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Cuvinte-cheie: liganzi heteropolitopici S,P,As; complecsi ai metalelor tranzitionale,

izomerie structurala; calcule DFT, structuri moleculare.

Introducere

1. Date din literatura

Liganzii polidentati care combina centrele donoare fosfinice sau arsinice tertiare
cu grupari donoare avand la bazad atomi de azot, oxigen si/sau sulf sunt intens studiati in
ultima perioadd, atat datoritd interesului fatd de chimia lor coordinativa cat si
potentialului aplicativ al complecsilor rezultati in domenii precum cataliza sau
medicina.

Compusii care combind centre fosfinice sau arsinice cu grupadri tiolice (P,S sau
As,S) s-au dovedit liganzi versatili pentru o gama variatd de metale. Datorita energiei de
ionizare scazute a sulfului dar si prezentei perechilor de electroni neimperecheati,
grupele principale cat si asupra celor tranzitionale. In plus, tendinta liganzilor tiolici de
a forma punti intre centrele metalice conduce la obtinerea de complecsi metalici cu
nuclearitati variabile si cu complexitate structurala ridicata.’

Datele din literatura se concentreaza asupra studiului a trei grupe de liganzi
tiolici de tip E,S (E = As, P):

1) liganzi feniltio(bifenil)fosfinici si -arsinici: EPhy(SPh)

2) liganzi bidentati fosfanil- si arsanilariltiolici: 1-EPh,-2-SH-C¢H4

3) liganzi tiolici tridentati cu doud grupdri fosfinice tertiare: 2,6-
(Ph,PCH,),CcH3SH si 2,6-(Ph,P),CsH;SH.

Urmatoarele trei subcapitole prezintd informatii referitoare la chimia
coordinativd a acestor liganzi fatd de metalele tranzitionale; scindarea mediatd de catre
metal a legaturii E-S in liganzii EPh,(SPh), precum si date referitoare la coordinarea

grupelor donore E,S a liganzilor bi- si tridentati.
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Contributii originale

2. Scopul tezei

Desi chimia coordinativd a liganzilor heterodonori P,S si As,S a fost intens
studiatd, liganzii care incorporeaza toate cele trei grupari donoare P,As,S nu sunt inca
cunoscuti. Obtinerea unor astfel de liganzi reprezinta astfel un scop rezonabil, intrucat
toti cei trei atomi reprezintd grupdri donoare excelente pentru o gama larga de metale.
Drept urmare, unul din obiectivele acestei teze 1-a reprezentat sinteza si caracterizarea
unor liganzi heterotopici P,As,S si investigarea chimiei lor coordinative fata de metalele
tranzitionale.

Liganzii heterotopici P,As,S propusi pentru sintezd pot fi impartiti in doud
categorii:

1. Liganzii 1-PPh,-2-S(AsPhy)Ce¢Hs (1) si 1-AsPhy-2-S(PPhy)CsHy (2) contin o
legatura E-S si au o grupare EPh, (E = As, P) 1n pozitia orfo fata de sulf. Astfel, acesti
liganzi combind proprietatile coordinative ale feniltio(bifenil)arsinei/-fosfinei si a 2-
bifenilfosfanil-/arsanilbenzentiolului. In acelasi timp permit studierea efectului gruparii
EPh, asupra scindarii legaturii E-S, iar 1 si 2 (Schema 15) se pot comporta si ca liganzi

tridentati pentru o gama variata de metale.

Pths\S PhaP_

PPh, AsPh,

Schema 15. 1-PPhy-2-S(AsPh,)CgH, (1), 1-AsPhy-2-S(PPh,)CH, (2).

2. Liganzii tiofenolici cu doud grupdri donoare EPh, tertiare (E = As, P) in

pozitia orto (Schema 17) pot forma complecsi bimetalici cu heteroatomi in punte. Prin
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introducerea a doud grupari donoare identice sau diferite in pozitia orto, se pot investiga

preferintele de coordinare fata de metale.

S'Bu S'Bu SH
PhoAs PPh, PhoAs AsPhy PhoAs PPh,

3, SPAs 4, SAs2 5, SHPAs

Schema 17. 1-PPh,-2-S(C,4H,)-3-AsPh,-CsH; (3, SPAs), 1,3-AsPh,-2-S(C,Hy)CgH; (4, SAs2), 1-PPh,-2-
SH-3-AsPh,-C4H; (5, SHPAs).

3. Liganzi heterotopici cu atomi donori As/P, As/S/P si As/S/As

3.1. Liganzi heterotopici cu atomi donori As/P

3.1.1 Sinteza compusilor 1-PPh,-2-S(AsPh,)CeHy (1) si 1-AsPh,-2-S(PPh,)CeHa (2)

Sinteza acestor compusi necesitd prepararea prealabild a materiilor prime, astfel
PhyAsCL**% 1-PPhy-2-SH-C¢H, (PSH)***® si 1-AsPhy-2-SH-C¢Hs (AsSH)> au fost
sintetizati conform procedurilor descrise In literaturd. Prin tratarea unei solutii de PSH
sau AsSH 1n toluen cu n-butillitiu la 0 °C s-a obtinut o suspensie galben pal care a fost
agitatd pentru inca 20 de ore la temperatura camerei. Monolitiatul astfel obtinut s-a
tratat cu electrofilul corespunzator, ceea ce a avut ca rezultat obtinerea compusilor 1 si 2
(Schema 19). Spectrele 'H RMN ale compusilor 1 si 2 prezintd semnalele caracteristice
protonilor aromatici in intervalul 7.4-6.7 ppm, in timp ce spectrele *'P{'H} RMN indica
formarea celor doi liganzi prin prezenta semnalelor corespunzatoare la: —12.5 ppm
pentru 1 si 37.5 ppm pentru compusul 2. Spectrele de masa EI-MS confirma obtinerea
compusilor 1 si 2 prin prezenta atdt a picurilor moleculare cat si a picurilor

corespunzatoare diverselor fragmente ionice.
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PhoE
sLi 2
EPh, EPh, EPh;
+ nBULi > + thECl —_——
toluene, 0 °C toluene, 0 °C

Schema 19. Sinteza compusilor 1-PPh,-2-S(AsPh,)C¢H, (1) si 1-AsPh,y-2-S(PPh,)CeHy (2).

3.1.2 Structura moleculara a 1-PPh,-2-S(AsPh,)C¢Hy4 (1)

Compusul 1 cristalizeaza in grupul de simetrie monoclinic P2;/c cu doud
molecule independente in unitatea asimetrica. Figura 12 prezinta structura moleculara a
ligandului 1. Atat atomul de fosfor cat si cel de arsen prezintd o geometrie trigonal

piramidala usor distorsionata (Tabel 1).

Figura 12. Structura moleculara a 1-PPh,-2-S(AsPh,)C¢H, (1).

Tabelul 1. Parametrii structurali selectati pentru compusul 1.

Lungimi de legatura [pm] Unghiuri de legatura [°]

As(1)-S(1) 226.6(1) C(1)-As(1)-C(7) 100.7(2)

S(1)-C(13) 178.4(4) C(1)-As(1)-S(1) 99.2(1)

P(1)-C(19) 183.7(4) C(7)-As(1)-S(1) 98.3(1)

P(1)-C(14) 183.8(4) C(13)-S(1)-As(1) 94.4(1)

P(1)-C(25) 184.3(4) C(19)-P(1)-C(14) 102.2(1)
C(19)-P(1)-C(25) 103.2(2)

C(14)-P(1)-C(25) 100.7(2)
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3.1.3 Studii teoretice pe 1-PPh,-2-S(AsPh;,)CeHy4 (1)

Orbitalul HOMO al ligandului 1 (Figura 14) este predominant compus din
perechile de electroni ale atomilor de fosfor si sulf. Aceasta caracteristica a orbitalilor
HOMO indica faptul ca unitatea de chelatare P,S este cea mai potrivitd pentru un atac
electrofil. Orbitalul LUMO are un caracter de antilegatura As—S (Figura 14). Nu este
surprinzator deci ca energia de disociere homolitica a legaturii P-C(14) este mult mai

mare decat energia necesara pentru ruperea legaturii As—S (Tabelul 2).

HOMO LUMO

Figura 14. Orbitaliit HOMO si LUMO ai ligandului 1.

Tabelul 2. Energiile de disociere ale legaturilor in 1-PPh,-2-S(AsPh,)C¢Hy (1), In kJ mol .

Proces AG®(gas) AG®(o1uen)
la: 1 — [AsPh,]" + [1-PPh,-2-SC¢H,] 172.5 169.2
1b: 1 — [AsPh,]” + [1-PPh,-2-SC¢H,]" 579.5 390.6
lc: 1 — [AsPhy]" + [1-PPh,-2-SC¢H.] 595.0 399.0
2a: 1 — [PPh,]" + [S(AsPh,)CgH,J’ 227.5 226.3
2b: 1 — [PPh,]” + [S(AsPh,)CeH4]" 575.8 390.5

2¢: 1 — [PPh,]" + [S(AsPh,)CsHy] 568.8 369.9
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3.2. Liganzi heterotopici cu atomi donori As/S/P si As/S/As

3.2.1 Sinteza liganzilor 1-PPh,-2-S(C4Hg)-3-AsPh,-C¢H3 (3, SPAs), 1,3-AsPh;-2-
S(C4H9)C6H3 (4, SASZ) Sl 1—PPh2—2—SH—3—ASPh2—C6H3 (5, SHPAS)

1-PPh,-2-S(C4H9)C¢H, reactioneazd cu "BuLi in prezenta de TMEDA si
PhyAsCl, conducand la formarea SPAs cu randament moderat. Schema 20 prezinta

etapele de sinteza.

