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Introducere 

Substituenții au un rol critic în legatură cu proprietățile fizice și chimice ale 

compușilor organometalici și ofera mijloace de control al reactivității centrului metalic. O 

diversitate de substituenți/liganzi au fost și continuă să fie dezvoltați în funcție de scopul 

final al unei cercetări. 

m-Terfenilii sunt grupări voluminoase utilizate extensiv ca substituenți sau liganzi 

în chimia unui număr substanțial de metale.1,2 Anatomia unui substituent m-tefenil este 

simplă: două grupări aromatice sunt legate în poziție meta reciprocă pe un nucleu aromatic 

central. Cele două grupări aromatice, cunoscute și ca grupări flancante, nu sunt coplanare 

cu gruparea aromatică centrală și drept consecință formează o cavitate protectoare care 

poate acomoda un centru metalic (Figura 1). 

Proprietățile electronice și sterice ale unui substituent m-terfenil pot fi modificate 

prin introducerea formală a unor grupări funcționale pe gruparea aril centrală sau pe cele 

flancante. În mod uzual grupările flancante sunt decorate cu grupări alchil precum metil, 

izo-propil, sau terț-butil (Figura 1) care duc la creșterea semnificativă a protecției sterice 

(stabilizare cinetică). În plus, densitatea de electroni a grupărilor aromatice laterale crește 

ceea ce permite stabilirea unor interacțiuni M∙∙∙π (o formă de stabilizare termodinamică). 

Substituenții m-terfenil cu grupări precum 2,4,6-Me3C6H2 (Mes), Me5C6, 2,6-(i-Pr)2C6H3 

sau 2,4,6-(i-Pr)3C6H2 au fost frecvent utilizați pentru stabilizarea unor derivați 

organometalici ai elementelor din grupele principale având metalul în stare de oxidare 

joasă (de exemplu compuși cu legături multiple metal-metal).3-5  

Prin introducerea de grupări voluminoase in pozițiile 3 și 5 ale nucleului aromatic 

central se poate de asemenea bloca rotația liberă a grupărilor laterale și în consecință se pot 

preveni reacții indezirabile de ciclometalare între centrul metalic și grupările aril 

flancante.6 

Una din primele metode de preparare ale precursorilor m-terfenil a fost protocolul 

de sinteză dezvoltat de Hart et al. la mijlocul anilor '80.7 În acest protocol, 2,6-

dibromoiodobenzen se reacționa cu diferiți reactivi organomagneziu în urma căror reacții 

se obțineau halogenuri 2,6-diarilfenilmagneziu care erau mai departe reacționați cu un 

electrofil (apa sau iod) pentru obținerea derivaților m-terfenil. Derivații iodoterfenil au fost 

izolați prin această metodă cu randamente relativ bune.7 Metoda de sinteză a fost 

îmbunătățită ulterior prin introducerea 1,3-Cl2C6H3 (mult mai rentabil economic) ca 

materie primă. În protocolul modificat, 1,3-Cl2C6H3Li era reacționat în locul 2,6-Cl2C6H3I 

cu doi sau mai multi echivalenți de reactiv organolitiu sau magneziu pentru a obține 
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Scopul principal al acestei lucrari a fost evaluarea comportamentului și 

proprietăților unui substituent polifluorurat electron-deficitar de tip m-terfenil, în speță 

2,4,6-(C6F5)3C6H2, și de a contribui la chimia elementelor principale (cu accent pe 

pnicogeni). S-a avut în vedere studierea reactivității unora dintre acești compuși. S-au facut 

încercări de izolare a unor specii în prezent neraportate sau puțin studiate. 

Secțiunea de rezultate și discuții a acestei teze este deschisa de o discuție referitoare 

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

 

Schema 1. Sinteza derivaților 6–9. 

