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NAJWAŻNIEJSZE STOSOWANE OZNACZENIA, SKRÓTY I SYMBOLE 

 

 

 

 

A ─ N, P, As (por. AR4X) 
a, b, c  ─ długości boków komórki elementarnej 
AFM ─ mikroskopia sił atomowych 
Bu ─ grupa butylowa –C4H9 
c  ─ cyklo 
CSD  ─ Baza Danych Strukturalnych Cambridge [1,2] 
CVD  ─ osadzanie chemiczne z par związków 
dtc  ─ ogólnie: ligand ditiokarbaminianowy 
DSC ─ Różnicowa Kalorymetria Skaningowa 
DTG  ─ krzywa pochodnej ubytku masy względem temperatury 
dtp  ─ ogólnie: ligand ditiofosforanowy 
Ē  ─ średnia wartość energii aktywacji 
EDS ─ spektroskopia dyspersji energii promieniowania  

rentgenowskiego 
Et  ─ grupa etylowa –C2H5 
FR  ─ różnicowa liniowa metoda Friedmanna [3] 
FIR ─ spektroskopia w dalekiej podczerwieni 
FTIR  ─ fourierowska spektroskopia w podczerwieni  

(w zakresie średniej podczerwieni) 
FWO  ─ liniowa metoda Flynn-Wall-Ozawa [4,5] 
gem  ─ geminalny 
HSAB ─ teoria twardych i miękkich kwasów i zasad [6] 
i ─ izo 
j.w.  ─ jednostka względna 
KAS  ─ liniowa metoda Kissinger-Akahira-Sunose [7,8] 
L  ─ ligand 
M  ─ metal 
MAPLE ─ osadzanie przy użyciu ablacji laserowej  

(ang. Matrix Assisted Pulsed Laser Evaporation) 
Me  ─ grupa metylowa –CH3 
Mr ─ masa cząsteczkowa /g⋅mol-1 

MS ─ spektroskopia mas 
NMR  ─ spektroskopia jądrowego rezonansu magnetycznego 
p  ─ para 
Ph  ─ grupa fenylowa –C6H5 
Pr ─ grupa propylowa –C3C7 
R ─ ogólnie grupa alkilowa lub arylowa 
RAS  ─ Rentgenowska Analiza Strukturalna 
SEM ─ Skaningowa Mikroskopia Elektronowa 
t ─ tert (trzeciorzędowy) 
Td max  ─ temperatura maksymalnej szybkości ubytku masy 
TEM ─ Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa 
Tf  ─ końcowa temperatura rozkładu termicznego 
TG  ─ krzywa ubytku masy podczas rozkładu termicznego 
TGA  ─ analiza termograwimetryczna  
Ti  ─ temperatura początku rozkładu 
Tm  ─ pochodna tioimidazoilohydroboranu 
Tmax  ─ temperatura maksymalnej szybkości przemiany 
Tonset  ─ temperatura początku przemiany 
tsc  ─ tiosemikarbazyd 
t.t.  ─ temperatura topnienia 
tu  ─ tiomocznik 
tx  ─ tioksantogenian, S-alkilo(arylo)tritiowęglan 
V  ─ objętość komórki elementarnej 
vic  ─ wicynalny 
X  ─ niemetal 
XPS ─ spektroskopia fotoelektronów wzbudzanych  

promieniowaniem rentgenowskim 
XRD ─ dyfraktometria proszkowa 
Z  ─ liczba cząsteczek w komórce elementarnej 
α, β, γ ─ wartości kątów w komórce elementarnej 
λmax ─ długość fali dla maksimum absorpcji /nm 
µ ─ wskazanie liganda mostkujacego 
δ ─ przesunięcie chemiczne 
κ ─ wskazanie atomu donorowego 
   

ligand 1,1-ditio- 
ligand zawierający dwa potancjalnie donorowe atomy 
siarki związane z jednym atomem (C, P) 
 
S-donor 
ligand mający donorowy atom siarki 
 
chalkogen 
atom pierwiastka 16 grupy układu okresowego, 
(w niniejszej pracy pojęcie ogranicza się do S i Se) 
 
kod CSD 
symboliczne oznaczenie nadawane strukturze w Bazie 
Danych Strukturalnych Cambridge [1,2] 
 
Gd

a(n)  
schematyczny opis występujących motywów wiązań 
wodorowych [9] 
G ─ jeden z motywów (S,D,C,R) 
d ─ liczba donorów w motywie 
a ─ liczba akceptorów w motywie 
n ─ liczba atomów tworzących motyw (stopień 
wzoru) 
 
nano 
struktura mająca wymiary nanometryczne  
(zazwyczaj przyjmuje się <100 nm) 
 
AR4X 
sól czwartorzędowa  
 
układ II-VI 
półprzewodnik, będący związkiem zbudowanym z 
atomów grup II (Cd, Zn, Hg) i VI (S, Se, Te) 
 
kompleks 
Związek koordynacyjny (kompleksowy) 
 
 
 
 Stosowana kolorystyka: 
 

 S, 
 

 O,
 

 Si,
 

 C, 

  
 

 N, 
 

 Cd, 
 

  Zn. 

W celu zachowania czytelności danych pomia-
rowych w podpisach pod rysunkami, w charak-
terystyce związków oraz załącznikach  
(w odróżnieniu od tekstu rozprawy) użyto 
separatora dziesiętnego w postaci kropki.   

W celu zachowania przejrzystości na więk-
szości rysunków pominięto atomy wodoru.   
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 Poszukiwanie nowych materiałów dla elektroniki molekularnej, nanotechnologii oraz 
fotoniki znajduje się w centrum zainteresowania interdyscyplinarnych badań naukowych, 
stanowiąc obecnie jedno z większych wyzwań technologicznych. W nurt ten doskonale 
wpisują się prowadzone przez ostatnie dekady XX wieku prace nad otrzymywaniem i za-
stosowaniem półprzewodników – substancji, których szerokość pierwszego pasma wzbro-
nionego jest węższa od 3 eV. Do jednych z najczęściej używanych materiałów tego typu 
należą tzw. układy II-VI, m.in. siarczek kadmu(II). Z tego powodu obecnie dąży się do 
otrzymania nowych i efektywnych prekursorów cienkich warstw o określonej charaktery-
styce. Projektowanie nowoczesnych przyrządów elektronicznych wymaga bowiem stoso-
wania materiałów o, z góry założonych, niejednokrotnie unikatowych zespołach właściwo-
ści, na ogół nieosiągalnych przez dotychczas stosowane półprzewodniki. Przez wiele lat  
w technologii przyrządów elektronicznych największym powodzeniem cieszyły się mate-
riały monokrystaliczne o wysokim stopniu czystości. Wysokie koszty ich produkcji oraz 
powszechne dążenie do miniaturyzacji urządzeń elektronicznych przyczyniły się jednakże 
do podejmowania prac nad zastąpieniem ich innymi, tańszymi (choć krystalograficznie 
mniej doskonałymi) materiałami w postaci polikrystalicznych cienkich warstw [10].  
W ostatnich latach szczególnie dużo uwagi poświęca się strategiom typu „bottom-up”,  
a więc takim, które opierają się na – kolejno – zaplanowaniu, syntezie, a następnie zweryfi-
kowaniu przydatności nowo otrzymanych prekursorów, co ma doprowadzić do końcowego 
wdrożenia uzyskanych produktów ich rozkładu w nowych gałęziach technologicznych 
(Rys. 1). Rolą chemika syntetyka jest już zatem nie tylko zaprojektowanie i przeprowadze-
niu syntez odpowiednich związków, ale także zainteresowanie nimi specjalistów w dzie-
dzinie inżynierii materiałowej. Kluczową rolę w tym procesie odgrywa dobór wyjściowych 
prekursorów molekularnych (ang. single molecular precursor) – związków, które zawierają 
wszystkie atomy tworzące końcowy produkt. Układy takie mogą być z powodzeniem wy-
korzystywane do uzyskiwania np. warstw siarczków metodami osadzania z par związków 
chemicznych (CVD, ang. Chemical Vapor Deposition).  

1 WSTĘP 
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 Modelowanie, dobór i optymalizacja warunków syntezy prekursorów decydują o ich 
wartościach aplikacyjnych. Może to przyczynić się do zmniejszenia zużycia materiału czy 
też obniżenia kosztów wytwarzania przyrządów elektronicznych, zwłaszcza w tak wymaga-
jącym polu, jakie stanowią ogniwa fotowoltaiczne. Przy wykorzystaniu techniki CVD 
można otrzymać różnorodne, nowoczesne materiały półprzewodnikowe o specjalnych 
właściwościach chemicznych, (opto)elektrycznych czy termicznych. Prekursorom wyko-
rzystywanym w tej metodzie stawia się jednakże wysokie wymagania. Muszą to być nie-
toksyczne, stabilne, łatwe do przechowywania substancje, odznaczające się wysoką czysto-
ścią i lotnością. Powinny się one wydajnie rozkładać i możliwie selektywnie prowadzić do 
otrzymania pożądanego produktu. Związki stosowane do osadzania z fazy gazowej powin-
ny wreszcie sublimować w taki sposób, aby tworzące się w fazie gazowej fragmenty mogły 
ulec dalszemu rozkładowi termicznemu z wytworzeniem warstwy o odpowiednich właści-
wościach. Najbardziej oczywistymi prekursorami półprzewodnikowych warstw siarczków 
wydają się związki posiadające wiązania metal-siarka. Z tego też względu w literaturze 
można znaleźć przykłady zastosowania różnorodnych kompleksów z ligandami  
S-donorowymi (por. Rozdz. 2.2.2.1.2.2). Odpowiedni dobór tych ligandów pozwala „ste-
rować” właściwościami związków, wciąż jednak nie otrzymano prekursora „idealnego”. 
Jego poszukiwania stanowią jeden z czynników stymulujących badaczy do syntezy ukła-
dów tego typu, zaś w czasopismach naukowych ukazuje się nadal wiele prac dotyczących 
syntezy i właściwości nowych kompleksów z S-donorami. Wśród tych doniesień znaleźć 
można dane dotyczące układów zawierających przynajmniej dwa różne ligandy tego typu, 
koordynujące do jednego centrum metalicznego (por. Rozdz. 2.1.3). Poza jedną publikacją 
dotyczącą związków cyny [11] nie było dotąd jednakże jakichkolwiek systematycznych 
badań układów zawierających mieszane ligandy S-donorowe jako substratów do osadzania 
warstw siarczków. Fakt ten dziwi, gdyż posłużenie się dwoma różnymi ligandami wydaje 
się stwarzać większe możliwości „manipulacji” właściwościami kompleksu w porównaniu 
z tym, co umożliwia np. jedynie prosta wymiana podstawnika. Nie analizowano również 
związków koordynacyjnych z ligandami zwierającymi wiązanie siarka-krzem, co również 
zastanawia, zwłaszcza jeśli weźmie się pod uwagę możliwość zwiększenia lotności związ-
ku poprzez wprowadzenie sila-podstawników [12]. Niewielka ilość informacji i badań 
dotyczących tego typu układów jako prekursorów odpowiednich siarczków, wpłynęła na 
konieczność rozpoczęcia badań na tymże polu. 
 

 
 Rys. 1. Idea pozyskiwania nowych prekursorów siarczków o znaczeniu przemysłowym. 
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2.1.  Ligandy S-donorowe w chemii koordynacyjnej  
2.1.1.  Siarka i jej związki  
 

 
αυταρ ό γε προσέειπε φίλην τροφον Εύρυκλειαν: 
"οισε θέειον, γρηϋ, κακων ακος, οισε δε μοι πυρ, 

οφρα θεεωσω μεγαρον!..."  
 

Właśnie Odysej mówił Euryklei starej: 
„Przynieś siarki; co klątwę odczynia i czary,  

Toż ognia, bym wykadził komnaty” 
 

Homer, Odyseja, Pieśń 22, wersety 480-483 [13] 
 

 
 
 Co łączy ze sobą zapałki, fungicydy, proch strzelniczy, opony samochodowe i naj-
większą dotąd wyizolowaną bakterię? Odpowiedź dla (bio)chemika wydaje się jednoznacz-
na – siarka. Siarka, znajdowana w postaci prostych związków w wulkanach i gorących 
źródłach, należy do jednych z najbardziej rozpowszechnionych pierwiastków kuli ziemskiej 
[14]. Ale nie tylko. Można ją spotkać w meteorytach, a ciemny obszar w pobliżu krateru 
Aristarchus na naturalnym satelicie Ziemi jest najprawdopodobniej związany z obecnością 
jej pokładów [15]. Także jeden z księżyców Jupitera – Io – zawdzięcza swój kolor obecno-
ści różnorodnych form siarki – stopionej, stałej i gazowej [16]. Związki siarki to jednakże 
nie tylko jej tlenki, siarkowodór, kwasy siarkowe czy ich sole, które stanowią wiele z mine-
rałów w naszym otoczeniu (anhydryt – CaSO4, piryt – FeS2, baryt – BaSO4, chalkopiryt – 
Cu2FeS2, czy cynober – HgS). Siarka jest bowiem niezbędna do życia, a to ze względu na 
fakt, że wchodzi w skład naturalnych aminokwasów – metioniny, cystyny i cysteiny oraz 
innych biologicznie ważnych związków – w tym peptydów, białek, niektórych witamin (B1 
czyli tiaminy), jak również wielu innych substancji organicznych. Ponadto, dzięki tworze-
niu mostków disiarczkowych, stabilizuje ona połączenia białkowe [17].  
 Siarka znana była już w starożytności. Stosowano ją do okadzania, odpędzania złych 
duchów, chorób i nieszczęść. Do pierwiastków zaliczył ją dopiero w 1777 roku Antoine 
Laurent Lavoisier [18] i od tego czasu jej związki znalazły istotne zastosowania, stając się 
cennymi surowcami przemysłowymi [19]. Ze względu na niski punkt zapłonu siarka sto-

2 CZĘŚĆ LITERATUROWA 

Rys. 2. Siarka a układ okresowy pierwiastków. 

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 była przez stulecia do wyrobu czarnego prochu i ogni sztucznych.  W medycynie – 
przy chorobach skórnych – stosowana jest siarka koloidalna. Służy ona również jako śro-
dek do zwalczania pasożytów roślinnych i z tego też względu znalazła zastosowanie  
w produkcji pestycydów. Siarkę używa się przy produkcji barwników, rozpuszczalników 
(CS2), środków dezynfekcyjnych, zapałek, papieru i celulozy. Stosowana jest ponadto do 
produkcji tzw. betonu siarkowego, będącego materiałem specjalnego zastosowania, nie 
ulegającym działaniu kwasów. Dużych ilości siarki używa się także w procesie wulkaniza-
cji, w trakcie którego – po uplastycznianiu kauczuku – następuje jego przejście, na skutek 
zachodzącego procesu sieciowania (100-150oC), w stan 
elastyczny. Siarkę kumuluje w sobie wreszcie największa 
znana bakteria (Rys. 3), bytująca w osadach dennych szelfu 
kontynentalnego u wybrzeży Nambii i Zatoki Meksykańskiej 
[20]. Jej nazwa Thiomargarita namibiensis – w języku Cyce-
rona oznacza „siarkową perłę z Namibii" i związana jest  
z obecnością w periplazmie nietoksycznych  inkluzji siarko-
wych, stanowiących bezpieczną formę przechowywania 
produktu przekształcania jonów S2─. 
 
 
 
 
2.1.2.  Związki siarki jako ligandy w chemii koordynacyjnej 
 
 
 Siarka jest typowym przedstawicielem tlenowców – 16 grupy układu okresowego zaś 
obecność sześciu elektronów walencyjnych na zewnętrznej powłoce atomu decyduje o jej 
właściwościach chemicznych. W wyniku przyłączenia dwóch elektronów, tworzą się ujem-
nie naładowane, dwuwartościowe jony, które mogą podlegać dalszym reakcjom. Jak już 
wspomniano powyżej wiele związków siarki znalazło zastosowanie – niektóre spośród nich 
w postaci kompleksów z jonami metali. 
 
 
2.1.2.1.  Tiolany  

 
 Oprócz prostych połączeń z tlenem i wodorem, siarka tworzy także szeroką gamę 
bardziej złożonych związków, mogących niekiedy pełnić rolę ligandów. Takie cząsteczki, 
wchodząc w dalsze reakcje z jonami metali, tworzą jeszcze bardziej złożone związki kom-
pleksowe. Zaliczają się do nich między innymi  tiole (RSH) – czyli merkaptany (z łac. 
mercurius captans oznacza „wiążący rtęć”), które  jako źródło liganda, mogą reagować  
z jonami metali, tworząc związki kompleksowe o istotnym znaczeniu dla wielu dziedzin 
(por. s. 12). Anion tiolanowy (RS–) uważany jest powszechnie za jeden z podstawowych 
ligandów w chemii związków koordynacyjnych [22]. Jest to ligand miękki, bogaty w elek-

Rys. 3. Thiomargarita  
namibiensis [21]. 

http://portalwiedzy.onet.pl/48419,haslo.html
http://portalwiedzy.onet.pl/75662,haslo.html
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trony i tym samym wykazujący znaczne powinowactwo do wielu metali. W związkach 
kompleksowych porównywany jest on do S2─ i HS─   i  nazywany „siarczkiem z uchwy-
tem”, jednakże – w odróżnieniu od prostych jonów – wykazuje znacznie większą różnorod-
ność tworzących się przy jego udziale związków kompleksowych. Siarka tiolanowa wyka-
zuje silną tendencję do mostkowania, w rezultacie czego bardzo często tworzą się układy 
siarczkowe, wielordzeniowe i polimeryczne (por. Rys. 4). Można temu zapobiec stosując 
taki podstawnik R, który będzie obniżał gęstość elektronową na atomie siarki, bądź też 
wprowadzał steryczną przeszkodę, uniemożliwiającą tworzenie się tego typu form. 
 

 
(a) [23] 

 
(b) [24] 

 
Rys. 4. Przykłady kompleksów tiolanowych z atomami siarki mostkującymi atomy metalu. 

 
Znaczny wzrost zainteresowania kompleksami tiolanowymi notuje się w ostatnich latach 
wraz z rozwojem biologii molekularnej czy inżynierii materiałowej (por. str. 12). Przyto-
czone zastosowania nie wyczerpują oczywiście całości tematu stanowiąc jedynie ilustrację  
i skromne uzasadnienie tezy o potrzebie dalszego rozwijania tematyki kompleksów z ligan-
dami tiolanowymi. Źródła liganda tiolanowego mogą być różne – w olbrzymiej większości 
są nimi tiole organiczne, alkilowe bądź arylowe, czasem posiadające dodatkowe podstaw-
niki, w tym zdolne do koordynacji, jak np. w aminotiolach. Niekiedy włącza się do tej 
grupy pochodne tiokwasów, zazwyczaj karboksylowych, ale także fosforowych (omówione 
w kolejnym rozdziale).  
 W nurt ten doskonale wpisują się także badania związków krzemosiarkowych prowa-
dzone w Katedrze Chemii Nieorganicznej PG, od wielu lat stanowiące jej specjalność na-
ukową. Zaowocowały one m.in. zastosowaniem silanotioli jako źródła unikatowego liganda 
silanotiolanowego, który, mając wiele cech wspólnych z ligandami tiolanowymi pochodze-
nia organicznego, (układ S-C) jest tiolanem w zasadzie nieorganicznym (układ S-Si-O). 
Stosując głównie odporny na hydrolizę tri-tert-butoksysilanotiol [25] otrzymano szereg 
związków kompleksowych, tak homo- jak i  heteroleptycznych [26-51] oraz określono ich 
struktury. Przykład silanotiolanów, a więc układów w których ligand wywodzi się nie od 
tiolu organicznego ale od silanotiolu (wiązanie Si–SH), pokazuje, że chemia związków 
kompleksowych z ligandami S-donorowymi nie musi się ograniczać do posługiwania się 
jedynie prostymi ligandami pochodzenia organicznego (opartymi o C-S). Chemia koordy-
nacyjna wiązań metal-siarka obejmuje bowiem szeroką gamę innych, poza wspomnianymi 
tiolanami, ligandów [22]. 
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Biochemia 

     Cysteina jest źródłem swoistego 
liganda tiolanowego w wielu meta-
loproteinach, stąd też badania mo-
delowe układów biologicznych 
bardzo często bazują na prostych 
kompleksach tiolanowych. Redok-
sowo aktywne błękitne białka mie-
dziowe (zaangażowane w proces 
transferu elektronów), tzw. palce 
cynkowe (czynniki transkrypcyjne) 
czy białka żelazo-siarkowe, to wy-
brane przykłady manifestacji kom-
pleksów tiolanowych w biologii 
[52]. 
 

     Tworzenie się kompleksów tiolanowych 
wykorzystano w praktyce. Ekstrakcja jo-
nów metali z ich silnie rozcieńczonych 
roztworów wodnych może być wykorzy-
stana do zatężania analitów [55,56]. 
 

     Siarczki metali w wielu przypad-
kach wykazują bardzo ciekawe wła-
ściwości fizyczne (półprzewodnictwo, 
luminescencja, itd.) [53]. Tiolany  
o budowie oligo- i polimerycznej są 
wykorzystywane do modelowania 
struktur siarczkowych [54]. Z drugiej 
strony, kompleksy o budowie moleku-
larnej mogą być stosowane o do 
otrzymywania siarczków metodą CVD 
(Chemical Vapour Deposition).  

     Kompleksy metali przejściowych często sto-
sowane są jako katalizatory. Tiolanów jest 
wprawdzie sporo, ale ich właściwości katalitycz-
ne są rozpoznane słabiej aniżeli w przypadku 
układów z ligandami P-, O- czy N-donorowymi. 
Znane są jednakże tiolany katalizujące procesy 
uwodornienia, hydrosililacji czy hydroformylacji 
[58]. Kompleks rodu (powyżej, R = Me, Ph) 
wykazuje np. aktywność w procesach uwodor-
nienia związków nienasyconych [58]. 
 

