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Introducere generala

Sinteza heteroalenelor care contin unul sau mai multi atomi ai elementelor grele din
grupele 14 si 15, constituie o noud provocare in chimia organometalica.

Datorita prezentei dublelor legdturi in sisteme element organice care fac subiectul
prezentului studiu, acesti compusi sunt foarte interesanti atat din puncte de vedere academic,
cat si din puncte de vedere al aplicatilor. Avand in vedere cele amintite, obtinerea si
caracterizarea de noi clase de fosfoaheteropropene P=C-E (E = Si si Sn) si fosfaheteroalene
P=C=E (E = Si si Sn) constituie o noua provocare stiintifica.

Scopul acestui studiu reprezintd sinteza, studiul fizico-chimic, evaluarea capacitatii de
coordinare la metale tranzitionale, analiza reactivitatii si studiul teoretic ale unor noi derivati
elementorganici nesaturati, care contin in structura lor un element greu din grupa 14 legat de
unitatea —P=C<.

Preocuparile noastre stiintifice s-au concentrat de-a lungul acestui studiu pe gasirea
unor modalitati de stabilizare a unitatii P=C=E (E = Si, Sn) si analiza compusilor rezultati In
urma reactiilor care pun 1n evidenta reactivitatea fosfasilapropenelor si fosfastanapropenelor
investigate. Prin coroborarea rezultatele experimentale cu studiile teoretice s-au obtinut
rezultate importante referitoare la reactia de dimerizare sistemelor studiate §i s-au determinat

factorii care influenteaza aceasta stabilitate.

Capitolul I face o trecere in revista a derivatilor nesaturati de tipul E=C=E’ (unde E si
E’ sunt elemente din grupele 14 si 15) raportate 1n literaturd. Acest studiu se refera la sinteza,
caracterizarea fizico-chimica (RMN multinucleard, spectroscopie de masa), studiul teoretic si
reactivitatea lor.

Capitolul II al tezei descrie sinteza, capacitatea de coordinare si studiul reactivitatii
unor noi fosfasilapropene Mes*P=C(Cl1)-SiPh(R)CI (R = cloro, 9-metil-floren-9-il si 9-metil-
floren-9-il). Separarea si purificarea acestor derivati s-a dovedit a fi dificila de multe ori, dar
prin spectrometrie RMN multinucleara in solutie s-a reusit identificarea compusilor obtinuti.

Capitolul III prezinta investigatiile asupra compusilor nesaturati ce contin un atom de
staniu legat la unitatea P=C. Acest capitol se descrie sinteza §i caracterizarea unor noi
fosfastanapropene Mes*P=C(CI)-Sn(C)R (R = metil, tert-butil, fenil, 2,7-di- tert-butil -
fluorenil) si reactia lor cu diferite baze tari (nBuLi, rBulLi, MeLi). Incercarile cu privire la

sinteza unor fosfastanaalene stabile sunt de asemenea dezbatute.




Ultimul capitol consta in analiza teoreticdA a unor model de tipul -P=C-Sn< si
—P=C=Sn<. In plus a fost investigati capacitatea de coordinare a fosfastanapropenelor la
metale tranzitionale. Ca rezultat al studiului teoretic, sunt indicate cele mai bune modalitati de

stabilizarea a legaturilor Sn=C 1n unitatea fosfaalenica.




Capitolul 11
Studiul compugilor de fosfor nesaturati cu numar

de coordinare mic contindnd un atom de siliciu

I1.2. Sinteza si caracterizarea fizico-chimica a

derivatilor fosfasilapropenici

11.2.2.1. Sinteza Mes*P=CCI-SiPh(Cl;) (6)

Fosfaalchena Mes*P=C(Cl)-Si(Cl,)Ph (6) a fost preparatd prin reactia derivatului litiat
Mes*P=CCILi cu PhSiCl; in tetrahidrofuran la temperatura scazuta (Schema II.1). Derivativul

6 a fost obtinut Tn randament aproape cantitativ, conform spectrului RMN de fosfor.

Ll Bl _Cl PnhsiCly Cl
Mes*P=C{_ —— Mes*P=C__ ———> Mes*P=C__
Cl Li SiCl,Ph

Schema I1.1: Sinteza silil-fosfapropenei Mes*P=CCIl-SiCl,Ph

Recristalizarea din pentan a permis obtinerea de monocristale de compus 6, adecvate
pentru o analiza de difractie de raze-X. Derivatul cristalizeazd in sistem monoclinic si 1n
celula elementard apare o molecula de solvent (dietileter). Structura moleculara a

fosfasilapropenei Mes*P=C(Cl)-SiCl,Ph este ilustrata in Figura II.2.




Figura I1.2: Structura moleculard a compusului 6 in stare solida
(un nivel de probabilitate de 50 % pentru elipsoizii termici).

Pentru o claritate sporita, atomii de hidrogeni sunt omisi.

