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I. Introducere 
Liganzii au o mare importanță în chimia coordinativă deoarece pot influența 

proprietățile chimice și fizice ale complecșilor metalici. De obicei, o combinație rațională de 

liganzi și centri metalici este utilizată pentru a proiecta complecși metalici cu proprietăți 

specifice care îi recomandă drept candidați valoroși pentru diverse aplicații în biologie, cataliză 

sau știința materialelor.[1] 

Capacitatea de donare, numărul și tipul de atomi donatori, structura și flexibilitatea 

scheletului unui ligand sunt factori importanți care trebuie luați în considerare pentru a prezice 

efectele electronice și sterice ulterioare, rezultate în urma coordinării la anumite metale sau 

fragmente organometalice. Posibilitățile de a controla cu atenție ambianța electronică din jurul 

centrului metalic și, în consecință, reactivitatea și stabilitatea complecșilor metalici, prezintă 

un interes în continuă creștere și în fiecare an se publică un număr mare de lucrări care descriu 

noi compuși coordinativi. 

Metalele tranziționale, datorită proprietăților lor specifice și disponibilității de a prmi 

perechi de electroni de la diverși liganzi în orbitalii lor liberi, au fost utilizate pe scară largă în 

chimia coordinativă, iar complecșii lor și-au găsit aplicații ca și catalizatori (de exemplu, 

compușii de Pd, Pt, Rh, Ir, Ru)[2] sau ca agenți antitumorali sau antibacterieni (de exemplu, 

speciile care conțin Pt, Ag, Au).[3] Într-o măsură mai mică au fost cercetați compușii metalelor 

din grupele principale și compușii organometalici, atât în cataliză, cât și în biologie. S-a 

observat că, complecșii organometalici ai elementelor din grupele principale pot fi stabilizați 

prin utilizarea fie a unor grupări organice voluminoase, fie a unor grupări aromatice decorate 

cu brațe pendante și atomi donori, capabile de interacțiuni intramoleculare E→M (E = N, O, S, 

Se), care pot genera specii hipercoordonate.[4] Potrivit lui Arduengo, compușii hipervalenți sau 

hipercoordinați, sunt cei care au la bază elemente din grupele principale înconjurate de mai 

mult de opt electroni în sfera lor de coordinare și pot fi desemnați ca specii N-X-L, unde N = 

numărul de electroni din jurul centrului metalic X și L = numărul de atomi donori legați direct 

de metalul X.[4b] 

Prezența unor astfel de interacțiuni a atras un interes considerabil, în special în ultimele 

decenii, deoarece mărește stabilitatea termică și hidrolitică, influențează reactivitatea chimică, 

proprietățile biologice și permite accesul la noi tipuri de compuși care sunt potriviți pentru 

studierea aplicațiilor respective. Un număr mare de publicații discută rolul lor în (i) stabilizarea 

elementelor din grupele principale în stări de oxidare joase, (ii) obținerea de specii chirale cu 
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activitate catalitică semnificativă, (iii) precursori sursă unică pentru MOCVD, (iv) agenți 

terapeutici activi, (v) formarea de rețele supramoleculare.  

Lucrarea de față prezintă contribuțiile originale aduse de studiile efectuate asupra 

chimiei compușilor fosfor(III)- și stibiu(III)-organici hipervalenți care conțin grupări organice 

aromatice cu potențial de a stabili interacțiuni intramoleculare N→E (E = P, Sb). De asemenea, 

sunt prezentate date din literatura de specialitate relevante pentru noii compuși discutați în 

această lucrare.  

În această lucrare sunt descriși compuși fosfor(III)-organici de tip [2-

(Et2NCH2)C6H4]nPh3-nP (n = 0-2) și complecși stibiu(III)-organici de tip [2-

(Me2NCH2)C6H4]2SbX (X = Cl, OTf, ONO2) și [RN(CH2C6H4)2]SbL (R = PhCH2, PhCH2CH2, 

MeOCH2CH2, L = Cl, OTf, ONO2). Triorganofosfinele au fost folosite ca liganzi P,N față de 

sărurile de cupru (I), argint (I) și aur (I) și au fost oxidate la calcogenurile de triorganofosfor 

[2-(Et2NCH2)C6H4]nPh3-nPE (E = S, Se), în timp ce compușii de stibiu(III) au fost studiați ca și 

catalizatori în reacția Henry. 

II. Liganzi fosfororganici și complecșii lor metalici 

II.2.1. Triarilfosfine cu grupări 2-(Et2NCH2)C6H4 

Preparare 

Compușii [2-(Et2NCH2)C6H4]Ph2P (1) și [2-(Et2NCH2)C6H4]2PhP (2) au fost preparați 

folosind o procedură similară cu cea descrisă în literatura de specialitate pentru compușii care 

poartă brațe pendante Me2NCH2, ușor modificată din cauza sensibilității mai mari la umiditate 

și oxigen. Fosfinele 1 și 2 au fost izolați sub formă de uleiuri incolore și au fost depozitați în 

glovebox, în atmosferă inertă. Reacțiile utilizate în sinteză sunt prezentate în Schema II.1. 
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Schema II.1. 

Spectroscopie RMN 

Comportamentul în soluție al acestor compuși a fost investigat prin spectroscopie RMN 

multinucleară (1H, 13C, 31P). Din spectrele RMN a fost confirmată prezența grupărilor organice 

prezente în fiecare caz. Spectrele 1H RMN ale fosfinelor 1 și 2 sunt prezentate în Figurile II.1 

și, respectiv, II.2. 

 

Figura II.1. Spectrul 1H RMN al compusului 1, în CDCl3. 
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Figura II.2. Spectrul 1H RMN al compusului 2, în CD2Cl2. 

 

Pentru compusul 2, care poartă două grupări 2-(Et2NCH2)C6H4, spectrul RMN 

sugerează echivalența lor în soluție. Semnalele de rezonanță 1H RMN ale grupărilor 

CH2N(CH2CH3)2 nu aduc dovezi clare pentru o coordinare N→P intramoleculară în soluție, 

cel puțin în cazul 1, pentru care a fost atribuit un singlet larg pentru protonii CH2N. În schimb, 

un sistem AB a fost observat în spectrul 1H RMN al compusului 2 pentru protonii CH2N 

neechivalenți, sugerând astfel existența unei coordonări intramoleculare N→P în acest caz.  

Spectrele 31P RMN din Figura II.3 prezintă în ambele cazuri doar o singură rezonanță de tip 

singlet, fiind astfel în concordanță cu prezența unei singure specii în soluție.  

