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Introducere generală 

 

 Staniul și plumbul au fost menționate în primele cărți ale Vechiului Testament, ele 

fiind două dintre cele mai vechi elemente descoperite de oameni. Numele lor în limba latină  

stannum și plumbum dau și simbolurile chimice ale acestor elemente – Sn și Pb. Ceramica 

pentru sticlă a fost una dintre primele utilizări ale plumbului în Egiptul antic (7000-5000 

î.Hr.), în timp ce romanii foloseau plumbul pentru canalizare sau țevi pentru apă. Prima 

apariție a staniului datează încă din Epoca de Bronz (3500-3200 î. Hr.). La Ur au fost găsite 

arme și unelte conținând un aliaj de 10-15% Sn cu Cu. 

 Staniul și plumbul pot fi găsite în două stări de oxidare: Sn(II), Sn(IV) și, respectiv 

Pb(II), Pb(IV). Sn(II) necesită orbitali 5p pentru a forma legături, în timp ce perechea de 

electroni neparticipantă se regăsește în orbitalul 5s. Compușii de forma SnX2 (stanilene) 

adoptă un unghi X–Sn–X cu o valoare de 90-100°. Utilizarea liganzilor cu efect atrăgător de 

electroni este o alternativă de a crește stabilitatea complecșilor cu Sn(II) (ex. :SnCl2, :SnF2); 

De asemenea, liganzii voluminoși pot stopa formarea altor legături nedorite [ex. 

Sn[N(SiMe3)2]2]; altfel apare oxidarea la Sn(IV). În derivații de Sn(IV) centrul metalic este 

hibridizat sp3 având o geometrie tetraedrică. 

 Pb(II) este cea mai întâlnită formă a plumbului în natură, dar se cunosc și compuși 

cu Pb(IV) (ex. PbEt4 folosit ca aditiv pentru benzină). Prezența perechii de electroni 6s2 

împreună cu distribuirea orbitalilor 6p generează o serie de efecte electronice, dar și 

structurale, oferind astfel o varietate mare de geometrii de coordinare. Așa-numitul “inert 

pair effect” observat în cazul plumbului, este motivul principal pentru care speciile cu 

plumb preferă forma Pb(II) față de Pb(IV). 

 Prima utilizare industrială a unui derivat staniu(IV) organic a fost patentată de 

Standard Oil Development Co. pentru utilizarea unor compuși tetraalchil staniu ca 

stabilizatori pentru uleiurile transformatoarelor, în 1932. În aceeași perioadă, alți derivați 

staniu(IV) organici erau folosiți ca stabilizatori termici în industria PVC, catalizatori (în 

obținerea spumelor uretanice, cauciucurilor siliconice sau esterificare) sau ca biocide. 

 Corelarea structurală între comportamentul în soluție și în stare solidă al compușilor 

cu staniu sau plumb necesită metode diversificate de analiză. Spectroscopia RMN și 

difracția de raze X pe monocristal sunt două metode specifice pentru chimia studiată.
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PARTEA 1. 

 Sinteza, reactivitatea și caracterizarea structurală a unor noi 

compuși staniu(IV) organici conținând liganzi organici cu abilități 

donoare 

 

1.1. Studiu de literatură 

 Compușii staniu(IV) organici hipervalenți [sau hipercoordinați] sunt cunoscuți încă 

din 1963, când Hulme a investigat aductul format din clorura de trimetilstaniu(IV) și 

piridină, [Me3SnCl(Py)], prin difracție de raze X pe monocristal, identificând astfel primul 

atom de staniu pentacoordinat într-o moleculă. 

 Primul capitol al acestei teze constă într-un studiu de literatură detaliat despre 

compuși staniu(IV) organici hipervalenți având liganzi cu o legătură dublă –C=NSn și 

atomul de azot coordinat intramolecular la centrul metalic. Acesta este urmat de un alt 

studiu de literatură cuprinzând complecși heterobimetalici staniu(IV) organici, iar la final 

partea de contribuții originale. 

 

1.2. Obiective 

 

 Principala temă a prezentei lucrări a fost designul, sinteza și caracterizarea 

structurală a unor noi specii staniu(IV) organice conținând grupări organice cu atomi donori 

care pot coordina la metale tranziționale. 

 Compușii de tipul RSnPhnX3–n (n = 1-3) având fragmentul organic R = 2-

[(CH2O)2CH]C6H4 vor fi de asemenea sintetizați, întrucât ei sunt precursori importanți în 

chimia care urmează să fie dezvoltată. 

 Un alt pas important, este reprezentat de sinteza și caracterizarea structurală a unor 

noi specii staniu(IV) organice care conțin fragmentul 2-(O=CH)C6H4. Acestea vor fi folosite 

mai departe pentru a obține noi derivați (imino)arilstaniu(IV) având un atom de azot sp2 

coordinat intramolecular la centrul metalic. 
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 Sinteza și caracterizarea unor noi complecși bimetalici conținând liganzi staniu(IV) 

organici va fi, de asemenea, o provocare. 

1.3. Contribuții originale 

 

 Derivați cu legătură dublă –C=N– sunt cunoscuți de 40 de ani, dar majoritatea dintre 

aceștia conțin liganzi cu grupări oxazolin. 

 Compușii staniu(IV) organici cu liganzi ce conțin grupări iminice în brațul pendant 

pot fi obținuți prin reacții de condensare între precursori staniu(IV) organici ce conțin 

grupări carbonil și amine, rapoarte stoechiometrice potrivite. 

 Pentru a obține precursori staniu(IV) organici cu grupări carbonil, reactivul 2-

bromobenzaldehidă trebui mai întâi protejat cu o grupare acetal. Compusul protejat care 

rezulta (dioxolan) este stabil la nucleofilii bazici (Mg, nBuLi), putând fi astfel litiat cu ușurință 

folosind nBuLi. Litierea este urmată de o reacție de metateză cu un halogenură staniu(IV) 

organică, ceea ce duce la izolarea derivatului staniu(IV) organic protejat. Deprotejarea 

grupării dioxolan are loc printr-o hidroliză în mediu acid, iar speciile rezultate pot fi folosite 

mai departe în reacții de condensare pentru a obține derivați cu legături C=N în brațul 

pendant. 

 

1.3.1. Compuși staniu(IV)-organici ce conțin fragmentul 2-[CH2O)2CH]C6H4 

 

 Compușii [2-{(CH2O)2CH}C6H4]SnPh3 (1), [2-{(CH2O)2CH}C6H4]SnPh2I (2) și [2-

{(CH2O)2CH}C6H4]SnPhI2 (3) au fost sintetizați conform schemei de mai jos (Schema 1). 