11.2.2.2. Sinteza Mes*P=CCI-SiCl(Me-F1)Ph (7)

In vederea stabilizarii termodinamice a fosfasilapropenei 6, o a doua grupare R a fost
introdusd pe atomul de siliciu prin addugarea unei solutii diluate de 9-Me-9Li-fluorenil la
Mes*P=CCI-SiCl,Ph la temperaturad scazuta (Schema I1.7). Fosfasilapropena 7 rezultata a fost
caracterizata 1n solutie prin spectroscopie RMN, spectrul RMN pe nucleu 3P prezentand un

singlet la deplasarea chimica asteptata.

cl . cl
9Li-(9-Me-FI
Mes*P=C_ FOMe . Mesp=c’

SiCl,Ph . \SiCI(Me—FI)Ph

Schema I1.2: Sinteza silil-fosfapropenei Mes*P=CCI-SiCl(Me-Fl)Ph

Structura in stare solida a fosfasilapropenei Mes*P=CCI-SiCl(Me-FI)Ph a fost
confirmatd cu ajutorul analizei de difractie de raze-X pe monocristal (Figura II.3).

Fosfasilapropena 7 cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P21/C.




Figura I1.3: Structura moleculara a compusului 7 1n stare solida

(un nivel de probabilitate de 50 % pentru elipsoizii termici).

Pentru o claritate mai buna atomii de hidrogeni sunt omisi.

11.2.2.3. Sinteza Mes*P=CCI-SiCIl(SiMe;-FI1)Ph (8)

eqe oy

recurs la folosirea unei grupdri voluminoase pe atomul de siliciu, SiMes-Fl. Sinteza
fosfasilaalenei Mes*P=CCl-SiCl(SiMes-F1)Ph 8 (Schema II.3) este similara cu cea folosita in
cazul compusului Mes*P=CCI-SiCI(Me-FI)Ph (7) descrisa anterior. Dupa adaugarea
derivatului 9Li-9SiMes-Fl la compusul de plecare la temperaturd scazuta, formarea derivatului
Mes*P=CCI-SiCI(SiMes-FI)Ph a fost evidentiata in spectrul de 'P.RMN (cu o deplasare

chimica la 321.5 ppm pentru produsul de reactie).

Cl . Cl

9Li-(9-SiMes-Fl

Mes*P=C< _ HO-SMes T Mes*P=C<

SiCl,Ph SiCl(SiMe3-FI)Ph
8.

Schema 11.3: Sinteza Mes*P=CCl-SiCl(9-SiMe;F1)Ph

In urma recristalizarii din pentan (sistem cristalin: triclinic, P1) au fost obtinute
monocristale si structura moleculard a fost determinata in stare solida prin difractie de raze X

(Figure IL5).




Figura I1.5: Structura moleculard a compusului 8 in stare solida

(un nivel de probabilitate de 50 % pentru elipsoizii termici).

Pentru o claritate mai buna atomii de hidrogeni sunt omisi.

II. 3. Evaluarea capacitatii de coordinare a fosfasilapropenelor

la metale tranzitionale

Prezenta mai multor centre de rectivitate Tn cadrul moleculelor de fosfasilapropene,
cum ar fi atomul de fosfor, legdtura dubld P=C si atomul de clor, le recomanda pe acestea ca
unitdti de bazd in designul de noi compusi organometalici §i coordinativi. Introducerea
anumitor grupari cu efecte electronice Tn moleculd, cum ar fi fragmentul organometalic ML,
reprezintd o modalitate alternativa pentru stabilizarea sistemelor heteroatomice cu mai multe
legaturi duble.

Studiul reactivitatii fosfasilapropenelor cu derivati de aur, platind si wolfram a fost
efectuat cu scopul de a determina utilizarea acestora ca liganzi In complecsii metalelor
tranzitionale.
atomii de platind, de wolfram si ale compusilor 6 — 8 la atomii de aur. in literaturd, un singur
compus similar a fost descris pana in prezent, si anume: complexul de aur al derivatului N-

(trimetilsilil)imino-arcuit-bis-(fosfaalchena).
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I1.3.1. Reactivitatea fosfasilapropenelor fata de derivati de aur

Reactia derivatilor 6 - 8 cu Au(SMe;)Cl conduce la formarea unor noi produsi de
coordinare, si anume 9, 10 si 11 (Schema I1.9). Compusii 9-10 au fost caracterizati in solutie
prin spectroscopie de RMN mulitinucleara si spectometrie de masa.

In vederea obtinerii complecsilor doriti, am adaugat la fosfasilapropeni
corespunzatoare un echivalent molar de cloro(dimetilsulfid)aur(I), accesibil comercial.
Reactia decurge la temperatura camerei, folosind diclorometanul ca solvent. Potrivit datelor

spectroscopice obtinte, amestecul de reactie contine doar izomerul E al fosfasilapropenei 12,.

CI M *
1 es
MesP=c_ + (CHg,SAUC ——m \P_ C/CI
i 2v12 —
SiCIPhR / NsicIPhR
/Au
o]
R = CI (9)
Me
R= (10)

SiMe3

R= (11)

Schema I1.9: Metoda generala de sinteza pentru complecsii

de aur ai fosfasilapropenelor

In timpul recristalizarii din pentan compusul coordinativ 9 a hidrolizat cu formarea
siloxanului 12, al carei structurd 1n stare solida a fost determinatd prin difractie de raze X pe

monocristale (Figure I1.8).
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o1 Au’1

Figura I1.8: Structura moleculard a compusului 12 in stare solida
(un nivel de probabilitate de 30 % pentru elipsoizii termici).

