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Introducere

Tn prezenta lucrare a fost urmarita sinteza unor noi compusi element-organici ai unor
elemente din grupele principale (Se, Te si Sn), cu liganzi bidentati si/sau grupari organice Cu
brate pendante capabile a functiona C,N chelatic fata de atomul central (Se sau Sn). Anterior
s-a observat ca in compusii ionici de tip [PhsTe]" [(XPPh2)(YPPh2)N] (X, Y =S, O), pe langa
interactiunile electrostatice cation — anion, se stabilesc contacte O---Te si S-Te in domeniul
sumeli razelor van der Waals pentru cele doua elemente, ceea ce conduce la cresterea numarului
de coordinare la atomul de telur.* Tn studiile prezentate in aceasta lucrare a fost investigat
comportamentul unor liganzi fosfor-organici inruditi fatd de cationul [PhsTe]*, urmarind
eventuale contacte cation — ligand anionic care pot conduce la cresterea numarului de
coordinare la telur. Pentru comparatie, au fost investigate si doua saruri de trifenilteluroniu cu
anioni stibiu(ll)-organici care nu au posibilitatea de a stabili interactiuni cu atomul de telur,
altele decét cele de tip electrostatic.

Studiile realizate s-au axat pe compusi ai seleniului, telurului si staniului nu doar din
considerente structurale, ci si aplicative, dupd cum reiese din datele mentionate in continuare.

Chimia compusilor seleniu-organici a devenit un domeniu de cercetare intens investigat
n ultimii ani datorita potentialelor aplicatii ale acestor compusi in sinteza organica, biochimie
sau nanomateriale cu aplicatii in microelectronica (semiconductori). Compusii seleniu-organici
ce contin gruparea organicd N,N-diorganobenzilamina, in care atomul de azot din bratul
pendant este capabil de a stabili interactiuni N—Se, prezintd proprietati catalitice si activitate
antioxidantd mai pronuntate decat cei substituiti cu grupari organice simple.® Recent, compusi
seleniu(ll)-organici au fost utilizati in procese de polimerizare radicalica, ca agenti RAFT
(Reversible Addition Fragmentation Chain Transfer Polymerization).®

Compusii telur-organici si-au gasit de asemenea aplicatii in cataliza, biologie si
microelectronica.” Telururile metalelor Sh,Tes si BizTes au proprietiti termoelectrice, astfel
Tncét in ultimii ani s-au facut cercetari pentru obtinerea unor precursori, sursd unica sau sursa
duala, pentru astfel de nanomateriale.®

Compusii staniu(IV)-organici sunt bine cunoscuti pentru activitatea lor biologica,
aceasta fiind influentata atat de natura gruparilor organice legate de metal, cat si de natura
liganzilor anionici prezenti in moleculd.® Chimia compusilor staniu(IV)-organici hipervalenti
s-a dezvoltat in ultimii ani, urmarind sinteza si caracterizarea in solutie si in stare solida a unor
compusi ce contin liganzi cu unul sau doud brate pendante, 2-(Me2NCH2)CeHs sau 2,6-

(Me2NCH2>)2CeH3. Ditiocarbamatii staniu(IV)-organici prezinta interes atat ca agenti biologic

10



activi, cat si ca potentiali precursori pentru nanomateriale (sulfurd de staniu) folosite in

microelectronica.
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Capitolul 1. Esteri ai acizilor diorganocalcogenoseleno-fosfinici,
PhoP(E)SeR’ (E =S, Se)

1.2. Contributii originale

Prin studiile efectuate s-a urmarit sinteza unor noi compusi fosfor(V)-organici care
contin atat sulf, cat si seleniu in molecula si care ar putea fi utilizati ca si agenti RAFT in reactii
de polimerizare.

1.2.1 Sinteza

PhaP(S)SeTol-0 (1) a fost sintetizat conform Schemei 1.4. Initial s-a recurs la insertia
seleniului in legatura C—Mg din derivatul Grignard o-TolMgBr preparat in situ, dupa care, prin
reactia intre 0-TolSeMgBr si clorura de tiofosfinil, PhoP(S)CI, s-a obtinut compusul 1, sub

forma unui ulei brun.

Me Me Me
MegBr
@Br Mg, THF (j 8 ge THF @/ SeMgBr

Me Me Q
SeM Se
©/ eMgBr Cl, /© THF @ P
+ //P —_— S/
S
@ -MgBrCl \©
1

Schema 1.4.

