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I.  Linkeri organometalici — Stadiul tehnic

Una din metodele comune folosite in proiectarea retelelor cristaline este legarea
directionatd.* Pentru a construi o retea avind o0 anumiti arhitecturd, se combina metale ce au
unitati cu unghiuri predefinite cu liganzi cu 2 sau mai multe atomi donori cu unghiuri intre

directiile perechilor de electroni neparticipanti intre 0 si 180° (Figura 1). Un alt factor care

influenteaza arhitectura retelei este raportul stoichiometric al precursorilor.

Bite angle of the acceptor

Ditopic ligand  O° ™= 60° 109° 120°

with a 0° between

donoratoms D v QOOD O O

Figura 1. Poligoane 2D convexe obtinute prin auto-asamblare intre un donor ditopic (albastru)
si diversi acceptori (rosu). Figura este preluati din Cook si Stang.!

Cand un linker linear este folosit cu un nod de 0° se obtine un patrat de 2+2. Folosind
acelasi linker cu un acceptor cu unghiuri mai mari in stoichiometria potrivita, se obtin
structuri mai sofisticate, de ex. 3+3 triunghi cu acceptori de 60°, 4+4 patrat cu acceptori de
90°, 5+5 pentagon cu acceptori de 109°, 6+6 hexagon cu acceptori de 120°.1

Cand folosim linkeri sau noduri cu mai mult de doua site-uri donoare sau acceptore cu
aranjamente neplanare, se obtin topologii interesante. De exemplu, o0 subunitate ditopica cu
unghiuri de 80-90° combinatd cu alta subunitate tritopica de 90° duce la o bipiramida
trigonala.

Linkerii tetraedrici sunt relevanti pentru obiectivul acestei teze de doctorat. Aceste
unititi Tmpreuni cu spaceri lineari rezulti in retele 3D adamantoide (Figura 2 si Figura 3).2*

Folosirea linkerilor si nodurilor lineare sau tetraedrice organice este bine-cunoscuta,
fiind dezvoltata Tn ultimii 30 de ani. Prin folosirea acestora linkeri prepararea si caracterizarea
unor numir semnificativ de MOF-uri (Metal-Organic Frameworks) au fost raportate.>”’
Totusi, dezvoltarea linkerilor organometalici a fost Tngreunata de sinteza, proprietatile
costurile mari ale acestora.®® O mare parte din rezultatele din acest domeniu au fost publicate
in ultimii 20 de ani.3° Din anii ‘90, sunt publicate anual specii noi si metode de obtinere
imbunatatite. De exemplu, randamentul (4-NCsHa4)2Hg [abreviat ca (4-py)2Hg in continuare in
aceasti teza] de la 12%*° in 2009 la 42% in 2016.%
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Il.  Chimia compusilor organomercur(ll)

11.2. Contributii originale Tn chimia derivatilor organomercur(ll)

Tn acest capitol sunt prezentare rezultatele originale obtinute prin cercetarea efectuati
avand ca obiectiv dezvoltarea unor metode sintetice pentru linkeri organometalici lineari si

tetraedrici deja existenti sau noi.

1.2.1. (4-py)2Hg (2) — un linker organometalic versatil utilizabil ca tecton in chimia
supramoleculara
Dupi metoda din literatural® se prepara intai acidul boronic 1a apoi se reactioneazi cu
acetatul de mercur(ll) pentru a obtine compusul 2 (Schema 18, calea 1(path 1)). Acelasi
compus 2 poate fi obtinut prin metoda one-pot cu reagentul Turbo Grignard (i-PrMgCI-LiCl),

cu un pas mai putin (Schema 18, calea 2(path 2)).

Path 1
1). n-BuLi
NH, 1). NaNO, I 2). B(O-i-Pr)s B(OH),
| -] - HofQ N
~ \N \N 2
(1) (1a) (2)
Path 2 |
1). i-PrMgCI-LiCl
= 2). HgCl, —
~ | Hg \ / N
N 2
(1) (2)

Schema 18. Sinteza (4-py)2Hg (2) din acidul boronic (path 1)° si reactia cu reagentul Turbo
Grignard (path 2).

11.2.1.1. Sinteza [{Ni(dipdtp)2}{(4-py)2Hg}]n (3)

Compusul (4-py)2Hg (2) a fost folosit ca linker supramolecular pentru a produce un
numdr restrans de polimeri coordinativi.!*'® Pe langi interactiunile similare pe care le are 2
cu linkerul 4,4'-bipy,acesta poate produce o serie de noi interactiuni posibile cum ar fi
Hg---N, Hg---O, m---Hg or n-m.1%

Cand solutiile (4-py)2Hg (2) in metanol si [Ni(dipdtp)2] (3a) in diclormetan au fost
amestecate s-a format instant un precipitat ceea ce sugereaza o reactie foarte rapida ce a
produs un nou polimer heterobimetalic de coordinare [{Ni(dipdtp)2}{(4-py)2Hg}]» (3) sub

forma unei polimer insolubil (Schema 20).

11



i-PrQ,  OPr-i *i-PrO\ OPr-j B
P. P
AN N
S S
5 ¥ — — S I4 — =
,NI\ + N\ Y, Hg \ /N 1/n —,N1\— N\ / Hg N NTT
S\\ /S S\\ /S
‘P \_P\
-PrO° OPr-i - PrO OPr-i =N
(3a) (3)

Schema 20. Sinteza polimerului de coordinare [{Ni(dipdtp)2}{(4-py)2Hg}]. (3).