Pentru o claritate mai buna atomii de hidrogeni sunt omisi.

II. 3.2. Sinteza complesilor de platina si wolfram

Celelalte metale tranzitionale utilizate in vederea complexarii fosfasilapropenei 6 au
fost platina si wolframul. In acest sens, s-a pornit de la compusii W(CO)s si PtCLCOD
sintetizati Tn conformitate cu datele din literatura.

Reactia dintre derivatii Mes*P=C(Cl1)-SiCl, si PtCI,COD este ilustratd in Schema
I1.10. Compusul 13 a fost sintetizat pornind de la MesP=C(Cl)-SiCl,Ph si 0,5 echivalenti de
dicloro(cicloocta-1,5-diene)platina(Il) (PtCl,COD) dupa 7 ore de reflux in toluen.

- Mes* Mes* cl
cl t PhCIZS|\ \ |/
/ 1 r.t. _ .
*p= +1/, PtCl,COD ——> C=P P=C
Mes*P=C 2 2 CH.,Cl, / \ / .
SiCl,Ph Cl Pt SiCl,Ph
13 CI” ci

Schema 11.10: Sinteza complexului de platina al fosfasilapropenei 6

Pana acum, compusul mentionat a fost caracterizat prin spectroscopie de SIP.RMN si

analiza spectrelor aratd cd propena 6 coordineaza la fragmentul organometalic PtCl, prin

12



atomul de fosfor, datorita faptului ca atomul de fosfor coordinat la fragmentul organometalic
este mai putin deplasat.

In vederea obtinerii compusului 14, intr-o prima s-a obtinut derivatul de wolfram mai
reactiv, W(COs)THF, prin iradierea timp de 1.5 ore 1n tetrahidrofuran a

hexacarbonilwolframului. Compusul 6 a fost adaugat apoi in raport molar 1:1 (Schema II.11).

Mes*
/CI t.c. \ — /CI
Mes*P=C__ + W(CO)s o /P—C\
SiCIZPh iradiere UV SiCIZPh
W(CO)s 4,

Schema 11.11: Sinteza complexului de wolfram

Complecsii 13 si 14 nu au putut fi complet separati, astfel incat caracterizarea acestora

nu este completa si urmeaza a fi definitivata.

I1.4. Studiul reactivititii fosfasilapropenelor 6-8 cu bazele tari

Unul dintre obiectivele prezentului studiu este de a gadsi metode de sinteza si
caracterizare potrivite pentru obtinerea derivatilor fosfasilaalenici. In cazul germaalenelor
acest lucru s-a facut prin aditia Buli asupra precursorilor fosfagermapropenici. Urmand
protocoalele aplicate Tn cazul derivatilor cu germaniu, am realizat un studiu privind modul de

actiune a unor baze tari asupra fosfasilapropenelor 6-8.

I1.4.1. Reactia dintre Mes*P=C(Cl)-SiCl,Ph (6) si tBuLi

Pentru a obtine heteroalene stabile, s-a recurs la reactia rBuli cu derivatul
Mes*P=C(C1)-SiCl,Ph (6), cu obtinerea derivatului litiat Mes*P=C(Li)-SiCl,Ph (15).
Formarea litiatului s-a pus in evidentd prin analiza spectrului 3'P_-RMN. Formarea derivatului
17 poate indica eliminarea clorurii de litiu, dupd cum era de asteptat, si obtinerea
fosfasilaalenei metastabile 15°, conform schemei II.12. Fosfasilaalena 15’ nu a putut fi insa

izolata.
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/Ph + t-Bui /Ph
Mes*P=C—Si_ . — > Mes*P—=C—Si__ ———> [Mes*P=—=C==SiCIPh

~cl Y\Cl -LiCl
Cl ¢ 15 Li Cl 15’
+ Mel
Ph .
| PMes
Jh cl—si—/
Mes*P=C—Si
©s ~c| Cl—Si—\,
| Vet
Me CI Ph PMes
16 17

Scheme I1.12: Incercari de sinteza a Mes*P=C=SiPhCl

Formarea derivatului litiat Mes*P=C(Li)-SiCl,Ph (15) litiat a fost dovedita prin reactia

acestuia cu iodometanul, cand rezulta diclorofosfasilapropena metilata 16 (Schema 11,12).

I1.4.2. Reactia dintre Mes*P=C(Cl)-SiClPh(Me-Fl) (7) si tBuLi

A doua incercare de a obtine o fosfasilaalena stabila a fost realizata pornind de la
propena Mes*P=CCl-SiCIPh(Me-Fl) (7) in prezenta aceleiasi baze tari, tBuLi. S-a efectuat un
studiu de *'P-RMN la temperaturd scizutd. Intre -30 si 0 grade se observi prezenta unui
singur semnal la 409.12 ppm care corespunde formarii derivatului litiat Mes*P=CLi-
SiCIPh(Me-Fl). Odata cu cresterea temperaturii, semnalul specific derivatului litiat dispare si
in locul lui apar doud semnale: unul situat la 289.6 ppm, iar celalalt la 60.6 (Jpp = 30.1 Hz)
ppm. Aceasta situatie corespunde cu formarea dimerului cap-coada din Schema II.13. Aparitia
acestui dimer certifica faptul ca intermediar s-a format fosfasilaalena 18’.

