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I. Linkeri organometalici – Stadiul tehnic 

Una din metodele comune folosite în proiectarea rețelelor cristaline este legarea 

direcționată.1 Pentru a construi o rețea având o anumită arhitectură, se combină metale ce au 

unități cu unghiuri predefinite cu liganzi cu 2 sau mai multe atomi donori cu unghiuri între 

direcțiile perechilor de electroni neparticipanți între 0 și 180° (Figura 1). Un alt factor care 

influențează arhitectura rețelei este raportul stoichiometric al precursorilor. 

 

Figura 1. Poligoane 2D convexe obținute prin auto-asamblare între un donor ditopic (albastru) 

și diverși acceptori (roșu). Figura este preluată din Cook și Stang.1 

Când un linker linear este folosit cu un nod de 0° se obține un pătrat de 2+2. Folosind 

același linker cu un acceptor cu unghiuri mai mari în stoichiometria potrivită, se obțin 

structuri mai sofisticate, de ex. 3+3 triunghi cu acceptori de 60°, 4+4 pătrat cu acceptori de 

90°, 5+5 pentagon cu acceptori de 109°, 6+6 hexagon cu acceptori de 120°.1 

Când folosim linkeri sau noduri cu mai mult de două site-uri donoare sau acceptore cu 

aranjamente neplanare, se obțin topologii interesante. De exemplu, o subunitate ditopică cu 

unghiuri de 80-90° combinată cu altă subunitate tritopică de 90° duce la o bipiramidă 

trigonală. 

Linkerii tetraedrici sunt relevanți pentru obiectivul acestei teze de doctorat. Aceste 

unități împreună cu spaceri lineari rezultă în rețele 3D adamantoide (Figura 2 și Figura 3).2–4 

Folosirea linkerilor și nodurilor lineare sau tetraedrice organice este bine-cunoscută, 

fiind dezvoltată în ultimii 30 de ani. Prin folosirea acestora linkeri prepararea și caracterizarea 

unor număr semnificativ de MOF-uri (Metal-Organic Frameworks) au fost raportate.5–7 

Totuși, dezvoltarea linkerilor organometalici a fost îngreunată de sinteza, proprietățile 

costurile mari ale acestora.8,9 O mare parte din rezultatele din acest domeniu au fost publicate 

în ultimii 20 de ani.8,9 Din anii ‘90, sunt publicate anual specii noi și metode de obținere 

îmbunătățite. De exemplu, randamentul (4-NC5H4)2Hg [abreviat ca (4-py)2Hg în continuare în 

această teză] de la 12%10 în 2009 la 42% în 2016.11 
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II. Chimia compușilor organomercur(II) 

II.2. Contribuții originale în chimia derivaților organomercur(II) 

În acest capitol sunt prezentare rezultatele originale obținute prin cercetarea efectuată 

având ca obiectiv dezvoltarea unor metode sintetice pentru linkeri organometalici lineari și 

tetraedrici deja existenți sau noi. 

II.2.1. (4-py)2Hg (2) – un linker organometalic versatil utilizabil ca tecton în chimia 

supramoleculară 

După metoda din literatura10 se prepară întâi acidul boronic 1a apoi se reacționează cu 

acetatul de mercur(II) pentru a obține compusul 2 (Schema 18, calea 1(path 1)). Același 

compus 2 poate fi obținut prin metodă one-pot cu reagentul Turbo Grignard (i-PrMgCl∙LiCl), 

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

 

Schema 18. Sinteza (4-py)2Hg (2) din acidul boronic (path 1)10 și reacția cu reagentul Turbo 

Grignard (path 2).11 

II.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 

număr restrâns de polimeri coordinativi.11,100 Pe lângă interacțiunile similare pe care le are 2 

cu linkerul 4,4′-bipy,acesta poate produce o serie de noi interacțiuni posibile cum ar fi 

Hg···N, Hg···O, π···Hg or π-π.100 

Când soluțiile (4-py)2Hg (2) în metanol și [Ni(dipdtp)2] (3a) în diclormetan au fost 

amestecate s-a format instant un precipitat ceea ce sugerează o reacție foarte rapidă ce a 

produs un nou polimer heterobimetalic de coordinare [{Ni(dipdtp)2}{(4-py)2Hg}]n (3) sub 

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

II.2.1.3. Structura în stare solidă a compusului [{Ni(dipdtp)2}{(4-py)2Hg}]n (3) 

Structura compusului{Ni(dipdtp)2}{(4-py)2Hg}]n (3) a fost stabilită prin difracție de 

raze X pe monocristal.100 Este sub forma unei polimer linear de coordinare. Unitatea repetitivă 

din cristal compusului 3 este prezentată pe Figura 6. 

