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1  Introducere generala

Complecsii metalici care contin inele chelate anorganice (fara carbon)
reprezintd un capitol important al chimiei coordinative, in principal datorita
stabilitatii mai mari a compusilor care contin inele chelate in comparatie cu
complecsii metalici cu liganzi unidentati si, de asemenea datorita aplicatiilor
derivate ale unor astfel de specii.

Anionii cu formula generala [(XPR2)(YPR’2)N]™ (X, Y =0, S, Se, Te)
prezintd un bite larg (distanta intre atomii care interactioneaza cu metalul) si
flexibilitate ridicatd. Ei sunt in general coordinati prin ambii atomi de calcogen de
centrul metalic,*? rezultdnd astfel inele chelate anorganice de sase membri
(MXYP2N). Diferitele moduri de coordinare observate in diversi complecsi

metalici cu liganzi dicalcogenoimidodifosfinato sunt reprezentate in Schema 1.1.

X====PR; RoP——=—=Y—M——X=——==PR; M-<-—X——=PR,
\
N\ / A
M N N, N N
N N 7/ 4
Y==PR, R,P——X——M——Y——PR, M—Y—FPR,;
X=—=PR, X——PR, X——PR, X=—=PR,

M/ \N M/ \\N M/ \\N M N
Y—P/é \szé szé \Y—P/é

Schema 1.1 Moduri de coordinare al liganzilor dicalcogenoimidodifosfinato

Pe langa modul de coordinare monometalic biconectiv mentionat mai
sus, in unii complecsi metalici a fost observat si un comportament monometalic
monoconectiv al ligandului, Tn care doar unul din cei doi calcogeni este coordinat
la centrul metalic. Alte moduri de coordinare mai putin obisnuite ale acestor
liganzi imidodicalcogenodifosfinato sunt cel bimetalic biconectiv sau Tn punte,
care are ca rezultat asociatii dimerice sau polimerice, cel bimetalic triconectiv,

care poate conduce la cicluri anorganice de doisprezece membri cu interactiuni



transanulare, coordinare chelatica X,N sau Y,N, care implica si atomul de azot,
precum si modul de coordinare X,N,Y-monometalic triconectiv.

Studiile raportate in aceasta lucrare se bazeaza pe interesul de a investiga
din punct de vedere structural complecsi organometalici ai unor metale din
grupele principale cu liganzi tetraorganodicalcogenoimidodifosfinato si de a
completa cu cateva aspecte importante inca nedezvaluite chimia si modurile de
coordinare ale acestui tip de liganzi. Studiile sunt dedicate pentru trei clase de
complecsi:

1. Complecsi diorganostaniu(lVV) homo- si heteroleptici de tipul [{2-
(Me2NCH2)CeHa}(R)SN{(EPPh2)2N}[(EPPh2)2N] (R = 2-(Me2NCH,)CsHa, "Bu;
E=0,S, Se);

2. Complecsi di- si triorganoplumb(1V) de tipul Ph,Pb(X)[(EPPh2)2N]
(X =Cl, Br), Ph2Pb[(EPPh2)2N]2 si RsPb[(EPPh2)2N] (R = Me, Ph; E =S, Se);

3. Saruri de triorganoteluroniu(lV) de tipul R,Phs.TeL, unde R = 2-
(Me2NCH2)CeHa; n = 1-3; L = S;PMe,, (XPR2)(YPR2IN (X, Y =0, S, Se; R, R’
= Me, Ph, OEt) si (SPR2)(O2SR’)N (R = Ph, OEt, R’ = Me, C¢HsMe-4, CsH4ClI-
4). Complecsii cu ligandul dimetilditiofosfinato si cei cu liganzi cu schelet
SPNSO au fost studiati pentru a vedea orice influenta asupra structurii acestor
compusi de telur(IV) atunci cénd flexibilitatea ligandului organofosforic este
redusa.

Aceasta lucrare cuprinde, pe langa contributiile originale, o privire de
ansamblu asupra complecsilor telur-organici, staniu-organici si plumb-organici cu
liganzi dicalcogenoimidodifosfinato de tipul [(XPR2)(YPR’2))N]™ (X, Y = O, S,
Se; R, R’ = alchil, aril, alcoxi, ariloxi). Consideratiile despre sinteza, proprietatile,
modul de coordinare si structura complecsilor organometalici selectati, care au
relevantd pentru o comparatie cu compusii raportati pentru prima data in aceasta

lucrare, sunt rezumate in partea introductiva a acestei teze.



3 Contributii originale

3.1  Compusi organostaniu(lV)

3.1.1  Rezultate si discutii

Compusi diorganostaniu(lV) cu liganzi fosfor-organici

Noi  complecsi  diorganostaniu(IV) cu  liganzi  chelatici
dicalcogenoimidodifosfinato au fost sintetizati prin reactia R,SnCl; sau
R("Bu)SnCl; (R = 2-(Me2NCH2)C¢H4) cu sdrurile de potasiu ale liganzilor intr-un
raport molar de 1:2, asa cum este prezentat in Schema 3.1.1. Toate reactiile au

fost efectuate Tn diclormetan sau Tn amestecuri diclormetan-metanol.

+ 2 K[(EPPh;),N]

R,SNnCl, oGl [R,SN{(EPPh,), N} [(EPPh,),NI” E=0(1),S(2),Se (3)
+ 2 K[(EPPh,),N]
R("Bu)SnCl, ——————— [R("Bu)Sn{(EPPh,),N}]*[(EPPh,),N]” E = O (4), S (5), Se (6)

-2 KCI

R = 2-(Me,NCH,)CgH,

Schema 3.1.1 Sinteza compusilor 1-6

Compusii 1-6 au fost izolati ca pulberi microcristaline incolore (1, 2, 4 si
5 sau galbene (3 si 6). O structura ionica de tipul
[RR’Sn{(EPPh2)>N}]"[(EPPh,).N]~ este sugeratd in solutie prin spectroscopie
RMN multinucleara (*H, *3C, 3'P, 1°Sn si 7’Se, dupi caz), spectrometrie de masi
ESI+ si ESI- si conducdibilitate molara.

Spectrele *H si C RMN ale compusilor 1-3 sugereazi echivalenta
grupdrilor organice atasate de staniu. Pentru derivatul 1 s-au observat doua
semnale clare, bine rezolvate, in regiunea alifatici a spectrului *H RMN, care
corespund grupdrilor NCHs, Tn timp ce pentru complecsii 2 si 3 au fost atribuite
rezonante foarte largi gruparilor metil atasate la azot (Figura 3.1.1). Au fost
observate semnale de tip sistem AB pentru protonii CHzN n spectrele *H RMN
pentru 1-3, sugerand astfel existenta interactiunilor intramoleculare N—Sn in

3



solutie. Pentru protonii corespunzatori liganzilor
tetrafenildicalcogenoimidodifosfinato au putut fi identificate trei seturi de

semnale de tip multiplet intr-un raport al integralelor de 1:1:2.

1 [RySn{(OPPhy),N}*[(OPPhy),N]~ NCH3

(CD2Clp) / \

CH,N

2 [R;Sn{(SPPh;),N)*[(SPPh,),N]”

(CD,Cly)
CH,N NCH,
] ML_JLU\
3 [RySn{(SePPh,),N}*[(SePPhy) NI~
(CDCl3)
CH,N NCH;

85 8.0 75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15
5 (ppm)

Figura 3.1.1 Spectrele *H RMN ale compusilor 1-3 (R = 2-(Me,NCH2)CsHa)

Semnalele cu intensitdti mai mari care corespund ligandului
organofosforic in spectrele 'TH RMN ale compusilor 1-3 pot fi atribuite ligandului
anionic liber, in timp ce cele doua seturi de semnale cu intensitdti mai mici pot fi
atribuite pentru doud seturi de grupari fenil neechivalente atasate de atomii de
fosfor din ligandul legat de staniu.

In spectrele 3P RMN ale derivatilor diorganostaniu(IV) au fost
identificate doud rezonante pentru fiecare compus (Figura 3.1.2), una ingusta,
insotita de sateliti 11°Sn Tn 1, atribuita atomilor de fosfor echivalenti din ligandul
atasat la staniu, si unul larg, atribuit celor doi atomi de fosfor echivalenti din
anionul organofosforic. Tn spectrul 3P RMN al 1 cele doud rezonante sunt bine
separate, in timp ce Tn cazul compusului 2 sunt foarte apropiate (6 35,7 si 37,00

ppm), iar in cazul compusului 3 semnalul de rezonanta ingust are practic aceeasi
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valoare J (28,5 ppm) ca centrul semnalului larg. Prezenta satelitilor staniu-fosfor
n jurul semnalului Tngust n spectrul 3P RMN al compusului 1 si echivalenta
celor doi atomi de fosfor din ligandul legat de staniu confirma comportamentul de
coordinare chelatica in solutie a ligandului atasat la staniu. Semnalul de rezonanta
din spectrul compusului 3 este inconjurat de sateliti de seleniu cu o constanta de
cuplaj de 490 Hz. Deplasdrile chimice ale semnalelor de rezonanta atribuite

anionilor fosfor-organici sunt apropiate de cele observate pentru sarea de potasiu

corespunzatoare.
1 [RSn{(OPPh),N)I [(OPPh2),N]"
(CD,Clyp)
2Jpgn 64.6 Hz
— A
2 [RSN{(SPPh,);NJI"[(SPPhz),NI
(CDoCly)
40 38 36 34
3 (ppm)
3 [RySn{(SePPhy),N}I*[(SePPhy),N]-
(CD:Cly)
1
Jpse 4902 Hz EEEEE
l/ \l/ 5 (ppm)
75 44 43 42 41 40 39 38 37 30 35 34 33 32 3130 39 38 37 20 35 34 33 32 3130 19 18 17 16 15 4 1312 1110 5 & 7 6 5

5 (ppm)

Figura 3.1.2 Spectrele 3P RMN ale compusilor 1-3 (R = 2-(Me;NCH;)CgHa)

Pentru compusul 1 spectrul RMN 2P-*H HMQC prezinti trei seturi de
rezonante pentru protonii orto-fenil din spectrul *H RMN care dau cuplaje cu cele
doud semnale din spectrul 3P RMN, in concordanti cu grupirile fenil
neechivalente la fiecare fosfor in ligandul atasat la staniu (doud semnale de tip
multiplet intr-un raport molar de 1:1) si un semnal de tip multiplet corespunzator

grupdrilor fenil echivalente din anionul organofosforic (Figura 3.1.3).