Pentru a ne convinge de faptul ca aditia fBuli a avut loc cu succes, litiatul
Mes*P=C(Li)-SiCIPh(Me-Fl) (18) a fost reactionat cu iodometan la temperatura de - 78 °C.
Compusul 19 obtinut a fost caracterizat complet prin spectroscopie multinucleard de RMN si

spectometrie de masa.
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Fl’h
Mes*P:ﬁ?—?i(Me-Fl)

Me CI 19
+ Mel
Ph Ph
| + t-BuLi .
MeS*chll—?l(Me—Fl) Mes*P=(l3_?l(Me-F|)
Cl cl Li ClI 18

\ Lo

[Mes*P=C=Si(Me-FI)Ph|

18’
(Si=C +
' P=C)

Mes*P,
\—Siph(Me-H)

Mes*P 20
—&SiPh(Me-FI)

Schema I1.13: Incercari de sintezd a Mes*P=C=SiPh(Me-Fl)

I1.4.3. Reactia dintre Mes*P=C(Cl)-SiCIPh(SiMes-Fl) (8) si /BulLi

In tncercarea de a obtine fosfasilaalena Mes*P=C=SiPh(SiMes-Fl), s-a aplicat o
strategie similard in cazul propenei 8 (Schema II.14). Aceastd reactie a fost urmarita in 3lp.
RMN. Se observa ca derivatul litiat obtinut in acest caz este stabil pana la 0 °C (400.3 ppm).
La temperatura camerei, in amestecul de reactie se formeaza un nou compus care da un singur
semnal in spectrul *'P-RMN situat la 435.9 ppm, ceea ce corespunde formdrii dimerului cap
coada in care legaturile P=C raman in afara ciclului 1,3-disila-butanic 23.

Punerea 1n evidenta a acestui dimer nu confirma trecerea prin forma intermediara de
alend, dar nici nu o exclude. Fosfasilapropena metilata 22 a fost de asemenea preparatd prin

aditia iodometanului la compusul litiat 21.
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I|3h
Mes*PzC—?i(SiMeg,-Fl)

+ Mel
Ph Ph
| + t-BuLj L.
Mes*P:(I:—?I(SIMeg,—FD Mes*P:(IZ—?l(SlMee,-FI)
Cl Cli Li ClI 21
'—LiCI
[Mes*P=C=Si(SiMe;-FI)Ph|
l 2Si=CH, 22
Mes*P,
SiPh(SiMes-Fl)
(Me3SiFI)PhSi

PMes* 23

Schema II.14: Incerciri de sinteza a Mes*P=C=SiPh(SiMe;-Fl)

I1.4.4. Reactia dintre Mes*P=C(Cl)-SiCIPh(SiMe;-Fl) (8) si nBuLi

Deoarece folosirea derivatului fertbutil-litiu nu a condus la obtinerea fosfasilaalenelor
dorite, s-a impus o alta Tncercare in vederea obtinerii unei heteroalene stabile, urmarindu-se
modul de actiune a nBuLi asupra compusului 8. In acest caz amestecul de reactie obtinut
contine doar produsul de hidrolizd al derivatului litiat intermediar 21, fosfasilapropena 24

(Schema II.15).

T T
. BuLi
Mes*P=C—SiCl — "> \les*P—C—SiC| Mes*P="C—SiCl
Cl (SiMes-Fl) o1, Li (SiMegFI) og. H (SiMesFl)

Schema 11.15: Incercare de sinteza a fosfasilaalenei Mes*P=C(H)-Si(C1)Ph(SiMes-Fl)
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Capitolul 111
Studiul compugilor nesaturati de fosfor cu numar

de coordinare mic contindnd un atom de staniu

II1.2. Sinteza si caracterizarea fizico-chimica a fosfastanapropenelor

II1.2.1. Sinteza unei noi diclorostanene (1)

In sinteza Mes*P=C(C1)-SnCl(tBu,-Fl) (5) s-a pornit de la fosfaalchena Mes*P=CCl,
si derivatul organometalic al staniului (tBu,-F1),SnCl, (1). Obtinerea acestui precursor s-a
facut In mai multe etape, prima dintre ele implicand adaugarea derivatului n-BuLi la fluorenil,
la -78 °C, in eter etilic. Solventul a fost evaporat si inlocuit cu toluen pentru reactia cu SnCly
(Schema III.1). Structura voluminoasa a diclorostananului 1 obtinut poate fi un avantaj in

eliminarea sarii de litiu din fosfastanapropena corespunzatoare (5).

