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INTRODUCEREA GENERALĂ A TEZEI 
 

Cu câteva decenii în urmă metalilenele, analogii mai grei ai carbenelor, erau 

considerate curiozități chimice, făcând parte din așa numită chimie exotică. Numai după 

izolarea primelor specii divalente stabile, chimia lor a început să se dezvolte și să devină un 

subiect larg studiat. Aceste specii și-au dovedit versatilitatea prin structura lor caracteristică 

și anume prezența perechii de electron neparticipantă, a orbitalului p vacant în starea 

fundamental de singlet  și prin caracterul amfoter. La început, interesul pentru aceste specii 

era strict legat de cercetarea fundamentală, dar între timp s-a subliniat și utilitatea lor în 

diverse aplicații, deci chimia metalilenelor a devenit un domeniu de cercetare foarte 

interesant.  

Studiile arată că în stabilizarea și reactivitatea acestor specii divalente ligandul are un 

rol vital, motiv pentru care literatura prezintă o mare varietate de substituenți utilizați ca și 

grupări stabilizante. 

Lucrarea de față constă într-un studiu privind rolul stabilizant al unor liganzi 

chalatanți de tip pincer O,C,O având grupări sulfonil și sulfinil asupra unor metalilene, 

analogi grei ai carbenelor conținând un atom de Ge sau Sn. 

Liganzii de tip pincer au fost folosiți inițial pentru obținerea complecșilor metalelor 

tranziționale, domeniu unde acestea și-au dovedit utilitatea, prin numeroaselor aplicații 

posibile ale acestora în cataliză sau în știința materialelor. Recent liganzii pincer au fost 

utilizați și pentru stabilizarea metalilenelor, în literatura de specialitate fiind prezentate 

exemple de germilene, stanilene și plumbilene stabilizate cu diferiți liganzi pincer. 

Studiul metalilenelor stabilizate cu liganzi pincer conținând unul sau mai mulți atomi 

de sulf cu stări de oxidare diferite,  oferă o temă nouă și interesantă de cercetare, dată fiind 

versatilitatea liganzilor utilizați precum si multiplele posibilități de valorificare a 

metalilenelor stabilizate prin coordinarea intramoleculară. 

Prezentul studiu este o cercetare asupra metalilenelor stabilizate cu liganzi de tip 

pincer conținând grupări sulfonil și sulfinil, sunt prezentate designul, sinteza și 
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caracterizarea a trei tipuri de liganzi și utilizarea acestora pentru obținerea unor metalilene 

stabile. 

Primul capitol constituie o trecere în revistă a literaturii de specialitate și oferă 

informații generale despre metalilene și liganzii de tip pincer, iar în a doua parte se prezintă 

un studiu de literatură amănunțit asupra metalilenelor stabilizate cu liganzi de tip pincer; 

sinteza, caracterizarea și unele detalii de reactivitate. 

Capitolele 2, 3 și 4 prezintă contribuțiile originale, obținute în timpul stagiului 

doctoral, referitoare la sinteza, caracterizarea și posibilității de utilizare pentru obținerea de 

metalilene, a trei tipuri de liganzi pincer conținând atomi de sulf având diferite numere de 

oxidare. 

În capitolul doi este prezentată sinteza și caracterizarea unor metalilene (conținând 

atomi de germaniu și staniu) stabilizate cu ajutorul unui ligand pincer de tip bis-sulfonă 

para-substituită precum și studiul de reactivitate a acestor specii divalente. 

În al treilea capitol este prezentată sinteza și caracterizarea de germilene și stanilene 

stabilizate prin intermediul unui nou tip de ligand pincer ce conține o grupare sulfonil și una 

sulfinil. 

În al patrulea capitol este descrisă sinteza și caracterizarea de liganzi pincer de tip 

bis-sulfoxid cu potențial de stabilizare al metalilenelor precum și unele studii preliminare 

privind modul de acțiune  în sisteme metalilenice. 
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1. STUDIU BIBLIOGRAFIC 

 

În următoarele paragrafe sunt prezentate cele mai importante aspecte bibliografice 

prezentate în teză, referitoare la metalilene și liganzii de interes. 

1.1. Generalități despre metalilene 

 

Chimia speciilor divalente ale grupei 14, cunoscute sub denumirea de metalilene 

(analogi mai grei ai carbenelor), a cunoscut o dezvoltare semnificativă în ultimele decenii, 

datorită versatilității acestor sisteme. Metodele de sinteză, investigarea proprietăților, 

stabilitatea și aplicațiile acestor compuși au fost prezentate în mai multe review-uri.1–3  

Metalilenele R2M: (unde M = Si, Ge, Sn, Pb) preferă configurația electronică 

(ns)2(np)2 și starea fundamentală singlet, având un orbital p vacant și o pereche de electroni 

neparticipantă cu caracter s ridicat.1,3 

Aceste particularități oferă comportamentul și reactivitate specifică metalilenelor. 

 

1.2. Generalități despre liganzii de tip pincer 

Liganzii de tip pincer sunt folosiți în principal în chimia organometalică datorită 

versatilității lor,4 fiind considerați o clasă de liganzi importanți deoarece este posibilă 

ajustarea proprietăților acestora modificând structura lor (Figura 1).5 

 

Figura 1. Stuctura generală a ligandului pincer 
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Modificările aduse structurii ligandului, substituenților, a brațelelor pendante sau a 

grupărilor donoare au permis obținerea mai multor liganzi de tip pincer,5–7 însă în prezentul 

studiu s-a acordat o atenție deosebită liganzilor pincer de tip ECE’ (E, E’ = O, N) cu schelet 

aril. 

 

1.3. Metalilene stabilizate cu liganzi pincer 

 

Speciile divalente ale staniului stabilizate cu liganzi pincer au fost menționate în 

literatură pentru prima oară în 1981,8 apoi în 1989 a fost prezentată sinteza și caracterizarea 

completă a primei stanilene stabilizate cu un ligand de tip pincer N,C,N.9 De atunci, o serie 

mare de liganzi pincer au fost folosiți cu scopul de a stabiliza metalilene. În literatură se pot 

găsi mai multe exemple de gemilene, stanilene și plumbilene stabilizate de astfel de liganzi, 

de exemplu liganzi N,C,N-chelatanți conținând grupări amino-metilenice sau iminice, liganzi 

pincer O,C,O-chelatanți cu grupări fosfonat sau alcoxi-metilen (Figura 2). 

