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Cuvinte-cheie: liganzi heteropolitopici S,P,As; complecşi ai metalelor tranziŃionale, 

izomerie structurală; calcule DFT, structuri moleculare. 

 

 Introducere 

 

1. Date din literatură 

 

Liganzii polidentaŃi care combină centrele donoare fosfinice sau arsinice terŃiare 

cu grupări donoare având la bază atomi de azot, oxigen şi/sau sulf sunt intens studiaŃi în 

ultima perioadă, atât datorită interesului faŃă de chimia lor coordinativă cât şi 

potenŃialului aplicativ al complecşilor rezultaŃi în domenii precum cataliza sau 

medicina.  

Compuşii care combină centre fosfinice sau arsinice cu grupări tiolice (P,S sau 

As,S) s-au dovedit liganzi versatili pentru o gamă variată de metale. Datorită energiei de 

ionizare scăzute a sulfului dar şi prezenŃei perechilor de electroni neîmperecheaŃi, 

liganzii tiolici oferă posibilităŃi extinse de coordinare faŃă de metale, atât cele din 

grupele principale cât şi asupra celor tranziŃionale. În plus, tendinŃa liganzilor tiolici de 

a forma punŃi între centrele metalice conduce la obŃinerea de complecşi metalici cu 

nuclearităŃi variabile şi cu complexitate structurală ridicată.5 

Datele din literatură se concentrează asupra studiului a trei grupe de liganzi 

tiolici de tip E,S (E = As, P): 

1) liganzi feniltio(bifenil)fosfinici şi -arsinici: EPh2(SPh) 

2) liganzi bidentaŃi fosfanil- şi arsanilariltiolici: 1-EPh2-2-SH-C6H4 

3) liganzi tiolici tridentaŃi cu două grupări fosfinice terŃiare: 2,6-

(Ph2PCH2)2C6H3SH şi 2,6-(Ph2P)2C6H3SH.  

Următoarele trei subcapitole prezintă informaŃii referitoare la chimia 

coordinativă a acestor liganzi faŃă de metalele tranziŃionale; scindarea mediată de către 

metal a legăturii E–S în liganzii EPh2(SPh), precum şi date referitoare la coordinarea 

grupelor donore E,S a liganzilor bi- şi tridentaŃi. 
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ContribuŃii originale 

 

2. Scopul tezei 

 

Deşi chimia coordinativă a liganzilor heterodonori P,S şi As,S a fost intens 

studiată, liganzii care încorporează toate cele trei grupări donoare P,As,S nu sunt încă 

cunoscuŃi. ObŃinerea unor astfel de liganzi reprezintă astfel un scop rezonabil, întrucât 

toŃi cei trei atomi reprezintă grupări donoare excelente pentru o gamă largă de metale. 

Drept urmare, unul din obiectivele acestei teze l-a reprezentat sinteza şi caracterizarea 

unor liganzi heterotopici P,As,S şi investigarea chimiei lor coordinative faŃă de metalele 

tranziŃionale. 

Liganzii heterotopici P,As,S propuşi pentru sinteză pot fi împărŃiŃi în două 

categorii: 

 1. Liganzii 1-PPh2-2-S(AsPh2)C6H4 (1) şi 1-AsPh2-2-S(PPh2)C6H4 (2) conŃin o 

legătură E–S şi au o grupare EPh2 (E = As, P) în poziŃia orto faŃă de sulf. Astfel, aceşti 

liganzi combină proprietăŃile coordinative ale feniltio(bifenil)arsinei/-fosfinei şi a 2-

bifenilfosfanil-/arsanilbenzentiolului. În acelaşi timp permit studierea efectului grupării 

EPh2 asupra scindării legăturii E–S, iar 1 şi 2 (Schema 15) se pot comporta şi ca liganzi 

tridentaŃi pentru o gamă variata de metale. 

 

S
Ph2As

PPh2

S
Ph2P

AsPh2

1 2  

Schema 15. 1-PPh2-2-S(AsPh2)C6H4 (1), 1-AsPh2-2-S(PPh2)C6H4 (2). 
 

2. Liganzii tiofenolici cu două grupări donoare EPh2 terŃiare (E = As, P) în 

poziŃia orto (Schema 17) pot forma complecşi bimetalici cu heteroatomi în punte. Prin 
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introducerea a două grupări donoare identice sau diferite în poziŃia orto, se pot investiga 

preferinŃele de coordinare faŃă de metale.  

 

StBu

PPh2Ph2As

StBu

AsPh2Ph2As

SH

PPh2Ph2As

3, SPAs 4, SAs2 5, SHPAs  

Schema 17. 1-PPh2-2-S(C4H9)-3-AsPh2-C6H3 (3, SPAs), 1,3-AsPh2-2-S(C4H9)C6H3 (4, SAs2), 1-PPh2-2-
SH-3-AsPh2-C6H3 (5, SHPAs). 

 

 

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

 

3.1. Liganzi heterotopici cu atomi donori As/P 

 

3.1.1 Sinteza compuşilor 1-PPh2-2-S(AsPh2)C6H4 (1) şi 1-AsPh2-2-S(PPh2)C6H4 (2) 

 
 Sinteza acestor compuşi necesită prepararea prealabilă a materiilor prime, astfel 

Ph2AsCl,64,65 1-PPh2-2-SH-C6H4 (PSH)34,38 şi 1-AsPh2-2-SH-C6H4 (AsSH)35 au fost 

sintetizaŃi conform procedurilor descrise în literatură. Prin tratarea unei soluŃii de PSH 

sau AsSH în toluen cu n-butillitiu la 0 °C s-a obŃinut o suspensie galben pal care a fost 

agitată pentru încă 20 de ore la temperatura camerei. Monolitiatul astfel obŃinut s-a 

tratat cu electrofilul corespunzător, ceea ce a avut ca rezultat obŃinerea compuşilor 1 şi 2 

(Schema 19). Spectrele 1H RMN ale compuşilor 1 şi 2 prezintă semnalele caracteristice 

protonilor aromatici în intervalul 7.4–6.7 ppm, în timp ce spectrele 31P{1H} RMN indică 

formarea celor doi liganzi prin prezenŃa semnalelor corespunzătoare la: –12.5 ppm 

pentru 1 şi 37.5 ppm pentru compusul 2. Spectrele de masă EI-MS confirmă obŃinerea 

compuşilor 1 şi 2 prin prezenŃa atât a picurilor moleculare cât şi a picurilor 

corespunzătoare diverselor fragmente ionice. 
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SH

EPh2

+ nBuLi
toluene, 0 °C

SLi

EPh2

+
toluene, 0 °C

S

EPh2

Ph2ECl

Ph2E

 

Schema 19. Sinteza compuşilor 1-PPh2-2-S(AsPh2)C6H4 (1) şi 1-AsPh2-2-S(PPh2)C6H4 (2). 
 

3.1.2 Structura moleculară a 1-PPh2-2-S(AsPh2)C6H4 (1) 

 
Compusul 1 cristalizează în grupul de simetrie monoclinic P21/c cu două 

molecule independente în unitatea asimetrică. Figura 12 prezintă structura moleculară a 

ligandului 1. Atât atomul de fosfor cât şi cel de arsen prezintă o geometrie trigonal 

piramidală uşor distorsionată (Tabel 1). 

 

Figura 12. Structura moleculară a 1-PPh2-2-S(AsPh2)C6H4 (1). 
 

Tabelul 1. Parametrii structurali selectaŃi pentru compusul 1. 

Lungimi de legătură [pm] Unghiuri de legătură [°]  

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) 



Imola Bartók (căs. Sárosi) – Rezumatul tezei de doctorat 10 

 
 

 

3.1.3 Studii teoretice pe 1-PPh2-2-S(AsPh2)C6H4 (1) 

 
 Orbitalul HOMO al ligandului 1 (Figura 14) este predominant compus din 

perechile de electroni ale atomilor de fosfor şi sulf. Această caracteristică a orbitalilor 

HOMO indică faptul că unitatea de chelatare P,S este cea mai potrivită pentru un atac 

electrofil. Orbitalul LUMO are un caracter de antilegătură As–S (Figura 14). Nu este 

surprinzător deci că energia de disociere homolitică a legăturii P–C(14) este mult mai 

mare decât energia necesară pentru ruperea legăturii As–S (Tabelul 2). 

 

 

 

Figura 14. Orbitalii HOMO şi LUMO ai ligandului 1. 
 

 

Tabelul 2. Energiile de disociere ale legăturilor în 1-PPh2-2-S(AsPh2)C6H4 (1), în kJ mol–1. 

