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3. Contributii originale 

3.1. Aspecte generale 

Acest capitol prezinta contributiile aduse in domeniul compusilor seleniu-organici 

hipervalenti prin rezultatele cercetarilor originale efectuate pentru a elabora prezenta teza. 

Rezultatele obtinute pot fi grupate in trei capitole principale conform claselor de compusi 

abordati:  

 Compusi diorgano-diseleniu(I) 

Compusii din aceasta clasa au atras atentie in ultimul deceniu datorita activitatii lor 

biologice si a utilitatii lor in sinteza organica. Interesul nostru in acest tip de compusi 

este datorat utilitatii lor ca si materii prime in prepararea unor halogenuri seleniu-

organice si a selenolatilor de metale. 

 

 Halogenuri seleniu-organice 

Compusii din aceasta clasa sunt reactivi folositi in chimia organica. Recent s-a 

publicat o sinteza care foloseste asemenea compusi pentru prepararea selenolatilor de 

zinc de tipul  ZnCl(SeR)125 astfel oferind noi perspective asupra obtinerii unor catalizatori 

de polimerizare stabili la actiunea aerului. 

 

 Selenolati de metale 

Selenolatii de Ti si Zr sunt o clasa de compusi foarte putin studiata in literatura. 

Acesti compusi pot fi considerati ca si catalizatori Ziegler-Natta din a treia clasa. 

Selenolati de tipul (RSe)2MCl2 (M = Ti, Zr) sunt potentiali catalizatori pentru reactia de 

polimerizare a 1-alchenelor. 

Seleniurile de zinc- si cadmiu, depozitate ca si filme subtiri au proprietati semi-

conductive. Asemenea filme pot fi obtinute prin MOCVD, metoda ce poate folosi ca si 

Precursori de Sursa Unica (SSP) selenolati ai metalelor din grupa 12.  
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3.2. Compusi diorgano-diseleniu(I) 

3.2.1. Preparare 

[2-(Me2NCH2)C6H4]2Se2 (2) a fost preparat folosind o metoda descrisa in literatura.20 

Diseleniura noua [2-(Et2NCH2)C6H4]2Se2 (5) a fost preparata similar prin ortho-litierea ligandului 

organic urmata de reactia cu seleniu elemental a derivatului litiat [2-(Et2NCH2)C6H4]Li. Hidroliza 

selenolatului de litiu urmata de oxidarea aeriala a selenolului rezultat a dus la formarea 

diseleniurii 5. 

 
Scheme 24. 

 

 

Scheme 26. 

2-bromobenzaldehida a fost transformata in acetalul corespunzator folosind etilen-glicol si 

un sistem Dien-Stark. 

Compusii 11-14 au fost obtinuti prin reactie de condensare intre aldehida 10 si aminele 

corespunzatoare. Nici reactia in clorura de metilen in prezenta unei sari anhidre, precum 

Na2SO4 sau refluxarea in toluen cu sau fara cataliza acida folosind un sistem nu au dus la 

formarea produsilor doriti. In toate cazurile materiile prime nereactionate au putut fi 

recuperate cantitativ. Reactiile de condensare dorite au fost efectuate cu succes in acetonitril la 

temperatura de reflux fara a folosi TosOH sau Na2SO4.  

 



3 
 

 

Scheme 27. 

 

3.2.2. Spectroscopie RMN 

Spectroscopia 1H RMN a fost folosita pentru a identifica compusii cunoscuti 220, 3126, 6127, 

925 si 1039 care au fost raportati in prealabil in literatura. In cazul compusilor 5, 7 si 11-14 

atribuirea rezonantelor in spectrele RMN 1H si 13C au fost facute cu ajutorul spectrelor RMN 2D 

de corelare (HSQC, HMBC si COSY. In zona alifatica a compusului [2-(Et2NCH2)C6H4]2Se2 (5) 

putem observa prezenta unui triplet corespunzator protonilor metilici ai gruparii etil ( 1.05 

ppm), un cvartet corespunzator protonilor metilenici ai gruparii etil ( 2.61 ppm) si un singlet 

datorat protonilor metilenici din bratul pendant ( 3.72 ppm). Zona aromatica consta dintr-o 
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rezonanta foarte dezecranata corespunzatoare hidrogenului 6 ( 7.79 ppm) si o rezonanta lata 

( 7.13 ppm) corespunzatoare celor trei protoni aromatici neechivalenti ramasi.  

 

 

Figure 16. Spectrul 1H RMN ai compusilor 5 (sus) si 7 (jos) 

In cazul compusului 7 in zona alifatica se pot observa un heptet ( 2.61 ppm) si un dublet ( 

1.09 ppm), rezonante atribuite gruparii izo-propil. Zona aromatica consta dintr-o rezonanta 

foarte dezecranata corespunzatoare hidrogenului 6 ( 7.72 ppm), o rezonanta la  7.30 ppm 

care se datoreaza protonilor H3 (Figura 16, jos) si o rezonanta multiplet ( 7.11 ppm) 

corespunzatoare celor trei protoni aromatici neechivalenti ramasi. 
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Figura 17. Spectrul 1H RMN a produsilor reactie aldehidei 10 cu  2,6-diizopropilanilina in toluen 

folosind sistemul Dean-Stark in prezenta de TosOH (sus) si in acetonitril, fara catalizator  (jos) 

 

Spectroscopia RMN 1H a fost folosita pentru a monitoriza reactia dintre aldehida 10 si 2,6-

diizopropilanilina pana s-a obtinut condensarea dorita. In Figura 17 se poate vedea spectrul 1H 

