1, (b)] a fost ghut in reaga de
cuplare de tip Ullmann dintre 2,4,6ckH.Br (2a) si CgFsCu. Derivatul 2,4,6-
(CeFs)sCsHoNH, (5) a fost utilizat ca precursor pentru sinteza cosopw 2,4,6-
(CeFs5)3CsH2NC [Schema 1, (a)]. Halogenura aromati2,4,6-(GFs)sCeHol (6) a fost
obtinuta prin dou metode diferite: utilizand 2,4,6-E5)3CsH.NH, ca materie primintr-o
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reagie de tip Sandmeyer sau pornind de la 2,4 §&<4@CsH.Br ce a fost supus unei re@ac
de litiere urmat de reaga intermediarului organolitiu cu iod. Sinteza ditea aceluisi
compus6 a fost testatde asemenes prin reagia de cuplare dintre 1,2,3,5JH (2b) si
CsFsCu [Schema 1, (c)]. Acest test a fost efectuatitida faptului @ 2b prezinta patru
atomi de iod de reactivitate relativ egaRaiunea a fost uritoarea: daca reia de
cuplare decurge inal cu introducerea gruparilorgEs Tn poztile 1 sau 3 (statistic
favorizate) atunci cuplarea in pgai 1 va fi defavorizat de conflictul steric impus de
gruparea @Fs prezeni in veciritate. Acest rationament insa s-a dovedit invalictioec
in urma reagei s-a obinut un amestec de progude cuplare (inclusiv arena
tetrasubstituitébe) fara selectivitate pentru derivatél Structurile compgilor 6b si 6¢ au
fost determinate prin difr@e de raze X pe monaocristal iar pregederivatilor6 si 6¢ a
fost dedus din spectreléH si *°F RMN.

Readiile de metalare au fost studiate utilizand amlbellgenuri aromatice, 2,4,6-
(CeFs)3CsH2Br respectiv 2,4,6-(6s)3CsH2l, ca materii prime. Primul derivat organosiliciu
obtinut a fost 2,4,6-(6Fs)sCsH2Si(H)Me, (10).*° Condiiile initiale de litiere au fost
suficiente pentru ginerea derivatuluiO cu randamente bunesddar reaga dintre6 si n-
BuLi in hexan la =80 °C (2 h) urniatle adugarea MgSi(H)CI a dus la ofinerealO cu
randamente de pama 74% (Schema 2). Acegaeacie dar in care s-a utiliz&ca materie
prima a permis obnerea unei cantiti mici de produs, cea mai mare parte a precursorulu
9 fiind recuperat nereagonat, desi durata reagiei de metalare a fost extinga 5 ore.
Cand reaga de schimb litiu brom a fost realizata temperatura camerei (1.5 h),
reactivitatea derivatull® a crescut semnificativ ceea ce a permigsnepea produsululO
cu randament de 60%. Reactia dintre 2,4,8-GCsH,Li si Me,SiCl, a dus la otinerea
2,4,6-(GFs)3CeH2Si(C)Me, (11). Purificarea derivatuluill, sensibil la hidroliza, s-a
dovedit a fi dificii. Readia dintre10 si SOCI, in schimb a permis dbereall aproape
cantitativ fira a mai fi necesare etape suplimentare de purificare

O serie de inceiicd de izolare a speciei cationice [2,4,6-
(CeFs)3CsH2SiMey][B(CeFs)s] Nu au avut succes. Surpritar, reagia dintre 10 si
[PhsC][B(CsFs)4] Tn CsDg la temperatura camerei sau la temperaturi cresaute condus
la oliinerea speciei [2,4,6-¢E5)3CsH2SiMe)][B(CeFs)s] (12). Din toate incerarile,
materia primal0O a fost recuperatnereagonati. Readiile dintre 11 si K[B(CeFs)4] sau
Ag[B(CeFs)4] nu au avut nici ele succes, insa t@adintre1lsi Ag[PFg] in CsDg a permis
obtinerea 2,4,6-(6Fs)sCeH2Si(F)Me, (13). Acest rezultat a indicat faptula cformrea
specieil2 a avut loc, chiar dacdoar tranzitoriu, dar substituentul 2,4,6s8€)sCsH> nu a
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oferit suficienf protegie sterica. Deloc surpriitor, datori acidititi Lewis mari
caracteristig specieil2, in urma unui transfer de ion fluodude la contraanionul RHRa

atomul de siliciu s-a formdi3.