11.2.1.3. Structura in stare solida a compusului [{Ni(dipdtp)2}{(4-py)2Hg}]n (3)
Structura compusului{Ni(dipdtp)2}{(4-py)2Hg}]» (3) a fost stabilita prin difractie de
raze X pe monocristal.'® Este sub forma unei polimer linear de coordinare. Unitatea repetitiva

din cristal compusului 3 este prezentata pe Figura 6.

N
/»—-v\"
02's or /
\/ \j-.-—f
cs'
c3 c2 fj—t
j——_ Cf
Nl — Hgl  C4
cy c2 o
c5 H10
C101_§ c11
1 v

Figura 6. Unitatea repetitiva din cristalul compusului 3 (doar hidrogenii gruparilor izopropil
sunt ilustrati) Elipsoizii termali sunt reprezentati la 40% probabilitate [Atomii echivalenti
obtinuti prin operatia de simetrie (1-x, y, 1,5-z) sunt dati de ’].

11.2.2.  Materiile prime (4-6) si di(4-imino)arilmercur(ll) derivati (7-10)
11.2.2.2. Sinteza compusilor 4-6

Tn primul pas, 4-bromobenzaldehida a fost protejata cu etilenglicol prin refluxare n
toluen ntr-un aparat Dean-Stark in prezenta acidului p-toluensulfonic (Schema 21).196.107
Dupa refluxare de 3-5 ore si colectarea apei rezultate din reactie, solventul a fost evaporat, iar

uleiul obtinut a fost purificat prin distilare la presiune scazuta rezultdnd un ulei incolor, cu

randament de 90%. Acest ulei incolor (4) a fost tratat cu n-BuLi la —78 °C apoi se adauga

12



HgCl. intr-un raport molar de 1:2.5 pentru a produce 5 cu un randament excelent (97%) fara
formarea compusului RHgCIl. Compusul 6 a fost obtinut prin hidroliza gruparii protective cu
acidul p-toluensulfonic intr-un amestec de THF:H20 cu raport volumetric de 2:1.

. n-BuLi H*/H,0

0
& <:> ( j 2) 2).HgCl, @ ]) in THF+H,0 (2:1) Hg@)
2

(4) (6)

Schema 21. Sinteza compusilor 5 si 6.

11.2.2.3. Caracterizarea structurala a compusilor 4-6 prin spectroscopie RMN
Acesti compusi au fost caracterizati in solutie prin spectroscopie RMN pentru a
determina structura si puritatea lor. Pentru compusi 4, 5, si 6 spectrele H, 13C, si %°Hg

(pentru 5 si 6) au fost masurate in CDCl3 la temperatura camerei.

X=Br(4
Hg()

Schema 22. Schema de numerotare pentru compusii 4-6.

Spectrul *H RMN pentru compusul 4 (Figura 9) prezinti doi dubleti in regiunea
aromatica la 0 7.51 si 7.35 ppm care corespund protonilor H-3 si H-2, un singlet la ¢ 5.77 ppm
pentru protonul metinic [CH(OCHy)2] si un multiplet la 6 4.03 ppm pentru protonii metilenici
[CH(OCH>)2].

Compusul 5 prezinta un spectru similar (Figura 10), cu deplasari chimice putin mai
dezecranate cu valori de ¢ 7.56 ppm si 7.45 ppm pentru protoni H-3 si H-2, 6 5.82 ppm pentru
protonul CH(OCHy)2, si multipletul in intervalul de 6 4.21-4.00 ppm pentru protonul metilen
[CH(OCHy2),]. Tn mod interesant numai pentru dubletul cu valoarea de ¢ 7.45 ppm, putem
observa sateliti de Hg-H cu o constanti de cuplaj vizibil 3Jugn de 45.4 Hz, care partial se

suprapune cu rezonantele protonilor meta.

13
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(= -
=) o
o~ o~
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M

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0
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Figura 9. Spectrul *H RMN al compusului 4 in CDCls.

JL 416 412 408 L 404 4.00 __ 3.96

/7.58
7.57
+7.56
\7.56
7.46
17.46
7.45
\7.44

—7.26 CDCI3
5.82

7.65 7.60 7.55 7.50 7.45 7.40 7.35
1 (ppm)

425 4.20 4.15 4.10 4.05 4.00 3.95 3.90
U . fl(ppm) .

0.0 95 90 85 80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Figura 10. Spectrul *H RMN al compusului 5 in CDCls.

Spectrul *H RMN al compusului 6 (Figura 11) devine mai simplu dupi eliminarea
grupari 1,3-dioxolan cu numai trei rezonante ramase care corespund la gruparile formil, cu
valoarea de ¢ 10.02 ppm, protonul H-3 cu ¢ 7.96 ppm, si protonii H-2 la ¢ 7.64 ppm in CDClz.

Sateliti largi ai cuplajului Hg-H (3Jngn) sunt vizibili avand o constanti de cuplaj de 47.5 Hz.

14



—7.26 CDCI3
7.97
~-7.95
~7.65
~-7.63

10.02

...............
\ I 80 79 78 77 76 75 74 |
L

11.0 105 10.0 95 9.0 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 10 05 00
1 (ppm)

Figura 11. Spectrul *H RMN al compusului 6 Tn CDCla.