 

Figura 6. Unitatea repetitivă din cristalul compusului 3 (doar hidrogenii grupărilor izopropil 

sunt ilustrați) Elipsoizii termali sunt reprezentați la 40% probabilitate [Atomii echivalenți 

obținuți prin operația de simetrie (1–x, y, 1,5–z) sunt dați de ’]. 

II.2.2. Materiile prime (4-6) și di(4-imino)arilmercur(II) derivați (7-10) 

II.2.2.2. Sinteza compușilor 4-6 

În primul pas, 4-bromobenzaldehidă a fost protejată cu etilenglicol prin refluxare în 

toluen într-un aparat Dean-Stark în prezența acidului p-toluensulfonic (Schema 21).106,107 

După refluxare de 3-5 ore și colectarea apei rezultate din reacție, solventul a fost evaporat, iar 

uleiul obținut a fost purificat prin distilare la presiune scăzută rezultând un ulei incolor, cu 

randament de 90%. Acest ulei incolor (4) a fost tratat cu n-BuLi la −78 °C apoi se adaugă 
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HgCl2 într-un raport molar de 1:2.5 pentru a produce 5 cu un randament excelent (97%) fără 

formarea compusului RHgCl. Compusul 6 a fost obținut prin hidroliza grupării protective cu 

acidul p-toluensulfonic într-un amestec de THF:H2O cu raport volumetric de 2:1. 

 

Schema 21. Sinteza compușilor 5 și 6. 

II.2.2.3. Caracterizarea structurala a compușilor 4-6 prin spectroscopie RMN 

Acești compuși au fost caracterizați în soluție prin spectroscopie RMN pentru a 

determina structura și puritatea lor. Pentru compuși 4, 5, și 6 spectrele 1H, 13C, și 199Hg 

(pentru 5 și 6) au fost măsurate în CDCl3 la temperatura camerei. 

 

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

Spectrul 1H RMN pentru compusul 4 (Figura 9) prezintă doi dubleți în regiunea 

aromatică la δ 7.51 și 7.35 ppm care corespund protonilor H-3 și H-2, un singlet la δ 5.77 ppm 

pentru protonul metinic [CH(OCH2)2] și un multiplet la δ 4.03 ppm pentru protonii metilenici 

[CH(OCH2)2]. 

Compusul 5 prezintă un spectru similar (Figura 10), cu deplasări chimice puțin mai 

dezecranate cu valori de δ 7.56 ppm și 7.45 ppm pentru protoni H-3 și H-2, δ 5.82 ppm pentru 

protonul CH(OCH2)2, și multipletul în intervalul de δ 4.21–4.00 ppm pentru protonul metilen 

[CH(OCH2)2]. În mod interesant numai pentru dubletul cu valoarea de δ 7.45 ppm, putem 

observa sateliți de Hg-H cu o constantă de cuplaj vizibil 3JHgH de 45.4 Hz, care parțial se 

suprapune cu rezonanțele protonilor meta. 
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Figura 9. Spectrul 1H RMN al compusului 4 în CDCl3. 

 

 

Figura 10. Spectrul 1H RMN al compusului 5 în CDCl3. 

Spectrul 1H RMN al compusului 6 (Figura 11) devine mai simplu după eliminarea 

grupări 1,3-dioxolan cu numai trei rezonanțe rămase care corespund la grupările formil, cu 

valoarea de δ 10.02 ppm, protonul H-3 cu δ 7.96 ppm, și protonii H-2 la δ 7.64 ppm în CDCl3. 

Sateliți largi ai cuplajului Hg-H (3JHgH) sunt vizibili având o constantă de cuplaj de 47.5 Hz. 
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Figura 11. Spectrul 1H RMN al compusului 6 în CDCl3. 

Compușii organomercur(II) 5 și 6 prezintă rezonanțe distincte în spectrele 199Hg{1H} 

RMN (Figura 17), anume câte in semnal ascuțit la δ −751.9 ppm pentru compusul 5 în CDCl3, 

și un semnal larg la δ −813.6 ppm pentru compusul 6 în același solvent, în concordanță cu 

datele deja raportate în literatură pentru alți compuși de diarilmercur(II) cu grupări electron 

atrăgătoare în poziția 4 pe inelul aromatic.57 În mod interesant când spectrul de 199Hg{1H} 

RMN a fost înregistrat pentru compusul 6 în DMSO-d6 un semnal ascuțit a fost observat la δ 

−908.8 ppm, cu o diferență de aprox. 100 ppm comparat cu valoarea obținută în soluția de 

CDCl3. Această valoare este într-un acord strâns cu datele din literatură,57 unde o dezecranare 

de 80-150 ppm poate fi observată când solventul este modificat de la CDCl3 la DMSO-

d6.
57,108,109 
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Figura 17. Spectrele 199Hg{1H} RMN pentru compușii 5 în CDCl3 (stânga), 6 în CDCl3 

(mijloc), și 6 în DMSO-d6 (dreapta). 

