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Rezumat grafic
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Rezumat

In aceastd lucrare sunt prezentate rezultate obtinute in patru domenii ale chimiei
elementelor grupelor principale §i a metalelor tranzitionale, unde cercetarile teoretice
conduc la o intelegere mai profundi a problemelor ridicate. In primul capitol este
prezentata dependenta comportamentului diastereoselectiv de natura substituentului in
1,2-difosfetani substituiti cu carbaborani. Al doilea si al treilea capitol prezinta rezultate
si evidentiaza probleme nerezolvate in domeniul complecsilor carbonilici ai metalelor
tranzitionale continand grupdri organosulf si cel al sulfurilor metalelor tranzitionale
functionalizate cu grupari nitrozil. In ultimul capitol sunt discutate structura electronici
si interactiunile intramoleculare ale complecsilor cu grupari arsanilaril si fosfanilariltiol

a metalelor tranzitionale.

Cuvinte-cheie: 1,2-difosfetani, carbaborani, fier, cobalt, alchiltio metalcarbonili,

alchiltio metalnitrozili, complecsi de rodiu dinuclear, teoria funtionalelor de densitate.
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1. 1,2-Difosfetani substituiti cu carbaborani

1.1. Introducere

Compusii 3 si 4 reactionezd cu iod elementar rezultdnd primii 1,2-
bis(iodofosfanil)-1,2-dicarba-closo-dodecaborani(12) - compusii 5 si 6 (Figura 1). In
cazul compusului 3, reactia de deschidere de ciclu este diastereoselectiva, rezultdnd in
mod exclusiv diastereomerul rac 5, in timp ce reactia compusului 4 cu iod conduce la
formarea ambilor diastereomeri. Aceste comportamente diastercoselective diferite au

fost cercetate prin metode bazate pe teoria functionalelor de densitate (DFT).

R
X R I R
~, | \P/
R
P— !
P
N M I N
e —— —_— >
-2 MX,
O =BH
e = C
M= Zn or Mg
rac-, meso-1: X = Cl: R = C(CHag)s rac-3: R = C(CHa)s rac-5: R= C(CHy)s
rac-, meso-2: X = Br; R = N{CH(CHs)2} rac-4: R = N{CH(CHa)z} rac-, meso-6: R = N{CH(CHa)2}>

Figura 1 — Sinteza 1,2-difosfetanilor rac-3 si rac-4 si reactia ulteriora de deschidere de ciclu.

1.3. Contributii originale

Tabelul 3 rezuma energiile relative B3LYP/6-311G** pentru toate structurile
optimizate. Formele rac ale compusilor 3 si 4 sunt clar favorizate energetic cu
aproximativ 10 kcal mol ', ceea ce este in acord cu rezultatele experimentale. Cu toate
acestea, diferenta de energie dintre formele rac/meso ale compusilor 5 si 6 nu este
destul de semnificativa (in jur de 1 kcal mol™) pentru a sugera o preferintd energeticd

pentru unul dintre izomeri.
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Starile de tranzitie corespunzdtoare inversiei piramidale a unuia dintre atomii de
P atat pentru reactanti (TS3, TS4), cat si pentru produsi (TSS, TS6), se situeaza la
valori semnificativ mai inalte ale energiei relative, sugerand o barierd energetica
considerabild (Tabelul 3). Astfel, rearanjarea conformationala trebuie sd aiba loc pentru
intermediarii de reactie, pentru structura cdrora se pot lua in considerare unii dintre
compusii ionici ilustrati in Figura 5. Diferenta de energie dintre formele trans/cis atat
pentru intermediarii substituiti cu alchil, cét si pentru cei substituiti cu grupéri amidice

este din nou nesemnificativ (Tabelul 3).

Tabelul 3 — Energiile relative (cu corectii de energie de punct zero, kcal mol') B3LYP/6-311G** si
frecventele imaginare (cm ') ale 1,2-difosfetanilor substituiti cu carbaborani analizati.

Reactanti Produse Intermediari teoretici

R = C(CH;)3 R = N{CH(CH;),}»
rac-3 0.0 rac-5 0.0 trans-a P* 0.0 trans-b I' 0.0
meso-3 10.0 meso-5 1.5 cis-a P* 3.1 cis-b I 0.5
TS3 35.5[299i{] TS5 51.3[198i] cis-al’ 9.7 trans-b Pt 2.8
rac-4 0.0 rac-6 0.0 trans-a T" 10.6 cis-b P* 53
meso-4 119 meso-6 1.1 TSa P* 27.9 [240i{] TSbP* 12.9 [16i]
TS4 35.9[294i] TS6 340[311i]] TSaT 50.2[353i]] TSbI' 18.1 [291]
R
\P ® |
P
. o
phosphonium jodonium

Figura 5 —Intermediarii ionici in conceptie teoretica.

