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I. INTRODUCERE

Complecsii metalelor 1si gdsesc astazi o gama larga de aplicatii in diverse domenii, cum
sunt sinteza organicd (catalizatori sau agenti de transfer al unor grupdri organice),
optoelectronicd, materiale magnetice, medicind, farmaceutica, etc. Activitatea specifica a
diferitilor compusi chimici este determinata de proprietatile metalului si/sau cele ale liganzilor,
precum si de natura si tiria interactiunilor metal-ligand.! Ca urmare, in ultimii ani se observi
un interes deosebit pentru obtinerea de noi liganzi si, implicit, de noi complecsi ai metalelor,
care sa asigure atat stabilitatea, cat si reactivitatea chimicd necesare pentru utilizarea cu succes
a acestora din urma in domeniile amintite.

Studiile actuale au in vedere nu doar cresterea eficientei complecsilor in ceea ce priveste
activitatea specificd, ci si reducerea costurilor implicate, a surselor de poluare si a toxicitatii
speciilor obtinute, prin utilizarea unor metode de sintezd moderne si Inlocuirea metalelor cu
toxicitate ridicata cu altele mai prietenoase cu mediul Inconjurator si cu organismul uman.

Indeosebi metalele tranzitionale s-au dovedit a fi agenti activi in procese catalitice (de
exemplu Pd, Pt, Ir, Ru),? dar si in procese biologice (Pt, Au, Ag)® sau in optoelectronici (Au,
Ag).*® Metale din grupele principale (Sn, Sb, Bi) s-au dovedit a fi utile in obtinerea de
nanomateriale si, de asemenea, in catalizi sau in farmaceutici si biologie.®® Pentru un design
adecvat al unor complecsi ai acestor metale, pentru o adaptare cat mai buna a structurii si
proprietatilor acestora la utilizarea in scopuri precise, este important sa se aleaga liganzi
capabili sa se adapteze la sfera de coordinare a metalului si la proprietatile hard/soft ale
acestuia.

Tn prezenta lucrare s-a urmarit obtinerea unor complecsi ai metalelor cu liganzi cu atomi
donori de calcogen sau azot. Avand in vedere proprietdtile antibacteriene sau antitumorale ale
argintului si ale unora dintre compusii acestuia, precum si caracterul soft al acestui metal, s-au
sintetizat o serie de liganzi cu atomi donori soft, respectiv sulf sau seleniu (L1-L4), si s-au
preparat diferiti complecsi ai argintului cu interactiuni S—Ag sau Se—Ag (1-18). De
asemenea, au fost sintetizati doi liganzi cu atomi donori de azot (L7-L8) si complecsi cu
interactiuni N—Ag (19-20). Investigarea structurala a noilor complecsi ocupa un loc important
in studiile efectuate, avand in vedere relatia structurd — reactivitate chimica — proprietati
specifice. Unii dintre complecsii de argint obtinuti, 8, 11, 15 si 16, au fost testati ca agenti
antitumorali, iar pentru complecsii 2, 5 si liganzii L1, L2 au fost evaluate proprietatile

luminiscente.



Liganzi cu atomi donori de oxigen, respectiv acizi carboxilici, fenoli si acidul
tetrafenildioxoimidodifosfinic, au fost utilizati in obtinerea unor complecsi de
organostibiu(Ill), stabilizati prin grupari organice 2-(Me2NCH2)CeHs. Astfel de grupari arilice
cu brate pendante capabile de coordinare intramoleculara N—Sb conduc la stabilizarea
speciilor respective prin hipercoordinare.® Prepararea unor astfel de complecsi a avut in vedere
evaluarea reactivitatii chimice a trimerului ciclic [2-(Me2NCH2)CeHsSbO]Js, precum si
particularitdtile structurale determinate de liganzii utilizati (25-33). Tinand cont de caracterul
hard al metalelor din grupa a 15-a, s-a urmarit comportamentul stibiului in prezenta unor donori
soft, respectiv liganzi tetrafenilditio- sau tetrafenilmonotioimidodifosfinici (34-36).

Pentru a extinde studiile asupra reactivitatii unor compusi organometalici ai
elementelor din grupa a 15-3, s-a recurs la sinteza unor compusi dinucleari ai Bi(III), stabilizati
prin coordinare intramolecularda N—Bi, si care contin punti Bi—-E-Bi (E = O, S, Se, Te) (21-

24).



11.2. Contributii originale
11.2.1. Liganzi cu atomi donori de calcogen si complecsi ai acestora cu
argint
11.2.1.1. Complecsi de tip [Ag(X){E(CH2CsH4Br-2)2}] (X = OSO2CF3, ONO2, OCIOs;
E=S, Se)

Noi complecsi de argint cu liganzi de tipul (2-BrCeHsCH>).E (E = S (L1), Se(L2)) au
fost sintetizati, in absenta luminii, conform reactiilor din Schema 1. In urma reactiilor dintre
liganzi si diferite saruri de argint, respectiv azotat de argint, triflat de argint si perclorat de
argint, s-a reusit izolarea a noi complecsi. Ligandul L1% a fost raportat in literatura si pentru
obtinerea lui pe parcursul acestor studii s-a utilizat aceeasi metoda ca cea descrisa anterior.
Analogul cu Se nu este cunoscut Tn literatura de specialitate si a fost obtinut in urma reactiei

dintre bromura de 2-bromobenzil si NaySe proaspit preparati.®

acetona Br Br

O 0 e =58 (750
+AGX —————
Br Br l

AgX
E =S: X =NO, (1), OTf(2), ClO4 (3)
E = Se: X = NO, (4), OTf (5), ClO, (6)

Schema 1

Complecsii au fost investigati prin spectroscopie RMN, spectroscopie IR si
spectrometrie de masa, iar pentru unii dintre ei structura moleculard a fost determinatd prin
difractie de raze X pe monocristal.

Spectrele *H RMN pentru ligandul (2-BrCsHaCH2)2S (L1) si complecsii 1 si 2 sunt

prezentate comparativ in Figura 1.
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Figura 1. Spectrele *H RMN (CDCls, 400,13 MHz) pentru complecsii 1, 2 si ligandul
(2-BI’C5H4CH2)QS (Ll).



In spectrele de masa ESI+ ale complecsilor 1-12 nu au fost identificati ionii moleculari.
Peak-ul de baza identificat la toti complecsii corespunde cationului [AgL]". Spectrele de masa
ESI+ ale complecsilor 1-12 au fost inregistrate In metanol, cu exceptia complecsilor 3 si 6,
pentru care au fost Inregistrate in amestec de dimetilsulfoxid si metanol.

Desi ligandul (2-BrC¢H4CH2),S (L1) a fost raportat anterior in literatura de
specialitate,®® structura moleculard a acestuia nu a fost determinata. In cazul nostru am reusit
sa izolam monocristale pentru ambii liganzi si acestea au fost investigate prin difractie de raze

X (Figura 2). Monocristale au fost obtinute din hexan pentru ligandul (2-BrCsH4CH>)>Se (L2).
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Figura 2. Reprezentari utilizand elipsoizi termali (probabilitate 50 %) ale structurilor moleculare ale
(2-BrCsH4CH>).S (L1) (a) si (2-BrCsHsCH:).Se (L2) (b). Atomii de hidrogen au fost omisi pentru
claritate.