II.2.2.4. Caracterizarea compușilor 5 și 6 prin spectrometrie de masă 

În chimia compușilor organomercur(II) există o fragmentare specifică deja descrisă în 

literatura88–91 care produce două peak-uri mai intense pe lângă peak-ul molecular, anume 

[RHg]+ și [R2 + H]+, cel din urmă format prin recombinarea fragmentelor grupări aril. 

În spectrul de masă APCI+ pentru compusul 5 (Figura 18) două 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 bază (intensitatea relativă 100%), și m/z 501.09848 (calculat: 

501.09841) (intensitatea relativă 27%) pentru [M + H]+. Alte peak-uri cu intensitatea mică au 

fost observate și au fost atribuite la fragmentele următoare: m/z (intensitate relativă %): 

211.07 (4) [M − Hg − C4H7O2]
+, 255.10 (24) [M − Hg − C2H3O]+, 457.07 (2) [M − C2H3O]+. 

 

Figura 18. Spectrul de masă APCI+ pentru compusul  5 (cel de sus – observat; cel de jos – 

simulat). 

 

II.2.2.5. Structura în stare solidă a compusului [4-(O=CH)C6H4]2Hg (6) 

Structura moleculară a compusului 6 a fost stabilită prin difracție de raze-X pe mono 

cristal și o reprezentare cu atomi numerotați este ilustrată în Figura 20. Distanțele 

interatomice și unghiurile selectate din structura moleculară a compusului se găsesc în 

Tabelul 6.107 
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Figura 20. Reprezentarea elipsoizilor termali (40% probabilitate) pentru structura moleculară 

a compusului [4-(O=CH)C6H4]2Hg (6). 

II.2.2.6. Sinteza compușilor 7-10 

Compuși 7-10 au fost obținuți din 6 prin reacția de condensare a aminelor 

corespunzătoare (Schema 23).107 Apa care rezultă din reacție a fost absorbită de sitele 

moleculare de 4 Å prezente în vasul de reacție. Toate reacțiile au fost complete, dar produșii 

de reacție sunt ușor sensibili la apă, astfel că s-a observat o descompunere parțială în materiile 

prime. Pentru a elimina materiile prime, solidele obținute au fost spălate cu CH2Cl2 și MeCN 

anhidre. 

 

Schema 23. Sinteza compușilor 7−10. 

II.2.2.7. Caracterizarea structurala a compușiilor 7-10 prin specroscopie RMN 

Pentru compuși 7-10 spectrele de RMN în CDCl3  prezintă numărul de semnale de 

rezonanță așteptate, acestea având multiplicitatea corespunzătoare. Atribuirea semnalelor în 

spectrele 1H și 13C RMN s-a efectuat cu ajutorul tehnicilor de 2D RMN de COSY, HSQC, și 

HMBC conform schemei de numerotare prezentate în Schema 24. 

 

Schema 24. Schema de numerotare pentru compuși 7-10. 
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Pentru compusul 7, modelul obținut a ajutat la atribuirea rezonanțelor (Schema 24). 

Pentru protonul H-2 putem observa cuplajul de 1H-199Hg; însă din cauza suprapunerii cu 

rezonanțele atribute protonilor H-6 și H-7, constanta de cuplaj nu se poate determina cu 

certitudine, astfel este dată o deviație standard (3JHgH 46±4 Hz). Cum era așteptat toate 

rezonanțele sunt observate în intervalul optim de deplasări chimice cu multiplicitatea 

așteptată, astfel atribuirea semnalelor pentru grupările aromatice piridil și fenil este mult 

facilitată. (Figura 23). Protonul iminic (−CH=N−) este reprezentat în spectrul 1H RMN de cel 

mai dezecranat semnal la δ 9.16 ppm, cum era așteptat. 

 

Figura 23. Spectrul 1H RMN pentru compusul 7 în CDCl3. 

În spectrele 199Hg{1H} RMN pentru compuși 7-10 se observă câte un semnal de 

rezonanță pentru fiecare specie în intervalul de δ (−800)-(−750) ppm, în CDCl3 (Figura 31). 

Aceste valori sunt în conformitate cu datele din literatură raportate pentru compușii 

Hg(C6H4X-4)2 (unde X = CH3, CH3, F, Br, Cl, CF3).
57 În mod surprinzător, valoarea cea mai 

mică a fost observată la δ −786.58 ppm pentru 8 și cea mai mare la δ −765.22 ppm pentru 

compusul 9. O explicație pentru această diferență poate să fie dată de interacțiunile Hg-imin 

observată pentru 9 în stare solidă stabilită prin difracție de raze x pe monocristal și discutată 

în detaliu în capitolul II.4.2.9. 
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Figura 31. Spectrul de 199Hg{1H} RMN pentru compuși 7 (stânga), 8 (stânga din mijloc), 9 

(dreapta din mijloc), și 10 (dreapta) în CDCl3. 