Ligandul de pornire, 2-(2-bromfenil)-1,3-dioxolan a fost obținut după un protocol din 

literatura de specialitate, și anume, prin reacția dintre 2-brombenzaldehidă și un echivalent 

de etilen glicol, folosind catalitic 4-MeC6H4SO3H. 

Litierea 2-(2-bromfenil)-1,3-dioxolan cu nBuLi în hexan anhidru, sub atmosferă inertă de 

argon, a permis obținerea intermediarului o-litiat care a fost reacționat mai departe cu un 

echivalent de Ph3SnCl în toluen, pentru a obține 1 cu un randament de 82%. 

 Compusul 1 a fost izolat sub forma unui solid alb, stabil în atmosferă. Acesta a fost 

reacționat cu iod elemental în diverse proporții pentru a genera compușii 2 și 3. Ambele 

specii iodurate sunt solide alb-găbui, stabile în aer sau la umiditate la temperatura camerei. 
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Schema 1. 
 

 Spectrele RMN ale compușilor 1-3 au fost înregistrate în CDCl3, la temperatura 

camerei pe unul dintre spectrometrele RMN (400 sau 600 MHz). 

 Zona alifatică a celor 3 spectre 1H RMN prezintă semnale de rezonanță similare: un 

singlet corespunzător atomului H7 (în intervalul δ = 5.77-5.95 ppm) și un sistem de spin 

AA’XX’ situat între δ = 3.5 - 4 ppm pentru atomii de hidrogen H8 ai grupării 1,3-dioxolan. 

(Figura 1). 

 

Figura 1. Spectrele 1H RMN suprapuse (CDCl3, 20 °C) ale compușilor 1 (roșu), 2 (verde) și 3 
(albastru). 
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 Deplasarea chimică 119Sn RMN pentru 1 (δ = –131.24 ppm) este în concordanță cu 

cele ale altor derivați staniu(IV) tetraorganici: Ph4Sn (δ = –128.1 ppm),108 (3-anis)4Sn (δ = –

125.1 ppm)109 sau (4-CF3C6H4)4Sn (δ = –134.0 ppm).109 Această valoare indică prezența unui 

atom de staniu tetracoordinat în soluție, fără a exista o interacțiune intramoleculară OSn. 

Timpul lung de achiziție al spectrului 119Sn RMN pentru 1, combinat cu o probă suficient de 

concentrată permite observarea sateliților 13C. 

 

Figura 2. Spectrele 119Sn RMN suprapuse (CDCl3, 149.2 MHz) pentru compușii 1 (roșu), 2 
(verde) și 3 (albastru). 

 

 Substituția unei grupări fenil a compusului 1 cu un atom de I, nu aduce schimbări 

semnificative în spectrul 119Sn RMN al compusului 2 (Figura 2). Însă, un al doilea atom de 

iod legat de centrul metalic vine cu o deplasare importantă în spectrul 119Sn RMN al 

compusului 3. Această valoare pentru compusul 3 (δ = –302.88 ppm) este similară cu alte 

valori ale unor compuși staniu(IV) organici asemănători: [2-(Me2NCH2)C6H4]SnPhI2 (δ = –

337.4 ppm),30 dar mai ecranată față de cea pentru Ph2SnI2 (δ = –243.8 ppm)110 ceea ce 

sugerează prezența interacțiunii intramoleculare OSn în soluție, deci un centru metalic 

pentacoordinat. 

 Spectrele de masă ale compușilor cu fragmentul 2-fenil-1,3-dioxolan au fost 

înregistrate folosind tehnica de ionizare chimică la presiune atmosferică (APCI). Spectrul 
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APCI(+) al compusului 1 prezintă peak-ul molecular la m/z 501.08867 (6.25%) [M+H+], în 

timp ce peak-ul de bază (m/z 379.01498) poate fi atribuit fragmentului [{2-

(O=CH)C6H4}SnPh2+H+]. În spectrul MS al lui 2, peak-ul de bază (m/z 423.02611) corespunde 

fragmentului [[2-{(CH2O)2CH}C6H4]SnPh2
+]. Peak-ul molecular se observă la m/z 550.94684 

(2.48%). 

 Spectrul de masă al lui 3 confirmă puritatea acestuia având peak-ul molecular la m/z 

600.81864 (8.57%) [M+H+]. Fragmentul [M–I+] este reprezentat de peak-ul de bază care se 

găsește la m/z 472.90580. 

 
 

Figura 3. Reprezentările ORTEP ale pRO(1)RC(7)-1 (stânga) și 3 (dreapta) având 30% 
probabilitate a elipsoizilor și schema de numerotare a atomilor. 

 

 Structurile moleculare ale compușilor 1 (Figura 3, stânga), 2 (Figura 4) și 3 (Figura 3, 

dreapta) prezintă următoarele caracteristici comune: 

a) atomul de staniu este implicat într-o geometrie de bipiramidă trigonală distorsionantă, 

datorită unei coordinări intramoleculare a unui atom de oxigen din ciclul 1,3-dioxolan 

la centrul metalic; pentru a confirma această geometrie, valoarea coeficientului τ5 

trebuie monitorizată. Acest parametru τ5 este definit de raportul (β-α)/60°, β>α, unde 

β și α sunt cele mai mari două unghiuri la centrul metalic. Dacă τ5 are valoarea mai 

aproape de 0, structura poate fi descrisă ca o piramidă pătrată, iar dacă aceasta e mai 

aproape de 1, descrierea corectă este cea de bipiramidă trigonală. Atunci când τ5 este 

exact 0 sau 1, structura poate fi trată ca fiind ideală, dar de cele mai multe ori nu este 

cazul;111 

b) Atomul de oxigen coordinat intramolecular, duce la formarea unor specii staniu(IV) 

organice cu număr mai mare de coordinare al centrului metalic, ex. de la patru la cinci; 
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c) acești derivați pot fi studiați ca specii 10-Sn-5 (considerând nomenclatura N-X-L , unde 

N este numărul de electroni din stratul de valență al atomului central X care are L 

liganzi legați direct).112 

 

Figura 4. Reprezentarea ORTEP ilustrând izomerul pRO(1)SC(7)-2a cu 30% probabilitate a 
elipsoizilor termali și schema de numerotare a atomilor. 

 

1.3.2. Specii staniu(IV) organice ce conțin fragmentul 2-(O=CH)C6H4 și produși de 

condensare aldolică 

 

 Compusul [2-(O=CH)C6H4]SnPh3 (4) a fost preparat prin deprotejarea funcțiunii 

carbonil a compusului [2-{(CH2O)2CH}C6H4]SnPh3 (1), folosind un protocol adaptat din 

literatură utilizat pentru mercur,116 seleniu,117 sau specii care conțin staniu (Schema 2).67 

Compusul 4 este un solid alb stabil la aer sau umiditate. 

 

Schema 2. Sinteza compușilor 4-6. 
 