Ligandul L1 a cristalizat in sistem ortorombic, grup spatial P 21 21 2, iar ligandul L2 a
cristalizat in sistem triclinic P-1. In cazul ligandului diorganoseleniura (L2) se pot observa
interactiuni intermoleculare hidrogen.--seleniu (Figura 3), care duc la formarea unui lant prin
contacte Sel---H3 (3,065(2) A) si Sel---H11 (3,039(2) A). Aceste interactiuni sunt apropiate

de suma razelor van der Waals (3,20 A) ale celor doua elemente.5’

Sel. “H1T

S H3"

Figura 3. Asociere prin interactiuni H---Se n ligandul (2-BrCsH4CH>)2Se (L2) [operatii de simetrie X,
1+y, 2 ('); -, 2-y, 1-z ("")]. Atomii de hidrogen care nu sunt implicati in interactiuni au fost omisi
pentru claritate.



Structurile moleculare ale complecsilor 2 si 5 au fost de asemenea determinate prin
difractie de raze X pe monocristal. In ambii compusi s-a observat ci legarea ligandului de
atomul de argint se realizeaza prin interactiuni calcogen-argint (S—Ag 2,4732(4) A si Se—Ag
2,5480(3) A).

Ligandul OSO2CF3 se comporta bidentat triconectiv in complexul 2, iar in complexul

5 monodentat biconectiv, formandu-se astfel asociatii dimere (Figura 4).
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Figura 4. Reprezentari utilizand elipsoizi termali (probabilitate 50 %) ale dimerilor
[Ag(OSO.CF3){S(CH2CsH4Br-2)2}] (2) (a) [operatii de simetrie: 1-x, 1-y, 1-z ()] si
[Ag(OSO,CF3){Se(CH.CsH4Br-2).}] (5) (b) [operatii de simetrie: 1-x, 1-y, 1-z ()].
Proprietatile optice pentru ambii liganzi si complecsii cu triflat de argint s-au masurat
in solutii de CH2Cl, cu concentratia 10 M. Conform spectrelor inregistrate, s-a observat ci

atat liganzii, cat si complecsii lor prezinta luminiscenta (Figura 5).
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Figura 5. Spectre de luminiscenta pentru liganzii (2-BrC¢H4sCH.)2E (E =S (L1), Se (L2)) si
complecsii 2 si 5.
Benzile de excitare cu intensitate maxima s-au observat la valorile v(nm) 280 (5), 280
(2), 325 (L2), 388 (L1), iar benzile de emisie cu intensitate maxima s-au observat la valorile
v(nm) 330 (5), 330 (2), 254 (L2), 295 (L1).



Conductibilitatea molara (Tabelul 1) pentru complecsii de argint si pentru ambii liganzi
s-a determinat in solutii de metanol cu concentratia 10 M, proaspit preparate. In cazul
complecsilor 1-6 s-a observat ca acestia disociaza total in solutie (Am Tn intervalul 111,8-
155,2)%859 i comportamentul lor este corespunzitor unor electroliti 1 : 1, care contin cationul

[AgL]" si un anion X.

Tabelul 1. Conductibilitatea molara a liganzilor L1, L2 si a complecsilor 1-6
(solutii 10 M n MeOH, 20 °C).

Complecsi Am (Q1-cm?mol ™)
L1 | (2-BrCsH4CH>)2S 1,83
L2 | (2-BrCsH4CHz)2Se 14,14
1 | [AQ(ONO2){S(CH2CesH4Br-2),}] 111,8
2 | [AQ(OSO2CF3){S(CH2CsH4Br-2)2}1 1354
3 | [AQ(OCIO3){S(CH2CsH4Br-2)2}1 155,2
4 | [Ag(ONO2){Se(CH2CeH4Br-2)2}] 105,8
5 | [Ag(OSO2CF3){Se(CH2CsH4Br-2).}1 120,4
6 | [Ag(OCIO3){Se(CH2CeH4Br-2)2}] 144.9

11.2.1.2. Complecsi de tip [Ag(X){E(CH2CsH1+CH3-2)2}] (X = OSO2CF3, ONO2, OCIOs;
E=S, Se)

Tn continuarea studiilor anterioare, am urmarit influenta pe care o are schimbarea
ambiantei electronice oferite de utilizarea gruparilor organice 2-CH3CsHsCH,. Liganzii (2-
CH3C6H4CHa):E (E =S (L3), Se (L4)) sunt raportati in literatura de specialitate,”®"* dar pentru
obtinerea lor, pe parcursul acestor studii nu s-au folosit metodele raportate in literatura, ci s-a
folosit aceeasi metoda de sinteza pe care am utilizat-o pentru obtinerea liganzilor substituiti cu
brom la nucleul aromatic. Ligandul L3 a fost anterior caracterizat doar in solutie. Pe parcursul
studiilor realizate in cadrul acestei lucrari au fost obtinute, prin recristalizare din pentan,
monocristale potrivite pentru determinarea structurii moleculare prin difractie de raze X

(Figura 6). Geometria de coordinare in jurul atomul de sulf este W-tetraedrica.
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Figura 6. Reprezentare utilizand elipsoizi termali (probabilitate 50 %) a structurii moleculare a (2-
CH3CsH4CH>).S (L3). Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.



Utilizdnd aceleasi saruri de Ag ca si pentru liganzii substituiti cu brom la nucleul
aromatic, s-au obtinut alti sase complecsi noi (Schema 2). Complecsii au fost investigati din

punct de vedere structural, atat in solutie, cat si in stare solida.

Sep e NCaR®

AgX

E = S: X = NOj, (7), OTf (8), ClO, (9)
E = Se: X = NO; (10), OTf (11), CIO, (12)

Schema 2

Spectrele "'Se{*H} RMN prezinti semnale de rezonanti de tip singlet, caracteristice
atomilor de Se din fiecare complex (Figura 7). Valoarea deplasarii chimice pentru ligand este
0 = 262,9 ppm, iar valorile pentru complecsii 10 (6 226,6 ppm) si 11 (6 225,2 ppm) sunt destul
de apropiate intre ele.

[Ag(OSO,CF3){Se(CH,CqH4CH3-2),}] (11)

[Ag(ONO,){Se(CH,CH,CH3-2),}] (10)

(2-CH3CgH4CH,),Se (L4)
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Figura 7. Spectrele "Se{*H} RMN (CDCls, 76,33 MHz) pentru complecsii 10, 11 si ligandul (2-
CH3C6H4CH2)QSG (L4)
Complecsi 1-12 au fost caracterizati si prin spectroscopie in domeniul infrarosu. in
spectrul IR al complexului 7 [Figura 8 (a)] se observa benzi intense in jurul valorilor 1454,
1281 si 1022 cm™. Aceste valori sugereazi ci ligandul NO3~ coordineazi bidentat la atomul de

Ag.



Ligandul triflato se comporti ca si ligand monodentat in toti complecsii. In Figura 8
(b) se observi benzi intense la 1211, 1172, 1150 si 1016 cm™ in spetrul IR al compusului 8,

ceea ce indica faptul ca ligandul triflato coordineaza monodentat la atomul de Ag.
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Figura 8. Spectrele ATR ale complecsilor [Ag(ONO2){S(CH2CsH4CH3-2)2}] (7) (a) si
[Ag(OSO2CF3){S(CH.CsH4CH3-2)2}] (8) (b).