SBu SBu SBu
PPhy Li PPhy PhoAs PPh,
nBuLj 1.36 TMEDA + PhoAsCl
+ —_— —_—
n-hexane, 0 °C - TMEDA 0°C

Schema 20. Sinteza ligandului SPAs (3).

Sinteza compusului SAs2 implica prepararea prealabild a 1-AsPhy-2-
S(C4Hy)CsH4 (4a). Prin tratarea unei solutii de sulfura de fer¢-butil-fenil cu n-butillitiu si
TMEDA (in n-hexan)® s-a obtinut 2-Li-‘BuSC¢H4 sub forma unui precipitat alb in
suspensie. Adaugarea in situ a PhyAsCl la aceastd suspensie (Schema 21) a condus la

obtinerea (cu randament bun) a compusului 4a.

SBu SBu SBu

Li AsPh,
TMEDA + PhoAsClI

+ BuLi
n-hexane, 10 °C - TMEDA

Schema 21. Sinteza ligandului 4a.

Urmadtoarea etapda de sintezd a ligandului SAs2 presupune monolitierea
compusului 4a urmata de introducerea celei de-a doud grupari arsenice in a doua pozitie
orto (Schema 22). Etapele de sinteza sunt similare cu cele ale sintezei ligandului SPAs.

SAs2 s-a obtinut cu randament moderat sub forma unui solid galben-pal.
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SBu SBu SBu
AsPh, Li AsPhs, PhoAs AsPh,
nBuLj 1.36 TMEDA + PhoAsCl
" n-hexane, 0 °C  TMEDA 0°C

Schema 22. Sinteza compusului SPAs (4).

In scopul reintroducerii gruparii tiolice —SH, s-a recurs la tratarea SPAs cu litiu
naftalenidd urmatd de acidifierea mediului de reactie (Schema 23). SHPAs s-a izolat cu

randament bun sub forma unui solid amorf galben pal.

SBu SH

PhoAs PPh Ph,As PPh
2 2 Li/CyoHg HCI 2 2

Schema 23. Sinteza ligandului SHPAs (5).

Spectrele 'H RMN ale compusilor 3-5 prezintd semnalele corespunzitoare
protonilor aromatici in intervalul 7.4-6.7 ppm. Protonii corespunzitori gruparii
tertbutilice apar ca singleti la & = 1.65 (SPAs), 0 = 1.35 (4a) si 6 = 1.65 (SAs2).
Protonul tiolic SH apare ca un dublet la & = 4.75 (“Jpi = 4.5 Hz) (SHPAs). Spectrele
J'P{'H} RMN ale compusilor SPAs si SHPAs se caracterizeazi prin prezenta unui
singlet la 6 = —6.7 respectiv —11.7. Spectrele de masa ESI si EI ale compusilor 3-5

prezinta picurile moleculare si cele corespunzdtoare diverselor fragmente ionice.

3.2.2 Structurile moleculare ale liganzilor 4a, SPAs, SAs2 si SHPAs

Compusul 4a (Figura 16) cristalizeaza in grupul de simetrie monoclinic P2;/c cu
opt molecule in celula elementard si doud molecule in unitatea asimetrica. Figura 16
prezintd structura moleculard a compusului 4a. Geometria in jurul atomului de arsen
este de piramidad trigonald usor distorsionatd, As se leagd de trei atomi de carbon
corespunzatori a trei inele aromatice, unghiurile de legatura fiind aproape de valoarea

tetraedrica de 109.5° (Tabelul 3).
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Figura 16. Structura moleculara a compusului 4a. Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Tabelul 3. Parametrii structurali selectati pentru compusul 4a.

Lungimi de legatura [pm] Unghiuri de legatura [°]

C(2)-S(1) 178.2(2) C(13)-As(1)-C(7) 97.8(1)
S(1)-C(19) 185.0(3) C(13)-As(1)-C(1) 101.0(1)
As(1)-C(13) 195.2(3) C(7)-As(1)-C(1) 97.9(1)
As(1)-C(7) 196.3(3) C(2)-S(1)-C(19) 105.5(1)

As(1)-C(1) 196.6(2)

Fiecare dintre liganzii SPAs, SAs2 si SHPAs cristalizeaza in grupul de simetrie

triclinic P1 cu cate doud molecule in celula elementard. Structurile moleculare ale

liganzilor SPAs si SHPASs sunt izostructurale (Figura 17).

Kt

c13y

Figura 17. Structurile moleculare ale liganzilor SPAs (3) si SAs2 (4). Atomii de hidrogen sunt omisi
pentru claritate.

In ambele molecule, gruparile PPhy/AsPh, si fert-butiltiolice sunt rotite in jurul

legéturilor intre heteroatom si inelul central pentru a reduce la minim interactiunile
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sterice intre gruparea ‘Bu si grupdrile fenilice. Ca rezultat al absentei grupdrii tertbutilice
si a Tmpiedicarii sterice impuse de aceasta, in ligandul SHPAs orientarea gruparilor
PPh;, siAsPh, nu mai este constransa doar la o parte a planului determinat de inelul
fenilic central (Figura 18). In toate cele trei structuri, atomii de arsen respectiv fosfor
prezintd geometrie piramidal trigonald usor distorsionatd. Distantele si unghiurile de
legatura sunt in intervalul valoric asteptat (Tabelul 4) si sunt comparabile cu valori

regasite in alti fosfanilariltioli*® si in precursorul 4a.

Tabelul 4. Parametrii structurali selectati ai compusilor SPAs (3), SAs2 (4) si SHPAs (5).

Lungimi [pm] si unghiuri [°] de legaturd SPAs (3) SAs2 (4) SHPAs (5)

As(1)-C(7) 191.2(2)  195.83) 192.22)
As(1)-C(13) 1923(2)  197.23)  190.7(2)
As(1)-C(1) 192.4(2)  196.3(3) 194.1(2)
P(As2)-C(19) 190.4(2) 195.83) 189.6(2)
P(As2)-C(25) 190.52) 195.63) 189.3(2)
P(As2)-C(3) 1923(2)  197.0Q2) 190.2(2)
S(1)-C(2) 178.62) 178.7(3) 177.3(2)
S(1)-C(31) 187.32) 187.1(3)
S(1)-H(18) - - 130.7(2)
S(1)-H(1SF) - - 134.0(2)
C(7)-As(1)-C(13) 98.2(9)  98.1(1)  100.2(9)
C(7)-As(1)-C(1) 98.7(8)  98.6(1)  97.4(8)
C(13)-As(1)-C(1) 101.2(8)  101.0(1)  100.3(8)
C(19)-P(As2)-C(25) 98.5(9)  98.3(1)  98.8(8)
C(19)-P(As2)-C(3) 97.6(9)  97.9(1)  101.0(8)
C(25)-P(As2)-C(3) 100.18)  100.1(1)  99.5(8)
C(2)-S(1)-C(31) 105.09)  105.2(1)
C(2)-S(1)-H(1S) 102.0(2)

C(2)-S(1)-H(1SF) 98.0(5)
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Figura 18. Structura moleculara a ligandului SHPAs (5). Atomii de hidrogen aromatici sunt omisi pentru
claritate.

3.2.3 Studii teoretice pe SPAs (3) si SHPAs (5)

Orbitalul HOMO al ligandului SPAs este predominant compus din perechile de
electroni ale atomilor de sulf, fosfor si arsen (Figura 19), cu un coeficient de contributie
din orbitalii atomici de 0.27 pe S, 0.18 pe P s1 0.11 pe As. Acest lucru indica faptul ca
unitatea de chelatare P,S este favorizatd in cazul unui atac electrofil, comparativ cu
unitatea As,S. Orbitalul LUMO este alcatuit predominant din orbitalii neocupati ai
atomilor de carbon din inelul aromatic central, dar prezintd si un usor caracter de

antilegiturd S—-C(‘Bu) (Figura 19).

HOMO LUMO

Figura 19. Orbitaliit HOMO si LUMO ai ligandului SPAs.
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Dupi indepirtarea grupirii ‘Bu, orbitalul HOMO a ligandului SPAs se regiseste
numai pe unitatea de chelatare P,S. Astfel, orbitalul HOMO al ligandului SPAs este
alcatuit din perechile de electroni de pe atomii de sulf si fosfor (Figura 21), cu un

coeficient de contributie din orbitalii atomici de 0.24 pe S si1 0.21 pe fosfor.

Figura 21. Orbitalii HOMO si LUMO ai ligandului SHPAs.

De asemenea, pentru compusul SPAs s-au calculat energiile de disociere ale legaturilor
homo- si heterolitice As—C(1) si P—C(3) in faza gazoasa (vezi Figura 17 pentru
numerotarea atomilor). in ambele cazuri, energiile corespunzitoare disocierii homolitice
a legdturilor sunt semnificativ mai mici decat energiile necesare disocierii heterolitice
(Tabelul 5). Energia de disociere homolitica a legaturii As—C(1) (1a) este usor mai mare
decat energia necesard pentru a rupe legatura P-C(3) (2a), ceea ce indica faptul ca

legitura As—C(1) pare sa fie mai puternica decat legatura P-C(3).

Tabelul 5. Energiile de disociere ale legaturilor in SPAs (3), in kJ mol ™.