 

Figura II.3. Spectrele 31P RMN ale compușilor 1(sus) și 2(jos), în CDCl3. 
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II.2.2. Sulfuri și seleniuri de triorganofosfor  

Preparare 

Oxidarea fosfinelor 1 și 2 cu sulf elemental sau pulbere de seleniu, în condiții anhidre, 

a fost realizată conform Schemei II.2. 

 

Schema II.2. 
 

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

pal, solubile în solvenți organici uzuali. 

 
 

Spectroscopie RMN 

Spectrele RMN (Figurile II.4 și II.5) au confirmat compoziția și structura așteptate. 

Pentru calcogenurile de triorganofosfor 3 și 4, care poartă o grupare 2-(Et2NCH2)C6H4, au fost 

observate doar rezonanțe largi în regiunea alifatică, în timp ce pentru compușii 5 și 6, cu două 

grupări 2-(Et2NCH2)C6H4, rezonanțele pentru protonii alifatici sunt bine rezolvate, dând 

naștere la un triplet și un cvartet pentru protonii din gruparea etil și la un sistem de spin AB 

pentru protonii diastereotopici C6H4CH2N.  
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Figura II.4. Spectrele 1H RMN ale compușilor 3 (jos) și 4 (sus), în CDCl3. 

 

Figura II.5. Spectrele 1H RMN ale compușilor 5 (jos) și 6 (sus), în CDCl3. 

 
Spectrele 1H RMN sugerează un comportament dinamic în soluție, la temperatura 

camerei, pentru compușii 3 și 4, care implică decoordinare, inversie la azot și recoordinare, în 

timp ce pentru compușii 5 și 6 presupunem că este păstrată coordinarea intramoleculară în 

soluție, chiar și la temperatura camerei. 

Spectrele 31P RMN  prezintă pentru fiecare dintre acești patru compuși doar o singură 

rezonanță de tip singlet, fiind astfel în concordanță cu prezența unei singure specii în soluție. 

În cazul compușilor 4 și 6, datorită legăturii directe dintre atomul de fosfor și atomul de seleniu, 

se observă sateliți de seleniu în spectrele 31P RMN, datorită cuplajul RMN 31P-77Se. 
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Figura II.6. Spectrele 31P RMN ale compușilor 4 (sus) și 6 (jos), în CDCl3.

 

 
Figura II.7. Spectrele 77Se RMN ale compușilor 4 (sus) și 6 (jos), în CDCl3. 

 

În consecință, pentru compusul 4 s-a observat un dublet în spectrul 77Se RMN la δ -

263,1 ppm, cu o constantă de cuplaj 1JSe-P de 723,7 Hz, aproape identică cu valoarea găsită în 

spectrul 31P RMN  al acestui compus, 1JP-Se 722,2 Hz. În mod similar, în cazul compusului 6 

au putut fi observate aceleași interacțiuni, un dublet în spectrul 77Se RMN,  la δ -191,5 ppm, 

cu o constantă de cuplaj 1JSe-P de 709,6 Hz, aproape identică cu valoarea găsită în spectrul 31P 

RMN  al acestui compus, respectiv 1JP-Se 710,6 Hz (Figura II.7.). 
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Spectrometrie de masă 
 
S-au efectuat studii prin spectrometrie de masă pentru calcogenurile de triarilfosfor. În 

fiecare caz, spectrele prezintă peak-uri caracteristice pentru ionul pseudo-molecular [M + H+]. 

Spectrul de masă ESI+ al compusului 4 prezintă semnalul caracteristic pentru ionul pseudo-

molecular [{2-(Et2NCH2)C6H4}Ph2PSe + H+] la m/z 428,1035  (Figura II.8). 
 

 

Figura II.8. Spectrul de masă ESI+ al compusului 4, cu semnale la m/z 355,0145 (43)  [M–

NEt2+H+] și la m/z 428,1035 (100) [M + H+]. 

 
 

Difracție de raze X pe monocristal 
Pentru calcogenurile 3, 4 și 5 s-au obținut monocristale potrivite pentru studii prin 

difracție de raze X, structurile moleculare fiind reprezentate în Figurile II.9, II.10 și, respectiv, 

II.11. Compusul 3 prezintă o structură monomeră, cu o geometrie de coordinare tetraedrică 

distorsionată în jurul atomului de fosfor. Atât în compușii 3, cât și în compusul 4, distanța 

interatomică P=S este în concordanță cu prezența unei legături duble (1,947(3) Å). 
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Figura II.9. Reprezentarea ORTEP a compusului 3, cu elipsoizii termali la un nivel de 

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

 

 

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

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

 

În cazul compusului 4 se realizează o geometrie de coordinare tetraedrică distorsionată 

în jurul atomului de fosfor, cu unghiuri de legătură cuprinse între 106,6(1)° (C1-P1-C18) și 

114,2(8)° (C12-P1-Se1). Așa cum era de așteptat, distanța interatomică P=Se este în 

concordanță cu o legătură dublă, măsurând 2,114(7) Å. 
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Figura II.11. Reprezentarea ORTEP a compusului 5, cu elipsoizii termali la un nivel de 

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

 

Compusul 5 prezintă o structură monomeră, cu o geometrie de coordinare tetraedrică 

distorsionată în jurul atomului de fosfor, cu unghiuri de legătură variind de la 103,45(19)° (C1-

P1-C18) la 116,60(14)° (C18-P1-S1). 

 

II.2.3. Complecși ai metalelor din grupa 11 

Preparare 
Complecșii metalici 7, 9, 10 și 12 au fost izolați sub formă de solide incolore, în timp 

ce compușii 8 și 11, care conțin argint, nu au putut fi izolați în formă pură, din cauza 

descompunerii. Complecșii de cupru 7 și 10 sunt stabili la temperatura camerei în prezența 

aerului, în timp ce complecșii de aur 9 și 12 sunt stabili în aer doar la temperaturi scăzute. 
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Schema II.3. 

Spectroscopie RMN 

Toți complecșii metalici au fost studiați în soluție prin spectroscopie RMN 

multinucleară (1H, 13C, 31P). În cazul speciilor care conțin liganzi triflato, pentru caracterizarea 

lor s-au înregistrat și spectre 19F RMN. Compoziția și puritatea compușilor au fost confirmate 

în fiecare caz.  

Pentru compușii 7 și 10 pot fi observate semnale largi în spectrele 31P RMN, sugerând 

astfel legătura directă a fosforului cu centrul metalic. 

 

Figura II.12. Spectrele 31P RMN ale compușilor 7 (sus) și 10 (jos), în CDCl3. 
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Complecșii de argint au prezentat semnale de rezonanță largi, sugerând astfel un 

comportament dinamic în soluție și, posibil, existența unor specii minoritare în echilibru cu 

compusul majoritar. 

