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III. Contributii originale 

 

III.A. Calcogenuri de triaril fosfor si noi complecsi ai metalelor din grupa 11 
 

III.A.1. Rezultate si discutii  

 In acest Capitol se discuta despre sinteza si caracterizarea in solutie si in stare solida a unor noi 

calcogenuri de triaril fosfor. Complecsi ai ligandului 1 cu metale din grupa 11 au fost preparati si 

caracterizati structural.94 

 
Schema 1. Reactivi si conditii: toluen, Se, reflux. 

 

Calcogenuri de triaril fosfor de tipul RxPh3-xP=E [R = 2-(Me2NCH2)C6H4, E = S, x = 3 (2), E = Se, x = 3 

(3) si E = Se, x = 2 (4) au fost preparati prin reactia dintre compusii de triaril fosfor corespunzatori cu 

seleniu si sulf elemental, in raport molar de 1:1 (Schema 2). Comportamentul in solutie al compusilor2 – 

4 a fost investigat prin spectroscopie RMN (1H, 13C si 31P). Structurile moleculare ale compusilor 2 si 3 a 

fost determinat prin difractie de raze X pe monocristal. 

 
Schema 2. Reactivi si conditii: THF, calcogen, reflux. 

 

In spectrele 1H si 13C RMN se observa gruparile organice atasate de atomul de fosfor. Atribuirea 

semnalelor a fost facuta cu ajutorul spectrelor RMN bidimensionale (HMBC si HSQC). Multiplicitatea 

semnalelor este data de cuplajele proton-proton, fosfor-proton si fosfor-carbon. In spectrul 1H RMN al 

compusilor 2 – 4 la temperatura camerei (Figura 1), gruparile NMe2 prezinta un semnal de tip singlet in 

jurul valorii de 2.0 ppm. Gruparile metilen din bratul pendant prezinta in cazul compusilor 2 si 3 un 

semnal de tip singlet, iar in compusul 4 un sistem AB. Acest comportament al compusilor sugereaza lipsa 

interactiunilor N→P in solutie. 



7 
 

 
Figura 1. Spectrele 1H RMN suprapuse (CDCl3, 300 MHz): (a) compusul 2, (b) compusul 3 si (c) compusul 4. 

 

Structurile moleculare ale compusilor 2 (Figura 3) si 3 (Figura 4) au fost determinate prin difractie 

de raze X pe monocristal. In cazul acestor compusi si in stare solida a fost observata lipsa interactiunilor 

azot - fosfor. In jurul atomilor de fosfor se observa o geometrie de coordinare tetraedrica distorsionata 

si pseudo-tetraedrica in jurul atomului de azot. In compusul 2 atomul N2 este mult mai apropiat de 

atomul de fosfor decat ceilalti doi atomi de azot, [P1–N2 3.346(35), P1–N1 4.598(52), P1–N3 4.620(42) 

Ǻ, vs. ΣrvdW (NP) 3.44 Ǻ+, dar nu se poate considera ca fiind interactiune intre cei doi atomi. Distantele 

interatomice fosfor-calcogen evidentiaza dubla legatura P=E, i.e. P=S 1.962(2) in 2 si P=Se 2.118(1) Ǻ in 

3. 

 
Figura 3. Structura moleculara si numerotarea atomilor pentru: (a) compusul 2 si (b) compusul 3. 

Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate. Reprezentare ORTEP de elipsoizi la probabilitate de 30%. 

(a) (b) 
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Complecsi ai ligandului 1 cu complecsi ai aurului au fost obtinuti reactionand in raport molar 1:1 

materiile prime, urmand schema de reactie de mai jos (Schema 3). 

 
Schema 3. Reactivi si conditii: i) DCM, AuCl(tht), r.t.; ii) (C6F5)Au(tht), DCM, r.t.; iii) (C6F5)3Au(tht), DCM, r.t. 

 

Compusii 5 – 7 au fost caracterizati in solutie prin spectroscopie 1H, 31P, 77Se si 19F RMN, cat si in 

stare solida prin difractie de raze X pe monocristal. Spectrele RMN au fost inregistrate la temperatura 

camerei in CDCl3. In spectrule 1H RMN ale compusilor se observa acelasi aspect ca si in cazul ligandul 1 

(Figura 5). In zona alifatica se poate observa semnalul dat de gruparea metil ca si un semnal de tip 

dublet, datorita cuplajului fosfor-proton. In zona aromatica, gruparea fenil prezinta semnale de tip 

multiplet caracteristice protonilor orto, meta si para. Protonii orto apar sub forma unui dublet de 

dublete de duplete datorita cuplajelor fosfor-proton si proton-proton. 

Spectrele 77Se RMN prezinta un semnal de tip dublet datorat cuplajului fosfor-seleniu. In compusul 7 

valoarea deplasarii chimice este de δ -79.54 ppm, iar in ligand de δ -294.28 ppm, datorita interactiunilor 

dintre seleniu si atomul de aur. 

 
Figura 5. Detalii din spectrele 1H RMN  (CDCl3, 300 MHz): (a) ligandul 1, (b) compusul 5, (c) compusul 6 si (d) 

compusul 7. 
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Figura 7. Detalii din spectrele 77Se RMN (CDCl3, 58 MHz) ale ligandului 1 si compusului 7. 