RMN ai produsilor acestei reactii dupa 24 de ore de reflux in toluen folosind sistemul Dean-

Stark (sus) si dupa doua ore de reflux in acetonitril (jos). In primul caz prezenta rezonantelor 

caracteristice corespunzatoare protonilor gruparii -CHO ale aldehidei (δ 10.16 ppm) si cea de la 

 3.77 ppm corespunzatoare protonilor –NH2 ai 2,6-diizopropilanilinei arata ca nu s-a produs 

nici o reactie. Cand sinteza a fost efectuata in acetonitril, absenta rezonantelor corespunzatoare 

protonilor gruparilor –CHO si –NH2 indica transformarea completa a materiilor prime in 

derivatul imino 12 cu o rezonanta caracteristica a protonulu din –CH=N- la  8.67 ppm. In mod 

similar in cazul compusilor 11, 13 si 14 spectrele RMN 1H indica formarea legaturii duble 

carbon-azot prin deplasarea rezonantei corespunzatoare gruparii CH de la 10.16 ppm (aldehida) 

la  8.67 (11), 8.53 (13), 8.57 (14) ppm (imina). 

3.2.4. Difractie de raze X pe monocristal 

Cristalele adecvate difractiei de raze X au fost obtinute in cazul compusilor 5, 7 si 11.  
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Interactiuni intramoleculare de o tarie semnificative au putut fi observate in molecula 

compusului 5 [N1∙∙∙Se1 2.713(5) si N2∙∙∙Se2 3.068(6) Ǻ] [ΣrvdW (Se,N) 3.54 Ǻ].43  

 

Figura 18. Diagrama ORTEP la probabilitate de 30% si schema de numerotare a atomilor pentru 

izomerul [RN1,SN2]-5 (atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate) 

 

Figure 19. Diagrama ORTEP la probabilitate de 30% si schema de numerotare a atomilor pentru 

izomerul [SN1,SN2]-7 (atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate) 

Coordinarea intramoleculara N→Se duce la formarea unor cicluri chelatice de cinci mebri 

SeC3N, care sunt pliate dealungul axei imaginare Se∙∙∙Cmetilen, cu atomii de azot iesiti din planele 

SeC3. Acest fapt induce chiralitate planara cu atomul de azot ca si atom pilot si ciclul aromatic 

cu rolul de plan chiral, similar cu alte diseleniuri intalnite in literatura. Ca si consecinta a 

chiralitatii planare, compusul cristalizeaza ca si amestec racemic compus din amestec 1:1 ai 

izomerilor (RN1,SN2) si (SN1,RN2), considerand cele doua cilcuri chelatice ale unitatii moleculare. 

Ca si rezultat al coordinarii puternice intramoleculare N→Se in 7 *N1∙∙∙Se1 2.955(6) si 

N2∙∙∙Se2 2.958(5) Ǻ] geometria in jurul ambilor atomi de seleniu este de forma T distorsionata. 

Compusul 7 cristalizeaza ca si amestec racemic compus din amestec 1:1 ai izomerilor (SN1,SN2) si 

(RN1,RN2), considerand cele doua cilcuri chelatice ale unitatii moleculare. 
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Figure 20. Diagrama ORTEP la probabilitate de 30% si schema de numerotare a atomilor pentru 

11 (atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate) 

Interactiunile intramoleculare puternice azon-seleniu in molecula compousului 11 *N1∙∙∙Se1 

2.795(2) si N2∙∙∙Se2 2.650(2)Ǻ] sunt similare cu cele observate in cazul compusilor 5 si 7. 

 Compusul 11 cristalizeaza ca si diastereoizomerul E luand in considerare ambele legaturi 

duble -C=N-. Suma unghiurilor in jurul atomilor de azot [360.0(2)˚ pt. N1 si 359.6(2)˚ pt. N2] 

rezulta din geometria trigonala planara datorata hibridizarii sp2 ai atomilor de azot. 

Deasemeanea ciclul chelatic de cinci membrii format prin coordinare intramoleculara este planar. 

In consecinta chiralitatea planara observata in derivatii amino 5 si 7 este absenta in cazul 

derivatului imino 11. 

3.3. Halogenuri seleniu-organice 

3.3.4. Preparare 

[2-(Et2NCH2)C6H4]SeCl (15) a fost preparat prin scindarea oxidativa a legaturii Se-Se din 5 cu 

cantitate stoechiometrica de clorura de sulfuril conform reactiei din Schema 28. 

 

Schema 28. 
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3.3.5. Spectroscopie RMN 

Comportamentul in solutie al halogenurilor seleniu-organice a fost investigat prin 

spectroscopie RMN multinucleara.  Spectroscopia RMN 1H confirma structurile propuse pentru 

acestia. In toate cazurile rezonantele observate sunt deplasate fata de cele observate pentru 

materia prima 5. Spectrele RMN 1H NMR a clorurii 15, bromurii 16 si iodurii 17 sunt ilustrate in 

Figura 24.  

 

 

Figura 24. Spectrele RMN 1H NMR pt. 15 (sus), 16 (mijloc), 17 (jos) 

In zona aromatica a celor trei halogenuri putem observa un semnal foarte dezecranat 

corespunzator hidrogenilor in pozitia orto fata de seleniu. Protonii H3, H4, si H5 sunt grupati 

diferit in toate din cele trei cazuri. Este de mentionat ca in cazul bromurii 16 toti protonii 

aromatici neechivalenti au rezonante corespunzatoare bine definite.  