Barierile de energie obtinute pentru intermediarii substituiti cu grupdri amidice
(TSb P" si TSb I") sunt de aproape trei ori mai mici decit cele prezise pentru
intermediarii substituiti cu alchil (TSa P* si TSa I'). Se pare ci rearanjarea de
conformationald poate sd aiba loc in cazul intermediarilor amido-substituiti, avand ca
rezultat formarea unui amestec rac/meso al compusului 6, observata experimental, in

timp ce in cazul intermediarilor substituiti cu alchil, barierele de energie sunt mai
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ridicate. Nu poate fi exclus faptul cad motivul reducerii valorii barierei de inversie il

constituie prezenta hiperconjugarii de tip ny — 6*p_a) (Figura 9).

TSb I*

Figura 7 — Geometriile starilor de tranzitie corespunzatoare inversiei piramidale a unuia dintre atomii de
P ai intermediarilor ionici. (Atomii de H nu sunt ilustrati).

trans-B I trans-B P’

ny = o*(P-1) ny = 0*(P-Co)

cis-B I cisBP"

9 9

;“9 N »{ ’
Aﬂ'

ny — o*(P-1) ny = o*(P-1) ny = 0*(P-Co)

Figura 9 — Hiperconjugarea perechii izolate ocupate de pe azot (ny) prin orbitalul vacant de anti-legatura
situate pe un atom de fosfor si substituentul acestuia (6*(P—A)) pentru intermediarii substituiti cu grupari
amidice. Numerele reprezinta valorile energiei de interactie secundard exprimate in kcal mol ™
(contururile la izovaloarea de 0.07, atomii de hydrogen nu sunt ilustrati).

1.4. Concluzii

Calculele teoretice indica faptul ca rearanjara conformationala de la rac la meso
poate sda aibd loc in cazul intermediarilor substituiti cu grupari amidice, avand ca
rezultat formarea unui amestec rac/meso observata experimental, in timp ce in cazul

intermediarilor substituiti cu alchil, bariera de inversie este mai ridicata.
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2. Carbonil-sulfurile metalelor tranzitionale

2.2.1. Date experimentale si teoretice privind carbonil-sulfurile de fier (literatura de

specialitate)

2.2.2. Contributii originale

Cele sase geometrii singlet initiale pentru Fe,(CO)s(pn-SCHj3), au fost optimizate
(Figura 15) si frecventele lor vibrationale au fost calculate in conformitate cu
metodologia descrisa in capitolul 2.4. Diferentele de energie prezise intre structurile
neplanare cu unitdti Fe(CO); eclipsate si decalateintercalate sunt de 6.5 £ 1 kcal mol ',
o valoare mult mai scizuta decét cea de 13.0 kcal mol™ determinati de Tye e al.*

Ambele seturi de baza prezic tendinte foarte asemandtoare pentru variatia energiilor

o

relative ale celor sase Fey(CO)g(1u-SCH3), izomeri (Figura 18).

I %
1-ud-e 1-uu-e
! 11
o Q Q
2 /a AR VLN
VS S S S
Vg S §
1-ud-s 1-dd-s 1-uu-s

Figura 15 — Geometrii ale Fe,(CO)¢(-SR), optimizate prin metoda BP86/6-31G(d) cu grupari carbonil
in afara planului Fe-S-Fe-S. Atomii de hidrogen si fluor au fost omisi in scopul unei claritéti sporite.
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Figura 18 — Energiile relative (kcal mol ™) ale geometriilor optimizate Fe,(CO)¢(n-SCH3), pentru starea
singlet.

In plus, doud structuri Fe,(CO)s(u-SCHs), cu multiplicitatea singlet avand
energie ridicatd au fost localizate cu ajutorul ambelor metode (Figura 16). Energiile

relative ale structurilor 1-trans si 1-cis sunt semnificativ mai ridicate decat cele ale

minimului global 1-ud-e.

? T f
g:g_T&f =0 o:wj‘ Eg-j o=9
§49 my
0 9 9 9

1-trans 1-cis

Figura 16 — Geometrii ale Fe,(CO)¢(p-SR), optimizate prin metoda BP86/6-31G(d) cu grupari carbonil
in planul Fe-S-Fe-S. Atomii de hidrogen si fluor au fost omisi in scopul unei claritati sporite.

Starile de tranzitie pentru inversarea structurilor tip fluture neplanare Fe,S, cu
grupari carbonil atat eclipsate, cat si intercalate au fost identificate ca fiind structurile
triplet 3-TS-e si 3-TS-s (Figura 17). Ambele stari de tranzitie sunt prezise ca izomerul

cu energia relativa cea mai ridicata.