Proces ∆G°(gas) ∆G°(toluen)  

1a: 1 → [AsPh2]
• + [1-PPh2-2-SC6H4]

• 172.5 169.2  

1b: 1 → [AsPh2]
– + [1-PPh2-2-SC6H4]

+ 579.5 390.6  

1c: 1 → [AsPh2]
+ + [1-PPh2-2-SC6H4]

– 595.0 399.0  

2a: 1 → [PPh2]
• + [S(AsPh2)C6H4]

• 227.5 226.3  

2b: 1 → [PPh2]
– + [S(AsPh2)C6H4]

+ 575.8 390.5  

2c: 1 → [PPh2]
+ + [S(AsPh2)C6H4]

– 568.8 369.9  
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3.2. Liganzi heterotopici cu atomi donori As/S/P şi As/S/As 

 

3.2.1 Sinteza liganzilor 1-PPh2-2-S(C4H9)-3-AsPh2-C6H3 (3, SPAs), 1,3-AsPh2-2-

S(C4H9)C6H3 (4, SAs2) şi 1-PPh2-2-SH-3-AsPh2-C6H3 (5, SHPAs) 

 
1-PPh2-2-S(C4H9)C6H4 reacŃionează cu nBuLi în prezenŃă de TMEDA şi 

Ph2AsCl, conducând la formarea SPAs cu randament moderat. Schema 20 prezintă 

etapele de sinteză. 

 

StBu

PPh2

+ nBuLi
n-hexane, 0 °C

StBu

PPh2
+

0 °C

StBu

PPh2
1.36 TMEDA

Li

· TMEDA

Ph2AsCl
Ph2As

 

Schema 20. Sinteza ligandului SPAs (3). 
 

 Sinteza compusului SAs2 implică prepararea prealabilă a 1-AsPh2-2-

S(C4H9)C6H4 (4a). Prin tratarea unei soluŃii de sulfură de terŃ-butil-fenil cu n-butillitiu şi 

TMEDA (în n-hexan)83 s-a obŃinut 2-Li-tBuSC6H4 sub forma unui precipitat alb în 

suspensie. Adăugarea în situ a Ph2AsCl la această suspensie (Schema 21) a condus la 

obŃinerea (cu randament bun) a compusului 4a. 

 

StBu

+ nBuLi
n-hexane, 10 °C

StBu

Li
+

StBu

AsPh2
TMEDA

· TMEDA

Ph2AsCl

 

Schema 21. Sinteza ligandului 4a. 
 

Următoarea etapă de sinteză a ligandului SAs2 presupune monolitierea 

compusului 4a urmată de introducerea celei de-a două grupări arsenice în a doua poziŃie 

orto (Schema 22). Etapele de sinteză sunt similare cu cele ale sintezei ligandului SPAs. 

SAs2 s-a obŃinut cu randament moderat sub forma unui solid galben-pal.  
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StBu

AsPh2

+ nBuLi
n-hexane, 0 °C

StBu

AsPh2
+

0 °C

StBu

AsPh2
1.36 TMEDA

Li

· TMEDA

Ph2AsCl
Ph2As

 

Schema 22. Sinteza compusului SPAs (4). 
 

În scopul reintroducerii grupării tiolice –SH, s-a recurs la tratarea SPAs cu litiu 

naftalenidă urmată de acidifierea mediului de reacŃie (Schema 23). SHPAs s-a izolat cu 

randament bun sub forma unui solid amorf galben pal. 

 

SH

PPh2
Li / C10H8 HCl

Ph2As

StBu

PPh2Ph2As

 

Schema 23. Sinteza ligandului SHPAs (5). 
 

Spectrele 1H RMN ale compuşilor 3–5 prezintă semnalele corespunzătoare 

protonilor aromatici în intervalul 7.4–6.7 ppm. Protonii corespunzători grupării 

terŃbutilice apar ca singleŃi la δ = 1.65 (SPAs), δ = 1.35 (4a) şi δ = 1.65 (SAs2). 

Protonul tiolic SH apare ca un dublet la δ = 4.75 (4
JPH = 4.5 Hz) (SHPAs). Spectrele 

31P{1H} RMN ale compuşilor SPAs şi SHPAs se caracterizează prin prezenŃa unui 

singlet la δ = –6.7 respectiv –11.7. Spectrele de masă ESI şi EI ale compuşilor 3–5 

prezintă picurile moleculare şi cele corespunzătoare diverselor fragmente ionice. 

 

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

 
Compusul 4a (Figura 16) cristalizează în grupul de simetrie monoclinic P21/c cu 

opt molecule în celula elementară şi două molecule în unitatea asimetrică. Figura 16 

prezintă structura moleculară a compusului 4a. Geometria în jurul atomului de arsen 

este de piramidă trigonală uşor distorsionată, As se leagă de trei atomi de carbon 

corespunzători a trei inele aromatice, unghiurile de legătură fiind aproape de valoarea 

tetraedrică de 109.5° (Tabelul 3). 



Imola Bartók (căs. Sárosi) – Rezumatul tezei de doctorat 13 

 
 

 

 

Figura 16. Structura moleculară a compusului 4a. Atomii de hidrogen sunt omişi pentru claritate. 
 

Tabelul 3. Parametrii structurali selectaŃi pentru compusul 4a. 

Lungimi de legătură [pm] Unghiuri de legătură [°]  

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 şi SHPAs cristalizează în grupul de simetrie 

triclinic 1P  cu câte două molecule în celula elementară. Structurile moleculare ale 

liganzilor SPAs şi SHPAs sunt izostructurale (Figura 17). 

 

 

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

În ambele molecule, grupările PPh2/AsPh2 şi terŃ-butiltiolice sunt rotite în jurul 

legăturilor între heteroatom şi inelul central pentru a reduce la minim interacŃiunile 
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sterice între gruparea tBu şi grupările fenilice. Ca rezultat al absenŃei grupării terŃbutilice 

şi a împiedicării sterice impuse de aceasta, în ligandul SHPAs orientarea grupărilor 

PPh2 siAsPh2 nu mai este constrânsă doar la o parte a planului determinat de inelul 

fenilic central (Figura 18). În toate cele trei structuri, atomii de arsen respectiv fosfor 

prezintă geometrie piramidal trigonală uşor distorsionată. DistanŃele şi unghiurile de 

legătură sunt în intervalul valoric aşteptat (Tabelul 4) şi sunt comparabile cu valori 

regăsite în alŃi fosfanilariltioli36 şi în precursorul 4a. 

 

 

Tabelul 4. Parametrii structurali selectaŃi ai compuşilor SPAs (3), SAs2 (4) şi SHPAs (5). 

Lungimi [pm] şi unghiuri [°] de legătură SPAs (3) SAs2 (4) SHPAs (5) 

As(1)–C(7) 191.2(2) 195.8(3) 192.2(2) 

As(1)–C(13) 192.3(2) 197.2(3) 190.7(2) 

As(1)–C(1) 192.4(2) 196.3(3) 194.1(2) 

P(As2)–C(19) 190.4(2) 195.8(3) 189.6(2) 

P(As2)–C(25) 190.5(2) 195.6(3) 189.3(2) 

P(As2)–C(3) 192.3(2) 197.0(2) 190.2(2) 

S(1)–C(2) 178.6(2) 178.7(3) 177.3(2) 

S(1)–C(31) 187.3(2) 187.1(3)  

S(1)–H(1S) – – 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) 100.1(8) 100.1(1) 99.5(8) 

C(2)–S(1)–C(31) 105.0(9) 105.2(1)  

C(2)–S(1)–H(1S)   102.0(2) 

C(2)–S(1)–H(1SF)   98.0(5) 

 

 



Imola Bartók (căs. Sárosi) – Rezumatul tezei de doctorat 15 

 
 

 

 

Figura 18. Structura moleculară a ligandului SHPAs (5). Atomii de hidrogen aromatici sunt omişi pentru 
claritate. 

 

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

 
 Orbitalul HOMO al ligandului SPAs este predominant compus din perechile de 

electroni ale atomilor de sulf, fosfor şi arsen (Figura 19), cu un coeficient de contribuŃie 

din orbitalii atomici de 0.27 pe S, 0.18 pe P şi 0.11 pe As. Acest lucru indică faptul că 

unitatea de chelatare P,S este favorizată în cazul unui atac electrofil, comparativ cu 

unitatea As,S. Orbitalul LUMO este alcătuit predominant din orbitalii neocupaŃi ai 

atomilor de carbon din inelul aromatic central, dar prezintă şi un uşor caracter de 

antilegătură S–C(tBu) (Figura 19).  