5 (ppm)

L35

Lao

Las

r T T T T T T T T T T T T J
8.1 8.0 7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 71 7.0 6.9 6.8
5 (ppm)

Figura 3.1.3 Detalii din spectrul RMN 3!P-tH HMQC al
[stn{(oPth)zN}]J'[(OPth)zN]* (1) in CD.Cl; (R = 2-(MezNCH2)C5H4)

-384.39
—-255.25
—-247.89

1 2 3
2
2Jgnp 65.4 Hz 2Jsnp 33.0 Hz Jsnp 21.3 Hz
"Jsnse 864.7 Hz
381" 382 983 384 385’ 386 -387 -d68 252 253 254 255 256 -257 -258 -25¢ 244 245 246 247 248 249 250 251
5 (ppm) & (ppm) 3 (ppm)

Figura 3.1.4 Spectrele ®Sn RMN ale compusilor 1-3 (CDCl.)

Rezonantele *%Sn pentru compusii 1-3 apar ca tripleti datoritd cuplajului
31p-118Gn (Figura 3.1.4). Se poate observa Tn cazul compusului 1 ci constantele
de cuplaj 3'P-1°Sn in spectrele RMN 5P si 19Sn sunt practic aceleasi, 64,6,
respectiv 65,4 Hz. De asemenea, pentru compusul 3 cuplajul 7Se-1°Sn este vizibil
in spectrul 1°Sn RMN. Valoarea deplasirilor chimice ale rezonantelor din

spectrele 1%Sn RMN ale compusilor 2 si 3 este apropiati de deplasarea chimica
6



pentru [2-(MezNCH,)CgH4]2SnCl, (-258,4 ppm Tn CD:Cl,), indicand astfel
prezenta staniului hexacoordinat in solutie. Semnalul de tip triplet observat in
spectrul 1*Sn RMN al compusului 1 este deplasat in comparatie cu materia prima
si cu complecsii 2 si 3, dar deplasarea chimica este comparabila cu cea a
derivatilor similari de diorganostaniu(lV) hexacoordinati cu liganzi O,0-chelatici
(adici -365 ppm pentru Me,Sn(acac);%).

100 soseose [R;Sn{{OPPh,),N}]*
1 1Nz 212
] X
80
gl 1
< 1
£ <04
z ]
e ]
20
b 440.09248 84225745
207.53931 1332 94073 N 1 53407132 61208492 698 31957 74508765 873 15977 92631094
—rrr—T—rr—rrrt—t-t-——1—rr——rrrrrrrrrr e ——r—r—rr—
200 200 <00 500 800 700 800 200 1000
miz
0 82£.14789
]  [R,SN{(SPPh,),N}*
50 K
L. [R,SnOMe]* [R;Sn{(SPPh,)(OPPhyN}T*
T a0
3 4 N \
i1 2 P
£ 407 £18.11388 820.17208
z ] +
20 472.04819 [RZSn{(OPPhZ)zN}]“ ase 11298
] ~ 2
] 25399863 298 gavey 337"“5772 | 49402010 53213425 £43.32871 685.15831 77657208 921.10842 98507248
bt e e inee e e e e ]
200 200 <00 500 800 700 800 500 1000
miz
100 [RQSH{(SEPth)QN}]*\S\: ossTt
i 917.20170 1542 01840
804
g 1]
£ ] [R,SnOH]* [R,Sn{{SePPh,)(OPPh,)N}]T
2 1 3 \ -\
< « \
s ] +
£ 20 . [RySn{(OPPh,),N}] <
s ] s [R,SnOMe]* \ 88811312
* 2] &
] 41811182 807.18794
] 25358783 31621072 28708629 | J 51507275 58350873 043.32505 737.92008 'y
T e A e e e P e i Pyt ey
200 200 00 00 00 700 800 200 1000

miz

Figura 3.1.5 Spectrele de masa ESI+ ale compusilor 1-3 masurate dupa 24 ore

Spectrele de masa ESI+ ale compusilor 1-3 arata pentru solutiile lor in
metanol peak-urile corespunzatoare cationilor [{2-
(MeaNCH2)CgHa}2Sn{(EPPh2)N}]* ca peak-uri de bazi. In mod surprinzitor,
compusii 2 si 3 au prezentat o stabilitate scazutd in metanol, dupd cum a aratat
solutia acestor compusi In spectrele de masa ESI+ inregistrate dupd 24 de ore
(Figura 3.1.5), pe langa peak-ul corespunzitor cationului [{2-

7



(Me2NCH2)CsHa}2Sn{(EPPh,),N}]*, s-au observat semnale de intensitate mai
mica pentru cationii formati prin reactii cu metanol sau prin schimbul sulfului sau
seleniului cu oxigen, de ex. [R2Sn{(OPPh2)(EPPh2)N}]*, [RoSn{(OPPh2)N}1*,
[R2SNOMe]"* si [R2SNOH]* (R = 2-(Me2NCH2)CeHa, E =S, Se). Spectrele de masa
ESI- ale compusilor 1-3 arata doar peak-urile de baza curespunzitoare anionului
[(EPPh2):N] " pentru fiecare complex diorganostaniu(lV).

Pentru derivatii R("Bu)Sn(1V) 4-6 (R = 2-(Me2NCH,)CsH4) In spectrele
RMN multinucleare (*H, 3C, 3P, 7"Se (pentru 6) si 1*°Sn) pot fi observate semnale
largi, sugerand astfel un comportament dinamic in solutie. Toate rezonantele
asteptate pot fi atribuite In zona alifaticd, atat in spectrele *H, cat si in *C RMN,

dar in zona aromaticd unele semnale sunt suprapuse.
4 [R("Bu)Sn{(OPPhy),N}]*[(OPPh,),N]~
(CD,Cl)
p+m CH;0H
H-6 ) H-4 |
o | @ H-3 15 CHoN NCH;, H-7 H-8 H10
“ SV BN Y

5 [R("Bu)Sn{(SPPh,),N}I*[(SPPh,),N]-

(CD,Clp) m
NCH,
CH,N H‘g "’f H-9 H-10
A
6 [R("BU)Sn{(SePPh,),N}]*[(SePPhy),N]" NCH;
(CDCly) m s
Ph,P% “PPh,
N
.~
2 N/ s 10
3 LS~
7 9
4 6
5
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5‘5 5.0 4‘5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5

Figura 3.1.6 Spectrele *H RMN ale compusilor 4-6 (R = 2-(Me,NCH2)CsH.)

Spre deosebire de compusii 1-3, in zona alifatici a spectrelor *H RMN
ale compusilor 4-6 Tnregistrate la temperatura camerei (Figura 3.1.6) nu exista
dovezi pentru coordinarea intramoleculara a azotului la staniu, deoarece doar
semnale singlet au fost observate pentru protonii metilen si metil din bratele

pandante.



Tn spectrele 3P RMN ale compusilor 4-5 au fost observate doui semnale
largi, in timp ce in spectrul compusului 6 este prezent doar un semnal larg. Este
posibil ca semnalul corespunzator atomilor de fosfor din cation sa fie suprapus cu
semnalul pentru atomii de fosfor din anion, asa cum a aparut si in cazul
compusului 3.

Tn spectrele 7’Se RMN ale compusilor 3 si 6 deplasarea chimica pentru
dubletul bine rezolvat corespunzitor compusului 3 (-72 ppm) este similard cu
deplasarea chimica a rezonantei foarte largi in spectrul compusului 6 (-76 ppm).

Acesti compusi prezintd o rezonantd largd in spectrele °Sn RMN
(Figura 3.1.7), semnalele sunt deplasate in comparatie cu semnalul pentru materia
prima (-101,2 ppm pentru [2-(Me2NCH2)CgH4] ("Bu)SnCl, in CDCls). Comparéand
spectrele compusilor 1-3 si 4-6, se poate observa ca deplasarile chimice sunt de
aceeasi magnitudine: -384,4, -255,3 si -247,9 ppm pentru 1-3 si -370,5, -213,1 si
- 238,1 ppm pentru 4-6.