Compusii organomercur(ll) 5 si 6 prezinti rezonante distincte in spectrele *Hg{*H}
RMN (Figura 17), anume cate in semnal ascutit la 6 —751.9 ppm pentru compusul 5 in CDCls,
si un semnal larg la 6 —813.6 ppm pentru compusul 6 in acelasi solvent, in concordanta cu
datele deja raportate in literatura pentru alti compusi de diarilmercur(ll) cu grupari electron
atragitoare in pozitia 4 pe inelul aromatic.%” Tn mod interesant cand spectrul de **Hg{*H}
RMN a fost nregistrat pentru compusul 6 in DMSO-ds un semnal ascutit a fost observat la 6
—908.8 ppm, cu o diferenta de aprox. 100 ppm comparat cu valoarea obtinuta in solutia de
CDCls. Aceasti valoare este intr-un acord strans cu datele din literatura,®” unde o dezecranare

de 80-150 ppm poate fi observata cand solventul este modificat de la CDClz la DMSO-
d6.57'108'109

751.86
—-813.67
-908.79

J J

750 -760 -810 -815 -900 -910 -920 -
1 (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)

740
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Figura 17. Spectrele ***Hg{*H} RMN pentru compusii 5 in CDCl; (stanga), 6 in CDCl3
(mijloc), si 6 Tn DMSO-ds (dreapta).

11.2.2.4. Caracterizarea compusilor 5 si 6 prin spectrometrie de masa

Tn chimia compusilor organomercur(l1) exista o fragmentare specifica deja descrisa Tn
literatura®°! care produce doua peak-uri mai intense pe langa peak-ul molecular, anume
[RHg]" si [R2 + H]", cel din urma format prin recombinarea fragmentelor grupari aril.

Tn spectrul de masa APCI+ pentru compusul 5 (Figura 18) doua peak-uri intense s-au
observat la m/z 299.12747 (calculat: 299.12779) care corespund la [M — Hg + H]" (sau [R2 +
H]") fiind peak-ul de bazi (intensitatea relativa 100%), si m/z 501.09848 (calculat:
501.09841) (intensitatea relativa 27%) pentru [M + H]*. Alte peak-uri cu intensitatea mica au
fost observate si au fost atribuite la fragmentele urmatoare: m/z (intensitate relativa %):

211.07 (4) [M — Hg — C4H702]*, 255.10 (24) [M — Hg — C2H30]*, 457.07 (2) [M — C2Hs0]"*.
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Figura 18. Spectrul de masa APCI+ pentru compusul 5 (cel de sus — observat; cel de jos —
simulat).

11.2.2.5. Structura in stare solida a compusului [4-(O=CH)CsHa]2Hg (6)
Structura moleculara a compusului 6 a fost stabilita prin difractie de raze-X pe mono
cristal si o reprezentare cu atomi numerotati este ilustratd n Figura 20. Distantele

interatomice si unghiurile selectate din structura moleculara a compusului se gasesc n

Tabelul 6.1
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Figura 20. Reprezentarea elipsoizilor termali (40% probabilitate) pentru structura moleculara
a compusului [4-(O=CH)CsHa]2Hg (6).

11.2.2.6. Sinteza compusilor 7-10

Compusi 7-10 au fost obtinuti din 6 prin reactia de condensare a aminelor
corespunzitoare (Schema 23).1%7 Apa care rezulti din reactie a fost absorbiti de sitele
moleculare de 4 A prezente in vasul de reactie. Toate reactiile au fost complete, dar produsii
de reactie sunt usor sensibili la apa, astfel ca s-a observat o descompunere partiala in materiile
prime. Pentru a elimina materiile prime, solidele obtinute au fost spalate cu CH2Cl> si MeCN

anhidre.

y {C ) 2.5 eq. H,NR ED )
g N\ —» Hg
S E s@ /_Q /—@

(7) (10)

Schema 23. Sinteza compusilor 7—10.

11.2.2.7. Caracterizarea structurala a compusiilor 7-10 prin specroscopie RMN

Pentru compusi 7-10 spectrele de RMN in CDCls prezinta numarul de semnale de
rezonanta asteptate, acestea avand multiplicitatea corespunzatoare. Atribuirea semnalelor in
spectrele *H si **C RMN s-a efectuat cu ajutorul tehnicilor de 2D RMN de COSY, HSQC, si

HMBC conform schemei de numerotare prezentate in Schema 24.

cR R s s
@@@ 2

(10)

Schema 24. Schema de numerotare pentru compusi 7-10.
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Pentru compusul 7, modelul obtinut a ajutat la atribuirea rezonantelor (Schema 24).
Pentru protonul H-2 putem observa cuplajul de H-1°°Hg; insi din cauza suprapunerii cu
rezonantele atribute protonilor H-6 si H-7, constanta de cuplaj nu se poate determina cu
certitudine, astfel este dati o deviatie standard (3Jugn 46+4 Hz). Cum era asteptat toate
rezonantele sunt observate in intervalul optim de deplasari chimice cu multiplicitatea
asteptata, astfel atribuirea semnalelor pentru gruparile aromatice piridil si fenil este mult
facilitatd. (Figura 23). Protonul iminic (-CH=N-) este reprezentat in spectrul *H RMN de cel

mai dezecranat semnal la 6 9.16 ppm, cum era asteptat.

7.26 CDCI3

9.16

85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71

)0 95 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 -05
f1 (ppm)

Figura 23. Spectrul *H RMN pentru compusul 7 in CDCla.