® oy Y
+ nBuLi +SnCl,
’ EtO, ’ toluene CI/Sn\C|

v

Schema I11.1: Sinteza (tBu,-F1),SnCl, (1)

I11.2.2. Sinteza fosfastanapropenelor (2-5)

In aceastd parte este descrisa sinteza §i caracterizarea unor noi fosfastanapropene,
potentiali precursori in sinteza compusilor fosforului cu numar de coordinare mic si cu un
atom de staniu legat de unitatea P=C. Metoda generald de sinteza a fosfapropenelor 2-4 este

ilustrata T1n Schema I11.2.
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Cl Li
/ .
ves—p—c{ U p_c” |, /O
e / el ~
Mes* R
/R
s \/CI
/P:C\ R

R = Me (2), nBu (3), Ph (4)

Schema I11.2: Metoda generald de sinteza a fosfapropenelor 2-4

I1I1.2.2.1. Sinteza Mes*P=C(Cl)-SnCIMe; (2)

Sinteza fosfastanaalchenei Mes*P=C(Cl)-SnMe,(Cl) (2), ilustrata in Schema III.2, a
fost efectuatd pornind de la Mes*P=CCl, si de la dimetildiclorostaniu accesibil commercial.
Dupa separarea prin recristalizare fractionatd din pentan, fosfastanapropena 2 a fost

caracterizata prin spectroscopie RMN multinuclear §i spectometrie de masa.

II1.2.2.2. Sinteza Mes*P=C(Cl)-SnCIBu; (3)

O alta noua fosfastanaalchend, Mes*P=C(CIl)-SnBu,(Cl) 3, a fost obtinutd in aceleasi
conditii, dar crescand usor dimensiunea substituentului pe atomul de staniu. Diclorostananul
Bu,SnCl, a fost reactinat cu derivatul litiat Mes*P=CCILi (Scheme 1II.2). La fel ca si in cazul
derivatului 2, reactia a fost realizatd la temperatura scazuta (-78 °C) in tetrahidrofuran si ca
urmare a formarii selective a derivatului E-litiat, se formeaza doar izomerul E al propenei
Mes*P=C(Cl)-Sn(tBu),Cl 3. Compusul 3 a fost complet caracterizat in solutie prin

spectroscopie RMN multinuclear.

111.2.2.3. Sinteza Mes*P=C(Cl)-SnCIPh; (4)

Sinteza compusului Mes*P=C(CI)-Sn(CI)Ph; 4 a fost realizata printr-o metoda similara

cu cea folosita in cazul fosfastanapropenelor 2 si 3 ( Schema I11.2).
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Tabel 11.2: Date RMN relevante pentru fosfastanapropenele 2 - 4.

R S'P.NMR 19Sn-NMR BC-NMR
3(ppm)  Jpsa(Hz)  3(ppm)  Jpsa(Hz)  8*(ppm)  Jpc (Hz)
Me 295.0 410.6 69.8 410.6 171.6 88.3
Bu 294.1 339.0 53.1 339.0 172.5 89.0
Ph 301.8 400.6 -87.4 400.6 168.7 89.4
tBu,-Fl 307.2 190.1 95.0 190.1

I11.2.2.4. Sinteza Mes*P=C(Cl)-SnCIl(tBu,-Fl); (5)

Sinteza fosfastanapropenei Mes*P=CCI-SnCI(tBu-Fl), (5) s-a realizat pentru a
determina influenta pe care ar putea sa o exercite cresterea efectului steric al substituentilor pe
atomul de staniu asupra stabilizarii unei fosfastanaalene.

Compusul 5 a fost sintetizat prin reactia dintre compusul Mes*P=CCl, si derivatul

litiat 6 al compusului SnCly(tBuy-Fl), (1) (Scheme II1.3). Reactia a fost monitorizatd prin

spectroscopie *'P and ''*Sn RMN multinucleara.

Ve ®
Clw H

e\ H ><2~3
Q’O BUFI: b4

1. ,g);[
H 5

n-Buli %i‘?'é
Cl _cl
Li(CI)-Sn(2tBu-FI), + Mes*P=C] ——» Mes*P=C
(C)-Sn(2tBu-Fl)z+ Mes ~c| ~SnCI(2tBu-Fl),
6 5

Schema I11.3: Sinteza derivatului Mes*P=C(Cl1)-SnCI(tBu,-FI), §

IT1.3. Studiul reactivititii fosfastanapropenei 2 cu baze tari

Avand 1n vedere faptul ca fosfastanapropenele 2-5 obtinute si caracterizate sunt

stabile, ele constituie posibili precursori n obtinerea fosfastanaalenelor corespunzdtoare. In
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acest sens au fost efectuate cateva studii preliminare privind actiunea unor baze tari asupra

derivatilor 2-5.

I11.3.1. Reactia dintre Mes*P=C(Cl)-Sn(Cl)Me; 2 si tBuLi sau MeLi

In incercarea de a obtine o fosfastanaallena stabild, 1,3-fosfastanapropena 2 fost
reactionata cu ferrbutillitiu (Schema I11.6). Reactia a fost efectuatd la temperaturda scizuta,
urmarind strategia de sintezd folositd in cazul fosfasilapropenelor. Probabil din cauza
reactivitdtii sporite, nu s-a putut pune in evidentd derivatul litiat corespunzator, asa cum a fost

posibil in cazul derivatilor cu siliciu.