 

Spctrele 19F RMN ale compusilor 6 si 7 contin trei semnale cu aspectul asteptat pentru gruparile C6F5  

(Figura 8). In cazul compusului plan-patrat 7, gruparile C6F5 atasate atomului de aur prezinta doua seturi 

de semnale in raport de 1:2, datorata nonechivalentei gruparilor (o grupare este trans fata de seleniu iar 

celelalte doua sunt trans una fata de cealalta). 

 
Figura 8. Detalii din spectrele 19F RMN (CDCl3, 282 MHz): (a) compusul 6 si (b) compusul 7. 

 

Derivatii de aur 6 si 7 sunt specii monomere, in complexul 6 distanta dintre doi atomi de aur este la 

limita dintre suma razelor covalente si suma razelor van der Waals pentru aur *3.3387(7) Ǻ vs. 

ΣrvdW(Au,Au) 3.40 Å].98 Ligandul fosfororganic(V) in cei doi complecsi se comporta ca si o specie 

monometalica monoconectiva, ei fiind legati de metal prin seleniu. In complexul 6 geometria de 

coordinare a aurului este liniara, putin distorsionata [C1–Au1–Se1 176.72(2)o]. Considerand existenta 

interactiunilor slabe Au···Au, o geometrie in forma de T poate fi atribuita [Au2···Au1–Se1 75.22(2)o si 

Au2···Au1–C1 108.06(2)o]. In complexul 7 atomul de aur are o geometrie plan-patrata. Gruparea C6F5 

trans fata de seleniu este deplasata la aproximativ 90o fata de celelalte doua grupari C6F5. Atomul de 

fosfor are in ambii compusi o geometrie de cooordinare tetraedrica, iar atomul de seleniu prezinta o 

geometrie pseudo tetraedrica [Au1–Se1–P1 94.06(5)o in 7 si 102.98(4)o in 6]. 
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Figura 10. Structura moleculara si numerotarea atomilor pentru (a) compusul 6 si (b) compusul 7. 

Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate. Reprezentare ORTEP de elipsoizi la probabilitate de 50%. 

 

Spectre DRUV (diffuse reflectance ultraviolet visible) au fost inregistrate pentru complecsii 6 si 7. In 

spectrul complexului 6 se poate observa o banda cu doua maxime la 231 si 260 nm, iar in complexul 7 o 

banda cu un maxim la 276 nm. Complecsii emit slab in stare solida, compusul 6 emite doar la 77 K iar 

compusul 7 emite la temperatura camerei si 77 K (Figura 11). 

 
Figura 11. Spectrul de excitatie (linie punctata) si emisie (linie dreapta) pentru 6 la 77 K. 

 

Solide cristaline au fost obtinute prin reactia ligandului 1 cu complecsi de argint si cupru in raport 

molar de 1:1 (Schema 4).  

Spectrele 1H si 31P RMN ale compusilor ce contin doar o specie de ligand triorganofosforic (compusii 

8 si 11) sugereaza existenta unei singure specii in solutie, iar in compusii care contin doua tipuri de 

ligand triorganofosforic spectrele RMN sugereaza un caracter dinamic. Gruparile fenil si metil din 

compusi prezinta multiplicitatea asteptata, datorita cuplajelor fosfor-proton si proton-proton. 

Spectrele de 31P RMN ale compusilor 8 si 11 (Figura 13) prezinta semnalele corespunzatoare 

gruparii SePPh2Me (δ 27.8 ppm pentru 8 in acetona-d6 si 21.17 ppm pentru 11 in CDCl3), cu satelitii de 
77Se si 13C corespunzatori. 
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Schema 4. Reactivi si conditii: i) AgOTf, Acetona, 2h, r.t. ii) Ag(PPh3)OTf, Acetona, 2h, r.t.; iii) CuCl, CH2Cl2, 24h, r.t.; 

iv) Cu(PPh3)2NO3, CH2Cl2, 24h, r.t.  

 

Figura 12. Detalii din spectrele 1H RMN (CDCl3, 300 MHz): (a) ligandul 1, (b) compusul 8 si (c) compusul 11. 
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Figura 13. Detalii din spectrele 31P RMN: (a) compusul 8 (acetona-d6, 300 MHz); (b) compusul 11 (CDCl3, 121 MHz). 

 

Spectrul IR al compusului 8 (Figura 14) prezinta benzi la 1280(vs), 1218(vs), 1155(s) si 1021(vs) cm-1. 

Gruparea triflat este legata ionic la argint, aceasta observatie este dovedita de banda de vibratie 

asimetrica pentru ionul sulfuril care se observa in jurul valorii de 1280 cm-1 si nu este scindata in doua 

benzi. 

 
Figura 14. Spectrul IR al compusului 8. 

 

In cazul solidelor obtinute din reactia (ii), de exemplu [Ag(PPhxMe3-x)(SePPhyMe3-y)]OTf, spectrul 
1H RMN prezinta in zona alifatica doua semnale in raport molar 1:4 (δ 1.85 ppm, 2JPH 5.9 Hz si δ 2.60 

ppm, 2JPH 13.6 Hz). Constantele de cuplaj calculate sunt caracteristice pentru specile care contin P(III) si 

P(V) 

Spectrul 2D H,P-HMQC inregistrat la temperatura camerei pentru reactia (ii) confirma prezenta 

celor doi compusi 9 si 10 (Figura 19). 
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Figura 19. Spectrul 2D H,P-HMQC (CDCl3, 300 MHz) pentru solidul izolat din reactia (ii). 

