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Partea I – STUDIU BIBLIOGRAFIC:  

DERIVAȚI HETEROALCHENILICI NESATURAȚI 

Introducere 

 

 Chimia derivaților nesaturați de tipul P=C–Ge și P=C=Ge reprezintă un subiect 

de interes în domeniul heteroderivaților ce conțin duble legături în structura lor. Din punct 

de vedere fundamental, această chimie oferă noi informații științifice asupra sistemelor 

care conțin elemente din blocul p prinse în legături duble cumulative. În plus, din punct de 

vedere aplicativ, pot fi explorate diferite posibilități de coordonare, conducând la formarea 

de noi compuși coordinativi. Mai mult, aceste specii nesaturate pot fi folosite ca și 

catalizatori în domeniul chimiei verzi. Obținerea acestor catalizatori reprezintă un concept 

nou în comunitatea științifică pentru a dezvolta noi tehnologii sustenabile. 

 Când vine vorba de derivații de tip P=C–Ge și P=C=Ge, doar un număr redus de 

compuși stabili au fost obținuți și izolați cu succes. Literatura științifică nu este foarte 

bogată în astfel de referințe. Nu au fost preparate și caracterizate multe heteroalene de tip 

P=C=Ge. Puține date de literatură au fost raportate despre stabilizarea unor astfel de 

sisteme, existând și mai puține date raportate despre aplicațiile lor. 

 Investigațiile efectuate au dus la concluzia că este posibilă obținerea unor specii 

heteroalenice prin utilizarea unor substituenți corespunzători în jurul nesaturațiilor, 

prevenind astfel dimerizarea sau descompunerea ulterioară a produsului țintă foarte reactiv. 

În acest sens, subiectul rămâne o preocupare continuă pentru lumea științifică, deoarece 

aceste tipuri de sisteme nesaturate pot avea proprietăți electronice și structurale deosebite. 

 Izolarea lor sub formă monomerică a fost posibilă prin utilizarea unor grupări 

organice protectoare voluminoase legate de atomii de fosfor și germaniu, inducând în 

principal stabilizare sterică. Pe lângă efectul steric, și proprietățile electronice ar putea 

contribui la stabilizarea unor astfel de sisteme prin delocalizare electronică. Astfel, pot fi 

efectuate cercetări suplimentare pentru a înțelege mai bine comportamentul acestui tip de 

compuși nesaturați cu scopul de a găsi cea mai potrivită cale pentru stabilizarea lor. 

 Așadar, obiectivul major al acestui studiu constă în evaluarea efectelor 

electronice ale grupărilor organice care ar putea oferi o stabilizare suplimentară pentru 

fragmentele P=C–Ge și P=C=Ge. Scopul principal constă în investigarea influenței 

introducerii elementului germaniu într-un ciclu fluorenilic. 
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Partea a II-a – CONTRIBUȚII ORIGINALE 

CAPITOLUL I 

NOI DERIVAȚI GERMAFOSFAALCHENILICI: 

SINTEZĂ ȘI CARACTERIZARE FIZICO-CHIMICĂ 

 

I.1. Introducere 

 

 Influența proprietăților structurale și electronice ale sistemului fluorenilic au fost 

investigate, precum și modalitățile prin care acest substituent organic ciclic ar putea oferi 

stabilitate suplimentară pentru sistemele țintă de tip P=C–Ge. Sinteza, caracterizarea, 

analiza structurală și reactivitatea noilor derivați germafosfaalchenilici este prezentată. 

Acești noi derivați conțin unitatea P=C–Ge în care elementul Ge este inclus într-un ciclu 

fluorenilic. 

 

I.2. Sinteza noilor derivați germafosfaalchenilici 
 

 Prima etapă în obținerea compușilor germafosfaalchenilici de interes constă în 

sinteza precursorilor corespunzători. Sinteza pe scară largă a precursorului Mes*P=CCl2 8 

a fost realizată urmând o bine cunoscută metodă de obținere, descrisă în literatura de 

specialitate. Precursorul ce conține atomul de germaniu, și anume 9,9-dicloro-9-

germafluorenul 57 a fost obținut urmând o metodă de sinteză raportată în literatură. 

 

I.2.1. Sinteza precursorului fosfaalchenil, P-supermesitil-C-diclorofosfaalchenă 

 

I.2.2. Sinteza precursorului germafluorenilic, 9,9-dicloro-9-germafluoren 

 

I.2.3. Sinteza noilor derivați Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl și [Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 

 

 Pentru a obține prima 3,1-germafosfapropenă de interes 58, s-a efectuat reacția 

dintre 9,9-dicloro-9-germafluoren și un echivalent de diclorofosfaalchenă litiată, urmând 

metoda de sinteză prezentată în Schema 33. 
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Schema 33. Sinteza derivatului Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58. 

 

 Adăugarea unei soluții de nBuLi peste o soluție de Mes*P=CCl2 8 în THF la −90 

°C a dus la formarea intermediarului litiat Mes*P=CCl(Li), culoarea amestecului de reacție 

schimbându-se în roșu închis. Reacția dintre derivatul litiat și 9,9-dicloro-9-germafluoren 

s-a realizat tot la −90 °C. În urma reacției, un nou produs a fost obținut care prezintă un 

semnal de tip singlet în spectrul 
31

P RMN la 297.9 ppm. 

 Noul derivat 3,1-germafosfapropenic 58 a fost caracterizat în soluție prin 

spectroscopie RMN și spectrometrie de masă, iar structura moleculară în stare solidă a fost 

determinată prin difracție de raze X pe monocristal. 

 În contextul utilizării a doi echivalenți de intermediar litiat Mes*P=CCl(Li), s-a 

sintetizat un nou compus germadifosfapropenic 59. Acest derivat a fost obținut cu 

randament de 58% (Schema 34). 

 

Schema 34. Sinteza derivatului [Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 59. 

 

 Formarea compusului 59 presupune o eliminare intermoleculară de LiCl ducând la 

obținerea germafosfapropenei disubstituite. Semnalul caracteristic având deplasarea 

chimică de 290.1 ppm în spectrul 
31

P RMN a fost atribuit celor doi atomi de fosfor 

echivalenți din compusul 59. Noul derivat, 9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren 59, 

a fost caracterizat atât în stare lichidă, cât și în stare solidă. 
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I.3. Proprietăți fizico-chimice ale noilor derivați germafosfaalchenilici:  

9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren și  

9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren 

 

I.3.1. Investigații prin spectroscopie RMN și spectrometrie de masă 

 

 Noii derivați 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 58 și  

9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren 59 au fost caracterizați în soluție prin 

spectroscopie RMN (
1
H, 

13
C, 

31
P, COSY, HSQC și HMBC). Spectrele de 

31
P RMN 

înregistrate pentru derivații 58 și 59 prezintă semnalele caracteristice cu deplasările 

chimice de 297.9 ppm și, respectiv, 290.1 ppm. Semnalul caracteristic atribuit 

precursorului Mes*P=CCl2 8 are o deplasare chimică de 232.3 ppm.
2
 

 

Figura 7. Semnale 
31

P RMN caracteristice pentru noii derivați germafosfapropenici 58 și 

59 în comparație cu semnalul atribuit precursorului fosfaalchenilic 8. 

 

 Spectrele RMN de proton pentru derivații 58, 59 și 57 (Figura 8) prezintă semnalele 

caracteristice date de protonii din ciclul fluorenilic și anume două semnale de tip dublet și 

două semnale de tip triplet în zona aromatică cuprinsă între 7.3 ppm și 8.0 ppm. În toate 

cazurile, constanta de cuplaj 
3
JHH are valori cuprinse în intervalul 7–8 Hz. În unele cazuri 

cuplajele la patru legături sunt de asemena vizibile (
4
JHH) cu valori cuprinse între 0.5 Hz și 

1.2 Hz. 



Page 14 of 60 
 

 

Figura 8. Semnale 
1
H RMN caracteristice pentru derivații germafosfapropenici 58 și 59 în 

comparație cu semnalele date de compușii de pornire, fosfaalchena 8 și germafluorenul 57. 

 

 Un semnal chimic reprezentativ pentru derivatul 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-

germafluorenilic 58 în spectrul 
13

C RMN este cel cu deplasarea de 162.3 ppm, care este un 

semnal de tip dublet cu o constantă de cuplaj de 
1
JP=C = 84.2 Hz. 

