UNIVERNITATEA
BABES-BOLYAI

Facultatea de Chimie si Inginerie Chimica

Compusi hipercoordonati ai elementelor din grupa

15 (P, Sb). Sinteza, structura si reactivitate.

Razvan Ioan SUTEU

Teza de doctorat

Conducator stiintific

Prof. Dr. Anca Silvestru

Cluj-Napoca
2022






o Comisia de doctorat

Presedinte: Prof. Dr. Ion Grosu

Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca

Coordonator stiintific: Prof. Dr. Anca Silvestru

Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca

Referenti: CSI Dr. Otilia Costisor
Institutul de Chimie Coriolan Dragulescu

al Academiei Romane, Timisoara

Prof. Dr. Vasile Parvulescu

Universitatea din Bucuresti

Conf. Dr. Monica Venter

Universitatea Babes-Bolyai, Cluj-Napoca

Cuvinte cheie: hipercoordinare, liganzi fosfor-organici, calcogenuri fosfor-organice,
complecsi ai metalelor din grupa 11, compusi stibiu(iii)-organici, activitate catalitica,
investigare structurala.



Cuprins

L INEEOAUCET @.....cneeneeineeineiinnineineiennsnissicssissstesstsssssssssssisssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssses 1
I1. Liganzii organofosforici si complecsii lor metalici. 3
IL.1. Date de literatura 3
I1.2. Contributii originale 8
I1.2.1. Triarilfosfine cu grupari 2-(Et;NCH,)CsH4 9
11.2.2. Sulfuri si seleniuri de triorganofosforici 12
I1.2.3. Complecsi ai metalelor din grupa 11.......iiieineisecsensecssenssnecssecssecssecssecssessacsssessaes 24
I1.3. Concluzii 40
II1. Compusi organostibiu 41
IIL1. Date de HEEFatura .......coueeneeneensenisnensnecsnecssncssncssecsssesssnsssesssesssassssssssssssessssessssssssssasssassssssaes 41
IIL2. Contributii Originale ........cucoveineiiseiisniisninsensensseinseessnecssncssecssasssesssssssscssssssessssssssesssesssssses 53
I11.2.1. Compusi diorganostibiu cu grupari 2-(Me:NCH2)CsH4 53
I11.2.2. Compusi diorganostibiu cu fragmente CcHsCH>N(CH2CsH4)2 63
I11.2.3. Compusi diorganostibiu cu fragmente CsHsCH;CH2N(CH2CgHu4)zeoouueeueennrcuecnnrnnnene 73
111.2.4. Compusi diorganostibiu cu fragmente CH;OCH;CH;N(CH2CcH4)2.eeeevueeuecuecuennnes 82
I11.2.5. Compusi hipercoordonati de triorganostibiu(IIl) cu grupiri organice purtind doua
brate pandante CH,NMe, 87
I11.3. Rezultate catalitice si calcule teoretice 92
I11.4. Concluzii 95
IV. Partea eXperimentalil ..........cocvieiveressnisssencssaresssersssancssssssssasessssssssassssasssssassssassssssssssasessnsssssassssasss 97
IV.1. Detalii experimentale Senerale ...........ccocvrervercrcercscnrisssercssnnesssicssssesssssssssesnssssassosssessasssne 97
IV .2, SINEEZE..uueieniisniiniisiinstecsaecssecsessnnsssesssnessecssessssssssssssssssesssesssesssassssssssssssesssssssssssssssasssasssssssaes 98
Sinteza [2-(Et;NCH;)C¢H4]Br 98
Sinteza [2-(Et;NCH)C¢H4]Li 98
Sinteza (2-BrCsH4CH,):NCH,CsHs 99
Sinteza (2-BrCsH4sCH;):NCH;CH,C¢Hs...ovvvieruerennees 99
Sinteza (2-BrCsH4+CH;)NCH,CH,OCH3 100
Sinteza [2-(Et;NCH3)CsH4|PhoP (1) 100
Sinteza [2-(Et;NCH»)CsHg|2PhP (2) 101
Sinteza [2-(Et2NCH:)CsH4]Ph2PS (3) 100
Sinteza [2-(Et;NCH;)C¢H4]Ph:PSe (4) 102
Sinteza [2-(Et;NCH)C¢H4].PhPS (5) 102
Sinteza [2-(Et;.NCH;)CsH4].PhPSe (6) 103
Sinteza [2-(Et.NCH:)CsH4]|Ph,PCuCl (7) 103
Sinteza [2-(Et2NCHz)C¢H4|Ph2PAgOTT (8) 104

Sinteza [2-(Et2NCH2)C¢H4]Ph,PAuCI (9) 104




Sinteza [2-(Et2NCH,)C¢H4],PhPCuCl (10) 105

Sinteza [2-(EtzNCH,)C¢H4].PhPAgOTT (11) 106
Sinteza [2-(Et;NCH:;)C¢H4].PhPAuCl (12) 106
Sinteza [2-(Me:NCH2)CsHa]2SDCIL (13).nueenrerieniensensensnnsnnsenssessenssssanssssssesaassssssessasssssssssassassaes 107
Sinteza [2-(Me:NCH;)C¢H4]:SbONO; (14) 107
Sinteza [2-(Me:NCH2)CsH4].SbOSO:CF3 (15) 108
Sinteza [CsHsCH:N(CH:CsH4)2]SbCI (16) 108
Sinteza [CsHsCH,N(CH>CeH4)2]SbONO; (17) 109
Sinteza [CsHsCH:N(CH:C¢H4)2]SbOSO,CF; (18) 109
Sinteza [CsHsCH,CH:N(CH:CsH4):2]SbCI (19) 110
Sinteza [CsHsCH,CH;N(CH,CsH4):]SbONO: (20) 110
Sinteza [CsHsCH;CH2N(CH2CsH4)2] SDOSO2CE3 (21)eeueeuirnuenensunsanssnnssesnnsnesaessassscssessasasanns 111
Sinteza [CH;OCH,CH:N(CH:CsH4):]SbCI (22) 112
Sinteza [CH;OCH:CH:N(CH2CsHy4)2]SDPONO: (23)..cueeueruennene 112
Sinteza [CH;OCH,CH:N(CH:CsHy):]SbOSO:CF; (24) 113
Sinteza [2,6-(Me:NCH:)CsH3].PhSb (25) 113
IV.3. Cataliza 114
Bibliografie 115
Anexe 121
Lista publicatiilor relevante 134
Lista conferintelor relevante 134

Multumiri 135







I. Introducere

Liganzii au o mare importantd in chimia coordinativd deoarece pot influenta
proprietdtile chimice si fizice ale complecsilor metalici. De obicei, o combinatie rationald de
liganzi si centri metalici este utilizatd pentru a proiecta complecsi metalici cu proprietati
specifice care ii recomanda drept candidati valorosi pentru diverse aplicatii in biologie, cataliza
sau stiinta materialelor.[!!

Capacitatea de donare, numarul si tipul de atomi donatori, structura si flexibilitatea
scheletului unui ligand sunt factori importanti care trebuie luati in considerare pentru a prezice
efectele electronice si sterice ulterioare, rezultate in urma coordindrii la anumite metale sau
fragmente organometalice. Posibilittile de a controla cu atentie ambianta electronica din jurul
centrului metalic si, Tn consecinta, reactivitatea si stabilitatea complecsilor metalici, prezinta
un interes in continua crestere si in fiecare an se publicd un numar mare de lucrari care descriu
noi compusi coordinativi.

