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1.3. Contributii originale 

1.3.A.  Compusi staniu(IV)-organici ce contin fragmentul 2-{(CH2O)2CH}C6H4 

 

Sinteza compusilor staniu(IV)-organici 1-6 a fost efectuata in conformitate cu schemele 

de reactie prezentate mai jos. Materia prima, 2-(2-bromofenil)-1,3-dioxolane, a fost obtinuta 

prin reactia unui echivalent de 2-BrC6H4CH=O cu un echivalent de HOCH2CH2OH in prezenta de 

4-MeC6H4SO3H ca si catalizator (sinteza a fost efectuala in acord cu metode de sinteza descrise 

in literatura, dar au fost utilizati solventi diferiti) pentru a proteja gruparea O=CH– a compusului 

2-bromo-benzaldehide.83 

Compusii au fost sintetizati folosind doua metode, prin folosirea compusului o-litiat si a 

reactivului Grignard al compusului 2-(2-bromofenil)-1,3-dioxolane. S-a observat ca pentru 

sinteza compusului 1 s-au obtinut randamente mai mari si compusi de o puritate mai mare 

folosind compusul o-litiat ca si materie prima, in timp ce pentru compusii 2, 3, 4 si 5 s-au 

obtinut rezultate mai bune folosind reactivul Grignard ca si materie prima. 
 

 
 

Schema 15 

 

Litierea compusului protejat al 2-bromobenzaldehidei cu BuLi, in atmosfera inerta, in 

hexan uscat, intr-un raport molar de 1:1, a dus la formarea derivatului o-litiat care a fost folosit 

mai departe in reactii cu SnCl4. Compusul 1 a fost obtinut prin reactia unui echivalent-gram de 

compus o-litiat cu SnCl4, la temperatura camerei in atmosfera inerta, intr-un raport molar de 

4:1 (Schema 15). 

Compusii staniu(IV)-organici 2, 3, 4 si 5 au fost preparati folosind reactivul Grignard 

obtinut prin reactia 2-(2-bromofenil)-1,3-dioxolane cu magneziu in atmosfera inerta, in Et2O 

uscat. Reactivul Grignard astfel obtinut a fost reactionat mai departe cu SnCl4, la temperature 

camerei in atmosfera inerta intr-un raport molar de 3:1 pentru a obtine compusul 2, in timp ce 

compusul 3 a fost obtinut la -78°C in atmosfera inerta prin reacita reactivului Grignard cu SnCl4 

in raport molar de 2:1. Compusul 4 a fost obtinut prin reactia unui echivalent-gram al 

reactivului Grignard cu un echivalent-gram de (CH3)2SnCl2 la -78°C in atmosfera inerta, in timp 



ce compusul 5 a fost sintetizat la temperatura camerei in atmosfera inerta prin reactia 

reactivului Grignard cu (CH3)SnCl3 intr-un raport molar de 2:1 (Scheme 16). 
 

 
 

Schema 16 

 

Spectrul 1H RMN al compusului 1 a fost masurat in CDCl3 si prezinta in zona alifatica un 

multiplet ce corespunde protonilo H8 si un singlet ce corespunde protonilor H7 ai inelului 1,3-

dioxal. Zona aromatica prezinta rezonantele asteptate, doua triplete pentru protonii H4 si H5 si 

doua dublete pentru protonii H3 si H6 (Figure 13).  

