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1 WSTEP

Poszukiwanie nowych materiatow dla elektroniki molekularnej, nanotechnologii oraz
fotoniki znajduje si¢ w centrum zainteresowania interdyscyplinarnych badan naukowych,

stanowiac obecnie jedno z wigkszych wyzwan technologicznych. W nurt ten doskonale
wpisuja si¢ prowadzone przez ostatnie dekady XX wieku prace nad otrzymywaniem i za-
stosowaniem polprzewodnikow — substancji, ktoérych szeroko$¢ pierwszego pasma wzbro-
nionego jest wezsza od 3 eV. Do jednych z najczesciej uzywanych materialéw tego typu
naleza tzw. uktady II-VI, m.in. siarczek kadmu(Il). Z tego powodu obecnie dazy si¢ do
otrzymania nowych i efektywnych prekursoréw cienkich warstw o okreslonej charaktery-
styce. Projektowanie nowoczesnych przyrzadéw elektronicznych wymaga bowiem stoso-
wania materiatow o, z gory zatozonych, niejednokrotnie unikatowych zespotach wtasciwo-
$ci, na ogodt nieosiagalnych przez dotychczas stosowane potprzewodniki. Przez wiele lat
w technologii przyrzadow elektronicznych najwigkszym powodzeniem cieszyly si¢ mate-
riaty monokrystaliczne o wysokim stopniu czystosci. Wysokie koszty ich produkcji oraz
powszechne dazenie do miniaturyzacji urzadzen elektronicznych przyczynity si¢ jednakze
do podejmowania prac nad zastgpieniem ich innymi, tanszymi (cho¢ krystalograficznie
mniej doskonatymi) materiatami w postaci polikrystalicznych cienkich warstw [10].
W ostatnich latach szczegolnie duzo uwagi po$wigca sig strategiom typu ,,bottom-up”,
a wigc takim, ktore opieraja si¢ na — kolejno — zaplanowaniu, syntezie, a nastepnie zweryfi-
kowaniu przydatno$ci nowo otrzymanych prekursorow, co ma doprowadzi¢ do koncowego
wdrozenia uzyskanych produktéow ich rozkltadu w nowych galgziach technologicznych
(Rys. 1). Rola chemika syntetyka jest juz zatem nie tylko zaprojektowanie i przeprowadze-
niu syntez odpowiednich zwiazkow, ale takze zainteresowanie nimi specjalistow w dzie-
dzinie inzynierii materiatowej. Kluczowa rolg¢ w tym procesie odgrywa dobor wyjsciowych
prekursorow molekularnych (ang. single molecular precursor) — zwiazkoéw, ktore zawieraja
wszystkie atomy tworzace koncowy produkt. Uktady takie moga byé z powodzeniem wy-
korzystywane do uzyskiwania np. warstw siarczkow metodami osadzania z par zwiazkow
chemicznych (CVD, ang. Chemical Vapor Deposition).
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Modelowanie, dobor i optymalizacja warunkow syntezy prekursorow decyduja o ich
warto$ciach aplikacyjnych. Moze to przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia zuzycia materiatu czy
tez obnizenia kosztow wytwarzania przyrzadow elektronicznych, zwlaszcza w tak wymaga-
jacym polu, jakie stanowia ogniwa fotowoltaiczne. Przy wykorzystaniu techniki CVD
mozna otrzymac¢ roznorodne, nowoczesne materialy potprzewodnikowe o specjalnych
wlasciwo$ciach chemicznych, (opto)elektrycznych czy termicznych. Prekursorom wyko-
rzystywanym w tej metodzie stawia si¢ jednakze wysokie wymagania. Musza t0 by¢ nie-
toksyczne, stabilne, tatwe do przechowywania substancje, odznaczajace si¢ wysoka czysto-
Scia 1 lotnoscia. Powinny si¢ one wydajnie rozktada¢ i mozliwie selektywnie prowadzi¢ do
otrzymania pozadanego produktu. Zwiazki stosowane do osadzania z fazy gazowej powin-
ny wreszcie sublimowaé w taki sposob, aby tworzace si¢ w fazie gazowej fragmenty mogty
ulec dalszemu rozktadowi termicznemu z wytworzeniem warstwy o odpowiednich wtasci-
wosciach. Najbardziej oczywistymi prekursorami pélprzewodnikowych warstw siarczkow
wydaja si¢ zwiazki posiadajace wigzania metal-siarka. Z tego tez wzgledu w literaturze
mozna znalezé przyklady zastosowania réznorodnych kompleksow z ligandami
S-donorowymi (por. Rozdz. 2.2.2.1.2.2). Odpowiedni dobor tych ligandéw pozwala ,,ste-
rowa¢” wiasciwosciami zwiazkow, wciaz jednak nie otrzymano prekursora ,,idealnego”.
Jego poszukiwania stanowia jeden z czynnikéw stymulujacych badaczy do syntezy ukla-
dow tego typu, za$ w czasopismach naukowych ukazuje si¢ nadal wiele prac dotyczacych
syntezy i wlasciwo$ci nowych kompleksow z S-donorami. Wérdd tych doniesien znalez¢
mozna dane dotyczace uktadéw zawierajacych przynajmniej dwa rézne ligandy tego typu,
koordynujace do jednego centrum metalicznego (por. Rozdz. 2.1.3). Poza jedna publikacja
dotyczaca zwiazkow cyny [11] nie bylo dotad jednakze jakichkolwiek systematycznych
badan uktadow zawierajacych mieszane ligandy S-donorowe jako substratow do osadzania
warstw siarczkow. Fakt ten dziwi, gdyz postuzenie si¢ dwoma réznymi ligandami wydaje
si¢ stwarza¢ wigksze mozliwosci ,,manipulacji” wiasciwos$ciami kompleksu w poréwnaniu
z tym, co umozliwia np. jedynie prosta wymiana podstawnika. Nie analizOwano réwniez
zwiazkow koordynacyjnych z ligandami zwierajacymi wiazanie siarka-krzem, co rowniez
zastanawia, zwlaszcza je§li wezmie si¢ pod uwage mozliwo$é zwigkszenia lotnosci zwiaz-
ku poprzez wprowadzenie sila-podstawnikow [12]. Niewielka ilo$¢ informacji i badan
dotyczacych tego typu uktadow jako prekursoréw odpowiednich siarczkéw, wplynegta na
koniecznos$¢ rozpoczgcia badan na tymze polu.

L g

e

Projektowanie Y

Prekursor molekularny

-donor

Kompleks:
metal + ligand S-donorowy

Rys. 1. Idea pozyskiwania nowych prekursorow siarczkow o znaczeniu przemystowym.



CZESC LITERATUROWA

2.1. Ligandy S-donorowe w chemii koordynacyjnej

2.1.1. Siarkai jej zwigzki
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Rys. 2. Siarka a uktad okresowy pierwiastkow.

Co faczy ze soba zapatki, fungicydy, proch strzelniczy, opony samochodowe i ngj-
wigksza dotad wyizolowana bakteri¢? Odpowiedz dla (bio)chemika wydaje si¢ jednoznacz-
na — siarka. Siarka, znajdowana w postaci prostych zwiazkéw w wulkanach i goracych
zrodtach, nalezy do jednych z najbardziej rozpowszechnionych pierwiastkow kuli ziemskiej
[14]. Ale nie tylko. Mozna ja spotka¢ w meteorytach, a ciemny obszar w poblizu krateru
Aristarchus na naturalnym satelicie Ziemi jest najprawdopodobniej zwiazany z obecnoscia
jej poktadow [15]. Takze jeden z ksigzycow Jupitera — 10 — zawdzigcza swoj kolor obecno-
$ci roznorodnych form siarki — stopionej, stalej i gazowej [16]. Zwiazki siarki to jednakze
nie tylko jej tlenki, siarkowodor, kwasy siarkowe czy ich sole, ktore stanowia wiele z mine-
raldow w naszym otoczeniu (anhydryt — CaSQ,, piryt — FeS,, baryt — BaSO,, chalkopiryt —
CuyFeS,, czy cynober — HgS). Siarka jest bowiem niezbgdna do zycia, a to ze wzgledu na
fakt, ze wchodzi w sktad naturalnych aminokwaséw — metioniny, cystyny i cysteiny oraz
innych biologicznie waznych zwiazkéw — w tym peptydow, bialek, niektérych witamin (B1
czyli tiaminy), jak rowniez wielu innych substancji organicznych. Ponadto, dzigki tworze-
niu mostkow disiarczkowych, stabilizuje ona potaczenia biatkowe [17].

Siarka znana byla juz w starozytnos$ci. Stosowano ja do okadzania, odpg¢dzania ztych
duchdéw, chordb i nieszczgsé. Do pierwiastkow zaliczyt ja dopiero w 1777 roku Antoine
Laurent Lavoisier [18] i od tego czasu jej zwiazki znalazly istotne zastosowania, stajac sie
cennymi surowcami przemystowymi [19]. Ze wzgledu na niski punkt zaptonu siarka sto-


http://pl.wikipedia.org/wiki/Znaczenie_biologiczne_pierwiastk%C3%B3w
http://pl.wikipedia.org/wiki/Aminokwas
http://pl.wikipedia.org/wiki/Metionina
http://pl.wikipedia.org/wiki/Cysteina
http://portalwiedzy.onet.pl/77063,haslo.html
http://portalwiedzy.onet.pl/68064,haslo.html
http://portalwiedzy.onet.pl/34966,haslo.html
http://chemia.plumbum.pl/110,artykul.html
http://chemia.plumbum.pl/110,artykul.html
http://chemia.plumbum.pl/110,artykul.html
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sowana byla przez stulecia do wyrobu czarnego prochu i ogni sztucznych. W medycynie —
przy chorobach skérnych — stosowana jest siarka koloidalna. Stuzy ona rowniez jako $ro-
dek do zwalczania pasozytow roslinnych i z tego tez wzgledu znalazta zastosowanie
w produkcji pestycydow. Siarkg uzywa sig¢ przy produkcji barwnikéw, rozpuszczalnikow
(CS,), srodkéw dezynfekcyjnych, zapalek, papieru i celulozy. Stosowana jest ponadto do
produkcji tzw. betonu siarkowego, bgdacego materiatem specjalnego zastosowania, nie
ulegajacym dziataniu kwasow. Duzych ilosci siarki uzywa si¢ takze w procesie wulkaniza-
cji, w trakcie ktoérego — po uplastycznianiu kauczuku — nastgpuje jego przejscie, na skutek
zachodzacego procesu sieciowania (100-150°C), w stan
elastyczny. Siarke kumuluje w sobie wreszcie najwigksza
znana bakteria (Rys. 3), bytujaca w osadach dennych szelfu
kontynentalnego u wybrzezy Nambii i Zatoki Meksykanskiej
[20]. Jej nazwa Thiomargarita namibiensis— w jezyku Cyce-
rona oznacza ,siarkowa perl¢ z Namibii" i zwigzana jest
z obecnos$cia w periplazmie nietoksycznych inkluzji siarko-

wych, stanowiacych bezpieczna forme przechowywania

produktu przeksztatcania jonow S*~. Rys. 3. Thiomargarita
namibiensis [21].

2.1.2. ZwiazKi siarki jako ligandy w chemii koordynacyjnej

Siarka jest typowym przedstawicielem tlenowcow — 16 grupy uktadu okresowego za$
obecnos¢ szesciu elektronéw walencyjnych na zewngtrznej powtoce atomu decyduje o jej
wlasciwo$ciach chemicznych. W wyniku przytaczenia dwoch elektronéw, tworza si¢ ujem-
nie natadowane, dwuwartosciowe jony, ktore moga podlega¢ dalszym reakcjom. Jak juz
wspomniano powyzej wiele zwiazkow siarki znalazto zastosowanie — niektdore sposrod nich
w postaci kompleksow z jonami metali.

2.1.2.1. Tiolany

Oprocz prostych polaczen z tlenem i wodorem, siarka tworzy takze szeroka game
bardziej ztozonych zwiazkow, mogacych niekiedy petni¢ rolg ligandow. Takie czasteczki,
wchodzac w dalsze reakcje z jonami metali, tworza jeszcze bardziej ztozone zwiazki kom-
pleksowe. Zaliczaja si¢ do nich migdzy innymi tiole (RSH) — czyli merkaptany (z lac.
mercurius captans oznacza ,,wiazacy rte¢”), ktore jako zrodto liganda, moga reagowaé
z jonami metali, tworzac zwiazki kompleksowe o istotnym znaczeniu dla wielu dziedzin
(por. s. 12). Anion tiolanowy (RS") uwazany jest powszechnie za jeden z podstawowych
ligandow w chemii zwiazkéw koordynacyjnych [22]. Jest to ligand migkki, bogaty w elek-
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trony i tym samym wykazujacy znaczne powinowactwo do wielu metali. W zwiazkach
kompleksowych poréwnywany jest on do S*” i HS™ i nazywany ,siarczkiem z uchwy-
tem”, jednakze — w odrdznieniu od prostych jondw — wykazuje znacznie wigksza réznorod-
nos$¢ tworzacych si¢ przy jego udziale zwiazkow kompleksowych. Siarka tiolanowa wyka-
zuje silna tendencj¢ do mostkowania, w rezultacie czego bardzo czgsto tworza si¢ uktady
siarczkowe, wielordzeniowe i polimeryczne (por. Rys. 4). Mozna temu zapobiec stosujac
taki podstawnik R, ktéry bedzie obnizal gestos¢ elektronowa na atomie siarki, badz tez
wprowadzal steryczna przeszkodg, uniemozliwiajaca tworzenie si¢ tego typu form.

(a) [23] (b) [24]

Rys. 4. Przyktady kompleksow tiolanowych z atomami siarki mostkujacymi atomy metalu.

Znaczny wzrost zainteresowania kompleksami tiolanowymi notuje si¢ w ostatnich latach
wraz z rozwojem biologii molekularnej czy inzynierii materiatowej (por. str. 12). Przyto-
czone Zastosowania nie wyczerpuja oczywiscie catoSci tematu stanowiac jedynie ilustracje
i skromne uzasadnienie tezy o potrzebie dalszego rozwijania tematyki kompleksow z ligan-
dami tiolanowymi. Zrodta liganda tiolanowego moga byé rézne — w olbrzymiej wigkszosci
sa nimi tiole organiczne, alkilowe badz arylowe, czasem posiadajace dodatkowe podstaw-
niki, w tym zdolne do koordynacji, jak np. w aminotiolach. Niekiedy wiacza si¢ do tej
grupy pochodne tiokwasow, zazwyczaj karboksylowych, ale takze fosforowych (omowione
w kolejnym rozdziale).

W nurt ten doskonale wpisuja si¢ takze badania zwiazkéw krzemosiarkowych prowa-
dzone w Katedrze Chemii Nieorganicznej PG, od wielu lat stanowiace jej specjalno$¢ na-
ukowa. Zaowocowaly one m.in. zastosowaniem silanotioli jako zrédta unikatowego liganda
silanotiolanowego, ktory, majac wiele cech wspolnych z ligandami tiolanowymi pochodze-
nia organicznego, (uktad S-C) jest tiolanem w zasadzie nieorganicznym (uktad S-Si-O).
Stosujac gtownie odporny na hydroliz¢ tri-tert-butoksysilanotiol [25] otrzymano szereg
zwiazkow kompleksowych, tak homo- jak i heteroleptycznych [26-51] oraz okre$lono ich
struktury. Przyklad silanotiolanow, a wigc ukladéw w ktorych ligand wywodzi si¢ nie od
tiolu organicznego ale od silanotiolu (wigzanie Si—SH), pokazuje, Ze chemia zwiazkow
kompleksowych z ligandami S-donorowymi nie musi si¢ ogranicza¢ do postugiwania si¢
jedynie prostymi ligandami pochodzenia organicznego (opartymi o C-S). Chemia koordy-
nacyjna wiazan metal-siarka obejmuje bowiem szeroka game innych, poza wspomnianymi
tiolanami, ligandow [22].
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Biochemia

Rys. 5. Budowa ferredoksyny i cysteiny.

Cysteina jest zrodtem swoistego
liganda tiolanowego w wielu meta-
loproteinach, stad tez badania mo-
delowe ukladéw biologicznych
bardzo czgsto bazuja na prostych
kompleksach tiolanowych. Redok-
sowo aktywne blgkitne biatka mie-
dziowe (zaangazowane Ww proces
transferu elektronow), tzw. palce
cynkowe (czynniki transkrypcyjne)
czy biatka zelazo-siarkowe, to wy-
brane przyktady manifestacji kom-
pleksow tiolanowych w biologii
[52].

Inzynieria materialowa

Rys. 6. Klaster CdS.

Siarczki metali w wielu przypad-
kach wykazuja bardzo ciekawe wia-
Sciwo$ci fizyczne (potprzewodnictwo,
luminescencja, itd.) [53]. Tiolany
o budowie oligo- i polimerycznej sa
wykorzystywane do  modelowania
struktur siarczkowych [54]. Z drugiej
strony, kompleksy 0 budowie moleku-
larnej moga by¢ stosowane o do
otrzymywania siarczkéw metoda CVD
(Chemical Vapour Deposition).

Chemia analityczna

Tworzenie si¢ kompleksow tiolanowych
wykorzystano w praktyce. Ekstrakcja jo-
noéw metali z ich silnie rozcieficzonych
roztworow wodnych moze by¢ wykorzy-
stana do zat¢zania analitow [55,56]. \)r'

3

Rys. 7. 2,3,4,6-tetra-O-
Medycyna acetylo-1-tio-1-5-D-gluko-
piranozo(trietylofosfino)ztoto.

Wprawdzie zwiazki Au nie wy-
stepuja w organizmach zywych,
jednakze niektore znich znalazlty
zastosowanie w medycynie [57].
Tiolany stosowane sa Ww terapii
ostrych postaci artretyzmu — w pre-
paratach takich jak Solganal, Myo-
chrysine czy Auranofin (Rys. 7).
Inny aspekt medyczny to stosowanie
zrddel liganda tiolanowego (np.
D-penicylaminy czy 2,3-
dimerkaptopropanolu, BAL) w celu
detoksyfikacji organizméw zywych

z metali cigzkich.
Bu!

s

//Sth‘ P(OR);
(RO);PY " éu‘ P(OR)s
Kataliza (RO)P
Rys. 8. Katalizator tiolanowy.

Kompleksy metali przejsciowych czgsto sto-
sowane sa jako katalizatory. Tiolanéw jest
wprawdzie sporo, ale ich wlasciwosci katalitycz-
ne sa rozpoznane stabiej anizeli w przypadku
uktadow z ligandami P-, O- czy N-donorowymi.
Znane sa jednakze tiolany katalizujace procesy
uwodornienia, hydrosililacji czy hydroformylacji
[58]. Kompleks rodu (powyzej, R =Me, Ph)
wykazuje np. aktywno$¢ w procesach uwodor-
nienia zwiazkoéw nienasyconych [58].
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2.1.2.2. Ligandy typu 1,I-ditio-

Ligandy ditiokarbaminianowe, ditiofosforanowe czy
ksantogeniany znajduja si¢ w centrum zainteresowan che-
mii koordynacyjnej od wielu lat, wykazuja bowiem wie-
lo$¢ typow koordynacyjnych. Prowadzi to do réznorodno-
$ci, otrzymywanych przy ich uzyciu, struktur tak moleku-
larnych, jak isupramolekularnych [59]. Zwiazki typu
1,1-ditio- moga koordynowac na kilka sposobow (Rys. 10),
petniac rolg ligandow: jednodonorowych (a), dwudonoro-
wych tj. chelatujacych (b), badz mostkujacych (c) i two-

Rys. 9. Ditiokarbaminian jako przy-
ktad liganda kleszczowego.

rzac kompleksy jedno- lub wielordzeniowe. (Zdjccie © Bayer Animal Health)
%,
M= /N "X/
\X |\\\\\\\ M X ||\\\\\\ / \
J N AN | |
@ (b) M M (o

Rys. 10. Podstawowe typy koordynacji (X = P, As, podobnie dla C).

W rzeczywistosci tworzace si¢ wzory koordynacyjne sa jeszcze bardziej zroznicowane,
poniewaz moze wystgpowac chelatowanie z réwnoczesnym mostkowaniem, za$ samo
ugrupowanie S—X—S moze wykazywaé zachowanie izobidentne (symetryczne) lub tez
anizobidentne (niesymetryczne) w przypadku typow koordynacji (b) i (c).

2.1.2.2.1. Ditiokarbaminiany

Reakcja disiarczku wegla z réznorodnymi
nukleofilami prowadzi do otrzymania pochodnych
ditiokwasow. Zdeprotonowana forma tych zwiazkow
(XCS;") moze reagowac¢ z metalami, powodujac po-
wstanie zwiazkéw kompleksowych, w ktoérych ligand
1,1-ditio- tworzy z jonem metalu czterocztonowy

pierscien [22]. Kompleksy tego typu zostaly opisane Rys. 11. Schematyczna budowa
ditiokarbaminianu metalu(Il).

dla szeregu metali oraz znalazly szerokie zastosowa-
nie m.in. w chemii analitycznej (por. Rozdziat
2.1.2.4).
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Reakcja disiarczku wegla z aminami pierwszo- i drugorzedowymi (zaréwno alifa-
tycznymi, jak 1 aromatycznymi) prowadzi do utworzenia ditiokarbaminiandw
o wzorze og6lnym: [R,NH,*][TSSCNR;] [60]. Najprostszy z nich mozna otrzymaé¢ w wy-
niku bezposredniej reakcji:

10, + (S, — NHSOM, (1)
za$ inne przy uzyciu np. wodorotlenku metalu alkalicznego:
RNH + CS, + MOH —-25MS AR, + H,0 2)

Ditiokarbaminiany sa zatem otrzymywane przez nukleofilowa addycje odpowied-
niej aminy R'R’NH do elektrofilowego centrum jakim jest wegiel tiokarbonylowy
w disiarczku wegla [61]. Poniewaz otrzymywane w ten sposob wolne kwasy ditiokarbami-
nowe (R,NCS,H) sa nietrwate, reakcje¢ prowadzi si¢ w obecnosci zasady (zazwyczaj NaOH
lub KOH), ktora petni role aktywatora aminy oraz czynnika pozwalajacego wyizolowac
produkt w postaci soli, ktdra jest juz znacznie trwalsza. Wydajnos¢ tej reakcji zalezy przede
wszystkim od rozpuszczalnika, rodzaju uzytej aminy oraz jej zasadowos$ci. Oczyszczanie
produktu na ogdt odbywa si¢ przez krystalizacje, ktdra, niestety, moze czasami prowadzic¢
do rozktadu zwiazku, szczegblnie w trakcie jego ogrzewania.

Ditiokarbamiany bedace pochodnymi amin pierwszorzedowych sa labilne i w obe-
cnos$ci zasad przeksztatcane sa do odpowiednich izotiocyjanianéw [22]. Najprostszy zwia-
zek z tej serii, HNCSSH, moze by¢ otrzymany w wyniku zakwaszenia roztworu soli amo-
niowej, przy czym sol ta tatwo hydrolizuje zgodnie z rOwnaniem:

H,NCSSNH, + H,0 - (NH,,0CS, 3)
Wigcej wiadomo natomiast na temat soli tworzonych przez kwasy ditiokarbaminowe
z metalami alkalicznymi oraz z metalami bloku d. Zaobserwowano migdzy innymi, ze ich
rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych zwigksza sig wraz ze wzrostem wiel-
kosci podstawnika na atomie azotu [62].

Réznorodnos¢ potaczen, wynikajaca z charakteru grupy >N-CS,~, pozwala na otrzy-
manie, ciekawych z punktu widzenia mozliwosci aplikacyjnych, struktur molekularnych
i supramolekularnych. Ligand ditiokarbaminianowy (dtc) potrafi koordynowa¢ do metalu
na wiele roznych sposobow. Podstawowe typy pokazano na Rys. 12. Warto zauwazy¢, ze
w jednym zwiazku moze wystapi¢ wigcej niz jeden typ koordynacji. Poza tym, wszystkie,
z wyjatkiem jednodonorowego (Rys. 12a), moga by¢ zrealizowane na sposob symetryczny
(izobidentnie, Rys. 12¢) i asymetryczny (anizobidentnie, Rys. 12b). Co wigcej, zdolnosé
liganda do mostkowania prowadzi czgsto do zwiazkow wielometalicznych, dwu- i wyzej
rdzeniowych (Rys. 12 d,e). Jezeli jeszcze wzia¢ pod uwage fakt, ze wigkszo$¢ pierwiast-
koéw uktadu okresowego tworzy ditiokarbaminiany tatwo, to nic dziwnego, ze w Cambridge
Structural Database jest zdeponowanych ponad 1500 struktur zwiazkow, ktére posiadaja
przynajmniej jeden ligand wywodzacy si¢ od N,N-dipodstawionego kwasu ditiokarbami-
nowego [1,2].
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Rys. 12. Podstawowe sposoby wiazania si¢ ugrupowania ditiokarbaminianowego z metalami wg [63].

W wigkszo$¢ scharakteryzowanych strukturalnie zwiazkow kompleksowych tego typu to
potaczenia wywodzace si¢ od metali takich jak Cd, Zn, Bi, Hg, czy Au [1], a wiec o znacz-
nym charakterze tiofilowym. Wiaze si¢ to m.in. z przemystowym zastosowaniem ditiokar-
baminianéw. Wszystkie te zwiazki otrzymuje si¢ na 0got wychodzac z tak (pozornie) pro-
stych substratow jak odpowiednie ditiokarbaminiany sodu czy, rzadziej, potasu lub amonu,
a bardzo rzadko innych litowcow. Istotna cecha ligandow omawianego typu jest zdolnos¢
do stabilizowania wysokich stopni utlenienia np. Fe(IV), Cu(Ill) czy Ni(IV) [64]. Jest to
wynikiem delokalizacji tadunku w obrebie liganda [65] (Rys. 13d).
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Rys. 13. Struktury rezonansowe liganda dtc.

Zwiazki z ligandem ditiokarbaminianowym, ze wzgledu na swa bardzo niska tok-
syczno$é, tatwa synteze oraz niewielki koszt znalazly szerokie zastosowanie przemystowe,
ktére omoéwiono w Rozdziale 2.1.2.4, za$ ich wdrozenie w procesach o znaczeniu techno-
logicznym zainicjowato dalszy rozwo6j badan tego typu uktadow.
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2.1.2.2.2. Ditiofosfiniany, ditiofosforany, ditiofosfoniany

Ligandy typu fosforo-1,1-ditiolanowych, obejmuja grupg ditiofosfinianow
M[S,PR],, ditiofosforanow M[S,P(OR;)],, i ditiofosfonianow M[S,P(OR)R’],, (Rys. 14).
Uktady te sa szczegolnie interesujace z punktu widzenia tworzacych si¢ wzorow koordyna-
cyjnych. Chelatowanie czgsto prowadzi bowiem do tworzenia nieorganicznych (tj. bezwe-
glowych) pierscieni [66] i centrow bogatych w siarke. Ditiofosfiniany sa juz dostepne jako
produkty handlowe, jednakze ich synteza wciaz nastrecza trudnosci — zwlaszcza w przy-
padku pochodnych alkilowych. Ditiofosfoniany stosowane sg jako ligandy dopiero od nie-
dawna, a obecno$¢ grupy alkoksylowej na fosforze moze radykalnie zmienia¢ strukturg
1 wlasciwosci tworzacych si¢ komplekséw w poréwnaniu do odpowiednich fosfinianow

[67].

HS HS HS

N\, NP= \P<R
S//\R S// TOR S// OR

Rys. 14. Kwasy — zrodla (proligandy) reszt typu fosforo-1,1-ditio-:
(a) ditiofosfinowej, (b) ditiofosforanowe;j (dtp), (c) ditiofosfonianowe;.

Przy udziale ligandow typu fosforo-1,1-ditio- tworzy¢ si¢ moze szeroka gama wzorow
koordynacyjnych [63]. Koordynacja typu jednodonorowego (monodentnego, Rys. 15a)
wystepuje wzglednie rzadko [68,69], tak jak i oddzialywanie przez jeden atom siarki
do dwoch centrow metalicznych (Rys. 15¢). W przypadku chelatowania, mozemy miec
do czynienia z koordynacja anizobidentna z odmiennymi parametrami wiazan — poje-
dynczego (P—S) i podwdjnego (P=S). Roéwnocze$nie moze wystgpowac oddzialywanie
M-S (Rys. 15b), badz tez tylko nieco dluzsze od kowalencyjnego wiazanie M<«S
(Rys. 15¢). Oczywiscie mozliwa jest rowniez koordynacja symetryczna, z niemalze iden-
tycznymi dlugo$ciami wigzan P—S (Rys. 15d). Niekiedy mozna réwniez spotkaé syme-
tryczne (Rys. 15¢g) i niesymetryczne oddzialywania (Rys. 15h,i), w ktére zaangazowane sa
obydwa atomy siarki, a ponadto pojawi¢ si¢ moga bardziej rozbudowane, wielordzeniowe
uktady koordynacyjne (Rys. 15j-m), a takze chelatowanie potaczone z mostkowaniem jed-
nego lub wigcej centrow metalicznych. Oddzialywanie niesymetryczne wystgpuje glownie
w przypadku metali grup gléwnych, zas symetryczne w kompleksach metali przejsciowych
[68,69].
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Rys. 15. Podstawowe sposoby wiazania si¢ ugrupowan typu fosforo-1,1-ditio- z metalami wg [63].

2.1.2.2.3. O-alkilo(arylo)ditiowgglany (ksantogeniany)

W roku 1815 Zeise otrzymat pierwsze pochodne potasu, sodu, baru, olowiu i miedzi
typu M(S,COR), [70] i nazwat je — od koloru zwiazkow jakie tworzyly z jonami miedzi —
ksantogenianami (z gr. xantos oznacza blond). Stwierdzil on réwniez niestabilno$¢ kwasdéw
ditiowgglowych, ktore tatwo utlenialy si¢ do disiarczkéw. Ksantogeniany otrzymuje si¢
obecnie w wyniku reakcji disiarczku wegla z alkoholami (badz fenolami) w obecnosci
wodorotlenku (zwykle KOH), uzywajac jako rozpuszczalnika nadmiaru alkoholu [71],
wgglowodoru lub acetonu [72], zgodnie z ponizszym rownaniem:

CS, + ROH + MOH — M'[ROCS,]™ + H,O 4



18 Anna Kropidlowska

Jako ligandy zazwyczaj stosuje sig alkiloksantogeniany, bedace pochodnymi monoalkoholi,
chociaz diole reaguja w podobny sposéb. W efekcie mozna otrzymaé hydroksyalkiloksan-
togeniany np. M[S,CO(CH,),OH],, (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu) [73] lub diksantogeniany,
M[S,CO(CH,),0CS,],M, w zaleznosci od zastosowanego stosunku molowego reagentow
[74]. Co ciekawe, kompleksy ksantogenianowe moga by¢ niekiedy otrzymane w wyniku
bezposredniej insercjii  CS, do zwiazkéw zawierajacych wigzanie M-OR [75-77] lub
M-OPh [78,79]. Ksantogeniany tworza réwniez szeroka game wzoréw koordynacyjnych
[80,81] i moga zachowywa¢ si¢ na sposob jednodonorowy (Rys. 16a), chelatujacy syme-
tryczny (Rys. 16b) lub niesymetryczny (Rys. 16c), a takze jako S O-donory (Rys. 16d).
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Rys. 16. Podstawowe sposoby wiazania si¢ ugrupowania ksantogenianowego z metalami wg [63].

2.1.2.2.4. Inne ligandy typu 1,1-ditio-

Ditiokarboksylany, zawierajace fragment RCS,  znane sa od wielu lat, jednakze — ze
wzgledu na ich preparatyke i niska stabilnos¢ — wciaz relatywnie rzadko wykorzystywane
jako ligandy [63]. Ich Zrodtem moga by¢ ditiokwasy RCSSH, ktore sg jednakze stosunko-
wo niestabilne i fatwo utleniaja si¢ do odpowiednich disiarczkow (RCSS),. Tworza one
wzory koordynacyjne analogiczne do innych ligandow typu 1,1-ditio-, jednakze — w od-
roznieniu od tych uktadow — niekiedy pojawia sie koordynacja trojdonorowa (tridentna)
z tzw. motywem motyla (Rys. 17), tj. z tetraedrycznie utozonymi atomami metalu, siarki
i wegla [82,83].
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Rys. 17. Przyktadowe sposoby wiazania si¢ ugrupowania ditiokarboksylanowego z metalami wg [63].
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Ditioarsiniany, zawierajace fragment [R,AsS,]”, reaguja podobnie do ditiofosfinia-
néw i tworza zblizone wzory koordynacyjne [63]. Kompleksy ditioarsenianowe
M[S,As(RO),],, a wige analogi ditiofosforanéw, nie sa znane.

2.1.2.3. Tiomocznik i jego pochodne

Do zwiazkéw siarkowych mogacych wystepowaé w pota-
czeniach koordynacyjnych jako ligand nalezy tiomocznik (tiokarba-
mid, czyli diamid kwasu tiowgglowego) i jego pochodne, tiuram czy
disiarczek tetrametylotiuramu [22]. Tiomocznik (H,N),C=S (tu)
i jego N,N’-dipodstawione pochodne typu (RR’N),C=S koordynuja
zwykle do metali o charakterze typowym dla klasy ,,0” w ujeciu teorii

.. . L. B L. . . Rys. 18. Czasteczka
twardych i migkkich kwasow i zasad [6] glownie jako ligandy jedno- tiomocznika.

donorowe. Do tej grupy mozemy tez zaliczy¢ wszystkie heterocy-

kliczne tioamidy, ktére ze wzgledu na obecnos$¢ w strukturze atoméw azotu i siarki moga
peli¢ w chemii koordynacyjnej role ligandow. Jak wykazaly szczegotowe analizy [84]
wigkszo$¢ z nich — zaré6wno w stanie statym, jak i w roztworze — wystgpuje glownie
W postaci tionowej, C=S (a nie tiolowej C-SH). Uktady te moga wigzac si¢ z centrami me-
talicznymi na r6znorodne sposoby, przedstawione ponizej. Zdolnos¢ liganda do mostkowa-
nia prowadzi czgsto do dwurdzeniowych zwiazkow koordynacyjnych.

g \T NN N —M
" ! |
(@ (b) ©
} | | |
\I|\|/ \T \N/C\S_M \N/C\\S \N/C\s—M
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M M
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Rys. 19. Podstawowe sposoby wiazania si¢ uktadow tionowych z metalami wg [63].
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2.1.2.4. Zastosowanie komplekséw z ligandami S-donorowymi

Zainteresowanie zwiazkami kompleksowymi z ligandami takimi jak tiony czy
uktady 1,1-ditio- od lat utrzymuje si¢ na statym i znacznym poziomie nie tylko ze struktu-
ralnego punktu widzenia, ale i praktycznych zastosowan. Mozna wyrézni¢ przynajmniej
kilka powodow takiego stanu i, co jest bardziej interesujace, wywodza si¢ one ze stosun-
kowo réznych zrédet — ponizej wymienione zostaly niektoére z najistotniejszych obszaréw
ich stosowania.

OPTOELEKTRONIKA

Promieniowanie moze oddziatywac z niektorymi materiatami, wywotujac cata game
roznorodnych nieliniowych efektow optycznych (NLO, ang. nonlinear optics). Materiaty
takie znajduja coraz szersze zastosowanie w przechowywaniu danych, telekomunikacji
i przetwarzaniu informacji [86]. Materialow dla NLO poszukuje si¢ gldwnie wsrod pro-
stych zwiazkow organicznych, nieorganicznych, metaloorganicznych oraz polimerow [87].
W ostatnim czasie coraz wigcej uwagi poswigca si¢ jednakze zwigzkom kompleksowym.
Lacza one w sobie cechy zaréwno uktadéw organicznych (duzy optyczny efekt nieliniowy)
jak 1 nieorganicznych (stabilne, dobrze wyksztatcone krysztaly). Zalety stosowania kom-
pleksow zwiazane sa z nieduza przerwa energetyczna pomigdzy stanem podstawowym
a wzbudzonym, co umozliwia wigksza liczbe przej$¢ absorpcyjnych takich jak charge
transfer ligand— metal i metal > ligand w zakresie UV-Vis. Ponadto istnieje w tym przy-
padku mozliwo$¢ koordynacji i stabilizowania ligandow, dzigki czemu mozliwe staje si¢
sterowanie wlasciwosciami elektronowymi fragmentow organicznych [88]. Do tej pory
badano uktady zawierajace w centrum metalicznym kadm i — jako ligand — tiomocznik
[Cd(tu),Cl,] i tiosemikarbazyd [Cd(tsc)Cl,] [89] oraz tiosemikarbazonowe kompleksy cyn-
ku i palladu [90].

KATALIZA

Zwiazkom kompleksowym metali z ligandami S-donorowymi, stosowanym jako
katalizatory, poswigcano dotychczas niewiele uwagi i sa one przez to znacznie stabiej roz-
poznane anizeli kompleksy z innymi atomami donorowymi. Istnieja jednakze doniesienia
o zastosowaniu ich z powodzeniem w procesie uwodornienia, przeniesienia wodoru, reak-
cjach izomeryzacji czy utlenienia [58]. W dotychczasowych pracach donoszono roéwniez
o zastosowaniu ditiofosfinianowych kompleksow niklu jako prekursoréw katalizatorow
w procesie polimeryzacji etylenu [90].

PRZEMYSL

Zwiazki z ligandem typu ditiofosforanu czy ditiokarbaminianu od wielu lat sa wy-
korzystywane w rolnictwie jako insektycydy, fungicydy czy pestycydy, gtéwnie dzigki ich
wysokiej skutecznosci dziatania przeciw chorobom wywolywanym przez grzyby potaczo-
nej z rbwnoczesng niska toksycznoscia [91-94]. Kompleksy tego typu byly z powodzeniem
stosowane rowniez jako dodatki w smarach [95-97]. Uktady zawierajace ligand ditiokar-
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baminianowy czy tiuram znalazly z kolei zastosowanie w przetworstwie kauczuku i gumy
[81,98-100]. Addukty ditiokarbaminianowych komplekséw cynku z aminami okazaty sie
bardzo aktywnymi przyspieszaczami w procesie wulkanizacji siarka [101] oraz niskotem-
peraturowej wulkanizacji lateksu [102]. Ogolnie, gtéwna przyczyna znacznego zaintereso-
wania ditiokarbaminami jest — z jednej strony — latwos$¢ z jaka tworza zwiazki komplekso-
we z metalami, z drugiej za$ strony ich podatnos¢ na sekwencyjne reakcje transferu jedno-
elektronowego [103].

NOWE MATERIALY

Nanokrystaliczne polprzewodniki, wykazujace wlasciwosci znacznie rézniace si¢
od tych, jakie posiadaja materialy otrzymane w masie, stanowia nowa grup¢ materialow
o potencjalnych zastosowaniach na polu elektroniki i fotoniki [104-105]. Jednakze, aby
mysle¢ o sporzadzeniu urzadzen opartych na strukturach nano — w tym takich jak kropki
kwantowe [106-107] — niezbgdne jest otrzymanie materiatow o jednakowych wymiarach
i wlasciwosciach. Z tego tez wzgledu zainteresowanie badaczy koncentruje si¢ obecnie
na znalezieniu prekursorow zwiazkéw typu MX (M =Zn, Cd; X =S, Se). Klasyczne pro-
cedury osadzania chemicznego z par zwigzkow metaloorganicznych (MOCVD) maja pew-
ne niedoskonatosci, ktore legly u podstaw poszukiwan uktadow mogacych stanowi¢ poje-
dyncze zrodlo prekursora potprzewodnikow typu I1-VI [108-109]. W przypadku gdy wyj-
Sciowy zwiazek zawiera juz bowiem bezposrednie wiazanie metal-siarka, mozliwe jest
otrzymanie stosunkowo niedrogich warstw o duzej powierzchni — takich jak w ogniwach
fotowoltaicznych. Stad tez prowadzone sa prace nad zastosowaniem ditiokarbaminianéw
oraz diselenokarbaminianéw metali dwuwarto$ciowych wlasnie jako prekursorow
w osadzaniu warstw CdS(Se), ZnS oraz CdyZny4S [110-113]. Ich niezaprzeczalna zaleta
jest fakt, ze tatwo przechodza w faze gazowa, za§ w wyzszych temperaturach rozktadaja si¢
do odpowiednich siarczkéw oraz lotnych produktoéw ubocznych [109,114]. Jednym
z pierwszych badanych uktadow byt N,N-dietyloditiokarbaminian kadmu [115]. Ligandy
ditiokarbaminianowe, zawierajac rozne podstawniki alkilowe, wykazuja nawet lepsze wia-
sciwosci z punktu widzenia ich stosowania w MOCVD anizeli uktady podstawione syme-
trycznie [116]. Réwniez kompleksy zawierajace ligandy ksantogenianowe moga stuzy¢ do
otrzymywania nanoczastek odpowiednich siarczkow, np. CdS, ZnS [117].

MEDY CYNA

Niektore kompleksy zawierajace ligandy ditiofosforanowe i ditiokarbaminianowe
wykazuja wlasciwosci przeciwnowotworowe [118] i sg badane pod katem uzycia ich jako
nowych farmaceutykow [119]. Z kolei disiarczki tiuramu znane sa z aktywnosci biologicz-
nej, ktora w ich wypadku przelozyta si¢ na zastosowanie w leczeniu alkoholizmu [120].
Prowadzone sa obecnie takze proby zastosowania tychze zwiazkow oraz uktadow typu
1,1-ditio- w przypadku infekcji wywotanych ludzkim wirusem nabytego zespotu uposle-
dzenia odpornosci [121,122].
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2.1.3. Zwiazki kompleksowe z mieszanymi ligandami S-donorowymi

Znanych jest wiele uktadow zawierajacych ligandy S-donorowe, jednakze o heterolep-
tycznych kompleksach, w ktorych wystgpuje jednoczesne wiazanie réznych typow
S-donoréw weciaz niewiele wiadomo. Budowe i wlasciwosci uktadow, ktore zawieratyby
mieszane ligandy i w ktorych centrum metalicznym wyst¢gpowataby koordynacja jedynie
poprzez donorowe atomy siarki, scharakteryzowano w bardzo ograniczonym zakresie. Stad
tez wcigz stosunkowo niewiele jest informacji strukturalnych obejmujacych te grupe
zwiazkow [1].

2.1.3.1. Zwiazki kompleksowe zawierajace jednoczesnie przykoordynowane

tiolan i ligand typu 1,1-ditio-

Wsrod dotychezas opisanych uktadow z mieszanymi ligandami S-donorowymi, znaj-
duje sie¢ kilka, w ktorych z centrum metalicznym jednocze$nie zwiazane sg ditiokarbami-
nian i tiolan. Zwiazki tego typu byly otrzymywane w reakcji [NiCI(S,CNEt,)(PPh;)]
Z mono- i ditiolami w obecnosci Et;N jako akceptora chlorowodoru. Uzyskano w ten spo-
sob kompleksy o budowie dimerycznej typu [Ni(u-SR)(dtc)], (R = CeHs, CeHsMe-p, C,Hs
i CMes) oraz monomerycznej [Ni(HS,R*)(dtc)] (R’ = C¢H;Me-p lub (CH,)x gdzie x = 2—4)
[123]. Zwiazki te jednakze zostaty scharakteryzowane jedynie przy uzyciu technik spektro-
skopowych IR oraz NMR. Produktami syntez prowadzonych przy uzyciu takiego zestawu
reagentow zajmowal si¢ rowniez czeski zesp6t z Olomunca, ktory badat kompleksy po-
wstate w wyniku reakcji [NiX(dtc)(PPhs)] (X =Cl, Br, NCS) z tiolami aromatycznymi
[124,125]. Pastorek oraz jego wspolpracownicy uzyskali kilka pochodnych typu
[Ni(#~L)(S.CNRy) ], i [Ni(z-L)(S,CNHR)], (HL = tiofenol, 4-metylotiofenol, 2-thionaftol,
kwas tiosalicylowy, 1-heksanotiol, 1-butanotiol; R =C4;HgO, CsHjp, CiHg, CgHia;
R’ = Cy31H1N,O; dtc = S,CN). Zsyntezowali oni ponadto dwa kompleksy zawierajace li-
gand ksantogenianowy o wzorze ogdlnym [Niz(,u-L)z(SZCO—iPr)z]-nCHCl3W w ktorych atomy
metalu sg mostkowane przez ligandy tiofenolanowy i 4-metylotiofenolanowy [126].
Zwiazki te zostaly scharakteryzowane przy uzyciu analizy pierwiastkowej, a takze spek-
trometrii UV-Vis, IR oraz NMR, jednakze — ponownie — dla zadnego z nich nie przeprowa-
dzono pomiaru przy uzyciu rentgenowskiej analizy strukturalnej. Zespot Darkwy, rowniez
zajmujacy si¢ badaniem zwiazkow niklu, zauwazyl natomiast, ze tworzace si¢ w wyniku
reakcji tiolu i [NiCI(S,CNR,)(PPh;)] produkty zaleza od typu fosfiny uzytej do syntezy
kompleksu Ni. Gdy do syntez stosowano trifenylofosfing, reakcja przebiegata zgodnie
z zapisem (5) i towarzyszyla jej utrata wspomnianego liganda.
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[NiCI(S CNR, PPh, )|+ HSR'&T%[M(SZCNRZ)(“ -SR], +Et,N-HCI (5)

Gdy do syntez wykorzystano z kolei kompleks [NiCI(S,CNR,)(PBus)] powstawat produkt
o budowie monomerycznej, zawierajacy obecna w substracie fosfing:

[NiCl(SQCNRZ)(PB%)]+HSR'ﬂ>W>[Ni(SZCNRZ)(SR‘)(PBuJ)] (6)

Babikanyisa i Darkwa podobny przypadek odnotowali przy syntezie analogow seleno-
wych [127]. Okazato sig, ze o ile w przypadku tioli powstaja kompleksy dwurdzeniowe
[Ni(S,CNRy)(1-SR’)],, to w przypadku selenoli powstawaty uktady monometaliczne
[Ni(Se,CNR’,)(SeR’)(PPhs)]. Sktonnos¢ do tworzenia form dimerycznych wydaje si¢ by¢
zwigzana z dwoma czynnikami. Po pierwsze istotna jest zdolno$¢ chalkogenu do dostar-
czania pary elektronowej drugiemu atomowi metalu, po drugie za$§ wazna jest przeszkoda
steryczna, jaka wprowadza uzyta fosfina. Z tego tez wzgledu, jezeli stosuje si¢ ligandy
siarkowe, koordynacja do drugiego centrum metalicznego powoduje utrate PPh;. Odnoto-
wano rowniez, ze kiedy z atomem selenu zwiazane sa podstawniki aromatyczne powstaja
formy monomeryczne, podczas gdy w przypadku podstawnikow alkilowych, preferowane
jest powstawanie dimerow. Zatem, nawet w przypadku mniej zattoczonej sterycznie fosfiny
(np. PBu3), pod warunkiem obecnos$ci donorowego atomu siarki, tworzy¢ si¢ moga uktady
dwurdzeniowe. Tym samym, z punktu widzenia utrzymania form jednordzeniowych, waz-
niejsze wydaje si¢ by¢ zastosowanie odpowiedniego chalkogenu, za$§ wzgledy steryczne
zdaja si¢ petni¢ rolg drugorzedna. Omawiana metoda pozwala zatem na uzyskanie uktadoéw
zawierajacych jednocze$nie reszte tiolanows i ditiokarbaminianowa, a obok nich dodatko-
we ligandy P-donorowe [128,129]:

H,;C Et; H;C Et;

AN /N S

/N—C< /Pd\ + NasR N—C< >Pd/\ + Necl  (7)
H,C Cl H;C R
H;C Et H;C Et
2N Y \Pd/ 3 NH; 3 Yz \Pd/ 3

/N—C\\\\ PN + HSCgH,CH; /N—C\\ PIAN + NH, (8)
H;C Cl H;C CgH4CH;

W obydwu opisanych powyzej przypadkach (odpowiednio Pd i Ni w centrum meta-
licznym, Rys. 20) z centralnym atomem skoordynowany jest ligand tiolanowy, ditiokarba-
minian oraz fosfina. Liczba koordynacyjna wynosi 4, za§ geometria centrum moze by¢
opisana jako znieksztalcona ptaska kwadratowa. Co wigcej, ligand tiolanowy
w [Pd(S,CNMe,)(SCH;)(PEt;)] moze by¢ ilo§ciowo wymieniany, gdy kompleks ten podda-
je sig reakcji z p-metylotiofenolem. Reakcja ta zachodzi najprawdopodobniej wg mechani-
zmu I, tj. dodawany tiol koordynuje do platyny i podlega wymianie poprzez posredni stan
stabilizowany przez wiazania wodorowe [128].
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(@) (b)

Rys. 20. Budowa zwiazkow zawierajacych resztg ditiokarbaminianowa, tiolanowa

oraz czasteczke fosfiny skoordynowane z centrum metalicznym (a) Pd i (b) Ni [128,129].

(a) kod CSD: YUBNU [128] (b) kod CSD: LERSIK [129]
Wybrane diugosci wiqzan: Pd1-S1 2.347 A, Pd1-S2 Wybrane diugosci wiqzan: Nil-S1 2.227 A, Nil-S2
2.334 A, Pd1-S3 2.299 A, Pd1-P1 2.265 A. Wybra- 2.210 A, Nil-83 2.190 A, Nil-P1 2.169 A. Wybrane
ne wielkosci kqtow: S1-Pd1-S2 74.89°, S1-C1- wielkosci  kqtow:  S1-Nil-S2 78.72°,  S1-C1-
S2 112.24°, S1-Pd1-S3 98.52°, S2-Pd1-S3 173.37°, $2110.77°, S1-Ni1-S3 97.95°, $2-Ni1-S3 175.02°.

Pewnego rodzaju modyfikacja omawianej metody jest procedura wykorzystujaca reakcje
pomiedzy [NiCI(S,CNEL)(PPhs)] i RSeSeR (R= CgHs i CgH4Cl-4) w obecnosci NaBH,.
W jej wyniku, zaleznie od uzytych substratow, mozna uzyska¢ uktady jedno- (9) lub dwur-
dzeniowe (10), zgodnie z zapisem:

2[NiCI(S,CNEL,)(PPhs)] + (RSe),+2NaBH, — 2[Ni(S,CNEL)(SeR)PPhy] +2NaCl+B,Hg+H,  (9)
2[NiCI(S,CNE,)PPh] + (R'Se), + 2NaBH,—> 2[Ni(S;:CNELYSeR )], +2PPhs + 2NaCl+B,Hg +H, (10)

Rola tetrahydroboranu sodu jest generowanie in situ NaSeR, ktdry reaguje z obecnym
w mieszaninie reakcyjnej kompleksem niklu [127]. [Ni(S,CNEL,)(SeR)(PPh;)] mozna row-
niez otrzyma¢ na drodze bezposredniej reakcji z uzyciem tiolu i akceptora chlorowodoru.
Co wigcej, kompleks jednordzeniowy mozna przeprowadzi¢ w dwurdzeniowy na drodze
bezposredniej reakcji z siarkg pierwiastkowa:

[Ni(S,CNEb,)(SeR)(PPhs)] + YSs — Y5[Ni(S,CNEL)(SeR")], + SPPh; (11)

Fosfina zostaje wowczas usunigta z kompleksu w postaci odpowiedniego siarczku
[130,131] i uzyskuje si¢ uktad o rdzeniu bogatym w siarke.

Kompleksy o mieszanych ligandach S-donorowych mozna jednakze otrzymywacé
rowniez przy uzyciu innych metod. Reakcja pomigdzy kompleksem rodu(Ill) z 1,4,7-
tritiacyklononanem a ditiokarbaminianem sodu powoduje rozerwanie wigzania C-S i utwo-
rzenie zwiazku [Rh(z-SR)(S,CNR;,).]», gdzie R=(CH,),S(CH,),SCH=CH, (Rys. 21) [132].
Z kolei synteza prowadzona przy udziale N-podstawionego estru kwasu ditiokarbaminowe-
go i octanu niklu(Il) umozliwita uzyskanie, obok prostego tiolanu [Ni(z-SMe),]s, komplek-
su o mieszanych ligandach [Ni(x-SMe)(S,CNHMe)], [133]. W przypadku tego zwiazku
poza dwoma ligandami tiolanowym z kazdym z atoméw metalu skoordynowana jest jedna
chelatujaca reszta ditiokarbaminianowa (Rys. 22).
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RyS 21. [Rh(,U'S:(CHz)zS(CHz)QSCHZCHz)

(S2CN(Ety)a], (kod CSD: ZUQDIY) [132].

Wybrane diugosci wiqzan

Jednordzeniowe kompleksy cyny(IV) [Sn(S,CNEt;),(SR),] (dla R = c-Hex,

Rh1-S1 2.360A, Rh1-S2
2.370A, Rh1-S3 2.362A, Rh1-S4 2.375A, Rhl-S5
2.350A, Rh1-S5° 2.361A. Wybrane wielkosci katéw:
S5-Rh1-S5° 83.12°, S5-Rh1-S1172.84°, S5-Rh1-S4
92.37°, S2-Rh1-S3 165.49°, S4-Rh1-S5° 173.12°.

Rys. 22. [Ni(-SMe)(S;CNHMe)], [133]

(kod CSD: YEGSOS).

Wybrane diugosci wigzan: Nil-S3 2.198 A, Nil-
S4 2.206 A, Nil-S7 2.189 A, Nil-S8 2.182 A.
Wybrane wielkosci kqtow: S3-Nil-S4 78.88° S3-
C11-S4 111.92°, S7-Ni1-S8 80.88°, Nil-S7-Nil’
80.51°, S3-Ni1-S8 177.31°.

Ph

i CH,CF;, Rys. 23) udalo si¢ zsyntezowaé w wyniku utleniajacej addycji (Et,;NCS,), do
Sn(SCH,CFj3), otrzymanego in Situ z Sn(CsHs), oraz CF;CH,SH (12):

2CECH SH-EL,0

Sn(CyH, ), 2SR, Gy(6CH, CF, ), 2Nk 5f6n(S, ONEE, ) (SCH,CF, |

(12)

jak rowniez na drodze redystrybucji ligandéw pomigdzy tiolanem (RS),Sn a ditiokarbami-
nianem cyny Sn(S,CNEt,), (13) [11].

SH(SzCNEt2)4 + SH(SR)4 -2 [SH(SZCN Etz)z(SR)z]

(13)

Rys. 23. Budowa strukturalna kompleksow [Sn(S:;CNEt,),(SR),] [11].

Kod CSD: FADYUF

Wybrane dlugosci wiqzan.: Sn1-S1 2.57A,
Snl1-S2 2.618A, Sn1-S3 2.450A. Wybrane

wielkosci kqtow: S1-Snl-S2 69.07°,

Snl-S3 95.29°, S2-Snl-S3 163.46°,

Snl-S3” 98.88°, S2-Snl-S3° 87.49°,
Snl-S1” 157.72°, S2-Sn1-S2” 88.44°,

Sn1-S3” 100.68°.

S1-
S1-
S1-
S3-

Kod CSD: FADZAM

Wybrane — dlugosci  wiqzan:Snl-S1
2.547A, Snl-S2  2.573A, Snl-S3
2.551A, Snl-S4 2.639A, Snl-S5
2.473A, Snl1-S6 2.480A, Wybrane
wielkosci kqtéw: S1-Sn1-S2 70.84°,
S2-Sn1-S3 96.36°, S1-Sn1-S3 156.30°,
S3-Sn1-S4 69.52°, S1-Sn1-S4 89.60°,
S2-Sn1-S4 87.58°, S3-Sn1-S5 95.01°,
S4-Sn1-S5 92.67°, S1-Sn1-S5 97.11°,

Kod CSD: FADZEQ

Wybrane  dlugosci  wiqzan:Sn1-S1
2.553A, Snl-S2  2475A, Snl-S3
2.563A, Snl-S4 2458A, Snl-S5

2.577A, Sn1-S6 2.565A, Wybrane
wielkosci kqtow: S1-Sn1-S2 94.42°, S2-
Snl-S3 105.58°,  S1-Snl-S3 153.16°,
S3-Sn1-S4 95.87°, S1-Snl1-S4 103.98°,
S2-Sn1-S4 84.10°, S3-Snl-S5 70.57°,
S4-Sn1-S5 165.38°, S1-Sn1-S6 70.55°,
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Barone wraz ze wspdlpracownikami byli ponadto pierwszymi — i jak dotad jedynymi —
badaczami, ktérzy poshuzyli si¢ ukltadami o mieszanych ligandach S-donorowych jako
substratami do osadzania siarczku cyny przy uzyciu metod CVD [11]. Fakt, iz zadne inne
kompleksy tego typu nie byly rozpatrywane z punktu widzenia aplikacyjnego, dziwi,
zwlaszcza bioragc pod uwagg szerokie zastosowanie mieszanych ukladéw zwierajacych
ligandy alkoksy- i S-diketonianowe [134,135].

W celu uzyskania zwiazkoéw heteroleptycznych mozna wykorzysta¢ takze nukleofilo-
wy atak dietyloaminy na atom wegla w ugrupowaniu CS, kazdego z ligandoéw tioksantoge-
nianowych (tritiowgglanowych, tx) przykoordynowanych
do metalu, przeksztatcajacy dany kompleks w analogiczny h
uktad ditiokarbaminianowy typu [M(u-SR)(S,CNR)],

[136]. Ponizej przedstawiono bardziej szczegdtowo te stra-

tegi¢ preparatywna, rozpoczynagjac jednakze od metody 5 --/I'“ o N

syntezy odpowiednich substratéw do tej reakcji, czyli \Ju'f:‘ Jll\ \)I

zwiazkow [M(1-SR)(S,CSR)]y, ktore same stanowia intere- [\~ 7

sujace uktady o rdzeniu bogatym w siarke. \J }:‘
Kompleksy metali zawierajace zarowno resztg tiola- o -r-\\/"sr

nowa jak i tioksantogenianowa mozna otrzyma¢ w wyniku \

reakcji tiolanu (generowanego in Situ z tiolu i odpowied- ~ 2

niego wodorku) z disiarczkiem wegla. Otrzymuje si¢ wow- H

czas mieszaning ligandow [137,138] ztozona z odpowied- Rys. 24.

