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1 Consideratii generale

Chimia teoretica poate fi definitd ca descrierea matematica a chimiei, iar termenul de
chimie computationala este in general utilizat atunci cand o metoda matematicd este suficient de
bine dezvoltata incat poate fi implementata intr-un calculator. Aspecte care pot fi investigate
computational includ printre altele geometria moleculara (lungimi de legatura, unghiuri, diedre),
energiile moleculelor (izomerul cel mai stabil la echilibru), starile de tranzitie, reactivitatea
chimica (situri nucleofile, situri electrofile), spectre IR/UV/RMN, interactiunea unui substrat cu
o enzimd (utild spre exemplu in dezvoltarea de noi medicamente), proprietatile fizice ale
substantelor (utile in stiinta materialelor). Prezenta teza apeleaza la chimia computationala pentru

a rezolva probleme din chimia metalacarbonililor.

2. Carbonili pentalenici binucleari de titan implicati in reactia de deoxigenare a

dioxidului de carbon

Complecsii de titan cu liganzi pentalend prezinta interes in ultimul timp datoritd
reactivitatii lor fatd de moleculele mici. O astfel de moleculd mica este CO2, care este in centrul
atentiei datoritd impactului pe care il are asupra schimbarilor climatice antropogenice, dar este de
interes si ca potentialdi materie primd industriald. Astfel, Pn;Ti (Pnf = 1,4-(iPr3Si)2,CsHa)
deoxigeneaza usor CO: pentru a da oxidul PnTi2(n-O)2, fixand produsul secundar CO in
dicarbonilul Pn',Ti2(CO).*® (Figura 1). Aceasti reactie reprezintd primul exemplu in care CO;
este sursa de carbon pentru gruparea carbonil in sinteza unui derivat de carbonil metalic.
Dialchilii de titan pentalenici Pn"TiR2 (Pn” = CgMes; R = Me, CH2Ph) sunt de asemenea reactivi
fatd de CO, dar intr-un mod diferit pentru a da mai degraba carboxilatii Pn Ti(CO2R)2, decat si

formeze derivati carbonilici de titan?.
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Figura 1. Reactia bis(1,4-triizopropilsililpentalen)dititanului, Pn,Ti,, cu dioxidul de carbon.

Substituentii triizopropilsilil sunt omisi pentru claritate.

Sunt cunoscuti derivatii de titan-pentalena mononucleari si binucleari homoleptici
(Figura 2). Derivatul mononuclear (n3-CgHe).Ti are doi liganzi mai putin obisnuiti, de octahapto
pentalena pliata, cu o orientare tetraedricd distorsionatd a celor patru legaturi dintre titan si
centroizii sistemelor ciclice; titanul se afld formal in starea Ti(IV)%. Derivatul binuclear Pn,Ti,
(Pn = pentaleni complexati)? este formal un derivat de titan(Il), dar are o distantd scurtd Ti=Ti
care se presupune ci este o legiturid dubli formald?’. Datoritd stirilor de oxidare mici si ale
legaturilor multiple ale titanului, derivatii Pn2Tiz sunt reactivi fatd de moleculele mici. De interes
particular este deoxigenarea reductivd a CO2 de citre Pn',Ti, pentru a da oxidul Pnf,Ti>(u-O)2 si
dicarbonilul Pn,Ti,(CO),%® (Figura 1). De asemenea, a fost obtinut un monocarbonil
Pn,Tin(CO) din reactia Pnf,Ti; cu CO in drumul spre dicarbonilul Pn';Tiz(CO).. Tn plus, din
reactia Pn',Ti2(CO)2 cu exces de CO a fost obtinut tricarbonilul Pn,Ti,(CO)3 sub formi de
cristale portocalii in atmosferda de CO. Acesta este prea instabil, motiv pentru care nu a fost

determinata structura sa si prin cristalografie de raze X.