 

Spectrul de masa APCI+ al solidului rezultat din reactia (ii) prezinta ionul molecular 

[AgOTf(PPh3)(SePPh2Me)+] (m/z 800.9, 80%) si ionul [Ag(PPh3)(SePPh2Me)+ + Se] (m/z 729.6, 100%). 

Spectrul IR (Figura 21) al solidului izolat din reactia (ii) prezinta benzi la 1262 (vs), 1222(s), 1151(s) si 

1027(s) cm-1, sugerand un caracter ionic al gruparii triflat. 106,107 

 
Figura 21. Spectrul IR al solidului izolat din reactia (ii).  

 

Solidul izolat din reactia (iv) prezinta comportament similar cu cel al speciei de argint {[Ag(PPhxMe3-

x)(SePPhyMe3-y)]OTf}n (n = 1, 2). Spectrele 31P RMN inregistrate in acetona-d6 sau CDCl3, prezinta patru 

semnale, doua dintre semnale sunt mai dezecranate si prezinta sateliti de seleniu, iar celelalte doua sunt 

mai ecranate si sunt largi. Aceste patru semnale formeaza doua seturi de semnale, similar cu situatia 
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descrisa pentru compusii 9 si 10. In cazul specilor de cupru(I) monomerul si dimerul sunt intr-un raport 

molar de 1:2. Semnalele observate in spectrele de 31P RMN sunt la deplasari comparabile cu SePPh2Me, 

SePPh3 si [CuNO3(PPh3)2] (Tabel 4). Semnalul de la δ −17.4 ppm poate fi atribuit gruparii 

CuNO3(PPh2Me)2]. Luand in considerare aceste similaritati, se poate conclude si pentru reactia (iv) un 

proces care implica transferul seleniului de la PPh2Me la PPh3. O asociere dimerica are loc in prima etapa 

(Schema 4) urmata de o disociere in SePPh2Me, SePPh3, CuNO3(PPh2Me)2, CuNO3(PPh3)2 si 

CuNO3(PPh2Me)(PPh3) datorita labilitati specilor de cupru(I). In incercarea de a creste cristale sau obtinut 

prin difractie de raze X pe monocristal doar structuri pentru SePPh3 si CuNO3(PPh3)2. Spectrele de 31P 

RMN la temperatura scazuta nu au adus rezultate clare privind amestecul dintre monomeri (12 si 13) si 

dimeri(12a si 13a) ca si in cazul derivatilor de argint, dar acest proces nu poate fi exclus. La -75 °C in 

spctrul de 31P RMN se pot observa doua semnale corespunzatoare gruparilor de PPh3 si PPh2Me (Figura 

22). Acest aspect poate explica prezenta unei a treia specii de cupru(I) in solutie, 

[CuNO3(PPh3)(PPh2Me)]. 

 
Figura 22. Spectrul 31P RMN: (a) temperatura camerei; (b) temperatura scazuta [213K] si (c) temperatura scazuta 

[198 K]; pentru solidul obtinut din reactia (iv) (-25 - +5 ppm). 

 
Figura 24. Spectrul 2D P,P-COSY (CDCl3, 121 MHz) pentru solidul obtinut din reactia (iv). 
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Corelari 2D 31P–31P COSY (Figura 24) si 31P–1H HMQC (Figura 25) au fost utilizate in vederea 

atribuirilor semnalelor in cazul reactiei (iv). 

 

III.A.2. Concluzii 
 

o Trei noi liganzi calcogen fosfororganici au fost sintetizati si caracterizati structural in solutie prin 

spectroscopie RMN. Structurile moleculare ale compusilor 2 si 3 au fost obtinute prin difractie de 

raze X pe monocristal. 

o Cinci complecsi ai metalelor din grupa 11, [AuCl(SePPh2Me)] (5), [Au(C6F5)(SePPh2Me)] (6), 

[Au(C6F5)3(SePPh2Me)] (7), [AgOTf(SePPh2Me)] (8) si ([CuCl(SePPh2Me)] (11) au fost sintetizati si 

caracterizati in solutie prin spectroscopie RMN si in stare solida prin difractie de raze X pe 

monocristal.  

o  Compusii 6 si 7 au fost optimizati prin calcule DFT.94 In cazul compusului 6 interactiuni slabe aur-

aur au fost observate in cristal. Studii de luminiscenta DRUV au fost facute pentru compusii de aur 

6 si 7 cat si pentru ligandul SePPh2Me. Spectrele DRUV prezinta emisie in stare solida pentru 

ligand cat si pentru copusii de aur. Calcule TD-DFT au fost realizate pentru a investiga proprietatile 

electronice care determina luminiscenta in compusii 6 si 7, cat si in ligand.94 

o Opt produsi au fost izolati din reactia dintre SePPh2Me si [AgOTf(PPh3)] sau [CuNO3(PPh3)2]. 