 Tratarea lui 4 cu diferiți echivalenți de iod elemental permite obținerea compușilor 

[2-(O=CH)C6H4]SnPh2I (5) și [2-(O=CH)C6H4]SnPhI2 (6) cu randamente foarte bune. Derivații 
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staniu(IV) organici iodurați sunt stabili la aer și au fost izolați sub forma unor solide de 

culoare albă (5) sau galben pal (6).  

 Deprotejarea precursorilor de tipul [2-{(CH2O)2CH}C6H4]SnR2X (R = Me, Ph; X = Br, 

Cl) în acetonă poate merge până la condensare aldolică dacă timpul de reacție este prea 

îndelungat (Schema 3). 

 

Schema 3. Sinteza compușilor 7 și 8. 
 

 O reacție de schimb ionic a precursorului [2-(O=CH)C6H4]SnMe2Br67 cu exces de 

KSCN a condus la obținerea [2-(O=CH)C6H4]SnMe2NCS (7) sub forma unui solid alb. Dacă 

același precursor este agitat pentru 48 ore la temperatura camerei în acetone cu o cantitate 

catalitică de acid p-toluensulfonic, se poate obține produsul de condensare aldolică [2-

{CH3C(=O)CH2(OH)CH}C6H4]SnMe2Br (8). Similar, [2-{CH3C(=O)CH2(OH)CH}C6H4]SnPh2Cl (9) 

a fost izolat pornind de la [2-(O=CH)C6H4]SnPh2Cl (sintetizat de la 5 cu NH4Cl). 

 Prezența grupării carbonil O=CH- în compușii 4-7 poate fi observată și în spectrele 

IR. Banda corespunzătoare vibrației de alungire a dublei legături C=O, νC=O, apare în 

intervalul 1710-1685 cm–1 dacă funcțiunea C=O este legată de un fragment aromatic. Banda 

de absorbție IR specifică benzaldehidei apare la 1696 cm–1.118 

 Două benzi intense se pot observa la 1702 și 1675 cm–1 în spectrul IR al compusului 

4. Pentru 5 banda specifică apare șa 1643 cm–1, în timp ce pentru 6 aceasta a fost detectată 

la 1630 cm–1. Aceste benzi νC=O ale compușilor 5 și 6 evidențiază o coordinare 

intramoleculară a speciilor staniu(IV) organice întrucât benzile observate sunt deplasate 

față de cea a benzaldehidei. 

 Comportamentul în soluție al compușilor 4-9 a fost investigat prin spectroscopie 

RMN. Atribuirea semnalelor de rezonanță din spectrele 1H și 13C RMN a fost efectuată cu 

ajutorul spectrelor de corelare 2D RMN (COSY, HSQC, HMBC). 
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Figura 5. Spectrele 1H RMN (CDCl3, 20 °C) suprapuse pentru compușii 2 (roșu), 5 (verde) și 
9 (albastru). 

 

 Spectrele RMN pentru compușii 4-9 au fost înregistrate în CDCl3 la temperatură 

ambientală fie pe spectrometrul0 de 400 MHz sau pe cel de 600 MHz. Schimbarea 

hibridizării atomului C7 de la sp3 (acetal) la sp2 (aldehidă) este evidențiată printr-o deplasare 

chimică se0mnificativă atât în spectrul 1H RMN cât și în 13C RMN. Semnalele de rezonanță 

pentru H7 în acești compuși sunt mai dezecranate în comparație cu cele observate pentru 

materiile prime protejate. Toate semnalele de rezonanță dorite au fost regăsite în spectrul 

1H RMN al compusului 5 (Figura 5).  

 Cel mai dezecranat semnal din spectrul 1H RMN al lui 5 este atribuit atomului H7 din 

gruparea carbonil. Acest semnal nu mai apare în spectrul 1H RMN al compusului 9. În 

schimb, apare un dublet la 5.37 ppm (datorită cuplajului H-H cu hidrogenul H8b) care pateu 

fi atribuit atomului H7. Cei doi atomi de hidrogen (H8a, H8b) împreună cu H7 generează un 

sistem de spin de tip AMX. Brațul pendant al compusului 9 nu prezintă comportament 

fluxional în soluție, fie din cauza unei interacțiuni puternice OSn sau datorită 

impedimentărilor sterice care blochează rotația în jurul legăturii C(2)-C(7). Acest lucru este 

evident, întrucât se observă două seturi de semnale (atât în spectrul 1H RMN cât și în cel 

13C RMN) pentru cele două grupări fenil legate de staniu, una fiind pe aceeași parte cu 

brațul pendant, iar cealaltă grupare prezintă un ambient diferit. 
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 Spectrele 1H și 13C RMN ale compușilor 4 și 6 prezintă câteva aspecte compune: 

semnalele de rezonanță pentru atom H7 se află în jurul valorii de 10 ppm cum era de 

așteptat pentru un atom de hidrogen carbonilic. Spectrul 1H RMN al lui 6 este mai bine 

rezolvat decât cel al compusului 4 care are trei grupări fenil legate de staniu și dă doi 

multipleți pentru 5 tipuri de atomi de hidrogen (Figura 6, stânga). Semnalul corespunzător 

pentru H6 are de asemenea o deplasare importantă în cazul lui 6 (8.39 ppm) comparată cu 

cea observată pentru același atom de hidrogen din compusul de pornire 4 (7.76 ppm). 

Această dezecranare este o consecință a celor 2 atomi de iod legați de staniu care cresc 

aciditatea Lewis a acestuia. 

 Spectrele 13C RMN ale compușilor 4 și 6 prezintă toate semnale dorite.(Figura 6, 

dreapta). Semnalele de rezonanță corespunzătoare lui C7 sunt în jurul valorii de 195 ppm, 

în timp ce restul semnalelor pentru atomii de carbon aromatici sunt dispersate între 128 și 

142 ppm. 

  

Figura 6. Spectrele 1H (stânga) și 13C RMN (dreapta) (CDCl3, 20 °C) suprapuse pentru 
compușii 4 (negru) și 6 (roșu). 

 

 Fiecare dintre spectrele 119Sn RMN ale compușilor 4-9 prezintă un singur semnal de 

rezonanță ceea ce confirmă prezența unei singure specii chimice cu staniu în soluție (Figura 

7). Un comportament chimic similar cu cel întâlnit în cazul compușilor protejați se poate 

observa și pentru derivații 4-6, unde, un al doilea atom de de ion legat la centrul metalic 

aduce o ecranare semnificativă observată în spectrul 119Sn RMN al lui 6 (–312.74 ppm) 

comparativ cu deplasarea chimică pentru compusul 5 (–118.25 ppm). Datorită unui cuplaj 

119Sn-14N, semnalul de rezonanță 119Sn RMN al lui 7 apare sub forma de triplet (1JSnN = 136.7 
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Hz), evidențiind modul de legare al grupării NCS prin atomul de azot legat de staniu. Acest 

fenomen a fost observat și în cazul altor derivați staniu(IV) organici cu fragmentul 2-

(Me2NCH2)C6H4.28 Această afinitate ridicată a staniului pentru azot, permite speciilor 

staniu(IV) organice cu pseudohalogenuri să fie utilizate ca  spaceri în chimia coordinativă 

pentru metale tranziționale cu afinitate pentru calcogeni soft (S, Se). 