2. Carbonil-sulfurile metalelor tranzitionale 10

P
Q T Q T
f/ | | €
P o R P 9
o} 9 9
3-TS-e 3-TS-s

Figura 17 — Geometriile starilor de tranzitie BP86/6-31G(d) pentru inversia structurilor neplanare Fe,S,.
Atomii de hidrogen si fluor au fost omisi in scopul unei claritdti sporite.

Optimizarea geometriei structurilor Fe,(CO)qs(u-SCF3); a dus la aceeasi ordonare
a energiilor relative ale izomerilor (Figura 18) si la parametri structurali foarte similari
cu cei ai compusilor substituiti cu metil (Tabelul 10). Aceasta indica faptul ca
electronegativitatea grupdrii RS are un efect redus asupra energiilor relative ale
stereoizomerilor. Cu toate acestea, in contrast cu analogul sdu substituit cu metil,
structura 1-dd-s Fe,(CO)s(u-SCF3), care contine unitdti intercalate de Fe(CO); este
minimul local calculat prin metoda BP86/FDZ. Acest fapt poate sd indice cd prezenta
gruparii RS mai electronegativa asigura o stabilizare suplimentard structurilor
Fe,(CO)e(1-SR), care contin unitéti intercalate de Fe(CO)s3

Folosind minimul global atat in cazul structurii Fe,(CO)g(u-SR), substituite cu
metil, cat si in cazul celei substituite cu trifluorometil (1-ud-e), au fost calculate

energiile de disociere 1n cazul pierderii unei grupari CO (Figura 19).

R
|
X CO
R ZSX /
, \\\\Fe—‘—Fe,hl'
ax s b 7| o
oC CcO co (ef0]
N '/ T2 < R R
o e_‘_Fe//,,, , ax-ud-e l
S WL L §
eq co co oc co ocC co
e NN NN
Fe—‘—Fe,//' wre ‘—Fe,/,l
1-ud-e | R | o oc R | co
CO CO CO
eql-ud-e eq2-ud-e

Figura 19 — Decarbonilarea structurii 1-ud-e Fe,(CO)¢(-SR),.
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Energia de disociere 1n cazul pierderii unei singure grupari CO dintr-o structura
1-ud-e Fey(CO)e(u-SCHs), este de calculatd la valoarea de 55 kcal mol™' prin metoda
BP86/6-31G(d) si in jur de 50 kcal mol ™' prin BP86/FDZ. Energia de disociere in cazul
structurii corespunzatoare 1-ud-e Fe,(CO)s(u-SCF3), este prezisd a fi foarte
asemdndtoare: in jur de 52 kcal mol™' prin BP86/6-31G(d) si in jur de ~48 kcal mol ™
prin BP86/FDZ. Energia necesara pentru disocierea suplimentara a unei grupari carbonil
din (SR),Fe,(CO)s pentru a obtine (SR),Fe;(CO)s + CO este mult mai scazutd atat in
cazul structurilor substituite cu metil, cat si in cazul celor substituite cu trifluorometil.
Metoda BP86/6-31G(d) conduce la o energie calculati de aproximativ 38 kcal mol ',
iar cea BP86/FDZ, in jur de 34 kcal mol ™' (Tabelul 12). Astfel, (SR),Fe,(CO)s pare si
fie mai stabil in ce priveste indepartarea unei grupari CO in comparatie cu derivatii

pentacarbonilici.

Tabelul 12 — Energiile de disociere (kcal mol™) in cazul inldturarii succesive a grupdrilor de carbonil din
derivatii (SR),Fey(CO), (n = 4, 5, 6) bazate pe structurile de energic cele mai scazute (valorile
BP86/6-31G(d) scrise cu cifre normale; valorile BP§6/FDZ scrise cu cifre cursive).

Me CF;
(SR):Fex(CO)s — (SR),Fey(CO)s + CO
1-ud-e — ax-ud-e + CO 54.3 50.1 52.9 48.4
1-ud-e — eql-ud-e + CO 53.9 47.9 53.8 48.6
1-ud-e — eq2-ud-e + CO 56.6 50.7 47.8 45.7
(SR),Fey(CO)s — (SR),Fey(CO)4 + CO
ax-ud-e — 4CO-trans + CO 38.5 33.9 36.9 33.4
eql-ud-e — 4CO-trans + CO 38.9 36.1 359 33.2
eq2-ud-e — 4CO-trans + CO 36.1 33.3 42.0 36.1

2.2.3. Concluzii

Structurile cu unitatile Fe,S, centrate planar si cu unghiurile diedre S—Fe—Fe—S
de 180° au fost identificate si in cazul derivatilor Fe,(CO)s(1-SR),, dar intotdeauna la
nivele de energie semnificativ mai ridicate decat structurile-fluture. In plus, stirile de
tranzitie pentru inversia structurilor Fe,(CO)e(nu-SR), neplanare prin intermediul unor
geometrii planare au fost de asemenea localizate,iar energia lor relativa de 26-32 kcal

-1 - . - . . . [
mol " sugereaza o barierd de inversie considerabila.
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Setul de baza FDZ a fost capabil sa identifice diferente subtile intre sistemele
Fe(CO)s(1-SR), substituite cu metil si cele substituite cu trifluorometil.