Au fost realizate apoi o serie de reactii chimice conform Schemei 1.5, in scopul obtinerii
compusilor 2 — 4, care contin grupari organice cu brate pendante legate de seleniu. Produsii de
reactie au fost izolati sub forma unor solide incolore sau slab galbui si au fost caracterizati prin
spectroscopie RMN multinucleari (*H, 3P si "’Se acolo unde este cazul). Pentru compusii 1 si

2 au fost inregistrate si spectrele *C RMN.
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"BuLi, hexan . Se, THF .
T oRuH = R-Li ——> R-—-Se—Li
\
R—Se—Li + E//P THE R—Se—ﬁ@

R = [2-(Me,NCH,)C,H,, E=S (2)
R = [2-(MePrNCH,)CH,], E=S (3)
R = [2'(M€2NCH2)C6H4], E = Se (4)

Schema 1.5.

1.2.2. Spectroscopie RMN
Spectrele *H RMN ale compusilor 2 - 4 prezintd in zona aromatici semnale de tip
multiplet, caracteristice protonilor orto, meta si para ai gruparilor fenil atasate de fosfor,
precum si semnale datorate protonilor aromatici din gruparea [2-(Me2NCH2)CgHa]. Tn zona
alifatica a spectrelor 'H RMN ale compusilor 2 si 4 regisim cite un singlet corespunzitor
protonilor metilici din gruparile NMez si cate un singlet corespunzator protonilor metilenici
CH:N. Ca urmare, zona alifatici a spectrelor 'H RMN ale acestor compusi nu oferd informatii

care sd sugereze coordinarea intramoleculara N—Se 1n solutie.

6="71,6 ppm 5 =43,0 ppm
Jp_g.= 845,6 Hz p.se=339 Hz
Jp_q. = 768 Hz

A W VIPYS SN

Fig. 1.3. Semnale 3P RMN 1in spectrul materiei prime Ph2P(Se)Cl (a) si cel al compusului 4
(b) (CDCls, 121 MHz)

Spectrul 3P RMN (Fig. 1.3) pentru compusul 4 confirmi prezenta legaturilor simpla
P—Se si respectiv dubla P=Se, ceea ce determind prezenta a doua perechi de sateliti

13



Spectrele ’Se RMN (Fig. 1.4) ale compusilor 1 si 2 ne confirmi prezenta legiturii P—
Se prin semnalele de tip dublet

2-CH;C4H,SeP(S)Ph, (1) 2-(Me,NCH,)C4H,SeP(S)Ph, (2)
8=409,6 ppm 8 =407,6 ppm
p.se =369 Hz p.se = 368 Hz

v )

Fig. 1.4. Semnale de rezonanti '’Se RMN pentru compusii 1 (a) si 2 (b)
(CDCls, 58 MHz)

1.2.3. Studii prin difractie de raze X pe monocristal

Structura compusului [2-(Me'PrN(H*)CH2)CsHs][Ph2P(S)O]" (3a).

Fig. 1.9. Structura compusului 3a. Pentru claritate atomii de hidrogen nu sunt reprezentati.

Elipsoizii termali sunt redati cu probabilitate 30%.

Geometria de coordinare 1n jurul atomilor de P si respectiv de N este tetraedrica

distorsionata. Intre cele doud specii ionice formate la hidroliza, respectiv amina protonata
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[(Me'PrN(H)CH_)CsHs] si Ph2P(S)O' se stabilesc pe langi interactiunile electrostatice cation —
anion si legaturi de hidrogen, distanta interatomica H--O (1,647(4) A) fiind intermediara intre

>rvaw(H,0) (2,75 A) si Zreov.(H,0) (1,12 A).2

1.3. Concluzii

o S-au sintetizat compusii fosfor(V)—organici 1 — 4, care ar putea fi utilizati ca si agenti
RAFT. Sinteza compusului 1 s-a efectuat cu ajutorul derivatilor organomagnezieni, iar sinteza
compusilor 2 — 4 s-a efectuat prin reactia de orto-litiere, urmata de inserarea seleniului in
legatura C—Li astfel formata si reactia cu clorura de difeniltio/seleno fosfinil.