 

Figura II.13. Spectrul 1H RMN al compusului 11, în CDCl3. 
 

 
Spectrele 19F RMN ale complecșilor de argint (Figura II.14) prezintă un singlet în 

fiecare caz în jurul valorii de -77 ppm. Acest lucru confirmă prezența fluorului în compus și 

formarea complexului de argint(I). 

În timp ce în cazul complexului 8 a fost observat un singlet foarte larg, în cazul 

complexului 11 prezența unui dublet cu benzi largi confirmă formarea unei legături fosfor-

argint, cu o constantă de cuplaj caracteristică 1JP-Ag = 616,1 Hz (Figura II.15). 

 

Figura II.14. Spectrele 19F RMN ale compușilor 8 (sus) și 11 (jos), în CDCl3. 
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Figura II.15. Spectrele 31P RMN ale compușilor 8 (sus) și 11 (jos), în CDCl3. 
 

În cazul complecșilor de aur, rezonanțele corespunzătoare protonilor din gruparea etil 

din ambii compuși sunt rezolvate într-un triplet și un cvartet. În ceea ce privește protonii 

C6H4CH2N, aceștia apar ca un singlet în complexul 9, sugerând astfel un comportament 

dinamic al brațului pandant în soluție. În cazul complexului 12, prezența unui sistem de spin 

AB sugerează un comportament diferit pentru protonii C6H4CH2N, respectiv este împiedicată 

mișcarea liberă a brațelor pandante. 

 

 

Figura II.16. Spectrele 1H RMN ale compușilor 9 (sus) și 12 (jos), în CDCl3. 
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În ambele cazuri, semnale de tip singlet pot fi observate în spectrele 31P RMN (Figura 

II.17). 

 

Figura II.17. Spectrele 31P RMN ale compușilor 9 (sus) și 12 (jos), în CDCl3. 

 

Spectrometrie de masă 
Pentru toți complecșii metalici au fost efectuate studii ESI+ MS. În unele cazuri, 

spectrele prezintă peak-urile caracteristice pentru ionul pseudo-molecular [M + H+], în timp ce 

pentru celelalte s-au observat doar peak-urile caracteristice pentru cationii formați prin 

eliminarea clorului. În cazul complexului 7, peak-ul corespunzător pentru cationul [{2-

(Et2NCH2)C6H4}Ph2PCu]+ a fost observat la m/z = 410,1109. În cazul complexului 10, peak-

ul pentru ionul pseudo-molecular [{2-(Et2NCH2)C6H4}2PhPCuCl + H+] a fost prezent la m/z = 

531,1768 cu o intensitate mai mică, în timp ce peak-ul de bază este afișat la m/z = 495,1999 și 

corespunde cationului [{2-(Et2NCH2)C6H4}2PhPCu]+. 

 

Difracție de raze X pe monocristal 
Complecșii de cupru 7 și 10 formează asocieri dimere, cu o geometrie tetraedrică 

distorsionată în jurul fiecărui atom de cupru. Ligandul triorganofosfor, în ambii compuși se 

comportă chelatic bidentat P,N față de centrul metalic. Asocierea dimeră este realizată în ambii 

compuși prin interacțiuni între atomii de cupru și atomii de clor (Cu1∙∙∙Cl1' 2,3593(9) Å în 7 și 

2,3317(13) Å în 10, față de ΣrvdW(Cu,Cl) 3,20 Å[12]).  

În complexul 10 cele două grupări 2-(Et2NCH2)C6H4 atașate atomului de fosfor se 

comportă în mod diferit, mai exact, una dintre ele este coordinată intramolecular la cupru 

printr-o interacțiune puternică N→Cu (2,19 Å, vs. ΣrvdW(Cu,N) 2,94 Å[12]), în timp ce cealaltă 
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rămâne liberă, cu atomii N2/N2' forțați să se îndepărteze mult de sfera de coordinare a 

fosforului sau a cuprului. 

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

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

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

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

 

Interacțiunea intramoleculară N→Cu duce la formarea a două cicluri CuPC3N cu șase 

atomi în fiecare caz. Aceste cicluri nu sunt planare, ele sunt pliate în jurul axelor imaginare 

P1∙∙∙C7 și P1'∙∙∙C7' în 7 și P1∙∙∙C13 și P1'∙∙∙C13' în 10, prezentând o conformație de barcă 

răsucită. 

Coordinarea intramoleculară N→Cu induce chiralitate planară.[47] Complecșii au 

cristalizat ca un amestec de izomeri R și S care sunt interconectați în dimerii RN1, SN1’ și SN1, 

RN1’ în ambele cazuri. Structura complecșilor de cupru ar putea fi discutată și în termeni de 

izomeri λ și δ. [47]  Prin urmare, compușii 7 și 10 cristalizează ca un amestec racemic de dimeri 

λCu1/δCu1' și δCu1/λCu1', unde δ și λ se referă la chiralitatea ciclurilor chelate cu șase atomi. 
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Figura II.20. Reprezentarea ORTEP a compusului 12, cu elipsoizii termali la un nivel de 

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

 
Complexul de aur 12 are o structură monomeră, cu o geometrie liniară în jurul atomului 

de aur, unghiul Cl1‒Au1‒P1 este aproape liniar (176,78(2)°). În acest caz ligandul 

triorganofosfor nu se comportă ca un agent chelatic față de aur. Moleculele sunt asociate în 

lanțuri polimerice în care atomul de clor dintr-o moleculă formează cu un atom de hidrogen 

din ciclul fenil al unei molecule vecine o interacțiune hidrogen∙∙∙halogen (H24∙∙∙Cl1 2,73 Å). 

 
II.3. Concluzii 

 
• Două fosfine noi, [2-(Et2NCH2)C6H4]Ph2P (1) și [2-(Et2NCH2)C6H4]2PhP (2), au fost 

obținute sub formă de uleiuri gălbui și au fost caracterizate structural în soluție. 

• Fosfinele 1 și 2 au fost utilizate în reacții de oxidare cu calcogen elemental (sulf și 

seleniu), rezultând astfel patru noi calcogenuri: [2-(Et2NCH2)C6H4]Ph2PS (3), [2-

(Et2NCH2)C6H4]Ph2PSe (4), [2-(Et2NCH2)C6H4]2PhPS (5) și [2-

(Et2NCH2)C6H4]2PhPSe (6). 