     Wprawdzie związki Au nie występują            w 
organizmach żywych, jednakże niektóre z nich 
znalazły zastosowanie w medycynie30. Są nimi 
tiolanowe kompleksy złota stosowane w terapii 
ostrych postaci artretyzmu – Solganal, Myochrysine 
czy Auranofin (rysunek obok). Inny aspekt medycz-
ny to stosowanie związków będących źródłem li-
ganda tiolanowego (np. D-penicylamina czy 2,3-
dimerkaptopropanol (BAL)) w celu detoksyfikacji 
organizmów żywych z metali ciężkich. 

Medycyna 

Kataliza 

Rh
Rh

S
But

S

(RO)3P

(RO)3P

P(OR)3

P(OR)3But

     Wprawdzie związki Au nie wy-
stępują w organizmach żywych, 
jednakże niektóre z nich znalazły 
zastosowanie w medycynie [57]. 
Tiolany stosowane są w terapii 
ostrych postaci artretyzmu – w pre-
paratach takich jak Solganal, Myo-
chrysine czy Auranofin (Rys. 7). 
Inny aspekt medyczny to stosowanie 
źródeł liganda tiolanowego (np.  
D-penicylaminy czy 2,3-
dimerkaptopropanolu, BAL) w celu 
detoksyfikacji organizmów żywych 
z metali ciężkich. 

 
 

Chemia analityczna 

Medycyna 

Inżynieria materiałowa 

Kataliza 

Rys. 5. Budowa ferredoksyny i cysteiny. 

Rys. 7.  2,3,4,6-tetra-O-
acetylo-1-tio-1-β-D-gluko- 

piranozo(trietylofosfino)złoto. 

Rys. 6. Klaster CdS. 

Rys. 8.  Katalizator tiolanowy. 

TIOLANY 
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2.1.2.2.  Ligandy typu 1,1-ditio- 

 

Ligandy ditiokarbaminianowe, ditiofosforanowe czy 
ksantogeniany znajdują się w centrum zainteresowań che-
mii koordynacyjnej od wielu lat, wykazują bowiem wie-
lość typów koordynacyjnych. Prowadzi to do różnorodno-
ści, otrzymywanych przy ich użyciu, struktur tak moleku-
larnych, jak i supramolekularnych [59]. Związki typu  
1,1-ditio- mogą koordynować na kilka sposobów (Rys. 10), 
pełniąc rolę ligandów: jednodonorowych (a), dwudonoro-
wych tj. chelatujących (b), bądź mostkujących (c) i two-
rząc kompleksy jedno- lub wielordzeniowe. 

 
 

X
S

S

M
X

S

S
M

X
S

M

S

M(a) (b) (c)  
 

Rys. 10.  Podstawowe typy koordynacji (X = P, As, podobnie dla C). 
 
 
W rzeczywistości tworzące się wzory koordynacyjne są jeszcze bardziej zróżnicowane, 
ponieważ może występować chelatowanie z równoczesnym mostkowaniem, zaś samo 
ugrupowanie S─X─S może wykazywać zachowanie izobidentne (symetryczne) lub też 
anizobidentne (niesymetryczne) w przypadku typów koordynacji (b) i (c).  
 
 
2.1.2.2.1. Ditiokarbaminiany 

 
Reakcja disiarczku węgla z różnorodnymi 

nukleofilami prowadzi do otrzymania pochodnych 
ditiokwasów. Zdeprotonowana forma tych związków 
(XCS2

–) może reagować z metalami, powodując po-
wstanie związków kompleksowych, w których ligand 
1,1-ditio- tworzy z jonem metalu czteroczłonowy 
pierścień [22]. Kompleksy tego typu zostały opisane 
dla szeregu metali oraz znalazły szerokie zastosowa-
nie m.in. w chemii analitycznej (por. Rozdział 
2.1.2.4).  

Rys. 11. Schematyczna budowa 
      ditiokarbaminianu metalu(II). 

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

(Zdjęcie © Bayer Animal Health) 
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Reakcja disiarczku węgla z aminami pierwszo- i drugorzędowymi (zarówno alifa-
tycznymi, jak i aromatycznymi) prowadzi do utworzenia ditiokarbaminianów  
o wzorze ogólnym: [R2NH2

+][─SSCNR2] [60]. Najprostszy z nich można otrzymać w wy-
niku bezpośredniej reakcji: 

22423 CNHSNHCSNH2 →+
                                                 

  (1) 

zaś inne przy użyciu np. wodorotlenku metalu alkalicznego: 

OHCNRMSMOHCSNHR 222
OH

22
2 + →++                                   (2) 

 
Ditiokarbaminiany są zatem otrzymywane przez nukleofilową addycję odpowied-

niej aminy R1R2NH do elektrofilowego centrum jakim jest węgiel tiokarbonylowy 
w disiarczku węgla [61]. Ponieważ otrzymywane w ten sposób wolne kwasy ditiokarbami-
nowe (R2NCS2H) są nietrwałe, reakcję prowadzi się w obecności zasady (zazwyczaj NaOH 
lub KOH), która pełni rolę aktywatora aminy oraz czynnika pozwalającego wyizolować 
produkt w postaci soli, która jest już znacznie trwalsza. Wydajność tej reakcji zależy przede 
wszystkim od rozpuszczalnika, rodzaju użytej aminy oraz jej zasadowości. Oczyszczanie 
produktu na ogół odbywa się przez krystalizację, która, niestety, może czasami prowadzić 
do rozkładu związku, szczególnie w trakcie jego ogrzewania. 

Ditiokarbamiany będące pochodnymi amin pierwszorzędowych są labilne i w obe-
cności zasad przekształcane są do odpowiednich izotiocyjanianów [22]. Najprostszy zwią-
zek z tej serii, H2NCSSH, może być otrzymany w wyniku zakwaszenia roztworu soli amo-
niowej, przy czym sól ta łatwo hydrolizuje zgodnie z równaniem: 

( ) 224242 OCSNHOHNCSSNHH →+                                  (3) 

Więcej wiadomo natomiast na temat soli tworzonych przez kwasy ditiokarbaminowe  
z metalami alkalicznymi oraz z metalami bloku d. Zaobserwowano między innymi, że ich 
rozpuszczalność w rozpuszczalnikach organicznych zwiększa się wraz ze wzrostem wiel-
kości podstawnika na atomie azotu [62]. 
        Różnorodność połączeń, wynikająca z charakteru grupy >N-CS2

–, pozwala na otrzy-
manie, ciekawych z punktu widzenia możliwości aplikacyjnych, struktur molekularnych  
i supramolekularnych. Ligand ditiokarbaminianowy (dtc) potrafi koordynować do metalu 
na wiele różnych sposobów. Podstawowe typy pokazano na Rys. 12. Warto zauważyć, że  
w jednym związku może wystąpić więcej niż jeden typ koordynacji. Poza tym, wszystkie,  
z wyjątkiem jednodonorowego (Rys. 12a), mogą być zrealizowane na sposób symetryczny 
(izobidentnie, Rys. 12c) i asymetryczny (anizobidentnie, Rys. 12b).  Co więcej, zdolność 
liganda do mostkowania prowadzi często do związków wielometalicznych, dwu- i wyżej 
rdzeniowych (Rys. 12 d,e).  Jeżeli jeszcze wziąć pod uwagę fakt, że większość pierwiast-
ków układu okresowego tworzy ditiokarbaminiany łatwo, to nic dziwnego, że w Cambridge 
Structural Database jest zdeponowanych  ponad 1500 struktur związków, które posiadają 
przynajmniej jeden ligand wywodzący się od  N,N-dipodstawionego kwasu ditiokarbami-
nowego [1,2]. 
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Rys. 12. Podstawowe sposoby wiązania się ugrupowania ditiokarbaminianowego z metalami wg [63]. 
 

 
 
W większość scharakteryzowanych strukturalnie związków kompleksowych tego typu to 
połączenia wywodzące się od metali takich jak Cd, Zn, Bi, Hg, czy Au [1],  a więc o znacz-
nym charakterze tiofilowym. Wiąże się to m.in. z przemysłowym zastosowaniem ditiokar-
baminianów.  Wszystkie te związki otrzymuje się na ogół wychodząc z tak (pozornie) pro-
stych substratów jak odpowiednie ditiokarbaminiany sodu czy, rzadziej, potasu lub amonu, 
a bardzo rzadko innych litowców. Istotną cechą ligandów omawianego typu jest zdolność 
do stabilizowania wysokich stopni utlenienia np. Fe(IV), Cu(III) czy Ni(IV) [64]. Jest to 
wynikiem delokalizacji ładunku w obrębie liganda [65]  (Rys. 13d). 
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Rys. 13. Struktury rezonansowe liganda dtc. 

 
 

Związki z ligandem ditiokarbaminianowym, ze względu na swą bardzo niską tok-
syczność, łatwą syntezę oraz niewielki koszt znalazły szerokie zastosowanie przemysłowe, 
które omówiono w Rozdziale 2.1.2.4, zaś ich wdrożenie w procesach o znaczeniu techno-
logicznym zainicjowało dalszy rozwój badań tego typu układów. 
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2.1.2.2.2. Ditiofosfiniany, ditiofosforany, ditiofosfoniany 
 
 Ligandy typu fosforo-1,1-ditiolanowych, obejmują grupę ditiofosfinianów 
M[S2PR2]n, ditiofosforanów M[S2P(OR2)]n, i ditiofosfonianów M[S2P(OR)R’]n (Rys. 14). 
Układy te są szczególnie interesujące z punktu widzenia tworzących się wzorów koordyna-
cyjnych. Chelatowanie często prowadzi bowiem do tworzenia nieorganicznych (tj. bezwę-
glowych) pierścieni [66] i centrów bogatych w siarkę. Ditiofosfiniany są już dostępne jako 
produkty handlowe, jednakże ich synteza wciąż nastręcza trudności – zwłaszcza w przy-
padku pochodnych alkilowych. Ditiofosfoniany stosowane są jako ligandy dopiero od nie-
dawna, a obecność grupy alkoksylowej na fosforze może radykalnie zmieniać strukturę  
i właściwości tworzących się kompleksów w porównaniu do odpowiednich fosfinianów 
[67].  
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Rys. 14. Kwasy ─ źródła  (proligandy) reszt typu fosforo-1,1-ditio-:  
(a) ditiofosfinowej, (b) ditiofosforanowej (dtp), (c) ditiofosfonianowej. 

 
Przy udziale ligandów typu  fosforo-1,1-ditio- tworzyć się może szeroka gama wzorów 
koordynacyjnych [63]. Koordynacja typu jednodonorowego (monodentnego, Rys. 15a) 
występuje względnie rzadko [68,69], tak jak i oddziaływanie przez jeden atom siarki  
do dwóch centrów metalicznych (Rys. 15e). W przypadku chelatowania, możemy mieć  
do czynienia z koordynacją anizobidentną z odmiennymi parametrami wiązań ─ poje-
dynczego (P─S) i podwójnego (P=S). Równocześnie może występować oddziaływanie 
M⋅⋅⋅S (Rys. 15b), bądź też tylko nieco dłuższe od kowalencyjnego wiązanie M←S 
(Rys. 15c). Oczywiście możliwa jest również koordynacja symetryczna, z niemalże iden-
tycznymi długościami wiązań P─S (Rys. 15d). Niekiedy można również spotkać syme-
tryczne (Rys. 15g) i niesymetryczne oddziaływania (Rys. 15h,i), w które zaangażowane są 
obydwa atomy siarki, a ponadto pojawić się mogą bardziej rozbudowane, wielordzeniowe 
układy koordynacyjne (Rys. 15j-m), a także chelatowanie połączone z mostkowaniem jed-
nego lub więcej centrów metalicznych. Oddziaływanie niesymetryczne występuje głównie 
w przypadku metali grup głównych, zaś symetryczne w kompleksach metali przejściowych 
[68,69]. 
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Rys. 15. Podstawowe sposoby wiązania się ugrupowań typu fosforo-1,1-ditio- z metalami wg [63]. 

 
 
2.1.2.2.3. O-alkilo(arylo)ditiowęglany (ksantogeniany) 
 
 W roku 1815 Zeise otrzymał pierwsze pochodne potasu, sodu, baru, ołowiu i miedzi 
typu M(S2COR)n [70] i nazwał je – od koloru związków jakie tworzyły z jonami miedzi – 
ksantogenianami (z gr. xantos oznacza blond). Stwierdził on również niestabilność kwasów 
ditiowęglowych, które łatwo utleniały się do disiarczków. Ksantogeniany otrzymuje się 
obecnie w wyniku reakcji disiarczku węgla z alkoholami (bądź fenolami) w obecności 
wodorotlenku (zwykle KOH), używając jako rozpuszczalnika nadmiaru alkoholu [71],  
węglowodoru lub acetonu [72], zgodnie z poniższym równaniem: 

CS2 + ROH + MOH → M+[ROCS2]─ + H2O                                    (4) 
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Jako ligandy zazwyczaj stosuje się alkiloksantogeniany, będące pochodnymi monoalkoholi, 
chociaż diole reagują w podobny sposób. W efekcie można otrzymać hydroksyalkiloksan-
togeniany np. M[S2CO(CH2)nOH]2,  (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu) [73] lub diksantogeniany, 
M[S2CO(CH2)nOCS2]2M, w zależności od zastosowanego stosunku molowego reagentów 
[74].  Co ciekawe, kompleksy ksantogenianowe mogą być niekiedy otrzymane w wyniku 
bezpośredniej insercji  CS2 do związków zawierających wiązanie M-OR [75-77] lub  
M-OPh [78,79]. Ksantogeniany tworzą również szeroką gamę wzorów koordynacyjnych 
[80,81] i mogą zachowywać się na sposób jednodonorowy (Rys. 16a), chelatujący syme-
tryczny (Rys. 16b) lub niesymetryczny (Rys. 16c), a także jako S,O-donory (Rys. 16d). 
 

C

S

M

S

C

S

M

S

C

S

M

S

C

S

M

O

(a) (b) (c) (d)

OR
OR SOR

R

 
Rys. 16. Podstawowe sposoby wiązania się ugrupowania ksantogenianowego z metalami wg [63]. 

 
 
 
2.1.2.2.4. Inne ligandy typu 1,1-ditio- 
 
Ditiokarboksylany, zawierające fragment RCS2

─ znane są od wielu lat, jednakże ─ ze 
względu na ich preparatykę i niską stabilność ─ wciąż relatywnie rzadko wykorzystywane 
jako ligandy [63]. Ich źródłem mogą być ditiokwasy RCSSH, które są jednakże stosunko-
wo niestabilne i łatwo utleniają się do odpowiednich disiarczków (RCSS)2. Tworzą one 
wzory koordynacyjne analogiczne do innych ligandów typu 1,1-ditio-, jednakże ─ w od-
różnieniu od tych układów – niekiedy pojawia się koordynacja trójdonorowa (tridentna)  
z tzw. motywem motyla (Rys. 17), tj. z tetraedrycznie ułożonymi atomami metalu, siarki  
i węgla [82,83]. 
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Rys. 17. Przykładowe sposoby wiązania się ugrupowania ditiokarboksylanowego z metalami wg [63]. 
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 Ditioarsiniany, zawierające fragment [R2AsS2]─, reagują podobnie do ditiofosfinia-
nów i tworzą zbliżone wzory koordynacyjne [63]. Kompleksy ditioarsenianowe 
M[S2As(RO)2]n

 , a więc analogi ditiofosforanów, nie są znane. 
 
 
2.1.2.3.  Tiomocznik i jego pochodne 
 
 Do związków siarkowych mogących występować w połą-
czeniach koordynacyjnych jako ligand należy tiomocznik (tiokarba-
mid, czyli diamid kwasu tiowęglowego) i jego pochodne, tiuram czy 
disiarczek tetrametylotiuramu [22]. Tiomocznik (H2N)2C=S (tu)  
i jego N,N’-dipodstawione pochodne typu (RR’N)2C=S  koordynują 
zwykle do metali o charakterze typowym dla klasy „b” w ujęciu teorii 
twardych i miękkich kwasów i zasad [6] głównie jako ligandy jedno-
donorowe. Do tej grupy możemy też zaliczyć wszystkie heterocy-
kliczne tioamidy, które ze względu na obecność w strukturze atomów azotu i siarki mogą 
pełnić w chemii koordynacyjnej rolę ligandów. Jak wykazały szczegółowe analizy [84] 
większość z nich ─ zarówno w stanie stałym, jak i w roztworze ─ występuje głównie  
w postaci tionowej, C=S (a nie tiolowej C-SH). Układy te mogą wiązać się z centrami me-
talicznymi na różnorodne sposoby, przedstawione poniżej. Zdolność liganda do mostkowa-
nia prowadzi często do dwurdzeniowych związków koordynacyjnych. 
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Rys. 19. Podstawowe sposoby wiązania się układów tionowych z metalami wg [63]. 

 
 
 

Rys. 18. Cząsteczka 
tiomocznika. 
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2.1.2.4.  Zastosowanie kompleksów z ligandami S-donorowymi 
 

Zainteresowanie związkami kompleksowymi z ligandami takimi jak tiony czy 
układy 1,1-ditio- od lat utrzymuje się na stałym i znacznym poziomie nie tylko ze struktu-
ralnego punktu widzenia, ale i praktycznych zastosowań. Można wyróżnić przynajmniej 
kilka powodów takiego stanu i, co jest bardziej interesujące, wywodzą się one ze stosun-
kowo różnych źródeł – poniżej wymienione zostały niektóre z najistotniejszych obszarów 
ich stosowania. 
 
OPTOELEKTRONIKA 

Promieniowanie może oddziaływać z niektórymi materiałami, wywołując całą gamę 
różnorodnych nieliniowych efektów optycznych (NLO, ang. nonlinear optics). Materiały 
takie znajdują coraz szersze zastosowanie w przechowywaniu danych, telekomunikacji  
i przetwarzaniu informacji [86]. Materiałów dla NLO poszukuje się głównie wśród pro-
stych związków organicznych, nieorganicznych, metaloorganicznych oraz polimerów [87]. 
W ostatnim czasie coraz więcej uwagi poświęca się jednakże związkom kompleksowym. 
Łączą one w sobie cechy zarówno układów organicznych (duży optyczny efekt nieliniowy) 
jak i nieorganicznych (stabilne, dobrze wykształcone kryształy). Zalety stosowania kom-
pleksów związane są z niedużą przerwą energetyczną pomiędzy stanem podstawowym  
a wzbudzonym, co umożliwia większą liczbę przejść absorpcyjnych takich jak charge 
transfer ligand→ metal i metal→ ligand w zakresie UV-Vis. Ponadto istnieje w tym przy-
padku możliwość koordynacji i stabilizowania ligandów, dzięki czemu możliwe staje się 
sterowanie właściwościami elektronowymi fragmentów organicznych [88]. Do tej pory 
badano układy zawierające w centrum metalicznym kadm i – jako ligand – tiomocznik 
[Cd(tu)2Cl2] i tiosemikarbazyd [Cd(tsc)Cl2] [89] oraz tiosemikarbazonowe kompleksy cyn-
ku i palladu [90]. 
  
KATALIZA 
         Związkom kompleksowym metali z ligandami S-donorowymi, stosowanym jako 
katalizatory, poświęcano dotychczas niewiele uwagi i są one przez to znacznie słabiej roz-
poznane aniżeli kompleksy z innymi atomami donorowymi. Istnieją jednakże doniesienia  
o zastosowaniu ich z powodzeniem w procesie uwodornienia, przeniesienia wodoru, reak-
cjach izomeryzacji czy utlenienia [58].  W dotychczasowych pracach donoszono również  
o zastosowaniu ditiofosfinianowych kompleksów niklu jako prekursorów katalizatorów  
w procesie polimeryzacji etylenu [90]. 
 
PRZEMYSŁ 

Związki z ligandem typu ditiofosforanu czy ditiokarbaminianu od wielu lat są wy-
korzystywane w rolnictwie jako insektycydy, fungicydy czy pestycydy, głównie dzięki ich 
wysokiej skuteczności działania przeciw chorobom wywoływanym przez grzyby połączo-
nej z równoczesną niską toksycznością [91-94]. Kompleksy tego typu były z powodzeniem 
stosowane również jako dodatki w smarach [95-97]. Układy zawierające ligand ditiokar-
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baminianowy czy tiuram znalazły z kolei zastosowanie w przetwórstwie kauczuku i gumy 
[81,98-100]. Addukty ditiokarbaminianowych kompleksów cynku z aminami okazały się 
bardzo aktywnymi przyspieszaczami w procesie wulkanizacji siarką [101] oraz niskotem-
peraturowej wulkanizacji lateksu [102]. Ogólnie, główną przyczyną znacznego zaintereso-
wania ditiokarbaminami jest – z jednej strony – łatwość z jaką tworzą związki komplekso-
we z metalami, z drugiej zaś strony ich podatność na sekwencyjne reakcje transferu jedno-
elektronowego [103]. 
 