Formarea produsilor din reactiile (ii) si (iv) demonstreaza un caracter dinamic in solutie care 

implica transferul de seleniu de la P(V) la P(III). In cazul specilor de argint(I) experimentele RMN au 

adus o evidenta clara asupra procesului de dimerizare rezultand in formarea compusilor 

[Ag(PPh3)(μ-SePPh2Me)]2(OTf)2 (9a) si [Ag(PPh2Me)(μ-SePPh3)]2(OTf)2 (10a). In cazul compusilor de 

Cu(I) experimentele RMN sugereaza descompunerea produsilor initial obtinuti, 

[CuNO3(PPh3)2(SePPh2Me)] (12), [CuNO3(PPh2Me)(SePPh3)] (13), [Cu(PPh3)(μ-SePPh2Me)]2(NO3)2 

(12a) si [Cu(PPh2Me)(μ-SePPh3)]2(NO3)2 (13a) ducand la formarea complecsilor [CuNO3(PPh3)2], 

[CuNO3(PPh2Me)2], [CuNO3(PPh3)(PPh2Me)], SePPh2Me si SePPh3 94 

 

 

III.B. Noi compusi de tipul RR’Se si R2Se2 si complecsii metalici ai acestora cu 

grupa 11 

III.B.1. Rezultate si discutii 
 

In vederea atingerii obiectivelor propuse, noi compusi de diorganoseleniu(II) care contin grupari de 

pirazol si diorganoseleniu(I) care contin doua brate pendante au fost sintetizati. Urmand metode din 

literatura, 1-(2-bromoetil)-3,5-dimetil-1H-pirazol a fost obtinut, refluxand 3,5-dimetil-1H-pirazol cu 

exces de 1,2-dibrometan.131 Compusul obtinut prin reactia (i) a fost purificat prin cromatografie utilizand 

etil acetat ca si eluent. Al doilea pas in sinteza ligandului 14 a fost realizat prin reactionarea bromuri 

corespunzatoare cu Na2Se (Schema 6). 
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Schema 6. Reactivi si conditii: i) NaOH, TBAB; ii) NaBH4, H2O, NaOH, EtOH. 

 

In vederea caracterizarii ligandului spectre 1H, 13C, 77Se si 2D RMN au fost inregistrate la temperatura 

camerei. In spectrul 1H RMN al ligandului 14 existenta gruparilor metil atasate nucleului pirazolic a fost 

demonstrata prin doua semnale de tip singlet la δ 2.17 ppm si la δ 2.23 ppm. Doua semnale de tip triplet 

corespunzatoare gruparii etilen se observa la δ 2.83 ppm si 4.12 ppm. In zona aromatica un semnal de 

tip singlet corespunzator hidrogenului H2 se observa la δ 5.75 ppm (Figura 28). 

 
Figura 28. Spectrul 1H RMN (CDCl3, 300 MHz) al ligandului 14. 

 

Ligandul 14 a fost caracterizat si prin spectrometrie de masa (ESI MS) prezentand semnale in ESI+ la 

m/z 349.7 (10%) pentru [M++Na] si m/z 464.2 (100%) pentru [(RSeEt)2
+], iar in ESI- la m/z 385.2 (100%) 

pentru [(RSeEt)2-Se⁻]. 

Reactia ligandului 14 cu [AuCl(tht)] sau AgOTf, in raport molar 1:1 a dus la formarea compusilor 15 si 

16 (Schema 7). In cazul complecsilor de argint metoda de sinteza necesita atentie sporita, lipsa luminii si 

timp de prelucrare scurt, pentru a evita descompunerea.  

 
Schema 7. Reactivi si conditii: i) AuCl(tht), DCM r.t.; ii) AgOTf, DCM, r.t. 
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Pentru a caracteriza complecsii metalici 15 si 16 au fost utilizate experimente 1H, 13C, 77Se si 2D 

RMN. In spectrul 1H RMN trei semnale de rezonanta de tip singlet si doua semnale de rezonanta de tip 

triplet au fost observate in zona alifatica si un singlet in zona aromatica. Semnalele sunt deplasate 

comparativ cu materia prima. Semnalele au fost atribuite cu ajutorul spectrelor 2D [COSY, HSQC, 

HMBC]. 

 
Figura 32. Detalii din spectrele suprapuse 1H RMN (CDCl3, 300 MHz: (a) ligandul 14; (b) compusul 15, si (c) 

compusul 16. 

 

Prin spectrul 19F RMN a fost confirmata prezenta gruparii triflat (OTf⁻), semnalul aparand sub forma 

unui singlet cu sateliti de seleniu la δ −78.28 ppm (Figura 36).  

 
Figura 36. Spectrul 19F RMN (CDCl3, 121.4 MHz) al compusului 16.  
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Experimente 77Se RMN au fost realizate pentru a obtine o caracterizare completa a compusilor. Un 

semnal larg la δ 144.6 ppm este observat in spectrul compusului 15 si un semnal ascutit la δ 129.39 ppm 

in spectrul compusului 16. Semnalele sunt deplasate comparativ cu semnalul observat in spectrul de 77Se 

al ligandului (δ 139.54 ppm) (Figura 37). 

 
Figura 37. Spectrele suprapuse 77Se RMN (CDCl3, 58 MHz): (a) ligandul 14; (b) compusul 15, si (c) compusul 16. 

 

Experimente 77Se RMN la temperatura scazuta au fost inregistrate. Aceste studii sunt facilitate de 

sensibilitatea ridicata a nucleului de seleniu. In spectrele compusului 15 (Figura 38) semnalul larg de la δ 

(144.60 ppm) la 293 K, devine ascutit si deplasat (δ 131.67 ppm) la 218 K. Semnalul larg poate sa fie 

explicat de o dimerizare a compusului, proces foarte des intalnit in derivatii aurului. 