Un aspect interesant in zona alifatica a spectrelor RMN  1H  este ca protonii metilenici ai 

gruparii etil legate de azot nu sunt echivalenti. Ca si consecinta un tipar complex de tipul 

complex ABX poate fi observat pentru acesti protoni diastereotopici. Pentru o mai buna 

intelegere a acestui tipar o interpretare teoretica a fost propusa si au fost efectuate simulari 

pentru protonii din pozitia 8 ai copusilor 15 si 16.  
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3.3.6. Difractie de raze X pe monocristal 

Cristale adecvate pentru difractie de raze X pe monocristalu au fost obtinute prin difuzie de 

n-hexan intr-o solutie de CH2Cl2 atat in cazul compusului 15 cat si in cazul compusului 16. Atat 

clorura 15 cat si bromura 16 cristalizeaza cu doua molecule foarte similare independente in 

celula elementara (15a / b, respectiv 16a / b) astfel in discutiile urmatoare ne vom referi doar la  

15a si 16.  Structurile moleculare sunt ilustrate in Figurile 25 si 26. Distante si unghiuri 

interatomice importante sunt date in Tabelul 15.  

Atat in molecula compusului 15 cat si in molecula compusului 16 se poate observa o 

coordinare intramoleculara puternica a atomului de azot din bratul pendant la atomul de seleniu, 

trans fata de legatura seleniu-halogen [N(1)–Se(1)–Cl(1) 175.45(9)˚ in 15a; N(1)–Se(1)–Br(1) 

175.53(9)˚ in 16a]. 

Geometria de coordinare in jurul nucleului (C,N)SeX este de forma de T distorsionata (X = 

Cl, Br) astfel compusii 15 si 16 putand fi descrisi ca si specii neutre hipervalente 10-Se-3.130, 131 

  

Figura 25. Diagrama ORTEP la probabilitate de 30% si schema de numerotare a atomilor pentru 

izomerii RN1-15a (stanga) si RN2-15b (dreapta) 

 

 
 

Figura 26. Diagrama ORTEP la probabilitate de 30% si schema de numerotare a atomilor pentru 

izomerii SN1-16a (stanga) si RN2-16b (dreapta) 

Deviatia de la unghiul N–Se–X ideal de 180o este datorata constrangerilor datorate 

coordinarii bratului pendant. Taria coordinarii intramoleculare N→Se [Se(1)–N(1) 2.182(3) Å in 
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15a; 2.179(3) Å in 16a] [rvdW(Se,N) 3.54 Å]43
Error! Bookmark not defined.  pare sa fie afectata 

nesemnificativ de halogenul legat de seleniu. Aceste interactiuni sunt un pic mai slabe decat in 

compusi similari [2-(Me2NCH2)C6H4]SeX (Se–N 2.137(2) Å 48, 2.135(4) Å 47 pt. X = Cl; 2.143(6) Å  pt. 

X = Br 
20). Lungimea legaturilor seleniu-halogen in 15 [Se(1)–Cl(1) 2.4338(15) Å] si 16 [Se(1)–Br(1) 

2.5674(7) Å] este similara cu cea observata in compusi similari [2-(Me2NCH2)C6H4]SeX (Se–Cl 

2.471(2) Å 48, Error! Bookmark not defined. 2.4757(7) Å 47; Se–Br 2.634(1) Å 
20). Precum ne-am fi 

asteptat pentru un sistem 3c–4e, aranjamentul linear a unitatii the N→Se–X  duce la o elongare a 

legaturii seleniu-halogen in comparatie cu cele observate in halogenurile seleniu-organice [2,4,6-

Me3C6H2]SeX [Se–Cl 2.186(1) Å, Se–Br 2.335(1) Å].132
 

Cristalele compusilor 15 si 16 contin amestec de 1:1 ai izomerilor (RN1)-15a / (SN1)-15a si 

(RN2)-15b / (SN2)-15b si (RN1)-16a / (SN1)-16a si (RN2)-16b / (SN2)-16b. 

Interactiuniile intra- si intermoleculare halogen-hidrogen au fost observate in cazul 

compusilor 15 si 16. Interactiunea intramoleculara halogen-hidrogen puternica este indubitabil 

rezultatul coordinarii intramoleculare N→Se ce aduce hidrogenul aromatic in pozitia orto fata 

de seleniu in proximitatea halogenului din unitatea moleculara [Cl(1)···H(6) 2.61 Å in 15a; 

Br(1)···H(6) 2.77 Å in 16a]. 

In cazul aductului 15∙HCl atomul de azot este protonat [atomul H1 a fost localizat din harta 

de densitate electronica] astfel acesta nu interactioneaza cu seleniul. Atomii de clor sunt legati 

de seleniu in trans unul fata de celalat [Cl1–Se1–Cl2 176.71(4)˚]. Sistemul Cl1–Se1–Cl2 este 

asimetric, prezenta celui de-al doilea atom de halogen legat de calcogen la o distanta relativ 

mare [Se1–Cl2 2.6078(13) Å] ducand la scurtarea semnificativa a legaturii Se1–Cl1 [2.3021(13) Å] 

in comparatie cu valoarea observata pentru 15 [Se1–Cl1 2.4338(15 Å]. Aductul 15·HCl poate, deci 

descris ca si compus zwitterionic de tipul [2-{Et2N+(H)CH2}C6H4]SeCl2
-, cu un miez CSeCl2 cu 

geometrie de forma T distorsionata (specie ionica, hipervalenta 10-Se-3 130, 131). O legatura de 

hidrogen Cl2···H1 [2.30(2) Å] este formata intramoelcular care este responsabila pentru distanta 

mare Se1–Cl2, in comparatie cu lungimea legaturii Se1–Cl1, si pentru asimetria sistemului Cl–Se–

Cl. 