• Șase noi complecși  ai metalelor din grupa 11 au fost obținuți folosind cele două fosfine 

și sărurile metalice corespunzătoare: [2-(Et2NCH2)C6H4]Ph2PCuCl (7), [2-

(Et2NCH2)C6H4]Ph2PAgOTf (8), [2-(Et2NCH2)C6H4]Ph2PAuCl (9), [2-

(Et2NCH2)C6H4]2PhPCuCl (10), [2-(Et2NCH2)C6H4]2PhPAgOTf (11) și [2-

(Et2NCH2)C6H4]2PhPAuCl (12).  

• Studiile RMN nu sugerează în mod clar un mod de coordinare C,N al grupării 2-

Et2NCH2C6H4 în soluție, cu excepția compusului 2. În cazul speciilor cu două grupări 

arilice 2-Et2NCH2C6H4, fiecare dintre ele cu un braț pendant capabil de coordinare 

intramoleculară, spectrele RMN sugerează echivalența acestora în soluție.  
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• In stare solidă cele două calcogenuri de triorganofosfor au structuri monomere, cu o 

geometrie de coordinare tetraedrică distorsionată în jurul fosforului, distanțele 

interatomice dintre fosfor și sulf fiind în concordanță cu o legătură dublă.  

• Structurile în stare solidă ale celor doi complecși de cupru prezintă asocieri dimere cu 

o geometrie de coordinare tetraedrică distorsionată în jurul fiecărui atom de cupru, în 

timp ce asocierea are loc prin intermediul atomilor de clor. În ambii compuși, ligandul 

triorganofosfor se comportă bidentat chelatic P,N față de centrul metalic.  

• Studiile prin difracție de raze X pe monocristal pentru complexul de aur prezintă o 

structură moleculară cu o geometrie liniară în jurul metalului. În acest caz, ligandul 

triorganofosfor nu se comportă ca un agent chelatic față de centrul metalic, iar 

moleculele sunt asociate în continuare în lanțuri polimerice prin interacțiuni CH∙∙∙Cl.  

 

III. Compuși stibiu(III)-organici 

III.2.1. Compuși diorganostibiu cu grupări 2-(Me2NCH2)C6H4 

Preparare 
Procedeele utilizate pentru sinteza noilor compuși hipercoordonați de stibiu(III), 

conținând grupări arilice cu brațe pendante cu atomi donori de azot, sunt prezentate în Schema 

III.11. Clorura de diarilstibiu 13 a fost preparată conform unei metode din literatura de 

specialitate, pornind de la [2-(Me2NCH2)C6H4]3Sb și SbCl3.  

Compușii 14 și 15 au fost obținuți pornind de la compusul 13 și de la sarea de argint 

corespunzătoare într-un raport molar 1:1. Toți compușii au fost obținuți cu randamente bune, 

izolați sub formă de solide incolore sau alb-roz / alb-bej, solubile în solvenți organici uzuali. 
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Schema III.1. 

 

Spectroscopie RMN 

Comportamentul în soluție al compușilor 13-15 a fost investigat prin spectroscopie 

RMN multinucleară (1H, 13C, 19F, după caz). Spectrele au confirmat prezența compușilor 

așteptați. Pentru toți cei trei compuși, spectrele 1H RMN prezintă rezonanțe de tip singlet largi 

pentru protonii NMe2 și CH2, precum și pentru protonul din poziția 6 a ciclului aromatic, în 

poziție orto față de stibiu. Acest aspect al semnalelor în spectrele RMN la temperatura camerei 

sugerează fie un echilibru rapid între cele două brațe pendante, unul coordinat la stibiu și 

celălalt nu, fie un proces rapid de disociere/coordinare a ambelor brațe pandante.  
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Figura III.1. Spectre 1H RMN suprapuse ale compușilor 13 (sus), 14 (mijloc) și 15 (jos), în 

CDCl3. 

Spectrometrie de masă 
Studiile ESI+ MS au fost efectuate pentru toți cei trei compuși și pentru fiecare dintre 

ei spectrul prezintă peak-ul caracteristic pentru cationul așteptat: [M-Cl]+ în cazul compusului 

13, [M-NO3]+ în cazul compusului 14, și [M-OTf]+ în cazul compusului 15. 

 
Spectroscopie IR  
Spectrul IR al compusului 14 prezintă benzi intense și largi la 1458 / 1285 cm-1, ceea 

ce sugerează o coordinare bidentată, chelatică a ligandului anionic NO3
−.[74] În cazul 

compusului 15 spectrul IR prezintă, de asemenea, benzi intense la 1292 / 1030 cm−1, care au 

fost atribuite vibrațiilor νas(SO2) și νs(SO2) ale anionului triflat, sugerând astfel un 

comportament monodentat al acestui ligand.[75] 

 

Difracție de raze X pe monocristal 
Structura moleculară a compusului 13 a fost deja descrisă anterior. S-au obținut cristale 

adecvate pentru studii prin difracție de raze X pe monocristal pentru compușii 14 și produsul 

de hidroliză 15h. În cazul compusului 14, ambii atomi de azot ai celor doi substituenți 2-

(Me2NCH2)C6H4 sunt coordinați intramolecular la centrul metalic. 
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Figura III.2. Reprezentarea ORTEP a compusului 14, cu elipsoizii termali la un nivel de 

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

 

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

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

 
Legătura mai scurtă este cea poziționată trans față de atomul O(1), în timp ce cea 

mai lungă este trans față de atomul C(1). Aceste interacțiuni intramoleculare NSb dau 

naștere la două cicluri chelate NC3Sb cu cinci atomi, care nu sunt planare, ci pliate de-

a lungul axei imaginare Sb∙∙∙Cmetilen, iar atomul de azot este plasat în afara planului 

definit de fragmentul rezidual SbC3. Acest lucru induce chiralitate planară, cu ciclul 

aromatic ca plan chiral și atomul de azot ca atom pilot. Izomerii sunt descriși ca SN și 

RN.[47] Celălalt ligand, adică ligandul anionic NO3
- acționează ca un ligand anizobidentat 

(chelatic) [O(1)-Sb(1) 2,375(3) / O(3)Sb(1) 3. 145(3) Å, cf. ΣrvdW(Sb,O) 3,60 Å[12], cu 
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interacțiunea mai slabă O(3)Sb(1). Rezultă astfel o specie hipercoordinată 14-Sb-6 

pentru care geometria de coordinare poate fi descrisă ca fiind piramidă pentagonală 

distorsionată. Compusul 14 conține în cristal un amestec 1:1 de izomeri 

(CSb1)(pSN1,pRN2)-14 și (ASb1)(pRN1,pSN2)-14. 