 
Figura 38. Spectre 77Se RMN la temperatura variabila pentru compusul 15 (CDCl3, 58 MHz). 

 

Cei doi complecsi metalici au fost caracterizati si prin spectroscopie de masa ESI. Forma distincta a 

semnalelor in spectrele de masa pentru compusi organometalici este data de numarul de izotopi ai 

metalelor.135 Acest aspect al semnalelor este observat si in cazul compusilor 15 si 16. In spectrul de masa 

ESI+ al compusului 15 (Figura 39) se pot observa patru semnale la m/z 327.1 (100%) corespunzatoare 
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fragmentului [R2Se++H], m/z 524.1 (37%) pentru [R2SeAu++H], m/z 635.1 (1%) pentru [M++Se] si m/z 

725.1 (24 %) pentru [R2SeAu++Au. In spectrul ESI- un singur semnal poate fi observat la m/z 521 (100%) 

corespunzator fragmentului [R2SeAu⁻]. 

 
Figura 39. Detalii din spectrul de masa ESI+ al compusului 15. 

 

Compusi de tipul RR’Se au fost sintetizati cu succes prin reactia dintre selenolatul de sodiu cu 

bromura corespunzatoare (Schema 8). 

 
Schema 8. Reactivi si conditii: i) Na, THF, r.t.; ii) 1-(2-bromoetil)-3,5-dimetil-1H-pirazol, THF, r.t. 

 
Schema 9. Reactivi si conditii: i) AuCl(tht), DCM, r.t.; ii) AgOTf, DCM, r.t. 
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In vederea prepararii compusilor 18 si 19, complecsii [AuCl(tht)] si AgOTf au fost utilizati ca si 

materie prima in reactie cu ligandul 17 (Schema 9). In vederea evitarii descompunerii si in aceste reactii 

a fost necesar un timp de reactie si prelucrare scurt. 

Compusii 18 si 19 au fost caracterizati in solutie prin (1H, 13C, 19F, 77Se) si 2D RMN la temperatura 

camerei si la temperatura scazuta. Aspectul spectrelor 1H RMN pentru compusii 18 si 19 a fost comparat 

cu cel al ligandului 17, deplasarile chimice ale semnalelor fiind diferite. In zona alifatica prezenta celor 

patru grupari Me este dovedita de cele trei semnale caracteristice la δ 2.20, 2.23, 2.26 ppm in 18 si δ 

1.99, 2.28, 2.59 ppm in 19. Gruparea metilen din bratul pendand se observa la δ 3.52 ppm (18) si 3.70 

ppm (19), iar semnalele date de gruparea etilen se observa la δ 3.35, 3.52 ppm in 18 si 3.42, 3.70 ppm in 

19 (Figura 40). Protonii aromatici H6’ apar sub forma unui semnal de tip dublet, in timp ce protonii H3’-5’ 

in 18 si protonii H3’-6’ in 19, apar sub forma unui semnal de tip multiplet nerezolvat.  

 
Figura 40. Detalii din spectrele suprapuse de 1H RMN (CDCl3, 300 MHz): (a) ligandul 17, (b) complexul 18 si (c) 

complexul 19. 
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Figura 47. Detalii din spectrul de masa ESI+ a compusului 19. 

 

Spectrele de masa ESI+ au confirmat formarea complecsilor de aur si argint cu ligandul 17. In 

spectrul de masa ESI+ al compusului 18 se pot observa semnale la m/z 338.0 (100%) pentru fragmentul 

*RR’Se++H] si m/z 532.0 (10%) pentru fragmentul *RR’SeAu+](Figura 46). In spectrul ESI- al compusului 18 

se observa semnale la m/z 532 (10%) pentru *RR’SeAu⁻] si m/z 802.9 (20%) pentru [M⁻+AuCl]. In 

spectrele de masa ESI+ ale compusul 19 (Figura 47) se pot observa trei semnale la m/z 487.9 (100%) 

pentru [M+-Ag+H], m/z 593.9 (75%) pentru [M++H] si 701 (2%) pentru [M++Ag+H], iar in spectrul ESI- trei 

semnale la m/z 339.7 (75%) pentru *RR’Se⁻], m/z 447.0 (48%) pentru *RR’SeAg⁻] si m/z 657.2 (100%) 

pentru [M⁻+SO2]. 

Bis[2,6-bis(dimetilaminometil)fenil]diseleniu(I),137 a fost preparat prin metoda orto litierii, prin 

reactia de litiere cu nBuLi a 1,3-bis(dimetilaminometil)benzen in hexan, urmata de insertia seleniului la 

legatura C-Li (Schema 10). Selenolatul litiat a fost mai departe hidrolizat si oxidat cu ajutorul oxigenului 

din atmosfera. In vederea purificarii compusului 20 (Schema 10), s-a folosit un amestec de DCM si 

hexan. Prin difractie de raze X pe monocristal s-a obtinut structura moleculara a selenolului 20a. 

Obtinerea compusului 20a se poate explica prin formarea acestuia in urma reactiei de hidroliza a 

intermediarului selenolat cu eliminare de hidroxid de litiu si compusul 20a.  