 

Figura 7. Spectrele 119Sn RMN (CDCl3, 149.2 MHz) suprapuse pentru compușii 4-9. 
 

 Valorile găsite în spectrele 119Sn RMN pentru 7 și 8 sunt asemănătoare cu cele 

observate pentru [2-(Me2NCH2)C6H4]SnMe2Br31 (δ = –55.5 ppm), [2-

(Me2NCH2)C6H4]SnMe2NCS (δ = –95.9t, 1JSnN = 139.4 Hz) sau [2-(O=CH)C6H4]SnMe2Br (δ = 

4.1 ppm) și sunt specifice pentru specii având un atom de staniu pentacoordinat în soluție. 

 Cristalele derivațiilor 5 și 9 conțin două molecule distincte în unitatea asimetrică 

care prezintă mici variații pentru anumite unghiuri și distanțe interatomice. Merită 

menționate câteva aspecte comune pentru structurile compușilor 5, 6 și 9 (Figura 8): toți 

acești compuși sunt specii 10-Sn-5 cu un atom de staniu pentacoordinat, datorită unei 

puternice interacțiuni intramoleculare OSn, ceea ce conduce la o geometrie de 

bipiramidă trigonală distorsionată. Un atom de halogen este mereu în trans față de 

oxigenul coordinat intramolecular la staniu cei doi atomi ocupând pozițiile axiale ale 

bipiramidei trigonale. La înlocuirea unei grupări fenil cu un al doilea atom de iod (6) 
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geometria de coordinare devine mai distorsionată întrucât unghiurile între atomii din 

pozițiile ecuatoriale variază între 107.4(2)° și 131.8(3)°, destul de departe de valoarea 

standard de 120°. 

 

 

 

Figura 8. Reprezentările ORTEP ale compușilor 5a (a), pSO(1)-RC(7)-9a (b) și C-6 (c) ilustrând 
elipsoizii termali la 30% probabilitate și schemele de numerotare ale atomilor (atomii de 

hidrogen au fost omiși pentru claritate). 
 

 Cristalul compusului 7 conține două molecule distincte în unitatea asimetrică. 

Pentru structurile compușilor 7a, 7b și 8 geometria de cordinare este de bipiramidă 

trigonală distorsionată [τ5 = 0.83 (7a), 0.80 (7b) and 0.83 (8)]. (Figura 9) 

 

Figura 9. Reprezentările ORTEP pentru 7a (a) și pSO(1)-RC(7)-8 (b), ilustrând elipsoizii termali 
la 30% probabilitate și schema de numerotare a atomilor. 

a b 

c 

a 

b 
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1.3.3. Compuși staniu(IV)-organici cu legătură –C=N–  

 

 Compușii 10-12 au fost obținuți în urma unor reacții de condensare între specii 

staniu(IV) organice cu fragmente 2-(O=CH)C6H4 și diferite amine, folosind stoechiometria 

necesară. 

 

Schema 4. Sinteza of 10. 
 

 Compusul (SCN)SnMe2[2-C6H4(CH=NCH2CH2N=CH)-2’-C6H4]Me2Sn(NCS) (10) a fost 

obținut după reacția a doi echivalenți din 7 cu un echivalent de etilendiamină fără folosi 

vreun solvent sau catalizator, doar prin simpla încălzirea a celor doi reactanți până la 

obținerea unei topituri (Schema 4). 

 Temperatura a fost menținută timp de 10 minute, iar apa rezultată din reacție a fost 

eliminată la vid, pentru a obține, practic, o conversie totală a reactivilor în compusul cu 

grupare iminică, așa cum a demonstrat spectrul 1H RMN al produsului brut de reacție. 

 

Schema 5. Sinteza compușilor 11 și 12. 
 

 Similar compușii [2-(4′-PyCH2N=CH)C6H4]SnPh3 (11) și [2-(3′,5′-

(MeOOC)2C6H3N=CH)C6H4]SnPh3 (12) s-au obținut cu randamente excelente pornind de la 

compusul deprotejat 4 și amina corespunzătoare într-un raport molar de 1:1 (Schema 5). 

 Reducerea iminei 11 a fost posibilă după tratarea cu un exces de NaBH4 în THF 

rezultând derivatul [2-(4'-PyCH2NHCH2)C6H4]SnPh3 (13) cu un randament bun. (Schema 6). 
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Pașii reacției au trebuit repetați, după o primă etapă de prelucrare conversia era de doar 

60%. 

 

Schema 6. Sinteza aminei 13. 
 

 Spectrele de masă de înaltă rezoluție ale compușilor 10-13 au fost înregistrate 

folosind metoda de ionizare chimică la presiune atmosferică și au confirmat identitatea 

compușilor sintetizați. Pentru 10 și 12 s-a utilizat acetonitril ca solvent, iar pentru 11 și 13 

s-au utilizat amestecuri de solvenți din cauza solubilității reduse a compușilor 

(MeOH+CHCl3 pentru 11 și MeCN+CH2Cl2 pentru 13). Spectrul APCI(+) al lui 10 prezintă un 

peak la m/z 591.98898 (93.48%) [M–SCN+], în timp ce peak-ul de bază m/z 369.04111 s-a 

atribuit fragmentului [M–(SCN)2–CH3
+]. Peak-ul molecular al compusului 11 apare la m/z 

547.12062 (15.79%), iar cel de bază (m/z 469.07343) a fost atribuit fragmentului [M–Ph+]. 

Pentru 12 nu a fost observat peak-ul molecular, dar peak-ul de bază de la m/z 570.07211 

corespunde fragmentului [M–Ph+]. Un pattern de fragmentare similar a fost observat și în 

cazul compusului 13 unde același fragment [M–Ph+] apare la m/z 471.08632, în timp ce 

peak-ul molecular este vizibil la m/z 549.13326 (66.98%). 

 Pentru compușii care conțin legături iminice, spectroscopia IR poate confirma 

prezența dublei legături C=N din moleculă. Banda caracteristică vibrației de alungire pentru 

legătura dublă carbon-azot se observă în intervalul 1690-1520 cm–1.118 Spectrele IR ale 

acestor derivați conțin benzi de intensități medii către puternice care corespund acestor 

legături duble fiind observate la 1632 cm–1 pentru 10, 1645 cm–1 pentru 11, și 1634 cm–1 

pentru 12. O bandă ascuțită de intensitate medie a fost detectată la 3307 cm–1 în spectrul 

IR al lui 13, fiind în zona caracteristică vibrației de alungire pentru legătura N–H a unei 

amine secondare. 