Ti Ti—Ti
(M°-CsHe)2Ti (ﬂs,ﬂsicsHe)zTiz

Figura 2. Complecsii homoleptici pentalenici de titan n8-Pn2Ti si n°,n°-Pn,Tie.



Conform rezultatelor noastre DFT, fiecare inel Cs din fiecare ligand de pentalena din
derivatii PnoTi2(CO)n (Pn = pentalend (CgHs); n = 0, 1, 2, 3, 4) functioneaza ca un ligand
pentahapto pentru un atom de titan, astfel putdnd fi considerat donor de 5 electroni, fiecare
ligand de pentalena contribuind 1n acest fel cu 10 electroni la unitatea Tiz centrala. Totusi, acest
mod de legare are cei doi atomi de carbon comuni la ambii atomi de titan, functionadnd ca o
punte. Se ajunge astfel la modul de legare multicentric al unitatii Ti2Cy, ceea ce creeaza
dificultati in atribuirea unui ordin de legdtura formal pentru legatura titan-titan. Totusi, distanta
de 2,286 A calculati/prezisi pentru structura de singlet Pn,Ti, alituri de un indice de legitura
Wiberg mare, de 1,57, ar sugera o legatura cvadrupla formala - ducand la configuratia stabila de
18 electroni pentru ambii atomi de titan. Pe de altd parte, acest lucru contrazice rezultatele®?
obtinute anterior asupra acestui sistem, cand utilizandu-se analize derivate din orbitali moleculari
si analize de fragment s-a ajuns la o interpretare implicand o legatura dubla Ti=Ti in aceste

sisteme.

Optimizarea DFT a sistemului Pn2Ti> cu stari de spin singlet, triplet si cvintet indica
faptul ca structura singlet este cu 22,5 kcal/mol, respectiv 18,5 kcal/mol mai scazuta in energie
decat structurile izomere triplet si cvintet. Oricum, pentru sistemul Pn'Ti, cunoscut
experimental (Pn' = 1,3-(iPrsSi),CgHa), structurile in starile de spin singlet, triplet si cvintet au in
esentd aceleasi energii, intr-o plaja de cca 0,3 kcal/mol. Acest fapt sugereazd posibilitatea unui
comportament magnetic complicat. Distanta Ti-Ti de 2,399 A determinatd experimental in
cristalul Pn’,Tiz prin cristalografie de raze X este apropiati de distanta Ti-Ti de 2,415 A propusi

pentru structura starii de spin triplet.

Carbonilarea Pn.Ti, are drept rezultat cresterea succesiva a distantei Ti-Ti cu o scadere
corespunzatoare a indicelui de legatura Wiberg, odata ce grupdrile CO sunt adaugate. Trei
grupari CO reprezintd numarul maxim care poate fi introdus intr-un derivat Pn,Ti2(CO), viabil,
precum este indicat atat de catre experiment, cit si de energia de disociere a CO din
tetracarbonilul PnTi>(CO)s. Structura cea mai stabild pentru monocarbonilul Pn2Tiz(CO) are o
grupare n%-p-CO in punte donoare de 4 electroni in acord cu structura experimentald
Pn,Ti,(CO). Structura cea mai stabild pentru dicarbonilul Pn,Ti,(CO); are exclusiv doar grupdri
CO terminale in configuratia cis, in acord cu structura experimentald Pn',Tiz(CO), obtinuti din

reactia Pn',Ti; cu dioxidul de carbon. Doui grupiri CO terminale sunt insotite de o a 3-a grupare



CO puternic nesimetrica in structurile cu cele mai joase energii ale tricarbonilului Pn2Tiz(CO)a.
Totusi, structurile cu cele mai joase energii ale tetracarbonilului PnTi2(CO)4 au exclusiv doar

grupari CO terminale.

