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1. Scopul acestor studii

3,3’-bipiridina si 4,4’-bipiridind (Figurd 1) expun site donatoare terminale N,N’ ditopici divergenti
permitand formarea catene de coordinare cu topologii lineare si sunt utilizate pe scara larga in chimia

supramoleculara.

Figura 1. 3,3’-bipiridina (stanga) si 4,4’-bipiridina (dreapta).

Scopul principal al acestei lucrari este sinteza dicarboxilati de triorganostibiu(V) si triorganobismut(V)
cunoscuti si noi care prezinta situri donatoare similare cu cele ale tectonilor arhetip supramoleculari
pentru a imita comportamentul lor de complexare. Ceea ce, la randul lor, le va permite sa actioneze ca
spaceri organometalloliganzi ditopici (U42) in polimeri de coordinare, astfel au fost alese grupurile de

nicotinat si izonicotinat (Figura 2).

Figura 2. Grupul izonicotinat (stdnga) si grupul nicotinat (dreapta).

2. Carboxilati de triorganopnictogen(V)

2.1. Introducere generala

Stibiul este prezent in viata noastra inca din antichitate, asa cum a fost dovedit de arheologi. Prin
datarea radioactiva a mai multor artefacte, s-a aratat ca stibiul era folosit Tn Egiptul antic ca pigment de
sticld sub forma de antimonat de plumb (Pb,Sb,0-).! Istoricii au gésit, de asemenea, dovezi cd acest metal
a fost izolat pentru prima data in forma sa elementara in secolul al XVI-lea de catre metalurgistul italian
Vannoccio Biringuccio.? Este al treilea element al grupului 15 ,grupul pnictogen” din cadrul principalelor

elemente ale grupului din tabelul periodic (blocul p). Acest element are doua stari de oxidare stabile: +3

1A. J. Shortland, Archeometry, 2006, 48(4), 657-669.
2y, Biringuccio, De la pirotechnia, 1540, 2, 3.



(trivalent) si +5 (pentavalent) datorita configuratiei sale electronice [Kr] 4d10 5s2 5p3 si are doi izotopi
naturali naturali principali 121Sb (57,21%) si 123Sb (42,79%). Stibiul se gaseste Tn cea mai mare parte sub
forma de minereuri stibinite (Sb,Ss), principala sursa a acestui metal si, rareori, in forma sa elementara Sb
(0) in gangue silicioase purtitoare de metal de-a lungul altor minereuri de stibiu, aur si argint.? in ceea ce
priveste aplicatiile sale, pana in anul 2000, aproape 60% din utilizarea produselor antimonice a fost
indreptata catre materiale ignifuge, 10% ca catalizator si stabilizator plastic si 9% a fost utilizat in
pigmenti.* Compusii pe bazd de stibiu sunt, de asemenea, utilizati in medicind, predominant in
tratamentul leishmaniozei. Ingredientele active din astfel de medicamente includ stibogluconatul de sodiu

(Pentostam) si antimonatul de megluming (Glucantime).®

Acest element apartine grupului pnictogen (grupul 15) si are o configuratie electronica de baza [Xe]
4f1 5d1° 6s? 6p° care genereaza doud stiri de oxidare stabile: +3 (trivalent) si +5 (pentavalent). in naturs,
bismutinite (Bi,S3) si bismit (Bi,0s) sunt minereurile principale ale bismutului cu un izotop stabil 2°°Bi
natural (100%); acest element are, de asemenea, mai multi izotopi sintetici stabili cu un timp de
Tnjumétatire lung, cum ar fi 2°7Bi, 2°Bi si 2'°Bi. In ciuda faptului cd este un metal greu si elementul cu cel
mai metalic caracter din grupul sau, acesta are, de asemenea, un comportament si proprietati similare cu
izolatorii si semiconductorii altor elemente principale ale grupului.® Acest element principal de grup este,
de asemenea, apreciat in industria medicamentelor datoritd capacitatilor sale eficiente de vindecare si
prevenire impotriva ulcerului gastric si duodenal prin subcitrat de bismut coloidal (De-Nol) si subsalicilat
de bismut (Pepto-Bismol).?

in starea de oxidare + 3, stibiul si bismutul au nevoie, de obicei, de orbitalele lor de 6p pentru legare,
in timp ce perechea de electroni care nu leaga este lasata in starea 6s. Compusii SbXs si BiX; adopta o
geometrie piramidald trigonald cu valoarea unghiului X—E—X variind intre 90 ° si 100 ° (E = Sb, Bi). in cazul

starii de oxidare +5, centrele metalice sunt hibridizate sp3d adoptind o geometrie bipiramidala trigonal3.

2.2. Literatura
Compusii dicarboxilati de trifenil pnictogen(V) sunt cunoscuti inca din anii “20 ai secolului trecut,
scopul lor de pregétire de citre grupul Challenger a fost studiul stabilitatii si descompunerii lor.” in timp

ce dicarboxilatul de trimetilstibiu(V) a fost obtinut pentru prima data in 1966 de catre grupul Shindo

3.S. C. Grund, K. Hanusch, H. J. Breunig, H. U. Wolf, Antimony and Antimony Compounds, Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Wiley-VCH, Weinheim, 2006.

4W. C. Butterman, J. F. Carlin, Jr., Mineral Commodity Profiles: Antimony, 2004, 03-019.

5 E. R. T. Tiekink, Crit. Rev. Oncol. Hematol., 2002, 42, 217-224.

6 H. Suzuki, N. Komatsu, T. Ogawa, T. Murafuiji, T. lkegami, Y. Matano, Organobismuth Chemistry, Elsevier, Kyoto, 1999

7 F. Challenger, V. K. Wilson, J. Chem. Soc., 1927, 209-213.



pentru a elucida natura legaturii Sb-O prin spectroscopie IR,® desi prima structura raportatd pentru orice
R3Sb(0O,R ’); a venit ulterior pentru PhsSb(0,CMe); de catre grupul Sowerby,® in timp ce prima structurd a

unui dicarboxilat de triorganobismut(V) nu a fost raportatd pana la sfarsitul anilor '80.%°

Primul capitol al tezei acopera literatura bogata a compusilor RsE(O2R’)z (E = Sb, Bi) si au fost discutati

in special cei care au situri donatoare de azot.

2.3. Contributii originale

Compusii R3E(O2R’); sunt bine cunoscuti si studiati, dar nici unul nu este folosit ca spacer pentru
generarea de polimeri de coordinare. Materia prima Ph3ECl; a fost obtinuta prin tratarea PhsE cu un
echivalent de SO,Cl, in CH,Cl,, asa cum este descris in Schema 2 de mai jos. In timp ce MesSbBr; a fost
obtinut dupa o reactie de dismutatie intre MesSb si SbBr; intr-un raport molar 3:2 inh atmosfera inerta, in

conformitate cu procedurile din literaturad.