Metalele tranzitionale, datorita proprietatilor lor specifice si disponibilitatii de a prmi
perechi de electroni de la diversi liganzi 1n orbitalii lor liberi, au fost utilizate pe scara larga in
chimia coordinativa, iar complecsii lor si-au gasit aplicatii ca si catalizatori (de exemplu,
compusii de Pd, Pt, Rh, Ir, Ru)?! sau ca agenti antitumorali sau antibacterieni (de exemplu,
speciile care contin Pt, Ag, Au).’! Intr-o masurd mai mica au fost cercetati compusii metalelor
din grupele principale si compusii organometalici, atat in catalizd, cat si in biologie. S-a
observat ca, complecsii organometalici ai elementelor din grupele principale pot fi stabilizati
prin utilizarea fie a unor grupari organice voluminoase, fie a unor grupari aromatice decorate
cu brate pendante si atomi donori, capabile de interactiuni intramoleculare E—->M (E =N, O, S,
Se), care pot genera specii hipercoordonate.[*! Potrivit lui Arduengo, compusii hipervalenti sau
hipercoordinati, sunt cei care au la baza elemente din grupele principale Inconjurate de mai
mult de opt electroni in sfera lor de coordinare si pot fi desemnati ca specii N-X-L, unde N =
numarul de electroni din jurul centrului metalic X si L = numarul de atomi donori legati direct
de metalul X.[*!

Prezenta unor astfel de interactiuni a atras un interes considerabil, in special n ultimele
decenii, deoarece mareste stabilitatea termica si hidroliticd, influenteaza reactivitatea chimica,
proprietdtile biologice si permite accesul la noi tipuri de compusi care sunt potriviti pentru
studierea aplicatiilor respective. Un numar mare de publicatii discuta rolul lor in (i) stabilizarea

elementelor din grupele principale 1n stari de oxidare joase, (ii) obtinerea de specii chirale cu



activitate catalitica semnificativa, (iii) precursori sursd unicad pentru MOCVD, (iv) agenti
terapeutici activi, (v) formarea de retele supramoleculare.

Lucrarea de fatd prezintd contributiile originale aduse de studiile efectuate asupra
chimiei compusilor fosfor(III)- si stibiu(Ill)-organici hipervalenti care contin grupari organice
aromatice cu potential de a stabili interactiuni intramoleculare N—E (E =P, Sb). De asemenea,
sunt prezentate date din literatura de specialitate relevante pentru noii compusi discutati in
aceastd lucrare.

In aceastd lucrare sunt descrisi compusi fosfor(Ill)-organici de tip [2-
(EtNCH2)CsH4loPhsiP (n = 0-2) si complecsi stibiu(Ill)-organici de tip [2-
(Mex2NCH2)CsH4]2SbX (X = Cl, OTT, ONO2) s1 [RN(CH2C6H4)2]SbL (R = PhCH>2, PhCH>CHa,
MeOCH,CHa, L = Cl, OTf, ONOy). Triorganofosfinele au fost folosite ca liganzi P,N fatd de
sarurile de cupru (1), argint (I) si aur (I) si au fost oxidate la calcogenurile de triorganofosfor
[2-(Et2NCH2)CeH4]nPh3.nPE (E =S, Se), in timp ce compusii de stibiu(IIl) au fost studiati ca si

catalizatori in reactia Henry.

I1. Liganzi fosfororganici si complecsii lor metalici

I1.2.1. Triarilfosfine cu grupari 2-(Et2NCH2)C¢Hy

Preparare

Compusii [2-(Et2NCH2)CgH4]PhoP (1) si [2-(Et2NCH2)CeH4]2PhP (2) au fost preparati

folosind o procedurd similard cu cea descrisa in literatura de specialitate pentru compusii care

si oxigen. Fosfinele 1 si 2 au fost izolati sub forma de uleiuri incolore si au fost depozitati in

glovebox, In atmosfera inerta. Reactiile utilizate in sinteza sunt prezentate in Schema II.1.
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Schema II.1.
Spectroscopie RMN

Comportamentul in solutie al acestor compusi a fost investigat prin spectroscopie RMN
multinucleard ('H, 1*C, 3'P). Din spectrele RMN a fost confirmati prezenta grupdrilor organice
prezente in fiecare caz. Spectrele 'H RMN ale fosfinelor 1 si 2 sunt prezentate in Figurile I1.1

si, respectiv, 11.2.
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Figura I1.1. Spectrul 'H RMN al compusului 1, in CDCls.
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Figura I1.2. Spectrul 'H RMN al compusului 2, in CD>Cl.

Pentru compusul 2, care poartda doud grupari 2-(Et;NCH2)CeHa, spectrul RMN
sugereazd echivalenta lor in solutie. Semnalele de rezonantdi 'H RMN ale grupirilor
CH2N(CH2CH3)2 nu aduc dovezi clare pentru o coordinare N—P intramoleculard in solutie,
cel putin in cazul 1, pentru care a fost atribuit un singlet larg pentru protonii CH>N. In schimb,
un sistem AB a fost observat in spectrul 'H RMN al compusului 2 pentru protonii CH>N
neechivalenti, sugerdnd astfel existenta unei coordondri intramoleculare N—P in acest caz.
Spectrele *'P RMN din Figura I1.3 prezinti in ambele cazuri doar o singurd rezonanti de tip

singlet, fiind astfel in concordanta cu prezenta unei singure specii in solutie.
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Figura I1.3. Spectrele *'P RMN ale compusilor 1(sus) si 2(jos), in CDCls.



I1.2.2. Sulfuri si seleniuri de triorganofosfor
Preparare

Oxidarea fosfinelor 1 si 2 cu sulf elemental sau pulbere de seleniu, in conditii anhidre,

a fost realizatda conform Schemei I1.2.
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Schema I1.2.

Calcogenurile 3-6 au fost izolate sub forma de solide microcristaline de culoare galben

pal, solubile in solventi organici uzuali.

Spectroscopie RMN

Spectrele RMN (Figurile 11.4 si I1.5) au confirmat compozitia si structura asteptate.
Pentru calcogenurile de triorganofosfor 3 si 4, care poartd o grupare 2-(Eta2NCH2)CsHy, au fost
observate doar rezonante largi in regiunea alifatica, In timp ce pentru compusii 5 si 6, cu doua
grupari 2-(Eta2NCH2)C¢Ha, rezonantele pentru protonii alifatici sunt bine rezolvate, dand
nastere la un triplet si un cvartet pentru protonii din gruparea etil si la un sistem de spin AB

pentru protonii diastereotopici CeHsCHoN.
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Figura I1.4. Spectrele 'TH RMN ale compusilor 3 (jos) si 4 (sus), in CDCls.
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Figura ILS5. Spectrele "H RMN ale compusilor 5 (jos) si 6 (sus), in CDCls.

Spectrele 'H RMN sugereazi un comportament dinamic in solutie, la temperatura
camerei, pentru compusii 3 si 4, care implicd decoordinare, inversie la azot si recoordinare, in
timp ce pentru compusii 5 si 6 presupunem ca este pastratd coordinarea intramoleculard in
solutie, chiar si la temperatura camerei.