Datele discutate Tn acest capitol au fost publicate in revista Journal of Organometallic
Chemistry®®,

3. Carbonili pentalenici binucleari de titan: comparatii cu compusii de ciclopentadienil

titan inruditi

Titanul este primul metal tranzitional cunoscut a forma derivati carbonilici cu metale care
sa fie izolabili experimental. Deoarece un atom de titan neutru are doar 4 electroni de valenta, 7
grupari carbonil sunt necesare pentru a asigura cei 14 electroni suplimentari atomului de titan
intr-un carbonil binar neutru pentru a ajunge la configuratia stabild de 18 electroni tipica
majoritatii derivatilor metalo-carbonilici stabili %90616263 Specia rezultatd, heptacarbonilul de
titan, Ti(CO)7, nu pare sa fie stabilda in conditii normale, dar poate fi izolata in conditii de
temperaturd scizuti®. Pe de altd parte, au fost sintetizatil® produsi de substitutie ai Ti(CO)7
stabili, incluzand (Me.PCH>CH2PMe2) Ti(CO)s si [MeC(CH2PMe2)3] Ti(CO)a, in care de la 2 la 4
grupari CO sunt inlocuite cu fosfine chelatante puternic bazice. In plus, anionii carbonilici de
titan cunoscuti experimental si caracterizati structural [RsSnTi(CO)s]” (R = Ph)!! si [RsPAu —
Ti(CO)s] (R = Et)* pot fi de asemenea considerati inruditi cu Ti(CO)7. Dianionul binar stabil
Ti(CO)¢?, in care atomul central de titan are configuratia stabili de 18 electroni, este de

asemenea cunoscut’.

O alta caracteristica structurala a derivatilor carbonilici binucleari nesaturati ai metalelor
tranzitionale relativ oxofilice, cum ar fi titanul, este gruparea n?-u-CO donoare de 4 electroni
legata la unitatea centrala M. O astfel de caracteristica a fost observatd/notata pentru prima data
in complexul carbonilic stabil binuclear de mangan (Ph,PCH2PPh;)2Mn2(CO)a(n?-u-CO), care a
fost caracterizat structural prin cristalografie de raze X"’ (Figura 3). Ligandul n?-p-CO prezinti
o distantd de legare Mn-O scurtd de 2,29 A, indicand o interactiune a atomului de oxigen si nu
doar a atomului de carbon din gruparea carbonil cu unitatea centrala M. Legarea unei grupari

carbonil 1n punte la unitatea centrala M2 prin atomul de oxigen precum si prin atomul de carbon



este observabild in general mai degrabd pentru metalele tranzitionale mai oxofile, din primele
grupe ale seriei din sistemul periodic al elementelor. Oricum, astfel de grupari n?-u-CO donoare
de 4 electroni sunt destul de rare, ludnd 1n considerare numarul mare de derivati carbonilici
metalici binucleari. Cu toate acestea, studiile teoretice pe carbonili cu metale tranzitionale
binucleari nesaturati cum ar fi Cp2V2(CO)n (n =3, 2, 1)’?, Cp2Nb2(CO)n (N =6, 4, 3, 2, 1) si
Cp2Ti2(CO) (n =7, 5, 4, 3, 2)% au furnizat exemple suplimentare de grupiri n?-u-CO in punte
donoare de 4 electroni. Studiile teoretice asupra complecsilor PnM,(CO)n (M = Mn®’, Fe®, Co®)
implicand metale tranzitionale din grupele de mijloc sau de la finalul seriei din sistemul periodic
prezic absenta structurilor de energie scizuti care si aibd grupiri n?-u-CO in punte donoare de 4

electroni.

(Ph2PCH;PPh,):Mn2(CO)4(12-p-CO)

Figura 3. Structura (Pho,PCH2PPh2).Mn,(CO)4(n2-u-CO), fiind prezentati gruparea n?-u-CO

donoare de 4 electroni.