Me\ /Me
Me Me Cl
Sn . Mes*
{BuL es P
Mes*P— < \C| #> \\C—Sln—Sln—-C/
N THF / X
Cl -80°C cl | | P—*Mes
Me Me
7

Schema I11.4: Sinteza Mes*P=C(Cl)-Sn(Me;)-Sn(Me,)-C(CI) 7
Rezultatele obtinute in urma reactiei dintre fosfastanapropena 2 si metil-litiu sunt

similare cu cele obtinute in cazul ter¢-butil-litiului.

I11.3.2. Reactia dintre Mes*P=C(Cl)-Sn(Cl)Me; 2 si nBuLi

Prin incercarea de a obtine si caracteriza fosfastanaalenea substituitd cu doud grupari
de Me pe atomul de siliciu si cu o grupare supermesitil pe atomul de fosfor, am obtinut un
1,3-distanna-ciclobutan cu legdturi duble P=C exociclice. Structura derivatului 8 sintetizat a

fost caracterizata 1n solutie.

Mo\ /PMes*
e
_SRoC 12 nBuLi Sn—C
vos+p—c VEnBu I ]
o 7S " Me
Mes*P Me
2 8

Schema I11.7: Sinteza heterociclului 8.
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Capitolul IV.

Studiul teoretic al fosfastanapropenelor §i al fosfastanaalenelor

IV.3. Studiul teoretic al 1,3-fosfastanaalenelor

Diferite metode computationale au fost testate in vederea compardrii rezultatelor
obtinute si a gasirii celei mai potrivite metode in caracterizarea fosfastanapropenelor. Apeloig
a dovedit deja ca metodele DFT descriu mai bine geometria metaalenelor decat metodele ab
initio, din acest motiv atat functionala BP86, cat si cea B3LYP au fost testate Tn cadrul acestui
studiu. De asemenea, doua seturi de baze diferite au fost luate in considerare pentru atomul de
staniu, si anume, LANLDZ si CRENBL, ambele incluzand efecte relativistice.

S-au investigat o serie de derivati fosfastanaalenici de tipul RR’Sn=C=PR (R=H, Me,
Ph, R’, R’=F, Cl, OMe, SiMe;). Tabelul 1 prezintd parametrii geometrici obtinuti si selectati

in cazul 1-stanna-3-fosfaallenei substituite complet cu grupari de metil (Figura IV.3).

Figura 1V.3: Sistemul model Me,Sn=C=PMe

Tabel 1V.5: Parametri geometrici selectati in cazul derivatului Me,Sn=C=PMe

Sn=C1 Sn=C2 Ci1=P P-C3 | Sn-C2-P (C2-Sn-C1 C1-P-C3
A) A) A A ©) ©) ©)
BP86/LANL2DZ 2.00 2.17 1.69 1.96 165.4 115.5 106.4

B3LYP/LANL2DZ 1.97 2.15 1.68 1.94 167.2 117.7 106.2

B3LYP/CRENBL/
6-311+G(d,p) 2.05 2.21 1.64 1.89 159.5 115.4 108.7

MP2/CRENBL/
6-311+G(d,p)

Metoda

2.01 2.16 1.65 1.87 160.5 116.7 105.1

Datele obtinute in cazul modelului Me,Sn=C=PMe rezuma bine rezultatele obtinute in
cazul celorlalti derivati (Tabelul IV.5). In cazul B3LYP/6-311+G(d,p)/CRENBL (care sunt

aproape similari cu cei obtinuti cu BP86), parametrii geometrici obtinuti sunt in concordanta

21



cu datele experimentale. In continuare vom discuta numai structurile optimizate prin metoda
B3LYP/6-311+G(d,p)/CRENBL.

Pentru ca studii teoretice anterioare pe sila-, germa- si arsaalene au sugerat cd devierea
de la liniaritate a heteroalenelor de tip -P=C=E este inerenta naturii lor, s-a scanat suprafata
de potential generata de unghiul Sn-C-P, pornind de la 130° si variind aceasta valoare cu 10 °.
A fost monitorizata valoarea energiei de stabilizare a interactiunilor secundare intre orbitalii
naturali ai fosfastanaalenei model MeP=C=SnMe,. Este evident cd, prin cresterea liniaritatii,
interactiunea devine mai puternica, contribuind astfel la cresterea ordinului de legatura Sn-C.
Pornind de la prezumtia ca instabilitatea fosfastanaalenelor provine din labilitatea acestei
legaturi, ar fi de folos sa se identifice pe cale teoretica acel substituent care ar permite

structura liniard a compusului fosfaalenic.