In structura molecularid a complecsilor 7 si 10 (Figura 9) se observa interactiuni
puternice intre atomul de calcogen si atomul de Ag (Agl-S1 2,4709(4) A si Agl-Sel
2,5462(3) A). Geometria de coordinare Tn jurul atomilor de argint este de piramida trigonala
distorsionatd, unde atomul de metal este pozitionat in varful piramidei cu 0,43 A deasupra
planului S10102 in 7 si cu 0,26 A deasupra planului Se10103 in 10.

Ambii complecsi, 7 si 10, au cristalizat in sistem monoclinic, avand grupul spatial
P 21/c. Ligandul azotat coordineaza bidentat la atomul de Ag, in ambele cazuri. In cazul
complexului 7 interactiunea secundard Ag---O (2,8184(4) A) este mai puternicd dect in cazul
complexului 10 (3,0969(1) A).
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Figura 9. Reprezentari utilizand elipsoizi termali (probabilitate 50 %) ale structurilor moleculare ale
[Ag(ONO2){S(CH2CsH4CH3-2)23}] (7) (a) si [Ag(ONO,){Se(CH.CsHsCHs-2),}] (10) (b). Atomii de
hidrogen au fost omisi pentru claritate.



11.2.1.3. Complecsi de tip [Ag(X){E(CH2CsH1Y-2)2}2] (X = OSO2CF3, ONO2, OCIOs;
E =S, Se; Y =Br, CHs)

Tn urma schimbirii raportului molar ligand : metal 1 : 1 cu un raport molar 2 : 1 s-au
obtinut sase complecsi noi, respectiv. [Ag(ONO2){S(CH2CsHsBr-2)2}2] (13),
[Ag(ONO2){Se(CH.CsH4Br-2)2}2] (14), [Ag(OSO.CF3){S(CH2CeH4CH3-2)2}2]  (15),
[Ag(OSO2CF3){Se(CH2CeH4CH3-2)2}2] (16), [Ag(OCIO3){S(CH2CsH4CH3-2)2}2] (17) si
[Ag(OCIO3){Se(CH2CsH2CH3-2)2}2] (18), unde doi liganzi diorganocalcogenura coordineaza
la un singur atom de argint. Tn Schema 3 sunt reprezentate sintezele complecsilor de argint

utilizand un raport molar 2 : 1.

e
Q s O ? % Q N,

,,,,,,,, Q/ <> _acetona _ /
LT aes-RILrY

X = NOs,Y = Br; E = S (13), Se (14) X =ClOy, E=$(17), Se (18)
X = OTI, Y = Me: E = S (15), Se (16)

Schema 3

Monocristale ale compusului 14 (sistem monoclinic, grup spatial P 21/n) au fost
obtinute 1n urma evaporarii solventului dintr-o solutie in MeOH. Prin difractie de raze X pe
monocristal s-a observat formarea de asociatii dimere prin intermediul liganzilor azotat (Figura
10). Cei doi liganzi diorganoselenolato coordineaza la atomul de Ag prin atomii de Se. Ligandul
nitrato actioneaza ca un ligand bimetalic biconectiv coordinand in punte intre doi atomi de
argint, intr-un mod x20102-u-O1(Ag, Ag). Geometria de coordinare in jurul ambilor atomi de
argint este distorsionatd (15 = 0,25), intermediara intre cea de piramida patrata (ts = 0), si cea

de bipiramida trigonala (ts = 1).”3

Cei doi atomi de oxigen si cei doi atomi de argint formeaza
un ciclu planar Ag20». Lungimile de legatura intre atomii de oxigen si atomii de argint sunt

destul de apropiate (Ag1-01 2,351(3) A, Ag1-01' 2,482(3) A).



026‘._,)___»‘&025

/ c24  C18

c27% f ‘
\-ss,—— c2

c28 \

L

Se2

Br2

Figura 10. Reprezentare utilizand elipsoizi termali (probabilitate 30 %) a unui dimer n cristalul
compusului [Ag(ONO){Se(CH2CsH4Br-2)2}.] (14). [operatii de simetrie: 1-x, 1-y, 1-z (")] Atomii de
hidrogen au fost omisi pentru claritate.

In structurile moleculare ale complecsilor 15 si 16 se observa faptul ca doi liganzi se
leagd la cate un singur atom de argint prin atomii donori de sulf si, respectiv, de seleniu. in
ambele structuri se mai poate observa ca in cristale exista o interactiune secundara Agl---O2
[3,746(2) A (15), (3,155(5) A (16)], ce se incadreaza in intervalul cuprins intre suma razelor
covalente si suma razelor van der Waals pentru cele doud elemente (Xreov(Ag,0) 2,11 A,
Trvaw(Ag,0) 4,09 A).5” Considerand ci ligandul OSO,CF; actioneazi bidentat, atomii de argint
devin tetracoordinati, iar geometria este intermediara intre see-saw (14 = 0,43), si tetraedrica
(ta = 1,00)," valorea calculati 14 fiind 0,75 pentru complexul 15 si 0,65 pentru complexul 16.

S-a observat ca atat complexul 15, cat si complexul 16 formeaza asociatii dimere (Figura 11).

(b)

Figura 11. Reprezentari utilizand elipsoizi termali (probabilitate 30 %) ale structurilor dimere Tn
[Ag(OSO.CF3){S(CH2CsH4CH3-2)2}2] (15) (a) [operatii de simetrie: 1-x, 1-y, 1-z ()] si
[Ag(OSO,CF3){Se(CH.CsH4CH3-2)2}2] (16) (b) [operatii de simetrie: 2-x, 1-y, 1-z (")]. Atomii de
hidrogen au fost omisi pentru claritate.
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Tn complexul 17 unitatea celulard contine doud molecule independente, Tntre care se
stabilesc interactiuni Ag-—-Cg si O--H (Agl--Cg(C33-C38) 2,958(4) A si O4---H35 2,538(6)
A). Cele doud molecule independente din complexul 17 contin céte doi liganzi si o grupare
perclorat (Figura 12). Geometria de coordinare in jurul atomului de Agl este o piramida
trigonala distorsionata, cu atomul Agl pozitionat in interiorul piramidei la 0,64 A deasupra
planului O1S1S2 si Cg pozitionat in varful piramidei, in timp ce atomul Ag2 este pozitionat in

varful piramidei avand baza S3S405.

C52

c16 c48 51—
@ 4 N aC53

cnv C50 N\% \054

C45 049\

sﬁﬂ/za \ L cse css
- 047

?, cse  C6O
S“\ csV" 4\(:61

C57 [’x

63
Cos @ C Cceé2

Figura 12. Reprezentare utilizand elipsoizi termali (probabilitate 30 %) a celor doua molecule
independente (17a si 17b) in [Ag(OCIO3){S(CH2CsH4CH3-2)2}2] (17). Atomii de hidrogen neimplicati
in interactiuni au fost omisi pentru claritate.

