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Partea | - STUDIU BIBLIOGRAFIC:
DERIVATI HETEROALCHENILICI NESATURATI

Introducere

Chimia derivatilor nesaturati de tipul P=C-Ge si P=C=Ge reprezinta un subiect
de interes In domeniul heteroderivatilor ce contin duble legaturi in structura lor. Din punct
de vedere fundamental, aceastd chimie oferd noi informatii stiintifice asupra sistemelor
care contin elemente din blocul p prinse in legaturi duble cumulative. in plus, din punct de
de noi compusi coordinativi. Mai mult, aceste specii nesaturate pot fi folosite ca si
catalizatori in domeniul chimiei verzi. Obtinerea acestor catalizatori reprezinta un concept
nou in comunitatea stiintifica pentru a dezvolta noi tehnologii sustenabile.

Cand vine vorba de derivatii de tip P=C-Ge si P=C=Ge, doar un numar redus de
compusi stabili au fost obtinuti si izolati cu succes. Literatura stiintifica nu este foarte
bogata in astfel de referinte. Nu au fost preparate si caracterizate multe heteroalene de tip
P=C=Ge. Putine date de literaturd au fost raportate despre stabilizarea unor astfel de
sisteme, existand si mai putine date raportate despre aplicatiile lor.

Investigatiile efectuate au dus la concluzia ca este posibila obtinerea unor specii
heteroalenice prin utilizarea unor substituenti corespunzatori in jurul nesaturatiilor,
prevenind astfel dimerizarea sau descompunerea ulterioara a produsului tintd foarte reactiv.
In acest sens, subiectul rimane o preocupare continui pentru lumea stiintifici, deoarece
aceste tipuri de sisteme nesaturate pot avea proprietati electronice si structurale deosebite.

Izolarea lor sub forma monomerica a fost posibild prin utilizarea unor grupari
organice protectoare voluminoase legate de atomii de fosfor si germaniu, inducand in
principal stabilizare sterica. Pe langa efectul steric, si proprietdtile electronice ar putea
contribui la stabilizarea unor astfel de sisteme prin delocalizare electronica. Astfel, pot fi
efectuate cercetari suplimentare pentru a intelege mai bine comportamentul acestui tip de
compusi nesaturati cu scopul de a gasi cea mai potrivita cale pentru stabilizarea lor.

Asadar, obiectivul major al acestui studiu constd 1n evaluarea efectelor
electronice ale gruparilor organice care ar putea oferi o stabilizare suplimentard pentru
fragmentele P=C—Ge si P=C=Ge. Scopul principal constd in investigarea influentei

introducerii elementului germaniu intr-un ciclu fluorenilic.
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I.1. Derivati germaalchenilici nesaturati
I.1.1. Sinteza compusilor germaalenici continind unitatea Ge=C=C
|.1.2. Reactivitatea compusilor germaalenici continind unitatea Ge=C=C

1.1.3. Proprietiti fizico-chimice ale compusilor de tip Ge=C=C

|.2. Derivati germafosfaalchenilici nesaturati
1.2.1. Sinteza compusilor de tip P=C-Ge
1.2.2. Proprietiti fizico-chimice ale compusilor de tip P=C-Ge
1.2.3. Studiul reactivititii compusilor germafosfaalchenilici continind unitatea
P=C-Ge
1.2.4. Reactivitatatea fosfagermaalenei Mes*P=C=GeTip(tBu)

1.2.5. Proprietiti fizico-chimice ale derivatilor germafosfaalchenilici

1.3. Abilitatea de coordinare a derivatilor heterofosfaalchenilici

1.4. Concluzii
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Partea a I1-a— CONTRIBUTII ORIGINALE
CAPITOLUL |
NOI DERIVATI GERMAFOSFAALCHENILICI:
SINTEZA SI CARACTERIZARE FIZICO-CHIMICA

I.1. Introducere

Influenta proprietatilor structurale si electronice ale sistemului fluorenilic au fost
investigate, precum si modalitatile prin care acest substituent organic ciclic ar putea oferi
stabilitate suplimentara pentru sistemele tintd de tip P=C-Ge. Sinteza, caracterizarea,
analiza structurald si reactivitatea noilor derivati germafosfaalchenilici este prezentata.
Acesti noi derivati contin unitatea P=C—Ge Tn care elementul Ge este inclus intr-un ciclu

fluorenilic.

1.2. Sinteza noilor derivati germafosfaalchenilici
Prima etapa in obtinerea compusilor germafosfaalchenilici de interes constd in
sinteza precursorilor corespunzatori. Sinteza pe scara larga a precursorului Mes*P=CCl, 8
a fost realizatda urmand o bine cunoscutd metodd de obtinere, descrisa n literatura de
specialitate. Precursorul ce contine atomul de germaniu, si anume 9,9-dicloro-9-
germafluorenul 57 a fost obtinut urmand o metoda de sinteza raportata in literatura.
1.2.1. Sinteza precursorului fosfaalchenil, P-supermesitil-C-diclorofosfaalchena
1.2.2. Sinteza precursorului germafluorenilic, 9,9-dicloro-9-germafluoren
1.2.3. Sinteza noilor derivati Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)F1 si [Mes*P=C(Cl)],—GeFl
Pentru a obtine prima 3,1-germafosfapropena de interes 58, s-a efectuat reactia

dintre 9,9-dicloro-9-germafluoren si un echivalent de diclorofosfaalchena litiata, urmand

metoda de sintezd prezentata in Schema 33.
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Schema 33. Sinteza derivatului Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58.
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Adaugarea unei solutii de nBuLi peste o solutie de Mes*P=CCl, 8 in THF la —90

°C a dus la formarea intermediarului litiat Mes*P=CCI(L1i), culoarea amestecului de reactie

schimbandu-se in rosu inchis. Reactia dintre derivatul litiat si 9,9-dicloro-9-germafluoren

s-a realizat tot la =90 °C. In urma reactiei, un nou produs a fost obtinut care prezinti un

semnal de tip singlet n spectrul *'P RMN la 297.9 ppm.

Noul derivat 3,1-germafosfapropenic 58 a fost caracterizat in solutie prin

spectroscopie RMN si spectrometrie de masa, iar structura moleculara in stare solida a fost

determinata prin difractie de raze X pe monocristal.

In contextul utilizdrii a doi echivalenti de intermediar litiat Mes*P=CCI(Li), s-a

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

randament de 58% (Schema 34).

s,

Cl
Ge / Q
1/2 P—C
Mes*X Cl L BuLi Mes* Cl cl” a1 \
P=C PP P=C > Ge
\ -90 °C N de 1a -90 °C 1a -80 °C

Cl L1 p_C/ O
/ \
Cl

Mes*

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

Formarea compusului 59 presupune o eliminare intermoleculara de LiCl ducand la

obtinerea germafosfapropenei disubstituite. Semnalul caracteristic avand deplasarea

chimicd de 290.1 ppm 1in spectrul P RMN a fost atribuit celor doi atomi de fosfor

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

a fost caracterizat atét in stare lichida, cat si in stare solida.
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1.3. Proprietati fizico-chimice ale noilor derivati germafosfaalchenilici:
9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren si
9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren

1.3.1. Investigatii prin spectroscopie RMN si spectrometrie de masa

Noii derivati 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 58 si
9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren 59 au fost caracterizati in solutie prin
spectroscopie RMN (*H, **C, *P, COSY, HSQC si HMBC). Spectrele de *'P RMN
inregistrate pentru derivatii 58 si 59 prezintd semnalele caracteristice cu deplasarile
chimice de 297.9 ppm si, respectiv, 290.1 ppm. Semnalul caracteristic atribuit

precursorului Mes*P=CCl; 8 are o deplasare chimici de 232.3 ppm.?

297.9

Mes*P=C(CI)-Ge(CI)F1 58

290.1

[Mes*P=C(Cl)]-GeFl 59

2323

Mes¥P=CCl, 8

330 320 310 300 290 280 270 260 250 240 230 220 210 200 190
f1 (ppm)
Figura 7. Semnale *'P RMN caracteristice pentru noii derivati germafosfapropenici 58 si

59 in comparatie cu semnalul atribuit precursorului fosfaalchenilic 8.

Spectrele RMN de proton pentru derivatii 58, 59 si 57 (Figura 8) prezinta semnalele
caracteristice date de protonii din ciclul fluorenilic si anume doua semnale de tip dublet si
doui semnale de tip triplet in zona aromatica cuprinsi intre 7.3 ppm si 8.0 ppm. In toate
cazurile, constanta de cuplaj 3.y are valori cuprinse Tn intervalul 7-8 Hz. Tn unele cazuri
cuplajele la patru legaturi sunt de asemena vizibile (*Jun) cu valori cuprinse intre 0.5 Hz si
1.2 Hz.
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Figura 8. Semnale *H RMN caracteristice pentru derivatii germafosfapropenici 58 si 59 in

comparatie cu semnalele date de compusii de pornire, fosfaalchena 8 si germafluorenul 57.