NOWE MATERIAŁY 

Nanokrystaliczne półprzewodniki, wykazujące właściwości znacznie różniące się 
od tych, jakie posiadają materiały otrzymane w masie, stanowią nową grupę materiałów  
o potencjalnych zastosowaniach na polu elektroniki i fotoniki [104-105]. Jednakże, aby 
myśleć o sporządzeniu urządzeń opartych na strukturach nano – w tym takich jak kropki 
kwantowe [106-107] ─ niezbędne jest otrzymanie materiałów o jednakowych wymiarach   
i właściwościach.  Z tego też względu zainteresowanie badaczy koncentruje się obecnie  
na znalezieniu prekursorów związków typu MX (M = Zn, Cd; X = S, Se). Klasyczne pro-
cedury osadzania chemicznego z par związków metaloorganicznych (MOCVD) mają pew-
ne niedoskonałości, które legły u podstaw poszukiwań układów mogących stanowić poje-
dyncze źródło prekursora półprzewodników typu II-VI [108-109]. W przypadku gdy wyj-
ściowy związek zawiera już bowiem bezpośrednie wiązanie metal-siarka, możliwe jest 
otrzymanie stosunkowo niedrogich warstw o dużej powierzchni – takich jak w ogniwach 
fotowoltaicznych. Stąd też prowadzone są prace nad zastosowaniem ditiokarbaminianów 
oraz diselenokarbaminianów metali dwuwartościowych właśnie jako prekursorów 
w osadzaniu warstw CdS(Se), ZnS oraz CdxZn1-xS [110-113]. Ich niezaprzeczalną zaletą 
jest fakt, że łatwo przechodzą w fazę gazową, zaś w wyższych temperaturach rozkładają się 
do odpowiednich siarczków oraz lotnych produktów ubocznych [109,114]. Jednym  
z pierwszych badanych układów był N,N-dietyloditiokarbaminian kadmu [115]. Ligandy 
ditiokarbaminianowe, zawierając różne podstawniki alkilowe, wykazują nawet lepsze wła-
ściwości z punktu widzenia ich stosowania w MOCVD aniżeli układy podstawione syme-
trycznie [116]. Również kompleksy zawierające ligandy ksantogenianowe mogą służyć do 
otrzymywania nanocząstek odpowiednich siarczków, np. CdS, ZnS [117]. 
 
MEDYCYNA 

Niektóre kompleksy zawierające ligandy ditiofosforanowe i ditiokarbaminianowe 
wykazują właściwości przeciwnowotworowe [118] i są badane pod kątem użycia ich jako 
nowych farmaceutyków [119]. Z kolei disiarczki tiuramu znane są z aktywności biologicz-
nej, która w ich wypadku przełożyła się na zastosowanie w leczeniu alkoholizmu [120]. 
Prowadzone są obecnie także próby zastosowania tychże związków oraz układów typu  
1,1-ditio- w przypadku infekcji wywołanych ludzkim wirusem nabytego zespołu upośle-
dzenia odporności [121,122]. 
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2.1.3.  Związki kompleksowe z mieszanymi ligandami S-donorowymi  
 

Znanych jest wiele układów zawierających ligandy S-donorowe, jednakże o heterolep-
tycznych kompleksach, w których występuje jednoczesne wiązanie różnych typów             
S-donorów wciąż niewiele wiadomo. Budowę i właściwości układów, które zawierałyby 
mieszane ligandy i w których centrum metalicznym występowałaby koordynacja jedynie 
poprzez donorowe atomy siarki, scharakteryzowano w bardzo ograniczonym zakresie. Stąd 
też wciąż stosunkowo niewiele jest informacji strukturalnych obejmujących tę grupę 
związków [1].  

 
 
 
2.1.3.1.  Związki  kompleksowe zawierające jednocześnie przykoordynowane  

              tiolan i ligand typu 1,1-ditio- 

 

Wśród dotychczas opisanych układów z mieszanymi ligandami S-donorowymi, znaj-
duje się kilka, w których z centrum metalicznym jednocześnie związane są ditiokarbami-
nian i tiolan. Związki tego typu były otrzymywane w reakcji [NiCl(S2CNEt2)(PPh3)]  
z mono- i ditiolami w obecności Et3N jako akceptora chlorowodoru. Uzyskano w ten spo-
sób kompleksy o budowie dimerycznej typu [Ni(μ-SR)(dtc)]2 (R = C6H5, C6H4Me-p, C2H5  
i CMe3) oraz monomerycznej [Ni(HS2R’)(dtc)] (R’ = C6H3Me-p lub (CH2)X gdzie x = 2─4) 
[123]. Związki te jednakże zostały scharakteryzowane jedynie przy użyciu technik spektro-
skopowych IR oraz NMR. Produktami syntez prowadzonych przy użyciu takiego zestawu 
reagentów zajmował się również czeski zespół z Ołomuńca, który badał kompleksy po-
wstałe w wyniku reakcji [NiX(dtc)(PPh3)] (X = Cl, Br, NCS) z tiolami aromatycznymi 
[124,125]. Pastorek oraz jego współpracownicy uzyskali kilka pochodnych typu  
[Ni(µ-L)(S2CNR2)]2  i [Ni(µ-L)(S2CNHR’)]2 (HL = tiofenol, 4-metylotiofenol, 2-thionaftol, 
kwas tiosalicylowy, 1-heksanotiol, 1-butanotiol; R = C4H8O, C5H10, C4H8, C6H12;   
R’ = C11H11N2O; dtc = S2CN). Zsyntezowali oni ponadto dwa kompleksy zawierające li-
gand ksantogenianowy o wzorze ogólnym [Ni2(µ-L)2(S2CO-iPr)2]·nCHCl3, w których atomy 
metalu są mostkowane przez ligandy tiofenolanowy i 4-metylotiofenolanowy [126]. 
Związki te zostały scharakteryzowane przy użyciu analizy pierwiastkowej, a także spek-
trometrii UV-Vis, IR oraz NMR, jednakże – ponownie – dla żadnego z nich nie przeprowa-
dzono pomiaru przy użyciu rentgenowskiej analizy strukturalnej. Zespół Darkwy, również 
zajmujący się badaniem związków niklu, zauważył natomiast, że tworzące się w wyniku 
reakcji tiolu i [NiCl(S2CNR2)(PPh3)] produkty zależą od typu fosfiny użytej do syntezy 
kompleksu Ni. Gdy do syntez stosowano trifenylofosfinę, reakcja przebiegała zgodnie  
z zapisem (5) i towarzyszyła jej utrata wspomnianego liganda. 
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( )( )[ ] ( )( )[ ] HClNEt'SRCNRSNi
2
1'HSRPPhCNRSNiCl 3222PPh

NEt
322 3

3 ⋅+−µ → →+ −   (5) 
 

Gdy do syntez wykorzystano z kolei kompleks [NiCl(S2CNR2)(PBu3)] powstawał produkt 
o budowie monomerycznej, zawierający obecną w substracie fosfinę: 
 

( )( )[ ] ( )( )( )[ ]322HClNEt
NEt

322 PBu'SRCNRSNi'HSRPBuCNRSNiCl
3

3  → →+ ⋅−  
 

Babikanyisa i Darkwa podobny przypadek odnotowali przy syntezie analogów seleno-
wych [127]. Okazało się, że o ile w przypadku tioli powstają kompleksy dwurdzeniowe 
[Ni(S2CNR2)(µ-SR’)]2, to w przypadku selenoli powstawały układy monometaliczne  
[Ni(Se2CNR’2)(SeR’)(PPh3)]. Skłonność do tworzenia form dimerycznych wydaje się być 
związana z dwoma czynnikami. Po pierwsze istotna jest zdolność chalkogenu do dostar-
czania pary elektronowej drugiemu atomowi metalu, po drugie zaś ważna jest przeszkoda 
steryczna, jaką wprowadza użyta fosfina. Z tego tez względu, jeżeli stosuje się ligandy 
siarkowe, koordynacja do drugiego centrum metalicznego powoduje utratę PPh3. Odnoto-
wano również, że kiedy z atomem selenu związane są podstawniki aromatyczne powstają 
formy monomeryczne, podczas gdy w przypadku podstawników alkilowych, preferowane 
jest powstawanie dimerów. Zatem, nawet w przypadku mniej zatłoczonej sterycznie fosfiny 
(np. PBu3), pod warunkiem obecności donorowego atomu siarki, tworzyć się mogą układy 
dwurdzeniowe. Tym samym, z punktu widzenia utrzymania form jednordzeniowych, waż-
niejsze wydaje się być zastosowanie odpowiedniego chalkogenu, zaś względy steryczne 
zdają się pełnić rolę drugorzędną. Omawiana metoda pozwala zatem na uzyskanie układów 
zawierających jednocześnie resztę tiolanową i ditiokarbaminianową, a obok nich dodatko-
we ligandy P-donorowe [128,129]: 
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W obydwu opisanych powyżej 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,  zaś geometria centrum może być 
opisana jako zniekształcona płaska kwadratowa. Co więcej, ligand tiolanowy  
w [Pd(S2CNMe2)(SCH3)(PEt3)] może być ilościowo wymieniany, gdy kompleks ten podda-
je się reakcji z p-metylotiofenolem. Reakcja ta zachodzi najprawdopodobniej wg mechani-
zmu Ia, tj. dodawany tiol koordynuje do platyny i podlega wymianie poprzez pośredni stan 
stabilizowany przez wiązania wodorowe [128]. 

(6) 
 

(7) 
 

(8) 
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(a)          (b)  
Rys. 20. Budowa związków zawierających resztę ditiokarbaminianową, tiolanową  

oraz cząsteczkę fosfiny skoordynowane z centrum metalicznym (a) Pd i (b) Ni [128,129]. 
(a) kod CSD: YUBNU [128] 

Wybrane długości wiązań: Pd1-S1 2.347 Å, Pd1-S2 
2.334 Å, Pd1-S3 2.299 Å, Pd1-P1 2.265 Å. Wybra-
ne wielkości kątów: S1-Pd1-S2 74.89°, S1-C1-
S2 112.24°, S1-Pd1-S3 98.52°, S2-Pd1-S3 173.37°. 

 (b) kod CSD: LERSIK [129] 
Wybrane długości wiązań: Ni1-S1 2.227 Å, Ni1-S2 
2.210 Å, Ni1-S3 2.190 Å, Ni1-P1 2.169 Å. Wybrane 
wielkości kątów: S1-Ni1-S2 78.72°, S1-C1-
S2 110.77°, S1-Ni1-S3 97.95°, S2-Ni1-S3 175.02°. 

 
Pewnego rodzaju modyfikacją omawianej metody jest procedura wykorzystująca reakcję 
pomiędzy [NiCl(S2CNEt2)(PPh3)] i RSeSeR (R= C6H5 i C6H4Cl-4) w obecności NaBH4.  
W jej wyniku, zależnie od użytych substratów, można uzyskać układy jedno- (9) lub dwur-
dzeniowe (10), zgodnie z zapisem: 
 

2[NiCl(S2CNEt2)(PPh3)] + (RSe)2
 + 2NaBH4

 → 2[Ni(S2CNEt2)(SeR)PPh3] + 2NaCl + B2H6
 + H2     (9) 

2[NiCl(S2CNEt2)PPh3] + (R’Se)2 + 2NaBH4 →
 2[Ni(S2CNEt2)(SeR’)]2

  + 2PPh3
 +  2NaCl + B2H6

  + H2        (10) 
 

Rolą tetrahydroboranu sodu jest generowanie in situ NaSeR, który reaguje z obecnym  
w mieszaninie reakcyjnej kompleksem niklu [127]. [Ni(S2CNEt2)(SeR)(PPh3)] można rów-
nież otrzymać na drodze bezpośredniej reakcji z użyciem tiolu i akceptora chlorowodoru. 
Co więcej, kompleks jednordzeniowy można przeprowadzić w dwurdzeniowy na drodze 
bezpośredniej reakcji z siarką pierwiastkową: 
 

[Ni(S2CNEt2)(SeR)(PPh3)] + 1/8S8 → 1/2[Ni(S2CNEt2)(SeR’)]2 + SPPh3              (11) 
 

Fosfina zostaje wówczas usunięta z kompleksu w postaci odpowiedniego siarczku 
[130,131] i uzyskuje się układ o rdzeniu bogatym w siarkę.  
 Kompleksy o mieszanych ligandach S-donorowych można jednakże otrzymywać 
również przy użyciu innych metod. Reakcja pomiędzy kompleksem rodu(III) z 1,4,7-
tritiacyklononanem a ditiokarbaminianem sodu powoduje rozerwanie wiązania C-S i utwo-
rzenie związku [Rh(µ-SR)(S2CNR2)2]2, gdzie R=(CH2)2S(CH2)2SCH=CH2 (Rys. 21) [132]. 
Z kolei synteza prowadzona przy udziale N-podstawionego estru kwasu ditiokarbaminowe-
go i octanu niklu(II) umożliwiła uzyskanie, obok prostego tiolanu [Ni(µ-SMe)2]6, komplek-
su o mieszanych ligandach [Ni(µ-SMe)(S2CNHMe)]2 [133]. W przypadku tego związku  
poza dwoma ligandami tiolanowym z każdym z atomów metalu skoordynowana jest jedna 
chelatująca reszta ditiokarbaminianowa (Rys. 22). 
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Rys. 21.  [Rh(µ-S=(CH2)2S(CH2)2SCH=CH2)    

(S2CN(Et2)2]2 (kod CSD: ZUQDIY) [132]. 
Rys. 22. [Ni(µ-SMe)(S2CNHMe)]2 [133]  

             (kod CSD: YEGSOS). 
Wybrane długości wiązań : Rh1-S1 2.360Å, Rh1-S2 
2.370Å, Rh1-S3 2.362Å, Rh1-S4 2.375Å, Rh1-S5 
2.350Å, Rh1-S5’ 2.361Å. Wybrane wielkości kątów: 
S5-Rh1-S5’ 83.12°, S5-Rh1-S1 172.84°, S5-Rh1-S4 
92.37°, S2-Rh1-S3 165.49°, S4-Rh1-S5’ 173.12°. 

 Wybrane długości wiązań: Ni1-S3 2.198 Å, Ni1-
S4 2.206 Å, Ni1-S7 2.189 Å, Ni1-S8 2.182 Å. 
Wybrane wielkości kątów: S3-Ni1-S4 78.88°, S3-
C11-S4 111.92°, S7-Ni1-S8 80.88°, Ni1-S7-Ni1’ 
80.51°, S3-Ni1-S8 177.31°. 

 
 Jednordzeniowe kompleksy cyny(IV) [Sn(S2CNEt2)2(SR)2] (dla R = c-Hex, Ph  
i CH2CF3, Rys. 23) udało się zsyntezować w wyniku utleniającej addycji (Et2NCS2)2 do 
Sn(SCH2CF3)2 otrzymanego in situ z Sn(C5H5)2 oraz CF3CH2SH (12): 
 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )[ ]32222
NCSEt

232
OEtSHCHCF2

255 CFSCHCNEtSSnCFSCHSnHCSn 222223  → → −⋅

 

jak również na drodze redystrybucji ligandów pomiędzy tiolanem (RS)4Sn a ditiokarbami-
nianem cyny Sn(S2CNEt2)4 (13) [11].  
 

Sn(S2CNEt2)4 + Sn(SR)4 → 2 [Sn(S2CNEt2)2(SR)2]                           (13) 
 

   
Rys. 23. Budowa strukturalna kompleksów [Sn(S2CNEt2)2(SR)2] [11]. 

 

Kod CSD: FADYUF  
Wybrane długości wiązań: Sn1-S1 2.57Å, 
Sn1-S2 2.618Å, Sn1-S3 2.450Å. Wybrane 
wielkości kątów: S1-Sn1-S2 69.07°, S1-
Sn1-S3 95.29°, S2-Sn1-S3 163.46°, S1-
Sn1-S3’ 98.88°, S2-Sn1-S3’ 87.49°, S1-
Sn1-S1’ 157.72°, S2-Sn1-S2’ 88.44°, S3-
Sn1-S3’ 100.68°. 

Kod CSD: FADZAM 
Wybrane długości wiązań:Sn1-S1 
2.547Å, Sn1-S2 2.573Å, Sn1-S3 
2.551Å, Sn1-S4 2.639Å, Sn1-S5  
2.473Å, Sn1-S6 2.480Å, Wybrane 
wielkości kątów: 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 długości wiązań:Sn1-S1 
2.553Å, Sn1-S2 2.475Å, Sn1-S3 
2.563Å, Sn1-S4 2.458Å, Sn1-S5  
2.577Å, Sn1-S6 2.565Å, Wybrane 
wielkości kątów: S1-Sn1-S2 94.42°, S2-
Sn1-S3 105.58°, S1-Sn1-S3 153.16°, 
S3-Sn1-S4 95.87°, S1-Sn1-S4 103.98°, 
S2-Sn1-S4 84.10°, S3-Sn1-S5 70.57°, 
S4-Sn1-S5 165.38°, S1-Sn1-S6 70.55°,  

(12) 
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Barone wraz ze współpracownikami byli ponadto pierwszymi – i jak dotąd jedynymi – 
badaczami, którzy posłużyli się układami o mieszanych ligandach S-donorowych jako 
substratami do osadzania siarczku cyny przy użyciu metod CVD [11]. Fakt, iż żadne inne 
kompleksy tego typu nie były rozpatrywane z punktu widzenia aplikacyjnego, dziwi, 
zwłaszcza biorąc pod uwagę szerokie zastosowanie mieszanych układów zwierających 
ligandy alkoksy- i  β-diketonianowe [134,135]. 

W celu uzyskania związków heteroleptycznych można wykorzystać także nukleofilo-
wy atak dietyloaminy na atom węgla w ugrupowaniu CS2 każdego z ligandów tioksantoge-
nianowych (tritiowęglanowych, tx) przykoordynowanych 
do metalu, przekształcający dany kompleks w analogiczny 
układ ditiokarbaminianowy typu [M(µ-SR)(S2CNR2)]2 
[136]. Poniżej przedstawiono bardziej szczegółowo tę stra-
tegię preparatywną, rozpoczynając jednakże od metody 
syntezy odpowiednich substratów do tej reakcji, czyli 
związków [M(µ-SR)(S2CSR)]x, które same stanowią intere-
sujące układy o rdzeniu bogatym w siarkę. 

Kompleksy metali zawierające zarówno resztę tiola-
nową jak i tioksantogenianową można otrzymać w wyniku 
reakcji tiolanu (generowanego in situ z tiolu i odpowied-
niego wodorku) z disiarczkiem węgla. Otrzymuje się wów-
czas mieszaninę ligandów [137,138] złożoną z odpowied-
niego tiolanu i ksantogenianu, której dalsza reakcja z solą 
metalu prowadzi do powstania pożądanego kompleksu.  
W ten sposób otrzymano m.in. bis(benzylotritiowęglano-
κ2S,S’)di-µ-tiobenzylo-S-dinikiel(II) (Rys. 24) [139], 
[Ni2(SCH2C6H5)2 (S2CSCH2C6H5)2]. 
 

Układy zawierające resztę tiolanową i tioksantogenianową można również uzyskać  
w wyniku reakcji eliminacji CS2 z tioksantogenianowych kompleksów metali. Metoda  
ta została zastosowana po raz pierwszy przez zespół Knox’a w latach 60-tych XX wieku 
[141]. Tioksantogeniany kobaltu(III) eliminują disiarczek węgla [142], tworząc dimery 
[Co(SR)(S2CSR)2]2 (16) w których atomy metalu są połączone przez mostkujące atomy 
siarki reszt tiolanowych.  

 

( )−+−−+  →+ CSRSNaCSSRNa 2
CSTHF

2
2                                  (14) 

( ) ( ) ( ) produktyinneCSRSCoNOCoCSRSNa3 32
CSTHF

232
2 + →+ −−+

       (15) 

( ) ( )( )[ ] 222232 CS2CSRSSRCoCSRSCo2 +→∆                                (16) 

 
W powstającym w ten sposób kompleksie [Co(µ-SC2H5)2(S2CSC2H5)]2 [142] występują 
dwa różne rodzaje wiązań metal─siarka o średnich długościach wynoszących odpowiednio: 

Rys. 24. 
[Ni2(SCH2Ph)2(S2CSCH2Ph)2]     
 (kod CSD: BZTCDN) [140] 

Wybrane długości wiązań: Ni1-S1 
2.207 Å, Ni1-S2 2.211 Å, Ni1-S3 2.189 
Å. Wybrane wielkości kątów: S1-Ni1-
S2 77.70°, S1-C11-S2 111.04°, S3-Ni1-
S3’ 84.94°, Ni1’-S3-Ni1 77.18°, S2-
Ni1-S3 97.44°. 
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Co-Stiolanowa ─ 2,246Å oraz Co-Stioksantogenianowa ─ 
2,274Å. Gdy jednak bliżej przypatrzeć się wiąza-
niom pomiędzy metalem, a atomami donorowymi 
liganda kleszczowego, można zauważyć, że „ekwa-
torialne” wiązania Co-S (w pozycji trans do grupy 
mostkującej) czyli położone w płaszczyźnie rombu 
utworzonego przez rdzeń Co2S2 są dłuższe aniżeli 
wiązania „aksjalne” (w położeniu cis do grupy 
mostkującej). Podobną zależność odnotowano dla 
dimerycznego kompleksu [Fe(µ-SC2H5) 
(S2CSC2H5)2]2  (Rys. 25) [143].  Co ciekawe, 
związki FeIII posiadają budowę typu (I), zaś kom-
pleksy kobaltu(III) typu (II, Rys. 26). W przypadku 
układu z atomami FeIII w centrum odległość po-
między nimi wynosi 2,618Å, najprawdopodobniej 
występuje zatem oddziaływanie Fe…Fe. 
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Rys. 26. Schemat budowy kompleksów typu [M(SR)(S2CSR)2]2. 
 