Energiile de disociere a legaturilor in cazul pierderii succesive a unei singure
grupdri carbonil din structurile Fe,(CO),(p-SR), sugereaza ca derivatii de hexacarbonil
sunt mai stabili in ce priveste indepartarea unei grupari CO, decat derivatii

pentacarbonili.

2.3.1. Date experimentale si teoretice privind carbonil-sulfurile de cobalt (literatura

de specialitate)

2.3.2. Contributii originale

Geometriile optimizate ale Coy(CO)s(SR), (R = CHs, CF3) sunt ilustrate in
Figura 25. Toate aceste structuri au energii foarte asemanatoare, situdndu-se la 8 kcal
mol ' una de cealalti (Figura 26). Toate calculele au fost efectuate conform
metodologiei descrise din capitolul 2.4. Cu toate acestea, vor fi prezentate doar
rezultatele obtinute cu metoda BP86/FDZ.

Sistemul Co,(CO)(SCF3), este diferit de sistemul Co,(CO)s(SCH3),, din
moment ce structura cu energia cea mai micd nu este una deschisa, ci izomerul tip
fluture B-ud. Astfel, aparent exista o preferintd mai mare pentru structurile cu legatura
metal-metal In cazul Co,(CO)s(SCF3),, decat in cel al Co,(CO)s(SCH3),. Totusi,
electronegativitatea grupdrii SR nu pare sd aibd un impact mare asupra parametrilor
geometrici atat pentru stereoizomerii-fluture, cat si pentru stereoizomerii deschisi, asa
cum a fost indicat de catre distantele foarte asemanatoare Co--Co si Co-S calculate
pentru structurile Co,(CO)s(SCF3), 51 Co(CO)s(SCH3), (Tabelul 14). Cu toate acestea,

efectul caracterului grupdrii SR este resimtit n distributiile sarcinii atomice.
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Figura 25 — Cele 11 structuri Co,(CO)g(SR), (R = CHj; or CF;) optimizate. Atomii de hidrogen si fluor au
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O-ud-e |22

B-ud | 0.0

Co,(CO)s(SCH;),

Co,(CO)s(SCF;),

Figura 26 — Energiile relative exprimate in kcal mol™ in cazul structurilor Co,(CO)4(SR), studiate.
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Tabelul 14 — Distantele calculate Co—Co si Co-S (A), frecventele imaginare (cm™') si diferenta
energetica HOMO-LUMO (eV) pentru structurile Co,(CO)4(SR),.

Co—Co Co-S imag. freq. HOMO-LUMO
R=CH; R=CF; R=CH; R=CF; R=CH; R=CF; R=CH; R=CF;
2.314,2.323, 2.313,2.315, ..
O-ud-s 3.359 3.387 23422362 2.357.2.360 niciuna 1.6 1.6
O-ud-e 3.402 3417 2.292,2.369  2.292,2,364 niciuna 1.7 1.7
2.242,2.289, 2.222,2.278, ..
B-ud 2.523 2.523 2363 5361 niciuna 1.8 1.5
2.272,2.288, 2.262,2.277,
B-dd 2.514 2.514 2356 2350 none 1.8 1.4
0O-dd-s 3.402 3.457 2.326, 2.351 2.320, 2.358 niciuna 8i 1.6 1.6
O-dd-e 3.419 - 2.299,2.373 - niciuna - 1.5 -
O-uu-s 3.393 3.433 2.320,2.354  2.314,2.360 niciuna 1.5 1.6
O-TS 3.472 3.469 2.325,2.347  2.320,2.358 31§ 16i 1.5 1.5
O-uu-e 3.396 3.436 2.305,2.362  2.301,2.363 niciuna 1.7 1.8
2.271,2.296, 2.269,2.278, ..
B-uu 2.518 2.510 2303 2206 niciuna 0.9 1.1
2.240,2.311, 2.257,2.282, ..
B-du 2.522 2.515 2309 2303 niciuna 1.0 1.2
B-ud

e

LUMO: -3.92 LUMO: -4.54 LUMO: -3.93 LUMO: -4.79

HOMO: -5.72

HOMO: -5.61 HOMO: -6.29 HOMO: -6.29
Figura 27 — Energii (eV) si contururi la izovaloarea de 0.03 ale HOMO si LUMO pentru cateva structuri

Co0,(CO)4(SR), (R = CH; or CF;) relevante. Valorile pozitive: galben; valorile negative: albastru.
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Nu numai ca geometriile nu sunt afectate iIn mod semnificativ de catre caracterul
gruparii SR, dar si structura electronica a conformerilor corespunzatori este influentata
foarte slab de acesta. Atit HOMO, cat si LUMO ale structurilor corespunzatoare
O-ud-e si B-ud substituite cu metil sau cu trifluorometil au forme foarte similare
(Figura 27).