Un semnal chimic reprezentativ pentru derivatul 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-
germafluorenilic 58 Tn spectrul *C RMN este cel cu deplasarea de 162.3 ppm, care este un
semnal de tip dublet cu o constanta de cuplaj de 1p-c =84.2 Hz.

Caracteristic pentru 9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafiuoren 59 in spectrul **C
RMN este semnalul de tip dublet de dubleti. Aceasta multiplicitate se datoreaza existentei a
doi atomi de fosfor echivalenti din structura derivatului. Datorita cuplajului fosfor—carbon,
dubletul dedublat situat la 165.2 ppm are constantele de cuplaj *Jp=c = 79.2 Hz 5i 3Jpc = 7.5
Hz.

Ambii derivati 58 si 59 au fost caracterizati prin spectrometrie de masa de inalta
rezolutie. Picurile moleculare au fost evidentiate cu mare precizie si acuratete,
demonstrand formarea si puritatea compusilor analizati.

Pentru derivatul 58 cu formula moleculara C3;H33Cl,GeP, masa calculata [M+1]
este 585.1294, pe cand masa determinati prin spectrometrie a fost 585.1324. Tn mod
similar, pentru derivatul 59 cu formula moleculara CsoHg;Cl,GeP,, 873.3301 este masa

moleculara calculatd [M+1], pe cand valoarea determinatd experimental a fost 873.32509.
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1.3.2. Analiza structurii moleculare in stare solida pentru Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI si
[Mes*P=C(Cl)].-GeFlI

Structura moleculara in stare solida pentru 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-
germafluoren 58 a fost determinatd prin difractie de raze X pe monocristal si este

prezentata in Figura 11.

Figura 11. Structura moleculara pentru Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58. Atomii de hidrogen

sunt omisi pentru claritate.

Structura moleculard in stare solidd surprinde existenta unei singure molecule in
unitatea asimetrica. Gruparea voluminoasd Mes* si fragmentul 9-germafluorenilic sunt n
pozitie trans fatd de legatura dubla P=C. Centrul de germaniu prezintda o geometrie
tetraedrica distorsionatd. Unghiurile de torsiune Cipso—P1-C14-Ge9 (—179.5(2)°) si
Cl1-C14-Ge9-CI2 (—161.1(1)°) dovedesc formarea izomerului trans. Lungimea legaturii
P1-C14 este de 1.846(3) A si prezinti o valoare comparabild cu cele raportate in literatura
de specialitate pentru compusi similari.? Lungimea legaturii C14-Ge9 (1.937(3) A) este
putin mai mica in comparatie cu altele raportate pentru compusi similari.3%%

Stabilitatea buna in conditii atmosferice uzuale a permis o manipulare mai usoara a
acestor derivati, precum si 0 mai usoara caracterizare fizico-chimicd. Structura moleculara
a noului compus difosfagermapropenic 59 (Figura 12) a fost determinata prin difractie de
raze X pe monocristal. Unitatea celulard asimetrica contine o singurd moleculd, similar cu
cazul germafosfapropenei 58. Heterociclul germafluorenilic si gruparile organice Mes*

sunt in pozitie trans fata de legaturile duble P=C corespunzatoare.
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Figura 12. Structura moleculara pentru [Mes*P=C(Cl)],—GeFl 59. Atomii de hidrogen

sunt omisi pentru claritate.

In ambii derivati 58 si 59, geometria in jurul atomului de germaniu este tetraedrica
distorsionata. Datorita 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)FI si
90.3(2)° pentru [Mes*P=C(Cl)].—GeFl.

In plus, pentru a intelege mai bine influenta includerii atomului Ge in ciclul
fluorenilic, au fost investigate mai multe caracteristici structurale folosind calcule DFT. Au
fost efectuate si analize NBO si NICS, tinand cont de faptul ca efectele electronice
secundare ar putea juca si ele roluri semnificative Tn stabilizarea speciilor investigate.
Parametrii geometrici calculati folosind metodele DFT sunt in bund concordantd cu cei
raportati prin metode experimentale.

Compusii 58 si 59 prezinta solubilitate foarte buna in solventi organici uzuali si o
mare stabilitate Tn conditii normale de manipulare.

Studiul reactivitatii acestor derivati noi este prezentat in sectiunile urmatoare.

1.4. Concluzii

1.5. Parte experimentala

Anexa |
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CAPITOLUL I
STUDIUL REACTIVITATII NOILOR DERIVATI
GERMAFOSFAALCHENILICI:
SINTEZA SI CARACTERIZARE FIZICO-CHIMICA

I11.1. Introducere

Compusii obtinuti si caracterizati in cadrul laboratorului nostru,® 9-cloro-9-
fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 58 si 9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren 59, au
fost investigati din punct de vedere al reactivitatii chimice.'” Reactivitatea acestor derivati
germafosfaalchenilici, precum si sinteza, caracterizarea si investigatiile structurale ale

produsilor de reactie obtinuti sunt prezentate n acest capitol.

I1.2. Reactia dintre 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren si agentii litiati
I1.2.1. Reactia dintre 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren si MeL.i

In prima etapa, reactia dintre noul derivat monosubstituit Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI
58 si MeLi a fost testata (Schema 35). In urma reactiei, formarea unui singur produs a fost
evidentiata prin analizele de spectroscopie RMN efectuate in solutie. Noul produs de

reactie prezinti un semnal caracteristic in **P RMN avénd deplasarea chimici de 283.0

ppm.

Ge e ¢ e
“Ty ")
58 60

Schema 35. Sinteza derivatului Mes*P=C(CI)-Ge(CHa)FI 60.

Formarea produsului de reactie 60 presupune o eliminare intermoleculara a clorurii
de litiu, urmata de formarea unei noi legaturi germaniu-carbon (Ge—CHs), ducand la
obtinerea compusului alchilat. Derivatul 9-metil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafiuoren 60 a

fost complet caracterizat in solutie prin spectroscopie RMN si spectrometrie de masa, iar
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structura moleculara in stare solidd a fost determinatd prin difractie de raze X pe
monocristal.
11.2.2. Reactia dintre 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren si nBuL.i

Reactia dintre nBuLi si Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI a fost efectuatd in conditii
experimentale similare cu cel al reactiei cu MeLi. O solutie de nBuLi a fost adaugata in

picaturi peste o solutie racita de fosfaalchenilgermafluoren 58 in THF (Schema 36).

Mes% /Cl Mes® /Cl
P—C P—C
\ nBuLi \
S ——

Ge Ge
QT T
58 61

Schema 36. Sinteza derivatului Mes*P=C(CI)-Ge(CH,CH,CH,CH3)FI 61.

Noul produs obtinut a fost complet caracterizat in solutie si in stare solida, datele
experimentale obtinute evidentiind formarea compusului alchilat 61. Reactia a avut loc
prin alchilarea unitatii Ge—Cl, similar cu cazul precedent.

Semnalul caracteristic in spectrul P RMN cu deplasarea chimica de 282.8 ppm,
apare in regiune similard cu semnalele date de alti compusi germafosfapropenici raportati

in literaturd ce contin doud grupiri organice stabilizatoare.’® %

I1.2.3. Reactia dintre 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren
cu tBuLi/sBuL.i

Reactia germafosfapropenei Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 cu derivati litiati mai
voluminosi (tBuLi si SBuLi) a fost, de asemenea, investigatd. Agentul de alchillitiu a fost
adaugat in picaturi peste o solutie de Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI 58 in THF racita la =95 °C.
Indiferent de agentul utilizat (tBuLi sau sBuL.i), aceiasi produsi de reactie au fost obtinuti.
Nu s-au observat diferente majore in ceea ce priveste randamentul de formare al
produsilor. Reactiile cu tBuLi si sBuLi au dus la formarea a trei derivati cu structura

dimerica (Schema 37).

Page 21 of 60



Mes*

Mes*
Mes*\ . /Cl p/Mes*
P—C\ RL e
1
e
c1/Ge 95°C Ge
C
P
Mes*
Mes*
58 62 63 64

Schema 37. Reactia dintre Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 si RLi (R = tBu, sBu).