Conform rezultatelor noastre DFT, diferentele majore intre structurile PnTi2(CO)n si
Cp2Ti2(CO)n cu acelasi numar de grupari carbonil se datoreaza constrangerilor impuse de catre
modul de legare pentahapto al fiecarui inel de pentalena in unitatea structuralda PnTi. la un atom
de titan in unitatea structurald n°n°-PnTi,. Pentru sistemele cele mai bogate in grupiri carbonil
PnTiz(CO)n/Cp2Ti2(CO)n (n = 8, 7), distantele de legare Ti-Ti relativ mari gasite in derivatii
Cp2Ti2(CO)n nu au fost identificate in derivatii corespunzatori PnTi2(CO), din cauza acestei
constrangeri. Prin urmare, structura Cp2Ti2(CO)g cu cea mai scazutd energie are toate gruparile
CO 1in pozitii terminale, cu o legiturd simpld Ti-Ti foarte lungd de ~ 3,9 A pentru a-i conferi
fiecarui atom de titan configuratia stabild de 18 electroni®. Astfel de legaturi Ti-Ti lungi nu sunt

fezabile Tn structurile PnTi2(CO)s corespunzatoare daca legarea pentahapto a fiecarui inel de
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pentalend la un atom de titan este mentinuta. Structura singlet PnTi28-2S, care se afla la doar ~ 3
kcal/mol fata de PnTi28-1T, are de asemenea exclusiv doar grupari CO terminale, dar o legatura
Ti~Ti mult mai scurtd de ~ 3,0 A. Alte structuri PnTi2(CO)s au o grupare n?-pu-CO donoare de 4
electroni in ciuda faptului ca sunt structuri bogate in grupari carbonil. Acest aspect, pe langa
prevalenta grupirilor in punte n2-p-CO donoare de 4 electroni Tn majoritatea structurilor
PnTi2(CO)n cu energie joasa, sugereaza faptul ca cele mai favorabile distante Ti-Ti Tn unitatea
structurald m°n°-PnTi. sunt de asemenea distante Ti-Ti favorabile pentru legarea de citre o

grupare 1>-p-CO.

Structurile de energie joasa pentru heptacarbonilul Cp2Ti2(CO)7 sunt de doua tipuri - si
anume o structurd cu o grupare n>-I-CO donoare de 4 electroni si o legiturd Ti-Ti de lungime ~
3,8 A si o structuri exclusiv cu grupiri CO terminale si o legiturd dubld Ti=Ti de lungime ~ 3,4
A%, Chiar si distanta mai scurtd Ti=Ti de ~ 3,4 A in structura ulterioard pare a fi prea lunga
pentru a fi incorporati intr-un sistem n°,n°-PnTiz in timp ce este mentinuti legarea pentahapto la
ambele inele de pentalena. Structura PnTi2(CO)7 cu cea mai joasd energie este PnTi27-1T cu 0
marji de ~ 5 kcal/mol este un triplet cu o grupare n2-yU-CO in punte, dar cu o distanti de legare

Ti-Ti de doar ~ 3,0 A.

Cele mai stabile doud structuri pentru hexacarbonilul Cp2Ti2(CO)s au toate gruparile
carbonil donoare de 2 electroni si distante Ti=Ti rezonabile de ~ 2,8 A pentru legiturile triple
formale necesare pentru a conferi fiecarui atom de titan configuratia stabila de 18 electroni. Pe de
altd parte, toate structurile PnTi2(CO)s de energie joasd au o singurd grupare n>-u-CO donoare
de 4 electroni cu toate ci distantele Ti=Ti similare sunt aproapiate de ~ 2,8 A. Totusi, WBI-urile
acestor interactiuni Ti=T1 sunt in concordantd cu ordinele de legatura formald nu mai mari de 2.
De retinut faptul ci fiecare atom de titan in structura PnTiz(CO)s cu o grupare n?-py-CO donoare

de 4 electroni si o legaturd dubld formala Ti=Ti are configuratia stabila de 18 electroni.