Proces AG®gas)  AG (r-nexan)

la: SPAs (3) — [AsPh,]" + [1-PPhy-2-S(C,Hy)-CeHs]”  239.0 240.7
1b: SPAs (3) — [AsPh,]” + [1-PPh,-2-S(C,Ho)-CeHs]”  587.0 439.0
lc: SPAs (3) — [AsPhy]" + [1-PPhy-2-S(C,Hy)-CeHs]™  763.2 617.3
2a: SPAs (3) — [PPh,]" + [1-AsPh,-S(C4Hy)-CoHs]" 209.8 212.1
2b: SPAs (3) — [PPhy] + [1-AsPhy-S(C,Ho)-CsHs]"  738.6 592.6
2c: SPAs (3) — [PPhy]' + [1-AsPhy-S(C,Ho)-CeHs]  736.5 585.3
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4. Chimia coordinativa a ligandului 1-PPh,-2-S(AsPh,)CcH; (1) cu
complecsi ai metalelor tranzitionale

4.1. Chimia coordinativa a ligandului 1 cu complecsi ai metalelor(Il) din grupa a

10-a

4.1.1 Sinteza si proprietatile spectroscopice ale complecsilor cu Ni (6), Pd (7, 8) si Pt (9,
10)

Complecsii de nichel(I) (6), paladiu(Il) (7, 8) si platina(II) (9, 10) s-au sintetizat
prin reactia lui 1 cu [NiCl,'6H,0], [PdCly(cod)] si [Ptlx(cod)] (cod = 1,5-
ciclooctadiend).® In fiecare caz s-a observat scindarea legaturii As—S a ligandului 1 si
coordinarea fragmentul (SC¢Hs-2-PPh;) (SCeHs-2-PPh; = P,S) la metalul respectiv.

Reactia 1:1 a ligandului 1 cu NiCl,6 H,O in THF la temperatura camerei a
rezultat in complexul bischelatat frans-[Ni{(SC¢Hs-2-PPh,)-k*S,P},] (6), cunoscut deja
in literaturd.>**> Spectrul >'P{'H} RMN al amestecului de reactie a evidentiat compusul
6 ca singurul produs fosfinic, chiar si dupa un timp de reactie indelungat. Complecsii de
paladiu(Il) si platina(Il) 7-10 s-au sintetizat prin reactia ligandului 1 cu [MX;(cod)] (M
=Pd, X = CI; M = Pt, X =), in raport molar 1:1. In timp ce pentru sinteza complecsilor
trinucleari 8 si 10 [(cis-M {(u-S-SCgH4-2-PPhy)-i>S, P}2)-MXo-MX { (u-S-SCgHy-2-
PPh,)-k*S,P}] (8: M =Pd, X = Cl i 10: M = Pt, X = I) timpul de reactie a fost relativ
scurt (4 h, M = Pd; 1 saptamana, M = Pt), obtinerea izomerilor trimerici trinucleari
[MX {(1-S-SCgH4-2-PPhy)-kS,P} 13 (7: M = Pd, X = Cl §i 9: M = Pt, X = I) s-a realizat
ca urmare a mentinerii sub agitare a amestecului de reactie pentru o perioadd de doua
sdptamani. Produsii trimerici trinucleari izolati contin numai partea fosfanilariltiolica a
ligandului 1, care se coordineaza prin unitatea chelatantd P,S. Gruparea AsPh, eliminata
a fost detectata in filtrat (dupa izolarea complecsilor 7-10) prin intermediul
spectrometriei de masa ESI, care a indicat prezenta diferitelor specii oxidate ale gruparii

AsPh; dimerizate. Schema 25 prezinta etapele formarii complecsilor 7-10.
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Intrucat gruparea AsPh, este eliminati si nu coordineazi la centrele metalice
implicate, reactia ligandului HSCgH4-2-PPh, cu [PdCly(cod)] si [Ptlx(cod)] a fost
reinvestigata. Reactiile 1:1 si 2:1, desfasurate n prezenta trietilaminei, au rezultat mereu
in formarea bischelatilor cis si trans. Excluderea agentului de deprotonare din amestecul
de reactie conduce in mod exclusiv la formarea complexului trinuclear in cazul reactiei
cu [PdCly(cod)], in timp ce reactia cu [Ptly(cod)] a rezultat cu formarea complecsilor cis

st trans-[M(P,S),] ca si produsi principali, alaturi de cantitati mici de 7.

A) s, X
N
v
P
Ph,
! Phy
X
ASPhg P. | S PPh
& 4h(M=Pt) SwT s P
[MX(cod)] 3 weeks (M =Pd) s & (j: “m” :@
T e — PhyoAsX N LA
PPh, M PP s
VRN Phy
1 1/ X, X P
Ph, l
1/, PhoAs-AsPh "9
S-AS
2re 2 (M=Pd, X =Cl;M=Pt,X =1 @S\M/SD
P’ p
Ph, Ph,
cis
B) B ]
X, s
N .. _PPhy X S
+ MXp(cod)]| X~ My Ny PP
cis + | " K X7 1 >x —— 7,9
- cod S S 4h (M= Pd) S S
N\ NN
@[ /M< :@ 1 week (M = Pt) ©i /M\ D
P P P P
L Ph, Phy ] Ph,  Phy
8,10

Schema 25. Etapele de formare ale complecsilor 7-10.

4.1.2 Structurile moleculare ale complecsilor Pd (7, 8) si Pt (9, 10)

Complecsii 7-9 cristalizeaza in grupul de simetrie monoclinic P2;/c iar
compusul 10 in grupul P2;/n, fiecare cu cate patru molecule in celula elementara.
Complecsii sunt alcatuiti dintr-un inel cu sase atomi M3S; (M = Pd, Pt) in care atomul

de sulf leaga in punte doi atomi metalici. In cazul complecsilor trimerici simetrici 7 si 9,
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fiecare atom de fosfor coordineaza la atomul metalic formand inele MSC,P. Astfel,
fiecare atom metalic este coordinat de catre doi atomi de sulf, unul de fosfor si un
halogen in pozitia terminald [X = Cl (7), I (9)] intr-o geometrie plan patratica
distorsionata, cu cei doi atomi de sulf in pozitie cis.

Complecsii 8 si 10 sunt alcdtuiti din trei subunitati (Figura 26). O unitate
M(P,S), cis-bischelat este conectatd printr-un atom de sulf cu o unitate MX(P,S) si de
MX; pentru a forma inelul M;S;. Distantele intramoleculare M--*-M sunt mai mari decat

356 pm, indicand faptul ca cele doud centre metalice nu sunt legate una de alta.

Figura 25. Structurile moleculare ale complecsilor [Pdc1{(,Ll-S—SC6H4—2—PPh2)-KZS,P}]3 (7) si
[PtI{ (,u—S-SC6H4—2-PPh2)—K2S,P}] 3 (9). Atomii de hidrogen si moleculele de solvent sunt omisi pentru
claritate.

Complecsi similari compusilor 7 si 9 au fost raportati tot In cadrul grupului
nostru de cercetare: fragmentele centrale ale compusilor [PtI{(u-S-SCsHs-2-AsPh,)-
K°S,As}]5° si [PtI{(u-S-SC¢H4-2-P(Biph)}-«*S,P}]s (Biph = 1,1’-biphenyl)”* sunt
similare cu unitatea centrald a complecsilor 7 si 9. Cu toate acestea, s-a observat ca
inelul central al complexului [PtI{(x-S-SCeH4-2-P(Biph))-i*S,P}]3 este mai distorsionat

din cauza rigiditati marite, introduse de catre gruparile bifenilice.
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Figura 26. Structurile moleculare ale complecsilor [(cis-Pd{(u-S-SC¢H,-2-PPh,)-i>S, P},)-PdCl,-
PACI{(u-S-SC¢H,-2-PPh,)-iS, P} ] (8) si [(cis-Pt{(u-S-SCeH4-2-PPhy)-k>S, P},)-Ptl,-Ptl { (u-S-SCeH,-2-
PPh,)-«’S,P}] (10). Atomii de hidrogen si moleculele de solvent sunt omisi pentru claritate.

Tabelul 6. Parametrii structurali selectati pentru 7 si 9.

Lungimi de TM=Pd) 9M=Pt) Unghiuri de 7 M =Pd) 9M=Pt)
legdtura [pm] legatura [°]
M(1)-P(1) 223.0(6) 222.8(1) P(1)-M(1)-S(1) 86.1(2) 86.3(4)
M(1)-S(1) 228.8(6) 230.2(1) S(1)-M(1)-S(3) 91.2(2) 91.1(4)
M(1)-S(3) 242.5(6) 242.8(1) P(2-M(2)-S(2) 86.7(2) 88.2(4)
M(2)-P(2) 223.4(6) 223.6(1) S(2)-M(2)-S(1) 84.4(2) 81.9(4)
M(2)-S(2) 227.3(5) 227.3(1) P(3-M(3)-S(3) 86.5(2) 88.1(4)
M(2)-S(1) 237.3(6) 237.3(1) S(3)-M(3)-S(2) 93.1(2) 91.6(4)
M(3)-P(3) 223.4(7) 223.5(2) C(2)-S(1)-M(1) 105.6(8) 105.2(2)
M(3)-S(3) 228.7(6) 228.8(1) C(20)-S(2)-M(2) 105.4(8) 105.2(2)
M(3)-S(2) 240.5(6) 238.7(1) C(38)-S(3)-M(3) 105.3(8) 103.8(2)
M(1)-S(1)-M(2) 97.3(2) 99.8(4)
M(2)-S(2)-M(3) 105.6(2) 109.7(4)
M(3)-S(3)-M(1) 103.9(2) 100.4(4)
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Tabelul 7. Parametrii structurali selectati pentru 8 si 10.