II.2.2.9. Structurile în stare solidă ale compușilor [(E)-4-(4ʹ-pyN=CH)C6H4]2Hg·3H2O 

(8·3H2O) și[(E)-4-(2ʹ-pyCH2N=CH)C6H4]2Hg (9) 

Monocristale din compușii 8 și 9 au fost obținute din CH2Cl2 și CHCl3, respectiv, prin 

evaporare lentă în atmosferă deschisă. 

Structura moleculară a compusului [(E)-4-(4ʹ-pyN=CH)C6H4]2Hg·3H2O (8·3H2O), cu 

schema de numerotare, este prezentată pe Figura 36. (moleculele de apă prezintă dezordine și 

nu sunt afișate), și distanțele interatomice și unghiurile de legătură selectate sunt enumerate în 

Tabelul 8. În ceea ce privește compusul 6, lungimile legăturilor Hg-C sunt în concordanță cu 

intervalul de date din literatură (2,06-2,15 Å)110 pentru compușii de diarilmercur(II).  

 

Figura 36. Structura moleculară a [(E)-4-(4ʹ-pyN=CH)C6H4]2Hg·3H2O (8·3H2O), cu elipsoizii 

termali desenați cu o probabilitate de 40%.107 

Structura moleculară a compusului [(E)-4-(2ʹ-pyCH2N=CH)C6H4]2Hg (9), cu schema 

de numerotare a atomilor, este reprezentată în figura 40, și distanțele interatomice și 

unghiurile selectate din structura moleculară a compusului se găsește în Tabelul 8. Din nou, s-

a constatat că geometria scheletului Ar2Hg este plană ca și în molecula compusului înrudit 8, 

dar cu toate acestea, inelele de piridină sunt schimbate aproape ortogonal față de planul 

scheletului Ar2Hg (pentru unghiurile diedre, a se vedea figura 12), dând astfel o structură de 

tip cârlig. 
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Figura 40. Structura moleculară a [(E)-4-(2ʹ-pyCH2N=CH)C6H4]2Hg (9), cu elipsoizi termici 

desenați cu o probabilitate de 40%.107 

Spre deosebire de compusul aferent 8, în cristalul de 9 nu sunt prezente interacțiuni 

Hg···π sau alte interacțiuni între atomii grei. 

II.2.3. [4-(N≡C)C6H4]2Hg (11) – un potențial organometalic linear și neutru linker 

pentru rețele de polimeri coordinativi 

II.2.3.1. Sinteza [4-(N≡C)C6H4]2Hg (11) 

Compusul 11 a fost deja raportat în literatura de specialitate40 ca fiind un reactiv util pentru 

transmetalare substituentului organic de la mercur(II) la platină(II) (schema 25). 

 

Schema 25.Sinteza compusului 11 prin metoda lui Nesmeyanov. 

Metalarea 4-bromobenzonitrilului a fost un proces problematic din cauza reacției 

secundare care poate avea loc la nivelul grupei nitril. Acest lucru este bine discutat în 

literatura de specialitate.116 Tectonul tetraedric [4-(N≡C)C6H4]4Si a fost sintetizat pentru 

prima dată cu un randament moderat,117 printr-o reacție cu temperatură controlată în THF 

anhidru, la −100 °C. Această metodă a fost adaptată pentru sinteza compusului 11 (Schema 

26). 

 

Schema 26. Sinteza [4-(N≡C)C6H4]2Hg (11). 
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II.2.3.2. Caracterizarea structurală a compusului 11 prin specroscopie RMN 

Compusul 11 are o solubilitate scăzută în solvenți organici obișnuiți. Pentru a verifica 

puritatea compusului izolat, s-a realizat un spectru 1H RMN în CDCl3 (Figura 44). Cu toate 

acestea, pentru caracterizarea sa completă prin spectroscopie RMN 1H, 13C și 199Hg, s-a 

utilizat o soluție în DMSO-d6. Schema de numerotare utilizată pentru atribuirile RMN în acest 

caz este prezentată în Schema 27. 

 

Schema 27. Schema de numerotare pentru compusul 11. 

 

Figura 44. Spectrul de 1H RMN pentru compusul 11 în CDCl3. 

În spectrul 1H RMN în CDCl3 sunt vizibile două dublete bine definite, fără impurități 

(Figura 45). Este vizibilă o mică cuplare cu Hg; cu toate acestea, nu este bine definită. 

În spectrul 199Hg{1H} RMN în DMSO-d6, semnalul de rezonanță a fost observat la δ 

−934,5 ppm (Figura 46), cu o valoare în intervalul deplasărilor chimice 199Hg pentru alți 

compuși de diarilmercur(II) raportate în literatura de specialitate.57 
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Figura 46. Spectrul 199Hg{1H} RMN pentru compusul 11 în DMSO-d6. 