11.2.1.4. Testari privind activitatea antiproliferativa

Complecsii 8, 11, 15 si 16 au fost testati pentru determinarea activitatii antiproliferative
fata de celule de melanom murin B16.F10, utilizand testul colorimetric ELISA-BrdU. In
Figura 13 este reprezentat efectul complecsilor de argint asupra proliferarii celulelor
canceroase, tinand cont de influenta concentratiei compusilor utilizati.

Complecsii 8, 11, 15 si 16 prezintd toxicitate asupra celulelor B16.F10. Valorile
indicilor ICsp pentru acesti complecsi au indicat o activitate foarte bund in comparatie cu

standardul utilizat, respectiv Dacarbazina™ (Tabelul 2).

Tabelul 2. Efectul antiproliferativ al compusilor 8, 11, 15 si 16 asupra celulelor de melanom murin

B16.F10.
Compusi 8 11 15 16 Dacarbazina’
ICso(uM) | 28,72 | 36,97 | 2535 | 32,41 1497

Practic complecsii testati au o activitate antiproliferativa similard, comparabild cu cea

a triflatului de argint (ICso = 29,34),%, insa liganzii nu au prezentat activitate antiproliferativa.

11
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Figura 13. Efectul antiproliferativ dependent de concentratiile compusilor
[Ag(OSO,CF3){S(CH2CsH4CH3-2)2}] (8), [Ag(OSO2CF3){Se(CH2CsH.CHs-2)2}] (11),
[Ag(OSO,CF3){S(CH2CsH4CH3-2)2}2] (15) si [Ag(OSO.CF3){Se(CH2CsH4CH3-2)2}-] (16) n

L
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comparatie cu celulele martor B16.F10 netratate.

11.2.2. Liganzi cu atomi donori de azot si complecsi ai acestora cu argint

Alte tipuri de liganzi sintetizati au fost liganzii in care atomul donor este azotul.

Liganzii L5-L8 au fost obtinuti pornind de la bromura de 2-bromobenzil. Tn Schema 4 sunt

reprezentate reactiile pentru obtinerea liganzilor L5-L8.

e
Br

e
Br

Oy_CH,
K,CO,
DMF 148° C E:(\ /D
Br Br
NH,

| S
N K,COj

DMF, 148° C
—_—
NH, Br Br
L7 L8
Schema 4
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In Figura 14 sunt prezentate spectrele *H RMN ale compusilor L5 si L6, precum si

spectrul amestecului L5+L6.

o
CH, CH,
"
12 10
13 9

H, a7 N ONH
Hyg+Hq H, Ho+Hy3 CH, 5
(L6) ¢ TBr

6
HZ\ Hs NH \

Oy-CH
CH, 11 :
12, 10
CHy 1 9
H, 3 8

2
Hyo+H H3¢ Hg+H 4[:[ N/D
10712 H +|
2\ Hy 000 SN TBr Br

(LS)

(L5+L6)

e Y P

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.
5 (ppm)

Figura 14. Spectrele *H RMN (CDCls5 600,13 MHz) ale amestecului L5+L6 si ale liganzilor L5 si
L6.

Structura moleculara a ligandului L5 (Figura 15) a fost determinata prin difractie de
raze X pe monocristal.

c22@
1021
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~
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l ~ N1 ’C\Bcg Br2
o 02 7 i“*wrcm
ce | Ct Clam_
j o e
Bri C13 ¢1z

Figura 15. Reprezentare utilizand elipsoizi termali (probabilitate 30 %) a structurii moleculare a
CH3C(0)CsHsN(CH2CsH4Br-2), (L5).
Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

In urma reactiei dintre bromura de 2-bromobenzil si 2-(2-aminoetil) piridin, ca si in
cazul liganzilor L5 si L6, s-a obtinut un amestec ce contine compusii L7 si L8, desi s-a utilizat
exces de bromura de 2-bromobenzil (raport molar 3 : 1). Compusii au fost separati prin
cromatografie pe coloana, utilizand silicagel ca umplutura si ca eluent un amestec Et2O/MeCN
inraport 1 : 1 (v : V) pentru separarea produsului disubstituit L7, respectiv metanol pentru

separarea produsului monosubstituit L8. Ambii compusi S-au obtinut sub forma unor uleiuri.
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Ligandul L7 a fost reactionat cu saruri de argint (raport molar 1 : 1) in vederea obtinerii

complecsilor 19-20 (Schema 5).

N A
PN L
Br Br
o=
Br Br l
L7 AgX

X = NO; (19), OTf (20)

Schemas

Spectrul 3C{*H} RMN al complexului 20 este reprezentat in Figura 16.

13

Ce 12 | X4
11 _N
10
Ca Br 8 9 Br
1 7
6 2 N
[o 3
C3 5 c, 5 2 l

AgOSO,CF3
(20)

Cq

Figura 16. Spectrul *C{*H} RMN (metanol-d,, 150,92 MHz) al complexului
[Ag(OSO:CF3)}{PyCH,CH;N(CH:CsH4Br-2)23}] (20).

In structura moleculard a complexului 19 se observa ca ligandul L7 se comporti
bidentat si coordineaza in punte intre doi atomi de argint vecini. Dimerii astfel formati sunt

asociati intr-o retea tridimensionala (Figura 17).

Figura 17. Structura supramoleculard 3D 1n cristalul compusului
[Ag(ONO2){PyCH2CH2N(CH2CsH4Br-2)2}]2 (19) [operatii de simetrie: 1-X, 1-y, 1-z ('); X, -1+y, 2 (*);
2-x, 1-y, 1-z ("")]. Atomii de hidrogen care nu sunt implicati in interactiuni au fost omisi pentru
claritate.
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11.3. Concluzii

S-au sintetizat opt liganzi, dintre care patru cu atomi donori de calcogen si patru cu
atomi donori de azot, dupd cum urmeaza: (2-BrCeHsCH2):E [E = S (L1), Se (L2)], (2-
CH3sCeH4aCH2)2E [E = S (L3), Se (L4)], CHzC(O)CsHsN(CH2CsHsBr-2), (L5),
CH3C(O)CsHsN(H)(CH2C6H4Br-2) (L6), PyCH>CH,N(CH2CeH4Br-2)2 (L7),
PyCH>CH,N(H)(CH2CsH4Br-2) (L8). Cinci dintre acestia sunt compusi noi (L2, L5, L6, L7,

L8), raportati pentru prima data in aceasta lucrare.

Pentru liganzii (2-BrCeHsCH2):E [E = S (L1), Se(L2)], (2-CH3Ce¢HsCH2):E [E = S
(L3), Se (L4)], CH3C(O)CsHaN(CH2CsH4Br-2)> (L5) a fost determinata structura cristalina si
moleculara prin difractie de raze X pe monocristal. Liganzii L1, L2 si L3 prezintd aceeasi
geometrie de coordinare Tn jurul atomului de calcogen, care este W-tetraedrica. In liganzii L2
si L5 exista interactiuni intermoleculare care duc la formarea unui lant polimeric in primul, si

a unei structuri supramoleculare 3D in al doilea.