Spectrele *'P RMN prezintd pentru fiecare dintre acesti patru compusi doar o singuri
rezonanta de tip singlet, fiind astfel in concordantd cu prezenta unei singure specii in solutie.
In cazul compusilor 4 si 6, datorita legaturii directe dintre atomul de fosfor si atomul de seleniu,

se observi sateliti de seleniu in spectrele 3'P RMN, datoriti cuplajul RMN *'P-7"Se,
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Figura I1.6. Spectrele *'P RMN ale compusilor 4 (sus) si 6 (jos), in CDCIs.
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Figura I1.7. Spectrele ”’Se RMN ale compusilor 4 (sus) si 6 (jos), in CDCls.

In consecinta, pentru compusul 4 s-a observat un dublet in spectrul 7’Se RMN la § -
263,1 ppm, cu o constanti de cuplaj Jse.p de 723,7 Hz, aproape identici cu valoarea gisitd in
spectrul >'P RMN al acestui compus, Jp.se 722,2 Hz. In mod similar, in cazul compusului 6
au putut fi observate aceleasi interactiuni, un dublet in spectrul 7’Se RMN, 1a § -191,5 ppm,
cu o constantd de cuplaj 'Jse-p de 709,6 Hz, aproape identici cu valoarea gisiti in spectrul 3'P

RMN al acestui compus, respectiv Jp.se 710,6 Hz (Figura 11.7.).



Spectrometrie de masa

S-au efectuat studii prin spectrometrie de masa pentru calcogenurile de triarilfosfor. In
fiecare caz, spectrele prezintd peak-uri caracteristice pentru ionul pseudo-molecular [M + H].

Spectrul de masa ESI+ al compusului 4 prezintd semnalul caracteristic pentru ionul pseudo-

molecular [{2-(EttNCH2)CsHa} PhoPSe + H'] la m/z 428,1035 (Figura IL8).
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Figura I1.8. Spectrul de masa ESI+ al compusului 4, cu semnale la m/z 355,0145 (43) [M-—
NEt+H'] si la m/z 428,1035 (100) [M + H'].

Difractie de raze X pe monocristal

Pentru calcogenurile 3, 4 si 5 s-au obtinut monocristale potrivite pentru studii prin
difractie de raze X, structurile moleculare fiind reprezentate in Figurile I1.9, I1.10 si, respectiv,
IL.11. Compusul 3 prezintd o structurd monomerd, cu o geometrie de coordinare tetraedrica
distorsionata 1n jurul atomului de fosfor. Atat in compusii 3, cét si In compusul 4, distanta

interatomicd P=S este in concordanti cu prezenta unei legituri duble (1,947(3) A).



Figura I1.9. Reprezentarea ORTEP a compusului 3, cu elipsoizii termali la un nivel de

probabilitate de 20%. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

Figura I1.10. Reprezentarea ORTEP a compusului 4, cu elipsoizii termali la un nivel de

probabilitate de 30%. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

In cazul compusului 4 se realizeazi o geometrie de coordinare tetraedrica distorsionati
in jurul atomului de fosfor, cu unghiuri de legatura cuprinse intre 106,6(1)° (C1-P1-C18) si
114,2(8)° (C12-P1-Sel). Asa cum era de asteptat, distanta interatomicd P=Se este in

concordanti cu o legaturd dubli, misurand 2,114(7) A.



Figura I1.11. Reprezentarea ORTEP a compusului 5, cu elipsoizii termali la un nivel de

probabilitate de 20%. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

Compusul 5 prezinta o structurd monomera, cu o geometrie de coordinare tetraedrica
distorsionata in jurul atomului de fosfor, cu unghiuri de legatura variind de la 103,45(19)° (C1-

P1-C18) la 116,60(14)° (C18-P1-S1).

I1.2.3. Complecsi ai metalelor din grupa 11

Preparare

Complecsii metalici 7, 9, 10 si 12 au fost izolati sub forma de solide incolore, in timp
ce compusii 8 si 11, care contin argint, nu au putut fi izolati in forma pura, din cauza
descompunerii. Complecsii de cupru 7 si 10 sunt stabili la temperatura camerei in prezenta

aerului, in timp ce complecsii de aur 9 si 12 sunt stabili Tn aer doar la temperaturi scazute.

10
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Schema I1.3.
Spectroscopie RMN

Toti complecsii metalici au fost studiati in solutie prin spectroscopie RMN
multinucleard ("H, '3C, *'P). In cazul speciilor care contin liganzi triflato, pentru caracterizarea
lor s-au inregistrat si spectre ’F RMN. Compozitia si puritatea compusilor au fost confirmate
in fiecare caz.

Pentru compusii 7 si 10 pot fi observate semnale largi in spectrele *'P RMN, sugerand

astfel legatura directa a fosforului cu centrul metalic.
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Figura I1.12. Spectrele *'P RMN ale compusilor 7 (sus) si 10 (jos), in CDCls.
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Complecsii de argint au prezentat semnale de rezonanta largi, sugerand astfel un

comportament dinamic in solutie si, posibil, existenta unor specii minoritare in echilibru cu

compusul majoritar.
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Figura I1.13. Spectrul "H RMN al compusului 11, in CDCls.

Spectrele ’F RMN ale complecsilor de argint (Figura 11.14) prezintd un singlet in

fiecare caz in jurul valorii de -77 ppm. Acest lucru confirma prezenta fluorului in compus si

formarea complexului de argint().
In timp ce in cazul complexului 8 a fost observat un singlet foarte larg, in cazul

complexului 11 prezenta unui dublet cu benzi largi confirmd formarea unei legéturi fosfor-
argint, cu o constanti de cuplaj caracteristicd 'Jp.ag = 616,1 Hz (Figura I1.15).
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Figura I1.14. Spectrele '’F RMN ale compusilor 8 (sus) si 11 (jos), in CDCl3
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Figura I1.15. Spectrele 3'P RMN ale compusilor 8 (sus) si 11 (jos), in CDCls.

In cazul complecsilor de aur, rezonantele corespunzitoare protonilor din gruparea etil
din ambii compusi sunt rezolvate intr-un triplet si un cvartet. In ceea ce priveste protonii
CsH4CH2N, acestia apar ca un singlet in complexul 9, sugerand astfel un comportament
dinamic al bratului pandant in solutie. In cazul complexului 12, prezenta unui sistem de spin
AB sugereazd un comportament diferit pentru protonii C¢H4CH2N, respectiv este impiedicata

migcarea libera a bratelor pandante.
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Figura I1.16. Spectrele "H RMN ale compusilor 9 (sus) si 12 (jos), in CDCls.
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In ambele cazuri, semnale de tip singlet pot fi observate in spectrele *'P RMN (Figura

1.17).
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Figura I1.17. Spectrele *'P RMN ale compusilor 9 (sus) si 12 (jos), in CDCls.

Spectrometrie de masa

Pentru toti complecsii metalici au fost efectuate studii ESI+ MS. In unele cazuri,
spectrele prezintd peak-urile caracteristice pentru ionul pseudo-molecular [M + H'], in timp ce
pentru celelalte s-au observat doar peak-urile caracteristice pentru cationii formati prin
eliminarea clorului. In cazul complexului 7, peak-ul corespunzitor pentru cationul [{2-
(EtaNCH2)CgH4} PhoPCu]" a fost observat la m/z = 410,1109. In cazul complexului 10, peak-
ul pentru ionul pseudo-molecular [ {2-(EtaNCH2)CsHa4}2PhPCuCl + H'] a fost prezent la m/z =
531,1768 cu o intensitate mai micd, In timp ce peak-ul de baza este afisat la m/z = 495,1999 si

corespunde cationului [ {2-(Et2NCH2)CeHa}2PhPCu]".