Tabel 1V.7: Corelatia dintre unghiul Sn-C-P si parametrii Sn-C in MeP=C=SnMe,

Sn-C-P WBO WBO Sn=C  C=P E(2) *
©) Sn=C C=P (A) (A)  kcal/mol
130 1.34 2.04 2.105  1.671 14.5
140 1.35 2.06 2.09 1.658 17.82
150 1.36 2.07 2076  1.648 21.26
160 1.37 2.09 2063  1.641 24.42
162 1.37 2.09 2.06 1.639 25.19
170 1.38 2.09 2.05 1.636 26.96
178 1.39 2.09 2.036  1.633 27.99

Problema majora in sinteza fosfaheteroalenelor de tipul E=C=P (E=Si, Ge, Sn) este
cresterea reactivitdtii prezente la nivelul legdturii E=C indatd ce s-a format compusul
nesaturat. Dimerii cap-coada si cap-cap au fost evidentiati atit in cazurile E=Si, cét si in cele
E=Ge. In majoritatea cazurilor discutate anterior, atait HOMO, cat si LUMO sunt situati pe
legatura Sn=C (Figura IV.6), ceea ce ar favoriza formarea compusilor ciclici, chiar si in cazul

absentei altor specii reactivi.
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a

b
Figura IV.6: HOMO (a) si LUMO (b)calculati

pentru Me(Me3S1)Sn=C=PMe (pentru claritate atomii de hidrogen au fost omil /i)

Asa cum a fost i de asteptat, polaritatea legaturii Sn-C variaza 1n functie de natura

substituentilor de pe atomul de staniu. Sarcinile Mulliken pentru atomii alenici sunt date in

Tabelul IV.8.

Tabel 1V.8: Sarcinile Mulliken pentru derivatii H,R’SNCP

Incircarea Mulliken

Molecula

Sn C P
H,Sn=C=PH 0.62 -0.34 0.05
HFSn=C=PH 0.84 -0.32 0.09
H,Sn=C=PF 0.76 -0.5 0.24
HCISn=C=PH 0.71 -0.31 0.08

H,Sn=C=PCl 0.76 -0.29 0
H(MeO)Sn=C=PH | 0.81 -0.36 0.06
H,Sn=C=POMe 0.71 -0.53 0.23

H(MesSi)Sn=C=PH | 0.48 -0.36 0
H,Sn=C=PSiMe; 0.47 -0.12 -0.2

Au fost studiate si1 fosfastanaalene model care contin doud grupari R’. Au fost avute in

vedere si comparate douad tipuri de izomeri, R’;Sn=C=PR si RR’Sn=C=PR’. Rezultatele sunt

redate de Tabelul IV.9.

Tabel 1V.9: Date selectate pentru R’;Sn=C=PR si RR’Sn=C=PR’, calculate la nivelul B3LYP

23

AE Sn=C C=P Sn-C-P  WBO WBO
Molecula o
(kcal) (A) ) Sn=C C=P
F>Sn=C=PH 0 2225 1.642 145.42 0.93 2.22




HFSn=C=PF 10.06  2.023 1.63 138.49 1.19 1.99

F,Sn=C=PMe 0 2.194  1.63 143.59 0.94 2.21
MeFSn=C=PF 6.36 2029 1.629 13599 1.13 2.01
F,Sn=C=PPh 0 2.178  1.63 146.53 0.94 2.17
PhFSn=C=PF 7.81 2033 1.629 133.22 1.1 2.02
CLSn=C=PH 0 2,185 1.64 148.69 0.99 2.19
HCISn=C=PCl 16.64 2031 1.622 150.21 1.19 2.05
CLSn=C=PMe 0 2.164  1.63 146.81 1 2.17
MeClSn=C=PCl 1326 2.035 1.62 148.72 1.12 2.07
CLSn=C=PPh 0 2.15 1.63 149.36 1.01 2.13
PhClSn=C=PC(Cl 1493 2036 1.619 146 1.1 2.08
(MeO),Sn=C=PH 0 2.169 1.649 142.34 1.03 2.15

HMeO)Sn=C=POMe 2.23 2036 1.637 131.16 1.18 1.96
(MeO),Sn=C=PMe 0 2.154 1.64 139.53 1.02 2.13
Me(MeO)Sn=C=POMe 0.77 2.047 1.637  126.08 1.11 1.99
(MeO),Sn=C=PPh 0 2,136 1.639  144.09 1.03 2.09
Ph(MeO)Sn=C=POMe 6.08 2.031 1.652 126.97 1.24 1.9
(SiMes),Sn=C=PH 2.79 2.043 1.643 17592 1.39 2.04
H(SiMe3)Sn=C=PSiMe; 0 2,115 1.633  154.95 1.22 2.12
(SiMe3),Sn=C=PMe 2.09 2.043 1.636 174.1 1.39 2.01
Me(SiMe3)Sn=C=PSiMe; 0 2.107 1.637 153.74 1.21 2.1
(SiMe3),Sn=C=PPh 0 2.028 1.637 178.25 1.4 1.95
Ph(SiMe;)Sn=C=PSiMe; 0.9 211  1.636  153.72 1.19 2.11

A fost constatat faptul ca prin plasarea a doua grupari atragatoare de electroni pe
atomul de staniu, ordinul de legdtura scade drastic. Pentru R’=Cl si OMe, motivul este
transferul de sarcina de pe orbitali de legatura situati pe legitura Sn-Cl sau Sn-O ( de simetrie

G si T) spre orbitalii vacanti non-Lewis, situati pe legaturile Sn-Cl sau Sn-O de simetrie G.
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Figura 1IV.7 reda orbitalii naturali implicati in transferul de sarcind pentru exemplificare 1n
cazul compusului Cl,Sn=C=PH.