Primul produs de reactie separat si izolat cu succes a fost derivatul 62,
[Mes*P=C(CI)-GeFl],. In ciuda faptului ci acest compus a fost obtinut cu randament de
aproximativ 22%, separarea acestuia a fost posibild datorita solubilitatii scazute in pentan.
Derivatul 62 a fost caracterizat in solutie prin spectroscopie RMN si spectrometrie de
masa. Acesta prezintd un semnal caracteristic in spectrul de 3P RMN cu deplasarea
chimica de 290.4 ppm. Investigatiile efectuate in solutie au confirmat formarea unui singur
izomer.

Cristale de [Mes*P=C(CI)-GeFl], 62 au fost obtinute dintr-o solutie concentrata de
dietil eter sau dintr-un amestec de dietil eter/cloroform prin evaporarea lenta a solventului.
Asadar, determinarea cu precizie a structurii moleculare in stare solida a fost posibila prin
difractie de raze X pe monocristal.

Un alt dimer ciclic, derivatul 63, a fost separat din amestecul de reactie. Conform
investigatiilor RMN efectuate pe amestecul brut de reactie, compusul 63 s-a format cu un
randament de aproximativ 36%.

Doud semnale caracteristice au fost evidentiate in spectrele Sp s 3p{H} RMN
avand deplasarile chimice de 384.5 si, respectiv, 386.4 ppm. Compusul majoritar este cel
cu deplasarea chimica de 384.5 ppm fiind asociat izomerului trans. Formarea a doi izomeri
(cis si trans) a fost evidentiati si in spectrele de *H si **C RMN.

Noul derivat, 2,4-difosfiniliden-1,3-digermafluorenilciclobutan, [Mes*P=C-GeFl],
63, are o structurd simetrica si contine un 1,3-digermaciclobutan cu doua unitati P=C
extraciclice. I1zomerii cis si trans in relatie cu axa P=C.:-C=P au fost detectati In amstecul
de reactie in stare lichidd insa Incercdrile de a separa ambii izomeri au esuat in mod
repetat. Dupd o sdptamanad, amestecul analizat a continut un singur izomer. Acest fenomen

a mai fost observat 1n solutie pentru cazul altor sisteme similare.
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Izomerul mai stabil prezinta un semnal caracteristic avand deplasarea chimica de
384.5 ppm 1in spectrul *'P RMN si este atribuit izomerului trans. Caracterizarea n stare
solida prin difractie de raze X pe monocristal a confirmat structura ciclica simetrica pentru
derivatul 63.

Pe langa cei do compusi mai sus mentionati (62 si 63), un al treilea produs de
reactie a fost obtinut, separat si caracterizat, 64. In acest caz, doua dublete caracteristice au
fost observate in spectrele de 3P RMN, cu deplasiri chimice de 149.7 ppm si —27.7 ppm,
ambele semnale avand o constanta de cuplaj de 58.7 Hz. Deplasarile chimice si constantele
de cuplaj sugereaza formarea unui derivat ciclic n care doar un singur atom de fosfor este
implicat in formarea heterociclului presupus (Schema 37).

Primul dublet cu deplsarea chimica de 149.7 ppm este specific unui atom de fosfor
implicat intr-o dubla legatura P=C, pe cand al doilea dublet (5: —27.7 ppm) poate fi atribuit
unui atom de tip P(I1l) care este inclus intr-un ciclu. Intensitatea constantei de cuplaj de
58.7 Hz sugereaza o interactiune fosfor—fosfor, 2Jop.

In concluzie, structura acestui nou derivat 64 contine cel mai probabil un
heterociclu asimetric de tip C-Ge—-C—P, asa cum este prezentat in Schema 37.

Acest compus a fost caracterizat doar in solutie prin spectroscopie RMN din cauza
instabilitatii, derivatul 64 descompunéndu-se in timp. Astfel, separarea si caracterizarea

completa nu au fost inca posibile.

I1.3. Proprietiti fizico-chimice ale compusilor nou obtinuti prin reactia dintre
9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren cu agentii litiati

11.3.1. Investigatii prin spectroscopie RMN si spectrometrie de masa

Derivatii  nou obtinuti, 9-metil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 60 si
9-butil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 61 au fost caracterizati in solutie prin
spectroscopie RMN (*H, C, 3P, ¥p{H}, COSY, HSQC si HMBC). Solventul deuterat
utilizat a fost CDCls.

Tn spectrele de *P si P{H} RMN, compusii 60 si 61 prezinti semnale
caracteristice foarte similare din punct de vedere al deplasarii chimice: 283.0 ppm si,
respectiv, 282.8 ppm. Acestea sunt usor mai ecranate in comparatic cu semnalul

caracteristic dat de precursorul germafosfaalchenilic, 58 (297.9 ppm).
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Reactia cu MeLi si nBuLi a avut loc stereoselectiv intrucat un singur izomer a fost
obtinut in urma ambelor sinteze (Figura 16). Aceasta stereoselectivitate poate fi explicata
prin schimbul halogen/litiu care are loc in partea cea mai putin Impiedicata steric a unitatii

P=C—Ge.

I\’IeS*P=C(C1)-Ge(CH3)Fl 60
e S ] |

Mes*P=C(Cl)-Ge(CH,CH,CH,CH;3;)F1 61 |
il ) ) o N A

‘J Mes*P=C(Cl)-Ge(CFl 58
I U

T T T T T T T T T T T T T T T

85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05
f1 (ppm)

Figura 16. Semnale *H RMN caracteristice (600.13 MHz, CDCl5) pentru noii derivati
germafosfapropenici alchilati 60 si 61, in comparatie cu cele date de germafosfapropena de

pornire 58.

In spectrele RMN de proton pentru compusii 60, 61 si 58 (Figura 16), se pot
identifica semnalele caracteristice date de protonii din ciclul fluorenilic. Se observa doi
dubleti si doi tripleti in zona aromatica situata intre 7.30 ppm si 7.90 ppm. Cuplajele 334
au valori cuprinse n intervalul 7-8 Hz. Cei doi compusi alchilati prezinta un tipar similar
in ceea ce priveste deplasarile chimice in regiunea aromatica din spectrul 'H RMN.

Pentru derivatul cu metil 60, semnalul caracteristic avand deplasarea chimica de
0.91 ppm este atribuit protonilor echivalenti din gruparea metil legata de atomul de
germaniu, Ge—CH.

Pentru compusul 9-butil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 61, trei semnale
specifice de multiplet se disting Tn spectrul *"H RMN, avand deplasirile chimice de: 0.88
ppm (m, 3H, Ge-CH,CH,CH,CH3), 1.37 ppm (m, 2H, Ge—-CH,CH,CH,CHj3) si 1.58 ppm
(m, 4H, Ge—-CH,CH,CH,CHj3).
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Tn spectrele *C RMN inregistrate pentru derivatii 60 si 61, semnalul caracteristic
atribuit atomului de carbon din unitatea P=C (6: 170.4 ppm pentru 60 si 170.0 ppm pentru
61, 1Jp-c = 85.5 Hz) este mai dezecranat fata de semnalul caracteristic atribuit atomului de
carbon corespondent a unitatii P=C din precursorul Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 (5: 162.3
ppm, YJp-c = 84.2 Hz).

Un semnal caracteristic pentru 9-metil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 60 in
spectrul 13C RMN este cel cu deplasarea chimica de —3.2 ppm atribuitd carbonului din
gruparea —CHs cu o constantd de cuplaj carbon—fosfor de 3Jpc = 8.1 Hz. Tn acest caz,
cuplajul 3Jpc este mai puternic (8.1 Hz) fatd de cuplajul *Jpc dat de interactiunea dintre
atomul de fosfor si atomii de carbon cuaternari (C10 si C11) din ciclul fluorenilic (6.4 Hz).

Pentru 9-butil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 61 patru semnale caracteristice
au fost evidentiate in spectrul ¥C RMN avand deplasarile chimice de: 13.8 ppm
(Ge—CH,CH,CH,CH3), 15.1 ppm (d, %Jpc = 6.5 Hz, Ge-CH,CH,CH,CH3), 26.2 ppm
(Ge—CH,CH,CH,CH3) si 27.4 ppm (Ge—CH,CH,CH,CHy).

Dubletul caracteristic atribuit atomului de carbon ipso din gruparea Mes* are
deplasarea chimici de 135.4 ppm (‘Jp=c = 60.6 Hz) in cazul derivatului cu metil si de 135.9
ppm (“Jp=c = 64.0 Hz) in cazul celui cu butil.

Structura moleculara a derivatilor 62 si 63 a fost determinata cu succes.