[Ni2(SCH;Ph)(S;CSCH,Ph),]
} : . (kod CSD: BZTCDN) [140]
metalu prowadzi do powstania pozadanego kompleksu. — Wybrane dlugosci wigzar: Nil-S1

Wt b of . bis(benzvlotriti lano- 2207 A, Nil-$2 2211 A, Ni1-S3 2.189
en sposob otrzymano m.in. bis(benzylotritioweglano- ™00 e wielkosei katow: S1-Ni1-

«’SS)di-z-tiobenzylo-S-dinikiel(Il)  (Rys.24)  [139],  $277.70°, SI-C11-S2 111.04°, S3-Nil-
i S3’84.94°, Nil’-S3-Nil 77.18°, S2-
[Ni,(SCH,CgHs), (S,CSCH,CgHs),] - Ni1-S3 97.44°.

niego tiolanu i ksantogenianu, ktorej dalsza reakcja z sola

Uktady zawierajace resztg tiolanowa i tioksantogenianowa mozna rowniez uzyskac
w wyniku reakcji eliminacji CS, z tioksantogenianowych komplekséw metali. Metoda
ta zostata zastosowana po raz pierwszy przez zespol Knox’a w latach 60-tych XX wieku
[141]. Tioksantogeniany kobaltu(IIl) eliminuja disiarczek wegla [142], tworzac dimery
[Co(SR)(S,CSR),], (16) w ktorych atomy metalu sg polaczone przez mostkujace atomy
siarki reszt tiolanowych.

Na' SR+ €S, —05; Nar(5,CSR) (14)
N SCOR) + CaN), 23l CSR), + e prduy (15)
2 CofS,CSR), — [ColSR)S,CSR), |, + 2 €, (16)

W powstajacym w ten sposob kompleksie [Co(u-SC,oHs),(S,CSCyHs)], [142] wystepuja
dwa rézne rodzaje wiazan metal—siarka o $rednich dtugosciach wynoszacych odpowiednio:



Zwiazki kompleksowe o rdzeniu bogatym w siarkg ... 27

CO-Sigtona — 2,246A 012z Co-Syisamogenisnona — T

2,274A. Gdy jednak blizej przypatrze¢ sie wiaza- |

niom pomigdzy metalem, a atomami donorowymi sa'f,,/|-'>\vs1-

liga.lnda kles.zczoyvego, mozna zau\yaiyc', ze ,,ekwar = oy " o o ~
torialne” wiazania Co-S (w pozycji trans do grupy ~ o S?u o
mostkujacej) czyli potozone w plaszczyznie rombu s
utworzonego przez rdzen Co,S, sa dtuzsze anizeli “\7/

wiazania ,,aksjalne” (w potozeniu cis do grupy -\\
mostkujacej). Podobna zalezno$¢ odnotowano dla

dimerycznego kompleksu [Fe(u-SC,Hs)

(S:0SCHs)):  (Rys.25) [143]. Co ciekawe, 0% 25 2t e o iy
zwiazki Fe' posiadaja budowe typu (I), za§ kom-  Wybrane diugosci wigzai: Fel-S1 2.289A, Fel-87

2216A, Fel-S4 2.344A, Fel-S5 2.333A, Fel-S2’

pleksy kobaltu(Ill) typu (II, Rys. 26). W przypadku 2284 wibrane wielkosci katow: S1-Fel-S2°

gl (& oo 170.20° SI-Fel-S4 84.92°, S1-Fel-S5 86.84°, S1-

uk.iadu z .au.)maml lj“e w centrI.Am odlegtos¢ p.ol Fol.§7 97.23°, SAFOLSP 86.71° SSFol.S2
migdzy nimi wynosi 2,618A, najprawdopodobniej  85.88°, S5-Fel-S7 163.47°, S4-Fel-57 90.96°.

wystepuje zatem oddziatywanie FeFe.

/&\ / \

|
e Skl
o \E/ (H>\ /

Rys. 26. Schemat budowy kompleksow typu [M(SR)(S2CSR)],.

Stosujac t¢ sama metodg¢ udalo si¢ rowniez otrzymaé podobne kompleksy niklu —
[Ni(#~-SC;yH5)(S,CSCyHs)], [144] i palladu [Pd{u-SC(CH;);} {S,CSC(CH;);}], oraz trimer
[Pd{-SC(CH;);} {S,CSC(CH3);}]s [140] (Rys. 27). Wykorzystujac insercje disiarczku
wegla do kompleksoéw typu [Pt(SR),(PPhs),] [145] mozliwe bylo réwniez otrzymanie ukta-
dow o rdzeniu PtS;P, tj. monometalicznych zwiazkéw o wzorze ogdélnym
[Pt(S,CSR)(SR)(PPh3)] dla R= CHMe,, CMe;, 4-C¢H,Me, zgodnie z zapisem:

[Pt(SR),(PPhy),] + CS, —— [Pt(S,CSR)(SR)(PPh;)] + PPh; (17



28 Anna Kropidlowska

@ = ®)
Rys. 27. Budowa kompleksow (a) Pd [140] i (b) Pt [145] i (c) Pd [140] z ligandami ~S,CSR i “SR.

(a) kod CSD: TETCPD (b) kod CSD: MEQYOW (c) kod CSD: BUTCPD
Wybrane dlugosci wigzan: Pd1-S7 2.335  Wybrane diugosci wigzan: Pt1-S1 Wybrane diugosci wiqzan: Pd1-S1 2.325A,
A, Pd1-S8 2.350 A, Pd1-S1 2.320 A, Pd1-  2.382 A, Pt1-S2 2.326 A, Pt1-S3 Pd1-S2 2.315A, Pd1-S3 2.313A, Pd1-S5
S6 2.319 A. Wybrane wielkosci katow: S7-  2.293 A, Pt1-P1 2.246 A. Wybrane ~ 2.330A. Wybrane wielkosci kqtow: Pdl-
Pd1-S8 74.29°, S7-C7-S8 114.25°, Sl1-  wielkosci kqtow: S1-Pt1-S2 73.68°,  S1-Pd1’ 85.67°, Pd1-S2-Pd1’ 86.14°, SlI-
Pd1-S6 87.22°, Pd1-S1-Pd2 103.90°, S1-  S1-C1-S2 113.78°, S1-Ptl-  Pd1-S2 83.45°, S1-Pd1-S3 177.46°, S2-
Pd1-S7 172.21°. S4 96.47°, S2-Pt1-S4 169.72°. Pd1-S5 169.03°, S1-Pd1-S5 106.19°

Reakcjg insercji CS, do wiazania M—SR wykorzystano rowniez w pracy dotyczacej synte-
zy zwiazkow rutenu i osmu [146]. Kompleksy [M(SR);(PMe,Ph),] (M = Ru, Os) reaguja
z disiarczkiem analogicznie do uprzednio wzmiankowanych zwiazkow platyny, co w przy-
padku  rutenu  prowadzi do  mieszaniny  produktow: diamagnetycznego
[Ru(S,CSR),(PMe,Ph),] i paramagnetycznego [Ru(SR),(S,CSR)(PMe,Ph),] (Rys. 28a), zas
dla osmu dwoch paramagnetycznych uktadow typu [Os(S,CSR),(PMe,Ph),] (Rys. 28b,c),
rézniacych si¢ wzajemnym utozeniem ligandow (R = CgF4H-4 i C¢Fs).

(b)

Rys. 28. Budowa strukturalna kompleksow o wzorze ogélnym [M(S,CSR)(SR)(PR;R")]
dla (a) Ru (kod CSD ERUHEE) oraz (b) Os kod CSD: ERUHII) (c) Os (kod CSD: ERUHOO) [146].

Pierwszym odnotowanym przyktadem nukleofilowego ataku aminy na ugrupowanie
CS, liganda typu 1,1-ditio- byl przypadek reakcji pomigdzy Ni(S,CNH,), a morfoling



Zwiazki kompleksowe o rdzeniu bogatym w siarkg ... 29

[147]. Grupa alkoksylowa jest dobrym ugrupowaniem odchodzacym w reakcjach ataku
nukleofilowego, dlatego tez wysunigto przypuszczenie, ze ksantogeniany metali moga sie
zachowywa¢ w podobny sposoéb. W wyniku przeprowadzonych badan okazato sig, ze ta
grupa zwiazkow rzeczywiscie rowniez podlega substytucji nukleofilowej w obecnosci amin
pierwszo- i drugorzgdowych. Produktem reakcji jest ditiokarbaminian, gtéwnie ze wzgledu
na fakt, ze atom metalu jest koordynowany przez oba atomy siarki pochodzace z liganda.
Reakcje te biegna zazwyczaj w srodowisku niepolarnym, badz tez w stabopolarnych roz-
puszczalnikach organicznych, zatem wplyw Srodowiska na przebieg reakcji moze zostaé
zminimalizowany. Reakcja konwersji ksantogenianéw, otrzymanych z alkoholi pierwszo-
rzedowych, zachodzi z ilosciowa wydajno$cia, przy czym reakcja z aminami drugo- i trze-
ciorzgdowymi jest nieco bardziej skomplikowana ze wzgledu na mozliwos¢ powstawania
produktoéw ubocznych.

Reszta tiolanowa moze réwniez dobrze spetnia¢ role grupy odchodzacej w przypadku
podstawienia nukleofilowego. Stad tez postanowiono przeprowadzi¢ analogiczne proby,
ktére spowodowaty utworzenie odpowiednich uktadéw zawierajacych rownoczesnie przy-
koordynowane rozne ligandy S-donorowe [139], zgodnie z roOwnaniem reakcji:

[M(2-SR)(S,CSR),], + 4 NH(C;Hs), — [M(-SR){S,CN(C,H5s),}], + 4 RSH (18)

Nukleofilowy atak dietyloaminy na atom wegla w ugrupowaniu CS, kazdego z ligandéw
tioksantogenianowych przeksztalca dimer w analogiczny uktad ditiokarbaminianowy.
Otrzymany w ten sposob kompleks [Co,(SC,yHs), {S,CNS(C,Hs))} 5] (Rys. 29) [136] okazat
sie izostrukturalny z uzytym substratem [Co(SC,Hs)(S,CSC,Hs),],. Centrosymetryczny,
centralny rdzen Co,S, jest ptaski, przy czym grupy etylowe mostkujacych podstawnikow
tiolanowych przyjmuja konfiguracje typu anti. Kazdy atom
kobaltu jest skoordynowany na sposob oktaedryczny

z dwoma kleszczowymi ligandami typu 1,1-ditio- oraz _,V\"
dwoma atomami siarki reszt tiolanowych, za$ siarka tiola- e /'V\
nowa peli funkcj¢ mostkujaca dwa atomy metalu. Caty = A5t
uktad koordynacyjny jest znacznie znicksztalcony ze waf /; :
wzgledu na kleszczowy charakter podstawnikow i przez to e P
tworzenie si¢ czteroczlonowych pierscieni chelatowych. s¢ ;/x“ -
Zwiazek posiada wcze$niej prezentowana (por. Rys. 26) y/’-’r’vs& .

budowe typu (II). Geometria utozenia atoméw w centrum .\} ¥
metalicznym jest analogiczna do tej obserwowanej w przy- ‘?
padku [Co(SEt)(tx),], [142]. Z kazdym z atomOéw metalu J

w kompleksie niklu (niewielkie odchylenia od plaskiej Rys. 29.
kwadratowej geometrii uloZenia atoméw donorowych) Ef;’ésccggﬁi’é%'é%ﬂ??g]f

poza dwoma ligandami tiolanowym skoordynowana jest ;V;Zganﬁ agufﬂg'gi 22!'64:“'% SO}S;
jedna chelatujaca reszta ditiokarbaminianowa. Z kolei, 2280 A, Col-s4 2.271 A, Col-S5

. : . 2.290 A. Wybrane wielkosci kqtow: S2-
w czasteczee kompleksu zawierajacego kobalt, z kazdym 773 75,950 S2-CB-S3 111.58°,
atomem metalu zwigzane sa po dwie sa po dwie takie  Col-S1-Col’ 96.17°, S1-Col-S1°

s , 83.83°, S1°-C01-S5 173.54°.
reszty. Oczywiscie w przypadku prezentowanych uktadow



30 Anna Kropidlowska

nukleofile moga atakowaé atom metalu albo tez ligand. Jednakze dla wysyconych koordy-
nacyjnie uktadow atak na centrum metaliczne jest mniej prawdopodobny.

Wykorzystujac podstawienie nukleofilowe zachodzace w obrgbie ligandow typu 1,1-ditio-,
w reakcji [Niy(1-SCH,CgHs),(S,CSCH,CgHs),] z mniejsza iloscia aminy probowano otrzy-
mac¢ kompleks [Niy(u-SCH,CgHs), {S,CN(CH,Hs), } (S;CSCH,CgHs), ], a wige uktad zawie-
rajacy trzy roézne S-donory (Rys. 30). Pozadany produkt udato si¢ wprawdzie wysledzi¢
jednakze jedynie przy uzyciu chromatografii cienkowarstwowej [139].

> >

H,C H,C

NH(C,Hs), ! CyHs
X ol ) O i 2
-s- C—-CH, -o- M, M C-N + HoCH
@HZC < /.\1\ /M\ / B HCC ) NN 2

CyHs

| |
CH, CH,

Rys. 30. Schemat reakcji otrzymywania uktadoéw typu [M(SR)(S2CNRy)(S2CSR)], [139].

Ponadto, w wyniku przeprowadzonych reakcji, otrzymano produkty o mieszanych ligan-
dach typu: Co,(1-SC,Hs),[S2CS(CaHs)a]n[S2CN(CyHs),] 40 Strukturalnie scharakteryzowar
no jak dotad tylko jeden addukt [Co,(u-SC,Hs),(S,CSC,Hs){S,CN(CHs),}s] [136],
w ktorym wystepuje przypadkowe utozenie ligandéw tioksantogenianowych (tx) i ditiokar-
baminianowych (dtc) w miejscach wiazania reszt typu 1,1-ditio-. Kompleksy tioksantoge-
nianowe mozna réwniez wykorzysta¢ do otrzymywania innych pochodnych o mieszanych
ligandach S-donorowych. [Et;N][Ni(S,CSC,Hs);] tatwo ulega samoistnej transformacji
W roztworze, w wyniku czego izoluje si¢ krystaliczny produkt [EtsN],[Ni(x-SEt)(S,CS)],
(Rys. 31).

w
/—3( RO
,)’ sslv/ /_‘
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)
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Rys. 31. Budowa strukturalna kompleksow typu [Ni(p-SR)(S,CS)], dla (a) R=Et [148] t (b) R=Ph [149].

(a) kod CSD: PAFGEI (b) kod CSD: VUSFEU
Wybrane diugosci wiqzan: Ni1-S2 2.172 A, Ni1-S3 2.170  Wybrane diugosci wiqzan: Nil-S1 2.222A, Nil-S2 2.228A, Nil-
A, Ni1-S7 2.183 A, Nil1-S8 2.188 A. Wybrane wielkosci ~ S3 2.193A, Nil-S4 2.191A, Ni2-S1 2.206A, Ni2-S2 2.201A, Ni2-
katow:  S2-Nil1-S3 78.40°, $2-C11-S3 105.90°, S7-Nil- S5 2.185A, Ni2-S6 2.194A. Wybrane wielkosci kqtéw: Ni1l-S1-Ni2
S8 80.75°, Ni1-S7-Ni2 78.18°, S2-Ni1-S7 101.07°. 79.48°, Nil-S2-Ni2 79.47A, S1-Ni1-S2 81.36A, SI1-Ni2-S2
82.32°, S2-Ni1-S4 174.51°, S1-Ni1-S3 175.92°.
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Poza wspomnianymi uktadami, w przypadku syntezy ktérych postuzono si¢ ligandami
S-donorowymi zawierajacymi wylacznie wigzanie S-C, znane sa réwniez uktady, w kto-
rych, obok reszty tiolanowej obecny jest takze ligand typu fosforo-1,1-ditio-. W przypadku
klastera, zawierajacego trzy atomy molibdenu [150], jeden z atomoéw metalu (Mo3) nie
dos¢, ze jest zwiazany z pozostalymi atomami Mo poprzez mostki siarczkowe, to jeszcze
skoordynowane sa z nim reszty benzylotiolanowa i chelatujaca ditiofosforanowa. Z tego tez
wzgledu uktad ten niewatpliwie zastuguje na miano kompleksu o rdzeniu bogatym w siar-
ke. Znany jest takze zwiazek palladu, w ktorym obok liganda pirydyno-2-tiolanowego oraz
diizopropyloditiofosforanowego [151] obecna jest czasteczka trifenylofosfiny. Kompleks
ten bowiem otrzymywano zgodnie z opisana uprzednio procedura, z wykorzystaniem
zwiazku typu [PdC1{S,P(OR),} (PPh)] jako substratu.

5
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Rys. 32. Kompleksy zwierajace ligand ditiofosforanowy i tiolanowy (a) Mo [150] i (b) Pd [151].
kod CSD: PEHGEOO1 kod CSD: CIQKAO

Wybrane diugosci wiqzan: Mo3-S1 2.336 A, Mo3-S3 2.273 A,  Wybrane dlugosci wiqzan:Pd1-S1 2.352 A, Pd1-S2 2.395 A,
Mo3-S4 2.275 A, Mo3-S11 2.544 A, M03-S13 2.566 A, M03-S12  Pd1-S3 2.311 A, Pd1-P1 2.258 A. Wybrane wielkosci kqtow:
2.733 A. Wybrane wielkosci kqtéw: S11-Mo3-S13 77.94°, S11-  S1-Pd1-S2 83.09°, S1-P2-S2 104.44°, S1-Pd1-S3 176.60°,
P5-S13 108.08°, S1-Mo03-S4 105.31°, S12-Mo3-S3 161.64°. S2-Pd1-S3 93.97°.

Dotychczas otrzymano réwniez kilka uktadéw zawierajacych jednoczesénie resztg tio-
lanowa i ditiokarbaminianowa, a obok nich dodatkowe donory, jak w przypadku
[Mo(S,CNEt,),(SCeH4NH),] [152], [Re(S,CNEL,)(SCeH,4PPhy),] [153]
[In {S,P(OEt),}(S(CH2),0(CH,),S)], [154] i [In{S,P(O'Pr),}(S(CH,),0(CH,),8)], [155]
(por. Rys. 33). W przypadku zwiazku renu [153], oprocz chelatujacej reszty ditiokarbami-
nianowej i przykoordynowania dwoch atomow siarki pochodzacych z ligandow typu tiola-
nowego, wystepuja dodatkowe oddziatywania Re-P przez atomy fosforu z obu czasteczek
tegoz liganda. Odpowiedni wielo$cian koordynacyjny przyjmuje posta¢ znieksztatconej
bipiramidy tetragonalnej. Znany jest rowniez uktad, w ktérym za zrodto liganda tiolanowe-
go postuzyt 2-aminotiofenol [152] i z centralnym atomem molibdenu jest dodatkowo sko-
ordynowany atom azotu z tego liganda. Otrzymano réwniez kompleks indu [154],
w ktorym oprocz reszt ditiofosforanowych obecne sa reszty 3-okso-1,5-pentanoditiolu
(Rys. 33¢), oddziatujace z atomem indu takze przez atomy tlenu.
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(@ (b) (©)
Rys. 33. Budowa strukturalna zwiazkéw (a) Re(S,CNEL)(SCeHaPPhy), (kod CSD: NIQZIW) [153],
(b) [Mo(S:CNEt)»(SCeHsNH),] (kod CSD: ABTCMO) [152],
(¢) [In{S;:P(OEL);} (S(CH2),O(CH,),S)]2 (kod CSD: HOCQEV) [154].

Wiérod strukturalnie scharakteryzowanych uktadéw z S-donorami spotka¢ mozna row-
niez kompleksy, ktore maja jednoczesnie inne ligandy skoordynowane z centrum metalicz-
nym, jak w przypadku: [Ru(S,CNMe,)(u-SPh)(CO)(PPh;)]»(NOs), (n=0,4)  [156],
[PhyPLo[FesSy(SPh)y(S:CNEL),]  [157],  [EtN][Fe(S;CSED(SCoHs)(CSy): - [158],
NCr(N'Pr,)[(#-S-Bu),Cu(S,CNEt,)]  [159], [M0,0,S(S,CNEt,),(SCH,CH,0)]  [160],
[EtsN]2[Nio(CS;),(SEt),] [148], [EtaN]2[Ni2(CS;),(SPh),] [149],
[M0,O,(1-0)(S:CNMeo)o(4-SPh),] - [161],  [M0,05(u-O)(S,CNEL),(1-SPh),]  [162],
[MOy(£-SPh)2(S:CNEL)(CO)e]  [163], [(CpMO0)o(S2CH2)(1-8){1-SC(Ph)=CH, } [SO;CF]
[164],  [Mox(1o-O,CMe)(1-SMe)a {S,P(OEt)} ,(NCsHyMe),][CF3SO;] - [165],  czy
[MO,(1-O,CMe)(1-SCH,Ph)(1-SO) {S,P(OEt),} ,(NCsHsMe),] [166]. Ponizej przedsta
wiono budowe wybranych zwiazkow, ktore jednakze z punktu widzenia badan komplek-
sOw bogatych w siarke sa, oczywiscie, nieco mniej interesujace.

L 0
10 éﬁfi

(2) (b)

Rys. 34. Budowa NCr(N'Pry)[(1-S-Bu),Cu(S,CNEL)] (kod CSD: VAQQOT) [159],
(b) [M0y(1-SPh)(S,CNEL)(CO)g] (kod CSD: AFAQUT) [163],
(¢) [Mox(z6-0>CMe)(1-SMe), {S:P(OEt),} A(NCsHiMe), ] [CF3S0s5] (kod CSD: BIYQUW) [165],
(d) [Ru(S:CNMe,)(1-SPh)(CO)(PPhs)]; (kod CSD: YANCEV) [156].
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Poza tytutowymi kompleksami zawierajacymi tiolan i ligand typu gem-ditio- znane sa
réwniez nieliczne przyktady potaczen zawierajacych reszty vic-ditio-. Strukturalnie scha-
rakteryzowano np. obojetny elektrycznie kompleks Fe [167] oraz uktady o kompleksowym
anionie typu [Mz(,u—SR)z{SZCZ(CN)2}4]2_ dla M =W i Mo (R = Et, C,H,OH, Ph, CH,Ph)
[168] (Rys. 35).

(® (c)
Rys. 35. Struktura wybranych kompleksow z ligandami tiolanowym i typu 7,2-ditio-
dla (a) Fe (kod CSD: BUTHOD) [167], (b) W (kod CSD: HIKVAZ) [168], (c) Mo (kod CSD: HIKWOO) [168].

2.1.3.2. Zwiazki kompleksowe zawierajace jednocze$nie przykoordynowane
tiolan i tiomocznik

Kompleksy metali o rdzeniu bogatym w siarkg, bedacym wynikiem obecnosci co naj-
mniej dwoch réznych ligandow S-donorowych naleza do rzadkosci i weiaz niewiele wia
domo na temat zwiazkow zawierajacych jednoczesénie ligandy tiolanowe i tionowe przyko-
ordynowane do tego samego centrum metalicznego. W dotychczas opublikowanych pra-
cach opisano zaledwie kilka zwiazkow: Fe [169,170], Bi [171], Cd [172] i Re [173]. Znane
sa dwa  jednordzeniowe  zwiazki  koordynacyjne  zelaza z = N,N,N’N’-
tetrametylotiomocznikiem 1 ligandem 2.,4,6-triizopropylofenylotiolanowym [169,170].
Geometria rdzenia obu komplekséw moze by¢ opisana jako znieksztatcony tetraedr. Ponad-
to uzyskano kuban zelazowo—siarkowy, w ktorym kazdy z atoméw Fe szkieletu FeyS,
Zwiazany jest z dodatkowym donorem: S=C(NMe,), (Fe3 i Fe4) badZ pochodng tiofenolu
(Fel, Fe2). Oczywiscie nie jest to zwiazek, ktory posiadatby dwa rézne omawiane
S-donory skoordynowane z jednym centrum metalicznym.
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(@) (b)
Rys. 36. Kompleksy zelaza z ligandem tiolanowym i pochodna tiomocznika
(a) [Fe(SCisH20){SC(NMe»),} 5] (kod CSD: KUXTAY) [169], (b) [Fe(SCisH20)> {SC(NMe),}»] (kod CSD:
SOTVOM) [170], (c) [FesSa(SCisH2)2{SC(NMe).}»] (kod CDS: SOTVUS) [170].

Wybrane dlugosci wiqzan: Fel-S1 2.387 A, Wybrane dlugosci wiqzan: Fel-S1 Wybrane dlugosci wiqzan: Fel-S5 2,242,
Fel-S2 2.381 A, Fel-S3 2.360 A, Fel-S4 2315 A, Fel-S2 2.404 A. Wybrane Fe2-S6 2.238A, Fe3-S7 2.312A, Fe4-S8
2291 A. Wybrane wielkosci kqtéw: S1- wielkosci kqtow: S1-Fel-S2101.71°, 2.309A,

Fel-S2 110.21°, S1-Fel-S3 101.78°, S1- S1-Fel-S2’ 106.59°, S1-Fel-

Fel-S4 116.66°, Fel-S1-C1 106.23° S1° 125.69°, Fel-S2-C16 107.52°

Scharakteryzowano strukturalnie réwniez kompleks bizmutu [171] o wzorze
[Bi(SCgFs); {SC(NHMe),} ;] oraz jeden heteroleptyczny kompleks renu zawierajacy - obok
czasteczki tiomocznika - reszte etano-1,2-ditiolu [173]. W ramach prac zwiazanych z syn-
teza kropek kwantowych uzyskano takze serig¢ uktadow zawierajacych po 17 atoméw Cd,
sposrod ktorych jeden posiada ligandy tiofenolanowe oraz czasteczki tiomocznika
[Cd;7S4(SPh),6(H,NCSNH,),], a kolejny wiaze reszte selenolowa
[Cd;7S4(SePh),s(H,NCSNH,),]  [172]. Rdzef tych klasterow ma regularng budowe typu
blendy cynkowej, za$ struktura czterech narozy przypomina fragment heksagonalnej sieci

typu wurcytu (Rys. 37c).
02
1
51 s2f

(® (©)
Rys. 37. Kompleksy zawierajace ligand tiolanowy i pochodna tiomocznika (a) Bi (kod CSD: YULCEN) [171],
(b) Re (kod CSD: PADVUP) [173] i (c) Cd (kod CSD: YAWHIO) [172].
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2.1.3.3. Zwiazki kompleksowe zawierajace jednoczesnie dwa ligandy typu ditio-

Wsréd komplekséw o rdzeniu bogatym w siarkg, mozna wyr6zni¢ grupg uktadow,
w ktorych atom metalu jest koordynowany przez (przynajmniej) dwa rézne ligandy posia-
dajace po dwa donorowe atomy siarki (typu 1,1-ditio-, 7,2-ditio-, czy 1,3-ditio-). Jeszcze
trzy dekady temu sadzono, ze uklady z mieszanymi ligandami np. typu dtc i dtp nie beda
mogly by¢ wyodrebnione w formie krystalicznej, ze wzgledu na fakt, iz tworzenie takich
mieszanych komplekséw jest nickorzystne termodynamicznie [174,175]. Od tego czasu
udato si¢ jednakze uzyskac szereg potaczen z mieszanymi ligandami typu 1,1-ditio-, m.in.
polikrystaliczne [M{S,P(OMe),}(S,CNMe,}] (M = Cu, Ni) [176]. Scharakteryzowano
strukturalnie rowniez zwiazek telluru [PhTe(S,CNEY,),{S,P(OEt),}] [177].

Opisano kompleksy, w ktorych wystepuja dwa rézne ligandy typu gem-ditio- i sa
nimi ligand ksantogenianowy i ditiokarbaminianowy. Zwiazki te otrzymano w wyniku
bezposredniej reakcji pomigdzy dialkiloditiokarbaminianem odpowiedniego metalu a di-
tiowgglanem tetra-n-butyloamoniowym, badz tetrafenylofosfoniowym [178]. W komplek-
sowych anionach tych zwiazkow typu [M(S,CNR;)»(S,COR’*)] (M =Zn, Cd, R = Me, Et,
R’= Et) z atomem np. kadmu zwigzane sa trzy chelatujace S-donory. Budowa tej pochod-
nej zostala przedstawiona na Rys.38a. Strukturalnie scharakteryzowano takze
[Te(S,CNEL)(S,COEY)] [179], ale w przypadku uktadow zawierajacych Sb(III) [180],
Bi(IIT) [181] i Fe(III) [182] takiej charakterystyki brak. Znany jest zwiazek platyny [183],
zawierajacy chelatujaca reszte kwasu ditiokarbaminowego, w ktérym wystepuje rownocze-
sna koordynacja do atomu siarki drugiego liganda S-donorowego, jakim jest
S-alkiloditiokarbaminian. = Kompleks ten mozna uzyska¢ w wyniku reakcji
[Pty(1-C1)2(S,CNRy),] z RS,CNR, prowadzonej w acetonie przy stosunku molowym re-
agentow 1:4. W rdzeniu [PtCI(S,CNEt,;) {S(MeS)CNEt,}] wystepuje ptaska kwadratowa
geometria utozenia atoméw (Rys. 38b). Co ciekawe, uktady tego typu mozna rowniez uzy-
ska¢ w wyniku wprowadzenia zwiazku platyny do acetonowego roztworu MeS,CNEt,.
Odpowiedni kompleks z mieszanymi ligandami tworzy si¢ wowczas najprawdopodobniej
w wyniku S-demetylacji ditioestru [184].

Poza oméwionymi przypadkami ukladow z przynajmniej dwoma réznymi geminal-
nymi ligandami typu ditio- spotka¢ si¢ mozna réwniez z danymi dotyczacymi innych mie-
szanych komplekséw z chelatujacymi ligandami S-donorowymi, m.in. takich, w ktorych
wystepuje rownoczesna koordynacja atomu metalu przez ditio- ligandy wicynalne i gemi-
nalne. Przyktadem takich zwiazkow moga by¢ uklady zawierajace resztg ditiokarbaminia-
nowa i ditiolenowa R,C,S,”~ (wybrane przedstawiono na Rys. 38c-h) [185-203]. Wiazanie
takich dwoch typow ligandow prowadzi do powstania pierscieni chelatowych o réznej
wielkosci: czteroczionowego (powstatego wskutek obecnos$ci liganda 1,1-ditio-) oraz pie-
ciocztonowego (ze wzgledu na obecno$¢ koordynacji do liganda 7, 2-ditio-).



36

Anna Kropidlowska

(a) Cd (kod CSD: KUDMUR) [178]
Wybrane dlugosci wiqzan: Cd1-S1 2.652
A, Cd1-822.861 A, Cd1-S3 2.737 A, Cdl-
S4 2611 A, Cd1-S5 2.725 A, Cd1-S6
2.625 A. Wybrane wielkosci kqtow: Sl-
Cd1-S2 63.59°, S1-C1-S2124.55°, S3-
Cd1-S4 66.56°, S3-C2-S4 120.28°.

X
K
b

(d) Ni (kod CSD: BTCYTN) [186]
Wybrane dlugosci wiqzan: Nil-S1 2.240
A, Ni1-S2 2.234 A, Ni1-S3 2.170 A, Ni1-
S4 2.168 A, Nil-S3* 2.414 A. Wybrane
wielkosci  kqtow: S1-Nil-S2 77.13°, Sl-
C1-S2 108.93°, S3-Nil-S492.56°, Nil’-
S3-Nil 84.99°, S3-Nil1-S3” 95.01°.

X<

5L

)

Rl

(g) Ni (kod CSD: IRESAZ) [189]
Wybrane dlugosci wiqzan: Nil-S4 2.174
A, Nil-S5 2.159 A, Nil-S6 2.208 A, Nil-
S72.198 A. Wybrane wielkosci katow: S6-
Ni1-S7 78.45°, S6-C1-S7 108.05°, S4-Nil-
S5 94.75°, Nil-S7-Nil” 80.51°.

(b) Pt (kod CSD: FISMAV) [183]
Wybrane diugosci wiqzan: Pt1-S1 2.327
A, Pt1-S2 2.330 A, Pt1-S3 2.301 A, Pt-
Cll 2.323 A. Wybrane wielkosci katéw:
S1-Pt1-S2 74.08°, S1-C6-S2 108.28°, S2-
Pt1-S3 102.76°, S1-Pt1-S3 176.71°.

(¢) W (kod CSD: GUQFED) [187]
Wybrane diugosci wigzan: W1-S1 2.448
A, W1-82 2.463 A, W1-83 2.362 A, W1-
S4 2337 A, WI1-S5 2364 A, W1-S6
2.341 A. Wybrane wielkosci kqtéw: S1-
WI1-S2 69.86°, S1-C1-S2110.11°, S3-
W1-S4 82.11°, S5-W1-S6 81.95°, S1-W1-
S3 84.46°.

(h) Ni (kod CSD: VARWOA) [190]
Wybrane diugosci wiqzan: Nil-S1 2.223
A, Ni1-S2 2.219 A, Nil-S3 2.124 A, Nil-
S4 2.111 A. Wybrane wielkosci katéw:
S1-Ni1-S2 77.58°, S1-C1-S2 108.63°, S3-
Ni1-S4 101.63°, SI1-Ni1-S3 169.04°.

(¢) Cu (kod CSD: BTCYEC) [183]
Wybrane dlugosci wiqzan: Cul-S2 2.238
A, Cul-S3 2.327 A, Cul-S4 2311 A,
Cul-S5 2242 A. Wybrane wielkosci
kqtow:S2-Cul-S5 93.00°, S3-Cul-
S476.10°, S2-Cul-S396.42°, S4-Cul-
S596.39°, S3-C22-S4 113.24°.

(f) Ni (kod CSD: NIDCTF) [188]
Wybrane — dlugosci  wiqzan: Nil-S11
2.235 A, Ni1-S12 2234 A, Nil-S21
2.151 A, Ni1-S22 2.156 A, Nil1-S21°
2.428 A. Wybrane wielkosci kqtéw: S11-
Ni1-S12 77.52°,  S11-C1-S12 109.72°,
S21-Ni1-S22 91.49°, Nil’-S21-Nil
80.09°, S21-Ni1-S21° 99.91°.

(1) Ni (kod CSD: FATVUR) [203]
Wybrane dlugosci wigzan: Nil-S1 2.136
A, Nil-S2 2.152 A, Nil-S3 2.265 A,
Nil-S4 2.245 A. Wybrane wielkosci
katow: S3-Ni1-S4 87.72°, S3-P1-
S4.105.01°, S1-Ni1-S2 93.05°.

Rys. 38. Budowa kompleksoéw metali zawierajacych dwa rozne ligandy typu ditio-.
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Wsroéd zwiazkéw tych znajduja sie uklady obojetne oraz zwiazki o komplekso-
wym anionie, tak jedno- jak i dwurdzeniowe. W centrum metalicznym pigciu sposrod
wspomnianych przypadkow znajduje si¢ atom niklu [186,188-191]. Zwiazki takie mozna
otrzyma¢ m.in. w wyniku bezposredniej reakcji metatezy homoleptycznych kompleksow
metali, np. [PhyAs],[Zn{S,(CCN),},] i [Zn(S,CNEL),], prowadzacej do
[PhyAs][Zn{S,(CCN),} (S,CNEt,)] [192], a zatem zgodnie z ogblnym schematem (19)
[193]. Z powodzeniem przeprowadzono takze podobna synteze zwiazkéw miedzi.

0, 2- 2- - 2-
S S ' S S S S
N S N ~. .~ L Ny (19)
{<S/M\s ] {IS/M\S \ {<S/M\S | ]

Rozwazajac przyktady komplekséw o mieszanych ligandach typu ditio- nie mozna za-
pomnie¢ o uktadzie, w ktérego kompleksowym anionie wystgpuje réwnoczesna koordyna-

cja reszty ditiofosforanu i ditiolenu [203]. W wyniku metatezy pomigdzy odpowiednimi
homoleptycznymi kompleksami otrzymano z kolei pochodna zawierajaca, obok ditioleno-
wego, rowniez ligand ksantogenianowy [Ni(S,COEt){S,C,(CF;),}], [188]. Znane sa takze
kompleksy typu [Re(S,CPh)(S;CPh),] [204], czy [MeCpMo),(S,C,H,S)(S,CSMe)]T [198].

2.1.3.4. Inne zwigzki kompleksowe zawierajace jednoczesnie dwa rézne
ligandy S-donorowe

Poza omoéwionymi w niniejszej rozprawie zwiazkami, w literaturze mozna znalez¢
dane dotyczace innych uktadow zawierajacych dwa rézne S-donory skoordynowane row-
noczesnie z jednym centrum metalicznym, np. pochodng tiomocznika i ligand typu ditio-.
Przyktadem takiego adduktu moze by¢ dwurdzeniowy kompleks [205], w ktorym oprocz
dwoch chelatujacych reszt ditiowgglanowych znajduja si¢ takze czasteczki
4-metoksyfenylotiomocznika zwiazane, po jednej, z kazdym z atoméw kadmu (Rys. 39a).
Znany jest takze klaster, w przypadku ktérego jeden z trzech atomdéw molibdenu (poza
wigzaniami przez mostkujace atomy siarki i tlenu do sasiednich atoméw Mo, Rys. 39d) jest
rownoczesnie skoordynowany przez resztg ditiofosforanowa oraz czasteczke tiomocznika
[206]. Strukturalnie charakteryzowane zostaty rowniez zwiazki koordynacyjne zawierajace
ligand ditiokarbaminianowy oraz czasteczke S=C(NH,), [207] badZ jego pochodnej [208],
jednakze w obu tych heteroleptycznych kompleksach (Rys. 39b,¢c) znajduja si¢ réwniez
inne atomy donorowe. W przypadku kompleksu Tc(V) interesujacy jest sam mechanizm
powstawania zwiazku. Do jego syntezy wykorzystano [Tc(O){SC(NMe,),}4][PFgls
i Ph,PCH,CH,PPh,. Produkt zawiera jednakze chelatujacy ligand ditiokarbaminianowy,
ktory powstat na skutek przeksztalcenia czasteczki N,N,N’,N’-tetrametylotiomocznika
[208].
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(a) kod CSD: LESMUS [205] (b) kod CSD: DUDWII [207] (c) kod CSD: VULXAB [208]
Wybrane dlugosci wiqzan: Cd1-S1 2.264 A, Wybrane dlugosci wigzan: Bil-S1 2.624 A, Wybrane dlugosci wigzan: Tcl-S1
Cd1-S2 2.831 A, Cdl1-S3 2.646 A, Cd1-S4 Bil-S2 2.805 A, Bil-S3 2.649 A, Bil-S4 2.735  2.329 A, Tcl-S2 2.344 A, Tcl-S3
2.605 A, Cd1-S5 2.710 A, Cd1-S2* 2.765 A. A, Bil-S5 3.018 A. Wybrane wielkosci kqtéw: 2.349 A, Tc1-S4 2.353 A, Tc1-O1
Wybrane wielkosci katéw: S2-Cd1-S3 65.46°, S1-Bil-S2 65.81°, S1-C1-S2 120.88°, S3-Bil- 1.660 A. Wybrane wielkosci katéw:
S2-C2-S3 123.34°, S4-Cd1-S5 68.08°, S4-C3- S465.93°, S3-C1-S4 118.68°, S1-Bil-  S3-Tcl1-S4 73.96°, S3-C1-S4
S5 123.82°, Cd1-S2°-Cd1’ 95.37°. S5 86.00°. 108.23°, S1-Tc1-S2 87.23°.

N

Rt 5
: D
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O -
s

S

(d) kod CSD: FATGUCI10 [206] (e) kod CSD: SEVXUM [209]
Wybrane diugosci wiqzan: Mo3-S1 2.284 A, Mo3-S2 2.285 Wybrane diugosci wiqzan: Fel-S1 2.500 A, Fel-S2
A, M03-89 2.577 A, Mo03-S10 2.501 A, Mo3-S8 2.632 A, 2.516 A, Fel-S3 2.649 A. Wybrane wielkosci kqtow: S1-
Mo3-01 2.165 A. Wybrane wielkosci katéw: S9-Mo3-S10 Fel-S2 82.21°, S1-P1-S2110.88°, S1-Fel-S3 85.74°,
77.04°, S9-P3-S10 108.88°, S1-Mo03-S8 86.10°, S8-Mo3- S1-Fel-S1° 180.00°

S2 166.34°, S1-Mo03-S9 162.25°, M03-S8-C1 109.89°.

Rys. 39. Struktura wybranych kompleksow z r6znymi ligandami S-donorowymi.

W $wiatowej literaturze znalez¢ rowniez mozna dane dotyczace komplekséw za-
wierajacych tiomocznik (badz jego pochodna) i ligandy tiocyjanianowe. Wsrdd uktadow
takich znalez¢ mozna przyktady zwiazkéw srebra [210,211], bizmutu [212], miedzi [213],
palladu [214], kadmu [215,216] czy rteci [217-219]. Kompleksy takie mozna otrzymaé
m.in. w wyniku bezpos$redniej reakcji rodanku rteci z pochodna tionowa [218,219], badz
kompleksu [(tion)PdCl,] z NaSCN [214]. Budowe wybranych potaczen przedstawiono na
Rys. 40.
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(b) (©)
Rys. 40. Budowa kompleksow zawierajacych ligandy tionowe i tiocyjanianowe
dla (a) Ag (kod CSD: SCYNAG) [211], (b) Hg (kod CSD: WODDIC) [218], (c) Cd (kod CSD: ETDTH) [215].

Omawiajac uktady zawierajace ligandy z wiazaniem S-P warto wspomnie¢ kom-
pleks, w ktorym centralny atom Zzelaza wiazany jest przez dwa chelatujace ligandy
di-p-toliloditiofosfinianowe oraz dwie czasteczki pirolu (Rys. 39¢) [209]. Czasteczki pirolu
(obok ligandéw tiolanowych) obecne sa rowniez w dwurdzeniowym kompleksie wolframu
[220]. Znane sa rowniez uktady, zawierajace jako jeden z S-donoréw np. tioeter koronowy
jak w przypadku kompleksowego kationu [{Ru([9]anS;-’S)},(1-SCsH4N),J*" [221].
Czasteczki tioeterow obecne sg rowniez w przypadku dimerycznych zwiazkéw Re [222],
W [223] i Mo [224-226], zawierajacych mostkujace ligandy tiolanowe.

(2 (b)
Rys. 41. Struktura wybranych kompleksow z ré6znymi ligandami tiolanowymi i tioeterowymi dla
(a) Mo (kod CSD: CITCEN) [224], (b) W (kod CSD: ETHLWA10) [223], (c) Re (kod CSD: VIDVAF) [222].

Wisrdd uktaddéw o centrum bogatym w siarke znajduja si¢ wreszcie kompleksy zawierajace
ligandy tiolanowe i pochodne tioimidazoilohydroboranowe (Tm", gdzie R oznacza pod-
stawnik obecny w pierscieniu) [227-230]. Dotychczas scharakteryzowano pochodne tego
typu zar6wno jedno- jak i dwurdzeniowe (Rys.42). Zwiazki takie otrzymywano np.
w wyniku reakcji pomiedzy odpowiednim kompleksem kadmu a tiolanem talu:

(T’ cBr + TISR) SN, T ogsR: (20)

~TIBr
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Ponizej przedstawiono budowe przyktadowych produktow.

Rys. 42. Budowa kompleksow (a) dwurdzeniowego dla Zn (kod CSD: CAZQOK) [228], (b) dwurdzeniowego dla
Cd (kod CSD: AREWUP) [227], (c) jednordzeniowego dla Zn (kod CSD: CAZPAV) [228].

Omoéwione zwiazki koordynacyjne nie obejmuja oczywiscie wszystkich dotych-
czas otrzymanych 1 scharakteryzowanych kompleksow z mieszanymi ligandami
S-donorowymi o centrach bogatych w siarke (por. np. [231,232]). Istnieje np. grupa ukta
dow, w ktorych obecne sa co prawda rozne S-donory, ale koordynuja one do ré6znych cen-
troéw metalicznych obecnych w molekule o budowie kubanoidalnej [170, 233-237].

Chemia koordynacyjna uktadow z mieszanymi ligandami S-donorowymi, nawet
na tle przytoczonych powyzej przypadkow, jest weiaz uboga i dotychczas — w poréwnaniu
Z innymi typami potaczen — scharakteryzowano stosunkowo niewiele zwiazkow, w ktorych
nie wystgpuja zadne inne dodatkowe atomy donorowe. Co wigcej, jak dotad nie prowadzo-
no prob uzyskania ukladéw mieszanych, ktéore réwnoczesnie zawieratyby ligandy
S-donorowe z wiazaniem Si-S jak i C-S, czy tez P-S. Przytoczone dotychczasowe dane,
pochodza z prac réznych zespotow badawczych, przy czym zaden z nich — poza grupa
Barone’a [11] nie prowadzit szczegétowych i systematycznych badan tego typu uktadow
jako prekursorow odpowiednich siarczkéw. Sole kwasu siarkowodorowego sa za$ istotny-
mi, z punktu widzenia technologicznego, materiatami. Znajduja one bowiem zastosowanie
do produkcji tworzyw sztucznych (CdS), jedwabiu wiskozowego (Na,S), termoodpornych
emalii (Ag,S, SnS,) i farb artystycznych (CdS, ZnS w litoponach) czy scyntylatorow (ZnS)
[238]. Niektore sa uzywane w garbarstwie (Na,S, CaS), inne w optoelektonice (PbS, CdS,
ZnS oraz Cd;ZnS) [239,240]. Szczegdlne znaczenie aplikacyjne maja siarczki kadmu
i cynku, posiadajace wlasciwosci polprzewodnikowe. Na tle przedstawionego przegladu
literatury widac¢, ze dotychczas scharakteryzowano zaledwie kilka kompleksow z miesza-
nymi ligandami S-donorowymi, mogacych stanowi¢ efektywne zrodto uktadow I1-VI,
a wige zwiazkow Cd czy Zn. Mozliwosci ich zastosowania na tymze polu jednakze nie
analizowano.
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2.2. Zwiazki kadmu i cynku

Cynk i kadm to pierwiastki, ktére — wraz z rtecia — tworza 12 grupg uktadu okreso-
wego. Pierwiastki te sg stosunkowo mato rozpowszechnione w przyrodzie i jedynie Zn
moze by¢ uwazany za sktadnik o znaczniejszym udziale w skorupie ziemskiej. Ich wiasci-
wosci sa unikatowe, przy czym rt¢¢ zachowuje si¢ niekiedy w sposob nie majacy analogii
we wlasciwosciach Zn i Cd. Przypominaja one berylowce (gdyz nie wystgpuja na stopniu
utlenienia wigkszym od +II), jednakze r6znia si¢ od nich wyraznie tym, ze posiadaja tatwo
polaryzowalna powloke nd'® [241]. Brak nieobsadzonych pozioméw d sprawia, ze potacze-
nia tych metali sa najczesciej bezbarwne. Takze z biologicznego punktu widzenia 12 grupa
uktadu okresowego jest wyjatkowa. Jej najlzejszy przedstawiciel — cynk — jest niezbednym
sktadnikiem wielu metaloprotein, z kolei rte¢ uwazana jest za najbardziej toksyczny z pier-
wiastkow nieradioaktywnych [242]. Cynk i kadm, w odréznieniu od Hg, tatwo reaguja z
kwasami nieutleniajacymi, tworzac jony dwuwarto$ciowe.

2.2.1. Cynk

Chemia  cynku,  okreslanego
w przesztosci “nudnym pierwiastkiem”
[243] obecnie przezywa swoisty rene-
sans [63], glownie dzigki odkryciu
znaczenia Zn w uktadach biologicz-

65,38

Cynk

nych. Zastosowanie jego zwiazkéw
wyprzedzito jednak o cale stulecia Rys. 43. Cynk a uklad okresowy pierwiastkow.
wyizolowanie go w formie metalicz-

nej. Zwiazki cynku uzywane byly do

leczenia skaleczen, za$ jego rudy do wytwarzania mosiadzu (tombaku). Doskonale ilustruje
to fakt kilkukrotnego pojawienia si¢ stowa mosiadz juz w Starym Testamencie [244], cho¢
nie ma wielu przekonujacych dowodéw, ze stopy Zn i Cu byly juz wowczas znane. Stop
ten otrzymywano w czasach Augusta (20 r. pne. — 12 r. n.e.), za§ wykonane
Z niego monety uwazano za nieodrdznialne od ztotych. W drugiej potowie XIII wieku Mar-
co Polo opisat wytwarzanie ZnO i wykorzystanie witriolu cynku (ZnSO,-7H,0) jako $rod-
ka leczniczego w Persji. Z kolei, w Europie biskupi Ambrozjusz, Primasiusz czy Izydor,
piastujacy swe stanowiska w pierwszych wiekach, jak rowniez Sw. Albert Wielki (okoto
1248 roku) opisywali jak przy uzyciu mineratow cynku mozna nada¢ bardziej ztotawy
odcien znanym wowczas stopom [245]. Wyraz cynk (z perskiego sing - kamien) pojawia
si¢ jednakze dopiero u Theophratusa Bombastusa von Hohenheim’a (Paracelsusa), ktory
jako pierwszy uznal go za nowy metal, za$ Biringuccio (ok. 1540) opisat doktadnie proces
produkcji mosiadzu. Pierwsza osoba, ktora celowo otrzymata metaliczny cynk z rudy byt
dopiero najprawdopodobniej Henkel w 1741 roku. Z kolei 1. Lawsonowi udato si¢ prze-
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prowadzi¢ ten proces na duza skalg. Antony von Swab (1742) i Andreas Sigismund Mar-
ggraf (1746) niezaleznie opisali doktadnie caly proces otrzymywania cynku [246], za$
w 1782 roku ZnO wprowadzono jako pigment malarski. Technika produkcji tego srebrzy-
stego metalu o niebieskim odcieniu ewoluowata jednak przez stulecia w kierunku metody
pirometalurgicznej opierajacej si¢ na prazeniu rudy (do wydzielenia ZnO) i redukcji we-
glem.

Cynk jest do$¢ rozpowszechnionym pierwiastkiem i nieodtacznym sktadnikiem eko-
systemu. Jest on obecny nie tylko w glebie i skalach, ale réwniez wodzie i biosferze. Do-
skonale ilustruje to fakt, ze przecigtny dorosty cztowiek zawiera w sobie okoto 3 gramy
cynku [247]. Jego biodostepnos¢ ma wpltyw na wystgpowanie takich schorzen jak malaria,
zapalenie pluc, a nawet zwykly katar [247,248]. Wplyw Zn na uktady biologiczne (wyka
zany po raz pierwszy w 1869 roku dla Aspergillus niger) wynika z jego obecnosci w okoto
300 enzymach [249]. Cynk umozliwia transkrypcje informacji genetycznej u organizmow
zywych, uczestniczac w tworzeniu tzw. palcow wiazacych si¢ z kwasem nukleinowym
[52]. Odgrywa tez wazna rolg w utrzymaniu rownowagi kwasowo — zasadowej w organi-
zmie. Rozpowszechnienie cynku w metaloproteinach odzwierciedla unikatowe wiasciwosci
Zn*", ktory jest wyjatkowo stabilny i nie ulega reakcjom redoks [250], za$ reakcje wymiany
ligandow przebiegaja na nim z wigksza tatwoscia z uwagi na ,.elastyczno$¢” przyjmowa-
nych geometrii koordynacyjnych. Konfiguracja d'® sprawia, ze nie odgrywa roli stabilizacja
w polu ligandéw a przyjmowane geometrie sa zwigzane z wielkoscia samego kationu, jak
rozmiarem i tadunkiem liganda [251]. Utworzone zwiazki sa zazwyczaj bezbarwne i dia-
magnetyczne. W uktadach biologicznych cynk preferencyjnie taczy sig z ligandami umoz-
liwiajacymi powstawanie kompleksow o budowie tetraedrycznej, co zwigksza zaréwno
kwasowo$¢ (wg Lewis’a) centrum metalicznego, jak i kwasowos$¢ (wg Brensted’a) przyko-
ordynowanej np. czasteczki wody. Niekiedy jednak, nawet w metaloproteinach, spotykane
sa uktady pigciokoordynacyjne, o budowie znieksztatconej bipiramidy trygonalnej [252].
Ponadto, aniony takie jak HO™, RO~ czy RS~ skoordynowane z Zn zachowuja swoj nukleo-
filowy charakter [253]. Cynk jest wreszcie metalem o granicznej ,twardosci” wg teorii
HSAB [6], wiaze si¢ zatem z rowna tatwoscia z S-, N- i O-donorami, tworzac szeroka game
zwigzkow.

2.2.1.1. Siarczek cynku

Siarczek cynku nalezy do gldwnych mineratlow tego pierwiastka znajdowanych
w przyrodzie. Tworzy on dwa typy krysztatéw. Sfaleryt (blenda cynkowa) krystalizuje
w ukladzie regularnym, wurcyt za§ w heksagonalnym [254]. Nazwa tego pierwszego
(z gr. sphaleros = zwodniczy, ztudny) nawiazuje do klopotow jakie ten minerat sprawiat
przy identyfikacji, za$ blenda (czyli ruda, ktora zwodzi, gdyz przypomina siarczek otowiu,
a nim nie jest) nazwali ten mineral sascy gornicy. Co ciekawe, ZnS zwany jest tez z anglo-
saska Black Jack, gdyz — chociaz czysty minerat jest biaty — wskutek zawartosci domieszek
przyjmuje czesto ciemne zabarwienie. Nazwa wurcyt zostata z kolei nadana na czes¢ fran-
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cuskiego chemika Ch. A. Wurtz’a. Przejscie z formy regularnej do heksagonalnej zachodzi
w temperaturze ok. 1020°C [238].

a=5,406 A
Z=1
V=157.99 A%

Rys. 44. Poréwnanie budowy sfalerytu i wurcytu.

Obie formy ZnS sa samoistnymi polprzewodnikami, przy czym szeroko$¢ pasma
wzbronionego w temperaturze pokojowej dla sfalerytu wynosi 3,54 eV, zas$ dla wurcytu
3,91 eV. Syntetyczny siarczek cynku stosuje si¢ w przemysle do produkc;ji litoponu — nie-
toksycznego pigmentu o dobrej zdolnosci kryjacej. Siarczek cynku zawierajacy domieszki
miedzi czy manganu (0,01%) wykazuje z kolei zdolnos$¢ fosforyzowania pod wplywem
naswietlenia promieniami UV, rentgenowskimi, katodowymi lub gamma. W zwiazku z tym
jest wykorzystywany do pokrywania ekrandw stuzacych do uwidaczniania np. promieni
rentgenowskich [238].

2.2.2. Kadm
"4 problem of the past - a S0lUtion for the future"
International Cadmium Association [255]

Kadm jest pierwiastkiem na-

. . L 1iz,41
turalnie wystgpujacym w niewielkich
iloSciach w skatach i glebie (0,1+0,5 ..F d Kadm

ppm). Najbogatszymi zrédtami kadmu
sa czarne lupki ilaste i inne skaty osa-

Rys. 45. Kadm a uktad okresowy pierwiastkow.

dowe, przy czym wystgpuje on najcze-
$ciej w rudach cynku, otowiu i miedzi.
Ten migkki, ciagliwy i srebrzystobiaty
metal zostat odkryty w 1817 roku przez niemieckiego chemika Friedrich Strohmeyera
i —niezaleznie — w tym samym roku, przez K. S. L. Hermanna i J. C. H. Roloffa. Stromayer
nazwal go kadmem, za greckim xadueio yn (kadmeia) — oznaczajacym kalamin czyli rude
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cynku (gt. ZnCOs). Nazwa ta powiazana jest z faktem, ze pierwiastek ten w przyrodzie nie
wystepuje w czystej formie (tylko wiasnie jako zanieczyszczenie rud cynkowych), za$
ziemia kadmejska zostata wedtug legend po raz pierwszy znaleziona niedaleko Teb — mia-
sta zalozonego okoto 1450 roku p.n.e. przez fenickiego ksigcia Kadmosa (Kadpog) — syna
krola Agenora i brata Europy. Ze wzgledu na fakt, ze zwiazki kadmu nie tworza samo-
dzielnych z16z, lecz wystgpuja jako zanieczyszczenie wigkszosci zt6z mineratéw cynko-
wych [238] — kadm nie znalazt zastosowania przemystowego az do konca XIX stulecia,
za$ najwczesniejsze zastosowania tego pierwiastka — w formie siarczku — zwiazane byly
z przemystem pigmentéw. Od poczatku XX wieku niewielkie ilo$ci kadmu stosowano
réwniez w amalgamatach dentystycznych [256].

Kadm uzyskuje si¢ podczas hutniczej produkeji cynku i otowiu z ich surowcow
mineralnych (rudy cynkowo-otowiowo-kadmowe) badz tez w procesie pirometalurgicz-
nym, w ktorym uzyskuje si¢ go z pytow lub szlaméw pocynkowych [257]. Dzigki swoim
wilasciwosciom fizykochemicznym, kadm bardzo
fatwo podlega obrobce przemystowej. Stosowany
jest jako zabezpieczenie antykorozyjne, w produk-
cji zasadowych akumulatorow, tzw. baterii niklo-
wo-kadmowych, w elektrotechnicznych stopach
z miedzia, w reaktorach jadrowych (regulator fan-

cuchowej reakcji rozszczepienia uranu). Zwiazki
kadmu wykorzystuje si¢ z kolei jako pestycydy, do B Baterie O Pouloki
produkcji bton filmowych, barwienia tkanin, przy @ Pigmenty M Stopy | inne
e . , .. . M Stabilizatory

produkcji pigmentow, farb, emalii, szkla i gumy,
jako stabilizatory przy wytwarzaniu tworzyw

sztucznych, jak réwniez podczas produkcji lamp (Ig’ 5 frﬁnztgigofv(zgw;?;nl::?;E‘;fé’ascmfiﬁ
fluorescencyjnych i luminescencyjnych [258]. Association [255].