 

Figura 2. Exemple de metalilene stabilizate de liganzi de tip pincer 

 

Cu toate acestea, liganzii de tip pincer conținând grupări sulfonil sau sulfinil sunt mai 

puțin studiați, prima stannilenă stabilizată cu un astfel de ligand a fost raportată de grupul 

nostru de cercetare.10  

Pe parcursul studiilor prezentate în această lucrare, au fost proiectați, sintetizați și 

complet caracterizați trei liganzi O,C,O-chelatanți ce conțin grupări sulfonil și sulfinil, în 

scopul folosirii pentru obținerea de noi specii de metalilene. 
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CONTRIBUȚII ORIGINALE 
 

Această parte redă principalele contribuții proprii asupra subiectului de interes. 

2. METALALILENE STABILIZATE CU LIGANDUL BIS-

SULFONĂ 

2.1. Introducere 
 

Scopul prezentului studiu este acela de a stabiliza metalilenele utilizând liganzi de tip 

pincer ce conțin sulf. Astfel a fost proiectat si sintetizat un nou tip de ligand pincer O,C,O-

chelatant cu grupări sulfonil în pozițiile orto, funcționalizat în poziția para cu o grupare terț-

butil. Noutatea acestui ligand o reprezintă prezența grupărilor sulfonil ca donorii de 

electroni O,C,O, precum și natura ligandului ”E2CE2”, diferit față de liganzii pincer prezentați 

în literatură, de tip ECE (E = O, N). Acest nou ligand poate funcționa ca un „ligand ajustabil” 

în sistemele metalilenice prin posibilitatea de a coordina la atomul central prin oricare 

dintre cei doi atomi de oxigeni ai grupărilor sulfonil. 

Primul capitol prezintă contribuțiile originale legate de utilizarea ligandului bis-

sulfonil de tip pincer funcționalizat în poziția para pentru obținerea de noi metalilene.  

 

2.2. Sinteza și caracterizarea ligandului bis-sulfonă para-substituită  
 

Primul ligand pincer de tip bis-sulfonă folosit pentru stabilizarea metalilenelor a fost 

obținut recent.10 În timpul stagiului doctoral am obținut și caracterizat un nou ligand de tip 

bis-sulfonă funcționalită11 cu o grupare terț-butil în poziția para a ciclului aromatic central. 

Compusul 1,3-bis{(4-metilfenil)sulfonil}-5-terț-butilbenzen, denumit în cele ce 

urmează ca bis-sulfona 1, a fost sintetizat folosind două căi diferite. În prima metodă, a fost 

obținut bis-tioeterul 2 printr-o reacție de cuplaj, catalizată de paladiu, între  
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1,3-dibromo-5-terț-butilbenzen și para-toluen tiol, care a fost mai apoi oxidat pentru 

obținerea bis-sulfonei 1 (Schema 1).  

 
Schema 1. Sinteza ligandului bis-sulfonă 1 

 

Compusul 1 a putut fi obținut printr-o metodă directă10  (Schema 1) prin cuplarea 

1,3-dibromo-5-terț-butilbenzen cu para-toluene sulfinat de sodiu în cataliză de paladiu. 

Spectrele RMN de 1H și 13C prezintă toate semnalele caracteristice grupărilor aril și 

alchil din moleculă, la deplasările chimice așteptate. Semnalul de la 8.23 ppm în spectrul 

RMN de 1H atribuit protonului H1 și semnalul corespunzător C1 din spectrul RMN de 13C la 

154.9 ppm sunt semnificative, reacțiile de deprotonare și metalare au putut fi urmărite prin 

monitorizarea deplasării chimice sau dispariției acestor semnale.  

Inregistrarea structurii prin difracție de raze X pe monocristal confirmă formarea 

ligandului așteptat, arătând prezența rotamerului trans, cu cele două grupări tolil 

poziționate pe părți opuse ale inelului aromatic central, structura moleculară a bis-sulfonei 1 

fiind arătată în Figura 3.  
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Figura 3. Structura moleculară a bis-sulfonei 1 
 

Calculele DFT arată că diferența energetică dintre izomerii cis și trans este mică (2.69 

kcal/mol), sugerând că orientarea trans a grupărilor tolil este probabil datorată efectelor de 

împachetare din cristal. 

 

2.3. Sinteza și caracterizarea metalilenelor cu ligandul bis-sulfonă  

 

Pentru obținerea metalilenelor de interes s-a procedat la deprotonarea ligandului 

bis-sulfonă 1, prin adăugarea de n-BuLi în toluen la temperatură joasă. Reacția litiatului 

astfel obținut cu diclorometalilene duce la formarea germilenei, stanilenei și plumbilenei 

corespunzătoare (Schema 2).  

 

Schema 2. Sinteza metalilenelor 6, 7 și 8 

 

Metalilenele 6 și 7 au fost obținute cu conversie totală și izolate cu un randament de 

60% sub forma unor solide albe. Plumbilena 8 a fost evidențiată prin analiză RMN de 1H, dar 
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din cauza instabilității ridicate, aceasta nu a putut fi analizată mai departe. Germilena 6 și 

stanilena 7 au fost caracterizate prin spectroscopie RMN multinucleară (1H, 13C și 119Sn), 

spectrometrie de masă, spectroscopie IR și difracție de raze X pe monocristal. În spectrul 

RMN de 1H se pot observa semnalele caracteristice grupărilor aromatice, iar dispariția 

semnalului la 8.23 ppm corespunzător protonului H1 evidențiază formarea metalilenelor. 

Spectrul RMN de 119Sn, în cazul stanilenei 7, arată un semnal la -14.95 ppm, apropiat de cel 

observat la stanilena descrisă anterior cu ligandul bis-sulfonă (- 25.36 ppm),10 sugerând o 

coordinare S=O→Sn(II) asemănătoare. Monocristale de germilenă 6 și stanilenă 7 potrivite 

analizei de difracție de raze X au fost obținute, iar structurile moleculare determinate în 

stare cristalină sunt prezentate în Figura 4.  