Un experimentalist ar trebui sa fie interesat si de faptul ca izomerul care este substituit
cu o grupare atragatore de electroni pe atomul de fosfor este mai putin stabil decat in cazul in
care aceastd grupare este legatd de atomul de staniu. In cazul substituentului SiMe;, pozitia

gruparii nu influenteaza semnificativ stabilitatea relativa a celor doi izomeri.

 J

a B c
Figura IV.7: Orbitali NB implicati 1n interactiunile de transfer de electroni care conduc la
scaderea ordinului de legatura pe Sn=C pentru Cl,Sn=C=PMe:
(a,b) orbitali de legatura ocupati, situati pe legatura Sn-C;

(c) orbital vacant cu caracter de anti-legatura pe legatura Sn-Cl

Substituentul trimetilsilil se dovedeste a fi optiunea cea mai bund pentru stabilizarea
fosfastanaalenelor, pentru ca cea mai mare valoare a ordinului de legiatura Wiberg pentru
legatura Sn=C se regaseste in cazul acestei grupari. Se poate remarca faptul ca valoarea

unghiului P-C-Sn se apropie la valoarea ideald de 180°.
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Figura 1V.9: Energiile de dimerizare “cap-cap” si “cap-coada” pentru

H,Sn=C=PH si (MesSi),Sn=C=PH

Energiile dimerilor cap-coada si cap-cap ai compusului (Me3Si),Sn=C=PH au fost
calculate, iar energiile de dimerizare au fost estimate prin formula E=Egime-2*Emonomer- Cu
scopul unei ilustrdri comparative, aceeasi procedura a fost aplicatd pentru derivatul
H,Sn=C=PH. Rezultatele sunt redate in Figura IV.9 si indica faptul ca termodinamic,
fosfastaalenelor prezinta o ridicatd tendinta de dimerizare, dar cd aceasta este mai putin

pronuntata in cazul in care atomul de staniu este substituit cu grupari silil.
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Concluzii generale

Acest studiu prezinta sinteza, reactivitatea si investigatii teoretice ale unor noi specii
ale elementelor grupei a 14-a continand legaturi duble. Rezultatele originale includ sinteza
unor noi derivati nesaturati continand unitatea -P=C-E< (E = Si, Sn).

Tinta acestui studiu sunt fosfasilaalchenele stabile de tip Mes*P=C(Cl)-Si(CDR,,
precursori potentiali ai fosfasilaalenelor si sunt descrise in capitolul al doilea al tezei. Pornind
de la cdile sintetice descrise deja in literatura dar schimband natura substituentilor de pe
atomul greu au fost obtinute §i caracterizate trei noi fosfaalchene substituite cu grupare silil.
fost investigatd de asemenea si reactivitatea acestor specii. Pentru gésirea unei cai spre noi
fosfasilaalene s-au studiat reactiile cu diferite baze tari. In acelasi timp am evaluat si
capacitatatea lor de coordinare la metale tranzitionale, studiu care a condus la obtinerea a sase
noi complecsi in care atomul de P al fosfaalchenei doneazd o pereche de electroni
neparticipanti. De-a lungul acestor studii, au fost sintetizati 19 noi derivati contindnd unitatea
P=C-Si.

S-au sintetizat de asemenea si analogii de tip fosfaalchenil-staniu. Au fost preparate si
caracterizate patru noi fosfastanapropene Mes*P=C(CIl)-Sn(R;) (R = Me , tBu, Ph, di-
tertbutil-fluorenil) ce prezintd o stabilitate neasteptatd. Actiunea bazelor tari (fBuli, MeLi)
asupra Mes*P=C(Cl)-SnMe, conduce la un nou heterociclu, un 1,3-distana-ciclobutan cu
legéturi exociclice C=P. Pe de alta parte, reactia cu nBuLi favorizeaza formarea unei legéturi
Sn-Sn in cadrul unui nou compus a carui structura a fost propusd pe baza datelor RMN. Au
fost preparati §i caracterizati opt noi compusi, sase dintre ei continand unitatea P=C-Sn.

Pentru o mai buna intelegere a datelor experimentale au fost realizate si studii teoretice
ce sunt prezentate in capitolul patru. Ele se concentreaza asupra derivatilor cu staniu si includ
o analizd asupra rolului pe care substituentii, atit de pe P cat si de pe Sn, il joacd in
stabilizarea speciilor de tip P=C=Sn. Astfel, ordinul de legdtura al legaturii Sn=C poate fi
marit folosind grupari cu effect donor de eletroni precum cele de tip silil sau trimetilsilil.
Rezultatele noastre sugereaza cad Mes*P=C=Sn(SiMes), ar fi o fosfastanaalena stabila. S-a
studiat de asemenea si capacitatea de coordinare a unor fosfastanaalchene model la diferite
fragmente organometalice cu metale tranzitionale. In cazul fosfasilaalchenelor datele indica o

preferintd de coordinare prin intermediul fosforului.
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Acestd lucrare oferd o perspectivd utila asupra chimiei derivatilor organometalici ai

grupei 14 si a capacitdtii lor de a conduce la compusi nesaturati cu legaturi duble cumulate.
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