 

 

Figura III.4. Asociere dimeră a izomerilor (CSb1)(pSN1,pRN2) și (ASb1)(pRN1,pSN2) în 

compusul 14 (atomii de hidrogen neimplicați în contactele H∙∙∙O intermoleculare au fost 

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

 

O stabilizare suplimentară a compusului este dată de interacțiunile                                       

π Sb∙∙∙Phcentroid, precum și de contactele intermoleculare și intramoleculare H∙∙∙O ale 

celor doi izomeri. Contactele suplimentare H∙∙∙O inter-dimeri de 2,51 Å conduc la 

formarea de rețele supramoleculare (Figura III.5). 

 

 

Figura III.5. Un strat supramolecular în cristalul compusului 14, construit prin contacte slabe 

inter-dimeri, H∙∙∙O 2,51 Å (sunt reprezentați doar hidrogenii implicați în contacte). Pozițiile 

echivalente de simetrie -1/2+x, 1/2-y, 1/2+z sunt date ca "secund". 
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În timpul încercărilor de a crește monocristale ale compusului 15 s-a obținut un 

produs de hidroliză, specia ionică [{2-(Me2NH+CH2)C6H4}{2-

(Me2NCH2)C6H4}SbOH][CF3SO3]− (15h), acest lucru fiind posibil prin formarea 

intermediară a speciei ionice [{2-(Me2NCH2)C6H4}2Sb(H2O)]+[CF3SO3]− urmată de 

extragerea unuia dintre atomii de hidrogen din molecula de apă de către azotul din brațul 

pendant. Dacă ne uităm la cationul hipercoordonat 10-Sb-4 format, în jurul centrului de 

stibiu se formează o geometrie de coordinare de pseudo bipiramidă trigonală 

distorsionată (see-saw), cu oxigenul hidroxo și azotul coordinat intramolecular în vârfuri 

[N(1)-Sb(1)-O(1) 159,65(4)°]. Cristalul conține un amestec 1:1 de izomeri (CSb1)(pSN1)-

15h și (ASb1)(pRN1)-15h ai cationului. Pe lângă legătura puternică de hydrogen între 

protonul de la azotul din brațul pandant și oxigenul legat de centrul metalic [H(2)∙∙∙O(1) 

1,604 Å, N(2)−H(2)∙∙∙O(1) 168,00°], alte contacte hidrogen-oxigen mai slabe se 

stabilesc între atomii de oxigen din anionul triflat și atomii de hidrogen din cationi 

[O(2)∙∙∙H(1) 2,14 Å, O3∙∙∙H9C 2,56 Å, O4∙∙∙H17A 2,55 Å, O4∙∙∙H17C 2,48 Å]. Alte 

interacțiuni importante pot fi observate la nivel supramolecular, unde C-H∙∙∙π (Arcentroid) 

[C(7)−H(7B)metilen∙∙∙Arcentroid{C(1)−C(6)} 2,87 Å, γ = 23°] contribuie la formarea unei 

arhitecturi supramoleculare, în care lanțurile polimerice paralele sunt conectate într-o 

structură stratificată (Figura III.6 și Figura III.7). 
 

 

Figura III.6. Un strat în rețeaua supramoleculară din cristalul compusului 15h (vedere de-a 

lungul axei b). Sunt reprezentați doar hidrogenii implicați în contactele scurte cation-anion. 

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

15h. 

 

III.2.2. Compuși diorganostibiu cu fragmente C6H5CH2N(CH2C6H4)2 
 

Preparare  

Ligandul organic de plecare a fost sintetizat cu randamente ridicate folosind o 

procedură cunoscută, și anume o reacție de alchilare între bromura de 2-bromobenzil și 

benzilamină, așa cum este descrisă în Schema III.2.[77] 

 

Schema III.2. 

 

Noii compuși de diorganostibiu care conțin grupări organice cu azot ca atom donor au 

fost preparați conform următoarelor etape: pornind de la ligandul  sintetizat anterior, prima 

etapă a necesitat litierea bromurii cu n-BuLi în raport molar corespunzător, urmată de o a doua 

etapă bazată pe adăugarea de SbCl3 proaspăt sublimat, rezultând astfel clorura de 

diorganostibiu 16. Utilizând clorura 16 și sărurile de argint corespunzătoare, s-au obținut 

compușii 17 și 18 cu randamente foarte bune, conform Schemei III.3. 
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Schema III.3. 

 

Spectroscopie RMN 

Spectrele 1H RMN ale compușilor 16 - 18 (Figura III.8) prezintă un sistem de spin AB 

pentru protonii (H7), datorită constrângerilor impuse de ciclul format, cu opt membri. 

 

 
Figura III.8. Spectrele 1H RMN ale compușilor 16 (sus), 17 (mijloc) și 18 (jos), în CDCl3. 
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În funcție de ligandul anorganic, semnalele tind să fie mai dezecranate pe măsură ce 

trecem de la Clˉ la OTfˉ și mai departe la NO3ˉ, iar acest comportament poate fi explicat prin 

influența interacțiunii intramoleculare N→Sb, care este cea mai puternică în compusul 16, apoi 

în compusul 18 și în cele din urmă în compusul 17, în concordanță cu caracterul din ce în ce 

mai electronegativ al liganzilor anorganici. Protonii CH2, H8 ai brațului pendant apar ca singleți 

în interiorul sistemului de spin AB pentru protonii H7. În regiunea aromatică, sunt prezente 

doar două seturi de rezonanțe, ceea ce indică faptul că cele două cicluri aromatice atașate la 

stibiu sunt echivalente. 

Spectrul 19F RMN al compusului 18 prezintă un singur singlet în jurul valorii de -77 

ppm. Acest lucru confirmă prezența fluorului în compus și faptul că nu există materii prime cu 

fluor nereacționate. 

 
Figura III.9. Spectrul 19F RMN al compusului 18, în CDCl3. 

 

Spectrometrie de masă 
S-au efectuat studii ESI+ MS pentru toți cei trei compuși. În fiecare caz, spectrul 

prezintă peak-uri caracteristice pentru cationii: [M- Cl]+ în cazul compusului 16, [M-NO3]+ în 

cazul compusului 17 și [M-OTf]+ în cazul compusului 18. Un exemplu este prezentat în Figura 

III.10. 