Un singur izomer a fost obtinut in cazul compusului [Mes*P=C(Cl)-GeFl], 62,

dupa cum se poate observa si in spectrul RMN de proton de mai jos (Figura 19).
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Figura 19. Fragment din spectrul *H RMN (600.13 MHz, CDCls) inregistrat pentru
derivatul [Mes*P=C(CIl)-GeFl], 62.

Page 25 of 60



In ciuda faptului ca acest derivat 62 are o structura dimericd, semnalele de *H RMN
caracteristice urmeaza acelasi tipar ca si in cazurile date de compusii discutati anterior (58,
60, 61), fapt ce se explica prin structura moleculara simetrica a derivatului 62.

Reprezentativ pentru bis-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 62, este semnalul
atribuit atomului de carbon inclus in legatura dubla P=C: 166.9 ppm (d, 1Jp=c = 82.7 Hz).

Un alt dimer ciclic 63 a fost separat din amestecul de reactie. Doua semnale au fost
evidentiate in spectrele 3P si **P{H} RMN cu deplasari chimice de 386.4 si 384.5 ppm
(Figura 20). Aceste semnale caracteristice au fost atribuite izomerilor cis 63 si trans 63 n

raport cu axa P=C---C=P.
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Figura 20. Spectru *'P RMN pentru [Mes*P=C—GeFl], 63 (izomerii cis si trans).
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Incercirile de a separa ambii izomeri au esuat. In decursul unei siptiméni, s-a
detectat prezenta unui singur izomer in solutie care se presupune a fi izomerul mai stabil,
trans. Izomerizarea geometrica in solutiec a mai fost observata pentru compusi similari
raportati in literatura de specialitate.”? De asemenea, calculele DFT si investigatiile
teoretice au evidentiat ca izomerul trans al derivatului 63 prezintd o stabilitate mai mare
comparativ cu izomerul cis. Derivatul mai stabil, trans 63 are o deplasare chimica specifica
n 3P RMN de 384.5 ppm.

Noul derivat, trans 2,4-difosfiniliden-1,3-digermafluorenilciclobutan,
[Mes*P=C—GeFl], 63, are structura moleculara simetrica ce contine un ciclu Ge-C-Ge-C
si doud unitati P=C extraciclice.

Tn spectrul de carbon *C RMN se poate observa un dublet avand deplasarea
chimica de 174.7 ppm (d, “Jp=c = 36.6 Hz), fiind atribuit atomilor de carbon echivalenti din
unitatile P=C extraciclice. Valoarea constantei de cuplaj *Jp=c = 36.6 Hz este considerabil
mai micd in comparatie cu valoarea constantei de cuplaj inregistrate pentru compusul de

pornire Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 (*Jp-c = 84.2 Hz).
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Formarea unui alt derivat heterociclic asimetric a fost de asemenea observat in
urma reactiei dintre tBuLi sau sBuLi si Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI 58. Acest
germafosfaciclobutan 64, a fost obtinut cu un randament de aproximativ 41% calculat prin
integrarea semnalelor specifice din spectrul P RMN. Specifice pentru acest derivat sunt
cele doua semnale de dublet in spectrul *P RMN avénd deplasirile chimice de 149.7 ppm
sl —27.7 ppm, ambele avand o constanta de cuplaj de 58.7 Hz (Figura 21).

250 200 150 100 50 0 -50  -100 -150
f1 (ppm)

Figura 21. Spectru *'P RMN pentru germafosfaciclobutan, 64.

Dubletul cu deplasarea chimicd de 149.7 ppm (3Jpp = 58.7 Hz) are o valoare
similara cu cele date de alti compusi continand unitatea P=C, asadar cel putin o legdtura
dubla P=C este prezentd in structura moleculara a compusului 64. Al doilea semnal de
dublet (—27.7 ppm, *Jpp = 58.7 Hz) poate fi atribuit unui atom de fosfor P(111) inclus Tntr-un
ciclu, neavand caracter nesaturat.?

Derivatul 64 a fost caracterizat doar in solutie. S-a observat in timp descompunerea
acestuia, indiferent de solventul organic utilizat, ducand la formarea unor compusi
secundari care nu au putut fi izolati si identificati. Incercarile de purificare si recristalizare
a derivatului 64 au esuat pana in prezent. Cu toate acestea, cel mai probabil derivatul 64
contine o unitate P=C extraciclica si un heterociclu asimetric de tip C—Ge—C—P.

Noii derivati au fost caracterizati si prin metode de spectrometrie de masa de nalta
rezolutie. Pentru compusul 60, 9-metil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren, cu formula
moleculara Cs;Hs;CIGeP, masa calculata este [M+1] 565.1841, pe cand cea determinata
experimental este 565.1826.

Tn mod similar, pentru compusul 61 cu formula moleculard CasH47CIGeP, masa
calculata este [M+1] 607.2310, iar masa determinatd experimental prezinta o valoare

aproape identica, 607.2311.
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Derivatul bis-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren, [Mes*P=C(CI)-GeFl], 62 a fost
de asemenea analizat prin spectrometric de masd. Pentru formula moleculara
Ce2H75Cl,GeyPy, masa calculata a fost [M+1] 1097.3239, pe cand cea determinata
experimental a fost 1097.3148.

11.3.2. Analiza structurii moleculare in stare solida

11.3.2.1. Structura moleculara in stare solida a compusului
9-metil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren

Structura moleculara pentru derivatul 9-metil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren
60 este prezentata n Figura 27. Acest compus cristalizeaza in sistem monoclinic continand
o singura moleculd in unitatea asimetrica.

Pentru derivatul germafosfapropenic metilat 60, lungimea legaturii duble P=C
(1.669(1)) este ceva mai lungd decat cea raportata pentru precursorul lui, 58 (1.649(3) A).2
Aceeasi tendintd se observi si in cazul legiturilor =C—Ge: 1.953(1) A pentru 60 si 1.937(3)
A pentru 58. Legiturile germaniu—carbon din ciclul fluorenilic sunt, de asemenea, mai
lungi pentru derivatul 60 (Ge—Criring = 1.937(1) si 1.936(1) A) comparativ cu aceleasi
lungimi de legaturi din compusul de pornire 58 (Ge—Criring = 1.919(4) si 1.914(3) A). Un
aspect caracteristic este dat de lungimea legaturii Ge—CHs (1.938(1) A) pentru derivatul
Mes*P=C(Cl)-Ge(CHs)FI 60.

Figura 27. Structura moleculara a derivatului Mes*P=C(Cl)-Ge(CHj3)FI 60. Atomii de

hidrogen sunt omisi pentru claritate.
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11.3.2.2. Structura moleculara in stare solida a compusului
9-butil-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren

In figura de mai jos este redati structura moleculard in stare solidi pentru

Mes*P=C(Cl)-Ge(CH,CH,CH,CH3)FI 61.

Figura 29. Structura moleculara a derivatului Mes*P=C(CIl)-Ge(CH,CH,CH,CH3)FI 61.

Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

O singura molecula exista in unitatea asimetrica a derivatului 61, similar cu cazul
germafosfapropenei metilate 60.

Lungimea legaturii duble P=C este aproape egala pentru germafosfapropenele cu
butil si metil (1.670(3) A pentru 61 si 1.669(1) A pentru 60), pe cand unghiurile P=C-Ge
au valori comparabile pentru cei doi derivati (120.07(19)° pentru 61, 118.60(6)° pentru
60). Legaturile =C—Ge si =C—Cl prezinta lungimi similare pentru cazul acestor doi
compusi, 60 si 61. Lungimea legiturii Ge-R este de 1.947(4) A pentru 61 si 1.938(1) A
pentru 60, unde R = CH,CH,CH,CHgs si, respectiv, CHs.

Unghiul intraciclic Crj ring—Ge—Cri ring pentru Mes*P=C(Cl)-Ge(CH,CH,CH,CHj3)FI
61 este de 88.6(8)°, pe cand pentru Mes*P=C(CI)-Ge(CH3)FI 60 este de 89.85(5)°.

11.3.2.3. Structura molecularai in stare solida a compusului
bis-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren

Un alt derivat caracterizat prin difractie de raze X pe monocristal este derivatul
bis-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 62, care a fost obtinut ca un produs minoritar in

urma reactiei dintre Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI 58 si tBuL.i (sau sBuLli).
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Doua tipuri de cristalizare au fost observate in functie de solventul utilizat pentru
recristalizare, dietil eter sau amestec de dietil eter cu cloroform (in acest ultim caz,
derivatul 62 contine o molecula de bis-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren si o molecula
de CHCIj3 in unitatea asimetrica, 62-CHCI3). Compusul 62 cristalizeaza in sistem triclinic,
pe cand compusul 62-CHCI; cristalizeaza in sistem monoclinic. Structurile molecular

pentru compusii 62 si 62:-CHCI3 sunt redate in Figura 30 si, respectiv, Figura 31.