J Toate sintezele s-au efectuat in atmosfera inertd datoritd sensibilitatii compusilor la
conditiile atmosferice.

. Compusii au fost caracterizati prin spectroscopie *H, 13C, 3IP si ”"Se RMN. Spectrele

'H si 33C RMN prezinti semnalele caracteristice grupdrilor prezente in moleculd si nu

sugereaza coordinarea intramolecularda N—Se.

. Alaturi de compusul 3 a fost izolatd si sarea 3a, rezultatd prin descompunere si
hidroliza.
o Compusul 3a a fost caracterizat in stare solida prin difractie de raze X pe monocristal

si S-a pus in evidenta structura ionica a acestuia.
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Capitolul 2. Saruri de trifenilteluroniu

2.2.Contributii originale
2.2.1. Compusi cu anioni fosfor-organici
2.2.1.1. Sinteza
Tn prezentul studiu s-a urmarit sinteza unor noi saruri de trifenilteluroniu cu liganzi
fosfororganici prin reactii de metateza intre PhsTeCl si sarurile de potasiu ale acizilor
fosfororganici corespunzatori, respectiv compusi ionici de tip [PhsTe]'L" (L =
[(Ph2PS)(MeSO2)NT, [{(EtO)2PS}H(4-CICsH1SO2)N], [{(EtO)2PO}2NT, [Ph2PO2]". Reactiile
s-au realizat la temperatura camerei, utilizand un raport molar 1:1 intre cei doi reactanti
(Schema 2.12):
Compusii 5 — 8 sunt specii ionice, solubile in solventi polari, care contin cationi

[PhsTe]* si anioni fosfororganici. Sarurile de potasiu au fost sintetizate conform datelor din

literatur.33-3
CH,Cl,
Ph;TeCl + [(Ph,PS)(MeSO,)NJK el Ph;Te[(SPPh,)(O,SMe)N]
- 5
CH,Cl,
PhsTeCl + [({EtO},PS)(4-CICeH,SO)NIK ——-4 Ph;Te[(SP{OEt},)(0,SC4H,CI-4)N]
6
CH,CI
Ph;TeCl + Ph,P(O)OK -K(2:1 2 Ph,Te[O,PPh,]
7
CH,CI
Ph;TeCl + [({EtO},PO),N]K Kél 2 Ph;Te[(OP{OEt},),N]
8
Schema 2.12.

2.2.1.2. Investigare structurala

Spectroscopie RMN

Cei patru compusi au fost caracterizati prin spectroscopie RMN (H, 13C, 3P si 12°Teg),
spectrometrie de masa si conductibilitate molara.

In zona aromatici, spectrele 'H RMN ale celor patru compusi prezintd semnale
caracteristice protonilor orto, meta si para ai gruparilor fenil atasate de telur. La acestea se
adauga pentru compusii 5 si 7 semnalele datorate protonilor din gruparile fenil legate de fosfor.

Spectrele 2Te RMN (Fig. 2.10) prezinti semnale de tip singlet corespunzitoare
cationului [PhsTe]".
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Spectrometrie de masa

Spectrele de masa sunt in concordanta cu structura ionica a acestor compusi. Pentru toti
acesti compusi in spectrul de masa ESI+ apare peak-ul de baza corespunzator cationului
[PhaTe]" la valoarea m/z 361,02, in timp ce Tn spectrele ESI- apar peak-uri corespunzatoare

anionilor fosfororganici (Fig. 2.12).

Conductibilitate molara

Conductibilitatea molara a compusilor in DMSO este mai mica decat cea a materiei
prime PhsTeCl (Am = 79,9 S.cm™-mol?) care, la rindul siu este mai scizuti decit cea
corespunzitoare KC1 complet disociati in apa (solutie 0,01 M, Am = 141 S-cm™-mol1)*-¥i
in concordantd cu comportamentul de electroliti 1:1. Acest comportament sugercaza
incompleta disociere si existenta interactiunilor Te--Cl in cazul Ph3TeCl,*® respectiv Te-O/S

in cazul compusilor investigati pe parcursul acestui studiu.