 

 

Figura 19. Orbitalii HOMO şi LUMO ai ligandului SPAs. 
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 După îndepărtarea grupării tBu, orbitalul HOMO a ligandului SPAs se regăseşte 

numai pe unitatea de chelatare P,S. Astfel, orbitalul HOMO al ligandului SPAs este 

alcătuit din perechile de electroni de pe atomii de sulf şi fosfor (Figura 21), cu un 

coeficient de contribuŃie din orbitalii atomici de 0.24 pe S şi 0.21 pe fosfor. 

 

 

Figura 21. Orbitalii HOMO şi LUMO ai ligandului SHPAs.  
 

De asemenea, pentru compusul SPAs s-au calculat energiile de disociere ale legăturilor 

homo- şi heterolitice As–C(1) şi P–C(3) în faza gazoasă (vezi Figura 17 pentru 

numerotarea atomilor). În ambele cazuri, energiile corespunzătoare disocierii homolitice 

a legăturilor sunt semnificativ mai mici decât energiile necesare disocierii heterolitice 

(Tabelul 5). Energia de disociere homolitică a legăturii As–C(1) (1a) este uşor mai mare 

decât energia necesară pentru a rupe legătura P–C(3) (2a), ceea ce indică faptul că 

legătura As–C(1) pare să fie mai puternică decât legătura P–C(3). 

 

Tabelul 5. Energiile de disociere ale legăturilor în SPAs (3), în kJ mol–1. 

Proces ∆G°(gas) ∆G°(n-hexan)  

1a: SPAs (3) → [AsPh2]
• + [1-PPh2-2-S(C4H9)-C6H3]

• 239.0 240.7  

1b: SPAs (3) → [AsPh2]
– + [1-PPh2-2-S(C4H9)-C6H3]

+ 587.0 439.0  

1c: SPAs (3) → [AsPh2]
+ + [1-PPh2-2-S(C4H9)-C6H3]

– 763.2 617.3  

2a: SPAs (3) → [PPh2]
• + [1-AsPh2-S(C4H9)-C6H3]

• 209.8 212.1  

2b: SPAs (3) → [PPh2]
– + [1-AsPh2-S(C4H9)-C6H3]

+ 738.6 592.6  

2c: SPAs (3) → [PPh2]
+ + [1-AsPh2-S(C4H9)-C6H3]

– 736.5 585.3  
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4. Chimia coordinativă a ligandului 1-PPh2-2-S(AsPh2)C6H4 (1) cu 
complecşi ai metalelor tranziŃionale 

 

4.1. Chimia coordinativă a ligandului 1 cu complecşi ai metalelor(II) din grupa a 

10-a 

 

4.1.1 Sinteza şi proprietăŃile spectroscopice ale complecşilor cu Ni (6), Pd (7, 8) şi Pt (9, 

10) 

Complecşii de nichel(II) (6), paladiu(II) (7, 8) şi platină(II) (9, 10) s-au sintetizat 

prin reacŃia lui 1 cu [NiCl2·6H2O], [PdCl2(cod)] şi [PtI2(cod)] (cod = 1,5-

ciclooctadienă).85 În fiecare caz s-a observat scindarea legăturii As–S a ligandului 1 şi 

coordinarea fragmentul (SC6H4-2-PPh2)
− (SC6H4-2-PPh2 = P,S) la metalul respectiv. 

ReacŃia 1:1 a ligandului 1 cu NiCl2·6 H2O în THF la temperatura camerei a 

rezultat în complexul bischelatat trans-[Ni{(SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P}2] (6), cunoscut deja 

în literatură.54,55 Spectrul 31P{1H} RMN al amestecului de reacŃie a evidenŃiat compusul 

6 ca singurul produs fosfinic, chiar şi după un timp de reacŃie îndelungat. Complecşii de 

paladiu(II) şi platină(II) 7–10 s-au sintetizat prin reacŃia ligandului 1 cu [MX2(cod)] (M 

= Pd, X = Cl; M = Pt, X = I), în raport molar 1:1. În timp ce pentru sinteza complecşilor 

trinucleari 8 şi 10 [(cis-M{(µ-S-SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P}2)-MX2-MX{(µ-S-SC6H4-2-

PPh2)-κ
2
S,P}] (8: M = Pd, X = Cl şi 10: M = Pt, X = I) timpul de reacŃie a fost relativ 

scurt (4 h, M = Pd; 1 săptămână, M = Pt), obŃinerea izomerilor trimerici trinucleari 

[MX{(µ-S-SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P}]3 (7: M = Pd, X = Cl şi 9: M = Pt, X = I) s-a realizat 

ca urmare a menŃinerii sub agitare a amestecului de reacŃie pentru o perioadă de două 

săptămâni. Produşii trimerici trinucleari izolaŃi conŃin numai partea fosfanilariltiolică a 

ligandului 1, care se coordinează prin unitatea chelatantă P,S. Gruparea AsPh2 eliminată 

a fost detectată în filtrat (după izolarea complecşilor 7–10) prin intermediul 

spectrometriei de masa ESI, care a indicat prezenŃa diferitelor specii oxidate ale grupării 

AsPh2 dimerizate. Schema 25 prezintă etapele formării complecşilor 7–10. 
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Întrucât gruparea AsPh2 este eliminată şi nu coordinează la centrele metalice 

implicate, reacŃia ligandului HSC6H4-2-PPh2 cu [PdCl2(cod)] şi [PtI2(cod)] a fost 

reinvestigată. ReacŃiile 1:1 şi 2:1, desfăşurate în prezenŃa trietilaminei, au rezultat mereu 

în formarea bischelaŃilor cis şi trans. Excluderea agentului de deprotonare din amestecul 

de reacŃie conduce în mod exclusiv la formarea complexului trinuclear în cazul reacŃiei 

cu [PdCl2(cod)], în timp ce reacŃia cu [PtI2(cod)] a rezultat cu formarea complecşilor cis 

şi trans-[M(P,S)2] ca şi produşi principali, alături de cantităŃi mici de 7.  
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Schema 25. Etapele de formare ale complecşilor 7–10. 

 

 

4.1.2 Structurile moleculare ale complecşilor Pd (7, 8) şi Pt (9, 10) 

 
Complecşii 7–9 cristalizează în grupul de simetrie monoclinic P21/c iar 

compusul 10 în grupul P21/n, fiecare cu câte patru molecule în celula elementară. 

Complecşii sunt alcătuiŃi dintr-un inel cu şase atomi M3S3 (M = Pd, Pt) în care atomul 

de sulf leagă în punte doi atomi metalici. În cazul complecşilor trimerici simetrici 7 şi 9, 
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fiecare atom de fosfor coordinează la atomul metalic formând inele MSC2P. Astfel, 

fiecare atom metalic este coordinat de către doi atomi de sulf, unul de fosfor şi un 

halogen în poziŃia terminală [X = Cl (7), I (9)] intr-o geometrie plan pătratică 

distorsionată, cu cei doi atomi de sulf în poziŃie cis.  

Complecşii 8 şi 10 sunt alcătuiŃi din trei subunităŃi (Figura 26). O unitate 

M(P,S)2 cis-bischelat este conectată printr-un atom de sulf cu o unitate MX(P,S) şi de 

MX2 pentru a forma inelul M3S3. DistanŃele intramoleculare M···M sunt mai mari decât 

356 pm, indicând faptul că cele două centre metalice nu sunt legate una de alta. 

 

 

 

Figura 25. Structurile moleculare ale complecşilor [PdCl{(µ-S-SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P}]3 (7) şi 

 [PtI{(µ-S-SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P}]3 (9). Atomii de hidrogen şi moleculele de solvent sunt omişi pentru 

claritate. 
 

 

Complecşi similari compuşilor 7 şi 9 au fost raportaŃi tot în cadrul grupului 

nostru de cercetare: fragmentele centrale ale compuşilor [PtI{(µ-S-SC6H4-2-AsPh2)-

κ2
S,As}]3

56 şi [PtI{(µ-S-SC6H4-2-P(Biph)}-κ2
S,P}]3 (Biph = 1,1’-biphenyl)94 sunt 

similare cu unitatea centrală a complecşilor 7 şi 9. Cu toate acestea, s-a observat că 

inelul central al complexului [PtI{(µ-S-SC6H4-2-P(Biph))-κ2
S,P}]3 este mai distorsionat 

din cauza rigidităŃi mărite, introduse de către grupările bifenilice. 
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Figura 26. Structurile moleculare ale complecşilor [(cis-Pd{(µ-S-SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P}2)-PdCl2-

PdCl{(µ-S-SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P}] (8) şi [(cis-Pt{(µ-S-SC6H4-2-PPh2)-κ

2
S,P}2)-PtI2-PtI{(µ-S-SC6H4-2-

PPh2)-κ
2
S,P}] (10). Atomii de hidrogen şi moleculele de solvent sunt omişi pentru claritate. 