II.2.3.3. Structura în stare solidă a compusului [4-(N≡C)C6H4]2Hg (11) 

Monocristale pentru compusul 11 au fost obținute atât din acetonă, cât și din acetonitril 

prin evaporare lentă. Lungimile legăturilor C-Hg și unghiul legăturii C-Hg-C (Tabelul 10) 

observate în structura moleculară a lui 11 (Figura 48) se încadrează în intervalul celor 

raportate pentru alți compuși diarilmercur(II). 

 

Figura 48. Structura ORTEP a compusului 11 [Atomii echivalenți obținuți prin operația de 

simetrie (–x, –y, –z) sunt dați de ‘]. 

II.2.4. [4-{HO(O)C}C6H4]2Hg (13) – un potential precursor organometalic linear anionic 

pentru rețele de polimeri coordinativi 

II.2.4.1. Sinteza [4-{HO(O)C}C6H4]2Hg (13) și sarea lui de potasiu (14) 

Acest subcapitol prezintă rezultatele obținute în sinteza și caracterizarea [4-

{HO(O)C}C6H4]2Hg (13). Prima abordare sintetică încercată a fost oxidarea metilului din (4-

MeC6H4)2Hg (12), a doua se bazează pe hidroliza grupărilor nitrilice din [4-(N≡C)C6H4]2Hg 

(11) și, în cele din urmă, pe oxidarea grupării formil din [4-(O=CH)C6H4]2Hg (6). Compusul 

6 a fost supus metodei generale de oxidare într-un amestec acetonă-apă 1:1 cu KMnO4 ca 

oxidant (schema 31). Compusul 13 a fost obținut cu un randament foarte bun. 
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Schema 31. Sinteza compusului 13 prin oxidarea compusului 6. 

În paralel, a fost studiată o altă metodă pentru sinteza compusului 13. Această metodă s-a 

bazat pe datele din literatură122 prin hidroliza grupărilor nitrilice ale [4-(N≡C)C6H4]2Hg (11) 

(schema 32). 

 

Schema 32. Sinteza 13 prin hidroliza compusului 11. 

Într-adevăr, prelucrarea amestecului de reacție pentru 13, datorită prezenței condițiilor 

bazice, a permis izolarea compusului [4-(KOOC)C6H4]2Hg (14). Compusul 14 poate fi 

obținut, de asemenea, prin reacția unei suspensii a derivatului acid liber 13 în apă cu soluții 

apoase de KOH (schema 33). 

 

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

II.2.4.2. Caracterizarea structurala a compușilor 13 și 14 prin spectroscopie RMN 

În spectrul 1H RMN al compusului 13, este vizibil un semnal larg la δ 12,76 ppm pentru 

protonul acid și două rezonanțe sub formă de dublet la δ 7,91 și δ 7,71 ppm pentru protonii H-

3 și H-2 (Figura 54). În spectrul 199Hg RMN, se observă o rezonanță singlet δ −863,8 ppm, în 

conformitate cu rezultatul din literatură care indică o rezonanță la δ −800 ppm pentru Ph2Hg57 

cu o dezecranare mai mică de 100 ppm pentru (4-CF3C6H4)2Hg (Figura 56). 

 

Schema 34. Schema de numerotare 1H și 13C RMN pentru compușii 13 și 14. 
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Figura 54. Spectrul de 1H RMN pentru compusul 13 în DMSO-d6. 

 

Figura 56. Spectrul de 199Hg{1H} RMN pentru compusul 13 în DMSO-d6. 

Compusul 14 este solubil numai în apă; astfel, spectrele sale 1H și 13C RMN au fost 

măsurate în D2O. În spectrul 1H RMN al sării de potasiu 14 sunt vizibile cele două dublete 

(Figura 57), în timp ce în spectrul RMN 13C al acestuia se observă cinci rezonanțe de tip 

singlet cu intensități conform așteptărilor (Figura 58). 
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Figura 57. Spectrul de 1H RMN pentru compusul 14 în D2O. 

Spectrul 199Hg{1H} RMN al compusului 14 în D2O prezintă o rezonanță singlet la 

−855,2 ppm, cu o dezecranare mai mică de 10 ppm în comparație cu deplasarea chimică (δ 

−863,8 ppm) a rezonanței corespunzătoare derivatului 13, așa cum este prezentat în figura 59. 

 

Figura 59. Spectrul 199Hg{1H} RMN pentru compusul 14 în D2O. 