Difractie de raze X pe monocristal

Complecsii de cupru 7 si 10 formeaza asocieri dimere, cu o geometrie tetraedrica
distorsionata in jurul fiecarui atom de cupru. Ligandul triorganofosfor, in ambii compusi se
comporta chelatic bidentat P, N fatd de centrul metalic. Asocierea dimerad este realizata in ambii
compusi prin interactiuni intre atomii de cupru si atomii de clor (Cul--C11'2,3593(9) A in 7 si
2,3317(13) A in 10, fatd de ZrvdW(Cu,Cl) 3,20 Al'2)),

In complexul 10 cele doud grupari 2-(Et;NCH,)Ce¢Hy atasate atomului de fosfor se
comporta in mod diferit, mai exact, una dintre ele este coordinata intramolecular la cupru

printr-o interactiune puternici N—Cu (2,19 A, vs. ZrvdW(Cu,N) 2,94 Al'2]) in timp ce cealaltd
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ramane liberd, cu atomii N2/N2' fortati sd se indeparteze mult de sfera de coordinare a

fosforului sau a cuprului.

Figura I1.18. Reprezentarea ORTEP a compusului 7, cu elipsoizii termali la un nivel de

probabilitate de 30%. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

Figura I1.19. Reprezentarea ORTEP a compusului 10, cu elipsoizii termali la un nivel de

probabilitate de 30%. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

Interactiunea intramoleculard N—Cu duce la formarea a doua cicluri CuPCsN cu sase
atomi in fiecare caz. Aceste cicluri nu sunt planare, ele sunt pliate in jurul axelor imaginare
P1--C7 si P1'-\C7' in 7 si P1--C13 si P1"--C13' in 10, prezentand o conformatie de barca
rasucita.

Coordinarea intramoleculari N—Cu induce chiralitate planard.*’! Complecsii au
cristalizat ca un amestec de izomeri R si S care sunt interconectati in dimerii Ryz, Snvi- $i Sni,
Ry;in ambele cazuri. Structura complecsilor de cupru ar putea fi discutata si in termeni de
izomeri A si §.*7! Prin urmare, compusii 7 si 10 cristalizeazi ca un amestec racemic de dimeri

Acut/dcur 81 dcut/Acur, unde 0 si A se referd la chiralitatea ciclurilor chelate cu sase atomi.
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Figura I1.20. Reprezentarea ORTEP a compusului 12, cu elipsoizii termali la un nivel de

probabilitate de 50%. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

Complexul de aur 12 are o structurd monomera, cu o geometrie liniard in jurul atomului

de aur, unghiul Cll-Aul-P1 este aproape liniar (176,78(2)°). In acest caz ligandul

triorganofosfor nu se comporta ca un agent chelatic fatd de aur. Moleculele sunt asociate in

lanturi polimerice in care atomul de clor dintr-o moleculd formeaza cu un atom de hidrogen

din ciclul fenil al unei molecule vecine o interactiune hidrogen---halogen (H24---Cl1 2,73 A).

I1.3. Concluzii

Doua fosfine noi, [2-(Et2NCH2)Ce¢H4]PhoP (1) si [2-(Et2NCH2)CeH4]2PhP (2), au fost
obtinute sub forma de uleiuri galbui si au fost caracterizate structural in solutie.
Fosfinele 1 si 2 au fost utilizate in reactii de oxidare cu calcogen elemental (sulf si
seleniu), rezultand astfel patru noi calcogenuri: [2-(Et2NCH2)Cs¢H4]PhoPS (3), [2-
(Et2NCH2)CsH4]Ph2PSe (4), [2-(E.2NCH2)CeH4]2PhPS 5 si [2-
(Et2NCH2)CsHa]2PhPSe (6).

Sase noi complecsi ai metalelor din grupa 11 au fost obtinuti folosind cele doua fosfine
si sdrurile metalice corespunzatoare: [2-(Etz2NCH2)CsH4]PhoPCuCl (7), [2-
(Et2NCH2)CsHs]PhoPAgOTE  (8), [2-(Et2NCH2)CsH4]PhoPAUCl — (9), [2-
(Et2NCH2)CsHa]o.PhPCuCl  (10), [2-(Et2NCH2)CsHa].PhPAgOTf (11) i [2-
(EtzNCH2)CsH4]2PhPAuCI (12).

Studiile RMN nu sugereaza in mod clar un mod de coordinare C,N al gruparii 2-
Et;NCH>C¢Hy in solutie, cu exceptia compusului 2. In cazul speciilor cu doud grupiri
arilice 2-Et;NCH2CsHa, fiecare dintre ele cu un brat pendant capabil de coordinare

intramoleculara, spectrele RMN sugereaza echivalenta acestora in solutie.
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e In stare solida cele doua calcogenuri de triorganofosfor au structuri monomere, cu o
geometrie de coordinare tetraedrica distorsionatd in jurul fosforului, distantele
interatomice dintre fosfor si sulf fiind In concordanta cu o legatura dubla.

e Structurile in stare solida ale celor doi complecsi de cupru prezinta asocieri dimere cu
o geometrie de coordinare tetraedrica distorsionatd in jurul fiecarui atom de cupru, in
timp ce asocierea are loc prin intermediul atomilor de clor. In ambii compusi, ligandul
triorganofosfor se comporta bidentat chelatic P, N fata de centrul metalic.

e Studiile prin difractie de raze X pe monocristal pentru complexul de aur prezintd o
structurd moleculard cu o geometrie liniara in jurul metalului. In acest caz, ligandul
triorganofosfor nu se comportd ca un agent chelatic fata de centrul metalic, iar

moleculele sunt asociate in continuare in lanturi polimerice prin interactiuni CH---CL

II1. Compusi stibiu(I1I)-organici
II1.2.1. Compusi diorganostibiu cu grupari 2-(Me:2NCHz)CsHy
Preparare
Procedeele utilizate pentru sinteza noilor compusi hipercoordonati de stibiu(IIl),
contindnd grupari arilice cu brate pendante cu atomi donori de azot, sunt prezentate in Schema
II.11. Clorura de diarilstibiu 13 a fost preparatd conform unei metode din literatura de
specialitate, pornind de la [2-(Me2NCH2)CsH4]3Sb si SbCls.
Compusii 14 si 15 au fost obtinuti pornind de la compusul 13 si de la sarea de argint

corespunzatoare Intr-un raport molar 1:1. Toti compusii au fost obtinuti cu randamente bune,

izolati sub forma de solide incolore sau alb-roz / alb-bej, solubile in solventi organici uzuali.
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Spectroscopie RMN

Comportamentul in solutie al compusilor 13-15 a fost investigat prin spectroscopie
RMN multinucleara ('H, *C, "F, dupi caz). Spectrele au confirmat prezenta compusilor
asteptati. Pentru toti cei trei compusi, spectrele 'H RMN prezinti rezonante de tip singlet largi
pentru protonii NMe; si CH», precum si pentru protonul din pozitia 6 a ciclului aromatic, in
pozitie orto fatad de stibiu. Acest aspect al semnalelor 1n spectrele RMN la temperatura camerei
sugereaza fie un echilibru rapid intre cele doua brate pendante, unul coordinat la stibiu si

celalalt nu, fie un proces rapid de disociere/coordinare a ambelor brate pandante.
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Figura II1.1. Spectre 'H RMN suprapuse ale compusilor 13 (sus), 14 (mijloc) si 15 (jos), in
CDCls.
Spectrometrie de masa
Studiile ESI+ MS au fost efectuate pentru toti cei trei compusi si pentru fiecare dintre
ei spectrul prezintd peak-ul caracteristic pentru cationul asteptat: [M-CI]" in cazul compusului

13, [M-NOs]" in cazul compusului 14, si [M-OT{]" in cazul compusului 15.