Precursorul 2,4,6-(C6F5)3C6H2Br (9) [Schema 1, (b)] a fost obținut în reacția de 

cuplare de tip Ullmann dintre 2,4,6-I3C6H2Br (2a) și C6F5Cu. Derivatul 2,4,6-

(C6F5)3C6H2NH2 (5) a fost utilizat ca precursor pentru sinteza compusului 2,4,6-

(C6F5)3C6H2NC [Schema 1, (a)]. Halogenura aromatică 2,4,6-(C6F5)3C6H2I (6) a fost 

obținută prin două metode diferite: utilizând 2,4,6-(C6F5)3C6H2NH2 ca materie primă într-o 
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reacție de tip Sandmeyer sau pornind de la 2,4,6-(C6F5)3C6H2Br ce a fost supus unei reacții 

de litiere urmată de reacția intermediarului organolitiu cu iod. Sinteza directă a aceluiași 

compus 6 a fost testată de asemenea și prin reacția de cuplare dintre 1,2,3,5-I4C6H2 (2b) și 

C6F5Cu [Schema 1, (c)]. Acest test a fost efectuat în ciuda faptului că 2b prezinta patru 

atomi de iod de reactivitate relativ egală. Rațiunea a fost următoarea: daca reacția de 

cuplare decurge inițial cu introducerea gruparilor C6F5 în pozițiile 1 sau 3 (statistic 

favorizate) atunci cuplarea in poziția 1 va fi defavorizată de conflictul steric impus de 

gruparea C6F5 prezentă în vecinătate. Acest rationament însa s-a dovedit invalid pentru că 

în urma reacției s-a obținut un amestec de produși de cuplare (inclusiv arena 

tetrasubstituita 6c) fără selectivitate pentru derivatul 6. Structurile compușilor 6b și 6c au 

fost determinate prin difracție de raze X pe monocristal iar prezența derivatilor 6 și 6c a 

fost dedusă din spectrele 1H și 19F RMN. 

Reacțiile de metalare au fost studiate utilizând ambele halogenuri aromatice, 2,4,6-

(C6F5)3C6H2Br respectiv 2,4,6-(C6F5)3C6H2I, ca materii prime. Primul derivat organosiliciu 

obținut a fost 2,4,6-(C6F5)3C6H2Si(H)Me2 (10).36 Condițiile ini țiale de litiere au fost 

suficiente pentru obținerea derivatului 10 cu randamente bune. Așadar reacția dintre 6 și n-

BuLi în hexan la −80 °C (2 h) urmată de adăugarea Me2Si(H)Cl a dus la obținerea 10 cu 

randamente de până la 74% (Schema 2). Aceeași reacție dar în care s-a utilizat 9 ca materie 

primă a permis obținerea unei cantități mici de produs, cea mai mare parte a precursorului 

9 fiind recuperată nereacționată, deși durata reacției de metalare a fost extinsă la 5 ore. 

Când reacția de schimb litiu brom a fost realizată la temperatura camerei (1.5 h), 

reactivitatea derivatului 9 a crescut semnificativ ceea ce a permis obținerea produsului 10 

cu randament de 60%. Reactia dintre 2,4,6-(C6F5)3C6H2Li și Me2SiCl2 a dus la obținerea 

2,4,6-(C6F5)3C6H2Si(Cl)Me2 (11). Purificarea derivatului 11, sensibil la hidroliza, s-a 

dovedit a fi dificilă. Reacția dintre 10 și SO2Cl2 în schimb a permis obținerea 11 aproape 

cantitativ fără a mai fi necesare etape suplimentare de purificare. 

O serie de încercări de izolare a speciei cationice [2,4,6-

(C6F5)3C6H2SiMe2][B(C6F5)4] nu au avut succes. Surprinzător, reacția dintre 10 și 

[Ph3C][B(C6F5)4] în C6D6 la temperatura camerei sau la temperaturi crescute nu a condus 

la obținerea speciei [2,4,6-(C6F5)3C6H2SiMe2][B(C6F5)4] (12). Din toate încercările, 

materia prima 10 a fost recuperată nereacționată. Reacțiile dintre 11 și K[B(C6F5)4] sau 

Ag[B(C6F5)4] nu au avut nici ele succes, însa reacția dintre 11 și Ag[PF6] în C6D6 a permis 

obținerea 2,4,6-(C6F5)3C6H2Si(F)Me2 (13). Acest rezultat a indicat faptul că formrea 

speciei 12 a avut loc, chiar dacă doar tranzitoriu, dar substituentul 2,4,6-(C6F5)3C6H2 nu a 
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oferit suficientă protecție sterica. Deloc surprinzător, datorită acidității Lewis mari 

caracteristică speciei 12, în urma unui transfer de ion fluorură de la contraanionul PF6 la 

atomul de siliciu s-a format 13. 