Dicarboxilatii de triorganopnictogen(V) au fost obtinuti urmand o cale sintetica modificata gasita in
literaturad prin reactia diclorurii de triorganobismut, diclorura de trifenilstibiu si dibromura de trimetilstibiu

cu sarea respectiva a carboxilatului de metal alcalin in EtOH asa cum se arata in Schemele 1 - 5 de mai jos.

Br Li
3 n-BuLi, THF THF, BiCl, ,
3 - 3 » PhsBi
- 3 n-BuBr - 3 LiCl
SO,Cl,, CH,Cl,
R3E » R3ECI, E =Sb, Bi R =Ph, p-Tol

- S0,

3Me;Sb + 2SbBr; — > 3 MesSbBry+ 2 Sb

Schema 1. Calea sintetica urmata pentru a obtine trifenilbismut, diclorura de trifenilbismut, diclorura de

trifenilstibiu si Me3sSbBr,.

8 M. Shindo, R. Okawara, J. Organomet. Chem., 1966, 5(6), 537-544.

9 D. B. Sowerby, J. Chem. Res., 1979, 80, 1001.

10 M. Domagala, H. Preut, F. Huber, Acta Crystallogr., Sect. C: Struct. Chem., 1988, C44, 830-832.
11 M. Ates, H. J. Breunig, S. Giles, J. Organomet. Chem., 1989, 364(1-2), 67-71.



Compusii 1-2, care au fost deja raportati in literaturd,? au fost identificati utilizind spectroscopia 'H
RMN. Tn timp ce compusul 3 este cunoscut,® nu a fost raportatd nicio analiza RMN, prin urmare spectrele
sale sunt prezentate in lucrarea noastrd. in cazul compusilor nou sintetizati 4-7, acestia au fost
caracterizati prin RMN multinucleara (*H si 13C) asistatd de RMN bidimensionald (COZY, HSQC si HMBC)

pentru a atribui rezonantele respective. Toate masuratorile au fost efectuate in CDCls la temperatura

camerei.
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Schema 2. Sinteza diisonicotinat de trimetilstibiu (1) si dinicotinat de trimetilstibiu.

Pentru compusii 1 si 2, regiunea alifaticd a spectrului 'H RMN a aréatat ca s-a produs o modificare a
deplasarii chimice a protonilor gruparii metil cu &me = 2,09 (compus 1) si 6me = 2,1 ppm (compus 2) care se
deplaseaza in jos de la dme = 2,63 ppm (MesSbBr;) indicand consumul intregului materia prima, asa cum
este descris in Figura 3 de mai jos. Aceasta diferenta de valoare se datoreaza schimbarii anionului stibiului,

provocand o modificare a densitatii electronilor din jurul nucleului protonilor.

Aparitia a doua deplasari chimice in regiunea aromatica: Ha (6us = 7,77-7,78 ppm) si Hs (6us = 8,72-
8,74 ppm) pentru compusul 1 si patru deplasari chimice in regiunea aromatica: Hs.7 (6n4 = 9,16, 6us = 8,71-
8,73, 6us = 7,33-7,37 si &u7 = 8,23-8,25 ppm) pentru compusul 2 cu raportul de integrare 4:9 si respectiv
2:9 relativ la gruparea metil, indica prezenta compusilor tinta la sfarsit a reactiilor. Meritd mentionat faptul
ca acidul nicotinic, izonicotinic si sarurile lor alcaline sunt insolubile in CDCls, analiza lor RMN este de obicei

efectuata in D,0, astfel aparitia celor patru semnale asteptate ale grupului nicotinat si a doua semnale

12N, S. Toth, Organoantimony(V) carboxylates — spacers for coordination polymers. B.Sc. Thesis, Babes-Bolyai University, 2015.
13 V. V. Sharutin, O. K. Sharutina, A. P. Pakusina, T. P. Platonova, V. V. Zhidkov, M. A. Pushilin, A. V. Gerasimenko, Russ. J. Coord.
Chem., 2003, 29(10), 694-702.



pentru fragmentul izonicotinat in regiunea aromaticd a !H RMN in CDCls, adaugd dovezi prezentei

compusilor tinta.
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Figura 3. Detalii despre spectrele suprapuse *H RMN (CDCls, 400 MHz) ale materiei prime (sus), compusii

1 (mijloc) si 2 (jos).
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Cl—sb—cl *2 >\_Q o Sb- 3)

g - 2 NaCl
Schema 3. Sinteza dinicotinat de trifenilstibiu (3).

Analiza RMN *H inregistratd pentru compusul 3 prezintd sase semnale ih zona aromatica (Figura 4),
unde deplasarile chimice ale atomilor de hidrogen din fragmentul fenil atribuit Hs.4 sunt suprapuse la 7,53
ppm, iar deplasarea chimica a H, aproape eclipseaza Hs la 8.10-8.15 ppm. Atribuirea deplasarilor chimice

ale atomilor de hidrogen si carbon ai inelului heteroaromatic a urmat o corelatie similara utilizata cu

compusii 4 si 5 asa cum se va mentiona mai tarziu.
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Figurd 4. Spectre 'H RMN suprapuse (CDCl3, 400 MHz) ale regiunii aromatice a materiei prime (sus) si

compusului 3 (jos).
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Schema 4. Sinteza diizonicotinat de trifenilbismut (4) si dinicotinat de trifenilbismut (5).

Pentru compusii 4 si 5, spectrele H RMN inregistrate au dezvaluit numarul asteptat de semnale: cinci
deplasari chimice in regiunea aromatica pentru compusul 4 cu 6z = 7,51 ppm, 6us = 7,64 ppm, 62 = 8,27
ppm pentru gruparea fenil si du7 = 7,74 ppm, Sns = 8,64 ppm pentru inelul heteroaromatic, in timp ce sapte
deplasari chimice pentru 5 cu 6na = 7,49 ppm, 613 = 7,63 ppm, 612 = 8,3 ppm pentru fragmentul fenil si &uo
=7,26 ppm, Su10=8,2 ppm, &ug = 8,63 ppm, 617 =9,15 ppm pentru grupul nicotinic (Figura 5). S-au observat

doar usoare modificari ale deplasarilor chimice ale atomilor para si meta hidrogen de la inelele fenilice



dintre reactiv si produse, cu exceptia celor in pozitie orto, trecand de la 612 = 7,49 ppm (Ph3BiCly) la 6u2 =
8,27 ppm (compusul 4) si 6w = 8,2 ppm (compusul 5). Acest lucru se datoreaza schimbarii
electronegativitatii si a mediului Tnconjurator partilor fenil de la diclorura la dicarboxilat. Este clar ca apare
un model de rezonantd in spectrele *H RMN cu privire la inelele heteroaromatice pentru compusi

carboxilati similari, prin urmare atribuirea lor va fi discutata exclusiv pentru compusii 4 si 5.
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Figurd 5. Spectre 'H RMN suprapuse (CDCls, 400 MHz) din regiunea aromatica a materiei prime (sus),

compusii 4 (mijloc) si 5 (jos).