 Caracteristic pentru 9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren 59 în spectrul 
13

C 

RMN este semnalul de tip dublet de dubleți. Această multiplicitate se datorează existenței a 

doi atomi de fosfor echivalenți din structura derivatului. Datorită cuplajului fosfor–carbon, 

dubletul dedublat situat la 165.2 ppm are constantele de cuplaj 
1
JP=C = 79.2 Hz și 

3
JPC = 7.5 

Hz. 

 Ambii derivați 58 și 59 au fost caracterizați prin spectrometrie de masă de înaltă 

rezoluție. Picurile moleculare au fost evidențiate cu mare precizie și acuratețe, 

demonstrând formarea și puritatea compușilor analizați. 

 Pentru derivatul 58 cu formula moleculară C31H38Cl2GeP, masa calculată [M+1] 

este 585.1294, pe când masa determinată prin spectrometrie a fost 585.1324. În mod 

similar, pentru derivatul 59 cu formula moleculară C50H67Cl2GeP2, 873.3301 este masa 

moleculară calculată [M+1], pe când valoarea determinată experimental a fost 873.3259. 
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I.3.2. Analiza structurii moleculare în stare solidă pentru Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl și 

[Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 

 

 Structura moleculară în stare solidă pentru 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-

germafluoren 58 a fost determinată prin difracție de raze X pe monocristal și este 

prezentată în Figura 11. 

 

Figura 11. Structura moleculară pentru Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58. Atomii de hidrogen 

sunt omiși pentru claritate. 

 

 Structura moleculară în stare solidă surprinde existența unei singure molecule în 

unitatea asimetrică. Gruparea voluminoasă Mes* și fragmentul 9-germafluorenilic sunt în 

poziție trans față de legătura dublă P=C. Centrul de germaniu prezintă o geometrie 

tetraedrică distorsionată. Unghiurile de torsiune Cipso–P1–C14–Ge9 (−179.5(2)°) și  

Cl1–C14–Ge9–Cl2 (−161.1(1)°) dovedesc formarea izomerului trans. Lungimea legăturii 

P1–C14 este de 1.846(3) Å și prezintă o valoare comparabilă cu cele raportate în literatura 

de specialitate pentru compuși similari.
8
 Lungimea legăturii C14–Ge9 (1.937(3) Å) este 

puțin mai mică în comparație cu altele raportate pentru compuși similari.
8,24–26

 

 Stabilitatea bună în condiții atmosferice uzuale a permis o manipulare mai ușoară a 

acestor derivați, precum și o mai ușoară caracterizare fizico-chimică. Structura moleculară 

a noului compus difosfagermapropenic 59 (Figura 12) a fost determinată prin difracție de 

raze X pe monocristal. Unitatea celulară asimetrică conține o singură moleculă, similar cu 

cazul germafosfapropenei 58. Heterociclul germafluorenilic și grupările organice Mes* 

sunt în poziție trans față de legăturile duble P=C corespunzătoare. 
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Figura 12. Structura moleculară pentru [Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 59. Atomii de hidrogen 

sunt omiși pentru claritate. 

 

 În ambii derivați 58 și 59, geometria în jurul atomului de germaniu este tetraedrică 

distorsionată. Datorită geometriei impuse de ciclul 9-germafluorenilic, cel mai distorsionat 

unghi este cel definit de C10–Ge9–C11: 90.9(1)° pentru Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl și 

90.3(2)° pentru [Mes*P=C(Cl)]2–GeFl. 

 În plus, pentru a înțelege mai bine influența includerii atomului Ge în ciclul 

fluorenilic, au fost investigate mai multe caracteristici structurale folosind calcule DFT. Au 

fost efectuate și analize NBO și NICS, ținând cont de faptul că efectele electronice 

secundare ar putea juca și ele roluri semnificative în stabilizarea speciilor investigate. 

Parametrii geometrici calculați folosind metodele DFT sunt în bună concordanță cu cei 

raportați prin metode experimentale. 

 Compușii 58 și 59 prezintă solubilitate foarte bună în solvenți organici uzuali și o 

mare stabilitate în condiții normale de manipulare. 

 Studiul reactivității acestor derivați noi este prezentat în secțiunile următoare. 

 

I.4. Concluzii 

 

I.5. Parte experimentală 

 

Anexa I 
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CAPITOLUL II 

STUDIUL REACTIVITĂȚII NOILOR DERIVAȚI 

GERMAFOSFAALCHENILICI: 

SINTEZĂ ȘI CARACTERIZARE FIZICO-CHIMICĂ 

II.1. Introducere 

 

 Compușii obținuți și caracterizați în cadrul laboratorului nostru,
3
 9-cloro-9-

fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 58 și 9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren 59, au 

fost investigați din punct de vedere al reactivității chimice.
17

 Reactivitatea acestor derivați 

germafosfaalchenilici, precum și sinteza, caracterizarea și investigațiile structurale ale 

produșilor de reacție obținuți sunt prezentate în acest capitol. 

 

II.2. Reacția dintre 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren și agenții litiați 

 

II.2.1. Reacția dintre 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren și MeLi 

 

 În primă etapă, reacția dintre noul derivat monosubstituit Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 

58 și MeLi a fost testată (Schema 35). În urma reacției, formarea unui singur produs a fost 

evidențiată prin analizele de spectroscopie RMN efectuate în soluție. Noul produs de 

reacție prezintă un semnal caracteristic în 
31

P RMN având deplasarea chimică de 283.0 

ppm. 

 

Schema 35. Sinteza derivatului Mes*P=C(Cl)–Ge(CH3)Fl 60. 

 Formarea produsului de reacție 60 presupune o eliminare intermoleculară a clorurii 

de litiu, urmată de formarea unei noi legături germaniu-carbon (Ge–CH3), ducând la 

obținerea compusului alchilat. Derivatul 9-metil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 60 a 

fost complet caracterizat în soluție prin spectroscopie RMN și spectrometrie de masă, iar 
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structura moleculară în stare solidă a fost determinată prin difracție de raze X pe 

monocristal. 

 

II.2.2. Reacția dintre 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren și nBuLi 

 

 Reacția dintre nBuLi și Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl a fost efectuată în condiții 

experimentale similare cu cel al reacției cu MeLi. O soluție de nBuLi a fost adăugată în 

picături peste o soluție răcită de fosfaalchenilgermafluoren 58 în THF (Schema 36). 

 

 

Schema 36. Sinteza derivatului Mes*P=C(Cl)–Ge(CH2CH2CH2CH3)Fl 61. 

 Noul produs obținut a fost complet caracterizat în soluție și în stare solidă, datele 

experimentale obținute evidențiind formarea compusului alchilat 61. Reacția a avut loc 

prin alchilarea unității Ge–Cl, similar cu cazul precedent. 

 Semnalul caracteristic în spectrul 
31

P RMN cu deplasarea chimică de 282.8 ppm, 

apare în regiune similară cu semnalele date de alți compuși germafosfapropenici raportați 

în literatură ce conțin două grupări organice stabilizatoare.
18–23

 

 

II.2.3. Reacția dintre 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 

cu tBuLi/sBuLi 

 

 Reacția germafosfapropenei Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 cu derivați litiați mai 

voluminoși (tBuLi și sBuLi) a fost, de asemenea, investigată. Agentul de alchillitiu a fost 

adăugat în picături peste o soluție de Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 în THF răcită la −95 °C. 

Indiferent de agentul utilizat (tBuLi sau sBuLi), aceiași produși de reacție au fost obținuți. 

Nu s-au observat diferențe majore în ceea ce privește randamentul de formare al 

produșilor. Reacțiile cu tBuLi și sBuLi au dus la formarea a trei derivați cu structură 

dimerică (Schema 37). 
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Schema 37. Reacția dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și RLi (R = tBu, sBu). 

 

 Primul produs de reacție separat și izolat cu succes a fost derivatul 62, 

[Mes*P=C(Cl)–GeFl]2. În ciuda faptului că acest compus a fost obținut cu randament de 

aproximativ 22%, separarea acestuia a fost posibilă datorită solubilității scăzute în pentan. 

Derivatul 62 a fost caracterizat în soluție prin spectroscopie RMN și spectrometrie de 

masă. Acesta prezintă un semnal caracteristic în spectrul de 
31

P RMN cu deplasarea 

chimică de 290.4 ppm. Investigațiile efectuate în soluție au confirmat formarea unui singur 

izomer. 

 Cristale de [Mes*P=C(Cl)–GeFl]2 62 au fost obținute dintr-o soluție concentrată de 

dietil eter sau dintr-un amestec de dietil eter/cloroform prin evaporarea lentă a solventului. 