 6  7 

Figura 4. Structurile moleculare ale compușilor 6 și 7 în stare solidă 

 

Structurile moleculare ale compușilor 6 și 7 arată că ligandul bis-sulfonil este legat 

tridentat de atomii de germaniu sau staniu. Grupările tolil sunt orientate în poziție trans față 

de inelul aromatic central. Atomii de germaniu și staniu sunt tetracoordinați, iar luând în 

considerare și perechea de electron neparticipanți, adoptă o geometrie de tip “seesaw”. 

Lungimea legăturii O→Sn de 2.451(12) Å, este apropriată de valorile întâlnite în stanilena  

[2,6-{(p-tolyl)SO2}2C6H3]SnCl (2.458(7) și 2.543(7) Å).10 

Coordinarea printr-un ligand de tip pincer donor de oxigen pentru a stabiliza 

germilene nu a fost raportată în literatură, până la data studiului nostru, legătura donoare 

O→Ge de 2.359(2) Å din germilena 6 poate fi comparată cu legătura întâlnită în cazul 

derivatului [2,4-(tBu)2-6-(CH2OtBu)-(C6H2)]GeCl de 2.073(2) Å, aceasta fiind mai scurtă,12 
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precum și cu (1,8-dimetoxi-9-antracenil)-clorogermilenă față de care, lungimea legăturilor 

O→Ge de 2.357 și 2.386 Å este asemănătoare. 13 

Calculele DFT arată că diferențele energetice dintre posibilii izomeri ai metalilenelor 

sunt mici, la limita erorii metodei. Analiza NBO realizată pe metalilene arată interacțiuni 

între perechile de electron neparticipante situate pe atomii de oxigen din grupările sulfonil 

și un orbital vacant cu caracter p ai atomilor de germaniu sau staniu, interacțiuni cu energii 

între 60.2 kcal/mol - 70 kcal/mol. 

 

2.4. Reactivitatea metalilenelor stabilizate cu bis-sulfonă  
 

Metalilenele pot reacționa prin intermediul atomului de clor, al orbitalului p vacant 

sau a perechii de electron neparticipanți. Astfel, sunt posibile reacții de substituție al 

atomului de halogen, adiții oxidative sau reacții de coordinare. Pentru a evidenția 

reactivitatea metalilenelor 6 și 7, toate tipurile de reacții menționate mai sus au fost 

realizate  iar rezultatele  sunt descrise în ceea ce urmează.  

 

2.4.1. Reacții de substituție 

 

Pentru a substitui atomului de clor din metalilenele 6 și 7 s-au realizat mai multe 

tipuri de reacții cu diferite grupări funcționale, de exemplu cu derivați de tipul RLi (R = Me, 

OMe, C≡C-SiMe3, BEt3H, BH4). În nici unul dintre aceste cazuri nu a avut loc reacția 

așteptată. De fiecare dată, în amestecul de reacție s-a regăsit ligandul bis-sulfonă, sugerând 

labilitatea legăturii C-Ge sau C-Sn. 
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2.4.2. Reacții de cicloadiție  

 

Adiția oxidativă este o reacție ce se utilizeaza frecvent pentru a pune în evidență 

existența speciilor divalente;14–16 metalilenele formând compuși cu calcogeni (S, Se), cetone 

sau orto-chinone. 2,17–25 

Reacția germilenei 6 și stanilenei 7 cu sulf a dus la formarea unor precipitate 

insolubile în solvenți uzuali, acestea nu au putut fi identificate. 

Reacția metalilenelor 6 și 7 cu 3,5-di-terț-butil-orto-chinonă a dus, în ambele cazuri, 

la formarea produșilor de cicloadiție corespunzători. 

 

Schema 3. Reacția germilenei 6 cu o-chinonă 

 

În urma reacției clorogermilenei 6 cu 3,5-di-terț-butil-orto-chinonă s-a format 

cicloaductul 9, stabil în atmosferă inertă (Schema 3). Spectrul RMN 1H indică pozitia 

semnalului corespunzător protonilor meta al inelului aromatic central la 7.75 ppm în 

germilena 6 si repectiv  la 7.99 ppm, sugerând că reacția a avut loc la atomul de germaniu. 

Structura moleculară a compusului 9 a fost determinată prin difracție de raze X pe 

monocristal și este prezentată în Figura 5.  



14 
 

 

Figura 5. Structura moleculară a compusului 9 
 

Structura moleculară arată că bis-sulfona adopta conformația trans, cu grupările tolil 

poziționate pe părțile opuse ale inelului aromatic central. Atomul de germaniu tetravalent 

este tetracoordinat, legăturile Ge-O1 și Ge-O3 de 2.841(3) și 2.568(3) Å fiind mai lungi decât 

în cazul germilenei 6 (2.359(2) Å). 

Reacția cu benzochinona a avut loc în mod asemănător și în cazul stanilenei 7, 

precum este arătată în Schema 4, produsul de reacție fiind identificat prin spectroscopie 

RMN și spectrometrie de masă. 
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Schema 4. Reacția stanilenei 7 cu benzochinonă 

 

Spectrele RMN de 1H și 13C contin semnale specifice compusului 10, iar analiza de 

masă evidențiază formarea compusului 10a. 
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Analiza prin difracție de raze X pe monocristale obținute după cristalizare dintr-o 

mostră a compusului 10a arată formarea unui derivat hidrolizat, prezent sub forma unui 

dimer cu punte Sn-O(H)-Sn. Structura moleculară este prezentată în Figura 6 

 
Figura 6. Structura moleculară a compusului 10b  

 

Structura moleculară a compusului 10b (Figura 6) arată că atomul de staniu este 

hexacoordinat, grupările tolil sunt în conformația rotamerică cis, iar ligandul coordinează 

numai prin unul dintre atomii de oxigen ai grupărilor sulfonil. Lungimea legăturii Sn1-O1 de 

2.308(3) Å este semnificativ mai scurtă decât în cazul stanilenei 7 (2.451(12) Å), sugerând o 

coordinare S=O→Sn mai puternică. Distanța între Sn1 și O3 este prea mare (3.309(3) Å) 

pentru a fi considerată interacțiune chimică. 