Tn spectrele *°*Hg{*H} RMN pentru compusi 7-10 se observa cate un semnal de
rezonanta pentru fiecare specie in intervalul de ¢ (—800)-(—750) ppm, in CDClIs (Figura 31).
Aceste valori sunt in conformitate cu datele din literatura raportate pentru compusii
Hg(CsH4X-4)2 (unde X = CHs, CHs, F, Br, Cl, CF3).5” Tn mod surprinzator, valoarea cea mai
mica a fost observata la 6 —786.58 ppm pentru 8 si cea mai mare la 6 —765.22 ppm pentru
compusul 9. O explicatie pentru aceasta diferenta poate sa fie data de interactiunile Hg-imin
observata pentru 9 n stare solida stabilita prin difractie de raze x pe monocristal si discutata

n detaliu in capitolul 11.4.2.9.
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Figura 31. Spectrul de ***Hg{*H} RMN pentru compusi 7 (stdnga), 8 (stanga din mijloc), 9
(dreapta din mijloc), si 10 (dreapta) in CDCls.

11.2.2.9. Structurile in stare solida ale compusilor [(E)-4-(4'-pyN=CH)CsH4]2Hg-3H20
(8:3H20) si[(E)-4-(2'-pyCH2N=CH)CsHa]2Hg (9)

Monocristale din compusii 8 si 9 au fost obtinute din CH2Cl> si CHCl3, respectiv, prin
evaporare lenta n atmosfera deschisa.

Structura moleculara a compusului [(E)-4-(4"-pyN=CH)CsH4]2Hg-3H.0 (8-3H-0), cu
schema de numerotare, este prezentata pe Figura 36. (moleculele de apa prezinta dezordine si
nu sunt afisate), si distantele interatomice si unghiurile de legatura selectate sunt enumerate in
Tabelul 8. In ceea ce priveste compusul 6, lungimile legaturilor Hg-C sunt in concordanti cu

intervalul de date din literaturd (2,06-2,15 A)''° pentru compusii de diarilmercur(11).

c10

co
Figura 36. Structura moleculara a [(E)-4-(4"-pyN=CH)Ce¢H4]2Hg-3H.0 (8-3H-0), cu elipsoizii
termali desenati cu o probabilitate de 40%.1%7

Structura moleculara a compusului [(E)-4-(2'-pyCH2N=CH)CsH4]2Hg (9), cu schema
de numerotare a atomilor, este reprezentata in figura 40, si distantele interatomice si
unghiurile selectate din structura moleculara a compusului se gaseste in Tabelul 8. Din nou, s-
a constatat ca geometria scheletului AroHg este plana ca si in molecula compusului Tnrudit 8,
dar cu toate acestea, inelele de piridind sunt schimbate aproape ortogonal fata de planul
scheletului AroHg (pentru unghiurile diedre, a se vedea figura 12), dand astfel o structura de

tip cérlig.
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Figura 40. Structura moleculara a [(E)-4-(2'-pyCH2N=CH)Ce¢Ha]2Hg (9), cu elipsoizi termici
desenati cu o probabilitate de 40%.1%

Spre deosebire de compusul aferent 8, in cristalul de 9 nu sunt prezente interactiuni

Hg- -7 sau alte interactiuni intre atomii grei.

11.2.3.  [4-(N=C)CsH4]2Hg (11) — un potential organometalic linear si neutru linker

pentru retele de polimeri coordinativi

11.2.3.1. Sinteza [4-(N=C)CsHa]2Hg (11)
Compusul 11 a fost deja raportat in literatura de specialitate®® ca fiind un reactiv util pentru

transmetalare substituentului organic de la mercur(IT) la platina(IT) (schema 25).

1. NaNOo/HX
2. HgCl,

N= NH 3. excess Cu in NH,OH QH < >
o ( j 2 - 0.5 eq. Hg® / g

(11)

Schema 25.Sinteza compusului 11 prin metoda lui Nesmeyanov.

Metalarea 4-bromobenzonitrilului a fost un proces problematic din cauza reactiei
secundare care poate avea loc la nivelul grupei nitril. Acest lucru este bine discutat in
literatura de specialitate.’'® Tectonul tetraedric [4-(N=C)CsH4]4Si a fost sintetizat pentru

prima datd cu un randament moderat,'’

printr-o reactie cu temperaturd controlata in THF
anhidru, la —100 °C. Aceasta metoda a fost adaptata pentru sinteza compusului 11 (Schema

26).

1eq. n-Buli

0.4 eq. HgCl, ( @
N:—@—Br N= Hg
\ 7}

(1)
Schema 26. Sinteza [4-(N=C)CsHs]2Hg (11).
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11.2.3.2. Caracterizarea structuralia a compusului 11 prin specroscopie RMN

Compusul 11 are o solubilitate scazuta in solventi organici obisnuiti. Pentru a verifica
puritatea compusului izolat, s-a realizat un spectru *H RMN in CDClIs (Figura 44). Cu toate
acestea, pentru caracterizarea sa completi prin spectroscopie RMN H, BC si °Hg, s-a
utilizat o solutie in DMSO-de. Schema de numerotare utilizata pentru atribuirile RMN 1n acest

caz este prezentatd in Schema 27.

Schema 27. Schema de numerotare pentru compusul 11.

7.26 CDCI3

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
f1(ppm)

Figura 44. Spectrul de *H RMN pentru compusul 11 in CDCls.

In spectrul *H RMN in CDCl; sunt vizibile doua dublete bine definite, fird impuritti
(Figura 45). Este vizibila o mica cuplare cu Hg; cu toate acestea, nu este bine definita.

Tn spectrul ***Hg{*H} RMN in DMSO-ds, semnalul de rezonanti a fost observat la &
—-934,5 ppm (Figura 46), cu o valoare in intervalul deplasirilor chimice **Hg pentru alti

compusi de diarilmercur(ll) raportate n literatura de specialitate.®’
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Figura 46. Spectrul ***Hg{*H} RMN pentru compusul 11 in DMSO-ds.