Spectrele 1H RMN ale compusilor 2 si 3 au fost masurate si comparate cu spectrul 1H 

RMN al compusului 1: in zona alifatica, semnalul pentru protonii H8 apare ca si un multiplet in 

spectrul 1H RMN al compusului 2 in timp ce in spectrul 1H RMN al compusului 3 acesta apare ca 

si un singlet. Un singlet poate fi observat in ambele spectre 1H RMN ale compusilor 2 si 3 pentru 

atomii H7 ai ciclului 1,3-dioxal. In zona aromatica a spectrului 1H RMN al compusului 2, pot fi 

observate un multiplet corespunzator semnalelor pentru protonii H4 si H5 impreuna cu doua 

dublete pentru protonii H3 si H6 iar in spectrul 1H RMN al compusului 3 pot fi observate un 

multiplet pentru rezonantele protonilor H3, H4 si H5 si un dublet pentru protonii H6. In spectrele 
1H RMN ale compusilor 2 si 3, semnalele sunt deplasate spre valori mai mari ale deplasilor 

chimice in comparative cu spectrul 1H RMN al compusului 1, datorita faptului ca in compusii 2 si 

3 atomul de staniu este legat de 1 sau 2 atomi de clor care sunt mai electronegative decat 

atomul de carbonal gruparii 2-fenil-1,3-dioxolan. 



 

 
 

Figura 13. Spectrele 1H RMN suprapuse (CDCl3, 300.1 MHz) pentru complecsii 1 (rosu), 2 (verde) si 3 
(albastru) 

 
 

 
 

Figure 15. Spectrele 119Sn RMN (CDCl3, 111.9 MHz) pentru complecsii 1 (rosu), 2 (verde) si 3 (albastru) 
 



Spectrul 119Sn RMN al compusului 1 a fost comparat cu date din literatira.84 Diferenta 

mica in deplasarea chimica a semnalului de rezonanta al atomului de staniu (-142.66 ppm 

pentru compusul 1 si -126.5 ppm pentru compusul p-substituit) denota ca atomul de staniu este 

tetracoordinat in solutie in compusul 1. Spectrul 119Sn RMN al compusului 2 prezinta un semnal 

de rezonanta la -139.68 ppm pentru atomul de staniu, deplasarea chimica reflectand un mediu 

asemanator atomului de staniu din compusul 1. Aceasta deplasare chimica diferita a rezonantei 

pentru atomul de staniu, este datorata inlocuirii unui ligand organic cu un atom de clor si a 

cresterii aciditatii Lewis la atomul de staniu. O deplasare chimica mai accentuate a fost 

observata pentru compusul 3. Un semnal de rezonanta la-203.48 ppm in spectrul de 119Sn RMN 

sugereaza ca atomul de staniu este hexacoordinate in solutie. Aceasta concluzie este sustinuta 

de perechea de sateliti de staniu (2
JSnH 9.1 MHz) observati pentru semnalul de rezonanta al 

prononilor H7 din spectrul 1H RMN (Figure 15). 

Spectrul 1H RMN al compusilor [2-{(CH2O)2CH}C6H4]SnMe2Cl (4) si [2-

{(CH2O)2CH}C6H4]2SnMeCl (5) contin in zona alifatica un singlet pentru gruparea metal legata de 

staniu cu perechea de sateliti de staniu corespunzatoare (0.78 ppm cu 2
JSnH 64/67 Hz pentru 

compusul 4 si 0.99 ppm cu2
JSnH 68.5 Hz pentru compusul 5) si un singlet pentru protonii H7 ai 

nucleului 1,3-dioxal (5.88 ppm cu 4
JSnH 7.9 Hz pentru compusul 4 si 5.87 ppm cu 4

JSnH 7 Hz 

pentru compusul 5). Semnalul de rezonanta characteristic protonilor H8 apare in spectrul  1H 

RMN al compusului 4 ca si un singlet la 4.10 ppm in timp ce in spectrukl 1H RMN al compusului 

5 apare ca si un multiplet datorita sistemului AA’XX’. In zona aromatica a  spectrului 1H RMN al 

compusului 4, semnalul de rezonanta characteristic protonilor H3, H4 si H5 ai nucleului aromatic 

sunt suprapuse si apar ca si un multiplet in timp ce semnalul de rezonanta characteristic 

protonilor H6 apare ca si un dublet. In zona aromatica a  spectrului 1H RMN al compusului 5, se 

observa doua seturi de rezonante pentru zona aromatica. Acest fapt sugereaza ca cele doua 

grupari organice nu sunt echivalente. Neechivalenta este atribuita prezentei unei legaturi  

O→Sn intramoleculare prezente in solutie (Figure 18). 