Reactiile dintre liganzii L1, L2, L3, L4 si saruri de argint (AgNOs, AgOTf, AgClOs)
au dus la formarea a optsprezece complecsi noi. Complecsii 1-12 au fost obtinuti prin utilizarea
unui raport molar 1 : 1, iar complecsii 13-18 au fost obtinuti prin utilizarea unui raport molar
2 : 1. In toti complecsii liganzii diorganocalcogenura coordineaza la metal prin atomul de

calcogen.

Complecsii [Ag(OSO2CF3){S(CH2CsH4Br-2)2}] (2) , [Ag(OSO.CF3z){Se(CH2CsH4Br-
2)2}] (5), [Ag(ONO2){S(CH2CeH4CH3-2)2}] (7), [Ag(ONO2){Se(CH2CeH4CH3-2)2}] (10),
[Ag(ONO2){Se(CH2CsH4Br-2)2}2]  (14), [Ag(OSO2CF3){S(CH2CeHaCH3-2)2}2]  (15),
[Ag(OSO2CF3){Se(CH2CeH4CHz3-2)2}2] (16) si [Ag(OCIO3){S(CH2CeHaCH3-2)2}2] (17) au
fost caracterizati In stare solida prin difractie de raze X pe monocristal, evidentiindu-se

complexarea prin interactiuni puternice calcogen-argint.

n cristalele complecsilor [Ag(OSO.CF3){S(CH2CsH4Br-2)2}] (2),
[Ag(OSO2CF3){Se(CH2CeH4Br-2)2}] (5) [Ag(ONO2){Se(CH2CsH4Br-2)-}-] (14),
[Ag(OSO2CF3){S(CH2CsH4CH3-2)2}2] (15) si [Ag(OSO2CF3){Se(CH2CeH4CH3-2)2}2] (16)
moleculele formeaza asociatii dimere prin intermediul atomilor de oxigen proveniti de la
gruparile triflat sau azotat, care coordineaza in punte intre doi atomi de Ag vecini. Complecsii
[Ag(ONO2){S(CH2CsHsCH3-2)2}] (7) si [Ag(ONO2){Se(CH2CsHsCH3z-2)2}] (10) formeaza

polimeri coordinativi prin intermediul liganzilor nitrato.
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In solutie, complecsii 1-18 disociaza total, corespunzitor unor electroliti 1 : 1 care

contin cationul [AgL]" sau [AgL2]", dupa caz, si anionul X"

Liganzii (2-BrCeHsCH2)2:E [E = S (L1), Se (L2)], precum si complecsii
[Ag(OSO2CF3){S(CH2CsH4Br-2)2}] (2) si [Ag(OSO2CF3){Se(CH2CsH4Br-2):}] (5) prezinta

luminiscenta.

Complecsii [Ag(OSO2CF3){S(CH2CsH4CH3-2)2}] (8),
[Ag(OSO2CF3){Se(CH2CeH4CH3-2)2}] (11), [Ag(OSO.CF3){S(CH2CsH4CH3-2)2}2] (15) si
[Ag(OSO.CF3){Se(CH2CeH4CH3-2)2}2] (16) au fost testati in vederea stabilirii potentialului
antitumoral si au prezentat activitate antiproliferativa fata de celule de melanom murin B16.F10
mai buna decat standardul utilizat (dacarbazina). Tn schimb, liganzii L1-L4 nu au prezentat

citotoxicitate pana la concentratia 300 pM.

Reactiile dintre ligandul PyCH>CH>N(CH2CsH4Br-2), (L7) si saruri de argint (AgNOs,
AgOTf) in raport molar 1 : 1 au dus la formarea a doi complecsi noi
[Ag(ONO2){PyCH2CH,N(CH>CsH4Br-2),}] (19) si
[Ag(OSO.CF3){PyCH>CH2N(CH2CsH4Br-2),}] (20). Caracterizarea lor s-a efectuat in solutie
prin spectroscopie *H, *C, °F RMN si prin spectrometrie de masi APCI+. Pentru complexul
19 s-a determinat structura in stare solida prin difractie de raze-X pe monocristal, punandu-se

in evidentd formarea de asociatii dimere prin coordinarea bidentatd, in punte, a ligandului.
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II1. COMPUSI Al ELEMENTELOR DIN GRUPA A 15-A (Sb, Bi)
II1.1. Date de literatura

I11.2. Contributii originale

111.2.1. Complecsi ai Bi(l11)

Sinteza compusilor dinucleari diorganobismut(lll), cu fragmente C,N,C-Bi cu un
schelet de tip fluture, este redata in Schema 6. Compusii 21-24 au fost obtinuti in urma reactiei
dinte bromura de diorganobismut(III) si calcogenuri de sodiu. Seleniura de sodiu si telurura de
sodiu au fost proaspat preparate in urma reactiei dintre pulbere de seleniu sau pulbere de telur
si borohidruri de sodiu, dupd metoda descrisi in literatura de specialitate.®

Compusul dinuclear 24, care contine un atom de Te, a fost obtinut in amestec cu un alt
compus, care, conform spectrului »*Te RMN, a fost atribuit unei specii care contine un

fragment RoTe=0.

+ NaOH GO Q
UL ) / OCHj3
;CHB H,O/CH,Cl, N Bi—o—Bi N—
N é:é
2 ] 1)
Bi
AN
Br
: i OCH
B N OCMs

ZO/CHZCIZ —E—

+ NazE 3CO ; i
), Se (23), Te(24)
Schema 6
In Figura 18 sunt redate spectrele *H RMN ale compusilor dinucleari si a bromurii de
diorganobisnut(I11). Spectrele *H RMN sugereazi ci in solutie atomul de azot coordineazi la

atomul de bismut, astfel protonii H7 din gruparea metilen devin neechivalenti si apar sub forma
unui sistem AB.
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Figura 18. Spectrele *H RMN (CDCls 400,13 MHz) ale compusilor
[CH3OCH2CH,N(CH2C6Ha)2Bi]20 (21), [CHsOCH2CHaN(CH2CsHa)2Bi]2S (22),
[CHsOCHzCHzN(CH2C6H4)2BI]QSE (23), [CHsOCHzCHQN(CH2C5H4)QBI]2TE (24) §I
[CH3OCH2CH,N(CH,CsHa)-]BiBr.

Tn cazul compusului 23, la cresterea de monocristale s-a observat formarea speciei
dinucleare care contine fragmentul BiOSe(O)OBi. Oxidarea atomului de Se se poate observa
usor in spectrul ’Se{*H} RMN. Semnalul ce provine de la atomul de seleniu(ll), neoxidat,
atasat de Bi, apare la valoarea & = -223,5 ppm, iar semnalul ce provine de la atomul de
seleniu(lV), rezultat prin oxidare, apare la valoarea & = 1331,4 ppm. Structura moleculara,
determinata prin difractie de raze X pe monocristal, confirma oxidarea atomului de seleniu(ll)

la Se(1V) (Figura 19).

Figura 19. Reprezentare utilizand elipsoizi termali (probabilitate 30 %) a structurii
moleculare a compusului [CH;OCH2CH;N(CH-CsH4)-BiO].SeO (23a) Atomii de hidrogen au fost
omisi pentru claritate.
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Tn cristalul compusului 23a se observi interactiuni intermoleculare C—H---x cu valori
n intervalul 2,894(1)-2,966(1) A, si contacte intermoleculare O---H, care conduc la formarea

unei structuri supramoleculare (Figura 20).