11.2.3.3. Structura in stare solida a compusului [4-(N=C)CsH4]2Hg (11)

Monocristale pentru compusul 11 au fost obtinute atat din acetona, cat si din acetonitril
prin evaporare lenta. Lungimile legaturilor C-Hg si unghiul legaturii C-Hg-C (Tabelul 10)
observate in structura moleculara a lui 11 (Figura 48) se incadreaza in intervalul celor
raportate pentru alti compusi diarilmercur(ll).

'\Cs——/:ze .\ !

Ce' \»:_'——' Edl

. 04/., \ Ha ./ \ce  nr
[ a—— e EE— i
NToc7 o\ ’/01 ' cr\ / C'T",—.

C3L— yi—iica

7 Jer N

Figura 48. Structura ORTEP a compusului 11 [Atomii echivalenti obtinuti prin operatia de
simetrie (—x, -y, —z) sunt dati de ‘].

11.2.4. [4-{HO(O)C}CsH4]2Hg (13) — un potential precursor organometalic linear anionic

pentru retele de polimeri coordinativi

11.2.4.1. Sinteza [4-{HO(O)C}CsHas]2Hg (13) si sarea lui de potasiu (14)

Acest subcapitol prezinta rezultatele obtinute in sinteza si caracterizarea [4-
{HO(O)C}Ce¢Ha]2Hg (13). Prima abordare sintetica incercata a fost oxidarea metilului din (4-
MeCeHas)2Hg (12), a doua se bazeaza pe hidroliza gruparilor nitrilice din [4-(N=C)CeHa4]2Hg
(112) si, in cele din urma, pe oxidarea gruparii formil din [4-(O=CH)Ce¢H4]2Hg (6). Compusul
6 a fost supus metodei generale de oxidare intr-un amestec acetona-apa 1:1 cu KMnOs ca

oxidant (schema 31). Compusul 13 a fost obtinut cu un randament foarte bun.
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1. KMnO,

o 2. KOH o
Ho <<:> //> 3HC | (<:> / )
2 OH/ 2
(6) (13)

Schema 31. Sinteza compusului 13 prin oxidarea compusului 6.

In paralel, a fost studiatd o altd metoda pentru sinteza compusului 13. Aceastd metoda s-a
bazat pe datele din literatura® prin hidroliza gruparilor nitrilice ale [4-(N=C)CsHa]2Hg (11)
(schema 32).

1.KOH 0
2.HCI /
o), ()
2 OH/2
(11) (13)

Schema 32. Sinteza 13 prin hidroliza compusului 11.

Intr-adevar, prelucrarea amestecului de reactie pentru 13, datoritd prezentei conditiilor
bazice, a permis izolarea compusului [4-(KOOC)CeHs]2Hg (14). Compusul 14 poate fi
obtinut, de asemenea, prin reactia unei suspensii a derivatului acid liber 13 in apa cu solutii

apoase de KOH (schema 33).

! {(:) 2?) KOH_ <<:> ZO>
g g
oH/, H0 OK />

(13) (14)

Schema 33. Sinteza 14 prin deprotonarea compusului 13 cu KOH.

11.2.4.2. Caracterizarea structurala a compusilor 13 si 14 prin spectroscopie RMN

Tn spectrul *H RMN al compusului 13, este vizibil un semnal larg la § 12,76 ppm pentru
protonul acid si doud rezonante sub forma de dublet la 6 7,91 si d 7,71 ppm pentru protonii H-
3 si H-2 (Figura 54). Tn spectrul ***Hg RMN, se observa o rezonanta singlet 5 —863,8 ppm, n
conformitate cu rezultatul din literatura care indici o rezonanti la § —800 ppm pentru PhoHg®’

cu o dezecranare mai mica de 100 ppm pentru (4-CF3CeHa)2Hg (Figura 56).

4 4
3 3 3 3
2 2 2 2

1 1

Hg Hg

(13) (14)

Schema 34. Schema de numerotare *H si 3C RMN pentru compusii 13 si 14.
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Figura 54. Spectrul de *H RMN pentru compusul 13 in DMSO-ds.
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Figura 56. Spectrul de ***Hg{*H} RMN pentru compusul 13 in DMSO-ds.

T T T

-900

Compusul 14 este solubil numai in apa; astfel, spectrele sale *H si 3C RMN au fost
masurate in D,0. Tn spectrul *H RMN al sirii de potasiu 14 sunt vizibile cele doua dublete

(Figura 57), in timp ce in spectrul RMN 3C al acestuia se observi cinci rezonante de tip
singlet cu intensitati conform asteptarilor (Figura 58).
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Figura 57. Spectrul de *H RMN pentru compusul 14 in D,0.

Spectrul **®*Hg{*H} RMN al compusului 14 in D,O prezinti o rezonanti singlet la
—855,2 ppm, cu o dezecranare mai micd de 10 ppm in comparatie cu deplasarea chimica (&

—863,8 ppm) a rezonantei Corespunzatoare derivatului 13, asa cum este prezentat in figura 59.

—=-855.18

T T T T T
-845 -850 -855 -860 -865
fl (ppm)

Figura 59. Spectrul ***Hg{*H} RMN pentru compusul 14 in D20.