Structurile de raze X de la 2 si 3 au fost raportate si arata ca nucleele de stibiu adopta o geometrie
tipicd bipiramidala trigonald,'>!* unde atomii de oxigen ai gruparilor carboxilice detin pozitiile axiale in

timp ce atomii de carbon ai gruparilor alifatice sau aromatice detin pozitiile ecuatoriale.

Studiile de difractie cu raze X pe cristalele adecvate obtinute atat din compusii 4, cat si din 5 arata ca
nucleul lor de bismut adoptd o geometrie bipiramidald trigonald asteptatd, cu atomii de carbon ai
gruparilor fenil care umple cele trei pozitii ecuatoriale si atomii de oxigen din fragmentele carboxilate care
ocupa cele doua pozitii apicale. Liniaritatea siturilor donatoare divergente este atribuita pozitiei axiale a
grupelor carboxilate in sfera de coordinare a stibiuliu si a bismutului. Toti carboxilatii organopnictogeni(V)
preparati au o axa rigida cu portiuni de piridil care prezinta un grad de libertate in raport cu conformatia

adoptatd. Un alt aspect structural comun este faptul ca, in cazul celor 4 si 5, ambele inele aromatice si



heteroaromatice sunt angajate in legaturi de hidrogen si m-m stack pentru a sustine arhitectura

supramoleculara. Diagramele asemanatoare ORTEP sunt prezentate in figurile 6 si 7.

Compusul 4 cristalizeaza in grupul spatial ortorombic P 2/n. Cristalele adecvate pentru masurarea
razelor X au fost obtinute prin difuzie lenta a vaporilor de apa pe o solutie de 4 in DMSO si nu s-a gasit

solvent Tn structura finala.

C29 €30

Figura 6. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a (CgHs)3Bi(02CCsHaN-4), (4) care prezinta 30%
elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a atomilor (atomii de hidrogen au fost

omisi pentru claritate).

Compusul 5 cristalizeaza in grupul spatial triclinic p-1. Cristale adecvate pentru masurarea razelor X
au fost obtinute prin difuzie lenta a hexanului pe o solutie de 5 in CHCIs si nu s-a gasit solvent care sa ia

parte la structura supramoleculara finala.

Figura 7. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a (CgHs)3Bi(02CCsHaN-3), (5) care prezinta 30%

elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a atomilor.
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Schema 5. Synthesis of tri-p-tolylbismuth diisonicotinate (6) and tri-p-tolylbismuth dinicotinate (7).

Pentru compusii 6 si 7, s-a observat o usoara deplasare descendentd in regiunea alifaticd pentru
atomii de hidrogen ai gruparilor metilice ale gruparii p-tolil de la 6me = 2,41 ppm (p-tol3BiCly) la dme = 2,39
ppm (compus 6) si Sme = 2.38 ppm (compusul 7). Tn regiunea aromaticd, cele patru varfuri asteptate au
aparut pentru 6: doua varfuri pentru grupul p-tolil la &us = 7,43 ppm si 6wz = 8,12 ppm si douad varfuri
pentru fragmentul heteroaromatic la 67 = 7,73 ppm si us = 8,63 ppm, in timp ce au fost Inregistrate sase
varfuri pentru 7: doua varfuri pentru grupul p-tolil la &us = 7,42 ppm si 612 = 8,15 ppm cu patru varfuri
pentru inelul heteroaromatic la 6110 = 7,26 ppm (umbrirea varfului CDCls), 6u11 = 8,19 ppm, 619 = 8,63 ppm

si &g = 9,14 ppm, asa cum este prezentat in Figura 8.
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Figura 8. Detalii despre spectrele suprapuse *H RMN (CDCls, 400 MHz) ale materiei prime (sus),

compusilor 6 (mijloc) si 7 (jos).

Compusul 6 cristalizeaza in grupul spatial P-1 si monocristale adecvate pentru analiza difractiei cu

raze X au fost obtinute din solutia de spalare cu hexan. Nu s-a gasit niciun solvent care sa ia parte la

structura finala (Figura 9).

Figura 9. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a [CsHs(CH3)-4]3Bi(0,CCsH4N-3); (6) care prezinta

30% elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a atomilor.
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Schema 6. Sinteza izonicotinat de trimetilstaniu (8) si nicotinat de trimetilstaniu (9).

Spectrul *H RMN, Figurd 10 de mai jos, a confirmat formarea produselor tintd 8 si 9. In regiunea
alifatica, se observa o modificare minora a deplasarii chimice a atomilor de hidrogen ai gruparilor metil in
compusii 8 si 9 (6u1 = 0,67 si respectiv &u1 = 0,67 ppm) in comparatie cu materialul de pornire (641= 0.65
ppm). Nu s-a gasit niciun semnal pentru protonii grupului metil al MesSnCl, indicand un consum total de
materia prima. Ca si in cazul compusilor triorganopnictogeni anteriori care au aceleasi grupe carboxilice,
semnalele din regiunea aromatica au confirmat prezenta compusilor tinta: doua semnale detectate
pentru compus 8 (6ua= 7.85-7.86 si dus= 8.71-8.73 ppm) si patru semnale inregistrate pentru 9 (6ns=9.21,
Ons= 8.69-8.71, 6= 7.36-7.38 si 6n7= 8.31-8.33 ppm).