Kadm jest pierwiastkiem toksycznym -
dziata rakotwodrczo, teratogennie i embriotoksycznie [259,260]. Niezaleznie od drogi
wchtaniania, gtéwnym miejscem magazynowania tego metalu sa watroba i nerki, za$ do
narzadow krytycznych dla toksycznego dzialania jego zwiazkoéw u ludzi, na podstawie
badah narazonych populacji, wlicza si¢ takze ptuca [257]. Jest to zwiazane z faktem, ze
niskoczasteczkowe biatka, wystepujace w nerkach i watrobie, a posiadajace w swym skla-
dzie aminokwasowym prawie %5 reszt cysteinowych, che¢tnie wiaza si¢ z Cd, co stanowi
doskonaty dowdd $wiadczacy o powinowactwie kadmu do uktadéw S-donorowych. W ten
sposob inaktywuje on niektore biatka i enzymy, a ponadto obecnie uwaza si¢, ze kadm
stymuluje takze proces powstawania wolnych rodnikow (ROS, ang. Reactive Oxygene
Soecies) [261].

Biologiczna rolg tego pierwiastka poznano dopiero niedawno. W 1989 roku
opisano pierwszy enzym aktywowany jonami kadmu — syntaz¢ fitochelatynowa
(EC.2.3.2.15) [242,262]. Badacze z Woods Hole Oceanographic Institution odkryli ponadto
zalezna od Cd anhydraze weglanowa u jednego z gatunkow morskich okrzemek (Thalas-
siosira weisflogii oraz Thalassiosira pseudonana) [263]. Kadm spetnia t¢ sama rolg, co Zn
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w przypadku innych anhydraz, za$ organizmy te wykorzystuja kadm najprawdopodobnie;j
ze wzgledu na fakt, iz zyja w §rodowisku ubogim w jony cynku.

Kadm wchodzi w sktad wielu zwiazkéw, w ktoérych wystepuje na +2 stopniu utlenie-
nia, co jest przejawem charakterystycznej dla cynkowcow szczegdlnej trwatosci zamknigtej
dziesigcioelektronowej podpowtoki d. Znanych jest takze wiele kompleksow, zawieraja-
cych wiazanie Cd-S [1]. W przypadku tych zwiazkéw, przy braku dodatkowego efektu
stabilizacji w polu ligandéw, najczesciej tworza si¢ kompleksy tetra- i oktaedryczne, przy
czym o liczbie koordynacyjnej w gtownej mierze decyduja wzgledy steryczne, a wigc
ksztalt i rozmiary ligandow.

2.2.2.1. Siarczek kadmu

Kadm, jak juz wspomniano, tworzy szereg zwiazkoéw, jednakze w przyrodzie wy-
stgpuje glownie w postaci siarczku, co odzwierciedla tendencj¢ do wiazania si¢ Cd z inny-
mi miekkimi atomami. [264]. Zwiazek ten jest dimorficzny i moze krystalizowaé¢ w ukta
dzie heksagonalnym (a-CdS, grenokit, struktura wurcytu) [265] badz regularnym (f-CdS,
hawleit, struktura blendy cynkowej) [266]. W obydwu przypadkach mamy do czynienia
z tréjwymiarowa struktura zbudowana z tetraedrow (Rys. 47).

grenokit

uklad heksagonalny
Po;mc

a=3,82A

c=6,26A a=5,8184A

Z=2 Z=4

vV=79,11 A3 V=196,93 A? L

Rys. 47. Poréwnanie budowy a- i B-CdS.

Zwiazek ten jest w niewielkim stopniu pozyskiwany ze zt6z naturalnych, za$
w ostatnim czasie — ze wzgledu na jego specyficzne wlasciwosci — szczegdlny nacisk
potozono na opracowanie nowych metod laboratoryjnej syntezy siarczku kadmu. Trend ten
zwigzany jest z faktem, ze siarczek kadmu charakteryzuje si¢ szerokoscia przerwy wzbro-
nionej rowna 2,42 eV [267], a zatem nalezy od grupy polprzewodnikdéw, co z kolei prze-
ktada sie na mozliwo$¢ jego szerokiego zastosowania (Rozdz. 2.2.2.1.1).
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2.2.2.1.1. Zastosowania siarczku kadmu

Pierwsze zastosowania siarczku kadmu(II)
w potowie XIX stulecia wiazaly si¢ z wprowadze-
niem go jako zoltego pigmentu w malarstwie. Styn-
ne obrazy Vincenta Van Gogha, ktore powstaty pod
koniec owego wieku byly wykonane przy uzyciu
tegoz barwnika (Rys. 48), zwanego z jezyka angiel-
skiego Aurora yellow. Obecnie pigmenty oparte na
CdS moga zawiera¢ domieszki Zn i Se, nadajace im
szeroki zakres barw — od ognistej czerwieni, przez
kolor pomaranczowy az do  kanarkowozottego.

Odznaczaja si¢ one staba rozpuszczalno$cia a takze i v I e i

duza odpornoscia na wysokie temperatury i napreze- Rys. 48. Vincent Willem van Gogh,
nia, dzigki czemu znajduja zastosowanie do barwie- Stoneczniki (1888) olej na ptotnie
nia tworzyw sztucznych, szla i ceramiki. (9172 cm) [268].

Siarczek kadmu obecnie wykorzystywany jest do

budowy fotorezystoréw. Fotorezystor, zwany row-

niez LDR (ang. Light Dependent Resistor), to bez-

zlaczowy element potprzewodnikowy, ktory pod

.- ' 5 ~ wplywem promieniowania $wietlnego silnie zmienia

——— swoja rezystancj¢. Czg$¢ robocza ($wiatloczula)

fotorezystora stanowi cienka warstwa potprzewodni-

Rys. 49. Budowa typowych ka osadzona na podtozu dielektrycznym wraz z elek-

fotorezystorow z CdS. trodami metalowymi doprowadzajacymi prad ze

zrodta zewngtrznego. Cato$¢ umieszcza si¢ w obudowie z okienkiem, shuzacym do prze-

puszczania promieniowania §wietlnego (Rys. 49). Strumien $wiatla o odpowiedniej dlugo-

$ci fali powoduje tworzenie dodatkowych, oprocz generowanych termicznie, par elektron-

dziura, co zwigksza konduktywnos$¢ potprzewodnika, a w rezultacie powoduje zmniejszenie

rezystancji fotorezystora w stopniu zaleznym od mocy padajacego promieniowania [269].

Oswietlenie fotorezystora powoduje zatem zwigkszenie przeptywajacego pradu. Dobor

materiatu pélprzewodnikowego zalezy w glownej mierze od widmowego zakresu pracy, do

ktorego detekeji przeznaczony ma by¢ fotorezystor. Charakterystyka pradowo-napigciowa
przy stalym oswietleniu rezystora jest liniowa, poniewaz caty jego obszar jest jednorodny.

Mozna ja opisa¢ zaleznOscia:

R=E™® @1)

gdzie: E —natezenie promieniowania,
g —wspolczynniki zalezny od typu fotorezystora (g = 0,5+1).
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W zalezno$ci od natgzenia padajacego o$wietlenia charakterystyki te zmieniaja swe nachy-
lenie, ktore jest zwiazane z czuto$cig pradowsa fotorezystora [270]. Czuto$¢ ta zalezy nie
tylko od natgzenia promieniowania, ale rowniez od dhugosci jego fali, rodzaju przewodnika
oraz temperatury. Charakterystyki fotorezystora przedstawiaja wykresy zamieszczone
ponize;j.
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Rys. 50. Charakterystyki fotorezystora (a) pradowo-napigciowa przy statym natgzeniu (b) rezystancji od nat¢zenia
$wiatla (c) $wietlna (przy statym napigciu).

Podstawowym parametrem fotorezystora jest czulos¢ widmowa, czyli zaleznosc¢
rezystancji od natg¢zenia o$wietlenia (Rys. 51). Na warto$¢ czuto$ci wptywa rodzaj mate-
riatu [271], ktory jest dobierany w zaleznosci od przeznaczenia danego odbiornika foto-
elektrycznego (Rys. 52).
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Rys. 51. Przebieg wzglednej czulosci widmowej Rys. 52. Czutos¢ widmowa w zaleznosci od przezna-

wybranych materiatow potprzewodnikowych, z kto-
rych wytwarza si¢ elementy fotoelektryczne.

czenia materiatu: 1 — do pracy w zakresie czerwonym
widma promieniowania, 2— do pomiaréw $wietlnych,
3 —do wykrywania ptomieni.

Fotorezystor produkowany jest przewaznie z dwoch roznych materiatow [271].
Siarczek kadmu (CdS) jest wrazliwy w przyblizeniu na to samo widmo §wiatta co ludzkie
oko. Czutos¢ selenku kadmu (CdSe) jest przesunigta z kolei w strong podczerwieni. CdS
posiada maksymalng czuto$¢ przy 515 nm, zas§ CdSe przy 730 nm, ale poprzez zmieszanie
tych dwdch materiatdw, mozna otrzymac rézne charakterystyki - z maksymalna czutoscia
w roztworze statym pomigdzy 515 a 730 nm (Rys. 53).
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Rys. 53. Czuto$¢ wzgledna fotorezystorow CdS, CdSe oraz mieszanego Cd(S,Se).

Fotorezystory wykonuje si¢ najczgSciej z monokrysztaldw, z naparowanych
warstw 1 spiekow. Uklady te znalazty zastosowanie m.in. jako automatyczne wilaczniki
lamp w nocy, proste wersje miernikow $wiatta w kamerach oraz jedne z najczulszych de-
tektoréw promieniowania podczerwonego odbieranego z kosmosu.

Ogniwa fotoelektryczne sa ponadto wykorzystywane w metodzie helioelektrycz-
nej, polegajacej na bezposredniej prze-
mianie energii promieniowania stoneczne-
go w energie elektryczng [269]. W tym
celu buduje si¢ kolektory w postaci baterii
stonecznych stanowiacych zestaw ogniw
fotowoltaicznych polaczonych szeregowo
aby uzyska¢ odpowiednie napigcie i TOW-
nolegle, aby wuzyska¢ niezbedna moc
[270]. Podstawowymi materiatami uzy-
wanymi do budowy ogniw stonecznych sa Rys. 54. ngtosowapie ogniw fgtoelek?rycznygh do

. generowania energii w kosmosie (stacja kosmiczna
krzem, siarczek kadmu (CdS) lub arsenek  ALFA)i na Ziemi.
galu (GaAs) [273,274]. Ogniwa CdS bu-
dowane sa réwniez jako wielowarstwowe
CdS-Cu,S.

Poszukuje si¢ takze nowych materialow do produkcji ogniw fotoelektrycznych

w celu zwigkszenia ich sprawnosci. Technologia rokujaca roéwnie wielkie nadzieje sa su-
percienkie ogniwa wykonane z krzemu amorficznego, siarczku kadmu lub selenku mie-
dziowo-indowego (CulnSe,). Ogniwa polikrystaliczne charakteryzuja si¢ nizsza sprawno-
$cig od monokrystalicznych (max. 16-18%), jednakze tansza technologia ich wytwarzania
oraz fakt mozliwosci nakladania na tanie podtoza, poszerza pole ich zastosowan (parkome-
try, o§wietlenie np. platform wiertniczych, sygnalizacja drogowa, latarnie morskie, przeno-
$ny sprzet elektroniczny).
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Siarczek kadmu wykorzystywany jest rowniez w fotokatalizie [274,275]. Utlenianie
chemiczne stanowi jedna z metod oczyszczania wody. Metoda ta znalazta zastosowanie do
utlenienia zwiazkéw organicznych i nieorganicznych pochodzenia antropogenicznego
1 naturalnego, jak rowniez do niszczenia patogennych drobnoustrojow (dezynfekcja). Istota
tych procesow polega na zastosowaniu odpowiednich materiatdw mogacych utlenia¢ wy-
mienione powyzej substancje obecne w wodzie, a takze powodowa¢ destrukcj¢ komodrek
drobnoustrojow lub powodowa¢ zakldocenia ich proceséw metabolicznych [276,277]. Coraz
wigksza popularnoscia w tym zakresie ciesza si¢ procesy AOP (ang. Advanced Oxidation
Processes) do ktorych nalezy m.in. fotokataliza.

Istot¢ fotokatalizy stanowi reakcja
katalityczna polegajaca na absorpcji $wiatta redukcja LA
przez katalizator lub substrat. W wyniku ’
dziatania wiazki promieniowania o odpo-
wiedniej energii moze nastapi¢ fotowzbu- hv

Pasmo

dzenie katalizatora z przeniesieniem tadun-
ku w kierunku reagentow w stanie podsta-
wowym (reakcja sensybilizowana), lub
wzbudzenie adsorbatu z przeniesieniem '
tadunku do katalizatora (fotoreakcja katali- . "D

) X utlenianie
zowana) (Rys. 55). Fotowzbudzenie katali-
zatora polega na przeskoku elektronu
z pasma walencyjnego (HOMO) do pasma Rys. 55. Schemat wzbudzenia fotokatalizatora.
przewodzenia (LUMO) w wyniku absorpcji
promieniowania o odpowiedniej energii (wigkszej lub rownej energii pasma wzbronione-
g0). W wyniku wzbudzenia otrzymuje sig¢ elektron o wtasciwo$ciach redukujacych w pa-

$mie przewodzenia oraz dziur¢ o wilasciwosciach utleniajacych w pasmie walencyjnym
[277]. O atrakcyjno$ci fotokatalizatora decyduje zatem wielko$¢ przerwy energetycznej,
a co za tym idzie mozliwos¢ wzbudzenia wiazka Swiatla o mozliwie duzej dlugosci fali.
Fotokatalizatorami sa zatem ciata state, ktére moga promowac reakcje w obecnosci $wiatla
i nie sg przy tym zuzywane. Obecnie najwigcej uwagi pos§wigca si¢ sa materiatom potprze-
wodnikowym, charakteryzujacym si¢ struktura krystaliczna. W procesach fotokatalitycz-
nych wykorzystuje si¢ glownie TiO, oraz ZnO, CdS, ZnS oraz WO;.

Tabela 1. Stosowane fotokatalizatory i energie ich pasm wzbronionych.

material E;/eV material Eg/eV
Si 1,1 CdS 2,4
TiO, (rutyl) 3,0 ZnS 3,7
TiO, (anataz) 3,2 SrTiOs 34
Zn0O 32 WSe, 1,2
SnO, 3,5 WO; 2,7

Fe,0;3 2,2 a- Fe,O;3 3,1
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2.2.2.1.2. Metody otrzymywania siarczku kadmu

2.2.2.1.2.1. Metody konwencjonalne

Siarczek kadmu straca si¢ jako zo6tty, trudnorozpuszczalny osad po wprowadzeniu
siarkowodoru do zakwaszonego roztworu soli kadmu zgodnie z ogélnym réwnaniem:

Cd*" + H,S + 2 H,0 = CdS + 2H;0" (22)

Siarczek stracony z roztworu wodnego ma zazwyczaj struktur¢ blendy cynkowej (uktad
regularny), za$ jego barwa — zaleznie od warunkow stracania — zmienia si¢ od cytrynowej
do pomaranczowej [238]. Z roztworéw obojetnych straca sig siarczek pomaranczowozoélty,
a z amoniakalnych pomaranczowOczerwony.

Na,S

Rys. 56. Otrzymywanie siarczku kadmu w wyniku wkraplania siarczku sodu
do wodnego roztworu azotanu(V) kadmu(Il).

2.2.2.1.2.2. Nowe metody syntezy siarczku kadmu

“Smaller is different”

Don Eigler (IBM Almaden Research Center, San Jose, Califormia)
podczas Material Congress 9-11.04.2002 w Londynie

Rozwdj nowych technik syntezy ciat statych jest integralng czgscia zard6wno chemii,
jak 1 fizyki materiatlowej [278]. Wtasciwosci potprzewodnikow silnie zaleza bowiem
od morfologii tych materiatdow. Stad tez wynika znaczne zainteresowanie badaczy uktadami
o rozmiarach nanometrycznych, ktére posiadaja odmienne wiasciwo$ci od makrokrystali-
tow z racji pojawiajacych si¢ efektow kwantowych. Przejscie do skali nanometryczne;j
stwarza mozliwo$¢ odkrycia nowych wlasciwosci materiatow znanych i stosowanych
od stuleci. W przypadku potprzewodnikéw o rozmiarach krystalitow rzedu nanometrow,
szeroko$¢ przerwy energetycznej jest wigksza, co odpowiada przesunigciu maksimum ab-
sorpcji w strong fal krotszych [269]. Roznice w energii absorpcji lub emisji nanokrysztatow
i klasycznych krysztalow CdS mozna opisa¢ réwnaniem:
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Rys. 57. Szeroko$¢ przerwy energetycznej w zalezno$ci od wielkosci krystalitow w przypadku
(a) ,,zwyklego” potprzewodnika (b) potprzewodnika o rozmiarach nanometrycznych.

Eksperymentalnie efekt ten mozna zaob-
serwowac jako przesunigcie w kierunku
wigkszych wartosci energii krawedzi
pasma (przesunigcie niebieskie, ang.
blueshift) w stosunku do typowych war-
tosci obserwowanych dla materiatow
o budowie makrokrystalicznej. Badania
nanokrystalitow CdS o réznych, aczkol-
wiek $cisle zdefiniowanych rozktadach
wielkosci rowniez potwierdzaja ten fakt
[279]. Zmniejszenie wielkosci czaste-
czek prowadzi nie tylko do przesunigé
maksimum piku ekscytonowego, ale
rowniez do wzrostu molowego wspot-
czynnika absorpcji.

250 350 450 550
1 L 1

£
‘_‘0

- h
s

w E
2

% f

2 e
=

v d
‘g

S., ¢
L2

\8-‘ h
[7¢]
z

a

1 L 1 1 1 1 1

55 5 4.5 4 35 3 25

(23)

Anm

E/eV

Rys. 58. Widma elektronowe siarczku kadmu o réznych

wielko$ciach krystalitow (a) 6,4
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() 19,4 A (g) 28 A (h) 48 A wg [279].
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Pierwsze proby otrzymania nanoczastek datuje si¢ na wiek XIX, gdy to Faraday
opisat otrzymanie monozdyspergowanych nanoczastek ztota. Od tego czasu mingto ponad
stulecie, za$ synteza i badania nanoczastek o rozmiarach w zakresie od kilku do kilkudzie-
sigciu nanometrow staly si¢ w przeciagu ostatnich kilkunastu lat jednym z gtéwnych obsza-
réow interdyscyplinarnych badan naukowych [280,281]. Nanoczastki potprzewodnikow
stwarzaja nadziej¢ na mozliwo$¢ ich zastosowania w nowych, obecnie rozwijajacych sig¢
galeziach technologii. Oprocz wspomnianych efektoéw kwantowych, wraz ze zmniejsza-
niem si¢ rozmiardw uzyskiwanych czasteczek, stosunek liczby atoméw na powierzchni do
tych we wngtrzu danego krystalicznego agregatu zwigksza sig, co z kolei przeklada si¢ na
fakt, ze wlasciwosci powierzchni zaczynaja determinowaé wihasciwosci takiego uktadu.
Pozwala to w znacznym stopniu sterowa¢ wlasciwosciami tak chemicznymi, jak i fizycz-
nymi poprzez kontrolg wielkosci czasteczek materiatu [107]. Pojawi¢ si¢ wOwczas moga
nieliniowe wtasciwosci optyczne, doskonate wilasciwosci katalityczne czy transportowe.
Z powodow opisanych powyzej obecnie dazy si¢ do otrzymania siarczku kadmu w postaci:

e monokrysztalow,
e nanokrystalitow:
\ nanogranulek,
\ nanodrutow,
\ nanopretow,
\ nanorurek,

e cienkich warstw.
Rys. 59. Siarczek kadmu(II).

Dotychczas opisano szereg metod prowadzacych do uzyskania nanozdyspergowanych
materialow (Rys. 60). Zostaly one wyczerpujaco opisane w pracy przegladowej T. Trinda-
de, P. O’Briena i N. L. Picketta [107]. Optymalna procedura preparatywna powinna pozwo-
li¢ na uzyskanie krystalicznych nanoczastek odznaczajacych si¢ wysoka czystoscia i wa-
skim rozktadem ich wielkosci.

Synteza
w matrycy

Rys. 60. Schemat klasyfikacji gltownych metod syntezy nanokrystalitow CdS wg [282].
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Kontrolowane stracanie z roztworéw

Reakcje kontrolowanego stracania siarczku kadmu z rozcienczonych roztworow
zawierajacych kationy metalu i aniony siarczkowe moga prowadzi¢ do uzyskania zawiesin
kwazi-monozdyspergowanych czastek. Stosowane metody czgsto opieraja si¢ na zastoso-
waniu zarodkoéw krystalizacji [283]. Brus ze wspoipracownikami [284] opisat procedure
uzyskania nanouktadow poprzez kontrolowane zarodkowanie CdS przy uzyciu rozcienczo-
nych roztworéw CdSO, oraz (NH,),S. Duze krystality sa termodynamiczne bardziej stabil-
ne anizeli mate i z tego tez powodu te ostatnie rozpadaja si¢ na jony. Zastosowanie acetoni-
trylu jako rozpuszczalnika badz tez dodatek mieszaniny kopolimeru styrenu z bezwodni-
kiem maleinowym pozwolily jednak na stabilizacj¢ nanokrystalitow. W celu uzyskiwania
wysoce monozdyspergowanych uktadéw mozna postuzy¢ sig¢ rOwniez postpreparatywnymi
technikami separacyjnymi, takimi jak chromatografia wykluczania [285] oraz elektroforeza
zelowa [285]. Stabilizacje powstajacych nanoczastek przy wykorzystaniu blokowego kopo-
limeru poli(glikol etylenowy)/poliimidoeter (PEG/PEI) o hydrofilowym charakterze prze-
prowadzit z dobrym rezultatem takze zespot Qi [287]. Jest to o tyle istotne, ze agregacja
nanokrysztatdw zazwyczaj prowadzi do zaniku efektow obserwowanych w skali nano.
Z tego tez wzgledu w ,,mokrych” technikach, do ktorych zalicza sig stracanie z roztworow,
stosowane sa réznorodne stabilizatory [284,288], zapobiegajace zachodzeniu agregacji
poprzez osadzanie si¢ na powierzchni powstajacego produktu. Polimer adsorbuje si¢ na
powstajacych krysztatach potprzewodnika, dzigki czemu zapobiega wytraceniu grubokry-
stalicznego osadu CdS. Wsrod stabilizatorow najczgsciej stosowanych podczas syntezy
zwigzkow o wilasciwosciach potprzewodnikoéw znajdujq sig: tlenki fosfin [289], fosforany
[290], tiole [291,292], biomolekuty [293] (w tym DNA [294]) czy uktady o budowie den-
drytycznej [295]. Nalezy jednak mie¢ na uwadze fakt, ze obecno$¢ tego typu stabilizatorow
moze takze mie¢ wptyw na roznorodne whasciwosci uzyskanego materiatu potprzewodni-
kowego, od stabilno$ci i rozpuszczalnosei, az po jego charakterystyke spektralng. W litera-
turze spotkac si¢ rowniez mozna z metoda syntezy CdS przy uzyciu odpowiedniej soli
kadmu i jonéw S*~ pochodzacych z rozktadu tioacetamidu (CH;C(S)NH,), prowadzona pod
wptywem naswietlania promieniami UV w etanolu badz wodzie z dodatkiem soli sodowe;j
siarczanu dodecylu (SDS) jako czynnika pokrywajacego (ang. capping agent) [296]. Pro-
cedura ta, nic wymagajaca zastosowania podwyzszonej temperatury, prowadzita do uzy-
skania krystalitow o pokroju nanopr¢tow. Niedawno zaproponowano rowniez metodg uzy-
skiwania nanokrystalitow CdS na drodze redukcji przy zastosowaniu chlorku kadmu(II),
siarki i NaBH,4 [297]. Wplyneto to na rozwdj kolejnych modyfikacji metody wykorzystuja-
cej siarkowodor generowany in Situ [298].

Techniki kontrolowanego stracania z roztworow moga by¢ takze wykorzystane
w celu uzyskania kropek kwantowych siarczku kadmu modyfikowanych na powierzchni
takimi indywiduami chemicznymi, jak chromofory, luminofory czy centra redoksowe
[299].
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Synteza z zastosowaniem matryc

W celu uzyskania czasteczek potprzewodnikdéw poshugiwano si¢ rowniez licznymi
matrycami o dobrze zdefiniowanej strukturze, takimi jak: zeolity, warstwowe ciata state,
sita molekularne, micele, polimery i szkla. Matryce te mozna traktowac jako swoiste
»hanokomory”, ktére determinuja wielko$¢ powstajacych krystalitow. Ponadto wlasciwos$ci
takiego uktadu determinuje takze morfologia samego gospodarza (ang. host). Badania takie
prowadzono dla CdS uwieznigtego (ang. encapsulated) w zeolitach [300]. W tym celu
kationy Na* wymieniono na jony kadmu poprzez traktowanie zeolitu wodnym roztworem
Cd(NO:s),, a nastgpnie przepuszczano gazowy siarkowodor. W zaleznosci od ilosci jonow
kadmu(IT) mozliwe byto uzyskanie krystalitow o roznych wymiarach. Choi i Shea [301]
uzyskali z kolei nanoczastki CdS przy uzyciu porowatego kserozelu — polisilseskwioksanu.
Inni badacze postuzyli si¢ metoda zol-zel i wuzyskali siarczek kadmu(Il)
w matrycy powstatej w wyniku nastgpujacych po sobie reakcji hydrolizy i polikondensacji
tetractoksysilanu (TEOS) w roztworze etanolu [302,303]. Z innych prac dotyczacych kse-
rozeli domieszkowanych CdS warto przytoczy¢ prace dwdch innych zespotow [304,305].
Do metod pozwalajacych na uzyskanie matych nanoczastek o waskim rozrzucie rozmiarow
doskonale nadaja si¢ techniki z zastosowaniem odwroconych micel — byty one z powodze-
niem zastosowane do otrzymania kropek kwantowych z materialow potprzewodnikowych
[291,306]. Wykorzystywano réwniez syntezy przy uzyciu czasteczek o znaczeniu biolo-
gicznym — mozna do nich zaliczy¢ m.in. otrzymywanie bionieorganicznych nanokompozy-
tow CdS-ferrytyna z zastosowaniem jako gospodarzy uktadoéw polipeptydowych [307].

Wykorzystanie prekursoréw molekularnych

Jedna z najbardziej dogodnych metod syntezy nanoczastek potprzewodnikow jest
metoda zaproponowana przez Murraya, Norrisa i Bawendiego [289]. Opiera si¢ ona na
wprowadzeniu roztworu (CH;),Cd i selenku tri-n-oktylofosfiny (TOPSe) do goracego (120-
300°C) roztworu tlenku tri-n-oktylofosfiny (TOPO). W ten sposéb mozna uzyska¢ nano-
krystality selenku kadmu pokrytego na powierzchni TOPO. W tym wypadku rozrzut uzy-
skanych wielko$ci mozna byto kontrolowaé gldwnie poprzez sterowanie temperatura reak-
cji, przy czym wigksze agregaty uzyskiwano w temperaturach wyzszych. Metoda
z uzyciem TOPO ma t¢ przewagg nad innymi, ze pozwala na uzyskanie na skalg laborato-
ryjna materiatu praktycznie monozdyspergowanego (95%). W analogiczny sposob uzyski-
wa¢ mozna réwniez siarczek kadmu, jednakze opisywana metoda wymagala postuzenia sie
dimetylokadmem — zwiazkiem o znacznej toksyczno$ci. Azeby obejs¢ ten problem po-
trzebne bylo zaproponowanie nowych prekursordw (ang. single molecular precursor,
SMP), ktére w wyjsciowym zwiazku zawieralyby wszystkie atomy tworzace koncowy
produkt [282,308]. Uzycie alkiloditiokarbaminianu kadmu umozliwito przeprowadzenie
procesu jednoetapowego w temperaturze 200-250°C. W celu zapobiegnigcia aglomeracji
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czastek, powierzchni¢ zewngtrzna powstajacego krystalitu pokrywa si¢ nie tylko takimi
modyfikatorami jak TOPO, ale réwniez stosuje si¢ w tym celu TOP (tri-n-oktylofosfing)
[309], pirydyng i jej podstawione pochodne, alkiloaminy oraz surfaktanty o dlugich tancu-
chach [307].
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Rys. 61. Synteza nanokrystalitow przy uzyciu TOPO i prekursora typu single-source.

Poza kompleksami zawierajacymi reszty kwasu ditiokarbaminowego, jako substratami
postuzono si¢ rowniez kompleksami z ligandami ksantogenianowymi takimi jak
[CA(S,COEt),] czy [Cd(S,COEt), TMEDA] [117,309]. Stosujac odpowiedni surfaktant
mozliwe byto w ten sposdb uzyskanie pseudo-sferycznych nanoagregatow CdS o $rednicy
140-200 nm. Jako substrat do syntezy nanoczastek CdS wykorzystano takze inny kom-
pleks kadmu z ligandami S-donorowymi Cd(SCNHNH,),Cl, [310].

Prekursory molekularne moga by¢ rowniez z powodzeniem wykorzystywane do
uzyskiwania warstw siarczkow metodami osadzania z par zwiazkéw chemicznych (CVD,
ang. Chemical Vapor Deposition) [108,311-313]. Z poczatku w technikach naparowywania
stosowany byt rowniez uktad Cd(CHj;),/H,S [314], jednakze dwuetapowy proces CVD byt
zwigzany z pewnymi niedogodno$ciami — takimi jak m.in. toksyczno$¢ substratu, o czym
wspomniano juz powyzej. Konwencjonalne techniki CVD wymagaty wysokich temperatur
(> 600°C) koniecznych do rozerwania odpowiednich wiazan i wytworzenia intermediatow
uczestniczacych w tworzeniu koncowej warstwy. Niestety postugiwanie si¢ takim zakresem
temperatur cz¢sto prowadzito do uszkodzenia powstajacej warstwy, za$ strukturalne niedo-
skonaloéci nie pozostawaly bez wptywu na wilasciwosci uzyskanego produktu. Zachgcito
to badaczy do poszukiwania alternatywnych zwiazkoéw wyjSciowych, mogacych stanowié
pojedyncze zrodto prekursora materialow potprzewodnikowych typu II-VI. Do najbardziej
obiecujacych substratdw tego typu naleza obecnie kompleksy kadmu z ligandami
S-donorowymi (Rys. 62).
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Prelanrsor mol eknlany

s dono —

Kompleks:
CA(IT) + ligandy S-donorowe

Rys. 62. Idea konstrukc;ji i zastosowania prekursoréw molekularnych.
Zainteresowanie ta grupa materiatow wynika w znacznym stopniu z faktu podo-

biefistwa sieci strukturalnej m.in. w kompleksach tiolanowych do tej wystgpujacej w poza-
danym siarczku (Rys. 63) [315].
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Rys. 63. Poréwnanie struktur: fragmentu sieci krystalicznej blendy cynkowej (po lewej) oraz kompleksowego
anionu [Zn,(SPh),0]*". Oznaczenia atomow: ® Zn, = S.

Zastosowanie zwigzkow tego typu umozliwito obnizenie temperatury wymaganej
podczas osadzania cienkich warstw, jak rowniez polepszenie ich wlasciwosci [316]. Uklady
te charakteryzuja si¢ zwykle wystarczajaca lotnoscia, stabilnoscia w warunkach normal-
nych, za$ obecnos$¢ wiazan Cd-S przy jednoczesnej nicobecnosci Cd-C pozwala na uzyska-
nie siarczku kadmu(Il) o wysokiej czystosci. Takze stosowanie mniejszych ci$nien panuja-
cych wewnatrz komory pozwala takze na uzyskanie materiatow o lepszej charakterystyce.

Wsréd innych, z powodzeniem stosowanych technik, warto wymieni¢ metody ni-
skoci$nieniowego chemicznego osadzania z fazy gazowej takie jak RPECVD (ang. Remote
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) [239]. W technice tej stosowane sa z reguly
kompleksy kadmu, w ktérych ligandy S-donorowe zachowuja si¢ w sposéb chelatujacy.
Ten typ prekursorow SMP stwarza mozliwos$¢ szerokiego zastosowania ze wzgledu na ich
niepalnos¢ i znikoma toksyczno$¢. Pozadany zwiazek powinien odznaczaé si¢ jednakze
odpowiednig lotnos$cia i stabilno$cia oraz dobrze zdefiniowanym sktadem. W przypadku
uktadow zawierajacych ligandy ditiokarbaminianowe, wigzanie Cd-S w chelacie typu
Cd(S,CNEL,), jest silniejsze anizeli —S-CNEt, i pozadany substrat o wysokiej czystosci
powstaje wlasnie w wyniku zerwania wiazania S-C w substracie [239]. Przeprowadzona
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rentgenowska analiza strukturalna sugeruje, ze zwiazki typu Cd(S,CNR;), maja budowe
dimeryczna w ciele stalym, za$ dane uzyskane przy uzyciu spektroskopii mas dostarczajq
przestanek, ze w fazie gazowej potaczenia te staja si¢ monomeryczne [109,317]. W ekspe-
rymentach z zastosowaniem osadzania niskoci$nieniowego (ang. LP-MOCVD, Low-
Pressure MOCVD) wykorzystywano takze inne substraty, m.in. monotiokarbaminiany typu
Cd(SOCNE,), [318], tiooctany [319], tiolany [320,321] i ditiofosfiniany [313,322]. Jako
potencjalne prekursory warstw CdS — zaproponowano takze O-alkiloksantogeniany kadmu
[323]. Wstepne badania wykonano dla uktadu zawierajacego rownoczesnie skoordynowane
z atomem cyny ligandy tiolanowy i ditiokarbaminianowy [11]. W przypadku substratow
mniej stabilnych w warunkach normalnych stosuje si¢ ich modyfikacj¢ poprzez wprowa-
dzenie dodatkowych ligandoéw takich jak heterocykliczne chelatujace zasady azotowe
[316]. Pomimo pojawienia si¢ innych, anizeli S-donory, ligandow, mozliwe byto w tym
przypadku uzyskanie warstw siarczku kadmu oznaczajacych si¢ dobra krystaliczno$cia
i czystoscia. Co wigcej, przy zastosowaniu technik MOCVD, mozliwe jest rowniez uzy-
skiwanie mieszanych warstw siarczkow typu CdyZn,S (x=0+1) [110,111,114,324].

Do technik wykorzystujacych prekursory molekularne zaliczy¢ mozna takze stra-
tegi¢ wykorzystujaca jako substraty odpowiednie klastery (ang. cluster-build-up). Pierw-
szymi etapami sa wowczas projektowanie i synteza takich uktadow, ktore zawieraja moty-
wy strukturalne wystepujace rowniez w budowie pozadanego siarczku. Lover wraz
ze wspotpracownikami opisat otrzymywanie nanokrysztatow CdS ze zwiazku, w ktorego
budowie wyr6ézni¢ mozna jon o budowie kompleksowej [CdoS4(SPh)16)]*™ [325]. Rdzen
tego anionu stanowi fragment sieci CdS krystalizujacego w uktadzie regularnym i posiada-
jacego budowg typu sfalerytu. W pierwszym etapie syntezy terminalne ligandy “SPh sa
zastgpowane ligandami I”, za$ utlenianie i eliminacja tychze ligandow tiofenolanowych
prowadzi do powstania klasteru typu CdeS4 zgodnie z ponizszym rdwnaniem reakcji:

[Cdi6S4(SPh)16)]*™ + 8 I, ——> CdgS4ly + 4 [CdL;]~ + 8 PhSSPh (24)

Mozliwe jest takze wykorzystanie kontrolowanego rozktadu termicznego, jak to
miato miejsce w przypadku uktadu [(NMe,)4][Cd;¢S4(SCsHs)16] [326]. W pierwszym etapie
zachodzi eliminacja kationow tetrametyloamoniowych i czterech ligandéw tiofenolano-
wych z utworzeniem Cd;(S4(SCeHs),. W kolejnym etapie, zachodzacym w temperaturze
500°C, rozpadaja si¢ kolejne wigzania Cd-SPh, w wyniku czego jako koncowy produkt
uzyskuje si¢ krystaliczny CdS. Zespot Herrona do syntez uzyl rowniez solwat
Cd;,S4(SCgHs)36-4DMF, w wyniku czego mozliwe bylo uzyskanie kropek kwantowych
CdS o 82-atomowym rdzeniu, za$ grupa Vossmeyera w swych syntezach postugiwata sig
klasterem Cd;;S4(SCH,CH,0OH),4[327].

Istnieja oczywiscie rowniez metody, ktéore mozna uznaé za polaczenie trzech
glownych obecnie rozwijanych nurtow syntezy CdS, zaprezentowanych na Rys. 60.
Do takich technik zaliczy¢ mozna tworzenie nanokrystalitow o wiasciwosciach potprze-
wodnikowych w matrycy polimerowej z zastosowaniem prekursorow molekularnych [328].
Znanych jest takze wiele innych — poza opisanymi powyzej — technik umozliwiajacych
otrzymanie CdS. Naleza do nich m.in. napylanie (ang. sputtering) [329], epitaksja z zasto-
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sowaniem wiazek molekularnych (ang. Molecular Beam Epitaxy, MBE) [330], odparowa-
nie pulsem laserowym (ang. Pulse Laser Evaporation) [331], fizyczne osadzanie z par
zwiazkow (ang. Physical Vapor Deposition) [332], piroliza (ang. pyrolysis) [333],
termiczne wygrzewanie prekursora (ang. sintering) [320], techniki screen-printing [334]
oraz (amg.) successive ionic layer adsorption reaction (SILAR) [335], elektroosadzanie
(ang. electrodeposition) [336] czy fotowytrawianie (ang. photoetching) [337]. Co wigcej,
w ostatnich latach wprowadzono takze nowe metody syntezy CdS, takie jak np. modyfika-
cje pirolizy (ang. spray pyrolysis) [338-340]. Technika ta jest dogodna metoda otrzymywa-
nia polikrystalicznych warstw siarczku kadmu. Ponadto, poza powyzej wspomnianymi
technikami, obecnie rozwijane sa nowe sposoby syntezy nanokrystalitow CdS, m.in. synte-
za mechanochemiczna. Technika ta [341], nieco przewrotnie opisywana przez D. Braga
jako wytwarzanie krysztaldow przez rozbijanie krysztatow (,,;making crystals by smashing
crystals”) zaliczana jest obecnie do gtownych nurtéw supramolekularnej zielonej chemii.
Nanoczastki CdS mozna uzyska¢ w wyniku mielenia octanu kadmu(Il) oraz siarczku sodu
[342] zgodnie z ogdlnym zapisem:

Cd(OOCCH;), - 2 H,0 + NaS —> CdS + 2 CH;COONa + 2 H,0 (25)

Synteza mechanochemiczna zyskuje coraz wigksze znaczenie jako metoda wytwarzania
nowoczesnych materiatow ze wzgledu na swoja prostote i mozliwos$¢ otrzymania produktu
bezposrednio w wyniku operacji wysokoenergetycznego mielenia. Technika ta jest jedna
z bardziej obiecujacych metod otrzymywania nanozdyspergowanych uktadow. Materiaty
otrzymane w ten sposéb charakteryzuja si¢ jednorodnym rozmiarem ziaren, zdefiniowana
i nanokrystaliczna struktura, ulepszona rozpuszczalnoscia. Sprawia to, ze moga by¢ zasto-
sowane m.in. jako wysokozaawansowane i tanie katalizatory.

Nowym, ciekawym aspektem uzyskiwania ultracienkich warstw potprzewodnikow
jest opracowanie techniki otrzymywania warstw z ,,wbudowanymi” mikrowzorami, ktore
moga znalez¢ zastosowanie w mikroanalizie [343], inzynierii tkankowej [344], tworzeniu
powltok odpornych na korozje [345] jak réwniez w urzadzeniach mikroelektronicznych
[346] i mikrooptycznych [347]. Dotychczas w tym celu wykorzystywano takie techniki jak:
fotolitografi¢ [345,348], trawienie wiazka elektronow [349], litografi¢ kapilarna [350],
nanolitografi¢ nanoodcisku (ang. nanoimprinting) [351], wtlaczanie (ang. embossing)
[352], mikroformowanie [353], zgrzewanie na zimno [346] czy mikroskrawanie [354].

Pomimo faktu wprowadzenia wielu nowych metod syntezy kropek kwantowych
i nanostruktur potprzewodnikow, wciaz istnieje problem z powtarzalno$cia poszczegdlnych
procedur, jakiej wymaga si¢ od procesow prowadzonych na skalg technologiczna. Z tego
powodu, otrzymane materiaty szczegétowo charakteryzuje si¢ przy uzyciu technik spektro-
skopowych (m.in. UV-Vis, XPS), mikroskopowych (TEM, SEM) czy dyfrakcji promie-
niowania rentgenowskiego (XRD) [116,355,356]. Z punktu widzenia technologicznego
niezbedne jest rowniez rozwiniecie takich metod syntezy, ktore pozwolityby na pokrywanie
substratow wrazliwych na wysokie temperatury.

Przytoczone dotychczas dane, dotyczace zastosowania jako prekursorow siarczku
kadmu(Il) zwiazkow z ligandami siarkowymi (Rys. 64), pochodza z prac réznych zespolow
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badawczych. Jednakze do tej pory, poza jedna, uprzednio wzmiankowana publikacja doty-
czaca zwiazkow cyny z ligandami ditiokarbaminianowymi i tiolanowymi [11], brak jakich-
kolwiek innych systematycznych badan uktadow zawierajacych mieszane ligandy
S-donorowe.

:"‘ (‘J np. §—Cd—8§

pdzic: : atom centratwy (Cd)
-‘ ligmd typa dtclS,CNRy’
:E;j ligamd ticlmowy "SR

Rys. 64. Idea konstrukcji homoleptycznych prekursorow siarczku kadmu.

Y

Rys. 65. Schematyczne przedstawienie idei konstrukeji heteroleptycznych prekursorow CdS.



CEL I ZAKRES BADAN

Istota badan i ogdlnym celem projektu badawczego byta synteza i badania zwiazkoéw
kompleksowych o rdzeniu bogatym w siarke (Rys. 66), pochodzaca w tym samym kom-
pleksie od ligandow réznego typu: tradycyjnych, znanych od lat organicznych ligandéw
S-donorowych (z wiazaniem C-S (ew. P-S) z ktorych wiele znalazto praktyczne zastosowa-
nie) i tak specyficznych jakimi sa reszty silanotiolanowe (z wiazaniem Si-S).

Szczegdlna uwaga przy tym miata zosta¢ poswigcona zwiazkom mogacym zaoferowac:
e nowe mozliwosci aplikacyjne,
e mozliwo$¢ skuteczniejszego spelniania funkcji dotychczas realizowanych
przez znane zwiazki z organicznymi ligandami S-donorowymi,
a zatem takim, ktore moglyby stanowi¢ m.in. dogodne prekursory molekularne do
otrzymywania odpowiednich siarczkow.

Si—S — —

A
=

Rys. 66. Idea kompleksu mieszanego, gdzie X= NR,, OR.
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Cel ten zamierzano osiagnac poprzez:

1 opracowanie prostych i powtarzalnych metod syntezy zwiazkow komplek-
sowych o mieszanych ligandach S-donorowych, z ktérych jeden bylby resz-
ta tri-tert-butoksysilanotiolu;

2. otrzymanie wybranych zwiazkéw z takimi dodatkowymi ligandami jak:

e ligandy 1,1-ditio-
np. ditiokarbaminianowe, ksantogenianowe, ditiofosfinianowe,
e tiomocznik i jego pochodne;

3. okreslenie sktadu i budowy strukturalnej oraz podstawowych wiasciwosci
tychze kompleksow;

4, zbadanie charakterystyki ich rozktadu termicznego (w tym poznanie kinety-
ki rozktadu) oraz fragmentacji;

5. szczegblowq analize produktéw dekompozycji;

6. podjecie pierwszych prob aplikacyjnych poprzez zastosowanie wybranych

zwiazkoéw kompleksowych jako prekursoréw warstw siarczkow.

Do badan wybrany zostal tri-tert-butoksysilanotiol z racji obecno$ci bardzo objeto-
Sciowego podstawnika. Ugrupowanie tert-butylowe, wywierajac znaczna zawadg steryczna,
uniemozliwia tworzenie si¢ ukladéw polimerycznych, tak typowych dla kompleksow
zawierajacych siarke [315]. Ponadto do niewatpliwych zalet tri-tert-butoksysilanotiolu
nalezy, odrézniajaca go od innych silanotioli, duza odporno$¢ na hydroliz¢ [25]. Co wigcej,
w literaturze §wiatowej wyraznie wzrasta zainteresowanie kompleksami silanotiolanowymi,
wrecz mozna mowi¢ o wyraznym ,,zauwazeniu” tej grupy zwiazkow, wciaz jednak stabo
rozwini¢te wydaja si¢ zagadnienia zwiazane z ewentualng aplikacja. Planujac badania,
wytypowano takie dodatkowe ligandy S-donorowe, ktore z jednej strony sa stosunkowo
fatwe do uzyskania, ponadto dogodne w stosowaniu, o ktérych ponadto wiadomo, ze tatwo
tworza kompleksy z metalami oraz znalazty zastosowanie praktyczne.

Blizsza charakterystyka tej grupy zwiazkow miata za zadanie dostarczenie przestanek
przemawiajacych za mozliwoscia zastosowania tych uktadow jako prekursoréw warstw
odpowiednich siarczkow. Heteroleptyczne kompleksy zawierajace rownocze$nie ligandy
tiolanowe oraz reszty typu 1,1-ditio- uwazane sa bowiem nie tylko za indywidua interesu-
jace ze strukturalnego punktu widzenia, ale rowniez za konkurencyjne dla dotychczas sto-
sowanych prekursorow molekularnych [11]. Z kolei, z punktu widzenia technik CVD, sila-
notiolany moga by¢ uwazane za alternatywe dla tiolanow. Po pierwsze bardziej polaryzo-
walne wiazanie Si-S moze by¢ tatwiej zerwane anizeli C-S, a po drugie obecnos¢ sila-
podstawnikow moze zwigkszy¢ lotno$¢ danego zwiazku [12].

Przedstawione powyzej przestanki legly u podstaw przeprowadzenia syntezy oraz prob
zastosowania zwiazkow kompleksowych o mieszanych ligandach S-donorowych i rdzeniu
bogatym w siarkg jako prekursorow siarczkow.



CZESC EKSPERYMENTALNA

4.1. Otrzymanie substratéw do syntez

Wszystkie rozpuszczalniki i reagenty uzyte w syntezach byty produktami handlo-
wymi. Trietyloaming, stosowana do syntezy silanotiolanu cynku, oczyszczono wedtug
ogolnie przyjetych metod — poprzez suszenie NaOH lub KOH i destylowanie w atmosferze
argonu. Przed uzyciem aming t¢ kazdorazowo odgazowano i przechowywano w warunkach
bezwodnych. W doswiadczeniach wykonywanych w ramach przedstawionej pracy nie
optymalizowano parametrow reakcji pod katem maksymalnej wydajnosci produktu. Przyje-
to, ze szczegdlny nacisk zostanie potozony na probe identyfikacji otrzymanych zwiazkow.

Pierwszym etapem przeprowadzonych syntez bylo otrzymanie tri-tert-
butoksysilanotiolu 1. W tym celu przeprowadzono syntezg disiarczku krzemu wedtug me-
tody opisanej w literaturze [357]. Nastgpnie przeprowadzono reakcj¢ alkoholizy [25] tegoz
zwiazku przy uzyciu tert-butanolu - 'C;HOH (Aldrich), zgodnie ze schematem:

§iS, + 3 'BuOH — (‘BuO)SisH + H,$1 (26)
Otrzymany silanotiol postuzyt w kolejnym etapie syntez jako substrat do otrzymania tri-
tert-butoksysilanotiolanow metali. Poszczegdlne zwiazki kadmu [40] 2 oraz cynku [41] 3-5
otrzymano zgodnie z przepisami preparatywnymi opisanymi W literaturze. Podczas otrzy-
mywania substratow szczegdlny nacisk polozono na probeg krystalizacji zwiazku cynku,
albowiem jego struktura krystaliczna pozostawata dotad nieznana. N,N-dietylo- i N,N-
tetrametylenoditiokarbaminiany kadmu(II) zostaty otrzymane na podstawie danych literatu-
rowych [358,359].

4.1.1. Otrzymanie silanotiolanu cynku(II)

Metoda 1, Substraty:
e tri-tert-butoksysilanotiol, (tert-C;Hs0);SiSH [25] 1
e chlorek cynku(Il), ZnCl, (POCh)
e trietyloamina, (C;Hs);N (VEB LABORCHEMIE APOLDA)
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e  woda destylowana, H,O
e n-heksan, CgHy4 (Fluka)
e bezwodny siarczan magnezu, MgSO, (POCh)

Sporzadzono roztwoér 4,54 cm’ tri-ter t-butoksysilanotiolu 1 i 2,08 em’ Et;N w 75
cm’ wody destylowanej. W drugiej kolbce umieszczono ZnCl, (1,021 g) i rozpuszczono
go w minimalnej ilosci H,O. Obie mieszaniny potaczono w wyniku czego otrzymano ggsta,
biata, poczatkowo kleista zawiesing, ktora wytrzasano przez dwie godziny. Osad oddzielo-
no na lejku Buchnera, przemyto woda, a nastgpnie przelozono do kolbki i dodano 15 cm’
Nn-heksanu. Calo$¢ mieszano i ogrzewano okoto 30 minut w kolbie zaopatrzonej w miesza-
dto magnetyczne i chlodnicg¢ zwrotna. Nastgpnie mieszaning przesaczono, za pomoca roz-
dzielacza oddzielono warstwg wodna, za§ warstwe organiczna przemyto §wieza porcja
wody i wysuszono bezwodnym MgSO,. Mieszaning ponownie przesaczono i uzyskany
roztwor pozostawiono do krystalizacji (5°C). Po miesiacu w kolbce pojawity si¢ bezbarwne
monokrysztaty w formie igiet (3) oraz polikrystaliczne bloczki (4).

3, wydajnos¢ ok. 15 %, analiza elem.: C, 49.33; S, 9.40; H, 9.76; N, 1.38%.
teoretycznie dla C4HgeyO10NS;Si:Zn (M=1024.09) C, 49.26; S, 9.39; H, 9.74; N, 1.37%.

4, wydajnos¢ ok. 70 %, analiza elem.: C,45.01; S, 10.01; H, 8.79%.

teoretycznie dla CasH;12014S4SisZm, (M=1284.79) C, 44.87; S, 9.98; H, 8.78%.

IR (KBr, cm™): v(C-0) 1188; W(Si-0) 1067, 1055, 1025, 981; V(Si-S) 689, 652, 554.
UV—Vis (nm, MeOH): Ama=208.

'H NMR (CDCls), 6 (ppm): 1.422H (s, CH;('Bu)).

Tamax 244°C.

Uwaga: Dla obliczen przyjeto wzor zwiazku 3 jako [Zn{SSi(0O'Bu)s}3(H,0)]” "NHEt; oraz wzér zwiazku 4 jako
[Zn{SSi(0'Bu)s}»(H,0) ], poniewaz krysztaty matowialy po wyjeciu z roztworu (patrz [41] oraz dyskusja wyni-
kéw w Rozdziale 5.1).

Metoda 2, Substraty:
e tri-tert-butoksysilanotiol, (tert-C4H,0);SiSH 1
e pylcynkowy, Zn (POCh)

W kolbie typu schlenk, w atmosferze gazu obojgtnego, umieszczono 0,1 g pytu
cynkowego oraz 1 cm’ tri-tert-butoksysilanotiolu 1, po czym kolbe zamknigto septum.
W czasie nast¢pnych 12 miesigcy zachodzita powolna reakcja pomigdzy cynkiem a tiolem.
Po tym czasie zaobserwowano pojawienie si¢ duzego, dobrze wyksztatconego krysztatu 5
(13x8x3 mm).

5, wydajnos¢ 60 %, analiza elem.: C, 41.59; S, 9.90 ; H, 8.75 %.

teoretycznie dla CasH112014S4SisZn, (M=1284.79) C, 44.87; S, 9.98; H, 8.78%.

IR (KBr, cm™): v(C-0) 1187; W(Si-0) 1067, 1054, 1026, 974; V(Si-S) 689, 651, 555.
UV—Vis (nm, MeOH): Ama=207

H NMR (CDCly), § (ppm): 1.422H (s, 54H, CH;(‘Bu)), 3.87 H (s, 1H, OH(H,0)).
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4.1.2. Synteza ditiokarbaminianéw potasu
i 3,4,5,6-tetrahydropirymidyno-2(1H)-tionu

Substraty:

e  disiarczek wegla, CS, (Merck)

e metanol, MeOH (POCh)

e morfolina, C4HyNO (Reachim; d=1,001 g-cm’3)

e piperydyna, CsH;oN (International Enzyme Ltd.; d=0,862 g-cm™)

e  piperazyna, C4H(N, (Aldrich)

e 1,3-diaminopropan, C,HyN, (Ventron GmbH)

Ditiokarbaminiany otrzymano wedtug typowej metody preparatywnej. Odpowiednia aming
(0,1 mola) rozpuszczono w 50 cm’ metanolu, zas KOH (0,1 mola) w ok. 15 ¢cm® MeOH.
Obydwa roztwory potaczono ze soba, zlewajac do kolby Erlenmeyera. Naczynie umiesz-
czono w tazni lodowej (16d/NaCl) i zaopatrzono w mieszadlo magnetyczne. Mieszaning
intensywnie mieszano wkraplajac powoli roztwoér disiarczku wegla (0,1 mola) w 30 cm®
MeOH. Po pewnym czasie w kolbie wytracit si¢ bladokremowy osad. Oddzielono go pod
zmniejszonym cisnieniem przy uzyciu lejka Buchnera, a nastgpnie osuszono.

3.4,5,6-tetrahydropirymidyno-2(1H)-tion otrzymano w analogiczny sposob, wyko-
rzystujac fakt kondensacji diamin w reakcji z disiarczkiem wegla.

4.2. Otrzymanie kompleksow z mieszanymi ligandami S-donorowymi

Kompleksy silanotiolanowe postuzyly jako zwiazki wyj$ciowe do syntezy ukla-
dow mieszanych majacych zawiera¢ ligand silanotiolanowy oraz dodatkowy S-donor. Jako
zrédlo tego ostatniego wykorzystano:

- uktady typu 1,1-ditio:
e dietyloditiokarbaminian sodu (POCh)
e N,N-tetrametylenoditiokarbaminian amonu (Fluka)
e N,N-3-oksapentametylenoditiokarbaminian potasu*
e N,N-pentametylenoditiokarbaminian potasu*
e N,N-3-azapentametylenoditiokarbaminian potasu*
e  O-n-butyloditioweglan potasu (n-butyloksantogenian potasu, Fluka)
e  O-metyloditiowgglan potasu (metyloksantogenian potasu, Fluka)
e dietyloditiofosfinian amonu (Aldrich)
zwiazki typu (R,N),C=S:
e  3,4,5,6-tetrahydropirymidyno-2(1H)-tion*
e N,N’-dietylotiomocznik (Aldrich)
e  N,N’-di-n-butylotiomocznik (Aldrich)
e kwas 2-tiobarbiturowy (Koch-Light laboratories)

* zwiazki otrzymane w ramach niniejszej pracy
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Przeprowadzono szereg reakcji przy zastosowaniu réznych uktadow rozpuszczal-
nikow, réznych stosunkoéw molowych reagentdéw, jak i samych warunkow prowadzenia
syntez. Najistotniejsze z uzyskanych wynikéw wraz z warunkami w jakich je uzyskano,
zestawiono w Tabelach 2-4. Produkty uzyskano stosujac dwie metody. W pierwszej z nich
stosowano jako rozpuszczalnik mieszaning toluenu z 2-propanolem (Metoda 1), za§ w dru-
giej wykorzystywano uklad dwufazowy toluen/woda (Metoda II). Jako czwartorzedowe
sole AR X uzywano BuNBr (Sigma-Aldrich), Et,NCl, Ph,PBr, Me,NCl Ph,PCl,
Me,NNO; (CsHy)4NBr, Me,NC10,, Et,;NCI1O,, Pr,NCIO,4, BuyNCl, Bu,NCIO,, Ph,PBH,
(Fluka), BuyNI (Chemapol), Et;NI, Ph;AsCl (Schuchardt), stanowiace produkty handlowe.
Poszczegodlne reakcje w obrebie tych dwoch metod réznily si¢ jedynie uzytymi substratami,
z tego tez wzgledu podano ponizej ogdlne procedury preparatywne, ktore umozliwity uzy-
skanie omawianej grupy zwiazkow.

4.2.1. Reakcje prowadzone w mieszaninie toluen/propanol-2 (Metoda I)

Zrédio liganda typu 1,1-ditio- (0,2 mmol) mieszano z sola czwartorzedowa
(0,2 mmol) i rozpuszczono w 15 cm’ mieszaniny toluen/propanol-2 (5:1, v/v), a powstaly
roztwor umieszczano w kolbie zaopatrzonej w plaszcz grzejny, chlodnice zwrotng oraz
mieszadto magnetyczne. Silanotiolan kadmu [Cd{SSi(O'Bu)s},]> (0,1 mmol) rozpuszczano
na goraco w 5 cm’ mieszaniny tych samych rozpuszczalnikow, po czym wkraplano do
roztworu ditiokarbaminianu, w wyniku czego roztwor przybieral zazwyczaj jasnozotte
zabarwienie. Catos¢ ogrzewano do wrzenia przez 4 godziny w atmosferze gazu ochronnego
(Ar). Mieszaning odstawiano do dekantacji, a przezroczysty, bezbarwny roztwor odsaczano
przy uzyciu drenu do probowki typu schlenk, prowadzac calo$¢ operacji na linii préznio-
wej. Mieszanine zageszczano i pozostawiano do krystalizacji (5 °C). Po uptywie 1-4 tygo-
dni w probowce pojawiaty si¢ krysztaty produktu, ktére poddawano dalszym badaniom.