4 [R("Bu)Sn{(OPPh,),N}]*[(OPPhy),N]

(CD,Cly)

5 [R("Bu)Sn{(SPPh,),N}]*[(SPPh,),N]~
(CDCly)

A A S0, g A AR B AN

6 [R("Bu)Sn{(SePPh,),N}*[(SePPh,),N]~
(CDCly)

A A S s A S A

T T T T y T T T T T y T T T T T T T T T y T T T T
-160 -170 -180 -190 -200 -210 -220 -230 -240 -250 -260 -270 -280 -290 -300 -310 -320 -330 -340 -350 -360 -370 -380 -390 -400
5 (ppm)

Figura 3.1.7 Spectrele 1°Sn RMN ale compusilor 4-6 (R = 2-(MezNCH;)CgHa)

Spectrele de masa ESI+ ale solutiilor proaspat preparate in metanol
pentru compusii 4-6 prezintd doar peak-urile de bazd corespunzatoare cationilor
[{2-(Me2NCH2)CeHa}("Bu)Sn{(EPPh2):N}]*, in timp ce in spectrele de masa
ESI- se observa semnalele corespunzatoare anionilor [(EPPh2).N]™ (E= 0O, S, Se).
In mod similar cu compusii 2 si 3, in spectrele de masa ESI+ inregistrate dupa 24
de ore ale compusilor 5 si 6 au fost observate semnale care sugereaza reactii cu

MeOH,  adicda  [{2-(Me:NCH2)CeHF("BU)SnOH]*  in 5, [{2-
9



(Mez2NCH2)CsHa}("Bu)SnOMe]* si [{2-(MeaNCH)CesHa}("Bu)SNOH]* in 6,
sugerand astfel instabilitatea acestor complecsi in metanol.

Pentru toti compusii, conductivitatea molara a fost determinata pentru
solutiile proaspit preparate in metanol (solutii 10* M). Valorile conductivitatii
molare au fost observate n intervalul 84-174 S-cm?mol?, confirmand astfel
structura ionicd a compusilor de diorganostaniu(lV) 1-6 si comportamentul lor ca
electroliti 1:1.%8

Absenta vibratiilor de intindere in spectrele IR pentru 1-3 si 5 Tn regiunile
950-900 si 2700-2600 cm?, caracteristice vibratiei vas(P2NH), sugereazi prezenta
formei deprotonate a liganzilor.!? in plus, benzi puternice de absorbtie pot fi

atribuite vibratiei de intindere asimetrice vas(P2N) Tn regiunea 1250-1200 cm™.
Structuri in stare solida

Pentru complecsii diorganostaniu(IV) 2 si 3 structurile in stare solida au
fost determinate prin difractie de raze X pe monocristal. Cationul [{2-
(MeaNCH2)CeHa}oSn{(EPPh2)2N}]* si  anionul [(SPPh).N]™ din cristalul

compusului 2 sunt prezentate in Figura 3.1.8.

Figura 3.1.8 Reprezentarea ortep cu o probabilitate de 30% a elipsoizilor
termali pentru [{2-(Me2NCH2)CeHa}2Sn{(SPPh2)2N}]*[(SPPh2)2N]~Tn structura
compusului 2. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate. Atomii generati
prin operatia de simetrie (X, y, -z) sunt reprezentati cu “prim”.
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Geometria de coordinare a atomului de staniu(IV) din cei doi compusi
cu structuri similare este un octaedru distorsionat. Ambele grupari aril atasate la
staniu se comporta ca fragmente coordinate C,N chelatic, iar pentru ligandul
organofosforic a fost observat un comportament E,E-bidentat (E = S, Se),
rezultand astfel specii cationice hipercoordinate 12-Sn-6.%° Distantele
interatomice N—Sn sunt de 2,594 A in 2 si 2,610 A in 3, mult mai scurte decét
suma razelor van der Waals ale azotului si staniului (Zrvaw(N,Sn) 4.08 A%) si in
intervalul gasit pentru alti compusi organostaniu(IV) cu astfel de grupari organice
(2,39-3,52 A70-74,

Tn liganzii fosfor-organici coordinati la atomul de staniu distantele
interatomice fosfor-calcogen sunt intre valorile corespunzitoare legaturilor duble
si simple. In contraioni legaturile fosfor-calcogen sunt mai bine descrise ca
legaturi duble. Distantele interatomice fosfor-azot sugereaza delocalizarea
electronilor 7 pe fragmentul P-N—P. Inelele SnS;P,N si SnSezP2N cu sase membri
din cationi au conformatii de tip barca cu S1/Sel si P1' in varfuri.

Incercarile de a obtine monocristale pentru compusii 4-6 au fost
nereusite, dar structura in stare solidda a produsului de hidrolizd [{2-
(Me2NCH2)CsH4}("Bu)Sn(OH){(EPPh2)2N}]. (5a), care s-a format in timpul
cristalizarii lui 5 dintr-un amestec MeOH/hexan, a fost determinata. Produsul de
hidroliza a fost format probabil conform reactiei descrise in Schema 3.1.2.

2 [R("Bu)Sn{(SPth)zN}]"[(SPth)zN]‘—LHZO—> [R("Bu)Sn(OH){(SPPh,),N}l,
s - 2 (SPPh,),NH 5a

Schema 3.1.2 Formarea produsului de hidroliza 5a (R = 2-(Me>NCH2)CeHa)

Reprezentarea elipsoizilor termali ai [{2-
(Me2NCH2)CeHa}("Bu)Sn(OH){(SPPh2):N}]. in cristalul compusului 5a este
prezentatd in Figura 3.1.9. Compusul 5a nu mai are o structura ionica, iar ligandul
organofosforic prezinti o coordinare monodentata. Tn mod similar cu structurile 2
si 3, gruparea 2-(Me2NCH3)C¢Ha din 5a se comporta ca un fragment chelatic C,N,

cu lungimea legiturii N—Sn de 2,489(8) A, mai micd decat in structurile
11



compusilor 2 si 3. Legitura Sn1-S1 (2,747(2) A) este mai lungi decit distanta
interatomica staniu-sulf din compusii 2 si 3. Al doilea atom de sulf din 5a nu se
mai afla in sfera de coordinare a staniului, in timp ce distanta interatomica S2—
Sni este de 4,51 A, mai mare decat Zrvaw(Sn,S) = 4,31 A% Moleculele sunt
asociate in unitati dimerice prin grupari OH in punte (Sn1-O1 2,101(5) A si Snl1—
01' 2,157(5) A), astfel se formeaza o specie hipercoordinati de tip 12-Sn-6.
Fiecare atom de staniu are o geometrie de coordinare octaedricd distorsionata.
Miezul central Sn;O; este plan si atat gruparile 2-(MeaNCH,)CsHa, cat si liganzii
(Ph2PS),N™ sunt plasati trans unul fatd de celdlalt in raport cu planul SnyO..
Coordinarea intramoleculara N—Sn determind chiralitate planard si, in

consecintd, dimerii constau din izomeri Rnz $i Sni.

Figura 3.1.9 Reprezentarea elipsoizilor termali (30% probabilitate) [{2-
(Me2NCH2)CsH4}("Bu)Sn(OH){(SPPh2).N}]2 1n cristalul lui 5a. Atomii de
hidrogen, cu exceptie hidrogenului din gruparea OH, sunt omisi pentru claritate.
Atomii generati prin operatie de simetrie (1-x, 1-y, -z) sunt reprezentati cu
“prim”.

3.1.2  Concluzii

. Trei complecsi homo- si trei complecsi heteroleptici diorganostaniu(IV) de
tipul  [{2-(MeaNCH2)CeHa}(R)Sn{(EPPh2).N}*[(EPPh2):N]- (R = 2-
(Mez2NCH2)CeHs, E=0 (1), S (2), Se (3); R="Bu, E=0 (4), S (5), Se (6))

au fost sintetizati iar identitatea si structura lor au fost atribuite prin
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spectroscopie RMN multinucleard (*H, 3C, 3P, 7"Se si 19Sn), spectrometrie
de masa, conductivitate molara si spectroscopie IR.

Compusii 1-6 prezintd un comportament ionic in solutie, cu un ligand
organofosforic coordinat la staniu Th mod bidentat, rezultdnd astfel cationi
de tipul [{2-(MeaNCH)CeHa}(R)Sn{(EPPh2)2N}]*, in timp ce celalalt
ligand ramane ca si contraion [(EPPh2)2N]~ n solutie.

Prezenta unui sistem de spin AB pentru protonii CH,N 7n spectrele *H RMN
ale compusilor 1-3 sugereaza coordinarea intramoleculard N—Sn a ambelor
brate pendante in gruparile echivalente 2-(MeaNCH2)CgHa, Tn timp ce in
spectrele derivatilor 4-6 nu a fost observatd o astfel de dovadd pentru
coordinarea intramoleculard in solutie.

In zona aromatici a spectrelor 'H RMN ale compusilor 1-3 au fost
identificate rezonante corespunzatoare la trei tipuri de grupari fenil intr-un
raport de integrale 1:1:2, sugerand astfel grupari fenil neechivalente atasate
la cei doi atomi de fosfor echivalenti din liganzii legati de staniu.