 

 

Tabelul 6. Parametrii structurali selectaŃi pentru 7 şi 9. 

Lungimi de 
legătura [pm] 

7 (M = Pd) 9 (M = Pt) Unghiuri de 
legătura [°] 

7 (M = Pd) 9 (M = Pt) 

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 selectaŃi pentru 8 şi 10. 

Lungimi de 
legătura [pm] 

8 (M = Pd) 10 (M = Pt) Unghiuri de 
legătura [°] 

8 (M = Pd) 10 (M = Pt) 

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) 

   M(3)–S(2)–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 complecşii cu Pd (7, 8) şi Pt (9, 10) 

 
Formele trimerice ale complecşilor 7 şi 9 sunt energetic favorizate comparativ cu 

omologii lor trinucleari, compuşii 8 şi 10, indiferent de halogenura metalică folosită. 

DiferenŃele energiilor relative ale formelor trinucleare faŃă de cele trimerice sunt: 15.7 

kJ mol–1 şi 10.5 kJ mol–1 pentru 7/8 şi 9/10. Interconversia dintre forma trinucleară 8 şi 

cea trimerică 7 poate fi determinată de interacŃiunea intramoleculară HOMO-LUMO în 

8. Orbitalul HOMO al complexului 8 este predominant compus din perechea de 

electroni a atomului Cl(3), care poate să interacŃioneze cu orbitalul σ*(Pd–E) LUMO (E 

= S, P) localizat pe atomul Pd(1) şi să declanşeze rearanjarea izomerică (Figura 27). 

Orbitalul HOMO al complexului 10 este predominant compus din perechile de electroni 

ai atomilor I(2) şi I(3), dar orbitalul LUMO al complexului 10 este împărŃit între cei trei 

atomi de platină, cu coeficientul cel mai mare de contribuŃie din orbitalii atomici pe 

Pt(2). Acesta ar putea reprezenta unul dintre motivele pentru diferenŃele observate 

experimental în cazul celor două reacŃii de rearanjare izomerică. 
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Figura 27. Orbitalii moleculari ai complecşilor 8 (stânga) şi 10 (dreapta).  
Atomii de hidrogen şi grupările fenil terminale sunt omişi pentru claritate. 

 

De asemenea, energia liberă Gibbs (∆G°gas) a celor două rearanjări izomerice 

sugerează caracterul diferit al celor două procese. Conversia lui 8 în 7 (∆G°gas = –68.5 

kJ mol–1), este un proces mai exoterm decât conversia complexului 10 în 9 (∆G°gas = 

-36.4 kJ mol–1). Includerea efectului solventului în calcule nu modifică această tendinŃă. 

 

 

4.2. Chimia coordinativă a ligandului 1 cu complecşi metalcarbonilici (M = Mo, 

Mn, Fe) 

 

 ReacŃiile ligandului 1 cu complecşii metalcarbonilici: [MoCp(CO)3]2, 

[Mn2(CO)10], [Fe(CO)5] şi [FeCp(CO)2]2 au avut ca rezultat formarea complecşilor 11–

15 prezentaŃi în Schema 28. Formarea complecşilor 11–15 presupune scindarea legăturii 

M–M din structurile iniŃiale, în plus fiecare reacŃie este caracterizată şi de scindarea 

legăturii As–S din ligandul 1. În complecşii 11, 14 şi 15, ligandul fosfaniltiolat 

coordinează la atomul metalic. 

 [Mn2(CO)7(µ-AsPh2){(SC6H4-2-PPh2)-κS,P}] (12) este singurul complex care 

încorporează toŃi cei trei atomi donori a ligandului 1. Deşi şi în acest caz are loc clivarea 

grupării AsPh2, aceasta este prezentă în complexul final ca punte între cei doi atomi de 

mangan. Grupările donoare P,S funcŃionează atât ca unitate de chelatare (bidentată) faŃă 

de unul dintre atomii de Mn, cât şi punte între cele două centre metalice, coordinând 

monodentat prin atomul de sulf la cel de-al doilea centru metalic. Totodată, complexul 

[Mn2(CO)8(µ-AsPh2)2] (13) este singurul exemplu în care atomii metalici sunt 
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coordinaŃi numai de către grupările AsPh2 (fragmentul (SC6H4-2-PPh2)
− al ligandului 1 

este exclus). 
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Schema 28. ReacŃia ligandului 1 cu complecşi metal-carbonilici. 
 

 

Complexul [MoCp(CO)2{(SC6H4-2-PPh2)-κS,P}] (11) cristalizează în grupul de 

simetrie monoclinic P21/n cu patru molecule în celula elementară. Figura 28 prezintă 

structura moleculară a complexului 11. În complexul 11, atomul de Mo este coordinat 

într-o geometrie de piramidă pătratică de către un atom de sulf, o grupare 

difenilfosfanidică, două grupări CO (în poziŃie cis) şi un ligand ciclopentadienilic (în 

poziŃie apicală). Coordinarea bidentată a ligandului fosfaniltiolat conduce la formarea 

unui inel de cinci atomi: MoSC2P. Grupările fenilici adoptă o astfel de conformaŃie încât 



Imola Bartók (căs. Sárosi) – Rezumatul tezei de doctorat 24 

 
 

 

interacŃiunile sterice între acestea şi ligandul ciclopentadienil sunt minime. Parametrii 

structurali selectaŃi ai complexului 11 sunt prezentaŃi în Tabelul 8. 

 

 

Figura 28. Structura moleculară a complexului [MoCp(CO)2{(SC6H4-2-PPh2)-κS,P}] (11). Atomii de 
hidrogen sunt omişi pentru claritate. 

 

 

Tabelul 8. Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 11. 

Lungimi de legătură [pm] Unghiuri de legătură [°] 

Mo(1)–P(1) 244.8(5) P(1)–Mo(1)–S(1) 74.8(2) 

Mo(1)–S(1) 251.1(5) Mo(1)–P(1)–C(1) 109.7(6) 

Mo(1)–C(24) 195.9(2) Mo(1)–S(1)–C(2) 107.0(7) 

Mo(1)–C(25) 196.4(2) C(24)–Mo(1)–C(25) 75.7(9) 

 

 

Figurile 29 şi 30 prezintă structurile moleculare ale complecşilor [Mn2(CO)7(µ-

AsPh2){(SC6H4-2-PPh2)-κS,P}] (12) şi [Mn2(CO)8(µ-AsPh2)2] (13). Complexul 12 

cristalizează în grupul de simetrie monoclinic C2/c cu opt molecule în celula 

elementară. Cei doi atomi de mangan sunt legaŃi în punte de către cele două grupări 

AsPh2 şi atomul de sulf. Atomul de fosfor coordinează la un atom de mangan formând 

un inel Mn(1)SC2P din cinci atomi. Mn(1) se leagă adiŃional de trei, iar Mn(2) de patru 

grupări carbonilice. Geometria în jurul fiecărui atom de mangan este octaedrică. 
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DistanŃa mare Mn···Mn de 372 pm indică absenŃa unei legături directe între cei doi 

atomi de mangan (Tabelul 9). 

 

 

Figura 29. Structura moleculară a complexului [Mn2(CO)7(µ-AsPh2){(SC6H4-2-PPh2)-κS,P}] (12). 
Atomii de hidrogen sunt omişi pentru claritate. 

 

 

Tabelul 9. Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 12. 

Lungimi de legătură [pm] Unghiuri de legătură [°]  

Mn(1)–As(1) 248.3(4) Mn(1)–As(1)–Mn(2) 97.2(1) 

Mn(1)–S(1) 229.7(6) Mn(1)–S(1)–Mn(2) 102.0(2) 

Mn(1)–P(1) 236.9(6) S(1)–Mn(1)–As(1) 80.7(2) 

Mn(1)–C(31) 180.5(2) S(1)–Mn(2)–As(1) 80.1(2) 

Mn(1)–C(32) 180.2(2) Mn(1)–S(1)–C(2) 105.8(7) 

Mn(1)–C(33) 181.9(2) Mn(1)–P(1)–C(1) 107.1(8) 

Mn(2)–As(1) 247.2(4) P(1)–Mn(1)–C(33) 165.9(8) 

Mn(2)–S(1) 241.6(6) As(1)–Mn(1)–C(31) 170.3(8) 

Mn(2)–C(34) 185.0(2) S(1)–Mn(1)–C(32) 173.7(7) 

Mn(2)–C(35) 180.9(2) C(34)–Mn(2)–C(36) 175.5(9) 

Mn(2)–C(36) 186.1(2) As(1)–Mn(2)–C(37) 172.2(8) 

Mn(2)–C(37) 183.2(2) S(1)–Mn(2)–C(35) 173.7(7) 
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În complexul 13, cei doi atomi de mangan sunt legaŃi în punte de către cele două 

grupări AsPh2, în plus de fiecare atom metalic coordinează patru grupări carbonilice. 