3.4. Selenolati de metale 

3.4.1. Precursori seleniu-organici 

3.4.1.1. Preparare 

Selenolatii de sodiu 18 si 20 au fost preparati prin scindarea reductiva a legaturii seleniu-

seleniu din compusii 2 si 5, cu sodiu elemental. In acest scop o solutie in THF a diseleniurii 

corespunzatoare a fost adaugata pe o oglinda de sodiu in mediu inert. Selenolatii 18 si 20 

obtinuti in acest fel au fost izolati cu randament mare ca si solide incolore. 
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Schema 29. 

 

Derivatul trimetilsiliciu 19 a fost preparat prin reactia de metateaza intre selenolatul de 

sodiu 18 si clorura de trimetilsiliciu in proportie de 1 : 1. Dupa separarea clorurii de sodiu 

rezultate, produsul a fost izolat cu randament foarte bun ca si un solid alb semi-solid.  

Selenolatul de potasiu 21 a fost preparat prin scindarea reductiva a legaturii seleniu-

seleniu din diseleniura corespunzatoare 11 folosind doi echivalenti molari de  tri-sec-butil 

hidroborat de potasiu (K-Selectride) (Schema 30).  

 
 

Schema 30. 

 
 

Schema 31. 

O reducere pe oglinda de sodiu a fost incercata si in cazul compusilor 11 si 12 dar 

rezultatele au fost neasteptate si ele vor fi discutate separat in Capitolul 3.5 din prezenta teza. 
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Diseleniura 12 a fost redusa cu succes folosind o cantitate stoechiometrica de nisip de sodiu 

(Schema 31).  

3.4.1.2. Spectroscopie RMN 

Spectrele RMN 1H au fost inregistrate in THF-d8 pentru selenolatii 18, 20, 21 si 22 si in C6D6 

pentru compusul 19. Spectrele RMN 13C NMR su fost inregistrate pentru compusii 18-20. 

 

Figura 35. Spectrul RMN 1H al [2-(Me2NCH2)C6H4]SeNa (18) 

Figura 35 ilustreaza spectrul RMN 1H NMR al [2-(Me2NCH2)C6H4]SeNa (18). In zona 

aromatica putem observa doua rezonante singlet corespunzatoare protonilor metilici (δ 2.17 

ppm) si metilenici (δ 3.53 ppm. Zona alifatica a spectrului RMN 1H a compusului [2-

(Me2NCH2)C6H4]SeSiMe3 (19) (Figura 36) prezinta un tipar similar cu cel observat pentru 

compusul 18 avand in plus un semnal foarte ecranat corespunzator hidrogenilor gruparilor 

metil ai fragmentului de trimetilsiliciu. 

Selenolatul de potasiu 21 a fost caratcterizat prin spectroscopie RMN 1H in THF-d8 (Figura 

39). 

Pentru a evita reducerea gruparii imino, legatura seleniu-seleniu in [{(2,6-
iPr2C6H4)NCH}C6H4]2Se2 (12) a fost redusa cu o cantitate stoechiometrica de nisip de sodiu. 

Reactia a fost monitorizata prin spectroscopie RMN in THF-d8. Figura 40 ilustreaza spectrul 1H a 

diseleniurii de pornire 12 (sus) si a selenolatului de sodiu format 22 (jos). 

 



13 
 

 

Figura 36. Spectrul RMN 1H al [2-(Me2NCH2)C6H4]SeSiMe3 (19) 

 

Figura 37. Spectrul RMN 1H al [2-(Et2NCH2)C6H4]SeNa (20) 

 

 

Figura 39. Spectrul RMN 1H al 21 in THF-d8 
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Figura 40. Spectrul RMN 1H al 12 (sus) si al selenolatului 22 (jos) 

 

3.4.2. Selnolati de zirconiu 

3.4.2.1. Preparare 

 
 

Schema 32. 
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Pentru prepararea selenolatilor de zirconocen doua cai sintetice au fost abordate. Prima 

abordare consta in scindarea legaturii seleniu-seleniu a unei diseleniuri cu compusul de  Zr(II), 

[Cp2Zr] preparat  in situ. A doua metoda de sinteza consta din reactia de metateza intre  

Cp2ZrCl2 si selenolatii de potasiu corespunzatori. 

Zirconocenul a fost preparat prin reactia a Cp2ZrCl2 cu doi echivalenti de butillitiu la 

temperatura joasa, urmata de eliminarea reductiva de doua grupari butil (in forma de butan si 

butena) la incalzirea amestecului de reactie la temperatura camerei (Schema 32).  

Solidele de culoare maron inchis rezultate, 23 si 24, sunt extrem de sensibile la actiunea 

aerului. Orice incercare de purificare sau recristalizare a acestora a dus la descompunerea lor. 

3.4.2.2. Spectroscopie RMN 

Selenolatii de zirconocen 23 si 24 su fost caracterizati prin spectroscopie RMN 1H in C6D6. 

Figura 41 ilustreaza spectrul RMN 1H al compusulul 23 obtinut prin sinteza directa (sus) si 

folosind reactia de metateza (jos). Este clar din aceste spectre din sinteza care foloseste [Cp2Zr] 

rezulta un compus cu puritate net superiaoara. Cea mai ecranata rezonanta la δ 4.63 ppm 

corespunde protonilor metilenici din gruparea benzil. Rezonanta singlet la δ 5.55 ppm este 

datorata celor zece protoni echivalenti ale gruparilor ciclopentadienil. Cele doua rezonante 

multiplet din zona aromatica corespund protonilor H3/6 ale ciclulurilor C6H4, iar cea mai 

dezecranata rezonanta observata in zona aromatica corespunde hidrogenilor H7. 