 
Stosując tę samą metodę udało się również otrzymać podobne kompleksy niklu ─  
[Ni(µ-SC2H5)(S2CSC2H5)]2 [144] i palladu [Pd{µ-SC(CH3)3}{S2CSC(CH3)3}]2 oraz trimer 
[Pd{µ-SC(CH3)3}{S2CSC(CH3)3}]3 [140] (Rys. 27). Wykorzystując insercję disiarczku 
węgla do kompleksów typu [Pt(SR)2(PPh3)2] [145] możliwe było również otrzymanie ukła-
dów o rdzeniu PtS3P, tj. monometalicznych związków o wzorze ogólnym 
[Pt(S2CSR)(SR)(PPh3)] dla R= CHMe2, CMe3, 4-C6H4Me, zgodnie z zapisem: 
 

[Pt(SR)2(PPh3)2] + CS2  → [Pt(S2CSR)(SR)(PPh3)] + PPh3                    (17) 
 

 

Rys. 25. Budowa  [Fe(SC2H5)(S2CSC2H5)2]2    
           (kod CSD: ESEXFE10) [143]. 
Wybrane długości wiązań: Fe1-S1 2.289Å, Fe1-S7 
2.216Å, Fe1-S4  2.344Å, Fe1-S5 2.333Å, Fe1-S2’ 
2.284Å Wybrane wielkości kątów: S1-Fe1-S2’ 
170.20°, S1-Fe1-S4 84.92°, S1-Fe1-S5 86.84°, S1-
Fe1-S7 97.23°, S4-Fe1-S2’ 86.71°, S5-Fe1-S2’ 
85.88°, S5-Fe1-S7 163.47°, S4-Fe1-S7 90.96°. 
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(a)  (b)   

Rys. 27. Budowa kompleksów (a) Pd [140]  i (b) Pt [145] i (c) Pd [140] z ligandami ─S2CSR i ─SR. 
 

(a) kod CSD: TETCPD  
Wybrane długości wiązań: Pd1-S7 2.335 
Å, Pd1-S8 2.350 Å, Pd1-S1 2.320 Å, Pd1-
S6 2.319 Å. Wybrane wielkości kątów: S7-
Pd1-S8 74.29°, S7-C7-S8 114.25°, S1-
Pd1-S6 87.22°, Pd1-S1-Pd2 103.90°, S1-
Pd1-S7 172.21°. 

(b) kod CSD: MEQYOW 
Wybrane długości wiązań: Pt1-S1 
2.382 Å, Pt1-S2 2.326 Å, Pt1-S3 
2.293 Å, Pt1-P1 2.246 Å. Wybrane 
wielkości kątów: S1-Pt1-S2 73.68°, 
S1-C1-S2 113.78°, S1-Pt1-
S4 96.47°, S2-Pt1-S4 169.72°. 

(c) kod CSD: BUTCPD 
Wybrane długości wiązań: Pd1-S1 2.325Å, 
Pd1-S2 2.315Å, Pd1-S3 2.313Å, Pd1-S5 
2.330Å. Wybrane wielkości kątów: Pd1-
S1-Pd1’ 85.67°, Pd1-S2-Pd1’ 86.14°, S1-
Pd1-S2 83.45°, S1-Pd1-S3 177.46°, S2-
Pd1-S5 169.03°, S1-Pd1-S5 106.19° 

 
 

Reakcję insercji CS2 do wiązania M─SR wykorzystano również w pracy dotyczącej synte-
zy związków rutenu i osmu [146]. Kompleksy [M(SR)3(PMe2Ph)2] (M = Ru, Os) reagują  
z disiarczkiem analogicznie do uprzednio wzmiankowanych związków platyny, co w przy-
padku rutenu prowadzi do mieszaniny produktów: diamagnetycznego 
[Ru(S2CSR)2(PMe2Ph)2] i paramagnetycznego [Ru(SR)2(S2CSR)(PMe2Ph)2] (Rys. 28a), zaś 
dla osmu dwóch paramagnetycznych układów typu [Os(S2CSR)2(PMe2Ph)2] (Rys. 28b,c), 
różniących się wzajemnym ułożeniem ligandów (R = C6F4H-4 i C6F5). 

 

(a)  (b)  (c)  
Rys. 28. Budowa strukturalna kompleksów o wzorze ogólnym [M(S2CSR)(SR)(PR'2R'')]  

dla (a) Ru (kod CSD ERUHEE) oraz (b) Os kod CSD: ERUHII) (c) Os (kod CSD: ERUHOO) [146]. 
 

Pierwszym odnotowanym przykładem nukleofilowego ataku aminy na ugrupowanie 
CS2 liganda typu 1,1-ditio- był przypadek reakcji pomiędzy Ni(S2CNH2)2 a morfoliną 
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[147]. Grupa alkoksylowa jest dobrym ugrupowaniem odchodzącym w reakcjach ataku 
nukleofilowego, dlatego też wysunięto przypuszczenie, że ksantogeniany metali mogą się 
zachowywać w podobny sposób. W wyniku przeprowadzonych badań okazało się, że ta 
grupa związków rzeczywiście również podlega substytucji nukleofilowej w obecności amin 
pierwszo- i drugorzędowych. Produktem reakcji jest ditiokarbaminian, głównie ze względu 
na fakt, że atom metalu jest koordynowany przez oba atomy siarki pochodzące z liganda. 
Reakcje te biegną zazwyczaj w środowisku niepolarnym, bądź też w słabopolarnych roz-
puszczalnikach organicznych, zatem wpływ środowiska na przebieg reakcji może zostać 
zminimalizowany. Reakcja konwersji ksantogenianów, otrzymanych z alkoholi pierwszo-
rzędowych, zachodzi z ilościową wydajnością, przy czym reakcja z aminami drugo- i trze-
ciorzędowymi jest nieco bardziej skomplikowana ze względu na możliwość powstawania 
produktów ubocznych.  

Reszta tiolanowa może również dobrze spełniać rolę grupy odchodzącej w przypadku 
podstawienia nukleofilowego. Stąd też postanowiono przeprowadzić analogiczne próby, 
które spowodowały utworzenie odpowiednich układów zawierających równocześnie przy-
koordynowane różne ligandy S-donorowe [139], zgodnie z równaniem reakcji: 

 

[M(µ-SR)(S2CSR)2]2 + 4 NH(C2H5)2 →   [M(µ-SR){S2CN(C2H5)2}]2 + 4 RSH       (18) 
 

Nukleofilowy atak dietyloaminy na atom węgla w ugrupowaniu CS2 każdego z ligandów 
tioksantogenianowych przekształca dimer w analogiczny układ ditiokarbaminianowy. 
Otrzymany w ten sposób kompleks [Co2(SC2H5)2{S2CNS(C2H5)2}2]  (Rys. 29) [136] okazał 
się izostrukturalny z użytym substratem [Co(SC2H5)(S2CSC2H5)2]2. Centrosymetryczny, 
centralny rdzeń Co2S2 jest płaski, przy czym grupy etylowe mostkujących podstawników 
tiolanowych przyjmują konfigurację typu anti. Każdy atom 
kobaltu jest skoordynowany na sposób oktaedryczny  
z dwoma kleszczowymi ligandami typu 1,1-ditio- oraz 
dwoma atomami siarki reszt tiolanowych, zaś siarka tiola-
nowa pełni funkcję mostkującą dwa atomy metalu. Cały 
układ koordynacyjny jest znacznie zniekształcony ze 
względu na kleszczowy charakter podstawników i przez to 
tworzenie się czteroczłonowych pierścieni chelatowych. 
Związek posiada wcześniej prezentowaną (por. Rys. 26) 
budowę typu (II). Geometria ułożenia atomów w centrum 
metalicznym jest analogiczna do tej obserwowanej w przy-
padku [Co(SEt)(tx)2]2  [142]. Z każdym z atomów metalu 
w kompleksie niklu (niewielkie odchylenia od płaskiej 
kwadratowej geometrii ułożenia atomów donorowych) 
poza dwoma ligandami tiolanowym skoordynowana jest 
jedna chelatująca reszta ditiokarbaminianowa. Z kolei,  
w cząsteczce kompleksu zawierającego kobalt, z każdym 
atomem metalu związane są po dwie są po dwie takie 
reszty. Oczywiście w przypadku prezentowanych układów 

Rys. 29. 
[Co(SC2H5)(S2CN(C2H5)2)2]2  
(kod CSD: TXTCCO) [136]. 

Wybrane długości wiązań: Co1-S1 
2.249 Å, Co1-S2 2.264 Å, Co1-S3 
2.289 Å, Co1-S4 2.271 Å, Co1-S5 
2.290 Å. Wybrane wielkości kątów: S2-
Co1-S3 75.95°, S2-C6-S3 111.58°, 
Co1-S1-Co1’ 96.17°, S1-Co1-S1’  
83.83°, S1’-Co1-S5 173.54°. 



30 Anna Kropidłowska 

nukleofile mogą atakować atom metalu albo też ligand. Jednakże dla wysyconych koordy-
nacyjnie układów atak na centrum metaliczne jest mniej prawdopodobny.  
Wykorzystując podstawienie nukleofilowe zachodzące w obrębie ligandów typu 1,1-ditio-,  
w reakcji [Ni2(µ-SCH2C6H5)2(S2CSCH2C6H5)2] z mniejszą ilością aminy próbowano otrzy-
mać kompleks [Ni2(µ-SCH2C6H5)2{S2CN(CH2H5)2}(S2CSCH2C6H5)2], a więc układ zawie-
rający trzy różne S-donory (Rys. 30). Pożądany produkt udało się wprawdzie wyśledzić 
jednakże jedynie przy użyciu chromatografii cienkowarstwowej [139]. 
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Rys. 30. Schemat reakcji otrzymywania układów typu [M(SR)(S2CNR2)(S2CSR)]2 [139]. 
 
Ponadto, w wyniku przeprowadzonych reakcji, otrzymano produkty o mieszanych ligan-
dach typu: Co2(µ-SC2H5)2[S2CS(C2H5)2]n[S2CN(C2H5)2]4-n. Strukturalnie scharakteryzowa-
no jak dotąd tylko jeden addukt [Co2(µ-SC2H5)2(S2CSC2H5){S2CN(C2H5)2}3] [136],  
w którym występuje przypadkowe ułożenie ligandów tioksantogenianowych (tx) i ditiokar-
baminianowych (dtc) w miejscach wiązania reszt typu 1,1-ditio-. Kompleksy tioksantoge-
nianowe można również wykorzystać do otrzymywania innych pochodnych o mieszanych 
ligandach S-donorowych. [Et4N][Ni(S2CSC2H5)3] łatwo ulega samoistnej transformacji  
w roztworze, w wyniku czego izoluje się krystaliczny produkt [Et4N]2[Ni(µ-SEt)(S2CS)]2 
(Rys. 31). 
 

(a)  (b)  
Rys. 31. Budowa strukturalna kompleksów typu [Ni(µ-SR)(S2CS)]2 dla (a)  R=Et [148] t (b) R=Ph [149]. 

 

(a) kod CSD: PAFGEI 
 Wybrane długości wiązań: Ni1-S2 2.172 Å, Ni1-S3 2.170 
Å, Ni1-S7 2.183 Å, Ni1-S8 2.188 Å. Wybrane wielkości 
kątów: S2-Ni1-S3 78.40°, S2-C11-S3 105.90°, S7-Ni1-
S8 80.75°, Ni1-S7-Ni2 78.18°, S2-Ni1-S7 101.07°. 

(b) kod CSD: VUSFEU 
Wybrane długości wiązań: Ni1-S1 2.222Å, Ni1-S2 2.228Å, Ni1-
S3 2.193Å, Ni1-S4 2.191Å, Ni2-S1 2.206Å, Ni2-S2 2.201Å, Ni2-
S5 2.185Å, Ni2-S6 2.194Å. Wybrane wielkości kątów: Ni1-S1-Ni2 
79.48°, Ni1-S2-Ni2 79.47Å, S1-Ni1-S2 81.36Å, S1-Ni2-S2 
82.32°, S2-Ni1-S4 174.51°, S1-Ni1-S3 175.92°. 
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Poza wspomnianymi układami, w przypadku syntezy których posłużono się ligandami  
S-donorowymi zawierającymi wyłącznie wiązanie S-C, znane są również układy, w któ-
rych, obok reszty tiolanowej obecny jest także ligand typu fosforo-1,1-ditio-. W przypadku 
klastera, zawierającego trzy atomy molibdenu [150], jeden z atomów metalu (Mo3) nie 
dość, że jest związany z pozostałymi atomami Mo poprzez mostki siarczkowe, to jeszcze 
skoordynowane są z nim reszty benzylotiolanowa i chelatująca ditiofosforanowa. Z tego też 
względu układ ten niewątpliwie zasługuje na miano kompleksu o rdzeniu bogatym w siar-
kę. Znany jest także związek palladu, w którym obok liganda pirydyno-2-tiolanowego oraz 
diizopropyloditiofosforanowego [151] obecna jest cząsteczka trifenylofosfiny. Kompleks 
ten bowiem otrzymywano zgodnie z opisaną uprzednio procedurą, z wykorzystaniem 
związku typu [PdCl{S2P(OR)2}(PPh)] jako substratu. 
 

(a)  (b)  
Rys. 32. Kompleksy zwierające ligand ditiofosforanowy i tiolanowy (a) Mo [150] i (b) Pd [151]. 

 

kod CSD: PEHGEO01 
Wybrane długości wiązań: Mo3-S1 2.336 Å, Mo3-S3 2.273 Å, 
Mo3-S4 2.275 Å, Mo3-S11 2.544 Å, Mo3-S13 2.566 Å, Mo3-S12 
2.733 Å. Wybrane wielkości kątów: S11-Mo3-S13 77.94°, S11-
P5-S13 108.08°, S1-Mo3-S4 105.31°, S12-Mo3-S3 161.64°. 

kod CSD: CIQKAO 
Wybrane długości wiązań:Pd1-S1 2.352 Å, Pd1-S2 2.395 Å, 
Pd1-S3 2.311 Å, Pd1-P1 2.258 Å. Wybrane wielkości kątów: 
S1-Pd1-S2 83.09°, S1-P2-S2 104.44°, S1-Pd1-S3 176.60°, 
S2-Pd1-S3 93.97°. 

 
Dotychczas otrzymano również kilka układów zawierających jednocześnie resztę tio-

lanową i ditiokarbaminianową, a obok nich dodatkowe donory, jak w przypadku 
[Mo(S2CNEt2)2(SC6H4NH)2] [152], [Re(S2CNEt2)(SC6H4PPh2)2] [153] 
[In{S2P(OEt)2}(S(CH2)2O(CH2)2S)]2 [154] i [In{S2P(OiPr)2}(S(CH2)2O(CH2)2S)]2 [155] 
(por. Rys. 33). W przypadku związku renu [153], oprócz  chelatującej reszty ditiokarbami-
nianowej i przykoordynowania dwóch atomów siarki pochodzących z ligandów typu tiola-
nowego, występują dodatkowe oddziaływania Re-P przez atomy fosforu z obu cząsteczek 
tegoż liganda. Odpowiedni wielościan koordynacyjny przyjmuje postać zniekształconej 
bipiramidy tetragonalnej. Znany jest również układ, w którym za źródło liganda tiolanowe-
go posłużył 2-aminotiofenol [152] i z centralnym atomem molibdenu jest dodatkowo sko-
ordynowany atom azotu z tego liganda. Otrzymano również kompleks indu [154],  
w którym oprócz reszt ditiofosforanowych obecne są reszty 3-okso-1,5-pentanoditiolu 
(Rys. 33c), oddziałujące z atomem indu także przez atomy tlenu. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Rys. 33. Budowa strukturalna związków (a) Re(S2CNEt2)(SC6H4PPh2)2 (kod CSD: NIQZIW) [153],  
(b) [Mo(S2CNEt2)2(SC6H4NH)2] (kod CSD: ABTCMO) [152],  

(c) [In{S2P(OEt)2}(S(CH2)2O(CH2)2S)]2 (kod CSD: HOCQEV) [154]. 
 

Wśród strukturalnie scharakteryzowanych układów z S-donorami spotkać można rów-
nież kompleksy, które mają jednocześnie inne ligandy skoordynowane z centrum metalicz-
nym, jak w przypadku: [Ru(S2CNMe2)(µ-SPh)(CO)(PPh3)]2(NO3)n (n=0,4)  [156], 
[Ph4P]2[Fe4S4(SPh)2(S2CNEt2)2] [157], [Et4N]2[Fe(S2CSEt)(SC2H5)(CS3)]2 [158], 
NCr(NiPr2)[(µ-S-tBu)2Cu(S2CNEt2)] [159], [Mo2O2S(S2CNEt2)2(SCH2CH2O)] [160], 
[Et4N]2[Ni2(CS3)2(SEt)2] [148], [Et4N]2[Ni2(CS3)2(SPh)2] [149],  
[Mo2O2(µ-O)(S2CNMe2)2(µ-SPh)2] [161], [Mo2O2(µ-O)(S2CNEt2)2(µ-SPh)2] [162],  
[Mo2(µ-SPh)2(S2CNEt2)(CO)6] [163], [(CpMo)2(S2CH2)(µ-S){µ-SC(Ph)=CH2}][SO3CF4] 
[164], [Mo2(µ2-O2CMe)(µ-SMe)2{S2P(OEt)2}2(NC6H4Me)2][CF3SO3] [165], czy  
[Mo2(µ2-O2CMe)(µ-SCH2Ph)(µ-SO){S2P(OEt)2}2(NC6H4Me)2] [166]. Poniżej przedsta-
wiono budowę wybranych związków, które jednakże z punktu widzenia badań komplek-
sów bogatych w siarkę są, oczywiście, nieco mniej interesujące. 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
Rys. 34. Budowa NCr(NiPr2)[(µ-S-tBu)2Cu(S2CNEt2)] (kod CSD: VAQQOT) [159],  

(b) [Mo2(µ-SPh)2(S2CNEt2)(CO)6] (kod CSD: AFAQUT) [163],  
(c) [Mo2(µ2-O2CMe)(µ-SMe)2{S2P(OEt)2}2(NC6H4Me)2][CF3SO3] (kod CSD: BIYQUW) [165],  

(d) [Ru(S2CNMe2)(µ-SPh)(CO)(PPh3)]2 (kod CSD: YANCEV) [156]. 
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Poza tytułowymi kompleksami zawierającymi tiolan i ligand typu gem-ditio- znane są 
również nieliczne przykłady połączeń zawierających reszty vic-ditio-. Strukturalnie scha-
rakteryzowano np. obojętny elektrycznie kompleks Fe [167] oraz układy o kompleksowym 
anionie typu [M2(µ-SR)2{S2C2(CN)2}4]2─  dla M = W i Mo (R = Et, C2H4OH, Ph, CH2Ph)  
[168] (Rys. 35). 

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Rys. 35. Struktura wybranych kompleksów z ligandami tiolanowym i typu 1,2-ditio-  
dla (a) Fe (kod CSD: BUJHOD) [167], (b) W (kod CSD: HIKVAZ) [168], (c) Mo (kod CSD: HIKWOO) [168]. 

 
 
 

2.1.3.2.  Związki  kompleksowe zawierające jednocześnie przykoordynowane  
              tiolan i tiomocznik 
 

Kompleksy metali o rdzeniu bogatym w siarkę, będącym wynikiem obecności co naj-
mniej dwóch różnych ligandów S-donorowych należą do rzadkości i wciąż niewiele wia-
domo na temat związków zawierających jednocześnie ligandy tiolanowe i tionowe przyko-
ordynowane do tego samego centrum metalicznego. W dotychczas opublikowanych pra-
cach opisano zaledwie kilka związków: Fe [169,170], Bi [171], Cd [172] i Re [173]. Znane 
są dwa jednordzeniowe związki koordynacyjne żelaza z N,N,N’,N’-
tetrametylotiomocznikiem i ligandem 2,4,6-triizopropylofenylotiolanowym [169,170]. 
Geometria rdzenia obu kompleksów może być opisana jako zniekształcony tetraedr. Ponad-
to uzyskano kuban żelazowo─siarkowy, w którym każdy z atomów Fe szkieletu Fe4S4 
związany jest z dodatkowym donorem: S=C(NMe2)2 (Fe3 i Fe4) bądź pochodną tiofenolu 
(Fe1, Fe2). Oczywiście nie jest to związek, który posiadałby dwa różne omawiane  
S-donory skoordynowane z jednym centrum metalicznym. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Rys. 36. Kompleksy żelaza z ligandem tiolanowym i pochodną tiomocznika  
(a) [Fe(SC15H20){SC(NMe2)2}3] (kod CSD: KUXTAY) [169], (b) [Fe(SC15H20)2{SC(NMe2)2}2] (kod CSD: 

SOTVOM) [170], (c) [Fe4S4(SC15H20)2{SC(NMe2)2}2] (kod CDS: SOTVUS) [170]. 
 