 
 

Figure 18. Spectre 1H RMN (CDCl3, 300.1 MHz) ale compusilor [2-{(CH2O)2CH}C6H4]SnMe2Cl (4) (negru) si 
[2-{(CH2O)2CH}C6H4]2SnMeCl (5) (rosu) 



 

Monocristale potrivite pentru studii de difractie X au fost obtinute din difuzia hexanului 

in solutii de CH2Cl2 ale compusilor 1, 2, 3 si 5, respectiv hexan pentru compusul 4.  
 

   
 

             a        b 
 

Figure 21. Reprezentare ORTEP a structurii moleculare a compusului 1 (a) si 2 (b) prezentand 30% 
delocalizare elipsoidala si schema de numerotare 

 

Structurile moleculare ale compusilor 1-3 prezinta unele asemanari: i) in toate casurile 

aromul de staniu prezinta o geometrie de coordinare de tetrahedru bicapped distorsionat, 

distorsia fiind cauzata de coordinarea intramoleculara a atomului de oxigen al gruparii organice  

si datorita impedimentelor sterice, ii) doi sunt coordinati intramolecular centrului metalic, 

rezultand in specii staniu(IV)-organice care au un numar de coorsinare marit de la patru la sase, 

iii) toti compusii sunt specii hipervalente 12-Sn-6 species, nomenclaruta sistemului N–X–L a fost 

descrisa in literatura: numarul de electroni, N, in stratul de valenta al unui atom centra X cu L 

liganzi legati de el. 

Structura moleculara a compusului 5 cu schema de numeratore este prezentata in 

Figura 29.  
 

 
 

Figure 29. Reprezentare ORTEP a structurii moleculare a compusului [2-{(CH2O)2CH}C6H4]SnMe2Cl (4) 
prezentand 30% delocalizare elipsoidala si schema de numerotare 



In compusul 4, atomul de staniu este pentacoorinat cu o geometrie de bipiramida 

trigonala distorsionata, datorita legaturilor O→Sn intramoleculare puternice. Datorita 

coordinarii atomului O(1) la atomul de staniu, carbonul C(7) se comporta ca si un centru chiral, 

ambii izomeri RC(7) si SC(7) fiind prezenti in cristal.  

Structura moleculara a compusului 5 cu schema de numerotare este aratat in Figura 

31a. Structura moleculara a compusului 5 contine un atom de staniu hexacoordinat avand o 

geometrie tetraedrica bicapped distorsionata datorita a doua interactiuni O→Sn 

intramoleculare puternice [Sn(1)···O(1) 2.60(2) Å si Sn(1)···O(3) 2.86(3) Å]. Valoarea unghiurilor 

din jurul atomului de staniu se afla intre valorile 99.5(9)-133.7(1)°. Cea mai evidenta deviatie de 

la valoarea ideala de 109.23° este observata pentru C(1)–Sn(1)–C(10) de 133.7(1)°.Aceasta 

deviatie este cauzata de pozitia celor doua interactiuni intramoleculare intre atomiii de oxigen 

care interactioneaza cu atomul de staniu aflati in pozitie trans fata de atomii de clor, 

determinand o deschidere de unghi (Figure 31b). 
 