Pentru derivatii [{2-(Me2NCH2)CsHa}("Bu)Sn{(EPPh2)2N}]*[(EPPh2)2N]
(4-6) in toate spectrele RMN au fost observate rezonante largi la temperatura
camerei, sugerand astfel un comportament dinamic in solutie.

Studiile prin difractie de raze X pe monocristal au relevat o geometrie de
oordinare octaedrica in jurul atomului de staniu din cationii [{2-
(MeaNCH2)CeHa}2Sn{(EPPh2)2N}]* (E = S (2), Se (3)) , care pot fi descrisi
ca specii hipercoordinate 12-Sn-6.

Incercirile de a creste monocristale pentru 5 au condus la produsul de
hidroliza [ {2-(Me2NCH2)CsH4}("Bu)Sn(OH){(EPPh2)2N}1- (5a) pentru care
structura in stare solidd a aratat un comportament monodentat al ligandului
ditioimidodifosfinato si o asociere dimerica prin legarea In punte a gruparilor

OH, rezultand astfel o specie hipercoordinata 12-Sn-6.
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3.2 Compusi organoplumb(1V)
3.2.1  Rezultate si discutii
Compusi di- si triorganoplumb(1V) cu liganzi fosfor-organici

Noi compusi di- si triorganoplumb(IV) au fost preparati prin reactia
Ph,PbCl,, PhsPbCl sau MesPbBr cu sarurile de potasiu corespunzitoare ale
liganzilor tetraorganodicalcogenoimidodifosfinato Tntr-un raport molar 1:1 sau
1:2, asa cum este prezentat in Schema 3.2.1. Reactiile au fost efectuate in
diclormetan sau cloroform si produsii doriti au fost obtinuti cu randamente bune.

+ K[(EPPh3)oN]

Ph,PbCl, o Ph,Pb(CI)[(EPPh,),N] E=S(7), Se (8)
+KBr | - KCI
Ph,Pb(Br)[(EPPh,),N] E =Se(9)

+ 2 K[(EPPh,),N]

Ph,PbCl, kGl Ph,Pb[(EPPh,),N], E =S (10), Se (11)
+ K[(EPPh,),N]

PhsPbCl < Ph3Pb[(EPPh,),N] E =S (12), Se (13)
+ K[(EPPh,),N]

Me;PbBr Me3Pb[(EPPh,),N] E =S (14), Se (15)

- KClI

Schema 3.2.1 Sinteza compusilor 7-15

Produsul de redistributie Pb[(SePPh2).N]. (16) a rezultat Tnh timpul
operatiilor utilizate pentru izolarea MesPb[(SePPh2);N] (15). Ulterior a fost
sintetizat prin folosirea unui procedeu descris in literatura’® bazat pe reactia unei

solutii apoase de acetat de plumb trihidrat cu K[(SePPh2),N] Th metanol (Schema
3.2.2).
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+ 2 K[(SePPh,),N]
Pb(CH3COO0),-3H,0 Pb[(SePPh;),N], (16)
- 2 CH3COOK

-3 H,0

Schema 3.2.2 Sinteza compusului 16

Compusii au fost izolati ca specii microcristaline, de culoare galbui (7,
11, 13, 14, 15, 16), portocaliu deschis (8, 9) sau specii incolore (10, 12). Toti
produsii au fost caracterizati prin spectroscopie RMN multinucleari (*H, 3C, 3P,
209Pb si 7"Se dupi caz) si spectrometrie de masd APCI+.

Atribuirile deplasarilor chimice in spectrele *H si 3C RMN au fost ficute
conform Schemei 3.2.3. Protonii sau atomii de carbon din gruparile fenil atasate
la plumb sunt reprezentati cu albastru (i, 0, m, p) iar cei din grupérile fenil legate

de atomii de fosfor sunt notati cu magenta (i, 0, m, p).
Ph Ph

Schema 3.2.3 Schema pentru atribuirea semnalelor in spectrele RMN ale
compusilor 7-15

Spectrele RMN ale complecsilor organoplumb(IV) sunt in concordanta
cu formarea unui singur produs majoritar in solutie. Spectrele *H si **C RMN ale
compusilor 7-15 sugereaza echivalenta celor doua sau trei grupari fenil sau metil
atasate la plumb si, de asemenea, echivalenta celor patru grupari fenil legate de
atomii de fosfor.

Spectrele *H RMN ale compusilor 7-9 sunt similare, aritand rezonante
asteptate pentru gruparile fenil atasate la plumb si, respectiv, la atomii de fosfor.
Astfel, in zona aromatici a spectrelor *H RMN (Figura 3.2.1) pentru compusii de
tip PhoPb(X)[(EPPh2)2N] (7-9), pot fi observate patru semnale de rezonanta de tip

multiplet, trei rezonante apartindnd protonilor aromatici ai gruparilor fenil fiind
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partial suprapuse. Semnalele de rezonanta de tip dublet pentru protonii orto ai
grupadrilor fenil atasate la plumb sunt inconjurate de sateliti de plumb.

In cazul compusilor de tip PhoPb[(EPPh2).N]. (10, 11) spectrele *H RMN
(Figura 3.2.1) prezinta sase semnale cu multiplicitatile asteptate datorita
cuplajelor *H-H si H-3'P, corespunzitor protonilor atasati grupdrilor fenil.
Semnalele de rezonantd dublet corespunzatoare protonilor orto ai gruparilor fenil
legate de plumb Tn 10-11 sunt mai dezecranate in comparatie cu rezonantele
corespunzitoare acelorasi protoni din compusii 7-9. Constantele de cuplaj *Jups au
valori mai mari in spectrele *H RMN ale compusilor 10-11, 3Jupy 206,4 si 203,7
Hz, comparativ cu cele observate pentru compusii 7-9, 177,0, 170,5 si respectiv

171,2 Hz.

7 PhyPb(CI[(SPPhy),N] m+p+m
(CD2Clp) o I

8 Ph,Pb(CI)[(SePPh,),N]
(CDCly)

m+p+m

9 Ph,Pb(Br)[(SePPh,),N] P m+p+m
(CD,Cly)

10 Ph,Pb[(SPPh;),N],

(CD,Cly)
o
i
D | G
11 Ph,Pb[(SePPh,),N],
(CDCly)
o
86 85 84 83 82 841 80 79 78 77 16 15 74 73 72 74 70 69 68 67 6¢

& (ppm)

Figura 3.2.1 Zona aromatici a spectrelor *H RMN ale compusilor 7-11

Tn spectrele 3'P RMN ale compusilor 7-11 se pot observa semnale de
rezonanta de tip singlet, care indica echivalenta In solutie a celor doi atomi de
fosfor din ligandul organofosforic. Deplasarile chimice in spectrele 3P RMN sunt

congruente cu prezenta formei deprotonate a ligandului organofosforic. Satelitii
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de seleniu insotesc semnalele din spectrele complecsilor care contin seleniu, cu
constante de cuplaj fosfor-seleniu de 527,3, 525,3 si 580,4 Hz pentru compusii 8,
9si11.

Spectrele 7/Se RMN ale compusilor 8 si 9 prezintd semnale de rezonanta
de tip dublet la -17,6 si 33,1 ppm, cu constantele de cuplaj de 570,6 si respectiv
534,8 Hz, datoritd cuplajului cu fosforul. Prezenta unui singur semnal de
rezonanta in fiecare dintre aceste spectre arata echivalenta celor doi calcogeni din
ligandul organofosforic si sugereaza comportamentul bidentat, chelatic in solutie.
Deplasirile chimice in spectrele "Se RMN sunt in concordanti cu forma
deprotonata a ligandului.

Deplasirile chimice din spectrele 22’Pb RMN ale compusilor 7-10 au
valori diferite in comparatic cu deplasarea chimicd pentru materia prima,
Ph,PbCl,. in general, cresterea numarului de coordinare al plumbului este urmata
de cresterea ecranirii semnalului in spectrele 2°’Pb RMN. 778 Aceasti tendintd
poate fi observata si in cazul compusilor 7-10. Marimea deplasarilor chimice
pentru compusii 7-9 indica existenta complecsilor pentacoordinati in solutie, in
timp ce deplasarea chimici in spectrul 2’Pb RMN al compusului 10 este
caracteristicd unui compus plumb(I'V) hexacoordinat. Astfel, se poate concluziona
ca liganzii chelatici din acesti complecsi au un comportament bidentat in solutie.

Zona alifaticd a spectrelor 'H RMN ale derivatilor MesPb(IV) (Figura
3.2.2) arata rezonante de tip singlet pentru protonii metil, Inconjurati de sateliti de
plumb. In zona aromatica pot fi observate dous seturi de semnale de tip multiplet,
rezonantele corespunzatoare protonilor din pozitiile meta si para fiind suprapuse.