Așadar, determinarea cu precizie a structurii moleculare în stare solidă a fost posibilă prin 

difracție de raze X pe monocristal. 

 Un alt dimer ciclic, derivatul 63, a fost separat din amestecul de reacție. Conform 

investigațiilor RMN efectuate pe amestecul brut de reacție, compusul 63 s-a format cu un 

randament de aproximativ 36%. 

 Două semnale caracteristice au fost evidențiate în spectrele 
31

P și 
31

P{H} RMN 

având deplasările chimice de 384.5 și, respectiv, 386.4 ppm. Compusul majoritar este cel 

cu deplasarea chimică de 384.5 ppm fiind asociat izomerului trans. Formarea a doi izomeri 

(cis și trans) a fost evidențiată și în spectrele de 
1
H și 

13
C RMN. 

 Noul derivat, 2,4-difosfiniliden-1,3-digermafluorenilciclobutan, [Mes*P=C–GeFl]2 

63, are o structură simetrică și conține un 1,3-digermaciclobutan cu două unități P=C 

extraciclice. Izomerii cis și trans în relație cu axa P=C···C=P au fost detectați în amstecul 

de reacție în stare lichidă însă încercările de a separa ambii izomeri au eșuat în mod 

repetat. După o săptămână, amestecul analizat a conținut un singur izomer. Acest fenomen 

a mai fost observat în soluție pentru cazul altor sisteme similare. 
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 Izomerul mai stabil prezintă un semnal caracteristic având deplasarea chimică de 

384.5 ppm în spectrul 
31

P RMN și este atribuit izomerului trans. Caracterizarea în stare 

solidă prin difracție de raze X pe monocristal a confirmat structura ciclică simetrică pentru 

derivatul 63. 

 Pe lângă cei do compuși mai sus menționați (62 și 63), un al treilea produs de 

reacție a fost obținut, separat și caracterizat, 64. În acest caz, două dublete caracteristice au 

fost observate în spectrele de 
31

P RMN, cu deplasări chimice de 149.7 ppm și −27.7 ppm, 

ambele semnale având o constantă de cuplaj de 58.7 Hz. Deplasările chimice și constantele 

de cuplaj sugerează formarea unui derivat ciclic în care doar un singur atom de fosfor este 

implicat în formarea heterociclului presupus (Schema 37). 

 Primul dublet cu deplsarea chimică de 149.7 ppm este specific unui atom de fosfor 

implicat într-o dublă legătură P=C, pe când al doilea dublet (δ: −27.7 ppm) poate fi atribuit 

unui atom de tip P(III) care este inclus într-un ciclu. Intensitatea constantei de cuplaj de 

58.7 Hz sugerează o interacțiune fosfor–fosfor, 
2
JPP.  

 În concluzie, structura acestui nou derivat 64 conține cel mai probabil un 

heterociclu asimetric de tip C–Ge–C–P, așa cum este prezentat în Schema 37. 

 Acest compus a fost caracterizat doar în soluție prin spectroscopie RMN din cauza 

instabilității, derivatul 64 descompunându-se în timp. Astfel, separarea și caracterizarea 

completă nu au fost încă posibile. 

 

II.3. Proprietăți fizico-chimice ale compușilor nou obținuți prin reacția dintre  

9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren cu agenții litiați 

II.3.1. Investigații prin spectroscopie RMN și spectrometrie de masă 

 

 Derivații nou obținuți, 9-metil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 60 și  

9-butil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 61 au fost caracterizați în soluție prin 

spectroscopie RMN (
1
H, 

13
C, 

31
P, 

31
P{H}, COSY, HSQC și HMBC). Solventul deuterat 

utilizat a fost CDCl3. 

 În spectrele de 
31

P și 
31

P{H} RMN, compușii 60 și 61 prezintă semnale 

caracteristice foarte similare din punct de vedere al deplasării chimice: 283.0 ppm și, 

respectiv, 282.8 ppm. Acestea sunt ușor mai ecranate în comparație cu semnalul 

caracteristic dat de precursorul germafosfaalchenilic, 58 (297.9 ppm). 
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 Reacția cu MeLi și nBuLi a avut loc stereoselectiv întrucât un singur izomer a fost 

obținut în urma ambelor sinteze (Figura 16). Această stereoselectivitate poate fi explicată 

prin schimbul halogen/litiu care are loc în partea cea mai puțin împiedicată steric a unității 

P=C–Ge. 

 

Figura 16. Semnale 
1
H RMN caracteristice (600.13 MHz, CDCl3) pentru noii derivați 

germafosfapropenici alchilați 60 și 61, în comparație cu cele date de germafosfapropena de 

pornire 58. 

 

 În spectrele RMN de proton pentru compușii 60, 61 și 58 (Figura 16), se pot 

identifica semnalele caracteristice date de protonii din ciclul fluorenilic. Se observă doi 

dubleți și doi tripleți în zona aromatică situată între 7.30 ppm și 7.90 ppm. Cuplajele 
3
JHH 

au valori cuprinse în intervalul 7–8 Hz. Cei doi compuși alchilați prezintă un tipar similar 

în ceea ce privește deplasările chimice în regiunea aromatică din spectrul 
1
H RMN. 

 Pentru derivatul cu metil 60, semnalul caracteristic având deplasarea chimică de 

0.91 ppm este atribuit protonilor echivalenți din gruparea metil legată de atomul de 

germaniu, Ge–CH3. 

 Pentru compusul 9-butil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 61, trei semnale 

specifice de multiplet se disting în spectrul 
1
H RMN, având deplasările chimice de: 0.88 

ppm (m, 3H, Ge–CH2CH2CH2CH3), 1.37 ppm (m, 2H, Ge–CH2CH2CH2CH3) și 1.58 ppm 

(m, 4H, Ge–CH2CH2CH2CH3). 
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 În spectrele 
13

C RMN înregistrate pentru derivații 60 și 61, semnalul caracteristic 

atribuit atomului de carbon din unitatea P=C (δ: 170.4 ppm pentru 60 și 170.0 ppm pentru 

61, 
1
JP=C = 85.5 Hz) este mai dezecranat față de semnalul caracteristic atribuit atomului de 

carbon corespondent a unității P=C din precursorul Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 (δ: 162.3 

ppm, 
1
JP=C = 84.2 Hz). 

 Un semnal caracteristic pentru 9-metil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 60 în 

spectrul 
13

C RMN este cel cu deplasarea chimică de −3.2 ppm atribuită carbonului din 

gruparea –CH3 cu o constantă de cuplaj carbon–fosfor de 
3
JPC = 8.1 Hz. În acest caz, 

cuplajul 
3
JPC este mai puternic (8.1 Hz) față de cuplajul 

3
JPC dat de interacțiunea dintre 

atomul de fosfor și atomii de carbon cuaternari (C10 și C11) din ciclul fluorenilic (6.4 Hz). 

 Pentru 9-butil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 61 patru semnale caracteristice 

au fost evidențiate în spectrul 
13

C RMN având deplasările chimice de: 13.8 ppm  

(Ge–CH2CH2CH2CH3), 15.1 ppm (d, 
3
JPC = 6.5 Hz, Ge–CH2CH2CH2CH3), 26.2 ppm  

(Ge–CH2CH2CH2CH3) și 27.4 ppm (Ge–CH2CH2CH2CH3). 

 Dubletul caracteristic atribuit atomului de carbon ipso din gruparea Mes* are 

deplasarea chimică de 135.4 ppm (
1
JP=C = 60.6 Hz) în cazul derivatului cu metil și de 135.9 

ppm (
1
JP=C = 64.0 Hz) în cazul celui cu butil. 

 Structura moleculară a derivaților 62 și 63 a fost determinată cu succes. 

 Un singur izomer a fost obținut în cazul compusului [Mes*P=C(Cl)–GeFl]2 62, 

după cum se poate observa și în spectrul RMN de proton de mai jos (Figura 19). 

 

Figura 19. Fragment din spectrul 
1
H RMN (600.13 MHz, CDCl3) înregistrat pentru 

derivatul [Mes*P=C(Cl)–GeFl]2 62. 
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 În ciuda faptului că acest derivat 62 are o structură dimerică, semnalele de 
1
H RMN 

caracteristice urmează același tipar ca și în cazurile date de compușii discutați anterior (58, 

60, 61), fapt ce se explică prin structura moleculară simetrică a derivatului 62. 