11.25.  Reactii de coordinare vs transmetalare vs C—C homocuplare
Atunci cand se utilizeaza linkeri organometalici pentru a conecta cationi metalici sau
centre metalici din anumite noduri anorganice sau organometalice, trebuie sd se ia In

considerare posibilitatea de transmetalare. Compusii organomercur(ll) au fost utilizati ca
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reactivi de transmetalare datorita tendintei lor de a transfera una sau chiar doua grupari
organice citre alte metale de tranzitie sau metaloizi.!?*!%* Acestia sunt utilizati in principal
pentru a transfera grupari aril la Pt%01?% Au,1231251%6 gay Te % etc.'?61% n literatura de

specialitate exista cateva exemple in care compusi organomercurici sunt folositi ca precursori

134,135 136

pentru obtinerea unor compusi organici in prezenta unor reactivi catalitici de rodiu,
paladiu,®¥"1%° platina'** sau cupru.}*?* Tn aceste cazuri este generat fie un produs

homocuplat (R-R), fie un derivat heterocuplat (R-R").138

11.2.5.1. Sinteza [4-{(CH20)2CH}CsH4]2 (15) si [4-(O=CH)CsHa4]2 (16) ca produs de
homocuplare
Ambii compusi [[4-{(CH20).CH}CsHs].Hg (5) si [4-(O=CH)Ce¢H4]2Hg (6) au fost
amestecati in diclorometan, la temperatura camerei, cu o cantitate catalitica de acetat de
paladiu(IT) (Schema 35). Aceste amestecuri de reactie au fost prelucrate dupa agitare peste

noapte, la intuneric, iar produsii principali au fost izolati cu randamente bune.

cat. Pd(OAc),
2 DCM, r.t.
O
=] 9
= 0]

§—~§o (16)

X
Schema 35. Reactii de homocuplare care produc [4-{(CH20).CH}CeHa]2 (15) si
[4-(O=CH)CsHa]2 (16).

11.2.5.2. Caracterizarea structurala a compusiilor 15 si 16 prin spectroscopie de RMN
In aceste reactii, cei doi produsi principali au fost produsii de homocuplare Ar—Ar.
Schemele de numerotare ale atomilor utilizate pentru atribuirile semnalelor RMN sunt

prezentate in schema 36.

2 3 2 3
O~ OO
j
O 2 3 o O 2 3
(15) (16)

Schema 36. Schema de numerotare pentru compusi 15 si 16.

In cazul ambilor compusi, spectrele RMN prezinta numarul corespunzitor de rezonante cu

multiplicitatile asteptate. Compusul 16 a fost deja raportat in literatura de specialitate, astfel
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ci rezultatele obtinute au putut fi comparate cu datele din literatura.}*>%® Aceste rezultate
obtinute (pentru *H RMN, a se vedea Figura 61 si Figura 62) au fost comparate cu cele
publicate intre timp de Garago et al. Tn 2020.1%°

7.26 CDCI3
5.87

7.61
—7.60
7.56
—7.55

‘ : . 422 418 414 410 406 4.02
7.65 7.60 7.55 7.50 m 1 (ppm)
1 | L

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 O
f1 (ppm)

Figura 61. Spectrul de *H RMN a compusului 15 in CDCls.

Este interesant faptul ca pentru compusul 15, toate rezonantele sunt mai putin ecranate
decat pentru precursorul 5 de diarilmercur(ll) sau chiar decat pentru bromura de aril 4.
Rezonanta pentru protonii H-3 a aparut la 6 7,61 ppm in cazul compusului 15, in timp ce
rezonante echivalente au fost observate la 6 7,56 ppm pentru compusul 5 si la 0 7,51 ppm in
cazul bromurii de aril 4. Acelasi ordin de marime poate fi observat si in cazul rezonantelor
protonilor alifatici -CH(OCHy>)2, adica valori de ¢ 5,87 ppm, 5,82 ppm si 5,77 ppm pentru 15,
in timp ce rezonante echivalente au fost observate la 7,56 ppm pentru compusii 15, 5 si

respectiv, bromura de aril 4.
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Figura 62. Spectrul *H RMN pentru compusul 16 in CDCls.

Compusul 16 are numarul asteptat de rezonante care urmeaza modelul observat anterior, in
timp ce produsul organic pur prezinta mai multe rezonante dezecranate decat compusul 6 de

diarilmercur(11).

11.2.5.4. Structura in stare solida a compusului [4-{(CH20)2CH}CeHa]2 (15) si [4-
(O=CH)CsHa]2 (16)

Patru molecule independente pot fi observate in structurile cristaline ale lui 15
(numerotate ca 15a, 15b, 15c si 15d) conectate prin interactiuni C-H---O intermoleculare
cuprinse intre 2,31 si 2,51 A, cu mult sub valoarea de 2,7 A pentru suma razelor Van der
Waals a atomilor corespunzitori (Zrvaw(O,H) 2,70 A).1% Reprezentarea ORTEP a moleculei

15a este ilustrata in figura 67.

C8

Figura 67. Structura moleculara a compusului [4-{(CH20).CH}CsHa]. (15a) (reprezentarea
elipsoizilor termali la 40% probabilitate).
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Structura moleculara a compusului 16 este reprezentata in figura 69. Lipsa atomului de
mercur n 16 a eliminat posibilitatea interactiunilor Hg:--O intermoleculare, asa cum s-a
observat in cristalul 6; astfel, principalele interactiuni sunt legaturi de hidrogen C-Hcarbonil---O
[C(14b)-H(14b)carbonii-—-O(1) 2,44 A], rezultand un lant polimeric (Figura 70).

c10
H14
c11 @f
&
C14 N\,
c12 02

Figura 69. Structura moleculara a compusului [4-(O=CH)C¢H4]2 (16) (reprezentarea
elipsoizilor termali la 40% probabilitate).