Ph;TeCl

(5) Ph3Te[(SPPh,)(O,SMe)N]

(6) Ph;Te[{SP(OEt),}(0,SCsH,Cl-4)N]

A ! f I |
I | wm | | |

(7) Ph;Te(O,PPh,)

(8) Ph;Te[(OP{OEt},),N]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
330 825 820 815 810 805 800 795 790 785 780 775 770 765 760 755 750 745 740 735 730 725 720 715 710 7C

Fig. 2.10. Semnale de rezonanti 1*Te RMN pentru compusii 5 — 8 (CDCls, 126,33 MHz)

2.2.1.3. Studii prin difractie de raze X pe monocristal
Structura compusului 7-PhoP(O)OH determinata prin difractie de raze X pe

monocristal
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Anionul [Ph2PO2]" si acidul liber PhoP(O)OH interactioneaza cu telurul prin intermediul
atomilor de oxigen, ceea ce determina, impreuna cu cele 3 legaturi C—Te geometria de
coordinare in jurul atomului de telur ca fiind o piramida patrata distorsionata, cu o grupare fenil

in pozitie apicala.

Fig. 2.13. Structura compusului 7-Ph2P(O)OH determinata prin difractie de raze X pe

monocristal. Pentru claritate atomii de hidrogen nu sunt reprezentati. Elipsoizii termali sunt

redati cu probabilitate 50%.

2.2.2. Compusi cu anioni stibiu(IIT)-organici
2.2.2.1. Sinteza
Au fost sintetizati de asemenea compusi ionici continand anioni stibiu-organici

(Schema 2.14).

Ph3TeC1
[2-(M62NCH2)C6H4]SbC12 thSbCl
[PhyTe] [2-(Me,NCH,)CH,SbCL, ] [PhyTe] [Ph,SbCL,]
10 9
Schema 2.14.
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Compusii 9 si 10 au fost caracterizati prin spectroscopie RMN (H, ¥C si 12°Te),
spectrometrie de masa si conductibilitate molara.

2.3. Concluzii

o Sintetiza compusilor de triorganoteluroniu 5 — 8 s-a realizat prin reactia de
metateza intre PhaTeCl si sarurile de potasiu ale acizilor fosfor-organici corespunzatori.

o Compusii 9 si 10 au fost obtinuti prin transferul anionului CI” de la PhsTeCl la
Ph2SbCI, respective la 2-(Me>NCH2)CsHaSbCl., astfel incat numarul de coordinare la atomul
de stibiu creste cu o unitate.

o Toti compusii au fost caracterizati prin spectroscopie *H, *C, 3P si 12Te RMN.

. Spectrele *H si 3C RMN ale compusului 10 nu indici existenta interatiunii
intramoleculare N—Sb.

o Spectrele P si 1Te RMN prezinti cate un singur semnal de tip singlet in toti
compusii studiati, cu exceptia compusului PhsTe[(OP{OEt}.):N] (8), pentru care spectrul 3!P
RMN prezinta doud semnale in raport de intensitate 1:1, ceea ce sugereaza ne-echivalenta celor
doi atomi de fosfor, probabil datoritd interactiunii O---Te stabilite intre cationul [PhaTe]" cu
unul dintre atomii de oxigen legati de fosfor din ligandul fosfor-organic.

o Valorile conductibilitatilor molare determinate in DMSO sugereaza structuri
ionice, corespunzatoare unor electroliti 1:1 pentru compusii cu anioni stibiu-organici, in timp
ce pentru compusii cu liganzi fosfor-organici, valorile semnificativ mai scdzute sugereaza slabe
interactiuni Te — ligand in domeniul sumei razelor van der Waals, aditionale celor
electrostatice.

o Spectrele de masa ESI-MS sunt in concordantd cu structura ionica a acestor
compusi. In spectrul de masia ESI+ MS apare peak-ul de bazi corespunzitor cationului
[PhsTe]" la valoarea m/z 361,02, in timp ce in spectrele ESI- MS apar peak-uri corespunzatoare
anionilor fosfororganici (5 — 8), respectiv anionilor stibiu(ll1)-organici (9 si 10).

o Structura moleculara obtinutd prin difractie de raze X pe monocristal, obtinuta
pentru compusul PhsTe[O2PPh2]-Ph2P(O)OH (7-Ph2P(O)OH) prezinta interactiuni puternice
Te---O intre cationul trifenilteluroniu, anionul PhoPO2" si acidul liber PhoPO2H. Caracterul
monodentat al celor 2 liganzi fatd de telur determind geometria de coordinare de piramida

patrata distorsionata.