4.2.2. Reakcje prowadzone w mieszaninie toluen/woda (Metoda II)

Zrodlo liganda typu 1,1-ditio- (0,2 mmol) i sol czwartorzedowa (0,2 mmol)
rozpuszczano W wodzie destylowanej — odpowiednio 7 i 5 cm’. Oba roztwory mieszano ze
soba. Réwnolegle, silanotiolan (kadmu lub cynku 0,1 mmol) rozpuszczano na goraco w 10
cm’ toluenu, po czym roztwor ten wkraplano do roztworu zawierajacego zrédto liganda
1,1-ditio-. Caltos¢ wytrzasano przy uzyciu wytrzasarki (Universal Shaker typ 327, Premed).
Warstwe organiczna nastgpnie oddzielano w rozdzielaczu, przemywano trzykrotnie woda
destylowana (kazdorazowo 15 cm’®) i suszono bezwodnym MgSO,. Przesacz zageszczano
na wyparce. Stala pozostato$¢ po odparowaniu, rekrystalizowano z toluenu w wyniku czego
otrzymano krysztalty poszczegdlnych zwiazkow.
=Analogicznie postgpowano w przypadku reakcji, w ktorych jako zrédlo drugiego S-
donora wykorzystywano zwiazki typu (R,N),C=S, przy czym stosunek molowy reagentow
(RoN),C=S / ARyX / [Cd(SR),], w tym przypadku wynosit 4:4:1.
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Tabela 2. Zestawienie stosowanych substratow, warunkéw prowadzenia syntez
oraz najwazniejszych otrzymanych produktow i zastosowanych technik badawczych.

[Cd(SSi(OBu)s), ], 2

[Zn{SSi(0'Bu)s}»(H,0) ], 4

S SNa

il

Z—

Synteza 1.1
Et,NCS,Na / NBu,Br / [Cd(SR),], (2:2:1)
Tol/'PrOH (5:1 v/v), A, ®
6 bezbarwne krystaliczne bloczki,
FTIR (KBr, CCly), RAS (krop17), NMR, TG/IR
7 bezbarwne krystaliczne igly
t.t 160°C, FTIR (KBr, CCl,), RAS, NMR, TG/IR
Synteza 1.5
Et,NCS,;Na / NBu,Br / [Cd(SR),], (2:2:1)
Tol/H,0,
7 bezbarwne krystaliczne igly
t.t 160°C, FTIR (KBr, CCly), RAS (krop18), XPS
NMR (CDCl3), TG/IR, FIR, UV-Vis, MS, DSC
Synteza 1.7
EtzNCSzNa / NMC4C1 / [Cd(SR)z]z (22 1)
Tol/H,0,
6 bezbarwne krystaliczne bloczki

t.t 247°C, FTIR (KBr, CCly), RAS (krop56), XPS

TG/IR, NMR (CDCl), FIR, UV-Vis, MS, DSC
Synteza 1.13
EtzNCSzNa / N(C5H11)4Br / [Cd(SR)z]z (2:2: 1)
Tol/H,0,
8 bezbarwne krystaliczne igly

FTIR (KBr, CCly), RAS (krop57)
Synteza 5.8
Et,NCS,NH, / NEt,I/ [Cd(SR),], (2:2:1)
Tol/PrOH (5:1 v/v) , A, ®
9 bezbarwne krystaliczne wielo$ciany

FTIR (KBr, CCly), RAS (krop55)

Synteza 8.2
EtzNCSzNa/NBU4BI'/
[Zn(SR),(H;0)],
TOl/Hzo, i
17 bezbarwne krystaliczne
phytki,
t.t 227°C, FTIR (KBr, CCl,),
RAS (krop 39), TG/IR,
NMR (CDCly), FIR, DSC

(2:2:1)

S SNH
N

—

Dz

Synteza 5.5
C4;HgNCS,NH, / [Cd(SR),]» (2:1)
Tol/H,0, I,
10 bezbarwne krystaliczne igly
1.t 292°C,o4, FTIR (KBr, CCl,), TG/IR, FIR
RAS (krop34), DSC, NMR
Synteza 5.1
C4H.8NCSZN H4 / NBU4BI' / [Cd(sR)z]z (2:2: 1)
Tol/PrOH (5:1 v/v) , A, ©®
11 bezbarwne krystaliczne igly
t.t 292°C,o 0, RAS (krop41)
Synteza 5.9
C4HgNCS;NH, / NBugl/ [CA(SR),], (2:2:1)
Tol/PrOH (5:1 v/v) , A, ®
12 bezbarwne krystaliczne igty
RAS (krop60, krop97)
Synteza 5.19
C4H8NCSQNH4 / NEt4I/ [Cd(SR)2]2 (221)
Tol/PrOH (5:1 v/v) , A, ®
13 bezbarwne krystaliczne igly
RAS (krop100)

Synteza 10.1

C,HsNCS,NH,/

[Zn(SR):(H,0)], (2:2:1)

Tol/H,0, ]

18 bezbarwne krysztaty (ptytki)
.t 218°C, FTIR
(KBr, CCly), RAS (krop46;
krop75), TG/IR, NMR
(CDCLy), FIR, DSC
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Tabela 3. Zestawienie stosowanych substratow, warunkéw prowadzenia syntez
oraz najwazniejszych otrzymanych produktow i zastosowanych technik badawczych.

[Cd(SSi(O'Bu)s),],2 [Zn{SSi(0'Bu)s}2(H.0)]; 4

S SK Synteza 30.1 Synteza 31.1
% OC,HgNCS,K / NBu,Br / [Cd(SR),], OC,HgNCS,K / NBu,Br /

| (2:2:1) Tol/H,0, 1, [Zn(SR),(H,0)], (2:1:1)

N 14 bezbarwne krystaliczne bloczki Tol/H,0,

FTIR (KBr, CCly), TGA, RAS (krop64) 19 bezbarwne krystaliczne bloczki
FTIR (KBr, CCl,), TGA,

o RAS (krop63)

S\ SK Synteza 32.1 Synteza 33.1

CsH,(NCS,K / NBuyBr / [Cd(SR),], (2:2:1)
Tol/H,0, I,
15 bezbarwne krystaliczne bloczki

FTIR (KBr, CCl,), TGA, RAS (krop65)

CsH(NCS,K / NBuyBr/

[Zn(SR),(H,0)1, (2:2:1)

Tol/H,0, I,

20 bezbarwne krystaliczne bloczki
FTIR (KBr, CCly), TGA

/

Synteza 50.2
C;HgN,SK / NBuyBr / [Cd(SR),], (2:2:1)
Tol/H,0, I,
16 bezbarwne krystaliczne bloczki
FTIR (KBr, CCl;), NMR (CgDg)

Synteza 69.1

C4HgN,SK / NBuyBr /

[Zn(SR)x(H:0) > (2:2:1)

Tol/H,0, I,

21 bezbarwne krystaliczne bloczki
FTIR (KBr, CCly)

—wn | T2

\
ol
/

Synteza 49.1
C,HgN,S / NBuyBr / [Cd(SR),], (4:4:1)
Tol/H,0, I,
22 bezbarwne krystaliczne bloczki
FTIR (KBr, CCly), RAS (krop95), NMR

Synteza 55.1

C4HgN,S / NBuyBr /
[Zn(SR)>(H,0) 15 (4:4:1)
Tol/H,0, J,

gesty olej

Synteza 60.1
CsH1,N,S / NBuyBr / [Cd(SR),], (4:4:1)
Tol/H,0, {,
23 bezbarwne krystaliczne bloczki
FTIR (KBr, CCly), RAS (krop99), NMR

Synteza 58.1

CyHyN,S / NBuyBr / [Cd(SR),], (4:4:1)

Tol/H,0, I,

24 bezbarwne krystaliczne bloczki
FTIR (KBr, CCly)

Synteza 59.1
C;H,O;N,S / NBu,Br / [Cd(SR),], (4:4:1)
Tol/H,0, I,
25 bezbarwne krystaliczne bloczki
FTIR (KBr, CCly)
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Tabela 4. Zestawienie stosowanych substratow, warunkéw prowadzenia syntez
oraz najwazniejszych otrzymanych produktow i zastosowanych technik badawczych.

S.  SK
\\P/

Synteza 52.1
C4H,oPS,K / NBu,Br / [Cd(SR),], (2:2:1)
Tol/H,0, I,
bezbarwne krystaliczne bloczki
FTIR (KBr), RAS

Al
\C/

O

Synteza 45.1

CsHy0O,S,K / NBuyBr / [CA(SR),], (2:2:1)
Tol/H,0, I,

produkt o konsystencji ggstego oleju
Synteza 45.2

CsHy0,S,K / NMeyCl / [CA(SR),], (2:2:1)
Tol/H,0, I,

kryszaly RAS, FTIR (CCly)

Synteza 68.1

CsHyO,S,K / NBuyBr /
[Zn(SR)x(H:0) > (2:2:1)
Tol/H,0, I,

produkt o konsystencji gestego
oleju

S\C/
.
|

SK

Synteza 37.2

C,H;08,K / NBuyBr / [Cd(SR),], (2:2:1)
Tol/H,0, I,

produkt o konsystencji ggstego oleju

Synteza 38.1

C,H;08S,K / NBuyBr/
[Zn(SR)>(H,0) 1> (2:2:1)
Tol/H,0, I,

produkt o konsystencji gestego
oleju

Oznaczenia: R= Si(O'Bu)s, (x:y:z)-uzyty stosunek molowy substratow, A-ogrzewanie, ®-mieszanie przy uzyciu
mieszadta magnetycznego, J-wytrzasanie(3h), Tol-toluen, t.t.-temperatura topnienia, techniki wykorzystane do
charakterystyki zwiazkoéw: FTIR, FIR, UV-Vis, MS, RAS (kropXX = symbol probki), TGA, TG/IR, DSC, XPS

Uwaga. W niniejszej pracy wprowadzono oznaczenia syntez stosowane podczas prowadzenia badan.

4.2.3. Charakterystyka otrzymanych zwigzkow

6, Synteza 1.7 wydajnos¢ 94 %, analiza elem.: C,37.86; S, 17.79; H, 6.94; N, 2.58%.

teoretycznie dla C34H7406N,SeSi,Cdh (M=1080.36) C, 37.80; S, 17.81; H, 6.90; N, 2.59%.

IR (KBr, cm™): V(C-N) 1492; V(N-C-S) 1272; v(C-O) 1183; W(Si-0) 1069, 1045, 1022; V(Si-S) 688, 642, 531.
FIR (PS, cm™) : 256 (Cd-S).
"H NMR (CDCls), § (ppm): 1.25-1.32 (t, 6H, CHs(dtc)); 1.43 (s, 27H, CH;('Bu)), 3.84-3.92 (g, 4H, CH,(dtc));

MS, m/e: 541(10) [Cd(dtc){SSi(OBu)s}], 410(20) [Cd(dtc),], 265(100) [HSSi(OBu);—Me], 209(21) [(265)—

CiHs], 153(76) [(209)-CyHs],135(72) [(153)=H20], 116(60) [SCNEL:], 95(82) [HSSi(OH)1], 57(81) [CsHo].
UV-Vis (nm, MeOH): Ama=207 (c(Si—S)—>c*(Si-S)), 256, 284 (n—>c*, n—>n*, n—>n*)
t.t. 247°C; Tymex 341.5°C.

7, Synteza 1.5 wydajnos¢ 78 %, analiza elem.: C, 50.59; S, 12.07; H, 9.34; N, 2.74%.

teoretycznie dla CasH0006N2S4Si,Cd (M=1062.14) C, 50.89; S, 12.08; H, 9.49; N, 2.64%.

IR (KBr, cm™): V(C-N) 1483; V(N-C-S) 1267; (C-O) 1193; W(Si-0) 1044, 1019; V(Si-S) 692, 654, 549.
FIR (PS, cm™) : 279 (Cd-S)

' NMR (CDCL), § (ppm): 0.98 (t, 12H, CH3("Bu)); 1.26 (t, 6H, CH5(dtc)); 1.39 (s, 54H, CH;('Bu)), 1.45-

1.72 (m, 16H, CH,CH,CH;("Bu); 3.32-3.40 (m, 8H, N-CH,("Bu)); 3.87 (q, 4H, CH(dtc);
UV—Vis (nm, MeOH): Anax=203.5, 256, 284;
t.t. 162°C; Tqmax 232 °C.
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8, Synteza 1.13 wydajnos¢ 82 %, analiza elem.: C, 52.34; S, 11.32; H, 9.82; N, 2.61%.
teoretycznie dla Ca9H;0s06N2S4S1,Cd (M=1118.25) C, 52.63; S, 11.47; H, 9.73; N, 2.51%.
IR (KBr, em™): V(C-0) 1182; V(Si-0) 1070, 1042, 1019; W(Si-S) 687, 632, 530;

UV-Vis (nm, MeOH): Am=204, 256, 284.

t.t. 227 °C.

10, Synteza 5.5 wydajnos¢ 75 %, analiza elem.: C,37.92; S, 17.72; H, 6.70; N, 2.71%.

teoretycznie dla C34H7006N2S6Si,Ch, (M=1076.33) C, 37.94; S, 17.87; H, 6.55; N, 2.60%.

IR (KBr, cm™): v(C-N) 1470; v(N-C-S) 1327; v(C-0) 1179; v(Si-O) 1072, 1047, 1028, 1002; v(C-S) 945; V(Si-S)
691, 633, 530. FIR (PS, cm™) : 243 (Cd-S).

'H NMR (CDCls), 6 (ppm): 1.43 (s, 27H, CH;('Bu)), 2.08-2.13 (qui, 4H, CH,CH,CH,(dtc)); 3.7-3.78 (t, 4H, N-
CH,(dtc)).

UV—Vis (nm, MeOH): Ama=205, 251, 285.

MS, m/e: 539 [Cd(dtc){SSi(O'Bu)s}], 265(100) [HSSi(OBu);—Me], 209(31) [(265)-C4Hs], 153(93) [(209)-
C4Hg], 95(75) [HSSi(OH),], 57(98) [C4Ho].

UV—Vis (nm, MeOH): Ama=207, 256, 284

t.t. 292°C (rozkt); Tqgma 319 °C.

11, Synteza 5.1 wydajnos¢ 45 %.

12, Synteza 5.9 wydajnos¢ 49 %, analiza elem.: C, 43.68; S, 10.59; H, 7.90; N, 3.08%.

teoretycznie dla Cs33H7,05N,S;S111:Cd; (M=907.5) C, 43.67; S, 10.60; H, 7.88; N, 3.09%.

IR (KBr, cm™): V(C-N) 1427; V(N-C-S) 1240; v(C-0) 1183; W(Si-0) 1037, 1017,1005; V(Si-S) 686, 643, 543.

'H NMR (CDCly), & (ppm): 0.8 (t, 12H, CH;("Bu)); 1.21 (m, 8H, CH;CH, ("Bu)); 1,35-1,38 (t, 4H,
CH,CH,CH, (dtc)) 1,42-1,48 (m, 8H, CH;CH,CH, (Bu")); 1.75 (s, 27H, CH;('Bu)), 3.1-3.15 (m, 8H, N-
CH»("Bu)); 3.62-3,68 (q, 4H, N-CH,(dtc)).

t.t. 140°C

13, Synteza 5.19 wydajnos¢ 31 %, analiza elem.: C,45.98; S, 13.70; H, 8.18; N, 3.11%.
teoretycznie dla Cs3H7,06N,S4Si,Cd (M,=889.79) C, 44.54; S, 14.41; H, 8.16; N, 3.15%.
IR (KBr, cm™): v(C-0) 1184; V(Si-0) 1072, 1041, 1018; V(Si-S) 688, 634, 530

UV—Vis (nm, MeOH): Ama=204, 256, 286.

14, Synteza 30.1 wydajnos¢ 73 %, analiza elem.: C, 36.83; S, 17.32; H, 6.40; N, 2.55%.

teoretycznie dla C34H70OsN»S6Si,Cdh, (M=1108.33) C, 36.85; S, 17.36; H, 6.37; N, 2.53%.

IR (KBr, cm™): V(C-N) 1473; V(N-C-S) 1264; v(C-0) 1182; W(Si-0) 1067, 1055,1024, 1006; V(C-S) 981; \(Si-S)
687, 632, 532.

UV—Vis (nm, MeOH): Amx=204, 253, 286.

15, Synteza 32.1 wydajnos¢ 64 %, analiza elem.: C, 39.12; S, 17.44; H, 6.76; N, 2.53%.
teoretycznie dla C3sH7O6N,S6Si:Cdh (M,=1104.38) C, 39.15; S, 17.42; H, 6.75; N, 2.54%.

IR (KBr, cm™): V(C-N) 1476; (C-0) 1183; W(Si-0) 1067, 1053,1025, 1008; V(Si-S) 689, 632, 530.
UV—Vis (nm, MeOH): Ama=205, 252, 286.

16, Synteza 50.2 wydajno$¢ 44 %, analiza elem.: C,36.99; S, 17.42; H, 6.52; N, 5.08%.
teoretycznie dla C34H7,06N4SeSi,Cdh (M=1106.36) C, 36.91; S, 17.39; H, 6.56; N, 5.06%.

IR (KBr, cm™): V(C-N) 1474; v(C-O) 1184; V(Si-0) 1068, 1054,1025, 1008; V(Si-S) 688, 631, 531.
UV—Vis (nm, MeOH): Ama=205, 254, 287.

17, Synteza 8.2 wydajnos¢ 70 %, analiza elem.: C, 41.53; S, 19.49; H, 7.64; N, 2.83%.

teoretycznie dla C34H7406N2S6S1,ZN, (M=986.32) C, 41.40; S, 19.50; H, 7.56; N, 2.84%.

IR (KBr, cm™): V(C-N) 1495; V(N-C-S) 1270; v(C-O) 1185; W(Si-0) 1073, 1052, 1026, 994; V(Si-S) 689, 632, 526.
FIR (PS, cm™) : 279 (Zn-S).

'H NMR (CDCls), 6 (ppm): 1.28-1.33 (t, 6H, CHj(dtc)); 1.44 (s, 27H, CH;(‘Bu)), 3.84-3.92 (q, 4H, CH,(dtc));
UV—Vis (nm, MeOH): Amx=207, 254, 280.

t.t. 227°C; Tamax 300°C.
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18, Synteza 10.1 wydajnos¢ 81 %, analiza elem.: C, 41.38; S, 19.37; H, 7.21; N, 2.82%.

teoretycznie dla C34H700sN2SeSi,ZNn, (M=982.29) C, 41.57; S, 19.59; H, 7.18; N, 2.85%.

IR (KBr, cm™): V(C-N) 1490; V(N-C-S) 1332; v(C-0) 1184; V(Si-0) 1062, 1046,1023, 983; V(C-S) 944; V(Si-S)
691, 642, 550. FIR (PS, cm™) : 227 (Zn-S)

"H NMR (CDCl3), § (ppm): 1.43 (s, 27H, CH5('Bu)), 2.05-2.12 (qui, 4H, CH,CH,CH,(dtc)); 3.72-3.79 (t, 4H, N-
CH,(dtc));

UV—Vis (nm, MeOH): Ama=207, 251, 276

t.t. 218°C; t.rozkt.max 297.5°C.

19, Synteza 31.1 wydajnos¢ 62 %, analiza elem.: C, 40.23; S, 18.99; H, 6.93; N, 2.73%.

teoretycznie dla C34H700sN»S6Si,ZNn, (M=1014.28) C, 40.26; S, 18.97; H, 6.96; N, 2.76%.

IR (KBr, cm™): V(C-N) 1478; V(N-C-S) 1269; V(C-O) 1184; V(Si-0) 1063, 1024, 995; V(Si-S) 689, 629, 543, 525.
UV—Vis (nm, MeOH): Ama=207, 252, 275

20, Synteza 33.1 wydajnos¢ 64 %, analiza elem.: C,42.78; S, 19.01; H, 7.36; N, 2.76%.
teoretycznie dla C3sH7706N,S6Si,Cch (M=1010.34) C, 42.80; S, 19.04; H, 7.38; N, 2.77%.
IR (KBr, cm™): v(C-0) 1182; V(Si-0) 1066, 1054,1024, 1006; V(Si-S) 688, 632, 531.
UV—Vis (nm, MeOH): Am=207, 253, 274

21, Synteza 69.1 wydajnosc¢ 42 %, analiza elem.: C, 40.38; S, 18.96; H, 7.12; N, 5.50%.
teoretycznie dla C3sH7,06N4SeSi:ZNn, (M=1012.31) C, 40.34; S, 19.00; H, 7.17; N, 5.53%.

IR (KBr, cm™): V(C-N) 1477; v(C-O) 1182; W(Si-0) 1067, 1055,1024, 1006; V(Si-S) 689, 631, 530.
UV—Vis (nm, MeOH): Amx=204, 253, 287.

22, Synteza 49.1 wydajnos¢ 68 %, analiza elem.: C, 42.72; S, 12.23; H, 7.95; N, 3.55%.
teoretycznie dla CosHgOsN2S3S1,Cdh (M=787.56) C, 42.70; S, 12.21; H, 7.93; N, 3.56%.
IR (KBr, cm™): V(N-C-S) 1261; v(C-O) 1184; v(Si-O) 1044, 1020,988; V(Si-S) 688, 643,

23, Synteza 60.1 wydajnos¢ 51 %, analiza elem.: C, 43.34; S, 11.99; H, 8.29; N, 3.50%.

teoretycznie dla CyHesO6N,2S;Si,Cd; (M=803.60) C, 43.34; S, 11.97; H, 8.28; N, 3.49%.

IR (KBr, cm™): V(N-C-S) 1243; v(C-O) 1185; W(Si-0) 1047, 1025, 972; V(Si-S) 686, 644, 547.

"H NMR (CDCl3), § (ppm): 0.87-0.92 (t, 6H, CH3CH,), 1.65 (s, 54H, CH5('Bu)), 2.8 (t, 2H, NH); 5.65 (m, 4H,
CH;CH:N).

24, Synteza 58.1 wydajno$¢ 51 %, analiza elem.: C, 46.13; S, 11.20; H, 8.68; N, 3.26%.
teoretycznie dla C33H7406N,S;S1,Cdh (M=857.70) C, 46.10; S, 11.19; H, 8.67; N, 3.26%.
IR (KBr, cm™): V(N-C-S) 1241; v(C-O) 1184; W(Si-0) 1048, 1024, 975; V(Si-S) 686, 645, 547.

25, Synteza 59.1 wydajno$¢ 42 %, analiza elem.: C,41.29; S, 11.82; H, 7.15; N, 3.46%.
teoretycznie dla CpsHssOsN»S;S1,Cdy (M=815.56) C, 41.24; S, 11.79; H, 7.17; N, 3.43%.
IR (KBr, cm™): V(N-C-S) 1242; v(C-O) 1185; W(Si-0) 1046, 1026, 975; V(Si-S) 688, 644, 547.
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4.3. Otrzymywanie siarczkow

W celu zweryfikowania mozliwo$ci wykorzystania kompleksow kadmu(II)
z mieszanymi ligandami S-donorowymi jako substratow do uzyskania CdS postuzono sig

trzema metodami.

Metoda A. Warstwy kompleksu osadzone na podtozu za pomoca techniki MAPLE (Roz-
dziat 4.4 s) byly poddane ogrzewaniu, z kontrolowana szybkoscia 0,5°C-min™ w zakresie

temperatur 20 do 340°C.

Metoda B polegata na przeprowadzeniu bezposrednie-
go rozktadu pirolitycznego wybranych zwiazkow ko-
ordynacyjnych. Rozktad termiczny przeprowadzono
w piecu na podtozach szklanych lub aluminiowych.

Metoda C wykorzystywala termiczne odparowanie
poszczegolnych komplekséw. Sproszkowane krysztaly
umieszczano w piecu (Rys. 67), gdzie zachodzita de-
kompozycja zwiazku, za$ lotne produkty jego rozkladu
kondensowaly na umieszczonych powyzej podtozach
szklanych lub aluminiowych.

4.3.1. Charakterystyka otrzymanych produktow

A —produkt rozktadu kompleksu 6 przy zastosowaniu Metody A
EDS (linia/keV): S(K)/2.3075; Cd(L)/3.1315.

Rys. 67. Schemat budowy uktadu
wykorzystywanego do termicznego
odparowania (Metoda C).

XRD (20):25,07; 26.51; 28.35; 36.74; 43.92; 47.95; 52.09; 54.51; 58.66; 61.21; 66.61; 67.42; 71.06.

FIR (PS, cm™) 239.0.

A —produkt rozktadu kompleksu 6 przy zastosowaniu Metody B
EDS (linia’keV): S(K)/2.3075; Cd(L)/3.1315.

XRD (20):25.06; 26.52; 28.36; 36.75; 43.94; 47.96; 51.75; 52.10; 54.53; 58.67; 61.24; 66.60; 67.45; 71.07.

FIR (PS, cm™) 238.7.

B — produkt rozktadu kompleksu 10 przy zastosowaniu Metody B
EDS (linia/keV): S(K)/2.3074; Cd(L)/3.1315.

XRD (26):25.08; 26.52; 28.35; 36.76; 43.92; 47.95; 51.78; 52.12; 54.52; 58.68; 61.25; 66.61; 67.44; 71.06.

FIR (PS, cm™) 244.4.

C —produkt rozktadu kompleksu 2 przy zastosowaniu Metody B
EDS (linia’keV): S(K)/2.3075; Cd(L)/3.1316.

XRD (260):25.06; 26.54; 28.33; 36.77; 43.93; 47.99; 51.79; 52.15; 54.56; 58.69; 61.22; 66.64; 67.45; 71.07.

FIR (PS, cm™) 238.7.
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4.4. Aparatura i dane pomiarowe

Pomiary opisane w podpunktach a, ¢, d, e, f, k, n, m, p, r zostaty wykonane osobiscie
przez autorke niniejszej pracy, badz przy jej udziale. Pozostale zostaly przeprowadzone
przez osoby trzecie (we wspotpracy z autorka). Interpretacja wszystkich wynikéw pochodzi
od autorki.

(a) Spektroskopia w podczerwieni (FTIR)

Widma wykonano w Pracowni Spektroskopii Katedry Chemii Nieorganicznej Poli-
techniki Gdanskiej na aparacie FTIR Mattson Genesis II Gold, sterowanym zewngtrznie
programem WinFirst. Widma rejestrowane byly w ciele statym (pastylka KBr) oraz
w roztworze (CCly, kuwety KBr, 0,248 mm) w zakresie 4000+400 em™.

(b) Spektroskopia w dalekiej podczerwieni (FIR)

Widma FIR wykonano w Pracowni Spektroskopii i Termoanalizy Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Gdanskiego na aparacie IFS66 firmy BRUKER. Pomiary zostaty wykonane
przy zastosowaniu transformacji Fourier'a, z rozdzielczoscia 0,12 ecm™ w zakresie
700-4,0 cm™ w filmie polistyrenowym.

(c¢) Spektroskopia UV-Vis

Widma zostaly zarejestrowane w Pracowni Spektroskopii Katedry Chemii Nieorga-
nicznej Politechniki Gdanskiej na spektrofotometrze firmy UNICAM, model UV300, ste-
rowanym zewngtrznie programem VISION 32, z lampa wolframowa i deuterowa. Uzyto
kuwet kwarcowych o szerokosci 1 cm, oraz metanolu jako rozpuszczalnika. Pomiary prze-
prowadzono w zakresie 190-1000 nm.

(d) Rentgenowska Analiza Strukturalna (RAS)

Badania rentgenograficzne monokrysztatéw przeprowadzono w Pracowni Rentgeno-
grafii Strukturalnej Monokrysztatow Katedry Chemii Nieorganicznej Politechniki Gdan-
skiej. Poszczegolne krysztaly mocowano przy uzyciu zywicy epoksydowej na kapilarach
kwarcowych. Po pomiaru zostal uzyty dyfraktometr KM4 XCALIBUR firmy KUMA
DIFFRACTION (Polska) z goniometrem zaopatrzonym w detektor CCD Sapphire 2
(Oxford Diffraction). Poszczegolne pomiary przeprowadzono badz w temperaturze poko-
jowej badz w zakresie 100-150 K (por. poszczegélne dane pomiarowe umieszczone
W Zalacznikach). Zastosowano promieniowanie MoK, (A = 0,71073 A) i odlegtos¢ detekto-
raod krysztalu wynoszaca 50 mm. Dane byly kazdorazowo zbierane w seriach ramek przy
katach @=0°, 90°, 180° i 270°. Zbidr i edycja danych zostat przeprowadzony przy uzyciu
pakietu CrysAlis CCD i RED (Oxford Diffraction, 2004-2006 [360]). Struktury zostaly
rozwigzane metodami bezposrednimi i udoktadnione przy uzyciu pakietu programéw Win-
GX32 (ver.1.70.00) [361] w przyblizeniu pelnomacierzowym w oparciu o F>. Wszystkie
atomy wodoru zostaty wstawione w idealnych pozycjach i tak udoktadnione.

W sktad pakietu wchodza migdzy innymi [362]:



Zwiazki kompleksowe o rdzeniu bogatym w siarkg ... 73

o SHELXS-97 — program stuzacy do rozwiazywania struktur metodami bezpo-
$rednimi, albo przy uzyciu metody cigzkiego atomu oraz
o SHELXL-97 — program stuzacy do udoktadniania rozwiazywanej struktury.
W przypadku badanej grupy zwiazkéw zastosowano dodatkowo analityczna numeryczna
korekcje absorpcji przy uzyciu modelu krysztatu wielo§cianowego zaproponowanego przez
R.C. Clarka i J.S. Reida [363]. Do wizualizacji struktur wykorzystano programy ORTEP-3
[364] oraz Mercury [365].

(e) Temperatura topnienia
Temperatury topnienia zwiazkéw mierzono przy pomocy automatycznego aparatu
Stuart MP3 z elektronicznym blokiem grzejnym i regulowanym wzrostem temperatury.

(f) Analiza Termograwimetryczna (TGA)

Stabilnos¢ termiczna wybranych probek badano przy uzyciu aparatu TGA typ Pyris 1
produkcji Perkin Elmer, bgdacego na wyposazeniu Katedry Technologii Polimerow PG.
Badania przeprowadzono w zakresie temp. 50+500°C, przy szybkosci 10°C-min™, masy
probek wynosily 3+8 mg. Wszystkie pomiary zostaly przeprowadzone w atmosferze azotu.

(g) Analiza Termograwimetryczna sprz¢zona z spektroskopia w podczerwieni (TG/IR)

Widma gazowych produktow rozktadu termicznego rejestrowano przy uzyciu ter-
mowagi TG209 firmy Netzsch sprzgzonej z FT-IR (detektor MCT chtodzony ciektym azo-
tem) w Pracowni Spektroskopii i Termoanalizy Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskie-
go. Badania przeprowadzono w zakresie temperatur 20+-500°C, przy szybkos$ci ogrzewania
10°C-min™, masy prébek wynosity 5+10 mg. Do rejestracji widm podczerwieni w trans-
formacji Fourier'a wykorzystano aparat IFS66 firmy Bruker. Wszystkie pomiary zostaty
przeprowadzone w atmosferze azotu.

(h) Spektroskopia NMR

Widma protonowe H NMR sporzadzono przy uzyciu spektrometru jadrowego
rezonansu magnetycznego Gemini 200 firmy Varian, stosujac sond¢ 5 mm przy czgstotli-
wosci 200 MHz. Widma rejestrowano w roztworze CDCl; lub CgDg.

(i) Spektrometria mas (MS)

Widma masowe zostaly zarejestrowane przy uzyciu przyrzadu Finnigan MAT 95
z detektorem MS, wykorzystujacym jonizacj¢ EI. Pomiary byty prowadzone dla tempera-
tury zrodla jonow wynoszacej 250°C, nat¢zenia pradu 0,7 mA i napigcia przyspieszajacego
4,8 kV. Zastosowano tryb jonéw dodatnich, za$ fragmentacj¢ przeprowadzono przy 70eV.

(j) Spektroskopia fotoelektronéw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS)
Pomiary XPS zostaly przeprowadzone przy uzyciu aparatu Kratos AXIS ULTRA
zaopatrzonego w monochromatyczne zrodlo promieniowania rentgenowskiego Al Ko
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(1486,6 ¢V) dla 15 mA i potencjatu anody 10 KV. Przyrzad uzywany byt w trybie FAT
(ang. Fixed Analyzer Transmission) dla energii przejscia 80 eV i 20 eV.

(k) Réznicowa Kalorymetria Skaningowa (DSC)

Pomiary, przeprowadzone metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC),
wykonano w Pracowni Analizy Termicznej Katedry Technologii Polimerow Politechniki
Gdanskiej. Stosowano aparat typu DSC 7, produkcji firmy Perkin - Elmer. Badania prowa-
dzone byly w atmosferze azotu. Ogrzewanie oraz chlodzenie prowadzono gltéwnie przy
szybkosci 10°C-min™. Badania zostaly przeprowadzone dla probek o masie 3+10 mg, za-
mknigtych w aluminiowych kapsutkach.

(D) Analiza elementarna (pierwiastkowa)

Pomiary wykonywano na automatycznym analizatorze elementarnym CHNS Euro-EA
model 3018 firmy EuroVector w Pracowni Mikroanalizy CBMiM PAN w Lodzi. Analizy
kazdej probki wykonywano co najmniej dwukrotnie.

(m) Dyfraktomeria proszkowa (XRD)

Pomiary zostaly przeprowadzone przy uzyciu dyfraktometru Bragg'a-
Brentano X'PERT PHILIPS, znajdujacego si¢ w Katedrze Fizyki Ciala Stalego Wydziatu
Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej. Probki byty skano-
wane w zakresie katow 20 = 10+75° przy predkosci skanowania 0,25°s™ i zastosowanym
zrédle promieniowania (40 kV, 30 mA) CuKa; (A =0,1546 nm).

(n) Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Powierzchni¢ warstw siarczku kadmu badano przy uzyciu elektronowego $rodowi-
skowego mikroskopu skaningowego Philips XL 30 ESEM. Badania realizowano na Wy-
dziale Mechanicznym Politechniki Gdanskie;j.

(m) Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Badania mikroskopowe przeprowadzono w Pracowni Mikroskopii Katedry Technolo-
gii Polimeréw Politechniki Gdanskiej przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektrono-
wego Tesla BP-5000 o zdolnosci rozdzielczej 0,7 nm, napigciach przyspieszajacych 60
oraz 90 kV i zakresie powigkszen od 100 do 100000 razy.

(o) Mikroskopia sil atomowych (AFM)

Analizg mikroskopowa powierzchni wykonano za pomoca mikroskopu sit atomowych
AFM (Dimension 3100 Digital Instruments, Nanoscope IVa). Pomiary realizowano w try-
bie oscylacyjnym (ang. tapping-mode). Obrazy AFM umieszczone w niniejszej pracy zo-
staty poddane obrobcee cyfrowej przy uzyciu programu WSxMv3.0,NanotecElectronica S.L.
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(p) Widma EDS
Widma EDS zarejestrowano za pomoca elektronowego srodowiskowego mikroskopu
skaningowego Philips XL30 ESEM, z przystawka analitycznag EDS (EDAX typu Sapphire).

(r) Pomiary fotoprzewodnictwa

Pomiary zostaty przeprowadzone w Katedrze Fizyki Zjawisk Elektronowych na Wy-
dziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej. W celu wyko-
nania pomiaréw na sporzadzone na podtozach szklanych warstwy napylano (Rys. 68) elek-
trody (Au). Do sporzadzonych w ten sposob elektrod dolaczono druty miedziane.
W celu sporzadzania kontaktéw omowych w przypadku poétprzewodnikow typu n, materiat,
z ktorego skonstruowany jest kontakt, powinien charakteryzowaé si¢ mniejsza pracg wyj-
Scia anizeli potprzewodnik [366]. Z tego wzgledu w omawianym przypadku postuzono sig
kontaktami wykonanymi przy uzyciu pasty srebrowe;.

(b

Rys. 68. Aparatura wykorzystywana do (a) napylania komora podczas napylania (po lewej) i sporzadzone elektro-
dy (b) do pomiarow fotoprzewodnictwa. Ponizej ptytka z elektrodami i kontaktami z pasty srebrowej. Wszystkie
zdjgcia wykonata autorka podczas wykonywania badan.

(s) MAPLE (ang. Matrix Assisted Pulsed Laser Evaporation)
Osadzanie polegalo na laserowej

Zamrozona matryca
rorpusecealnik -~ O

ablacji tarczy uzyskanej po rozpuszcze- o ek - D
niu badanego zwiazku w specjalnie do-
branym rozpuszczalniku i doprowadze-
niu do stanu kriogenicznego, w wyniku

cienka warstwa ewigzku

Puls lasera UV

czego analizowany material osadzat sig
na podiozu (Rys. 69). Istotnym etapem
catego procesu byt taki dobor rozpusz-
czalnika oraz jego stosunku wagowego
do kompleksu, aby absorpcja promie-

Substrat

o

0

. . . , . Odprowadzenic
niowania laserowego zachodzita gtéwnie razpussezalnika

~0

w materiale rozpuszczalnika. Z tego
wzgledu zastosowano toluen, prowadzac
zamrazanie roztworéw o stezeniach 0,1-2,0 % wag. w temperaturze od -95°C do -110°C.

Rys. 69. Idea osadzania zwiazku za pomoca MAPLE.
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Podczas osadzania wykorzystano laser Nd:YAG, pracujacy z czgstotliwoscia 10 Hz przy
dlugosci fali 266 nm (strumien 0,15 J-cm™). Parujace pod wplywem promieniowania
rowego czasteczki z zamrozonego do temperatury ciektego azotu rozpuszczalnika porywaly
ze soba czasteczki osadzanego zwiazku. Proces prowadzono 30 minut, przy zastosowaniu
roznych cisnien (od 2:10° N-m?do 6,3-10° N-m™). Warstwy osadzano na plytkach Si(100).
Dzigki prawidlowemu dobraniu warunkéw eksperymentu mozna bylo otrzymac
wo duza efektywno$¢ osadzania bez degradacji. Uzyty rozpuszczalnik po odparowaniu byt
usuwany z komory eksperymentalnej przez uktad pomp proézniowych. Osadzanie przepro-
wadzono w INFLPR (National Institute for Laser, Plasma and Radiation Physics) w Rumu-
ni.

(t) Osadzanie obrotowe (ang. spin-coating)
Naktadanie obrotowe kompleksow (stezenie 1 mg-cm™) na phytki Si(111) prowadzono
w czasie 120 sekund (3000 RPM) z roztworu toluenu (kompleksy 2, 7, 10) badz THF (6).

(u) Modelowanie molekularne

Obliczenia wykonano w Centrum Informatycznym Trojmiejskiej Akademickiej Sieci
Komputerowej uzywajac pakietu Gaussian 03 [367]. Optymalizacja geometrii czasteczek
zostata przeprowadzona przy uzyciu teorii funkcjonatow gestosci elektronowej (DFT) na
poziomie B3LYP/ LANL2DZ. Jako geometrie startowe zostaly wykorzystane dane ekspe-
rymentalne z analizy rentgenowskiej. W przypadku atoméw wodoru ustalono wartosci:
C-H 1,083, N-H 1,009 and O-H 0,934, przy niezmienionych wartoéciach dhugosci wiazan
i katow torsyjnych, co pozwala wyeliminowac réznice w potozeniach tych atoméw wyzna-
czonych przy uzyciu RAS i mechaniki kwantowej [368].

(w) Elipsometria spektroskopowa

Elipsometria jest metoda optyczna umozliwiajaca badanie grubosci i statych optycz-
nych cienkich warstw osadzonych na absorbujacym podtozu i polega na pomiarze zmian
stanu spolaryzowania $wiatta przy odbiciu. Pomiary grubosci filméw wykonano przy uzy-
ciu elipsometru Woollam Variable Angle Spectroscopic Ellipsometer (WVASE). Przyrzad
zaopatrzony byl w wysokoci$nieniowa lampe¢ Xe, generujaca promieniowanie 1-5 eV. Po-
miary zostaly przeprowadzone wykorzystujac zakres od bliskiej podczerwieni po UV
w przytoczonym zakresie energii z krokiem 0,01 eV. Kat padania wiazki wynosit 70°. Do
obobki danych stosowano oprogramowanie WVASE32 [369].



5 WYNIKI I DYSKUSJA’

5.1. Struktura silanotiolanow cynku(II)

W ramach niniejszej pracy otrzymane zostaty
silanotiolany kadmu(Il) i cynku(Il), ktére — jak si¢ miato
okaza¢ - stanowia dogodne substraty do syntezy uktadow
zawierajacych skoordynowane z centrum metalicznym
mieszane ligandy S-donorowe. Ich syntezg przeprowadzo-
no w oparciu o dane literaturowe [41]. W publikacji zré-
dlowej dotyczacej zwiazku Zn(Il) znajduje si¢ wzmianka
o sugerowanej budowie tri-tert-butoksysilanotiolanu cyn-
ku(Il) -  [Zn{SSi(OBu)s},(H,0)]m. Tri-tert- e M
butoksysilanotiol jest odporny na hydrolizg i z tego tez Liczba falowa fom !
wzgledu autorzy przeprowadzili reakcje bezposrednio w  Rys. 70. Widma FTIR silanotiolar
, . . nu cynku, uzyskanego w kolejnych
Srodowisku wodnym. Co prawda, dla tego produktu nie  ieapciach.
udato si¢ wykona¢ badan przy uzyciu rentgenowskiej
analizy strukturalnej, jednakze przeprowadzone analizy: spektroskopowa i sktadu pier-
wiastkowego potwierdzity, ze w wyniku reakcji tiolu, chlorku cynku(Il) oraz Et;N w wo-
dzie nastgpuje tworzenie si¢ odpowiedniego kompleksu. Co wigcej, widma FTIR produk-
tow kolejnych syntez roznity si¢ detalami rozkladéw pasm w zakresie drgan Si-O i Si-S?
(Rys. 70). Na podstawie sporzadzonej charakterystyki w podczerwieni wysunigto takze
przypuszczenie, ze w wyniku wspomnianej reakcji otrzyma¢ mozna produkt, w ktérym
najprawdopodobniej siarka tiolanowa petni funkcj¢ zaréwno terminalng, jak i mostkujaca
[41]. Hipotezy tej nie udato si¢ jednakze potwierdzi¢ ze wzgledu na brak monokrysztatéw o
odpowiedniej jako$ci. Jedynym scharakteryzowanym strukturalnie silanotiolanem cynku
zawierajacym jako dodatkowy ligand wodg pozostawat przez diugi czas zwiazek zawiera-
jacy reszte acetyloacetonianowa [370]. W ostatnim czasie udalo si¢ jednak otrzyma¢ kom-
pleks heteroleptyczny, zawierajacy obok wspomnianych ligandow réwniez N-donor [371].

Transmitancja

"w stopce zamieszczono odnosniki do pozycji opublikowanych przez autorke i pozostajacych w bezposredniej relacji do

omawianego materiatu.
& A. Kropidtowska, J. Chojnacki, B. Becker, XVth Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz (2006), Abstracts, 34-35.
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W trakcie wykonywania niniejszej pracy powtdrzono synteze silanotiolanu cyn-
ku(IT) prowadzona w uktadzie woda/n-heksan [41]. W wyniku reakcji otrzymano bialy
osad, ktory nastgpnie przekrystalizowano otrzymujac dobrze wyksztatlcone bezbarwne
krysztaty produktu 3 w formie igieib. Rentgenowska analiza strukturalna wykazata, ze
w kompleksie tym atom cynku jest skoordynowany z trzema atomami siarki pochodzacymi
z ligandéw silanotiolanowych i jednym atomem tlenu z czasteczki wody (Rys. 71). Dzigki
przestrzennemu utozeniu ligandéw, uktad przyjmuje posta¢ znieksztalconego tetraedru,
przy czym katy S2-Zn-S1 (124,96°) oraz S1-Zn-S3 (118,08°) sa znacznie wigksze anizeli
katy S-Zn-O (odpowiednio 101,98° oraz 101,08°). Z tego tez wzgledu czworoscian utwo-
rzony przez atomy S;0 jest znacznie splaszczony. Dlugosci wiazan Zn-S (od 2,280 A do
2,342 A) sa poréwnywalne z warto§ciami obserwowanymi w przypadku innych silanotio-
lanéw cynku(Il). Kat Znl-S1-Sil jest najmniejszy (106,36°), za§ pozostate wynosza
112,65° 1 113,35°. Dhugosci wszystkich trzech wigzan S-Si sa zblizone i wynosza odpo-
wiednio — 2.085 A (dla S1-Sil oraz S2-Si2) i 2.086 A (S3-Si3). Dwa atomy wodoru, po-
chodzace od czasteczki wody, sa zaangazowane w tworzenie wigzan wodorowych
z atomami tlenu sasiednich reszt siloksanowych (010-06 2,679 A; 010-08 2,736 A). Nie
sa to jedyne dodatkowe oddziatywania w zwiazku. Pomiedzy grupa N-H pochodzaca
z kationu, a atomem S2 z siarki tiolanowej wystgpuje bowiem wiazanie wodorowe typu N-
HS (N1-S2 3,411 A).

Rys. 71. Budowa zwiazku [Zn{SSi(O'Bu):} 3(H.0)][EtsNH] 3. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Wiazania wodo-
rowe zaprezentowano w postaci przerywanych linii. Wybrane parametry wiazan (A): Zn1-S1 2.280(2), Zn1-S2
2.341 (2), Zn1-S3 2.349 (2), Zn1-010 2.097(3) i katow (°): S1-Zn1-S2 125.0(1), S1-Zn1-S3 118.1(1), S2-Zn1-S3
105.3 (1), 010-Zn1-S1 101.1(2), 010-Zn1-S2 102.1(1), 010-Zn1-S3 101.0(2).

® A. Kropidlowska, J. Golaszewska, J. Chojnacki, B. Becker, XLIX Zjazd PTChem, Gdansk (2006) Materiaty konferencyjne, 95.
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W przypadku drugiej metody otrzymywania silanotiolanu cynku(II) wykorzystano
fakt, iz silanotiole cechuja si¢ znaczna kwasowos$cia [372], wigksza niz tiole organiczne
i porownywalng z kwasowoscia kwasow karboksylowych. Cynk posiada ujemny potencjat
elektrochemiczny (-0,76 V), co stwarzato nadziej¢ na uzyskanie produktu w bezposredniej
reakcji tych dwoch sktadnikow. Wezesniej przeprowadzone badania [41] wskazywaly, ze
homoleptyczny tiolan moze by¢ substancja ciekla, za$ odpowiednie kompleksy typu

[Zn{SSi(OtBu)3}2(H20)n]m
tworza si¢ w wyniku pochia-
niania wody z otoczenia przez
roztwor otrzymany
w reakcji tiolu z pylem cyn-
kowym. Niestety nie udato si¢
wyznaczy¢ struktury takiego
zwiazku. W wyniku reakcji
przeprowadzonych w ramach
Niniejszej pracy udato sie
otrzyma¢ monokrysztaty kom-
pleksu 5, a takze rozwiazaé i
udoktadni¢  ich  strukture.
Otrzymany zwiazek krystalizu-
je w ukladzie trojskosnym i
stanowi uktad dwurdzeniowy,
Z atomami cynku potaczonymi
przez mostkujace atomy siarki
dwoch reszt silanotiolanowych
(Rys. 72). W czesci niezalez-
nej komorki elementarnej
znajduja si¢ dwie czasteczki A
i B. Z kazdym atomem Zn
skoordynowany jest takze
jeden terminalny i dwa most-
kujace ligandy S-donorowe
oraz po jednej czasteczce wO-
dy.

Rys. 72. Budowa zwiazku [Zn {SSi(O'Bu)s}2(H.0)]. 5. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Atomy wodoru pomi-
nigto dla przejrzystosci rysunku. Wiazania wodorowe zaprezentowano w postaci przerywanych linii.

Czasteczka A Wybrane parametry wiazan (A): Zn1-013 2.058(3), Zn2-014 2.031(3) , Zn1-S12.245(1), Zn1-S4
2.365(1), Znl-S3 2.407(1), Zn2-S2 2.251(1), Zn2-S3 2.365(1), Zn2-S4 2.418(1), S1-Sil 2.095(2), S2-Si2
2.087(2), S3-Si3 2.122(2), S4-Si4 2.124(2).

Czasteczka B Wybrane parametry wiazan (A): Zn3-027 2.035(3), Zn4-028 2.076(3), Zn3-S5 2.234(1), Zn3-S8
2.354(1), Zn3-S7 2.419(1), Zn4-S6 2.244(1), Zn4-S7 2.391(1), Zn4-S8 2.417(1), S5-Si5 2.075(2), S6-Si6
2.086(2), S7-Si7 2.112(2), S8-Si8 2.116(2).
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Uktad atoméw donorowych wokol metalu przypomina znieksztatcony tetraedr,
z najwigkszym katem tworzonym pomiedzy wiazaniem Znl-S1 a Zn1-S4. Tetraedr tworzo-
ny naokoto drugiego atomu (Zn2) jest nieco mniej znieksztalcony anizeli
w przypadku otoczenia Znl. Skoordynowane z centrami metalicznymi czasteczki wody
uczestnicza w tworzeniu wigzan wodorowych do dwoch potozonych w sasiedztwie alkok-
sylowych atoméw tlenu z podstawnikow tert-
butoksysililowych (w A: 013701 2,693 A;
013708 2,719 A; 014704 2,671 A;
0147011 2,722 A; w B: 027023 2,819 A;
027016 2,705 A; 028020 2,855 A;
0287025 2,748 A). Czasteczki A i B roznia
si¢ od siebie geometria rozmieszczenia ligan-

dow — efekt natozenia ich na siebie
z dopasowaniem na centralny rdzen
Zmy(u-S),) zaprezentowano na rysunku obok. Rys. 73. Natozone struktury czasteczek A i B
Stanowia one zatem konformacyjne odmiany znajdujacych sig w czesci niezaleznej S.

polimorficzne [373].

Kompleks 4, rutynowo stosowany do otrzymywania heteroleptycznych silanotio-
lanéw Zn(II), otrzymywany jest w reakcji tiolu, chlorku cynku oraz akceptora chlorowodo-
ru (Et;N) — a zatem w reakcji umozliwiajacej otrzymanie krysztatdéw zwiazku 3. Jak wynika
jednak z wszystkich dotychczasowych badan, jego struktura bardziej przypomina t¢ obser-
wowana w przypadku kompleksu 5 anizeli 3. Co prawda, nie udato si¢ go otrzyma¢ wprost
z mieszaniny reakcyjnej w postaci monokrysztatow o jakosci potrzebnej do przeprowadze-
Nia pomiaru przy zastosowaniu rentgenowskiej analizy strukturalnej, jednakze badania
przeprowadzone przy zastosowaniu magnetycznego rezonansu jadrowego wskazuja, ze nie
jest to uktad jonowy. Rowniez widma FTIR — zarejestrowane zaréwno w ciele stalym jak i
w roztworze (CCly) sugeruja budowe zblizona do tej zaprezentowanej na Rys. 72.

Uzyskano takze dowody posrednie. W przypadku jednej z reakcji, wykonanej
w ramach niniejszej pracy, jako substratem postuzono sig¢ rutynowo zwiazkiem 4, ktory —
jak si¢ okazato — wprawdzie nie przereagowat z dodatkowo wprowadzonym ligandem, ale
z mieszaniny poreakcyjnej udato si¢ za to odzyska¢ substrat w postaci monokrysztalow
o jakos$ci wystarczajacej do przeprowadzenia pomiaru RAS. Jego spektroskopowa (FTIR,
NMR) oraz termiczna (TGA, DSC) charakterystyka, jak rowniez zawarto$¢ poszczegdlnych
pierwiastkow, odpowiadaja wynikom uzyskanym dla polikrystalicznego produktu 4.

Otrzymany zwiazek krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, w grupie P24/c i jest solwa-
tem tolenowym. Zgodnie z oczekiwaniami jest to uktad dwurdzeniowy, w ktéorym z kaz-
dym atomem Zn skoordynowane sg jeden terminalny i dwa mostkujace ligandy silanotiola-
nowe oraz jedna czasteczka wody®.

° B.Becker, A.Kropidlowska, 9" Eur. Biological Inorganic Chemistry Conference, Book of Abstracts, Wroctaw (2008) w druku.
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Rys. 74. Budowa zwiazku [Zn{SSi(O'Bu)s}2(H,0)]»-C;Hs 4. Elipsoidy drgan termicznych 50%. Atomy wodoru
pominigto dla przejrzystosci rysunku. Wigzania wodorowe zaprezentowano w postaci przerywanych linii. Wybra-
ne parametry wiazaf (A): Zn2-O13 2.080(2), Zn1-O14 2.024(2), Zn1-S1 2.244(1), Zn1-S3 2.354(1), Zn1-S2
2.409(1), Zn2-S4 2.254(1), Zn2-S2 2.381(1), Zn2-S3 2.411(1), S1-Sil 2.078(1), S2-Si2 2.124(1), S3-Si3 2.112(1),
S4-Si4 2.086(1).

Skoordynowane z centrum metalicznym czasteczki wody uczestnicza w tworzeniu
wigzan wodorowych do dwoch polozonych w sasiedztwie alkoksylowych atomow tlenu
z podstawnikow tert-butoksysililowych (01404 2,781 A; 014701 2,694 A; 01307
2,792 A; 013011 2,852 A). Ponizej przedstawiono projekcje stereoskopowa czasteczki
kompleksu.

Rys. 75. Projekcja stereoskopowa budowy zwiazku 4.
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Zwiazek koordynacyjny 4, pomijajac kwestie obecnosci rozpuszczalnika, ma stechiometri¢
analogiczna do zwiazku 5, w ktorego sktad wchodzity czasteczki A i B, zatem kompleks 4
moze by¢é uwazany za  kolejna  konformacyjna  odmiang  polimorficzna
[Zn{SSi(O'Bu)s}»(H,0)],. Warto jednakze odnotowaé, ze 4 ma budowe bardziej zblizona
do 5B, a istotne roznice ograniczaja si¢ do konformacji podstawnikow tert-butoksylowych.
Efekt natozenia ich na siebie z dopasowaniem na centralny rdzen Zn,(u-S), zaprezentowa-
no ponizej.

Rys. 76. Nalozone struktury czasteczek 4 i 5B.

Zwiazki 3-5 naleza do nielicznych otrzymanych do tej pory uktadow,
w ktorych do cynku, obok reszty tiolanowej, przykoordynowana jest czasteczka wody. Jest
to niezmiernie interesujace z punktu widzenia strukturalnej chemii bionieorganicznej.
Od wielu lat podejmowane sa bowiem proby otrzymania modelowych kompleksow nie-
organicznych zawierajacych w lokalnym otoczeniu atomu metalu takie ligandy, ktore na-
sladowatyby czasteczki wystepujace w przyrodzie [52]. Niekiedy badania prowadzi si¢ dla
uktadoéw, w ktorych jon centralny zostal wymieniony na inny, umozliwiajacy jednak za-
chowanie wtasnosci biologicznych, charakterystycznych dla naturalnej formy enzymu.
Niekiedy otrzymanie takich zwiazkoéw modelowych okazuje si¢ bardzo trudne. Do takich
przypadkéw nalezy m.in. problem odtworzenia sktadu centrum aktywnego metaloenzymu —
dehydrogenazy alkoholowej. Enzym ten przyspiesza przeksztatcanie aldehydu octowego
w etanol oraz reakcj¢ odwrotng. Moze takze katalizowa¢ podobne przemiany innych alko-
holi i odpowiadajacych im aldehydow i ketonéw. W centrum aktywnym tego enzymu,
odpowiedzialnego za proces utlenienia alkoholu etylowego do aldehydu, znajduje si¢ Zn(II)
zwiazany ztrzema aminokwasami (Cys, Cys, His) oraz zamiennie EtOH ewentualnie
CH;CHO. W stanie spoczynku enzymu to czwarte miejsce koordynacji jest zajmowane
przez czasteczke wody.
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5.2. Proby otrzymania tri-tert-butoksysilanotiolanowych kompleksow
z innymi ligandami S-donorowymi

Kompleksy metali posiadajace mieszane ligandy S-donorowe sa nieliczne i dotychczas
nie przeprowadzono préb otrzymania takich uktadow, w ktorych jeden z komponentéw
posiadalby wiazanie Si-S, o czym wspomniano juz w czg$ci literaturowej. Z drugiej strony,
o ile otrzymano heteroleptyczne trialkoksysilanotiolanowe kompleksy z ligandami
o donorowych atomach tlenu, czy azotu, to — jak dotad — nie przeprowadzano prob uzy-
skania uktadéw o rdzeniu bogatym w siarke wynikajacym z obecnosci réznych S-donordw.
Realizujac zatozenie niniejszej pracy zamierzano opracowaé metode syntezy takich mie-
szanych heteroleptycznych tri-tert-butoksysilanotiolanowych zwiazkéw zawierajacych
rownoczesnie przykoordynowane inne ligandy siarkowe, a nastgpnie zbada¢ ich wtasciwo-
$ci. Realizacja tego celu mogta by¢ mozliwa m.in. przy zastosowaniu jednej z ponizszych
metod preparatywnych:

1. reakcji silanotiolanu odpowiedniego metalu z dodatkowym ligandem,;

2. reakcji soli metalu kolejno ze zrodtami poszczegdlnych ligandow;

3. reakcji zwiazku zawierajacego ligand S-donorowy z silanotiolem.

W ramach realizacji celu niniejszej pracy sprawdzono wszystkie trzy zaproponowane
powyzej procedury. W wyniku szczegdlowych analiz produktéw powstajacych w poszcze-
golnych reakcjach? okazalo sie, ze najkorzystniejsza jest pierwsza z powyzszych metod.
Dodatkowa przestanka sktaniajaca autorke¢ do wykorzystania tej metody byt fakt, ze do-
godne metody syntezy poszczegdlnych kompleksow silanotiolanowych zostaty juz uprzed-
nio opisane w literaturze. Do pierwszego etapu, jakim bylo wiasnie opracowanie metody
syntezy kompleksow mieszanych wytypowano, jako substraty, siedem tri-tert-
butoksysilanotiolanow, zawierajacych w centrum metalicznym atomy kadmu [40], cynku
[41], miedzi [42], otowiu [27], rteci [39], srebra [36] i kobaltu [42]. Jako dodatkowe ligan-
dy wytypowano dwa ditiokarbaminiany — sole kwaséw N,N-dietyloditiokarbaminowego
oraz kwasu N,N-tetrametylenoditiokarbaminowego — bedace produktami handlowymi.
W celu doboru odpowiedniego uktadu reakcyjnego, prowadzono reakcje w typowych roz-
puszczalnikach (toluen, benzen, heksan, woda, tetrahydrofuran, propanol-2) i ich mieszani-
nach przy réznym stosunku molowym poszczegélnych substratow. W wyniku wstepnych
doswiadczen okazalo sig, ze tri-tert-butoksysilanotiolanowe pochodne Hg(II), Pb(II), Cu(I),
Ag(I) reagowaly =z solami kwasu N,N-dietylo- oraz  N,N-tetrametyleno-
ditiokarbaminianowego, dajac odpowiednie kompleksy ditiokarbaminianowe, co zostato
potwierdzone przy uzyciu rentgenowskiej analizy stmkturalnejd. W niniejszej rozprawie nie
zamieszczono szczegblowego opisu tych doswiadczen [374], ktore prowadzity do wymiany
ligandow w obrebie wspomnianego uktadu reakcyjnego, gdyz — chociaz uzyskane uktady
zastuguja z pewnoscia na miano bogatych w siarke — to jest to siarka pochodzaca tylko
z jednego typu ligandoéw, za$ budowa tych zwiazkoéw zostata juz wezesniej opisana w lite-

d
A. Kropidtowska, J.Chojnacki, A. Fahmi, B. Becker, Dalton Trans., wystane do druku.
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raturze. Dalsze doswiadczenia wykazaty, ze przy uzyciu silanotiolanow Zn(II) i Cd(II) jako
substratéw mozliwe jest uzyskanie produktow o mieszanych ligandach S-donorowych, przy

czym najdogodniejszym $rodowiskiem dla reakcji sa mieszaniny toluenu z propanolem-2
(Metoda I) i woda (Metoda II).