Figura 20. Asociere supramoleculara 2D in cristalul compusului
[CH30CH2CH2N(CH2CsH.)2Bi0].SeO (23a) [operatii de simetrie: -1/2+X, 3/2-y, 1/2+z ('); 3/2-X,
1/2+y, 3/2-z (")]. Atomii de hidrogen neimplicati in interactiuni au fost omisi pentru claritate.

111.2.2. Complecsi ai Sb(III)
111.2.2.1. Reactii ale [2-(Me2NCH2)CsH4SbO]s cu acizi carboxilici

Reactivitatea oxidului ciclic de organostibiu(l1) [2-(Me2NCH:)CeH4SbO]s s-a urmarit
fata de acid acetic, acid monocloroacetic, acid dicloroacetic, acid tricloroacetic si acid
trifluoroacetic, utilizand un raport molar 1 : 3sau 1 : 6. Reactiile au fost efectuate la temperatura
camerei, Tn diclormetan, si au dus la formarea a sase compusi de organostibiu(lll), respectiv
compusii 25-30 (Schema 7). Compusii 25, 27 si 29 s-au obtinut initial in urma reactiei dintre
[2-(Me2NCH2)CsH4ShO]s si acizii respectivi in raport molar 1 : 3. Formarea acestor compusi
s-a observat si in cazul in care s-a utilizat un raport molar 1 : 6. Formarea compusilor 25 si 27
si structura acestora au fost confirmate nu doar prin spectroscopie RMN, ci si prin studii de
difractie de raze X pe monocristal.

Reactivitatea oxidului ciclic [2-(Me2NCH2)CesH4SbO]s fata de acidul tricloroacetic a

fost diferita fatd de toti ceilalti acizi utilizati. In cazul acidului tricloroacetic s-a reusit izolarea
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a doi compusi, respectiv 26 si 30. Utilizdnd rapoarte molare diferite, 1 : 3 si 1 : 6, au fost izolati
doi compusi diferiti, care au dat semnale diferite in spectrele *H si *C{*H} RMN si care au

avut puncte de topire diferite.
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i
o}
R = CH,CI (28), CHClI, (29), CCl, (30)
Schema 7

Tn spectrul *H RMN (Figura 21) in zona alifatici protonii de la cele doud grupari metil
dau un semnal de tip singlet, ceea ce ne indica faptul ca cele douad grupari metil [6 2,47 (25),
2,35 (26), 2,60 ppm (27)] din bratul pendant sunt echivalente. Tn compusul 25 protonii din
gruparile metilen apar sub forma unui singlet (6 3,92 ppm), in schimb in compusii 26 si 27
protonii din gruparile metilen apar sub forma unui sistem AB, ceea ce sugereaza faptul ca in
solutie atomul de azot din bratul pendant coordineaza la atomul de stibiu, astfel cei doi protoni

din grupdrile metilen devenind neechivalenti.

HatHs

¥ o
g sy oss R= CF3 (27)

\ R= CCl; (26)
Hg H, CH; 3

CH;3 R= CH;(25)

Figura 21. Spectrele 'H RMN (CDCls) ale compusilor [2-(Me2NCH.)CsHsShOC(O)CHjs].0 (25), [2-
(Me2NCH2)CsH4SbOC(O)CClI3]20 (26) si [2-(Me2NCH.)CsHsSbOC(0)CF;3].0 (27).
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In spectrul de masa HRMS APCI+, atat in compusul 25 cat si in compusul 27 (Figura
22) nu s-a observat semnalul corespunzator ionul molecular, dar s-au observat semnale care
corespund cationului [M-CH3C(0)O]" (m/z 587,00944, valoarea determinatd teoretic fiind
587,00965) si [M-CF3C(0)O]" (m/z 640,98057, valoarea determinatd teoretic fiind
640,98139). lonul de bazd pentru ambii compusi a corespuns la fragmentul [RSbh(O)CHs]"
avand valoarea m/z experimentald 286,01883 pentru compusul 25 si 286,01846 pentru
compusul 27, valoarea m/z calculata teoretic fiind 286,01863. Fragmentul [2-
(Me2NCH32)CeHaSb+H]" a fost identificat in ambele spectre la valoarea experimentald m/z
256,00808 pentru compusul 25 si 256,00789 pentru compusul 27, valoarea calculata teoretic
fiind 256,00807. Alt fragment identificat pentru compusul 25 este [RSbOC(O)CH3]* (m/z
314,01354, valoarea determinata teoretic fiind 314,01355), iar pentru compusul 27
[RSbOC(O)CF3]*, cu valoarea experimentald m/z 367,98494 si cea calculatid teoretic
367,98528.

ssssssss

aaaaaaaa

S0 560 | 80 600

@ (0)
Figura 22. Spectrele de masa pentru compusul [2-(Me2NCH2)CsHsSbOC(O)CHzs]20 (25) (a)

si [2-(Me2NCH2)CsHsSbOC(O)CF3]20 (27) (b) determinat (sus) si calculat (jos).

Structura moleculara (Figura 23) a compusilor 25, 26 si 27 a fost determinatd prin
difractie de raze X pe monocristal. In cei trei compusi se observa faptul ci fragmentele acetat,
tricloroacetat si trifloroacetat coordineaza anizobidentat la cei doi atomi de stibiu.

Geometria de coordinare in jurul atomilor de stibiu 1n toate cele trei structuri moleculare
este y-octaedricd daca se iau In considerare ambele interactiuni O—Sb cu liganzii anionici si
perechea de electroni neparticipanti ai stibiului care este stereochimic activa. Ambii atomi de
stibiu din compusii 25, 26 si 27 sunt centri chirali. Compusii prezinta si chiralitate planara, care
rezultd Tn urma neplanaritatii heterociclurilor pentaatomice ce se formeaza in urma coordinarii
intramoleculare a atomului de azot la atomul de stibiu, astfel incat cristalele celor trei compusi

contin un amestec racemic de izomeri.
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Tn cristalul compusului 25, intre molecule se stabilesc interactiuni intermoleculare de

tip C—H---m si contacte O---H, care duc la formarea unui lant 1D.

o~ C14
> Sb2 c12\¢ \a

Figura 23. Reprezentare utilizand elipsoizi termali (probabilitate 30 %) a structurii moleculare a
compusilor [2-(Me2NCH.)CsHsSbhOC(O)CHjs].0 (25) (a), [2-(Me2NCH,)CsH4SbOC(O)CClIs].0 (26)
(b) si [2-(Me2NCH2)CsHaShOC(O)CF3]20 (27) (c). Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