    
 

    a           b 
 

Figure 31. Reprezentare ORTEP a structurii moleculare a compusului [2-{(CH2O)2CH}C6H4]2SnMeCl (5) 
prezentand 30% delocalizare elipsoidala si schema de numerotare (a) si reprezentare a tetraedrului 
bicapped (C,O)2SnCCl core (b) 
 

 
 

1.3.B.  Compusi staniu(IV)-organici ce contin fragmentul 2-(O=CH)-C6H4   

 
Compusii [2-(O=CH)-C6H4]4Sn (6), [2-(O=CH)-C6H4]2SnCl2 (7), [2-(O=CH)-C6H4]SnMe2Cl (8) 

si [2-(O=CH)-C6H4]2SnMeCl (9) au fost preparati prin deprotejarea gruparii carbonil a 

fragmentelor organice ale compusilor [2-{(CH2O)2CH}C6H4]4Sn (1), [2-{(CH2O)2CH}C6H4]2SnCl2 (3), 

[2-{(CH2O)2CH}C6H4]SnMe2Cl (4) si [2-{(CH2O)2CH}C6H4]2SnMeCl (5) folosind metode modificate 

de sinteza existente in literature pentru compusi ce contin mercur si seleniu.16,89 
 



 
 

Schema 17 
 

Inlaturarea gruparii acetal a fost realizata prin hidroliza in CH2Cl2 pentru compusul 6 si in 

solventi polari precum acetona pentru compusul 7 folosind a solutie apoasa de HCl ca si 

catalizator. Amestecul de reactia a fost incalzit pan ace intreaga cantitate de CH2Cl2 si acetone 

s-a evaporate iar compusii 6 si 7 au precipitat ca si solide albe (Schema 17).  

 

 
 

Schema 19 

 

Solutii de acetona ale compusilor 4 si 5 au fost tratate cu acid p-toluen sulfonic ca si 

catalizator pentru a inlaruta gruparea protectoare si pentru a obtine compusii 8 si 9. catalyst in 

order to remove the protecting acetal group and obtain compounds 8 and 9, respectively. 

Reactiile au fost realizate la temperature camerei (Schema 19). 

Compusii 6-9 au fost folositi fara purificari ulterioare. Comparand metodele de sinteza 

folosite pentru obtinerea compusilor 6-9 cu procedurile descrise in literature s-a observat 

obtinerea unor randamente mai bune. Mai mult, purificarea utilizant cromatografie pe oxid de 

aluminiu, recristalizarea sau refluxul indelungat au fost evitate. 16,22. 

Spectrele 1H si 13C RMN sunt utile pentru a monitoriza formarea compusilor 6-9 prin 

indepartarea protectiei gruparii acetal a compusilor 1-5. formarea gruparii aldehida este 

realizata cand atomii de carboni corespunzatori isi schimba hibridizarea de la sp
3 (gruparea 

acetal) la sp
2 (gruparea aldehida). Aceasta schimbare are un mare efect asupra valorilor 

deplasarilor chimice a atomilor de carbon aldehidici precum si asupra atomilor de hydrogen 

care apar dezacranati comparativ cu materia prima.  



 
 

Figura 33. Spectrele 1H RMN (CDCl3, 300.1 MHz) pentru complecsii 1 (rosu) si 6 (negru) 
 

Regiunea aromatica a spectrului 1H RMN a compusului 6 prezinta un semnal de 

rezonanta multiplet care corespunde protonilor H5 si H4, un semnal de rezonanta dublet pentru 

atomii de hydrogen H6 inconjurate de satelitii de staniu (4
JSnH 51.2/53 Hz), semnalele putand fi 

observate la o deplasare chimica de 7.67 ppm, precum si un semnal de rezonanta dublet pentru 

H3 at 7.85 ppm inconjurat de satelitii de staniu (3
JSnH 24.4 Hz). Ultimul semnal, de rezonanta 

singlet este corespunzator protonilor H7 din gruparea aldehida. In spectrul 13C RMN se pot 

observa toate semnale asteptate, sase semnale de rezonanta singlet corespunzatoare celor 

sase atomi de carbon ai nucleului aromatic si un semnal de rezonanta singlet corespunzator 

atomului de carbon din gruparea aldehida (Figura 33). 