11.2.6.  Potentiale noduri organometalice - RHgX [R = 2,6-(Me2NCH2)2CsHs; X = OAC
(17), Cl = (18)]

11.2.6.1. Sinteza compusilor [2,6-(Me2NCH2)2CesH3]HgOAC (17) si [2,6-
(Me2NCH2)2CsHs]HgCI (18)

Mercurarea directa a hidrocarburii cu acetat de mercur(Il) a dus la obtinerea [2,6-
(Me2NCH>).CsH3]HgOAC (17) intr-o reactie dintr-o singura etapa, cu un randament bun
(schema 38). Clorura (18) a fost obtinuti prin metoda din literatura de specialitate'® care
utilizeaza reactia organolitiului cu HgCl: si, de asemenea, printr-o reactie de schimb cu LiCl.

_\ H /I _\ Qhc /I 2\ ¢ /_ teq.nBuli )\ /I

Licl 045eq. Hgcl, N H

Schema 38. Sinteza compusilor [2,6-(Me2NCH.2)2CesH3]HgX [X = OAc (17), CI (18)].

11.2.6.2. Caracterizarea structurala a compusiilor 17 si 18 prin spectroscopie de RMN
Schema de numerotare atomica pentru atribuirea rezonantelor RMN pentru 17 si 18
este prezentati in schema 40. Spectrele de H si 3C RMN ale ambilor compusi sunt aproape

identice (a se vedea Figura 72 - Figura 75).

X

|
Me;N  Hg NMes
1

3 3
4

X = OAc (17) and CI (18)
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Schema 40. Schema de numerotare de *H si *C RMN a compusilor 17 si 18.
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Figura 72. Spectrul *H RMN pentru compusul 17 in CDCls.

O diferentd uriasd a putut fi observati in deplasirile chimice din spectrele **Hg RMN

observate pentru cei doi compusi (Figura 76).

3
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] |
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iy
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T 1T 7 1T 71 71 — 71T - 1 - r 171" . . . . . ; . . . .
1225 -1227 -1229 -1231 -1233 - 9 ' .931 | .033 935 .937  .039
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Figura 76. Spectrele **Hg{*H} RMN ale compusilor 17 (stanga) si 18 (dreapta) in CDCls.
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11.2.6.3. Structuri in stare solida a compusilor [2,6-(Me2NCH?2)2CsH3]HgOAC (17) si
[2,6-(Me2NCH2)2CsH3]HgCI (18)

Atat pentru 17, cat si pentru 18 au fost obtinute monocristale prin evaporarea lentd a
solutiilor de pentan (17) si de eter etilic sau acetona (18), iar structurile moleculare au fost
stabilite prin difractie de raze X pe monocristal.

Atat pentru compusul 17, cat si pentru 18, legaturile C—Hg—O si C—Hg—Cl au un
aranjament liniar aproape perfect, cu o abatere mai mica de 5° in toate cazurile (C—Hg-O
178.3(2)° pentru 17, si C—Hg-Cl 179.4(6) / 176.7(5)° pentru moleculele 18A / 18B). De
asemenea, ambii atomi de azot sunt puternic coordinati la atomul de Hg, asa cum era de

asteptat pentru liganzii de tip N,C,N-pincer (Figura 77).

. CHAL @
‘= c8 : 4 C12A
\, co o\ N2A
N1 oredly 02 C10A, v \
N , c14
™ \
“ csa O \
C'IA/;« CHA
C4A i , HotA
1\ a7 ‘1’.‘:,;-‘1C8A /
NZI w12 caa | C2A /\ HN1A
.y BRI )

Figura 77. Structura ORTEP a compusilor 17 (stanga) si 18 (dreapta), cu probabilitate de
50%.

I11.  Chimia compusilor organoplumb(1V)

I11.2.  Contributi originale Tn chimia compusilor organoplumb(1V)

O serie de noi specii tetraorganoplumb(IV), R4Pb, si un diplumban, RsPb-PbR3, contindnd
inele arilice cu grupe functionale in pozitie para, au fost sintetizate ca potentiali tectoni
organometalici tetraedrici sau prismatici pentru a fi utilizati ca materii prime in prepararea

polimerilor de coordinare 3D.

I11.3.1. Sinteza compusilor [4-{(CH20)2CH}CsH4]4Pb (19), [4-{(CH20).CH}CsH4]sPb2
(20), [4-(N=C)CsH4]4Pb (21), [4-(O=CH)CsHa4]4Pb (22) si [4-
{HO(O)C}CesHa]4Pb (23)

Proligandul dioxolan Br-4-CeH4sCH(OCH)> (4) a fost reactionat cu n-BuLi, la

temperatura scazuta, iar derivatul organolitiat rezultat a fost tratat cu PbCl, pentru a obtine [4-
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{(CH20)2CH}CgH4]4Pb (19) (Schema 41). Reactia a fost efectuatd si prelucrata in mod
similar cu compusul 5; cu toate acestea, compusul asteptat 19 a fost obtinut doar cu un
randament moderat de 43%. Acest lucru a dus la o analizd aprofundata a produselor
secundare. In mod surprinzitor, aproximativ 20% din Pb total a fost recuperat ca diplumban,
[4-{(CH20).CH}CeH4]6Pb2  (20), si mai putin de 10% (cumulat) ca [4-
{(CH20)2CH}CeH4]2Pb(n-Bu)2 si  [4-{(CH20).CH}Ce¢H4]sPb(n-Bu), respectiv, in total
(procente calculate din spectrul *H RMN, inregistrat in CDCls pentru un amestec brut de

reactie).
RLj
PbCl, |- 2 LiCl
o _79 0
R4Pb + RyPb-PbR; «2N8L-718°C o ) 05N Fftt) 78 °C, R,Pb-PbR; + R,Pb
(19) (20) -P i (20) (19)
43% 20% R = 4-{{CH;0),CH}CgH,4 71% <10%

Schema 41. Sinteza compusilor 19 si 20.