 
Figura III.10. Spectrul de masă ESI+ al compusului 16  (m/z 406,0537 (100), [M-Cl]+). 
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Spectroscopie IR  
În spectrul IR, compusul 17 prezintă benzi intense și largi la 1495 / 1270 cm-1, ceea ce 

ar putea sugera o coordinare bidentată chelatică a ligandului anionic NO3
-.[74] Spectrul IR al 

compusului 18 prezintă benzi intense la 1265 / 1030 cm-1, care au fost atribuite vibrațiilor 

νas(SO2) și νs(SO2) ale anionului triflat.[75] 

 

Difracție de raze X pe monocristal 
Pentru compușii 16 și 18 au fost obținute cristale adecvate pentru difracția cu raze X pe 

monocristal. Cristalul compusului 16 conține două molecule independente, iar acestea au 

parametri moleculari aproape identici, prin urmare este descrisă structura uneia dintre 

molecule, deoarece cele două molecule au caracteristici similare. 
 

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

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

 
Acești compuși prezintă o structură de tip fluture, conținând două cicluri NC3Sb 

fuzionate cu câte cinci atomi și, ca o consecință, acest fapt conduce la o specie hipercoordinată 

10-Sb-4 pentru compusul 16, cu o geometrie de coordinare de pseudo bipiramidă trigonală 

distorsionată (see-saw) în jurul stibiului [Cl(1)-Sb(1)-N(1) 160,31(10)° în molecula 16a]. Un 

alt aspect important în această moleculă este chiralitatea planară indusă de inelele cu cinci 

membri NC3Sb, care are ca rezultat amestecuri racemice 1:1 de izomeri (pR1,pR2) și (pS1,pS2) 

(indicii superscript "1" și "2" sunt atribuiți pentru cele două cicluri NC3Sb fuzionate într-o 

moleculă de tip fluture) în cristalul compusului 16. 

Structura moleculară a compusului 18 (Figura III.12), prezintă mai multe asemănări cu 

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

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

 

Structura de tip fluture este prezentă și aici, conținând două cicluri NC3Sb cu cinci 

membri. Specia poate fi clasificată ca fiind o specie hipercoordinată 10-Sb-4, cu o geometrie 

de coordinare de pseudo bipiramidă trigonală distorsionată (see-saw) în jurul stibiului O(1)-

Sb(1)-N(1) 153. 5(2)° sau, datorită prezenței contactului slab Sb(1)∙∙∙O(2) (3,473(6) Å, cf. 

ΣrvdW(Sb,O) 3,60 Å) determinat de coordinarea bidentată a ligandului OTf, se poate 

presupune o specie hipercoordinată 12-Sb-5. Chiralitatea indusă de ciclurile neplanare cu cinci 

membri NC3Sb are ca rezultat un amestec racemic 1:1 de izomeri (pR1,pR2) și (pS1,pS2), așa 

cum a fost descris anterior pentru compusul 16. 

Pentru ambii compuși, în cristal se formează asociații supramoleculare. 

 

Figura III.13. Asocierea polimeră de tip scară în 16. Pozițiile echivalente de simetrie x, 1+y, 

z; și 2-x, 1-y, 1-z sunt date ca "prim" și, respectiv, "secund". 
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III.2.3. Compuși diorganostibiu cu fragmente 

C6H5CH2CH2N(CH2C6H4)2 

Preparare 

Ligandul organic utilizat ca precursor a fost sintetizat printr-o reacție de alchilare între 

bromura de 2-bromobenzil și 2-feniletilamină. Noii compuși care conțin grupări organice cu 

azot ca atom donor au fost preparați prin litierea bromurii cu n-BuLi, urmată de adăugarea de 

SbCl3 proaspăt sublimat, rezultând astfel compusul 19. Reacțiile dintre clorura 19 și sărurile de 

argint corespunzătoare au fost efectuate conform Schemei III.4, pentru sinteza compușilor 20 

și 21, care au fost izolați cu randamente foarte bune. 

 
Schema III.4. 

 

Spectroscopie RMN 

Comportamentul în soluție al tuturor celor trei noi compuși a fost investigat prin 

spectroscopie RMN multinucleară (1H, 13C). Spectrele RMN 1H ale compușilor 19- 21 sunt 

prezentate în Figura III.14. 
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Figura III.14. Spectrele 1H RMN  ale compușilor 19 (sus), 20 (mijloc) și 21 (jos), în CDCl3. 

 

Spectrometrie de masă 
S-au efectuat studii ESI+ MS pentru toți cei trei compuși. În fiecare caz, spectrul 

prezintă peak-urile caracteristice pentru cation: [M - Cl]+ în cazul compusului 19, [M - NO3]+ 

în cazul compusului 20 și [M - OTf]+ în cazul compusului 21. 

 

Difracție de raze X pe monocristal 
 S-au obținut monocristale pentru compusul 19, fragmentul de diorganostibiu(III) 

prezintă parametri similari altor compuși care conțin fragmente asemănătoare, deja descriși în 

literatura de specialitate, cu o puternică interacțiune intramoleculară transanulară NSb, așa 

cum s-a observat anterior în speciile înrudite [RN(CH2C6H4)2]SbL (L = Cl, R = tBu, Cy; L = 

OSO2CF3, R = Cy, Ph).[63,78] În Figura III.15 este prezentată structura moleculară a compusului 

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

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

 

III.2.4. Compuși diorganostibiu cu fragmente 

CH3OCH2CH2N(CH2C6H4)2 

Preparare 

Compușii au fost preparați în conformitate cu o procedură în două etape. Prima etapă a 

constat în litierea bromurii cu n-BuLi în raportul molar corespunzător, urmată de a doua etapă 

în care s-a adăugat SbCl3 proaspăt sublimat, rezultând astfel clorura de diorganostibiu(III) 22. 

Compușii 23 și 24 au fost obținuți cu randamente foarte bune prin reacția compusului 22 cu 

sărurile de argint corespunzătoare, așa cum este ilustrat în Schema III.5. 

 

Schema III.5. 
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Spectroscopie RMN 

Comportamentul în soluție al tuturor celor trei noi compuși organostibiu a fost 

investigat prin spectroscopie 1H RMN și 13C RMN.  

Spectrele 1H RMN ale compușilor 22 - 24 sunt prezentate în Figura III.16.

 
Figura III.16. Spectrele 1H RMN ale compușilor 22 (sus), 23 (mijloc) și 24 (jos), în CDCl3. 

 
Spectrele 1H RMN ale compușilor 22 - 24 prezintă același tip de semnale în toate cele 

trei cazuri. În cazul compușilor 22 și 23, sunt prezente două rezonanțe de tip multiplet, care au 

fost atribuite protonilor H9 și H8, cu ajutorul spectrelor 2D RMN. Celelalte două semnale de 

tip singlet au fost atribuite protonilor H10 și H7. În mod similar compușilor discutați anterior, 

în funcție de ligandul anorganic, semnalele tind să fie mai dezecranate pe măsură ce trecem de 

la Clˉ la OTfˉ și mai departe la NO3ˉ. Un astfel de comportament poate fi explicat prin influența 

ligandului anionic atașat stibiului asupra interacțiunii transanulare N→Sb, care variază pentru 

compușii studiați în ordinea 22 > 24 > 23 și este corelată cu variația caracterului electronegativ 

al liganzilor anorganici. 