 

2.4.3 Reacții de complexare  

 

În metalilenele stabilizate prin coordinarea intramoleculară O→M (M = Ge, Sn) a 

unui ligand de tip pincer, atomul M(II) are caracter de bază Lewis mai pronunțat, fapt care ar 

trebui să crească abilitatea de complexare ai acestora. 26 

Proprietățile σ-donoare și caracterul de ligand ajustabil a germilenei 6 și a stanilenei 

7, au fost evaluate prin diferite reacții de complexare cu derivați metal-carbonil ai metalelor 

tranziționale. Reacția cu fier nonacarbonil este prezentată în Schema 5. 
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Schema 5. Schema sintezei complecșilor de fier ai metalilenelor 

 

Germilena 6 și stanilena 7 formează noii complecși 11 si 12 în prezență de exces de 

Fe2(CO)9. Complexul 12 a fost caracterizat prin spectroscopie RMN și difracție de raze X. 

Spectrul RMN de 119Sn arată un semnal la 192.48 ppm, dezecranat față de cel văzut în cazul 

stanilenei 7 (- 33.30 ppm), sugerând formarea compusului așteptat. Coordinarea stanilenei 

la tetracarbonilul de fier a fost de asemenea confirmată prin spectrometria  

RMN de 1H și 13C.  

Germilena 6 formează în același condiții de reacție un amestec de compuși. Din acest 

amestec, câteva cristale au putut fi separate și analizate prin difracție de raze X pe 

monocristal, confirmând formarea complexului germilenă-fier 11. Din cauza instabilității 

compusului în soluție și a cantității mici de compus izolat, complexul 11 nu a putut fi 

complet analizat mai departe. Structurile moleculare ale complecșilor 11 și 12 sunt 

prezentate în Figura 7.  

  

11 12 

Figura 7. Structurile moleculare ale complecșilor 11 și 12  
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Structurile moleculare ale complecșilor 11 și 12 în stare solidă arată că grupările tolil 

se află pe aceeași parte inelului aromatic central, față de cazul metalilenelor 6 și 7 (Figura 4 

și Figura 7), în care acestea apăreau în părți opuse. Acesta apare probabil datorită 

impedimentelor sterice cauzate de fragmentul Fe(CO)4. De asemenea se observă 

posibilitatea ligandului de a coordina prin oricare dintre atomii de oxigen dintr-o grupare 

sulfonil la atomul de Ge sau Sn, accentuând caracterul de ligand ajustabil al ligandului pincer 

bis-sulfonă O,C,O-chelatant de tip E2CE2. În complecșii 11 și 12 Ge respectiv Sn au geometria 

de bipiramidă trigonală distorsionată, cu atomii O1 și O3 pe pozițiile axiale iar C1, Cl1 și Fe1 

pe pozițiile ecuatoriale. Distanțele Sn-O (2.377(2) and 2.354(2) Å) sunt mai scurte decât cele 

în stanilena 7 (2.451(12) Å), sugerând interacțiuni Sn-O mai puternice, datorate caracterului 

mai elecropozitiv al atomului de Sn(II). Complexul 12 este al doilea exemplu de stanilenă 

stabilizată cu un ligand de tip pincer coordinat la un fragment de tetracarbonil fier și primul 

exemplu de un astfel de compus a cărei structură a fost  determinată prin difracție de raze 

X, prezentată în literatură. În cazul complexului analog cu germaniu 11, distanțele Ge-O de 

2.257(7) and 2.329(6) Å sunt foarte apropiate de cele văzute în germilena 6 (2.359(2) Å). 

Analia NBO realizată pe complecșii 11 și 12 arată existența unor interacțiuni O→Ge și 

O→Sn cu par�ciparea perechii de electoni nepar�cipante de pe atomul de oxigen și un 

orbital p vacant de pe atomii de Ge sau Sn, mai puternice decât cele văzute în cazul 

metalilenelor. 

Metalilenele 6 și 7 reacționează cu W(CO)5∙THF formând noii complecși 13 și 14, 

prezentați în Schema 6. Ambii compuși sunt stabili chiar și după câteva zile la aer. 

 

Schema 6. Schema sintezei complecșilor 13 și 14 
 

Complecșii 13 și 14 au fost caracterizați prin spectroscopie RMN și IR si 

spectrometrie de masă.  
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Spectrul RMN de 1H arată semnale specifice grupărilor aromatice din bis-sulfonă, 

diferența notabilă fiind deplasarea semnalelor corespunzătoare protonilor din poziția meta 

de pe inelul aromatic central de la 7.75 la 7.81 ppm în cazul complexului cu germilenă iar de 

la 7.80 la 7.90 ppm în cazul stanilenei. Spectrele RMN de 13C prezintă semnale specifice 

grupărilor CO axiale și ecuatoriale din fragmentul W(CO)5. În spectrul RMN de 119Sn al 

complexului 14 semnalul la 50.4 ppm este dezecranat față de semnalul înregistrat în cazul 

stanilenei 7 (-14.95 ppm). 

Structurile moleculare ale complecșilor 13 și 14, determinate prin difracție de raze X 

sunt prezentate în Figura 8.  

Atomii de Ge și Sn adoptă geometrii de bipiramidă trigonală, cu atomii O1 și O3 în 

poziții axiale, iar atomii C1, Cl1 și W1 în poziții ecuatoriale. În ambele cazuri metalilenele 

ocupă poziția apicală în fragmentul W(CO)5. Lungimile de legătură Sn-O (2.381(3) și 2.416(3) 

Å) sunt similare celor prezentate în literatură. 27,28. 

 
 

13 14 

Figura 8. Structurile moleculare ale complecșilor 13 și 14  

 

Variația lungimii legaturii Ge-O este nesemnificativă între complecșii germilenei cu fier 

11 și wolfram 13, însă acestea sunt mai scurte decât cele în germilena 6 de bază. 
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2.4.4. Reactivitatea complexului stanilenă-fier  

 

Pentru evidentierea reactivitatii stanilenei coordinate la fier, substituția atomului de 

clor a fost testată prin reacția complexului stanilenă-fier 12 cu diferiți compuși (LiOEt, 

LiBEt3H or MeOLi).  