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

[Mes*P=C(CI)-GeFl], 62. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Figura 31. Structura moleculara a derivatului bis-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren
continand o moleculd de cloroform, 62 CHCI3. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru

claritate.
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Unitatea asimetricd a derivatului 62 contine o jumatate de molecula, cealaltd
jumatate fiind raportata la prima printr-un centru de inversie. Astfel, toti substituentii legati

de atomii centrali de germaniu sunt in pozitie trans fata de legatura Ge—Ge.

11.3.2.4. Structura moleculara in stare solida a compusului
2,4-difosfiniliden-1,3-digermafluorenilciclobutan

Un alt derivat obtinut in urma reactiei dintre precursorul 58 si tBuLi sau sBuL.i este
un ciclobutan asimetric ce contine doua legaturi P=C exociclice: [Mes*P=C-GeFl], 63,
2,4-difosfiniliden-1,3-digermafluorenilciclobutan. Doi izomeri geometrici au fost detectati
initial in solutie, insd doar izomerul trans a fost separat si complet caracterizat, atat in
solutie cat si in stare solida.

Cristale incolore au fost obtinute dintr-un amestec de dietil eter si pentan, asadar
structura moleculara in stare solidd a fost determinatd prin difractie de raze X pe
monocristal (Figura 34). 1zomerul trans al digermaciclobutanului 63 cristalizeaza in sistem
monoclinic cu doud molecule in unitatea celulara. Substituentii Mes* se afld in pozitie

trans fatd de axa P=C---C=P.

Figura 34. Structura moleculara a derivatului
2,4-difosfiniliden-1,3-digermafluorenilciclobutan, [Mes*P=C-GeFl], 63. Atomii de

hidrogen sunt omisi pentru claritate.
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Lungimea legaturii duble P=C in Derivatul 63 este de 1.657(3) A iar legiturile
=C—Ge au lungimi aproape egale: 1.964(3) A si, respectiv, 1.962(3) A. Cele doua unghiuri
P=C—Ge prezinta valori usor diferite: 138.17(18)° si, 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)° si, respectiv, —170.2(2)°.

In urma studiului reactivititii derivatului Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58, diferite tipuri
de produsi de reactie au fost obtinuti si investigati. In functie de agentul litiat folosit
(MeLi, nBuLi, tBuLi si sBuLi), reactiile au decurs cu formare de germafosfapropene

alchilate sau germafosfapropene dimerice.

11.4. Reactivitatea compusului 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren

I1.4.1. Reactia dintre Mes*P=C(CI)-Ge(CI)Fl si litiu

Comportamentul chimic al compusului Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 in prezenta de
agenti litiati a fost elucidata, asadar urmatoarea etapa de investigatii a constat in studiul
reactivitatii acestei germafosfapropene in prezenta de Li metalic.

Reactia dintre Li si Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI 58 a dus la formarea unui nou compus.
Prin analizele de spectroscopie RMN, doua semnale specifice au fost detectate in spectrul
3P RMN: 291.5 ppm (95%) si 293.8 ppm (5%), sugerand existenta a doi izomeri care
contin unitatea P=C.

Toate semnalele caracteristice protonilor din ciclul fluorenilic (doi dubleti si doi
tripleti) nu sunt clar evidentiate in spectrul *H RMN din cauza suprapunerii cu semnalul
rezidual dat de solventul deuterat (CDClIs). Tn acest context, un multiplet se poate observa
in intervalul 7.25-7.29 ppm (Figura 37).

Singletul avand deplasarea chimicd de 7.39 ppm, cel mai probabil, poate fi atribuit
protonilor situati in pozitia meta a substituentului organic Mes*. Semnalele caracteristice
atribuite protonilor din pozitiile orto- si para-tBu sunt in regiunea alifatica Specifica: 1.45
ppm pentru o-tBu si 1.32 ppm pentru p-tBu), dupa cum se poate observa si in spectrul 'H
RMN din Figura 37.
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Figura 37. Spectru *H NMR (CDCls, 600.13 Hz) pentru derivatul obtinut in urma reactiei
dintre Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 si Li.

Un alt semnal care se distinge in spectrul *H RMN este un dublet cu o deplasare
chimica de 8.01 ppm avand o constanta de cuplaj de 7.9 Hz. Acesta se afla in raport de 1:1
comparativ cu dubletul cu deplasare chimica de 7.47 ppm cu o constanta de cuplaj de 7.1
Hz. Acest cuplaj este caracteristic unei interactiuni H-H la trei legaturi CInn).

n spectrul *C RMN se distinge un dublet cu deplasarea chimica de 32.9 ppm (*Jpc
= 4.4 Hz). Acelasi tip se semnal se observa si pentru cazul compusului de pornire
Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI 58. Atomul de carbon din unitatea P=C prezinta un dublet
caracteristic la 166.2 ppm (‘Jpc = 86.6 Hz) pentru noul derivat obtinut, pe cand
precursorul acestuia prezintd un semnal caracteristic la o deplasare chimica de 162.3 ppm
(d, “p=c = 84.2 Hz) 2

Incercirile de a izola si caracteriza noul produs obtinut au esuat in repetate randuri
din cauza instabilitatii acestuia pe termen lung. Acesta se descompune lent in solutie Tn mai
putin de o saptamana ducand la formarea unor produsi secundari neidentificati.

Reactia dintre Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 si Li a fost efectuatd si in toluen cu

scopul obtinerii unor rezultate favorabile, insd nici aceasta incercare nu a dus la rezultate

experimentale mai bune.
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Tinand cont de datele structurale obtinute in urma investigatiilor prin spectroscopie
RMN, se poate spune ca reactia dintre Mes*P=C(CIl)-Ge(CI)FI 58 si Li a dus la formarea
unui nou derivat ce contine unitatea P=C si ciclul germafluorenilic in structura sa. Cel mai
probabil, structura este una dimerica, insa elucidarea exacta a structurii moleculare necesita

investigatii experimentale si/sau teoretice suplimentare.

11.4.2. Reactia dintre Mes*P=C(CIl)—Ge(CI)FlI si hidrura de sodiu

Reactia dintre Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 si NaH a fost testata in toluen si THF,
utilizarea solventului THF ducand la rezultate experimentale mai favorabile.

In urma adiugdrii unei cantititi echivalente de NaH peste o solutie de
Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI 58 in THF, un nou produs a fost obtinut si analizat prin
spectroscopie RMN. Un singlet a fost observat, avand deplasarea chimica de 291.6 ppm in
spectrul 3p RMIN. Raportul dintre compusul de pornire si produsul format a fost 1:1.
Adaugarea unei cantitati suplimentare de NaH (raport de 1:2) a dus la obtinerea aceluiasi
produs cu un randament de 80%.

Doua semnale caracteristice se pot distinge in zona alifaticd a spectrului "H RMN
cu deplasari chimice de: 1.31 si, respectiv, 1.43 ppm (Figura 39). Tripletul si dubletul cu
deplasérile chimice de 7.04 ppm (t, J = 7.5 Hz) si 7.49 ppm (d, J = 7.8 Hz), pot fi atribuite

protonilor din ciclul germafluorenilic.
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Figura 39. Spectrul *H RMN (CDCls, 400.13 Hz) inregistrat pentru reactia dintre
Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI 58 si NaH.
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Tn spectrul **C RMN, doi dubleti au fost observati avand deplasarile chimice de
32.9 ppm (d, J = 68 Hz) si 166.2 ppm (d, J = 85.1 Hz). In functie de intensitatea cuplajului
si valorea constantei de cuplaj, primul semnal corespunde cel mai probabil unui atom de
carbon aflat la 4 legaturi fata de atomul de fosfor (*Jpc), pe cand al doilea semnal cu o
constantd de cuplaj de 85.1 Hz corespunde atomului de carbon implicat in legatura P=C

(Figura 40).
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Figura 40. Spectru **C RMN (CDCls, 100.61 Hz) inregistrat pentru reactia dintre
Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI 58 si NaH.

Dupa cum a fost prezentat in sectiunile anterioare, diferiti compusi
germafosfaalchenilici (dimeri alchilati, dimeri liniari sau dimeri ciclici) prezintd semnale
caracteristice in spectrul **P RMN cu deplasiri chimice in intervalul 280-300 ppm, pentru
atomul de fosfor din unitatea P=C. Prin urmare, este dificila propunerea unei structuri
pentru derivatul obtinut in urma reactiei dintre compusul 58 si Li sau NaH. Cel mai

probabil, structura compusului obtinut este similara cu cea a precursorului 58.
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11.4.3. Reactia dintre Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI si oxid de argint

Reactia dintre o solutie de Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 si Ag,O a fost de asemenea
investigata. Pe langa cativa compusi secundari de reactie, s-a format un produs majoritar
cu un randament de aproximativ 75% si care prezintd un semnal de singlet in spectrul *'P
RMN, cu o deplasare chimica de 291.5 ppm.