Wybrane długości wiązań: Fe1-S1 2.387 Å, 
Fe1-S2 2.381 Å, Fe1-S3 2.360 Å, Fe1-S4 
2.291 Å. Wybrane wielkości kątów: S1-
Fe1-S2 110.21°, S1-Fe1-S3 101.78°, S1-
Fe1-S4 116.66°, Fe1-S1-C1 106.23° 
 

Wybrane długości wiązań: Fe1-S1 
2.315 Å, Fe1-S2 2.404 Å. Wybrane 
wielkości kątów: S1-Fe1-S2 101.71°, 
S1-Fe1-S2’ 106.59°, S1-Fe1-
S1’ 125.69°, Fe1-S2-C16 107.52° 
 

Wybrane długości wiązań: Fe1-S5 2.242Å, 
Fe2-S6 2.238Å, Fe3-S7 2.312Å, Fe4-S8 
2.309Å,  
 

 
Scharakteryzowano strukturalnie również kompleks bizmutu [171] o wzorze 
[Bi(SC6F5)3{SC(NHMe)2}3] oraz jeden heteroleptyczny kompleks renu zawierający - obok 
cząsteczki tiomocznika - resztę etano-1,2-ditiolu [173]. W ramach prac związanych z syn-
tezą kropek kwantowych uzyskano także serię układów zawierających  po 17 atomów Cd, 
spośród których jeden posiada ligandy tiofenolanowe oraz cząsteczki tiomocznika 
[Cd17S4(SPh)26(H2NCSNH2)2], a kolejny wiąże resztę selenolową 
[Cd17S4(SePh)26(H2NCSNH2)2]  [172]. Rdzeń tych klasterów ma regularną budowę typu 
blendy cynkowej, zaś struktura czterech naroży przypomina fragment heksagonalnej sieci 
typu wurcytu (Rys. 37c). 
 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Rys. 37. Kompleksy zawierające ligand tiolanowy i pochodną 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.  Związki  kompleksowe zawierające jednocześnie dwa ligandy typu ditio- 
 
 

Wśród kompleksów o rdzeniu bogatym w siarkę, można wyróżnić grupę układów, 
w których atom metalu jest koordynowany przez (przynajmniej) dwa różne ligandy posia-
dające po dwa donorowe atomy siarki (typu 1,1-ditio-, 1,2-ditio-, czy 1,3-ditio-). Jeszcze 
trzy dekady temu sądzono, że układy z mieszanymi ligandami np. typu dtc i dtp nie będą 
mogły być wyodrębnione w formie krystalicznej, ze względu na fakt, iż tworzenie takich 
mieszanych kompleksów jest niekorzystne termodynamicznie [174,175]. Od tego czasu 
udało się jednakże uzyskać szereg połączeń z mieszanymi ligandami typu 1,1-ditio-, m.in. 
polikrystaliczne [M{S2P(OMe)2}(S2CNMe2}] (M = Cu, Ni) [176]. Scharakteryzowano 
strukturalnie również związek telluru [PhTe(S2CNEt2)2{S2P(OEt)2}] [177]. 

Opisano kompleksy, w których występują dwa różne ligandy typu gem-ditio- i są 
nimi ligand ksantogenianowy i ditiokarbaminianowy. Związki te otrzymano w wyniku 
bezpośredniej reakcji pomiędzy dialkiloditiokarbaminianem odpowiedniego metalu a di-
tiowęglanem tetra-n-butyloamoniowym, bądź tetrafenylofosfoniowym [178]. W komplek-
sowych anionach tych związków typu [M(S2CNR2)2(S2COR’)] (M = Zn, Cd, R = Me, Et, 
R’= Et) z atomem np. kadmu związane są trzy chelatujące S-donory.  Budowa tej pochod-
nej została przedstawiona na Rys. 38a. Strukturalnie scharakteryzowano także 
[Te(S2CNEt2)(S2COEt)] [179], ale w przypadku układów zawierających Sb(III) [180], 
Bi(III) [181] i Fe(III) [182] takiej charakterystyki brak. Znany jest związek platyny [183], 
zawierający chelatującą resztę kwasu ditiokarbaminowego, w którym występuje równocze-
sna koordynacja do atomu siarki drugiego liganda S-donorowego, jakim jest  
S-alkiloditiokarbaminian. Kompleks ten można uzyskać w wyniku reakcji  
[Pt2(µ-Cl)2(S2CNR2)2] z RS2CNR’

2 prowadzonej w acetonie przy stosunku molowym re-
agentów 1:4. W rdzeniu [PtCl(S2CNEt2){S(MeS)CNEt2}] występuje płaska kwadratowa 
geometria ułożenia atomów (Rys. 38b). Co ciekawe, układy tego typu można również uzy-
skać w wyniku wprowadzenia związku platyny do acetonowego roztworu MeS2CNEt2. 
Odpowiedni kompleks z mieszanymi ligandami tworzy się wówczas najprawdopodobniej 
w wyniku S-demetylacji ditioestru [184]. 

Poza omówionymi przypadkami układów z przynajmniej dwoma różnymi geminal-
nymi ligandami typu  ditio- spotkać się można również z danymi dotyczącymi innych mie-
szanych kompleksów z chelatującymi ligandami S-donorowymi, m.in. takich, w których 
występuje równoczesna koordynacja atomu metalu przez ditio- ligandy wicynalne i gemi-
nalne. Przykładem takich związków mogą być układy zawierające resztę ditiokarbaminia-
nową  i ditiolenową R2C2S2

2─ (wybrane przedstawiono na Rys. 38c-h) [185-203]. Wiązanie 
takich dwóch typów ligandów prowadzi do powstania pierścieni chelatowych o różnej 
wielkości: czteroczłonowego (powstałego wskutek obecności liganda 1,1-ditio-) oraz pię-
cioczłonowego (ze względu na obecność koordynacji do liganda 1,2-ditio-).  
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(a) Cd (kod CSD: KUDMUR) [178] (b) Pt (kod CSD: FISMAV) [183] (c) Cu (kod CSD: BTCYEC) [185] 
Wybrane długości wiązań: Cd1-S1 2.652 
Å, Cd1-S2 2.861 Å, Cd1-S3 2.737 Å, Cd1-
S4 2.611 Å, Cd1-S5 2.725 Å, Cd1-S6 
2.625 Å. Wybrane wielkości kątów: S1-
Cd1-S2 63.59°, S1-C1-S2 124.55°, S3-
Cd1-S4 66.56°, S3-C2-S4 120.28°. 

Wybrane długości wiązań: Pt1-S1 2.327 
Å, Pt1-S2 2.330 Å, Pt1-S3 2.301 Å, Pt-
Cl1  2.323 Å. Wybrane wielkości kątów: 
S1-Pt1-S2 74.08°, S1-C6-S2 108.28°, S2-
Pt1-S3 102.76°, S1-Pt1-S3 176.71°. 

Wybrane długości wiązań: Cu1-S2 2.238 
Å, Cu1-S3 2.327 Å, Cu1-S4 2.311 Å, 
Cu1-S5 2.242 Å. Wybrane wielkości 
kątów:S2-Cu1-S5 93.00°, S3-Cu1-
S4 76.10°, S2-Cu1-S3 96.42°, S4-Cu1-
S5 96.39°, S3-C22-S4 113.24°. 

   
(d) Ni (kod CSD: BTCYTN) [186] (e) W (kod CSD: GUQFED) [187] (f) Ni (kod CSD: NIDCTF) [188] 
Wybrane długości wiązań: Ni1-S1 2.240 
Å, Ni1-S2 2.234 Å, Ni1-S3 2.170 Å, Ni1-
S4 2.168 Å, Ni1-S3’ 2.414 Å. Wybrane 
wielkości kątów: S1-Ni1-S2 77.13°, S1-
C1-S2 108.93°, S3-Ni1-S4 92.56°, Ni1’-
S3-Ni1 84.99°, S3-Ni1-S3’ 95.01°.  

Wybrane długości wiązań: W1-S1 2.448 
Å, W1-S2 2.463 Å, W1-S3 2.362 Å, W1-
S4 2.337 Å, W1-S5 2.364 Å, W1-S6 
2.341 Å. Wybrane wielkości kątów: S1-
W1-S2 69.86°, S1-C1-S2 110.11°, S3-
W1-S4 82.11°, S5-W1-S6 81.95°, S1-W1-
S3 84.46°. 

Wybrane długości wiązań: Ni1-S11 
2.235 Å, Ni1-S12 2.234 Å, Ni1-S21 
2.151 Å, Ni1-S22 2.156 Å, Ni1-S21’ 
2.428 Å. Wybrane wielkości kątów: S11-
Ni1-S12 77.52°, S11-C1-S12 109.72°, 
S21-Ni1-S22 91.49°, Ni1’-S21-Ni1 
80.09°, S21-Ni1-S21’ 99.91°. 

   
(g) Ni (kod CSD: IRESAZ) [189] (h) Ni (kod CSD: VARWOA) [190] (i) Ni (kod CSD: FATVUR) [203]  
Wybrane długości wiązań: Ni1-S4 2.174 
Å, Ni1-S5 2.159 Å, Ni1-S6 2.208 Å, Ni1-
S7 2.198 Å. Wybrane wielkości kątów: S6-
Ni1-S7 78.45°, S6-C1-S7 108.05°, S4-Ni1-
S5 94.75°, Ni1-S7-Ni1’ 80.51°. 

Wybrane długości wiązań: Ni1-S1 2.223 
Å, Ni1-S2 2.219 Å, Ni1-S3 2.124 Å, Ni1-
S4 2.111 Å. Wybrane wielkości kątów: 
S1-Ni1-S2 77.58°, S1-C1-S2 108.63°, S3-
Ni1-S4 101.63°, S1-Ni1-S3 169.04°. 

Wybrane długości wiązań: Ni1-S1 2.136 
Å, Ni1-S2 2.152 Å, Ni1-S3 2.265 Å, 
Ni1-S4 2.245 Å. Wybrane wielkości 
kątów: S3-Ni1-S4 87.72°, S3-P1-
S4 105.01°, S1-Ni1-S2 93.05°. 

 
Rys. 38. Budowa kompleksów metali zawierających dwa różne ligandy typu ditio-. 
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Wśród związków tych znajdują się układy obojętne oraz związki o komplekso-
wym anionie, tak jedno- jak i dwurdzeniowe. W centrum metalicznym pięciu spośród 
wspomnianych przypadków znajduje się atom niklu [186,188-191]. Związki takie można 
otrzymać m.in. w wyniku bezpośredniej reakcji metatezy homoleptycznych kompleksów 
metali, np. [Ph4As]2[Zn{S2(CCN)2}2] i [Zn(S2CNEt2)2], prowadzącej do 
[Ph4As][Zn{S2(CCN)2}(S2CNEt2)]  [192], a zatem zgodnie z ogólnym schematem (19) 
[193]. Z powodzeniem przeprowadzono także podobną syntezę związków miedzi.  

 
Rozważając przykłady kompleksów o mieszanych ligandach typu ditio- nie można za-

pomnieć o układzie, w którego kompleksowym anionie występuje równoczesna koordyna-
cja reszty ditiofosforanu i ditiolenu [203]. W wyniku metatezy pomiędzy odpowiednimi 
homoleptycznymi kompleksami otrzymano z kolei pochodną zawierającą, obok ditioleno-
wego, również ligand ksantogenianowy [Ni(S2COEt){S2C2(CF3)2}]2 [188]. Znane są także 
kompleksy typu [Re(S2CPh)(S3CPh)2] [204], czy [MeCpMo)2(S2C2H2S)(S2CSMe)]I [198]. 

 

 
2.1.3.4.  Inne związki  kompleksowe zawierające jednocześnie dwa różne  
              ligandy S-donorowe 
 

Poza omówionymi w niniejszej rozprawie związkami, w literaturze można znaleźć 
dane dotyczące innych układów zawierających dwa różne S-donory skoordynowane rów-
nocześnie z jednym centrum metalicznym, np. pochodną tiomocznika i ligand typu ditio-. 
Przykładem takiego adduktu może być dwurdzeniowy kompleks [205], w którym oprócz 
dwóch chelatujących reszt ditiowęglanowych znajdują się także cząsteczki  
4-metoksyfenylotiomocznika związane, po jednej, z każdym z atomów kadmu (Rys. 39a). 
Znany jest także klaster, w przypadku którego jeden z trzech atomów molibdenu (poza 
wiązaniami przez mostkujące atomy siarki i tlenu do sąsiednich atomów Mo, Rys. 39d) jest 
równocześnie skoordynowany przez resztę ditiofosforanową oraz cząsteczkę tiomocznika 
[206].  Strukturalnie charakteryzowane zostały również związki koordynacyjne zawierające 
ligand ditiokarbaminianowy oraz cząsteczkę S=C(NH2)2 [207] bądź jego pochodnej [208], 
jednakże w obu tych heteroleptycznych kompleksach (Rys. 39b,c) znajdują się również 
inne atomy  donorowe. W przypadku kompleksu Tc(V) interesujący jest sam mechanizm 
powstawania związku. Do jego syntezy wykorzystano  [Tc(O){SC(NMe2)2}4][PF6]3  
i Ph2PCH2CH2PPh2. Produkt zawiera jednakże chelatujący ligand ditiokarbaminianowy, 
który powstał na skutek przekształcenia cząsteczki 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 długości wiązań: Cd1-S1 2.264 Å, 
Cd1-S2 2.831 Å, Cd1-S3 2.646 Å, Cd1-S4 
2.605 Å, Cd1-S5 2.710 Å, Cd1-S2’ 2.765 Å. 
Wybrane wielkości kątów: S2-Cd1-S3 65.46°, 
S2-C2-S3 123.34°, S4-Cd1-S5 68.08°, S4-C3-
S5 123.82°, Cd1-S2’-Cd1’ 95.37°. 

Wybrane długości wiązań: Bi1-S1 2.624 Å, 
Bi1-S2 2.805 Å, Bi1-S3 2.649 Å, Bi1-S4 2.735 
Å, Bi1-S5 3.018 Å. Wybrane wielkości kątów: 
S1-Bi1-S2 65.81°, S1-C1-S2 120.88°, S3-Bi1-
S4 65.93°, S3-C1-S4 118.68°, S1-Bi1-
S5 86.00°. 

Wybrane długości wiązań: Tc1-S1 
2.329 Å, Tc1-S2 2.344 Å, Tc1-S3 
2.349 Å, Tc1-S4 2.353 Å, Tc1-O1 
1.660 Å. Wybrane wielkości kątów: 
S3-Tc1-S4 73.96°, S3-C1-S4 
108.23°, S1-Tc1-S2 87.23°. 

  
(d) kod CSD: FATGUC10 [206]  (e) kod CSD: SEVXUM [209] 

Wybrane długości wiązań: Mo3-S1 2.284 Å, Mo3-S2 2.285 
Å, Mo3-S9 2.577 Å, Mo3-S10 2.501 Å, Mo3-S8 2.632 Å, 
Mo3-O1 2.165 Å. Wybrane wielkości kątów: S9-Mo3-S10 
77.04°, S9-P3-S10 108.88°, S1-Mo3-S8 86.10°, S8-Mo3-
S2 166.34°, S1-Mo3-S9 162.25°, Mo3-S8-C1 109.89°. 

 Wybrane długości wiązań: Fe1-S1 2.500 Å, Fe1-S2 
2.516 Å, Fe1-S3 2.649 Å. Wybrane wielkości kątów: S1-
Fe1-S2 82.21°, S1-P1-S2 110.88°, S1-Fe1-S3 85.74°, 
S1-Fe1-S1’ 180.00° 
 

 
Rys. 39. Struktura wybranych kompleksów z różnymi ligandami S-donorowymi. 

 
W światowej literaturze znaleźć również można dane dotyczące kompleksów za-

wierających tiomocznik (bądź jego pochodną) i  ligandy tiocyjanianowe. Wśród układów 
takich znaleźć można przykłady związków srebra [210,211], bizmutu [212], miedzi [213], 
palladu [214], kadmu [215,216] czy rtęci [217-219]. Kompleksy takie można otrzymać 
m.in. w wyniku bezpośredniej reakcji rodanku rtęci z pochodną tionową [218,219], bądź 
kompleksu [(tion)PdCl2] z NaSCN [214]. Budowę wybranych połączeń przedstawiono na 
Rys. 40. 
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Rys. 40. Budowa kompleksów zawierających ligandy tionowe i tiocyjanianowe  
dla (a) Ag (kod CSD: SCYNAG) [211], (b) Hg (kod CSD: WODDIC) [218], (c) Cd (kod CSD: ETDTH) [215]. 

 
 
Omawiając układy zawierające ligandy z wiązaniem S-P warto wspomnieć kom-

pleks, w którym centralny atom żelaza wiązany jest przez dwa chelatujące ligandy  
di-p-toliloditiofosfinianowe oraz dwie cząsteczki pirolu (Rys. 39e) [209]. Cząsteczki pirolu 
(obok ligandów tiolanowych) obecne są również w dwurdzeniowym kompleksie wolframu 
[220]. Znane są również układy, zawierające jako jeden z S-donorów np. tioeter koronowy 
jak w przypadku kompleksowego kationu [{Ru([9]anS3-κ3S)}2(µ-SC5H4N)2]2+ [221].  
Cząsteczki tioeterów obecne są również w przypadku dimerycznych związków Re [222], 
W [223] i Mo [224-226], zawierających mostkujące ligandy tiolanowe.  

 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

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

 
Wśród układów o centrum bogatym w siarkę znajdują się wreszcie kompleksy zawierające 
ligandy tiolanowe i pochodne tioimidazoilohydroboranowe (TmR, gdzie R oznacza pod-
stawnik obecny w pierścieniu) [227-230]. Dotychczas scharakteryzowano pochodne tego 
typu zarówno jedno- jak i dwurdzeniowe (Rys. 42). Związki takie otrzymywano np.  
w wyniku reakcji pomiędzy odpowiednim kompleksem kadmu a tiolanem talu: 
 

( ) ( ) ( ) 'CdSRTm'SRTlCdBrTm R
TlBr

MeCNlubHCR 66  → →+ −
             (20) 
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Poniżej przedstawiono budowę przykładowych produktów. 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
Rys. 42. Budowa kompleksów (a) dwurdzeniowego dla Zn (kod CSD: CAZQOK) [228], (b) dwurdzeniowego dla 

Cd (kod CSD: AREWUP) [227], (c) jednordzeniowego dla Zn (kod CSD: CAZPAV) [228]. 
 
 

Omówione związki koordynacyjne nie obejmują oczywiście wszystkich dotych-
czas otrzymanych i scharakteryzowanych kompleksów z mieszanymi ligandami  
S-donorowymi o centrach bogatych w siarkę (por. np. [231,232]). Istnieje np. grupa ukła-
dów, w których obecne są co prawda różne S-donory, ale koordynują one do różnych cen-
trów metalicznych obecnych w molekule o budowie kubanoidalnej [170, 233-237].  

Chemia koordynacyjna układów z mieszanymi ligandami S-donorowymi, nawet 
na tle przytoczonych powyżej przypadków, jest wciąż uboga i dotychczas – w porównaniu 
z innymi typami połączeń – scharakteryzowano stosunkowo niewiele związków, w których 
nie występują żadne inne dodatkowe atomy donorowe. Co więcej, jak dotąd nie prowadzo-
no prób uzyskania układów mieszanych, które równocześnie zawierałyby ligandy  
S-donorowe z wiązaniem Si-S jak i C-S, czy też P-S. Przytoczone dotychczasowe dane, 
pochodzą z prac różnych zespołów badawczych, przy czym żaden z nich – poza grupą 
Barone’a [11] nie prowadził szczegółowych  i systematycznych badań tego typu układów 
jako prekursorów odpowiednich siarczków. Sole kwasu siarkowodorowego są zaś istotny-
mi, z punktu widzenia technologicznego, materiałami. Znajdują one bowiem zastosowanie 
do produkcji tworzyw sztucznych (CdS), jedwabiu wiskozowego (Na2S), termoodpornych 
emalii (Ag2S, SnS2) i farb artystycznych (CdS, ZnS w litoponach) czy scyntylatorów (ZnS) 
[238]. Niektóre są używane w garbarstwie (Na2S, CaS), inne w optoelektonice (PbS, CdS, 
ZnS oraz Cd1-xZnxS) [239,240]. Szczególne znaczenie aplikacyjne mają siarczki kadmu  
i cynku, posiadające właściwości półprzewodnikowe. Na tle przedstawionego przeglądu 
literatury widać, że dotychczas scharakteryzowano zaledwie kilka kompleksów z miesza-
nymi ligandami S-donorowymi, mogących stanowić efektywne źródło układów II-VI,  
a więc związków Cd czy Zn. Możliwości ich zastosowania na tymże polu jednakże nie 
analizowano. 
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2.2. Związki kadmu i cynku 
 
 
 Cynk i kadm to pierwiastki, które ─ wraz z rtęcią ─ tworzą 12 grupę układu okreso-
wego. Pierwiastki te są stosunkowo mało rozpowszechnione w przyrodzie i jedynie Zn 
może być uważany za składnik o znaczniejszym udziale w skorupie ziemskiej. Ich właści-
wości są unikatowe, przy czym rtęć zachowuje się niekiedy w sposób nie mający analogii 
we właściwościach Zn i Cd. Przypominają one berylowce (gdyż nie występują na stopniu 
utlenienia większym od +II), jednakże różnią się od nich wyraźnie tym, że posiadają łatwo 
polaryzowalną powłokę nd10 [241]. Brak nieobsadzonych poziomów d sprawia, że połącze-
nia tych metali są najczęściej bezbarwne. Także z biologicznego punktu widzenia 12 grupa 
układu okresowego jest wyjątkowa. Jej najlżejszy przedstawiciel – cynk – jest niezbędnym 
składnikiem wielu metaloprotein, z kolei rtęć uważana jest za najbardziej toksyczny z pier-
wiastków nieradioaktywnych [242]. Cynk i kadm, w odróżnieniu od Hg, łatwo reagują z 
kwasami nieutleniającymi, tworząc jony dwuwartościowe. 
 