Comparand spectrul 1H RMN al compusului 6 cu spectrul 1H RMN al compusului 1, se 

poate observa ca semnalul de rezonanta multiplet corespunzator atomilor de hydrogen din cele 

doua grupari –CH2– de la 1,3-dioxal din compusul 1 dispare in cazul compusului 6. formarea 

gruparii aldehida are un mare efect asupra deplasarilor chimice atomii de hidrogen si carbon 

corespunzatori, datorita schimbarii hibridizarii atomilor de carbon de la sp
3 la sp

2. In plus, 

valoarea deplasarii chimice a gruparii acetal in cazul compusului 1 este la 5.49 ppm in timp ce in 

cazul compusului 6 este deplasata la 9.80 ppm (Figura 31). Acelasi efect poate fi observat si in 

cazul spectrului 13C RMN (104.17 ppm in compusul 1, respective 193.53 ppm in compusul 6 

(Figura 34). 

Semnalul de rezonanta 119Sn in cazul compusului 6 nu poate fi observat la temperature 

camerei. Semnalul de rezonanta este extreme de larg si nu este vizibil in determinarea directa a 
119Sn datorita relaxarii quadropolare rapide a nucleilor 17O prezente in directa vecinatate a 

atomilor de staniu.90 Inregistrarea spectrul de 119Sn RMN la temperatura scazuta face posibila 

observarea unui semnal de rezonanta singlet la -129.20 ppm. Relaxarea incetinita a nucleilor 
17O determinate de temperatura scazuta permite observarea semnalului de rezonanta pentru 
119Sn (Figura 35). 

 
 



 
 

Figura 35. Spectrul 119Sn RMN (CDCl3, 111.9 MHz) la temperature variabila a compusului 6 

 

Unitatea moleculara a compusului 6 prezinta un centru metalic coordinat de atomii de 

oxigen ai fragmentelor benzaldehida (Figura 41a), cu o valoare medie a distantei O→Sn de 3.01 

Å, ΣrvdW(Sn, O) = 3.7 Å, Σrcov(Sn, O) = 2.13 Å. Geometria de coordinare a atomului de staniu este 

de tetraedru tetra-“capped” cu toti patru atomii de oxigen de la cele patru grupari organice 

coordinati la atomul de staniu (Figura 41b), rezultand astfel o specie hipervalenta 16-Sn-8.  
 

    
 

   a             b 
 

Figura 41. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a compusului [2-(O=CH)-C6H4]4Sn (6) prezentand 
30% delocalizare elipsoidala si schema de numerotare (a) vedre a tetraedrului bi-“capped” cu centru 
(C,O)4Sn (b) 

 



Compusul 6 este primul exemplu de compus tetraorganostaniu(IV) octacoordinat. 

Coordinarea este obtinuta utilizand gruparile benzaldehida ca si ligand cu brat pendant. 

Compusii de staniu(IV) octacoordinati raportati anterior92 au fost obtinuti utilizand liganzi 

anorganici pentru a creste numarul de cordinare la centrul metalic. 

In molecula compusului 7 (Figure 43a) precum si in molecula compusului 9 (Figura 43b), 

ambele grupari benzaldehida actioneaza ca si liganzi chelati, avand atomii de oxigen coordinati 

la centrul de staniu [Sn(1)···O(1) = 2.4(7) Å, Sn(1)···O(2) = 2.5(7) Å in compusul 7 si Sn(1)···O(1) = 

2.54(4) Å, Sn(1)···O(2) = 2.87(4) Å in compusul 9]. Interactiunea O→Sn este mai puternica 

comparativ cu compusul 6, datorita scaderii impedimentelor sterice datorate liganzilor.  