Lungimi de 8§M=Pd) 10(M=Py) Unghiuri de 8§M=Pd) 10M=Py)
legdtura [pm] legdtura [°]
M(1)-P(2) 225.9(2) 225.3(9) P(2)-M(1)-P(1) 98.4(7) 99.9(3)
M(1)-P(1) 227.5(2) 225.7(8) P(2)-M(1)-S(2) 85.6(6) 84.5(3)
M(1)-S(1) 234.6(2) 235.7(8) P(1)-M(1)-S(1) 84.1(6) 88.9(3)
M(1)-S(2) 233.9(2) 236.1(8) S(2)-M(1)-S(1) 92.1(6) 91.9(3)
M(2)-P(3) 222.3(2) 222.4(9) P(3)-M(2)-S(3) 87.7(6) 86.9(3)
M(2)-S(3) 227.6(2) 228.6(8) S(3)-M(2)-S(1) 86.1(6) 84.7(3)
M(2)-S(1) 237.1(2) 237.8(8) S(2)-M(3)-S(3) 89.1(6) 87.3(3)
M(3)-S(2) 228.6(2) 230.7(8) C(2)-S(1)-M(1) 104.6(2) 104.7(1)
M(3)-S(3) 230.7(2) 231.0(8) M(1)-S(1)-M(2)  92.8(6) 91.4(3)
C(20)-S(2)-M(1) 104.6(2) 103.1(1)

M3)-SQ2)-M(1) 102.8(7)  103.6(3)
C(38)-S(3)-M(2)  105.0(2) 104.6(1)
M(2)-S(3)-M(3)  107.5(7) 110.2(3)

4.1.3 Studii teoretice pe complecsii cu Pd (7, 8) si Pt (9, 10)

Formele trimerice ale complecsilor 7 si 9 sunt energetic favorizate comparativ cu
omologii lor trinucleari, compusii 8 si 10, indiferent de halogenura metalicd folosita.
Diferentele energiilor relative ale formelor trinucleare fatd de cele trimerice sunt: 15.7
kJ mol ' si 10.5 kJ mol ' pentru 7/8 si 9/10. Interconversia dintre forma trinucleara 8 si
cea trimericad 7 poate fi determinatd de interactiunea intramoleculara HOMO-LUMO 1in
8. Orbitalul HOMO al complexului 8 este predominant compus din perechea de
electroni a atomului CI(3), care poate sa interactioneze cu orbitalul *(Pd—-E) LUMO (E
= S, P) localizat pe atomul Pd(1) si sa declanseze rearanjarea izomerica (Figura 27).
Orbitalul HOMO al complexului 10 este predominant compus din perechile de electroni
ai atomilor I(2) si I(3), dar orbitalul LUMO al complexului 10 este impartit intre cei trei
atomi de platina, cu coeficientul cel mai mare de contributie din orbitalii atomici pe
Pt(2). Acesta ar putea reprezenta unul dintre motivele pentru diferentele observate

experimental n cazul celor doua reactii de rearanjare izomerica.
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HOMO LUMO

Figura 27. Orbitalii moleculari ai complecsilor 8 (stanga) si 10 (dreapta).
Atomii de hidrogen si gruparile fenil terminale sunt omisi pentru claritate.

De asemenea, energia liberd Gibbs (AG°gs) a celor doud rearanjari izomerice
sugereazd caracterul diferit al celor doud procese. Conversia lui 8 In 7 (AG®gas = —68.5
kJ mol™), este un proces mai exoterm decét conversia complexului 10 in 9 (AG°ges =

-36.4 kI mol ). Includerea efectului solventului in calcule nu modifica aceastd tendinta.

4.2. Chimia coordinativa a ligandului 1 cu complecsi metalcarbonilici (M = Mo,

Mn, Fe)

Reactiile ligandului 1 cu complecsii metalcarbonilici: [MoCp(CO)s]a,
[Mn,(CO)j0], [Fe(CO)s] si [FeCp(CO),], au avut ca rezultat formarea complecsilor 11—
15 prezentati in Schema 28. Formarea complecsilor 11-15 presupune scindarea legaturii
M-M din structurile initiale, in plus fiecare reactie este caracterizata si de scindarea
legiturii As—S din ligandul 1. In complecsii 11, 14 si 15, ligandul fosfaniltiolat
coordineaza la atomul metalic.

[Mny(CO)7(u-AsPhy) {(SC¢H4-2-PPhy)-xS,P}] (12) este singurul complex care
incorporeaza toti cei trei atomi donori a ligandului 1. Desi si in acest caz are loc clivarea
gruparii AsPh,, aceasta este prezentd in complexul final ca punte intre cei doi atomi de
mangan. Gruparile donoare P,S functioneaza atat ca unitate de chelatare (bidentata) fata
de unul dintre atomii de Mn, cat si punte intre cele doua centre metalice, coordinand
monodentat prin atomul de sulf la cel de-al doilea centru metalic. Totodata, complexul

[Mn,(CO)g(u-AsPhy),] (13) este singurul exemplu in care atomii metalici sunt
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coordinati numai de catre gruparile AsPh; (fragmentul (SC¢H4-2-PPhy) al ligandului 1

este exclus).

ph Ph

\ /
oC CO As. cO Ph Ph
N Mn n\ \
Mi) P OCc':o\/\CO+OC I/ |co
S
% 5 boh, oc” I\ / |
\
Ph/ Ph
11 12 13
PhaAs._
+ [MoCp(CO)al S + [Mnx(CO)10]
- PPh, —
+ [Fe(CO)s] + [FeCp(CO)zlz

Schema 28. Reactia ligandului 1 cu complecsi metal-carbonilici.

Complexul [MoCp(CO),{(SCsH4-2-PPh;,)-kS,P}] (11) cristalizeaza in grupul de
simetrie monoclinic P2;/n cu patru molecule in celula elementara. Figura 28 prezinta
structura moleculard a complexului 11. In complexul 11, atomul de Mo este coordinat
intr-o geometrie de piramida patraticdi de catre un atom de sulf, o grupare
difenilfosfanidica, doud grupari CO (in pozitie cis) si un ligand ciclopentadienilic (in
pozitie apicald). Coordinarea bidentata a ligandului fosfaniltiolat conduce la formarea

unui inel de cinci atomi: MoSC,P. Gruparile fenilici adopta o astfel de conformatie incat
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interactiunile sterice Intre acestea si ligandul ciclopentadienil sunt minime. Parametrii

structurali selectati ai complexului 11 sunt prezentati in Tabelul 8.

Figura 28. Structura moleculara a complexului [MoCp(CO),{(SC¢H4-2-PPh;)-kS,P}] (11). Atomii de
hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Tabelul 8. Parametrii structurali selectati ai complexului 11.

Lungimi de legatura [pm]

Unghiuri de legatura [°]

Mo(1)-P(1)  244.8(5)
Mo(1)-S(1)  25L.1(5)
Mo(1)-C(24)  195.9(2)
Mo(1)-C(25)  196.4(2)

P(1)>-Mo(1)-S(1)  74.8(2)
Mo(1)-P(1)-C(1)  109.7(6)
Mo(1)-S(1)-C(2)  107.0(7)
C(24)-Mo(1)-C(25) 75.7(9)

Figurile 29 si 30 prezinta structurile moleculare ale complecsilor [Mny(CO)7(u-
AsPhy){(SCsH4-2-PPhy)-kS,P}] (12) si [Mny(CO)s(u-AsPhy),] (13). Complexul 12

cristalizeaza in grupul de simetrie monoclinic C2/c cu opt molecule in celula

elementara. Cei doi atomi de mangan sunt legati in punte de catre cele doua grupari

AsPh; si atomul de sulf. Atomul de fosfor coordineaza la un atom de mangan formand

un inel Mn(1)SC,P din cinci atomi. Mn(1) se leaga aditional de trei, iar Mn(2) de patru

grupari carbonilice. Geometria in jurul fiecdrui atom de mangan este octaedrica.
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Distanta mare Mn--Mn de 372 pm indica absenta unei legaturi directe intre cei doi

atomi de mangan (Tabelul 9).

Figura 29. Structura moleculara a complexului [Mny(CO),(u-AsPh,){(SC¢H4-2-PPh,)-kS,P}] (12).
Atomii de hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Tabelul 9. Parametrii structurali selectati ai complexului 12.