 Reprezentativ pentru bis-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 62, este semnalul 

atribuit atomului de carbon inclus în legătura dublă P=C: 166.9 ppm (d, 
1
JP=C = 82.7 Hz). 

 Un alt dimer ciclic 63 a fost separat din amestecul de reacție. Două semnale au fost 

evidențiate în spectrele 
31

P și 
31

P{H} RMN cu deplasări chimice de 386.4 și 384.5 ppm 

(Figura 20). Aceste semnale caracteristice au fost atribuite izomerilor cis 63 și trans 63 în 

raport cu axa P=C···C=P. 

 

Figura 20. Spectru 
31

P RMN pentru [Mes*P=C–GeFl]2 63 (izomerii cis și trans). 

 

 Încercările de a separa ambii izomeri au eșuat. În decursul unei săptămâni, s-a 

detectat prezența unui singur izomer în soluție care se presupune a fi izomerul mai stabil, 

trans. Izomerizarea geometrică în soluție a mai fost observată pentru compuși similari 

raportați în literatura de specialitate.
22

 De asemenea, calculele DFT și investigațiile 

teoretice au evidențiat că izomerul trans al derivatului 63 prezintă o stabilitate mai mare 

comparativ cu izomerul cis. Derivatul mai stabil, trans 63 are o deplasare chimică specifică 

în 
31

P RMN de 384.5 ppm. 

 Noul derivat, trans 2,4-difosfiniliden-1,3-digermafluorenilciclobutan,  

[Mes*P=C–GeFl]2 63, are structură moleculară simetrică ce conține un ciclu Ge–C–Ge–C 

și două unități P=C extraciclice. 

 În spectrul de carbon 
13

C RMN se poate observa un dublet având deplasarea 

chimică de 174.7 ppm (d, 
1
JP=C = 36.6 Hz), fiind atribuit atomilor de carbon echivalenți din 

unitățile P=C extraciclice. Valoarea constantei de cuplaj 
1
JP=C = 36.6 Hz este considerabil 

mai mică în comparație cu valoarea constantei de cuplaj înregistrate pentru compusul de 

pornire Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 (
1
JP=C = 84.2 Hz). 
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 Formarea unui alt derivat heterociclic asimetric a fost de asemenea observat în 

urma reacției dintre tBuLi sau sBuLi și Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58. Acest 

germafosfaciclobutan 64, a fost obținut cu un randament de aproximativ 41% calculat prin 

integrarea semnalelor specifice din spectrul 
31

P RMN. Specifice pentru acest derivat sunt 

cele două semnale de dublet în spectrul 
31

P RMN având deplasările chimice de 149.7 ppm 

și −27.7 ppm, ambele având o constantă de cuplaj de 58.7 Hz (Figura 21). 

 

Figura 21. Spectru 
31

P RMN pentru germafosfaciclobutan, 64. 

 

 Dubletul cu deplasarea chimică de 149.7 ppm (
2
JPP = 58.7 Hz) are o valoare 

similară cu cele date de alți compuși conținând unitatea P=C, așadar cel puțin o legătură 

dublă P=C este prezentă în structura moleculară a compusului 64. Al doilea semnal de 

dublet (−27.7 ppm, 
2
JPP = 58.7 Hz) poate fi atribuit unui atom de fosfor P(III) inclus într-un 

ciclu, neavând caracter nesaturat.
25

 

 Derivatul 64 a fost caracterizat doar în soluție. S-a observat în timp descompunerea 

acestuia, indiferent de solventul organic utilizat, ducând la formarea unor compuși 

secundari care nu au putut fi izolați și identificați. Încercările de purificare și recristalizare 

a derivatului 64 au eșuat până în prezent. Cu toate acestea, cel mai probabil derivatul 64 

conține o unitate P=C extraciclică și un heterociclu asimetric de tip C–Ge–C–P. 

 Noii derivați au fost caracterizați și prin metode de spectrometrie de masă de înaltă 

rezoluție. Pentru compusul 60, 9-metil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren, cu formula 

moleculară C32H41ClGeP, masa calculată este [M+1] 565.1841, pe când cea determinată 

experimental este 565.1826. 

 În mod similar, pentru compusul 61 cu formula moleculară C35H47ClGeP, masa 

calculată este [M+1] 607.2310, iar masa determinată experimental prezintă o valoare 

aproape identică, 607.2311. 
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 Derivatul bis-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren, [Mes*P=C(Cl)–GeFl]2 62 a fost 

de asemenea analizat prin spectrometrie de masă. Pentru formula moleculară 

C62H75Cl2Ge2P2, masa calculată a fost [M+1] 1097.3239, pe când cea determinată 

experimental a fost 1097.3148. 

 

II.3.2. Analiza structurii moleculare în stare solidă 

II.3.2.1. Structura moleculară în stare solidă a compusului  

9-metil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 

 

 Structura moleculară pentru derivatul 9-metil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 

60 este prezentată în Figura 27. Acest compus cristalizează în sistem monoclinic conținând 

o singură moleculă în unitatea asimetrică. 

 Pentru derivatul germafosfapropenic metilat 60, lungimea legăturii duble P=C 

(1.669(1)) este ceva mai lungă decât cea raportată pentru precursorul lui, 58 (1.649(3) Å).
3
 

Aceeași tendință se observă și în cazul legăturilor =C–Ge: 1.953(1) Å pentru 60 și 1.937(3) 

Å pentru 58. Legăturile germaniu–carbon din ciclul fluorenilic sunt, de asemenea, mai 

lungi pentru derivatul 60 (Ge–CFl ring = 1.937(1) și 1.936(1) Å) comparativ cu aceleași 

lungimi de legături din compusul de pornire 58 (Ge–CFl ring = 1.919(4) și 1.914(3) Å). Un 

aspect caracteristic este dat de lungimea legăturii Ge–CH3 (1.938(1) Å) pentru derivatul 

Mes*P=C(Cl)–Ge(CH3)Fl 60. 

 

 

Figura 27. Structura moleculară a derivatului Mes*P=C(Cl)–Ge(CH3)Fl 60. Atomii de 

hidrogen sunt omiși pentru claritate. 
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II.3.2.2. Structura moleculară în stare solidă a compusului 

9-butil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 

 

 În figura de mai jos este redată structura moleculară în stare solidă pentru 

Mes*P=C(Cl)–Ge(CH2CH2CH2CH3)Fl 61. 

 

Figura 29. Structura moleculară a derivatului Mes*P=C(Cl)–Ge(CH2CH2CH2CH3)Fl 61. 

Atomii de hidrogen sunt omiși pentru claritate. 

 

 O singură moleculă există în unitatea asimetrică a derivatului 61, similar cu cazul 

germafosfapropenei metilate 60. 

 Lungimea legăturii duble P=C este aproape egală pentru germafosfapropenele cu 

butil și metil (1.670(3) Å pentru 61 și 1.669(1) Å pentru 60), pe când unghiurile P=C–Ge 

au valori comparabile pentru cei doi derivați (120.07(19)° pentru 61, 118.60(6)° pentru 

60). Legăturile =C–Ge și =C–Cl prezintă lungimi similare pentru cazul acestor doi 

compuși, 60 și 61. Lungimea legăturii Ge–R este de 1.947(4) Å pentru 61 și 1.938(1) Å 

pentru 60, unde R = CH2CH2CH2CH3 și, respectiv, CH3. 

 Unghiul intraciclic CFl ring–Ge–CFl ring pentru Mes*P=C(Cl)–Ge(CH2CH2CH2CH3)Fl 

61 este de 88.6(8)°, pe când pentru Mes*P=C(Cl)–Ge(CH3)Fl 60 este de 89.85(5)°. 

 

II.3.2.3. Structura moleculară în stare solidă a compusului 

bis-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 

 

 Un alt derivat caracterizat prin difracție de raze X pe monocristal este derivatul  

bis-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 62, care a fost obținut ca un produs minoritar în 

urma reacției dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și tBuLi (sau sBuLi). 
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 Două tipuri de cristalizare au fost observate în funcție de solventul utilizat pentru 

recristalizare, dietil eter sau amestec de dietil eter cu cloroform (în acest ultim caz, 

derivatul 62 conține o moleculă de bis-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren și o moleculă 

de CHCl3 în unitatea asimetrică, 62·CHCl3). Compusul 62 cristalizează în sistem triclinic, 

pe când compusul 62·CHCl3 cristalizează în sistem monoclinic. Structurile molecular 

pentru compușii 62 și 62·CHCl3 sunt redate în Figura 30 și, respectiv, Figura 31. 