 
2.2.1. Cynk 
 

Chemia cynku, określanego  
w przeszłości “nudnym pierwiastkiem” 
[243] obecnie przeżywa swoisty rene-
sans [63], głównie dzięki odkryciu 
znaczenia Zn w układach biologicz-
nych. Zastosowanie jego związków 
wyprzedziło jednak o całe stulecia 
wyizolowanie go w formie metalicz-
nej. Związki cynku używane były do 
leczenia skaleczeń, zaś jego rudy do wytwarzania mosiądzu (tombaku). Doskonale ilustruje 
to fakt kilkukrotnego pojawienia się słowa mosiądz już w Starym Testamencie [244], choć 
nie ma wielu przekonujących dowodów, że stopy Zn i Cu były już wówczas znane. Stop 
ten otrzymywano w czasach Augusta (20 r. p.n.e. ─ 12 r. n.e.), zaś wykonane  
z niego monety uważano za nieodróżnialne od złotych. W drugiej połowie XIII wieku Mar-
co Polo opisał wytwarzanie ZnO i wykorzystanie witriolu cynku (ZnSO4·7H2O) jako środ-
ka leczniczego w Persji. Z kolei, w Europie biskupi Ambrozjusz, Primasiusz czy Izydor, 
piastujący swe stanowiska w pierwszych wiekach, jak również Św. Albert Wielki (około 
1248 roku) opisywali jak przy użyciu minerałów cynku można nadać bardziej złotawy 
odcień znanym wówczas stopom [245]. Wyraz cynk (z perskiego sing - kamień) pojawia 
się jednakże dopiero u Theophratusa Bombastusa von Hohenheim’a (Paracelsusa), który 
jako pierwszy uznał go za nowy metal, zaś Biringuccio (ok. 1540) opisał dokładnie proces 
produkcji mosiądzu. Pierwszą osobą, która celowo otrzymała metaliczny cynk z rudy był 
dopiero najprawdopodobniej Henkel w 1741 roku. Z kolei I. Lawsonowi udało się prze-

Rys. 43. Cynk a układ okresowy pierwiastków. 
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prowadzić ten proces na dużą skalę. Antony von Swab (1742) i Andreas Sigismund Mar-
ggraf (1746) niezależnie opisali dokładnie cały proces otrzymywania cynku [246], zaś  
w 1782 roku ZnO wprowadzono jako pigment malarski. Technika produkcji tego srebrzy-
stego metalu o niebieskim odcieniu ewoluowała jednak przez stulecia w kierunku metody 
pirometalurgicznej opierającej się na prażeniu rudy (do wydzielenia ZnO) i redukcji wę-
glem. 

Cynk jest dość rozpowszechnionym pierwiastkiem i nieodłącznym składnikiem eko-
systemu. Jest on obecny nie tylko w glebie i skałach, ale również wodzie i biosferze. Do-
skonale ilustruje to fakt, że przeciętny dorosły człowiek zawiera w sobie około 3 gramy 
cynku [247]. Jego biodostępność ma wpływ na występowanie takich schorzeń jak malaria, 
zapalenie płuc, a nawet zwykły katar [247,248]. Wpływ Zn na układy biologiczne (wyka-
zany po raz pierwszy w 1869 roku dla Aspergillus niger) wynika z jego obecności w około 
300 enzymach [249]. Cynk umożliwia transkrypcję informacji genetycznej u organizmów 
żywych, uczestnicząc w tworzeniu tzw. palców wiążących się z kwasem nukleinowym 
[52]. Odgrywa też ważną rolę w utrzymaniu równowagi kwasowo – zasadowej w organi-
zmie. Rozpowszechnienie cynku w metaloproteinach odzwierciedla unikatowe właściwości 
Zn2+, który jest wyjątkowo stabilny i nie ulega reakcjom redoks [250], zaś reakcje wymiany 
ligandów przebiegają na nim z większą łatwością z uwagi na  „elastyczność” przyjmowa-
nych geometrii koordynacyjnych. Konfiguracja d10 sprawia, że nie odgrywa roli stabilizacja 
w polu ligandów a przyjmowane geometrie są związane z wielkością samego kationu, jak 
rozmiarem i ładunkiem liganda [251]. Utworzone związki są zazwyczaj bezbarwne i dia-
magnetyczne. W układach biologicznych cynk preferencyjnie łączy się z ligandami umoż-
liwiającymi powstawanie kompleksów o budowie tetraedrycznej, co zwiększa zarówno 
kwasowość (wg Lewis’a) centrum metalicznego, jak i kwasowość (wg Brønsted’a) przyko-
ordynowanej np. cząsteczki wody. Niekiedy jednak, nawet w metaloproteinach, spotykane 
są układy pięciokoordynacyjne, o budowie zniekształconej bipiramidy trygonalnej [252]. 
Ponadto, aniony takie jak HO─, RO─ czy RS─ skoordynowane z Zn zachowują swój nukleo-
filowy charakter [253]. Cynk jest wreszcie metalem o granicznej „twardości” wg teorii 
HSAB [6], wiąże się zatem z równą łatwością z S-, N- i O-donorami, tworząc szeroką gamę 
związków. 

 
 
2.2.1.1. Siarczek cynku 

 
Siarczek cynku należy do głównych minerałów tego pierwiastka znajdowanych  

w przyrodzie. Tworzy on dwa typy kryształów. Sfaleryt (blenda cynkowa) krystalizuje  
w układzie regularnym, wurcyt zaś w heksagonalnym [254]. Nazwa tego pierwszego   
(z gr. sphaleros = zwodniczy, złudny) nawiązuje do kłopotów jakie ten minerał sprawiał 
przy identyfikacji, zaś blendą (czyli rudą, która zwodzi, gdyż przypomina siarczek ołowiu, 
a nim nie jest) nazwali ten minerał sascy górnicy. Co ciekawe, ZnS zwany jest też z anglo-
saska Black Jack, gdyż – chociaż czysty minerał jest biały – wskutek zawartości domieszek 
przyjmuje często ciemne zabarwienie. Nazwa wurcyt została z kolei nadana na cześć fran-
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cuskiego chemika Ch. A. Wurtz’a. Przejście z formy regularnej do heksagonalnej zachodzi 
w temperaturze ok. 1020°C [238].  

 

 
 

Rys. 44. Porównanie budowy sfalerytu i wurcytu. 
 
 

Obie formy ZnS są samoistnymi półprzewodnikami, przy czym szerokość pasma 
wzbronionego w temperaturze pokojowej dla sfalerytu wynosi 3,54 eV, zaś dla wurcytu 
3,91 eV.  Syntetyczny siarczek cynku stosuje się w przemyśle do produkcji litoponu – nie-
toksycznego pigmentu o dobrej zdolności kryjącej. Siarczek cynku zawierający domieszki 
miedzi czy manganu (0,01%) wykazuje z kolei zdolność fosforyzowania pod wpływem 
naświetlenia promieniami UV, rentgenowskimi, katodowymi lub gamma. W związku z tym 
jest wykorzystywany do pokrywania ekranów służących do uwidaczniania np. promieni 
rentgenowskich [238]. 
 
 
2.2.2. Kadm 
 
 

Kadm jest pierwiastkiem na-
turalnie występującym w niewielkich 
ilościach w skałach i glebie (0,1÷0,5 
ppm). Najbogatszymi źródłami kadmu 
są czarne łupki ilaste i inne skały osa-
dowe, przy czym występuje on najczę-
ściej w rudach cynku, ołowiu i miedzi.  
Ten miękki, ciągliwy i srebrzystobiały 
metal został odkryty w 1817 roku przez niemieckiego chemika Friedrich Strohmeyera  
i – niezależnie – w tym samym roku, przez K. S. L. Hermanna i J. C. H. Roloffa. Stromayer 
nazwał go kadmem, za greckim καδμεια γη (kadmeia) – oznaczającym kalamin czyli rudę 

Rys. 45. Kadm a układ okresowy pierwiastków. 

"A problem of the past - a solution for the future"  
International Cadmium Association [255] 
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cynku (gł. ZnCO3). Nazwa ta powiązana jest z faktem, że pierwiastek ten w przyrodzie nie 
występuje w czystej formie (tylko właśnie jako zanieczyszczenie rud cynkowych), zaś 
ziemia kadmejska została według legend po raz pierwszy znaleziona niedaleko Teb – mia-
sta założonego około 1450 roku p.n.e. przez fenickiego księcia Kadmosa (Kαδμος) – syna 
króla Agenora i brata Europy. Ze względu na fakt, że związki kadmu nie tworzą samo-
dzielnych złóż, lecz występują jako zanieczyszczenie większości złóż minerałów cynko-
wych [238] ─ kadm nie znalazł zastosowania przemysłowego aż do końca XIX stulecia, 
zaś najwcześniejsze zastosowania tego pierwiastka – w formie siarczku – związane były  
z przemysłem pigmentów. Od początku XX wieku niewielkie ilości kadmu stosowano 
również w amalgamatach dentystycznych [256].  

Kadm uzyskuje się podczas hutniczej produkcji cynku i ołowiu z ich surowców 
mineralnych (rudy cynkowo-ołowiowo-kadmowe) bądź też w procesie pirometalurgicz-
nym, w którym uzyskuje się go z pyłów lub szlamów pocynkowych [257]. Dzięki swoim 
właściwościom fizykochemicznym, kadm bardzo 
łatwo podlega obróbce przemysłowej. Stosowany 
jest jako zabezpieczenie antykorozyjne, w produk-
cji zasadowych akumulatorów, tzw. baterii niklo-
wo-kadmowych, w elektrotechnicznych stopach  
z miedzią, w reaktorach jądrowych (regulator łań-
cuchowej reakcji rozszczepienia uranu). Związki 
kadmu wykorzystuje się z kolei jako pestycydy, do 
produkcji błon filmowych, barwienia tkanin, przy 
produkcji pigmentów, farb, emalii, szkła i gumy, 
jako stabilizatory przy wytwarzaniu tworzyw 
sztucznych, jak również podczas produkcji lamp 
fluorescencyjnych i luminescencyjnych [258]. 
 Kadm jest pierwiastkiem toksycznym - 
działa rakotwórczo, teratogennie i embriotoksycznie [259,260]. Niezależnie od drogi 
wchłaniania, głównym miejscem magazynowania tego metalu są wątroba i nerki, zaś do  
narządów krytycznych dla toksycznego działania jego związków u ludzi, na podstawie 
badań narażonych populacji, wlicza się także płuca [257]. Jest to związane z faktem, ze 
niskocząsteczkowe białka, występujące w nerkach i wątrobie, a posiadające w swym skła-
dzie aminokwasowym prawie ⅓ reszt cysteinowych, chętnie wiążą się z Cd, co stanowi 
doskonały dowód świadczący o powinowactwie kadmu do układów S-donorowych. W ten 
sposób inaktywuje on niektóre białka i enzymy, a ponadto obecnie uważa się, że kadm 
stymuluje także proces powstawania wolnych rodników (ROS, ang. Reactive Oxygene 
Species) [261].   
 Biologiczną rolę tego pierwiastka poznano dopiero niedawno. W 1989 roku 
opisano pierwszy enzym aktywowany jonami kadmu ─ syntazę fitochelatynową 
(EC.2.3.2.15) [242,262]. Badacze z Woods Hole Oceanographic Institution odkryli ponadto 
zależną od Cd anhydrazę węglanową u jednego z gatunków morskich okrzemek (Thalas-
siosira weisflogii oraz Thalassiosira pseudonana) [263]. Kadm spełnia tę samą rolę, co Zn 

Rys. 46. Zastosowanie kadmu na świecie 
(17,9 mln ton) wg International Cadmium 

Association [255]. 
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w przypadku innych anhydraz, zaś organizmy te wykorzystują kadm najprawdopodobniej 
ze względu na fakt, iż żyją w środowisku ubogim w jony cynku. 

Kadm wchodzi w skład wielu związków, w których występuje na +2 stopniu utlenie-
nia, co jest przejawem charakterystycznej dla cynkowców szczególnej trwałości zamkniętej  
dziesięcioelektronowej podpowłoki d. Znanych jest także wiele kompleksów, zawierają-
cych wiązanie Cd-S [1]. W przypadku tych związków, przy braku dodatkowego efektu 
stabilizacji w polu ligandów, najczęściej tworzą się kompleksy tetra- i oktaedryczne, przy 
czym o liczbie koordynacyjnej w głównej mierze decydują względy steryczne, a więc 
kształt i rozmiary ligandów. 

 
 

2.2.2.1.  Siarczek kadmu 
 

Kadm, jak już wspomniano, tworzy szereg związków, jednakże w przyrodzie wy-
stępuje głównie w postaci siarczku, co odzwierciedla tendencję do wiązania się Cd z inny-
mi miękkimi atomami. [264]. Związek ten jest dimorficzny i może krystalizować w ukła-
dzie heksagonalnym (α-CdS, grenokit, struktura wurcytu) [265] bądź regularnym (β-CdS, 
hawleit, struktura blendy cynkowej) [266]. W obydwu przypadkach mamy do czynienia  
z trójwymiarową strukturą zbudowaną z tetraedrów (Rys. 47). 

  

 

Rys. 47. Porównanie budowy α- i  β-CdS. 
 

Związek ten jest w niewielkim stopniu pozyskiwany ze złóż naturalnych, zaś  
w ostatnim czasie ─ ze względu na jego specyficzne właściwości ─ szczególny nacisk 
położono na opracowanie nowych metod laboratoryjnej syntezy siarczku kadmu. Trend ten 
związany jest z faktem, że siarczek kadmu charakteryzuje się szerokością przerwy wzbro-
nionej równą 2,42 eV [267], a zatem należy od grupy półprzewodników, co z kolei prze-
kłada się na możliwość 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 połowie XIX stulecia wiązały się z wprowadze-
niem go jako żółtego pigmentu w malarstwie. Słyn-
ne obrazy Vincenta Van Gogha, które powstały pod 
koniec owego wieku były wykonane przy użyciu 
tegoż barwnika (Rys. 48), zwanego z języka angiel-
skiego Aurora yellow. Obecnie pigmenty oparte na 
CdS mogą zawierać domieszki Zn i Se, nadające im 
szeroki zakres barw – od ognistej czerwieni, przez 
kolor pomarańczowy aż do  kanarkowożółtego. 
Odznaczają się one słabą rozpuszczalnością a także 
dużą odpornością na wysokie temperatury i napręże-
nia, dzięki czemu znajdują zastosowanie do barwie-
nia tworzyw sztucznych, szła i ceramiki.  

 
Siarczek kadmu obecnie wykorzystywany jest do 
budowy fotorezystorów. Fotorezystor, zwany rów-
nież LDR (ang. Light Dependent Resistor), to bez-
złączowy element półprzewodnikowy, który pod 
wpływem promieniowania świetlnego silnie zmienia 
swoją rezystancję. Część roboczą (światłoczułą) 
fotorezystora stanowi cienka warstwa półprzewodni-
ka osadzona na podłożu dielektrycznym wraz z elek-
trodami metalowymi doprowadzającymi prąd ze 

źródła zewnętrznego. Całość umieszcza się w obudowie z okienkiem, służącym do prze-
puszczania promieniowania świetlnego (Rys. 49). Strumień światła o odpowiedniej długo-
ści fali powoduje tworzenie dodatkowych, oprócz generowanych termicznie, par elektron-
dziura, co zwiększa konduktywność półprzewodnika, a w rezultacie powoduje zmniejszenie 
rezystancji fotorezystora w stopniu zależnym od mocy padającego promieniowania [269]. 
Oświetlenie fotorezystora powoduje zatem zwiększenie przepływającego prądu. Dobór 
materiału półprzewodnikowego zależy w głównej mierze od widmowego zakresu pracy, do 
którego detekcji przeznaczony ma być fotorezystor. Charakterystyka prądowo-napięciowa 
przy stałym oświetleniu rezystora jest liniowa, ponieważ cały jego obszar jest jednorodny.  

Można ją opisać zależnością: 

                                          R = E –g                                                                       (21) 
gdzie: E – natężenie promieniowania, 
           g – współczynniki zależny od typu fotorezystora (g = 0,5÷1). 
 

Rys. 48. Vincent Willem van Gogh, 
Słoneczniki (1888) olej na płótnie 

 (91×72 cm) [268]. 

Rys. 49. Budowa typowych  
fotorezystorów z CdS. 
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W zależności od natężenia padającego oświetlenia charakterystyki te zmieniają swe nachy-
lenie, które jest związane z czułością prądową fotorezystora [270]. Czułość ta zależy nie 
tylko od natężenia promieniowania, ale również od długości jego fali, rodzaju przewodnika 
oraz temperatury. Charakterystyki fotorezystora przedstawiają wykresy zamieszczone  
poniżej. 
 

 
 Rys. 50. Charakterystyki fotorezystora (a) prądowo-napięciowa przy stałym natężeniu (b) rezystancji od natężenia 

światła (c) świetlna (przy stałym napięciu). 
 

Podstawowym parametrem fotorezystora jest czułość widmowa, czyli zależność 
rezystancji  od natężenia oświetlenia (Rys. 51).  Na wartość czułości wpływa rodzaj mate-
riału [271], który jest dobierany w zależności od przeznaczenia danego odbiornika foto-
elektrycznego (Rys. 52). 

 

Rys. 51. Przebieg względnej czułości widmowej 
wybranych materiałów półprzewodnikowych, z któ-
rych wytwarza się elementy fotoelektryczne.  

Rys. 52. Czułość widmowa w zależności od przezna-
czenia materiału: 1 ─ do pracy w zakresie czerwonym 
widma promieniowania, 2─ do pomiarów świetlnych, 
3 ─ do wykrywania płomieni. 

 

Fotorezystor produkowany jest przeważnie z dwóch rożnych materiałów [271]. 
Siarczek kadmu (CdS) jest wrażliwy w przybliżeniu na to samo widmo światła co ludzkie 
oko. Czułość selenku kadmu (CdSe) jest przesunięta z kolei w stronę podczerwieni. CdS 
posiada maksymalną czułość przy 515 nm, zaś CdSe przy 730 nm, ale poprzez zmieszanie 
tych dwóch materiałów, można otrzymać różne charakterystyki - z maksymalną czułością 
w roztworze stałym pomiędzy 515 a 730 nm (Rys. 53).  
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Rys. 53. Czułość względna fotorezystorów CdS, CdSe oraz mieszanego Cd(S,Se). 

 

Fotorezystory wykonuje się najczęściej z monokryształów, z naparowanych 
warstw i spieków. Układy te znalazły zastosowanie m.in. jako automatyczne włączniki 
lamp w nocy, proste wersje mierników światła w kamerach oraz jedne z najczulszych de-
tektorów promieniowania podczerwonego odbieranego z kosmosu. 

Ogniwa fotoelektryczne są ponadto wykorzystywane w metodzie helioelektrycz-
nej, polegającej na bezpośredniej prze-
mianie energii promieniowania słoneczne-
go w energię elektryczną [269]. W tym 
celu buduje się kolektory w postaci baterii 
słonecznych stanowiących zestaw ogniw 
fotowoltaicznych połączonych szeregowo 
aby uzyskać odpowiednie napięcie i rów-
nolegle, aby uzyskać niezbędną moc 
[270]. Podstawowymi materiałami uży-
wanymi do budowy ogniw słonecznych są 
krzem, siarczek kadmu (CdS) lub arsenek 
galu (GaAs) [273,274]. Ogniwa CdS bu-
dowane są również jako wielowarstwowe 
CdS-Cu2S.  

Poszukuje się także nowych materiałów do produkcji ogniw fotoelektrycznych  
w celu zwiększenia ich sprawności. Technologią rokującą równie wielkie nadzieje są su-
percienkie ogniwa wykonane z krzemu amorficznego, siarczku kadmu lub selenku mie-
dziowo-indowego (CuInSe2). Ogniwa polikrystaliczne charakteryzują się niższą sprawno-
ścią od monokrystalicznych (max. 16-18%), jednakże tańsza technologia ich wytwarzania 
oraz fakt możliwości nakładania na tanie podłoża, poszerza pole ich zastosowań (parkome-
try, oświetlenie np. platform wiertniczych, sygnalizacja drogowa, latarnie morskie,  przeno-
śny sprzęt elektroniczny). 

 
 

Rys. 54. Zastosowanie ogniw fotoelektrycznych do 
generowania energii w kosmosie (stacja kosmiczna 
ALFA) i na Ziemi. 
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Siarczek kadmu wykorzystywany jest również w fotokatalizie [274,275]. Utlenianie 
chemiczne stanowi jedną z metod oczyszczania wody. Metoda ta znalazła zastosowanie do 
utlenienia związków organicznych i nieorganicznych pochodzenia antropogenicznego  
i naturalnego, jak również do niszczenia patogennych drobnoustrojów (dezynfekcja). Istota 
tych procesów polega na zastosowaniu odpowiednich materiałów mogących utleniać wy-
mienione powyżej substancje obecne w wodzie, a także powodować destrukcję komórek 
drobnoustrojów lub powodować zakłócenia ich procesów metabolicznych [276,277]. Coraz 
większą popularnością w tym zakresie cieszą się procesy AOP (ang. Advanced Oxidation 
Processes) do których należy m.in. fotokataliza.  

Istotę fotokatalizy stanowi reakcja 
katalityczna polegająca na absorpcji światła 
przez katalizator lub substrat. W wyniku 
działania wiązki promieniowania o odpo-
wiedniej energii może nastąpić fotowzbu-
dzenie katalizatora z przeniesieniem ładun-
ku w kierunku reagentów w stanie podsta-
wowym (reakcja sensybilizowana), lub 
wzbudzenie adsorbatu z przeniesieniem 
ładunku do katalizatora (fotoreakcja katali-
zowana) (Rys. 55). Fotowzbudzenie katali-
zatora polega na przeskoku elektronu  
z pasma walencyjnego (HOMO) do pasma 
przewodzenia (LUMO) w wyniku absorpcji 
promieniowania o odpowiedniej energii (większej lub równej energii pasma wzbronione-
go). W wyniku wzbudzenia otrzymuje się elektron o właściwościach redukujących w pa-
śmie przewodzenia oraz dziurę o właściwościach utleniających w paśmie walencyjnym 
[277]. O atrakcyjności fotokatalizatora decyduje zatem wielkość przerwy energetycznej,  
a co za tym idzie możliwość wzbudzenia wiązką światła o możliwie dużej długości fali. 
Fotokatalizatorami są zatem ciała stałe, które mogą promować reakcje w obecności światła 
i nie są przy tym zużywane. Obecnie najwięcej uwagi poświęca się są materiałom półprze-
wodnikowym, charakteryzującym się strukturą krystaliczną. W procesach fotokatalitycz-
nych wykorzystuje się głownie TiO2 oraz ZnO, CdS, ZnS oraz WO3. 
 