        
 

   a           b 
 

Figure 43. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a compusilor [2-(O=CH)-C6H4]2SnCl2 (7) (a) si [2-
(O=CH)-C6H4]2SnMeCl (9) prezentand 30% delocalizare elipsoidala si schema de numerotare (b)  
 

Geometria de coordinare in jurul atomului de staniu in cazul compusilor 7 si 9 (Figura 

44) este de tetraedru distorsionat bi-“capped”. La fel ca si in cazul compusului 3, unghiul C(1)–

Sn(1)–C(8) cu o valoare de 143.9(4)° prezinta o puternica deviere de la valoarea ideala de 

109.23° datorita celor doi atomi de oxigen coordinati intramolecular. Ciclul format din cinci 

atomi SnC3O in cazul compusului 7 este aproape planar, cu unghiurile diedre 

Sn(1)C(1)C(2)C(7)/Sn(1)C(7)O(1) la 0.63° si Sn(1)C(8)C(9)C(14)/Sn(1)C(14)O(2) la 1.4°. Atomii de 

oxigen sunt in afara planului ideal cu O(1) 0.02 Å, respectiv O(2) 0.016 Å. Compusul 9 prezinta 

similaritati ale unghiului diedru cu unghiul Sn(1)C(1)C(2)C(7)/Sn(1)C(7)O(1) din compul 3, cu un 

unghi diedru Sn(1)C(8)C(9)C(14)/Sn(1)C(14)O(2) la 0.85°, in timp ce atomii de oxigen sunt plasati 

cu O(1) 0.05 Å si O(2) 0.02 Å in afara planului ideal format de restul de atomi, rezultand astfel 

ciclul planar SnC3O.  
 

        
 



      a     b 
 

Figure 44. Vedere a tetraedrului bi-“capped” cu centru (C,O)2SnCl2 core a compusului 7 (a) si cu centru 
(C,O)2SnCClpentru compusul 9 (b) 
 

1.3.C.  Compusi staniu(IV)- organici ce contin o legatura –C=N–  

 

Compusii 10-16 au fost preparati prin reactia de condensare intre compusii staniu(IV)-

organici ce contin gruparea 2-(O=CH)-C6H4 si diferite amine in rapoarte molare 

corespunzatoare. 
 

 
 

Schema 20 

 

Reactiile de condensare pentru sinteza compusilor 10-12 au fost realizate mai intai in 

prezenta de solvent, catalizator si conditii de reflux, pentru a obtine randamente bune dupa un 

timp de reactie indelungat (Scheme 20). Reactiile de condensare pentru compusii 11 si 12 au 

fost realizate in toluen la reflux, folosind TsOH ca si catalizator si Na2SO4 anhidru pentru a 

intaluta apa din mediul de reacite. Pentru compusul 10, reactia in toluene la reflux, folosind 

Na2SO4 anhidru, in prezenta sa absenta de TsOH ca si catalizator, nu a dus la obtinerea 

compusului dorit. Materia prima folosita, [2-(O=CH)-C6H4]4Sn (6), a fost recuperate cantitativ. 

Reactia de condensare pentru a obtine compusul 10 a fost realizata in acetonitril, Na2SO4 

anhidru si fara TsOH ca si catalizator. Compusii 10-12 au precipitat in momentul racirii mediului 

de reactie.  



 

 
 

Schema 21 

 

Aceleasi reactii ca si cele descrise in Schema 20 si reactiile de condensare pentru sinteza 

compusilor 13-16 au fost realizate prin amestecul reactantilor in rapoarte molare 1:4 si 1:2 fara 

solvent sau catalizator, doar prin incalzire pana la obtinerea unei topituri limpezi (Scheme 21). 

Dupa ce temperature este mentinuta pentru 5 minute, apa rezultata din reactive este inlaturata 

la pompa de vid. Se obtine o conversie totala a reactantilor in compusii iminici doriti, lucru 

confirmat de spectrele 1H RMN ale compusilor neprelucrati. Aceasta metoda de sinteza 

reprezinta o alternativa green ale metodelor deja descries in literature de a obtine compusi 

iminici din aldehida si amine.  

Spectrul 1H RMN al compusului 14 prezinta in zona alifatica trei semnale de rezonanta 

singlet in raport de intensitate de 1:1:1 corespunzatoare gruparilor metil legate la nucleul 

aromatic. Zona aromatica prezinta rezonante diferite pentru doi dintre protonii aromatici din 

nucleul aromatic legat la atomul de azot impreuna cu semnale de rezonanta singlet 

corespunzatoare atomilor de hidrogen a nucleului aromatic legat la atomul de staniu precum si 

un semnal de rezonanta singlet pentru protonii H7 (Figura 48). 
 