 Comportamentul în soluție al speciilor staniu(IV) organice 10-13 a fost studiat prin 

spectroscopie RMN. Spectrele RMN au fost înregistrate în CDCl3 sau DMSO-d6, iar atribuirea 
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semnalelor din spectrele 1H și 13C RMN a fost făcută cu ajutorul experimentelor RMN 

bidimensionale și al constantelor de cuplaj ai sateliților de staniu (unde aceștia sunt vizibili). 

 Din cauza solubilității reduse în CDCl3, spectrele RMN pentru compusul 10 au fost 

înregistrate în DMSO-d6, însă doar experimentele 1H și 13C RMN au oferit rezultate 

concludente, în timp ce în spectrul 119Sn RMN nu a putut fi detectat nici un semnal de 

rezonanță. 

 

Figura 10. Spectrul 1H RMN (DMSO-d6, 20 °C) al compusului 10. 
 

 Toate semnalele dorite au fost regăsite în spectrul 1H RMN al lui 10 (Figura 10). 

Semnalul din jurul valorii de δ = 9 ppm a fost atribuit atomului de hidrogen H7 deplasarea 

chimică fiind specifică acestui timp de hidrogen. Conversia iminei 11 la amina 13 poate fi 

ușor monitorizată prin spectroscopie 1H RMN, întrucât schimbarea hibridizării la atomul de 

carbon H7 este evidentă în spectrul 1H RMN al compusului 13 (Figura 11). 

 

Figura 11. Spectrele 1H RMN (CDCl3, 20 °C) suprapuse ale compușilor 11 (roșu) și 13 
(negru). 
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 Fiecare dintre compușii 11-13 prezintă un singur semnal de rezonanță în spectrul 

119Sn RMN (Figura 12), însă pentru compusul 10 nu a putu fi detectat nici un semnal așa 

cum a fost menționat anterior. 

 

Figure 1a. Spectrele 119Sn RMN (CDCl3, 20 °C) suprapuse le compușilor 11 (roșu), 12 
(verde) și 13 (albastru). 

 

 Structurile moleculare ale compușilor 10-13 (Figurile 13-14) ilustrează câte un 

centru metalic pentacoordinat datorită coordinării intramoleculare NSn. 

 

Figura 13. Reprezentarea ORTEP a lui 10 prezentând elipsoizii termali la 30% probabilitate 
precum și schema de numerotare a atomilor. 
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 Intensitatea acestor contacte intramoleculare variază în funcție de gruparea legat. 

de staniu aflată în trans față de atomul de azot din brațul pendant (-NCS sau Ph, în acest 

caz). De asemenea, hibridizarea atomului de azot din brațul pendant al ligandului are o 

influență majoră asupra coordinării intramoleculare. 

 

 

Figura 14. Reprezentările ORTEP ale derivațiilor 11 (a) 13 (b) și 12 (c) ilustrând elipsoizii 
termali la 30% probabilitate și schemele de numerotare a atomilor. 

 

 Contactul intramolecular NSn în 10 [2.398(4) Å] este mai puternic decât cele 

întâlnite în derivați de trifenilstaniu, ex. 2.759(2) Å pentru 11 și 2.792(2) Å pentru 12, dar 

similar cu cele găsite în compuși analogi, ex: [2-(2’-PyCH2N=CH)C6H4]SnMe2Br [2.387(3) Å], 

[2-(4’-PyCH2N=CH)C6H4]SnMe2Br [2.376(4) Å], sau [2-{4’-{MeO(O)C}C6H4N=CH}C6H4]-

SnMe2Br [2.474(4) Å]. Aceste date indică faptul că prezența unei grupări fenil în trans față 

de atomul donor slăbesc această interacțiune intramoleculară NiminăSn , comparativ o 

halogenură sau o pseudohalogenură aflată în aceeași poziție în moleculă. 

a 
b 

c 
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1.3.4. Complecși heterobimetalici având ca liganzi derivați staniu(IV) organici 

 

 Reacția dintre [2-(O=CH)C6H4]Me2SnO(O)CC5H4N-4,123 și ZnTPP în CH2Cl2 urmată de 

adiția unui strat de hexan, a permis izolarea complexului [{2-

(O=CH)C6H4}Me2SnO(O)CC5H4N-4]ZnTTP (14) sub formă de cristale violet închis (Schema 7). 

La utilizarea unei cantități de ligand staniu(IV) organic în exces nu s-a observat vreo 

schimbare a complexului obținut. 

 

Schema 7. Sinteza complexului 14. 
 

 Adăugarea a doi echivalenți de [2-(4′-PyCH2N=CH)C6H4]SnPh3 (11) peste unul de 

PdCl2(CH3CN)2 în CHCl3 a condus la formarea [{2-(4′-PyCH2N=CH)C6H4}SnPh3]2PdCl2 (15) sub 

forma unei pudre galbene, nu foarte sensibilă la umiditate (Schema 8). 

 

Schema 8. Sinteza complexului 15. 
 

 Pentru complexul 15 s-au efectuat analize SM APCI(+) (în MeCN + CH2Cl2), iar 

pattern-ul de fragmentare a fost similar cu cel observat pentru compusul de pornire 11. 

peak-ul molecular nu a fost vizibil, însă peak-ul corespunzător întregului ligand staniu(IV) 

organic a fost detectat la m/z 547.11743 (14.27%). Peak-ul de bază (m/z 469.07059) s-a 

atribuit fragmentului staniu(IV) organic fără o grupare fenil [R–Ph+]. Puritatea complexului 
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heterometalic  15 a fost confirmată și de analiza elementală [C62H52Cl2N4PdSn2 (MW = 

1267.85): C, 58.73; H, 4.13; N, 4.42 Găsit: C, 58.77; H, 4.08; N, 3.80]. 

 Spectrul IR al lui 14 evidențiază vibrația de alungire a dublei legături C=O, atât din 

gruparea carbonil cât și din cea carboxil fiind vizibile două benzi la 1591 cm–1 și, respectiv 

1651 cm–1. Pentru complexul 15 vibrația de alungire a legăturii duble C=N se observă la 

1647 cm–1, fiind în zona specifică a acestor tipuri de vibrații. 

 În soluție, complecșii 14 și 15 au fost investigați prin spectroscopie RMN 

multinucleară. Spectrele RMN au fost măsurate în CDCl3 iar atribuirea semnalelor 1H și 13C 

RMN a fost făcută cu ajutorul experimentelor RMN bidimensionale și folosind constantele 

de cuplaj ale sateliților de staniu (acolo unde aceștia erau vizibili). 