În nici unul din aceste cazuri nu s-au format compușii așteptați. Din amestecul de 

reacție a compusului 12 cu MeOLi, câteva cristale au fost separate și analizate prin difracție 

de raze X. Structura moleculară, prezentată în Figura 9 arată formarea unui derivat 

hidrolizat, dimerizat printr-o punte Sn-O(H)-Sn. Spectrul IR arată prezența vibrațiilor 

specifice grupărilor CO la valori între 2041 și 1896 cm-1, caracteristice complecșilor metal-

carbonil.29 Alte analize nu au putut fi realizate din cauza insolubilității complexului în 

solvenții uzuali. 

 

Figura 9. Structura moleculară a compusului 15 
 

Compusul este probabil format în urma hidrolizei complexului 12 în prezența 

urmelor de umiditate și oxigen în procesul cristalizării. Complecși similari mai sunt întâlniți în 

literatură. 30–34 
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2.5. Derivați de fosfor ai bis-sulfonei 1  
 

Derivații organici ai fosforului sunt precursori organometalici de interes, în literatură 

fiind prezentate multe exemle,35 însă se cunosc puține exemple de fosfine cu liganzi de tip 

pincer.36–39 Astfel, introducerea unui atomul de fosfor pe ligandul bis-sulfonă a fost de 

asemenea testată.  

Reacția derivatului litiat al bis-sulfonei 1 cu triclorură de fosfor a dus la formarea 

diclorofosfinei 16.  

1. nBuLi
toluene, -40 °C

2. PCl3
toluene, -40 °C

Tol

Tol

S

S

O

O

O
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P
Cl
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Tol

S

S

O

O

O

O

Cl

1 16
 

Schema 7. Sinteza bis-sulfonă-PCl2 16 

 

Formarea compusului 16 a fost evidențiat prin spectroscopie RMN, unde in spectrul 

de 31P semnalul la 139 ppm este caracteristic fosfinelor organoclorurate.40,41 Spectrul RMN 

de 1H confirmă formarea copusului prin dispariția semnalului la 8.90 ppm, caracteristic 

protonului H1. Spectrul RMN de 13C de asemenea arată semnale specifice diclorofosfinei 16. 

Structura molecurară a compusului 16, prezentată în Figura 10, confirmă formarea 

compusului așteptat. 

 

Figura 10. Structura molecurară a compusului 16 
 



21 
 

Compusul 16 în prezență de etanol formează un derivat de P(V), cum este arătat în 

Schema 8. 
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Schema 8. Formarea compusului 17 
 

Spectrul RMN de 31P NMR a compusului 17 prezintă un dublet la 12.60 ppm (1JP-H = 

615.4 Hz), caracteristic compușilor organici ce conțin P(V). 

Structura moleculară a compusului 17 este prezentată în Figura 11. 

 
Figura 11. Structura moleculară a compusului 17 

 

Diclorofosfina 16 formează bis-sulfonă-diclorofosfaalchena 18 conform reacției 

prezentate în Schema 9. 

1. CHCl3, THF

2. nBuLi,

-100°C, THF

Tol

Tol

S

S

O

O

O

O

P
C Cl

Cl

Tol

Tol

S

S

O

O

O

O

P

Cl

Cl

18  

Schema 9. Sinteza fosfaalchenei 18 
 



22 
 

Formarea compusului 18 a fost evidențiată prin spectroscopie RMN, unde în spectrul 

de 31P semnalul de la 201.6 ppm este în domeniul specific acestor compuși.40,42,43,35 

Spectrele de 1H și 13C confirmă formarea acestui derivat.  

Fosfaalchenele sunt precursori importanți în chimia organometalică, funcționând ca 

liganzi în formarea de complecși cu metale tranziționale și derivați de conțin elemente din 

blocul p. Abilitatea de coordinare a fosfaalchenei 18 a fost evidentiata prin reacția cu 

Cl2Pd(cod), dar a dus la formarea a mai multor produși cu semnale în domeniul 0-50 ppm în 

31P RMN, sugerând formarea unor derivați conținând atomi de fosfor (V). 

 

2.6. Complecși cu metale tranziționale ai bis-sulfonei 1 
 

Deoarece liganzii de tip pincer sunt mai ales folosiți în chimia complecșilor metalelor 

tranziționale,6 a fost testată abilitatea ligandului bis-sulfonă 1 de a forma astfel de 

complecși. Un complex de paladiu și unul de ruteniu cu bis-sulfona 1 au fost obținuți 

conform metodei arătate în Schema 10.  

 
Schema 10. Sinteza complecșilor 19 și 20 

 

În ambele cazuri, formarea noilor complecși a fost evidențiată prin spectroscopie 

RMN de 1H prin dispariția semnalului pentru H1 de la 8.90 ppm. În cazul complexului de 

paladiu din spectrul 1H reiese că gruparea ciclooctadienă este încă legată pe atomul de 

paladiu 19, iar în cazul complexului de ruteniu 20 două grupări PPh3 sunt legate de metal. 
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Aceste observații au fost confirmati și prin spectrul 13C. Structura moleculară a complexului 

19 este prezentată în Figura 12. 

 
Figura 12. Structura moleculară al complexului 19 

 

Structura moleculară a complexului 19 confirmă structura sugerată prin analiza 

spectrelor RMN. Atomul de paladiu este tetracoordinat cu geometria plan pătratică deja 

caracteristică. Parametrii geometrici ai complexului sunt în concordanță cu date din 

literatură pentru complecși ai paladiului conținând liganzi pincer.5,6 

 

2.7. Concluzii 
 

Acest capitol prezintă sinteza și caracterizarea unui nou ligand bis-sulfonă para-

substituită de tip pincer folosit pentru stabilizarea metalilenelor. Utilizând acest ligand au 

fost obținute și caracterizate noi metalilene, derivatul de germaniu divalent fiind prima 

germilenă stabilizată de un ligand pincer O,C,O-chelatant. 