HMe

2\
Sn-Cl
/

95 9.0 8.5 8.0 75
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Figura 10. Detalii despre spectrele suprapuse *H RMN (400 MHz, CDCls) ale materiei prime (sus),

compusilor 8 (mijloc) si 9 (jos).

in spectrul RMN °Sn, a fost gasit un singur semnal atat pentru compusii 8, cat si pentru 9,
confirmand ca a fost consumat toatda materia prima. Dupa mai multe masuratori, s-a observat un
comportament neasteptat pentru ambii compusi: deplasarile chimice de 8 si 9 sunt dependente de
concentratie, acest comportament a fost mai evident in RMN 11°Sn decat in orice alt nucleu (Figurii 11 and

12). Acest efect este bine cunoscut si studiat pentru mai multe nuclee din RMN, inclusiv 1*°Sn.
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Figurd 11. Spectre RMN '°Sn suprapuse (149,2 MHz, CDCl;) ale compusului 8 la concentratii diferite.

fn RMN 'H, variatia deplas&rilor chimice a fost cea mai vizibild in zona aromaticé a spectrelor RMN
'H (Figurd 12). La 0.268 mg/mL: 6na = 9.24 ppm, &us = 8.74 ppm, Sus = 7.36 ppm si &7 = 8.31 ppm, in timp
ce la 81 mg/mL: &4z = 9.15 ppm, Sus = 8.61 ppm, Sns = 7.38 ppm si &u7 = 8.34 ppm.
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Figura 12. Spectre *H RMN suprapuse (400 MHz, CDCls) ale regiunii aromatice a compusului 9 la

concentratii diferite.

n spectrele 1*°Sn RMN, asa cum s-a aratat in Figura 13 de mai jos, prin cresterea cantititii de la 0,134
mg la 40,5 mg, in 0,5 mL de CDCls, 81195, s-a deplasat de la 150,51 ppm la 89,3 ppm (toate masuratorile
efectuate la aceeasi temperatura). Aceste variatii arata o relatie liniard puternica intre deplasarea chimica

si concentratie.
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Figura 13. Spectrele suprapuse ¥Sn RMN (149,2 MHz, CDCls) ale compusului 9 la concentratii diferite.

Pe |anga variatia observatd a deplaséarilor chimice in 1°Sn RMN (8119sn), constantele de cuplaj in

spectrele H si 3C RMN 117110501 Si, respectiv, i17/110snc S-au modificat in functie de concentratie, cu

modificari mai mari pentru acesta din urma. Se constata ca aceste modificari urmeaza o relatie relativ

liniard ntre Y117/110snc, 2J117/1195nH Si cONCeNtratie asa cum se arata in graficele 14 si 15 de mai jos.
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Figura 14. %J119sn1 i Y117snn T functie de concentrare.
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Figurd 15. *J1195nc Si Y1175nc In functie de concentrare.

Efectele dinamice in solutie pentru carboxilatul de triorganostaniu(lV) discutate in aceasta lucrare
ridicd o incertitudine structurald. iTnsemnand c ar putea aparea dous modalititi posibile de oligomerizare,
fie oligomerizarea prin formarea de legaturi de coordinare intre atomul de azot de la inelul
heteroaromatic pana la centrul de staniu, fie printr-o punte carboxilicd anionica, asa cum se arata in Figura
16 de mai jos. Ambele tipuri de asociatii se gasesc in literaturd pentru carboxilatii de triorganostaniu(IV),

15,16,17

ca forméa de dimeri stabili,** oligomeri sau chiar polimeri.’®! Ambele tipuri de asociatii nu sunt

prezente in aceeasi solutie, deoarece doar un singur semnal este prezent in spectrul RMN %9Sn,
) <
@
%»Sn O %—» %Sn O /6
R

Figura 16. Posibila asociere a lantului carboxilat de triorganostaniu(lV).

Pentru a elucida ce tip de asociere are loc in solutie, este important sa subliniem ca atomii de

hidrogen de langa situl de azot al inelului heteroaromatic sufera cea mai mare schimbare in deplasare

14 R. Zhang, Y. Ren, Q. Wang, C. Ma, Inorg. Chim. Acta, 2010, 363(7), 1597-1600.

15 H. D. Yin, M. Hong, M. L. Yang, J. C. Cui, J. Mol. Struct., 2010, 984(1-3), 383-388.

16 X. X. Gan, L. F. Tang, J. Coord. Chem., 2011, 64(14), 2458-2465.

17Y. F. Xie, Y. Yu, Z. J. Fan, L. Ma, N. Mi, L. F. Tang, Appl. Organomet. Chem., 2010, 24(1), 1-7.

18Y, F. Win, C. S. Choong, S. G. Teoh, C. K. Quah, H. K. Fun, Acta Cryst., 2011, E67(9), m1276-m1277.
19T, D. Li, H. Y. You, Acta Cryst., 2007, E63(7), m1870.



chimicd a compusului 9 Th RMN de H (Adus = - 0,09 ppm si ASus = - 0,13 ppm) si ambele se deplaseaza in
sus. Un comportament similar a fost observat in RMN *3C pentru Cy4 si Cs unde Adcs = - 0,68 ppm (intre 1,2
mg / mlsi 49,8 mg/ ml) si Adcs = - 1 ppm (intre 2,4 mg / ml si 49,8 mg / ml). Aceste schimbari ascendente
ar putea fi atribuite unei protectii mai mari generate pentru Hs si Hs prin inmuierea electronegativitatii
azotului, indicand faptul ca acest sit donator este probabil implicat in interactiunea intermoleculara
N->Sn. De asemenea, difractia cu raze X pe monocristalele ale acestor compusi a dezvaluit ca sunt de
natura polimerica prin legaturi de coordinare Sn—N (in stare solidd) si cd atomul de hidrogen in pozitia
para (Hs) este implicat in interactiuni supramoleculare, ca va fi discutat mai tarziu, ceea ce ar putea explica

motivul care sta la baza celei mai mari valori Aby observate.

S-au efectuat o serie de studii RMN cu solutie si stare solidd pentru a corela constanta de cuplaj (J) si
unghiul Me—Sn—Me (8) conducand la multe ecuatii propuse si utilizate care descriu relatia dintre ele.
Lockhart si colegii sdi au propus urmatoarea ecuatie: 6 = 0.0161|%/|? - 1.32|¥]| + 133.4, %J119sn1, pPentru
compusii in solutie,? in timp ce propune urmatoarea ecuatie: |Yiisnc| = 11.4(8) - 875 pentru compusi in
stare solida.?! Odatd cu cresterea concentratiei, atomii de staniu Intr-o stare oligomerica cresc, crescand
populatia de atomi de staniu avand un unghi C-Sn—C de 120° (geometrie bipiramidala trigonala) fata de
un precedent de 109° (geometrie tetraedricd). Fosta ecuatie ne permite sa calculam unghiul mediu C-Sn—
C (x0) al populatiei atomului de staniu pentru compusul 9 intr-o concentratie data: de la 111,06° la 11
mg/ml pana la 113,34° la 81 mg/ml. Reprezentarile grafice ale variatiei valorilor sunt prezentate in figurile
17 si 18 de mai jos. In timp ce se utilizeaz aceeasi ecuatie pentru unghiul C=Sn—C in DMSO: 6 = 120,19 °,
care este un indicator al adoptarii unei geometrii bipiramidale trigonale aproape perfecte considerand

unghiul Ocarbex—SN—N drept un 180° perfect (ts = 1).