20



Referinte bibliografice
A. Cahours, Justus Liebigs Ann. Chem., 1865, 135, 352.
C. Lederer, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1911, 44, 2287.
R. F. Ziolo, D. D. Titus, J. Appl. Cristallogr., 1976, 9, 506.
R. F. Ziolo, K. Pritchett, J. Organomet. Chem., 1976, 116, 211.
D. D. Titus, J. S. Lee, R. F. Ziolo, J. Organomet. Chem., 1976, 120, 381.
J. S. Lee, D. D. Titus, R. F. Ziolo, J. Chem. Soc., Chem. Commun, 1976, 501.
J. S. Lee, D. D. Titus, R. F. Ziolo, Inorg. Chem., 1977, 16, 2487.
K. J. Irgolic, Organotellurium Compounds, 1990, E12b, 676.
W. H. H. Gunther, J. Nepywoda, J. Y. C. Chu, J. Organomet. Chem., 1974, 74, 79.
. T. M. Klapoétke, B. Krumm, P. Mayer, H. Piotrowski, I. Schwab, M. Vogt, Eur. J. Inorg.
Chem., 2002, 2701.
11. D. Hellwinkel, G. Fahrbach, Chem. Ber., 1968, 101, 574.
12. D. P. Rainville, R. A. Zingaro, J. Organomet. Chem., 1980, 190, 277.
13. F. Becker, Justus Liebigs Ann. Chem., 1975, 180, 257.
14. A. Osuka, H. Suzuki, Tetrahedron Lett., 1983, 24, 5109.
15. T. Kemmitt, W. Levason, Organometallics, 1989, 8, 4303.
16. X. Huang, L. Xie, H. Wu, J. Org. Chem., 1988, 53, 4862.
17. T. N. Srivastava, R. C. Srivastava, M. Singh, Indian J. Chem. Sect. A, 1980, 19, 435.
18. K. Lederer, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1920, 47, 1430.
19. E. Krause, G. Renwanz, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 1929, 62, 1710.
20. G. A. Casagrande, C. Raminelli, E. S. Lang, S. de Souza Lemos, Inorg. Chim. Acta, 2011,
365, 492.
21. N. Petragnani, Tellurium in Organic Synthesis, Academic Press, Inc. San Diego, CA, 1944,
22. F. H. Musa, W. R. Mc.Whinnie, J. Organomet. Chem, 1978, 159, 37.
23. N. S. Dance, W. R. Mc.Whinnie, J. Mallaki, Z. Monsef-Mirzai, J. Organomet. Chem, 1980,
198, 131.
24. N. J. Hill, W. Levason, G. Reid, A. J. Ward, J. Organomet. Chem., 2002, 642, 186.
25. A. B. Shein, A. N. Nedugov, Prot. Met., 2000, 36, 240.
26. S. Santos dos Santos, E. S. Lang, G. Manzoni de Oliviera, J. Organomet. Chem., 2007,
692, 3081.
27. K. K. Verna, A. Saini, O. P. Agrawal, Asian J. Chem., 1991, 3, 70.
28. J. E. Drake, A. Silvestru, J. Yang, I. Haiduc, Inorg. Chim. Acta., 1998, 271, 75.

© 0 N o g bk~ w b

=
o

21



29. A. Silvestru, I. Haiduc, Polyhedron, 1995, 14, 2047.

30. J. E. Grake, M. L. Y. Wong, J. Organomet. Chem., 1989, 377, 43.

31. A. K. Singh, J. K. Basumatary, T. P. Singh, B. Padmanabhan, J. Organomet. Chem., 1992,
424, 33.

32. H. S. Breunig, T. Koehne, O. Moldovan, A. M. Preda, A. Silvestru, C. Silvestru, R. A.
Varga, L. F. Piedra-Garza, U. Kortz, J. Organomet. Chem., 2010, 695, 1307.

33. M. Szabo, D. Ban, C. Rat, A. Silvestru, J. E. Drake, M. B. Hursthouse, M. E. Light,
Inorg. Chim. Acta, 2004, 357, 3595.

34. D. Oltean, A. Pollnitz, A. Silvestru, Polyhedron, 2013, 53, 67.

35. D. Fenske, R. Mattes, J. Lons, K. F. Tebbe, Chem. Ber., 1973, 106, 1139.

36. W. H. H. Gunther, J. Nepywoda, J. Y. C. Chu, J. Organomet. Chem., 1974, 74, 79.

37.Y.C. Wu, W. F. Koch, K. W. Pratt, J. Res. Natl. Inst. Stand.Technol., 1991, 96, 191.