5.3. Synteza i budowa kompleksow zawierajacych reszte
silanotiolanowg i ligand typu 1, 1-ditio-

5.3.1. Synteza i budowa kompleksow zawierajacych reszte silanotiolanowa
i ditiokarbaminianowa przykoordynowane do atomu kadmu

Przedstawione w Rozdz. 3 niniejszej rozprawy przestanki leglty u podstaw rozpo-
czgcia badan majacych ma celu otrzymanie kompleksé6w kadmu z mieszanymi ligandami
S-donorowymi. Przeprowadzono zatem reakcj¢ pomigdzy silanotiolanem kadmu 2
a N,N-dietyloditiokarbaminianem sodu w obecno$ci bromku tetra-n-butyloamoniowego
w mieszaninie rozpuszczalnikow zawierajacej toluen i propanol-2 w stosunku objetoscio-
wym 5:1 (Metoda I). W rezultacie otrzymano bezbarwne krysztaty o réznych pokrojach®*.
Produkt krystalizujacy w postaci bloczkow 6 stanowit ok. 10% masy produktu, za$ resztg
stanowity krysztaly zwiazku 7 w postaci igiel. Zwiazki te rozdzielono pod mikroskopem
i osobno poddano analizie. Sporzadzone widma w podczerwieni (Rys. 77) jednoznacznie
sugerowaly, ze w strukturze obydwu uzyskanych zwiazkéw znajduje si¢ zarowno ligand
silanotiolanowy jak i ditiokarbaminianowy.
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Rys. 77. Widma zarejestrowane w podczerwieni (pastylka KBr) dla komplekséw 6 i 7 oraz zwiazkéw poréwnaw-
czych —silanotiolanu kadmu 2 oraz dietyloditiokarbaminianu sodu

°A Kropidtowska, B. Becker, Chemické Listy, 101 (2007) 181.
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Uzyskane obrazy drgan byty typowe dla ukladow zawierajacych podstawnik tert-
butoksysililowy z pasmami przy 16501550 cm™ — 3CH3eym)y; 1390 1 1360 em™® —
8'BUnozycowe symy; 124041200 em™ — 8'BUsueletone)s: 1190 cm™ — vC-0; 10501000 em™ —
VSi-O-Caeym). Ponadto mozna byto wyrézni¢ pasma zwiazane z drganiami v(C-N) okoto
1490 cm™, jak i maksima absorpcyjne charakterystyczne dla drgan rozciagajacych wiazania
N-C-Si C-S (okoto 990 cm™ oraz 913 cm™) — a wige $wiadczace o obecnosci reszty ditio-
karbaminianowej. Widma w przypadku obu zwiazkow nieznacznie si¢ od siebie rdznily
potozeniem poszczegdlnych maksimoéw, co nasuwato podejrzenie, ze sa to zwiazki o od-
miennej budowie. Przypatrujac si¢ zakresowi uwazanemu za obszar drgan wiazan Si-S
nietrudno zauwazy¢ znaczne przesunigcia na widmach 6 i 7 wskazujace na mozliwo$é
wystgpowania w obu przypadkach odmiennego typu siarki silanotiolanowej — a mianowicie
dwuwiazalnej (terminalna grupa tiolanowa) i trojwiazalnej (grupa silanotiolanowa spetnia-
jaca rolg mostka migdzy dwoma atomami metalu) [41]. Ponadto na widmach kompleksow
stanowiacych substrat oraz produkty takze wystepuja roznice i sa one dobrze widoczne,
zwlaszcza w obszarze drgan wiazan Si-O. Dodatkowe i zwielokrotnione pasma w tym
zakresie moga $wiadczyé o wystapieniu koordynacji metalu przez tlen grupy Si-O-'Bu.
Pasmo tego typu obecne jest w wyjSciowym silanotiolanie kadmu, jednakze brak tego do-
datkowego maksimum na widmach produktéw, co moze shuzy¢ za przestanke sugerujaca
brak takich dodatkowych oddziatywan w przypadku zwiazkow 6 7.

Widma "H NMR (Rys. 78) dostarczyly kolejnych przestanek, dotyczacych budowy
tych kompleksow. Jasno wskazywaty, ze zwiazek 7, w odréznieniu od 6, posiada w swoim
sktadzie kation tetra-n-butyloamoniowy, a zatem, ze jest to uklad jonowy. Te wstgpne
przypuszczenia, uzyskane za pomoca metod spektroskopowych, zostaly potwierdzone
w momencie poddania monokrysztatow zwiazkow 6 i 7 charakterystyce przy uzyciu rent-
genowskiej analizy strukturalnej. Budowe zwiazkow 6 i 7 przedstawiono na Rys. 79 i 80.
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Rys. 78. Widma *H NMR zarejestrowane dla kompleksu 6 (po lewej) i 7 (po prawe;).

Zwiazek 6 okazat si¢ elektrycznie oboje¢tnym, centrosymetrycznym, dwurdzenio-
wym uktadem, w ktorym kazdy atom kadmu skoordynowany jest z czterema atomami
donorowymi pochodzacymi z ligandéw S-donorowych (Rys. 79). Kompleks krystalizuje
w ukladzie trojskoSnym. Atom metalu wiaze si¢ z jedna chelatujaca reszta
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N,N-dietyloditiokarbaminianowa oraz z dwoma silanotiolanowymi. Siarka pochodzaca
z liganda tiolanowego petni funkcj¢ mostkujaca dwa atomy kadmu. Centralny pier§cien
Cd,S; jest ptaski, niemalze kwadratowy. Podobny fragment obecny jest w homoleptycznym
silanotiolanie kadmu 2, jednakze jest tam ,,zgigty” wzdtuz przekatnej S---S (z katem dwu-
sciennym 150°). Dzigki specyficznemu ustawieniu mostkujacych ligandéow silanotiolano-
wych, czasteczka zwiazku 6 moze by¢ postrzegana jako podwdjny tetraedr. Wskutek obec-
nosci liganda chelatujacego geometria tetraedryczna na kazdym z atoméw kadmu jest jed-
nakze silnie znieksztatcona, z katami (w ktorych metal wystepuje w wierzchotku) wyno-
szacymi od ok. 70° do 140°. W zwiazku wystepuja trzy czterocztonowe pierscienie, pota-
czone ze soba narozami, w ktorych wystgpuja atomy Cd. Odleglto$¢ pomigdzy dwoma ato-
mami kadmu wynosi 3,383 A i jest 0 0,455 A krétsza od odlegto$ci pomiedzy dwoma ato-
mami siarki pierScienia centralnego.

Rys. 79. Struktura geometryczna zwiazku [Cd{u-SSi(O'Bu)s}(S,CNEL,)], 6 wraz z numeracja atomow. Dla za-
chowania czytelnosci rysunku pominigto atomy wodoru wiagzan C—H. Elipsoidy drgan termicznych 50% [Kod
symetrii: (a) =X, —y, —Z]. Wybrane dlugosci wiazan (A): Cd1-S1 2.5716(8), Cd1-Sla 2.5445(9), Cd1-S2
2.5339(9), Cd1-S3 2.5733(9), S1-Sil 2.1225(11) i katy (°): S2-Cd1-Sla 138.09(3), S2-Cd1-S1 115.56(3),
S1-Cd1-S1a 97.22(3), S2-Cd1-S3 71.43(3), S1-Cdla-S3a 109.23(3), S1-Cd1-S3 127.77(3).

Zwiazek 7 krystalizuje z kolei w uktadzie jednosko$nym (grupa P2,/c), za§ w czg-
Sci niezaleznej komorki elementarnej znajduja si¢ 2 czasteczki kompleksu. Jest to — zgodnie
z przypuszczeniami — ["BuyN][Cd{SSi(O'Bu)s}2(S,CNEL,)], w ktorego anionie wystepuje
koordynacja do kadmu dwoch reszt tri-tert-butoksysilanotiolanowych 1 jednej
N,N-dietyloditiokarbaminianowej. Cztery atomy siarki pochodzace z ligandow sa roz-
mieszczone naokoto centralnego atomu kadmu, przy czym uktad CdS, przybiera ksztalt
znieksztatlconego (ze wzgledu na obecnos¢ liganda chelatujacego) tetraedru (Rys. 80).

Poréwnujac dwa otrzymane zwiazki 6 i 7 wida¢ roznice nie tylko w przyjmowanej
geometrii koordynacyjnej, ale rowniez w dlugosciach wiazan Si-S. Dlugosci te oczywiscie
zaleza typu siarki tworzacej to wigzanie. Wiazania, w ktorych uczestniczy siarka mostkuja-
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ca (6) sa diuzsze o okoto 0,04 A od wiazan w ktorych uczestniczy siarka typu terminalnego
(7). Jest to zjawisko typowe nie tylko w przypadku silanotiolanow [27,40], gdyz wydtuza-
nie si¢ wigzania metal-siarka moze by¢ tlumaczone zmniejszonym tadunkiem potrdjnie
zwiazanej siarki. Ponadto poréwnujac
parametry wigzan w 6 i 7 do tych znaj-
dowanych dotychczas w ditiokarba-
minianach kadmu wida¢, ze odpowiednie
dlugosci wigzan i katow sa typowe dla
uktadow zawierajacych tego typu cza-
steczki donorowe [1]. Zwiazek 6, jak si¢
poézniej okazato, moze by¢ otrzymany
z lepsza wydajnoscia w reakcji z analo-
gicznym zestawem substratow, z tym ze
prowadzonej w ukladzie toluen/woda
(Metoda II) w obecnosci MeyNCl. Wow-
czas, po oddzieleniu, przemyciu, osusze-
niu 1 zageszczeniu warstwy organicznej
otrzymuje si¢ tylko jeden produkt i jest
nim wilasnie [Cd{w-
SSi(O'Bu);} (S,CNEt,)], 6, co pozostato
potwierdzone przeprowadzonymi pomia-
rami przy uzyciu dyfrakcji promieniowa-
nia rentgenowskiego. Fakt ten spowodo-
wat podjgcie badan dotyczacych wypty-
wu uzytej soli czwartorzedowej na pro-
dukty reakcji w  obrgbie uktadu
[Cd{SSi(O'Bu)s},]» / 7'S,CNR, / R*,AX.
W celu zweryfikowania roli, jaka odgry-
wa R’;AX, przeprowadzono szereg do-

Swiadczen przy zastosowaniu réznych
soli — gtéwnie amoniowych (m.in. chlor-
Rys. 80. Struktura [Cd{SSi(O'Bu)s}»(S:CNEL)]["BusN]  kéw, bromkoéw, jodkow, nadchlorandw,

7 wraz z numeracja atomow. Dla zachowania czytelnosci azotanow) J ak rowniez tetrafenylofosfo-
rysunku pominigto atomy wodoru wigzan C—H. Elipso- K ) X _
idy drgan termicznych 50%. Wybrane dtugosci wiazan niowych i tetrafenyloarsoniowych (CT,
(A) A: Cdl1-S1 2.4843(8), Cd1-S2 2.5131(8), Cd1-S3 BI‘A) Reakcje prowadzono ponownie
2.6375(8), Cd1-S4 2.6554(9), B: Cd2-S5 2.4935(8), Cd2- .

S6 2.5033(8), Cd2-S7 2.6468(8), Cd2-S8 2.6584(9), s1-  dwufazowo — w ukladzie toluen/woda.
Sil 2.0836(11), S2-Si2 2.826(12), $5-Si3 2.0822(11), S6- W przypadku wszystkich reakcji udato
Si4 2.0826(11) i katy (°): A: S1-Cd1-S2 123.03(3), S1- . ol ¢ stal dukt Keii
Cd1-S3 111.28(3), S2-Cd1-S3 113.48(3), SI-Cdl-s4  Sl& Wylzolowac stale produkty reakcjl.
121.44(3), S2-Cd1-84 106.76(3), S3-Cd1-S4 68.44(3), B: ~ Przeprowadzone badania przy uzyciu

$5-Cd2-56 112.73(3), $5-Cd2-S7 111.90(3), S6-Cd2-57 Ktroskonii oraz renteenowskiei anali-
123.78(3), S5-Cd2-S8 12041(3), S6-CA2-S8 113.68(3),  SPCXTOSKOPIl oraz rentgenowskic) ana

S7-Cd2-S8 67.89(2). zy strukturalnej potwierdzity, ze w przy-
padku zastosowania czwartorzedowych
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chlorkéw amoniowych mozna w ten sposob z dobra wydajnoscia uzyska¢ elektrycznie
obojetny kompleks 6. Co wigcej, dodatek tych soli wywiera wptyw na pokroj otrzymywa-
nych krysztatow, ktore otrzymuje si¢ wowczas w postaci dobrze zdefiniowanych monokry-
stalicznych wielo$cianéw. Kiedy do reakcji uzyto bromek tetra-n-pentyloamoniowy, wy-
izolowano drobny krystaliczny produkt 8". Jego budowe przedstawiono na Rys. 81. Z cen-
tralnym atomem kadmu w kompleksowym anionie zwiazku [Cd{SSi(O'Bu);}»(S,CNEt,)]~
skoordynowane sa dwie reszty silanotiolanowe i jedna ditiokarbaminianowa tak, jak w
przypadku 7. Oba kompleksy krystalizuja w uktadzie jednosko$nym w grupie przestrzenne;j
P24/c, przy czym komoérka kompleksu 7 ma dwukrotnie wigksza objetosé i liczbe czaste-
czek w czgsci niezaleznej. Cztery atomy siarki pochodzace z ligandow sa rozmieszczone
ponownie naokoto centralnego atomu kadmu, przy czym caty uktad przybiera ksztalt tetra-
edru. Warto zwrdci¢ uwage, ze w czesci niezaleznej komorki elementarnej zwiazku 7 znaj-
duja si¢ dwie czasteczki o kompleksowym anionie (ai b) i roznia si¢ one od siebie. Projek-
cje powstale w wyniku natozenia ujemnie natadowanych jonéw 7a, 7b oraz 8 (dopasowa-
nie na atom Cd oraz na donorowe atomy siarki) zaprezentowano na rysunku 82. Geometria
roztozenia atomow siarki naokoto atomu centralnego w przypadku anionu 7b przypomina
tg, ze struktury krystalicznej kompleksu 8.

Rys. 81. Struktura geometryczna zwiazku [("CsH11)sN][Cd{SSi(O'Bu)s}(S,CNEt,)] 8 wraz z numeracja atoméow.
Dla zachowania czytelnosci rysunku pominigto atomy wodoru wigzan C—H. Elipsoidy drgan termicznych 50%.
Wybrane diugo$ci wiazan (A): Cd1-S1 2.5103(6), Cd1-S2 2.5113(6), Cd1-S3 2.6586(6), Cd1-S4 2.6801(6), S1-
Sil 2.0778(8), S2-Si2 2.0839(8) i katy (°): S1-Cd1-S2 127.538(19), S1-Cd1-S3 104.293(19), S2-Cd1-S3
117.481(19), S1-Cd1-S4 116.482(19), S2-Cd1-S4 108.231(18), S3-Cd1-S4 67.585(17).

f
D. Paliwoda, A. Kropidtowska, J. Chojnacki, B. Becker, YoungChem 2006, Puttusk, Book of Abstracts, 122
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Rys. 82. Natozenie czasteczek kompleksowych anionéw 7a, 7b oraz 8.

W przypadku wymienionych wezesniej, innych niz bromki, czwartorzgdowych so-
li amoniowych, jak réwniez soli arsoniowych i fosfoniowych, niezaleznie od uzytego sto-
sunku molowego reagentdw, udato si¢ wyizolowac jedynie 6. Wciaz niejasne jest, dlaczego
jedynie w przypadku, gdy sél typu R4NBr jest wprowadzana do dwufazowego uktadu reak-
cyjnego, tworza si¢ uktady jonowe. Przeprowadzone badania wskazuja jednakze, ze nawet
nieduza zmiana w obrebie uzytej soli oraz srodowiska reakcji nie pozostaje bez wptywu na
otrzymany produkt. Gdy do syntez w ukladzie [Cd{SSi(O'Bu)s},]»/ 7’S,CNR, / R’4sNX
wykorzystano chlorek tetra-n-butylo- lub tetractyloamoniowy jedynym statym produktem
byly charakterystyczne pomaranczowe krysztaty [Cd(S,CNEt,),],. Role uzytej soli czwar-
torzedowej doskonale ilustruje rowniez wynik reakcji prowadzonej w mieszaninie toluenu
z 2-propanolem (Metoda I) pomigdzy tri-tert-butoksysilanotiolanem kadmu(II) a N,N-
dietyloditiokarbaminianem sodu w obecnosci jodku tetractyloamoniowego. Otrzymano w
ten sposob bis(N,N-dietyloditiokarbaminiano-x’SS )jodokadmian tetractyloamoniowy 9%,
krystalizujacy w uktadzie rombowym, w grupie przestrzennej Pnma. Zwiazek ten posiada
kompleksowy anion [Cd(S,NEt,),I]", w ktéorym z centralnym atomem Cd skoordynowane

EA. Kropidtowska, J. Chojnacki, B. Becker, Acta Cryst., C62 (2006) m95-m97.
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sa dwa kleszczowe ligandy ditiokarbaminianowe oraz atom jodu. Atomy Cdl, I1, N2 usy-
tuowane sa na plaszczyznie symetrii.

Rys. 83. Budowa zwiazku (EtyN)[Cd(S:NEt,),1] 9. Atomy wodoru pominigto dla przejrzystosci rysunku.
Elipsoidy drgan termicznych 50% [kod symetrii: x, Yo—y, z]. Wybrane dhigosci wiazan (A): 11-Cdl
2,7919(8), Cd1-S1 2,6450(16), Cd1-S1° 2,6450(16), Cd1-S2 2,6571(12), Cd1-S2’ 2,6571(12), S2-C1
1,723(5), S1-C1 1.711(5) i katow (°): S1-Cd1-S1 97.23(7), S1-Cd1-S2 67.63(4), S1-Cd1-S2’ 146.09(6),
S1°-Cd1-S2’ 67.63(4), S2-Cd1-S2’ 107.56(5), S1-Cd1-11 108.91(5), S2-Cd1-11 104.76(4).

Centralny rdzen tego zwiazku — w odrdéznieniu od innych uktadow typu [Cd(dtc)X]™ — po-
siada geometri¢ typu piramidy o podstawie kwadratowej (Rys. 83) z ptaszczyzna podstawy
wyznaczong przez cztery atomy siarki z ligandow chelatujacych, przy czym atom kadmu
jest 0 0,760 A wysuniety ponad ptaszczyzne S, w strone apikalnego atomu jodu (Rys. 84).
W przypadku omawianego ukladu parametr t opisujacy odchylenie ukladu od idealnej
piramidy o podstawie kwadratowej (t = 0,0) do bipiramidy trygonalnej (t = 1,0) sugeruje
wlasnie ten pierwszy przypadek (t = 0,0). Jest to o tyle interesujace, ze dla innych przed-
stawicieli grupy [Cd(S;NEt,),X]™ przyjmuje on wartosci, odpowiednio, 0,5 dla X = Cl, Br
[375] oraz 0,27 dla X =NCS [376]. W przypadku tych zwiazkéw otrzymano jednak kom-
pleksy o kationie [PPhy]" i nie jest wykluczone, Ze zmiane geometrii anionu mozna wiazaé
z zamiana kationu na znacznie mniejszy [NEt,]".

W obrebie ukladu reakcyjnego typu [Cd{SSi(O'Bu)s},], / 7’S,CNR, / R’;JAX mozna
zatem otrzyma¢ nie tylko pozadane produkty reakcji z mieszanymi ligandami
S-donorowymi, ale takze wyodrebni¢ nowe zwiazki, nie zawierajace juz wyjsciowego li-
ganda silanotiolanowego. W tym miejscu warto przypomnie¢ ponownie, ze analogiczna
reakcja, jednakze prowadzona w ukladzie dwufazowym prowadzita do otrzymania jedynie
obojetnego elektrycznie dwurdzeniowego 6. Z tego tez wzgledu rozszerzono prowadzone
badania 1 do kolejnych reakcji wuzyto zrodlo liganda N,N-tetrametyleno-
ditiokarbaminianowego, ktére stanowita jego s61 amonowa.



Rys. 84. Geometria rdzenia kompleksu 9.

Zwiazki kompleksowe o rdzeniu bogatym w siarkg ... 91
T~ i d
‘-u — -
~
AN
\1048° N 10890
\ \
' , - g9r.2° §
S1 d,r\r. Ny |
1 %
P

o O

Rys. 85. Widok na komorkg elementarng kompleksu 9.

Majac na wzgledzie fakt, ze wezesniejsza reakcja prowadzona w mieszaninie tolu-
en/2-propanol dawata w przypadku pochodnej N,N-dietylowej mieszaning produktow,
reakcje przeprowadzono w uktadzie toluen/woda (Metoda II). Z warstwy organicznej udato
si¢ wyizolowaé bezbarwne przezroczyste krysztaly zwiazku 10, ktore poddano dalszym
badaniom. Zarejestrowane widma w podczerwieni ponownie wskazywaly, ze zwiazek
zawiera zar6wno reszte silanotiolanowa, jak i ditiokarbaminianowa. Postanowiono zatem
poréwnac je z zarejestrowanymi uprzednio spektrogramami dla kompleksow 6 i 7, azeby
sprawdzi¢, czy wystepuja pewne analogie. Zestawione widma przedstawiono na Rys. 86.
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Rys. 86. Zestawienie widm FTIR (pastylka KBr) dla kompleksow 6, 7 i 10.

Przypatrujac si¢ ulozeniu pasm na zestawionych widmach nietrudno zauwazyé¢, ze uktad
odpowiednich pasm (pomijajac oczywiste roznice wynikajace z faktu zastosowania innych
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ditiokarbaminianow) w przypadku zwiazku 10 jest niemal identyczny jak w kompleksie 6
i rozni si¢ od tego, jaki byl obserwowany w przypadku zwiazku 7. Jest to szczeg6lnie do-
brze zauwazalne w przypadku regionu zwiazanego z absorpcja energii przez wiazania
Si—O i Si—S. Na podstawie zestawionych widm w podczerwieni oraz wynikow jadrowego
rezonansu magnetycznego ‘H mozna bylo wnioskowaé, ze 10 ma budowe podobna do 6.
Jednakze, azeby te przypuszczenia potwierdzi¢, niezbedne byto przeprowadzenie badan
przy uzyciu rentgenowskiej analizy strukturalnej. Pomiary takie przeprowadzono i okazato
sig, ze zwiazek 10 krystalizuje w ukta-
dzie jednosko$nym. Kompleksh jest —
podobnie jak 6 — obojetna dwurdzeniowa
czasteczka z dwoma mostkujacymi li-
gandami silanotiolanowymi i dwoma
terminalnymi resztami ditio-
karbaminianowymi. Cztery centralne
atomy zwiazku (dwa atomy siarki i dwa
atomy kadmu) leza w jednej plaszczyz-
nie, tworzac uktad zblizony do prostoka-
ta, (Rys. 87). Niewielka zmiana pod-
stawnika na atomie azotu ditiokarbami-
nianowego nie wptyneta zatem w istotny
sposob na utozenie rdzenia kompleksu.

Rys. 87. Struktura geometryczna [Cd{x-SSi(O'Bu)s} (S;CNC4Hs)], 10 wraz z numeracja atoméw. Dla zachowania
czytelnosci rysunku pominigto atomy wodoru wigzan C—H. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Atomy wegla C2,
C3, C4 i C5 w pierscieniu pirolidynowym sa nieuporzadkowane (66 i 34 %). Na rysunku pokazano obsadzenie 66
% [Kod symetrii: (a) —x, —y, —Z]. Wybrane parametry wiazan (A): Cd1-S1 2.614(1), Cd1-S1’ 2.545(1), Cd1-S2
2.536(2), Cd1-S3 2.599(2), S2-C1 1.718(5), S3-C1 1.707(5), Si-S 2.1244(14) i katy (°): Cd1-S1-Cd1’ 83.97(3), S1-Cd1-
S1°96.03(3), S1-Cd1-S2 131.46(5), S1°-Cd1-S3 130.51(5), S2-Cd1-S3 70.53(4), S2-C1-S3 120.0(3), Cdl1-S1-Sil
93.88(5), Cd1-S2-C1 85.48(2), Cd1-S3-C1 83.71(2).

Uzyskane wyniki legly u podstaw przeprowadzenia analogicznej reakcji - tym
razem w mieszaninie toluen/propanol-2 (Metoda I). Po okolo miesiacu udato si¢ wyizolo-
wac bezbarwne krysztaty o pokroju o$mioscianéw foremnych 11. Przeprowadzono dla nich
pomiar przy uzyciu rentgenowskiej analizy strukturalnej, jednakze okazalo sig, ze w tempe-
raturze pokojowej (w ktdrej pomiar byt prowadzony) po paru godzinach krysztaty te mato-
wialy i rozpadaly si¢. Moglo to sugerowaé, ze zwiazek ten stanowi uktad solwatowany
czasteczkami rozpuszczalnika. Pomiar powtorzono zatem przy obnizonej temperaturze (100
K). Po rozwiazaniu i udoktadnieniu struktury zwiazku okazato sig, ze jest to tetrabromo-
kadmian tetrabutyloamoniowy 11 bedacy solwatem toluenowym (Rys. 88).

h A. Kropidtowska, J. Chojnacki, M. Gazda, A. Fahmi, B. Becker, 50 Zjazd PTChem, Torun (2007) Materialy Zjazdowe, 185.
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Rys. 88. Struktura geometryczna (BusN),[CdBr4]-2C;Hg 11 wraz z numeracja atoméw. Dla zachowania czytelno-
$ci rysunku pominigto atomy wodoru wiazan C—H. Elipsoidy drgan termicznych 50%. Przedstawiono oba potoze-
nia czesci nieuporzadkowanej. Kody symetrii: (a) z, —y+Y,, -2 +Y, (b) =X, =y, z (¢) -y, x, =z (d) y, =X, —Z. Wybra-
ne parametry wiazan (A): Br2—Cdl 2.5901(4) i katy (°): Br2'—Cd1—Br2 108.833(16), Br2"—Cd1—Br2
109.791(8) [Kody symetrii: (i) =X, -y, z; (ii) -y, x, —Z].

Uktady zawierajace jako anion reszte tetrabromokadmianowa [377-383] sa znane,
jednakze zwiazek z kationem BuyN" nie byt wczesniej opisanyi. W kompleksowym anionie
atom kadmu jest koordynowany przez cztery jony bromkowe tak, ze caty uktad przyjmuje
ksztatt tetraedru z wszystkimi katami Br-Cd-Br réwnymi 109,8°. Dtugo$é wiazania Cd-Br
wynoszaca 2,591A jest typowa dla ukladow zawierajacych [CdBr,]*". Anion tetrabromo-
kadmianowy o symetrii pozycji typu <(potozenie Wyckoffa a) znajduje si¢ w swoistej
dodatnio natadowane;j ,.klatce” tworzonej przez kationy tetra-n-butuloamoniowe (symetria
pozycji 2, potozenie Wyckoffa d) oraz cztery czasteczki rozpuszczalnika (Rys. 89). Cza-
steczki toluenu znajduja si¢ na osi dwukrotnej (przechodzacej przez C9 i C13, polozenie
Wyckoffa d) i stad grupa metylowa jest nieuporzadkowana i znajduje si¢ w dwoch, réwno
obsadzonych i symetrycznie zaleznych pozycjach.

Rys. 89. Widok na komoérke elementarng 11. Rys. 90. Utozenie kationdéw ianiondow w krysztale
kompleksu 11. Oznaczenia: Cd, Br, C, N, toluen.

: A. Kropidtowska, J. Chojnacki, B. Becker, Acta Cryst., E62 (2006) m457-m459.
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Trudno byto jednoznacznie wnioskowaé, jaki uktad traci podstawniki S-donorowe
na rzecz jondw Br~ - czy jest to silanotiolan, ditiokarbaminian, a moze uktad mieszany?
Pytanie to niewatpliwie wymagato odpowiedzi i dlatego przeprowadzone zostaty dodatko-
we badania majace na celu zbadanie warunkéw, w jakich moze zaj§¢ wymiana ligandow.
Gdy reakcje pomiedzy [Cd{SSi(O'Bu)s},], i NH4S,CNC,Hg prowadzono w obecnosci
R’4AX dwufazowo w uktadzie toluen/woda (Metoda II), niezaleznie od typu uzytych soli
czwartorzgdowych, produktem reakcji za kazdym razem byl dwurdzeniowy kompleks 10.
Podobny efekt dawata rowniez bezposrednia reakcja pomigdzy silanotiolanem kadmu,
a N,N-tetrametylenoditiokarbaminianem amonu (bez R’4;AX). Co ciekawe, analogiczna
reakcja pomigdzy [Cd{SSi(O'Bu)s},], i NaS,CN(C,Hs), nie prowadzita do wyizolowania
produktow reakcji. Z tego wzgledu kolejne reakcje pomigdzy [Cd{SSi(O'Bu)s},]»
i NH;S,CNC4Hg prowadzono w mieszaninie rozpuszczalnikow toluen/2-propanol (Metoda
I), stosujac rozne sole czwartorzgdowe. Gdy postuzono si¢ jodkiem  tetra-n-
butyloamoniowym wyizolowano bezbarwne krysztaly 12 w ksztalcie igiel. Przeprowadzo-
na analiza spektroskopowa w zakresie podczerwieni wskazywata, ze otrzymany kompleks
zawiera zarOwno reszte silanotiolanowa, jak i N,N-tetrametylenoditiokarbaminianowa.
Z kolei widmo *H NMR wskazywato obecnoéé kationu "BuyN”, a zatem sugerowato, ze
uzyskany zwiazek jest ukladem
jonowym o kompleksowym anio- el o
nie. Szczegdty budowy 12 poznano
jednak dopiero w wyniku przepro-
wadzenia rentgenowskiej analizy
strukturalnej. Otrzymany produkt
[CA{SSi(O'Bu);}(S,CNC,H)I]™
“[BuyN] jest zupelnie nowym
typem uktadu z mieszanymi ligan-
dami. W kompleksowym anionie
z centralnym atomem metalu sko-

ordynowane s trzy rozne ligandy -
reszta ditiokarbaminianowa, sila-
notiolanowa oraz atom jodu (Rys.
91).

Rys. 91. Struktura geometryczna [Cd{SSi(0'Bu)s}(S;:CNCHy)I]O[Bu;N] 12 wraz z numeracja atoméw. Dla
zachowania czytelnosci rysunku pominigto atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 50%. Atomy C32 i C33
sa nieuporzadkowane — przedstawiono tylko jedno ich potozenie. Wybrane parametry wiazan (A): Cd1-S1
2.4798(11), Cd1-S2 2.5815(11), Cd1-S3 2.6770(11), Cd1-11 2.7459(4), N1-C13 1.326(5), S2-C13 1.726(4), S1-
Sil 2.0880(16), S3-C13 1.709(4) i katy (°): S1-Cd1-S2 124.78(4), S1-Cd1-S3 108.95(4), S2-Cd1-S3 69.20(3), S1-
Cd1-11 120.14(3), S2-Cd1-I1 112.80(3), S3-Cd1-I1 104.99(3).

T A Kropidtowska, J. Chojnacki, B. Becker, Acta Cryst. E64 (2008) m832.
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(N,N-tetrametylenoditiokarbaminiano—kz S,S)(tri-tert-butoksysilanotiolano-S)jodokadmian
tetra-n-butyloamoniowy krystalizuje w ukladzie jednosko$nym, w grupie P2,/C. W anionie
[Cd{SSi(OBu);}(S:CNC,H)I™ wyr6zni¢ mozna centralny rdzen o skladzie CdS;l.
Utozenie atomow donorowych moze by¢, w pierwszym przyblizeniu, opisane jako znie-
ksztalcony (ze wzgledu na obecnos$¢ SS-chelatujacego liganda) tetraedr z najwigkszym
katem S1-Cd1-S2 (124,78°). Z powodu odlegtosci pomiedzy atomami Cdl a O2 (2,782A)
oddziatywanie Cd1-O2 wydaje si¢ watpliwe (por. 2 [40]), aczkolwiek geOmetria rdzenia
moze by¢ réwniez rozpatrywana jako (ponownie znieksztalcona) bipiramida trygonalna.
Wart odnotowania jest sposob wzajemnego utozenia kationéw i anionéw w sieci krysta-
licznej, sa one rozmieszczone w naprzemienne warstwy (Rys. 92).

Rys. 92. Sie¢ krystaliczna zwiazku 12.
Zastosowane oznaczenia: kationy, aniony.

Kompleks 12 stanowi ponadto jeden z nielicznych przypadkéw uktadu, w ktorym obok
liganda ditiokarbaminianowego i innego S-donora obecny jest chlorowiec. Do tej pory
opisano zaledwie dwa takie zwiazki, w ktorych uzytym dodatkowym ligandem
S-donorowym byty, odpowiednio, reszta S-metyloditiokarbaminianowa [183] oraz tio-
mocznik [207]. Trudno stwierdzi¢ jednoznacznie w jaki sposob jod wchodzi w sfere koor-
dynacyjna kadmu — na podstawie przeprowadzonych badan mozna jedynie przypuszczac,
ze najprawdopodobniej w reakcji tej uczestniczy kompleks posredni, zawierajacy oba typy
ligandow S-donorowych. Kolejna reakcje przeprowadzono przy zastosowaniu jodku tetra-
etyloamoniowego, albowiem naturalnie pojawiajacym si¢ pytaniem bylo, czy przy tak sto-
sunkowo nieduzej zmianie reagenta (z "BuyNI na Et;NI) ponownie bedzie mozliwe uzyska-
nie uktadu o rdzeniu CdIS;. Wyniki analizy spektroskopowej w podczerwieni potwierdzity,
ze uzyskany produkt 13 jest ukladem o mieszanych ligandach, jednakze procentowy udziat
pierwiastkow, bgdacy wynikiem przeprowadzonej analizy elementarnej trudno byto po-
czatkowo powiagzaé jednoznacznie z konkretna budowa. Dopiero rentgenowska analiza
strukturalna umozliwita poznanie sktadu kompleksu. Zwiazek 13 okazal si¢ jonowym
(N,N-tetrametylenoditiokarbami-niano-«’S S )bis(tri-tert-butoksysilanotiolano-S)kadmia-
nem(II) pirolidyniowym bgdacym dodatkowo solwatem toluenowym. Kompleks ten krysta-
lizuje w uktadzie trojskosnym, w grupie Pl. W komorce elementarnej znajduja sie dwie
molekuty 13, jednakze dla wigkszej przejrzystosci na Rys. 93 pokazano tylko jedna z nich
wraz z usytuowaniem czasteczki rozpuszczalnika w pozycji szczegdlnej. W anionie
[CA{SSi(O'Bu)s}»(S,CNC,H3)]” atom kadmu jest skoordynowany z dwoma ligandami
silanotiolanowymi oraz jednym ditiokarbaminianowym. Budowa rdzenia uktadu CdS,
moze by¢ opisana jako znieksztalcona tetraedryczna. Powodem znieksztalcenia geometrii
jest ponownie obecno$¢ chelatujacego SS -donora.
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Rys. 93. Struktura geometryczna [Cd{SSI(OtBu)z}z(SQCNC4 )] [C4HgNH,]-C;Hg 13 wraz z numeracja ato-
mow. Dla zachowania czytelno$ci rysunku pominigto atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 50%. Przed-
stawiono oba polozenia czasteczki toluenu. Wybrane parametry wiazan (A): Cd1-S2 2.5084(8), Cd1-S1 2.5225(8),
Cd1-S3 2.5910(8), Cd1-S4 2.6430(8), S3-C25 1.727(3), S4-C25 1.714(3) i katow (°) S2-Cd1-S1 114.97(3), S2-Cd1-S3
118.92(3), S1-Cd1-S3 113.10(3), S2-Cd1-S4 116.88(3), S1-Cd1-S4 115.85(3), S3-Cd1-S4 69.60(3), Sil-S1-Cd1 95.08(4),
Si2-S2-Cd1 96.44(4), C25-S3-Cd1 85.43(11), C25-S4-Cd1 84.06(11).
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Kation  pirolidyniowy  oddziatuje
z anionem, a doktadniej z atomami
tlenu oraz siarki z dwoch réznych reszt
silanotiolanowych (N2-H.--O6 2,973
A, N2-H--S1 3,233A). Zwiazek ten
moze byé zatem uwazany za parg
jonowa. Kation [C4HsNH,]" pochodzi
z rozpadu fragmentu dtc, podobne

przypadki zostaty odnotowane
w literaturze dla kompleksow platyny
[384,385]. Sol ditiokarbamianowa

wskutek zachodzacej w roztworze
reakcji jest najprawdopodobniej prze-
ksztalcana w kwas, ktory szybko roz-
pada si¢ do disiarczku weggla
i odpowiedniej aminy [386], co w
rezultacie umozliwia powstanie wila-
$nie kadmianu pirolidyniowego. Moz-
liwy mechanizm tworzenia 13 zostat
przedstawiony na Rys. 94.

Rys. 94. Proponowany mechanizm powstawania 13.
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Przedstawione powyzej produkty reakcji prowadzonych w mieszaninie toluen/2-propanol
i w obrebie uktadu [Cd{SSi(O'Bu)s},]> / 'S,CNR, / R’,AX sa niewatpliwie interesujace ze
strukturalnego punktu widzenia. Wielo$¢ czynnikdw, ktore wowcezas wptywaja na rodzaj
uzyskanych zwiazkoéw, uniemozliwia jednakze jednoznaczne ,,przewidzenie” produktu
reakcji. Przeprowadzone badania dowodza, ze mozliwe jest co prawda uzyskanie nowych
typow ukladéw z mieszanymi ligandami, jednak obecno$¢ np. koordynacji chlorowca do
metalu moze sprawi¢, ze powstaly kompleks nie bedzie si¢ selektywnie rozktadat jedynie
do siarczku kadmu. Glownym celem badan prowadzonych w ramach niniejszej pracy byto
za$ otrzymanie zwigzkow, mogacych stanowi¢ efektywne zrodto CdS. Przestanki te legly
zatem u podstaw dalszego kontynuowania reakcji glownie w ukladzie dwufazowym tolu-
en/woda. Do kolejnych reakcji wykorzystano otrzymane w ramach pracy sole potasowe
kwasu N,N-3-oksapentametyleno-, N,N-pentametyleno- i N,N-3-azapentametyleno-
ditiokarbaminowego, w wyniku czego uzyskano stale krystaliczne produkty, odpowiednio
14, 15 16. Zarejestrowane dla nich widma w podczerwieni sugerowaly, ze wszystkie trzy
zwiazki stanowia addukty z mieszanymi S-donorami, za$ analiza elementarna dostarczata
przestanek przemawiajacych za tym, ze na jeden atom kadmu przypada po jednym z kaz-
dego typu ligandow. W przypadku zwiazkow 14 i 15 udato sie otrzymaé¢ monokrysztaty
o jako$ci odpowiedniej do przeprowadzenia rentgenowskiej analizy strukturalnej. Kom-
pleksy te okazaty si¢ obojetnymi elektrycznie uktadami dwurdzeniowymi, w ktorych kazdy
atom kadmu skoordynowany jest z czterema atomami donorowymi pochodzacymi z
S-donoréw. Kazdy atom metalu wiaze si¢ z jedna chelatujaca reszta ditiokarbaminianowa
oraz dwiema silanotiolanowymi (podobnie jak miato to miejsce w przypadku 6 i 10), przy
czym siarka tiolanowa pehni funkcje mostkujaca dwa atomy kadmu. Szczegotowa budowe
tych zwiazkdéw przedstawiono na Rys. 96 i 97. W obydwu przypadkach w cze$ci niezalez-
nej znajduja si¢ po dwie czasteczki poszczegdlnych kompleksow. Czasteczki A i B
w obrgbie kazdego z nich roznia si¢ od siebie geometria rozmieszczenia ligandow — stano-
wia zatem polimorfy konformacyjne. Efekt natozenia ich na siebie z dopasowaniem na
centralny rdzen Cd,(u-S), zaprezentowano na rysunku 95. Kompleksu 16 nie udato sie

otrzymac¢ w postaci monokrystalicznej, jednakze dokonana charakterystyka sugeruje, ze jest
to rowniez obojetny elektrycznie uktad dwurdzeniowy, najprawdopodobniej o skltadzie
[Cd{SSi(O'Bu);}(S,CNC,HsNH)]..

Rys. 95. Nalozenie na siebie polimorficznych czasteczek A i B w zwiazku 14 (po lewej) i 15 (po prawej).
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Rys. 96. Struktura geometryczna [Cd{u-SSi(0'Bu);} (S:CNC,4Hz0)], 14 wraz z numeracja atomoéw. Dla zachowa-
nia czytelnosci rysunku pominigto atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Atomy C51, C52 i C53 sa
nieuporzadkowane — zaprezentowano tylko jedno ich potozenie [Kod symetrii: (a) —x, —y, —Z]. Czasteczka A.
Wybrane parametry wigzan (A): Cd1-S2 2.5506(8), Cd1-Sla 2.5650(8), Cd1-S1 2.5720(8), Cd1-S3 2.6073(8), C1-S3
1.724(3), C1-S2 1.733(3), C2-N1 1.467(4) i katow (°): S2-Cdl-Sla 141.00(3), S2-Cd1-S1 114.81(3), S1-Cdl-Sla
95.94(2) 2556, S2-Cd1-S3 70.35(3), S1a-Cd1-S3 109.07(3), S1-Cd1-S3 129.05(3). Czasteczka B. Wybrane parametry
wiazan (A): Cd2-S4 2.5435(8), Cd2-S5 2.5703(9), Cd2-S6 2.5809(8), Cd2-S4a 2.6097(8) i katéw (°): S4-Cd2-S5
130.26(3), S4-Cd2-S6 115.34(3), S5-Cd2-S6 70.61(3), S4-Cd2-S4a 95.17(2), S5-Cd2-S4a 107.05(3), S6-Cd2-S4a
142.22(3).

Rys. 97. Struktura geometryczna [Cd{u-SSi(O'Bu)s}(S2CNCsH o)]2 15 wraz z numeracja atoméw. Dla zachowar
nia czytelno$ci rysunku pominigto atomy wodoru. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Atomy C11, C12, C13, C51,
C52 i C53 sa nieuporzadkowane — zaprezentowano tylko jedno ich potozenie [Kod symetrii: (a) —x, —y, —Z]. Cza-
steczka A. Wybrane parametry wiazan (A): Cdl1-S4 2.5373(17), Cd1-S1 2.5669(15), Cd1-Sla 2.5778(15), Cd1-S3
2.5824(19), S1-Cdla 2.5778(15), S3-C1 1.710(7), S4-C1 1.729(7) i katow (°): S4-Cd1-S1 116.26(6), S4-Cd1l-Sla
137.77(6), S1-Cdl-Sla 98.51(4), S4-Cd1-S3 70.71(6), S1-Cd1-S3 127.76(6), Sla-Cd1-S3 107.13(6), Cdl-S1-Cdla
81.49(4). Czasteczka B. Wybrane parametry wiazan (A): Cd2-S6 2.5519(15), Cd2-S2 2.5632(14), Cd2-S2a 2.5787(14),
Cd2-S5 2.6029(15), S2-Cd2a 2.5787(14), S5-C14 1.704(6), S6-C14 1.738(5) i katow (°): S6-Cd2-S2 116.52(5), S6-Cd2-
S2a 138.71(5), S2-Cd2-S2a 96.09(4), S6-Cd2-S5 70.26(5), S2-Cd2-S5 131.19(5), S2a-Cd2-S5 107.61(5), Si-S2-Cd2
96.37(6), Cd2-S2-Cd2a 83.91(4).
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5.3.2. Synteza i budowa kompleksow zawierajacych reszte silanotiolanowg
i ditiokarbaminianowa przykoordynowane do atomu cynku

W rozdziale 5.1 opisano budowg silanotiolanu cynku(Il) z woda 4. Zwiazek ten
moze by¢ uzyskany z dobra wydajnoscia i z tego tez wzgledu stanowi on dogodny substrat
do syntezy pochodnych heteroleptycznych. Kompleks ten postuzyt jako reagent w kolej-
nym etapie, tym razem majacym ma celu otrzymanie komplekséw z mieszanymi ligandami
S-donorowymi i cynkiem w centrum metalicznym. Korzystajac z doswiadczenia zdobytego
podczas syntezy zwiazkow kadmu(ll), reakcje prowadzono dwufazowo w uktadzie tolu-
en/woda (Metoda II). W wyniku reakcji silanotiolanu cynku z dietyloditiokarbaminianem
sodu w obecnosci bromku tetra-n-butyloamoniowego otrzymano bezbarwny krystaliczny
produkt 17%. Z kolei, gdy do reakcji uzyto N,N-tetrametylenoditiokarbaminian amonu,
uzyskano zwiazek 18", W celu uzyskania blizszych informacji dotyczacych ich budowy
przeprowadzono badania przy uzyciu jadrowego rezonansu magnetycznego. Widma *H
NMR potwierdzily, ze otrzymano uklady o mieszanych S-donorach i to takie, ktore nie
zawieraly kationow tetra-n-butyloamoniowych, a zatem zwiazki elektrycznie obojgtne.
Wyniki analizy elementarnej sugerowaly z kolei, ze powstale addukty sa typu
[Zn{SSi(O'Bu);}(S,CNR,)],, a zatem na jeden atom metalu przypada jedna reszta tiolano-
wa 1 ditiokarbaminianowa. Nastgpnie postuzono si¢ wynikami uzyskanymi z badan spek-
tralnych i wyciagnigto wnioski dotyczace budowy tych uktadéw na podstawie zarejestro-
wanych widm w podczerwieni (Rys. 98 i 99). Metoda ta okazata si¢ bardzo skuteczna
w przypadku zwiazku 10, gdy to poczynione porownania i przestanki wyciagniete na pod-
stawie widm FTIR potwierdzily si¢ w momencie przeprowadzenia pomiaru dyfrakcyjnego
i rozwigzania struktury. Uklad pasm obserwowany w przypadku zwiazku 17 byt zblizony
do obserwowanego w przypadku dwurdzeniowego kompleksu kadmu 6. Byto to szczegodl-
nie wyrazne widoczne m.in. w rejonie odpowiedzialnym za drgania rozciagajace wiazan Si-
O. Takze charakter pasm w zakresie 700+500 cm™ byt zblizony do tego obserwowanego
przypadku 6, co moglo stanowi¢ przestankg $§wiadczaca o obecnosci siarki trojwiazalnej,
pochodzacej z grupy silanotiolanowej i pelniacej rolg mostka pomigdzy dwoma atomami
cynku. Z kolei poréwnujac widma zwiazkow kompleksowych 17 i 10 wida¢ bylo wyrazne
roznice. Uzyskany obraz drgan byt niewatpliwie typowy dla uktadow zawierajacych pod-
stawnik tert-butoksysililowy. Co wigcej, obecne byly maksima zwiazane z drganiami za-
chodzacymi obregbie czasteczki ditiokarbaminianu — zatem otrzymany zwiazek stanowit
uktad zawierajacy mieszany zestaw ligandow S-donorowych. Polozenie pasm absorpcji
w zakresie charakterystycznym dla drgan wiazan, w ktére zaangazowany jest atom siarki
w ligandzie silanotiolanowym réznito si¢ jednakze od przypadku obserwowanego dla kom-
pleksu [Cd{x-SSi(0'Bu);}(S,CNC4H;g)],, co sugerowato, ze budowa uzyskanego zwiazku
bedzie si¢ roznita od tej obserwowanej wezesniej dla zwiazku kadmu.

k
A. Kropidtowska, J. Chojnacki, B. Becker, XVth Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz (2006), 4bstracts, 109.
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Poczynione pordéwnania i przestanki wyciagnigte na podstawie widm FTIR i NMR po-
twierdzity si¢ w momencie przeprowadzenia pomiaru dyfrakcyjnego i rozwiazania struktu-
ry przy uzyciu rentgenowskiej analizy strukturalnej. Otrzymany kompleks 17 okazal sig
izostrukturalny ze zwiazkiem kadmu 6. Jest to uktad dwurdzeniowy (Rys. 100), w ktéorym
z kazdym z dwoch atomoéw cynku skoordynowany jest jeden ligand ditiokarbaminianowy
oraz dwa silanotiolanowe, petniace funkcje¢ mostkujaca oba atomy metalu. Ukltad atomow
donorowych wokot centrum metalicznego moze by¢ ponownie opisany jako znieksztalcony
tetraedr.
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Rys. 100. Budowa zwiazku [Zn{u-SSi(O'Bu)s}(S,CNEL)], 17. Atomy wodoru dla przejrzystosci rysunku
pOminigto. Elipsoidy drgan termicznych 30% [Kod symetrii: (a) —x, =y, —z]. Wybrane parametry wiazan (A):
Zn1-S3 2.3638(12), Zn1-S1a 2.3678(10), Zn1-S2 2.3743(12), Zn1-S1 2.4005(12), S3-C1 1.734(4) i katow (°):
S3-Znl-Sla 132.76(5), S3-Zn1-S2 76.75(4), Sla-Zn1-S2 114.95(4), S3-Znl-S1 113.25(5), Sla-Zn1-Sl1
97.68(3), S2-Zn1-S1 123.97(4), Sil-S1-Znla 102.74(5), Sil-S1-Zn1 101.81(5), Znla-S1-Znl 82.32(3).

W przypadku zwiazku 18 badanie przy uzyciu rentgenowskiej analizy struktural-
nej potwierdzito z kolei, ze uzyskany kompleks rzeczywiscie reprezentuje nowy typ budo-
wy, nie obserwowany wczesniej wirod dotad scharakteryzowanych komplekséw o miesza-
nych ligandach S-donorowych. Z kazdym z atoméw cynku skoordynowany jest jeden che-
latujacy ligand ditiokarbaminianowy, jedna reszta silanotiolanowa oraz wystgpuje dodat-
kowe wiazanie z atomem siarki drugiego liganda ditiokarbaminianowego, petniacego funk-
cje mostkujaca atomy Zn (Rys. 101). Reszta silanotiolanowa ponadto zachowuje si¢ jak
chelatujacy SO-ligand 1 wystgpuje oddzialywanie pomigdzy jednym atomem tlenu
z podstawnika tert-butoksysililowego a centrum metalicznym. W ten sposdb geometria
utozenia atomow donorowych moze by¢ opisana jako znieksztatcona bipiramida trygonalna
z atomami S2, S4a i S5 tworzacymi plaszczyzng podstawy. Plaszczyzna ta jest przecinana
przez o$ wiazania O1-Znl1-S2a (166,00°). Centralny rdzen Zn,S, jest ptaski, przy czym
przekatna pomigdzy atomami siarki (3,713A) jest nieco wigksza nizeli pomiedzy atomami
Zn (3,426A). Omawiany kompleks stanowi pierwszy otrzymany w ramach niniejszej pracy
zwiagzek, w ktorym liczba koordynacyjna wynosi 5.
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Rys. 101. Budowa zwiazku [Zn{SSi(O'Bu)s} (1-S:CNC,;Hy)]> 18. Atomy wodoru dla przejrzystosci rysunku
pominigto. Elipsoidy drgan termicznych 30% [Kod symetrii: (a) —x, —y, —z]. Wybrane parametry wigzan
(A): Zn1-S5 2.2500(15), Zn1-S4 2.3594(16), Zn1-S2 2.4110(15), Zn1-S2a 2.6361(15), S2-C1 1.761(5), S4-
C1 1.710(6), S5-Sil 2.0941(19)i katow (°): S5-Znl1-S4 128.17(6), S5-Zn1-S2 122.85(6), S4-Znl-S2
107.69(5), S5-Zn1-S2a 110.90(5), S4-Zn1-S2a 72.85(5), S2-Zn1-S2a 94.62(5), Zn1-S2-Znla 85.38(5).

Do kolejnych reakcji wykorzystano, podobnie jak w przypadku Cd, zsyntezowane
w ramach pracy sole potasowe kwasu N,N-3-oksapentametyleno-, N,N-pentametyleno-
i N,N-3-azapentametylenoditiokarbaminowego, w wyniku czego uzyskano stale krystalicz-
ne produkty, odpowiednio 19, 20 i 21. Zarejestrowane widma w podczerwieni potwierdzi-
ly, ze stanowia one pochodne z mieszanymi S-donorami, za$ analiza elementarna dostar-
czata przestanek przemawiajacych za tym, ze ponownie sa to zwiazki typu
[Zn{SSi(OBu);}(S2CNRy) . Jedynie w przypadku 19 udato si¢ otrzymaé monokrysztaly
o jakosci odpowiedniej do przeprowadzenia rentgenowskiej analizy strukturalnej, za$§ zwia-
zek ten okazat si¢ elektrycznie obojetnym [Zn{u-SSi(OBu);}(S,CNC4H;0)],. Jego budo-
we oraz wybrane parametry wigzan i katow przedstawiono na Rys. 102. W czgéci niezalez-
nej komorki elementarnej znajduja si¢ dwie czasteczki kompleksu — podobnie jak w przy-
padku [Cd{z-SSi(O'Bu);} (S,CNC,H0)], 14, jednakze oba te zwiazki nie sa izomorficzne.
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Rys. 102. Budowa zwiazku [Zn{-SSi(O'Bu); }(S2CNCyH;0)], 19. Atomy wodoru pominigto dla przejrzysto-
$ci rysunku. [Kod symetrii: (a) —x, —y, —Z]. Czasteczka A. Wybrane parametry wiazan (A): Zn1-S2 2.401(3), Znl-
S1 2.403(3), Znl-S3 2.418(3), Znl-S3a 2.455(3), Sil-03 1.572(8), Sil-02 1.586(8), Sil-S3 2.116(3), S1-C1
1.722(11), S2-C1 1.706(12) i katow (°): S2-Zn1-S1 75.31(11), S2-Zn1-S3 117.80(10), S1-Zn1-S3 133.39(10), S2-
Zn1-S3a 123.39(11), S1-Zn1-S3a 112.96(11), $3-Zn1-S3a 96.65(8), Zn1-S3-Znla 83.35(8), S2-C1-S1 117.8(7). Cza-
steczka B. Wybrane parametry wiazan (A): Zn2-S4 2.378(3), Zn2-S5 2.383(3), Zn2-S6a 2.395(2), Zn2-S6 2.426(3),
Si2-06 1.606(7), Si2-04 1.594(8), Si2-O5 1.594(7), Si2-S6 2.117(3), S4-C14 1.709(9), S5-C14 1.714(10), S6a-Zn2
2.395(2) i katow (°): S4-Zn2-S5 76.36(11), S4-Zn2-S6a 132.82(11), S5-Zn2-S6a 114.23(10), S4-Zn2-S6 113.85(11),
S5-Zn2-S6 125.38(11), S6a-Zn2-S6 97.13(8) 2.676, Zn2a-S6-Zn2 §82.87(8), S4-C14-S5 118.6(6).

100

90

(=2} ~ o]
o o o
1 I

a
o
1

Transmitancja /%

| — 20
30 —2

T T T
1600 1400 1200 1000 800 600
Liczba falowa /éin

Rys. 103. Zestawienie widm kompleksow 20 i 21.
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Komplekséw 20 i 21 nie udato sie
dotad otrzyma¢ w postaci mono-
krystalicznej, ich krystalizacja
nastrgcza wigcej trudnosci anizeli
odpowiednich pochodnych kad-
mowych. Przeprowadzona charak-
terystyka spektroskopowa (Rys.
103) oraz wyniki badan skfadu
pierwiastkowego sugeruja, ze sa to
rowniez uktady dwurdzeniowe
typu  [Zn{SSi(OBu)s}(S,CNO)],
(N> = NCsH,y, NC;HgNH).
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5.3.3. Wiazania wodorowe w strukturze kompleksé6w Cd i Zn zawierajacych
réwnoczesnie ligandy silanotiolanowe i ditiokarbaminianowe

,, ...there are no chemical rules allowing the practical chemist to guess its
(hydrogen bond) geometry and energetics from the formulae of the inte-
racting molecules, clearly indicating that, sofar, we have not been able to
understand throughly the H-bond phenomenon in its complexity or, per-
haps, simplicity. Thisiswhat we call the H-bond puzzle” [387]

W klasycznym ujgciu wiazanie wodorowe D-H A to oddzialywanie, w ktorym
akceptorem (A) jest wolna para elektronowa bogatego w elektrony pierwiastka. W ostat-
nich dwoch dekadach scharakteryzowano jednakze nowe typy wiazan wodorowych, w tym
takie, w ktorych tworzenie zaangazowane sa np. metale przejsciowe i ich kompleksy.
Wisrdd nich te, gdzie atom siarki wystepuje jako akceptor wigzania wodorowego, a wigc
m.in. N-H'S oraz C-HS, zostaly poznane duzo stabiej, anizeli chociazby N-H O, czy C-
H O, co jest w znacznej mierze zwiazane z faktem, iz dopiero niedawno rozpoczgto szcze-
gotowe badania stabych oddziatywan. Badania oddziatywan wystepujacych w przypadku
réznorodnych zwiazkow wykazaty, ze sie¢ krystaliczna moze by¢ nie tylko stabilizowana
poprzez oddziatywania N-H 'S, czy C-H'S ale wystepowanie tych (z natury stabych) od-
dzialywan uniemozliwito tworzenie si¢ znacznie silniejszych wiazan gdzie akceptorami
mogly by¢ atomy tlenu czy azotu. Wprawdzie uwaza sig, ze w wieloheteroatomowym oto-
czeniu maja one pierwszenstwo tworzenia sieg, za$ uklady z siarka jako akceptorem sa rzad-
koscia, jednak jest to ,,rzadkos¢”, ktora w §wiatowej literaturze zajmuje coraz wigcej miej-
sca a uktady, w ktorych atom siarki petni rolg akceptora wiazania wodorowego, sa obecnie
analizowane coraz czgsciej. Zainteresowanie to jest zwigzane z szybkim rozwojem chemii
nowych materialow i chgcia precyzyjnego poznania roli oddzialywan tego typu w uktadach
biologicznych [388].