 Spectrul 1H RMN al complexului 14 conține un sigur set de semnale de rezonanțe 

corespunzător fragmentului staniu(IV) organic din moleculă. Se observă o ecranare 

importantă a tuturor semnalelor corespunzătoare ligandului staniu(IV) organic din 14 

comparativ cu cele găsite pentru materia primă necomplexată la ZnTPP. 

 

Figura 15. Spectrele 1H RMN (CDCl3, 20 °C) suprapuse ale [2-
(O=CH)C6H4]Me2SnO(O)CC5H4N-4 (albastru), complexului 14 (verde) și ZnTPP (roșu). 

 

 Cea mai semnificativă deplasare se observă pentru atomii H11 și H12 din gruparea 

piridil care este coordinată la atomul de zinc (Figura 15). Semnalul pentru H12 a fost deplasat 
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de la δ = 8.76 ppm în precursorul staniu(IV) organic, la δ = 3.27 ppm în 14, în timp ce atomii 

H11 aveau deplasarea chimică la δ = 6.37 ppm în 14, față de δ = 7.95 ppm în 11. Aceste 

deplasări chimice sunt în concordanță cu alte sisteme piridină-ZnTPP raportate în 

literatură.124 Hidrogenii din grupările metil legate de staniu (H8) apar ca un singlet 

înconjurat de sateliți de staniu la δ = 0.41 ppm în 14, comparativ cu δ = 0.77 ppm în ligandul 

necoordinat la ZnTPP. 

 Doar un singur semnal de rezonanță a fost detectat în spectrul 119Sn RMN pentru 

fiecare dintre complecșii 14 și 15 indicând astfel prezența unei singure specii în soluție. Mai 

mult, valorile deplasărilor chimice din spectrele 119Sn RMN ale lui 14 (δ = –19.23 ppm) și 15 

(δ = –150.23 ppm) diferă față de cele găsite pentru precursorii staniu(IV) organici. 

 Monocristale potrivite pentru difracția de raze X au fost obținute prin difuzia lentă 

a hexanului într-o soluție de CH2Cl2 a lui 14, respectiv într-o soluție de CHCl3 a lui 15. 

Măsurătorile de raze X au fost efectuate la 150 K pentru a obține date de o calitate ridicată, 

însă chiar și așa, pentru 15 s-a observat o dezordine la o grupare fenil. 

 

Figura 16. Reprezentarea ORTEP a lui 14 ilustrând elipsoizii termali la 30% probabilitate 
(doar atomii semnificativi au fost etichetați). 

 

 Structura moleculară a complexului 14 determinată prin difracție de raze X pe 

monocristal a confirmat formarea complexului dorit. Complexul 14 cristalizează cu o 

moleculă de diclormetan în celula unitară. În molecula lui 14 se regăsesc doi centrii metalici 

pentacoordinați (Figura 16): atomul de staniu care adoptă o geometrie de bipiramidă 

trigonală distorsionată datorată unei puternice interacțiuni intramoleculare OSn, și 

atomul de zinc care este implicat într-o geometrie de piramidă pătratică distorsionată. Cei 
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patru atomi de azot din motivul porfirinic formează baza piramidei, având centrul metalic 

în afara planului alcătuit din aceștia cu 0.35 Å deplasat către gruparea coordinată izo-

nicotinat. Distanțele interatomice dintre zinc și atomii de azot din sistemul porfirinic variază 

între 2.087(6) Å și 2.093(5) Å, în timp ce distanța între Zn(1)–N(1) este de 2.162(4) Å, așa 

cum era de așteptat pentru un sistem ZnTPP. 

 

PARTEA A 2-A 

 

Sinteza și caracterizarea structurală a unor noi specii homo- și 

heteroleptice cu plumb(II) 

 

2.3.1. Complecși cu plumb(II)  

 

 Compusul [2-(Me2NCH2)C6H4]Pb[N(SiMe3)2] (16) s-a obținut cu un randament foarte 

bun prin reacția unui echivalent de [2-(Me2NCH2)C6H4]2Pb156 cu un echivalent de 

Pb[N(SiMe3)2]2 (Schema 9), în Et2O la temperatura camerei, peste noapte. 

 

Schema 9. Sinteza complexului 16. 
 

 Atomul de plumb din complexul 16 este tricoordinat având o geometrie de 

coordinare trigonală distorsionată cu unghiurile situate între 73.25(1)-99.02(1)° (Figura 17). 

Interacțiunea intramoleculară Pb(1)–N(8) în 16 (2.490(3) Å) este mai puternică decât cea 

regăsită în complexul tetracoordinat [2-(Me2NCH2)C6H4]2Pb [2.616(3)–2.727(3) Å],156 dar 

distanțele interatomice Pb–C din cei doi complecși sunt asemănătoare. 
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Figura 17. Reprezentarea ORTEP a izomerului SNSPb-16 ilustrând elipsoizii termali la 50% 
probabilitate și schema de numerotare a atomilor (atomii de hidrogen au fost omiși 

pentru claritate). 
 

 Trei semnale de tip singlet pot fi observate în zona alifatică a spectrului 1H RMN 

pentru complexul 16, în timp ce în zona alifatică au fost detectate 4 semnale de rezonanță 

bine rezolvate (2 dubleți și 2 tripleți). În spectrul 207Pb RMN al lui 16 s-a observat un singur 

semnal de rezonanță la δ = 2595 ppm, fiind aproape de valoarea găsită pentru derivatul 

diarilplumb(II), δ = 2624 ppm.156 

 În căutarea pentru o nouă clasă de alcoxizi de plumb(II) , mai exact, boroxizi, 

complexul 16 a fost reacționat cu un acid borinic voluminos [(Me3Si)2CH]2BOH197 pentru a 

vedea dacă se poate evita tendința alcoxizilor de Pb(II) rezultați să formeze oxoclusteri. 

Într-adevăr, când 16 a fost tratat cu [(Me3Si)2CH]2BOH in Et2O, la temperatura camerei, 

complexul heteroleptic de Pb(II) format [2-(Me2NCH2)C6H4]Pb[OB{CH(SiMe3)2}2] (17) a fost 

izolat cu un randament moderat (Schema 10).198 

 

Schema 10. Sinteza complexului 17. 
 

 Complexul 17 a fost obținut sub forma unui solid alb sensibil la aer și umiditate și a 

fost cristalizat dintr-o soluție concentrată de pentan la –40 °C. Compusul prezintă o singură 

rezonanță la δ = 48.1 ppm în spectrul 11B RMN, fiind ecranat cu ca. 5 ppm față de acidul 
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borinic folosit ca precursor. În spectrul 207Pb RMN s-a observat un singur semnal de 

rezonanță cu δ = 3095 ppm. 