Conform investigatiilor prin spectroscopie RMN in solutie, se poate concluziona
faptul ca acelasi derivat s-a obtinut prin reactia dintre Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI 58 si Li,

NaH sau Ag,0. Spectrele *'P si 'H RMN comparate sunt prezentate in figurile de mai jos.

291.5
Mes*P=C(C1)-Ge(C1)FI + Li
293.8
|
2901.6
Mes*P=C(CI)-Ge(CDF1 + NaH
291.5
Mes*P=C(C1)-Ge(C1)FI + Ag,O
. .
297.9

Mes*P=C(CI)-Ge(C1)FI

340 330 320 310 300 290 280 270 260 250 240 230 220 210 200
f1 (ppm)

Figura 41. Spectre *'P RMN inregistrate pentru produsul de reactie neelucidat rezultat in
urma reactiei dintre Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI 58 cu Li, NaH si Ag,O. Spectrul $1p RMN

pentru compusul de pornire 58 este inclus (rosu).
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Mes*P=C(C1)-Ge(CI)F1 + Li

Mes*P=C(CI)-Ge(CI)F1 + NaH
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Figura 44. Spectre "H RMN inregistrate pentru produsul de reactie neelucidat rezultat in
urma reactiei dintre Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 cu Li, NaH si Ag,0.

in concluzie, structura derivatului obtinut este similard cu cea a precursorului, dar
este posibila si formarea unui dimer simetric, cu retinerea fragmentului P=C.

In plus, a fost investigata si reactia dintre Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 si Mg. Pe
langad precursorul nereactionat (15%), in amestecul de reactie au fost identificati cinci
compusi cu semnale caracteristice in spectrul 3P RMN avénd deplasiri chimice intre 289
ppm si 318 ppm.

In mod similar, reactia dintre 58 si KCg a dus la formarea unor produsi de reactie cu
semnale caracteristice in spectrul **P RMN avand deplasiri chimice intre 280 si 340 ppm.

Alte investigatii sunt inca in progres pentru a intelege mai bine comportamentul

chimic al sistemului germafosfapropenic, Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58.
11.5. Concluzii
I1.6. Parte experimentala

Anexa Il
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CAPITOLUL 111
NOI DERIVATI GERMAFOSFAALCHENILICI:
REACTIVITATE CU METALE TRANZITIONALE

I11.1. Introducere

Includerea atomului de germaniu intr-un ciclu fluorenilic cu proprietiti electronice
extinse reprezinti o abordare noud in studiul sistemelor germafosfapropenice. Tn acest
context, doi noi derivati au fost obtinuti si raportati in cadrul grupului nostru de cercetare:**
9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 58  si 9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-
germafluoren 59, cu scopul de a investiga influenta sistemul electronic conjugat extins dat
de unitatea germafluorenil.

Pentru a evalua efectele electronice si sterice suplimentare induse de fragmentele ce
contin metale tranzitionale, raportam aici un studiu de reactivitate al noilor derivati
germaafosfalchenilici cu metale din blocul d: Au, Pd, W si Fe. Se discuta in special
capacitatea de coordonare, metodele de sinteza, caracterizarea fizico-chimica si

investigatiile structurale ale complecsilor obtinuti.

I11.2. Reactia dintre derivatii 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren si
9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren cu metale tranzitionale

I11.2.1. Reactia dintre derivatii Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI si [Mes*P=C(Cl)],—GeFl cu
Me,SAuCI

Reactia dintre Me;SAUCI si Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 sau [Mes*P=C(Cl)],—GeFl
59 a dus la obtinerea complecsilor metalici corespunzatori: clorura de (9-cloro-9-
fosfaalchenilcloro-9-germafluoren)aur(l) 65  (Schema  38) si  clorura de
[bis(9-cloro-9-fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren]aur(l) 66 (Schema 39).

Ambii complecsi metalici 65 si 66 au fost obtinuti cu randamente foarte bune.

Ligandul Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI 58 prezinta un semnal caracteristic de singlet in
spectrul *P RMN cu deplasarea chimica de 297.9 ppm,** pe cand noul complex metalic
corespunzator, 65, prezintd un semnal mai ecranat cu deplasarea chimica de 239.7 ppm. Un
al doilea singlet a fost de asemenea observat in spectrul de fosfor, cu deplasarea chimica de

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

clorura de (9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren)aur(l) 65.

Pentru complexul metalic 66 un semnal specific se observa in spectrul **P RMN (&:
238.4 ppm), semnal mai ecranat fatd de cel caracteristic ligandului corespunzator, 59 (9:
290.1 ppm). Derivatul 66 are o structurd moleculara simetrica. Cate un fragment de Au—Cl

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

(ljl
Au

f

* Cl Cl
Mes \P:C/ O Mes*\P:C/ O
\ 2 (SMe,)AuCl \

Ge —_— > Ge
/ toluene p— C/
/P:C\ O Mes*” \— \
Mes* Cl * Cl
1|Xu
59 Cl 66

Schema 39. Sinteza derivatului

clorura de [bis(9-cloro-9-fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren]aur(l) 66.

Noi complecsi sunt stabili atit In stare solida cat si in solutie pentru o perioada

nedefinita de timp.
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111.2.2. Reactia dintre derivatii Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI si [Mes*P=C(Cl)],-GeFl cu
agenti continind paladiu

S-a testat capacitatea de coordinare a Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 si
[Mes*P=C(Cl)],—GeFI 59 cu fragmente continand paladiu.

Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI 58 a fost supus reactiei cu Pd(cod)Cl; in toluen, dar reactia
nu a avut loc. O modalitate alternativa de sinteza a constat in utilizarea PdCl, (CH3CN)s.
Din pacate, niciunul dintre reactivii cu Pd mentionati mai sus nu a dus la obtinerea cu
success a complexului tinta. Tn ambele cazuri, spectrele *'P RMN evidentiaza formarea
unor compusi cu deplasari chimice in intervalul 200-250 ppm, compusi care dau semnale
specifice pentru derivati ce contin unitatea P=C. Avand in vedere formarea numerosilor
produsi de reactie, incercarile de a separa aceste specii au fost fara success.

Prin contrast, reactia dintre [Mes*P=C(Cl)],—GeFl 59 si Pd(cod)Cl, sau

5

PdCl,-(CH3CN), a avut loc cu randamente foarte bune pentru ambele cazuri (Schema 40).

Pd(cod)Cl
Mes* Cl (o > Mes* A
No—= toluene P=C
P C\ / \
/Ge — Cl,Pd - /Ge
P—C O PdCl,-(CH,CN), P=C_ O
Mes*/ \Cl > Mes* Cl
toluene
59 67

Schema 40. Sinteza derivatului

diclorura de [bis(9-cloro-9-fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren]palladiu(ll) 67.

Structura molecularda a complexului metalic 67 este una simetrica in care fiecare
atom de fosfor coordineaza la acelasi centru cu paladiu in mod bidentat, ducand la
formarea unui chelat.

Nu au fost observate diferente majore in ceea ce priveste randamentele de obtinere
al complexului 67, indiferent ca s-a utilizat Pd(cod)Cl, sau PdCl,-(CH3CN),. Ambii
catalizatori de paladiu au demonstrat eficienta asemanatoare pentru obtinerea complexului
de interes.

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

fost complet caracterizata in solutie si in stare solida.
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111.2.3. Capacitatea de coordinare a Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI in reactie cu agenti
continind volfram sau fier

Pentru a investiga comportamentul chimic al ligandului Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI
58, s-a testat capacitatea de coordinare in reactie cu W(CO)sTHF si Fe(CO)s.

In urma reactiei dintre Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 si W(CO)sTHF, s-a observat
formarea unui nou compus cu o conversie de aproximativ 25% (3: 318.2 ppm in spectrul
3'p RMN), deci 75% din ligand rdmanand nereactionat (Figura 45, verde). Refluxand
amestecul de reactie pentru incd o ora, 70% din ligandul Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI 58 a
rimas nereactionat. In amestecul final de reactie, prin spectrele $1p RMN fnregistrate, au
fost evidentiati si alti produsi de reactie cu semnale caracteristice avand deplasari chimice
de —88.4 ppm, 274.4 ppm si, respectiv, 339.7 ppm, produsi care nu au putut fi separati si

caracterizati (Figura 45, rosu).