20T, P, Lockhart, W. F. Manders, Inorg. Chem., 1986, 25(7), 892-895.
21T, P, Lockhart, W. F. Manders, J. J. Zuckerman, J. Am. Chem. Soc., 1985, 107(15), 4546-4547.
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Figura 18. Unghiul C-Sn—C x70 in functie de concentratie (mg/mL).

Prin urmare, este sigur sa presupunem ca tipul de asociere in solutie este unul polimeric prin
coordinare Sn—N, mai degraba decat unul anionic. De asemenea, odatd cu modificarile concentratiei,
modificarea schimbarilor chimice (8) si a constantelor de cuplaj (J117/110sn4 Si H117/1195n¢) gsite Th spectrele
1H, 13C si 119Sn RMN se datoreaza modificarii treptate a populatiei a doua tipuri diferite de centre de staniu.
Caracterul polimeric al compusului creste, de asemenea, (masa moleculard mai mare) la concentratii mai

mari, ceea ce il face mai susceptibil la precipitare, justificand limita acestui studiu la 81 mg / ml.



Ca si alti nicotinati si izonicotinati de triorganostaniu(lV),?>?* se constatd c& ambii compusi 8 si 9

existd in stare solida ca polimeri de coordinare prin legaturi de coordinare N-Sn legate repetitiv.?*

Atomul de staniu din compusul 8 se gaseste pentacoordinat si adoptd o geometrie bipiramidala
trigonala, cu un indice de geometrie ts = 0,879, unde atomii de carbon ai gruparilor metil ocupa pozitiile
ecuatoriale Tn timp ce un atom de oxigen din grupul carboxilic ocupa o pozitie apicala iar un atom de azot
dintr-un monomer vecin ocupa pozitia apicald opusa. Diagramele asemanatoare ORTEP sunt prezentate

respectiv in figurile 19 si 20.

&cer

Figura 19. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a (CH3)3Sn0,CCsH4N-4 (8) care prezinta 30%

elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a atomilor.

Pentru compusul 9, indicele de geometrie al centrului de staniu (ts = 0,797) indicd o geometrie
bipiramidala trigonala, in care atomii de carbon ai gruparilor metil detin pozitiile ecuatoriale in timp ce un
atom de oxigen din grupul carboxilic detine o pozitie apicala si un atom de azot din un monomer vecin

detine pozitia apicala opusa.

225, W. Ng, V. G. K. Das, F. van Meurs, J. D. Schagen, L. H. Straver, Acta Crystallogr. Sect. C: Struct. Chem., 1989, 45(4), 570-572.
23 H, D.Yin, C. H. Wang, Q. J. Xing, Polyhedron, 2004, 23(10), 1805-1810.
24 S, H. Etawi, T. A. Fayed, M. M. El-bendary, H. Marie, Appl. Organometal. Chem., 2018, 32(2), e4066.



Figura 20. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a (CH3)3Sn0,CCsHaN-3 (9) care prezinta 30%

elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a atomilor.

3. Polimeri de coordinare

3.1. Introducere generala
Polimerii de coordinare sunt macromolecule care, asa cum indicd numele lor, incorporeaza atat

aspecte ale polimerului, cat si chimia coordinarii; avand unitati repetitive constitutionale legate intre ele

prin legaturi de coordinare.

Un studiu mai aprofundat si o intelegere a tipurilor de interactiuni supramoleculare intre sintoni duce
la o mai buna intelegere a modului in care se formeaza retelele polimoleculare, ceea ce la randul sau

imbunatateste sinteza si pionieratul retelelor de coordinare.

3.2. Difractie cu raze X pe monocristal
Reactie cu AgClO4

a. [Ag{Me3Sb[O(O)CCsHiN-3],}(Cl04)]-H.O (10-H,0)

Dintr-o solutie de compus 2 in CHCIs a reactionat cu o solutie de AgClO,4 in EtOH n absenta luminii,
monocristale de [Ag{MesSb[O(O)CCsH4N-31,}(ClO4)]-H,0O adecvate pentru masurarea razelor X au fost
izolate. Compusu 10-H,0 cristalizeaza in grupul spatial monoclinic P2:/c. Trebuie remarcat faptul c&, desi
niciuna dintre moleculele solventilor nu participa la structura supramoleculard si nici la sfera de
coordinare a argintului, o molecula de apa fie din umiditatea atmosferei, fie din EtOH se gaseste
coordinata cu centrul de argint. Aplicarea indicelui de geometrie pentru nucleul de argint pentacoordinat:
75 =0.06, indicand adoptarea unei geometrii piramidale patrate. Cu atomi de azot din gruparile piridil care
umple pozitiile izomerilor trans in bazd [N1-Ag 2.169 A, N2’—Ag 2.176 A] si atomii de oxigen din anionul
perclorat si grupul carboxilat care ocupé celelalte doua pozitii [05-Ag 3.146 A, 01A-Ag 3.285 A], in timp
ce atomul de oxigen din apa coordinata umple locul apical [09-Ag 2.629 A]. in stare solid3, se constata ca
legaturile de hidrogen intra-unitatea repetitiva au loc intre spacer-ul de organostibiu si anionul perclorat,
unde doi atomi de oxigen din legatura anionului ClO4 la doi atomi de hidrogen din doua grupari metil
diferite ale spacer-ului organometalic [06:+-H1 2.547 A, 07---H4 2.650 A]. Contranionul formeazs, de
asemenea, o legatura de hidrogen intre un atom de oxigen si un atom de hidrogen orto din fragmentul

nicotinat [07---H10 2.478 A, Sr.aw (H,0) 2.72 A], asa cum se arata mai jos in Figura 21.



Figura 21. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a unitatea constitutionala repetitiva a
compusului 10 care prezintd 30% elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a

atomilor.

b. [Ag{PhsBi[O(O)CCsHaN-3],}(ClO4)]-CHCls-EtOH (11-CHCl3-EtOH)