Reactivitatea germilenei și stanilenei nou obținute a fost testată față de diferiți 

reactanți, formând noi cicloaducți și complecși cu metale tranziționale. A fost evidențiat 

faptul că bis-sulfona funcționează ca un ligand ajustabil prin posibilitate de a coordina la 

atomul central prin oricare din cei doi atomi de oxigen de pe gruparea sulfonil. 

Derivații organici ai fosforului prezintă un interes în chimia organometalică, astfel 

abilitatea bis-sulfonei de a forma astfel de compuși a fost de asemenea testată. Mai mult, 

complecși metalici cu paladiu și ruteniu cu ligand bis-sulfonă obținute, aducând în evidență 

versatilitatea ligandului bis-sulfonă.  
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3. METALILENE STABILIZATE CU LIGANDUL SULFONĂ-

SULFOXID  
 

În acest capitol este descrisă sinteza și caracterizarea unui nou ligand pincer de tip 

sulfonă-sulfoxid și utilizarea lui pentru obținerea de metalilene.  

Literatura de specialitate prezintă un număr considerabil de compuși conținând 

grupări sulfonil sau sulfinil. Totuși, exemplele de derivați ce conțin ambele sunt considerabil 

mai puține44–47 și până în momentul de față nu a fost descris niciun caz de metalilenă 

stabilizat cu un astfel de ligand. 

 

3.1. Sinteza și caracterizarea ligandului sulfonă-sulfoxid  
 

Un nou ligand de tip pincer a fost obținut, conținând o grupare sulfonil și una 

sulfonil, în care asimetria ligandului poate oferi noi caracteristici metalilenelor și 

complecșilor acestora. 

Compusul 1-(p-tolilsulfinil)-3-tosil-5-terț-butilbenzen, numit sulfonă-sulfoxid 23 a fost 

obținut prin două metode. În primul caz, prin cuplarea p-toluentiolului și 1,3-dibromo-5-terț-

butilbenzenului s-a obținut un bromo-tioeter care a fost apoi oxidat la bromo-sulfoxidul 

corespunzător (Schema 11).  

 

Schema 11. Sinteza bromo-tioeterului 21 și bromo-sulfoxidului 22 
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Formarea bromo-sulfoxidului 22 a fost evidențiată prin spectroscopie RMN de 1H și 

confirmată prin difracție de raze X.  

Compusul 23 a fost obținut printr-o cuplare dintre bromo-sulfoxidul 22 și para-

toluen sulfinatul de sodiu conform metodei descrise în Schema 12. 
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Schema 12. Sinteza compusului 23 

 

O a doua metodă a fost de asemena folosită pentru a obține sulfona-sulfoxid 23 

printr-o reacție de oxidare a bis-tioeterului 2, sinteza căruia este prezentată în Schema 1. 

Bis-tioeterul 2 a fost complet caracterizat prin spectroscopie RMN și difracție de raze X, 

structura moleculară este prezentată în Figura 13. 

 

Figura 13. Structura moleculară a compusului 2 

 

Oxidarea bis-tioeterului 2 cu H2O2 sau mCPBA duce la formarea unui amestec de mai 

mulți compuși, precum arătat în Schema 13.  
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Schema 13. Sinteza compusului sulfonă-sulfoxid 23 

 

Amestecul format din cei trei compuși a fost separat prin cromatografie pe coloană, 

compusul 23 fiind obținut cu un randamet global de 37%. Sulfona-sulfoxid 23 a fost complet 

caracterizată prin spectroscopie RMN, unde semnalele din spectrele 1H și 13C au fost 

atribuite cu ajutorul experimentelor bidimensionale (COSY, HSQC, HMBC), și prin difracție 

de raze X. Figura 14 prezintă structura moleculară a sulfonei-sulfoxid 23. 

 

Figura 14. Structura moleculară a sulfonei-sulfoxid 23 

 

3.2. Sinteza metalilenelor cu ligandul sulfonă-sulfoxid 23 
 

Pentru sinteza metalilenelor, derivatul litiat a sulfonei-sulfoxid a fost obținut prin 

reacția cu LDA la -80 °C în THF. Adăugarea acestui litiat peste o soluție de GeCl2∙dioxan sau 

SnCl2 duce la formarea metalilenelor (Schema 14). 
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Schema 14. Sinteza germilenei 27 și stanilenei 28 

 

Germilena 27 și stanilena 28 au fost caracterizate prin spectroscopie RMN și 

spectrometrie de masă. Formarea metalilenelor este univoc pusă in evidență prin dispariția 

semnalului pentru protonul H1 de la 7.95 ppm evidențiată în spectrul RNM de 1H. În spectrul 

de 13C dezecranarea semnalului pentru atomul C1 indică formarea metalilenelor. Atribuirea 

semnalelor din spectrele 1H și 13C a fost realizată prin experimente RMN bidimensionale 

COSY, HSQC și HMBC. În spectrul 119Sn al stanilenei 28 se poate vedea un semnal larg la  

61.3 ppm. Prezența picului molecular în spectrul de masă de asemenea confirmă formarea 

stanilenei 28. 

 

3.3. Reactivitatea metalilenelor stabilizate de ligandul sulfonă-

sulfoxid 23 
 

În Schema 15 sunt prezentate reacțiile efectuate pentu a determina abilitatea de 

coordinare a germilenei 27 și a stanilenei 28.  
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Schema 15. Sinteza complecșilor 30, 31 și 32  
 

 

Reacția germilenei cu pentacarbonil de fier nu a avut loc nici prin modificarea 

condițiilor de reacție. Reacția germilenei 27 cu complexul de wolfram carbonil a rezultat în 

formarea unui amestec de mai mulți compuși ce nu au putut fi separați și identificați. 

Stanilena 28 reacționează cu nonacarbonil de fier și pentacarbonil de wolfram∙THF, 

formând complecșii 30 și 32. 

În spectrele RMN 1H înregistrate pentru complexul stanilenă-fier 31 s-a observat 

deplasarea semnalelor caracteristice grupărilor aromatice datorită formării complecșilor. În 

spectrul 13C se pot identifica semnalele caracteristice grupărilor carbonil legate de metalul 

tranzițional. Spectrul 119Sn prezintă două semnale la 224 și 242 ppm, dezecranate 

comparativ cu stanilena 28, precum era de așteptat pentru complecși de stanilenă-fier. 