II.2.5. Reacții de coordinare vs transmetalare vs C−C homocuplare 

Atunci când se utilizează linkeri organometalici pentru a conecta cationi metalici sau 

centre metalici din anumite noduri anorganice sau organometalice, trebuie să se ia în 

considerare posibilitatea de transmetalare. Compușii organomercur(II) au fost utilizați ca 
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reactivi de transmetalare datorită tendinței lor de a transfera una sau chiar două grupări 

organice către alte metale de tranziție sau metaloizi.123,124 Aceștia sunt utilizați în principal 

pentru a transfera grupări aril la Pt,40,125 Au,123,125,126 sau Te,64 etc.126-133 În literatura de 

specialitate există câteva exemple în care compuși organomercurici sunt folosiți ca precursori 

pentru obținerea unor compuși organici134,135 în prezența unor reactivi catalitici de rodiu,136 

paladiu,137-140 platină141 sau cupru.142,143 În aceste cazuri este generat fie un produs 

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

II.2.5.1. Sinteza [4-{(CH2O)2CH}C6H4]2 (15) și [4-(O=CH)C6H4]2 (16) ca produș de 

homocuplare 

Ambii compuși [[4-{(CH2O)2CH}C6H4]2Hg (5) și [4-(O=CH)C6H4]2Hg (6) au fost 

amestecați în diclorometan, la temperatura camerei, cu o cantitate catalitică de acetat de 

paladiu(II) (Schema 35). Aceste amestecuri de reacție au fost prelucrate după agitare peste 

noapte, la întuneric, iar produșii principali au fost izolați cu randamente bune. 

  

Schema 35. Reacții de homocuplare care produc [4-{(CH2O)2CH}C6H4]2 (15) și 

[4-(O=CH)C6H4]2 (16). 

II.2.5.2. Caracterizarea structurala a compușiilor 15 și 16 prin spectroscopie de RMN 

În aceste reacții, cei doi produși principali au fost produșii de homocuplare Ar−Ar. 

Schemele de numerotare ale atomilor utilizate pentru atribuirile semnalelor RMN sunt 

prezentate în schema 36. 

 

Schema 36. Schema de numerotare pentru compuși 15 și 16. 

 

În cazul ambilor compuși, spectrele RMN prezintă numărul corespunzător de rezonanțe cu 

multiplicitățile așteptate. Compusul 16 a fost deja raportat în literatura de specialitate, astfel 
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că rezultatele obținute au putut fi comparate cu datele din literatură.145,146 Aceste rezultate 

obținute (pentru 1H RMN, a se vedea Figura 61 și Figura 62) au fost comparate cu cele 

publicate între timp de Garago et al. în 2020.150 

 

Figura 61. Spectrul de 1H RMN a compusului 15 în CDCl3. 

Este interesant faptul că pentru compusul 15, toate rezonanțele sunt mai puțin ecranate 

decât pentru precursorul 5 de diarilmercur(II) sau chiar decât pentru bromura de aril 4. 

Rezonanța pentru protonii H-3 a apărut la δ 7,61 ppm în cazul compusului 15, în timp ce 

rezonanțe echivalente au fost observate la δ 7,56 ppm pentru compusul 5 și la δ 7,51 ppm în 

cazul bromurii de aril 4. Același ordin de mărime poate fi observat și în cazul rezonanțelor 

protonilor alifatici -CH(OCH2)2, adică valori de δ 5,87 ppm, 5,82 ppm și 5,77 ppm pentru 15, 

în timp ce rezonanțe echivalente au fost observate la δ 7,56 ppm pentru compușii 15, 5 și 

respectiv, bromura de aril 4. 
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Figura 62. Spectrul 1H RMN pentru compusul 16 în CDCl3. 

Compusul 16 are numărul așteptat de rezonanțe care urmează modelul observat anterior, în 

timp ce produsul organic pur prezintă mai multe rezonanțe dezecranate decât compusul 6 de 

diarilmercur(II). 

II.2.5.4. Structura în stare solidă a compusului [4-{(CH2O)2CH}C6H4]2 (15) și [4-

(O=CH)C6H4]2 (16) 

 

Patru molecule independente pot fi observate în structurile cristaline ale lui 15 

(numerotate ca 15a, 15b, 15c și 15d) conectate prin interacțiuni C-H···O intermoleculare 

cuprinse între 2,31 și 2,51 Å, cu mult sub valoarea de 2,7 Å pentru suma razelor Van der 

Waals a atomilor corespunzători (ΣrvdW(O,H) 2,70 Å).103 Reprezentarea ORTEP a moleculei 

15a este ilustrată în figura 67. 

 

Figura 67. Structura moleculară a compusului [4-{(CH2O)2CH}C6H4]2 (15a) (reprezentarea 

elipsoizilor termali la 40% probabilitate). 
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Structura moleculară a compusului 16 este reprezentată în figura 69. Lipsa atomului de 

mercur în 16 a eliminat posibilitatea interacțiunilor Hg···O intermoleculare, așa cum s-a 

observat în cristalul 6; astfel, principalele interacțiuni sunt legături de hidrogen C-Hcarbonil···O 

[C(14b)-H(14b)carbonil---O(1) 2,44 Å], rezultând un lanț polimeric (Figura 70). 

 

Figura 69. Structura moleculară a compusului [4-(O=CH)C6H4]2 (16) (reprezentarea 

elipsoizilor termali la 40% probabilitate). 