Structurile ~de energie joasa ale sistemelor mai sarace In  carbonili
Cp2Ti2(CO)n/PNTiz(CO)n (n = 5, 4, 3, 2) au toate cel putin o grupare n?-pU-CO. Structurile
PnTi2(CO)n (n= 35, 4, 3, 2) cu cele mai scazute energii, cu o marja de ~ 10 kcal/mol sunt structuri
singlet cu doud grupdri n?-yu-CO si distante triple Ti=Ti de ~ 2,5 A sau chiar mai putin daci
numarul de grupari CO este scazut. Astfel, structura PnTi23-1S pentru tricarbonilul PnTiz(CO)3

are doud grupari n>-U-CO si o grupare CO terminald. Oricum, in structura Cp2Ti2(CO)3 de cea
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mai scizutd energie toate grupdrile carbonil sunt grupiri n?-p-CO. Acest aspect sugereaza faptul
¢ numirul maxim de grupiri n2-p-CO donoare de 4 electroni care se pot lega la legitura Ti-Ti

intr-o unitate 1°,n°>-PnTi. este doi.

Datele din acest capitol au fost publicate in revista International Journal of Quantum
Chemistry’®,

4. Complexarea reversibila a amoniacului cu ruperea unei legituri mangan-mangan
intr-un complex carbonilic de etilenditiolat-mangan: studiu teoretic asupra unui tip

neobisnuit de acid Lewis

Chimia derivatilor organosulfurici a carbonililor metalici dateazd din 1937 cand a fost
realizata sinteza derivatilor de stoechiometrie RSFe(CO)s (R = alchil sau aril) de catre Hieber si
Spacu, utilizind reactiile Fe3(CO)12 cu tioli sau disulfide®®. Lucririle ulterioare ale lui Hieber si
Beck din 19607° aratd ci aceste specii sunt dimerii (RS)2Fe2(CO)s si indicd faptul ci toate
grupirile CO sunt grupiri terminale cu frecventele v(CO). In 1962, R. B. King a utilizat H-RMN
pentru a demonstra prezenta a doi stereoizomeri ai derivatului cu metil (CH3S)2Fe2(CO)s (R =
CHs) (Figura 4), care au fost separati pe coloand cromatografici®. La scurtd vreme dupi aceea,
Dahl si Wei®! au utilizat cristalografia de raze X pentru a arita prezenta unei legituri Fe-Fe de
lungime 2,537 A si a doi liganzi etiltiolat in punte in izomerul axial-ecuatorial
(C2HsS)2Fe2(CO)s. Recent, ambii stereoizomeri ai (CHsS)2Fex(CO)s au fost caracterizati
structural prin cristalografie de raze X®. Fiecare atom de fier din complecsii (RS)2Fe2(CO)s cu 0
legatura simpla Fe—Fe are configuratia stabild de 18 electroni, Intrucét liganzii in punte RS,
considerati specii neutre, doneazd doi electroni unui atom de fier si un singur electron celuilalt

atom de fier.

Atomii de fier din complexul binuclear cu etilenditiolat H2C>S2Fe2(CO)s au configuratia
stabild de 18 electroni cu o legdtura formalad simpla Fe—Fe si coordinarea ligandului etilenditiolat
doar prin atomii de sulf. Pentru ca atomii de mangan din complexul corespondent
H2C2S2Mn2(CO)e sa aiba de asemenea configuratia stabila de 18 electroni, trebuie sa aiba loc atat
coordinarea dublei legaturi a etilenei, precum si a atomilor de sulf ai ligandului etilenditiolat sau