Prezența celor două semnale poate fi explicată prin existența a doi izomeri ai complexului 

31. 

Spectrometria de masă confirmă formarea complecșilor 31 și 32. 

Reacțiile cu platină și aur a stanilenei 28 conduce la obținere de complecși greu 

solubili, formarea cărora a fost evidențiată prin spectrometrie RMN, cele mai probabile 

structuri ale acestora și schema reacției este prezentată în Schema 16. 
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Schema 16. Reacția stanilenei 28 cu aur și platină 

 

Reacția stanilenei cu (cod)PtCl2 duce la un solid solubil în DMSO. Spectrul RMN 1H 

arată formarea compusului, semnalele aromatice dezecranate comparativ cu stanilena 28, 

caraceristic compușilor de acest tip.  

Spectrul RMN 1H al complexului de aur 33 indică formarea compusului dorit, însă din 

cauza solubilității mici, acesta nu a putut fi complet caracterizat. 

 

3.3. Concluzii 
 

În acest capitol a fost prezentată sinteza și caracterizarea unui ligand de tip pincer 

sulfonă-sulfoxid, precum și rolul acestuia în stabilizarea metalilenelor. Acest ligand are în 

poziția orto a ciclului aromatic central o grupare sulfonil și una sulfinil, ceea ce dă asimetria 

ligandului, ducând la mai multe posibile structuri ale metalilenelor și a complecșilor 

acestora. Cu acest nou ligand formarea unei germilene și stanilene a fost evidențiată și 

abilitatea de coordinare ale acestora la metale tranziționale a fost testată. Deși cristale 

potrivite analizei de difracție de raze X nu au fost obținute, analiza RMN și de masă aduc 

dovezi care arată formarea noilor produși.  
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4. LIGANDUL BIS-SULFOXID PENTRU STABILIZAREA 

METALILENELOR 

4.1. Introducere 
 

Capitolul 4 prezintă sinteza unui ligand de tip bis-sulfoxid, conținând două grupări 

sulfinil, și investigare rolului acestuia pentru stabilizarea metalilenelor. 

Compușii ce conțin fragmente aril-sulfoxid sunt bine cunoscute în literatură pentru 

rolul lor de liganzi în reacții catalitice sau sinteze asimetrice.48–52 Se port folosi diferite 

metode pentru obținerea sulfoxizilor, de exemplu folosind anioni sulfenați în reacții de 

cuplaj, substituții nucleofile, atacuri electrofile pentru a forma legătura C-S(O) 53–55 sau prin 

oxidarea sulfurilor. 56–59 Derivații ce conțin două grupări sulfinil sunt de asemenea cunoscuți 

în literatură, având rol de ligand în complecși ai metalelor tranziționale sau a lantanidelor, 

sau ca ligand în reacții catalitice.50,52,60–64 Deși în cele mai multe cazuri coordinarea la atomul 

central se realizează prin atomul de sulf a grupării sulfinil, 50,60,61,63,65–69 există exemple și de 

compuși în literatură în care coordinarea se realizează prin atomul de oxigen.60,64,70–73 

Cele mai comune metode pentru obținerea sulfoxizilor este oxidarea tioeterilor50 

folosind ca agenți oxidanți H2O2 sau mCPBA.48,49 Cu toate acestea oxidarea selectivă este 

dificilă, este posibilă formarea sulfoxidului și sulfonei în același timp. În cazul în care două 

grupări tioeter sunt prezente în moleculă posibilitatea de a obține un amestec de mai mulți 

compuși este mai mare. 

 

4.2. Sinteza și caracterizarea ligandului bis-sulfoxid  
 

Sinteza bis-sulfoxidului a fost realizată prin două metode diferite. În prima metodă a 

fost preparat tioeterul 35 din para-toluen tiol și terț-butil acrilat, apoi oxidat la sulfoxidul 

corespunzător 36, folosind modul de sinteză descris în literatură (Schema 17).53,74,75 
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Schema 17. Sinteza tioeterului 35 și β-sulfinil esterului 36 

 

În următorul pas a fost realizată o reacție de cuplaj între dibromo-terț-butil benzen și 

β-sulfinil esterul 36 (Schema 18), însă analiza RMN 1H a amestecului de reacție arată 

formarea unui amestec de mai mulți compuși ce nu a putut fi identificat. 

 

Schema 18. Calea sintetică folosită pentru obținerea compusului 24 

 

Bis-sulfoxidul 24 poate fi obținut prin oxidarea tioeterului 2, precum a fost descris și 

în capitolul 3 (Schema 19). 
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Schema 19. Sinteza bis-sulfoxidului 24 

 

După separarea bis-sulfoxidului 24 din amestecul cu sulfonă-sulfoxid 23 și sulfona 1, 

prin cromatografie pe coloană, acesta a fost obținut ca un amestec 50-50% de 

diastereomerii meso și dl (Figura 15). 
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Figura 15. Diastereomerii meso și dl al bis-sulfoxidului 24 

 

Diastereomerul 24-dl a putut fi separat într-o cantitate mică prin cristalizare din 

acetonă și a fost analizat prin spectroscopie RMN și difracție de raze X, structura moleculară 

este prezentată în Figura 16. 

 
Figura 16. Structura moleculară a diastereomerului 24-dl  
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Bis-sulfoxidul 24 a fost folosit în reacții sub forma amestecului de diastereomeri 

meso și dl. 

 

4.3. Sinteza metalilenelor  
 

Primul pas necesar în obținerea metalilenelor stablizate cu ligandul bis-sulfoxid 24 îl 

reprezintă deprotonarea acestuia. Carbanionul 37 a fost astfel obținut prin adiția LDA la bis-

sulfoxidul 24, precum este arătat în Schema 20. 

 

Schema 20. Reacția de deprotonare a bis-sulfoxidului 24 

 

Condițiile optime pentru reacția de deprotonare au fost determinate prin efectuarea 

mai multor experimente monitorizate prin 1H RNM. Reacția litiatului 37 cu GeCl2∙dioxan sau 

SnCl2 la temperatură joasă (Schema 20), duce la formarea unui amestec de mai mulți 

compuși.  