297.9
unreacted Mes*P=C(Cl)-Ge(F1) 58
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318.2
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274.4
33973158 884
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Figura 45. Spectre 31p RMN inregistrate pentru amestecul rezultat in urma reactiei dintre
W/(CO)sTHF si Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58: dupa o ora de reflux (sus—verde); dupa doua

ore de reflux (jos—rosu).

Reactia dintre Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 si Fe(CO)s in THF a dus la formarea a
trei produsi de reactie in raport de 1:1:1 avand deplasarile chimice caracteristice de 293.1

ppm, 293.8 ppm si, respectiv, 299.8 ppm in spectrul **P RMN (Figura 46). incercarile de a
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separa acesti derivati au esuat pand acum. S-a observat formarea unei cantitati
semnificative de precipitat care nu a putut fi solubilizat in solventi organici frecvent

utilizati.

299.8
~.293.8
1293.1

270 210 150
f1 (ppm)

450 300 330
Figura 46. Spectru *'P RMN inregistrat pentru amestecul rezultat in urma reactiei dintre
Fe(CO)s si Mes*P=C(CIl)-Ge(CI)FI 58.

Tntr-un experiment paralel, s-a investigat reactia dintre Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58
si Fex(CO)o. Trei produsi de reactie au fost obtinuti si evidentiati in spectrul *'P RMN

aflandu-se in raport de 1:1:1 (Figura 47).

13020
2961
\294.8

500 450 400 350 300 250 200 150 100 50
f1 (ppm)
Figura 47. Spectru *'P RMN inregistrat pentru amestecul rezultat in urma reactiei dintre

Fe,(CO)g si Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58.

Sunt necesare investigatii suplimentare pentru a descoperi conditiile optime care ar

duce la obtinerea complecsilor metalici targetati.
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111.3. Proprietati fizico-chimice ale noilor complecsi cu metale tranzitionale

111.3.1. Investigatii prin spectroscopie RMN si spectrometrie de masa

Complecsii metalici mono- (65) si difosfaalchenil (66) germafluorenilici cu Au(l)
au fost caracterizati In solutie prin spectroscopie RMN.

n spectrul 3P RMN pentru derivatul 65 se disting doua semnale caracteristice cu
deplasari chimice de 239.7 ppm si 244.5 ppm, mai ecranate fata de semnalul corespunzator

ligandului 58 (297.9 ppm) (Figura 48).

297.9
Mes*P=C(Cl)-Ge(C)F1 58
239.7
AuCl [Mes*P=C(C1)-Ge(CFl] 65
244.5
360 300 240 180 120 60

f1 (ppm)
Figura 48. Spectre *'P RMN fnregistrate pentru Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 si complexul
acestuia cu aur, AuCl-[Mes*P=C(CIl)-Ge(CI)FI] 65.

Spectrele H si *C RMN fnregistrate pentru AuCl-[Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI] 65
evidentiaza formarea a doi izomeri 65a si 65b cu usoare diferente de geometrie care
corespund, cel mai probabil, izomerilor Z-E ce coexista in solutie.

Spectrul 'H RMN pentru complexul 65 (Figura 49) prezinti semnalele
caracteristice atribuite protonilor apartindnd ciclului germafluorenil, avand deplasari
chimice ntre 7.4 ppm si 8.0 ppm. Dubletul cu deplasarea chimica de 7.55 ppm (*Juy = 4.0

Hz) este atribuit protonilor echivalenti din pozitia meta a gruparii Mes*.
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Figura 49. Fragment al spectrului *H RMN (600.13 MHz, CDCls) inregistrat pentru
complexul de aur, AuCl-[Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI] 65a.

Tn spectrul *C RMN, semnalul caracteristic atribuit atomului de carbon din unitatea
P=C are o deplasare chimica de 162.2 ppm, cu o constanta de cuplaj considerabil mai mica
(d, Jp=c = 23.0 Hz). In cazul compusului 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 58,
valoarea constantei de cuplaj este de 84.2 Hz (P=C)."*

In mod similar, reactia dintre 9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren 59 si
(SMe,)AUCI a dus la formarea unui nou complex cu aur, avand structurd simetrica, 66. In

| 3'P RMN se observa un semnal caracteristic cu o deplasare chimica de 238.4 ppm

spectru
atribuit atomilor de fosfor echivalenti din compusul 66. Ligandul 59 prezintd un semnal
caracteristic cu o deplasare chimica de 290.1 ppm (Figura 50).

Noul complex 66 a fost caracterizat doar in solutie prin spectroscopie RMN.
Determinarea structurii moleculare in stare solida prin difractie de raze X pe monocristal

nu a fost posibila.
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Figura 50. Spectre *'P RMN fnregistrate pentru [Mes*P=C(Cl)].-GeFl 59 si complexul cu

aur [AuCl],-[Mes*P=C(Cl)],—GeFlI 66.

Un alt complex metalic obtinut a fost compusul 67, o diclorura ce contine paladiu.
Acesta a fost complet caracterizat atat in solutie, cat si in stare solida. Singletul din spectrul

3'p RMN avand deplasarea chimicd de 236.3 ppm este atribuit atomilor de fosfor din

complexul 67 (Figura 51).

290.1
[Mes*P=C(C1)],-GeFl 59
236.3
PdCl, [Mes*P=C(CD)],-GeFl 67
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Figura 51. Spectre *P RMN finregistrate pentru [Mes*P=C(Cl)],—GeFI 59 si complexul cu
paladiu PdCl,-[Mes*P=C(Cl)].—GeFI 67.
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Complexul 65, clorura de (9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren)aur(l), a
fost caracterizat si prin spectrometrie de masa de inalta rezolutie. Picul molecular a fost
evidentiat cu exactitate demonstrdnd obtinerea complexului cu Au(l). Masa calculata
pentru acest complex 65 este [M+CH3CN—CI] 822.1146, pe ciand masa determinatd in
urma analizei de spectrometrie este 822.11458.

111.3.2. Analiza structurii moleculare in stare solida pentru noii complecsi cu metale
tranzitionale

111.3.2.1. Structura moleculara in stare solida a noului complex cu aur(l):
clorura de (9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren)aur(l)

Cristale de clorura de (9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren)aur(l) 65 au
fost obtinute dintr-un amestec de hexan si CH,Cl,, la temperatura camerei, prin evapoarea
lentd a amestecului de solventi. Structura moleculara in stare solida a fost determinata prin

difractie de raze X pe monocristal si este prezentatd in Figura 53.

© Ge
Qc
@ Br
@Pr
W Au

@c

Figura 53. Structura moleculara in stare solida a unitatii asimetrice a complexului
AuCl-[Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI] 65 continand doi izomeri si cate o moleculd de hexan si

diclorometan. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Unitatea asimetrica a derivatului 65 contine doi izomeri: 65a (Figura 54) si 65b
(Figura 55). Ambii izomeri contin ligandul corespunzator germafosfaalchenilic cu legatura
P—Au. In mod surprinzitor, o dezordine de substitutie C1/Br a fost observata.

Lungimea legaturii P=C este de 1.659(3) A si de 1.658(3) A in izomerii 65a si,
respectiv, 65b, aceste valori fiind comparabile cu cele raportate in literatura de specialitate
pentru compusi similari.”® Lungimile de legaturi P-Cipso (1.813(3) A si 1.808(3) A) sunt
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usor mai mici in comparatie cu aceeasi lungime de legaturd in ligandul 58 (1.846(3) A).
Aceeasi tendinta se observa si pentru legaturile =C—Ge. Lungimile de legaturi
caracteristice celor doi izomeri cu Au sunt cele specifice legaturilor P-Au (2.213(1) A
pentru 65a si 2.208(1) A pentru 65b) si Au—Cl (2.246(4) A pentru 65a si 2.255(8) A pentru
65b).

Figura 54. Structura moleculara a izomerului 65a, AuCl-[Mes*P=C(Cl)-Ge(CI)FI].

Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Figura 55. Structura moleculara a izomerului 65b, AuCIl-[Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI].

Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Principala diferentd dintre cei doi izomeri 65a si 65b consta in unghiul diedric
Cl-Ge-C—Cl. In izomerul 65a [CI2-Ge9-C14—Cl1 —45.70(15)°] o conformatie sinclinala
sau gauche se observa, pe cand in izomerul 65b [CI2-Ge9—C14—-CI1 —145.04(12)°] se
observa o conformatie anticlinala. Unghiurile C=P—Au au valori de 120.17(10)° si
124.29(10)° pentru cei doi izomeri, 65a si, respectiv, 65b iar unghiurile Au—P=C—CI sunt
de —175.06(12)° pentru 65a si —174.32(11)° pentru 65b.
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111.3.2.2. Structura moleculara in stare solida a noului complex cu paladiu(ll):
diclorura de [bis(9-cloro-9-fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren]paladiu(ll)

Complexul cu Pd a fost obtinut in urma reactiei dintre [Mes*P=C(CI)],—GeFIl 59 si
Pd(cod)Cl; sau PdCl,-(CH3CN)s.