Lungimi de legéaturd [pm]

Unghiuri de legatura [°]

Mn(1)-As(1)  248.3(4)
Mn(1)-S(1)  229.7(6)
Mn(1)-P(1)  236.9(6)
Mn(1)-C(31)  180.5(2)
Mn(1)-C(32)  180.2(2)
Mn(1)-C(33)  181.9(2)
Mn(2)-As(1)  247.2(4)
Mn(2)-S(1)  241.6(6)
Mn(2)-C(34)  185.0(2)
Mn(2)-C(35)  180.9(2)
Mn(2)-C(36)  186.1(2)
Mn(2)-C(37)  183.2(2)

Mn(1)-As(1)-Mn(2) 97.2(1)
Mn(1)-S(1)-Mn(2) 102.0(2)
S(1)-Mn(1)-As(1) 80.7(2)

S(1)-Mn(2)-As(1) 80.1(2)

Mn(1)-S(1)-C(2) 105.8(7)
Mn(1)-P(1)-C(1) 107.1(8)
P(1)-Mn(1)-C(33) 165.9(8)
As(1)-Mn(1)-C(31) 170.3(8)
S(1)-Mn(1)-C(32) 173.7(7)
C(34)-Mn(2)-C(36) 175.5(9)
As(1)-Mn(2)-C(37) 172.2(8)

S(1)-Mn(2)-C(35) 173.7(7)
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In complexul 13, cei doi atomi de mangan sunt legati in punte de citre cele doud
grupari AsPhy, in plus de fiecare atom metalic coordineaza patru grupari carbonilice.
Geometria n jurul fiecarui atom de mangan este octaedrica. Distanta mare dintre cele
doua centre metalice (Mn--Mn de 384 pm) indica faptul ca intre cei doi atomi de

mangan nu exista o legatura (Tabelul 10).

Figura 30. Structura moleculara a complexului [Mny(CO)g(u-AsPh,),] (13). Atomii de hidrogen sunt
omisi pentru claritate.

Tabelul 10. Parametrii structurali selectati ai complexului 13.

Lungimi de legatura [pm] Unghiuri de legaturd [°]

Mn(1)-As(1)  245.909) Mn(1)-As(1)-Mn(2) 102.4(3)

Mn(2)-As(1)  246.5(9) Mn(1)-As(2)-Mn(2) 101.8(3)

Mn(1)-As(2)  247.0(9) As(1)-Mn(1)-As(2) 77.9(3)

Mn(2)-As(2)  247.509) As(1)-Mn(2)-As(2) 77.7(3)
C(26)-Mn(1)-C(27) 172.8(2)
C(30)-Mn(2)-C(31) 176.8(2)

[Fe(CO), {(SCeH4-2-PPhy)->S,P)},] (14) cristalizeazd in grupul monoclinic
P2;/n cu doua molecule in celula elementara. Structura este centrosimetrica (Fe este

localizat intr-un centru cristalografic de simetrie) cu gruparile donoare in pozitie trans:
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trans-CO, trans(P,P) si trans(S,S). Atomul de fier este coordinat, intr-o dispozitie
octaedrica, de catre doud grupari carbonilice si doi liganzi P,S (coordinarea chelata).
Geometria in jurul atomului de fosfor este tetraedrica. Parametrii structurali selectati ai

complexului 14 sunt prezentati in Tabelul 11.

Figura 31. Structura moleculara a complexului [Fe(CO)z{(SC6H4—2-PPh2)—K2S,P)}2] (14). Atomii de
hidrogen si moleculele de solvent sunt omisi pentru claritate.

Tabelul 11. Parametrii structurali selectati ai complexului 14.

Lungimi de legatura [pm] Unghiuri de legatura [°]

Fe-P(1)  223.54)  P(1)-Fe-S(2) 86.6(2)
Fe-P(2)  223.5(4)  S(2)-Fe-P(2) 93.4(2)
Fe-S(2)  23093)  P(2)-Fe-S(1) 86.6(2)
Fe-S(1)  23093)  S(I)-Fe-P(1) 93.4Q2)
Fe-C(1)  180.8(2)  C(1)-Fe-C(2) 180.0
Fe-C(2)  180.8(2)

Figura 32 prezintd structura moleculard a complexului [FeCp(CO){(SCsHs-2-
PPh,)-«S,P}] (15). Complexul 15 cristalizeaza in grupul de simetrie monoclinic P2;/n
cu doud molecule in celula elementara. Atomul de fier este coordinat, intr-o geometrie

piramidal-trigonala, de cétre o grupare CO, una difenilfosfanidica, una tiolicd —prezente
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la baza piramidei, in timp ce pozitia apicald este ocupatd de catre o grupare
ciclopentadienilica. Structura complexului 15 este similard cu cea a complexului 11.

Parametrii structurali selectati a complexului 15 sunt prezentati in Tabelul 12.

Figura 32. Structura moleculara a complexului [FeCp(CO){(SC¢Hy-2-PPh,)-kS,P}] (15). Atomii de
hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Tabelul 12. Parametrii structurali selectati ai complexului 15.

Lungimi de legatura [pm] Unghiuri de legatura [°]

Fe(1)-P(1)  217.1(4) P(1)-Fe(1)-S(1) 85.2(2)
Fe(1)-S(1)  227.6(5) Fe(1)-P(1)-C(1) 107.8(5)
Fe(1)-C(24)  174.5(2) Fe(1)-S(1)-C(2) 104.1(5)
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5. Chimia coordinativa a ligandului SPAs (3) fata de rodiu si cu
complecsi ai metalelor(Il) din grupa a 10-a

5.1. Sinteza si structura moleculara ale complexului [RhCL{(Rh(cod)(SCsH3-2-PPh,-
3-AsPh,)-kS, P)-kS,A4s},| [RhCly(cod)] (16)

Reactia ligandului SPAs cu [RhCl(cod)], in THF, in raport molar 1:1.5, a condus
la formarea complexului trinuclear cationic [RhCl,{(Rh(cod)(SC¢H3-2-PPh,-3-AsPh,)-
kS, P)-kS,4s}2][RhCly(cod)] (16) (Figura 33). Spectrul 3'p{'"H} RMN al compusului 16
prezintad doi singleti, ceea ce sugereazd prezenta a doi atomi de fosfor neechivalenti,
care sunt cuplati cu atomii de rodiu. Complexul 16 cristalizeaza in grupul monoclinic
P2,/c cu patru cationi §i patru anioni 1n celula elementara. Parametrii structurali selectati

sunt prezentati in Tabelul 13.

Figura 33. Structura moleculara a complexului [RhCl, {(Rh(cod)(SC¢H3-2-PPh,-3-AsPh,)-«S, P)-
kS,4s},]" in 16. Atomii de hidrogen, moleculele de solvent si anionul [RhCl,(cod)]” sunt omisi pentru
claritate.
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Tabelul 13. Parametrii structurali selectati ai complexului 16.

Lungimi de legéaturd [pm]

Unghiuri de legatura [°]

Rh(1)-As(1)  233.4(1)
Rh(1)-As(2)  232.8(1)
Rh(1)-S(1)  235.2(2)
Rh(1)-S(2)  235.5(2)
Rh(1)-CI(1)  239.6(2)
Rh(1)-CI(2)  239.8(2)
Rh(2)-P(1)  230.6(1)
Rh(2)-S(1)  233.4(2)
Rh(3)-P(2)  231.6(1)
Rh(3)-S(2)  231.6(2)

As(2)-Rh(1)-As(1)
As(2)-Rh(1)-S(1)
As(1)-Rh(1)-S(1)
As(2)-Rh(1)-S(2)
As(1)-Rh(1)-S(2)
S(1)-Rh(1)-S(2)
As(2)-Rh(1)-CI(1)
As(1)-Rh(1)-CI(1)
S(1)-Rh(1)-CI(1)
S(2)-Rh(1)-CI(1)
As(2)-Rh(1)-CI(2)
As(1)-Rh(1)-CI(2)

96.1(4)
93.3(6)
86.3(6)
85.8(6)
93.7(6)
179.1(8)
177.2(6)
86.6(6)
87.7(7)
93.2(7)
88.3(6)
175.3(6)

S(1)-Rh(1)-Cl(2)
S(2)-Rh(1)-Cl(2)
CI(1)-Rh(1)-C1(2)
P(1)-Rh(2)-S(1)
P(2)-Rh(3)-S(2)
C(2)-S(1)-Rh(2)
C(2)-S(1)-Rh(1)
C(32)-S(2)-Rh(3)
C(32)-S(2)-Rh(1)
Rh(2)-S(1)-Rh(1)
Rh(3)-S(2)-Rh(1)

91.6(7)
88.5(7)
89.0(7)
82.1(6)
83.1(6)
109.0(3)
107.5(3)
107.8(3)
108.2(3)
143.1(9)
142.3(9)

Structura de raze X aratd cd 16 este un complex cationic trinuclear de rodiu in

care doi atomi de sulf ai ligandului (1-PPh,-2-S-3-AsPh,-C¢H;)™ se gdsesc in punte.

Atomul central de rodiu(Il) este coordinat, intr-o geometrie octaedrica, de catre doi

atomi de arsen, doi atomi de sulf si doi atomi de clor terminali. Intrucat acesti liganzi

actioneaza ca donori de 2, 2 respectiv 1 electron, atomul central de rodiu are 18

electroni de valentd. Cei doi atomi terminali de rodiu(I) sunt coordinati, intr-o geometrie

plan-patraticd, de cétre donorii P si S al ligandului SPAs™ si de catre molecula de 1,5-

ciclooctadiend. In acest caz, liganzii P, S si COD actioneaza ca donori de 2, 1 respectiv

4 electroni, astfel fiecare atom de rodiu(l) are 16 electroni de valenta. Ca urmare a

modului de coordinare a ligandului la cele trei centre metalice, structura compusului 16

prezintd patru cicluri de cate cinci atomi fiecare: doua de tip PCCSRh si doua

AsCCSRh.
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5.2. Sinteza si structura moleculara ale complexului trans-|Ni{(SCsH3-2-PPh,-3-

AsPhy)-k’S,P},] (17)

Complexul trans-[Ni{(SC¢H3-2-PPh,-3-AsPh,)-k°S,P)},] (17) s-a obtinut din
reactia lui SPAs cu [NiCl,'6H,O] in THF. Indiferent de raportul molar folosit
(ligand/metal, 2:1, 1:1, si 1:2), complexul 17 s-a obtinut intotdeauna ca unic produs de
complexare. 17 cristalizeazi in grupul triclinic P1 cu o molecul in celula elementara.
Figura 34 aratd structura complexului 17, iar parametrii structurali selectati ai
complexului 17 sunt prezentati in Tabelul 14. 17 este un complex mononuclear care
contine doi liganzi identici ce coordineaza in pozitia trans la atomul de nichel, prin
unitatile de chelatare P,S. Atomul de nichel este situat in centrul cristalografic de
inversie. Unghiurile de legaturd intre doi atomi donori adiacenti sunt aproape de

valoarea teoretica de 90°.