Compusul 20a a fost caracterizat si prin spectroscopie 77Se RMN. In spectrul 77Se RMN se poate 

observa un semnal scindat in jurul valorii de 1200 ppm (Figura 48). In spectrul 1H RMN se poate observa 

un singlet la δ 2.1 ppm corespunzator hidrogenului atasat de seleniu. 
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Schema 10. Reactivi si conditii: i) nBuLi, hexan, r.t.; ii) Se, THF r.t.; iii) H2O, O2. 

 
Figura 48. Spectrul 77Se RMN (CDCl3, 58 MHz) al compusului 20a. 

 

Selenolul [2,6-(Me2NCH2)2C6H3]SeH (20a) cristalizeaza cu trei molecule de apa. Interactiuni 

N···Se[2.177(3) si 2.174(3) Å] puternice au fost observate in structura moleculara a compusului 20a, prin 

amandoi atomii de N ai bratelor pendante. Atomii de azot sunt in pozitie trans unul fata de celalalt [N—

Se—N 162.01(15)°], rezultand o geometrie de coordinare de tip T. Valori similare au fost observate in 

structura moleculara a bromurii de C,N,N’-[2,6-bis(dimetilaminometil)fenil]selenium(II).139 
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Figura 49. Structura moleculara si numerotarea atomilor pentru compusul 20a. 

Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate. Reprezentare ORTEP de elipsoizi la probabilitate de 50%. 

 

Spectrele 1H, 13C si 77Se RMN inregistrate pentru compusul 20 demonstreaza formarea compusului 

[2,6-(Me2NCH2)2C6H3]2Se2. In spectrul 1H RMN (Figura 50) se pot observa semnalele de tip singlet 

caracteristice gruparilor metil si metilen din bratele pendante [δ 2.99 ppm pentru (H8) si δ 4.20 ppm 

pentru (H7)]. Aspectul semnalelor sugereaza echivalenta celor doua grupari aromatice. In zona 

aromatica a spectrului 1H RMN un semnal de tip multiplet nerezolvat la δ 7.28 ppm este atribuit 

protonilor aromatici. 

Clorura de C,N,N’-[2,6-bis(dimetilaminometil)fenil]seleniu(II) (21) a fost obtinuta prin reactia de 

scindare a legaturii Se−Se in bis[2,6-bis(dimetilaminometil)fenil]diseleniu(II) (20) cu SO2Cl2, la 

temperatura camerei in tetraclorura de carbon. Produsul izolat a fost spalat cu o solutie de DCM si o 

solutie saturata de KOH. Clorura 21 a fost folosita mai departe in reactii de schimb de halogen in 

vederea obtinerii bromurii de organoseleniu(I) (22) si iodurii de organoseleniu(II) (23). Urmand Schema 

11 halogenurile 22 si 23 au fost obtinute cu randamente bune. 

 
Schema 11. Reactivi si conditii: i) SO2Cl2, CCl4, r.t.; ii) KBr, Acetona; iii) KI, Acetona. 
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Comportamentul in solutie al halogenurilor 21, 22 si 23 a fost investigat prin spectroscopie 1H, 13C, 
77Se si 2D RMN. In spectrul 1H RMN se observa semnalele asteptate, comparand cu materia prima de 

diorganodiseleniu(I) 20, semnalele apar putin deplasate (Figura 52). 

Spectrele de 77Se RMN deconfirma formarea halogenurilor asteptate. Un semnal de tip singlet se 

observa la δ 1202.2 ppm pentru compusul 21, fiind puternic deplasat comparativ cu materia prima 20 (δ 

395.6 ppm). Bromura 22 si iodura 23 se gasesc tot in jurul valorii de δ 1200 ppm, putin deplasate. Aceste 

valori sunt confirmate si de date din literatura pentru compusi similari.140,141 (Figura 54). 

 
Figura 52. Detalii din spectrele suprapuse de 1H RMN (CDCl3, 300 MHz: (a) ligandul 20, (b) compusul 21, (c) 

compusul 22, si (d) compusul 23. 
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Figura 54. Detalii din spectrele suprapuse de77Se RMN (CDCl3, 58 MHz): (a) compusul 21, (b) compusul 22, si (c) 

compusul 23. 

 

III.B.2. Concluzii 
 

o Noi diorganoseleniu(II); [(3,5-Me2C3HN2)CH2CH2]2Se (14), [(3,5-Me2C3HN2)CH2CH2][2-

(Me2NCH2)C6H4]Se (17), si diorganodiseleniu(I); [2,6-(Me2NCH2)2C6H3]2Se2 (20), au fost preparati si 

caracterizati structural in solutie prin spectroscopie RMN si spectrometrie de masa. 

o [(3,5-Me2C3HN2)CH2CH2]2Se (14) si [(3,5-Me2C3HN2)CH2CH2][2-(Me2NCH2)C6H4]Se (17) au fost 

obtinuti prin reactia dintre (3,5-Me2C3HN2)CH2CH2Br si Na2Se sau selenolatul de sodiu [2-

(Me2NCH2)C6H4]SeNa. Ambii liganzi au fost izolati, purificati si caracterizati in solutie. 

o Liganzii 14 si 17 au fost investigati in chimia coordinativa a aurului si a argintului. Structurile 

complecsilor au fost confirmate prin spectroscopie RMN si spectrometrie de masa. 