         Tabela 1. Stosowane fotokatalizatory i energie ich pasm wzbronionych. 

materiał Eg /eV materiał Eg /eV 
Si 1,1 CdS 2,4 

TiO2 (rutyl) 3,0 ZnS 3,7 
TiO2 (anataz) 3,2 SrTiO3 3,4 

ZnO 3,2 WSe2 1,2 
SnO2 3,5 WO3 2,7 
Fe2O3 2,2 α- Fe2O3 3,1 

 

 

Rys. 55. Schemat wzbudzenia fotokatalizatora. 
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2.2.2.1.2.  Metody otrzymywania siarczku kadmu 

 

2.2.2.1.2.1. Metody konwencjonalne 

 Siarczek kadmu strąca się jako żółty, trudnorozpuszczalny osad po wprowadzeniu 
siarkowodoru do zakwaszonego roztworu soli kadmu zgodnie z ogólnym równaniem: 

                          Cd2+ + H2S + 2 H2O = CdS + 2H3O+                                          (22) 

Siarczek strącony z roztworu wodnego ma zazwyczaj strukturę blendy cynkowej (układ 
regularny), zaś jego barwa – zależnie od warunków strącania – zmienia się od cytrynowej 
do pomarańczowej [238]. Z roztworów obojętnych strąca się siarczek pomarańczowożółty, 
a z amoniakalnych pomarańczowoczerwony. 

 

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

 
 
2.2.2.1.2.2. Nowe metody syntezy siarczku kadmu 

Rozwój nowych technik syntezy ciał stałych jest integralną częścią zarówno chemii, 
jak i fizyki materiałowej [278]. Właściwości półprzewodników silnie zależą bowiem  
od morfologii tych materiałów. Stąd też wynika znaczne zainteresowanie badaczy układami  
o rozmiarach nanometrycznych, które posiadają odmienne właściwości od makrokrystali-
tów z racji pojawiających się efektów kwantowych. Przejście do skali nanometrycznej 
stwarza możliwość odkrycia nowych właściwości materiałów znanych i stosowanych  
od stuleci. W przypadku półprzewodników o rozmiarach krystalitów rzędu nanometrów, 
szerokość przerwy energetycznej jest większa, co odpowiada przesunięciu maksimum ab-
sorpcji w stronę fal krótszych [269]. Różnicę w energii absorpcji lub emisji nanokryształów 
i klasycznych kryształów CdS można opisać równaniem: 

“Smaller is different” 

Don Eigler (IBM Almaden Research Center, San Jose, Califormia)  
podczas Material Congress 9-11.04.2002 w Londynie 
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Rys. 57. Szerokość przerwy energetycznej w zależności od wielkości krystalitów w przypadku 

(a) „zwykłego” półprzewodnika (b) półprzewodnika o rozmiarach nanometrycznych. 
 
 
Eksperymentalnie efekt ten można zaob-
serwować jako przesunięcie w kierunku 
większych wartości energii krawędzi 
pasma (przesunięcie niebieskie, ang. 
blueshift) w stosunku do typowych war-
tości obserwowanych dla materiałów  
o budowie makrokrystalicznej. Badania 
nanokrystalitów CdS o różnych, aczkol-
wiek ściśle zdefiniowanych rozkładach 
wielkości również potwierdzają ten fakt 
[279]. Zmniejszenie wielkości cząste-
czek prowadzi nie tylko do przesunięć 
maksimum piku ekscytonowego, ale 
również do wzrostu molowego współ-
czynnika absorpcji. 
 
 

 

(23) 

Rys. 58. Widma  elektronowe siarczku kadmu o różnych 
wielkościach krystalitów (a) 6,4 Ǻ (b) 7,2 Ǻ (c) 8,0  (d) 9,3 

Ǻ (e) 11,6 Ǻ (f) 19,4 Ǻ (g) 28 Ǻ (h) 48 Ǻ wg [279]. 
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Pierwsze próby otrzymania nanocząstek datuje się na wiek XIX, gdy to Faraday 
opisał otrzymanie monozdyspergowanych nanocząstek złota. Od tego czasu minęło ponad 
stulecie, zaś synteza i badania nanocząstek o rozmiarach w zakresie od kilku do kilkudzie-
sięciu nanometrów stały się w przeciągu ostatnich kilkunastu lat jednym z głównych obsza-
rów interdyscyplinarnych badań naukowych [280,281]. Nanocząstki półprzewodników 
stwarzają  nadzieję na możliwość ich zastosowania w nowych, obecnie rozwijających się 
gałęziach  technologii. Oprócz wspomnianych efektów kwantowych, wraz ze zmniejsza-
niem się rozmiarów uzyskiwanych cząsteczek, stosunek liczby atomów na powierzchni do 
tych we wnętrzu danego krystalicznego agregatu zwiększa się, co z kolei przekłada się na 
fakt, że właściwości powierzchni zaczynają determinować właściwości takiego układu. 
Pozwala to w znacznym stopniu sterować właściwościami tak chemicznymi, jak i fizycz-
nymi poprzez kontrolę wielkości cząsteczek materiału [107]. Pojawić się wówczas mogą 
nieliniowe właściwości optyczne, doskonałe właściwości katalityczne czy transportowe.  
Z powodów opisanych powyżej obecnie dąży się do otrzymania siarczku kadmu w postaci:  
 

 
Dotychczas opisano szereg metod prowadzących do uzyskania nanozdyspergowanych 

materiałów (Rys. 60). Zostały one wyczerpująco opisane w pracy przeglądowej T. Trinda-
de, P. O’Briena i N. L. Picketta [107]. Optymalna procedura preparatywna powinna pozwo-
lić na uzyskanie krystalicznych nanocząstek odznaczających się wysoką czystością i wą-
skim rozkładem ich wielkości. 

 

 
 

Rys. 60. Schemat klasyfikacji głównych metod syntezy nanokrystalitów CdS wg [282]. 
 

•  monokryształów,  
•  nanokrystalitów: 
    √ nanogranulek, 
    √ nanodrutów, 
    √ nanoprętów, 
    √ nanorurek, 
• cienkich warstw. 

Rys. 59. Siarczek kadmu(II). 
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Kontrolowane strącanie z roztworów 
 

Reakcje kontrolowanego strącania siarczku kadmu z rozcieńczonych roztworów 
zawierających kationy metalu i aniony siarczkowe mogą prowadzić do uzyskania zawiesin 
kwazi-monozdyspergowanych cząstek. Stosowane metody często opierają się na zastoso-
waniu zarodków krystalizacji [283]. Brus ze współpracownikami [284] opisał procedurę 
uzyskania nanoukładów poprzez kontrolowane zarodkowanie CdS przy użyciu rozcieńczo-
nych roztworów CdSO4 oraz (NH4)2S. Duże krystality są termodynamiczne bardziej stabil-
ne aniżeli małe i z tego też powodu te ostatnie rozpadają się na jony. Zastosowanie acetoni-
trylu jako rozpuszczalnika bądź też dodatek mieszaniny kopolimeru styrenu z bezwodni-
kiem maleinowym pozwoliły jednak na stabilizację nanokrystalitów. W celu uzyskiwania 
wysoce monozdyspergowanych układów można posłużyć się również postpreparatywnymi 
technikami separacyjnymi, takimi jak chromatografia wykluczania [285] oraz elektroforeza 
żelowa [285]. Stabilizację powstających nanocząstek przy wykorzystaniu blokowego kopo-
limeru poli(glikol etylenowy)/poliimidoeter (PEG/PEI) o hydrofilowym charakterze prze-
prowadził z dobrym rezultatem także zespół Qi [287]. Jest to o tyle istotne, że agregacja 
nanokryształów zazwyczaj prowadzi do zaniku efektów obserwowanych w skali nano.  
Z tego też względu w „mokrych” technikach, do których zalicza się strącanie z roztworów, 
stosowane są różnorodne stabilizatory [284,288], zapobiegające zachodzeniu agregacji 
poprzez osadzanie się na powierzchni powstającego produktu. Polimer adsorbuje się na 
powstających kryształach półprzewodnika, dzięki czemu zapobiega wytrąceniu grubokry-
stalicznego osadu CdS. Wśród stabilizatorów najczęściej stosowanych podczas syntezy 
związków o właściwościach półprzewodników znajdują się: tlenki fosfin [289], fosforany 
[290],  tiole [291,292], biomolekuły [293] (w tym DNA [294]) czy układy o budowie den-
drytycznej [295]. Należy jednak mieć na uwadze fakt, że obecność tego typu stabilizatorów 
może także mieć wpływ na różnorodne właściwości uzyskanego materiału półprzewodni-
kowego, od stabilności i rozpuszczalności, aż po jego charakterystykę spektralną.  W litera-
turze spotkać się również można z metodą syntezy CdS przy użyciu odpowiedniej soli 
kadmu i jonów S2─ pochodzących z rozkładu tioacetamidu (CH3C(S)NH2), prowadzoną pod 
wpływem naświetlania promieniami UV w etanolu bądź wodzie z dodatkiem soli sodowej 
siarczanu dodecylu (SDS) jako czynnika pokrywającego (ang. capping agent) [296]. Pro-
cedura ta, nie wymagająca zastosowania podwyższonej temperatury, prowadziła do uzy-
skania krystalitów o pokroju nanoprętów. Niedawno zaproponowano również metodę uzy-
skiwania nanokrystalitów CdS na drodze redukcji przy zastosowaniu chlorku kadmu(II), 
siarki i NaBH4 [297]. Wpłynęło to na rozwój kolejnych modyfikacji metody wykorzystują-
cej siarkowodór generowany in situ [298].  

Techniki kontrolowanego strącania z roztworów mogą być także 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 cząsteczek półprzewodników  posługiwano się również licznymi 
matrycami o dobrze zdefiniowanej strukturze, takimi jak: zeolity, warstwowe ciała stałe, 
sita molekularne, micele, polimery i szkła. Matryce te można traktować jako swoiste  
„nanokomory”, które determinują wielkość powstających krystalitów. Ponadto właściwości 
takiego układu determinuje także morfologia samego gospodarza (ang. host). Badania takie 
prowadzono dla CdS uwięźniętego (ang. encapsulated) w zeolitach [300]. W tym celu 
kationy Na+  wymieniono na jony kadmu poprzez traktowanie zeolitu wodnym roztworem 
Cd(NO3)2, a następnie przepuszczano gazowy siarkowodór. W zależności od ilości jonów 
kadmu(II) możliwe było uzyskanie krystalitów o rożnych wymiarach. Choi i Shea [301] 
uzyskali z kolei nanocząstki CdS przy użyciu porowatego kserożelu – polisilseskwioksanu. 
Inni badacze posłużyli się metodą zol-żel i uzyskali siarczek kadmu(II)  
w matrycy powstałej w wyniku następujących po sobie reakcji hydrolizy i polikondensacji 
tetraetoksysilanu (TEOS) w roztworze etanolu [302,303].  Z innych prac dotyczących kse-
rożeli domieszkowanych CdS warto przytoczyć prace dwóch innych zespołów [304,305]. 
Do metod pozwalających na uzyskanie małych nanocząstek o wąskim rozrzucie rozmiarów 
doskonale nadają się techniki z zastosowaniem odwróconych micel – były one z powodze-
niem zastosowane do otrzymania kropek kwantowych z materiałów półprzewodnikowych 
[291,306]. Wykorzystywano również syntezy przy użyciu cząsteczek o znaczeniu biolo-
gicznym – można do nich zaliczyć m.in. otrzymywanie bionieorganicznych nanokompozy-
tów CdS-ferrytyna z zastosowaniem jako gospodarzy układów polipeptydowych [307]. 
 
 
 
Wykorzystanie prekursorów molekularnych 
 

Jedną z najbardziej dogodnych metod syntezy nanocząstek półprzewodników jest 
metoda zaproponowana przez Murraya, Norrisa i Bawendiego [289]. Opiera się ona na 
wprowadzeniu roztworu (CH3)2Cd i selenku tri-n-oktylofosfiny (TOPSe) do gorącego (120-
300°C) roztworu tlenku tri-n-oktylofosfiny (TOPO). W ten sposób można uzyskać nano-
krystality selenku kadmu pokrytego na powierzchni TOPO. W tym wypadku rozrzut uzy-
skanych wielkości można było kontrolować głównie poprzez sterowanie temperaturą reak-
cji, przy czym większe agregaty uzyskiwano w temperaturach wyższych. Metoda  
z użyciem TOPO ma tę przewagę nad innymi, że pozwala na uzyskanie na skalę laborato-
ryjną materiału praktycznie monozdyspergowanego (95%). W analogiczny sposób uzyski-
wać można również siarczek kadmu, jednakże opisywana metoda wymagała posłużenia się 
dimetylokadmem – związkiem o znacznej toksyczności. Ażeby obejść ten problem po-
trzebne było zaproponowanie nowych prekursorów (ang. single molecular precursor, 
SMP), które w wyjściowym związku zawierałyby wszystkie atomy tworzące końcowy 
produkt [282,308]. Użycie alkiloditiokarbaminianu kadmu umożliwiło przeprowadzenie 
procesu jednoetapowego w temperaturze 200-250°C. W celu zapobiegnięcia aglomeracji 
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cząstek, powierzchnię zewnętrzną powstającego krystalitu pokrywa się nie tylko takimi 
modyfikatorami jak TOPO, ale również stosuje się w tym celu TOP (tri-n-oktylofosfinę) 
[309], pirydynę i jej podstawione pochodne, alkiloaminy oraz surfaktanty o długich łańcu-
chach [307]. 
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Rys. 61. Synteza nanokrystalitów przy użyciu TOPO i prekursora typu single-source. 
 
 
Poza kompleksami zawierającymi reszty kwasu ditiokarbaminowego, jako substratami 
posłużono się również kompleksami z ligandami ksantogenianowymi takimi jak 
[Cd(S2COEt)2] czy  [Cd(S2COEt)2TMEDA] [117,309]. Stosując odpowiedni surfaktant 
możliwe było w ten sposób uzyskanie pseudo-sferycznych nanoagregatów CdS o średnicy 
140-200 nm.  Jako substrat do syntezy nanocząstek CdS wykorzystano także inny kom-
pleks kadmu z ligandami S-donorowymi Cd(SCNHNH2)2Cl2 [310]. 

 
Prekursory molekularne mogą być również z powodzeniem wykorzystywane do 

uzyskiwania warstw siarczków metodami osadzania z par związków chemicznych (CVD, 
ang. Chemical Vapor Deposition) [108,311-313]. Z początku w technikach naparowywania 
stosowany był również układ Cd(CH3)2/H2S [314], jednakże dwuetapowy proces CVD był 
związany z pewnymi niedogodnościami – takimi jak m.in. toksyczność substratu, o czym 
wspomniano już powyżej. Konwencjonalne techniki CVD wymagały wysokich temperatur 
(> 600°C) koniecznych do rozerwania odpowiednich wiązań i wytworzenia intermediatów 
uczestniczących w tworzeniu końcowej warstwy. Niestety posługiwanie się takim zakresem 
temperatur często prowadziło do uszkodzenia powstającej warstwy, zaś strukturalne niedo-
skonałości nie pozostawały bez wpływu na właściwości uzyskanego produktu. Zachęciło  
to badaczy do poszukiwania alternatywnych związków wyjściowych, mogących stanowić 
pojedyncze źródło prekursora materiałów półprzewodnikowych typu II-VI. Do najbardziej 
obiecujących substratów tego typu należą obecnie kompleksy kadmu z ligandami  
S-donorowymi (Rys. 62).  
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Rys. 62. Idea konstrukcji i zastosowania prekursorów molekularnych. 
 
Zainteresowanie tą grupą materiałów wynika w znacznym stopniu z faktu podo-

bieństwa sieci strukturalnej m.in. w kompleksach tiolanowych do tej występującej w pożą-
danym siarczku (Rys. 63) [315].  

 
Rys. 63. Porównanie struktur: fragmentu sieci krystalicznej blendy cynkowej (po lewej) oraz kompleksowego 

anionu [Zn4(SPh)10]2–. Oznaczenia atomów: ● Zn, ● S. 
 
 

Zastosowanie związków tego typu umożliwiło obniżenie temperatury wymaganej 
podczas osadzania cienkich warstw, jak również polepszenie ich właściwości [316]. Układy 
te charakteryzują się zwykle wystarczającą lotnością, stabilnością w warunkach normal-
nych, zaś obecność wiązań Cd-S przy jednoczesnej nieobecności Cd-C pozwala na uzyska-
nie siarczku kadmu(II) o wysokiej czystości. Także stosowanie mniejszych ciśnień panują-
cych wewnątrz komory pozwala także na uzyskanie materiałów o lepszej charakterystyce. 

Wśród innych, z powodzeniem stosowanych technik, warto wymienić metody ni-
skociśnieniowego chemicznego osadzania z fazy gazowej takie jak RPECVD (ang. Remote 
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) [239]. W technice tej stosowane są z reguły 
kompleksy kadmu, w których ligandy S-donorowe zachowują się w sposób chelatujący. 
Ten typ prekursorów SMP stwarza możliwość szerokiego zastosowania ze względu na ich 
niepalność i znikomą toksyczność. Pożądany związek powinien odznaczać się jednakże 
odpowiednią lotnością i stabilnością oraz dobrze zdefiniowanym składem. W przypadku 
układów zawierających ligandy ditiokarbaminianowe, wiązanie Cd-S w chelacie typu 
Cd(S2CNEt2)2 jest silniejsze aniżeli –S-CNEt2 i pożądany substrat o wysokiej czystości 
powstaje właśnie w wyniku zerwania wiązania S-C w substracie [239]. Przeprowadzona 
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rentgenowska analiza strukturalna sugeruje, że związki typu Cd(S2CNR2)2 mają budowę 
dimeryczną w ciele stałym, zaś dane uzyskane przy użyciu spektroskopii mas dostarczają 
przesłanek, że w fazie gazowej połączenia te stają się monomeryczne [109,317]. W ekspe-
rymentach z zastosowaniem osadzania niskociśnieniowego (ang. LP-MOCVD, Low-
Pressure MOCVD) wykorzystywano także inne substraty, m.in. monotiokarbaminiany typu 
Cd(SOCNEt2)2 [318],  tiooctany [319], tiolany [320,321] i ditiofosfiniany [313,322]. Jako 
potencjalne prekursory warstw CdS ─ zaproponowano także O-alkiloksantogeniany kadmu 
[323]. Wstępne badania wykonano dla układu zawierającego równocześnie skoordynowane 
z atomem cyny ligandy tiolanowy i ditiokarbaminianowy [11].  W przypadku substratów 
mniej stabilnych w warunkach normalnych stosuje się ich modyfikację poprzez wprowa-
dzenie dodatkowych ligandów takich jak heterocykliczne chelatujące zasady azotowe 
[316]. Pomimo pojawienia się innych, aniżeli S-donory, ligandów, możliwe było w tym 
przypadku uzyskanie warstw siarczku kadmu oznaczających się dobrą krystalicznością  
i czystością. Co więcej, przy zastosowaniu technik MOCVD, możliwe jest również uzy-
skiwanie mieszanych warstw siarczków typu Cd1-xZnxS (x=0÷1) [110,111,114,324]. 

Do technik wykorzystujących prekursory molekularne zaliczyć można także stra-
tegię wykorzystującą jako substraty odpowiednie klastery (ang. cluster-build-up). Pierw-
szymi etapami są wówczas projektowanie i synteza takich układów, które zawierają moty-
wy strukturalne występujące również w budowie pożądanego siarczku. Lover wraz  
ze współpracownikami opisał otrzymywanie nanokryształów CdS ze związku, w którego 
budowie wyróżnić można jon o budowie kompleksowej [Cd10S4(SPh)16)]4─ [325]. Rdzeń 
tego anionu stanowi fragment sieci CdS krystalizującego w układzie regularnym i posiada-
jącego budowę typu sfalerytu. W pierwszym etapie syntezy terminalne ligandy –SPh są 
zastępowane ligandami I–, zaś utlenianie i eliminacja tychże ligandów tiofenolanowych 
prowadzi do powstania klasteru typu Cd6S4 zgodnie z poniższym równaniem reakcji: 

 

[Cd10S4(SPh)16)]4─  + 8 I2  → Cd6S4I4 + 4 [CdI3]─ + 8 PhSSPh                   (24) 
 

Możliwe jest także wykorzystanie kontrolowanego rozkładu termicznego, jak to 
miało miejsce w przypadku układu [(NMe4)4][Cd10S4(SC6H5)16] [326]. W pierwszym etapie 
zachodzi eliminacja kationów tetrametyloamoniowych i czterech ligandów tiofenolano-
wych z utworzeniem Cd10S4(SC6H5)12. W kolejnym etapie, zachodzącym w temperaturze 
500°C, rozpadają się kolejne wiązania Cd-SPh, w wyniku czego jako końcowy produkt 
uzyskuje się krystaliczny CdS. Zespół Herrona do syntez użył również solwat 
Cd32S14(SC6H5)36⋅4DMF, w wyniku czego możliwe było uzyskanie kropek kwantowych 
CdS o 82-atomowym rdzeniu, zaś grupa Vossmeyera w swych syntezach posługiwała się 
klasterem Cd17S4(SCH2CH2OH)26 [327]. 