 

Schema 2. Sinteza derivaților 10 și 11. 

Având drept scop izolarea de specii siliciu-cationice și în parte motivat de un studiu 

referitor la specii siliciu-cationice cu interacțiuni Fe∙∙∙Si,37 un proiect secundar a fost 

dezvoltat în continuare. Acest proiect a avut drept obiectiv izolarea de specii siliciu-

cationice stabilizate prin interacțiuni Si∙∙∙Au (Schema 3).  

 

Schema 3. Strategii de sinteză a derivatilor 17, 23 and 24.38 

Două strategii alternative au fost testate cu scopul de a obține specia țintă [2,6-

{Ph2P(AuC6F5)} 2C6H3SiMe2][B(C6F5)4] (17) și amandouă au eșuat ca urmare a 
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instabilității produsului. Ligandul P,C,P a fost modificat astfel încat o grupare electron 

donoare (S, Se) să poata coordina atomul de siliciu (cationic) în timp ce în cealalta poziție 

flancantă sa se poată introduce o grupare funcțională conținand aur ce ar permite o 

eventuală interacțiune stabilizatoare Au∙∙∙Si. Această strategie a redus considerabil 

aciditatea Lewis a compușilor siliciu-cationici și a permis obținerea speciilor vizate [2-

Ph2P(AuC6F5)-6-Ph2P(E)-C6H3SiMe2][BAr F
4], E = S (23), Se (24). 

Halogenurile monoorganopnicogen(III), 2,4,6-(C6F5)3C6H2EX2 (E = P, As, Sb, Bi; 

X = F, Cl), au fost sintetizate și caraterizate complet. Reacția de litiere a fost îmbunătățită 

cu scopul obținerii clorurilor monorganopnicogen(III) cu o puritate bună. Reacția 

precursorului 9 cu un echivalent de n-BuLi efectuată într-un amestec de solvenți hexan și 

toluen (3:1, v/v) la 0 °C a avut o evoluție neproblematică în decursul a 2–4 h ducând la 

obținerea derivatului organolitiu 2,4,6-(C6F5)3C6H2Li. În următorul pas, 2,4,6-

(C6F5)3C6H2Li a fost reacționat cu PCl3 respectiv AsCl3 la temperaturi mai mici de −35 °C 

pentru a obține 2,4,6-(C6F5)3C6H2PCl2 (25) respectiv 2,4,6-(C6F5)3C6H2AsCl2 (26) 

(Schema 4).  

 

Schema 4. Sinteza derivaților 25–28. 
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Adăugarea rapidă a unei soluții concentrate de SbCl3 în minimum de toluen peste o 

suspensie pre-racita (−60 °C) conținând derivatul 2,4,6-(C6F5)3C6H2Li a permis, după 

evaporarea materialelor volatile și înlăturarea LiCl, obținerea 2,4,6-(C6F5)3C6H2SbCl2 (27). 

Pentru a sintetiza 2,4,6-(C6F5)3C6H2BiCl2 (28) și defavoriza formarea [2,4,6-

(C6F5)3C6H2]2BiCl, intermediarul organolitiu a fost întâi reacționat cu ZnBr2. Adăugarea 

foarte lentă a intermediarilor organozinc astfel generați in-situ peste o soluție de BiCl3 în 

toluen (la temperatura camerei) a dus la obținerea 28. 

Compușii 25–28 au fost izolați ca solide de culoare aproape albă care pot fi expuse 

la aer pe perioade lungi de timp fără semne de descompunere. În soluție 25–28 

reacționează cu urme de apa și oxigen. Când o soluție a 25 a fost expusă la aer și apă, s-a 

observat formarea 2,4,6-(C6F5)3C6H2P(O)HCl (29). Expus la aer și umezeală, derivatul 29 

a reacționat în continuare cu formarea unui produs alb insolubil (în C6D6, CDCl3, CH2Cl2) 

identificat ca fiind 2,4,6-(C6F5)3C6H2P(O)H(OH) (29a). Compușii 27 și 28 s-au descompus 

(treptat) cu formare de 1,3,5-(C6F5)3C6H3 și săruri anorganice atunci când soluțiile lor au 

fost expuse la condiții atmosferice. 