38.Y.C. Wu, W. F. Koch, D. Feng, L. A. Holland, E. Juhasz, E. Arvay, A. Tomek., J. Res.
Natl. Inst. Stand. Technol., 1994, 99, 241.

39. K. W. Pratt, W. F. Koch, Y. C. Wu, P. A. Berezansky, Pure Appl. Chem., 2001, 73, 1783.

40. R. F. Ziolo, M. Extine, Inorg. Chem., 1980, 19(10), 2965.

41. J. Emsley, Die Elemente, Walter de Gruyter, Berlin, 1994.

42. L. M. Opris, A. Silvestru, C. Silvestru, H. J. Breunig, E. Lork. Dalton Trans., 2003, 4367.

43. G. Becker, O. Mundt, M. Sachs, H. J. Breunig, E. Lork, J. Probst, A. Silvestru, Z. Anorg.
Allg. Chem., 2001, 627, 699.

Capitolul 3. Compusi diorganostaniu(IV) hipercoordinati

3.2.  Contributii originale

Acest capitol prezinta contributiile prezentei lucrari la chimia compusilor staniu(lV)—
organici cu liganzi de tip ditiocarbamato si tiocianato.

3.2.1. Sinteza complecsilor staniu(I'V)-organici

Au fost preparati noi complecsi staniu(IV)—organici conform Schemelor 3.4 si 3.5.
Complecsii 17 — 23 au fost obtinuti prin reactii de metateza, in doua etape (Schema 3.4).
Diclorurile diorganostaniu(lV) au fost tratate cu diorganoditiocarbamati de sodiu in raport
molar 1:1, formand compusii 11 — 16, care in continuare, in reactie cu KSCN au condus la
derivatii 17 — 23.
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N382CNR2 - X H2O

1:1
R1R2 1 . > Ip2
SnCly, —— Me.x= 15 R'R?Sn(S,CNR,)CI
R=Et,x=3 R!=R%=Me, R = Me (11), Et (12)
R!' =R?="Bu, R = Me (13), Et (14)
R! =2-(Me,NCH,)C¢H,, R? = Me, R = Me (15), Et (16)
KSCN

R'R2?Sn(S,CNR,)CI

R'R?Sn(S,CNR,)(NCS)

R!=R?=Me, R = Me (17), Et (18)

R!=R?="Bu, R = Me (19), Et (20)

R! =2-(Me,NCH,)C¢H,, R? = Me, R = Me (21), Et (22)
R! =2-(Me,NCH,)C¢H,, R? = "Bu, R = Et (23)

Schema 3.4.

Compusii 24 si 25 au fost obtinuti prin reactia dintre diclorurile de diorganostaniu(1V)
si diorganoditiocarbamati de sodiu in raport molar 1:2 (Schema 3.5).

NaS,CNR, - x H,O
1:2

1p2 1pR2
RIR?SnCl, —— Mo x=15 R'R2Sn(S,CNR,),
R=Et,x=3 R! = 2-(Me,NCH,)C¢H,, R? = Me, R = Me (24), Et (25)
Schema 3.5.

Compusii au fost izolati ca solide microcristaline incolore, exceptie facand derivatii
substituiti cu grupari "Bu, 13, 14, 19, 20 si 23, care sunt uleiuri.

Compusii au fost investigati prin spectroscopie RMN si spectrometrie de masa, cei
solizi si prin IR, iar pentru unii dintre ei au fost determinate structurile moleculare prin difractie
de raze X pe monocristal.

Semnalele grupirilor organice legate de atomul de staniu in spectrele *H si 3C RMN
sunt insotite de sateliti H — 171195, respectiv 3C — 17119Sn, Pe baza constantelor de cuplaj
din spectrele compusilor substituiti cu cate doud grupari alifatice s-a calculat unghiul C-Sn-C
in solutie si s-a propus o geometrie de coordinare pentru compusii investigati. Geometria
propusa este cea de bipiramida trigonald pentru compusii cu doua grupari alchil legate de
staniu, ambele fiind in pozitie ecuatoriala. Pentru compusii 17 si 18 valoarea unghiului C-Sn—
C calculata 1n solutie este apropiata de cea determinatd in stare solida prin difractie de raze X

pe monocristal.
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In Fig. 3.18 sunt reprezentate semnalele de rezonanta *H si **C RMN pe baza cirora s-

au calculat unghiurile C-Sn—C in compusul 17.