Tn spectrele 3'P RMN ale derivatilor trifenil- si trimetilplumb(IV) 12-15
au fost observate semnale de rezonanta de tip singlet, indicind echivalenta celor
doi atomi de fosfor din fiecare compus. Pentru compusul 14 se observa un semnal

larg de intensitate ridicata in spectrul 3P RMN.
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:\/CI;eSZE?r Me-Pb | 2Jyp, 63.9 Hz

14 Me3Pb[(SPPhy),N]

(CD,Cly) Me-Pb | 2J,p, 64.8 Hz

o m+p
A A I !
15 Me3Pb[(SePPh,),N]
(CDClg) Me-Pb | 2. 63.1 Hz
m+p

/_M
g0 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
5 (ppm)

Figura 3.2.2 Sepctrele 'H RMN sle compusilor 14-15 si MesPbhBr

Tn spectrul 7Se RMN al PhsPb[(SePPh,),N] a fost detectat un semnal
foarte larg la-62,3 ppm, iar pentru MesPb[(SePPh2)2N] se poate observa un semnal
de rezonantad de tip dublet bine rezolvat cu o deplasare chimicd de -72,4 ppm

(Figura 3.2.3).

13 PhgPb[(SePPhy),N]
(CDCly) 23

MMMMW%WMWWMW

15 Me;Pb[(SePPhy),N] 724

1
(CDCly) Jsep 587.8 Hz
oottt o o S\ J\
y “ — | "

10 0 o 20 30 40 50 60 70  -80 60  -100  -110 120 130  -140
5 (ppm)

Figura 3.2.3 Spectrele ”’Se RMN ale compusilor 13 si 15

Intervalul deplasdrilor chimice in spectrele 2”Pb RMN ale compusilor
12-15 (Figura 3.2.4) este specific pentru complecsi triorganoplumb(IV)
pentacoordinati.  Astfel, un comportament izobidentat al liganzilor

dicalcogenoimidodifosfinato poate fi prezis in solutie.
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PhsPbCI
(CDCl3)

38.5

12 Ph3Pb[(SPPh;),N]
(CD,Cly)

-12.4

13 PhyPb[(SePPhj,),N]

-62.6

(CDCly) l
Me;PbBr 374.3

(CDCly) l

14 Me3Pb](SPPh,),N] 3422

(CD,Cly)

15 Me3Pb[(SePPhy),N]
(cDCl)

241.9

J

T T T T T
650 600 550 500 450

T T T T T T T T y T
200 150 100 50 0 -50 -100 -150 -200 -250
3 (ppm)

T T T T
400 350 300 250

Figura 3.2.4 Spectrele 2°7Pb RMN ale compusilor 12-15 si ale materiilor prime

8 Ph,Pb(CI)[(SePPh,),N]

corespunzatoare

13 PhyPb[(SePPh,),N] 15 Me3Pb{(SePPh,),N]

21°C 21°C L

-30°C
-40°C “

-40°C
-60°C

-50°C
70°C -60°C \

————
-70°C
-78°C
Y

WA iy y
35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 2 s0 40 30 20 10 0 "50 45 40 35 30 25 20 15 10 5

8 (ppm)

& (ppm) 5 (ppm)

Figura 3.2.5 Spectrele 3P RMN ale compusilor 8, 13 si 15 CD,Cl; la

temperatura variabila
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Pentru trei compusi, spectrele *H si 3'P RMN la temperatura joasa au fost
inregistrate n diclormetan deuterat (Figura 3.2.5). Tn spectrele 3P RMN ale
compusilor PhyPb(CI)[(SePPh2)2N] si MesPb[(SePPh2):N] nu au putut fi
observate modificari semnificative la -78 °C, respectiv la -70 °C, doar o largire a
semnalelor de rezonanta de tip singlet cu scaderea temperaturii, ceea ce indicd un
proces fluxional foarte rapid in solutie. In cazul compusului PhsPb[(SePPh,),N]
(13), semnalul de rezonanta de tip singlet ingust observat in spectrul 3P RMN
nregistrat la temperatura camerei se scindeaza in doud semnale de rezonanta largi
la -78 °C. O entalpie liberd de 10,06 kcal/mol a fost calculatid’ la temperatura de
coalescenta de -45 °C pentru procesul dinamic suferit de compusul 13.

Pentru o mai buna elucidare a structurii compusului 13 in solutie, s-a
efectuat analiza coeficientului de difuzie in fuctie de masa moleculara (D-MW) in
CsDe. Masa moleculara experimentald obtinuta pentru [PhsPb{(SePPh;),N}]n este
1916,05 g/mol. Aceastd valoare corespunde masei moleculare a dimerului
[PhsPb{(SePPh2)2N}]> (MM asteptata 1961,68 g/mol), cu o eroare experimentala
de 2,3%.

Pe baza acestor rezultate (RMN la temperaturd variabild si DOSY) se
propune o structurd dimericd pentru compusul 13 cu doi atomi de fosfor
neechivalenti (Schema 3.2.4). Ligandul diselenoimidodifosfinato se comporta ca
0 unitate bimetalicd biconectivda, cu 0 coordinare anisobidentatd la cele doud

fragmente PhsPb.

Pho ph

Ph,P——Se—Pb<Se——PPh,

¥

PH  Ph / N
Ph,P=—Se—»Pb— Se—PPh,
PH  Ph

Schema 3.2.4 Structura dimerica in solutie propusa pentru compusul 13

Complecsii organoplumb(IV) cu liganzi fosfor-organici descrisi in acest

capitol prezinta o stabilitate scdzutd si Se descompun in contact indelungat cu aerul
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sau in solutie. Procesele de descompunere in solutie pentru unii dintre compusii
care contin seleniu au fost monitorizate prin utilizarea spectroscopiei H, 3P si
207Ph RMN si spectrometriei de masa si au putut fi identificati unii dintre produsii
de descompunere.

Spectrele RMN ale probelor proaspat preparate sunt in concordantd cu
formarea produsilor doriti. Pentru a investiga caile de descompunere, probele au
fost monitorizate intr-un interval de timp prin spectroscopie RMN. O stabilitate
mai mare a derivatilor organoplumb(IV) a fost observata pentru probele RMN
preparate in CD.Cl, in comparatie cu probele dizolvate in CDCls. Acest lucru se
poate datora prezentei urmelor de acid clorhidric in cloroformul deuterat.

Descompunerea derivatului de trimetilplumb(1'V) care contine seleniu s-
a putut usor monitoriza si prin spectroscopie *H RMN. Tn spectrele 'H inregistrate
n timp pentru compusul 15 s-a detectat formarea MesPb si produsul de alchilare
al ligandului organofosforic (Figura 3.2.6). Prezenta produsilor de descompunere
in tubul RMN este confirmata si de spectrele 3P, 77Se si 27Pb RMN. Tn spectrul
P RMN (Figura 3.2.7), in afari de cele doud dublete pentru
(MeSePPh,)(SePPhz)N™ (5 = 22,5 ppm, MeSeP, 2Jpp 7,3 Hz, 1Jpse 406,4 Hz si 6
= 35,0 ppm, SeP, 2Jep 5,9 Hz, YJpse 707,2 Hz), a fost observati o rezonanti de tip
singlet inconjurati de sateliti de seleniu la o deplasare chimica 6 = 29,7 ppm (*Jpse
567,8 Hz), care corespunde pentru Pb[(SePPh;);N],.%°

Tn spectrul 77Se RMN al probei proaspit preparate a compusului 15 a fost
observatd un semnal de tip dublet la -73,5 ppm ({Jser 585,2 Hz), dar Tn spectrul
inregistrat dupa noua zile pentru aceeasi proba acest semnal nu a mai fost detectat
si alte trei dublete au aparut la deplasarile chimice 0 -146,4 si 140,8 ppm,
corespunzitoare ligandului organofosforic metilat ({Jsep 707,5 si respectiv 405,8
Hz) si la -17,2 ppm pentru derivatul de plumb(l1) (XJser 561,8 Hz). Doud semnale
sunt prezente n spectrul 2’Pb RMN dupi descompunerea MesPb[(SePPh;)2N],
unul la deplasarea chimica 6 = 6,5 ppm, care este atribuit pentru Me4Pb, iar al
doilea la 1753,2 ppm corespunzétor pentru Pb[(SePPh2).N]>.
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Figura 3.2.6 Spectrele 'H RMN ale compusului 15 in CDCl; inregistrate Tn timp
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Figura 3.2.7 Spectrele 3P RMN ale compusului 15 in CDCl; Tnregistrate in
timp
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Structuri in stare solida

Structurile  moleculare  ale  Pho,Pb(Br)[(SePPh;).N] (9) i
Ph,Pb[(SePPh2);N], (13a) au fost determinate prin difractic de raze X pe
monocristal. Monocristalele adecvate pentru investigare au fost obtinute prin
difuzie lentd folosind amestecuri diclormetan/hexan si cloroform/hexan pentru
compusii 9 si, respectiv, 13a. Complexul 13a a fost obtinut ca produs de
redistributie in timpul cristalizarii derivatului de trifenilplumb(IV) 13. Procesul de
redistributie propus pentru PhsPb[(SePPh2)2N] (13) bazat de asemenea pe studiile
RMN este descris in Schema 3.2.5.

2 Ph3Pb[(SePPh,)N] —» PhyPb + Ph,Pb[(SePPh,),N],
13 13a

Schema 3.2.5 Procesul de redistributie al compusului 13

Reprezentarile de tip ORTEP ale structurilor moleculare ale compusilor
9 si 13a sunt prezentate pe Figura 3.2.8 si Figurqga 3.2.9.