Spectroscopie IR

Spectrul IR al compusului 14 prezintd benzi intense si largi la 1458 / 1285 cm™!, ceea
ce sugereazi o coordinare bidentati, chelatici a ligandului anionic NO; . In cazul
compusului 15 spectrul IR prezinti, de asemenea, benzi intense la 1292 / 1030 cm ™!, care au
fost atribuite vibratiilor vas(SO2) si vs(SOz) ale anionului triflat, sugerand astfel un

comportament monodentat al acestui ligand.[””!

Difractie de raze X pe monocristal

Structura moleculard a compusului 13 a fost deja descrisa anterior. S-au obtinut cristale
adecvate pentru studii prin difractie de raze X pe monocristal pentru compusii 14 si produsul
de hidrolizd 15h. In cazul compusului 14, ambii atomi de azot ai celor doi substituenti 2-

(Me2NCH2)CsHs sunt coordinati intramolecular la centrul metalic.
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Figura II1.2. Reprezentarea ORTEP a compusului 14, cu elipsoizii termali la un nivel de

probabilitate de 30%. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

C19 F2

F3

Figura II1.3. Reprezentarea ORTEP a compusului 15h, cu elipsoizii termali la un nivel de

probabilitate de 50%. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

Legatura mai scurta este cea pozitionata trans fata de atomul O(1), in timp ce cea
mai lunga este trans fata de atomul C(1). Aceste interactiuni intramoleculare N—Sb dau
nastere la doud cicluri chelate NC3Sb cu cinci atomi, care nu sunt planare, ci pliate de-
a lungul axei imaginare Sb---Cmetilen, 1ar atomul de azot este plasat in afara planului
definit de fragmentul rezidual SbCs. Acest lucru induce chiralitate planard, cu ciclul
aromatic ca plan chiral si atomul de azot ca atom pilot. Izomerii sunt descrisi ca Sy si
Ry.1*1Celilalt ligand, adica ligandul anionic NOs™ actioneazi ca un ligand anizobidentat

(chelatic) [O(1)-Sb(1) 2,375(3) / O(3)Sb(1) 3. 145(3) A, cf. ZrvdW(Sb,0) 3,60 Al'2), cu
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interactiunea mai slaba O(3)—Sb(1). Rezulta astfel o specie hipercoordinata /4-Sh-6
pentru care geometria de coordinare poate fi descrisa ca fiind piramida pentagonala
distorsionatd. Compusul 14 contine in cristal un amestec 1:1 de izomeri

(Csb1)(pSn1,pRN2)-14 s1 (Asp1)(PRN1,pSN2)-14.

Figura II1.4. Asociere dimera a izomerilor (Csp1)(pSn1,pRN2) $1 (Asb1)(pRN1,pSN2) In
compusul 14 (atomii de hidrogen neimplicati in contactele H:--O intermoleculare au fost

omisi pentru claritate). Pozitiile echivalente de simetrie -x, -y, 2-z sunt date ca "prim".

O stabilizare suplimentara a compusului este datd de interactiunile
7 Sb---Pheentroid, precum si de contactele intermoleculare si intramoleculare H---O ale
celor doi izomeri. Contactele suplimentare H--O inter-dimeri de 2,51 A conduc la

formarea de retele supramoleculare (Figura I11.5).

Figura IIL.S. Un strat supramolecular in cristalul compusului 14, construit prin contacte slabe
inter-dimeri, H-+O 2,51 A (sunt reprezentati doar hidrogenii implicati in contacte). Pozitiile

echivalente de simetrie -1/2+x, 1/2-y, 1/2+z sunt date ca "secund".
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In timpul incercarilor de a creste monocristale ale compusului 15 s-a obtinut un
produs de hidroliza, specia ionica [{2-(Me2NH"CH2)CsHy} {2-
(Me>2NCH>)CsH4} SbOH][CF3SO3]” (15h), acest lucru fiind posibil prin formarea
intermediard a speciei ionice [{2-(MexNCH2)CsHa4}2Sb(H20)] [CF3SO3] urmata de
extragerea unuia dintre atomii de hidrogen din molecula de apa de catre azotul din bratul
pendant. Daca ne uitam la cationul hipercoordonat /0-Sh-4 format, in jurul centrului de
stibiu se formeaza o geometrie de coordinare de pseudo bipiramida trigonala
distorsionata (see-saw), cu oxigenul hidroxo si azotul coordinat intramolecular in varfuri
[N(1)-Sb(1)-O(1) 159,65(4)°]. Cristalul contine un amestec 1:1 de izomeri (Csb1)(pSn1)-
15h si (Asp1)(pRN1)-15h ai cationului. Pe langa legatura puternica de hydrogen intre
protonul de la azotul din bratul pandant si oxigenul legat de centrul metalic [H(2)---O(1)
1,604 A, N(2)-H(2)--O(1) 168,00°], alte contacte hidrogen-oxigen mai slabe se
stabilesc intre atomii de oxigen din anionul triflat si atomii de hidrogen din cationi
[O(2)-H(1) 2,14 A, O3---H9C 2,56 A, O4---H17A 2,55 A, O4--H17C 2,48 A]. Alte
interactiuni importante pot fi observate la nivel supramolecular, unde C-H:*1 (Arcentroid)
[C(7)—H(7B)metilen"** ATcentroid {C(1)~C(6)} 2,87 A, vy = 23°] contribuie la formarea unei
arhitecturi supramoleculare, in care lanturile polimerice paralele sunt conectate intr-o

structura stratificata (Figura II1.6 si Figura I11.7).

Figura II1.6. Un strat in reteaua supramoleculara din cristalul compusului 15h (vedere de-a
lungul axei b). Sunt reprezentati doar hidrogenii implicati in contactele scurte cation-anion.

Pozitiile echivalente de simetrie 1/2+x, 1/2-y, 1-z sunt date ca "prim".
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Figura II1.7. Vedere de-a lungul axei a a structurii supramoleculare in cristalul compusului

15h.

I11.2.2. Compusi diorganostibiu cu fragmente CsHsCH2N(CH2CsHuy)2

Preparare
Ligandul organic de plecare a fost sintetizat cu randamente ridicate folosind o
procedurd cunoscutd, si anume o reactie de alchilare intre bromura de 2-bromobenzil si

benzilamini, asa cum este descrisd in Schema I11.2.177]

Bf Is

Schema I11.2.

Noii compusi de diorganostibiu care contin grupdri organice cu azot ca atom donor au
fost preparati conform urmatoarelor etape: pornind de la ligandul sintetizat anterior, prima
etapa a necesitat litierea bromurii cu n-BuLi in raport molar corespunzator, urmata de o a doua
etapa bazatda pe addugarea de SbClz proaspat sublimat, rezultand astfel clorura de
diorganostibiu 16. Utilizand clorura 16 si sdrurile de argint corespunzatoare, s-au obtinut

compusii 17 si 18 cu randamente foarte bune, conform Schemei II1.3.
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Spectrele 1H RMN ale compusilor 16 - 18 (Figura IIL.8) prezinta un sistem de spin AB

pentru protonii (H7), datorita constrangerilor impuse de ciclul format, cu opt membri.
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Figura II1.8. Spectrele 'H RMN ale compusilor 16 (sus), 17 (mijloc) si 18 (jos), in CDCl;.