5=1,28 ppm 3=6,81 ppm
2Jgn.u=77.5 Hz Jgn.c=582,3Hz

(a) (b)

Fig. 3.18. Semnalele de rezonanti date de gruparile Me2Sn n spectrele *H RMN (a) si °C
RMN (b) ale compusului 17 (CDClIs)

Spectrometrie de masa

Spectrele de masa ESI+, inregistrate pentru compusii 11 — 16 Tn metanol prezinta peak-
ul cu intensitate maxima (100 %) la valori m/z corespunzatoare ionilor [M—CI]*. Pentru
compusii 17 — 23 peak-ul de baza este [M—NCS]" (100).

Spectrometrie in infrarosu

Spectrele IR ale compusilor care contin liganzi SCN™ prezinta benzi foarte intense
v(CN) in jurul valorii de 2050 cm™ si benzi v(CS) in intervalul 754 — 798 cm™, sustinind
comportamentul izotiocianato al ligandului SCN-in stare solida®*, dupa cum se observi si in

sructurile compusilor 17, 18 si 22 determinate prin difractie de raze X pe monocristal.

Comportament termic
Comportamentul termic al compusilor 17, 18 si 25 a fost analizat prin analiza
termogravimetrica. Analizele s-au desfasurat in conditii non-izoterme, pe intervalul de

temperatura 20 - 1000°C, cu o viteza de incalzire de 10°C/min., in aer.

3.2.3. Studii prin difractie de raze X pe monocristal
Pentru compusii 17, 18, 22 si 25 au fost determinate structurile moleculare prin difractie
de raze X pe monocristal.

Structura moleculara a compusului 17 este prezentata in Fig. 3.26.
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Fig. 3.26. Structura moleculara a compusului Me2Sn(S2CNMe2)(NCS) (17). Pentru claritate

atomii de hidrogen nu sunt reprezentati. Elipsoizii termali sunt redati cu probabilitate 30%.

Geometria de coordinare in jurul atomului de Sn este cea de bipiramida trigonala
distorsionata si este determinata, in planul ecuatorial de cei doi atomi de carbon C1 si C2 din
gruparile metil legate de staniu si atomul S1 al gruparii dimetilditiocarbamat, Tn timp ce
pozitiile axiale sunt ocupate de atomii S2 si de atomul de azot N2 al ligandului izotiocianato
(S2-Sn1-N2 152,63(12)°).

In cristal moleculele sunt asociate Tn lanturi polimerice in zig-zag prin coordinarea in
punte a ligandului NCS™ (NCS--Sn 4,02 A vs. Zrvaw(S,Sn) 4,05 A'®) (Fig. 3.27).

.o ey
| \Sw e o | \ A
“-.‘_ . N2' \\ — /‘ - \
SV Sn1 >‘
1 \ / N2 —\(1 \ / \]
Ca i ima 83 ) \ |

C?{n S1 \{

&.Co

Fig. 3.27. Asociere polimerica in compusul Me2Sn(S2CNMe2)(NCS) (17)

Structura moleculara a compusului 22 este prezentata in Fig. 3.30. Geometria de

coordinare Tn jurul atomului de staniu este cea de octaedru distorsionat si este determinata de
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comportamentul bidentat al ligandul ditiocarbamato, de comportamentul C,N chelatic al
gruparii [2-(Me2NCH2)CeHa] si cei doi liganzi monodentati, respectiv gruparea metil si
ligandul izotiocianato. Interactiunea intramoleculara N—Sn este una foarte puternica, distanta

interatomica fiind 2,55(3) A.

Fig. 3.30. Structura moleculard a compusului

[2-(Me2NCH2)CsH1]MeSn(S2:CNEt2)(NCS) (22). Pentru claritate atomii de hidrogen nu sunt

reprezentati. Elipsoizii termali sunt redati cu probabilitate 30%.