1) n-BuLi, Hexan
2) Me,Si(H)Cl
—_—

1) n-BuLi, Hexan
2) Me;SiCl,

11

Schema 2Sinteza derividor 10si 11

Avand drept scop izolarea de specii siliciu-catesi in parte motivat de un studiu

referitor la specii siliciu-cationice cu intetami Fe-Si*’

un proiect secundar a fost
dezvoltat in continuare. Acest proiect a avut drepiectiv izolarea de specii siliciu-

cationice stabilizate prin intergieni Si--Au (Schema 3).

(CeFslAu “siH  Au(CeFs)

(tht)Au(CeFs) PhoP PPh, [PhaClIB(CeFs)al
+
s N *
SsiH M (CoFhAy Ssi Au(CeFs)
PhsP PPh, Ph,P PPh, | Al
S—
.“. +
14 PhCJIA B (tht)Au(CgF's)
u
[Ph3ClIA] Ph,P. PPh, A 6Fs. 17
16
N s * N +
£ a7 &
E SsiH E "si E sl AuCes)
PhyP PPh,  [PhsCIBA,] th"@"% [BAF- (thiAU(CeFs) Ph,P PPh, | A"
b) I :] —_— T :]
E =S (19), Se (20) E=5(21), Se (22) E =S (23), Se (24);

[A] = [B(CgF5)4] or [BArF,];
ArF = 3,5-(CF3),CeHs

Schema 3 Strategii de sintéiza derivatilorl7, 23 and24.3®
Doua strategii alternative au fost testate cu scopubhdgliine speciatinta [2,6-

{Ph,P(AUGsFs)} 2CeH3SIMe)][B(CeFs)s] (17) si amandod au uat ca urmare a
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instabilitatii produsului. LigandulP,C,P a fost modificat astfel incat o grupare electron
donoare (S, Sexgoata coordina atomul de siliciu (cationic) ingice in cealalta paze
flancanti sa se poatintroduce o grupare fufionak cortinand aur ce ar permite o
eventual interagiune stabilizatoare AuSi. Aceast strategie a redus considerabil
aciditatea Lewis a compilor siliciu-cationici si a permis obnerea speciilor vizate [2-
PhP(AuGsFs)-6-PhP(E)-GHsSiMe][BAr 7], E = S @3), Se 4).

Halogenurile monoorganopnicogen(lll), 2,4,6:66)sCsH.EX> (E = P, As, Sb, Bi;
X = F, Cl), au fost sintetizatg caraterizate complet. Ra&cde litiere a fost imbuitatita
cu scopul obnerii clorurilor monorganopnicogen(lll) cu o pwie bud. Reada
precursorului® cu un echivalent de-BulLi efectuad intr-un amestec de soluvemexansi
toluen (3:1, v/v) la 0 °C a avut o ev@ki neproblematit in decursul a 2—4 h ducéand la
obtinerea derivatului organolitiu  2,4,6-F)sCeHoLi.  In urmatorul pas, 2,4,6-
(CeFs)3CsHLi a fost reagonat cu PG respectiv AsGlla temperaturi mai mici de —35 °C
pentru a obne 2,4,6-(GFs)3CsHPCL (25) respectiv 2,4,6-(§F5)3CsH2ASCl,  (26)
(Schema 4).

1) n-BuLi, Hexan,
Toluen
2) ECly

1) n-BuLi, Toluen
2) SbCly

1) n-BulLi, Toluen
2) ZnBr,
3) BiCly

28

Schema 4 Sinteza derivalor 25-28.



Adaugarea rapidla unei soltii concentrate de Sb&in minimum de toluen peste o
suspensie pre-racita (-60 °C) dodnd derivatul 2,4,6-(§F5)3sCsHoLiI @ permis, dup
evaporarea materialelor volatgeinlaturarea LiCl, okinerea 2,4,6-(6Fs)3CesH2SbCL (27).
Pentru a sintetiza 2,4,6E)3CsH2BICl, (28) si defavoriza formarea [2,4,6-
(CeFs)3CsH2)2BICI, intermediarul organolitiu a fost intai remmat cu ZnBs. Adaugarea
foarte lent a intermediarilor organozinc astfel genera-situ peste o solie de BiCk in
toluen (la temperatura camerei) a dus lanavea28.

Compuii 25-28 au fost izold ca solide de culoare aproapezatfare pot fi expuse
la aer pe perioade lungi de timgrf semne de descompunere. in gel25-28
reagioneaz cu urme de apsi oxigen. Cand o sotie a25 a fost expusla aersi apa, s-a
observat formarea 2,4,6-4k5)3CsH.P(O)HCI @9). Expus la aesi umezeal, derivatul29
a reagonat in continuare cu formarea unui produs alblintsl (in GDe, CDCkL, CH,CI,)
identificat ca fiind 2,4,6-(6Fs)3CsH2P(O)H(OH) 9a8). Compuii 27 si 28 s-au descompus
(treptat) cu formare de 1,3,54Fs)sCsHs si saruri anorganice atunci cand soile lor au

fost expuse la congli atmosferice.