In functie de ligandul anorganic, semnalele tind sa fie mai dezecranate pe masura ce
trecem de la C1” la OTf™ si mai departe la NO3, iar acest comportament poate fi explicat prin
influenta interactiunii intramoleculare N—Sb, care este cea mai puternica in compusul 16, apoi
in compusul 18 si in cele din urma in compusul 17, in concordanta cu caracterul din ce 1n ce
mai electronegativ al liganzilor anorganici. Protonii CH>, Hs ai bratului pendant apar ca singleti
in interiorul sistemului de spin AB pentru protonii Hy. In regiunea aromatica, sunt prezente
doar doua seturi de rezonante, ceea ce indica faptul ca cele doud cicluri aromatice atasate la
stibiu sunt echivalente.

Spectrul "F RMN al compusului 18 prezintd un singur singlet in jurul valorii de -77
ppm. Acest lucru confirma prezenta fluorului in compus si faptul cd nu exista materii prime cu

fluor nereactionate.
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Figura IIL9. Spectrul '°F RMN al compusului 18, in CDCls.

Spectrometrie de masa
S-au efectuat studii ESI+ MS pentru toti cei trei compusi. In fiecare caz, spectrul
prezintd peak-uri caracteristice pentru cationii: [M- C1]" in cazul compusului 16, [M-NO3]" in

cazul compusului 17 si [M-OTf]" in cazul compusului 18. Un exemplu este prezentat in Figura

I11.10.
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Figura I11.10. Spectrul de masa ESI+ al compusului 16 (m/z 406,0537 (100), [M-CI]").

25



Spectroscopie IR

In spectrul IR, compusul 17 prezinti benzi intense si largi la 1495 / 1270 cm™, ceea ce
ar putea sugera o coordinare bidentati chelatici a ligandului anionic NOs~.["*! Spectrul IR al
compusului 18 prezintd benzi intense la 1265 / 1030 cm™', care au fost atribuite vibratiilor

vas(SO2) si vs(SOz) ale anionului triflat.!”]

Difractie de raze X pe monocristal

Pentru compusii 16 si 18 au fost obtinute cristale adecvate pentru difractia cu raze X pe
monocristal. Cristalul compusului 16 contine doud molecule independente, iar acestea au
parametri moleculari aproape identici, prin urmare este descrisa structura uneia dintre

molecule, deoarece cele doua molecule au caracteristici similare.

Figura II1.11. Reprezentarea ORTEP a compusului 16 (molecula 16a), cu elipsoizii termali

la un nivel de probabilitate de 30%. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

Acesti compusi prezintd o structurd de tip fluture, contindnd doud cicluri NC;Sb
fuzionate cu cate cinci atomi si, ca o consecintd, acest fapt conduce la o specie hipercoordinata
10-Sb-4 pentru compusul 16, cu o geometrie de coordinare de pseudo bipiramida trigonala
distorsionata (see-saw) 1n jurul stibiului [CI(1)-Sb(1)-N(1) 160,31(10)° in molecula 16a]. Un
alt aspect important in aceasta moleculd este chiralitatea planard indusa de inelele cu cinci
membri NC3Sb, care are ca rezultat amestecuri racemice 1:1 de izomeri (pR!,pR?) si (pS',pS?)
(indicii superscript "1" si "2" sunt atribuiti pentru cele doua cicluri NC3Sb fuzionate intr-o
molecula de tip fluture) in cristalul compusului 16.

Structura moleculara a compusului 18 (Figura II1.12), prezintd mai multe asemanari cu

compusul 16 1n ceea ce priveste fragmentul diorganostibiu(III).
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Figura II1.12. Reprezentarea ORTEP a compusului 18, cu elipsoizii termali la un nivel de

probabilitate de 30%. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

Structura de tip fluture este prezenta si aici, contindnd douad cicluri NC3Sb cu cinci
membri. Specia poate fi clasificatd ca fiind o specie hipercoordinata /0-Sh-4, cu o geometrie
de coordinare de pseudo bipiramida trigonald distorsionata (see-saw) in jurul stibiului O(1)-
Sb(1)-N(1) 153. 5(2)° sau, datoritd prezentei contactului slab Sb(1)--O(2) (3,473(6) A, cf.
TrvdW(Sb,0) 3,60 A) determinat de coordinarea bidentati a ligandului OTf, se poate
presupune o specie hipercoordinata /2-Sb-5. Chiralitatea indusa de ciclurile neplanare cu cinci
membri NC3Sb are ca rezultat un amestec racemic 1:1 de izomeri (pR!,pR?) si (pS!,pS?), asa
cum a fost descris anterior pentru compusul 16.

Pentru ambii compusi, in cristal se formeaza asociatii supramoleculare.

Figura II1.13. Asocierea polimera de tip scard in 16. Pozitiile echivalente de simetrie x, 1+y,

z; s1 2-x, 1-y, 1-z sunt date ca "prim" si, respectiv, "secund".
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II1.2.3. Compusi diorganostibiu cu fragmente

CsHsCH:CH:N(CH2C6Hy)2

Preparare

Ligandul organic utilizat ca precursor a fost sintetizat printr-o reactie de alchilare intre
bromura de 2-bromobenzil si 2-feniletilamind. Noii compusi care contin grupari organice cu
azot ca atom donor au fost preparati prin litierea bromurii cu n-BuLi, urmata de adaugarea de
SbCls proaspét sublimat, rezultand astfel compusul 19. Reactiile dintre clorura 19 si sarurile de

argint corespunzatoare au fost efectuate conform Schemei I11.4, pentru sinteza compusilor 20

si 21, care au fost izolati cu randamente foarte bune.

n-BulLi
N
Spectroscopie RMN

Comportamentul in solutie al tuturor celor trei noi compusi a fost investigat prin

spectroscopie RMN multinucleard (‘H, '3C). Spectrele RMN 'H ale compusilor 19- 21 sunt

prezentate in Figura I11.14.
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Figura I11.14. Spectrele 'H RMN ale compusilor 19 (sus), 20 (mijloc) si 21 (jos), in CDCls.

Spectrometrie de masa
S-au efectuat studii ESI+ MS pentru toti cei trei compusi. In fiecare caz, spectrul
prezinta peak-urile caracteristice pentru cation: [M - Cl1]" in cazul compusului 19, [M - NOs]*

in cazul compusului 20 si [M - OTf]" in cazul compusului 21.