Figura 3.2.8 Diagrama ORTEP pentru PhoPb(Br)[(SePPh2)2N] (9). Atomii sunt
reprezentati cu o probabilitate a elipsoizilor termali de 50%. Atomii de hidrogen
sunt omisi pentru claritate.

In ambii compusi, liganzii diselenoimidodifosfinato actioneaza ca unitati

bidentate monometalice care formeazd cicluri PbSe,P,N de sase membri.
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Lungimile legaturii  fosfor-seleniu si  plumb-seleniu  in  structura
Ph,Pb(Br)[(SePPh2),N] (9) sunt diferite, ligandul organofosforic are o coordinare
asimetrica. In ceea ce priveste legaturile fosfor-azot, acestea sunt doar putin
diferite (1,585(5)/1,598(5) A), lungimile legiturilor sunt mai scurte decat
legaturile simple din acidul liber corespunzator si intre legaturile simple si duble
corespunzatoare din liganul metilat. Putem concluziona ci electronii 7 sunt
delocalizati numai pe fragmentul PNP din acest compus. Geometria de coordinare
n jurul atomului de plumb pentacoordinat din structura moleculara a compusului
9 este bipiramida trigonala distorsionata cu bromul si atomul de seleniu coordinat

in pozitiile axiale.

Figurga 3.2.9 Diagrama ORTEP a Ph,Pb[(SePPh;)2N]2 (13a). Atomii sunt
reprezentati cu o probabilitate de 50% a elipsoizilor termali. Atomii de hidrogen
sunt omisi pentru claritate.

In structura moleculard a compusului 13a (Figura 3.2.9), lungimile
legaturilor fosfor-seleniu in cadrul unei unitati de ligand coordinate sunt aproape
aceleasi si se afla Intre lungimea legaturilor simple si duble. Astfel, se sugereaza
o delocalizare a electronilor © pe scheletul SePNPSe, ceea ce este confirmat si de
lungimile legaturilor fosfor-azot si care sunt, de asemenea, intermediare intre
legaturile simple si duble. Lungimea legéturilor fosfor-plumb este doar usor
diferitd, aratand astfel un comportament de coordinare izobidentat al liganzilor
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diselenoimidodifosfinato. Geometria de coordinare Tn jurul atomului de plumb
este octaedrica distorsionatd, cu cele doud grupari fenil in pozitiile axiale si cei
patru atomi de seleniu din ligandul bidentat plasati in pozitiile ecuatoriale.

Monocristale ale prosusului 15a au rezultat in timpul incercarilor de a
creste cristale ale derivatului de trimetilplumb(IV) 15. Structura moleculara a
compusului 15a este prezentatd Tn Figura 3.2.10. Prezenta produsilor de
descompunere in solutie, si anume tetrametilplumb, derivatul de plumb(Il)
Pb[(SePPh,):N] si ligandul metilat (Schema 3.2.6), a fost confirmata prin studii
RMN.

3 MesPb[(SePPhy)N] —3 2 Me,Pb + Pb[(SePPh,),N], + (MeSePPh,)(SePPh,)N
15 15a

Schema 3.2.6 Procesul de redistributie al complexului 15

Comparand lungimile legaturilor dintr-o unitate de ligand, se sugereaza
o delocalizare partiald a alectronilor  pe scheletul PNP, iar ligandul este legat
asimetric de centrul metalic, similar compusului 9. Geometria de coorionare in
jurul atomului de plumb poate fi descrisd ca un octaedru distorsionat daca sunt
luate in considerare interactiunile plumb-- m(Pheentroid) de 3,384 A cu o grupare

fenil din fiecare unitate de ligand.

Figura 3.2.10 Diagrama ORTEP pentru Pb[(SePPh;),N]2 (15a). Atomii sunt
reprezentati cu o probabilitate a elipsoizilor termali de 50%. Atomii de hidrogen
sunt omisi pentru claritate.
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3.2.2

Concluzii

Au fost investigate reactiile PhoPbCly, PhsPbCl si MesPbBr cu K[(EPPh2)2N]
(E =S, Se), folosind rapoarte molare 1:1 si 1:2.

In compusii 8, 13 si 15 liganzii [(SePPhz)2N]~ prezinti un comportament
dinamic in solutie, care ar putea fi determinat de schimbul rapid intre
coordinarea celor doi atomi de calcogen.

Analiza coeficient de difuzie-masa moleculard pentru PhsPb[(SePPh):N]
(13) aratd o structura dimerica in solutie pentru acest compus.

Un experiment 3'P RMN la temperaturi joasd a aritat pentru compusul 13
atomi de fosfor neechivalenti in ligandul [(SePPh2):N] si a fost calculata o
entalpie libera de 10,06 kcal/mol pentru procesul de schimb intre seleniul cu
o legdtura simpla si dubla la fosfor in ligandul atasat plumbului.

Formarea unor specii neasteptate trebuie luatd in considerare datorita
tendintei mari de redistributie si/sau procese redox. Spectrele de masi
APCI+ ale compusilor 7-16 indica faptul ca procesele rapide de rearanjare
si/sau descompunere au avut loc in spectrometru, mult mai rapid decét a fost
observat Tntr-un experiment H si 3P RMN dependent de timp.

Spectrele de masa ale MesPb[(SePPh2);N] confirma procesul de alchilare
care a fost observat si in experimentele RMN dependente de timp. Atat in
spectrele RMN (*H si 3'P) cat si Tn spectrele de masa APCI+ a fost identificat
produsul metilat (MeSePPh;)(SePPh,)N.

Studiile prin difractie de raze X pe monocristal au relevat o geometrie de
coordinare de bipiramida trigonala distorsionata si o geometrie de coordinare
octaedricd distorsionata ale plumbului in compusii PhPb(Br)[(SePPh2).N]
(9) si, respectiv, PhoPb[(SePPh,).N]. (13a).

O geometrie octaedrica distorsionata a fost gasita in Pb[(SePPh2)2N]. (15a),
unde sfera de coordinare la plumb este completatd de doua interactiuni

intramoleculare plumb-* T(Pheentroid)-
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3.3 Compusi organotelur(lV)
3.3.1  Rezultate si discutii
Halogenuri si pseudohalogenuri de triorganotelur(1V)

Noii compusi de triorganoteluroniu, [{2-(Me:NCH2)CsHa}sTe]*X™ (X =
F, Cl, Br, I, SCN, OCN), au fost preparati nu numai pentru a investiga structura
lor, ci si pentru a fi utilizati In continuare ca materii prime pentru complecsii cu
liganzi fosfor-organici.

Clorura de triorganoteluroniu [{2-(Me;NCH,)CsHa4}sTe]*Cl—-H20 (17) a
fost obtinuta in reactia TeCls cu derivatul de organolitiu [2-(Me2NCH2)CgsH.]Li
ntr-un raport molar 1:4 (exces de 25% din reactivul RLi), in THF, in atmosfera
inertd de argon (Schema 3.3.1). Compusul de triorganoteluroniu a rezultat sub
forma unui precipitat in THF. Utilizarea unui astfel de exces de reactiv organolitiu
s-a dovedit a favoriza formarea compusului 17 si nu a derivatului corespunzator
stoichiometriei utilizate, si anume [2-(Me2NCH,)CgsHa]aTe.

+

NMe, MeZN\/© NMe,
TeCl, + 3 é/u _THF, -40°C_ @;Te\é cr . slic

NMe,

Schema 3.3.1 Sinteza compusului 17

Bromura, iodura, fluorura, cianatul si tiocianatul inrudit au fost preparate
prin reactii de schimb de halogen, cAnd compusul 17 a fost tratat cu KBr, KiI,
"BusNF-3H,0, KOCN sau respectiv KSCN (Schema 3.3.2). Reactiile au fost
efectuate intr-un amestec de diclormetan/apa pentru compusii 18 si 19, in THF
pentru compusul 20 si in metanol pentru compusii 21 si 22.

Compusii 17-22 au fost izolati ca solide cristaline, stabile la aer, cu o
buna solubilitate in solventi polari. Pentru caracterizarea acestora s-au folosit

spectrometria de masa ESI+ si spectroscopia RMN multinucleara (*H, 13C, 1%°Te).
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Tn plus, compusul 19 a fost caracterizat si prin ESI- MS si compusul 20, de
asemenea, prin °F RMN. Datele spectrale au fost in concordantd cu compozitia

asteptatd pentru fiecare compus si au relevat existenta unei singure specii in

solutie.
—KB  ~ [RyTe]*BrH,0 18
LK RTel*I 19
[RaTe]*CIHp0 _ | "BuNF-3H,0 _ [RaTe] *F~ 20
17 —KOCN____ (R Te]'[OCN] "H,0 21
KSCN [R3Te][SCN]"H,O 22

Schema 3.3.2 Sinteza compusilor 18-22 (R = 2-(MezNCH2)CgsH.)

Spectrele *H si ®*C RMN ale compusilor 17-22 prezinti rezonante
caracteristice pentru grupdrile organice atasate la telur si sugereaza echivalenta
celor trei grupdri organice in solutie. Zona alifaticd a spectrelor 'H RMN
sugereaza existenta interactiunilor intramoleculare N—Te in solutie, prezentand
n fiecare caz un sistem de spin AB pentru protonii CH,N. Prezenta unei rezonante
foarte largi in spectrele *H si ®*C RMN ale fiecirui compus sugereazi
comportamentul dinamic al gruparilor CHz in solutie la temperatura camerei.