 Compoziția și structura compusului 17 a fost validată prin difracție de raze X pe 

monocristal (Figura 18) și prezintă același centru metalic tricoordinat de Pb la fel ca în 

structura lui 16. Distanțele interatomice Pb(1)–N(8) și Pb(1)–C(1) sunt foarte asemănătoare 

cu cele găsite în structura lui 16, în timp ce unghiurile din jurul centrului metalic au suferit 

modificări semnificative comparativ cu cele din structura lui 16. 

 

Figura 18. Reprezentarea ORTEP a izomerului RNRPb-17 ilustrând elipsoizii termali la 50% 
probabilitate și schema de numerotare a atomilor (atomii de hidrogen au fost omiși 

pentru claritate). 
 

 Utilizând protocoale simple de sinteză, complexul Pb[OB{CH(SiMe3)2}2]2 (18) și 

echivalentul cu staniu al acestuia Sn[OB{CH(SiMe3)2}2]2 (19) au fost obținuți după tratarea 

M[N(SiMe3)2]2 (M = Pb, Sn) cu 2 echivalenți de acid borinic [(Me3Si)2CH]2BOH la 

temperatura camerei (Schema 11). 

 

Schema 11. Sinteza boroxizilor homoleptici 18 și 19. 
 

 Complexul 18 s-a izolat cu un randament excelent sub forma unui solid galben-pal, 

sensibil la aer și umiditate. Puritatea și structura lui moleculară au fost stabilite după analize 

spectroscopice RMN și difracție de raze X pe monocristal. Compusul prezintă solubilitate 
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excelentă în solvenții organici comuni, inclusiv în hidrocarburi aromatice sau alifatice, 

acesta cristalizând din pentan sub forma de blocuri mari incolore. Complexul 18 reprezintă 

primul boroxid de plumb(II) identificat și complet caracterizat.199 Similar, complexul 19 s-a 

izolat cu un randament foarte bun sub formă de plăci cristaline. 

 Spectrele RMN au fost înregistrate în C6D6 pentru ambii complecși, însă cele 1H și 

13C RMN fiind foarte simple (2 semnale de rezonanță fiecare), acestea nu sunt ilustrate. În 

spectrul 11B RMN al lui 18 se regăsește un singur semnal de rezonanță δ = 53.5 ppm, foarte 

aproape față de cel observat pentru [(Me3Si)2CH]2BOH în același solvent (δ = 53.3 ppm), 

dar deplasat cu ca. 5 ppm față de semnalul găsit pentru complexul heteroleptic 17 (δ = 48.1 

ppm). Spectrul 207Pb RMN, al compusului 18 prezintă un singur semnal la δ = 1808 ppm. 

 Cele două structuri moleculare 18 și 19 sunt izomorfe și ilustrează specii 

monometalice având centrul metalic dicoordinat (Figura 19). 

  

Figura 19. Reprezentările ORTEP pentru 18 (stânga) și 19 (dreapta) ilustrând elipsoizii 
termali la 50% probabilitate (atomii de hidrogen au fost omiși pentru claritate). 

 

 Distanțele interatomice Pb(1)–O(1) și Pb(1)–O(21) cu valorile 2.067(6) și 2.089(5) Å 

sunt mai scurte decât în complecșii bis-alcoxo [Pb(μ-OiPr)2]∞ [2.210(3)–2.522(2) Å]137b și 

[Pb{(μ-OtBu)2]3 [2.17(1)–2.55(1) Å],142 sau în amido-alcoxidul [Pb{N(SiMe3)2}(μ-OiPr)]2 

[2.289(9) Å]137b și amido-siloxidul [Pb{N(SiMe3)2}(μ-OSiMe3)]2 [2.276(8)–2.291(8) Å].138 

 În încercarea de a izola un complex homoleptic Pb(II) bis-alcoxid prin tratarea 

hexafluoroizopropanolului, (CF3)2CHOH, cu Pb[N(SiMe3)2]2 în pentan, s-a izolat doar un 

oxocluster [Pb4(μ4-O){μ-OCH(CF3)2}5{μ3-OCH(CF3)2}] (20). Alți derivați de Pb(II) care conțin 

acest motiv au fost raportați în literatură ex. aductul cu diaminometilpiridină [Pb{μ-
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OCH(CF3)2}{OCH(CF3)2}(DMAP)]2 sau sarea [Me2NH2]2[Pb2{μ-OCH(CF3)2}2{OCH(CF3)2}4],147 

precum și speciile heterobimetalice [Li2Pb2{μ-OCH(CF3)2}4{μ3-OCH(CF3)2}2].148 

 Spectrele 1H și 19F RMN ale compusului 20 indică prezența unei singure specii în 

soluție. Un heptet (δ = 4.82 ppm) se observă în spectrul 1H RMN al lui 20 (3JHF = 6 Hz), în 

timp ce spectrul 19F RMN prezintă un singur semnal la δ = –75.46 ppm.  

 Dar când cristalele au fost investigate prin difracție de raze X pe monocristale, două 

tipuri de grupări (CF3)2CHO– au fost observate în structura moleculară a oxoclusterului 20, 

care oferă o simetrie Cs nucleului Pb4O7 (Figura 20). 

 

Figura 20. Reprezentarea ORTEP a complexului 20 ilustrând elipsoizii termali la 50% 
probabilitate (atomii de hidrogen au fost omiși pentru claritate). 

 

 Structura compusului 20 poate fi comparată cu cele de tip adamantoid [Pb4(μ4-O)(μ-

OSiPh3)6]154 și [Pb4(μ4-O)(μ-OtBu)6],144 dar are un ligand (CF3)2CHO– care se leagă μ3, în timp 

ce celelalte 5 fragmente sunt legate fiecare la doi atomi de plumb. 

 În căutarea obținerii primului di-siloxid de plumb(II), s-a identificat candidatul 

perfect pentru izolarea acestui complex. Astfel, reacția dintre Pb[N(SiMe3)2]2 și 2 

echivalenți de (Me3Si)3SiOH în Et2O a permis izolarea complexului homoleptic [Pb{μ-

OSi(SiMe3)3}{OSi(SiMe3)3}]2 (21) sub formă de dimer, fără formare de oxocluster (Schema 

12). 
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Schema 12. Sinteza complexului 21. 
 

 Spectrul 1H RMN al acestui complex prezintă un singlet larg la δ = 0.38 ppm, la fel 

ca și spectrul 207Pb RMN, δ = 1349 ppm.  

 Structura moleculară a complexului 21 a fost determinată prin difracție de raze X 

pe monocristal. S-a observat o pliere rar întâlnită a ciclului de 4 atomi di structura lui 21 

(Figura 21), similară cu cea întâlnită în structura [Sn(μ-OSiPh3)(OSiPh3)]2.200 

 

Figure 21. Reprezentarea ORTEP a complexului 21 ilustrând elipsoizii termali la 50% 
probabilitate (atomii de hidrogen au fost omiși pentru claritate). 