Difractie de raze X pe monocristal

S-au obtinut monocristale pentru compusul 19, fragmentul de diorganostibiu(III)
prezintd parametri similari altor compusi care contin fragmente asemanatoare, deja descrisi in
literatura de specialitate, cu o puternicd interactiune intramoleculard transanularda N—Sb, asa
cum s-a observat anterior in speciile inrudite [RN(CH2C¢H4)2]SbL (L = Cl, R = ‘Bu, Cy; L =
OSO0,CF3, R = Cy, Ph).[*"8 In Figura III.15 este prezentati structura moleculard a compusului

19.
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Figura II1.15. Reprezentarea ORTEP a compusului 19, cu elipsoizii termali la un nivel de

probabilitate de 30%. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

I11.2.4. Compusi diorganostibiu cu fragmente
CH3OCH:;CH:N(CH:CsHay)2

Preparare

Compusii au fost preparati in conformitate cu o procedura in doua etape. Prima etapa a
constat 1n litierea bromurii cu n-BuLi in raportul molar corespunzator, urmata de a doua etapa
in care s-a adaugat SbCl3 proaspat sublimat, rezultand astfel clorura de diorganostibiu(III) 22.
Compusii 23 si 24 au fost obtinuti cu randamente foarte bune prin reactia compusului 22 cu
sarurile de argint corespunzatoare, asa cum este ilustrat in Schema IIL.5.
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Schema II1.5.
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Spectroscopie RMN

Comportamentul in solutie al tuturor celor trei noi compusi organostibiu a fost
investigat prin spectroscopie 'H RMN si *C RMN.
Spectrele 'H RMN ale compusilor 22 - 24 sunt prezentate in Figura IIL16.
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Figura I11.16. Spectrele '"H RMN ale compusilor 22 (sus), 23 (mijloc) si 24 (jos), in CDCls.

Spectrele 'H RMN ale compusilor 22 - 24 prezinti acelasi tip de semnale in toate cele
trei cazuri. In cazul compusilor 22 si 23, sunt prezente doua rezonante de tip multiplet, care au
fost atribuite protonilor Ho si Hg, cu ajutorul spectrelor 2D RMN. Celelalte doua semnale de
tip singlet au fost atribuite protonilor Hio si H7. In mod similar compusilor discutati anterior,
in functie de ligandul anorganic, semnalele tind sa fie mai dezecranate pe masura ce trecem de
la CI" la OT{™ si mai departe la NO3™. Un astfel de comportament poate fi explicat prin influenta
ligandului anionic atasat stibiului asupra interactiunii transanulare N—Sb, care variaza pentru
compusii studiati in ordinea 22 > 24 > 23 si este corelatd cu variatia caracterului electronegativ
al liganzilor anorganici.

Spectrul '°F RMN al compusului 24 prezinti un singlet in jurul valorii de -77 ppm, usor

deplasat in comparatie cu semnalul corespunzator AgOTf. (Figura I11.17.)
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Figura II1.17. Spectrul ’F RMN al compusului 24, in CDCl;.

Spectrometrie de masa
S-au efectuat studii ESI+ MS pentru toti cei trei compusi. In fiecare caz, spectrele
prezintd peak-uri caracteristice pentru cationii: [M - CI]" in cazul compusului 22, [M - NO3]"

in cazul compusului 23 si [M - OTf]" in cazul compusului 24.

Spectroscopie IR

In spectrul IR, compusul 23 prezinti benzi intense si largi la 1441 / 1271 cm™, ceea ce
ar putea sugera un comportament chelatic bidentat al ligandului anionic NOs~."# Spectrul IR
al compusului 24 prezinti trei benzi intense la 1288 / 1166 / 1019 cm™!, care au fost atribuite

vibratiilor vas(SO2), vs(SO2) si v(SO) ale anionului triflat.!”>]

II1.2.5. Compusi hipercoordonati de triorganostibiu(Ill) cu grupari
organice cu doua brate pandante CH:NMe:

Preparare

Compusul triorganostibiu(Ill) 25 a fost sintetizat printr-o reactie intre reactivul
organolitiu si PhSbCl in raport molar 2:1 (Schema II1.6). Produsul brut de reactie a fost tratat

cu CH2Cly, astfel a fost extras compusul si dupa eliminarea solventului s-a izolat o pulbere be;.

\
N—

\
N_
T + PhSHCL, — o @sr:; )
2
N_
25 /

Schema I11.6.
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Spectroscopie RMN

Dupa cum se poate observa in Figura III.18, in regiunea alifatica sunt prezente
rezonantele asteptate, si anume o rezonanta de tip singlet pentru protonii metilici Hg si Ho 1n
cele patru grupari CH3 echivalente atasate la azot, in timp ce rezonanta pentru protonii CH>N

apare ca un sistem de spin AB.

8,9

\
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7
1415 6 5
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12,13, 14 12z 14 2 3 /2

L N;
/ 7
AR TS I\

148280 7.8 76 7472706866 64626.0585654525048 4644424038 36343230282624222018 1.
f1 (ppm)

Figura II1.18. Spectrul '"H RMN al compusului 25, in CDCls.

Spectrometrie de masa

S-au efectuat studii ESI+ MS pentru compusul 25. Spectrul prezintd peak-ul
caracteristic pentru ionul [M - {(Me2NCH)2C¢H3}]" 1a o valoare m/z de 389,3333 (100%).

Difractie de raze X pe monocristal

Pentru compusul 25 s-au obtinut cristale adecvate pentru difractia cu raze X pe
monocristal. Cele doua grupari 2,6-(Me:NCH2)2C¢H3 au un comportament de coordinare
diferit fata de atomul de stibiu; una dintre ele prezinta coordinare tridentatd N,C,N, in timp ce
cealaltd prezintd doar coordinare bidentatda C,N fata de metal. In acest fel se realizeazi o
geometrie octaedricd distorsionata in jurul stibiului, cu trei interactiuni N—Sb, unul dintre cele
patru brate pandante fiind impins departe de sfera de coordinare a stibiului, la o distanta de 5,
02 A, care este mult mai mare decit suma razelor van der Waals ale celor doui elemente
(Zrvaw(N,Sb) = 3,74 A)!'?] Pe baza sferei de coordinare in jurul stibiului, acest compus poate fi

descris ca o specie hipercoordinata de tip /4-Sb—6.
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Figura I11.19. Reprezentarea ORTEP a compusului 25, cu elipsoizii termali la un nivel de

probabilitate de 30%. Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

I11.3. Rezultate catalitice si calcule teoretice

Cinci noi compusi hipercoordinati de diorganostibiu(Ill) au fost utilizati ca si
catalizatori in reactia Henry, asa cum se prezinta in Schema II1.7.

OH

CHO cat./H,0 NO;
+ _N02 R —
50 °C

Schema II1.7.

Prin utilizarea unui sistem catalitic care nu utilizeaza solventi organici, se asigura
viabilitatea acestui proces nu numai din punct de vedere financiar, ci si din punct de vedere
ecologic. Reactia Henry este utilizatd in principiu in chimia organicd pentru formarea
legaturilor C—C prin cuplarea unui nucleofil generat de un nitroalcan cu un electrofil carbonilic
intr-un proces catalitic, rezultand astfel f-nitroalcooli care sunt intermediari valorosi in sinteza
organica. LDA, TMEDA, hidroxizi de metale alcaline, alcoxizi, hidroxid de tetrabutilamoniu
sau complecsi ai unor metale tranzitionale au fost deja raportati ca si catalizatori in diverse
reactii asimetrice.®”) Pani in prezent, niciun compus organostibiu nu a fost utilizat ca si
catalizator 1n reactiile Henry. Cinci dintre noii compusi organostibiu(IIl) hipercoordonati cu
interactiuni intramoleculare N—Sb descrisi in aceasta lucrare au fost utilizati ca si catalizatori
intr-o astfel de transformare, si anume [2-(Me:NCH2)CsH4]2SbL [L = ONO- (14), OSO-CF3
(15)] si [PhCH2N(CH2CsHa4)2]SbL [L = Cl1 (16), ONO2 (17), OSO:CF; (18)], care, pe baza

stabilitatii lor si a proprietatilor lor de acid/baza Lewis, s-au dovedit a fi catalizatori excelenti.
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Experimentele noastre s-au bazat pe reactia dintre benzaldehidd si nitrometan, iar
produsii au fost analizati prin GC-MS si spectroscopie RMN. In Tabelul III.1 sunt prezentate
rezultatele catalitice pentru transformarea Henry a nitrometanului in reactie cu benzaldehida,
utilizand compusi organostibiu(IIl) hipercoordonati.