Geometria în jurul fiecărui atom de mangan este octaedrică. DistanŃa mare dintre cele 

doua centre metalice (Mn···Mn de 384 pm) indică faptul că între cei doi atomi de 

mangan nu există o legătură (Tabelul 10). 

 

 

Figura 30. Structura moleculară a complexului [Mn2(CO)8(µ-AsPh2)2] (13). Atomii de hidrogen sunt 
omişi pentru claritate. 

 

 

Tabelul 10. Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 13. 

Lungimi de legătură [pm] Unghiuri de legătură [°]  

Mn(1)–As(1) 245.9(9) 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) 247.5(9) 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)2{(SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P)}2] (14) cristalizează în grupul monoclinic 

P21/n cu două molecule în celula elementară. Structura este centrosimetrică (Fe este 

localizat intr-un centru cristalografic de simetrie) cu grupările donoare în poziŃie trans: 
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trans-CO, trans(P,P) şi trans(S,S). Atomul de fier este coordinat, într-o dispoziŃie 

octaedrica, de către două grupări carbonilice şi doi liganzi P,S (coordinarea chelată). 

Geometria în jurul atomului de fosfor este tetraedrică. Parametrii structurali selectaŃi ai 

complexului 14 sunt prezentaŃi în Tabelul 11. 

 

 

Figura 31. Structura moleculară a complexului [Fe(CO)2{(SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P)}2] (14). Atomii de 

hidrogen şi moleculele de solvent sunt omişi pentru claritate. 
 

 

Tabelul 11. Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 14. 

Lungimi de legătură [pm] Unghiuri de legătură [°] 

Fe–P(1) 223.5(4) 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) 230.9(3) P(2)–Fe–S(1) 86.6(2) 

Fe–S(1) 230.9(3) S(1)–Fe–P(1) 93.4(2) 

Fe–C(1) 180.8(2) C(1)–Fe–C(2) 180.0 

Fe–C(2) 180.8(2)   

 

 

Figura 32 prezintă structura moleculară a complexului [FeCp(CO){(SC6H4-2-

PPh2)-κS,P}] (15). Complexul 15 cristalizează în grupul de simetrie monoclinic P21/n 

cu două molecule în celula elementară. Atomul de fier este coordinat, într-o geometrie 

piramidal-trigonală, de către o grupare CO, una difenilfosfanidică, una tiolică –prezente 
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la baza piramidei, în timp ce poziŃia apicală este ocupată de către o grupare 

ciclopentadienilică. Structura complexului 15 este similară cu cea a complexului 11. 

Parametrii structurali selectaŃi a complexului 15 sunt prezentaŃi în Tabelul 12. 

 

 

Figura 32. Structura moleculară a complexului [FeCp(CO){(SC6H4-2-PPh2)-κS,P}] (15). Atomii de 
hidrogen sunt omişi pentru claritate. 

 

 

Tabelul 12. Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 15. 

Lungimi de legătură [pm] Unghiuri de legătură [°] 

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 coordinativă a ligandului SPAs (3) faŃă de rodiu şi cu 
complecşi ai metalelor(II) din grupa a 10-a 

 

5.1. Sinteza şi structura moleculară ale complexului [RhCl2{(Rh(cod)(SC6H3-2-PPh2-

3-AsPh2)-κS,P)-κS,As}2][RhCl2(cod)] (16) 

 

ReacŃia ligandului SPAs cu [RhCl(cod)]2 în THF, în raport molar 1:1.5, a condus 

la formarea complexului trinuclear cationic [RhCl2{(Rh(cod)(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)-

κS,P)-κS,As}2][RhCl2(cod)] (16) (Figura 33). Spectrul 31P{1H} RMN al compusului 16 

prezintă doi singleŃi, ceea ce sugerează prezenŃa a doi atomi de fosfor neechivalenŃi, 

care sunt cuplaŃi cu atomii de rodiu. Complexul 16 cristalizează în grupul monoclinic 

P21/c cu patru cationi şi patru anioni în celula elementară. Parametrii structurali selectaŃi 

sunt prezentaŃi în Tabelul 13. 

 

 

Figura 33. Structura moleculară a complexului [RhCl2{(Rh(cod)(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)-κS,P)-
κS,As}2]

+ în 16. Atomii de hidrogen, moleculele de solvent şi anionul [RhCl2(cod)]– sunt omişi pentru 
claritate. 
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Tabelul 13. Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 16. 

Lungimi de legătură [pm] Unghiuri de legătură [°]    

Rh(1)–As(1) 233.4(1) As(2)–Rh(1)–As(1) 96.1(4) S(1)–Rh(1)–Cl(2) 91.6(7) 

Rh(1)–As(2) 232.8(1) As(2)–Rh(1)–S(1) 93.3(6) S(2)–Rh(1)–Cl(2) 88.5(7) 

Rh(1)–S(1) 235.2(2) As(1)–Rh(1)–S(1) 86.3(6) Cl(1)–Rh(1)–Cl(2) 89.0(7) 

Rh(1)–S(2) 235.5(2) As(2)–Rh(1)–S(2) 85.8(6) P(1)–Rh(2)–S(1) 82.1(6) 

Rh(1)–Cl(1) 239.6(2) As(1)–Rh(1)–S(2) 93.7(6) P(2)–Rh(3)–S(2) 83.1(6) 

Rh(1)–Cl(2) 239.8(2) S(1)–Rh(1)–S(2) 179.1(8) C(2)–S(1)–Rh(2) 109.0(3) 

Rh(2)–P(1) 230.6(1) As(2)–Rh(1)–Cl(1) 177.2(6) C(2)–S(1)–Rh(1) 107.5(3) 

Rh(2)–S(1) 233.4(2) As(1)–Rh(1)–Cl(1) 86.6(6) C(32)–S(2)–Rh(3) 107.8(3) 

Rh(3)–P(2) 231.6(1) S(1)–Rh(1)–Cl(1) 87.7(7) C(32)–S(2)–Rh(1) 108.2(3) 

Rh(3)–S(2) 231.6(2) S(2)–Rh(1)–Cl(1) 93.2(7) Rh(2)–S(1)–Rh(1) 143.1(9) 

  As(2)–Rh(1)–Cl(2) 88.3(6) Rh(3)–S(2)–Rh(1) 142.3(9) 

  As(1)–Rh(1)–Cl(2) 175.3(6)   

 

 

Structura de raze X arată că 16 este un complex cationic trinuclear de rodiu în 

care doi atomi de sulf ai ligandului (1-PPh2-2-S-3-AsPh2-C6H3)
– se găsesc în punte. 

Atomul central de rodiu(II) este coordinat, într-o geometrie octaedrică, de către doi 

atomi de arsen, doi atomi de sulf şi doi atomi de clor terminali. Întrucât aceşti liganzi 

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

electroni de valenŃă. Cei doi atomi terminali de rodiu(I) sunt coordinaŃi, într-o geometrie 

plan-pătratică, de către donorii P şi S al ligandului SPAs– şi de către molecula de 1,5-

ciclooctadienă. În acest caz, liganzii P, S şi COD acŃionează ca donori de 2, 1 respectiv 

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

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

prezintă patru cicluri de cate cinci atomi fiecare: doua de tip PCCSRh şi două 

AsCCSRh. 
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5.2. Sinteza şi structura moleculară ale complexului trans-[Ni{(SC6H3-2-PPh2-3-

AsPh2)-κ
2
S,P}2] (17) 

 

 

Complexul trans-[Ni{(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)-κ
2
S,P)}2] (17) s-a obŃinut din 

reacŃia lui SPAs cu [NiCl2·6H2O] în THF. Indiferent de raportul molar folosit 

(ligand/metal, 2:1, 1:1, şi 1:2), complexul 17 s-a obŃinut întotdeauna ca unic produs de 

complexare. 17 cristalizează în grupul triclinic 1P  cu o moleculă în celula elementară. 