 

 Această torsiune a ciclului de Pb2O2 poate fi datorată unei interacțiuni slabe între 

O(31) și Pb(1) [O(31)∙∙∙Pb(1) = 2.997(9) Å]. Ambii centrii metalici prezintă o geometrie de 

coordinare trigonală. 

 Reactivitatea lui 21 cu diferite funcțiuni, de exemplu, izocianat, carbodiimidă, CO2 

sau CS2 se presupune a fi similară cu cea a altor alcoxizi de plumb(II).151 Când complexul 21 
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a fost reacționat cu 1-adamantil izocianat într-un raport molar de 1:2, s-a format 

carbamatul Pb[N(Ad)C(O)OSi(SiMe3)3]2 (22) (Schema 13). 

 Reacția a fost făcută în Et2O peste noapte, iar după prelucrare 22 a fost izolat ca un 

solid alb cu un randament bun. Recristalizarea dintr-un amestec de eter de petrol / Et2O la 

–5 °C a permis izolarea un cristale potrivite pentru difracția de raze X. Chiar și după 

recristalizări succesive, urme de 1-adamantil izocianat au fost detectate în spectrele 1H și 

13C RMN ale lui 22. 

 

Schema 13. Sinteza complexului 22. 
 

 Cu toate acestea, doar două semnale de rezonanță au fost detectate în spectrul 29Si 

RMN pentru cele două tipuri de atomi de siliciu prezente în moleculă, iar în spectrul 207Pb 

RMN al complexului 22 s-a observat doar un singur semnal (δ = 929.4 ppm). 

 

Figura 22. Reprezentarea ORTEP a complexului 22 ilustrând elipsoizii termali la 50% 
probabilitate (atomii de hidrogen au fost omiși pentru claritate). 

 

 Complexul 22 este un frumos exemplu de coordinare hemidirecționată 18 unde 

perechea de electroni 6s este stereochimic activă ocupând poziția apicală a piramidei 

pătratice (Figura 22). Distanțele interatomice N–Pb [Pb(1)–N(1) = 2.289(2) Å, Pb(1)–N(21) 
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= 2.293(2) Å] sunt puțin mai mici decât in carbamatul heteroleptic (BDI)Pb[N(Ph)C(O)OiPr] 

[Pb–N = 2.340(4) Å].151 

 Tratarea 2-Et2NCH2C(CF3)2OH cu un echivalent de Pb[N(SiMe3)2]2 în Et2O conduce la 

obținerea complexului Pb[OC(CF3)2CH2NEt2][N(SiMe3)2] (23) sub forma unui solid galben 

cristalin (Schema 14). Complexul 23 prezintă o bună solubilitate în majoritatea solvenților 

organici, inclusiv în hidrocarburi alifatice și este unul dintre puținele exemple de complecși 

heteroleptici alcoxid/amido de plumb(II).137 

 

Schema 14. Sinteza complexului 23. 
 

 Structura moleculară a complexului 23 este ilustrată în Figura 23. Ea prezintă  un 

atom de plumb(II) tricoordinat având o geometrie de coordinare de piramidă trigonală 

distorsionată. Distanțele interatomice Pb(1)–N(1) și Pb(1)–N(2) sun comparabile cu cele din 

[2-(Me2NCH2)C6H4]Pb[N(SiMe3)2] [2.490(3) și 2.249(3) Å]. Cele 3 unghiuri din jurul centrului 

metalic sunt deviate semnificativ de la valoarea ideală de 90°, caracteristică pentru atomii 

de Pb(II) tri-coordinați, ilustrând o parțială contribuție a orbitalului liber pz la perechea de 

electroni neparticipantă din 23. 

 

Figura 23. Reprezentarea ORTEP a complexului 23 ilustrând elipsoizii termali la 50% 
probabilitate (atomii de hidrogen au fost omiși pentru claritate). 

 

 Complexul Pb[OC(CF3)2CH2NEt2]2 (24) a fost obținut aproape cantitativ prin reacția 

dintre Pb[N(SiMe3)2]2 și 2-Et2NCH2C(CF3)2OH într-un raport molar de 1 : 2. Spectrul 19F RMN 



Partea a 2-a | 29 

 

al complexului 24 conține un singur semnal la δ = –77.1 ppm, iar cel 207Pb RMN prezintă un 

singlet la δ = 1187 ppm. Structura moleculară a lui 24 a fost confirmată prin difracție de 

raze X pe monocristal. Ea ilustrează un atom de plumb tetracoordinat cu o geometrie hemi-

direcționată de tetraedru.204 Distanțele interatomice Pb–N și Pb–O din 24 sunt foarte 

apropiate de cele din 23. Nu s-au găsit interacțiuni intermoleculare în cristalul lui 24. 

 Complexul 23 reacționează echimolar cu acidul borinic [(Me3Si)2CH]2BOH pentru a 

forma complexul heteroleptic Pb[OC(CF3)2CH2NEt2][OB{CH(SiMe3)2}2] (25) (Schema 15). 

Acest complex este un solid alb cu solubilitate excelentă în solvenții organici. 

 

Schema 15. 
 

 Spectrul 19F RMN al compusului 25 înregistrat la temperatura camerei în C6D6 

prezintă un singlet la δ = −77.1 ppm, însoțit de sateliți datorită cuplajului cu metalul (4JFPb = 

125 Hz); urme de 24 și o impuritate necunoscută (singlet la δ = −73.2 ppm, cu sateliți având 

o constantă de cuplaj de 252 Hz, aparținând unui nucleu cu o abundență naturală de ca. 

30–40%, mai mare față de cea a 207Pb, 22.6%; această impuritate a putu fi detectată în 

cantități variabile și în spectrele 19F RMN pentru 23 și 24) sunt de asemenea vizibile. 

 

Figura 24. Reprezentarea ORTEP a compusului 25 ilustrând elipsoizii termali la 50% 
probabilitate [doar componenta majoritară (82% ocupare) este prezentată] (atomii de 

hidrogen au fost omiși pentru claritate). 
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 Cristale incolore ale lui 25 din diverse șarje ale aceleiași reacții au fost analizate prin 

difracție de raze X, însă de fiecare data două seturi cu ocupare diferită 82% față de 18% au 

fost găsite în moleculă. Doar cea majoritară este prezentată în Figura 24. 

 Distanța interatomică Pb(1)–O(28) în 25 [2.181(4) Å] este similară cu cea din 23 

[2.194(7) Å], în timp ce distanța Pb(1)–Namină este mai mică în 25 față de cea din 23 [2.448(4) 

vs. 2.550(8) Å] 
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