 
 

Figure 48. Spectrul 1H RMN (CDCl3, 300.1 MHz) al compusului [2-{CH=N-2,4,6-(CH3)3C6H2}C6H4]2SnCl2 (14) 
 

Prezenta a trei semnale diferite, in zona alifatica, atat in spectrul 1H RMN, cat si in cazul 

spectrului 13C RMN, pentru fiecare grupare metil sugereaza aranjamente diferite a gruparilor 

metil. Aceste rezultate, impreuna cu valoarea deplasarii chimice a semnalului de rezonanta din 

spectrul 119Sn RMN (-295.91 ppm), sugereaza ca atomul de staniu, in cazul compusului 14 este 

hexacoordinat in solutie (Figura 49). Neechivalenta atomilor de proton si carbon din nucleul 

aromatic legat la atomul de azot este data de interactiunea intramoleculara N→Sn dintre 

ligandul organic si atomul de staniu. Aceasta coordinare impiedica ratotia libera in jurul legaturii 

N–C. 

Spectrul 1H RMN al compusului 11 prezinta in zona alifatica trei semnale de rezonanta 

corespunzatoare celor trei tipuri de protoni, doua semnale de rezonanta triplet 

corespunzatoare protonilor H8 si H9 la 2.84 si 1.87 ppm, precum si un semnal de rezonanta 

singlet pentru protonii H10 din gruparile metil la 1.98 ppm. Zona aromatica prezinta toate 

semnalele de rezonanta asteptate, respectiv un semnal de rezonanta dublet corespunzator 

protonilor H6 din gruparea fenil la 7.66 ppm, precum si un semnal de rezonanta singlet pentru 

protonii H7 la 8.15 ppm (Figura 50). 

 
 

Figure 50. Spectre 1H RMN suprapuse (CDCl3, 300.1 MHz) ale complecsilor [2-
{CH=NCH2CH2N(CH3)2}C6H4]4Sn (11) (negru) si [2-{CH=NC2H4N(CH3)2}C6H4]2SnCl2 (15) (rosu) 



 

2.3.A.Oxo-clusteri de staniu(II) 

 

 
 

Figure 89. Spectrul 1 H RMN (CDCl3, 99.35 MHz) la temperature varabila pentru compusul 18 

 

Comportamentul in solutie a compusului Sn4O(OSiMe3)8 (18) a fost studiat prin 

spectroscopie RMN multinucleara.La temperature camerei in zona alifatica in spectrele 1H si 

13C RMN a compusului 18 semnale de rezonanta pentru gruparile metil apar largi. 

Experimentul 1H RMN a fost facut la temperatura scazuta pentru a obtine semnale de 

rezonanta bine rezolvate (Figura 89). 

Structura moleculara a compusului Sn4O(OSiMe3)8 (18) este prezentata in Figura 93. 

Compusul 18 formeaza un cluster care contine trei atomi de Sn(II) si un atom de Sn(IV). Doi 

dintre atomii de Sn(II) sunt pentacoordinati cu o geometrie de coordinare de pseudo-octaedru 

in jurul atomilor de staniu si cu o pozitie libera. Geometria de coordinare de pseudo-octaedru in 

jurul atomilor de staniu este reflectata de valorile unghiurilor de legatura O−Sn−O [O−Sn(2)−O 

65.9(1)−102.6(1)° and O−Sn(3)−O 58.0(1)−108.7(8)°]. Al treilea atom de Sn(II) are o geometrie 

de coordinare de tetraedru distorsionat cu valoarea unghiurilor O–Sn–O situate in intervalul 

76.9(2)-99.0(1)°. Toti trei atomii de staniu au doua legaturi covalente cu atomii de oxigen de la 

gruparile –OSiMe3, iar atomii Sn(2) si Sn(3) prezinta trei interactiuni intramoleculare O→Sn cu 

alte trei grupari –OSiMe3 in timp ce Sn(4) formeaza doua legaturi intramoleculare O→Sn. In 

toate cazurile pozitia libera este ocupata de o pereche de electroni. 