Compusul [4-(N=C)CsHa]4Pb (21) a fost obtinut din reactivul de arilitiu corespunzator
si clorura de plumb(II). Produsul brut obtinut a fost cristalizat fractionat din diversi solventi
pentru a obtine produsul dorit cu un randament acceptabil (36%, calculat pe baza de Pb).
Compusi [4-(O=CH)CeH4]sPb (22) si [4-{HO(O)C}CeH4]sPb (23) au fost obtinuti prin
metodele discutate anterior pentru compusi 3 si 14. Folosind dioxolanul 19, gruparile
protectoare au fost indepartate intr-un amestec THF/H>O cu p-TolSOzH, iar compusul
deprotejat a fost purificat prin recristalizare dintr-o solutie CH2Cl>/hexan a materialului brut.
Solidul obtinut a fost spalat cu acetona pentru a elimina materiile prime care nu au reactionat,
obtindndu-se astfel [4-(O=CH)CsHa4]sPb (22). Acidul [4-{HO(O)C}CsHa4]sPb (23) a fost
obtinut cu un randament bun prin oxidarea usoara a aldehidei 22 (Schema 42) intr-un amestec

de apa/acetona folosind KMnQOj4 ca agent oxidant.

0 H*/H,0 O\ KMnO 0O
Pb j) —i e Ppp )____LA_, Pb
O 4 H/4 OH/ 4
)

(19 (22) (23)

Schema 42. Sinteza compusi 22 si 23.

111.3.1.1. Caracterizarea specroscopica a compusilor19-23 prin RMN
Atribuirea rezonantelor pentru compusii 19-23 in spectrele *H, 3C, si 2’Pb RMN au fost

facute Tn functie de schema de numerotare ilustrata in schema 43.
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Schema 43. Scheme de numerotare pentru compusi 19-23.
In spectrele *H RMN ale compusilor 19-23 (Figura 83), sateliti de 2°’Pb au fost
observati numai pentru protoni aromatici orto (H-2) si meta (H-3). Ar trebui mentionat aici ca
mirimea constantelor de cuplaj 2J(*H-2°"Pb) si 1J(*3C-2"Pb) sunt extrem de utile pentru

atribuirea rezonantelor observate in spectrele *H RMN si *C{*H} RMN.

| R .

L LL
N A
I I
="

8.2 8.0 78 76 74 72
f1 (ppm)

100 a5 9.0 85 8.0 75 70 6.5 6.0 55 5.0 45 4.0 35 30 25 20 15 10 0.5 00
f

Figura 83. Spectrele *H RMN pentru compusii 19-22 in CDCls si 23 in MeOH-d4 (19 jos, 23
sus).

Spectrele 2°’Pb{*H} RMN (Figura 85) au fost nregistrate pentru compusii 19 si 21-23.
Toate rezultatele sunt in concordantd cu valorile din literatura de 180 + 20 ppm pentru
compusii R4Pb (unde R este o grupare aril).184292203 Cea mai mare valoare pentru deplasarea
chimici a rezonantei 2°’Pb a fost obtinuti pentru compusul 19 la 6 —171,6 ppm, urmati de ¢

—176,1 ppm pentru 21, 6 —181,7 ppm pentru 20 si 6 —186,7 ppm pentru 23.
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Figura 85. Spectrele de 2°’Pb{*H} RMN pentru compusi 19 (stinga), 21(stanga din mijloc), si
22 (dreapta din mijloc) in CDCls, si 23 in MeOH-d4 (dreapta).

Structurile moleculare ale compusilor 19 si 20 sunt prezentate n figura 87.

Figura 87. Reprezentarea elipsoizilor termali (40% probabilitate) pentru structura moleculara
a compusilor 19 (stanga) si 20 (dreapta).

111.3.1.4. Structuri in stare solida a compusilor 21 and 22

Structura cristalind a compusului 21 (Figura 92) prezinta un atom de Pb cu geometrie
tetraedrica usor distorsionata cu unghiuri C-Pb-C in intervalul 105-112°, asa cum se vede in
Figura 92. Legiturile C-Pb, asa cum se observa in Tabelul 13, sunt sub valoarea de 2,22 A
asociatd cu suma razelor covalente pentru legitura simpld Pb-C.21% Legiturile C-N (vezi
Tabelul 13) sunt, de asemenea, mai mici decét valoarea asociata cu legatura tripla C=N de 1,4

A .20 Distantele interatomice si unghiurile de legaturi selectate sunt prezentate in Tabelul 13.
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Figura 92. . Reprezentarea elipsoizilor termali (40% probabilitate) pentru structura moleculara
a compusului 21.

Asa cum s-a discutat deja pentru compusii 19-21, compusul 22 are o geometrie tetraedrica
distorsionata 1n jurul atomului de Pb, cu valori ale legaturilor si unghiuri in regiunea asteptata.

Structura moleculara a compusului 23 este prezentata in Figura 96.

Figura 96. Reprezentarea elipsoizilor thermali (40% probabilitate) pentru structura moleculara
a compusului 22.
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