Figura 34 arată structura complexului 17, iar parametrii structurali selectaŃi ai 

complexului 17 sunt prezentaŃi în Tabelul 14. 17 este un complex mononuclear care 

conŃine doi liganzi identici ce coordinează în poziŃia trans la atomul de nichel, prin 

unităŃile de chelatare P,S. Atomul de nichel este situat în centrul cristalografic de 

inversie. Unghiurile de legătură între doi atomi donori adiacenŃi sunt aproape de 

valoarea teoretică de 90°.  

 

 

Figura 34. Structura moleculară a complexului trans-[Ni{(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)-κ
2
S,P}2] (17). Atomii 

de hidrogen şi moleculele de solvent sunt omişi pentru claritate. 
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Tabelul 14. Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 17. 

Lungimi de legătură [pm] Unghiuri de legătură [°] 

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 şi structura moleculară ale complexului [{Pd2Cl2(SC6H3-2-PPh2-3-

AsPh2)}2(µ-Cl)2] (18) 

 

ReacŃia ligandului SPAs cu 2 echivalenŃi de [PdCl2(cod)] în THF a condus la 

obŃinerea complexului tetranuclear simetric [{Pd2Cl2(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)}2(µ-Cl)2] 

(18). Simetria compusului reiese şi din spectrul 31P{1H} RMN prin prezenŃa unui singur 

semnal la δ = 53.1 aferent celor doi atomi de fosfor echivalenŃi. Complexul 18 

cristalizează în grupul monoclinic P2/n cu două molecule în unitatea asimetrică. 

 

 

Figura 35. Structura moleculară a complexului [{Pd2Cl2(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)}2(µ-Cl)2] (18). Atomii 
de hidrogen şi moleculele de solvent sunt omişi pentru claritate. 
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Structura de raze X a compusului 18 a arătat ca acesta este un complex tetranuclear cu 

patru cicluri intramoleculare din cinci atomi, formate prin coordinarea grupărilor de 

chelatare E,S la atomii de paladiu, şi cu un ciclu central din opt atomi format prin 

conectarea a două fragmente dinucleare prin atomii de clor. Coordinarea plan pătrată a 

fiecărei atom de paladiu este completată de către un atom de clor terminal şi unul în 

punte (Figura 35 şi Tabelul 18). 

 

Tabelul 15. Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 18. 

Lungimi de legătură [pm]  Unghiuri de legătură [°]  

Pd(1)–As(1) 229.4(1) As(1)–Pd(1)–Cl(2) 157.3(6) 

Pd(1)–S(1) 226.6(2) S(1)–Pd(1)–Cl(1) 178.0(8) 

Pd(2)–P(1) 225.5(2) S(1)–Pd(2)–Cl(3) 168.0(8) 

Pd(2)–S(1) 228.9(2) Cl(2)–Pd(2)–P(1) 173.1(7) 

Pd(1)–Cl(1) 231.6(2) Pd(1)–S(1)–Pd(2) 122.7(9) 

Pd(1)–Cl(2) 240.1(2) Pd(2)–Cl(2)–Pd(1) 111.3(8) 

Pd(2)–Cl(3) 231.0(2)   

Pd(2)–Cl(2) 236.9(2)   

 

 

5.4. Sinteza şi structura moleculară ale complexului cis-[Pt{(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)-

κ2
S,P}2] (19a) 

 

ReacŃia 2:1 a ligandului SPAs cu [PtI2(cod)] (în THF) are ca rezultat formarea 

complexului mononuclear cis-[Pt{(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)-κ
2
S,P}2] (19a). Spectrul 

31P{1H} RMN al amestecului de reacŃie prezintă doi singleŃi cu sateliŃi la δ = 40.8 (JP,Pt 

= 2901 Hz) (19a) respectiv la δ = 48.7 (JP,Pt = 2642 Hz) (19b). Cel de-al doilea semnal 

s-a atribuit complexului trans-[Pt{(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)-κ
2
S,P}2] (19b), care în 

soluŃie se transformă în izomerul cis (19a) mai stabil termodinamic. Procesul de 

izomerizare, care durează aproximativ două săptămâni la temperatura camerei, s-a 

monitorizat prin spectroscopie 31P{1H} RMN. Complexul 19a s-a izolat în stare solida 

iar difracŃia de raze X a permis determinarea structurii cristaline. 19a (Figura 38) 
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cristalizează în grupul monoclinic 1P  cu două molecule în celula elementară. 

Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 19a sunt prezentaŃi în Tabelul 16. 19a 

este un complex mononuclear ce conŃine doi liganzi identici ce coordinează prin 

unităŃile de chelatare P,S la atomul metalic, în poziŃia cis. Coordinarea plan-pătrată 

puŃin distorsionată la atomul de platină se datorează efectelor sterice (Tabelul 16). 

 

 
Figura 38. Structura moleculară a complexului cis-[Pt{(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)-κ

2
S,P}2] (19a). Atomii 

de hidrogen şi moleculele de solvent sunt omişi pentru claritate. 
 

 

Tabelul 16. Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 19a. 

Lungimi de legătură [pm]  Unghiuri de legătură [°]  

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 şi structura moleculară ale complexului [Pt{(PtI2(SC6H3-2-PPh2-3-

AsPh2)-κS,P)-κS,As}2] (20) 

 

 

ReacŃia a doi echivalenŃi de SPAs cu trei echivalenŃi de [PtI2(cod)] (în THF) a 

rezultat cu formarea complexul trinuclear [Pt{(PtI2(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)-κS,P)-

κS,As}2] (20). Cele trei atomi de platină sunt legaŃi în punte de către atomii de sulf 

aferenŃi a doi liganzi SPAs–. Spectrul 31P{1H} RMN al compusului 20 arăta un singlet la 

δ = 39.2 cu sateliŃi (JP,Pt = 3293 Hz), datorită cuplajului P–Pt. Complexul 20 (Figura 39) 

cristalizează în grupul monoclinic P21/n cu patru molecule în celula elementară. 

Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 20 sunt prezentaŃi în Tabelul 17. Unitatea 

centrală este formată prin coordinarea în poziŃia trans a atomilor donori As,S la Pt(1). 

Atomii Pt(2) şi Pt(3) sunt coordinaŃi de către atomii donori P,S şi doi atomi de iod, 

într-o geometrie plan pătrată. 

 

 

Figura 39. Structura moleculară a complexului [Pt{(PtI2(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)-κS,P)-κS,As}2] (20). 
Atomii de hidrogen şi moleculele de solvent sunt omişi pentru claritate. 
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Tabelul 17. Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 20. 

Lungimi de legătură [pm] Unghiuri de legătură [°]    

Pt(1)–S(2) 232.4(5) S(2)–Pt(1)–S(1) 177.2(2) P(2)–Pt(3)–S(2) 89.1(2) 

Pt(1)–S(1) 234.4(5) S(2)–Pt(1)–As(2) 80.6(1) P(2)–Pt(3)–I(4) 171.3(2) 

Pt(1)–As(2) 240.1(2) S(1)–Pt(1)–As(2) 99.4(2) S(2)–Pt(3)–I(4) 88.1(1) 

Pt(1)–As(1) 241.2(2) S(2)–Pt(1)–As(1) 100.6(2) P(2)–Pt(3)–I(3) 91.1(2) 

Pt(2)–P(1) 222.4(6) S(1)–Pt(1)–As(1) 79.8(2) S(2)–Pt(3)–I(3) 178.6(2) 

Pt(2)–S(1) 226.6(6) As(2)–Pt(1)–As(1) 172.3(8) I(4)–Pt(3)–I(3) 91.6(7) 

Pt(2)–I(1) 259.4(2) P(1)–Pt(2)–S(1) 88.9(2)   

Pt(2)–I(2) 261.9(2) P(1)–Pt(2)–I(1) 90.7(2)   

Pt(3)–P(2) 222.2(5) S(1)–Pt(2)–I(1) 171.2(1)   

Pt(3)–S(2) 227.9(6) P(1)–Pt(2)–I(2) 176.3(2)   

Pt(3)–I(4) 257.5(2) S(1)–Pt(2)–I(2) 89.2(2)   

Pt(3)–I(3) 261.9(2) I(1)–Pt(2)–I(2) 90.7(7)   

 

 

5.6. Studiul teoretic al izomeriei cis-trans pentru complecşii 17 şi 19a. 

 

În scopul studierii efectul substituenŃilor asupra stabilităŃii relative a acestor 

sisteme, s-au optimizat compuşii model [M{(S-C6H3-2-PH2-3-AsH2)-κ
2
S,P}2] (Schema 

37). Calculele s-au efectuat cu aceeaşi configurare (vezi capitolul 8.3) ca şi într-un alt 

studiu efectuat de grupul nostru,94 pentru a putea compara rezultatele dintre complecşii 

[M{(SPAs)-κ2
S,P}2] (M = Ni, Pt) şi [M{(BiphPS)-κ2

S,P}2] (M = Ni, Pt).  