 

Figura 30. Structura moleculară a derivatului bis-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren, 

[Mes*P=C(Cl)–GeFl]2 62. Atomii de hidrogen sunt omiși pentru claritate. 

 

Figura 31. Structura moleculară a derivatului bis-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 

conținând o moleculă de cloroform, 62 CHCl3. Atomii de hidrogen sunt omiși pentru 

claritate. 
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 Unitatea asimetrică a derivatului 62 conține o jumătate de moleculă, cealaltă 

jumătate fiind raportată la prima printr-un centru de inversie. Astfel, toți substituenții legați 

de atomii centrali de germaniu sunt în poziție trans față de legătura Ge–Ge. 

 

II.3.2.4. Structura moleculară în stare solidă a compusului 

2,4-difosfiniliden-1,3-digermafluorenilciclobutan 

 

 Un alt derivat obținut în urma reacției dintre precursorul 58 și tBuLi sau sBuLi este 

un ciclobutan asimetric ce conține două legături P=C exociclice: [Mes*P=C–GeFl]2 63,  

2,4-difosfiniliden-1,3-digermafluorenilciclobutan. Doi izomeri geometrici au fost detectați 

inițial în soluție, însă doar izomerul trans a fost separat și complet caracterizat, atât în 

soluție cât și în stare solidă. 

 Cristale incolore au fost obținute dintr-un amestec de dietil eter și pentan, așadar 

structura moleculară în stare solidă a fost determinată prin difracție de raze X pe 

monocristal (Figura 34). Izomerul trans al digermaciclobutanului 63 cristalizează în sistem 

monoclinic cu două molecule în unitatea celulară. Substituenții Mes* se află în poziție 

trans față de axa P=C···C=P. 

 

 

Figura 34. Structura moleculară a derivatului  

2,4-difosfiniliden-1,3-digermafluorenilciclobutan, [Mes*P=C–GeFl]2 63. Atomii de 

hidrogen sunt omiși pentru claritate. 
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 Lungimea legăturii duble P=C în Derivatul 63 este de 1.657(3) Å iar legăturile  

=C–Ge au lungimi aproape egale: 1.964(3) Å și, respectiv, 1.962(3) Å. Cele două unghiuri 

P=C–Ge prezintă valori ușor diferite: 138.17(18)° și, respectiv, 128.04(17)°. Pentru 

heterociclul planar (cu unghiul diedru de 0.00(13)°), unghiul intraciclic Ge–C–Ge are 

93.50(13)° iar unghiul =C–Ge–C= are o valoare de 86.50(13)°. Unghiurile diedre  

Cipso–P=C–Ge au valori de 1.9(3)° și, respectiv, −170.2(2)°. 

 În urma studiului reactivității derivatului Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58, diferite tipuri 

de produși de reacție au fost obținuți și investigați. În funcție de agentul litiat folosit 

(MeLi, nBuLi, tBuLi și sBuLi), reacțiile au decurs cu formare de germafosfapropene 

alchilate sau germafosfapropene dimerice. 

 

 

II.4. Reactivitatea compusului 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 

II.4.1. Reacția dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl și litiu 

 

 

 Comportamentul chimic al compusului Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 în prezență de 

agenți litiați a fost elucidată, așadar următoarea etapă de investigații a constat în studiul 

reactivității acestei germafosfapropene în prezență de Li metalic. 

 Reacția dintre Li și Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 a dus la formarea unui nou compus. 

Prin analizele de spectroscopie RMN, două semnale specifice au fost detectate în spectrul 

31
P RMN: 291.5 ppm (95%) și 293.8 ppm (5%), sugerând existența a doi izomeri care 

conțin unitatea P=C. 

 Toate semnalele caracteristice protonilor din ciclul fluorenilic (doi dubleți și doi 

tripleți) nu sunt clar evidențiate în spectrul 
1
H RMN din cauza suprapunerii cu semnalul 

rezidual dat de solventul deuterat (CDCl3). În acest context, un multiplet se poate observa 

în intervalul 7.25–7.29 ppm (Figura 37). 

 Singletul având deplasarea chimică de 7.39 ppm, cel mai probabil, poate fi atribuit 

protonilor situați în poziția meta a substituentului organic Mes*. Semnalele caracteristice 

atribuite protonilor din pozițiile orto- și para-tBu sunt în regiunea alifatică specifică: 1.45 

ppm pentru o-tBu și 1.32 ppm pentru p-tBu), după cum se poate observa și în spectrul 
1
H 

RMN din Figura 37. 
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Figura 37. Spectru 
1
H NMR (CDCl3, 600.13 Hz) pentru derivatul obținut în urma reacției 

dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și Li. 

 Un alt semnal care se distinge în spectrul 
1
H RMN este un dublet cu o deplasare 

chimică de 8.01 ppm având o constantă de cuplaj de 7.9 Hz. Acesta se află în raport de 1:1 

comparativ cu dubletul cu deplasare chimică de 7.47 ppm cu o constantă de cuplaj de 7.1 

Hz. Acest cuplaj este caracteristic unei interacțiuni H–H la trei legături (
3
JHH). 

 În spectrul 
13

C RMN se distinge un dublet cu deplasarea chimică de 32.9 ppm (
4
JPC 

= 4.4 Hz). Același tip se semnal se observă și pentru cazul compusului de pornire 

Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58. Atomul de carbon din unitatea P=C prezintă un dublet 

caracteristic la 166.2 ppm (
1
JP=C = 86.6 Hz) pentru noul derivat obținut, pe când 

precursorul acestuia prezintă un semnal caracteristic la o deplasare chimică de 162.3 ppm 

(d, 
1
JP=C = 84.2 Hz).

3
 

 Încercările de a izola și caracteriza noul produs obținut au eșuat în repetate rânduri 

din cauza instabilității acestuia pe termen lung. Acesta se descompune lent în soluție în mai 

puțin de o săptămână ducând la formarea unor produși secundari neidentificați. 

 Reacția dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și Li a fost efectuată și în toluen cu 

scopul obținerii unor rezultate favorabile, însă nici această încercare nu a dus la rezultate 

experimentale mai bune. 
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 Ținând cont de datele structurale obținute în urma investigațiilor prin spectroscopie 

RMN, se poate spune că reacția dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și Li a dus la formarea 

unui nou derivat ce conține unitatea P=C și ciclul germafluorenilic în structura sa. Cel mai 

probabil, structura este una dimerică, însă elucidarea exactă a structurii moleculare necesită 

investigații experimentale și/sau teoretice suplimentare. 

 

II.4.2. Reacția dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl și hidrură de sodiu 

 

 Reacția dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și NaH a fost testată în toluen și THF, 

utilizarea solventului THF ducând la rezultate experimentale mai favorabile. 

 În urma adăugării unei cantități echivalente de NaH peste o soluție de 

Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 în THF, un nou produs a fost obținut și analizat prin 

spectroscopie RMN. Un singlet a fost observat, având deplasarea chimică de 291.6 ppm în 

spectrul 
31

P RMN. Raportul dintre compusul de pornire și produsul format a fost 1:1. 

Adăugarea unei cantități suplimentare de NaH (raport de 1:2) a dus la obținerea aceluiași 

produs cu un randament de 80%. 

 Două semnale caracteristice se pot distinge în zona alifatică a spectrului 
1
H RMN 

cu deplasări chimice de: 1.31 și, respectiv, 1.43 ppm (Figura 39). Tripletul și dubletul cu 

deplasările chimice de 7.04 ppm (t, J = 7.5 Hz) și 7.49 ppm (d, J = 7.8 Hz), pot fi atribuite 

protonilor din ciclul germafluorenilic. 

 

Figura 39. Spectrul 
1
H RMN (CDCl3, 400.13 Hz) înregistrat pentru reacția dintre 

Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și NaH. 
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 În spectrul 
13

C RMN, doi dubleți au fost observați având deplasările chimice de 

32.9 ppm (d, J = 68 Hz) și 166.2 ppm (d, J = 85.1 Hz). În funcție de intensitatea cuplajului 

și valorea constantei de cuplaj, primul semnal corespunde cel mai probabil unui atom de 

carbon aflat la 4 legături față de atomul de fosfor (
4
JPC), pe când al doilea semnal cu o 

constantă de cuplaj de 85.1 Hz corespunde atomului de carbon implicat în legătura P=C 

(Figura 40). 

 

 

Figura 40. Spectru 
13

C RMN (CDCl3, 100.61 Hz) înregistrat pentru reacția dintre 

Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și NaH. 