formarea legiturii duble formale Mn=Mn. Articolul din 1968°" sugereazi ci in fapt coordinarea
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legaturii duble a etilenei, precum si a atomilor de sulf din ligandul etilenditiolat, asigurd ambilor
atomi de mangan din H2C2S2Mn2(CO)e configuratia stabila de 18 electroni. Aceastd sugestic a
fost ulterior confirmata de catre structura derivatului difenil PhoC2S2Mn(CO)s prin cristalografie
de raze X%. Reactiile rapide ale H2C2S;Mn2(CO)s cu baze ca amoniacul pot implica atat
deplasarea legaturii duble coordinate sau ruperea legaturii mangan-mangan de catre baza (Figura
5). Folosind teoria functionalelor de densitate putem explica reactivitatea H2C2S2Mnz(CO)s cu
bazele Lewis care implicd ruperea legdturii mangan-mangan mai degraba decat deplasarea
legaturii duble C=C. Astfel, H2C2S2Mn(CO)s reprezintd un tip rar de acid Lewis care

functioneaza prin ruperea unei legaturi metal-metal.

)
O 5/ s\ <O \\R <0
\// \Fe< Cco OC F
oC “
izomer axial-ecuatorial (ae) izomer ecuatorial-ecuatorial (ee)

Figura 4. Cei doi stereoizomeri ai derivatilor (RS)2Fe2(CO)es.
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H7\ ©O H” | H O
H H H
H.C2S:M nz(CO)s'NHg H.C.S:M nz(CO)e' NH3
structura propusa initial structura sugerata prin calcule teoretice

Figura 5. Comparatie a structurii propuse initial H2C2S2Mn2(CO)s-NH3 implicand deplasarea
legaturii duble C=C coordinate cu structura sugeratd in acest studiu implicand ruperea legaturii

Mn—Mn.
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Conform rezultatelor noastre DFT, structura complexului carbonilic H2C2S2Mn2(CO)s cu
o legaturd dubla C=C complexata la ligandul etilenditiolat, sugeratd in sinteza originala publicata
n anul 1968%, este acum sustinutdi de citre studiul nostru teoretic. Totusi, complexarea
reversibila a complexului H2C2S2Mn2(CO)s cu amoniac sau trimetilfosfind pentru a forma aducti
de tipul H2C2S2Mn2(CO)es L nu implica deplasarea legaturii duble C=C complexate de catre baza
Lewis, cum a fost initial sugerat. In schimb, formarea acestor aducti implica ruperea reversibila a
legaturii Mn-Mn in H>C>S>Mnz(CO)e in complexarea cu baze de tip Lewis. Prin urmare,
complexul carbonilic H2C2S:Mnz(CO)e reprezintd un tip neobisnuit de acid Lewis unde

complexarea cu baze Lewis implica ruperea reversibila a unei legaturi metal-metal.

Termodinamica disocierii CO in seria H2C2S2Mn2(CO)n (n = 8 — 5) sustine formarea
hexacarbonilului H2C2S2Mn2(CO)e din reactia Mn(CO)sBr cu etilenditiolatul de sodiu. Astfel,
compusul octacarbonilic H2C2S2Mnz(CO)g nu este o specie stabila, intrucat disocierea CO este
practic exoterma la ~ 7 kcal/mol. Chiar si compusul heptacarbonilic H2C2S>Mnz(CO)7 este o
specie instabild, deoarece disocierea CO este slab endoterma la ~7 kcal/mol. Compusul
hexacarbonilic H2C>S:Mn2(CO)s rezultat pare totusi sa fie stabil din punct de vedere
termodinamic in acest sistem (in fapt, sa fie o capcana termodinamica din care cu greu se poate

iesi ulterior), deoarece energia de disociere este considerabild, avand valoarea de ~ 32 kcal/mol.

Datele discutate in acest capitol au fost publicate in revista Dalton Transactions®®.