In zona alifatica a spectrelor *C{*H} RMN pentru compusii 28, 29 si 30 se observi
semnale caracteristice atomilor de carbon din gruparile acetat, CH2Cl si, respectiv, CHCly,
precum si Semnale caracteristice atomilor de carbon din fragmentul 2-(N,N-
dimetilaminometil). Tn zona aromatici se observi sapte semnale, ce se datoreazi carbonilor
aromatici din 2-(N,N-dimetilaminometil)fenil si un semnal ce provine de la carbonul din

gruparea carboxil (Figura 24).
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Figura 24. Spectrele *C{*H} RMN (CDCls) ale compusilor 2-(Me;NCH,)CsH,Sh[OC(O)CHCI].
(28), 2-(Me2NCH3)CsHaSb[OC(O)CHCI:]2 (29) si 2-(Me:NCH2)CsH1Sb[OC(O)CCls]: (30).
Spectrele de masa APCI+ pentru compusii 28 si 29 au fost inregistrate in metanol. lonul
molecular nu a fost observat nici in cazul acestor compusi, iar peak-ul de baza pentru compusul
28 corespunde cationului [RSbCI]* cu valoarea m/z 289,96940, iar in cazul compusului 29
peak-ul de baza a corespuns fragmentului [RSbCI+H]" cu valoarea m/z 291,96884.
Monocristale potrivite pentru determindri cristalografice au fost obtinute doar pentru
compusul 28. Structura moleculara a compusului 28, determinata prin difractie de raze X pe
monocristal, este redata in Figura 25. S-a observat ca gruparea 2-(Me2NCH2)CeHs
functioneaza C,N-chelatic fata de atomul de stibiu, in timp ce liganzii monocloroacetat sunt

coordinati bidentat [Sb---O 2,985(6)/2,987(6) A, Zr.aw(Sb,0) = 3,60 A%7].

Cl2

CI1

Figura 25. Reprezentare utilizand elipsoizi termali (probabilitate 30 %) a structurii moleculare a
compusului 2-(Me2NCH2)CsHsSb[OC(O)CH:Cl]> (28). Atomii de hidrogen au fost omisi pentru
claritate.
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Datoritd coordindrii intramoleculare N—Sb, compusul 28, ca si compusii 25-27,
prezinta chiralitate planard. De asemenea, atomul de stibiu devine chiral datorita dispunerii
atomilor donori n jurul metalului. Ca urmare, cristalul compusului 28 contine un amestec
racemic al izomerilor Asp,pSn (Figura 25) si Csph,pRn, unde A si C se refera la chiralitatea
atomului de stibiu, iar pR si pS la chiralitatea planara.

In cristal se observa prezenta interactiunilor intermoleculare O---H: O2---H9B 2,490(6)
A si 04---H11B 2,462(4) A (Figura 26), care conduc la formarea unei structuri

supramoleculare 2D.

Figura 26. Retea 2D Tn compusul 2-(Me2NCH.)CsHiSb(OC(O)CH.CI), (28) [operatii de simetrie:
1+x,y,2 (); 1-, -y, -z ("); -1+X, Y, z (")]. Atomii de hidrogen care nu sunt implicati in interactiuni au
fost omisi pentru claritate.

111.2.2.2. Reactii ale [2-(Me2NCH2)CsH4SbO]s cu acid trifluorometansulfonic si cu
pentafluorofenol

Reactia trimerului ciclic [2-(Me2NCH2)Ce¢H4SbO]s cu pentafluorofenol, utilizand
rapoarte molare 1 : 3 si 1 : 6, ca si in cazul acidului tricloroacetic, a condus la izolarea a doi
compusi, 31 si 32 (Schema 8).

Reactivitatea trimerului [2-(Me2NCH2)CeHsSbO]s fata de acid trifluorometansulfonic
a fost asemandtoare cu cea a acidului acetic, desi s-a utilizat un raport molar 1 : 6, sau chiar si

exces de acid, compusul rezultat in urma reactiei fiind complexul 33.
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Spectrele *H RMN pentru compusii 31 si 32 sunt redate in Figura 27.
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Figura 27. Spectrele *H RMN (CDCls) ale compusilor [2-(Me2NCH.)CsHaSbOCsFs].0 (31) si 2-
(MezNCHz)C5H4Sb(OC6F5)2 (32)

Pentru compusul 31 si 32 au fost Tnregistrate spectrele °F{*H} RMN. Tn urma

inregistrarii spectrelor pentru ambii compusi au fost observate trei seturi de semnale.
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Tn cazul compusului 32 structura moleculara (Figura 28) determinati prin difractie de
raze X pe monocristal a evidentiat coordinarea atomului de azot la stibiu. Geometria de
coordinare in jurul atomului de stibiu este 0 y-bipiramida trigonala cu atomul de oxigen al unui
fragment pentafluorofenoxo si atomul de azot din bratul pendant in pozitii apicale.

Tn cristal s-a observat ca intre molecule existd interactiuni intermoleculare Sb---F
[Sbi1---F2 3,841(5) A, Sb1---F3 3,701(6) A si Sh1---F7 3,846(7) A, cf. Zr,aw(Sb, F) = 3,93
A®], F---H [F6---HIC 2,547(6) A, F8---H9A 2,528(6) A, cf. Zrvaw(F, H) = 2,66 A¥] si n---n
(3,686(5) A, stabilite intre grupirile pentafluorofenoxo C10-C15, care conduc la formarea unei

structuri supramoleculare 3D.

Figura 28. Reprezentare utilizand elipsoizi termali (probabilitate 30 %) a structurii moleculare a
compusului 2-(Me2NCH2)CsH4Sb(OCsFs)2 (32). Atomii de hidrogen au fost omisi pentru claritate.

111.2.2.3. Reactii ale [2-(Me2NCH2)CsH4SbO]s cu acizi

tetrafenildicalcogenoimidodifosfinici

Au fost efectuate reactii intre compusul ciclic [2-(Me2NCH2)CsH4SbO]3 si diferiti acizi
tetrafenildicalcogenoimidodifosfinici, respectiv  [(Ph2PO).N]H, (Ph2PO)(Ph2PS)NH  si
(Ph2PS)2NH, care au dus la formarea compusilor 34, 35 si 36. Reactiile au fost efectuate in

diclormetan, la temperatura camerei, utilizand un raport molar 1 : 3 in fiecare caz (Schema 9).
Ph,

Pl
é Ph
o
YN o
CHyCly Slb Sb
/o + 3 [(Ph,PE)(Ph,PE")NJH e 3 Ph. _E N~
sb N//P “Ph \

N7 e
EZ “Ph

E=0,E'=0(34),E=0,E'=S(35)E=S, E'=S (36)
Schema 9
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Formarea compusilor 34, 35 si 36 a fost monitorizatd prin spectroscopie RMN (*H,
BC{*H}, P{*H}). Tnregistrarea spectrelor *H si 'P{*H} RMN s-a efectuat atat la temperatura

camerei, cat si la temperatura variabila (Figura 29 si Figura 30).

25
3 (ppm)

Figura 29. Spectrele 3P{*H} RMN (CDCl;, 161,97 MHz) ale compusilor [2-
(Me2NCH;)CsHaSb{OPPh;NP(O)Ph2}]1:0 (34), [2-(MesNCH2)CsHeSb{OPPh;NP(S)Ph2}]:0 (35) si
[2-(Me2NCH2)CeHaSb{SPPh,NP(S)Ph2}]-0 (36).

t=50°C “ \

t=40°C

t=30°C

vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv
51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18 17 16 15
3 (ppm)

Figura 30. Spectrele 3P{*H} RMN (CDCl3, 161,97 MHz) ale compusului [2-
(Me2NCH2)CeHaSh{SPPh,NP(S)Ph2}].0 (36) la temperatura variabila.