 

 După cum a fost prezentat în secțiunile anterioare, diferiți compuși 

germafosfaalchenilici (dimeri alchilați, dimeri liniari sau dimeri ciclici) prezintă semnale 

caracteristice în spectrul 
31

P RMN cu deplasări chimice în intervalul 280–300 ppm, pentru 

atomul de fosfor din unitatea P=C. Prin urmare, este dificilă propunerea unei structuri 

pentru derivatul obținut în urma reacției dintre compusul 58 și Li sau NaH. Cel mai 

probabil, structura compusului obținut este similară cu cea a precursorului 58. 
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II.4.3. Reacția dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl și oxid de argint 

 

 

 Reacția dintre o soluție de Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și Ag2O a fost de asemenea 

investigată. Pe lângă câțiva compuși secundari de reacție, s-a format un produs majoritar 

cu un randament de aproximativ 75% și care prezintă un semnal de singlet în spectrul 
31

P 

RMN, cu o deplasare chimică de 291.5 ppm. 

 Conform investigațiilor prin spectroscopie RMN în soluție, se poate concluziona 

faptul că același derivat s-a obținut prin reacția dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și Li, 

NaH sau Ag2O. Spectrele 
31

P și 
1
H RMN comparate sunt prezentate în figurile de mai jos. 

 

 

 

Figura 41. Spectre 
31

P RMN înregistrate pentru produsul de reacție neelucidat rezultat în 

urma reacției dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 cu Li, NaH și Ag2O. Spectrul 
31

P RMN 

pentru compusul de pornire 58 este inclus (roșu). 
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Figura 44. Spectre 
1
H RMN înregistrate pentru produsul de reacție neelucidat rezultat în 

urma reacției dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 cu Li, NaH și Ag2O. 

 

 În concluzie, structura derivatului obținut este similară cu cea a precursorului, dar 

este posibilă și formarea unui dimer simetric, cu reținerea fragmentului P=C. 

 În plus, a fost investigată și reacția dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și Mg. Pe 

lângă precursorul nereacționat (15%), în amestecul de reacție au fost identificați cinci 

compuși cu semnale caracteristice în spectrul 
31

P RMN având deplasări chimice între 289 

ppm și 318 ppm. 

 În mod similar, reacția dintre 58 și KC8 a dus la formarea unor produși de reacție cu 

semnale caracteristice în spectrul 
31

P RMN având deplasări chimice între 280 și 340 ppm. 

 Alte investigații sunt încă în progres pentru a înțelege mai bine comportamentul 

chimic al sistemului germafosfapropenic, Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58. 

 

II.5. Concluzii 

 

II.6. Parte experimentală 

 

Anexa II 
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CAPITOLUL III 

NOI DERIVAȚI GERMAFOSFAALCHENILICI: 

REACTIVITATE CU METALE TRANZIȚIONALE 

III.1. Introducere 

 

 Includerea atomului de germaniu într-un ciclu fluorenilic cu proprietăți electronice 

extinse reprezintă o abordare nouă în studiul sistemelor germafosfapropenice. În acest 

context, doi noi derivați au fost obținuți și raportați în cadrul grupului nostru de cercetare:
11

  

9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 58 și 9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-

germafluoren 59, cu scopul de a investiga influența sistemul electronic conjugat extins dat 

de unitatea germafluorenil. 

 Pentru a evalua efectele electronice și sterice suplimentare induse de fragmentele ce 

conțin metale tranziționale, raportăm aici un studiu de reactivitate al noilor derivați 

germaafosfalchenilici cu metale din blocul d: Au, Pd, W și Fe. Se discută în special 

capacitatea de coordonare, metodele de sinteză, caracterizarea fizico-chimică și 

investigațiile structurale ale complecșilor obținuți. 

 

III.2. Reacția dintre derivații 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren și  

9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren cu metale tranziționale 

 

III.2.1. Reacția dintre derivații Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl și [Mes*P=C(Cl)]2–GeFl cu 

Me2SAuCl 

 

 Reacția dintre Me2SAuCl și Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 sau [Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 

59 a dus la obținerea complecșilor metalici corespunzători: clorura de (9-cloro-9-

fosfaalchenilcloro-9-germafluoren)aur(I) 65 (Schema 38) și clorura de  

[bis(9-cloro-9-fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren]aur(I) 66 (Schema 39). 

 Ambii complecși metalici 65 și 66 au fost obținuți cu randamente foarte bune. 

 Ligandul Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 prezintă un semnal caracteristic de singlet în 

spectrul 
31

P RMN cu deplasarea chimică de 297.9 ppm,
14

 pe când noul complex metalic 

corespunzător, 65, prezintă un semnal mai ecranat cu deplasarea chimică de 239.7 ppm. Un 

al doilea singlet a fost de asemenea observat în spectrul de fosfor, cu deplasarea chimică de 

244.5 ppm ce corespunde, cel mai probabil, izomerului E al complexului 65. 
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Schema 38. Sinteza derivatului  

clorură de (9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren)aur(I) 65. 

 

 Pentru complexul metalic 66 un semnal specific se observă în spectrul 
31

P RMN (δ: 

238.4 ppm), semnal mai ecranat față de cel caracteristic ligandului corespunzător, 59 (δ: 

290.1 ppm). Derivatul 66 are o structură moleculară simetrică. Câte un fragment de Au–Cl 

este legat de fiecare atom de fosfor ducând la formarea complexului bimetalic. 

 

 

Schema 39. Sinteza derivatului 

clorură de [bis(9-cloro-9-fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren]aur(I) 66. 

 

 Noi complecși sunt stabili atât în stare solidă cât și în soluție pentru o perioadă 

nedefinită de timp. 
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III.2.2. Reacția dintre derivații Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl și [Mes*P=C(Cl)]2–GeFl cu 

agenți conținând paladiu 

 

 

 S-a testat capacitatea de coordinare a Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și 

[Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 59 cu fragmente conținând paladiu. 

 Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 a fost supus reacției cu Pd(cod)Cl2 în toluen, dar reacţia 

nu a avut loc. O modalitate alternativă de sinteză a constat în utilizarea PdCl2 (CH3CN)2. 

Din păcate, niciunul dintre reactivii cu Pd menționați mai sus nu a dus la obținerea cu 

success a complexului țintă. În ambele cazuri, spectrele 
31

P RMN evidențiază formarea 

unor compuși cu deplasări chimice în intervalul 200–250 ppm, compuși care dau semnale 

specifice pentru derivați ce conțin unitatea P=C. Având în vedere formarea numeroșilor 

produși de reacție, încercările de a separa aceste specii au fost fără success. 

 Prin contrast, reacția dintre [Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 59 și Pd(cod)Cl2 sau 

PdCl2·(CH3CN)2 a avut loc cu randamente foarte bune pentru ambele cazuri (Schema 40). 

 

 

Schema 40. Sinteza derivatului 

diclorură de [bis(9-cloro-9-fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren]palladiu(II) 67. 

 

 Structura moleculară a complexului metalic 67 este una simetrică în care fiecare 

atom de fosfor coordinează la același centru cu paladiu în mod bidentat, ducând la 

formarea unui chelat. 

 Nu au fost observate diferențe majore în ceea ce privește randamentele de obținere 

al complexului 67, indiferent că s-a utilizat Pd(cod)Cl2 sau PdCl2·(CH3CN)2. Ambii 

catalizatori de paladiu au demonstrat eficiență asemănătoare pentru obținerea complexului 

de interes. 

 Diclorura de [bis(9-cloro-9-fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren]palladiu(II) 67 a 

fost complet caracterizată în soluție și în stare solidă. 
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III.2.3. Capacitatea de coordinare a Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl în reacție cu agenți 

conținând volfram sau fier 

 

 

 Pentru a investiga comportamentul chimic al ligandului Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 

58, s-a testat capacitatea de coordinare în reacție cu W(CO)5THF și Fe(CO)5. 

 În urma reacției dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și W(CO)5THF, s-a observat 

formarea unui nou compus cu o conversie de aproximativ 25% (δ: 318.2 ppm în spectrul 

31
P RMN), deci 75% din ligand rămănând nereacționat (Figura 45, verde). Refluxând 

amestecul de reacție pentru încă o oră, 70% din ligandul Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 a 

rămas nereacționat. În amestecul final de reacție, prin spectrele 
31

P RMN înregistrate, au 

fost evidențiați și alți produși de reacție cu semnale caracteristice având deplasări chimice 

de −88.4 ppm, 274.4 ppm și, respectiv, 339.7 ppm, produși care nu au putut fi separați și 

caracterizați (Figura 45, roșu). 