5. Cis-etilenditiolati ciclopentadienil-metalici ai elementelor din grupa 9, folositi ca
liganzi metaloditiolenici in chimia metalacarbonililor: analogii cu complecsii benzen

metalacarbonilici

Primii derivati carbonilici organosulfurici cu metal cercetati au fost cei de fier de tipul
(RS)2Fe2(CO)s, preparati pentru prima dati de citre Hieber si Spacu® din reactiile Fe3(CO)12 cu
tioli sau disulfuri, demonstrati ulterior de citre Hieber si Beck’ a fi dimeri (Figura 6). R. B.
King®® a separat pentru prima dati doi stereoizomeri ai (CH3S)2Fe2(CO)s prin cromatografie pe
coloani. Dahl si Wei®! au mentionat prima determinare a structurii cristalului unui derivat
(RS)2Fe2(CO)s - si anume, (C2HsS)2Fe2(CO)s. Recent, ambii stereoizomeri ai (CH3S)2Fe2(CO)s

au fost caracterizati structural prin cristalografie de raze X®. Distanta experimentalid Fe-Fe de
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2,537 A din (C2HsS)2Fe2(CO)s sugereazi o legitura simpli fier-fier, necesara intr-adevir pentru
a da fiecarui atom de fier configuratia stabila de 18 electroni, intrucat fiecare ligand RS din
punte, considerat ca specie neutrd, doneaza doi electroni unui atom de fier si un electron celuilalt

atom de fier.

c B> S cO ylsii cO Z§5§
oc>}= —\Feéco — C&/S—\Feéco - Co™—=Ca
o® % @ % @ @

R2S2Fe2(CO)s CpCo(SR)2Fe(CO)s Cp2C02S2R:

Figura 6. Conversia (RS)2Fe2(CO)e la Cp2C02(SR)2 prin inlocuirea succesiva a unitatilor

Fe(CO)3 cu unitati izoelectronice si izolobale CpCo. Doar un tip de stereoizomer este prezentat.

Complecsii  heterometalici CpCoS2C2H2-M(CO)n pot fi impartiti intr-un ligand
CpCo0S2C2H: si un fragment de carbonil metalic. Ligandul CpCoS2C2Hz2 este o specie stabila care
a fost sintetizatd prin reactia CpCo(CO)I, cu etilenditiolatul de sodiu®. Studiile NICS (nuclear
independent chemical shift) arati faptul ci inelul CoS2C2 din CpCoS2CzH: este aromatic®’.
Aceasta aromaticitate poate fi legatd de doua structuri canonice posibile a unui derivat cu metal
din grupa 9 CpMS2C2H> (M = Co, Rh, Ir) - si anume, structura etilenditiolat cu configuratia unui
metal cu 16 electroni cu ligandul neutru H.C>S> ca donor de doi electroni si structura ditioglioxal
cu o configuratie a metalului de 18 electroni (Figura 7). Tn plus, luand in considerare un atom de
sulf dintr-un inel ca fiind analog unei unitati -CH=CH- dintr-un inel (prin analogie cu echivalari
standard din chimia organica, de ex. analogia tiofen-benzen) si un fragment CpCo sa fie analog
unitatii BH, face ca CpCoS,C2H> si fie un analog al boropinei (Figura 8). Tn acest caz, un ligand
pentahapto neutru n°-(CpCoS;CzH;) este un donor de sase electroni unui ligand cu metal
tranzitional, astfel incat specia heterometalici {n°-(CpC0S.C2H2)}Cr(CO)s cu o legiturd Co—Cr,
analoaga tricarbonilului benzen-crom, (n°-CsHs)Cr(CO)s3 cu configuratia stabild de 18 electroni a

cromului, ar fi de asteptat s fie o specie favorabila.
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G-I — <1,

structura etilenditiolat structura ditioglioxal
configuratia M cu 16 e configuratia M cu 18 ¢
M =Co, Rh, Ir

Figura 7. Formele canonice ale structurilor etilenditiolat si ditioglioxal pentru complecsii cu

metale din grupa 9 CpMS2C2H. (M = Co, Rh, Ir).