II.2.6. Potențiale noduri organometalice – RHgX [R = 2,6-(Me2NCH2)2C6H3; X = OAc 

(17), Cl = (18)] 

II.2.6.1. Sinteza compușilor [2,6-(Me2NCH2)2C6H3]HgOAc (17) și [2,6-

(Me2NCH2)2C6H3]HgCl (18) 

Mercurarea directă a hidrocarburii cu acetat de mercur(II) a dus la obținerea [2,6-

(Me2NCH2)2C6H3]HgOAc (17) într-o reacție dintr-o singură etapă, cu un randament bun 

(schema 38). Clorura (18) a fost obținută prin metoda din literatura de specialitate152 care 

utilizează reacția organolitiului cu HgCl2 și, de asemenea, printr-o reacție de schimb cu LiCl. 

 

Schema 38. Sinteza compușilor [2,6-(Me2NCH2)2C6H3]HgX [X = OAc (17), Cl (18)]. 

II.2.6.2. Caracterizarea structurală a compușiilor 17 și 18 prin spectroscopie de RMN 

Schema de numerotare atomică pentru atribuirea rezonanțelor RMN pentru 17 și 18 

este prezentată în schema 40. Spectrele de 1H și 13C RMN ale ambilor compuși sunt aproape 

identice (a se vedea Figura 72 - Figura 75). 
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Schema 40. Schema de numerotare de 1H și 13C RMN a compușilor 17 și 18. 

  

Figura 72. Spectrul 1H RMN pentru compusul 17 în CDCl3. 

O diferență uriașă a putut fi observată în deplasările chimice din spectrele 199Hg RMN 

observate pentru cei doi compuși (Figura 76). 

       

Figura 76. Spectrele 199Hg{1H} RMN ale compușilor 17 (stânga) și 18 (dreapta) în CDCl3. 
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II.2.6.3. Structuri în stare solidă a compușilor [2,6-(Me2NCH2)2C6H3]HgOAc (17) și 

[2,6-(Me2NCH2)2C6H3]HgCl (18) 

Atât pentru 17, cât și pentru 18 au fost obținute monocristale prin evaporarea lentă a 

soluțiilor de pentan (17) și de eter etilic sau acetonă (18), iar structurile moleculare au fost 

stabilite prin difracție de raze X pe monocristal. 

Atât pentru compusul 17, cât și pentru 18, legăturile C−Hg−O și C−Hg−Cl au un 

aranjament liniar aproape perfect, cu o abatere mai mică de 5° în toate cazurile (C–Hg–O 

178.3(2)º pentru 17, și C–Hg–Cl 179.4(6) / 176.7(5)º pentru moleculele 18A / 18B). De 

asemenea, ambii atomi de azot sunt puternic coordinați la atomul de Hg, așa cum era de 

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

   

Figura 77. Structura ORTEP a compușilor 17 (stânga) și 18 (dreapta), cu probabilitate de 

50%. 

 

III. Chimia compușilor organoplumb(IV) 

III.2. Contribuți originale în chimia compușilor organoplumb(IV) 

  

O serie de noi specii tetraorganoplumb(IV), R4Pb, și un diplumban, R3Pb-PbR3, conținând 

inele arilice cu grupe funcționale în poziție para, au fost sintetizate ca potențiali tectoni 

organometalici tetraedrici sau prismatici pentru a fi utilizați ca materii prime în prepararea 

polimerilor de coordinare 3D. 

III.3.1. Sinteza compușilor [4-{(CH2O)2CH}C6H4]4Pb (19), [4-{(CH2O)2CH}C6H4]6Pb2 

(20), [4-(N≡C)C6H4]4Pb (21), [4-(O=CH)C6H4]4Pb (22) și [4-

{HO(O)C}C6H4]4Pb (23) 

Proligandul dioxolan Br-4-C6H4CH(OCH2)2 (4) a fost reacționat cu n-BuLi, la 

temperatură scăzută, iar derivatul organolitiat rezultat a fost tratat cu PbCl2 pentru a obține [4-
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{(CH2O)2CH}C6H4]4Pb (19) (Schema 41). Reacția a fost efectuată și prelucrată în mod 

similar cu compusul 5; cu toate acestea, compusul așteptat 19 a fost obținut doar cu un 

randament moderat de 43%. Acest lucru a dus la o analiză aprofundată a produselor 

secundare. În mod surprinzător, aproximativ 20% din Pb total a fost recuperat ca diplumban, 

[4-{(CH2O)2CH}C6H4]6Pb2 (20), și mai puțin de 10% (cumulat) ca [4-

{(CH2O)2CH}C6H4]2Pb(n-Bu)2 și [4-{(CH2O)2CH}C6H4]3Pb(n-Bu), respectiv, în total 

(procente calculate din spectrul 1H RMN, înregistrat în CDCl3 pentru un amestec brut de 

reacție). 