Pentru clorura 17, spectrele RMN la temperatura joasd (Figura 3.3.1)
arata ca cele trei grupari organice atasate la telur raman echivalente pana la -30°C.
Semnalul larg observat atat in spectrele *H, cat si in spectrele *C RMN a fost
rezolvat in doud singlete pentru gruparile CHs neechivalente atasate la azot in
fiecare brat pendant, aratind astfel existenta interactiunilor intramoleculare
N—Te la temperatura scazuta.

Pe baza spectrelor 'H RMN la temperaturd variabild a fost calculatd o
entalpie liberd AG = 13,13 kcal/mol™ la temperatura de coalescentd de 10 °C
pentru procesul dinamic suferit de protonii N(CHs)..

Pentru fiecare compus a fost observat un semnal Tngust in spectrul ®Te
RMN, la valori 6 caracteristice pentru cationii triorganoteluroniu, adica in

intervalul 750-757 ppm. Valorile foarte apropiate ale rezonantelor indica faptul ca
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natura anionului nu influenteaza structura cationului. Nu exista interactiuni intre
cationi si anioni in solutie, altele decat cele electrostatice. Spectrul **F RMN al
compusului 20 prezinta un semnal Tngust de tip singlet la -152,6 ppm care este
deplasat in comparatie cu semnalul de rezonanta corespunzator al materiei prime

(-124,1 ppm pentru "BusNF-3H,0 in CDCls).

“° | [
Y |

"k J
T ]

J

L o d

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
5 (ppm)

Figura 3.3.1 Spectrele *H RMN ale compusului 17 in CD:Cl la temperatura
variabila

Spectrele de masd ESI+ ale compusilor 17-22 aratd doar un peak la
valoarea m/z 532,20, corespunzitor cationului [{2-(Me:NCH)CesHs}sTe*]
prezent in fiecare compus. Pentru compusul 19 spectrul de masa ESI- prezintd
peak-ul corespunzator anionului I~ la m/z 126,91.

in spectrele IR ale compusilor 21 si 22 au fost observate benzile de
vibratie caracteristice pentru gruparile OCN~ si SCN™. O banda larga de absorbtie
la 1628 cm™ este prezentd in spectrul IR al compusului 21, care corespunde
vibratiei simetrice a legaturii C=0. O banda de absorbtie foarte ingusta si intensa

la 2048 cm™! indicd prezenta grupdrii izotiocianato in compusul 22.
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Compusi de triorganotelur(lV) cu liganzi fosfor-organici

Mai multi compusi de triorganoteluroniu cu liganzi fosfor-organici, si
anume [{2-(Me2NCH2)CsHa}sTe]'L~ (L = S;PMe; (23), (SPMe2).N (24),
(OPPh2)2N (25), (SPPh2)2N (26), (SePPh2)2N (27), (SPPh2){OP(OEt)}N (28),
(SPPh2)(02SMe)N (29), (SPPh2)(02SCsHsMe-4)N (30), {SP(OEt)2}(02SCsH4Cl-
4N (1)), [{2-(MexNCH2)CeHa}oPhTe]'L- (L = (SePPhz)2N  (32),
(SPPh2)(0,SCsHsMe-4)N  (33)) si  [{2-(MeaNCH2)CeHa}PhoTel*'L- (L =
(SePPhy)2N (34), (SPPhy)(02SCsHsMe-4)N (35)) au fost obtinuti prin reactii de
metatezd a  sarurilor intre halogenurile de triarilteluroniu = [{2-
(Me2NCH2)CgHa}nPhsn Te]* X (n = 1-3, X = Cl, Br) si sarea de metal alcalin a
acidului organofosforic corespunzator, intr-un raport molar 1:1 (Schema 3.3.3),

folosind diclorura de metilen, cloroform sau metanol ca solventi.

+ Na[S,PMe,]-2H,0

[RyTe] *Br- NaGl - 2H.0 [R3Te] *[SoPMe,]” (23)
- (e 2
+ K[(EPR'"),N] + , - R'=Me; E =S (24)
-KCl [ReTeI"[(EPR'2)oN] R' = Ph; E = O (25), S (26), Se (27)
RaTe] o1 —f LT PRHOPOEUN o j+y(spph,HOPOEINT  (28)

- KCI

+ K[(SPR")(0,SR"™)N]
-KCI

R" = Ph; R" = Me (29), CgH;Me-4 (30)
R" = OEt; R"™ = CgH,Cl-4 (31)

[R3Te] '[(SPR")(O,SR™)N]™

+ K[(SePPhy),N]

“KCl [RaPh3.nTe] "[(SePPhy),NT~ n=3(32), 2 (34)

[RyPhs.Te] *CI—]

+ K[(SPPh,)(0,SR™)N]
- KCI

[RnPha.Tel*[(SPPh,)(0,SR™)N]- R" = CgHzMe-4; n = 2 (33), 1 (35)
R = 2-(Me,NCH,)CgH,

Schema 3.3.3 Sinteza compusilor 23-35

Acesti compusi ionici au fost izolati ca specii microcristaline, incolore
(23, 25, 26, 29, 30, 33 si 35) sau galbene (24, 27, 32 si 34) sau sub forma de uleiuri
vascoase (28, 31). Spectroscopia RMN multinucleard (*H, 13C, 3P, 125Te si ""Se
dupa caz), spectrometria de masa ESI si spectroscopia IR au fost utilizate pentru
a caracteriza compusii noi sintetizati. Datele analitice au confirmat compozitia

asteptatd a compusilor doriti.
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Datele RMN au confirmat existenta unei singure specii in solutie.
Spectrele *H si **C RMN au aritat ci grupdrile 2-(Me2NCH;)CsHj atasate la telur
(trei Tn 23-31 si doud in 32 si 33) sunt echivalente. Zona alifatica a spectrelor *H
RMN ale compusilor cu doud sau trei grupari 2-(Me,NCH;)CsHa prezintd un
semnal larg si un sistem de tip AB pentru protonii N(CHa): si, respectiv, CH2N,
ceea ce indicd faptul cd atomul de azot din bratul pendant este coordinat
intramolecular la telur. Spectrele *H RMN ale compusilor 34 si 35 aratd doud
semnale Tnguste pentru protonii N(CHs), si CH;N din bratul pendant, care
sugereaza fie lipsa interactiunii intramoleculare N—Te, fie un proces dinamic
foarte rapid care cuprinde mai multe etape (decoordinare, inversia la azot si
recoordinarea la telur) care nu poate fi observatd la scara de timp RMN la

temperatura camerei.®?

34.08
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Figura 3.3.2 Spectrul 3'P RMN al compusului 28 in CDCls;

Spectrele 3P RMN arati doar o rezonanta de tip singlet in fiecare caz (cu
exceptia compusului 28), care demonstreaza echivalenta celor doi atomi de fosfor

in solutie. In compusul 28 sunt prezenti doi atomi de fosfor neechivalenti si cele
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doui semnale de rezonanti din spectrul *'P RMN pot fi observate la 1,9 ppm (d,
PO, 2Jpr 20,2 Hz) si la 34,1 ppm (br, PS) (Figura 3.3.2).

n spectrele 7Se RMN ale compusilor 27, 32 si 34 (Figura 3.3.3) se
observa un semnal de tip dublet in fiecare caz, la -11,9, -82,9 si -35,7 ppm, cu
constantele de cuplaj P-Se de 664,9, 657,9 si 652,3. Hz, respectiv, aratand astfel
echivalenta celor doi atomi de seleniu in liganzii
tetrafenildiselenoimidodifosfinato.

27 [{2-(MeaNCH,)CgHg}sTe] [(SePPhy),NI

1Jgep 664.9 Hz

32 [{2-(MeyNCH,)CgHy},PhTe] *[(SePPh,),NI

"Jsep 657.9 Hz

34 [{2-(Me)NCH,)CgH4}Ph,Te] *[(SePPh,) NI

1Jgep 652.3 Hz

T T T T T T T T T T T 7 T T T T T
10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -150
3 (ppm)

Figura 3.3.3 Spectrele 77Se RMN ale compusilor 27, 32 si 34 in CDCls

Spectrele RMN 1?Te prezintd rezonante de tip singlet in intervalul
744,7-767,2 ppm, caracteristice pentru cationii triorganoteluroniu. in cazul
compusilor 23-31, care contin cationul [{2-(MeaNCH,)CsHa}sTe]*, deplasarile
chimice ale semnalelor din spectrele 2Te RMN nu sunt influentate de natura
anionilor. Intervalul mic al deplasérilor chimice pentru acesti compusi (749,5-
756,2 ppm) este In concordantd cu absenta oricarui alt tip de interactiuni intre
cationi si anioni in solutie, cu exceptia fortelor electrostatice. Pentru compusii 32-
35, spectrele Te RMN nu arati diferente in deplasarile chimice ale rezonantelor
125Te in comparatie cu valorile rezonantelor pentru materiile prime, cu doui

32



exceptii: o diferentd de 8,4 ppm pentru [R:PhTe]*[(SPPh2)(02.SCesHaMe-4)N]~
(33) si 15,7 ppm pentru [RPh,Te]*[(SePPh,).N]~ (34) (Figura 3.3.4). Diferentele
dintre deplasirile chimice din spectrele 2Te RMN pot sugera un anumit grad de
interactiune intre calcogenul atasat la atomii de fosfor (O, S, Se) si telur in solutie,
asa cum a fost observat prin difractia cu raze X pe monocristal pentru compusul
34, unde interactiuni Se---Te sunt prezente.