 

 

Figura 45. Spectre 
31

P RMN înregistrate pentru amestecul rezultat în urma reacției dintre 

W(CO)5THF și Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58: după o oră de reflux (sus—verde); după două 

ore de reflux (jos—roșu). 

 

 Reacția dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și Fe(CO)5 în THF a dus la formarea a 

trei produși de reacție în raport de 1:1:1 având deplasările chimice caracteristice de 293.1 

ppm, 293.8 ppm și, respectiv, 299.8 ppm în spectrul 
31

P RMN (Figura 46). Încercările de a 
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separa acești derivați au eșuat până acum. S-a observat formarea unei cantități 

semnificative de precipitat care nu a putut fi solubilizat în solvenți organici frecvent 

utilizați. 

 

Figura 46. Spectru 
31

P RMN înregistrat pentru amestecul rezultat în urma reacției dintre 

Fe(CO)5 și Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58. 

 

 Într-un experiment paralel, s-a investigat reacția dintre Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 

și Fe2(CO)9. Trei produși de reacție au fost obținuți și evidențiați în spectrul 
31

P RMN 

aflându-se în raport de 1:1:1 (Figura 47). 

 

Figura 47. Spectru 
31

P RMN înregistrat pentru amestecul rezultat în urma reacției dintre 

Fe2(CO)9 și Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58. 

 

 Sunt necesare investigații suplimentare pentru a descoperi condițiile optime care ar 

duce la obținerea complecșilor metalici targetați. 
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III.3. Proprietăți fizico-chimice ale noilor complecși cu metale tranziționale 

III.3.1. Investigații prin spectroscopie RMN și spectrometrie de masă 

 

 Complecșii metalici mono- (65) și difosfaalchenil (66) germafluorenilici cu Au(I) 

au fost caracterizați în soluție prin spectroscopie RMN. 

 În spectrul 
31

P RMN pentru derivatul 65 se disting două semnale caracteristice cu 

deplasări chimice de 239.7 ppm și 244.5 ppm, mai ecranate față de semnalul corespunzător 

ligandului 58 (297.9 ppm) (Figura 48). 

 

Figura 48. Spectre 
31

P RMN înregistrate pentru Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și complexul 

acestuia cu aur, AuCl·[Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl] 65. 

 

 Spectrele 
1
H și 

13
C RMN înregistrate pentru AuCl·[Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl] 65 

evidențiază formarea a doi izomeri 65a și 65b cu ușoare diferențe de geometrie care 

corespund, cel mai probabil, izomerilor Z–E ce coexistă în soluție. 

 Spectrul 
1
H RMN pentru complexul 65 (Figura 49) prezintă semnalele 

caracteristice atribuite protonilor aparținând ciclului germafluorenil, având deplasări 

chimice între 7.4 ppm și 8.0 ppm. Dubletul cu deplasarea chimică de 7.55 ppm (
4
JHH = 4.0 

Hz) este atribuit protonilor echivalenți din poziția meta a grupării Mes*. 
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Figura 49. Fragment al spectrului 
1
H RMN (600.13 MHz, CDCl3) înregistrat pentru 

complexul de aur, AuCl·[Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl] 65a. 

 

 În spectrul 
13

C RMN, semnalul caracteristic atribuit atomului de carbon din unitatea 

P=C are o deplasare chimică de 162.2 ppm, cu o constantă de cuplaj considerabil mai mică 

(d, 
1
JP=C = 23.0 Hz). În cazul compusului 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 58, 

valoarea constantei de cuplaj este de 84.2 Hz (P=C).
11

 

 În mod similar, reacția dintre 9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren 59 și 

(SMe2)AuCl a dus la formarea unui nou complex cu aur, având structură simetrică, 66. În 

spectrul 
31

P RMN se observă un semnal caracteristic cu o deplasare chimică de 238.4 ppm 

atribuit atomilor de fosfor echivalenți din compusul 66. Ligandul 59 prezintă un semnal 

caracteristic cu o deplasare chimică de 290.1 ppm (Figura 50). 

 Noul complex 66 a fost caracterizat doar în soluție prin spectroscopie RMN. 

Determinarea structurii moleculare în stare solidă prin difracție de raze X pe monocristal 

nu a fost posibilă. 
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Figura 50. Spectre 
31

P RMN înregistrate pentru [Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 59 și complexul cu 

aur [AuCl]2·[Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 66. 

 Un alt complex metalic obținut a fost compusul 67, o diclorură ce conține paladiu. 

Acesta a fost complet caracterizat atât în soluție, cât și în stare solidă. Singletul din spectrul 

31
P RMN având deplasarea chimică de 236.3 ppm este atribuit atomilor de fosfor din 

complexul 67 (Figura 51). 

 

Figura 51. Spectre 
31

P RMN înregistrate pentru [Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 59 și complexul cu 

paladiu PdCl2·[Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 67. 
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 Complexul 65, clorură de (9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren)aur(I), a 

fost caracterizat și prin spectrometrie de masă de înaltă rezoluție. Picul molecular a fost 

evidențiat cu exactitate demonstrând obținerea complexului cu Au(I). Masa calculată 

pentru acest complex 65 este [M+CH3CN−Cl] 822.1146, pe când masa determinată în 

urma analizei de spectrometrie este 822.11458. 

 

III.3.2. Analiza structurii moleculare în stare solidă pentru noii complecși cu metale 

tranziționale 

III.3.2.1. Structura moleculară în stare solidă a noului complex cu aur(I): 

clorură de (9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren)aur(I) 

 

 Cristale de clorură de (9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren)aur(I) 65 au 

fost obținute dintr-un amestec de hexan și CH2Cl2, la temperatura camerei, prin evapoarea 

lentă a amestecului de solvenți. Structura moleculară în stare solidă a fost determinată prin 

difracție de raze X pe monocristal și este prezentată în Figura 53. 

 

Figura 53. Structura moleculară în stare solidă a unității asimetrice a complexului 

AuCl·[Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl] 65 conținând doi izomeri și câte o moleculă de hexan și 

diclorometan. Atomii de hidrogen sunt omiși pentru claritate. 

 Unitatea asimetrică a derivatului 65 conține doi izomeri: 65a (Figura 54) și 65b 

(Figura 55). Ambii izomeri conțin ligandul corespunzător germafosfaalchenilic cu legătură 

P–Au. În mod surprinzător, o dezordine de substituție Cl/Br a fost observată. 

 Lungimea legăturii P=C este de 1.659(3) Å și de 1.658(3) Å în izomerii 65a și, 

respectiv, 65b, aceste valori fiind comparabile cu cele raportate în literatura de specialitate 

pentru compuși similari.
28

 Lungimile de legături P–Cipso (1.813(3) Å și 1.808(3) Å) sunt 
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ușor mai mici în comparație cu aceeași lungime de legătură în ligandul 58 (1.846(3) Å). 

Aceeași tendință se observă și pentru legăturile =C–Ge. Lungimile de legături 

caracteristice celor doi izomeri cu Au sunt cele specifice legăturilor P–Au (2.213(1) Å 

pentru 65a și 2.208(1) Å pentru 65b) și Au–Cl (2.246(4) Å pentru 65a și 2.255(8) Å pentru 

65b). 

 

Figura 54. Structura moleculară a izomerului 65a, AuCl·[Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl]. 

Atomii de hidrogen sunt omiși pentru claritate. 

 

Figura 55. Structura moleculară a izomerului 65b, AuCl·[Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl]. 

Atomii de hidrogen sunt omiși pentru claritate. 

 Principala diferență dintre cei doi izomeri 65a și 65b constă în unghiul diedric 

ClGeCCl. În izomerul 65a [Cl2Ge9C14Cl1 −45.70(15)°] o conformație sinclinală 

sau gauche se observă, pe când în izomerul 65b [Cl2Ge9C14Cl1 −145.04(12)°] se 

observă o conformație anticlinală. Unghiurile C=P–Au au valori de 120.17(10)° și 

124.29(10)° pentru cei doi izomeri, 65a și, respectiv, 65b iar unghiurile Au–P=C–Cl sunt 

de −175.06(12)° pentru 65a și −174.32(11)° pentru 65b. 
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III.3.2.2. Structura moleculară în stare solidă a noului complex cu paladiu(II): 

diclorură de [bis(9-cloro-9-fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren]paladiu(II) 

 

 Complexul cu Pd a fost obținut în urma reacției dintre [Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 59 și 

Pd(cod)Cl2 sau PdCl2·(CH3CN)2. 