 



 
 

Figure 93. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare pentru Sn4O(OSiMe3)8 (18) prezentand 30% 

delocalizare elipsoidala si schema de numerotare 
 

Al patrulea atom de staniu este un ato de staniu(IV). Sn(1) este hexacoordinat cu o 

geometrie de coordinare de octaedru distorsionat datorita celor doua interactiuni 

intramoleculare cu doua grupari –OSiMe3. Pozitiile trans sunt ocupate de gruparile –OSiMe3 

care duc la formarea de unghiuri O–Sn(1)–O cu valori cuprinse in intervalul 157.2(1)-163.8(2)°, 

in timp ce unghiurile cis O–Sn(1)–O au valori cuprinse in intervalul 70.2(1)-103.4(2)°. 
 

 
 

Figure 94. Vedere a geometriei de coordinare octaedrica in jurul atomului de Sn(1) in compusul 18 
 

Caracterizarea termica a compusilor chimici este importanta pentru a controla procesul 

reactiei chimice cat si pentru a determina proprietatile materialelor rezultate. Curba 

termogravimetrica arata schimbarile masei reziduale in raport cu temperatura. Analize 

termogravimetrice (TGA) au fost facute pentru complecsii 17-19 cu temperature controlata, in 

atmosfera de azot.  

Incercarile de a obtine filme compuse din Sn3N4 in conditiile date au esuat. Nu se obtin 

depuneri ale precursorului 20 la temperature mai joase de 450°C. La 450°C se obtine un 

amestec de SnO si staniu metalic (Figure 121). 
 



 
 

Figure 122. X-ray diffraction pattern of the film deposited on glass using 20 as precursor at a 

temperature of 450°C, indexation is consistent with mixed tetragonal SnO and tetragonal Sn, lines 

marked with • correspond to tetragonal Sn 

 

 
 

Figure 121. SEM a filmului obtinut din precursorul 20 pe sticla, la 450°C 
 

Cu ajutorul PXRD s-a stabilit formarea unui amestec de SnO tetragonal Si Sn metallic 

tetragonal (Figure 122). Studii similare au fost raportate in literatura.161 Studiile descries 

sugereaza descompunerea Sn3N4 in elemente la temperature de 400°C. Prezenta unor mici 

cantitati de SnO in filmul obtinut la 450°C pot fi cauzate de mai multi factori. In timpul depunerii 

filmului de staniu datorita descompunerii Sn3N4, prezenta accidentala a oxigenului in reactor 

poate duce la oxidarea staniului la SnO. O explicatie mai larg intalnita in literature este faptul ca 

daca experimenele sunt realizate utilizand N2 sau Ar ca si gaze transportatore, se poate obtine 

oxidarea precursorului. Pentru a preveni acest lucru, gazul tranportator este imbogatit cu NH3. 

Un alt motiv pentru care poate avea loc oxidarea precursorilor este folosirea solventilor pentru 

a obtine solutia de precursor, solvent ice pot contine H2O sau O2. 

Din acest moment, prin ridicarea temperaturii, se obtin filme compuse exclusive din 

staniu metalic (Figure 124). PXRD concluzioneaza formarea staniului tetragonal iar prezenta 

staniului metallic este confirmata de analize EDX (Figure 123). 
 



 
 

      a      b 
 

Figure 123. X-ray diffraction pattern of the film deposited on glass using 20 as precursor at a 

temperature of 500°C, indexation is consistent with tetragonal Sn (a) and and the corresponding EDX of 

the film (b) 

 

 
 

Figure 124. SEM a filmului obtinut din precursorul 20 pe sticla, la 500°C 
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