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Contributii la chimia elementelor grupei 14

GABRIELA-NICOLETA NEMES (CRETIU)

Teza de abilitare prezinta o sinteza a activitati de cercetare desfasurate,
subliniind principalele preocupari stintifice referitoare la chimia compusilor elementelor p
aflate Tn stare de coordinare joasa, cu accent pe contributile autoarei la chimia
elementelor grele din grupa 14 (Si, Ge, Sn) si utilizarea acestora ca liganzi in obtinerea

de noi compusi coordinativi.

Teza de abilitare este structuratd in doua parti. Prima parte debuteaza cu o
scurta prezentare a temei de cercetare abordata in cadrul tezei de doctorat si este
urmatd de o trecere succintd in revistd a cercetéarilor din perioada postdoctorald. n
continuare sunt prezentate cercetarile de dupa perioada postdoctorala clasificate in a)
derivati organici ai grupei 14 continand un element greu E(IV) (E = Si, Ge, Sn) si care
contin o unitate de tip fosfaalchenil P=C (derivati heterofosfaalchenilici) si respectiv b)
derivati :EX, contindnd un element greu din grupa 14 (Si, Ge, Sn) in starea de oxidare
(1), denumiti In continuare metalilene. Pe langa rezultate obtinute Tn cele doua tematici
de cercetare principalele, teza prezinta succint si cateva directii de cercetare secundare
(calixarene functionalizate, formarea legaturilor in sisteme de tip oxani). Pe langa
principalele proiecte de cercetare abordate pana in prezent, lucrarea prezinta, in partea

a doua, principalele directii de cercetare de perspectiva.

In prima parte a lucrarii sunt prezentate succint contributiile la chimia compusilor
elementelor grupei 14. Prima directie de cercetare se refera la sinteza si caracterizarea

unor specii chimice nesaturate continand unitatea E-C=P sau unitatea E=C=P (E = Si,



Ge, Sn). Acest tip de compusi denumiti generic heterofosfapropene si respectiv
heterofosfaalene sunt interesanti atat din punct de vedere al aspectelor legate de
cunostintele fundamentale dar si din punct de vedere aplicativ. Cercetarile efectuate Tn
acest domeniu contribuie la Tmbogatirea cunostintelor fundamentale prin abordarea
unor aspecte legate de parametrii structurali, natura legaturii chimice, formarea si
stabilizarea unor sisteme nesaturate continand fragmentul -E=C<, efectul substituentilor
conectati la elementul p in stabilizarea acestor clase de compusi etc. Studiile de
reactivitate sunt la randul lor extrem de interesante datoritd existentei in molecula a
multiplelor centre de reactivitate, cum ar fi prezenta dublelor legaturi, perechile de
electroni neparticipante situate pe atomii p din molecula, prezenta orbitalilor vacanti etc.
Cercetarile din acest domeniu sunt directionate in gasirea celor mai eficiente metode de
stabilizare a unor astfel de combinatji.

in acest sens, au fost sintetizati si caracterizati o serie de derivati continand
fragmentul E-C=P sau E=C=P cu un atom de siliciu, germaniu sau staniu. Trebuie
mentionat faptul ca prima fosfastanapropena stabila a fost obtinuta si caracterizata in
grupul nostru de cercetare.

Datorita multiplelor situri de reactie acesti compusi sunt extrem de ofertanti ca
liganzi in obtinerea de noi compusi coordinativi. Pe langa modularea proprietatilor
acestor compusi in functie de structura, un rol important in cercetarile abordate il are,
asa cum am mentionat mai sus, stabilizarea lor. In acest sens cele mai uzuale metode
utilizate de noi sunt utilizarea unor grupari organice voluminoase conectate la atomul de
fosfor si la elementul greu din grupa 14 (Si, Ge, Sn) si/sau coordinarea la fragmente
contindnd metale tranzitionale. Acesta ultima varianta care ofera atat stabilitate sterica
cat si electronica este des utilizata Tn grupul nostru de cercetare.

In ultima perioadd am initiat o serie de noi teme de cercetare axate pe studiul
derivatilor organici ai elementelor p aflate in stare de oxidare joasa, mai exact studiul
analogilor grei ai carbenelor cunoscuti si sub denumirea de metalilene ale elementelor
grupei 14 sau tetrilene (:EX,). in acest caz au fost intens studiate doud metode de
stabilizare a metalilenelor si anume a) prin conectarea la fragmentul :EX; a unitatilor
fosfaalchenilice si a unor carbene N-heterociclice (NHC) sau b) printr-o coordinare

intramoleculara utilizand liganzi de tip “pincer”. Rezultate semnificative s-au obtinut atat



Tn ceea ce priveste sinteza si caracterizarea acestor compusi cat si in studiul capacitatji
de coordinare a acestor metalilene la metale tranzitionale. De exemplu am raportat
pentru prima data obtinerea si caracterizarea unor noi germilene si stanilene de tipul
NHC-E(ID[C(Cl)=PMes*], (E = Ge, Sn, Mes* = 24 6-tri-tert-butilfenil;
NHC=[:C{N(iPr)C(Me),}]) stabilizate cu unitati fosfaalchenilice si cu carbene de tip NHC.
De asemenea, in cazul utilizarii liganzilor pincer de tip O,C,O cu grupari functionale bis-
sulfona si sulfona-sulfoxid am obtinut noi germilene si stanilene si am studiat
comportamentul acestora fata de fragmente contindnd un metal tranzitional. Rezultatele
obtinute Tn ultimii ani, publicate in reviste cu factor de impact crescut, sunt extrem de
promitatoare si ofera noi perspective de studiu, mai ales din punct de vedere al
aplicabilitatii.

Luadnd n considerare progresele in acest domeniu, consideram indreptatita
continuarea acestor activitati in primul rdnd pentru a aduce mai multe informatii
referitoare la rolul efectelor electronice si sterice in stabilizarea metalilenelor grupei 14
si de asemenea pentru utilizarea loc ca potentiali catalizatori. Datorita prezentei n
sistemele coordinative studiate a centrelor metalice d alaturi de elemente grele din
grupa 14 consideram ca acesti derivati sunt promitatori (in functie de tipul de element d
si p continut) si din punct de vedere al activitatii biologice.

Rezultatele stiintifice din fiecare domeniu sunt prezentate detaliat in publicatiile

care au rezultat si care sunt listate la sfarsitul fiecarui capitol.

A doua parte a lucrarii intitulata ,Perspective stiintifice” contine principalele
subiecte de cercetare, prezentate pe scurt, pe care Tmi propun sa le abordez in

perioada urmatoare.

Referintele bibliografice au fost incluse Tn text, ca note de subsol, cat mai

aproape posibil de locul unde acestea au fost citate.