Diclorura de [bis(9-cloro-9-fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren]paladiu(ll) 67,
cristalizeaza in sistem monoclinic ca solvat cu CH,Cl,. Unitatea asimetrica contine o
singurd moleculd in care cele doua unitati germafosfaalchenil coordineaza la acelasi centru
cu Pd in mod simetric, ducand la formarea unui complex bidentat chelatic (Figura 57).

@
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Figura 57. Structura moleculara a unitatii asimetrice pentru o molecula de
PdCl,-[Mes*P=C(CI)].-GeFI 67 ce cristalizeaza cu CH,Cl,. Atomii de hidrogen sunt omisi

pentru claritate.

Asa cum se poate observa in Figura 57, geometria de coordinare in jurul atomului
de paladiu este una plan patrata, atomii de fosfor avand un aranjament Cis.

Diferente notabile se pot observa prin compararea structurii ligandului 59 cu cea a
complexului de Pd 67. De exemplu, unghiurile Cipso—P=C in 59 sunt de 105.8(3)° si
104.5(3)°, pe cand in 67 aceste unghiuri au valori de 110.58(12)° si, respectiv,
109.51(12)°. Aceeasi tendinta se observa si pentru unghiurile P=C—Ge.

Lungimile de legituri P-Pd sunt de 2.253(1) A si, respectiv, 2.254(1) A in
complexul 67, pe cand lungimile de legaturi Pd—Cl de 2.309(1) A si, respectiv, 2.307(1) A
(Figura 58). Lungimile legaturilor P=C n ligandul disubstituit [Mes*P=C(CI)],-GeFI 59
(1.661(6) A si 1.672(5) A) au valori similare cu cele corespunzitoare din structura

complexului de Pd 67 (1.661(3) A si 1.660(3) A). Unghiurile P-Cipso sunt usor mai scurte
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in complexul chelatic 67 (1.812(3) A si 1.813(3) A) fati de aceleasi unghiuri P-Cipso din
structura ligandului 59 (1.822(7) A and 1.842(5) A).®

Figura 58. Structura moleculara pentru complexul PdCl,-[Mes*P=C(Cl)].—GeFl 67.

Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

I11.4. Calcule DFT pentru noii complecsi cu metale tranzitionale

Geometriile moleculare ale celor doi complecsi cu aur si paladiu (65 si 67) au fost
investigate prin intermediul calculelor DFT. Conform datelor obtinute, parametrii
geometrici calculati in faza gazoasa sunt comparabili cu cei determinati experimental in
stare solida.

De exemplu, lungimile legaturilor calculate prin metodele DFT pentru complexul
65 (Figura 60) (Ge—Cl 2.158 A, =C-Ge 1.965 A, P=C 1.663 A, P-Au 2.226 A, Au-Cl
2.268 A, precum si valoarea unghiului P—-Au—Cl 177.0°) sunt similare cu cele determinate
prin difractie de raze X pe monocristal.

Efectele electronice secundare au fost, de asemenea, calculate prin analize NBO,
evidentiind hiperconjugarile care apar in structura moleculara a complexului de aur, si care
duc la scurtarea considerabila a legaturii Ge—Cl (2.158(1) A masurat, 2.158 A calculat), in
comparatie cu valoarea de 2.22 A calculati prin Tnsumarea razelor covalente ale atomilor
de Ge si Cl. Aceste observatii sunt in acord cu constatarile teoretice raportate anterior

pentru derivati similari.***’

Page 52 of 60



Figura 60. Structura DFT optimizata a complexului AuCl-[Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI] 65.

Analizele DFT efectuate pentru derivatul 67, complexul bidentat de paladiu, au
evidentiat aceleasi caracteristici structurale. Geometria moleculard optimizatd a acestei
specii este redata in Figura 61.

Printre cei mai semnificativi parametri geometrici (lungimi de legaturi si unghiuri)
se numara: =C-Ge (1.947 A), P=C (1.660 A), P-Pd (2.269 A), Pd—CI (2.310 A), P=C-Ge
(126.8°), P—Pd-P (100.0°), P-Pd-Cl (85.3°), CI-Pd-CI (89.3°). Toate aceste valori

calculate sunt in concordanta cu cele determinate experimental.

Figura 61. Structura DFT optimizata a complexului PdCl,-[Mes*P=C(CI)],-GeFl 67.

Au fost investigate si alte interactiuni supramoleculare pentru a studia impactul

efectelor electronice secundare asupra stabilitétii derivatilor germafosfaalchenilici.
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IV. CONCLUZII GENERALE

Aceastd lucrare cuprinde un studiu complet despre chimia derivatilor
germafosfaalchenilici ce contin unitatea P=C—Ge in structura lor.

Prima parte a lucrdrii cuprinde un studiu bibliografic, sumarizdnd cele mai
relevante date raportate pana in prezent. Sunt prezentate informatii despre metodele de
sinteza utilizate pentru obtinerea compusilor germafosfaalchenilici de interes. De
asemenea, sunt sumarizate si caracteristicile fizico-chimice, precum si multiplele
prin urmare sunt necesare abordari noi pentru a gisi cele mai adecvate conditii de
stabilizare.

Ca si contributii suplimentare in acest domeniu, s-au obtinut o serie de derivati de
tip P=C—Ge in care atomul de germaniu este inclus intr-un ciclu fluorenilic. Acest sistem
ciclic poate oferi stabilitate suplimentara datoritd unei posibile conjugari extinse.

Primul capitol din sectiunea de contributii originale contine informatii despre
sinteza, caracterizarea fizico-chimica completa si structura molecularda a doi derivati noi:
monosubstituitul ~ 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 58, si  disubstituitul
9,9-bis(fosfaalchenilcloro)-9-germafluoren 59, ambii derivati contindnd atomul de
germaniu inclus ntr-un ciclu fluorenilic.

Apoi, reactivitatea acestor noi derivati (58 si 59) a fost investigata si descrisa.
Reactia cu agentii litiati (MeLi, nBuLi, sBuLi, tBuLi) a dus la formarea unor specii
alchilate sau dimerice. Cinci compusi noi au fost obtinuti dintre care patru au fost complet
caracterizati, atat in solutie, cat si in stare solida (prin spectrometrie de masa, spectroscopie
RMN si difractie de raze X pe monocristal).

Reactivitatea derivatului 9-cloro-9-fosfaalchenilcloro-9-germafluoren 58 a fost
testata si cu Li, NaH si Ag.0. Probabil, aceste trei reactii au dus la formarea aceluiasi
produs de reactie, insa structura acestuia nu a putut fi inca determinatd cu exactitate. Sunt
necesare investigatii aditionale pentru elucidarea structurii derivatului obtinut.

Ultimul capitol contine informatii despre capacitatea de coordinare a celor doua
germafosfaalchene, Mes*P=C(CI)-Ge(CI)FI 58 si [Mes*P=C(CI)].-GeFl 59. Un complex
cu paladiu(ll) si doi complecsi cu aur(l) au fost obtinuti si caracterizati. Structurile
moleculare dezvéluie moduri de coordinare monodentate sau bidentate, in functie de

metalul tranzitional.
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Capacitatea de coordinare a fost investigata si in reactic cu volfram sau fier.
Reactiile au decurs cu formarea mai multor compusi care nu au putut fi separati si
identificati.

S-au efectuat calculele DFT corelate cu tehnici NBO pentru a obtine informatii
aditionale despre caracteristicile structurale ale derivatilor investigati. Datele obtinute prin
metode computationale se afla in buna concordanta cu cele determinate experimental.

In concluzie, se poate afirma faptul ci noii derivati de tip P=C—Ge prezintd o
reactivitate foarte bogata, iar stabilitatea lor este influentata atat de efecte sterice, cat si de
efecte electronice. Includerea atomului de germaniu in ciclul fluorenilic a dus la o
stabilizare suplimentard. Au fost obtinute rezultate promitatoare prin testarea reactivitatii
acestora. Alte investigatii Se pot inca efectua pentru a Intelege mai bine influenta gruparilor

stabilizatoare, precum si pentru a intelege mai bine chimia fascinanta a acestor sisteme.
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