W przypadku analizowanej grupy zwiazkow kadmu i cynku o rdzeniu bogatym
w siarke pochodzaca rdéwnoczesnie z ligandow silanotiolanowych i typu dtc, okazato sig, ze
ich budowa krystaliczna jest w znacznej mierze wynikiem wystgpujacych migdzyczastecz-
kowych wiazan wodorowych'. Wystepowanie tych oddzialywan jest mozliwe dzieki obec-
no$ci w czasteczkach wspomnianych zwiazkoéw kompleksowych siarki tiolanowej, mogacej
petni¢ role akceptora. Sie¢ wiazan C-H---S wystepuje m.in. w krysztatach jonowych zwiaz-
kow o rdzeniu bogatym w siarke 7 1 8. W przypadku czasteczki kompleksu 7B w tworzenie
tego typu oddzialywan zaangazowane sa grupy metylenowe z kationu tetra-n-
butyloamoniowego, jeden z atomow siarki podstawnika dtc (S8), jak rowniez dwa silano-
tiolanowe atomy siarki (S5 i S6). Powstajaca sie¢ oddziatywan (Rys. 104) rozciaga si¢
przez caty krysztal. Z kolei, w przypadku drugiego kompleksowego anionu w tym zwiazku
(7A), wystepuje tylko jedno oddziatywanie typu C-H---S, w ktére zaangazowany jest jeden
z atomow siarki silanotiolanowej (S2), co ilustruje Rys. 105.

1
A. Kropidtowska, J. Chojnacki, B. Becker, 50 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw (2008), Materialy, 32-33.
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Tabela 5. Parametry oddzialywan wystepujacych w sieci krystalicznej kompleksu 7.

d(C-H--S) /A dc--S)/A Z(C-H--S) /°
C79-H79B.--S5 2,912 3,617 128,97
C87-H87B--S6 2,941 3,539 119,81
C84-H84B---S8 2,942 3,868 156,06
C87-H87A--S8 2,935 3,874 158,85
C71-H71A--S2 2,965 3,779 140,28

Rys. 104. Sie¢ oddziatywafi C-H---S w sieci krystalicznej [(CsHo)sN][Cd {SSi(0'Bu)s}»(S:CNEL,)] 7B.

s

Rys. 105. Oddziatywania C-H---S w sieci krystalicznej [(CsHo)JN][Cd{SSi(O'Bu);}2(S,CNEt,)] 7A.

Sie¢ oddziatywan C-H---S obecna jest rowniez w zwiazku 8. W przypadku tego kom-
pleksu wszystkie atomy siarki znajdujace si¢ w sferze koordynacyjnej metalu pozostaja w
bliskim kontakcie z sasiednimi kationami tetra-n-pentyloamoniowymi (Rys. 106).

Rys. 106. Sie¢ oddziatywan C-H---S w sieci krystalicznej [(CsH11)sN][Cd {SSi(O'Bu)s}»(S,CNEt,)] 8.
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Tabela 6. Parametry oddziatywan wystgpujacych w sieci krystalicznej kompleksu 8.

d(C-H--S) /A d(C--S) /A Z(C-H--S) /°
C30-H30A--S2 2,890 3,675 136,80
C40-H40A--S1 2,856 3,606 132,97
C45-H45B---S2 2,910 3,788 148,38
C32-H32A--S3 2,975 3,866 150,29
C45-H45A---S4 2,944 3,838 150,55

Dodatkowe oddzialywania mozna zauwazy¢ nie tylko w jonowych, ale rowniez
w obojetnych elektrycznie czasteczkach. W przypadku [Cd{SSi(O'Bu);}(S,CNEt,)], po-
migdzy grupami C-H pochodzacymi z podstawnikow etylowych, a atomami siarki ditiokar-
baminianowej wystepuja prawdopodobnie stabe wiazania wodorowe C-H---S. Czasteczki
zwiazku 6 ustawiaja sie w ten sposob, ze pojawiaja si¢ motywy R,%(12). Sa to czasteczki
centrosymetryczne, zatem kazda z molekut kompleksu moze by¢ zaangazowana w dwa
kolejne takie oddziatywania, tworzac za pomoca wiazan wodorowych analogiczny dime-
ryczny uktad z kolejna czasteczka. Wynikiem tego jest pojawienie si¢ ,,wsteg” oddziatywan
wodorowych ciagnacych si¢ przez caly krysztal zwiazku. Co cickawe, w przypadku kom-
pleksu 10, a wigc analogicznego uktadu, w ktorym zamiast N,N-dietyloditiokarbaminianu,
do syntezy postuzono sie N,N-tetrametylenoditiokarbaminianem, brak dodatkowych od-
dzialywan, zard6wno migdzy- jak i wewnatrzczasteczkowych.

Rys. 107. Sieé oddziatywan C-H--S w sieci krystalicznej [Cd{SSi(O'Bu)s} (S:CNEL,)], 6.

Tabela 7. Parametry oddzialywan wystgpujacych w sieci krystalicznej kompleksu 6.
d(C-H--S) /A d(C--S) /A Z(C-H---S) /°
C15-H15A.--S2 2,932 3,895 167,57

W przypadku odpowiednich komplekséw cynku(Il) z takimi samymi ligandami, a wigc
[Zn{u-SSi(O'Bu);} (S,CNEt,)], 17 i [Zn{SSi(O'Bu)s} (1-S,CNEt,)], 18, ponownie mozna
zauwazy¢ sie¢ oddziatywan, jakimi w krysztale sa powiazane sasiadujace ze sobg czastecz-
ki. W przypadku zwiazku 17 zaangazowane sa w nie grupy C-H z reszt tiolanowych, za$
akceptorem takich stabych wiazan sa atomy siarki ditiokarbaminianowej ze znajdujacej sie
obok kolejnej molekuty kompleksu (Rys. 108).
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Rys. 108. Sie¢ oddziatywan C-H---S w sieci krystalicznej [Zn{SSi(O'Bu);} (S,CNEt,)], 17.

Tabela 8. Parametry oddziatywan wystepujacych w sieci krystalicznej kompleksu 17.
d(C-H--S) /A d(C--S) /A Z(C-H--8S) /°
C32a-H32E-S2’ 2,974 3,731 136,8

Siarka ditiokarbamianianowa jest rowniez akceptorem oddziatywania C-H---S w przypadku
zwiazku 18, dzigki czemu w sieci krystalicznej tego kompleksu mozna wyrézni¢ charakte-
rystyczne motywy R,” (12), zaprezentowane na Rys. 109.

Rys. 109. Sie¢ oddzialywan C-H---S w sieci krystalicznej [Zn{SSi(O'Bu);}(S2CNC,4Hs)], 18.

Tabela 9. Parametry oddziatywan wystepujacych w sieci krystalicznej kompleksu 18.
d(C-H--S) /A d(C-S) /A Z(C-H--S) /°
C3-H3A---S2’ 2,963 3,785 141,0

W kolejnym scharakteryzowanym strukturalnie zwiazku o rdzeniu bogatym w siarke
[Cd{ ﬂ'SSi(OtBu)g}(SzCNC4H80)]2 14 wystepuje ponownie sie¢ wigzan wodorowych.
Jednakze w tym przypadku nie sg to oddziatywania typu C-H---S, za§ C-H---O. Sg one two-
rzone przez czasteczki 15A oraz pomigdzy centrosymetrycznymi czasteczkami zwiazku
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15A i 15B. Caly uktad oddziatywah przypomina
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Rys. 110. Sie¢ oddziatywan C-H---O w krysztale 1 I )
[Cd{u-SSi(0O'Bu);}(S,CNC,Hs0)1, 14.
Tabela 10. Parametry oddzialywan wystepujacych w sieci krystalicznej kompleksu 14.
d(C-H--0) /A d(C-0)/A Z(C-H--0) /°
C33-H33B---04 2,697 3,574 149,18
C5-H5B---08 2,391 3,222 140,97

W czasteczce zwiazku 12 wystepuje z kolei oddziatywanie typu C-H---S pomigdzy jedym
z metylenowych atomow wegla z kationu tetrabutyloamoniowego, a jednym
z ditiokarbaminianowych atoméw siarki (S3). Ponadto, ze wzgledu na obecno$¢ atomu
jodu, mozliwe bylo takze pojawienie si¢ dodatkowych stabych oddziatywan typu C-H---1.
W  oddziatywania te zaangazowane sg zarowno atomy wegla z ugrupowan CH,
z pierScienia pirolidynowego, jak rowniez z tancucha alkilowego sasiedniego kationu
(Rys. 111).

Tabela 11. Parametry oddziatywan wystgpujacych w sieci krystalicznej kompleksu 12
[Kody symetrii: (i) —x+1, y+o, —z+Y5, (ii) X, —=y+, z+',].

d(D-H--A) /A d(D--A) /A Z(D-H---A) /°
C31-H31B--S3 2,99 3,931(7) 160
C17-H17A--I1 3,16 3,830(4) 126
C30-H30B--11" 3,15 3,960(4) 139

Uzyskane wyniki wpisuja si¢ w nurt wciaz jeszcze stabo rozwinigtej tematyki wy-
stgpowania i wptywu stabych wiazan wodorowych C-H 'S na budowe krysztalow zwiaz-
kéw kompleksowych oraz roli siarki silanotiolanowej jako akceptora takiego wiazania.
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Rys. 111. Sie¢ oddzialywan w sieci krystalicznej [Cd {SSi(O'Bu);} (SzCNCHg)I][Et,N] 12.
Po prawej widok na zawarto$¢ komorki elementarnej wzdtuz osi a.

5.3.4. Préoba syntezy kompleksow zawierajacych reszte silanotiolanowa
i ksantogenianowg lub ditiofosfinianowg zwigzane z atomem Cd i Zn

W celu realizacji zatozen badawczych niniejszej pracy do dalszych reakcji postu-
zono si¢ solami kwasoéw ditiowegglowych i ditiofosfinowych, jako zrédtami dodatkowego
liganda typu 1,1-ditio-. Reakcje prowadzono dwufazowo w uktadzie toluen/woda (Metoda
1), stosujac rowniez dodatek soli czwartorzegdowych. Niestety wigkszo$¢ uzyskanych w ten
sposob produktéw (gdy postugiwano sie ksantogenianami MeOCS,K lub "BuOCS,K) miata
konsystencje¢ gestego oleju. Gdy do reakcji uzyto
chlorek tetrametyloamoniowy udato si¢ co prawda
wyizolowac bezbarwne krysztaty, dla ktorych prze-
prowadzono badania przy uzyciu rentgenowskiej
analizy strukturalnej, jednakze produkt okazal sig,
opisanym juz wczesniej w literaturze silanolem
HOSi(O'Bu); (Rys. 112) [389]. Dodatek ksantoge-
nianu  spowodowal zatem hydroliz¢ kompleksu
kadmu. Jedynym stalym zwiazkiem wyizolowanym
z uktadu reakcyjnego typu
[CA{SSi(O'Bu)s},],/ 7'S,PEt, / R4AX okazal sig¢  Rys. 112. Budowa zwiazku HOSi(O'Bu).

Na rysunku przedstawiono charakterystyczny
dimeryczny uktad, powstajacy w wyniku
mu(Il) 2. obecnosci wigzan wodorowych.

by¢ substrat — homoleptyczny silanotiolan kad-
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5.4. Synteza i budowa kompleksow zawierajacych reszte
silanotiolanowq i czasteczke tionu przykoordynowane do kadmu

Kompleksy metali o rdzeniu bogatym w siarke, bedacym wynikiem obecnos$ci co naj-
mniej dwoch réznych ligandéow S-donorowych, jak juz wspomniano w czgsci literaturowej,
naleza do rzadko$ci i wciaz niewiele wiadomo na temat zwiazkéw zawierajacych jednocze-
$nie tiolan i tion skoordynowane z tym samym centrum metalicznym. W ramach dalszych
prac skupiono si¢ zatem nad synteza wtasnie takich kompleksow. Przeprowadzone badania
dowiodly, ze — gdy reakcj¢ prowadzi si¢ w uktadzie dwufazowym toluen/woda i stosuje
katalizator przeniesienia migdzyfazowego R’;NX — mozliwe jest uzyskanie zwiazkoéw, w
ktérych dodatkowym ligandem (poza reszta silanotiolanowa) jest R,NC(S)NR,. Wart odno-
towania jest fakt, ze bezposrednia reakcja pomigdzy silanotiolanem a tionem (tj. bez obec-
nosci soli czwartorzgdowej) nie prowadzi juz do uzyskania zwiazkow heteroleptycznych.
W wyniku reakcji pomiedzy [Cd{SSi(O'Bu)s},], a otrzymanym w ramach niniejszej pracy
3,4,5,6-tetrahydropirymidyno-2(1H)-tionem, prowadzonej w obecnosci "BuyNBr otrzyma-
no bezbarwne krysztaty zwiazku 22. Badania przy uzyciu rentgenowskiej analizy struktu-
ralnej pozwolily stwierdzi¢, ze uzyskano w ten sposob [Cd{SSi(O'Bu)s}(SC4HsN,)]™ (Rys.
113). W kompleksie tym do atomu kadmu koordynuja dwa SO-chelatujace ligandy silano-
tiolanowe, za$ sfer¢ koordynacyjna
dopetnia 3,4,5,6-tetrahydropirymi-
dyno-2(1H)-tion. Rdzen uktadu CdS;0,
mozna opisac jako silnie znieksztatcong
bipiramidg¢ trygonalng z atomami tlenu
w pozycjach apikalnych. W czgsci
niezaleznej komorki elementarnej znaj-
duja si¢ dwie czasteczki kompleksu (A
i B) rozniace sie wartoSciami katow
walencyjnych i torsyjnych, co wynika
z odmiennej konformacji pierscienia
heterocyklicznego tionu. Najwigksze
rozbiezno$ci widaé w wartoSciach ka-
tow Sg—Cd—Sg;, ktore wynosza od-
powiednio 126,90(3)° i 137,21(3)°.
Szczegdtowa budowe czasteczek A i B
przedstawiono na rysunkach 1141 115.

Rys. 113. Budowa zwiazku [Cd {SSi(0O'Bu)s}2(SC4HsN,)] 22
Atomy wodoru dla przejrzystosci pominigto.

™ A.Kropidtowska, J. Chojnacki, B. Becker, 50 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw (2008), Materiaty, 115-116.
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Rys. 114. Budowa czasteczki 22A. Atomy wodoru
pominigto dla przejrzystosci rysunku. Elipsoidy drgan
termicznych 50%. Wybrane parametry wiazafn (A):
Cd1-S1  2.4674(9), Cd1-S2 2.4906(9), Cd1-S5
2.5208(9), Cd1-O4 2.544(2) i katow (°): S1-Cd1-S2
126.90(3), S1-Cd1-S5  120.13(3),  S2-Cd1-S5
112.96(3), S1-Cd1-04 95.89(6), S2-Cd1-04 71.40(5),
S5-Cd1-04 102.16(6).

e 9
) cs0

L= Wl

Rys. 115. Budowa czasteczki 22B. Atomy wodoru
pominigto dla przejrzystosci rysunku. Elipsoidy drgan
termicznych 50%. Wybrane parametry wiazafn (A):
Cd2-S3  2.4652(10), Cd2-S4 2.4861(9), Cd2-S6
2.5359(10), Cd2-O10 2.554(2), Cd2-O7 2.627(2) i

katow (°):  S3-Cd2-S4 137.21(3), S$3-Cd2-S6
111.98(3), $4-Cd2-S6  110.80(3),  S3-Cd2-010
100.62(6), S4-Cd2-010  71.95(6), S6-Cd2-010

100.85(6), S3-Cd2-07 70.68(5), S4-Cd2-07 103.65(5),
$6-Cd2-07 96.55(6).

W sieci krystalicznej wyr6zni¢ mozna wewnatrzczasteczkowe wiazania wodorowe
N2—H2--S2 oraz N3—H3--S4, wystepujace, odpowiednio, w czasteczkach A i B (Rys.
116). Ponadto, molekuly te powigzane sa ze soba za pomoca dodatkowych, stabszych od-
dziatywan, takze typu N—H:-S. Wszystkie grupy NH sa tym samym zaangazowane
w tworzenie struktury tancuchowej, co mozna uzna¢ za kolejny dowod (por. [390]), ze
siarka silanotiolanowa w ukladzie elektrycznie oboj¢tnym moze peié rolg akceptora wia-

zania wodorowego.

Rys. 116. Sie¢ oddziatywan (oznaczonych jako linie przerywane) w sieci krystalicznej zwiazku 22.
Atomy wodoru pominigto dla przejrzystosci.
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Grupy silanotiolanowe w czasteczce A maja dodatnie wartosci katow torsyjnych S-Si-O-C,
a wiec mozemy je oznaczy¢ jako [P]-[P] [45] (P-plus, tj. (‘BuO);SiS[P]-Cd(SC4HsN,)-[P]
SSi(O'Bu)s), za§ w B przyjmuja wartoéci ujemne [M]-[M] (M-minus) o zblizonej wartosci
bezwzglednej. Czasteczki tionu wystgpuja w konformacji krzesetkowe;j, ze srodkowa grupa
metylenowa skierowana — w przypadku czasteczki A — na zewnatrz, za§ w molekule B ta
grupa CH, jest skierowana do $rodka czasteczki kompleksu. Zwiazek 22 krystalizuje
w ukladzie jednosko$nym, w grupie P2,/c i zawiera rownomolowe ilo§ci naprzemiennie
ulozonych, oddziatujacych ze soba konformeréow [P]-[P] i [M]-[M], co mozemy opisa¢
schematycznie jako:

-+ [P]-[PJmolA--- [M]-[M]molB --- [P]-[P]molA -+ [M]-[M]molB---
po inwersji:
-+ [P]-[P]molB--- [M]-[M]molA--- [P]-[P]molB --- [M]-[M]molA---

Catkowita energia oraz takie parametry jak dtugosci wigzan, katy walencyjne i bezwzgled-
ne warto$ci katow torsyjnych sg rowne dla enencjomerdéw [P]-[P]molA i [M]-[M]molA, jak
réwniez dla [M]-[M]molB i [P]-[P]molB, ale juz nie dla czasteczek A i B, ktore nie sa
wzajemnie powigzane przez inwersjg. Tworzenie nieskonczenie dtugich tancuchow, powia-
zanych wiazaniami wodorowymi w ciele statym moze prowadzi¢ do podziatu czasteczek
w krysztale, w odroznieniu od fazy gazowej (a najprawdopodobniej i roztworu), na dwa
wzajemnie nierownowazne rodzaje. Dla omawianego uktadu przeprowadzono, przy uzyciu
teorii funkcjonaléw gestosci elektronowej (DFT), optymalizacj¢ geometrii czasteczek A
i B, wykorzystujac dane eksperymentalne z pomiaru RAS jako wartosci startowe. Warto$ci
zoptymalizowane dla A i B roznia sig, nawet jezeli w obliczeniach nie uwzgledni sig¢ obec-
nosci wigzan wodorowych i efektu upakowania w krysztale. Warto$¢ energii czasteczki A
jest 0 ok. 0,25 kcal-mol™ wigksza anizeli dla B, za$ gldwna réznica w budowie wynika
ponownie z odmiennej konformacji 3,4,5,6-tetrahydropirymidyno-2(1H)-tionu. W celu
uproszenia obliczen, kolejne optymalizacje geometrii pierScienia tionu zostaly przeprowa
dzone dla odizolowanej czasteczki C4HgN,S z zatozona wartoscia jednego z wewngtrznych
katow torsyjnych (N3-C4-C5-C6) i analizowane w zakresie od -60° do 60° z krokiem 10°.
Kat torsyjny dla zoptymalizowanego konformeru ,,w gorg” (co ponownie odnosi si¢ do
utozenia srodkowej grupy CH, tionu) wynosi -51,94°; 51,94° dla konformeru ,,w dot” i
wartoscia -23,65° lub 23,65° dla stanu przejsciowego z symetria charakterystyczna dla
grupy punktowej C2 i rownymi wartosciami wspomnianych katow N-C-C-C. Przeprowa-
dzone obliczenia dostarczyty rowniez przestanek przemawiajacych za tym, ze jedna z obli-
czonych wartosci znajduje si¢ nie tylko w lokalnym minimum, lecz w punkcie siodtowym
na krzywej energii. Wyznaczona bariera inwersji tego pierécienia wynosi 3,64 kcal-mol™ i
jest to warto$¢ zblizona do bariery inwersji pierScienia cykloheksanu. Znajdujace si¢ w
czeSci niezaleznej czasteczki A i B sa zatem izomerami konformacyjnymi i wydaje sig, ze
tworzenie wigzan wodorowych i oddziatywan migdzyczasteczkowych nie wystarcza aby
wyjasni¢ podwojona warto$¢ Z w opisywanej strukturze krystaliczne;.
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Do dalszych badan uktadow o rdzeniu bogatym w siarke wytypowano jako dodatkowe
ligandy N,N’-dietylotiomocznik, N,N’-di-n-butylotiomocznik oraz kwas 2-tiobarbiturowy
bedace produktami handlowymi. Reakcje z silanotiolanem kadmu(II) prowadzono w ukla-
dzie dwufazowym toluen/'woda (Metoda II), stosujac dodatek bromku tetra-n-
butyloamoniowego, w wyniku czego otrzymano state, krystaliczne produkty, odpowiednio,
23, 24 i 25. Zwiazki te scharakteryzowano spektroskopowo w zakresie podczerwieni,
co (wraz z wynikami analizy sktadu pierwiastkowego) pozwolilo stwierdzi¢, ze stanowia
one uklady heteroleptyczne typu [Cd{SSi(O'Bu);} {S=C(NHR),}]. Jedynie dla kompleksu
23 udato si¢ przeprowadzi¢ wstepny pomiar przy uzyciu rentgenowskiej analizy struktural-
nej, w wyniku czego okreslono szczegoty jego budowy (Rys. 117). Centralny atom kadmu
skoordynowany jest, podobnie jak to miatlo miejsce w przypadku 22, z dwoma
SO-chelatujacymi ligandami silanotiolanowymi oraz jedna czasteczka N,N’-dietylo-
tiomocznika.

Rys. 117. Budowa zwiazku 23. Atomy wodoru pominigto dla przejrzysto-
$ci rysunku. Elipsoidy drgan termicznych 30%. Jedna reszta silanotiolowa
(bazujaca na S2) jest nieuporzadkowana — pokazano tylko jedno jej poto-
zenie. Wybrane parametry wiazah (A): Cd1-S2 2.399(9), Cdl-S1 Rys. 118. Oddziatywania
2.445(3), Cd1-S3 2.543(3), Cd1-O1 2.648(7) i katow (°): S2-Cd1-Sl1 w sieci krystalicznej 23.
142.9(2), S2-Cd1-S3 112.4(2), S1-Cd1-S3 104.45(10), S2-Cd1-O1

100.8(2), S1-Cd1-0O1 69.59(16), S3-Cd1-O1 109.91(19).

Poszczegodlne czasteczki kompleksu oddziatuja ze soba przez migdzyczasteczkowe wigza
nia wodorowe N1-H---S1. W oddziatywania te zaangazowana jest grupa NH pochodzaca
z czasteczki tionu jednej molekuly i siarka tiolanowa z sasiadujacej z nia w sieci krystalicz-
nej kolejnej czasteczki. W ten sposdb tworzy si¢ tancuch oddziatywan ciagnacy si¢ przez
caly krysztal (d(N1-H---S1) 3,300A). Ponadto wyrdzni¢ mozna jeszcze stabe wewnatrzcza-
steczkowe oddziatywanie N2-H---S2 (3,681A) z motywem S(6). Sa one najprawdopodob-
niej powodem specyficznego (wygigtego) utozenia skoordynowanego z atomem kadmu
N,N’-dietylotiomocznika (Rys. 118).
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5.5. Préby uzyskania innych zwiazkow o rdzeniu bogatym w siarke,
wynikajacym z obecnosci dwoch roznych ligandow S-donorowych

Na podstawie danych literaturowych (por. Rozdziat 2.1.3.1) wiadomo, ze odpo-
wiednie kompleksy palladu i niklu o rdzeniu typu MS,CIP reaguja z tiolami dajac uktady o
mieszanych ligandach S-donorowych. Z tego tez wzgledu, dalszym — juz niejako dodatko-
wym — celem badan bylo sprawdzenie czy ta metoda umozliwi rowniez otrzymanie kom-
pleksow o rdzeniu bogatym w siark¢ i zawierajacych ligand silanotiolanowy. Do badan
wytypowano zwiazki Co i Ni, za§ pierwszym etapem bylo otrzymanie odpowiednich po-
chodnych typu [MX(S,CNR,)(PR’;)]. Pochodnych takich dla Co nie udato si¢ wyizolowac,
jednakze prowadzone syntezy doprowadzity do scharakteryzowania trzech nowych ditio-
karbaminianéw  kobaltu(Ill):  [Co{S,;CN(CH,),}3]-2CHCL;"  [Co(S,CN(C4H30)5]° i
[Co(S,CN(C4HgN);]. Z kolei w przypadku niklu uzyskano i scharakteryzowano struktural-
nie  takie nowe  polaczenia  jak: [NiCI{S,CN(CH,)4} (C3sH15P)]-0,5CHCI;P,
[NiCI(HNCsHgNS,)(C;5H;15P)]-2CHCI,° [NiCI(CsHgNOS,)(CisH1sP)] oraz
[NiC1{S,CN(CH,),} CI(C4H15P)T’. Poniewaz opisywany nurt badaf stanowi niejako uzu-
petnienie danych dotyczacych poszukiwan optymalnych uktadéw reakcyjnych, umozliwia-
jacych otrzymanie uktadow o rdzeniu bogatym w siarke, w niniejszej rozprawie nie zapre-
zentowano ich szczegotowej charakterystyki, za§ blizsze informacje na temat syntezy
i budowy znajdzie czytelnik w literaturze. Kompleksy Ni wykorzystano do uzyskania po-
chodnych z réznymi S-donorami. W tym celu przeprowadzono w chloroformie i atmosferze
gazu ochronnego (Ar) reakcj¢ pomigdzy rownomolowymi ilo§ciami kompleksow niklu
a tri-tert-butoksysilanotiolem i Et;N.
W ich wyniku po okoto dwoch mie-
sigcach udato si¢ wyizolowac fiole-
towe proszki. Przeprowadzona wstep-

na charakterystyka wskazuje, ze sa to
zwiazKi Zawierajace mieszane
S-donory. Dobra przestanka za tym
przemawiajaca sa sporzadzone widma
w zakresie podczerwieni (Rys. 119)

Transmitancja:

—— [Ni(SCNGH,)(PPh)CI]
—— [Ni(SCNGH,)(SR)(PP}]

Niestety do tej pory nie udato si¢
uzyskaé produktow reakcji w postaci

. . T T T T T T T T T T
monokrystaliczne;j. 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Liczba falowa /ctn

Rys. 119. Widmo FTIR produktu opisywanej reakcji i uzytego
substratu (R-grupa tri-tert-butoksysililowa).

n A. Kropidtowska, J. Janczak, J. Gotaszewska, B. Becker, Acta Cryst., E63 (2007) m1391-m1392.
A. Kropidtowska, J. Chojnacki, J. Gotaszewska, D. Paliwoda, B. Becker, Acta Cryst., E63 (2007) m2117.
P A. Kropidtowska, J. Janczak, J. Gotaszewska, B. Becker, Acta Cryst., E63 (2007) m1947.
q J. Chojnacki, D. Paliwoda, A. Kropidtowska, B. Becker, 50 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw(2008), Materialy, 196.
' A. Kropidtowska, J. Chojnacki, J. Gotaszewska, B. Becker, Acta Cryst., E63 (2007) m1643.
SA. Kropidtowska, I. Turowska-Tyrk, B. Becker, Acta Cryst., E64 (2008) m748.
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5.6. Analiza termiczna i kinetyka rozkladu wybranych zwigzkéw

Jednym z celow niniejszej pracy bylo otrzymanie zwiazkow, ktorych termiczne
wlasciwosci pozwola na zastosowanie ich jako prekursorow odpowiednich siarczkow.
Zwiazki, ktore aspiruja do takiego miana musza spelia¢ pewne wymogi tj. (a) musza wy-
kazywaé¢ odpowiednia lotnosé, (b) ich termiczny rozktad powinien prowadzi¢ do osadzenia
warstwy siarczkowej o odkreslonej charakterystyce, (c) jednym z etapéw termolizy powin-
no by¢ utworzenie lotnych polaczen zawierajacych wiazanie metal-siarka. Z tego powodu
wybrane zwiazki, sposrdéd otrzymanych w ramach opisywanych badan, poddano analizie
przy zastosowaniu Roéznicowej Kalorymetrii Skaningowej (ang. Differential Scanning
Calorimetry, DSC) oraz termograwimetrii (ang. Termogravimertic Analysis, TGA) — takze
sprzezonej ze spektrometria w podczerwieni (TG/IR) za§ wyniki pordwnano z tymi otrzy-
manymi dla komplekséw homoleptycznych stanowiacych gléwne substraty do syntez.

Na Rys. 120 zestawiono krzywe TG 1 DTG komplekséw zawierajacych
w centrum metalicznym kadm. Zwiazek 7 bedacy uktadem jonowym charakteryzuje sig
najnizsza temperaturg rozktadu do produktow gazowych, jak rowniez najnizsza temperatura
charakteryzujaca poczatek ubytku masy. Jego rozktad nastgpuje w dwdch etapach, co jest
widoczne w postaci dwoch maksimow na krzywej przebiegu pochodnej procentu zachowa-
nia masy. Tego typu dwustopniowy rozklad charakteryzuje rowniez kompleks
[Cd{1-SSi(0Bu);} (S,CNC,Hy)], 10. Elektrycznie obojetne zwiazki o mieszanych ligan-
dach S-donorowych 6 oraz 10 posiadaja wyzsze temperatury rozktadu anizeli silanotiolan
kadmu(II) 2, ktory postuzyt jako substrat do ich otrzymania, jednakze temperatura poczatku
przemiany jest we wszystkich przypadkach réwna i wynosi 229°C. Na podstawie przepro-
wadzonych badan mozna zatem zauwazy¢, ze wprowadzenie ligandéw typu ditio- moze
spowodowa¢ podwyzszenie temperatury rozkladu zwiazkow kompleksowych. Warto takze
zwroci¢ uwagg, ze kompleks zawierajacy reszte N,N-dietyloditiokarbaminianowa charakte-
ryzuje si¢ ostrym rozktadem do produktéw gazowych, co moze mie¢ istotne znaczenie
w momencie wyboru kompleksow, ktore mogtyby postuzy¢ do osadzania metodami CVD.

Tabela 12. Poréwnanie glownych parametrow rozktadu termicznego badanych zwiazkow.

T;/°C Tamax/°C Ts/°C masa w 450°C /%
229 3134 316 16,9
229 3415 364 17,1
157 2319
327.8 352 10,4
10 229 318,9
388,0 407 15,9
4 157,6 170,3
243,6 254 19,8
17 232 299.8 351 36,6
18 232 297,5

338,6 373 26,2




116 Anna Kropidlowska

100
80 f
S g
= &
$ 60 2
< =]
= =
S
8
404 g
=]
N
e
204 g
g
5 Rys. 120. Zestawienie
g  krzywych TGi DTG
0 T T T T T T % dla2oraz6, 7i10.
100 200 300 400 500<

TemperaturdC

Na Rys. 121 zaprezentowano krzywe TG i DTG charakteryzujace rozktad kom-
pleksow zawierajacych w centrum metalicznym atom cynku. Z zaprezentowanych wyni-
kéw mozna wnosi¢, ze otrzymane kompleksy [Zn{u-SSi(O'Bu)s}(S,CNEL,)], 17 oraz
[Zn{SSi(OBu);} (1-S,CNC4Hs)]> 18 wykazuja wigksza stabilnoéé termiczna od wyjscio-
wego substratu 4. Oba te kompleksy posiadaja zblizone parametry rozktadu termicznego,
przy czym rozklad w przypadku kompleksu zawierajacego reszte¢ N,N-tetra-
metylenoditiokarbaminianowa, podobnie jak to miato miejsce w przypadku kompleksu
kadmu 8, nastgpuje dwuetapowo.
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Pomiary stabilno$ci termicznej zwiazkéw kompleksowych bedacych ciatami sta-
lymi zazwyczaj przeprowadza si¢ przy uzyciu metod kalorymetrycznych. Z tego tez wzgle-
du w ramach prezentowanych badan scharakteryzowano réwniez otrzymane uklady przy
zastosowaniu techniki Réznicowej Kalorymetrii Skaningowej (Rys. 122-127). Z przepro-
wadzonych pomiarow wynika, ze uzyskane zwiazki stanowia substancje krystaliczne
o ostrych temperaturach topnienia i krystalizacji. Ksztalt endoterm topnienia zarejestrowa-
nych dla silanotiolanowych komplekséw z dodatkowymi ligandami typu ditio- pozwala
takze stwierdzi¢, iz zwiazki te charakteryzuja si¢ stosunkowo duza czysto$cia. Wyniki
uzyskane przy zastosowaniu DSC poréwnano z danymi otrzymanymi przy uzyciu standar-
dowego aparatu do pomiaru temperatury topnienia. Dzigki temu potwierdzono, ze obser-
wowane na pierwszych przebiegach ogrzewania, przy uzyciu DSC, przemiany cieplne
odpowiadaja topnieniu badanych zwiazkow. Jednoczesnie zastosowanie pomiarow kalory-
metrycznych umozliwiato wyeliminowanie potencjalnych btgdow, jakie moga pojawié sie
ze strony eksperymentatora podczas konwencjonalnego pomiaru temperatury topnienia.
Ponadto wyznaczono roéwniez temperatury krystalizacji poszczegdlnych komplekséw. Piki
pojawigjace si¢ na krzywych zarejestrowanych podczas tzw. drugiego skanu ogrzewania,
a nieobecne na pierwszym przebiegu (Tabela 13), mozna powiazac¢ z poczatkiem rozktadu
termicznego zwiazkow (por. Tabela 12).

Tabela 13. Zestawienie gtéwnych parametrow wyznaczonych na podstawie pomiaréw DSC.

ogrzewanie chlodzenie
Tonsetloc Tmax/°C AH /J-g'l Tonset/oc Tl P AH /J-g_l

2 207,2 2124 41,0 185,1 186,0 -33,9
271,3 297,1

6 241,6 2474 67,2 173,2 175,2 -47,4
294,1 3249

7 158,0 162,0 38,5 106,9 92,5 -30,6
193,7 211,5

10 219,6 2272 50,4 125,8 112,3 -19,7
255,5 301,0

13 2258 229.8 69,9 159,9 158,7 -41,0
269,2 294,5

14 213,0 2184 27,8 185,3 177,2 -37,7
223,5 2259 5,5

W celu uzyskania blizszych informacji o charakterystyce rozktadu termicznego otrzy-
manych zwiazkoéw do produktéw gazowych, poza badaniami TGA, przeprowadzono roéw-
niez pomiary za pomoca techniki TG/IR, ktéra umozliwia zarejestrowanie widm
w podczerwieni lotnych produktéw na poszczegdlnych etapach rozktadu termicznego
danego zwiazku (Rys. 128). Wyniki porownano z danymi uzyskanymi dla substratu. Na
krzywej zarejestrowanej dla [Cd{u-SSi(0O'Bu)s} {SSi(0'Bu)s}], 2 widoczne jest maksimum
przy 3086 cm™, co moze $wiadczyé o eliminacji jednostek butenu podczas rozktadu
termicznego. Mozna to powiaza¢ z wynikami uzyskanymi przy uzyciu spektroskopii mas,
albowiem kompleksy kadmu posiadaja charakterystyczny wzor fragmentacyjny z pasmami
m/z réznigcymi sig 0 56, co jest zwiazane z eliminacja kolejnych jednostek C,Hs.
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Na zarejestrowanych widmach obecne sa maksima absorpcji zwigzane z elimina-
cja  fragmentow  podstawnika tri-tert-butoksysililowego  (W(CH) 2982 cm™,
V(Si-OC) 1074 cm™). Widma lotnych produktow rozktadu omawianej grupy zwiazkow sa
zblizone, przy czym na spektrogramach zwiazkéw z mieszanymi S-donorami widoczne sg
dodatkowe pasma przy okoto 2072 cm™, 2048 cm™ oraz 1541 cm™ (Rys. 129-132). Swiad-
czy¢ to moze o podobnym mechanizmie rozpadu w obrgbie tej grupy kompleksow.

——10/343C

— 2/329C Wm

Transmitancja—~

Rys. 128. Zestawienie

. : . : . : . : . : . : . widm IR lotnych pro-

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 duktow rozktadu 2 i
Liczba falowa /¢

Zwiazek 6, m.in. ze wzgledu na mozliwos¢ syntezy tego kompleksu z dobra wy-
dajnoscia, wytypowano do bardziej szczegétowych badan kinetyki rozktadu termicznego'.
W tym celu postuzono si¢ w modelem trojparametrycznym i wynikajaca z niego zalezno-
Scia wzglednej szybkosci rozktadu termicznego. Wynikalo to z faktu, ze metody klasyczne
(zar6wno wykorzystujace rownania w formie rézniczkowej, jak i catkowej) czgsto nie
umozliwiaja uzyskania jednoznacznych rezultatow, jednak w potaczeniu z modelem trojpa-
rametrycznym pozwalaja na petniejsza interpretacje otrzymanych wynikow.

Dane eksperymentalne niezbgdne do przeprowadzenia analizy kinetyki danego
procesu heterogenicznego moga by¢ uzyskane w rozny sposoéb. W przypadku warunkoéw
nieizotermicznych, szybkos¢ pojedynczego procesu tego typu moze by¢ opisana roéwna-
niem:

g E
di:‘ = Af(a)e RT 27)

gdzie o — stopien konwersji,
(da/dt) — szybko$¢ reakcji,
A — czynnik przedwyktadniczy,
f(a) — funkcja konwersji ,
R —uniwersalna stata gazowa.

t A. Kropidtowska, A. Rotaru, M. Strankowski, B. Becker, E. Segal, JTAC, 91 (2008), 903-909.
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Rys. 131. Widma IR lotnych produktéw rozkladu 6. Rys. 132. Widma IR lotnych produktéw rozktadu 10.

Z powodu niemoznosci rozdzielenia zaleznosci szybkosci reakcji od temperatury
i od stopnia konwersji, do uzyskania parametrow aktywacji niezbgdne jest wykorzystanie
roznych warunkéw temperaturowych (izotermicznych, nieizotermicznych). Tradycyjne
badania poswiecone kinetyce czgsto sa bowiem ograniczone do idealnych warunkow,
w ktorych parametry takie jak na przyktad: temperatura czy ci$nienie sg state. W rzeczywi-
stosci jednak warunki zewngtrzne ulggaja nieustannym zmianom, co sprawia, ze kinetyka
danego procesu zalezy od chwilowych warunkow, jak rowniez od szybko$ci tych zmian.
Do przeprowadzenia analizy kinetycznej wykorzysta¢é mozna zbiory danych zarejestrowa-
nych przy réznych szybkosciach ogrzewania/chtodzenia. Moga by¢ to dane uzyskane m.in.
z wykorzystaniem techniki DSC (gdy interesuje nas uzyskanie informacji na temat kinetyki
zmian energetycznych wystgpujacych przy okazji zjawisk fizycznych) badz TGA (gdy
interesuje nas kinetyka rozktadu termicznego badanej substancji). Na Rys. 133 zaprezento-
wano przebieg krzywych topnienia i krystalizacji zwiazku 6 przy zastosOwaniu réznych
warunkoéw prowadzenia procesu. Mozna dostrzec, ze wraz ze zwigkszajaca si¢ szybkos$cia
chlodzenia, zmniejsza si¢ czas potrzebny do powstawania pierwszych krystalitow, jednakze
krystalizacja rozpoczyna si¢ w nizszych temperaturach (Rys. 133). Z kolei przebieg krzy-
wych rozktadu w zaleznosci od szybkosci ogrzewania umozliwia okreslenie w jakiej tem-
peraturze (dla danych warunkow) zachodzi dekompozycja (Rys. 134).



Zwiazki kompleksowe o rdzeniu bogatym w siarkg ... 121

— ?cm[L

DSC/j.w. Ende—

\/ ——5C/min

é —— 1('C/min
—— 10°C/min m
2
= —— 15C/min
2
—— 15C/min la)
2(°C/min
20°C/min
190 260 2‘10 2‘20 23‘50 2:10 2‘50 260 170 1‘80 1‘90 200

Temperatura’C

Temperatura’C

Rys. 133. Zestawienie krzywych topnienia (po lewej) i krystalizacji (po prawej) dla zwiazku 6, zarejestrowanych

przy réoznych szybkosciach ogrzewania/chtodzenia.
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Rys. 134. Zestawienie krzywych rozkladu zwiazku 6, zarejestrowanych przy réznych szybkosciach ogrzewania.
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Rysunek 135 przedstawia
krzywe TG 1 DTG zarejestrowane dla
6 przy szybkosci 2°C-min™. Analo-
giczne przebiegi odnotowano dla
wigkszych  szybkos$ci  ogrzewania
(por. Rys. 134). Pomigdzy 100°C
a 220°C, uktad traci okoto 3,5% ma-
sy, co najprawdopodobniej zwiazane
jest z utrata zaadsorbowanego roz-
puszczalnika (toluenu lub wody).

Rys. 135. Krzywe rozktadu [Cd{SSi(O'Bu);}(S;CNEb,)], dla szybkosci ogrzewania 2 K-min*
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Po stopieniu w temperaturze ok. 246°C,
[Cd{SSi(O'Bu)s}(S,CNEt,)], podlega
endotermicznemu procesowi rozktadu,
ktory zachodzi w zakresie temperatur
pomigdzy 250 °C i 325 °C. Zarejestrowar
ny ubytek masy (Ame,=79,0%) jest w
dobrej zgodnosci z warto$cia teoretyczna
(Amye,=74,67%). Krzywa DSC (Rys.
136) z kolei dostarcza przestanek $wiad-
czacych o zachodzeniu dwoch proceséw
zwiazanych z transportem ciepta, ktore
mozna powiaza¢ z topnieniem i rozkta-
dem badanego zwiazku.

DSC/j.w. Endo

——5Cmirt*

T T T T
200 250 300 350

TemperaturdC

1 1 1
50 100 150 400

Rys. 136. Krzywe ogrzewania DSC zarejestrowane dla
[CA{SSi(OBu);}(S:CNEt,)], przy 5 i 10 K-min™.

Podczas rozktadu termicznego wyrdzni¢ mozna dwa gtéwne indywidua. Jednym z
nich jest S,CN(C,Hs), (ktory moze sktada¢ sie z CS, i N(C,Hs), [391]) z pasmami absorp-
cji przy 1542 i 1526 cm ', za$ drugim jest reszta sililowa (maksimum przy 1074 em’™).
Podstawnik tri-tert-butoksysililowy najprawdopodobniej rozktada si¢ do produktow gazo-
wych, zawierajacych zaréwno fragment Si—-OH (W(Si—0) 1074 cm™) jak i Si-O'Bu (\(C-0)
1190 cm™). Przestanke stanowi¢ moze fakt obecnosci symetrycznych i asymetrycznych

drgan nozycowych,

[Cd{SSi(OBu);}(S,CNEY)],

-8,CNEL, (-CS, -NEy)
- CyHy

[Cd{SSi(OBuY), } {SSi(OH), }(S,CNEL)]

- Et-N=C=8
- SiOR (R-But, H)

CdS

Rys. 137. Prawdopodobny schemat rozktadu
[Cd{SSi(O'Bu);} (S:CNE,) 1.

charakterystycznych dla podstawnika

tert-butylowego (1391
i 1368 cm™), jak rowniez drgan szkieleto-
wych reszt —Bu (1241 cm™). Na widmach
lotnych produktow rozktadu (Rys. 138)
zauwazy¢ mozna rowniez pewna niewielka
ilo§¢  izotiocyjanianu etylu (C,HsNCS)
z maksimum absorpcji przy 2072 i 2050
em . Obecnoé¢ alkilotiocyjanianéw po-
twierdzono takze w przypadku rozktadu
termicznego innych ditiokarbaminianow
[391], jak réwniez w ramach dodatkowych
badan przeprowadzonych w ramach niniej-
szej  pracy migedzy innymi dla
NaS,CNEt;-H,0 (Rys. 139) .
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Rys. 138. Widma lotnych produktéw rozktadu 6 w réznych temperaturach.
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Rys. 139. Widma lotnych produktéw rozktadu (a) NaS,CNEt,-H,0 i (b) [Cd{SSi(O'Bu)s} 2], 2.

Produktem rozktadu termicznego zwiazku 6 jest zotty
krystaliczny produkt. Jego masa sugeruje, ze dekompo-
zycja zachodzi do CdS. Dane uzyskane przy uzyciu
dyfraktometrii proszkowej potwierdzaja te przypusz-

czenia (por. Rozdziat 5.8.1).
Rys. 140. Zdjgcie produktu rozktadu 6.
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Wyznaczenie parametréw kinetycznych

Catkowity tryplet kinetyczny (E, A4, f{e)) opisuje zmiany w czasie uktadu, w kto-
rym zachodzi dany proces. Ztozonos¢ pojedynczego etapu moze by¢ z kolei odzwierciedlo-
na poprzez zaleznos¢ trypletu kinetycznego od stopnia przemiany. Mozna tego dokonac
wykorzystujac do wyznaczenia energii aktywacji metody izokonwersyjne. Jezeli E nie
zalezy od a, to badany proces mozna traktowa¢ jako jednostkowy i moze by¢ on jedno-
znacznie opisany przez tryplet kinetyczny. Jezeli jednak E zmienia si¢ wraz z a, to taki
proces jest zlozony [392], za§ w celu rozréznienia poszczegoélnych etapéw opracowano
automatyczne procedury, wykorzystujace zalozenie, ze catkowita reakcja jest suma po-
szczegolnych jej etapow [393-395]. Analiza trypletu kinetycznego ma dwa gltowne cele.
Pierwszym jest teoretyczne zinterpretowanie danych eksperymentalnych, za$ drugim ma-
tematyczny opis danego procesu [396].

e Metody izokonwersyjne

Procedury izokonwersyjne (ang. mode-free kinetics) dzieli si¢ na liniowe (energia
aktywacji jest wyznaczana z nachylenia linii prostej) [3-5,7,8,397-400] oraz nieliniowe
(warto$¢ energii aktywacji jest szacowana z warunkow minimum) [401-404]. Réznicowe
metody nieliniowe [404] prowadza do wynikow zblizonych do tych, jakie uzyskuje sig
w metodzie Friedmanna (FR) [3], podczas gdy catkowe metody nieliniowe [401-403] daja
wyniki zblizone do metod Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) [7,8] oraz Flynn-Wall-Ozawa
(FWO) [4,5]. Metody izokonwersyjne opieraja si¢ na scalkowanej wersji wyrazenia na
szybkos$¢ reakcji:

@ o
g(oo:j%—%j RTdT—%I(EW m (8)
0 0
gdzie ff — szybko$¢ ogrzewania,
g(a) — scatkowana funkcja konwersji,
I(E, ,T,) reprezentuje catkowanie po temperaturze.

Podstawienie I(E,, T,) W roéwnaniu (28) przez przyblizenie Coats-Redferna [405]:

I(E,.T.) :%e'r%, daje réwnanie (29) — wykorzystywane w metodach KAS. Analogiczne

E
-5,331-1,052—
( L0220

podstawienie przyblizeniem Doylea [406]: I(E,.,T,) :%e « , daje rébwnanie (30) —

stosowane w metodach FWO.

Liniowa metoda Kissinger-Akahira-Sunose (metoda KAS) —[7,8].
Metoda ta, jak juz powyzej wspomniano, opiera si¢ na przyblizeniu Coats-
Redfern’a [405]. W tym przypadku:
B AR E (29)

-=In
T Eg(a) RT
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Dlatego tez dla a=const., krzywa zaleznosci In(f/T°) od (1/T), uzyskana na podstawie eks-
perymentalnych danych termograwimetrycznych, otrzymanych dla réznych szybkosci
ogrzewania, powinna by¢ linig prosta. W Tabeli 14 zaprezentowano wyniki uzyskane przy
uzyciu tej metody dla zwiazku 6. Wartosci energii aktywacji przy réznych stopniach prze-
miany uzyskano z nachylenia zaleznosci In(f/T”) od (1/T).

Tabela 14. Energia aktywacji uzyskana przy zastosowaniu metod KAS.

o Exas /kJ mol™* +/- r o Exag/k] mol™ +/- r

0.15 130.5 1.8 0.9999 0.55 144.8 7.9 0.9985
0.20 131.6 3.0 0.9997 0.60 146.0 6.6 0.9990
0.25 132.6 4.4 0.9994 0.65 147.3 5.3 0.9993
0.30 136.1 51 0.9993 0.70 148.6 8.9 0.9982
0.35 139.6 5.7 0.9992 0.75 146.2 5.6 0.9993
0.40 140.2 6.1 0.9990 0.80 148.8 7.6 0.9987
0.45 142.2 6.2 0.9990 0.85 148.2 9.2 0.9981
0.50 143.7 5.2 0.9993 0.90 143.0 55 0.9992

Liniowa metoda Flynn-Wall-Ozawa (metoda FWO) [4,5]
Metoda ta, niezaleznie zaproponowana przez Flynna i Walla [4] oraz przez Ozawg
[5], wykorzystuje przyblizenie Doyle’a [406]. Opiera si¢ ona na rOwnaniu:
=l 53311052 (30)
Rg(a) RT
Z tego tez wzgledu, dla a=const. zalezno$¢ In(f3) od (1/T) uzyskana na podstawie ekspery-
mentalnych danych termograwimetrycznych, otrzymanych dla réoznych szybkosci ogrzewa-
nia, powinna by¢ (podobnie jak w metodzie KAS) linia prosta, ktorej nachylenie mozna
wykorzysta¢ do wyznaczenia energii aktywacji. Wyniki uzyskane dla zwiazku 6 przy
Zastosowaniu tej metody zaprezentowano w Tabeli 15.

Tabela 15. Energia aktywacji uzyskana przy zastosowaniu metod FWO.

o Erwo/kJ mol™* +/- r o Erwo/kJ mol™ +/- r

0.15 133.0 1.7 0.9999 0.55 146.8 7.6 0.9987
0.20 134.0 2.9 0.9997 0.60 148.0 6.4 0.9991
0.25 135.0 4.2 0.9995 0.65 149.2 51 0.9994
0.30 138.4 49 0.9993 0.70 150.5 8.6 0.9984
0.35 141.7 55 0.9992 0.75 148.2 5.4 0.9993
0.40 142.4 5.9 0.9991 0.80 150.7 7.2 0.9988
0.45 1443 6.0 0.9991 0.85 150.2 8.7 0.9983
0.50 145.7 5.0 0.9994 0.90 1453 53 0.9993

Wyniki uzyskane przy zastosowaniu metod KAS oraz FWO sa w dobrej zgodno-
$ci. Roznice pomigdzy otrzymanymi wartosciami energii aktywacji moga by¢ spowodowa-
ne roznymi przyblizeniami wyrazenia 1(E,, T,). Srednie wartosci energii aktywacji dla
0,15<0<0,90 wynosza:

Exas=141,8 + 6,0 kJ mol™ Erwo=144,0 = 5,8 kJ mol™
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Réznicowa liniowa metoda Friedmanna (metoda FR) [3]

Liniowa metod¢ zaproponowana przez Friedmanna [3] mozna uwazaé
za najbardziej ogoélna metode izokonwersyjna, ktora wykorzystuje krzywe pochodne;j.
Friedmann zmodyfikowal ogélne rownanie szybkosci reakcji i uzyskatl nastgpujace roéwna-
nie: 3% _ In[Af(at)] _E @31

dt RT
Dla o = const. krzywa zaleznosci /n(do/dt) od (1/T) uzyskana na podstawie eksperymental-
nych danych termograwimetrycznych dla réznych szybkosci ogrzewania, powinna by¢ linia
prosta. Dane uzyskane przy zastosowaniu procedur FR dla kompleksu 6 zestawiono w
Tabeli 16. Srednia warto$¢ energii aktywacji dla 0,15<0<0,85 wynosi E=146,0 £ 6,7 kJ
mol ™.

Tabela 16. Energia aktywacji uzyskana przy zastosowaniu metod FR.

o Epr /kJ mol™ +/- r o Err/kJ mol? +/- r

0.15 1344 7.1 0.9986 0.55 146.1 1.9 0.9999
0.20 136.8 4.8 0.9994 0.60 146.7 24 0.9998
0.25 145.3 54 0.9993 0.65 146.4 2.0 0.9999
0.30 157.4 12.1 0.9976 0.70 146.2 0.1 1

0.35 154.8 6.1 0.9992 0.75 140.9 0.2 1

0.40 152.0 2.4 0.9999 0.80 143.6 2.8 0.9998
0.45 151.9 0.4 1 0.85 137.1 6.0 0.9990
0.50 149.9 0.5 1

Wyniki uzyskane przy zastosowaniu metod KAS, FWO oraz FR (Rys. 141) sa
w dobrej zgodnosci. Na uzyskane wyniki kinetyczne moga wptywac naturalne bledy jakimi
obarczone sa wartosci do/dt (zarowno z sygnatu DTG uzyskiwanego z termowagi jak
i z numerycznego rozniczkowania krzywej TG). Znaczny problem moga stanowi¢ rejestro-
wane podczas eksperymentu szumy, zwlaszcza gdy o zmienia sie powoli, tj. na poczatku
i pod koniec samego procesu [400,407]. W przypadku przeprowadzonej analizy kinetycznej
uzyskano dobra zgodno$¢ pomigdzy wynikami uzyskanymi z réznych metod. Mate réznice
moga by¢ spowodowane wykorzystaniem r6znych danych (TG i DTG) w poszczegolnych

obliczeniach.
180
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Rys. 141. Zestawienie wynikow uzyskanych przy zastosowaniu metod KAS, FWO i FR dla rozktadu zwiazku 6.
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e Kryterium Perez-Maquedy [408]

Na podstawie pierwotnych obserwacji Criado i Moralesa [409] zaproponowano, ze
kazda krzywa a=a(T) i (do/dt)= (da/dt)(T) moze by¢ opisana poprzez kilka funkcji [410],
przy czym dla kilku prostych nieizotermicznych, tylko jedna funkcja przemiany (model
kinetyczny) pasuje réwnocze$nie do wszystkich danych [408]. W celu uzyskania odpo-
wiedniej funkcji konwersji mozna zastosowa¢ kryterium Perez-Maquedy. Zgodnie z nim,
wilasciwy model kinetyczny odpowiada niezaleznosci parametrow aktywacji od szybkosci

ogrzewania i powinien dostarczy¢ tg¢ sama wartos¢ energii aktywacji, jak rowniez czynnika
przedwyktadniczego, jak te uzyskane z dowolnej metody wykorzystujacej jedna szybkosé
ogrzewania dla kazdej z poszczegolnych wartosci f.

Gdy réwnanie Coats-Redfern zostanie zapisane w formie:

L Be | AR E (32)
T? E RT

to, w przypadku wihasciwej funkcji -14,0 . T T
konwersji, punkty na krzywej za _145_'\ . ]
leznosci  {In[pg(e)/T"] od 1/T} .,
odpowiadajace poszczegdlnym -15,01 ."'-.‘_ .
szybkosciom ogrzewania leza na Tﬂ:-ls,s- "*.\_ ]
tej samej linii prostej. Na Rys. 142. & ] "ha__
zaprezentowano taka lini¢ bgdaca ?g-lﬁ,o- "._ 8
funkcja przemiany (tzw. linia A1.4) = _16‘5_' " . ]
wyznaczona dla kompleksu ] N
[Cd{SSi(O'Bu); }(S:CNEL)].. -17,04 AN T
Warto w tym miejscu nadmienié, _17':' | | | N
ze model Al.4 nalezy do grupy 0,00165 0,00170 0,00175 0,00180 0,0018¢
empirycznych funkcji konwersji LT

zaprOponowanych przez Sestaka Rys. 142. Linia Perez-Maqueda wyznaczona dla rozktadu 6.
i Berggrena [411].

Na podstawie parametroéw linii Al.4 (Rys. 142) uzyskuje si¢ E=143,9+1,4 kJ-mol™,
InA=23,95+5,1([A]=s") i A=2,5-10'""+1,6-10%s™". Wartosci te sa zblizone do tych uzyska-
nych przy zastosowaniu metod izokonwersyjnych.