Cly, CHoCly
sau
SO,Cly, Et,O
sau
PhICI,, CH,Cl,  F
e ]

PhICI,, CH,Cl,
sau
Cl,, CH,Cl,

Schema 5 Sinteza derividor 33-35.



Derivaii 25 si 26 au reactionat cu ZnFeu ohinerea 2,4,6-(6Fs)3CesH2PFR (30) si
2,4,6-(GFs)3CeH2ASF, (31). Izolareasi purificarea compusult81 nu a fost regita.

Exemple de tetrahalogenuri monoorganopnicogen(\M)pfucogenul avand num
de coordinare 5), bine caracterizgitavand structura molecutadetermind prin difragie
de raze X pe monocristal sunt rare. Acest lucrwévat studiul de sinteizsi caracterizare
structurad al derivailor 2,4,6-(GFs)sCsH-ECl, (E = P-BI).

Readiile dintre 2,4,6-(GFs)3CsH2PCL si SO,Cl,, PhICL sau C} (Schema 5), au
condus la ofinerea, in toate cazurile, a doi pred,4,6-(GFs)sCsH2PCly (33) ca produs
principal respectiv o cantitate variabide 2,4,6-(GFs)sCsH.P(O)CL (34). Din cauza
sensibilifitii accentuate f@ de hidroliz, 33 nu a putut fi izolat in absen34. Cel din urna
a readionat lent cu urmele de agormand 2,4,6-(€Fs)sCsH2P(O)(OH), (34a). incerdirile
de oxidare &6 sau28 in readii cu Cl, sau PhIG] nu au avut rezultate pozitive. Singurul
produs izolat din aceste reiaca fost 2,4,6-(GFs):CsH-ClL.* Oxidarea 2,4,6-
(CeFs)3CsH2SbCEL cu SQCI, a condus la amerea 2,4,6-(6Fs5)3CsH2SbCl (35).

Reaciile dintre 2,4,6-(GFs)sCsH.ECL [E = P @5), As 26), Sb @7)] si LIAIH 4 in
Et,O au decurs cu formarea hidrurilor corespitoare 2,4,6-(6Fs)3CsH2EH, [P (36), As
(37), Sb 38)] (Schema 7).

LiAlH,, E0,
temperatura joasa

E =P (25), As (26), Sb (27) E =P (36), As (37), Sb (38)

Schema 6. Sinteza dertitar 36-38.

S-au ficut eforturi pentru ofinerea unor cristale potrivite pentru determinarea
structurii moleculare prin difraie de raze X pe monocristal ingaaf succes. Identitatea
hidrurilor 36-38 a fost insa stabilitfara echivoc prin spectroscopie RMN. Semnalele de
rezonaga corespunzatoare atomilor de hidrogen feda pnicogeni au fost observate, in
toate cazurile, in spectrelld RMN.

Avand clorurile si hidrurile monoorganopnicogen(lll) la indeméanaa sacercat
ulterior olrsinerea unor dipnictene. Toate incercarile dénelpe ale acestor deritrgorin
metode raportate in literatura awat. in schimb, utilizarea bazeiJRrpNEt] ca agent de
sechestrare a HCl a permistiolerea [2,4,6-(6Fs)3sCsH2E]2 [E = P @9), As @0)] si 2,4,6-
(CeFs5)3CsH2AS=PGH2(CsF5)3-2,4,6 @1) in readile dintre cloruri respectiv hidruri



monoorganopnicogen(lll) (Schema 7). Stabilitatedus a acestor specii nu a permis

izolarea lor.

R
ECl, EH, ,@
R R
R R R R :
. EtN(i-Pr), E"E
R@R

R R

R
E =P (25), As (26) E =P (36), As (37) E =P (39), As (40)

R
AsCl PH, ,@
R R
R R R R EIN(-Pr), B
* > As”
R R
R R

26 36 41
R =CgFs

Schema 7 Sinteza derividor 39-40.

PF, Li
R\©/R R@«R Toluene i P i
+
R R RR
30

1) n-BuLi,Toluene, 0 °C

Q)ASCI3 ﬁ ,AS i
RR

Br 1) n-BuLi,Toluene, 0 °C
R R 2) ZnBry R c R
3) SbCl, ﬁsn :©\
R RR R
R
9 44

1) n-BuLi, Toluene, 0 °C

L /@\/Bh i
RR

R =CgF5

Schema 8 Sinteza derividlor 42-45.