 

Schema 41. Sinteza compușilor 19 și 20. 

Compusul [4-(N≡C)C6H4]4Pb (21) a fost obținut din reactivul de arilitiu corespunzător 

și clorura de plumb(II). Produsul brut obținut a fost cristalizat fracționat din diverși solvenți 

pentru a obține produsul dorit cu un randament acceptabil (36%, calculat pe bază de Pb). 

Compuși [4-(O=CH)C6H4]4Pb (22) și [4-{HO(O)C}C6H4]4Pb (23) au fost obținuți prin 

metodele discutate anterior pentru compuși 3 și 14. Folosind dioxolanul 19, grupările 

protectoare au fost îndepărtate într-un amestec THF/H2O cu p-TolSO3H, iar compusul 

deprotejat a fost purificat prin recristalizare dintr-o soluție CH2Cl2/hexan a materialului brut. 

Solidul obținut a fost spălat cu acetonă pentru a elimina materiile prime care nu au reacționat, 

obținându-se astfel [4-(O=CH)C6H4]4Pb (22). Acidul [4-{HO(O)C}C6H4]4Pb (23) a fost 

obținut cu un randament bun prin oxidarea ușoară a aldehidei 22 (Schema 42) într-un amestec 

de apă/acetonă folosind KMnO4 ca agent oxidant. 

 

Schema 42. Sinteza compuși 22 și 23. 

III.3.1.1. Caracterizarea specroscopică a compușilor19-23 prin RMN 

Atribuirea rezonanțelor pentru compușii 19-23 în spectrele 1H, 13C, și 207Pb RMN au fost 

făcute în funcție de schema de numerotare ilustrată în schema 43. 
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Schema 43. Scheme de numerotare pentru compuși 19-23. 

În spectrele 1H RMN ale compușilor 19-23 (Figura 83), sateliți de 207Pb au fost 

observați numai pentru protoni aromatici orto (H-2) și meta (H-3). Ar trebui menționat aici că 

mărimea constantelor de cuplaj 2J(1H-207Pb) și 1J(13C-207Pb) sunt extrem de utile pentru 

atribuirea rezonanțelor observate în spectrele 1H RMN și 13C{1H} RMN. 

 

Figura 83. Spectrele 1H RMN pentru compușii 19-22 în CDCl3 și 23 în MeOH-d4 (19 jos, 23 

sus). 

Spectrele 207Pb{1H} RMN (Figura 85) au fost înregistrate pentru compușii 19 și 21-23. 

Toate rezultatele sunt în concordanță cu valorile din literatură de 180 ± 20 ppm pentru 

compușii R4Pb (unde R este o grupare aril).184,202,203 Cea mai mare valoare pentru deplasarea 

chimică a rezonanței 207Pb a fost obținută pentru compusul 19 la δ −171,6 ppm, urmată de δ 

−176,1 ppm pentru 21, δ −181,7 ppm pentru 20 și δ −186,7 ppm pentru 23. 



 

34 

         

Figura 85. Spectrele de 207Pb{1H} RMN pentru compuși 19 (stânga), 21(stânga din mijloc), și 

22 (dreapta din mijloc) în CDCl3, și 23 în MeOH-d4 (dreapta). 

Structurile moleculare ale compușilor 19 și 20 sunt prezentate în figura 87. 

    

Figura 87. Reprezentarea elipsoizilor termali (40% probabilitate) pentru structura moleculară 

a compușilor 19 (stânga) și 20 (dreapta). 

 

III.3.1.4. Structuri în stare solidă a compușilor 21 and 22 

Structura cristalină a compusului 21 (Figura 92) prezintă un atom de Pb cu geometrie 

tetraedrică ușor distorsionată cu unghiuri C-Pb-C în intervalul 105-112°, așa cum se vede în 

Figura 92. Legăturile C-Pb, așa cum se observă în Tabelul 13, sunt sub valoarea de 2,22 Å 

asociată cu suma razelor covalente pentru legătura simplă Pb-C.210 Legăturile C-N (vezi 

Tabelul 13) sunt, de asemenea, mai mici decât valoarea asociată cu legătura triplă C≡N de 1,4 

Å.210 Distanțele interatomice și unghiurile de legătură selectate sunt prezentate în Tabelul 13. 
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Figura 92. . Reprezentarea elipsoizilor termali (40% probabilitate) pentru structura moleculară 

a compusului 21. 

Așa cum s-a discutat deja pentru compușii 19-21, compusul 22 are o geometrie tetraedrică 

distorsionată în jurul atomului de Pb, cu valori ale legăturilor și unghiuri în regiunea așteptată. 

Structura moleculară a compusului 23 este prezentată în Figura 96. 

 

Figura 96. Reprezentarea elipsoizilor thermali (40% probabilitate) pentru structura moleculară 

a compusului 22. 
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