 

Figura 41. Spectrele RMN 1H NMR ale compusului 23 obtinut prin sinteza directa (sus) si 

folosind reactia de metateza (jos). 
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Prin spectrele RMN prezentate in Figura 41 putem conclude fara dubii ca produsul celor 

doua reactii este identic. Deasemenea se pare ca prin metoda directa se obtine un compus cu 

puritate mai mare datorita controlului mai bun asupra stoechiometriei reactiei in acest caz.  

 

3.4.3. Selenolati ai metalelor din grupa 12 

3.4.3.1. Preparare 

Selenolatii de Zinc(II) si cadmium(II) 25-30 au fost preparati prin reactii de metateza intre 

MCl2 anhidru si doi echivalenti de selenolati de metal alcalin corespunzator (Schema 33).  

 

Schema 33. 

Pentru preparatea compusilor 25, 26 si 28 au fost preparati folosind selenolati de litiu, iar 

compusul 27 a fost preparat folosind selenolatul de sodiu 20.  

 

Scheme 34. 
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Selenolatii de zinc 29 si 30 au fost preparati pornind de la selenolatii de potasiu 

corespunzatori care au fost preparati la randul lor prin metoda descrisa in capitolul 3.4.1.1. 

Solidele verzi-galbui sunt sensibile la actiunea aerului, ele descompunandu-se in diseleniurile 

corespunzatoare in cateva ore.  

3.4.3.2. Spectroscopie RMN 

Figura 43 ilustreaza spectrele RMN 1H si 13C inregistrate la temperatura camerei pentru 

selenolatul de zinc 25. Ca rezultat al coordinarii intramoleculare N→Zn in solutie cei doi protoni 

ai gruparii metilen dau nastere unui sistem de spin AB format din doua rezonante dublet la δ 

3.14 si 4.07 ppm.  

 

 

Figura 43. Spectrele RMN 1H si 13C NMR ai compusului 25 

Deasemenea cele doua grupari metil legate de azot sunt neechivalente avand ca si 

rezonante corespunzatoare doua rezonante singlet la δ 1.65 si 2.54 ppm. Neechivalenta 



18 
 

gruparilor metil s-a putut observa deasemenea si in spectrul RMN 13C al aceluiasi compus. 

Rezonantele corespunzatoare carbonilor C8a si C8b au fost observate la δ 45.91 si 49.54 ppm. 

Atribuirea rezonantelor in spectrele RMN 1H si 13C s-a efectuat in cazul compusului 25 cu 

ajutorul spectrelor de corelare COSY, HSQC si HMBC. 

Spectrul RMN 1H inregistrat la temperatura camerei pentru selenolatul de cadmiu 26 

prezinta un set de rezonate late pentru protonii metilenici si metilici la δ 3.57 si 1.99 ppm. 

Masuratori RMN la temperatura variabila au fost efectuate pentru a estima temperatura de 

coalescenta si pentru a calcula entalpia libera ΔG‡
c pentru procesele dinamice corespunzatoare. 

Coalescenta pentru ambele tipuri de protoni a fost atinsa la -5 ˚C si o entalpie libera ΔG‡
c = 54.5 

kJ mol-1 a fost calculata folosind ecuatia Eyring. 

 

Figura 44. Spectrele RMN 1H NMR ale compusului 26 la TC (sus) and -60 ˚C (down) 

Spectrul RMN 1H inregistrat la temperatura joasa pentru compusul 26 are un tipar foarte 

similar cu cel observat pentru compusul 25 la temperatura camerei. Rezonantele singlet de la δ 

3.60 si 2.30 ppm sunt datorate prezentei diseleniurii 2 rezultate din hidroliza selenolatului 26 in 

timpul inregistrarii spectrelor la temperatura variabila. 

In spectrele RMN 1H inregistrate la temperatura camerei pentru compusii 27 si 28 se pot 

observa rezonante late pentru toti protonii alifatici, sugerand prezenta unei coordinari 

intramoleculare slabe N→M [M = Zn(27), Cd(28)] in solutie. 
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Pentru derivatul de cadmiu 26 spectrul RMN 113Cd a fost inregistrat, iar in acesta a putut fi 

observata o singura rezonanta singlet la δ -196.2 ppm. 

In zona alifatica a spectrului RMN 1H inregistrat la temperatura camerei pentru compusul 

29 (Figura 45) un sistem de spin AB poate fi observat pentru protonii metilenici ai gruparii benzil 

legate de azot. In zona aromatica cea mai ecranata rezonata corespunde protonilor orto (H10) 

ale aceleiasi grupari benzil in timp ce rezonanta cea mai ecranata poate fi atribuita protonilor 

H6 ale ciclului aromatic legat de seleniu. 

 

Figura 45. Spectrul RMN 1H NMR al 29 

 

O rezonata foarte caracteristica corespunde protonilor gruparilor imino la δ 7.99 ppm 

deplatasa semnificativ la camp mai mare comparativ cu diseleniura 11 (δ 8.67 ppm). 

Experimentele RMN la temperatura variabila au fost efectuate pentru a evalua temperatura de 

coalescenta pentru protonii metilenici, dar ridicarea temperaturii pana la  50 ˚C nu a fost de 

ajuns pentru a ajunge la coalescenta deoarece protonii H8a si H8b inca nu erau echivalenti la 

aceasta temperatura. 

Spectrul RMN 1H inregistrat la temperatura camerei pentru compusul 30 sugereaza 

existenta unui proces dinamic in solutie, facand astfel spectrul foarte dificil de interpretat. 