Energiile de disociere a legaturilor in cazul pierderii succesive a unei singure
grupari CO au fost calculate atat pentru speciile Co,(CO)s(SR), substituite cu metal, cat

si pentru cele substituite cu trifluorometil folosind structurile O-ud-e si B-ud (Figura

28).

T T
S.__S S s R
O AT\ O oo P> NN %
\\\C‘O C‘O/,, o \\\\Co\—/Co,,/l and OC—Co\ Co\
co co OCOC/ 8 \coc © oc 3 co
O-ud-e B-ud-e B-trans
-co
| |
S, Cco S. Cco
/ /
oG \ co o oc
\\\\ |o/—C|o{ —— \C|o/— Clo
oc™ "SR oc” | | sr
co co co CoO
B-ud B-5CO

Figura 28 — Decarbonilarea derivatilor Co,(CO)s(SR), O-ud-e si B-ud.

Energiile de disociere a legaturilor prezise in cazul pierderii succesive a unei
singure grupari carbonil din structura Coy(CO)e(SR), O-ud-e sunt de 14 kcal mol ™ in
cazul speciilor substituite cu metil si de 17 kcal mol™ pentru R = CF;. Energia necesara
pentru disocierea suplimentard a unui carbonil din (SR),Co,(CO)s B-ud-e pentru a
obtine (SR),Co0,(CO)4 + CO este considerabil mai ridicatd atdt in cazul speciilor

substituite cu metil, cat al celor substituite cu trifluorometil (Tabelul 16).

Tabelul 16 — Energiile de disociere (kcal mol™) in cazul inlaturarii succesive a gruparilor de carbonil din
derivatii (SR),Co0,(CO), (n =4, 5, 6), calculate pentru structurile cu energia cea mai scazuta.

Process Me CF;
(SR),C0,(CO)4 [O-ud-e] — (SR),Co0,(CO)s [B-ud-e] + CO 14.0 17.0
(SR),C0,(CO)¢ [B-ud] — (SR),Co0,(CO);s [B-ud-e] + CO 14.0 19.2

(SR),C05(CO)s [B-ud-¢] — (SR),Co,(CO), [0-4CO] + CO 27.7 29.0
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2.3.3. Concluzii

Calculele DFT pentru compusii Co,(CO)s(SR), (R= CHj3, CF3) prezic doua tipuri
diferite de structuri concurente. Structura Co,(CO)s(SCHj3); cu energia cea mai scazuta
este de tip deschis. Totusi, acest izomer deschis este situat cu numai 0.4 kcal mol ' sub
izomerul corespunzitor de tip fluture. In cazul derivatului corespunzitor fluorinat
Co0,(CO)6(SCF3),, existd o preferintd mai mare penru legéturile directe metal-metal.

Electronegativitatea gruparii RS in structurile Coy(CO)s(SR), are efect redus
asupra principalilor parametrii geometrici §i asupra structurii electronice a
conformerilor corespunzatori, insa exercitd o influentd mai mare asupra distributiei
sarcinii atomice.

Energiile de disociere a legaturilor in cazul pierderii succesive a unei grupari CO
din structura (SR),Co0,(CO)s sugereaza ca derivatii de hexacarbonil sunt instabili 1n ce
priveste indepartarea unui ligand carbonil, insa cel mai important este faptul ca derivatii

pentacarbonil rezultati sunt exclusiv de tip fluture cu o legatura directd Co—Co.

2.4. Metode teoretice

Toate optimizarile au fost efectuate in faza gazoasd, folosind functionala de
densitate BP86"""® din pachetele de programe Gaussian 03% si Gaussian 09?°. Primul
tip de calcule a fost efectuat folosind setul de baza 6-31G(d) * standard pentru fiecare
atom, in timp ce al doilea tip de calcule a folosit un set de baza particular, obtinut prin
combinarea setului primitiv Watchers® pentru fier si cobalt cu setul de baza Dunning-
Huzinaga® augmentat cu o functie de polarizare d pentru toti ceilalalti atomi. Aceastd

combinatie a seturilor de baza a fost denumita ,,FDZ”.
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3. Nitrozil-sulfurile metalelor tranzitionale

3.2. Metode teoretice

Pentru efectuarea unui studiu DFT al energeticii starilor de spin a sistemelor cu
metalele tranzitionale, recomandarea generala este ca cel putin doud functionale diferite
sa fie comparate, si anume: una de tip non-hibrid, care in general favorizeaza descriptii
covalente, spin-cuplate si una de tip hibrid care in mod obisnuit favorizeaza mai degraba
descriptii spin-polarizate.'”® Totodata ar trebui luat in considerare si o functionala care
oferd rezultate intermediare. Astfel, urmatoarele trei functionale vor fi folosite: (1)
functionala pura BP86,”"* (2) metoda hibridd B3LYP,*** si (3) functionala meta-GGA
MO06-L."**1% Setul de bazi 6-311G(d) a fost folosit pentru toate calculele.