Spectrele RMN sugereaza existenta unui amestec de specii in solutie, determinate mai
degraba de un comportament fluxional decat de descompunere.
Monaocristale ale compusului 35 au fost obtinute prin difuzie, dintr-un amestec de

solventi, diclormetan/hexan (1 : 4, v : v). In structura moleculard (Figura 31) s-a observat ca
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atomii de azot ce provin din bratul pendant coordineaza intramolecular la cei doi atomi de

stibiu.

Figura 31. Reprezentare utilizand elipsoizi termali (probabilitate 30 %) a structurii moleculare a
compusului [2-(Me2NCH>)CsHsSb{OPPh,NP(S)Ph,}].0 (35). Atomii de hidrogen au fost omisi
pentru claritate.

De asemenea, S-a observat ca ligandul dicalcogenoimidodifosfinato,
[(OPPh2)(SPPh2)NT]", coordineaza bidentat, O,S-chelatic, la cei doi atomi de stibiu. Numarul
de coordinare al atomilor de metal este 5, iar compusul 35 poate fi descris ca un compus
hipervalent 12—-Sh-5. Geometria de coordinare in jurul ambilor atomi de stibiu poate fi descrisa
ca o piramidi patrata (ts, sp1 = 0,12, 5, 502 = 0,13),”37* cu atomii de carbon ipso in pozitii apicale.

Ambii atomi de stibiu sunt centri chirali, cu patru substituenti diferiti in jurul fiecaruia
dintre ei, respectiv un atom de azot din bratul pendant, doi atomi de oxigen si un atom de sulf.
Fragmentele 2-(Me2NCH2)CsHsSb prezinta chiralitate planara si, ca urmare, cristalul acestui
compus contine izomeri Csp1RnN1Csb2Rn2 $1 Asb1Sn1Ash2SN2.

Structura moleculara a compusului 36 (Figura 32) a fost de asemenea stabilita prin

difractie de raze X pe monocristal.

Figura 32. Reprezentare utilizand elipsoizi termali (probabilitate 30 %) a structurii moleculare a
compusului [2-(Me2:NCH,)CsHaSb{SPPh,NP(S)Ph,}].0 (36) Atomii de hidrogen au fost omisi pentru
claritate.
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111.3. Concluzii

S-au sintetizat patru compusi dinucleari diorganobismut(IIl) ce contin fragmente
CN,C-Bi cu un schelet de tip fluture [CH3OCH2CH2N(CH2CeH4)2Bi].O (21),
[CH3OCH2CH2N(CH2CeH4)2Bi]2S  (22), [CH3OCH2CH2N(CH2CeH4)2Bi]2Se  (23)  si
[CH3OCH2CH2N(CH2C6H4)2Bi].Te (24). In toti acesti compusi s-a observat ci in solutie
atomul de azot coordineaza la atomul de bismut.

Compusul dinuclear [CH3OCH>CH2N(CH2CsHa)2Bi].Te (24) a fost obtinut in amestec
cu specia ce contine fragmentul R,Te=0, iar in timp acesti doi compusi nu sunt stabili si se
descompun.

Compusul [CH30CH2CH2N(CH2Ce¢H4)2Bi]2Se (23) s-a oxidat in timp si a dus la
formarea compusului [CH3OCH2CH2N(CH2C¢H4)2BiO].SeO (23a), pentru care structura
moleculard a fost confirmata prin difractie de raze X pe monocristal. Compusul este o specie
hipervalenta 12-Bi-5. In cristal s-a observat formarea unei structuri supramoleculare 2D prin
interactiuni intermoleculare O---H.

In spectrele de masa HRMS APCI+ peak-urile de bazi pentru compusii 22 si 23
corespund la fragmentul [CHsOCH>CH2N(CH2CsH4)2Bi]".

Reactiile dintre trimerul ciclic [2-(Me2NCH2)CeHsSbO]s cu diferiti acizi carboxilici
respectiv acid acetic, acid monocloracetic, acid dicloracetic, acid tricloracetic si acid
trifluoracetic, in raport molar 1 : 3 sau 1 : 6, au dus la formarea a sase compusi noi, si anume
[2-(Me2NCH2)CsHaSbOC(O)CH3]20 (25), [2-(Me2NCH2)CsH4SbOC(O)CCls].0 (26), [2-
(Me2NCH)CeH4SbOC(O)CF3]20  (27), 2-(MexNCH2)CeHaSb[OC(O)CH2CI]2  (28), 2-
(Me2NCH3)CeH4Sb[OC(O)CHCI2]2 (29), 2-(Me2NCH2)CeH4Sb[OC(O)CCls]2 (30).

Structurile moleculare ale compusilor 25-28 au fost determinate prin difractie de raze
X pe monocristal. In toate aceste structuri s-a observat coordinarea intramoleculara a atomului
de azot din bratul pendant la atomul de stibiu. In cristalele acestor compusi s-au observat
interactiuni intermoleculare de tip C—H---w, O---H si/sau CI---H, care duc la formarea unor
structuri supramoleculare.

Reactiile trimerului ciclic [2-(Me2NCH2)CsH4SbQO]s cu pentafluorofenol si, respectiv,
cu acid trifluorometansulfonic, utilizand rapoarte molare 1 : 3 sau 1 : 6, au dus la formarea a
trei compusi noi [2-(MexNCH2)CsHsSbOCeFs]20 (31), 2-(Me2NCH2)CsHaSb(OCeFs)2 (32) si
[2-(Me2NCH2)CeHaSbO2S(0)CF3]20 (33). Pentru compusul 2-(Me2NCH:)CsH2Sb(OCsFs):2

(32) s-a determinat structura moleculara prin difractie de raze X pe monocristal si s-a observat
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ca cele doud grupari pentafluorofenol nu sunt echivalente, iar interactiunile prezente Sb---F si
F---H duc la formarea unei structuri supramoleculare 3D.

Reactiile  dintre  compusul ciclic  [2-(Me2NCH2)CeHsSbO]z  si acizii
tetrafenildicalcogenoimidodifosfinici  [(Ph2PO)2N]JH, (Ph2PO)(PhoPS)NH si (PhoPS)2NH,
utilizand un raport molar 1 : 3, au dus la formarea compusilor [2-
(Me2NCH2)CeHaSh{OPPh2NP(O)Ph2}]20 (34), [2-(Me2NCH2)CeH4Sh{OPPh2NP(S)Ph2}].0
(35) si [2-(Me2NCH2)CeH4Sb{SPPh2NP(S)Ph2}]20 (36).

Pentru  compusii  [2-(Me2NCH2)CsHsSb{OPPhNP(S)Ph2}].0  (35) si  [2-
(Me2NCH2)CeHaSb{SPPh.NP(S)Ph2}].0 (36) a fost determinatd structura moleculard prin
difractie de raze X pe monocristal. Atat compusul [2-
(Me2NCH3)CeHaSh{OPPh2NP(S)Ph2}].0 (35) cat si [2-
(Me2NCH3)CeHsSb{SPPh2NP(S)Ph2}].0 (36) sunt specii hipervalente 12—Sh-5.

Pentru compusii 34-36 sunt necesare studii suplimentare pentru elucidarea

comportamentului in solutie.
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