Polimerul de coordinare 1-D [{Ph3Bi[O(O)CCsH4N-3],}{AgClO4}-CHCIl3-EtOH], a fost obtinut ca urmare
a reactiei dintre o solutie de compus 5 in CHCI;s si o solutie de AgClO,4 in EtOH in absenta luminii. Polimerul
11 cristalizeaza Tn grupul spatial triclinic p-1. Centrul de argint se gaseste pentacoordinat si adopta o
geometrie piramidala patratd conform indicelui de geometrie 1s (0.13). Baza patrata este formata dintr-
un atom de oxigen din grupul perclorat [05-Ag 2.745 A] si un atom de clor din cloroform [Cl1-Ag 3.262
A] cu doi atomi de azot coordinati din grupari piridil [N1-Ag 2.196 A, N2”-Ag 2.181 A] adoptand o pozitie
de izomer trans, cu atomul de oxigen din etanolul coordinat [09-Ag 2.575 A] ocupand pozitia apicala.
Anionul perclorat este o componenta importanta pentru blocul de constructie al nodului, deoarece joaca
un rol primordial in sustinerea retelei. Pe langa legatura sa coordinativa cu centrul de argint, se constata
ca formeaza sase legaturi de hidrogen: o legdtura fiind o intra-unitate repetitiva cu un atom de hidrogen
para dintr-o grupare piridil [06--H17 2.606 A], doud legituri inter-unitati repetitive cu un atom de
hidrogen orto dintr-o grupare fenil [06--H20” 2.614 A] si un atom de hidrogen orto dintr-un fragment
piridil [07--H1” 2.606 A Zr.ew (H,0) 2.72 A] (Figura 22). Ultimele trei legituri se formeaza intre atomii de
hidrogen din lanturile Tnvecinate care permit interactiuni supramoleculare suplimentare, asa cum se va

discuta mai tarziu.



Figura 22. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a unitatea constitutionala repetitiva a
compusului 11 care prezinta 30% elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a

atomilor. (stanga) si interactiunile perclorat (dreapta).

Topologia suvitei este descrisa ca un polimer de coordinare 1-D ca dinte de ferastrau datorita spacer-
ului bidentat (u;) care adoptda o conformatie antiperiplanard cu un unghi diedru intre inelele
heteroaromatice = 169.9°, unde siturile donatoare ale fragmentelor de piridina sunt orientate in directii

opuse (Figura 23).

Figura 23. Lant de coordinare 1-D, atomii echivalenti cu simetrie sunt desemnati cu semne “si “.

Reactie cu AgOTf
a. [Ag{PhsSb(nic).}(OTf)] (12)

Polimerul de coordinare 2-D de tip fagure a fost obtinut prin reactia unei solutii de 3 in CHCls si a unei
solutii de AgOTf in acetona in absenta luminii. Centrul de argint adopta o geometrie mai apropiata de o
forma plana patrata cu un indice de geometrie 1, = 0.203, unde doi atomi de azot din inelele piridil ale
linkerului [N1-Ag 2.103 A, N2”-Ag 2.142 A] si doi atomi de oxigen de la anionii de punte triflat [02-Ag
2.865 A, 06A-Ag 3.165 A] adoptati o configuratie trans in baza p&trats, asa cum este prezentat in Figura

24 de mai jos.



Figura 24. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a unitatea constitutionala repetitiva a
compusului 12 care prezintd 30% elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a

atomilor..

S-au facut mai multe incercari de a obtine cristale adecvate pentru masuratori de raze X, obtinand
cristale de calitate slaba, ducand la nereguli structurale, cum ar fi: grupari fenil si piridil neplanare.
Tulburarile substitutionale si moleculele de solvent dezordonate au fost prezente in structura cristalului

masurat.

n acest caz, un lant unic de coordinare adopti o topologie triunghiulard asem&n&toare undelor. S-a

constatat ca linkerii adoptd o conformatie antiperiplanara cu un unghi diedru de 164.1°.
b. [Ag{MesSb[O(0)CCsHsN-4],}(OTf)]-CHCl5 (13-CHCl3)

Acest polimer de coordinare 1-D a fost obtinut prin reactia unei solutii de MesSb[O(0O)CCsHs—~N-4],in
CHClI; cu o solutie de AgOTf in acetona in absenta luminii. Conform indicelui de geometrie, Pentru Hgl si
Hg3, 15 =0,351 care indica adoptarea unei geometrii piramidale patrate distorsionate, ambii centri adopta
aceeasi geometrie si au aceeasi lungime de legatura cu atomi in sferele lor de coordinare. = 0.242, centrul
de argint pentacoordinat adoptad o geometrie piramidala patrata distorsionata. Baza patrata este formata
din atomi de azot din inelele piridilice [N1-Ag 2.174 A, N2”-Ag 2.179 A] intr-o configuratie trans in timp
ce atomul de clor din solventul CHCI; [Cl1-Ag 3.607 A] iar atomul de oxigen din triflatul de punte [O5A-
Ag 2.632 A] umpland cele dou3 pozitii ramase si atomul de oxigen din triflatul de argint [05-Ag 2.628 A]

detine varful piramidei.



Se constata ca cristalizarea cloroformului formeaza o intra-unitatea repetitiva legatura de hidrogen
cu un atom de oxigen din anionul triflat [06---H18 2.266 A]. Asa cum era de asteptat, grupul triflat este o
entitate de legare importantd, unde leaga mai multe lanturi prin trei legaturi de hidrogen si o punte
anionica (Figura 25). Desi unghiul diedru dintre planul piridinei = 67.6°, acest lucru nu afecteaza liniaritatea
polimerului datorita donatorilor de azot sunt prezenti in pozitia para a inelului, acest unghi ar putea fi

rezultatul interactiunilor secundare cu lanturile invecinate care permit pentru o structurd mai stabila.

H18A O6A

Cci1

Figura 25. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a unitatea constitutionala repetitiva a
compusului 13 care prezintd 30% elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a

atomilor. (stanga) si punerea anionului nodului (dreapta).
c. [Ag{Me3:Sb[O(O)CCsHsN-3],}](OTf) (14)

Reteaua de coordinare 14 a fost obtinuta prin reactia unei solutii de Me3Sb[O(0O)CCsHs—~N-3], Th CHCl;
si 0 solutie de AgOTf in acetona in absenta luminii. Indicele de geometrie pentru centrul de argint
pentacoordinat este ts = 0.501 indicand faptul ca o geometrie distorsionata adoptata intre piramida
patrata si bipiramida trigonala. Doi atomi de azot din gruparile piridil umple pozitiile axiale [N1-Ag 2.144
A, N2"-Ag 2.165 A] in timp ce trei atomi de oxigen de la anionii triflati de punte [05-Ag 2.79 A, 06A”-Ag
3.007 A, 04C-Ag 3.351 A]. Spacerul adopta o conformatie antiperiplanara cu unghi diedru = 164.7°, unde
siturile donatoare sunt orientate in directii opuse. Tn ciuda complexititii acestui compus, nu au fost gasite

interactiuni secundare intra-unitate repetitiva.



Figura 26. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a unitatea constitutionala repetitiva a
compusului 14 care prezintd 30% elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a

atomilor.