Astfel s-a recurs la efectuarea unor experimente RMN la temperatura variabila. Spectrul RMN 
1H a fost inregistrat de la -40 ˚C la +50 ˚C in incremente de 5˚ C pentru a identifica temperatura 

de coalescenta. Deasemeanea spectrele 13C, 77Se, COSY, HSQC si HMBC au fost inregistrate la -

40˚ C, TC si +50˚ C. Spectrele RMN 1H si 13C inregistrate pentru compusul 30 la -40 ˚C sunt 

ilustrate in Figura 46. Atribuirea rezonantelor in toate cazurile a fost facuta cu ajutorul 

spectrelor de corelare. 
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Figura 46. Spectrele RMN 1H (sus) si 13C (jos) ale compusului 30 la -40 ˚C 

 

Desi cei doi liganzi selenolato legati de zinc sunt identici, lipsa simetriei induse de 

coordinarea intramoleculara duce la neechivalenta celor doua jumatati ale gruparii 2,6-iPr2C6H3. 

La 50 ˚C datorita unui proces dinamic rapid care are loc in solutie, vizibil atat in spectrul RMN 1H 

cat si 13C, toate gruparile izopropil devin echivalente (Figura 47). 
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Figura 47. Spectrele RMN 1H (sus) si 13C (jos) ale compusului 30 la 50 ˚C 

 

3.4.3.5. Difractie de raze X pe monocristal 

Cristalele adecvate pentru difractie de raze X pe monocristal au fost obtinute in cazul 

complecsilor 25 si 26 dintr-un amestec de CH2Cl2/n-hexane (1/5, v/v). Distante si unghiuri 

interatomice importante sunt date in Tabelul 18, iar diagramele ORTEP sunt ilustrate in Figurile 

50 si 51. In cazul derivatului de cadmiu 26 doua molecule independente au fost identificate in 

celuala elementala a cristalului. 

 

Figura 50. Diagrama ORTEP la probabilitate de 30% si schema de numerotare a atomilor pentru 

11 (atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate) [atomii generati prin operatiuni de simetrie 

sunt notati cu ‘‘prim’’+ 
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Atat in compusul 25 cat si in compusul 26 gruparile selenolato se comporta ca si fragmente 

monometalice biconective, ele fiind legate covalent de metal prin seleniu [Zn1–Se1 2.390(2) in 

25; Cd1-Se1 2.534(1) / Cd1-Se2 2.546(1) Ǻ in 26a si Cd2-Se3 2.519(1) / Cd2-Se4 2.517(1) Ǻ in 

26b] si secundar prin azot ai bratului pendant.  

  

Figura 51. Diagrama ORTEP la probabilitate de 30% si schema de numerotare a atomilor pentru 

26a (stanga) si 26b (dreapta) (atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate) 

Coordinarea intramoleculara N→Zn induce chiralitate planara. Compusul 25 cristalizeaza in 

grupul spatial chiral P2(1)2(1)2(1) (ortorombic) astfel cristalul investigat contine doar izomerul 

(RZn1(Se1),RZn1(Se1’)). In compusul 25 cei doi liganzi bidentati donori N,Se adopta o configuratie 

elicoidala de dreapta (Δ or P) dealungul axei moleculare C2 care trece prin centrul muchiei 

Se1∙∙∙Se1’, atomul de Zn si prin centrul muchiei N1∙∙∙N1’. 

 
 

Figura 52. Configuratie elicoidala de dreapta (Δ or P) a compusului 25 privit dealungul  axei 

moleculare C2 (stanga). Pentru comparatie un compus similar cu doi liganzi bidentati donori 

N,O de tip baza Schiff cu configuratie elicoidala stanga (Λ or M) este ilustrat (dreapta).138 Doar 

ciclurile chelatice de sase membri sunt ilustrate pentru claritate. 

Moleculele selenolatului de Cd 26 sunt similare cu analogul de Zn 25 in ceea ce priveste 

geometria tetraedrica in jurul atomului de metal. Datorita chiralitatii plare induse de coordinarea 

intramoleculara N→Cd compusul cristalizeaza ca si amestec racemic ai izomerilor 

(RCd1(Se1),RCd1(Se2)) / (SCd1(Se1),SCd1(Se2))-26a and (RCd2(Se3),RCd2(Se4)) / (SCd2(Se3),SCd2(Se4))-26b. 

Diferenta principala in structurile moleculare ale celor doi compusi consta in orientarea 

cilcurilor aromatice in unitatea moleculara fata de planele descrise de atomii de azot si atomii 

metilenici. In complexul de zinc 25 cele doua cilcuri C6H4 sunt pe aceeasi parte a planului N2C2 

alaturi de atomii de seleniu si de zinc, in asa fel incat orice interactiune C-Hmetil∙∙∙π (Phcentroid) este 
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imposibila [Figura 53 (stanga)]. In schimb in complexul de cadmiu 26 ciclurile aromatice sunt 

plasate pe partea opusa a planului N2C2 fata de atomii de seleniu si de cadmiu [Figure 53 

(dreapta)]. Datorita acestui fapt ciclurile aromatice se apropie de gruparile metil legate de azot si 

astfel se formeaza interactiuni slabe C-Hmethyl∙∙∙π (Phcentroid) [C9-H9B∙∙∙Phcentroid(C10-C15) 2.85 Ǻ si 

C18-H18C∙∙∙Phcentroid(C1-C6) 3.03 Ǻ pt. 26a; C26-H26A∙∙∙Phcentroid(C28-C33) 2.87 Ǻ si C35-

H35B∙∙∙Phcentroid(C19-C24) 3.01 Ǻ pt. 26b].  