 Diclorura de [bis(9-cloro-9-fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren]paladiu(II) 67, 

cristalizează în sistem monoclinic ca solvat cu CH2Cl2. Unitatea asimetrică conține o 

singură moleculă în care cele două unități germafosfaalchenil coordinează la același centru 

cu Pd în mod simetric, ducând la formarea unui complex bidentat chelatic (Figura 57). 

 

Figura 57. Structura moleculară a unității asimetrice pentru o moleculă de 

PdCl2·[Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 67 ce cristalizează cu CH2Cl2. Atomii de hidrogen sunt omiși 

pentru claritate. 

 

 Așa cum se poate observa în Figura 57, geometria de coordinare în jurul atomului 

de paladiu este una plan pătrată, atomii de fosfor având un aranjament cis. 

 Diferențe notabile se pot observa prin compararea structurii ligandului 59 cu cea a 

complexului de Pd 67. De exemplu, unghiurile Cipso–P=C în 59 sunt de 105.8(3)° și 

104.5(3)°, pe când în 67 aceste unghiuri au valori de 110.58(12)° și, respectiv, 

109.51(12)°. Aceeași tendință se observă și pentru unghiurile P=C–Ge. 

 Lungimile de legături P–Pd sunt de 2.253(1) Å și, respectiv, 2.254(1) Å în 

complexul 67, pe când lungimile de legături Pd–Cl de 2.309(1) Å și, respectiv, 2.307(1) Å 

(Figura 58). Lungimile legăturilor P=C în ligandul disubstituit [Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 59 

(1.661(6) Å și 1.672(5) Å) au valori similare cu cele corespunzătoare din structura 

complexului de Pd 67 (1.661(3) Å și 1.660(3) Å). Unghiurile P–Cipso sunt ușor mai scurte 
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în complexul chelatic 67 (1.812(3) Å și 1.813(3) Å) față de aceleași unghiuri P–Cipso din 

structura ligandului 59 (1.822(7) Å and 1.842(5) Å).
28

 

 

Figura 58. Structura moleculară pentru complexul PdCl2·[Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 67. 

Atomii de hidrogen sunt omiși pentru claritate. 

 

III.4. Calcule DFT pentru noii complecși cu metale tranziționale 

 

 Geometriile moleculare ale celor doi complecși cu aur și paladiu (65 și 67) au fost 

investigate prin intermediul calculelor DFT. Conform datelor obținute, parametrii 

geometrici calculați în fază gazoasă sunt comparabili cu cei determinați experimental în 

stare solidă. 

 De exemplu, lungimile legăturilor calculate prin metodele DFT pentru complexul 

65 (Figura 60) (Ge–Cl 2.158 Å, =C–Ge 1.965 Å, P=C 1.663 Å, P–Au 2.226 Å, Au–Cl 

2.268 Å, precum și valoarea unghiului P–Au–Cl 177.0°) sunt similare cu cele determinate 

prin difracție de raze X pe monocristal. 

 Efectele electronice secundare au fost, de asemenea, calculate prin analize NBO, 

evidențiind hiperconjugările care apar în structura moleculară a complexului de aur, și care 

duc la scurtarea considerabilă a legăturii Ge–Cl (2.158(1) Å măsurat, 2.158 Å calculat), în 

comparație cu valoarea de 2.22 Å calculată prin însumarea razelor covalente ale atomilor 

de Ge și Cl. Aceste observații sunt în acord cu constatările teoretice raportate anterior 

pentru derivați similari.
33–37
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Figura 60. Structura DFT optimizată a complexului AuCl·[Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl] 65. 

 

 Analizele DFT efectuate pentru derivatul 67, complexul bidentat de paladiu, au 

evidențiat aceleași caracteristici structurale. Geometria moleculară optimizată a acestei 

specii este redată în Figura 61. 

 Printre cei mai semnificativi parametri geometrici (lungimi de legături și unghiuri) 

se numără: =C–Ge (1.947 Å), P=C (1.660 Å), P–Pd (2.269 Å), Pd–Cl (2.310 Å), P=C–Ge 

(126.8°), P–Pd–P (100.0°), P–Pd–Cl (85.3°), Cl–Pd–Cl (89.3°). Toate aceste valori 

calculate sunt în concordanță cu cele determinate experimental. 

 

Figura 61. Structura DFT optimizată a complexului PdCl2·[Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 67. 

 

 Au fost investigate și alte interacțiuni supramoleculare pentru a studia impactul 

efectelor electronice secundare asupra stabilității derivaților germafosfaalchenilici. 

 

 



Page 54 of 60 
 

III.5. Concluzii 

 

III.6. Parte experimentală 
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IV. CONCLUZII GENERALE 

 

 

 Această lucrare cuprinde un studiu complet despre chimia derivaților 

germafosfaalchenilici ce conțin unitatea P=C–Ge în structura lor. 

 Prima parte a lucrării cuprinde un studiu bibliografic, sumarizând cele mai 

relevante date raportate până în prezent. Sunt prezentate informații despre metodele de 

sinteză utilizate pentru obținerea compușilor germafosfaalchenilici de interes. De 

asemenea, sunt sumarizate și caracteristicile fizico-chimice, precum și multiplele 

posibilități de reacție. Aceste sisteme nesaturate sunt cunoscute ca fiind foarte reactive, 

prin urmare sunt necesare abordări noi pentru a găsi cele mai adecvate condiții de 

stabilizare. 

 Ca și contribuții suplimentare în acest domeniu, s-au obținut o serie de derivați de 

tip P=C–Ge în care atomul de germaniu este inclus într-un ciclu fluorenilic. Acest sistem 

ciclic poate oferi stabilitate suplimentară datorită unei posibile conjugări extinse. 

 Primul capitol din secțiunea de contribuții originale conține informații despre 

sinteza, caracterizarea fizico-chimică completă și structura moleculară a doi derivați noi: 

monosubstituitul 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 58, și disubstituitul  

9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren 59, ambii derivați conținând atomul de 

germaniu inclus într-un ciclu fluorenilic. 

 Apoi, reactivitatea acestor noi derivați (58 și 59) a fost investigată și descrisă. 

Reacția cu agenții litiați (MeLi, nBuLi, sBuLi, tBuLi) a dus la formarea unor specii 

alchilate sau dimerice. Cinci compuși noi au fost obținuți dintre care patru au fost complet 

caracterizați, atât în soluție, cât și în stare solidă (prin spectrometrie de masă, spectroscopie 

RMN și difracție de raze X pe monocristal). 

 Reactivitatea derivatului 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 58 a fost 

testată și cu Li, NaH și Ag2O. Probabil, aceste trei reacții au dus la formarea aceluiași 

produs de reacție, însă structura acestuia nu a putut fi încă determinată cu exactitate. Sunt 

necesare investigații adiționale pentru elucidarea structurii derivatului obținut. 

 Ultimul capitol conține informații despre capacitatea de coordinare a celor două 

germafosfaalchene, Mes*P=C(Cl)–Ge(Cl)Fl 58 și [Mes*P=C(Cl)]2–GeFl 59. Un complex 

cu paladiu(II) și doi complecși cu aur(I) au fost obținuți și caracterizați. Structurile 

moleculare dezvăluie moduri de coordinare monodentate sau bidentate, în funcție de 

metalul tranzițional. 
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 Capacitatea de coordinare a fost investigată și în reacție cu volfram sau fier. 

Reacțiile au decurs cu formarea mai multor compuși care nu au putut fi separați și 

identificați. 

 S-au efectuat calculele DFT corelate cu tehnici NBO pentru a obține informații 

adiționale despre caracteristicile structurale ale derivaților investigați. Datele obținute prin 

metode computaționale se află în bună concordanță cu cele determinate experimental. 

 În concluzie, se poate afirma faptul că noii derivați de tip P=C–Ge prezintă o 

reactivitate foarte bogată, iar stabilitatea lor este influențată atât de efecte sterice, cât și de 

efecte electronice. Includerea atomului de germaniu în ciclul fluorenilic a dus la o 

stabilizare suplimentară. Au fost obținute rezultate promițătoare prin testarea reactivității 

acestora. Alte investigații se pot încă efectua pentru a înțelege mai bine influența grupărilor 

stabilizatoare, precum și pentru a înțelege mai bine chimia fascinantă a acestor sisteme. 
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