Figura 34. Structura moleculara a complexului trans-[Ni{(SC¢Hs-2-PPh,-3-AsPh,)-k’S,P},] (17). Atomii
de hidrogen si moleculele de solvent sunt omisi pentru claritate.
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Tabelul 14. Parametrii structurali selectati ai complexului 17.

Lungimi de legatura [pm] Unghiuri de legatura [°]

Ni-S 217.0(1) S-Ni-P 88.4(4)
Ni-P 218.2(1) S Ni-P  91.6(4)
S-C(2) 177.2(4) P-Ni-P’ 180.0(1)
P-C(3) 179.8(4) C(2)-S-Ni  106.7(1)
C(3)-P-Ni  107.7(1)

5.3. Sinteza si structura moleculara ale complexului [{Pd,Cl,(SCsH3-2-PPh,-3-
AsPhy)},(u-Cl),] (18)

Reactia ligandului SPAs cu 2 echivalenti de [PdCl,(cod)] in THF a condus la
obtinerea complexului tetranuclear simetric [ {Pd,Cl,(SC¢H3-2-PPh,-3-AsPh;)},(u-Cl);]
(18). Simetria compusului reiese si din spectrul *'P{'H} RMN prin prezenta unui singur
semnal la & = 53.1 aferent celor doi atomi de fosfor echivalenti. Complexul 18

cristalizeaza 1n grupul monoclinic P2/n cu doud molecule in unitatea asimetrica.

Figura 35. Structura moleculara a complexului [ {Pd,Cl,(SC¢H3-2-PPh,-3-AsPh,)},(¢-Cl),] (18). Atomii
de hidrogen si moleculele de solvent sunt omisi pentru claritate.
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Structura de raze X a compusului 18 a aratat ca acesta este un complex tetranuclear cu
patru cicluri intramoleculare din cinci atomi, formate prin coordinarea gruparilor de
chelatare E,S la atomii de paladiu, si cu un ciclu central din opt atomi format prin
conectarea a doud fragmente dinucleare prin atomii de clor. Coordinarea plan patratd a
fiecarei atom de paladiu este completatd de catre un atom de clor terminal si unul in

punte (Figura 35 si Tabelul 18).

Tabelul 15. Parametrii structurali selectati ai complexului 18.

Lungimi de legéaturd [pm] Unghiuri de legatura [°]
Pd(1)-As(1) 229.4(1) As(1)-Pd(1)-Cl1(2) 157.3(6)
Pd(1)-S(1) 226.6(2) S(1)-Pd(1)-CI(1) 178.0(8)
Pd(2)-P(1) 225.5(2) S(1)-Pd(2)-CI(3) 168.0(8)
Pd(2)-S(1) 228.9(2) CIl(2)-Pd(2)-P(1) 173.1(7)
Pd(1)-CI(1) 231.6(2) Pd(1)-S(1)-Pd(2) 122.7(9)
Pd(1)-Cl1(2) 240.1(2) Pd(2)-CI(2)-Pd(1) 111.3(8)
Pd(2)-CI(3) 231.0(2)

Pd(2)-Cl1(2) 236.9(2)

5.4. Sinteza si structura moleculara ale complexului cis-[Pt{(SCsH3-2-PPh;-3-AsPh,)-
K’S, P2l (192)

Reactia 2:1 a ligandului SPAs cu [Ptlx(cod)] (in THF) are ca rezultat formarea
complexului mononuclear cis-[Pt{(SC¢H3-2-PPhy-3-AsPhy)-«S,P},] (19a). Spectrul
3'P{'H} RMN al amestecului de reactie prezinti doi singleti cu sateliti la & = 40.8 (Jppt
= 2901 Hz) (19a) respectiv la & = 48.7 (Jppt = 2642 Hz) (19b). Cel de-al doilea semnal
s-a atribuit complexului frans-[Pt{(SC¢Hs-2-PPhy-3-AsPh,)-k’S,P},] (19b), care in
solutie se transformd in izomerul cis (19a) mai stabil termodinamic. Procesul de
izomerizare, care dureaza aproximativ doud saptamani la temperatura camerei, s-a
monitorizat prin spectroscopie °'P{'H} RMN. Complexul 19a s-a izolat in stare solida

iar difractia de raze X a permis determinarea structurii cristaline. 19a (Figura 38)
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cristalizeaza in grupul monoclinic P1 cu doui molecule in celula elementara.
Parametrii structurali selectati ai complexului 19a sunt prezentati in Tabelul 16. 19a
este un complex mononuclear ce contine doi liganzi identici ce coordineaza prin
unitatile de chelatare P,S la atomul metalic, In pozitia cis. Coordinarea plan-patrata

putin distorsionata la atomul de platind se datoreaza efectelor sterice (Tabelul 16).

Figura 38. Structura moleculara a complexului cis-[Pt{(SC¢H;-2-PPh,-3-AsPh,)-k’S,P},] (19a). Atomii
de hidrogen si moleculele de solvent sunt omisi pentru claritate.

Tabelul 16. Parametrii structurali selectati ai complexului 19a.

Lungimi de legaturd [pm] Unghiuri de legatura [°]

Pt(1)-P(1) 224.4(1) P(2)-Pt(1)-S(1) 173.6(5)
Pt(1)-P(2) 224.8(1) P(1)-Pt(1)-S(2) 173.9(4)
Pt(1)-S(2) 231.2(1) P(1)-Pt(1)-P(2) 98.6(5)

Pt(1)-S(1) 231.8(1)  S(1)-Pt(1)-S(2) 86.6(5)
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5.5. Sinteza si structura moleculara ale complexului [Pt{(Ptl;(SC¢H3-2-PPh;-3-
AsPh)-kS,P)-kS,4s}2] (20)

Reactia a doi echivalenti de SPAs cu trei echivalenti de [Ptly(cod)] (in THF) a
rezultat cu formarea complexul trinuclear [Pt{(Ptl,(SC¢H3-2-PPh,-3-AsPh,)-kS,P)-
kS,4s}2] (20). Cele trei atomi de platind sunt legati in punte de catre atomii de sulf
aferenti a doi liganzi SPAs . Spectrul 3'p{"H} RMN al compusului 20 arita un singlet la
0 =39.2 cu sateliti (Jppt = 3293 Hz), datorita cuplajului P-Pt. Complexul 20 (Figura 39)
cristalizeaza in grupul monoclinic P2;/n cu patru molecule in celula elementara.
Parametrii structurali selectati ai complexului 20 sunt prezentati in Tabelul 17. Unitatea
centrald este formatd prin coordinarea in pozitia trans a atomilor donori As,S la Pt(1).
Atomii Pt(2) si Pt(3) sunt coordinati de catre atomii donori P,S si doi atomi de iod,

intr-o geometrie plan patrata.

Figura 39. Structura moleculara a complexului [Pt{(Ptl,(SCsH;-2-PPh,-3-AsPh,)-kS,P)-«S,4s},] (20).
Atomii de hidrogen si moleculele de solvent sunt omisi pentru claritate.
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Tabelul 17. Parametrii structurali selectati ai complexului 20.

Lungimi de legéaturd [pm]

Unghiuri de legatura [°]

Pi(1)-S(2)  232.4(5) S(2)-Pt(1)-S(1) 177.22) PQ2)-P(3)-S(2) 89.1(2)
Pi(1)-S(1)  234.4(5) S(2)-Pt(1)-As(2) 80.6(1) P(2)-Pt(3)-1(4) 171.3(2)
Pi(1)-As(2)  240.12)  S(1)-Pt(1)-As(2) 99.4(2)  S(2)-Pt(3)-1(4) 88.1(1)
Pi(1)-As(1)  241.2(2)  S(Q2)-Pt(1)-As(1) 100.6(2) PQ2)-Pt(3)-13) 91.1(2)
Pi(2)-P(1)  222.4(6) S(1)-Pt(1)-As(1) 79.82)  S(2)-Pi(3)-13) 178.6(2)
Pi(2)-S(1)  226.6(6) As(2)-Pt(1)-As(1) 172.3(8) 1(4)-Pt(3)-1(3)  91.6(7)
Pi2)}-I(1)  259.42) P(1)-Pt(2)-S(1) 88.9(2)
Pi2}-12)  261.92) P(1)-Pt2)-I(1) 90.7(2)
Pi(3)-P2)  222.2(5) S(1)-Pt(2)-I(1) 171.2(1)
Pi(3)-S(2)  227.9(6) P(1)-Pt(2)-1(2) 176.3(2)
Pt(3)-14)  257.52) S(1)-Pt(2)-1(2) 89.2(2)
Pt(3)-13)  261.92) I(1)-Pt(2)-1(2) 90.7(7)

5.6. Studiul teoretic al izomeriei cis-trans pentru complecsii 17 si 19a.

In scopul studierii efectul substituentilor asupra stabilitatii relative a acestor

sisteme, s-au optimizat compusii model [M{(S-C¢H3-2-PH,-3-AsH,)-«>S,P},] (Schema

37). Calculele s-au efectuat cu aceeasi configurare (vezi capitolul 8.3) ca si intr-un alt

studiu efectuat de grupul nostru,” pentru a putea compara rezultatele dintre complecsii

[M{(SPAs)-i’S,P},] (M = Ni, Pt) si [M{(BiphPS)-’S,P},] (M = Ni, Pt).