Warto pamigtaé, ze analiza termiczna oznacza analiz¢ zmian wlasciwosci badanej
probki zwiazanych z narzuconym probce rezimem temperaturowym. Z tego tez wzgledu
wyznaczone parametry kinetyczne zaleza od warunkéw samego pomiaru. Wyznaczone
srednie energie aktywacji odn0sza si¢ do procesu prowadzonego w warunkach atmosfery
gazu ochronnego. Z tego tez wzgledu przeprowadzono dodatkowe eksperymenty, prowa
dzac rozklad rowniez w atmosferze utleniajacej. O ile w przypadku przeprowadzonych
badan kinetycznych stwierdzono, ze rozktad termiczny kompleksu 6 nalezy traktowaé cato-
sciowo, gdyz wyodrgbnienie poszczegdlnych etapéw jest niemozliwe, to w przypadku
przeprowadzenia pomiarow w atmosferze tlenowej, mozliwe jest juz rozréznienie dwoch
glownych etapow dekompozycji (Rys. 143). Pierwszy etap zachodzi w temperaturze ok.
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180°C i jest zwiazany z 9% ubytkiem . T T T — 30
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procesowi rozktadu, ktory — niezalez-
nie od warunkéw prowadzenia procesu
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powstalego produktu jest zblizona
w obydwu przypadkach, za§ w pozo-
stalo§ciach po rozkladzie udato sig

wyodrebnic jedynie siarczek kadmu. Rys. 143. Krzywe TG i DTG zarejestrowane
dla 6 w atmosferze utleniajace;.
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5.7. Otrzymywanie cienkich warstw
5.7.1. Cienkie warstwy uzyskane technika nakladania obrotowego

Mozliwo$¢ zastosowania omawianej grupy polaczen wplyngta na podjecie decyzji
o przeprowadzeniu dodatkowych badan, w tym obejmujacych struktury tworzone w cien-
kich warstwach. W tym celu badane kompleksy o mieszanych ligandach S-donorowych 6,
7 i 10 oraz homoleptyczny silanotiolan kadmu(II) 2 rozpuszczono, a nastgpnie naniesiono
na uprzednio przygotowane podtoza za pomoca techniki naktadania obrotowego (ang. spin-
coating). Wszystkie uktady, po naniesieniu na hydrofilowe podtoze (ptytka Si(111) pokryta
na powierzchni warstwa samoistnego tlenku) analizowano przy zastosowaniu mikroskopii
sit atomowych (ang. Atomic Force Microscopy, AFM) oraz transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (ang. Transmision Electron Microscopy, TEM). Kompleks 6 w wyniku nano-
szenia z roztworu THF na ptytke krzemowa technika spin-coating przybiera formg ptatkow
$niegu (Rys. 144). Uzyskane struktury maja kilka um szerokosci i okoto 5 nm wysokosci.
Mikrofotografie TEM (Rys. 145a) potwierdzaja obecno$¢ (zwlaszcza na brzegach poszcze-
golnych ptatkdw) matych tworéw o wielkosci od 1 do 3 nm.
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I
Rys. 145. Mikrofotografie TEM wykonane dla warstw kompleksow (a) 6 (b) 7.
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£y

Rys. 146. Obrazy AFM warstwy 7 (topografia powierzchni, obraz amplitudowy i fazowy).

Jonowy kompleks 7 natozony na podtoze posiada inna, ciekawa forme¢. Zwigzek
samoorganizuje si¢ w rOwnomiernie rozlozone, nieregularne struktury w ksztalcie ,.kropel”
o wielkosci 10 nm (Rys. 146). Mikrofotografia TEM (Rys. 145b) przedstawia z kolei
mniejsze indywidua, co moze by¢ zwiazane z zastosowang w przypadku mikroskopii elek-
tronowej technika przygotowania probek, wymagajaca napylania weglem. Kompleks 10
samoorganizuje si¢ w cienkie, porowate warstwy (Rys. 147). Srednica poréw wynosi od
50 nm do 500 nm. Grubos¢ filmu wynosi z kolei okoto 3 nm. Na mikrofotografiach TEM
widoczne sa za$ nieduze czastki o wielko$ci ok. 3 nm.
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Rys. 147. Obrazy AFM warstwy 10 (topografia powierzchni, obraz amplitudowy oraz fazowy).

W przypadku homoleptycznego silanotiolanu kadmu(Il) 2 w uzyskanych warstwach
widoczne sa sferyczne, nieregularne struktury (3 — 10 nm, Rys. 148).
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Rys. 148. Obrazy AFM warstwy 2 (topografia powierzchni, obraz amplitudowy i fazowy).
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Powierzchnig probek analizowano takze po wygrzewaniu przez dobg w temperatu-
rze 70°C oraz po trawieniu plazma 5 minut przy 100 W. Uzyskane obrazy przedstawiono
na Rys. 149 i 150. Na podstawie obrazéw uzyskanych przy uzyciu mikroskopii sit atomo-
wych mozna stwierdzi¢, ze bardziej odporne na zastosowane czynniki sa cienkie warstwy
obojetnego elektrycznie kompleksu 6. Jonowy zwiazek 7 byl mniej stabilny, o czym moze
$wiadczy¢ odmienna morfologia filmow.
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(a) IU.U 1: Height 2.0 um‘ (b) Iu.u 1: Height 1I].[I|.lm|

Rys. 149. Obrazy AFM uzyskane dla warstw 6 po (a) wygrzewaniu (b) trawieniu plazma.

(a) I[I.I] 1: Height 2.0 |.lmI (b) h.ﬂ 1: Height 10.0 |.lmI

Rys. 150. Obrazy AFM uzyskane dla warstw 7 po (a) wygrzewaniu (b) trawieniu plazma.

W celu potwierdzenia sktadu warstw uzyskanych technika nakladania obrotowego zasto-
sowano spektroskopig fotoelektronéw (ang. Electron Spectroscopy for Chemical Analysis,
ESCA). Metoda ta moze by¢ wykonywana w dwdch wariantach — zaleznie od energii foto-
néw pobudzajacych. XPS (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy) to spektroskopia foto-
elektrondw wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim. Wigkszosci informacji uzy-
skiwanych z badan XPS dostarczaja widma podpozioméw rdzenia. Energie wiazania i
wzgledne natgzenia poszczegdlnych linii pozwalaja na identyfikacj¢ atoméw i wyznaczenie
ich koncentracji. Dla danego atomu energia wigzania poziomu rdzenia Eg zmienia si¢ nie-
znacznie zaleznie od rozktadu tadunku w powtoce walencyjnej. Technikg t¢ wykorzystano
w celu scharakteryzowania otrzymanych potaczen obojgtnych (na przyktadzie 6) i jono-
wych (na przyktadzie kompleksu 7). Uzyskane widma (Rys. 151) dostarczaja informacji o
obecnosci atomow O, Cd, C, N, S i Si —a zatem wszystkich tych, ktore wystepuja w anali-
zowanych zwiazkach. Ponadto dostarczaja one przestanek przemawiajacych za znaczna
czystoscia cienkich warstw komplekséw kadmu sporzadzonych technika naktadania obro-
towego.
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Rys. 151. Widma XPS
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5.7.2. Cienkie warstwy uzyskane technika MAPLE

Cienkie warstwy [Cd{SSi(O'Bu);}(S,CNEt,)], osadzono takze przy zastosowaniu
techniki MAPLE". W tym celu wykorzystano podtoza krzemowe oraz laser o strumieniu
0,15 J-cm™ (energia 3,7-107 J). Pierwszym etapem analizy warstw bylo zweryfikowanie ich
sktadu przez pomiar przy uzyciu spektroskopii w podczerwieni. Widma uzyskanych
depozytéw charakteryzuja si¢ wystepowaniem maksiméw absorpcji przy 2973 i 2930 cm™
V(C-H), 1455 8m(CH3), Snozycowe(BW), 1242 Siicteione(Bu), 1272 V(N-C-S), 1185 v(C-0),
1065 V(Si-0), 987 V(C-S) oraz 664-690 V(Si-S), co potwierdza, ze udato si¢ uzyskaé war-
stwy zwiazku 6. Obraz warstw osadzanych przy niskim ci$nieniu panujacym w komorze
(2:10° N-m?), uzyskany przy zastosowaniu mikroskopii sit atomowych (AFM) przedsta-
wiono na Rys. 152. Warstwa ta charakteryzuje si¢ ciagla i stosunkowo gladka powierzch-
nia. Nierowno$¢ filmoéw wzrasta wraz ze zwigkszajacym si¢ cisnieniem wewnatrz komory
(od 14,5 nm przy 2-10”° N-m?, do 35 nm przy 6,3-10° N-m?). Przy ciénieniu 2-10° N-m”
(Rys. 152) wzrost warstw zachodzi najprawdopodobniej warstwa po warstwie (mechanizm
Frank-van der Merwe), za$ przy 6,3-10° N-m” wystepuje mieszany typ wzrostu - najpierw
dwuwymiarowy wzrost kilku warstw, za§ po nim zarodkowanie i wzrost pakietow (mecha-

u
A Kropidlowska, A Rotaru, C.Constantinescu, N.Scarisoreanu, M.Dumitru, M.Strankowski, M.Gazda, P.Rotaru, M.Dinescu,
B.Becker, The 8" Mediterranean Conference on Calorimetry and Thermal Analysis, Palermo (2007) Book of Abstracts, 203.
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nizm Stranskiego-Krastinova) [412,413]. W przypadku mieszanego typu wzrostu, czastki
poczatkowo organizuja si¢ na Si(100) w monowarstwy, nastepnie za$ tworza si¢ trojwymia-
rowe ,,wyspy”’. Mozliwa tego przyczyna jest wzrost naprezen spowodowany niedopasowa-
niem pomigdzy przerwami w strukturze krystalicznej warstwy.

150

100
- I0E nm
i -

00 -

Rys. 152. Obrazy 3D warstwy [Cd{SSi(O'Bu);}(S,CNEt,)], 6
przy 0,15 J-em™ i 2:10° N-m? (po lewej) oraz 6,3:10° N-m”* (po prawe;).

Obrazy dwuwymiarowe (2D, 44pm x 44um) roéwniez wskazuja na tworzenie si¢ rownej
i jednorodnej warstwy pod cisnieniem 2:10 N-m (Rys. 153), podczas, gdy przy wyzszym
cisnieniu (6,3:10° N-m?) podloze nie jest catkowicie pokryte warstwa kompleksu. Wydhu-
zanie czasu osadzania przy tym ci$nieniu rowniez nie powoduje polepszenia jakoSci war-
stwy, poniewaz jeszcze przed ukonczeniem wzrostu zgodnie z mechanizmem Stranskiego-
Krastinova rozpoczyna si¢ najprawdopodobniej wzrost epitaksjalny.

Rys. 153. Obrazy 2D warstwy [Cd {SSi(O'Bu);}(S:CNEt,)], 6
przy 0,15 J-em™ i 2:10° N-m? (po lewej) oraz 6,3-10° N-m? (po prawej).
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Grubo$¢ osadzonych filmow, ktora zalezy od energii promieniowania laserowego oraz
czasu ekspozycji, zostata oszacowana na podstawie badan elipsometrycznych. Najwyzsza
jednorodnoscia odznaczaja si¢ warstwy otrzymane przy cinieniu 2-10° N m? (85%) i maja
one grubo$¢ 85+6 nm. Jak wskazuja przeprowadzone badana sa to optymalne warunki
do osadzania kompleksu 6 przy uzyciu techniki MAPLE. Uzyskane w ten sposob warstwy
postanowiono wykorzysta¢ jako prekursory siarczku kadmu (Metoda A). Podloza wraz
z osadzonym na nich kompleksem 6 poddano ogrzewaniu od 20°C do 340°C z szybko$cia
0,5 °C-min™. Sktad otrzymanych depozytow okreslono przy uzyciu dyfrakcji promieniowa-
nia rentgenowskiego (XRD), za§ wyniki porownano z danymi z International Centre for
Diffraction Data [414]. Okazalo sig, ze uzyskano jednorodne warstwy heksagonalnego
a—CdS (A), co potwierdzily rowniez badania przy uzyciu FIR oraz EDS. Polaczenie osa-
dzania kompleksu przy uzyciu MAPLE potaczone z wygrzewaniem prekursora moze zatem
stanowi¢ dogodna metoda prowadzaca do otrzymania warstw siarczku kadmu.

5.8. Kompleksy kadmu(II) o rdzeniu bogatym w siarke jako substraty
do otrzymywania CdS

Przedstawione dotychczas dane stanowily przestanki przemawiajace za tym,
ze mozliwe jest poshuzenie si¢ analizowana grupa zwiazkéw kompleksowych kadmu(II)
z mieszanymi ligandami S-donorowymi do uzyskania siarczku kadmu(II). W celu zweryfi-
kowania tej hipotezy przeprowadzono bezposredni rozklad pirolityczny poszczegdlnych
polaczen koordynacyjnych (Metoda B), jak réwniez termiczne odparowanie z kondensacja
lotnych produktéw na podlozach szklanych (Metoda C). Do badan ponownie wytypowano
[Cd{1-SSi(OBu);} (S,CNEL,)], oraz — jako zwiazki poréwnawcze — homoleptyczne kom-
pleksy kadmu  [Cd{x-SSi(O'Bu)s},], 2 i [Cd(S,CNEL),],". Produkty otrzymane
w wyniku zastosowania procedur B i C zaprezentowano na Rys. 154 i 155. W przypadku
prostej pirolizy uzyskano stosunkowo grube warstwy depozytu, za§ przy zastosowaniu
procedury odparowania cienkie warstwy poszczegdélnych produktow. W tym miejscu warto
nadmieni¢, ze kompleks [Cd(S,CNEt,),], odznaczat si¢ w tych warunkach zbyt niska lotno-
$cia, by mozliwe bylo jego napylenie. Podobny problem napotkano podczas proby zasto-
sowania jako substratu [Cd{u-SSi(O'Bu);}(S,CNC,Hs)]» 10. Podjeto takze probe zastoso-
wania napylarki (metoda C) jednakze ze wzglgdu na zbyt dluga drogg do stolika z podio-
zem lotne produkty rozkladu osadzaty si¢ jedynie na bocznych $ciankach kwarcowego
naczynka, w ktérym znajdowat si¢ substrat.

v A.Kropidtowska, M.Strankowski, M.Gazda, B.Becker, Zjazd Naukowy SSPTChem, Tylmanowa (2007) Materialy Zjazdowe, 80.
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(@) (c)
Rys. 154. Fotografie uzyskanych w Metodzie B warstw. Jako substraty postuzyly (a) 2, (b) [Cd(S:CNEt,).],, (¢) 6.

Rys. 155. Fotografie uzyskanych w Metodzie C warstw. Jako substraty postuzyty (a) 2, (b) 6.

5.8.1. Dyfraktometria proszkowa

W wyniku rozktadu termicznego uzyskano zoétte depozyty. W celu zweryfikowa-
nia ich sktadu przeprowadzono badania przy uzyciu dyfraktometrii proszkowej (ang. X-Ray
Diffraction, XRD). Uzyskane dyfraktogramy dla zwiazkoéw 2 i 6 przedstawiono na Rys.
156. Wyniki sugeruja, ze siarczek kadmu stanowi jedyny produkt rozktadu kompleksow
kadmu o rdzeniu bogatym w siarke. Co wigcej, w badanych przypadkach uzyskano uktad
maksimoéw dyfrakcyjnych charakterystyczny dla a—CdS, krystalizujacego w uktadzie hek-
sagonalnym (struktura wurcytu, JCPDS 41-1049 [415]). Uzyskane dane poréwnano z tymi
zawartymi w bazie International Centre for Diffraction Data [414]. Rozmiar krystalitow (d)
w przypadku kompleksu 6 zostal oszacowany na podstawie rownania Scherrera (33)
[416,417] i piku 43,966°/26 (110) na 12,64 nm.

_094-1
B-cos®
gdzie: | - dlugo$¢ fali promieniowania (Acyx,=0,154 nm),

B - szerokos$¢ piku w potowie wysokosci (ang. full-width at half maximum, FWHM),
0 - kat Bragga.

(33)

Zarejestrowane dyfraktogramy zawieraja maksima charakterystyczne dla ptaszczyzn (002),
(100), (101), (102), (110), (2-10), (103) 1 (112) CdS. Jednoczesnie na uzyskanych widmach
brak widocznych produktéw ubocznych czy zanieczyszczen. Ponadto, przeprowadzono
dodatkowe badania, ktére pokazaty, ze produkty rozktadu w atmosferze tlenu oraz gazu
obojetnego (Ar) sa praktycznie takie same. Niezaleznie od zastosowanej metody zawsze
uzyskiwano uktad pasm charakterystyczny dla heksagonalnego siarczku kadmu.
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Rys. 156. Dyfraktogramy produktéw rozktadu [Cd {z-SSi(O'Bu);} (S,CNEt,)], 6 i [Cd{-SSi(0O'Bu)s} 2], 2.

5.8.2. Widma dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego

W celu dodatkowego potwierdzenia obecnosci jedynie siarczku kadmu w depozytach uzy-
skanych w wyniku rozktadu badanych komplekséw przeprowadzono analizg z uzyciem
elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM) z przystawka do dyspersji energii pro-
mieniowania rentgenowskiego (ang. Energy Dispersive Spectrometry, EDS). Obserwacje
prowadzone przy zastosowaniu elektrondow wstecznie rozproszonych (BSE) pozwalaja
zobrazowaé zroznicowanie sktadu chemicznego. Takie mikroanalizy chemiczne umozli-
wigjg zatem poznanie sktadu chemicznego w dowolnie wybranym punkcie probki lub
usrednionego sktadu catej badanej powierzchni. W wyniku przeprowadzonej analizy foto-
rozdzielczej potwierdzono, ze badane probki stanowia siarczek kadmu, jako Ze na sporza-
dzonych widmach (Rys. 157) obecne sa jedynie serie linii charakterystycznych dla siarki
(linia K 2,3075 keV) i kadmu (linia L 3,1315 keV).

by Enll‘h Lo " - o . En-u.:!li l;!‘
Rys. 157. Widma EDS produktow rozktadu

(a) [Cd{-SSi(0'Bu)s} (S:CNEL)], 6, (b) [Cd { 1-SSi(O'Bu)s } (S2CNC;Hs)] 10.
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5.8.3. Mikroskopia elektronowa

Techniki mikroskopii elektronowej umozliwiaja blizsza charakterystyke otrzyma-
nych warstw. Z tego tez wzgledu wykonano mikrofotografie przy zastosowaniu skaningo-
wej mikroskopii elektronowej (ang. Scanning Electton Microscopy, SEM) oraz mikrosko-
pii transmisyjnej (ang. Transmission Electron Microscopy, TEM). Kolejne fotografie
przedstawiaja obrazy warstw siarczku kadmu(Il) uzyskanych w wyniku pirolizy
[Cd{x-SSi(OBu)},)], 2, [CA{SSi(O'Bu)s}»(S:CNEL)]["BuN,] 7,  [CA(S,CNEb),],,
[Cd{u-SSi(0Bu);}(S,CNEL,)], 6 oraz  [Cd{u-SSi(0Bu);}(S;CNCyHg)], 10. Rozktad ter-
miczny homoleptycznego silanotiolanu kadmu(Il) prowadzi do uzyskania depozytu
(Rys. 158), ktory na skutek wystepujacych naprezen termicznych podczas pirolizy popgkat.
Jego powierzchnia jest jednakze bardziej jednorodna w poréwnaniu do produktu rozktadu
dietyloditiokarbaminianu (Rys. 159a) oraz uktadu jonowego (Rys. 159b). [Cd(S,CNEt,),],
rozkltada  sig, tworzac  agregaty  drobnych  bezksztaltnych  czastek, za$
[CA{SSi(O'Bu)s}»(S,CNEL,)]["BuN,] tworzy warstwe o nieregularnych brzegach.

(a) RS L (b)
Rys. 159. Mikrofotografie SEM powierzchni produktow rozktadu (Metoda B) (a) [Cd(S.CNEt,),]» 1 (b) 7.
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Rys. 161. Mikrofotografie SEM produktu rozktadu (metoda B) [Cd {z-SSi(O'Bu); }(S:CNC4Hs)], 10.
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Kompleks 6 w wyniku pirolizy tworzy jednorodne warstwy, w ktorych wystepuja lokalne
peknigcia (Rys. 160). Sposrod produktow pirolizy, uzyskanych przy zastosowaniu meto-
dy B najciekawsza morfologia powstatego depozytu odznacza si¢ produkt rozktadu hete-
roleptycznego kompleksu [Cd{u-SSi(0O'Bu);} (S;CNC4Hg)], 10. Tworzy on cienkie paski
o gladkiej powierzchni, przypominajace ksztattem wstazki makaronu o szerokos$ci okoto
500 nm i dtugosci od kilku do kilkunastu mikrometrow (Rys. 161). Zblizony nitkowate
ksztalty byly obserwowane m.in. przez zespét O’Briena w przypadku NiS [418]. Bar-
dziej regularna  powierzchni¢  warstwy  uzyskanej przy  zastosowaniu
[Cd{u-SSi(0O'Bu);} (S,CNEL,)], 6 jako prekursora udato si¢ otrzymaé¢ w przypadku meto-
dy C (Rys. 162). Takze depozyty CdS sporzadzone, gdy jako prekursor postuzyt 2, od-
znaczaja si¢ wigksza jednorodnoscia, przy czym (podobnie jak w metodzie B) uzyskane
warstwy sa popgkane wskutek wystepujacych naprezen termicznych.

Rys. 162. Mikrofotografie SEM powierzchni warstwy uzyskanej przy zastosowaniu
[Cd{u-SSi(O'Bu);} (S.CNEL,)], 6 jako prekursora (metoda C).

Rys. 163. Mikrofotografia SEM powierzchni warstwy uzyskanej przy zastosowaniu
[Cd{4-SSi(O'Bu)s},]2 2 jako prekursora (metoda B) i (metoda C).

Przy uzyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowej (Rys. 164) wyznaczono z kolei
rozmiar i zbadano morfologi¢ uzyskanych warstw produktéw rozktadu kompleksow
[Cd{u-SSi(O'Bu);}(S,CNEL,)], 6 oraz [Cd{u-SSi(O'Bu)s},)], 2. W obydwu przy-
padkach produkty dekompozycji sktadaja sig¢ z drobnych, polikrystalicznych ziaren.
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Rys. 164. Mikrofotografie TEM produktow rozktadu termicznego
[Cd{x-SSi(0'Bu)s} (S:CNE,)], 6 oraz [Cd{x-SSi(0'Bu)s}»)]» 2 (metoda B).

5.2.4. Charakterystyka spektroskopowa

Dla uzyskanych warstw sporzadzono absorpcyjne widma elektronowe w zakresie
UV-Vis (Rys. 165). Absorpcji w zakresie widzialnym nie wykazywal zaden
z analizowanych zwiazkow. Poszczegélne pasma absorpcji sa wynikiem wystgpowania
przejs¢ do podpoziomoéw pasma przewodnictwa rozszczepionych na skutek tzw. quantum-
size confinement. Krawedz absorpcji potozona jest okoto 500 nm — jest zatem przesunigta
wzgledem wartosci charakterystycznej dla CdS syntezowanego w masie (Ap, =515 nm) -
co jest spowodowane mniejszym rozmiarem czastek powstatego siarczku. Absorpcja przy
okoto 470 nm zwiazana jest z kolei z absorpcja CdS (~2,48 eV), o wartosci przesunigtej
w strong¢ promieniowania niebieskiego (ang. blueshift) o 12 nm w poréwnaniu do CdS
otrzymywanego w masie (2,42 eV, 495 nm). Zaobserwowany efekt nie jest tak widoczny,
jak w przypadku innych opisanych w literaturze uktadéw typu nano-CdS z powodu wigk-
szych wymiarow poszczegolnych agregatow.

Absorbancja /j.w.

CdSA 7 [Cd{SSi(Bu)} (SCNE})], 6

—— metoda B

Absorbancja /j.w.

—— metoda C

3“50 4(‘)0 4‘50 5‘00 55C
A/mm .
Rys. 165. Widma absorpcyjne CdS powstatego z wykorzy- CdSCiA (metoda B)
staniem roznych metod i [Cd{u-SSi(O'Bu);}(S:CNEL)], 6 01 —— [Cd{SSi(Bu)}],2
jako prekursora (u géry) oraz otrzymanego przy uzyciu —[Cd{SSi((‘Bu);}(SZCNEE)]zﬁ
metody Bz [Cd{#SSi(O'Bu)},], 2 i [Cd{w- ; ; = ;
SSi(0'Bu);} (S,CNEt,)], 6 jako prekursoréw (po prawe;). 350 400 450 500 5

A/nm
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W celu dodatkowego potwierdzenia czystosci i sktadu produktow rozkladu kompleksoéw
przeprowadzono pomiary przy zastosowaniu spektroskopii w zakresie dalekiej podczerwie-
ni. Na uzyskanych widmach w kazdym z badanych przypadkoéw obecne jest zaledwie jedno
pasmo absorpcji z maksimum okoto 254 cm™. Jest to pik zwiazany z drganiami rozciagaja-
cymi wiazan Cd-S.

5.8.5. Fotoprzewodnictwo

W przypadku zwiazkow bedacych potprzewodnikami typu II/VI rutynowo wyko-
nuje si¢ badania wlasciwosci wywolywanych promieniowaniem elektromagnetycznym. Do
jednych z najczesciej stosowanych badan naleza pomiary fotoprzewodnictwa. Jak juz
wspomniano w Rozdziale 2.2.2.1.1, siarczek kadmu wykorzystuje si¢ do budowy czesci
roboczych fotorezystorow, a wigc elementdw polprzewodnikowych, ktore pod wplywem
promieniowania $wietlnego silnie zmieniaja swoja rezystancj¢ wskutek tworzenia par elek-
tron-dziura. W celu poznania charakterystyki pradowo-napigciowej warstw uzyskanych
przy zastosOwaniu poszczegdlnych prekursorow molekularnych niezbgdne byto uzyskanie
mozliwie jednolitych filméw. Produkty termolizy przy zastosowaniu metody B, jak si¢
bowiem okazato, nie nadawaty si¢ do pomiaréw fotoelektrycznych. W tym celu wykorzy-
stano zatem bardziej regularne warstwy uzyskane przy zastosowaniu metody C. Przepro-
wadzono charakterystyke pradowo-napigciowa dwoch zwiazkow: heteroleptycznego kom-
pleksu z mieszanymi ligandami 6 oraz homoleptycznego silanotiolanu kadmu 2.
W przypadku pozostatych uktadéw (m.in. 10) nie udato si¢ uzyska¢ nawet przy zastosowa
niu metody C jednorodnych warstw nadajacych si¢ do omawianych pomiaréw. Przebiegi
zaleznosci [-V (Rys. 166) w calym zakresie pomiarow (do 16 V) okazaty sig liniowe, zatem
udato si¢ stworzy¢ kontakty omowe.
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Rys. 166. Charakterystyki pradowo-napigciowe CdS otrzymanego z wykorzystaniem jako prekursorow
kompleksow 6 (po lewej) i 2 (po prawej).

W A Kropidtowska, P.Grygiel, M.Gazda, B.Becker, Sympozjum “From Molecular Recognition to Molecular Devices”,
Gdansk (2007), Abstracts, 49.
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Na Rys. 167 przedstawiono spektralng charakterystyke fotopradowa dwoch anali-
zowanych komplekséw. Najwigksze warto§ci zarejestrowanego pradu uzyskano
w zakresie 320-480 nm z maksimami przy 331 nm i 364 nm.
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Rys. 167. Spektralna charakterystyka pradowa CdS otrzymanego z wykorzystaniem
[Cd{4-SSi(O'Bu)s} 1], 2 oraz [Cd {4+SSi(0'Bu); } (S2CNEt,)], 6 jako prekursoréw (metoda C).

Pomiary przewodnictwa w tzw. ciemno$ci oraz fotoprzewodnictwa przeprowa-
dzono w temperaturze pokojowej. Na Rys. 168 przedstawione sa zalezno$ci wzrostu
i spadku fotoprzewodnictwa przy 2 V. Przedstawiaja one dwa kolejne cykle z czasem
wzrostu wynoszacym 15 minut i zanikaniem do momentu osiagnigcia poczatkowej wartos$ci
pradu ciemnego. Rejestrowany fotoprad wzrasta powoli, aczkolwiek nie liniowo wraz
z wydtuzaniem czasu naswietlania. W kolejnym cyklu wzrost fotopradu jest wigekszy, po-
nownie zblizajac si¢ do pewnej charakterystycznej wartosci (15 min). Wzrost warto$ci
fotopradu w kolejnych cyklach byt obserwowany réwniez przez innych badaczy [419]
i zjawisko to thumaczy si¢ m.in. zmniejszaniem ilo$ci tlenu zaadsorbowanego na po-
wierzchni badanej warstwy w kolejnych przebiegach.
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Rys. 168. Charakterystyki pradowe (wzrost i zanik fotopradu) CdS otrzymanego z wykorzystaniem
[Cd{u-SSi(O'Bu)s} ], 2 oraz [Cd {£+SSi(0'Bu);} (S,CNEt,)], 6 jako prekursoréw (metoda C).



6 WNIOSKI I PLANY NA PRZYSZEOSC

Co wiemy, to tylko kropelka.
Czego nie wiemy, to caly ocean

Isaac Newton

Przeprowadzone prace badawcze skoncentrowane byly przede wszystkim na syntezie
nowych kompleksow o rdzeniu bogatym w siarkg i zawierajacych dwa rozne ligandy
S-donorowe skoordynowane z centrum metalicznym. Wiaze sig¢ to $cisle z poszukiwaniem
uktadow mogacych stanowi¢ zrodto pojedynczych i efektywnych prekursoréw odpowied-
nich siarczkow. Z przeprowadzonych doswiadczen wynika, ze najdogodniejszym ukladem
reakcyjnym jest mieszanina zawierajaca zrodlo (a) tiolanu metalu ([Cd{SSi(O'Bu)s}], lub
[Zn{SSi(0'Bu)3}»(H,0)],), (b) liganda ditiokarbaminianowego lub tionowego (sol sodowa,
potasowa lub amonowa w przypadku reszty ~S,CNR,, badz S=C(NHR),) oraz (c) sol
czwartorzgdowa typu R’;AX. W wigkszosci przeprowadzonych reakcji (zwlaszcza prowa-
dzonych dwufazowo: toluen/woda) niezbgdny okazat si¢ wtasnie dodatek katalizatora prze-
niesienia migdzyfazowego. W zalezno$ci od warunkéw prowadzenia reakcji uzyskano
uktady elektrycznie obojetne badz jonowe — o kompleksowym anionie. Reakcje prowadzo-
ne w ukladzie toluen/propanol-2 umozliwity — poza otrzymaniem pozadanych uktadow o
mieszanych S-donorach — wyizolowanie produktow zawierajacych w sferze koordynacyjne;j
rowniez inne atomy donorowe. Zwiazki takie — chociaz nie byly bezposrednim przedmio-
tem prowadzonych prac badawczych — sa interesujace ze wzgledu na swoja strukture
i dlatego wydaje si¢ wskazane przeprowadzenie w przysztosci dalszych badan, ukierunko-
wanych na otrzymanie i blizsza charakterystyke wtasnie tego typu pochodnych. Gléwnym
wnioskiem, jaki mozna wyciagna¢ na podstawie uzyskanych wynikéw, jest jednakze moz-
liwo$¢ otrzymania zwiazkéw koordynacyjnych o rdzeniu bogatym w siark¢ w ramach
omawianego zestawu reagentOw. Realizujac zatozenie niniejszej pracy opracowano bo-
wiem dogodna metod¢ syntezy mieszanych heteroleptycznych tri-tert-butoksy-
silanotiolanéw zawierajacych rownoczesnie przykoordynowane inne ligandy siarkowe takie
jak reszty ditiokarbaminianowe czy tionowe. Do tej pory nie udato si¢ otrzymaé pochod-
nych z ligandami ksantogenianowymi czy ditiofosfinianowymi i z tego tez wzgledu
w przysztosci nalezatoby przeprowadzi¢ proby uzyskania tego typu kompleksow w obrebie
uktadu zawierajacego toluen i propanol-2, a by¢ moze warto byloby rozszerzy¢ takie bada-
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nia o reakcje prowadzone w innych rozpuszczalnikach. Uzyskane zwiazki — jak wynika
z wykonanych analiz — ulegaja rozktadowi termicznemu z wydzieleniem odpowiednich
siarczkow. Wykonane wstepne proby aplikacyjne z zastosowaniem wybranych zwiazkow
kompleksowych (Metody A-C) dostarczaja przestanek przemawiajacych za tym, ze stano-
wi¢ moga one dogodne prekursory heksagonalnego siarczku kadmu. Z tego wzgledu celo-
we wydaje si¢ przeprowadzenie w przysztosci ich osadzania z wykorzystaniem techniki
CVD. W aspekcie tym warto rowniez poddaé szczegétowym analizom uzyskane komplek-
sy cynku(Il). Nalezy takze uwage poswigci¢ badaniom heteroleptycznych zwiazkéw niklu,
o ktorych krotko wzmiankowano w Rozdz. 5.5, rozszerzajac wreszcie syntezy prowadzone
w uktadzie [MX(S,CNR,)(PR';)]/R"SH/Et;N o analogiczne reakcje dla zwiazkow cynku
i kadmu.



ABSTRAKT

W ramach prezentowanej rozprawy opracowano metodg syntezy zwiazkéw koor-
dynacyjnych zawierajacych mieszane ligandy S-donorowe, ktoére stanowia reszta tri-tert-
butoksysilanotiolanowa oraz  ditiokarbaminianowa badz reszta silanotiolanowa
i czasteczka tionu. Kompleksy otrzymano w reakcji odpowiednich  tri-tert-
butoksysilanotiolandow  oraz  ditiokarbaminianow  (lub  tionow) w  ukladzie
[CA{SSi(O'Bu)s},]»/ 7'S,CNR, / R4AX, stosujac jako rozpuszczalnik mieszaniny tolu-
en/propanol-2 oraz toluen/woda. Szczegélowym badaniom poddano uktady zawierajace
w centrum metalicznym Cd i Zn, w wyniku czego otrzymano i scharakteryzowano 25 no-
wych zwiazkdéw kompleksowych, zawierajacych mieszane ligandy siarkowe. Ponadto okre-
Slono strukturg 3 silanotiolanéw cynku zawierajacych czasteczki wody skoordynowane z
centrami metalicznymi. Zwiazki te reprezentuja roézne typy strukturalne — sa wsrdd nich
zarowno uklady obojetne, jak i jonowe. Zbadane zwiazki koordynacyjne, zawierajace li-
gand silanotiolanowy, sa pierwszymi scharakteryzowanymi uktadami z mieszanymi ligan-
dami S-donorowymi, zawierajacymi w swym skladzie podstawnik z wiazaniem Si-S. Zo-
staly one szczegblowo scharakterystyzowane za pomoca analizy sktadu pierwiastkowego,
metod spektroskopowych (FTIR, FIR, UV-Vis, NMR, MS), oraz termicznych (DSC, TGA,
TGA/IR). W celu osadzenia cienkich warstw wybranych zwiazkow koordynacyjnych po-
stuzono si¢ technika naktadania obrotowego oraz MAPLE, za$ uzyskane filmy analizowano
przy uzyciu mikroskopii (AFM), spektroskopii (IR, XPS, EDS) oraz wyznaczono ich gru-
bos¢.

Czgs¢ zwiazkoéw poddano charakterystyce przy uzyciu roznicowej kalorymetrii
skaningowej oraz analizy termograwimetrycznej, ktore ujawnily, ze zwiazki o mieszanych
ligandach S-donorowych charakteryzuja si¢ wigksza stabilno$cia termiczna od wyjscio-
wych silanotiolanow. Przeprowadzono badania kinetyki dekompozycji. Ponadto,
w ramach prowadzonych prac, dokonano rozktadu termicznego zsyntezowanych potaczen
kadmu, w wyniku czego uzyskano warstwy zottych depozytow, ktore scharakteryzowano
przy uzyciu metod mikroskopowych (SEM, TEM), spektralnych (FIR, UV-Vis) oraz dy-
fraktometrycznych (XRD). Przeprowadzono rowniez wstgpne badania fotoprzewodnictwa
uzyskanych warstw. W wyniku przeprowadzonych analiz mozna stwierdzi¢, ze zsyntezo-
wane kompleksy Cd rozktadaja si¢ do heksagonalnego siarczku kadmu i moga by¢ rozpa-
trywane jako prekursory warstw o wlasciwosciach potprzewodnikowych.



ABSTRACT

A new method to synthesize coordination compounds with sulfur-rich centres re-
sulting from the simultaneous presence of silanethiolato and dithiocarbamato groups or
silanethiolato and thione ligands. The new complexes have been obtained in the reaction of
respective tri-tert-butoxysilanethiolates and dithiocarbamates (or thiones) in tolu-
ene/propanol-2 as well as toluene/water mixtures using
[Cd{SSi(0Bu)s},],/ 7'S,CNR, / R4AX reaction system. Products containing cadmium
and zinc atom in metallic center were especially carefully studied and analyzed. As a result
25 new species containing mixed S-donor ligands were obtained. Whatmore, structures of 3
zinc(II) silanethiolates containing water molecule coordinated to Zn atom were determined.
These compounds represent different structural types. There are both ionic and electrically
neutral species among them. These are the first complexes with mixed S-donors containing
ligands with S-Si bond. They were carefully characterized using elemental, spectral (FTIR,
FIR, UV-Vis, NMR, MS) and thermal (DSC, TGA, TGA/IR) analyses. In order to obtain
thin layers of respective complexes spin-coating and Matrix Assisted Pulsed Laser Evapo-
ration techniques were used, while obtained films were analyzed using microscopy (AFM),
spectroscopy (FTIR, XPS, EDS) and ellipsometry.

Thermal stability of these new compounds was studied in detail using differential
scanning calorimetry and thermogravimetry, which have revealed that complexes with
mixed S-donors possess greater stability than respective homoleptic silanethiolates. De-
composition kinetics was also analyzed. Selected cadmium(II) compounds were thermally
decomposed giving thin layers of yellow deposits. These were characterized using micro-
scopic (SEM, TEM), spectral (FIR, UV-Vis) and diffraction (XRD) methods. Photoconduc-
tivity measurments were also performed. The mixed ligand species decompose to hexago-
nal CdS and thus can be regarded as single-source precursors for cadmium sulfide.



PODZIEKOWANIA

W trakcie wykonywania niniejszej pracy autorka spotkata si¢ z zyczliwoscia szeregu

0s0b, za ktora dzigkuje:

dr inz. Michalowi Strankowskiemu z Katedry Technologii Polimerow PG, za ,,zara-
zenie” mnie swoim zainteresowaniem inzynieriag materialowa i nieoceniona pomoc
przy analizie termicznej i badaniach mikroskopowych;

dr hab. inz. llonie Turowskigj-Tyrk z Instytutu Chemii Fizycznej i Teoretycznej
Wydzialu Chemicznego Politechniki Wroctawskiej za umozliwienie mi odbycia
trzech wspaniatych stazy naukowych z dziedziny Rentgenowskiej Analizy Struktu-
ralnej;

prof. dr hab. inz. Wactawowi Grzybkowskiemu, Kierownikowi Katedry Chemii
Fizycznej za uzyczenie probek soli czwartorzgdowych, ktorych dodatek — jak sig
okazato — miat kluczowy wptyw na rodzaj otrzymanych produktow;

dr hab. inz. Marii Gazdzie z Katedry Fizyki Ciata Stalego Politechniki Gdanskiej za
umozliwienie wykonania pomiaréw XRD;

dr inz. Piotrowi Grygiel z Katedry Fizyki Zjawisk Elektronowych PG za pomoc
przy przeprowadzeniu pomiaréw fotoprzewodnictwa;

dr hab. inz. Janowi Janczakowi z Instytutu Niskich Temperatur i Badan Struktural-
nych PAN we Wroctawiu za pomoc przy badaniach strukturalnych zwiazkéw niklu i
kobaltu;

Andreiowi Rotaru, M.Sc., za owocna wspolprace w dziedzinie analizy termicznej
1 kinetyki;

Amirowi Fahmi, Ph.D., za wspolprace przy analizie badanych zwiazkow;

mgr inz. Elzbiecie Szyc za nieoceniona pomoc przy zalatwianiu wszelkich spraw
»administracyjno-biurowych”;

dr hab. inz. Januszowi Stangretowi za umozliwienie wykonania porownawczych
widm FTIR w ciele statym;

Damianowi Paliwodzie oraz Jolancie Golaszewskiej za wspOlpracg w badaniach di-
tiokarbaminianow;

Fundacji na rzecz Nauki Polskiej oraz firmie Polpharma — za przyznane stypendia.



ZAYLACZNIKI

€1L°0 5050~
9€60°0 “L9£0°0
LOT'T

S9L

(Doz<1

65871

0TH81

€Y20°0

896¢

0€>1>0€- 61>A>61- 0T>U>6T-
0'8T-€T°C
158°0

(oozt

L6T'T

4

(W1LE9L

(D1¥°s01

(TD1LOY €T
(#)09L0°ST
(€DyTsyee

6C°0%0¥'0%1S°0

Jumieqzaq / pArd

ofrtd

Ausoxsoupaf

S89LET

wI»O.NCNmemEOON_ Iwwo
14

T0€°0- <T08°0
89C1°0 ‘€SO0
610°T

619

(Doz<1

9561

67€8

6££0°0

TeTe

1T>1>1T- 9T>3>9C- 81>U>91-
99'C€-$T'T
129°0

(o1

8ET'T

4

(9)T'9L6S

(L1€0°0TT

(8)1S0L°LT
(6).8€9°CT
(6)00L8°ST

[T°0XST°0%LT0

QumIeqzoq / A3t

D

Kusoxsoupaf

{40

CNmmmmmEOaZ@oINwo
€

(;v/e) uudy oeudy
(GDoT< D Ty

A Bu(400D) §
(Anowrered) N

1050UZBM WNLIAJATY]
(ouemomI1asqo ASYOFRI)N
(Asyo1301 AIYISAZSM)N.
wiy

(000)4

[pue Y Y saryez

0 seryez

[-wuwa] (Copo) 1

[31] nrerwod einyesadwo |
[pwo-3] *°g

Z

LYIA

L] 4

Lld

Lo

[yl

[yla

[yle

‘BUIRJUSWI[O BIIQWIOY
[w] npeyzsAny AreruA gy
npe)zsA| 10[0Y/1feIZS
euuoznsozid ednin
Kuzorjei3o[eisAn| pepin
[;.Tow-3] eM0dZ0R)SEZD ESEIN

KuzoK1ewns 10z A\



151

Zwiazki kompleksowe o rdzeniu bogatym w siarkg ...

LLY'T L6°0-
€901°0 “L6V00
€601

109

(Doz<1

¥8¥91

¥69%S

€1%0°0

91+C

1€>[>1¢- 1€>A>T¢- LI>U>E1-
00€-€C

¥$S°0

(Dot

ILT'T

14

W1+r€9

(£)Tesso1

(8)£€89°CC
(9)10L0°€T
()9z8s°TI

61°0x¥C’0%6£°0

QumIeqzaq / pArd

T d

Kusoysoupaf

61°8ITI1

AS'SPOINPO* ' HD
8

L6'T19°0
8LET'0 “6790°0
LOT'T

0911

(Doz<1

1119¢

8161¢

£€950°0

9LSY

YESI>PE- vT>A>67- Te>U>TE-
6T-LST

7850

(D001

ELT'T

8

(8)0'92021

(D9 sTI

(Lgvse
(D961
(DLL8 €T

L'0XT°0%¥'0

oumieqzoq ;/ opArd

ot d

Kusosoupaf

6072901

POUISTSINYO™'HD
L

LLET 18T 1~
PLIT0 ‘8LY0°0
STl

9T

(Doz<1

1929

¥S0L

£950°0

88%

LI>I>LT- SI>¥>S1- v1>U>8-
0€-10°€
9LT1

(2001

€0€'T

4

(9)esect
(1)€8s'8L
(DLLYEL
(0)661°59
(@esyel
(QozLot
(Q€L9°01

£0Xy'0%S°0

JumIeqzoq ; njzosed

Td

Kusoysfon

€Tl

NUUN_momNZmO“;Ime
9

Y291 “9¥6°0-
62ST'0 8090°0
6901

vyl

(Doz<1

2090¢

s6ctl

18€0°0

89LT

LT>I>ST- TT>A>TT- 61>U>1C-
§0°'ST-99°C
768°0

(Dot

811

14

()9ceeL
(©)8LY'LL
(£)898'+8
(©)v06°0L
(8)1591°€T

(Lze18:81
(LTL66°LT

0I"'0x81°0%I€0

Kumieqzaq / }9zoo[q

T-d

Kusoysfon

CLY8CI

NCNQ_WQWZONZI?O
S

(;vp) udy “=udy
(GDoT< DM 7Y

A BU(J00D) §
(Anowered) N

10S0UZEeM WNLINATY]
(ouBMOMIISO ASYI[JI)N
(As3ogo1 AIISAZSM)N
wy

(000)4

[ PUB Y ‘4 Saryez

g soryez

[;.wuw] (oMo ) 1

[31] nrerwod einjeradwo |,
[wo-3] 1°q

z

vla

L1 4

Lld

L] o

[yl

[vla

[yle

{BUIRIUOWIO[O BYIOWOS]
[wru] npeyzsAny Areruk pp
npeIZSAI| J010YAFe)ZSy
euuoznsozid ednin
Kuzotjei3oresAny pepin
[;.Tow-3] emoxzoo)stzo esen

KuzoKrewns 10z A\



Anna Kropidlowska

152

6SL°T 99°0-
T8YT0 ‘8001°0
PETT

(87

(Doz<1

TTT9

89€6¢

¥50°0

0881

LI>I>TT- 61>>81- 8I>UY>LI-
S0°ST-19°C
6€€T

(D)s6t

€Iel

14

(9)o'z6sy

(LLSS¥0T

(FD1L86°81
(6)6¥TH 91
DogITST

CI'0%81°0%6C°0

Qumieqzaq / ppArd

T d

Kusoysoupal

61°L06

IS!SYFONIPO“HD
[4)

¥98°0 <L9t°0-
SSTI'0 €S0°0
€1

18

(Doz<1
OLLY

T66Y

1800

veee
ECI>1T- vI>A>Y1- LT>SU>LT-
9-¥8'C
6911

(D)s6t

LOY'T

v

(9)9°6L0S

(1D89°+6

(@rso61
(Ds68°T1
(o)L8¥'CT

€0°0XE1°0x17C0

Jumieqzoq / pAyd

9/CD

Kusoysoupal

9T9L01

NUUN_MomeQchIwmQ
T

€61°1 '81L°0-
7€60°0 *L0¥0'0
9801

43

(Doz<I1

69L€

LTI81

YTr1o

v9TCT

Te>I>TE- SI>A>1T- 1T>U>1C-
00€-+6'C
TIve

(D)oot

9¢1

v

(9)1°69¢S

(81)918¢°€T
(6)SEST'ST
(6)SEST'ST

[T°0X91°0%61°0

Jumieqzoq / pArd

PTY-1

Kureuo3enay

T 1011

PON™IEH¥HTD
(0]

169°1 °6°0-
T911°0 “THSO'0
€901

8€1

(Doz<1

SL9T

19561

8LE00

9¢€l

01>[>01- 0T>1>CC- TT>Y>CT-
092-09°C
S61°C

(D)g6t

¥8S1

v

(S)¢e6LT

(17698
(Dr66°LT
(2)658°L1

80'0%F1°0x¥C"0
akjozouse( / pjzooq
rwud
Amoquiox
L0999
PSENIPOYPHE!D

6

((v) iudy oeudy
((GDoT< DM Ty

A eu (JooD) §
(Answered) N

10$OUZBM TUNTIOIATY]
(ouBMOMIISqO ASII[JOI)N
(As3jorgo1 orISAZSM)N

u

(000)4

[PUB Y ‘Y saryez

0 senyez

[ ] (o0 ) 1

[>1] nuerwod ermyerodwa ],
[(wo-3] °g

Z

LvIA

14

Lld

L]

[yl

[ylq

[yle

{BUIRJUSUI[O BIIQWIO]
[wr] npeyzsAny AreruA gy
nye)zsAI| 10[0Y/HfeIZS
euuaznsozid ednin
Kuzoryei3oreisAn| pepin
[;.Towr-3] eMONZ00IsEZD BSEIN

KuzoKrewns 10Z



153

Zwiazki kompleksowe o rdzeniu bogatym w siarkg ...

¥86°'1 'S¥°0-
6£61°0 °S£90°0
YOI’

$9T

(Doz<1
18137

0€56
SSE0°0

s
SI>I>C1- €1>A>E1- 8>UY>E1-
092-86'C
STl
(056t
S9T'1

T

ODLY ¥6TT
(9)zeL'sL
(9)€68°CL
(L6699
(6)Ls6'Tt
(L)9608°01
(8)60€L°01

€0°0%xC1°0%¢C’0

Jumieqzaq / pArd

Td

Kusoysfon

£2°986

NCNNMMwmwONZ L H vmo
LT

620°T ©909°0~
9TH1°0 ‘1290°0
1801

0FS

(Doz<1

YopL

29661

8750°0

PPIT

61>[>61- LI>N>LI- LI>U>T]-
092-18°C
9TT'T

(0)86¢

9LET

4

(¥)9'799¢
(8)L1+'T9
(9)817°6L
(9)L80°€L
(01)$909°ST

ODSTI8S HT
(T16656°€T

Y0'0XCI'0X1T°0

Jumieqzaq / pArd

Td

Kusoysfon

LEVO0L1

NmmwMQONZNUO_ﬁIcmO
ST

768°0 19970~
S180°0 ‘95£0°0
418!

90

(Doz<1

WL

0€SLI
#0200

420
YC>1>0T- 91>1>91- [1>Y>01-
§'STTLT
9071

Dozt

68Y'1

4

@riLve
(¥)966'98
(#)096°8L
(¥)s0s°T8
(0D)S¥8T0T
(9reeeen
(#)100%°6

60'0%91°0%8C°0

Jumieqzoq / pArd

Td

Kusoysfon

98011

NmM@@xONZ NUOOFI vmo
14

¥ T ‘900°1-
6621°0 “€0S0°0
348!

Yov

(Doz<1

8L06

9%S01

€1%0°0

766

€T>I>ET- LT>>LT- 9>U>TI-
0°LT-8Y'C
11L°0

(Dot

18T'1

I

(61)8T9THT
(P)8L8'+6
(#)1L0°001
Prieys
(8)2805'81

(L)9808°¢1
()T81IL'6

T0XST0%9%°0

aumIeqzaq / HPALd

Td

Kusoysfon

€9°1L81

mem [4 _OvZ NUONm_ H mno
€T

(;vp) uudy oeudy
(GDoT< D™ Ty

A Bu(400D) §
(Answered) N

10$0UZEM WINLIOIATY]
(oueMOMIISQO ASYIJAI)N
(Asyo1301 AIYISAZSM)N.
wiy

(000)d

[Pue Y Y saryez

0 seney7

[-wuw] (Copo) 1

[31] nuerwod ermjerodwa |,
[(wo-3] °g

4

[LylA

14

L]d

AE:

[yl

[yla

[yle

RUIRJUDWIIO BYIQWIO]
[wr] npeyzsAny AreruA gy
NJe)ZSAIY J0[0¥AFeIZS
euuoznsazid ednin
Kuzorjei3o[e)sAn| pepin
[;.Towr-3] eMONZ00IsEZD BSEIN

KuzoKrewns 10z A\



Anna Kropidlowska

154

¥76'1 ‘68¢°1-
€91€°0 “¥LOT°0
Y601
99z
(Doz<1
SY63
ocey
£080°0
758
0T>1>TT- L1>A>G1- T1>U>01-
00'92-1€C
$69°0
(Dot
6511
4
9zoge
(T1)€06'06
(1D161'L6
(1119596
(0)698°LT
(D)698°¢1
(€DSoEr'6

1'0XST°0XT°0

QUMIBQZAq / DZO0[q

Td

Kusoysfon

09°€08

POUSESINCO®HD
o4

¥00°T ‘5790~
758070 ‘6£0°0
2660
€61
(Doz<1
88801

8LI91
61L0°0
8TE€
9T>1>61- 0€>3A>0¢- TT>U>TC-
092-6'1
9LL0
(Doct
69T 1
3
(9)6' 1728

(e)8reCen

(01861 1T
(6)60t¥ ¥
(L)1195°81

C0°0XTI'0XLT0

oumiIeqzoq / ppAd

offed

Kusoxysoupaf

9S°L8L

POUS SINYOPHD
[44

LTYT 4790~
9%0€°0 TTIT°0
Tl

S0

(Doz<1

LT19

OFLLI
LT80°0

TL01
EC>I>¥C- S1>A>91- 11>U>01-
0°$T-59°C
€ST 1

(D)g6e

L6TT

4

(9)1°965¢
(6)690°68
(6)61€'16
(0D)S0T's0T
(Q)9gc 0t
(9DYOT10PT
(IDVSHY 6

CI'0x81°0%6T°0

oumireqzoq / opAyd

Td

Kusoysfon

0T¥101

NCNmﬂmwmwoNZorIvmo
6T

LET'T SLY0-
9I¥1°0 509070
Tl

244

(Doz<1

£96€

86LL

SEE0°0

0zs

0T>1>61- 01>1>6- 11>U>6-
¥'ST-15°T
SSel

Dozt

Y€1

T

Q6611
(TDo16'19
(L)¥00° 18
WiLsLL
(6)8¥99°91

(8)9T11°6
(8)s621°6

€0°0xC1°0%¢T0

oumieqzoq ;/ opArd

Td

Kusoysfon

86

NCNN«M@M@ONZ 0L H vmo
8T

(vp)idy o=udy
((DoT< Dom Ty

A Bu(400D) §
(Anowrered) N

1050UZBM WNLIAJATY]
(ouBMOMIISqO ASI[JOI)N
(Asya1301 AIYISAZSM)N.
E_W_

(000)d

[pue Y Y saryez

0 seryez

[-tuw] (opo ) T

[31] nuerwod ermjerodwa |,
[(wo-3] °g

P4

LylA

L] 4

L] d

L]

[yl

[yla

[yle

‘BUIRJUSI[S BIQWOY
[w] npeyzsAny AreruAp
npe)zs A1y 10]0Y/1feIZSY
euuoznsazid ednin
Kuzorjei3o[e)sAn| pepin
[;.Towr-3] eMmoxZz00IsEZD BSEIN

KuzoKrewns 10z A\



Zwiazki kompleksowe o rdzeniu bogatym w siarkg ... 155

LITERATURA

The Cambridge Structural Database, CSD ver. 5.29 (11.2007; uaktualnienie 01.2008).

2] F. H. Allen, Acta Cryst., B58 (2002), 380.

3] H. L. Friedmann, J. Polym. Sci., C, 6 (1964) 183..

4] J. H. Flynn, L. A. Wall, J. Res. Natl. Bur. Stand., A. Phys. Chem., 70 (1966) 487.

T. Ozawa, Bull. Chem. Soc. Jpn., 38 (1965) 1881.

R. G. Pearson, JACS, 85 (1963) 3533.

H. E. Kissinger, Anal. Chem., 29 (1957) 1702.

T. Akahira, T. Sunose, Res. Report Chiba Inst. Technol., 16 (1971) 22.

M. C. Etter, Acc. Chem. Res., 23 (1990) 120.

[10] W. Sienicki, Interkalowane disiarczki i diselenki molibdenu i wolframu, Wydawnictwo Uczel-
niane Politechniki Koszalinskiej, Koszalin 2001.

[11] G. Barone, T. Chaplin, T. G. Hibbert, A. T. Kana, M. F. Mahon, K. C. Molloy, I. D. Worsley,
L. P. Parkin, L. S. Proce, Dalton Trans., 2002, 1085.

[12] R. U. Claessen, A. M. Kornilov, K. K. Banger, S. C. Ngo, S. Higashiya, C. C. Wells,
E. V. Dikarev, P. J. Toscano, J. T. Welch J. Organomet. Chem., 689 (2004) 71.

[13] Homer (przektad Lucjana Sieminskiego), Odyseja, Tower Press, Gdansk 2000.

[14] The Columbia Encyclopedia, Sixth Edition Attp.//columbia.thefreedictionary.com/sulfur.

[15] Witryna NASA (Narodowej Agencji Aeronautyki i Przestrzeni Kosmicznej rzadu Stanow
Zjednoczonych) http://www.nasa.gov/worldbook/moon_worldbook.html.

[16] Planetary Spectra; http.//speclab.cr.usgs.gov/planetary.spectra/planetary-sp.html.

[17] L. Bertini, H. B. Gray, S. J. Lippard, J. S. Valentine, Bioinorganic Chemistry, University Scien-
ce Books, Mill Valley, California

[18] M. E. Weeks, Discovery of the Elements, (P. Easton, Journal of Chemical Education, 1968), 51.

[19] Comprehensive Inorganic Chemistry, J.C. Bailar, H. J. Emeleus, R. Nyholm, A.F. Trotman-
Dickenson (red.), Pergamon Press, 1975

[20] H. N. Schulz, T. Brinkhoff, T. G. Ferdelman, M. Hernandez Marine, A. Teske, B. B. Jirgensen,
Science, 284 (1999) 493.

[21] Serwis internetowy Max-Planck-Institut fiir marine Mikrobiologie, B. Jargensen - Die Entdec-
kung der groBen nitratspeichernden Schwefelbakterien,
http://'www.mpi-bremen.de/molecol/Schwefelbakterien.html.

[22] Comprehensive Coordination Chemistry, tom 2, G. Willkinson (red.), Pergamon Press, Oxford,
1987

[23] S. A. Al-Ahmad, J. W. Kampf, R. W. Dunham, D. Coucouvanis, /norg. Chem., 30 (1991)
1163.

[24] A.I Stash, T. I. Perepelkova, Yu. G. Noskov, T. M. Buslaeva, I. P. Romm, Koord. Khim.
(Russ.), 27 (2001) 624

[25] W. Wojnowski, Zeszyty Naukowe Politechniki Gdanskiej, Chemia XXII, 172 (1971) 1.

[26] W. Wojnowski, K. Peters, E.-M. Peters, H. G.von Schnering, Z. Anorg. Allg. Chem., 531 (1985)
147.

[27] W. Wojnowski, M. Wojnowski, K. Peters, E.-M. Peters, H. G. von Schnering, Z. Anorg. Allg.
Chem., 535 (1986) 56.

[28] K. Peters, E.-M. Peters, H. G. von Schnering, W. Wojnowski, S. Tamulewicz, K. Radacki,
Z. Kristallogr. NCS, 212 (1997) 345.

[29] K. Peters, E.-M. Peters, H. G. von Schnering, W. Wojnowski, S. Tamulewicz, K. Radacki,
Z. Kristallogr. NCS, 212 (1997) 347.

[30] K. Peters, E.-M. Peters, H. G. von Schnering, W. Wojnowski, S. Tamulewicz, K. Radacki,
Z. Kristallogr. NCS, 212 (1997) 343.

[31] K. Peters, E.-M. Peters, H. G. von Schnering, W. Wojnowski, S. Tamulewicz, K. Radacki,
Z. Kristallogr. NCS, 213 (1998) 347.