 

Schema 5. Sinteza derivaților 33–35. 
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Derivații 25 și 26 au reactionat cu ZnF2 cu obținerea 2,4,6-(C6F5)3C6H2PF2 (30) și 

2,4,6-(C6F5)3C6H2AsF2 (31). Izolarea și purificarea compusului 31 nu a fost reușită.  

Exemple de tetrahalogenuri monoorganopnicogen(V) (cu pnicogenul având număr 

de coordinare 5), bine caracterizate și având structura moleculară determintă prin difracție 

de raze X pe monocristal sunt rare. Acest lucru a motivat studiul de sinteză și caracterizare 

structurală al derivaților 2,4,6-(C6F5)3C6H2ECl4 (E = P–Bi). 

Reacțiile dintre 2,4,6-(C6F5)3C6H2PCl2 și SO2Cl2, PhICl2 sau Cl2 (Schema 5), au 

condus la obținerea, în toate cazurile, a doi produși: 2,4,6-(C6F5)3C6H2PCl4 (33) ca produs 

principal respectiv o cantitate variabilă de 2,4,6-(C6F5)3C6H2P(O)Cl2 (34). Din cauza 

sensibilității accentuate față de hidroliză, 33 nu a putut fi izolat în absența 34. Cel din urmă 

a reacționat lent cu urmele de apă formând 2,4,6-(C6F5)3C6H2P(O)(OH)2 (34a). Încercările 

de oxidare a 26 sau 28 în reacții cu Cl2 sau PhICl2 nu au avut rezultate pozitive. Singurul 

produs izolat din aceste reacții a fost 2,4,6-(C6F5)3C6H2Cl.36 Oxidarea 2,4,6-

(C6F5)3C6H2SbCl2 cu SO2Cl2 a condus la obținerea 2,4,6-(C6F5)3C6H2SbCl4 (35).  

Reacțiile dintre 2,4,6-(C6F5)3C6H2ECl2 [E = P (25), As (26), Sb (27)] și LiAlH 4 în 

Et2O au decurs cu formarea hidrurilor corespunzătoare 2,4,6-(C6F5)3C6H2EH2 [P (36), As 

(37), Sb (38)] (Schema 7). 

 

Schema 6. Sinteza derivaților 36–38. 

S-au făcut eforturi pentru obținerea unor cristale potrivite pentru determinarea 

structurii moleculare prin difracție de raze X pe monocristal însa fără succes. Identitatea 

hidrurilor 36–38 a fost însa stabilită fără echivoc prin spectroscopie RMN. Semnalele de 

rezonanță corespunzatoare atomilor de hidrogen legați de pnicogeni au fost observate, în 

toate cazurile, în spectrele 1H RMN. 

Având clorurile și hidrurile monoorganopnicogen(III) la îndemâna, s-a incercat 

ulterior obținerea unor dipnictene. Toate încercarile de obținere ale acestor derivați prin 

metode raportate în literatura au eșuat. În schimb, utilizarea bazei [(i-Pr)2NEt] ca agent de 

sechestrare a HCl a permis obținerea [2,4,6-(C6F5)3C6H2E]2 [E = P (39), As (40)] si 2,4,6-

(C6F5)3C6H2As=PC6H2(C6F5)3-2,4,6 (41) în reacțiile dintre cloruri respectiv hidruri 
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monoorganopnicogen(III)  (Schema 7). Stabilitatea redusă a acestor specii nu a permis 

izolarea lor. 

 

Schema 7. Sinteza derivaților 39–40. 

 

Schema 8. Sinteza derivaților 42–45. 

Seria completă de halogenuri diorganopnicogen(III) a fost obținută iar produșii 

complet caracterizați. Metodele de sinteză ale [2,4,6-(C6F5)3C6H2]2EX [E = P (42), As 

(43), Sb (44), Bi (45), X = F or Cl] sunt prezentate în Schema 8. Pentru a putea obține 

[2,4,6-(C6F5)3C6H2]2PF, fluorura 2,4,6-(C6F5)3C6H2PF2 a fost utilizată ca materie primă. 