3.3.1. Date experimentale si teoretice privind nitrozil-sulfurile de fier (/iteratura de

specialitate)

3.3.2. Contributii originale

Analogul cu nitrozil al derivatilor neutri de tip Fey(CO)6S,, si anume
Fey(NO)4S,, nu a fost Incd sintetizat, cu toate ca se poate astepta ca acesta sd fie un
produs al oxidarii dianionuli rosu F ez(NO)4822* al lui Roussin.

Geometriile optimizate sunt ilustrate in Figura 37, in timp ce energiile lor
relative sunt rezumate n Figura 38. Conform asteptarilor, functionala BP86 si B3LYP
ofera ordondri foarte diferite ale energiei relative pentru izomerii structurali.
Contradictia cea mai evidenta dintre cele doua metode este separarea singlet—triplet
prezisd pentru structurile tip Fe-fluture si S-fluture. Nu este surprinzitor ca BP86
prefera starea singlet in defavoarea celei de triplet, in timp ce B3LYP prezice tocmai

contrariul.



3. Nitrozil-sulfurile metalelor tranzitionale

18

“A{“‘“ Kf“"*(w f‘ﬁ'\(

Fe-tet-1 (C;)

9

Fe-tet-3 (C;)

NN
¥ ¥
9

Fe-but-1 (Cy,)

S-but-1 (Cy)

/‘3\

y "Nko

9

Rhomb-1 (C,,)

Tty A
f( }/( A

Fe-but-3 (Cy,)

S-but-3 (C,)

Rhomb-3 (C,,)

Figura 37 — Geometrii singlet si triplet ale Fe,(NO),S, optimizate prin metoda B3LYP.
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Figura 38 — Energiile relative ale geometriilor optimizate Fe,(NO),S, exprimate in kcal mol ™.

Rezultatele M06-L sunt in acord cu cele B3LYP. Functionala M06-L prezice de

asemenea izomerul triplet diradical S-but-3 ca starea fundamentald pentru Fe,(NO)4S,

(Figura 38) si a fost capabila sa identifice aceeasi structura cu simetrie pierduta si cuplaj

antiferomagnetic ca si functionala B3LYP (Figura 41).
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]
“ O Y Fe +2.64 Fe +2.28
p ; s +0.13 +0.33
-0.46 +0.30
-0.42 0 20.25
S-but-3 M, =0

Figura 41 — Geometrii M06-L, valori si reprezentari grafice ale densitatii spin ale Fe,(NO)4S, S-but-3 si
M; = 0. (valoarea izodensitatii: 0.02; zonele pozitive de spin sunt ilustrate cu galben, iar cele negative cu
albastru).

Din moment ce functionala M06-L confirma rezultatele B3LYP, se poate
constata cu un grad de probabilitate sporit faptul ca starea fundamentald teoretica
corectd a speciilor neutre este tripletul diradical S-but-3 si nu singletul diradical
Fe-but-1. Prezenta unei stiri fundamentale triplet diradicale pentru sistemul neutru

Fey(NO)4S; ar putea explica de ce nu a fost sintetizat pana acum.

3.3.3. Concluzii

Calculele DFT pentru sistemele de tip Fex(NO)4(u-S), necunoscute experimental
au fost efectuate 1n incercarea de a furniza indicii cu privire la proprietatile chimice ale
acestui compus si la motivul pentru care nu a fost inca sintetizat.

Rezultatele obtinute prin folosirea functionalelor B3LYP si M06-L au prezis o
structura-fluture triplet S ca starea fundamentald a Fey(NO)4(p-S),. Prezenta unei stari
de baza triplet diradicalice ar putea juca un rol important in studiul extensiv al chimiei
de agregare a dianionului [Fez(NO)4SQ]2*, ceea ce conduce la Fe4(NO);S57, sau chiar la

clusteri Fe/NO/S polinucleari.'*>"3"-132
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3.4.1. Date experimentale si teoretice privind nitrozil-sulfurile de cobalt (/iteratura

de specialitate)

3.4.2. Contributii originale

Chimiei analogilor de cobalt ai esterilor sarurilor rosii ale lui Roussin, si anume
Co2(NO)4(u-SR),, i-a fost acordatd mult mai putind atentie decdt chimiei derivatilor
inruditi [Fe;(NO)4S,]* si Fea(NO)4(SR)s.