 

M M

trans cis

AsH2 AsH2

AsH2

AsH2

S

S

P
H2

H2
P

H2
P

H2
P

S S

 
Schema 37. Sistemele model [M{(SPAs)-κ2

S,P}2], M = Ni, Pt. 
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DiferenŃa de energie relativă cis-trans (∆E) pentru [M{(SPAs)-κ2
S,P}2] scade de 

la Ni la Pt, dar valorile ∆E pentru complecşii model sunt mai mici decât valorile ∆E 

pentru sistemele reale. În plus izomerul trans se află mereu la valori ∆E mai scăzute 

decât izomerul cis, atât pentru sistemele reale cât şi pentru cele model (Figura 41). 

Acest fapt explică de ce în cazul complexului de Ni (17) doar izomerul trans s-a 

observat experimental. În cazul analogilor cu platină, interacŃiunile π-π intramoleculare 

ar putea fi cele care favorizează formarea izomerului cis (19a). În cazul complecşilor 

model [M{(SPAs)-κ2
S,P}2], diferenŃa de energie singlet-triplet (S-T) este mai mică 

decât energia S-T a sistemului real, ceea ce sugerează că substituenŃii de pe fosfor 

măresc bariera de inversie cis-trans (faŃă de model). Studiul teoretic anterior realizat pe 

sistemele [M{(BiphPS)-κ2
S,P}2] a arătat că atât ∆E cât şi S-T ai compuşilor model sunt 

mai mari decât valorile corespunzătoare sistemului real.94 S-a observat deci o tendinŃa 

generală opusă a sistemelor reale şi model corespunzătoare complecşilor [M{(SPAs)-

κ2
S,P}2] faŃă de cele ale sistemelor [M{(BiphPS)-κ2

S,P}2], în ceea ce priveşte 

diferenŃele energetice ∆E şi S-T, ceea ce indică diferenŃe între intensitatea 

interacŃiunilor π-π posibile între cele două tipuri de liganzi. Se pare că interacŃiunile π-π 

între doi liganzi SPAs sunt mai slabe decât interacŃiunile π-π între doi liganzi mai rigizi 

BiphPs, dar totuşi destul de puternice ca să conducă la formarea izomerului cis 

[Pt{(SPAs)-κ2
S,P}2]. 

 

 

  
Figura 41. VariaŃia energiei relative trans/cis (stânga) şi singlet-triplet (dreapta) pentru [M{(SPAs)-

κ2
S,P}2] (roşu) şi [M{(BiphPS)-κ2

S,P}2] (verde, valorile sunt luate din ref. 94). M = Ni, Pt; în kJ mol–1. 
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6. Chimia coordinativă a complexului trans-[Ni{(SC6H3-2-PPh2-3-
AsPh2)-κ

2
S,P}2] (17) cu complecşi ai metalelor(II) din grupa a 10-a 

 

 

Compusul 17 are două grupări AsPh2 disponibile pentru coordinare. Prin urmare, 

s-a studiat reactivitatea complexului 17 faŃă de NiCl2·6H2O, [PdCl2(cod)] şi [PtI2(cod)] 

(Schema 38). 
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Schema 38. ReacŃia lui 17 cu complecşi ai metalelor(II) din grupa a 10-a.  
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S-a observat că indiferent de condiŃiile de reacŃie –agitare la temperatura camerei 

în THF timp de 48 h sau la temperaturi ridicate (toluen reflux) timp de 24 h- reacŃia cu 

NiCl2·6H2O nu a avut loc. ReacŃia complexului 17 cu [PdCl2(cod)] la temperatura 

camerei în THF a rezultat cu obŃinerea de microcristale, de culoare maro, aproape 

insolubile ce s-au dovedit a fi complexul [{Pd2Cl2(OH2)(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)}2] 

(21). Compusul 21 (Figura 42) cristalizează în grupul monoclinic P21/c cu patru 

molecule în celula elementară. Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 21 sunt 

prezentaŃi în Tabelul 19. Complexul 21 prezintă o structură dimerică cu patru cicluri 

intramoleculare de cinci atomi, formate prin coordinarea compartimentelor de chelatare 

E,S la atomii de paladiu. Coordinarea aproape plan pătrată este completată de către doi 

atomi de clor în cazul atomului Pd(1) şi de către un atom de clor şi o moleculă de apă 

care se coordinează în poziŃia trans faŃă de atomul de fosfor în cazul atomului Pd(2). 

Cele două unităŃi monomerice sunt legate prin intermediul a două legături de hidrogen 

intramoleculare. 

 

 

Figura 42. Structura moleculară a complexului [{Pd2Cl2(OH2)(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)}2] (21). Atomii 
de hidrogen aromatici şi moleculele de solvent sunt omişi pentru claritate. 
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Tabelul 19. Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 21. 

Lungimi de legătură [pm]  Unghiuri de legătură [°]  

Pd(1)–As(1) 227.8(5) As(1)–Pd(1)–Cl(2) 176.9(4) 

Pd(1)–S(1) 229.3(9) S(1)–Pd(1)–Cl(1) 170.5(4) 

Pd(2)–P(1) 223.1(7) S(1)–Pd(2)–Cl(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)–Cl(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)–Cl(1) 231.3(9) Pd(4)–S(2)–Pd(3) 132.9(4) 

Pd(1)–Cl(2) 234.8(1) Pd(2)–S(1)–Pd(1) 128.5(4) 

Pd(2)–Cl(3) 230.5(9) O(1)–H(2O1)···Cl(2) 174.4(3) 

Pd(3)–Cl(4) 230.4(9) O(1)–H(1O1)···Cl(6) 174.6(3) 

Pd(3)–Cl(5) 236.1(9) O(2)–H(2O2)···Cl(3) 175.0(2) 

Pd(4)–Cl(6) 231.6(9) O(2)–H(1O2)···Cl(5) 175.1(2) 

Pd(2)–O(1) 210.2(3)   

Pd(4)–O(2) 212.3(3)   

 

 

ReacŃia lui 17 cu [PtI2(cod)] s-a realizat la temperatură ridicată - refluxare în 

toluen timp de 24 h. Ca urmare a unor cristalizări repetate s-au obŃinut pe de o parte 

cristale portocalii corespunzătoare compusului 20 (deja descrise în capitolul 5.5) iar pe 

de altă parte cristale violete care s-au dovedit a fi [{NiI(µ-S-SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P}2] 

(22). În complexul 22 s-a observat clivarea grupărilor AsPh2 cel mai probabil cauzată de 

temperatura ridicată la care s-a lucrat. 22 (Figura 43) cristalizează în grupul triclinic 1P  

cu două molecule în celula elementară. Parametrii structurali selectaŃi sunt prezentaŃi în 

Tabelul 21. Structura dinucleară constă din două unităŃi nichel–fosfaniltiolato legate în 

punte de către doi atomi de sulf. Coordinarea în jurul fiecărui atom metalic este plan 

pătratică, fiind completată de câte un atom de iod terminal. DistanŃa Ni···Ni (248 pm) 

este mai mare decât suma razelor covalente ale celor doi atomi, ceea ce indică că între 

cele două centre metalice nu există o legătură.  
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Figure 43. Structura moleculară a complexului [{NiI(µ-S-SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P}2] (22). Atomii de 

hidrogen sunt omişi pentru claritate. 
 

 

Tabelul 21. Parametrii structurali selectaŃi ai complexului 22. 

Lungimi de legătură [pm] Unghiuri de legătură [°] 

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)–I(2) 249.4(3) S(2)–Ni(2)–I(2) 173.4(2) 

Ni(1)–Ni(2) 268.3(4)     

 

 

7. Concluzii generale 

 

Prima parte a contribuŃiilor originale (capitolul 3) prezintă sinteza şi 

caracterizarea unor noi liganzi heterotopici cu atomi donori As/P, As/S/P şi As/S/As: 1-

PPh2-2-S(AsPh2)C6H4 (1), 1-AsPh2-2-S(PPh2)C6H4 (2), 1-PPh2-2-S(C4H9)-3-AsPh2-

C6H3 (3, SPAs), 1,3-AsPh2-2-S(C4H9)C6H3 (4, SAs2) şi 1-PPh2-2-SH-3-AsPh2-C6H3 (5, 

SHPAs). Sinteza compusului SAs2 necesită prepararea precursorului AsPh2-2-

S(C4H9)C6H4 (4a) care s-a dovedit el însuşi a fi un compus inedit. Compuşii s-au 
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caracterizat prin metode de RMN, spectroscopie IR, spectrometrie de masă, analiză 

elementară şi analize de raze X (în cazul compuşilor 1, 3–5). 