Pentru sinteza derivaților 43–45, această precauție nu a fost necesară. Mai mult, volumul 
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mai mare al atomului de bismut și presiunea sterică suficient de redusă a substituentului 

2,4,6-(C6F5)3C6H2, au permis obținerea fără efort a [2,4,6-(C6F5)3C6H2]2Bi[2-

(Me2NCH2)C6H4] (46). Astfel, reacția dintre 2,4,6-(C6F5)3C6H2Li și 2-

(Me2NCH2)C6H4BiBr2 în toluen la 0 °C a permis obținerea 46 cu randament 70%.Silyl 

Cations Stabilized by Pincer Type Ligands with Adjustable Donor Atoms. submitted. 

39 Toți acești derivați au fost izolați ca solide nonvolatile caracterizate de puncte de 

topire înalte (mai mari de 200 °C). Produșii 42–45 sunt stabili în stare solidă în condiții 

atmosferice. Doi dintre acești derivați au putut fi purificați prin cromatografie pe coloană. 

Încercările de a obține monocristale ale compusului 44 în condiții atmosferice au avut ca 

efect descompunerea derivatului la 2,4,6-(C6F5)3C6H3 și săruri anorganice. O soartă 

similară a avut-o și produsul 45. Toate încercările de obținere a unor specii cationice 

diorganopnicogen(III) au eșuat din cauza reactivității reduse a [2,4,6-(C6F5)3C6H2]2ECl [E 

= P (42), Bi (45)].  

Alte rezultate referitoare la derivați voluminoși ai fenolilor cu schelet m-terfenil au 

fost menționate pe scurt.40 

 

Concluzii 

În general, în privința proprietăților sterice, substituentul 2,4,6-(C6F5)3C6H2 s-a 

comportat într-o anumită măsură similar unei grupări m-terfenil convenționale de 

dimensiuni medii. Este adevărat însa că m-terfenilul poliflorurat studiat este susceptibil în a 

se angaja în reacții secundare nedorite, și că din acest punct de vedere ar putea fi 

incompatibil cu unele grupari funționale care prezintă reactivitate foarte mare. Unii 

compuși discutați în această lucrare au prezentat o reactivitate neobișnuit de mare. De 

exemplu se pare că 2,4,6-(C6F5)3C6H2Li se descompune treptat la temperatura camerei iar 

2,4,6-(C6F5)3C6H2AsCl4 s-a descompus rapid și facil la 2,4,6-(C6F5)3C6H2Cl. O stabilizare 

cinetică insuficientă a substituentului nu poate fi invocată în ambele cazuri. Dacă pentru 

intermediarul organolitiu putem presupune eliminarea LiF ca fiind o posibilă explicație, 

instabilitatea derivatului 2,4,6-(C6F5)3C6H2AsCl4 nu poate fi pusă decât pe seama unor 

efecte electronice ale substituentului. O observație similară poate fi făcută în cazul 

sensibilității accentuate la hidroliză a [2,4,6-(C6F5)3C6H2]2ECl (E = Sb, Bi). Natura și 

masura în care proprietățile electronice ale substituentului au influențat stabilitatea acestor 

compuși nu poate fi evaluata facil, fiind necesare studii (viitoare) suplimentare. Aceasta 

teza se dorește a fi un punct de plecare în cazul în care astfel de investigații vor fi 

demarate.  
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Proprietățile fizice estimate a fi impuse de substituentul 2,4,6-(C6F5)3C6H2 asupra 

compușilor studiați s-au confirmat în majoritatea cazurilor. Astfel de proprietăți precum 

solubilitate crescută într-un spectru larg de solvenți organici, respectiv volatilitate (referitor 

la puncte de sublimare) observate la compusii studiati s-au aplicat din păcate și produșilor 

secundari sau impurităților generate în sinteze. Acest lucru a reprezentat frecvent o 

problemă din cauza faptului că eficacitatea multor metode de purificare a scăzut 

considerabil. În câteva situații, din această cauză câtiva produși nu au putut fi izolați în 

stare pură. În alte situații singurul mod de a evita reduceri semnificative ale randamentelor 

de sinteză a fost optimizarea reacțiilor în așa fel încat formarea de produși secundari să fie 

limitată considerabil. 
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