Spectrul 19F RMN al compusului 24 prezintă un singlet în jurul valorii de -77 ppm, ușor 

deplasat în comparație cu semnalul corespunzător AgOTf. (Figura III.17.) 
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Figura III.17. Spectrul 19F RMN al compusului 24, în CDCl3. 

 

Spectrometrie de masă 
S-au efectuat studii ESI+ MS pentru toți cei trei compuși. În fiecare caz, spectrele 

prezintă peak-uri caracteristice pentru cationii: [M - Cl]+ în cazul compusului 22, [M - NO3]+ 

în cazul compusului 23 și [M - OTf]+ în cazul compusului 24. 
 

Spectroscopie IR  
În spectrul IR, compusul 23 prezintă benzi intense și largi la 1441 / 1271 cm-1, ceea ce 

ar putea sugera un comportament chelatic bidentat al ligandului anionic NO3
-.[74] Spectrul IR 

al compusului 24 prezintă trei benzi intense la 1288 / 1166 / 1019 cm-1, care au fost atribuite 

vibrațiilor νas(SO2), νs(SO2) și ν(SO) ale anionului triflat.[75] 

 
III.2.5. Compuși hipercoordonați de triorganostibiu(III) cu grupări 

organice cu două brațe pandante CH2NMe2 
 

Preparare 

Compusul triorganostibiu(III) 25 a fost sintetizat printr-o reacție între reactivul 

organolitiu și PhSbCl2 în raport molar 2:1 (Schema III.6). Produsul brut de reacție a fost tratat 

cu CH2Cl2, astfel a fost extras compusul și după eliminarea solventului s-a izolat o pulbere bej. 

 

Schema III.6. 
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Spectroscopie RMN 

După cum se poate observa în Figura III.18, în regiunea alifatică sunt prezente 

rezonanțele așteptate, și anume o rezonanță de tip singlet pentru protonii metilici H8 și H9 în 

cele patru grupări CH3 echivalente atașate la azot, în timp ce rezonanța pentru protonii CH2N 

apare ca un sistem de spin AB. 

 

Figura III.18. Spectrul 1H RMN al compusului 25, în CDCl3. 

 
Spectrometrie de masă 
S-au efectuat studii ESI+ MS pentru compusul 25. Spectrul prezintă peak-ul 

caracteristic pentru ionul [M - {(Me2NCH2)2C6H3}]+ la o valoare m/z de 389,3333 (100%). 

 

Difracție de raze X pe monocristal 
Pentru compusul 25 s-au obținut cristale adecvate pentru difracția cu raze X pe 

monocristal. Cele două grupări 2,6-(Me2NCH2)2C6H3 au un comportament de coordinare 

diferit față de atomul de stibiu; una dintre ele prezintă coordinare tridentată N,C,N, în timp ce 

cealaltă prezintă doar coordinare bidentată C,N față de metal. În acest fel se realizează o 

geometrie octaedrică distorsionată în jurul stibiului, cu trei interacțiuni N→Sb, unul dintre cele 

patru brațe pandante fiind împins departe de sfera de coordinare a stibiului, la o distanță de 5, 

02 Å, care este mult mai mare decât suma razelor van der Waals ale celor două elemente 

(ΣrvdW(N,Sb) = 3,74 Å)[12] Pe baza sferei de coordinare în jurul stibiului, acest compus poate fi 

descris ca o specie hipercoordinată de tip 14−Sb−6. 
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Figura III.19. Reprezentarea ORTEP a compusului 25, cu elipsoizii termali la un nivel de 

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

 

III.3. Rezultate catalitice și calcule teoretice 
 

Cinci noi compuși hipercoordinați de diorganostibiu(III) au fost utilizați ca și 

catalizatori în reacția Henry, așa cum se prezintă în Schema III.7. 

 
Schema III.7. 

 
Prin utilizarea unui sistem catalitic care nu utilizează solvenți organici, se asigură 

viabilitatea acestui proces nu numai din punct de vedere financiar, ci și din punct de vedere 

ecologic. Reacția Henry este utilizată în principiu în chimia organică pentru formarea 

legăturilor C–C prin cuplarea unui nucleofil generat de un nitroalcan cu un electrofil carbonilic 

într-un proces catalitic, rezultând astfel β-nitroalcooli care sunt intermediari valoroși în sinteza 

organică. LDA, TMEDA, hidroxizi de metale alcaline, alcoxizi, hidroxid de tetrabutilamoniu 

sau complecși ai unor metale tranziționale au fost deja raportați ca și catalizatori în diverse 

reacții asimetrice.[80] Până în prezent, niciun compus organostibiu nu a fost utilizat ca și 

catalizator în reacțiile Henry. Cinci dintre noii compuși organostibiu(III) hipercoordonați cu 

interacțiuni intramoleculare NSb descriși în această lucrare au fost utilizați ca și catalizatori 

într-o astfel de transformare, și anume [2-(Me2NCH2)C6H4]2SbL [L = ONO2 (14), OSO2CF3 

(15)] și [PhCH2N(CH2C6H4)2]SbL [L = Cl (16), ONO2 (17), OSO2CF3 (18)], care, pe baza 

stabilității lor și a proprietăților lor de acid/baza Lewis, s-au dovedit a fi catalizatori excelenți. 



35 
 

Experimentele noastre s-au bazat pe reacția dintre benzaldehidă și nitrometan, iar 

produșii au fost analizați prin GC-MS și spectroscopie RMN. În Tabelul III.1 sunt prezentate 

rezultatele catalitice pentru transformarea Henry a nitrometanului în reacție cu benzaldehida, 

utilizând compuși organostibiu(III) hipercoordonați. 

De asemenea, s-au efectuat calcule teoretice ale sarcinii atomice totale pe stibiu și, 

respectiv, pe azotul cel mai slab coordinat, iar datele sunt prezentate în Tabelul III.1. 

Complecșii 13-15 și 16-18, care au un atom de stibiu încărcat pozitiv cuplat cu un atom de azot 

încărcat negativ, au avut o influență directă asupra activității catalitice (catalizatorii 14, 15 și 

18), asigurând o conversie completă a benzaldehidei. 