  

Figura 53. Structurile moleculare ale 25(stanga) si 26(dreapta) 

Cristalele adecvate pentru difractie de raze X pe monocristal au fost obtinute in cazul 

compusilor 29 si 30 din amestecuri de CH2Cl2/n-hexan (1/5, v/v) in atmosfera inerta. Distante si 

unghiuri interatomice importante sunt date in Tabelul 19, iar diagramele ORTEP sunt ilustrate in 

Figururile 56 si 57. 

 

Figura 56. Diagrama ORTEP la probabilitate de 30% si schema de numerotare a atomilor pentru 

29 (atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate) [atomii generati prin operatiuni de simetrie 

sunt notati cu ‘‘prim’’+ 

 

Figura 57. Diagrama ORTEP la probabilitate de 30% si schema de numerotare a atomilor pentru 

30 (atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate) 
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Atat in molecula compusului 29 cat si in cea a compusului 30 liganzii selenolato se 

comporta ca si fragmente monometalice biconective, ele fiind legate covalent de zinc prin 

seleniu [Zn1–Se1 2.3563(7) in 29; Zn1-Se1 2.352(1) / Zn1-Se2 2.366(1) Ǻ in 30] si secundar prin 

atomul de azot ale bratului pendat. 

Datorita chiralitatii planare induse de coordinarea intramoleculara N→Zn compusul 29 

cristalizeaza ca si amestec 1:1 ai izomerilor (RZn1(Se1),RZn1(Se1’)) / (SZn1(Se1),SZn1(Se1’)). 

In molecula compusului 30 atomul de azot N1 este coplanar cu C1, C2, C7 si Se1 din cel mai 

bun plan C3Se din ciclul chelatic Zn1Se1C3N1 datorita delocalizarii legaturii duble carbon-azot din 

gruparea imino pe fragmentul N1-C7-C2-C1. Aceasta delocalizare a putut fi deasemeanea 

observata in spectrele IR ale compusului 30.  

 

3.5. Produsi organici de cuplare obtinuti accidental 

3.5.3. Preparare 

In incercarile noastre de a obtine selenolatii de zinc 29 si 30 prin reactionarea selenolatilor 

de sodiu corespunzatori (obtinuti in situ prin reducerea diseleniurilor 11 si 12 folosind o oglinda 

de sodiu) cu ZnCl2, am obtinut in mod neastpetat compusii organici 31 si 32 (Schema 35). 

 
 

Schema 35. 

 

In incercarile noastre de a explica aceste reactii, am constatat ca mai multe grupuri de 

cercetare au raportat reducerea unor complecsi metalici ai metalelor tranzitionale cu liganzi de 

tip baza Schiff, cu sodiu, a dus la formarea unor legaturi noi carbon-carbon.139-145 Un mecanism 

similar a fost raportat recent pentru reducerea unul complex de samariu cu baza Schiff.146  

In cazul nostru observatii experimentale ne fac sa credem ca impuritatile din solventul de 

reactie precum peroxizii din THF ar putea juca un rol cheie in mexanismul acestor reactii. 



25 
 

3.5.4. Spectroscopie RMN 

Spectrele RMN 1H (Figura 60) si 13C au fost inregistrate pentru compusul 32. Prezenta unei 

rezonante dublet in zona alifatica necorelata cu un atom de carbon in spectrul HSQC a fost 

dovada reducerii gruparii imino la amino. Aceasta rezonanta a fost atribuita protonilor –NH- (δ 

4.14 ppm). Pentru protonul gruparii vecine -CH- putem observa desemenea o rezonanta dublet 

la δ 4.99 ppm. Din moment ce nu a putut fi observata nici o rezonanta in spectrul RMN 77Se, s-a 

presupus ca 32 nu contine seleniu.   

 

Figura 60. Spectrul RMN 1H NMR al 32 

 

3.5.4. Difractie de raze X pe monocristal 

Cristalele adecvate pentru difractie de raze X pe monocristal au fost obtinute prin 

concentrarea, urmata de evaporarea unei solutii de acetonitril a compusului 32. Diagrama 

ORTEP a acestui compus este ilistrata in Figura 63. 

 

Figura 63. Diagrama ORTEP la probabilitate de 30% si schema de numerotare a atomilor pentru 

32 (atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate) 
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5. Concluzii 

Obiectivele noastre au fost obtinerea unor noi compusi hipervalenti de tip diorgano-

diseleniu(I) si halogenuri seleniu-organice si folosirea acestora pentru prepararea selenolatilor 

metalelor din grupa 4 si 12.   

Au fost obtinuti sase noi copusi de tipul diorgano-diseleniu(I) si investigati prin 

spectroscopie IR, spectroscopie RMN multinucleara mono- si bidimensionala, iar pentru trei 

dintre acestia s-a determinat structura moleculara si cristalina prin difractie de raze X pe 

monocristal. S-a pus la punct o metoda generala si eficienta pentru prepararea diseleniurilor 

suportate de baze Schiff. Spectre RMN 1H inregistrate la temperatura camerei nu dovedesc 

existenta coordinarii intramoleculare N→Se in solutie. Echivalenta protonilor diastereotopici 

poate fi deasemenea rezultatul unei schimbari rapide de conformatie a ciclului chelatic ce s-ar 

forma prin coordinare intramoleculara sau a inversiei rapide de azot. Studiile de difractie de 

raze X pe monocristal au dezvaluit o geometrie de forma de T a nucleului (C,N)SeSe datorita 

unei coordinari intramoleculare N→Se puternice trans fata de al doilea atom de seleniu. Astfel, 

acesti compusi pot fi considerati specii hipervalente 10-Se-3. In cazul derivatilor amino 

coordinarea intramoleculara N→Se duce la aparitia chiralitatii planare. [cu ciclul aromatic C(1)–

C(6) si atomul N(1) ca si plan chiral, respectiv atom pilot]. Cristalele diseleniurilor 5 si 7 contin 

amestecuri 1:1 ai izomerilor R si S. 