3.3. Concluzii

e  Compusii 11 — 16 de tip R'R?Sn(S2CNR2)CI s-au obtinut prin reactia dintre
diclorurile de diorganostaniu(IV) si diorganoditiocarbamati de sodiu, n raport molar 1:1.

e  Compusii 11 — 16 prin tratare cu KSCN 1n raport molar 1:1 au condus la
complecsii 17 — 23, de tip R'R?Sn(S2CNR2)(NCS).

e  Compusii 24 si 25, R'IR?Sn(S2CNR>), s-au obtinut prin reactia dintre diclorurile
de diorganostaniu(lV) cu diorganoditiocarbamati de sodiu Tn raport molar 1:2.

e  Compusii au fost caracterizati prin spectrscopie RMN multinucleara (*H, °C,
119n). Spectrele *H si 3C RMN, in cazul compusilor cu grupdri aril cu brate pendante, nu
sugereaza coordinarea intramoleculara N—Sn in solutie. Pentru gruparea Me:NCH: din
compusii 21 — 23, in spectrele masurate la temperatura camerei, au fost observate semnale largi
de tip singlet ceea ce sugereaza cd aceste grupari fie nu sunt coordinate la staniu, fie sunt

implicate ntr-un proces fluxional rapid.
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e Spectrele 'H si 3C RMN pentru compusii 11 — 14 si 17 — 20, cu grupiri alifatice
legate de staniu, prezintd semnale de rezonanti ale acestora insotite de sateliti *H — 1*9Sn si
respectiv 13C —11°Sn. Pe baza constantelor de cuplaj *H —11°Sn si 1*C —1°Sn s-a putut calcula
unghiul C—Sn—C si s-a putut propune o geometrie de coordinare a compusilor investigati in
solutie, aceasta fiind cea de bipiramida trigonala distorsionata.

e  Gruparile metil si etil din liganzii ditiocarbamat sunt echivalente la temperatura
camerei in fiecare compus, prezentand doar un set de semnale caracteristice in spectrele H si
13C RMN, sugerand comportamentul bidentat al acestor liganzi in solutie. Tn cazul compusului
25, cele doua grupdri ditiocarbamat sunt echivalente, dar protonii CH2CHs sunt diastereotopici
si dau doud semnale de tip multiplet (sistem ABX3) Tn spectrele 'H RMN la temperaturi
scazuta.

e Spectrele °Sn RMN prezinti un singur semnal de tip singlet in fiecare dintre
compusii studiati, astfel incat nu sugereaza pastrarea comportamentului izotiocianato al
ligandului SCN™ in solutie.

e  Spectrele IR ale compusilor contindnd ligandul SCN™ prezinta o banda foarte
intensi la cca. 2050 cm™ corespunzitoare vibratiei v(CN) si o bandi in intervalul 754 — 798
cm™ corespunzitoare vibratiei v(CS), sugerand un comportament izotiocianato al ligandului
SCN' in stare solida.

o Spectrele de masa (ESI+) inregistrate pentru compusii 11 — 16 indica peak-ul
de baza m/z (100%) ca fiind [M-CI]", iar pentru compusii 17 — 23 m/z (100%) ca fiind [M-
SCN]".

e  Pentru compusii 17, 18, 22 si 25 s-au determinat structurile moleculare prin
difractie de raze X pe monocristal. Pentru compusii 17 si 18 geometria de coordinare in jurul
atomului de staniu este de bipiramida trigonala distorsionatd. Moleculele sunt asociate n cristal
prin punti NCS intre atomii de staniu, formand astfel lanturi polimere.

e  Pentru compusii 22 si 25 geometria de coordinare este de octaedru distorsionat,
numarul de coordinare la staniu crescand la 6 in compusul 22 si la 7 in compusul 25, datorita
interactiunii intramoleculare N—Sn puternice si a comportamentului C,N chelatic al gruparii
2-(Me2NCH:)CsHa.

o Ligandul diorganoditiocarbamato functioneazd bidentat in toti compusii
investigati, atat in solutie, cat si in stare solida.

. Comportamentul termic al compusilor 17, 18 si1 25 a fost investigat prin analiza

termogravimetrica, curbele indicand o pierdere de masa continud in intervalul de temperatura
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150 — 350°C printr-o succesiune de procese endoterme si exoterme, produsii finali putand fi

asimilati SnS; sau SnO2, comparabil cu datele existente in literaturd pentru alti ditiocarbamati

staniu(lV)-organici.
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