Ceilalți trei catalizatori, care au o sarcină mai puțin pozitivă pe atomul de stibiu 

(catalizatorii 1, 5 și 6) favorizează deshidratarea 1-hidroxi-2-nitro-etilbenzenului la 2-nitro-

stiren. Astfel, se ajunge la concluzia că efectul pozitiv al anionului scade în următoarea ordine 

OSO2CF3 > ONO2 > Cl, catalizatorul 3 fiind cel cu activitatea catalitică cea mai bună, cu o 

valoare TON (turnover number) excelentă (aproximativ 1,5x106). 

 

Tabelul III.1. Rezultatele catalitice pentru reacția Henry și calculele teoretice. 

Catalizatori Sarcina 
pozitivă pe Sb 

/ sarcina 
negativă pe N 

Conversia 
benz-

aldehidei 
(%) 

Selectivitate 
(%) 

Nitroaldol Nitroalchenă 

13 (solubil în apă) 0.835 / -0.208 91.3 70.2 29.8 

14 (solubil în apă) 0.939 / -0.211 100 100 0 

15 (solubil în apă) 0.949 / -0.231 100 100 0 

16 (nesolubil în apă) 0.819 / -0.229 89.3 66.8 33.2 

17 (nesolubil în apă) 0.911 / -0.222 94.8 71.8 28.2 

18 (nesolubil în apă) 0.932 / -0.215 100 84.5 15.5 

[2-(Me2NCH2)C6H4]SbCl2 
(nesolubil în apă) 

 0 0 0 

Ph3Sb (nesolubil în apă)  0 0 0 

Me2NCH2C6H5 (solubil în apă)  29.7 6.5 93.5 

PhCH2N(CH2C6H4Br-2)2 (solubil 
în apă) 

 0 0 0 
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III.4. Concluzii 
 

• Doi compuși hipercoordinați de diorganostibiu(III), și anume [2-

(Me2NCH2)C6H4]2SbL [L = ONO2 (14) și OSO2CF3 (15)], având două grupări 

aromatice cu brațe pendante capabile de interacțiuni intramoleculare NSb, au fost 

preparați, caracterizați structural și studiați ca și catalizatori în reacția Henry dintre 

nitrometan și benzaldehidă. 

• Trei compuși hipercoordinați de diorganostibiu(III), și anume 

[C6H5CH2N(CH2C6H4)2]SbL [L = Cl (16), ONO2 (17) și OSO2CF3 (18)], cu o structură 

de tip fluture heterociclică de tetrahidro-dibenzo[c,f][1,5]-azastibocină, cu o 

interacțiune transanulară NSb, au fost preparați, caracterizați structural și studiați ca 

și catalizatori în reacția Henry. 

• Trei compuși hipercoordinați de diorganostibiu(III), și anume 

[C6H5CH2CH2N(CH2C6H4)2]SbL [L = Cl (19), ONO2 (20) și OSO2CF3 (21)], cu o 

structură de tip fluture heterociclică de tetrahidro-dibenzo[c,f][1,5]-azastibocină, cu o 

interacțiune transanulară NSb, au fost preparați și caracterizați structural. 

• Trei compuși hipercoordinați de diorganostibiu(III), și anume 

[CH3OCH2CH2N(CH2C6H4)2]SbL [L = Cl (22), ONO2 (23) și OSO2CF3 (24)], cu o 

structură de tip fluture heterociclică de tetrahidro-dibenzo[c,f][1,5]-azastibocină, cu o 

interacțiune transanulară NSb, au fost preparați și caracterizați structural. 

• A fost preparat și caracterizat structural un nou compus triorganostibiu(III) 

hipercoordinat, și anume [2,6-(Me2NCH2)2C6H3]2(Ph)Sb (25), cu grupări organice cu 

două brațe pandante capabile de interacțiuni intramoleculare NSb. 

• Spectrele RMN ale compușilor sunt în concordanță cu speciile propuse. 
• Studiile prin difracție cu raze X pe monocristal au prezentat două interacțiuni 

intramoleculare NSb de intensități diferite (2,393(3)/ 3,219 Å) în 14, și doar una 

puternică (2,5454(12) Å) în produsul de hidroliză 15h, în care atomul de azot din al 

doilea braț pandant este împins departe de sfera de coordinare a stibiului. 

• Studiile prin difracție cu raze X pe monocristal au evidențiat, de asemenea, interacțiuni 

transanulare puternice NSb în compușii 16 și 18. 

• Ligandul NO3
- în 14 și ligandul CF3SO3

− în 18 acționează ca grupări bidentate, 

rezultând astfel stibiu hexa- și penta-coordinat, în timp ce în 15h și 16 stibiu este 

tetracoordonat de atomii donori. 
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• Studiile prin difracție cu raze X pe monocristal au evidențiat formarea de specii 

hipercoordinate 10-Sb-4 în 15h, 16 și 19, 12-Sb-5 în 18 și 14-Sb-6 în 14 și 25. 
• Compușii 14-18 au fost utilizați ca și catalizatori în reacția Henry și s-au obținut 

rezultate excelente, în unele cazuri chiar cu o conversie și o selectivitate de 100%. 

• A fost studiat efectul liganzilor anorganici, al sarcinii pozitive pe Sb și al sarcinii 

negative pe N și putem concluziona că efectul lor pozitiv asupra procesului catalitic 

scade în următoarea ordine: OSO2CF3 > ONO2 > Cl. 

• Tăria interacțiunii transanulare N→Sb depinde de substituenții legați de atomul de 

stibiu. În tabelul III.2 este prezentată corelarea dintre deplasarea chimică a protonilor 

CH2 (H7a, H7b, H8 și H9) și valorile constantelor Hammett pentru liganzii anionici atașați 

la stibiu în compușii 16 - 21. Pentru compușii studiați cristalografic este dată și distanța 

N→Sb. 

Table III.2. Rezumat al deplasărilor chimice* ale protonilor CH2 corelate cu constantele 
Hammett. 

Compus Constanta 
Hammett, σm 

H7a 
δ(ppm) 

H7b 

δ(ppm) 
H8 

δ(ppm) 
H9 

δ(ppm) 
dN→Sb 
(Å) 

R1SbCl (16) 0.37 3.89 4.12 4.06  2.409(4); 
2.406(4) 

R1SbONO2 (17) 0.55 3.93 4.27 4.16   
R1SbOSO2CF3 (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) 
R2SbONO2 (20) 0.55 4.21 4.25 3.34 2.96  
R2SbOSO2CF3 (21) 0.56 4.29 4.41 3.57 2.94  

•  

R1 = CH2C6H5; R2 = CH2CH2C6H5; *Spectre înregistrate în CDCl3; 
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