De asemenea, s-au efectuat calcule teoretice ale sarcinii atomice totale pe stibiu si,
respectiv, pe azotul cel mai slab coordinat, iar datele sunt prezentate in Tabelul III.1.
Complecsii 13-15 si 16-18, care au un atom de stibiu incércat pozitiv cuplat cu un atom de azot
incarcat negativ, au avut o influenta directd asupra activitatii catalitice (catalizatorii 14, 15 si
18), asigurand o conversie completa a benzaldehidei.

Ceilalti trei catalizatori, care au o sarcind mai putin pozitivd pe atomul de stibiu
(catalizatorii 1, 5 si 6) favorizeazd deshidratarea 1-hidroxi-2-nitro-etilbenzenului la 2-nitro-
stiren. Astfel, se ajunge la concluzia ca efectul pozitiv al anionului scade in urmatoarea ordine
OSO,CF3; > ONO; > Cl, catalizatorul 3 fiind cel cu activitatea catalitica cea mai buna, cu o

valoare TON (turnover number) excelenti (aproximativ 1,5x10°).

Tabelul I11.1. Rezultatele catalitice pentru reactia Henry si calculele teoretice.

13 (solubil 1n apd) 0.835/-0.208 | 91.3 70.2 29.8
14 (solubil in apa) 0.939/-0.211 | 100 100 0

15 (solubil in apd) 0.949/-0.231 | 100 100 0

16 (nesolubil in apa) 0.819/-0.229 | 89.3 66.8 332
17 (nesolubil 1n apa) 0.911/-0.222 | 94.8 71.8 28.2
18 (nesolubil in apa) 0.932/-0.215 | 100 84.5 15.5
[2-(MeaNCH2)CsH4]SbCl 0 0 0
(nesolubil in apa)

Ph3Sb (nesolubil in apd) 0 0 0
Me>NCH,CsHs (solubil in apa) 29.7 6.5 93.5
PhCH,N(CH>CsH4Br-2), (solubil 0 0 0

in apa)
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I11.4. Concluzii

e Doi compusi hipercoordinati de  diorganostibiu(Ill), si  anume [2-
(MeaNCH2)CHa]oSbL [L = ONO2 (14) si OSO2CF; (15)], avand doua grupari
aromatice cu brate pendante capabile de interactiuni intramoleculare N—Sb, au fost
preparati, caracterizati structural si studiati ca si catalizatori In reactia Henry dintre
nitrometan si benzaldehida.

e Trei compusi hipercoordinati de diorganostibiu(III), si anume
[CeHsCH2N(CH2CsHa)2]SbL [L = CI1 (16), ONO2 (17) si OSO2CF; (18)], cu o structura
de tip fluture heterociclicd de tetrahidro-dibenzo[c,f][1,5]-azastibocind, cu o
interactiune transanulard N—Sb, au fost preparati, caracterizati structural si studiati ca
si catalizatori In reactia Henry.

e Trei compusi hipercoordinati de diorganostibiu(III), si anume
[CsHsCH2CH2N(CH2CsH4)2]SbL [L = Cl (19), ONO2 (20) si OSO2CF3 (21)], cu o
structurd de tip fluture heterociclica de tetrahidro-dibenzo|[c,f][1,5]-azastibocind, cu o
interactiune transanulard N—Sb, au fost preparati si caracterizati structural.

o Trei compusi hipercoordinati de diorganostibiu(III), si anume
[CH30CH2CH2oN(CH2C¢H4)2]SbL [L = Cl (22), ONO2 (23) si OSO2CF3 (24)], cu o
structura de tip fluture heterociclica de tetrahidro-dibenzo[c,f][1,5]-azastibocind, cu o
interactiune transanulard N— Sb, au fost preparati si caracterizati structural.

e A fost preparat si caracterizat structural un nou compus triorganostibiu(Ill)
hipercoordinat, si anume [2,6-(Me:NCH2)2CsH3]2(Ph)Sb (25), cu grupari organice cu
doud brate pandante capabile de interactiuni intramoleculare N—Sb.

e Spectrele RMN ale compusilor sunt in concordanta cu speciile propuse.

e Studiile prin difractie cu raze X pe monocristal au prezentat doud interactiuni
intramoleculare N—Sb de intensitati diferite (2,393(3)/ 3,219 A) in 14, si doar una
puternici (2,5454(12) A) in produsul de hidrolizi 15h, in care atomul de azot din al
doilea brat pandant este Impins departe de sfera de coordinare a stibiului.

e Studiile prin difractie cu raze X pe monocristal au evidentiat, de asemenea, interactiuni

transanulare puternice N—Sb Tn compusii 16 si 18.

e Ligandul NO; in 14 si ligandul CF3SO3™ in 18 actioneazd ca grupari bidentate,
rezultand astfel stibiu hexa- si penta-coordinat, in timp ce in 15h si 16 stibiu este

tetracoordonat de atomii donori.
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e Studiile prin difractie cu raze X pe monocristal au evidentiat formarea de specii
hipercoordinate /0-Sh-4 in 15h, 16 s1 19, 12-Sh-5 in 18 si 14-Sh-6 1n 14 si 25.

e Compusii 14-18 au fost utilizati ca si catalizatori in reactia Henry si s-au obtinut
rezultate excelente, in unele cazuri chiar cu o conversie si o selectivitate de 100%.

e A fost studiat efectul liganzilor anorganici, al sarcinii pozitive pe Sb si al sarcinii
negative pe N si putem concluziona ca efectul lor pozitiv asupra procesului catalitic
scade 1n urméatoarea ordine: OSO2CF3 > ONO; > Cl.

e Taria interactiunii transanulare N—Sb depinde de substituentii legati de atomul de
stibiu. In tabelul II1.2 este prezentata corelarea dintre deplasarea chimica a protonilor
CH: (H7a, H7, Hs s1 Ho) si valorile constantelor Hammett pentru liganzii anionici atasati
la stibiu Tn compusii 16 - 21. Pentru compusii studiati cristalografic este data si distanta

N—Sb.

Table II1.2. Rezumat al deplasarilor chimice* ale protonilor CHz corelate cu constantele

Hammett.

Compus Constanta H7a H7 Hs Ho dnossh

Hammett, om | §(ppm) | 3(ppm) | S(ppm) | 3(ppm) (A)
R'SbCI (16) 0.37 3.89 4.12 4.06 2.409(4);

2.406(4)

R'SbONO; (17) 0.55 3.93 4.27 4.16
R'SbOSO-CF; (18) | 0.56 4.06 4.33 4.20 2.324(6)
R2SbCl (19) 0.37 4.17 3.25 2.97 2.398(1)
R?SbONO; (20) 0.55 4.21 4.25 3.34 2.96
R?SbOSO:CF; (21) | 0.56 4.29 4.41 3.57 2.94

R!' = CH,C¢Hs; R? = CHCH>C6Hs; “Spectre inregistrate in CDCl;;
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