o Diorganodiseleniu(I) [2,6-(Me2NCH2)2C6H3]2Se2 (20) a fost obtinut prin metoda orto litierii. In etapa 

de hidroliza a selenolatului de litiu, selenolul [2,6-(Me2NCH2)2C6H3]SeH (20a) a fost izolat si 

caracterizat prin difractie de raze X pe monocristal.  

o Clorura de organoseleniu(I) [2,6-(Me2NCH2)2C6H3]SeCl (21), a fost obtinuta prin scindarea legaturii 

Se-Se in 20 si a fost folosita in reactii de schimb de halogen in vederea obtinerii bromurii (22) si 

iodurii de organoselenium(I) (23).  
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III.C. Liganzi macrociclici care contin atomi donori de N/calcogen si amino-

tioeteri cu brat pendant  

III.C.1. Rezultate si discutii 
 

Incorporarea seleniului in liganzi macrociclici, alaturi de alti atomi donori (S, O si N) poate duce la o 

marire a cavitatii macrociclurilor si comportament interesant in chimia coordinativa. Pornind de la 

aceasta premisa un nou ligand macrociclic 25 a fost sintetizat si caracterizat structural in solutie si in 

stare solida. Macrociclul 25 a fost obtinut prin reactia de condensare dintre bis(o-formilfenil)seleniu si 

sulfura de bis(2-aminoetil) (24), in acetonitril (Schema 13). 

 
Schema 13. Reactivi si conditii: i) MeCN; 24 h; r.t. 

 

Compusul 25 a fost caracterizat in solutie prin spectroscopie 1H, 13C, 77Se si 2D RMN si in stare solida 

prin difractie de raze X pe monocristal.  

In zona alifatica a spectrului 1H RMN pentru compusul 25 (Figura 55) se observa doua semnale 

corespunzatoare puntii etilenice, iar in zona aromatica au fost observate trei semnale corespunzatoare 

protonilor H3-5, H6 si N=CH.  

 
Figura 55. Spectrul RMN de 1H (CDCl3, 300 MHz) al macrociclului 25. 

 

Structura moleculara a compusului 25 confirma prezenta unei cavitati de 28 de atomi. Valoarea 

interactiunilor intramoleculare seleniu-azot [Se(1)···N(1) of 2.7619(8) Å] este mai mica decat suma 

razelor covalente si mai mare decat suma razelor van der Waals [cf. Σrcov(Se,N) 1.87 Å, ΣrvdW(Se,N) 3.54 

Å].156 Distanta dintre atomii de Se(1)···Se(1’) 8.893(3) Å esta mai mare decat suma razelor van der Waals 
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(ca. 4 Å). Geometria de coordinare la atomul de seleniu este de tip T, datorita interactiunilor Se···N. 

Numai unul dintre atomii de azot este coordinat intramolecular la seleniu, rezultand o structura 

hipervalenta de tipul 10-Se-3. Unghiul C(10)-Se(1)-C(1) in 25 este de 98.9(3)° comparabil cu unghiul C–

Se–C [97.54(13) °] in macrociclul analog ce contine sulf in loc de azot, descris in literatura.158 

 
Figura 59. Structura moleculara si numerotarea atomilor pentru compusul 25. 

Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate. Reprezentare ORTEP de elipsoizi la probabilitate de 50%. 

 

 

Macrocicluri ce contin 12 atomi in cavitate au fost preparate urmand metode din literatura. In 

vederea obtinerii macrociclurilor (28) si (30) (Schema 14), N-tert-butoxicarbonil-bis(2-cloroetil)amina 

(26) a fost obtinuta prin adaugarea di-tert-butil dicarbonatului la o solutie de clorhidrat de bis(2-

cloroetil)amina si NaOH. Reactiile de ciclizare in vederea obtinerii macrociclurilor au fost realizate prin 

metoda dilutiei mare, agitare mecanica si atmosfera inerta. Deprotejarea macrociclurilor 27 si 29 s-a 

realizat prin adaugarea unei solutii de acid trifluoracetic si DCM la temperatura camerei.159  
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Schema 14. Reactivi si conditii: i) NaOH, H2O, r.t. ii); iii) Cs2CO3, DMF, 55 °C; iv); v) CF3COOH, DCM, 2h, r.t. 

 

Structura moleculara a macrociclului 28 a fost obtinuta prin difractie de raze X pe monocristal. 

Geometria moleculei se poate descrie ca si coroana quadrangulara distorsionata. Atomii de sulf sunt 

orientati cu perechea de electroni neparticipanti spre exteriorul coroanei (exodentat). Legaturile carbon-

sulf se gasesc in intervalul de 1.797(2)° - 1.813(2)°, in concordanta cu distantele gasite in alti tioeteri. 160 

Conformatia puntii C−S este gauche si anti pentru legatura C−C. Atomii de sulf nu au tendinta de a ocupa 

colturile coroanei ca si in cazul macrociclului [12]aneNS3. 161 

 
Figura 60. Structura moleculara si numerotarea atomilor pentru compusul 29. 

Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate. Reprezentare ORTEP de elipsoizi la probabilitate de 50%. 