Formarea metalilenelor a fost evidențiată prin spectroscopie RMN de 1H, unde 

dispariția semnalului pentru H1 de la 7.58 ppm a fost observată. Formarea stanilenei 40 a 

fost de asemenea confirmată prin prezența semnalului în spectrul RMN 119Sn la 75 ppm, și 

de asemenea prin spectrometrie de masă. Toate încercările de separare și purificare au 

eșuat, metalilenele nu au putut fi complet caracterizate. 
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4.4. Sinteza trimetilsilil-bis-sulfoxid  
 

Reactivitatea bis-sulfoxidului 24 a fost testată prin reacția acestuia cu clorură de 

trimetilsilil și clorură de difenilfosfină. Litiatul 37 reacționează cu ClSiMe3 formând compusul 

41 (Schema 21) într-un amestec de mai mulți compuși. Amestecul a fost purificat prin 

cromatografie pe coloană, compusul 41 fiind obținut ca amestec de diastereomeri  

meso și dl.  

Tol

Tol

S*

S*

O

O

SiMe3

Tol

Tol

S*

S*

1. LDA, THF, -80 °C

O

O

2. ClSiMe3, THF, -80 °C

24 41  

Schema 21. Reacția bis-sulfoxidului 24 cu ClSiMe3 

 

Diastereomerul meso al compusului 41 a fost caracterizat prin difracție de raze X, 

structura moleculară este prezentată în Figura 17. 

 

Figura 17. Structura moleculară al compusului 41  

 

4.5. Sinteza difenilfosfină-bis-sulfoxidului 
 

Reacția bis-sulfoxidului 24 cu clorură de difenilfosfină a fost realizată, conform 

metodei descrise în Schema 22. Formarea noului compus a fost evidențiată prin 
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spectroscopie RMN, în spectrul 1H dispariția semnalului corespunzător protonului H1 al bis-

sulfoxidului 24 sugerează că recția are loc. Compusul se formează într-un amestec de mai 

mulți derivați, acest fapt fiind sugerat și de spectrul RMN de 31P, unde pe lângă semnalul 

majoritar la -21.7 ppm, mai multe semnale mici sunt prezente în domeniul -22 – -8.6 ppm. 
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O
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43

[O]
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Ph

 

Schema 22. Sinteza compusului 42 

 

Diastereomerul meso al compusului 42 a fost caracterizat prin difracție de raze X, 

structura moleculară este prezentată în Figura 18.  

  

42 43 

Figura 18. Structura moleculară al compușilor 42 și 43  

 

Analizele structurilor de difracție de raze X pe monocristal arată că în structura 

cristalină, difenilfosfina 42 se regăsește în amestec cu derivatul oxidat 43. 
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4.5. Concluzii 
 

Capitolul 4 prezintă sinteza și caracterizarea unui ligand pincer bis-sulfoxid și 

utilizarea acestuia cu scopul de a obține noi metalilene. Formarea metalilenelor cu acest 

ligand a fost evidențiată, dar acestea se formează în amestec de mai mulți compuși din 

cauza existenței diastereomerilor meso și dl. Formarea derivaților trimetilsilil și difenilfosfină 

confirmă faptul că este posibilă legarea unui element din blocul p în poziția C1 a bis-

sulfoxidului.   
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CONCLUZII GENERALE 
 

Lucrarea de față prezintă design-ul, sinteza și caracterizarea unor noi liganzi pincer 

conținând doi atomi de sulf în diferite stări de oxidare în scopul utilizării lor pentru 

stabilizarea unor sisteme metalilenice. 

În prima parte este prezentat un studiu bibliografic asupra metalilenelor și 

sistemelor stabilizate cu liganzi pincer. Această trecere în revistă a literaturii de specialitate 

sublinaza lipsa datelor bibliografice asupra posibilității utilizării liganzilor de tip pincer ce 

conțin grupări sulfinil și sulfinil pentru stabilizarea metalilenelor. Un singur exemplu în care 

ligandul 1,3-bis{(4-metilfenil)sulfonil}-benzen a fost utilizat în obținerea de stanilene a fost 

publicat în revistele de specialitate. 

Prezenta cercetare introduce un ligand pincer bis-sulfonil funcționalizat cu gruparea 

terț-butil în poziția meta față de grupările sulfonil. Acest ligand reprezină o clasă nouă de 

liganzi de tip pincer prin caracterul său de ligand O,C,O-chelatant de tip “E2CE2
” (E = O), 

diferit față de exemplele de liganzi pincer de tip ECE (E = O, N) raportate până acum.  

A doua parte a tezei prezintă contribuțiile originale. În prima parte se prezintă 

sinteza și caracterizare a două specii noi de metalilene: o germilenă și o stanilenă utilizând 

ligandul pincer SO2-C-SO2, O,C,O-chelatant. Germilena este primul exemplu prezentat în 

literatură pentru un derivat divalent al germaniului stabilizat de un ligand de tip pincer 

O,C,O-chelatant. Noi complecși ai metalelor tranziționale cu metalilenele descrise au fost de 

asemenea obținuți și caracterizați. Caracterul ajustabil a ligandului și a metalilenelor a fost 

evidențiat prin faptul că oricare dintre cei doi atomi de oxigen ai grupării sulfonil poate 

coordina la atomul central. Versatilitatea bis-sulfonei a fost dovedită prin obținera unor 

derivați de fosfor și complecși de metale tranziționale, unde acesta participa ca ligand. 

Pe lângă acestea, alți doi liganzi noi au fost folosiți cu scopul de a obține metalilene, 

un ligand sulfonă-sulfoxid, ce conține o grupare sulfonil și una sulfinil, și un ligand bis-

sulfoxid, conțănând două grupări sulfinil. Rezultatele obținute cu acești liganzi au fost 

prezentate în capitolele 3 și 4. În ambele cazuri a fost evidențiat faptul că se pot obține 

derivați divalenți de germaniu și staniu cu acești liganzi. 
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