În continuare, teza descrie proprietăŃile coordinative ale ligandului 1 faŃă de 

metalele din grupa a 10-a (capitolul 4.1) şi cu complecşii metalcarbonilici ai Mo, Mn şi 

Fe (capitolul 4.2). S-a studiat scindarea legăturii As–S în cadrul ligandului şi rolul jucat 

de către gruparea PPh2 în coordinarea asupra centrelor metalice. Fiecare reacŃie a 

ligandului 1 cu metale tranziŃionale a rezultat în scindarea legăturii As–S a ligandului şi 

în coordinarea fragmentului fosfanilariltio (SC6H4-2-PPh2)
−. Rezultatele pot fi rezumate 

astfel: 

• ReacŃiile lui 1 cu [MX2(cod)] (M = Pd, X = Cl; M = Pt, X = I) au condus la 

obŃinerea de complecşi trinucleari [(cis-M{(µ-S-SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P}2)-MX2-

MX{(µ-S-SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P}] [M = Pd, X = Cl (8); M = Pt, X = I (10)] ca 

produşi cinetici, urmat de formarea produşilor termodinamici: [PtI{(µ-S-SC6H4-

2-PPh2)-κ
2
S,P}]3 (M = Pd, X = Cl (7); M = Pt, X = I (9)). Procesul de 

izomerizare s-a urmărit prin spectroscopie 31P{1H} RMN; fiecare izomer s-a 

izolat şi s-a caracterizat prin analize de difracŃie de raze X. ReacŃia cu 

NiCl2·6H2O a condus doar la complexul bischelatat trans-[Ni{(SC6H4-2-PPh2)-

κ2
S,P}2] (6). 

• ReacŃiile lui 1 cu [MoCp(CO)3]2 şi [FeCp(CO)2]2 au avut ca rezultat complecşii 

[MoCp(CO)2{(SC6H4-2-PPh2)-κS,P}] (11) şi [FeCp(CO){(SC6H4-2-PPh2)-

κS,P}] (15). S-a observat atât scindarea legăturii As–S în ligand cât şi 

dezagregarea complecşilor dimerici prin scindarea legăturilor metal-metal în 

reactanŃi. 

• ReacŃia lui 1 cu [Mn2(CO)10] conduce la doi complecşi metalici. [Mn2(CO)7(µ-

AsPh2){(SC6H4-2-PPh2)-κS,P}] (12) este singurul complex al ligandului 1 care 

încorporează toate cele trei grupări donoare P,As,S. Gruparea AsPh2 se rupe şi în 

acest caz dar face parte din structura finală legând doi atomi de mangan în punte, 

în timp ce unitatea de chelatare P,S coordinează la un atom de Mn. Cel de-al 

doilea complex, [Mn2(CO)8(µ-AsPh2)2] (13), este singurul în care atomii 

metalici sunt coordinaŃi doar de către grupările AsPh2 în timp ce fragmentul 

(SC6H4-2-PPh2)
− este absent. 
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• ObŃinerea complexului [Fe(CO)2{(SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P)}2] (14) evidenŃiază 

faptul că liganzii cu unităŃi chelatante mixte P,S au tendinŃa de a forma 

complecşi mononucleari de tip M(P,S)2. 

 

Capitolul 5 descrie chimia coordinativă a ligandului SPAs faŃă de rodiu şi cu 

metalele(II) din grupa a 10-a. Datorită grupărilor fosfinice şi arsinice terŃiare din 

poziŃiile orto faŃă de sulf, reacŃiile de complexare au condus atât la complecşi 

trimetalici: ([RhCl2{(Rh(cod)(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)-κS,P)-κS,As}2][RhCl2(cod)] 

(16), [Pt{(PtI2(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)-κS,P)-κS,As}2] (20)) cât şi bimetalici: 

([{Pd2Cl2(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)}2(µ-Cl)2] (18). Contrar caracterului tridentat al lui 

SPAs, reacŃiile cu NiCl2·6H2O au condus în mod exclusiv la complexul trans-

[Ni{(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)-κ
2
S,P}2] (17), în timp ce reacŃia 2:1 cu [PtI2(cod)] a 

rezultat cu complexul monomeric cis-[Pt{(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)-κ
2
S,P}2] (19a). Cele 

două specii trinucleare 16 şi 20 conŃin Rh(As,S)2 şi Pt(As,S)2 ca unităŃi centrale, în timp 

ce grupările donoare P,S se leagă de centre metalice terminale. În complecşii 

mononucleari menŃionaŃi mai sus, doi liganzi se coordinează la atomul metalic într-un 

aranjament trans (17) sau cis (19a), iar grupările AsPh2 rămân disponibile pentru o 

potenŃială coordinare ulterioară. Calcule teoretice efectuate pe SPAs şi SHPAs au 

anticipat că unitatea de chelatare P,S va fi favorizata la un atac electrofil faŃă de unitatea 

As,S, lucru confirmat şi prin obŃinerea complecşilor mononucleari 17 şi 19a. În plus, 

studiul teoretic al izomerizării cis-trans al complecşilor 17 şi 19a a arătat că izomerul 

trans se află mereu la valori de energii relative mai scăzute decât izomerul cis. Acest 

fapt explică de ce pentru complexul 17 doar izomerul cis a putut fi observat. Pentru 

analogii cu platină, interacŃiunile π-π intramoleculare ar putea fi răspunzătoare pentru 

formarea izomerului cis (19a), chiar dacă interacŃiunile π-π între doi liganzi SPAs sunt 

mai slabe decât interacŃiunile π-π între doi liganzi mai rigizi BiphPs.94 18 este alcătuit 

din două unităŃi dimerice legate în punte de către atomi de clor. Fiecare dintre unităŃile 

de chelatare P,S respectiv As,S ale ligandului SPAs coordinează la câte un atom de 

paladiu, iar centrele metalice sunt aduse aproape unul de celălalt prin intermediul 

atomului de sulf. 
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Întrucât 17 are două grupări AsPh2 disponibile pentru coordinare, s-a investigat 

chimia lui coordinativă cu complecşi ai metalelor(II) tranziŃionale din grupa a 10-a 

(capitolul 6). ReacŃia lui 17 cu NiCl2·6H2O nu a avut loc, nici chiar la temperaturi 

ridicate (>110 °C). ReacŃiile dintre 17 şi [PdCl2(cod)] respectiv [PtI2(cod)] au rezultat 

cu obŃinerea complecşilor 20-22, contrar aşteptărilor noastre legate de obŃinerea de 

complecşi heterobimetalici. În [{Pd2Cl2(OH2)(SC6H3-2-PPh2-3-AsPh2)}2] (21) unităŃile 

de chelatare sunt coordinate la paladiu; complexul este alcătuit din două unităŃi 

monomerice legate prin două legături de hidrogen intramoleculare (OH···Cl). ReacŃia 

complexului 17 cu [PtI2(cod)] a condus la complexul 20 deja descris şi compusul 

[{NiI(µ-S-SC6H4-2-PPh2)-κ
2
S,P}2] (22). În timp ce atomul de nichel a fost substituit de 

către Pt în 20, dimerul 22 încorporează doi atomi de nichel cu o unitate centrala uşor 

deviată de planaritate Ni2S2. Analiza NBO a arătat că efectele care duc la această 

structură sunt interacŃiunile donor–acceptor d → p* între cele doi atomi de nichel. De 

asemenea, în 22 s-a observat clivarea grupărilor AsPh2 în timp ce două unităŃi (SC6H4-

2-PPh2)
– şi doi atomi de iod au coordinat la atomii de nichel. Cel mai probabil cauza 

care stă la baza scindării legăturilor C–As a fost temperatura ridicată la care s-au realizat 

reacŃiile. Motivul pentru substituirea atomului de nichel cu Pd sau Pt în reacŃiile lui 17 

cu [PdCl2(cod)] sau [PtI2(cod)] nu a fost încă determinat. Raza atomică mai mică şi 

afinitatea mai scăzuta a atomului de nichel faŃă de atomul de fosfor în comparaŃie cu 

atomii de platină şi paladiu ar putea fi o explicaŃie a acestui mecanism. Pentru 

elucidarea acestor mecanisme sunt necesare însă studii suplimentare, oferind astfel 

premizele continuării temei de cercetare prezentate şi chiar a unor noi direcŃii de 

cercetare. 
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