 

In vederea obtinerii macrociclului 32, piridina-2,6-dimetanol a fost reactionata cu SOCl2, mai departe 

cu 2,6-bis(clorometil)piridina si apoi cu tiouree. Macrociclul protejat 31 a fost obtinut prin reactia de 

ciclizare si mai departe deprotejat cu ajutorul unei solutii de acid trifluoracetic in DCM. Macrociclul 32 a 

fost purificat prin cromatografie utilizant un amestec de DCM/MeOH.165 

 
Schema 15. Reactivi si conditii: i) SOCl2, DCM, 2 h, 0 °C; ii) tiouree, EtOH, 2 h, reflux; iii) 26, Cs2CO3, DMF, 

55 °C; iv) CF3COOH, DCM, 2h, r.t. 
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Macrociclul 33 a fost obtinut printr-un lant de sase reactii166  descrise in Schemele 16 si17. 

 
Schema 16. Reactivi si conditii: i) H2O, NaOH, 0 °C; ii) H2O, NaOH, 0 °C; iii) EtOH, Na. 

 

 
Schema 17. Reactivi si conditii: iv) DMF, 72 h, 105 °C; v) H2SO4, 72 h, 105 °C; vi) toluene, H2O, NaOH, 20 h, reflux. 

 

Amino-tioeterii cu brat pendant 34, 35 si 36 au fost sintetizati prin reactia dintre macrociclurile 28, 

30 si 32 cu bromura de brombenzil in MeCN in prezenta de K2CO3 (Schema 17). 

 
Schema 18. Reactivi si conditii: i); ii); iii); MeCN, 72 - 96 h, K2CO3, reflux. 

 

Compusul 37 a fost obtinut prin reactia dintre macrociclul 34 si bromura de brombenzil in raport 

molar 1:3, in toluen, in prezenta de KOH (Schema 19). 
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Schema 19. Reactivi si conditii: i) toluen, 72 h, KOH, reflux. 

 

Compusii 34 – 37 au fost caracterizati structural in solutie, prin spectroscopie 1H, 13C si 2D RMN si 

prin spectrometrie de masa. Ca si o remarca generala se poate conclude din spectrele 1H si 13C RMN ale 

compusilor 34, 35 si 36, ca moleculele sunt simetrice, atomii din cavitate prezentand un singur set de 

semnale. 

Structura moleculara a compusului 35 a fost determinata prin difractie de raze X pe monocristal. 

 
Figura 65. Structura moleculara si numerotarea atomilor pentru compusul 35. 

Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate. Atomii au fost desenati cu 50% probabilitate elipsoidica. 

 

In structura moleculara a compusului 35 au fost observate interactiuni intramoleculare 

[Br(1)···H(6) [2.8673(3) Å] *Σrcov(H,Br) 2.18 Å si ΣrvdW(H,Br) = 3.15 Å].98 Geometria de coordinare a 

macrociclului in 35 se poate descrie ca si coroana quadrangulara distorsionata. Atomii de sulf sunt 

orientati cu perechea de electroni neparticipanta inspre exteriorul cavitatii (exodentat) si au tendinta sa 

ocupe colturile dreptunghiului.  
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Figura 66. Spectrul 1H RMN (CDCl3, 300 MHz) al compusului 36. 

 

In spectrul RMN al compusului 36 se observa doua semnale corespunzatoare protonilor din 

cavitatea macrociclului la δ 2.57 si 3.86 ppm si un semnal de rezonanta de tip singlet corespunzator 

gruparii metilen din bratul pendant. In zona aromatica a spectrului se observa trei semnale de rezonanta 

de tip triplet si trei semnale de rezonanta de tip dublet (Figura 66). Atribuirea semnalelor a fost realizata 

cu ajutorul integralelor si a spectrelor 2D-RMN [COSY, HSQC, HMBC] 

Compusul 37 prezinta in zona alifatica a spectrului 1H RMN un sistem AB corespunzator hidrogenilor 

din cavitatea macrociclului si un semnal de tip singlet corespunzator gruparii metilen din bratul pendant, 

iar in zona aromatica toate semnalele asteptate au fost observate (Figura 69). 
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Figura 69. Spectrul 1H RMN (CDCl3, 300 MHz) al compusului 37. 

 

 

III.C.2. Concluzii 
 

o Un nou macrociclu ce contine seleniu a fost obtinut prin reactia de condensare a sulfurii de bis(2-

aminoetil) si bis(o-formilfenil)seleniu in acetonitril. Compusul 25 a fost caracterizat prin 

spectroscopie RMN si difractie de raze X pe monocristal.  

o Macrociclurile 28, 30, 32 si 33 au fost sintetizate urmand metode din literatura si au fost purificate 

prin cromatografie utilizand diferiti solventi ca si eluenti. Puritatea macrociclurilor a fost 

determinata prin spectrometrie de masa ESI si spectroscopie RMN. Structura moleculara a 

compusului 28 a fost determinata prin difractie de raze X pe monocristal.  

o Patru noi amino-tioeteri cu brat pendant 34, 35, 36 si 37 au fost sintetizati utilizand metode 

speciale de sinteza. Compusii 34, 35 si 36 au fost preparati reactionand bromura de brombenzil cu 

macrociclurile 28, 30 sau 32 in raport molar 1:1 in prezenta de K2CO3. Compusul 37 a fost obtinut 

prin reactia dintre macrociclul 33 si bromura de brombenzil in raport molar 1:3 in prezenta de 

KOH. Compusii au fost purificati prin cromatografie si caracterizati structural in solutie si in stare 

solida. Structura moleculara a compusului 35 a fost determinata prin difractie de raze X pe 

monocristal. 
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