[32] J. Chojnacki, A. Schnepf, W. Wojnowski, Z. Kristallogr. NCS, 216 (2001) 198.

(1
(2]
[3]
[4]
(9]
6]
(7]
(8]
9]
]

7
8
9
0


http://www.nasa.gov/worldbook/moon_worldbook.html
http://speclab.cr.usgs.gov/planetary.spectra/planetary-sp.html
http://www.mpi-bremen.de/molecol/Schwefelbakterien.html

156 Anna Kropidlowska

[33] J. Chojnacki, R. Rutkowski, W. Wojnowski, XLV Konwersatorium Krystalograficzne,
Wroctaw (2003) Materialy (P-9) 42.

[34] B. Becker, W. Wojnowski, K. Peters, E.-M. Peters, H. G. von Schnering, Polyhedron, 9 (1990)
1659.

[35] W. Wojnowski, B. Becker, J. Samannshausen, K. Peters, E.-M. Peters, H.G. von Schnering,
Z. Anorg. Allg. Chem., 620 (1994) 1417.

[36] W. Wojnowski, M. Wojnowski, K. Peters, E.-M. Peters, H.G. von Schnering, Z Anorg. Allg.
Chem., 530 (1985) 79.

[37] L. Ponikiewski, W. Wojnowski, 50 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw (2008)
Materiaty, 202.

[38] B. Becker, A. Konitz, W. Wojnowski, K. Peters, H.G von Schnering, Seminarium Krysztaly
Organiczne, Poznan, 1998.

[39] W. Wojnowski, M. Wojnowski, H. G. von Schnering, M. Noltemeyer, Z. Anorg. Allg.Chem.,
531 (1985) 153.

[40] W. Wojnowski, B. Becker, L. Walz, K. Peters, E.-M. Peters, H. G.von Schnering, Polyhedron,

11(1992) 607.

B. Becker, K. Radacki, W. Wojnowski, J. Organomet. Chem., 521 (1996) 39.

B. Becker, K. Radacki, A. Konitz, W. Wojnowski, Z. Anorg. Allg. Chem., 621 (1995) 904.

A. Kropidtowska. J. Chojnacki, B. Becker, Inorg. Chem. Commun. 9(2006) 383.

A. Ciborska, K. Baranowska, W. Wojnowski, Acta Cryst., E64 (2008) m46.

J. Chojnacki, A. Ciborska, W. Wojnowski, Acta Cryst., C64 (2008) m240.

K. Baranowska, K. Liadis, W. Wojnowski, Acta Cryst., E64 (2008) 01329

K. Baranowska, J. Chojnacki, A. Konitz, W. Wojnowski, B. Becker, Polyhedron, 25 (2006)

1555.

[48] E. Jesionka, J. Chojnacki, W. Wojnowski, Acta Cryst., E62 (2006) m1982.

[49] M. Kloskowska, A. Konitz, W. Wojnowski, B. Becker, Z. Anorg. Allg. Chem., 632 (2006) 2424.

[50] M. Kloskowska, J. Chojnacki, W. Wojnowski, B. Becker, Acta Cryst., C62 (2006) m541.

[51] L. Aparici Plaza, K. Baranowska, B. Becker, 50 Konwersatorium Krystalograficzne, Wroctaw

(2008) Materialy (A10) 64.

1 S.J. Lippard, J. M. Berg, Podstawy Chemii Bionieorganicznej, PWN, Warszawa 1998.

] K. Osaka, T. Yamamoto, /norg. Chem., 30 (1991) 2328.

1 Q. Zhang, Z. Lin, X. Bu, T. Wu, P. Feng, Chemistry of Materials, 20 (2008) 3239.

[55] J. Chojnacki, B. Kasterka, Wojnowski, J.F. Biernat, Chem. Anal. (Warsaw), 41 (1996) 347.

[56] B. Kasterka, J. Chojnacki, W. Wojnowski, J.F. Biernat, Chem. Anal. (Warsaw), 38 (1993) 287.

[57] S.J. Berners-Price, P.J. Sadler, Coord. Chem. Rev., 151 (1996) 1.

[58] J.C. Bayon, C. Claver, A.M. Masdeu-Bulto, Coord. Chem. Rev., 193-195 (1999) 73.

[59] G. Sanchez, J. Garcia, D. J. Meseguer, J. L. Serrano, J. Perez, E. Molins, G. Lopez, Inorganica
Chimica Acta, 257 (2004) 677.

[60] Comprehensive Organic Chemistry, D. H. L. Burton, W. D. Ollis (red.), tom 3, Pergamon Press,
Oxford, 1979.

[61] J. Cookson, P. D. Beer, Dalton Trans., 2007, 1459.

[62] S. Akerstrom, A. Uhlin, Arkiv Kemi, 24 (1965) 503.

[63] Comprehensive Coordination Chemistry 11, J. A. McCleverty, T. J. Meyer (red.) Elsevier, 2003.

[64] R. Chant, A. R. Hendrickson, R.L. Martin, N.M. Rohde, Aust. J. Chem., 26 (1973) 2533.

[65] D.F. Lewis, S.J. Lippard, J. A. Zubieta, Inorg. Chem., 11 (1972) 823.

[66] 1. Haiduc, I. Silaghi-Dumitrescu, Coord. Chem. Rev., 74 (1986) 127.

[67] 1. Haiduc, Coord. Chem. Rev., 158 (1997) 325.

68] 1. Haiduc, Revs. Inorg. Chem., 3 (1981) 353.

] 1. Haiduc, D. B. Sowerby, S. F. Lu, Polyhedron, 14 (1995) 3389.

| W.C. Zeise, Recueil de Memoires del’ Acad. Roy. De Sciences de Copenhagen, 1 (1815) 1.

1 A. L. Vogel, A4 Textbook of Practical Organic Chemistry, Wiley, 1968, London.

] M. R. Hunt, G. Winter, Aust. J. Chem., 25 (1972) 417.

] R.Kumar, M. N. Ansari, M. C. Jain, A A. Khan, Indian J. Chem, Sect. A, 26A (1987) 74.

] R.Kumar, M. N. Ansari, M. C. Jain, A. A. Khan, J. Indian Chem. Soc., 64 (1987) 12.


http://www.iucr.org/cgi-bin/paper?sk3045

Zwiazki kompleksowe o rdzeniu bogatym w siarkg ... 157

R. D. Simpson, R. G. Bergman, Angew. Chem. Int., Ed. Engl., 31 (1992) 220.

S. K. Mandal, D. M. Ho, M. Orchin, Organometallics, 12 (1993) 1714.

R. D. Simpson, R. G. Bergman, Organometallics, 11 (1992) 4306.

D. J. Darensbourg, K. M. Sanchez, J. H. Reibenspies, A. L. Rheingold, JACS, 111 (1989) 7094.

D. J. Darensbourg, S. A. Niezgoda, J. D. Draper, J. H. Reibenspies, JACS, 120 (1998) 4690.

E. R. T. Tiekink, G. Winter, Revs. Inorg. Chem. 12 (1992) 183.

M. J. Cox, E.R. T. Tiekink, Revs. Inorg. Chem. 17 (1997) 1.

G. Matsubayashi, K. Nakatsu, S. Nishigaki, T. Tanaka, M. Tatsumisago, J. Chem. Soc., Dalton

Trans, 1982, 121.

A. K. Hughes, J. M. Malget, A. E. Goeta, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2001, 1927.

S. Stoyanov, T. Stoyanova, P.D. Akrivos, Res. Trends, 2 (1998) 89.

P. D. Akrivos, Coord. Chem. Rev., 213 (2001) 181.

X.-Z. Sou, J. Photochem. and Photobiol. A: Chemistry, 106 (1997) 85.

S. R. Mader, J. E. Sohn, G. D. Stacky (red.) Materials for Nonlinear Optics: Chemical PerspeC-

tives, ACS Symp., Ser 455 (1991).

[88] J. P. Collman, L. S. Hegedus, Principles and Applications of Organotransition Metal Chemi-
stry, Wydanie 2, University Science Books, Mill Alley, 1987.

[89] D. Xu, M.-H. Jiang, X.-T. Tao, Z.-S. Shao, J. Synth. Cryst., 10 (1987) 1.

[90] R. G. Cavell, B. Creed, L. Gelmini, D. J. Law, R. McDonald, A. R. Sanger, A. Somogyvari,
Inorg. Chem., 37 (1998) 757.

N. K. Roy, Pesticides A, 13 (1990) 1989.

. L. Klopping, G. J. Van der Kerk, Rec. Trav. Chim. Pay-Bas, 70 (1951) 917.

. Humeres, N. A. Debacher, M. M. de S. Sierra, J. Org. Chem., 64 (1999) 1807.

. J. Burkitt, H. S. Bishop, L. Milne, S. Y. Tsang, G. J. Provan, C. S. I. Nobel, S. Orrenius,

. G. Slater, Arch. Biochem. Biophys., 353 (1998) 73.

. J. Burn, I. Gosney, C. P. Warrens, J. P. Wastle, J.Chem. Soc., Perkin Trans., 2 (1995) 265.

hang, Ch. Su, W. Liu, Q. Xue, M. Tan, Wear, 192 (1996) 6.

. M. Denton, S.A.M. Thompson, /nst. Petrol Rev., 20 (1966) 46.

. Nieuwenhuizen, Appl. Cat. A: General, 207 (2001) 55.

. J. Nieuwenhuizen, A.W. Ehlers, J. G. Haasnoot, S. R. Janse, J. Reedijk, E. J. Baerends,

JACS, 121 (1999) 163.

[100] W. Hofmann (red.), Rubber Technology Handbook, Carl Hanser Verlag, Munich, 1989, 242.

[101] G. M. C. Higgins, B. Saville, J. Chem. Soc., 1963, 2812.

[102] The Chemistry and Physics of Rubber Like Substances, L. Bateman (red.), Maclaren & Sons,

London, 1963, 449.

[103] M. Lieder, Electrochimica Acta, 49 (2004) 1813.

[104] V. L. Klimov, A. A. Mikhailovski, S. Xiu, A. Maloko. J. A. Hollingsworth, A. A. Leatherdale,

H. J. Eisler, M. G. Bawendi, Science, 290 (2000) 314.

jesian)

—r———
O O © ©
B W —

> =

N >
N —

—r—_—_—_—
O O O O O
O 00 3 Oy L
[P el |

o T

[105]

[106] M. Green, P. O’Brien, Chem. Commun., 1999, 2235.

[107] T. Trindade, P. O’Brien, N. L. Pickett, Chem. Mater., 13 (2001) 3843.

[108] P. O’Brien, R.Nomura, J. Mater. Chem., 5(1995) 1761.

[109] P. O’Brien, S. Haggata, Adv. Mater. Opt. Electron., 5(1994) 117.

[110] D. M. Frigo, O. F. Z. Khan, P O’Brien, J. Crystal Growth, 96 (1989) 989.

[111] B. L. Druz, Yu, V. Evtukhov, M. Ya. Rakhlin, V. E. Rodinov, Inorg. Mater., 26 (1990) 24.
[112] S. P. Nair, T. Radhakrishnan, N. Revaprasadu, G. A. Kolawole, P. O’Brien, Polyhedron, 22

(2003) 3129.
[113] Y.-W. Jun, C.-S. Choi, J. Cheon, Chem. Commun., 2001, 101.
[114] R. D. Pike, H. Cui, R. Kershaw, K. Dwight, A. Wold, T. N. Blanton, A. A. Wernberg,
H. J. Gysling, Thin Solid Films, 224 (1993) 221.
[115] A. Domenicano, L. Torelli, A.Vaciago, L. Zambonelli, J. Chem. Soc. A, (1968) 1351.
[116] P.O’Brien, J.R. Walsh, .M. Watson, L.Hart, S.R.P.Silva, J. Crystal Growth, 167 (1996) 133.
[117] J. Cusack, M. G. B. Drew, T. R. Spalding, Polyhedron, 23 (2004) 2315.
[118] C. Silvestru, C. Socaciu, A. Bara, I. Haiduc, Anticancer Res., 10 (1990) 803.



158 Anna Kropidlowska

[119] J. Xie, T. Funakoshi, H. Shimada, S. Kojima, Res. Commun. Mol. Pathol. Pharmacol., 86
(1994) 245.

[120] T. Kitson, Education in Chemitry, 1985, 43.

[121] P. K.Gessner, T. Gessner, Disulfiram and its Metabolite, Diethyldithiocarbamate, Chapman
and Hall, London, 1992.

[122] E. M. Hersh, G. Brewton, D. Abrams, J. Bartlett, P. Gill, R. Gorter, M. Gottlieb, J. J. Jikas,
S. Landesman, A. Levine, A. Marcel, E. A. Petersen, M. Whiteside, J. Zahradnik, C. Negron,
F. Boutitie, J. Caraux, J. M. Dupuy, R. Saimi, J. Am. Med. Assoc., 265 (1991) 1538.

[123] J. Darkwa, L. M. Koczon, J. M. Rost, Synthesis and Reactivity in Inorganic, Metal-Organic,
and Nano-Metal Chemistry, 23 (1993) 509.

[124] R. Pastorek, Z. Travnicek, Z., Sindelat, F. Biezina, Trans. Met. Chem., 24 (1999) 304.

[125] M. Pavlicek, R. Pastorek, Z., Smdelar Acta Univ. Palac. Olomouc., Chemica, 41 (2002) 43.

[126] Z. Travnicek, M. Malod, Z. Slndelar J. Marek, Trans. Met. Chem., 24 (1999) 156.

[127] S. Babikanyisa, J. Darkwa, Inorg. Chim. Acta, 256 (1997) 15.

[128] D. L. Reger, J. E. Collins, Inorg. Chem., 34 (1995) 2473.

[129] J. Darkwa, E.Y. Osei-Twum, L.A. Litorja Jr., Polyhedron, 18 (1999) 1115.

[130] J. Darkwa, F. Bothata, L.M. Koczon, J. Organomet. Chem., 455 (1993) 235.

[131] J. Darkwa, W. A. A. Ddamba, L. M.Koczon, Bull. Chem. Soc‘ Ethiop., 5 (1991) 73.

[132] K. Brandt, W. S. Sheldrick, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1996, 1237.

[133] K. Schulbert, R. Mattes, Z. Naturforsch., Teil B, 49 (1994) 770.

[134] K. A. Fleeting, P. O’Brien, D. J. Otway, A. J. P. White, D. J. Williams, A. C. Jones, Inorg.

Chem., 38 (1999) 1432.

[135] H. O. Davies, A. C. Jones, T. J. Leedham, M. J. Crosbie, P. J. Wright, N. M. Boag,
J.R. Thompson, Chem. Vap. Dep., 6 (2000) 71.

132
133
134

[136]

[137] AH Ewald E. Sn Austr J Chem 21 (1968) 927

[138] D. Coucouvanis, S. J. Lippard, J. A. Zubieta, JACS, 92 (1970) 3342.

[139] J. P. Fackler Jr., W. C. Seidel, Inorg. Chem., 8 (1969) 1631.

[140] J.P. Fackler Jr., W.J. Zegarski, JACS, 95(1973) 8566.

[141] D. B. Blandyn, R. Bruce, G. R. Knox, Chem. Commun., 1965, 557

[142] D. F. Lewis, S.J. Lippard, J. A. Zubieta, JACS, 94 (1972) 1563.

[143] D. Coucouvanis, S. J. Lippard, J. A. Zubieta, Inorg. Chem., 9 (1970) 2775.

[144] A. Chiesi Villa, A. Gaetani Manfredotti, M. Nardelli, C. Pelizzi, Chem. Commun., 1970, 1322.
[145] A. Shaver, M. El-khateeb, A.-M. Lebuis, Inorg. Chem., 40 (2001) 5288.

[146] M. Arroyo, S. Bernes, J. Ceron, J. Rius, H. Torren, /norg. Chem., 43 (2004) 986.

[147] J.P. Fackler Jr., D. Coucouvanis, W. C. Seidel, R. C. Masek, W. Holloway, Chem. Commun.,

JP

1967, 924.

[148] S. B. Choudhury, A. Chakravorty, Inorg. Chem, 31 (1992) 1055.

[149] JH. Cai, B.-S. Kang, Jiegou Huaxue(Chin.)(Chinese J.Struct.Chem.), 11 (1992) 366.

[150] Z. Hong-Hui, W. Ding-Ming, Z. Xu-Mu, H. Jian-Quan, H. Jin-Ling, Jiegou Huaxue(Chin.)
(Chinese J. Struct .Chem.), 16 (1997) 420.

[151] S. Narayan, V. K. Jain, K. Panneerselvam, T. H. Lu, S.-F. Tung, Polyhedron, 18 (1999) 1253.

[152] K. Yamanouchi, J.H. Enemark, Inorg. Chem., 17 (1978) 1981.

[153] J. R. Dilworth, D. V. Griffiths, S. J. Parrott, Y. Zheng, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1997,
2931.

[154] D. Pahari, V. K. Jain, E. R. T.Tiekink, Main Group Metal Chemistry, 21 (1998) 293.

[155] D. Pahari, V. K. Jain, E. R. T.Tiekink, Z. Kristallogr.-New Cryst.Struct., 215 (2000) 447.

[156] M. Kawano, H. Uemura, T. Watanabe, K. Matsumoto, JACS, 115 (1993) 2068.

[157] M. G. Kanatzidis, D. Caucouvanis, A. Simopoulos, A. Kostikas, V. Papaefthymiou, J4CS, 107
(1985) 4925.

[158] G.Henkel, W. Simon, H. Strasdeit, B. Krebs, /norg. Chim. Acta, 70 (1983) 29.

[159] A.L. Odom, C.C. Cummins, Polyhedron, 17 (1998) 675.

[160] J. T. Huneke, K. Yamanouchi, J.H. Enemark, /norg. Chem., 17 (1978) 3695.


http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713597303~db=all
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713597303~db=all
http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713597303~db=all~tab=issueslist~branches=23#v23

Zwiazki kompleksowe o rdzeniu bogatym w siarkg ... 159

[161] J. R. Dilworth, B. D. Neaves, P. Dahlstrom, J. Hyde, J. A. Zubieta, Transition Met. Chem., 7
(1982) 257.

[162] K. Yamanouchi, J. H. Enemark, J. W. McDonald, W. E. Newton, JA4CS, 99 (1977) 3529.

[163] B. Zhuang, H. Sun, G. Pan, L. He, Q. Wei, Z. Zhou, S. Peng, K. Wu, J. Organomet. Chem., 640
(2001) 127.

[164] J. C. V.Laurie, L. Duncan, R. C. Haltiwanger, R. T. Weberg, M. Rakowski DuBois, J4CS, 108
(1986) 6234.

[165] E. I Koffi-Sokpa, D. T. Calfee, B. R. T. Allred, J. L. Davis, E. K. Haub, A. K. Rich,
R. A.Porter, M. S. Mashuta, J. F. Richardson, M. E. Noble, /norg. Chem., 38 (1999) 802.

166] R. Wang, M. S. Mashuta, J.F. Richardson, M. E. Noble, Inorg. Chem., 35 (1996) 3022.

[

[167]

[168] A Majumdar K. Pal, K Nagarajan S. Sarkar Inorg Chem 46 (2007) 6136

[169] U. Bierbach, W. Barklage, W. Saak, S. Pohl, Z. Naturforsch., B: Chem. Sci., 47 (1992) 1593.

[170] U. Bierbach, W. Saak, D. Haase, S. Pohl, Z.Naturforsch.,B: Chem.&i., 46 (1991) 1629.

[171] L.J. Farrugia, F. J. Lawlor, N.C. Norman, J. Chem. Soc. Dalton Tmns 1995, 1163.

[172] N. Zheng, X. Bu, H. Lu, Q. Zhang, P. Feng, JACS, 127 (2005) 11963.

[173] X. Shan, A. Ellern, I. A. Guzei, J. H. Espenson, Inorg. Chem., 43 (2004) 3854.

[174] A.L Zubenko, A.T. Pilipenko, L.I. Savranskii, Koord. Khim. 11(1985) 2438.

[175] M. Fayyaz, M. Grant, Aust. J. Chem., 32 (1979) 2627.

[176] V. lliev, V. Alexiev, Spectrochim. Acta 51A (1995) 969.

[177] D. Dakternieks, R. Di Giacomo, R. W. Gable, B. F. Hoskins, JACS, 110 (1988) 6762.

[178] R. Baggio, A. Frigerio, E.B. Halac, D. Vega, M. Perec, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1992,
1887.

[179] B.F. Hoskins, E. R. T. Tiekink, G. Winter, Inorg. Chim. Acta, 105 (1985) 171.

[180] F. M.-N. Khieri, C.A. Tsipis, C.L. Tsiamis, G.E. Manoussakis, Can. J. Chem., 57 (1979) 767.

[181] F. M.-N. Khieri, C.A. Tsipis, G.E. Manoussakis, Inorg. Chim. Acta, 25 (1977) 223.

[182] C.A. Tsipis, C.C. Hasjikostas, G.E.Manoussakis, Inorg. Chim. Acta, 23 (1997) 163.

[183] D.A. Clemente, G.Faraglia, L. Sindellari, L. Trinicia, J. Chem. Soc. Dalton Trans., 1987, 1823.

[184] A. Furalani, V. Scarcia, G, Faraglia, L. Sindellari, L. Trinicia, M. Nicolini, Fur. J. Med. Chem.,

21 (1986) 261.

[185] A. L. Spek, Cryst. Struct. Commun., 2 (1973) 463.

[186] H. M. , W.P.Bosman, P. T. Beurskens, Cryst. Struct. Commun., 3 (1974) 447.

[187] P. I. L1m V. C. Cook, C. J. Doonan, C. G. Young, E. R. T. Tiekink, Organometallics, 19

(2000) 5643.

A. Hermann, R.M. Wing, Inorg. Chem., 11 (1972) 1415.

W. Xu, Q. Fang, G. Xue, W.-T. Yu, Z. Kristallogr. - New Cryst. Struct., 218 (2003) 325.

I. H. Anderson, A. J. Blake, G.A. Heath, Acta Cryst., C45 (1989) 1430.

I. H. Anderson, A. J. Blake, G.A. Heath, Acta Cryst., C49 (1993) 87.

I. Leban, L. Goli¢, R. Kirmse, J. Stach, U. Abram, H.J. Sieler, W. Dietzsch, H. Vergoossen,

K. P. Keijzers, Inorg. Chim. Acta, 112 (1986) 107.

[193] W. Dietzsch, S. Rauer, R.-M. Olk, R. Kirmse, K. Kdhler, L. Goli¢, B. Olk, /norg. Chim. Acta,
169 (1990) 55.

[194] W.P. Bosman, A. Nieuwpoort, Inorg. Chem., 15 (1976) 775.

[195] C. G. Young, X. F. Yan, B. L. Fox, E.R.T. Tiekink, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1994,
2579.

[196] G.D. Forster, G. Hogarth, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1997, 2305.

[197] P.J. Lim, R. W. Gable, Ch. G. Young, Inorg. Chim. Acta, 310 (2000) 120.

[198] L.L. Wright, R.C. Haltiwanger, J. Noordik, M. Rakowski DuBois, JACS, 109 (1987) 282.

[199] J.L. Templeton, J.A.Bandy, C. Bannister, C.K. Prout, Inorg. Chem., 25 (1986) 1923.

[200] J.H. Noordik, T.W. Hummelink, J.G.M. van der Linden, J. Coord. Chem., 2 (1973) 185.

[201]

[202]

[203]

201] D.L. Johnston, W.L. Rohrbaugh, W. De W. Horrocks Jr., Inorg. Chem., lO (1971) 1474.

202] J. Baldas, J.F. Boas, S.F. Colmanet, G.A. Williams, J.Chem.Soc., Dalton Trans., 1992, 2845.

203] R. Kirmse, W. Dietzsch, J. Stach, L. Golic, R. Bottcher, W. Brunner, M.C.M. Gribnau,
C.P.Keijzers, Mol. Phys., 57 (1986) 1139.



160 Anna Kropidlowska

[204] F. Mévellec, A. Roucoux, N. Noiret, H. Patin, F. Tisato, G. Bandoli, /norg. Chem. Commun., 2
(1999) 230.

[205] Z.-F. Sun, C.-Y. Duan, X.-Z. You, Acta Cryst., C50 (1994) 1012.

[206] L. Xianti, H. Jianquan, H. Jinling, L. Yuxua, Huaxue Xuebao, (Chin.)(Acta Chim. Sinica), 44
(1986) 1062.

[207] L. P. Battaglia, A. B. Corradi, J. Chem.Soc., Dalton Trans., 1986, 1513.

[208] F.D. Rochon, R. Melanson, P.-Ch. Kong, Inorg. Chim. Acta, 194 (1992) 43.

[209] K. Kirschbaum, K. Greiwe, K. Muller, H. Strasdeit, B. Krebs, G. Henkel, Z. Naturforsch., B:
Chem. Sci., 45 (1990) 497.

[210]

[211] M.B. Ferrari, G.G. Fava, M.E.V. Tani, Cryst. Struct. Commun., 10 (1981) 571.

[212] D.J. Williams, T. Carter, K.L. Fahn, D. VanDerveer, Inorg. Chim. Acta, 228 (1995) 69.
[213] E.S. Raper, W. Clegg, Inorg. Chim. Acta, 180 (1991) 239.

[214] B. Naumdiller, M.M. Heravi, M. Ghassmzadeh, Z. Anorg. Allg. Chem., 625 (1999) 1908.
[215] L. Cavalca, M. Nardelli, G. Fava, Acta Crystallogr., 13 (1960) 125.

[216] H.-G. Zhu, G. Yang, X.-M. Chen, S. W. Ng, Acta Cryst. C56 (2000) e430.

[217] A. Korczynski, Ann. Soc. Chim. Pol., 40 (1966) 547.

[218] Z.Popovi¢, G. Pavlovi¢, D. Matkovié-éalogovié, 7. Soldin, M. Raji¢, D. Viki¢-Topié,

D. Kovacek, Inorg. Chim. Acta, 306 (2000) 142.

[219] Z. Popovié, 7. Soldin, D. Matkovié-éalogovié, G. Pavlovi¢, M. Raji¢, Eur. J. Inorg. Chem.
2002, 171.

[220] P.M.Boorman, K.A. Kerr, V.D. Patel, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1981, 506.

[221] C. Landgrafe, W. S. Sheldrick, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1996, 989.

[222] B.J. Heyen, G.L. Powell, Inorg. Chem., 29 (1990) 4574.

[223] P.M. Boorman, V.D. Patel, K.A. Kerr, P.W. Codding, P.van Roey, Inorg. Chem., 19 (1980)
3508.

[224] F.A. Cotton, G.L. Powell, JACS, 106 (1984) 3371.

[225] J.L. Deavenport, R.T. Stubbs, G.L. Powell, E.L. Sappenfield, D.F. Mullica, Inorg. Chim. Acta,
215(1994) 191

[226] F.A. Cotton, M.P. Diebold, Ch. J. O’Connor, G.L. Powell, JACS, 107 (1985) 7438.

[227] L.A. Philson, D.M. Alyounes, L.N. Zakharov, A.L. Rheingold, D. Rabinovich, Polyhedron, 22
(2003) 3461.

[228] M.M. Ibrahim, J. Seebacher, G. Steinfeld, H. Vahrenkamp, Inorg. Chem., 44 (2005) 8531.

[229] S. Bakbak, Ch. D. Incarvito, A. L. Rheingold, D. Rabinovich, /norg. Chem., 41 (1002) 998.

[230] J.G. Melnick, G. Parkin, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 2006, 4207.

[231] D. Sellmann, F. Geipel, F. Lauderbach, F.W. Heinemann, Angew. Chem. Int. Ed., 41 (2002)
632.

232] D. Sellmann, R. Prakash,F. Geipel, F.W. Heinemann, Eur. J. Inorg. Chem., 2002, 2138.

233] F. Osterloh, W. Saak, S. Pohl, JACS, 119 (1997) 5648.

234] R. Panda, C.P. Berlinguette, Y. Zhang, R. H. Holm, JACS, 127 (2005) 11092.

235] J. Sun, Ch. Tessier, R.H. Holm, Inorg. Chem., 46 (2007) 2691.
Y. Ide, T. Shibahara, Inorg. Chem. Commun., 7 (2004) 1132.
237] Y. Ide, T. Shibahara, Inorg. Chem., 46 (2007) 357.
238] A. Bielanski, Podstawy Chemii Nieorganicznej, PWN, Warszawawa, 2002.

[232]
[233]
[234]
[235]
[236]
[237]
[238]
[239]

239] N.I Fainer, M.L. Kosinova,Y.M. Rumyantsev, E.G. Saman, F.A. Kuznetsov, Thin Solid Films,
280 (1996) 16.

[240] G.C. Morris, R. Vanderveen, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 26 (1992) 217.

[241] F.A. Cotton, G. Wilkinson, P.L. Gaus, Chemia nieorganiczna podstawy, (J. Kurytowicz, thum.)
Wydanie 2, PWN, Warszawa 1998.

[242] H. Strasdeit, Angew. Chem. Int. Ed., 40 (2001) 707.

[243] H. Vahrenkamp, Chem. Unserer Zeit, 22 (1988) 73.

[244] por. Pismo Swicte, Stary Testament, EZ 1:4 (,,...a oto wiatr gwaltowny nadciqgal od pétnocy
i oblok wielki i ogien skiebiony, a jasnos¢ wokoto niego, a sposrod niego wyglad jakby mosiq-



Zwiazki kompleksowe o rdzeniu bogatym w siarkg ... 161

dzu, to jest sposrod ognia™), czy tez Ksigga Powtorzonego Prawa 8:7-9. Tlumaczenia w zalez-
nosci od wydania Pisma Swigtego moga sig roznié.
[245] J. Beckmann, A History of Inventions, Discoveries and Origins, Wydanie 4, 1846, Londyn.
[246] L. Gmelin, Hand-Book of Chemistry, tom 5, Cavendish Society, 1933, Londyn.
[247] C.F. Mills, Zinc in Human Biology, Springer-Verlag, Nowy Jork, 1989.
[248] J.E. Coleman, Curr. Opin. Chem. Biol., 2 (1998) 222.
[249] D.W. Christianson, Adv. Prot. Chem., 42 (1991) 281.
[250] R.J.P. Williams, Polyhedron, 6 (1987) 61.
[251] J.E. Huheey, E.A. Keiter, R.L. Keiter, Inorganic Chemistry: Principles of Structure and
Reactivity, Wydanie 4, tom 1, Harper Collins College Publishers, 1993, Nowy Jork.
[252] K.A. McCall, Ch. Huang, C. A. Fierke, J. Nutr., 130 (2000) 1437S.
[253] G. Parkin, Chem. Commun., 2000, 1971.
[254] Internetowa baza danych mineratéw (The mineral and locality database) http://www.mindat.org
[255] International Cadmium Association, http://www.cadmium.org/
[256] R. L. Tobler, W. Rostoker, M. Massler, J. Dent. Res., 53 (1974) 907.
[257] E. Gaweda, Bezpieczenstwo pracy, 10 (2003) 17.
[258] Materiaty Komisji Helsinskiej, Draft Guidance Document on Cadmium and its Compounds
w ramach projektu: Implementation of the HELCOM Objective with regard to Hazardous
Substances.
[259] G. Kazantzis, Cadmium: sources, exposure and possible carcinogenicity. w: [.K. O’Neill, (red.)
Environmental carcinogens: selected methods of analysis. Lyon, International Agency for
Research on Cancer, 71 (1986) 93.
Cadmium. Geneva, World Health Organization, 1992 (Environmental Health Criteria, No. 134).
A. Bernard, R. Lwuwerys Handbook of Experimental Pharmacology, 80 (1980) 135.
E. Grill, S. Léffler, E.-L. Winnacker, M.H. Zenk, Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 86 (1989) 6838.
T. Lane, M. A. Saito, G.N. George, 1.J. Pickering, R.C. Prince, F.F.M. Morel, Nature, 435
(2005) 42.
[264] Encyclopedia of Inorganic Chemistry, R.B. King (red), John Wiley and Sons, Nowy Jork, 1994.
[265] R. W. G. Wyckoff, Crystal Structures 1 (1963) Wydanie 2, Interscience Publishers, Nowy
Jork.
[266] R.J. Traill, R. W. Boyle, American Mineralogist, 40 (1955) 555.
[267] P. O’Brien, D.W. Bruce, D. O’Hane, Inorganic Materials, Wiley, Nowy Jork (1992) 491.
[268] The Yorck Project: 10.000 Meisterwerke der Malerei. DVD-ROM, 2002. ISBN 3936122202.
Distributed by DIRECTMEDIA Publishing GmbH.
[269] 1.I. Pankove, Zjawiska optyczne w poilprzewodnikach, WNT, Warszawa, 1974.
[270] K.W. Szalimowa, Fizyka potprzewodnikow, PWN, Warszawa,1974.
[271] U. Taize, Ch. Schenk, Ukfady potprzewodnikowe, WNT, Warszawa, 1997.
[272]
[273]

[260
[261
[262
[263

—_— e —

272] H.J. Hovel, R.K. Willardson, A.C. Beer, Semiconductors Semimetals 11 (1975).

273] S. Kumazawa,S. Shibutani,T. Nishio,T. Aramoto,H. Higuchi,T. Arita,A. Hanafusa,K. Omura,

M. Murozono, H. Takakura, Sol. Energy. Mater. Sol. Cells, 49 (1997) 205.

[274] A.I.Kryukov, N. P. Smirnova, A. V. Korzhak, A. M. Eremenko, S. Ya Kuchmii, Theoretical
and Experimental Chemistry, 33 (1997) 30.

[275] H. Yang, Ch. Huang, X. Li, R. Shi, K. Zhang, Materials Chemistry and Physics, 90 (2005) 155.

[276] A. Fujishima, K. Honda, Nature, 238 (1972) 37.

[277] S. Popielarski, Photocatalysis on Nano-Szed Semiconductors (1998)
http.://'www.rpi.edu/dept/materials/ COURSES/NANO/popielarski/index. html

[278] C.N.R. Rao, Chemical Approaches to the Synthesis of Inorganic Materials, Wiley Eastarn,
New Delhi, 1994.

[279] T. Vossmeyer, L. Katsikas, M. Giersig, 1. Popovic, K. Diesner, A. Chemseddine,

A. Eychmiiller, H. Weller, J. Phys. Chem., 98 (1994) 7665.

H. Weller, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 32 (1993) 41.

A. Hagfeldt, M. Grétzel, Chem. Rev., 95 (1995) 49.

A. C. C. Esteves, T. Trindade, Curr. Opin. Solid State Mater. Sci., 6 (2002) 347.

D.M. Wilhelmy, E. Matijevic, J. Chem. Soc., Faraday Trans., 80 (1984) 563.

[280
[281
[282
[283

—_—


http://www.mindat.org/
http://www.springerlink.com/content/106499/?p=a868bc7257624a7c95ce54e0759d4ace&pi=0
http://www.springerlink.com/content/106499/?p=a868bc7257624a7c95ce54e0759d4ace&pi=0
http://www.springerlink.com/content/106499/?p=a868bc7257624a7c95ce54e0759d4ace&pi=0
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02540584
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=PublicationURL&_tockey=%23TOC%235580%232005%23999099998%23547034%23FLA%23&_cdi=5580&_pubType=J&_auth=y&_acct=C000050221&_version=1&_urlVersion=0&_userid=10&md5=e0f1ccb09c18cc2346e4355eec76f0ab

162 Anna Kropidlowska

[284] R. Rossetti, J.L. Ellison, J.M. Gibson, L.E. Brus, J. Chem. Phys., 80 (1984) 4464.

[285] C.H. Fisher, H. Weller, L. Katsikas, H. Weller, Langmuir, 5 (1989) 429.

[286] A. Eychmuller, L. Katsikas, H. Weller, Langmuir, 6 (1990) 1605.

[287] L. Qi, H. Colfen, M. Antonietti, Nanoletters, 2 (2001) 61.

[288] A. Fojtik, H. Weller, U. Koch, A. Henglein, Ber. Bunsengs Phys. Chem., 88 (1984) 969.

[289] C.B. Murray, D.J. Norris, M.G. Bawendi, JACS, 115 (1993) 8706.

[290] L. Spanhel, M. Hasse, H. Weller, A. Henglein, JACS, 109 (1987) 5649.

[291] M.L. Steigerwald, A.P. Alivisatos, J.M. Gibson, T.D. Harris, R. Kortan, A.J. Muller,

A.M. Thayer, T.M. Duncan, D.C. Douglas, L.E. Brus, JACS, 110 (1988) 3046.

[292] U. Resch, A. Eychmuller, M. Haase, H. Weller, Langmuir, 8 (1992) 2215.

[293] W. Bae, R. K. Mehra, J. Inorg. Biochem., 69 (1998) 33.

[294] S.K. Kulkarni, A.S. Ethiraj, S. Kharrazi, D.N. Deobagkar, D.D. Deobagkar, Biosensors and
Bioelectronics, 21 (2005) 95.

[295] Y.A. Wang, J. Jack Li, H. Chen, X. Peng, JACS, 124 (2002) 2293.

[296] L. Hao, X. Mo, C. Wang, Y. Wu, D. Huang, Y. Zhu, Y. Hu, Z. Chen, Materials Research
Bulletin, 36 (2001) 1005.

[297] W. Wang, I. Germamenko, M.S. El-Shall, Chem. Mater., 14 (2002) 3028.

[298] U.K. Gautam, R. Seshadri, C.N.R. Rao, Chemical Physics Letters, 375 (2003) 560.

[299] W.JI. Pietro, J.G.C. Veinot, J. Galloro, L. Pugliese, V. Bell, R. Pestrin, Can. J. Chem., 76 (1998)
1530.

[300] Y. Wang, N. Herron, J. Phys. Chem., 91 (1987) 257.

[301] K.M. Choi, K.J. Shea, J. Phys. Chem., 98 (1994) 3207.

[302] A.Venkateswara Rao, G.M. Pajonk, N.N. Parvathy, Materials Chemistry and Physics, 48
(1997) 234.

[303] N.N. Parvathy, G.M. Pajonk, A.Venkateswara Rao, NanoStructured Materials, 8 (1997) 929.

[304] M. Nogami, K. Nagasaka, M. Takata, J. Non. Cryst. Solids, 122 (1990) 101

[305] A. Othmani, C. Bovier, J.C. Plenet, J. Dumas, B. Champagnon, C. Mai, Mat. Sci. and Eng.,
A168 (1993) 263.

[306] P. Lianos, J.K. Thomas, Chem. Phys. Lett., 125 (1986) 299.

[307] K.K.W. Wong, S. Mann, Adv. Mater., 8 (1996) 928.

[308] A.N. Gleizes, Chem. Vap. Deposition, 6 (2000) 155.

[309] P.S. Nair, T. Radhakrishnan, N. Revaprasadu, G. Kolawole, P. O’Brien, J. Mat. Chem., 12
(2002) 2722.

[310] P. S. Nair, N. Revaprasadu, T. Radhakrishnan, G.A. Kolawole, J. Mater. Chem., 11 (2000)
1555.

[311] A.H. Cowley, R.A. Jones, Polyhedron, 13 (1994) 1149.

[312] D.C. Bradley, Polyhedron, 13 (1994) 1111.

[313] C. Byrom, M. A. Malik, P. O’Brien, A.J.P. White, D.J. Williams, Polyhedron, 19 (2000) 211.

[314] B. Cockayne, P.J. Wright, J. Cryst. Growth, 68 (1984) 223.

[315] 1.G. Dance, Polyhedron, 5 (1986) 1037.

[316] N.I. Fainer, Yu. M. Rumyantsev, E.G. Salman, M.L Kosinova, G.S. Yurjew, N.P. Sysoeva,
E.A. Maximovskii, S.V. Sysoev, A.N. Golubenko, Thin Solid Films, 286 (1996) 122.

[317] B.L. Druz, Y.V. Evtukhov, V.A. Sazonow, V.Sh. Shemet, Russ. J. Phys. Chem., 64 (1990) 572.

[318] M. Chunggaze, M.A. Malik, P. O’Brien, Advanced Materials for Optics and Electronics, 1998,
311.

[319] P. Atanansova, L. Brihry, E. Dvsler, M. Hampden Smith. K. Kunze, Adv. Mater, Chem. Vap.
Depos., 2 (1992) 105.

[320] L. Mirenghi, F. Antolini, L. Trafer, Surface and Interface Analysis, 38 (2006) 462.

[321] M. Bochmann, K. Webb, M. Harman, M.B. Hursthouse, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 29
(1990) 638.

[322] Y. Takahashi, R. Yuki, M. Sugiura, S. Motojima, K. Sugiyama, J. Cryst. Growth, 50 (1980)
491.

[323] D. Barreca, A. Gasparotto, C. Maragno, R. Seraglia, E. Tondello, A. Venzo,V .Krishnan,
H. Bertagnolli, App! .Organometal. Chem., 19 (2005) 59.



Zwiazki kompleksowe o rdzeniu bogatym w siarkg ... 163

[324] Y.C. Zhang, W.W. Chen, X.Y. Hu, Crystal Growth and Design, 7 (2007) 580.

[325] T. Lover, G.A. Bowmaker, J.M. Seakins, R.P. Cooney. W. Henderson, J. Mater. Chem., 4
(1997) 647.

[326] W.E. Farneth, N. Herron, Y. Wang, Chem. Mater., 4 (1992) 916.

[327] T. Vossmeyer, G. Reck, L. Katsikas, E.T.K. Haupt, B. Schulz, H. Weller, Science, 267 (1995)
1476.

[328] F. Antolini, T. Di Luccio, M. Re, L. Tapfer, Cryst. Res. Technol., 40 (2005) 948

[329] L. Martil, N. deDiego, C. Hidalgo, Phys. Stat. Sol. A, 94 (1986) 587.

[330] G. Brunthaler, M. Lang, A. Forstner, C. Giftge, D. Schikora, S. Ferreira, H. Sitter, K. Lischka,
J. Cryst. Growth, 138 (1994) 559.

[331] H.S. Kwork, J.P. Zheng, S. Witanachchi, P. Mattocks, L. Sh, Q.Y. Ying, X.W. Wang,
D.T. Shaw, Appl. Phys. Lett., 52 (1998) 1095.

[332] R.W. Birkmire, B.E.M. Candless, S.S. Hegedus, Sol. Energy, 12 (1992) 45.

[333] N. Thammakan, E. Somsook, Materials Letters, 60 (2006) 1161.

[334] L. Clemminck, M. Burgelman, M. Casteleyn, B. Depuydt, Int. J. Sol. Energy, 12 (1992) 67.

[335] C.D. Lokhande, B.R. Sankapal, H.M. Pathan, M. Muller, M. Giersig, H. Tributsch, Appl. Surf.
Sci., 181 (2001) 277.

[336] A.S. Baranski, W.R. Fawcett, A.C. MacDonald, J. Electrochem. Soc., 160 (1984) 271

[337] T. Torimoto, H. Kontani, Y. Shibutani, S. Kuwabata, T. Sakata, H. Mori, J. Phys. Chem., 105

(2001) 6838.

Y.Y. Ma, R.H. Bube, J. Electrochem. Soc., 124 (1977) 1430.

M. Krunks, E. Mellikov, E. Sork, Thin Solid Films, 145 (1986) 105.

B.K. Gupta, O.P. Agnihotri, Solid State Commun., 23 (1977) 295.

Frontiers in Crystal Engineering, E.R.T. Tiekink, J.J. Vittal (red.), JohonWiley&Sons Ltd.

Wielka Brytania, 2006

[342] B. P6dor, Z. J. Horvath, P. Basa, Proceedings of The First International Workshop on Semicon-

ductor Nanocrystals, SEMINANO 2005, Budapest, Hungary, 55.

[343] T. Kodadek, Chem. Biol., 8 (2001) 105.

[344] H. Sorribas, C. Padeste, L. Tiefenauer, Biomaterials, 23 (2002) 893.

[345] W.T.S. Huck, L. Yan, A. Stroock, R. Haag, G.M. Whitesides, Langmuir, 15 (1999) 6862.

[346]

[347]

[338
[339
[340
[341

—_—

343

346] C.Kim, P.E. Burrows, S.R. Forrest, Science, 288 (2000) 831.

347] E. Chow, S.Y. Lin, S.G. Johnson, P.R. Villeneuve, J.D. Joannopoulos, J.R. Wendt,
G.A. Vawter, W. Zubrzycki, H. Hou, A. Alleman, Nature, 407 (2000) 983.

[348] F. Shi, B. Dong, D. Qiu ,J.Q. Sun, T. Wu, X. Zhang, Adv. Mater., 14 (2002) 805.

[349] T. Sato, D.G. Hasko, H. Ahmed, J. Vac. Sci. Technol., B15 (1997) 45.

[350] K.Y. Suh, H.H. Lee, Adv. Funct. Mater., 12 (2002) 405.

[351] S.Y. Chou, P.R. Krauss, P.J. Renstrom, Science, 272 (1996) 85.

[352] N. Stutzmann, T.A. Tervoort, C. Bastiaansen, P. Smith, K. Feldmann, Adv.Mater., 12 (2000)
557.

[353] E. Kim, Y. Xia, G.M. Whitesides, Nature, 376 (1995) 581.

[354] N. Stutzmann, T.A. Tervoort, K. Bastiaansen, P. Smith, Nature, 407 (2000) 613.

[355] F. Antolini, M. Pentimalli, T. Di Luccio, R. Terzi, M. Schioppa, L. Tapfer, L. Mirenghi,
Mat. Lett., 59 (2005) 3181.

[356] F. Antolini, E. Trave, L. Mirenghi, L. Tapfer, P. Mazzoldi, G. Mattei, Mater. Res. Soc. Symp.
Proc., 2332 (2005) 879.

[357] W. Rodziewicz, W. Wojnowski, Roczniki Chemii, 34 (1960) 243.

[358] E. A. Shugam, V. M. Agre, Kristallografiya(Russ.)(Crystallogr.Rep.), 13 (1968) 253.

[359] F. Jian, Z. Wang, Z. Bai, X. You, H.-K. Fun, K. Chinnakali, J. Chem.Cryst., 29 (1999) 227.

[360] Oxford Diffraction (2006). CrysAlis CCD, CrysAlis RED. Oxford Diffraction Poland,

Wroctaw, Poland.

L. J. Farrugia, J. Appl. Cryst., 32 (1999) 837.

G. M. Sheldrick, Acta Cryst., A64 (2008) 112.

R. C. Clark, J. S. Reid, Comput. Phys. Commun., 111 (1998) 243.

L. J. Farrugia, J. Appl. Cryst., 30 (1997) 565.

[361
[362
[363
[364

—_— e



164 Anna Kropidlowska

[365] C. F. Macrae, P. R. Edgington, P. McCabe, E. Pidcock, G. P. Shields, R. Taylor, M. Towler, J.
van de Streek, J. Appl. Cryst., 39 (2006) 453.

[366] M.J. Mangalam, K.N. Rao, N. Rangarajan, C. Suryanarayana, Ind. J. Pure. Appl. Phys., 7
(1969) 628.

[367] M. J. Frisch, G. W. Trucks, H. B. Schlegel, G. E. Scuseria, M. A. Robb, J. R, Cheeseman., J.

A. Montgomery Jr., T. Vreven, K. N. Kudin, J. C. Burant, J. M. Millam, S. S. Iyengar, J. Toma-

si,V. Barone, B. Mennucci, M. Cossi, G. Scalmani, N. Rega, G. A. Petersson, H. Nakatsuji, M.

Hada, M. Ehara, K. Toyota, R. Fukuda, J. Hasegawa, M. Ishida, T. Nakajima, Y. Honda, O. Ki-

tao, H. Nakai, M. Klene, X. Li, J. E. Knox, J. H. P. Hratchian, B. Cross, V. Bakken, C. Adamo,

J. Jaramillo, R. Gomperts, R. E. Stratmann, O. Yazyev, A. J. Austin, R. Cammi, C. Pomelli, J.

W. Ochterski, P. Y. Ayala, K. Morokuma, G. A. Voth, P. Salvador, J. J. Dannenberg, V. G.

Zakrzewski, S. Dapprich, A. D. Daniels, M. C. Strain, O. Farkas, D. K. Malick, A. D. Rabuck,

K. Raghavachari, J. B. Foresman, J. V. Ortiz, Q. Cui, A. G. Baboul, S. Clifford, J. Cioslowski,

B. B. Stefanov, G. Liu, A. Liashenko, P. Piskorz, I. Komaromi, R. L. Martin, D. J. Fox, T.

Keith, M. A. Al-Laham, C. Y. Peng, A. Nanayakkara, M. Challacombe, P. M. W. Gill, B. John-

son, W. Chen, M. W. Wong, C. Gonzalez, J. A. Pople (2004) Gaussian, Inc., Wallingford CT,

Gaussian 03, Revision D.01.

F. H. Allen, Acta Cryst., B42 (1986) 515.

WVASE32 Analysis Software (J.A. Wollam Co., Lincoln, NE USA).

B. Becker, A. Dolega, A. Konitz, W. Wojnowski, Polyhedron, 20 (2001) 949.

A. Dotgga, A. Pladzyk, K. Baranowska, M. Wieczerzak, Inorg. Chem. Commun., w druku,

doi:10.1016/j.inoche.2008.04.014.

[372] B. Becker, E. Felcyn, A. Herman, J. Pikies W. Wojnowski, Z Anorg. Allg. Chem., 488 (1982)
229.

[373] A.Nangia, Acc. Chem. Res., 41 (2008) 595.

[374] A. Kropidtowska, Sprawozdanie z dziatalnosci podczas trwania I roku Studium Doktoranckie-
go, Wydzial Chemiczny, Politechnika Gdanska, 2005.

[375] R. Baggio, M. T. Garland, M. Perec, Acta Cryst., C52 (1996) 823.

[376] R. Baggio, A. Frigerio, E. B. Halac, D. Vega, M Perec, J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1992,
549.

[377] D.J. Chesnut, R.C. Haushalter, J. Zubieta, Inorg. Chim. Acta, 292 (1999) 41.

[378] L.P. Battaglia, A.B. Corradi, S. Bruni, F. Cariati, M. Koman, Inorg. Chim. Acta, 187 (1991)
141.

[379] M. Geselle, H. Fuess, Acta Cryst., C50 (1994) 1582.

[380] C. Hasselgren, P.A.W. Dean, M.L. Scudder, D.C. Craig, I.G. Dance, J.Chem.Soc.,Dalton
Trans, 1997, 2019.

[381] J.M. Salas, M.A. Romero, A. Rahmani, R. Faure, G. Alvarez de Cienfuegos, E.R.T. Tiekink,
J. Inorg. Biochem., 64 (1996) 259.

[382] V.G. Krishnan, Shi-qi Dou, H. Paulus, A. Weiss, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., 95 (1991) 1256.

[383] H. Zhang, L. Fang, Acta Cryst.,E61 (2005) m101.

[384] D.M. Anderson, E.A. V. Ebsworth, T. A. Stephenson, M.D. Walkinshaw, J. Chem. Soc. Dalton
Trans,, 1982, 2343.

[385] D.M. Anderson, E.A. V. Ebsworth, T. A. Stephenson, M.D. Walkinshaw, Angew. Chem. Int.
Ed. Engl., 20 (1981) 290.

[386] E.E. Reid, Organic Chemistry of Bivalent Sulfur, tom 2, Chemical Publishing, Nowy Jork,
1962.

[387] G. Gilli, P. Gilli, J. Mol. Struct., 552 (2000) 1.

[388] N. Ueyama, Y. Yamada, T. Okamura, S. Kimura, A. Nakamura, /norg. Chem., 35 (1996) 6473.

[389] J. Beckmann, D. Dakternieks, A. Duthie, M.L. Larchin, E.R.T. Tiekink, Appl. Organomet.
Chem., 17 (2003) 52.

[390] A. Kropidlowska, J. Chojnacki, B. Becker, J. Inorg. Biochem., 101 (2007) 578.

[391] B.F. Ali, W.S. Al-Akramawi, K.H. Al-Obaidi, A.H. Al-Karboli, Thermochim. Acta, 419 (2004)
39.

[392] P. Budrugeac, Polym. Degrad. Stab., 89 (2005) 265.

[368
[369
[370
[371

—_—


http://www.sciencedirect.com/science/journal/13877003
http://dx.doi.org/10.1016/j.inoche.2008.04.014

Zwiazki kompleksowe o rdzeniu bogatym w siarkg ... 165

[393] J. R. Opfermann, W. Hédrich, Thermochim. Acta, 263 (1995) 29.

[394] J. R. Opfermann, J. Therm. Anal. Cal., 60 (2000) 641.

[395] J. R. Opfermann, E. Kaisersberger, H. J. Flammersheim, Thermochim. Acta, 391 (2002) 119.

[396] S. Vyazovkin, J. Therm. Anal. Cal., 83 (2006) 45.

[397] E. L. M. Krabbendam-LaHaye, W. P. C. de Klerk, R. E. Kramer, J. Therm. Anal. Cal., 80
(2005) 495.

[398] O. C. Mocioiu, M. Zaharescu, G. Jitianu, P. Budrugeac, J. Therm. Anal. Cal., 86 (2006) 429.

[399] P. Budrugeac, J. M. Criado, F. J. Gotor, J. Malek, L. A. Perez-Maqueda, E. Segal, Int. J. Chem.
Kinet., 36 (2004) 3009.

[400] C.R.Li, T. B. Tang, J. Mat. Sci., 34 (1999) 3467.

[401] S. Vyazovkin, D. Dollimore, J. Chem. Inform. Computer Sci., 36 (1996) 42.

[402] S. Vyazovkin, J. Therm. Anal., 49 (1997) 1493.

[403] S. Vyazovkin, J. Computational Chem., 18 (1997) 393.

[404] P. Budrugeac, J. Therm. Anal., 68 (2002) 131.

[405] A.W. Coats, J.P. Redfern, Nature, 201 (1964) 68.

[406] C.D. Doyle, J. Appl. Polym. Sci., 6 (1962) 639.

[407] T. B. Tang, M. M. Chaudhri, J. Therm. Anal., 18 (1980) 247.

[408] L.A. Perez-Maqueda, J.M. Criado, F.J. Gotor, J. Malek, J. Phys. Chem., 106 (2002) 2862.

[409] J. M. Criado, J. Morales, Thermochim. Acta, 16 (1976) 382.

[410] A.L Lesnikovich, S.V. Levchik, J. Thermal Anal., 27 (1983) 89.

[411] J. Sestak, G. Berggren, Thermochim. Acta, 3 (1971) 1.

[412]

(red.), Nowy Jork (1994) 229.

[413] J.A. Venables, J. Vac. Sci. Tecnol. B, 4 (1986) 870.

[414] ICDD PDEF-2 Database Release 1998, ISSN 1084-3116.

[415] F. Ulrich, W. H. Zachariasen, Zeitschrift fur Kristallographie, Kristallgeometrie, Kristallphysik,
Kristallchemie, 62 (1925) 260.

416] J.I1. Langford, A.J.C. Wilson, J. Appl. Crystallogr., 11 (1978) 102.

417] B. Cullity, Elements of X-ray Diffraction, Addison-Wesley, Reading, MA, 1978.

418] P.O’Brien, J.H. Park, J. Waters, Thin Solid Films, 431-432 (2003) 502.

419] U.S. Jadhav, S.S.Kale, C.D. Lokhande, Materials Chemistry and Physics, 69 (2001) 125.

— e



Gdansk 2008

Badania finansowane przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ramach projektu badawczego
1 TO9A 11730 oraz (czesciowo) N204 154 31/3494.
Praca doktorska powstata przy wsparciu finansowym Fundacji na rzecz Nauki Polskiej.



	projekt okladki1
	tekst rozprawy
	Składam serdeczne podziękowania
	Rys. 12. Podstawowe sposoby wiązania się ugrupowania ditiokarbaminianowego z metalami wg [63].
	Rys. 13. Struktury rezonansowe liganda dtc.
	Rys. 15. Podstawowe sposoby wiązania się ugrupowań typu fosforo-1,1-ditio- z metalami wg [63].
	Rys. 16. Podstawowe sposoby wiązania się ugrupowania ksantogenianowego z metalami wg [63].
	Rys. 17. Przykładowe sposoby wiązania się ugrupowania ditiokarboksylanowego z metalami wg [63].
	Rys. 19. Podstawowe sposoby wiązania się układów tionowych z metalami wg [63].
	Rys. 26. Schemat budowy kompleksów typu [M(SR)(S2CSR)2]2.
	Rys. 30. Schemat reakcji otrzymywania układów typu [M(SR)(S2CNR2)(S2CSR)]2 [139].

	Rys. 29. [Co(SC2H5)(S2CN(C2H5)2)2]2  (kod CSD: TXTCCO) [136].
	Rysunek 135 przedstawia krzywe TG i DTG zarejestrowane dla 6 przy szybkości 2 C(min-1. Analogiczne przebiegi odnotowano dla większych szybkości ogrzewania (por. Rys. 134). Pomiędzy 100(C  a 220(C, układ traci około 3,5% masy, co najprawdopodobniej zwi...
	Rys. 136. Krzywe ogrzewania DSC zarejestrowane dla [Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 przy 5 i 10 K(min-1.
	Wyznaczenie parametrów kinetycznych
	Liniowa metoda Kissinger-Akahira-Sunose (metoda KAS) – [7,8].
	Tabela 14. Energia aktywacji uzyskana przy zastosowaniu metod KAS.
	Liniowa metoda Flynn-Wall-Ozawa (metoda FWO) [4,5]
	Tabela 15.  Energia aktywacji uzyskana przy zastosowaniu metod FWO.
	Różnicowa liniowa metoda Friedmanna (metoda FR) [3]
	Tabela 16. Energia aktywacji uzyskana przy zastosowaniu metod FR.
	Na podstawie parametrów linii A1.4 (Rys. 142) uzyskuje się  E=143,9±1,4 kJ(mol-1, lnA=23,95±5,1([A]=s-1) i A=2,5(1010±1,6(102(s-1. Wartości te są zbliżone do tych uzyskanych przy zastosowaniu metod izokonwersyjnych.
	5.7.  Otrzymywanie cienkich warstw
	5.7.1. Cienkie warstwy uzyskane techniką nakładania obrotowego
	5.7.2. Cienkie warstwy uzyskane techniką MAPLE

	projekt okladki2