ASH2

ASH2

trans

s P P’
- \

ﬁ/ Ng S
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P
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Schema 37. Sistemele model [M{(SPAS)-KZS,P}z], M = Ni, Pt.
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Diferenta de energie relativa cis-trans (AE) pentru [M {(SPAs)-k’S,P},] scade de
la Ni la Pt, dar valorile AE pentru complecsii model sunt mai mici decat valorile AE
pentru sistemele reale. In plus izomerul trans se afli mereu la valori AE mai scizute
decat izomerul cis, atat pentru sistemele reale cét si pentru cele model (Figura 41).
Acest fapt explicd de ce in cazul complexului de Ni (17) doar izomerul trans s-a
observat experimental. In cazul analogilor cu platini, interactiunile n-m intramoleculare
ar putea fi cele care favorizeaza formarea izomerului cis (19a). In cazul complecsilor
model [M{(SPAs)-«’S,P},], diferenta de energie singlet-triplet (S-T) este mai mica
decat energia S-T a sistemului real, ceea ce sugereaza ca substituentii de pe fosfor
maresc bariera de inversie cis-trans (fatd de model). Studiul teoretic anterior realizat pe
sistemele [M {(BiphPS)-k’S,P}] a aratat ci atat AE cat si S-T ai compusilor model sunt
mai mari decat valorile corespunzitoare sistemului real.”* S-a observat deci o tendinta
generala opusa a sistemelor reale si model corespunzatoare complecsilor [M{(SPAs)-
K’S,P},] fati de cele ale sistemelor [M{(BiphPS)-k’S,P},], in ceea ce priveste
diferentele energetice AE si S-T, ceea ce indica diferente 1Intre intensitatea
interactiunilor - posibile Intre cele doua tipuri de liganzi. Se pare cé interactiunile n-n
intre doi liganzi SPAs sunt mai slabe decat interactiunile n-m intre doi liganzi mai rigizi
BiphPs, dar totusi destul de puternice ca sia conducd la formarea izomerului cis

[Pt{(SPAs)-’S,P},].

450 4 —<=— BiphPS, real 180.0 4
400 - - -+ - BiphPS, model 1600 |
B0 —&— SPAs, real 1400 -
cBUS a. -3 - SPAs, model 1200
250 - S

G T 1000 |

200 4 < - —<— BiphPS, real
RN 80.0 |

150 - SIS ~ - > - BiphPS, model
—&— SPAs, real

R
—_— S 0.0 -

5.0 - 400 4 - = - SPAs, model
0.0 : . 200 - 3

Ni Pt Ni Pt

Figura 41. Variatia energiei relative trans/cis (stdnga) si singlet-triplet (dreapta) pentru [M {(SPAs)-
K2S,P}2] (rosu) si [M{ (BiphPS)—KzS,P} ,] (verde, valorile sunt luate din ref. 94). M = Ni, Pt; in kJ mol .
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6. Chimia coordinativa a complexului trans-[Ni{(SCsH;-2-PPh,-3-
ASth)-KZS,P}Z] (17) cu complecsi ai metalelor(Il) din grupa a 10-a

Compusul 17 are doua grupari AsPh, disponibile pentru coordinare. Prin urmare,
s-a studiat reactivitatea complexului 17 fatd de NiCl,-6H,0O, [PdCly(cod)] si [Ptlx(cod)]
(Schema 38).

P
ASPh2 Phg

21 H
Cl—p
. ™~
+ 2[NiCl>-6H,0] + 2[PdCly(cod)] As
cl Phs

AsPhy

20 22

Schema 38. Reactia lui 17 cu complecsi ai metalelor(Il) din grupa a 10-a.
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S-a observat ca indiferent de conditiile de reactie —agitare la temperatura camerei
in THF timp de 48 h sau la temperaturi ridicate (toluen reflux) timp de 24 h- reactia cu
NiCl,-6H,0 nu a avut loc. Reactia complexului 17 cu [PdCly(cod)] la temperatura
camerei in THF a rezultat cu obtinerea de microcristale, de culoare maro, aproape
insolubile ce s-au dovedit a fi complexul [{Pd,Cl,(OH,)(SCsH3-2-PPh,-3-AsPh;)};]
(21). Compusul 21 (Figura 42) cristalizeazd in grupul monoclinic P2;/c cu patru
molecule in celula elementard. Parametrii structurali selectati ai complexului 21 sunt
prezentati in Tabelul 19. Complexul 21 prezintd o structura dimericd cu patru cicluri
intramoleculare de cinci atomi, formate prin coordinarea compartimentelor de chelatare
E,S la atomii de paladiu. Coordinarea aproape plan patrata este completata de catre doi
atomi de clor in cazul atomului Pd(1) si de catre un atom de clor si o molecula de apa
care se coordineazd in pozitia trans fatd de atomul de fosfor in cazul atomului Pd(2).
Cele doua unitati monomerice sunt legate prin intermediul a doud legaturi de hidrogen

intramoleculare.

Figura 42. Structura moleculara a complexului [ {Pd,Cl,(OH,)(SC¢H;-2-PPh,-3-AsPh,)},] (21). Atomii
de hidrogen aromatici $i moleculele de solvent sunt omisi pentru claritate.
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Tabelul 19. Parametrii structurali selectati ai complexului 21.

Lungimi de legatura [pm] Unghiuri de legaturd [°]
Pd(1)-As(1) 227.8(5) As(1)-Pd(1)-CI(2) 176.9(4)
Pd(1)-S(1) 229.3(9) S(1)-Pd(1)-CI(1) 170.5(4)
Pd(2)-P(1) 223.1(7) S(1)-Pd(2)-C1(3) 173.6(4)
Pd(2)-S(1) 229.0(8) O(1)-Pd(2)-P(1) 175.8(2)
Pd(3)-As(2) 230.3(4) As(2)-Pd(3)-CI(5) 178.0(3)
Pd(3)-S(2) 228.3(9) S(2)-Pd(3)-Cl(4) 169.8(3)
Pd(4)-P(2) 222.6(8) S(2)-Pd(4)-Cl(6) 171.96(4)
Pd(4)-S(2) 226.6(8) O(2)-Pd(4)-P(2) 176.1(8)
Pd(1)-CI(1) 231.3(9) Pd(4)-S(2)-Pd(3) 132.9(4)
Pd(1)-CI(2) 234.8(1) Pd(2)-S(1)-Pd(1) 128.5(4)
Pd(2)-CI1(3) 230.5(9) O(1)-H(201)--Cl(2) 174.4(3)
Pd(3)-Cl(4) 230.4(9) O(1)-H(101)--Cl(6) 174.6(3)
Pd(3)-CI(5) 236.1(9) O(2)-H(202)--C1(3) 175.0(2)
Pd(4)-Cl1(6) 231.6(9) O(2)-H(102)--CI(5) 175.1(2)
Pd(2)-0O(1) 210.2(3)

Pd(4)-0(2) 212.3(3)

Reactia Iui 17 cu [Ptly(cod)] s-a realizat la temperaturd ridicatd - refluxare in
toluen timp de 24 h. Ca urmare a unor cristalizari repetate s-au obtinut pe de o parte
cristale portocalii corespunzatoare compusului 20 (deja descrise in capitolul 5.5) iar pe
de altd parte cristale violete care s-au dovedit a fi [{Nil(u-S-SC¢H,-2-PPh,)-«>S,P}5]
(22). In complexul 22 s-a observat clivarea gruparilor AsPh; cel mai probabil cauzata de
temperatura ridicati la care s-a lucrat. 22 (Figura 43) cristalizeaza in grupul triclinic P1
cu doud molecule in celula elementara. Parametrii structurali selectati sunt prezentati in
Tabelul 21. Structura dinucleara constd din doua unitati nichel-fosfaniltiolato legate in
punte de cétre doi atomi de sulf. Coordinarea in jurul fiecarui atom metalic este plan
patraticd, fiind completata de cate un atom de iod terminal. Distanta Ni-Ni (248 pm)
este mai mare decat suma razelor covalente ale celor doi atomi, ceea ce indica ca intre

cele doud centre metalice nu exista o legatura.
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Figure 43. Structura moleculard a complexului [ {Nil(u-S-SC¢H,-2-PPh,)-K’S,P},] (22). Atomii de
hidrogen sunt omisi pentru claritate.

Tabelul 21. Parametrii structurali selectati ai complexului 22.