S
Je{——
\
S
etilenditiolat de cobalt borepina

Figura 8. Analogie intre complexul de cobalt cu etilenditiolat si borepind prin relatiile

izoelectronice CpCo — BH si S — -CH=CH-.

Conform rezultatelor prezentate in teza, sistemele CpMS2CoH, (M = Co, Rh, Ir) sunt
analoage ale benzenului prin faptul ca functioneaza ca liganzi donori de 6 electroni in izomerii
cei mai stabili ai sistemelor pentahapto metal-ditiolenice CpMS2C2H2Cr(CO)n (n = 3, 2) si
CpMS;C,H2Fe(CO),. Modul de legare pentahapto n°-(CpMS,C2H,) implici toti cei cinci atomi
ai inelului MS2C, inclusiv legatura dubla C=C si da atomului central de crom sau fier din

CpMS,CoH.-Cr(CO)s si CpMS2CoH-Fe(CO)2 configuratia stabild de 18 electroni.

Legatura dubla C=C din liganzii CpMS2C2H2 (M = Co, Rh, Ir) nu este implicatd in
legarea trihapto la atomul central de crom sau fier in structurile cu cele mai mici energii
CpMS,CoH2-Cr(CO)4 si CpMS2C2H2-Fe(CO)3 in care atomul central de crom sau fier necesita
doar patru electroni de la ligandul CpMS,C2H: pentru a atinge configuratia stabila de 18

electroni. Tn schimb, moleculele CpMS,C>H, sunt liganzi trihapto care se leagi la atomul central
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de crom sau fier printr-o legatura heterometalica M—M’ (M’ = Cr, Fe) si doua legaturi metal-sulf.
Astfel de structuri sunt strans legate de complecsii carbonilici cu fier sintetizati initial
(RS)2Fe(CO)s (R = Me, Et, Ph, etc.) prin inlocuirea unei unitati Fe(CO)z cu 0 unitate
izoelectronica/izolobala CpM (M = Co, Rh, Ir). Structurile CpMS2CoH2-Cr(CO)s si
CpMS,C>H2-Fe(CO)s mai inalte in energie implica legatura dublda C=C si cel putin unul dintre
atomii de sulf din liganzii CpMS.C2H: in legarea ligand-metal, dar are distante metal-metal prea

lungi pentru a sugera o legatura heterometalica metal-metal.

Structurile CpMS2C2H2-Cr(CO)s si CpMS2C2H2-Fe(CO)s necesitda doar doi electroni de
la ligandul CpMS,C2H, pentru atomii centrali de crom sau fier pentru a atinge configuratia
stabild de 18 electroni. Deoarece sunt mai multe subseturi de atomi in inelul MS,C, care pot
furniza cei doi electroni, suprafetele de energie potentiald ale acestor sisteme sunt cele mai
complicate din sistemele studiate in acest capitol. Tn structurile CpMS,C;H,-Cr(CO)s si
CpMS2C2H,-Fe(CO)4 cu cele mai joase energii, ligandul CpMS2C2H> este un ligand dihapto care
e legat la atomii de crom sau fier printr-o legaturd heterometalica M—M' (M’ = Cr, Fe) si o
legatura metal-sulf. Alte tipuri de legare dihapto ligand-metal au fost identificate in structuri cu
energii mai mari CpMS,CoH,-Cr(CO)s si CpMS.CoH2-Fe(CO)s, incluzdnd legarea doar a
legaturii duble C=C a ligandului etilenditiolat la atomul de crom sau fier cum este in complexul
simplu (olefin)M(CO)n sau legarea atomilor adiacenti de carbon si sulf in ligandul CpMS2C2H>
la atomul de crom sau fier. Modul de legare dihapto al atomilor C si S din ligandul CpMS2C2H>
poate fi interpretat ca o legaturda m din legatura dubla C=S in structura ditioglioxal pentru

CpMS,C:H. (Figura 7).

Datele din acest capitol au fost publicate in revista New Journal of Chemistry*®,
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