Geometriile optimizate cu BP86 ale celor mai relevanti izomeri sunt ilustrate n
Figura 46, in timp ce energiile lor relative prezise de toate cele trei functionale sunt

rezumate 1n Figura 48 pentru a compara performanta celor trei metode diferite.
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Figura 46 — Geometrii selectionate ale Co,(NO)4(SCHj3), optimizate prin BP86.

In contrast cu rezultatele obtinute in cazul speciilor neutre inrudite Fe;(NO)4S;
(capitolul 3.3.2) si Fex(NO)4(pu-SCHs), (capitolul 3.2), metoda M06-L este in acord cu

cealaltd functionala nelocald, si anume BP86, si nu cu functionala hibridd B3LYP in
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ceea ce priveste derivatii Coa(CO)s(SR),. Atat BP86, cat si M06-L prezic structurile
singlet izoenergetice de tip deschis ca starea fundamentald. Izomerii triplet

corespunzatori au energii relative semnificativ mai mari (Figura 48).
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Figura 48 — Energiile relative (exprimate in kcal mol ™) in cazul geometriilor optimizate
Co0,(NO)4(SCHj;), tratate.

Intrucat metoda M06-L sustine rezultatele BP86, in cele ce urmeaza, examinarile
se vor concentra numai asupra datelor obtinute cu cea de-a doua functionala pentru a
face comparatii valabile cu derivatii Inruditi Co,(CO)s(SR), dezbatuti anterior.
Examinarea speciilor triplet va fi de asemenea omisa, fiindca acestea se situeaza la
nivele de energie relativd seminificativ mai ridicate in comparatie cu structurile singlet
corespunzatoare.

Atat in ce priveste derivatii Co(NO)4(SCH3),, cat si cei Cox(NO)4(SCF3)a,
structurile cu cea mai redusa energie sunt cele de tip deschis O-ud-1. Structurile-fluture
corespunzatoare ale (NO)4(SCH3), si Coa(NO)4(SCF3), sunt calculate la nivele de
energie relativd mai ridicate decat izomerii deschisi Coy(NO)4(SR),. Mai mult, existd o
diferenta intre ordinea energiilor relative ale celor doud structuri-fluture. Aceast tendinta

diferitd in ordonarea energiilor relative poate fi explicatd prin interactiunile
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electrostatice intre atomul terminal de sulf si substituentul R de pe sulful din punte
(Figura 50). Cu toate acestea, trendurile generale in energiile relative ale izomerilor
Co2(NO)4(SCH3), si Coa(NO)4(SCF3), respectivi rdaman neschimbate atunci cand
grupdrile CHj sunt Tnlocuite cu grupdrile CFs. Izomerul de izonitrozil (Ise-1) este prezis
de citre toate cele trei functionale la ~40 kcal mol' peste nivelul structurii de

minimului global corespunzator.
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Figura 49 — Energiile relative ale geometriilor Coy(NO),(u-SCF;), optimizate prin BP86 (exprimate in
keal mol™"). Energiile relative ale speciilor substituite cu CH; se repetd numai in scopuri comparative.
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Figura 50 — Interactiunile electrostatice intre atomul terminal de sulf si substituentul R pe sulful din
punte din speciile Coy(NO)4(SR), (R = CHj3, schema din stanga; R = CF;, schema din dreapta; sarcinile
naturale sunt scrise cu cifre aldine).

Structura electronica a conformerilor Co,(NO)4(SR), corespunzatori este doar
slab influentatd de catre caracterul gruparii SR. Atat HOMO, cat si LUMO al
structurilor corespunzatoare O-ud-1 substituite cu metil sau trifluorometil au forme si

contributii foarte similare (Figura 51).
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Figura 51 — Energii (eV) si contururi la izovaloarea de 0.03 ale HOMO si LUMO ai unor structuri
C0,(NO)4(SR); (R = CH; or CF3) relevante. Valorile pozitive: galben; valorile negative: albastru.

3.4.3. Concluzii

Calculele cu functionale de densitate privind compusii Cox(NO)4(n-SR), (R=
CHs;, CF;) prezic un sistem fluxional cu o preferinta pentru structurile care nu contin o
legatura directa Co—Co.