[R,PhTe]*Cl

A A A N AP Moy oA

32 [R,PhTe] *[(SePPh,),N]*
33 [R,PhTe] '[(SPPh,)(0;SCgHsMe-4)NJ

[RPh,Te]*CI J
WA A — e i

34 [RPh,Te] *[(SePPh,),NJ*

o, Al s

35 [RPh,Te] *[(SPPh,)(0,SCeHsMe-4)N] J

e e e s i s St S S e g Sttt S S e A e
790 788 786 784 782 780 778 776 774 772 770 768 766 764 762 760 758 756 754 752 750 748 746 744 742 740
5 (ppm)

Figura 3.3.4 Spectrele 1Te RMN ale compusilor 32-35 si ale materiilor prime
corespunzitoare TN CDCl; (R = 2-(Me2NCH2)CgHa)

Spectrele de masa ESI+ si ESI- de inaltd rezolutie arata pentru toti
compusii ca peak-uri de bazd cationul [{2-(Me:NCH2)CeHs}nPhsnTe]™ si
respectiv anionul organofosforic corespunzator, confirmand astfel identitatea
speciei investigate.

Compusii 24-31 au prezentat conductivitati molare in intervalul 156-267
S-cm?mol? pentru solutiile lor 10* M in MeOH, similar cu valoarea determinati
pentru clorura 17 (Am = 203 S-cm?mol*), confirmand astfel comportamentul lor
ca electroliti 1:1.
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Structuri in stare solida

Speciile de triarilteluroniu de tipul [{2-(Me2NCH,)CsHa}nPhanTe]*™ X (n
= 1-3, X = halogen, pseudohalogen sau ligand organofosforic) investigate in
aceasta lucrare prezintd o natura ionica. Structurile cristaline pentru compusii 17,
26, 27, 30 si 34 au fost stabilite prin difractiec de raze X pe monocristal.
Monocristalele compusului 17 contin o molecula de apa, asa cum s-a observat si
n spectrele *H RMN.

Tn toate cristalele investigate, gruparile 2-(Me,NCH,)CeH, actioneaza ca
fragmente de chelare C,N, rezultdnd astfel specii de triorganoteluroniu
hipercoordinate: 14-Te-6 in 17, 26, 27 si 30 si 10-Te-4 n 34. %8 Ca urmare, in
compusii cu trei grupari 2-(Me;NCH2)C¢Hs cu brat pendant implicat in
coordinarea intramoleculara N—Te, se stabileste o geometrie de coordinare
octaedricd distorsionata in jurul atomului de telur. in compusul 34, care contine
doar o grupare 2-(Me2NCH2)CsHa si doud grupari fenil, geometria de coordonare
a telurului este un see-saw distorsionat.

Compusul 17 cristalizeazd in grupul spatial chiral R3 (trigonal) si, in
consecintd, cristalul investigat contine doar un izomer. Cationul din compusul 17
contine trei substituenti 2-(MeaNCH3)CeHa atasati la telur si toti cei trei atomi de
azot din bratele pendante participa la interactiuni intramoleculare N—Te de
2,813(6) A.

Compusul 26 (Figura 3.3.5) cristalizeaza in grupul spatial P2;.
Geometria de coordinare in jurul atomului de telur din cation este octaedrica
distorsionatd din cauza interactiunilor N—Te intramoleculare secundare
puternice. Lungimile legaturilor N—Te sunt in intervalul 2,73(6)-2,837(6) A, mult
sub suma razelor van der Waals ale celor doui elemente (Zrvow(N,Te) 3.65 A%3).

Natura anionicd a ligandului fosfor-organic poate fi o consecintd a
efectelor sterice determinate de cationul voluminos. Nu exista interactiuni S--Te.
Distantele interatomice P-S (1,957(2) si 1,964(3) A) si P-N (1,584(4) si 1,590(4)

A) sugereazi delocalizarea electronilor 7 pe scheletul SPNPS.
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Figura 3.3.5 Reprezentarea cu elipsoizi termali (30% probabilitate) a unei
perechi de cation Sn2,Sn3,Rna-[{2-(Me2NCH,)CesHa}sTe]* si anion [(SPPh2).N]~
in cristalul compusului 26. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Tn compusul 30 o conformatie syn poate fi atribuita scheletului SPNSC,
cu un unghi diedru S—P---S—C de 66,54°. Nu s-au observat interactiuni O---Te sau
S-+-Te in cristalul compusului 30 (Figura 3.3.6), dar interactiuni slabe H---O au
contribuit la formarea de perechi cation-anion. Sunt prezente si alte contacte
interionice H--S (H14--S1” 2,685(2) A).

Figura 3.3.6 Reprezentarea cu elipsoizi termali (30% probabilitate) a unei
perechi de cation pSnz,pSnz,pSnz-[{2-(Me2NCH2)CeHa}3Te]" si anion
[(SPPh2)(02SCsH4CH3-4)N]~ in 30. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru
claritate.
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Figura 3.3.7 Reprezentarea cu elipsoizi termali (50% probabilitate) a unei
perechi de cation [{2-(Me2NCH)CesH4}Ph,Te]* si anion [(SePPh3)2N] in 34.
Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Tn compusul 34 (Figura 3.3.7), pe langi fortele electrostatice cation-
anion, sunt prezente si interactiunile secundare Se--Te, rezultind astfel o
coordinare anizobident de chelare a ligandului. Datoritd coordonarii
intramoleculare N—Te si interactiunilor suplimentare Se-Te, telurul devine
hexacoordinat. Comportamentul ligandului diselenoimidodifosfinato din
compusul 34 este similar cu cel din compusul 27, cele doua distante interatomice
fosfor-seleniu si fosfor-azot sunt echivalente si au valori intermediare intre

legaturile simple si duble.
3.3.2  Concluzii

. Sase halogenuri si pseudohalogenuri de triorganoteluroniu de tipul [{2-
(Me2NCH2)CeHa}sTe] "X (X = CI (17), Br (18), 1 (19), F (20), OCN (21),
SCN (22)) au fost preparate si caracterizate structural.

»  Spectrele *H si 3C{H} RMN ale compusilor 17-22 sugereazi echivalenta
celor trei grupari 2-(MeaNCH2)CgH4 n cationi si, de asemenea, constituie o
dovada pentru prezenta interactiunilor intramoleculare N—Te in solutie.

. Spectrele de masa ESI+ ale compusilor 17-22 sustin natura ionicé in solutie

a complecsilor care contin cationi [ {2-(Me:NCH2)CsHa}sTe]".
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Studiile prin difractie cu raze X pe monocristal au evidentiat interactiuni
intramoleculare N—Te 1in 17, 1in concordantd cu cationii de
triorganoteluroniu hipercoordinati.

Treisprezece ~ complecsi ~ de  triarilteluroniu  de  tipul  [{2-
(Me2NCH2)CeHa}nPhanTe] 'L (n = 1-3, L = SoPMey, (XPR2)(YPR2)N (X,
Y =0, S, Se; R, R’ = Me, Ph, OEt) si (SPR2)(O2SR’)N (R =Ph, OEt, R’ =
Me, CsHsMe-4, CsH4Cl-4) au fost preparati si caracterizati structural in
solutie prin spectroscopie RMN multinucleara, spectrometrie de masa si
conductivitate molara si in stare solida prin spectroscopie IR si difractie de
raze X pe monocristal.

Pentru compusii 23-35, spectrele *H si *3C RMN la temperatura camerei au
sugerat echivalenta gruparilor aril atasate la telur.

Tn cazul complecsilor in care telurul din cation are trei sau doua grupdri aril
cu brate pendante (23-33) spectrele 'H RMN sugereazi existenta
interactiunilor intramoleculare N—Te in solutie, in timp ce pentru compusii
cu doar o grupare 2-(Me;NCH,)CgsH4 nu au fost gasite dovezi pentru astfel
de interactiuni in solutie.

Un comportament de electrolit 1:1 este sugerat de conductivititile molare ale
complecsilor de triarilteluroniu homoleptici cu liganzi fosfor-organici (24-
31) in solutii de metanol 10 M. Spectrele de masd ESI+ si ESI- confirma
natura ionicd a tuturor derivatilor de triorganotelur(IV) studiati, deoarece
pentru fiecare compus peak-urile corespunzatoare cationului [{2-
(Me2NCH2)CeHa}nPhanTe]* si, respectiv, ligandului anionic, au fost gasite
ca peak-uri de baza.

Studiile prin difractie cu raze X pe monocristal pentru compusii 26, 27, 30
si 34 au evidentiat interactiuni intramoleculare N—Te, in concordanta cu
cationii de triarilteluroniu hipercoordinati. Numai in structura compusului
34 s-a observat interactiunea atomului de calcogen din ligandul

organofosforic cu telurul.
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