Seria complet de halogenuri diorganopnicogen(lll) a fosttiobta iar prodyii
complet caracteriza Metodele de sintézale [2,4,6-(GFs)3CsH2]2.EX [E = P @2), As
(43), Sb 44), Bi (45), X = F or Cl] sunt prezentate in Schema 8. Peatputea ofine
[2,4,6-(GFs)3CsH2]2PF, fluorura 2,4,6-(6Fs)3CsH2PF, a fost utilizal ca materie prim
Pentru sinteza derivibor 43-45, aceast precatie nu a fost necesarMai mult, volumul
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mai mare al atomului de bismsit presiunea stericsuficient de redusa substituentului
2,4,6-(GFs)sCeH,, au  permis ofnerea #ra efort a [2,4,6-(GFs)3CeHo]2Bi[2-
(Me:NCHR)CeHy]  (46).  Astfel,  reada  dintre 2,4,6-(@Fs)sCgHoLi si 2-
(MesNCH,)CsH4BiBr, n toluen la 0 °C a permis therea46 cu randament 7093
Cations Stabilized by Pincer Type Ligands with Astigble Donor Atoms. submitted.

39 Tai acssti derivai au fost izola ca solide nonvolatile caracterizate de puncte de
topire Tnalte (mai mari de 200 °C). Prguud2—45 sunt stabili in stare solidin condiii
atmosferice. Doi dintre agke derivai au putut fi purificai prin cromatografie pe coloan
incercirile de a okine monocristale ale compusul in condiii atmosferice au avut ca
efect descompunerea derivatului la 2,4,6H)3CsHs si saruri anorganice. O soart
similara a avut-osi produsul45. Toate incerdrile de ohinere a unor specii cationice
diorganopnicogen(lll) auseat din cauza reactiviii reduse a [2,4,6-(§Fs)3CsH2]2ECI [E
=P @2), Bi (45)].

Alte rezultate referitoare la deriwaoluminacsi ai fenolilor cu schelem-terfenil au

fost menionate pe scuff

Concluzii

in general, In privita proprieitilor sterice, substituentul 2,4,6-&):CsH, s-a
comportat intr-o anumit masua similar unei grupri m-terfenil convegionale de
dimensiuni medii. Este ad@at insa & m-terfenilul poliflorurat studiat este susceptilnila
se angaja in re@c secundare nedoritegi ca din acest punct de vedere ar putea fi
incompatibil cu unele grupari ftionale care preziat reactivitate foarte mare. Unii
compui discutai Tn aceasi lucrare au prezentat o reactivitate neobit de mare. De
exemplu se parei,4,6-(GFs)sCsHoLi se descompune treptat la temperatura camerei iar
2,4,6-(GFs)3CeH2ASCI, s-a descompus rapsd facil la 2,4,6-(GFs)sCeH2Cl. O stabilizare
cinetica insuficienti a substituentului nu poate fi invogdah ambele cazuri. Dagentru
intermediarul organolitiu putem presupune elimiaaté~ ca fiind o posib#l explicgie,
instabilitatea derivatului 2,4,6-(€s)sCsH.ASCl, nu poate fi pus decat pe seama unor
efecte electronice ale substituentului. O obg@vaimilag poate fi ficuta in cazul
sensibiliitii accentuate la hidroliz a [2,4,6-(GFs)3CeH2]2ECI (E = Sb, Bi). Naturai
masura in care proprigile electronice ale substituentului au inflg@nstabilitatea acestor
compuyi nu poate fi evaluata facil, fiind necesare stywiitoare) suplimentare. Aceasta
teza se doge a fi un punct de plecare in cazul in care astéelinvestigai vor fi

demarate.
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Proprietitile fizice estimate a fi impuse de substituentul,@,(GFs)3CsH2 asupra
compuilor studigi s-au confirmat in majoritatea cazurilor. Astfed gropriefti precum
solubilitate crescdtintr-un spectru larg de solvgorganici, respectiv volatilitate (referitor
la puncte de sublimare) observate la compusii atugiau aplicat dingzatesi prodwilor

secundari sau impudiilor generate in sinteze. Acest lucru a reprezefretvent o

-

probleni din cauza faptului £ eficacitatea multor metode de purificare aizst
considerabil. In cateva sittiia din aceast cauz cativa prodsi nu au putut fi izold in
stare pui. In alte situgi singurul mod de a evita reduceri semnificatiVe mndamentelor
de sintez a fost optimizarea regitor in asa fel incat formarea de prodisecundari & fie

limitatd considerabil.
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