Structura electronica a conformerilor Co,(NO)4(SR), este doar slab influentata
de catre caracterul gruparii SR, asa cum a fost indicat de catre formele si componentele
similare HOMO/LUMO ale structurilor corespunzatoare de tip fluture si de tip deschis
substituite cu metil sau trifluorometil. Pe de altd parte, distributia sarcinii atomice a

structurilor de ambele tipuri este vizibil influentatd de catre caracterul gruparii SR.
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4. Complecsi dinucleari asimetrici de rodiu

4.1. Introducere

Distantele experimentale de Rh--Rh in 1 si 2 se afla la limita sumei razelor
covalente a doi atomi de rodiu, adici 2.84 A, ceea ce poate sugera o interactiune
puternicd intre cele doud centre metalice. Totusi, conform regulii celor 16 electroni
aplicatda in cazul acestor sisteme si rezultatelor teoretice pentru complecsii de Rh
dimerici similari cu sulf in punte,'® nu se preconizeazi existenta unei legaturi simple
intre cei doi atomi de rodiu ai 1 si 2. Cu toate acestea, in 1 si 2 poate fi prezentd o
interactiune metal-metal de tip d.> — p*, asa cum a fost descrisd in cazul sistemelor
dimerice de metale tranzitionale d*. Au fost efectuate calcule teoretice cu ajutorul
functionalelor de densitate pentru caracterizarea interactiunilor rodiu-rodiu in acesti

compusi [Rh(u-S-2-EPh,CsH4-«>S, E),Rh(cod)].

Figura 53 — Structurile moleculare in stare solida ale 1 si 2.

4.2. Metode teoretice

Optimizarile de geometrie in faza gazosa au fost efectuate cu ajutorul pachetului

108,109

de programe Gaussian 09,%° folosind functionala purd M06-L si folosind setul de

171
L.

baza DZQ recomandat de Schultz et a pentru atomii de rodiu si setul de baza

standard 6-31G(d) pentru atomii de As, P, S si C, respectiv 6-31G pentru hidrogen.
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Setul de baza DZQ foloseste potentialii relativistice de nucleu efectiv (ECP) ai lui

1172,173,174 A

Stevens et a impreund cu un set de bazd pentru electronii de valenta de

mirimea (8s8p6d)/[4s4p3d].'”

4.3. Contributii originale

Au fost optimizate atat geometriile obtinute din analize de difractie cu raze X, cat
si cele cu unghiul diedru @ constrans la 180°. Conform asteptarilor, in ambele cazuri
formele planare se situeaza la nivele de energie relativd semnificativ mai ridicate

(Tabelul 27).

Tabelul 27 — Energiile relative corectate la punctul zero, distantele calculate Rh--Rh si indicele Wiberg
de legatura (WBI) in cazul geometriilor neplanare si planare ale 1 si 2.

Unghi de indoire 6 [°] Rel. E [keal mol™'] Rh-Rh [A] Rh-Rh WBI
] 99.7 (exp: 105.4) 0 2.837 0.21
180.00 30.96 3.643 0.06
s 98.5 (exp: 102.6) 0 2.837 0.21
180.00 30.34 3.614 0.06

Intrucat s-a determinat ca principala contributie la indoirea acestor compusi o au
interactiunile donor-acceptor d — p* intre cei doi atomi de metal'®, au fost efectuate
calcule NBO* cu scopul de a le identifica (Figura 57). Conform asteptirilor, nu s-au
gasit orbitali naturali de legatura Rh—Rh, ceea ce este in acord cu studiile teoretice
anterioare ale complecsilor similari dimerici de Rh cu grupari tiolat in puncte.'*

in cazul structurii neplanare, nu numai orbitalii d.”, ci si ceilalti orbitali de tip d
interactioneaza cu perechile izolate vacante p* si suprapunerile NBO sunt atat in faza
cat si in antifazd. Forma planard a 1 prezintd de asemenea interactiuni donor-acceptor
similare (Figura 57). Totusi, hiperconjugarile in faza d — p* sunt clar predominante in

forma neplanara a 1, si deci trebuie sa joace un rol important in stabilizarea structurii de

acest tip.
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6.1 30.5 8.4
0 =180.0°

Figura 57 — Contururile si valorile energiei de stabilizare de ordinul doi (AE'®, kcal mol™) aferente
fiecarei hiperconjugéri d — p* identificate in 1. Valorile pozitive ale contururilor orbitelor sunt ilustrate
cu galben (izovaloare de 0.05), iar cele negative cu albastru (izovaloare de -0.05).

4.4. Concluzii

Au fost efectuate calcule DFT in scopul de a caracteriza interactiunile rodiu-
rodiu in cadrul complecsilor dinucleari de [Rh(p-S-2-EPh,CeH,-kS,E),Rh(cod)] (1: E =
As; 2: E=P).

Prezenta unei interactiuni Rh--‘Rh a fost confirmatd de analiza NBO, care a
descris cuplarea Rh--‘Rh ca o interactiune donor—acceptor intre cei doi atomi de metal

tranzitional.
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