Lantul principal 1-D consta dintr-o secventa de spacer repetitiv si nod care adopta o forma
asemadnatoare dintilor de ferastrau, unde se gasesc doua tipuri de interactiuni secundare inter-unitati
repetitive: doua legaturi de hidrogen formate intre un atom orto de hidrogen din inelul heteroaromatic si
un atom de oxigen din anionul triflat [H14---05” 2.646 A] in timp ce s-a gésit c3 se leagd un atom de
hidrogen din gruparea metil si un atom de fluor din contranionul triflat [H1-+-F1” 2.506 A Sryaw (H,F) 2.67
A). Legdtura C16-F1 este cea mai scurtd din fragmentul trifluormetil, o caracteristicd care contrazice

caracteristica structurala generald intdlnitd atunci cAnd se gaseste o legiturd halogenata.?

Reactie cu (Ph3P)2Cu(ClO4):
Polimerul de coordinare 15 a fost obtinut prin reactia unei solutii de Me3Sb[O(0O)CCsHs~N-4], in CHCl;
si o solutie de (PhsP)2Cu(ClO4) in acetona. Indicii geometriei pentru centrul cu tetracoordinat: T, = 0.896 si

', =0.898, indicand adoptarea unei geometrii tetraedrice (Figura 27).

25D, M. P. Mingos, P. Metrangolo, G. Resnati, Halogen Bonding: Fundamentals and Applications, Springer, Milan, 2007.
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Figura 27. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a unitatea constitutionala repetitiva a
compusului 15 care prezintd 30% elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a

atomilor.

Acest tip de geometrie impreuna cu natura liniara a spacer-ului dau nastere unui polimer de
coordinare 1-D cu o structura asemanatoare undelor triunghiulare (in zig-zag). Cele doua PPh; sunt
coordinate citre centrul metalic prin centrele lor de fosfor [P1—Cu 2.25 A, P2—Cu 2.25 A] in timp ce anionul
a fost expulzat din sfera de coordinare a metalului datorita atomilor de azot coordinatori din inelele
heteroaromatice [N1-Cu 2.099 A, N2”—Cu 2.102 A]. Unghiul diedru dintre planurile inelelor de piridina =
81.2°, acest lucru nu a afectat topologia generala a retelei, deoarece orientarea elementelor donatoare

este aceeasi.

Reactie cu Hg(SCN)2:

a. [Hgs{MesSb[O(O)CCsHsN-4],},](SCN)e (16)

Compusul 16 a fost obtinut ca retea de coordinare prin reactia unei solutii de MesSb(izonicotinat), in
CHCI; cu o solutie de Hg(SCN).in MeOH. Desi reactivii au fost amestecati intr-o stoichiometrie 1:1, s-a
obtinut un polimer de coordinare cu un raport 2:3 de spacer:nod. in cadrul unei unitéti repetitive, doi
spaceri organometalici sunt conectati printr-o pereche de legaturi reciproce de hidrogen intre atomii de
hidrogen din grupul metil si atomii de oxigen din fragmente carboxilice [H1---06 and H18---02 2.3 A]. Nodul
este constituit din trei saruri Hg(SCN), legate intre ele printr-o punte anionica tiocianat formand doua
cicluri atomice hexa legate intr-o forma asemanatoare spiro-ului cu atomul central de mercur care
actioneaza ca un singur atom comun definitor si fiecare dintre inele adopta o conformatie de scaun

distorsionat (Figura 28).



N10 :; ! g3
/@-—- S5 '
L}
1] 1]
:. ;\css |« c19 032"CF1 N3
Na@f\ £ N9 c26 03}5—“? sz 05 [T N\
c34 4\ . N4 2 I AP e N
sa \}Q o ./E‘;zzc;;?//‘rcm“ 28N~ c30
-, i =i @ >
) : & Cc29
”H-g? H czs ©2° c20 08
: ss\zcaa c6 02 (_:'2 c1z &P
N7 C7 ; b
N6 R o T c1 9% e
= ' 7 \CS/ / N2
c1e \ : i caN. }/"a c14
i o1 sm\ gfcio cis
82— N1 N Lo 104
Hg1 » cs8 H

Figura 28. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a unitatea constitutionala repetitiva a
compusului 16 care prezintd 30% elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a

atomilor.

Din aceste trei centre de mercur, primul este coordinat exclusiv la primul spacer de homo-unitatea
repetitiva, al doilea centru de mercur este legat atat de al doilea spacer de homo-unitatea repetitiva, cat
si de urmatorul prim spacer de hetero-unitatea repetitiva, in timp ce al treilea centru este coordinat
exclusiv cu urmatorul al doilea spacer de hetero-unitatea repetitiva. Pentru Hgl si Hg3, ts = 0,351 care
indica adoptarea unei geometrii piramidale patrate distorsionate, ambii centri adopta aceeasi geometrie
si au aceeasi lungime de legdtura cu atomi in sferele lor de coordinare. Baza patrata este formata dintr-
un atom de azot din anionul tiocianat [N7-Hgl si N8—Hg3 2.569 A] si un atom de oxigen din grupul
carboxilic al lantului vecin [08A-Hg1 si 04B—Hg3 2.847 A] si doi atomi de sulf din anionii tiocianat [S1-Hg1
si $3—Hg3 2.402 A, S2-Hg1 si S5-Hg3 2.4 A] adoptand o configuratie trans in timp ce un atom de azot din
inelul heteroaromatic coordinat [N1-Hgl si N3”—Hg3 2.422 A] ocup3 pozitia apicald. Intre timp, Hg2
adopta o geometrie octaedrica aproape perfecta (exemplara), cu doi atomi de sulf din anionul tiocianat
[S3—-Hg2 2.429 A, S4-Hg2 2.429 A] si doi atomi de azot din grupurile piridind [N4—Hg2 2.629 A, N2”"-Hg2
2.629 A] intr-o configuratie trans in timp ce atomii de azot coordinati din tiocianatul de punte vecin [N6—
Hg2 2.728 A, N9-Hg2 2.728 A] ocupand pozitiile axiale. Unghiul diedru dintre inelele heteroaromatice ale

spacerilor de organostibiu = 67.3°, nu se constata ca acest unghi afecteaza topologia retelei.
b. [Hg{MesSb[O(O)CCsHaN-3]2}1(SCN). (17)

Prin reactia unei solutii de MesSb(nicotinat), in CHCls cu o solutie de Hg(SCN), in MeOQOH, a fost obtinut

un polimer de coordinare sub forma de monocristale adecvate pentru analiza difractiei cu raze X. Un



aspect particular este observat la nivelul unitatii repetitive, unde centrele de mercur consecutive au indici
de geometrie diferiti: primul avand t4 = 0.799 si T4 = 0.87 in timp ce al doilea centru are un 1, =0.838 5i U4
= 0.896, indicand faptul ca ambele adopta o geometrie tetraedrica cu un grad mai mare pentru aceasta
din urma. Tn ambii noduri, atomii de sulf ai anionilor tiocianat [S1-Hg 2.447 A si 2.421 A (pentru primul
centru), S2'—Hg 2.429 A si 2.429 A (pentru al doilea centru)] si atomii de azot ai spacer-ilor [N1-Hg 2.475
A si 2.32 A (pentru al doilea centru), N2'—Hg 2.424 A si 2.329 A (pentru al doilea centru)] ocupd pozitiile

de colt, asa cum este descris in Figura 29.
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Figura 29. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a unitatea constitutionala repetitiva a
compusului 17 care prezinta 30% elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a

atomilor.