A fost obtinuta o serie de halogenuri seleniu-organice si caracterizata prin spectroscopie 

RMN multinucleara mono- si bidimensionala, iar pentru doi dintre acestia, cat si pentru un 

aduct cu HCl, s-a determinat structura moleculara si cristalina prin difractie de raze X pe 

monocristal. Spectrele RMN 1H dezvaluie un tipar complex pentru protonii metilenici ai gruparii 

etil in cazul tuturor membrilor seriei. In cazul clorurii si a bromurii au fost efectuate simulari si o 

interpretare teoretica a fost propusa pentru acest sistem ABX complex.  Studiile de difractie de 

raze X pe monocristal au dezvaluit o geometrie de forma de T a nucleului (C,N)SeX datorita unei 

coordinari intramoleculare N→Se puternice trans fata de atomul de halogen. Astfel, acesti 

compusi pot fi considerati specii hipervalente 10-Se-3.  Interactiuni secundare intermoleculare 

nu au putut fi observate. In cazul aductului 15∙HCl cu toate ca a fost absenta coordinarea 

intramoleculara, geometria in forma de T s-a realizat datorita legaturii aditionale Se-Cl. Pentru a 

o mai buna intelegere a structurii electronice a halogenurilor seleniu-organice si a rolului jucat 

de natura halogenului legat de seleniu la formarea sistemului N→Se–X (X = halogen) format din 

trei corpuri, au fost efectuate calcule DFT si datele au fost comparate cu cele obtinute prin 

difractie de raze X pe monocristal. 

Trei noi selenolati de sodiu, un selenolat de potasiu si un selenolat de trimetilsiliciu au fost 

obtinuti si caracterizati prin spectroscopie RMN multinucleara 1H si 13C. Acestia sunt reactivi 

foarte buni pentru reactii de metateza cu diferite halogenuri de metale pentru a obtine 
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selenolatii corespunzatori ai respectivelor metale. Deasemenea a fost demonstrat ca reducerea 

unei diseleniuri cu tri-sec-butil hidroborat de potasiu (K-Selectrida) duce la formarea 

selenolatilor de potasiu corespunzatori. Reactia analoaga a unei diseleniuri cu borohidrura de 

sodiu duce la formarea unui anion complex de seleniu incorporand si atomul de bor din 

borohidrura de sodiu.  

Au fost obtinuti doi selenolati de zirconocen folosind doua metode diferite in ambele 

cazuri. Compusii au fost investigati prin spectroscopie RMN 1H. O investigare mai temeinica a 

fost imposibila datorita senzitivitatii foarte mari a acestor compusi. 

Patru noi selenolati de zinc(II) si doi noi selenolati de cadmium(II) au fost obtinuti si 

investigati prin IR, spectroscopie RMN multinucleara mono- si bidimensionala la diferite 

temperaturi, spectrometrie de masa, iar pentru patru dintre acestia s-a determinat structura 

moleculara si cristalina prin difractie de raze X pe monocristal. Selenolatii de zinc 29 si 30 sunt 

primele exemple de selenolati de metale cu liganzi de tip baza Schiff avand atomul de seleniu 

legat covalent de centrul metalic. Experimente RMN la temperatura variabila s-au efectuat 

pentru compusii 26 si 30 pentru a estima temperatura de coalescenta si pentru a calcula 

entalpia libera ΔG‡
c pentru procesele dinamice corespunzatoare. Studiile de difractie de raze X 

pe monocristal pentru compusul 25 dezvaluie faptul ca in cristalul acestui compus se gaseste 

doar un enantiomer din compusul cu chiralitate elicoidala. Acesta este al doilea exemplu de 

complex de zinc cu ligand bidentat selenolato care cristalizeaza ca si enantiomer pur. In cazul 

compusului 30 delocalizarea legaturii duble carbon-azot pe fragmentul N1-C7-C2-C1 are ca si 

consecinta planaritatea acestui fragment. Aceasta delocalizare a putut fi deasemeanea 

observata in spectrele IR ale compusului 30. 

In incercarile noastre de a obtine selenolati de zinc au fost obtinuti accidental doi produsi 

organici de cuplare. Acestia au fost investigati prin spectroscopie RMN mutinucleara mono- si 

bidimensionala  

In incercarile noastre de a obtine anumiti selenolati de zinc, am obtinut neasteptat doi 

produsi organici de cumpare. Acestia au fost investigati prin spectroscopie RMN multinucleara 

moni- si bidimensionala, spectrometrie de masa, iar pentru unul dintre ei s-a determinat 

structura moleculara si cristalina prin difractie de raze X pe monocristal.  Desi formarea similara 

a legaturii carbon-carbon a mai fost observata in diverse cazuri la reducerea complecsilor 

metalici cu sodiu metalic, mecanismele acestor reactii nu sunt inca bine cunoscute.  

In majoritatea cazurilor arhitecturi suplamoleculare bazate pe interactiuni intermoleculare 

C-H∙∙∙π (Phcentroid) sau hidrogen-halogen au putut fi observate ducand la formare unor polimeri 

mono-, bi- sau tridimensionali in cristal. 
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