Lungimi de legatura [pm] Unghiuri de legatura [°]
Ni(1)-P(1) 216.8(6) Ni(2)-P(2) 215.9(6) P(1)-Ni(1)-S(2) 165.1(2)
Ni(1)-S(1) 217.2(6) Ni(2)-S(1) 226.6(6) S(1)-Ni(1)-I(1) 177.0(2)
Ni(1)-S(2) 226. 8(6) Ni(2)-S(2) 219.7(6) P(2)-Ni(2)-S(1) 163.3(2)
Ni(1)-I(1) 248.7(3) Ni(2)-1(2) 249.4(3) S(2)-Ni(2)-1(2) 173.4(2)
Ni(1)-Ni(2) 268.3(4)

7. Concluzii generale

Prima parte a contributiilor originale (capitolul 3) prezintd sinteza si
caracterizarea unor noi liganzi heterotopici cu atomi donori As/P, As/S/P si As/S/As: 1-
PPh,-2-S(AsPh;)C¢Hs (1), 1-AsPhy-2-S(PPhy)CeHy (2), 1-PPhy-2-S(C4Hg)-3-AsPh,-
CeH3 (3, SPASs), 1,3-AsPh,-2-S(C4Hy)CeHs (4, SAs2) si 1-PPh,-2-SH-3-AsPh,-CgHj (5,
SHPAs). Sinteza compusului SAs2 necesitd prepararea precursorului AsPh,-2-

S(C4Hg)CsHy (4a) care s-a dovedit el insusi a fi un compus inedit. Compusii s-au
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caracterizat prin metode de RMN, spectroscopie IR, spectrometrie de masa, analiza
elementara si analize de raze X (in cazul compusilor 1, 3-5).

In continuare, teza descrie proprietitile coordinative ale ligandului 1 fata de
metalele din grupa a 10-a (capitolul 4.1) si cu complecsii metalcarbonilici ai Mo, Mn si
Fe (capitolul 4.2). S-a studiat scindarea legaturii As—S in cadrul ligandului si rolul jucat
de catre gruparea PPh, 1n coordinarea asupra centrelor metalice. Fiecare reactie a
ligandului 1 cu metale tranzitionale a rezultat in scindarea legaturii As—S a ligandului si
in coordinarea fragmentului fosfanilariltio (SC¢Hs-2-PPh,) . Rezultatele pot fi rezumate
astfel:

e Reactiile lui 1 cu [MXj3(cod)] (M =Pd, X = Cl; M = Pt, X = 1) au condus la
obtinerea de complecsi trinucleari [(cis-M {(u-S-SCsHy-2-PPhy)-KS, P},)-MX»-
MX {(u-S-SCsH4-2-PPhy)-k*S,P}] [M = Pd, X = Cl (8); M = Pt, X =1 (10)] ca
produsi cinetici, urmat de formarea produsilor termodinamici: [PtI{(u-S-SCsHy-
2-PPhy)-k°S,P}]s M = Pd, X = Cl (7); M = Pt, X = I (9)). Procesul de
izomerizare s-a urmdrit prin spectroscopie *'P{'H} RMN; fiecare izomer s-a
izolat si s-a caracterizat prin analize de difractie de raze X. Reactia cu
NiCl,-6H,0 a condus doar la complexul bischelatat trans-[Ni{(SCsHy4-2-PPh,)-
K°S,P},] (6).

e Reactiile Iui 1 cu [MoCp(CO);], si [FeCp(CO),], au avut ca rezultat complecsii
[MoCp(CO),{(SC¢H4-2-PPhy)-xS,P}] (11) si  [FeCp(CO){(SCsH4-2-PPhy)-
kS,P}] (15). S-a observat atdt scindarea legaturii As—S 1n ligand cat si
dezagregarea complecsilor dimerici prin scindarea legdturilor metal-metal in
reactanti.

e Reactia lui 1 cu [Mny(CO);¢] conduce la doi complecsi metalici. [Mny(CO)7(u-
AsPhy){(SCsH4-2-PPh,)-«S,P}] (12) este singurul complex al ligandului 1 care
incorporeaza toate cele trei grupari donoare P,As,S. Gruparea AsPh; se rupe si in
acest caz dar face parte din structura finala legand doi atomi de mangan in punte,
in timp ce unitatea de chelatare P,S coordineazad la un atom de Mn. Cel de-al
doilea complex, [Mny(CO)g(u-AsPhy),] (13), este singurul in care atomii
metalici sunt coordinati doar de catre grupdrile AsPh, in timp ce fragmentul

(SC¢H4-2-PPh;) este absent.



Imola Bartok (cas. Sarosi) — Rezumatul tezei de doctorat 43

e Obtinerea complexului [Fe(CO),{(SCeH4-2-PPhy)-K°S,P)}2] (14) evidentiaza
faptul cd liganzii cu unitati chelatante mixte P,S au tendinta de a forma

complecsi mononucleari de tip M(P,S),.

Capitolul 5 descrie chimia coordinativa a ligandului SPAs fata de rodiu si cu
metalele(Il) din grupa a 10-a. Datoritd gruparilor fosfinice si arsinice tertiare din
pozitiile orto fatd de sulf, reactiile de complexare au condus atdt la complecsi
trimetalici: ([RhCl {(Rh(cod)(SCcH3-2-PPh;-3-AsPh,)-kS, P)-kS,4s} 2 ][RhClx(cod)]
(16), [Pt{(PtL,(SCsH3s-2-PPh,-3-AsPh,)-kS,P)-kS,4s}>2] (20)) cat si  bimetalici:
([{Pd2Cly(SCsH3-2-PPh,-3-AsPh;) }2(u-Cl),] (18). Contrar caracterului tridentat al lui
SPAs, reactiile cu NiCl,6H,O au condus in mod exclusiv la complexul trans-
[Ni{(SC¢H3-2-PPh,-3-AsPhy)-k*S,P},] (17), in timp ce reactia 2:1 cu [Ptly(cod)] a
rezultat cu complexul monomeric cis-[Pt{(SCsHs-2-PPh,-3-AsPh,)-k°S, P},] (19a). Cele
doua specii trinucleare 16 si 20 contin Rh(As,S), si Pt(As,S), ca unitati centrale, in timp
ce gruparile donoare P,S se leagi de centre metalice terminale. In complecsii
mononucleari mentionati mai sus, doi liganzi se coordineaza la atomul metalic Intr-un
aranjament trans (17) sau cis (19a), iar gruparile AsPh, ramén disponibile pentru o
potentiald coordinare ulterioard. Calcule teoretice efectuate pe SPAs si SHPAs au
anticipat ca unitatea de chelatare P,S va fi favorizata la un atac electrofil fata de unitatea
As,S, lucru confirmat si prin obtinerea complecsilor mononucleari 17 si 19a. In plus,
studiul teoretic al izomerizarii cis-trans al complecsilor 17 si 19a a aratat ca izomerul
trans se afla mereu la valori de energii relative mai scazute decat izomerul cis. Acest
fapt explica de ce pentru complexul 17 doar izomerul cis a putut fi observat. Pentru
analogii cu platind, interactiunile m-m intramoleculare ar putea fi rdspunzatoare pentru
formarea izomerului cis (19a), chiar daca interactiunile n-n intre doi liganzi SPAs sunt
mai slabe decat interactiunile 7-m intre doi liganzi mai rigizi BiphPs.”* 18 este alcatuit
din doua unitati dimerice legate in punte de catre atomi de clor. Fiecare dintre unitatile
de chelatare P,S respectiv As,S ale ligandului SPAs coordineaza la cate un atom de
paladiu, iar centrele metalice sunt aduse aproape unul de celalalt prin intermediul

atomului de sulf.
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Intrucat 17 are doua grupari AsPh, disponibile pentru coordinare, s-a investigat
chimia lui coordinativa cu complecsi ai metalelor(Il) tranzitionale din grupa a 10-a
(capitolul 6). Reactia lui 17 cu NiCl,'6H,O nu a avut loc, nici chiar la temperaturi
ridicate (>110 °C). Reactiile dintre 17 si [PdCly(cod)] respectiv [Ptly(cod)] au rezultat
cu obtinerea complecsilor 20-22, contrar asteptarilor noastre legate de obtinerea de
complecsi heterobimetalici. in [{Pd,Cl,(OH,)(SCeH3-2-PPh,-3-AsPhy)},] (21) unitatile
de chelatare sunt coordinate la paladiu; complexul este alcatuit din doud unitati
monomerice legate prin doua legaturi de hidrogen intramoleculare (OH:--Cl). Reactia
complexului 17 cu [Ptly(cod)] a condus la complexul 20 deja descris si compusul
[ {NiI(u-S-SC¢H4-2-PPh,)-i>S, P},] (22). In timp ce atomul de nichel a fost substituit de
catre Pt in 20, dimerul 22 incorporeaza doi atomi de nichel cu o unitate centrala usor
deviata de planaritate Ni,S,. Analiza NBO a aratat ca efectele care duc la aceasta
structura sunt interactiunile donor—acceptor d — p* intre cele doi atomi de nichel. De
asemenea, in 22 s-a observat clivarea gruparilor AsPh; in timp ce doud unitati (SC¢Hy-
2-PPh;) si doi atomi de iod au coordinat la atomii de nichel. Cel mai probabil cauza
care sta la baza scindarii legaturilor C—As a fost temperatura ridicatd la care s-au realizat
reactiile. Motivul pentru substituirea atomului de nichel cu Pd sau Pt in reactiile lui 17
cu [PdCly(cod)] sau [Ptl(cod)] nu a fost incd determinat. Raza atomica mai mica si
afinitatea mai scdzuta a atomului de nichel fatd de atomul de fosfor in comparatie cu
atomii de platind si paladiu ar putea fi o explicatie a acestui mecanism. Pentru
elucidarea acestor mecanisme sunt necesare insd studii suplimentare, oferind astfel
premizele continudrii temei de cercetare prezentate si chiar a unor noi directii de

cercetare.
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