Reactie cu Hg(CN)a:
a. [Hg{MesSb[O(O)CCsHsN-3]2}](CN) (18)

Cristale adecvate pentru difractia cu raze X a compusului 18 au fost obtinute prin reactia unei solutii
de MesSb(nicotinat), Tn CHCls si a unei solutii de Hg(CN), in MeOH. Se constata ca polimerul cristalizeaza
in grupul spatial P-1. Nodul Hg este pentacoordinat si conform indicelui de geometrie, ts = 0.297, centrul
mercurului adopta o geometrie piramidald patrata distorsionata. Doi atomi de carbon de la anionii cianuri
[C16-Hg 2.062 A, C17-Hg 2.077 A] sunt intr-o configuratie trans in planul pétrat si pozitiile rdimase sunt
umplute cu doi atomi de azot din fragmentele piridil [N1-Hg 2.489 A, N2”—Hg 2.543 A] in timp ce un oxigen
apartinand grupului carboxilat [04A-Hg2 3.262 A] de la spacer-ul lantului vecin mentin pozitia apicala, asa

cum este depictat in Figura 30 de mai jos.
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Figura 30. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a unitatea constitutionala repetitiva a
compusului 18 care prezintd 30% elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a

atomilor.

Reactie cu 1,4-1,C¢Fa:
a. [{MesSb[O(O)CCsHiN-3]2}+(1,4-12CsF4)] (19)

Cristale adecvate pentru difractia cu raze X a compusului 19 au fost obtinute dupa cateva zile de reactie a
unei solutii de MesSb(nicotinat), in EtOH cu o solutie de 1,4-1,C¢F4 in CH2Cl,. Polimerul se cristalizeaza in
grupul spatial P-1. Ambii atomi de iod dintr-o unitate repetitiva adopta o geometrie liniara, asa cum se
vede in Figura 31 de mai jos, cu C19-11-N2’ = 179,21 ° si N1-12-C16 = 176,49 °. Nu s-au gasit alte interactiuni
intra-unitatea repetitiva, iar solventii nu contribuie la structura supramoleculara a produsului final.
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Figura 31. Reprezentarea ORTEP a structurii moleculare a unitatea constitutionala repetitiva a
compusului 19 care prezinta 30% elipsoizi de deplasare a probabilitatii si schema de numerotare a
atomilor.

4. Concluzie

Testarea triorganopnictogenului(V) dicarboxilatilor preparati anterior cu sarurilor care contin metale din
blocurile d si p a dat noua polimeri heterobimetalici de coordinare 10 - 18: doi polimeri 10 si 11 au fost
obtinuti cu AgClO,, trei polimeri 12 - 14 cu AgOTf. Polimerul 15 cu [(Ph3P),Cu(ClQO,)], doi polimeri 16 si 17



cu Hg(SCN); si un polimer 18 cu Hg(CN),. Cel mai eficient organopnictogen testat ca spacer a fost
MesSb[O(0)CCsHiN-3], (2), rezultand patru polimeri de coordinare.

Desi compusii organopnictogeni au fost proiectati sa actioneze ca spacer bidentati, Tn multe cazuri s-a
constatat cd acestia pot actiona intr-un mod polidentat. Aceasta proprietate a polimerilor este influentata
in mod direct de denticitatea spacer-ilor si a anionilor de legatura a nodurilor. Dintre compusii de
coordinare obtinuti, patru specii sunt polimeri de coordinare 1-D (11, 13, 15, 17), patru sunt polimeri de
coordinare 2-D (10, 12, 16, 18) si una este un polimer de coordinare 3-D (14). Au fost descrise efectul
contraanionilor, solventilor si orientarea elementele donoare in fragmentul piridil.

Testele a ardtat, de asemenea, cad poate aparea o reactie de metateza intre spacer candidati propusi si
mai multe saruri care contin metale din blocurile d si p. Reactiile dintre spacer-ele 4 si 5 si MesSnCl au
produs in mod Tntamplator compusii 8 si 9 si precursorul Ph;BiCl; care au fost identificati prin
spectroscopie RMN multinucleara si analiza de difractie cu raze X. Reactia dintre spacer-ele 3-5 si
Ni[S;P(QiPr),]; a suferit, de asemenea, calea reactiei metatezei, urmata de reactia redox care da
trifenilpnictogeni si respectivul compus disulfura care au fost identificati prin spectroscopie RMN
multinucleara. Reactiile dintre 4 si 5 si sarurile [Zn(ClO4),, Co[(OCCFs),CH], si AgBF4 au produs subprodusi
de reactie de schimb de ligand care au fost identificati exclusiv prin analiza de difractie cu raze X.

Am observat si studiat o varietate de interactiuni secundare cand spacer-ul 2 a reactionat cu 1,4-1,CsF4,
obtindnd un nou polimer care confirma capacitatea spacer-ului de a forma lanturi o-hole. Cu toate
acestea, este de asteptat ca toti acesti spacer triorganopnictogen(V) dicarboxilati sa poata realiza un tip
similar de polimerizare.

Toate reactiile, indiferent daca urmeaza caile de reactie dorite sau nu, arata ca compusii 1 - 5 pot fi utilizati
ca blocuri de constructie pentru chimia polimerului de coordinare, dar pot aparea reactii secundare.
Sugerand o reactivitate versatila a unor astfel de compusi, punand in evidenta ca o selectie mai precauta
a nodului este un factor cheie in determinarea si succesul produsului rezultat. Datorita oxofilitatii relativ
scazute a elementelor Sb si Bi, rezultatele indica faptul ca utilizarea unor metale mai putin oxofile in noduri
sunt alegerile principale pentru a evita o reactie de metateza (reactie nedoritd). Alegerea metalului
nodului ar putea sa nu fie singurul factor care influenteaza comportamentul chimic; dupa cum sa observat,
variatia anionului ar putea da, de asemenea, reactii diferite (Figurile 107 si 108).
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Figura 107. Diagrama de reactivitate care indica comportamentul chimic al lui 4 si 5.
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Figura 108. Diagrama de reactivitate care indicd comportamentul chimic al lui 6 si 7.
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