Istnieją oczywiście również metody, które można uznać za połączenie trzech 
głównych obecnie rozwijanych nurtów syntezy CdS, zaprezentowanych na Rys. 60.  
Do takich technik zaliczyć można tworzenie nanokrystalitów o właściwościach półprze-
wodnikowych w matrycy polimerowej z zastosowaniem prekursorów molekularnych [328]. 
Znanych jest także wiele innych ─ poza opisanymi powyżej ─ technik umożliwiających 
otrzymanie CdS. Należą do nich m.in. napylanie (ang. sputtering) [329], epitaksja z zasto-
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sowaniem wiązek molekularnych (ang. Molecular Beam Epitaxy, MBE) [330], odparowa-
nie pulsem laserowym (ang. Pulse Laser Evaporation) [331], fizyczne osadzanie z par 
związków (ang. Physical Vapor Deposition) [332], piroliza (ang. pyrolysis)  [333],  
termiczne wygrzewanie prekursora (ang. sintering) [320], techniki screen-printing [334] 
oraz (ang.) successive ionic layer adsorption reaction (SILAR) [335], elektroosadzanie 
(ang. electrodeposition) [336] czy fotowytrawianie (ang. photoetching) [337]. Co więcej,  
w ostatnich latach wprowadzono także nowe metody syntezy CdS, takie jak np. modyfika-
cję pirolizy (ang. spray pyrolysis) [338-340]. Technika ta jest dogodną metodą otrzymywa-
nia polikrystalicznych warstw siarczku kadmu. Ponadto, poza powyżej wspomnianymi 
technikami, obecnie rozwijane są nowe sposoby syntezy nanokrystalitów CdS, m.in. synte-
za mechanochemiczna. Technika ta [341], nieco przewrotnie opisywana przez D. Braga 
jako wytwarzanie kryształów przez rozbijanie kryształów („making crystals by smashing 
crystals”) zaliczana jest obecnie do głównych nurtów supramolekularnej zielonej chemii. 
Nanocząstki CdS można uzyskać w wyniku mielenia octanu kadmu(II) oraz siarczku sodu 
[342] zgodnie z ogólnym zapisem: 

 

            Cd(OOCCH3)2 ⋅ 2 H2O + Na2S → CdS + 2 CH3COONa + 2 H2O                (25) 
 

Synteza mechanochemiczna zyskuje coraz większe znaczenie jako metoda wytwarzania 
nowoczesnych materiałów ze względu na swoją prostotę i możliwość otrzymania produktu 
bezpośrednio w wyniku operacji wysokoenergetycznego mielenia. Technika ta jest jedną  
z bardziej obiecujących metod otrzymywania nanozdyspergowanych układów. Materiały 
otrzymane w ten sposób charakteryzują się jednorodnym rozmiarem ziaren, zdefiniowaną 
i nanokrystaliczną strukturą, ulepszoną rozpuszczalnością. Sprawia to, że mogą być zasto-
sowane m.in. jako wysokozaawansowane i tanie katalizatory. 

Nowym, ciekawym aspektem uzyskiwania ultracienkich warstw półprzewodników 
jest opracowanie techniki otrzymywania warstw z „wbudowanymi” mikrowzorami, które 
mogą znaleźć zastosowanie w mikroanalizie [343], inżynierii tkankowej [344], tworzeniu 
powłok odpornych na korozję [345] jak również w urządzeniach mikroelektronicznych 
[346] i mikrooptycznych [347]. Dotychczas w tym celu wykorzystywano takie techniki jak: 
fotolitografię [345,348], trawienie wiązką elektronów [349], litografię kapilarną [350], 
nanolitografię nanoodcisku (ang. nanoimprinting) [351], wtłaczanie (ang. embossing) 
[352], mikroformowanie [353], zgrzewanie na zimno [346] czy  mikroskrawanie [354].  

Pomimo faktu wprowadzenia wielu nowych metod syntezy kropek kwantowych  
i nanostruktur półprzewodników, wciąż istnieje problem z powtarzalnością poszczególnych 
procedur, jakiej wymaga się od procesów prowadzonych na skalę technologiczną. Z tego 
powodu, otrzymane materiały szczegółowo charakteryzuje się przy użyciu technik spektro-
skopowych (m.in. UV-Vis, XPS), mikroskopowych (TEM, SEM) czy dyfrakcji promie-
niowania rentgenowskiego (XRD) [116,355,356]. Z punktu widzenia technologicznego 
niezbędne jest również rozwinięcie takich metod syntezy, które pozwoliłyby na pokrywanie 
substratów wrażliwych na wysokie temperatury.  

Przytoczone dotychczas dane, dotyczące zastosowania jako prekursorów siarczku 
kadmu(II) związków z ligandami siarkowymi (Rys. 64), pochodzą z prac różnych zespołów 
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badawczych. Jednakże do tej pory, poza jedną, uprzednio wzmiankowaną publikacją doty-
czącą związków cyny z ligandami ditiokarbaminianowymi i tiolanowymi [11], brak jakich-
kolwiek innych systematycznych badań układów zawierających mieszane ligandy  
S-donorowe.  

 

 
 

Rys. 64. Idea konstrukcji homoleptycznych prekursorów siarczku kadmu. 
 

 

 
Rys. 65. Schematyczne przedstawienie idei konstrukcji heteroleptycznych prekursorów CdS. 
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 Istotą badań i ogólnym celem projektu badawczego była synteza i badania związków 
kompleksowych o rdzeniu bogatym w siarkę (Rys. 66), pochodzącą w tym samym kom-
pleksie od ligandów różnego typu: tradycyjnych, znanych od lat organicznych ligandów  
S-donorowych (z wiązaniem C-S (ew. P-S) z których wiele znalazło praktyczne zastosowa-
nie) i tak specyficznych jakimi są reszty silanotiolanowe (z wiązaniem Si-S). 
 Szczególna uwaga przy tym miała zostać poświęcona związkom mogącym zaoferować: 

• nowe możliwości aplikacyjne, 
• możliwość skuteczniejszego spełniania funkcji dotychczas realizowanych 

przez znane związki z organicznymi ligandami S-donorowymi, 
a zatem takim, które mogłyby stanowić m.in. dogodne prekursory molekularne do 
otrzymywania odpowiednich siarczków. 

 

 
 

Rys. 66. Idea kompleksu mieszanego, gdzie X= NR2, OR. 

 
 
 
 
 

3 CEL I ZAKRES BADAŃ 
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Cel ten zamierzano osiągnąć poprzez: 
1. opracowanie prostych i powtarzalnych metod syntezy związków komplek-

sowych o mieszanych ligandach S-donorowych, z których jeden byłby resz-
tą tri-tert-butoksysilanotiolu; 

2. otrzymanie wybranych związków z takimi dodatkowymi ligandami jak: 
    •   ligandy 1,1-ditio- 
         np. ditiokarbaminianowe, ksantogenianowe, ditiofosfinianowe, 
    •   tiomocznik i jego pochodne; 

3. określenie składu i budowy strukturalnej oraz podstawowych właściwości 
tychże kompleksów; 

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

5. szczegółową analizę produktów dekompozycji; 
6. podjęcie pierwszych prób aplikacyjnych poprzez zastosowanie wybranych 

związków kompleksowych jako prekursorów warstw siarczków. 
 

Do badań wybrany został tri-tert-butoksysilanotiol z racji obecności bardzo objęto-
ściowego podstawnika. Ugrupowanie tert-butylowe, wywierając znaczną zawadę steryczną, 
uniemożliwia tworzenie się układów polimerycznych, tak typowych dla kompleksów  
zawierających siarkę [315]. Ponadto do niewątpliwych zalet tri-tert-butoksysilanotiolu 
należy, odróżniająca go od innych silanotioli, duża odporność na hydrolizę [25]. Co więcej, 
w literaturze światowej wyraźnie wzrasta zainteresowanie kompleksami silanotiolanowymi, 
wręcz można mówić o wyraźnym „zauważeniu” tej grupy związków, wciąż jednak słabo 
rozwinięte wydają się zagadnienia związane z ewentualną aplikacją. Planując badania, 
wytypowano takie dodatkowe ligandy S-donorowe, które z jednej strony są stosunkowo 
łatwe do uzyskania, ponadto dogodne w stosowaniu, o których ponadto wiadomo, że łatwo 
tworzą kompleksy z metalami oraz znalazły zastosowanie praktyczne.  

Bliższa charakterystyka tej grupy związków miała za zadanie dostarczenie przesłanek 
przemawiających za możliwością zastosowania tych układów jako prekursorów warstw 
odpowiednich siarczków. Heteroleptyczne kompleksy zawierające równocześnie ligandy 
tiolanowe oraz reszty typu 1,1-ditio- uważane są bowiem nie tylko za  indywidua interesu-
jące ze strukturalnego punktu widzenia, ale również za konkurencyjne dla dotychczas sto-
sowanych prekursorów molekularnych [11]. Z kolei, z punktu widzenia technik CVD, sila-
notiolany mogą być uważane za alternatywę dla tiolanów. Po pierwsze bardziej polaryzo-
walne wiązanie Si-S może być łatwiej zerwane aniżeli C-S, a po drugie obecność sila-
podstawników może zwiększyć lotność danego związku [12]. 

Przedstawione powyżej przesłanki legły u podstaw przeprowadzenia syntezy oraz prób 
zastosowania związków kompleksowych o mieszanych ligandach S-donorowych i rdzeniu 
bogatym w siarkę jako prekursorów siarczków. 
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4.1.  Otrzymanie substratów do syntez 
 

Wszystkie rozpuszczalniki i reagenty użyte w syntezach były produktami handlo-
wymi. Trietyloaminę, stosowaną do syntezy silanotiolanu cynku, oczyszczono według 
ogólnie przyjętych metod – poprzez suszenie NaOH lub KOH i destylowanie w atmosferze 
argonu. Przed użyciem aminę tę każdorazowo odgazowano i przechowywano w warunkach 
bezwodnych. W doświadczeniach wykonywanych w ramach przedstawionej pracy nie 
optymalizowano parametrów reakcji pod kątem maksymalnej wydajności produktu. Przyję-
to, że szczególny nacisk zostanie położony na próbę identyfikacji otrzymanych związków. 

Pierwszym etapem przeprowadzonych syntez było otrzymanie tri-tert-
butoksysilanotiolu 1. W tym celu przeprowadzono syntezę disiarczku krzemu według me-
tody opisanej w literaturze [357]. Następnie przeprowadzono reakcję alkoholizy [25] tegoż 
związku przy użyciu tert-butanolu -  tC4H9OH (Aldrich), zgodnie ze schematem:   

         ( ) ↑+→+ SHSiSHBuOBuOH3SiS 23
tt

2
                         (26) 

Otrzymany silanotiol posłużył w kolejnym etapie syntez jako substrat do otrzymania tri-
tert-butoksysilanotiolanów metali. Poszczególne związki kadmu [40] 2 oraz cynku [41] 3-5 
otrzymano zgodnie z przepisami preparatywnymi opisanymi w literaturze. Podczas otrzy-
mywania substratów szczególny nacisk położono na próbę krystalizacji związku cynku, 
albowiem jego struktura krystaliczna pozostawała dotąd nieznana. N,N-dietylo- i N,N-
tetrametylenoditiokarbaminiany kadmu(II) zostały otrzymane na podstawie danych literatu-
rowych [358,359]. 
 
4.1.1.  Otrzymanie silanotiolanu cynku(II) 
 
Metoda 1, Substraty: 

• tri-tert-butoksysilanotiol, (tert-C4H9O)3SiSH [25] 1 
• chlorek cynku(II), ZnCl2 (POCh) 
• trietyloamina, (C2H5)3N (VEB LABORCHEMIE APOLDA) 

4 CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA 
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• woda destylowana, H2O 
• n-heksan, C6H14 (Fluka) 
• bezwodny siarczan magnezu, MgSO4 (POCh) 

 
Sporządzono roztwór 4,54 cm3 tri-tert-butoksysilanotiolu 1 i 2,08 cm3 Et3N w 75 

cm3 wody destylowanej. W drugiej kolbce umieszczono ZnCl2 (1,021 g) i rozpuszczono  
go w minimalnej ilości H2O. Obie mieszaniny połączono w wyniku czego otrzymano gęstą, 
białą, początkowo kleistą zawiesinę, którą wytrząsano przez dwie godziny. Osad oddzielo-
no na lejku Buchnera, przemyto wodą, a następnie przełożono do kolbki i dodano 15 cm3 
n-heksanu. Całość mieszano i ogrzewano około 30 minut w kolbie zaopatrzonej w miesza-
dło magnetyczne i chłodnicę zwrotną. Następnie mieszaninę przesączono, za pomocą roz-
dzielacza oddzielono warstwę wodną, zaś warstwę organiczną przemyto świeżą porcją 
wody i wysuszono bezwodnym MgSO4. Mieszaninę ponownie przesączono i uzyskany 
roztwór pozostawiono do krystalizacji (5°C). Po miesiącu w kolbce pojawiły się bezbarwne 
monokryształy w formie igieł (3) oraz polikrystaliczne bloczki (4). 

 
3,  wydajność ok. 15 %, analiza elem.: C, 49.33; S, 9.40; H, 9.76; N, 1.38%. 
teoretycznie dla C42H99O10NS3Si3Zn (Mr=1024.09) C, 49.26; S, 9.39; H, 9.74; N, 1.37%. 
 
4,  wydajność ok. 70 %, analiza elem.: C, 45.01; S, 10.01; H, 8.79%. 
teoretycznie dla C48H112O14S4Si4Zn2 (Mr=1284.79) C, 44.87; S, 9.98; H, 8.78%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-O) 1188; v(Si-O) 1067, 1055, 1025, 981; v(Si-S) 689, 652, 554.  
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=208. 
1H NMR (CDCl3), δ (ppm): 1.422H (s, CH3(tBu)). 
Td max 244°C. 
 
Uwaga: Dla obliczeń przyjęto wzór związku 3 jako [Zn{SSi(OtBu)3}3(H2O) ]– +NHEt3 oraz  wzór związku 4 jako 
[Zn{SSi(OtBu)3}2(H2O) ]2 ponieważ kryształy matowiały po wyjęciu z roztworu (patrz [41] oraz dyskusja wyni-
ków w Rozdziale 5.1). 
 
 
Metoda 2, Substraty: 

• tri-tert-butoksysilanotiol, (tert-C4H9O)3SiSH 1 
• pył cynkowy, Zn (POCh) 

 
W kolbie typu schlenk, w atmosferze gazu obojętnego, umieszczono 0,1 g pyłu 

cynkowego oraz 1 cm3 tri-tert-butoksysilanotiolu 1, po czym kolbę zamknięto septum.  
W czasie następnych 12 miesięcy zachodziła powolna reakcja pomiędzy cynkiem a tiolem.  
Po tym czasie zaobserwowano pojawienie się dużego, dobrze wykształconego kryształu 5 
(13×8×3 mm). 
 
5,  wydajność 60 %, analiza elem.: C, 41.59; S, 9.90 ; H, 8.75 %. 
teoretycznie dla C48H112O14S4Si4Zn2 (Mr=1284.79) C, 44.87; S, 9.98; H, 8.78%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-O) 1187; v(Si-O) 1067, 1054, 1026, 974; v(Si-S) 689, 651, 555.  
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=207 
1H NMR (CDCl3), δ (ppm): 1.422H (s, 54H, CH3(tBu)), 3.87 H (s, 1H, OH(H2O)). 
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4.1.2.  Synteza ditiokarbaminianów potasu  
           i  3,4,5,6-tetrahydropirymidyno-2(1H)-tionu 
 

Substraty: 
• disiarczek węgla, CS2 (Merck) 
• metanol, MeOH (POCh) 
• morfolina, C4H9NO (Reachim; d=1,001 g⋅cm-3) 
• piperydyna, C5H10N (International Enzyme Ltd.; d=0,862 g⋅cm-3) 
• piperazyna, C4H10N2 (Aldrich) 
• 1,3-diaminopropan, C2H10N2 (Ventron GmbH) 

 
Ditiokarbaminiany otrzymano według typowej metody preparatywnej. Odpowiednią aminę 
(0,1 mola) rozpuszczono w 50 cm3 metanolu, zaś KOH (0,1 mola) w ok. 15 cm3 MeOH. 
Obydwa roztwory połączono ze sobą, zlewając do kolby Erlenmeyera. Naczynie umiesz-
czono w łaźni lodowej (lód/NaCl) i zaopatrzono w mieszadło magnetyczne. Mieszaninę 
intensywnie mieszano wkraplając powoli roztwór disiarczku węgla (0,1 mola) w 30 cm3 
MeOH. Po pewnym czasie w kolbie wytrącił się bladokremowy osad. Oddzielono  go pod 
zmniejszonym ciśnieniem przy użyciu lejka Buchnera, a następnie osuszono.  

3,4,5,6-tetrahydropirymidyno-2(1H)-tion otrzymano w analogiczny sposób, wyko-
rzystując fakt kondensacji diamin w reakcji z disiarczkiem węgla. 
 
 
4.2.  Otrzymanie kompleksów z mieszanymi ligandami S-donorowymi 
 

Kompleksy silanotiolanowe posłużyły jako związki wyjściowe do syntezy ukła-
dów mieszanych mających zawierać ligand silanotiolanowy oraz dodatkowy S-donor. Jako 
źródło tego ostatniego wykorzystano: 
    - układy typu 1,1-ditio: 

• dietyloditiokarbaminian sodu (POCh)  
• N,N-tetrametylenoditiokarbaminian amonu (Fluka) 
• N,N-3-oksapentametylenoditiokarbaminian potasu* 
• N,N-pentametylenoditiokarbaminian potasu* 
• N,N-3-azapentametylenoditiokarbaminian potasu* 
• O-n-butyloditiowęglan potasu (n-butyloksantogenian potasu, Fluka) 
• O-metyloditiowęglan potasu (metyloksantogenian potasu, Fluka)  
• dietyloditiofosfinian amonu (Aldrich) 

     - związki typu (R2N)2C=S:  
• 3,4,5,6-tetrahydropirymidyno-2(1H)-tion* 
• N,N’-dietylotiomocznik (Aldrich) 
• N,N’-di-n-butylotiomocznik (Aldrich) 
• kwas 2-tiobarbiturowy (Koch-Light laboratories) 

* związki otrzymane w ramach niniejszej pracy 
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Przeprowadzono szereg reakcji przy zastosowaniu różnych układów rozpuszczal-
ników, różnych stosunków molowych reagentów, jak i samych warunków prowadzenia 
syntez. Najistotniejsze z uzyskanych wyników wraz z warunkami w jakich je uzyskano, 
zestawiono w Tabelach 2-4. Produkty uzyskano stosując dwie metody. W pierwszej z nich 
stosowano jako rozpuszczalnik mieszaninę toluenu z 2-propanolem (Metoda I), zaś w dru-
giej wykorzystywano układ dwufazowy toluen/woda (Metoda II). Jako czwartorzędowe 
sole AR4X używano Bu4NBr (Sigma-Aldrich), Et4NCl, Ph4PBr, Me4NCl Ph4PCl, 
Me4NNO3 (C5H11)4NBr, Me4NClO4, Et4NClO4, Pr4NClO4, Bu4NCl, Bu4NClO4, Ph4PBH4 
(Fluka), Bu4NI (Chemapol), Et4NI, Ph4AsCl (Schuchardt), stanowiące produkty handlowe. 
Poszczególne reakcje w obrębie tych dwóch metod różniły się jedynie użytymi substratami, 
z tego tez względu podano poniżej ogólne procedury preparatywne, które umożliwiły uzy-
skanie omawianej grupy związków. 

     

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

Źródło liganda typu 1,1-ditio- (0,2 mmol) mieszano z solą czwartorzędową  
(0,2 mmol) i rozpuszczono w 15 cm3 mieszaniny toluen/propanol-2 (5:1, v/v), a powstały 
roztwór umieszczano w kolbie zaopatrzonej w płaszcz grzejny, chłodnicę zwrotną oraz 
mieszadło magnetyczne. Silanotiolan kadmu [Cd{SSi(OtBu)3}2]2 (0,1 mmol) rozpuszczano 
na gorąco w 5 cm3 mieszaniny tych samych rozpuszczalników, po czym wkraplano do 
roztworu ditiokarbaminianu, w wyniku czego roztwór przybierał zazwyczaj jasnożółte 
zabarwienie. Całość ogrzewano do wrzenia przez 4 godziny w atmosferze gazu ochronnego 
(Ar). Mieszaninę odstawiano do dekantacji, a przezroczysty, bezbarwny roztwór odsączano 
przy użyciu drenu do probówki typu schlenk, prowadząc całość operacji na linii próżnio-
wej. Mieszaninę zagęszczano i pozostawiano do krystalizacji (5 oC). Po upływie 1-4 tygo-
dni w probówce pojawiały się kryształy produktu, które poddawano dalszym badaniom. 
 

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

Źródło liganda typu 1,1-ditio- (0,2 mmol) i sól czwartorzędową (0,2 mmol)  
rozpuszczano w wodzie destylowanej – odpowiednio 7 i 5 cm3. Oba roztwory mieszano ze 
sobą. Równolegle, silanotiolan (kadmu lub cynku 0,1 mmol) rozpuszczano na gorąco w 10 
cm3 toluenu, po czym roztwór ten wkraplano do roztworu zawierającego żródło liganda 
1,1-ditio-. Całość wytrząsano przy użyciu wytrząsarki (Universal Shaker typ 327, Premed). 
Warstwę organiczną następnie oddzielano w rozdzielaczu, przemywano trzykrotnie wodą 
destylowaną (każdorazowo 15 cm3) i suszono bezwodnym MgSO4. Przesącz zagęszczano 
na wyparce. Stałą pozostałość po odparowaniu, rekrystalizowano z toluenu w wyniku czego 
otrzymano kryształy poszczególnych związków. 
⇒Analogicznie postępowano w przypadku reakcji, w których jako źródło drugiego S-
donora wykorzystywano związki typu (R2N)2C=S, przy czym stosunek molowy reagentów 
(R2N)2C=S / AR4X / [Cd(SR)2]2 w tym przypadku wynosił 4:4:1. 
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Tabela 2. Zestawienie stosowanych substratów, warunków prowadzenia syntez  
                 oraz najważniejszych otrzymanych produktów i zastosowanych technik badawczych. 
 [Cd(SSi(OtBu)3)2 ]2  2 [Zn{SSi(OtBu)3}2(H2O) ]2 4 

 

C

S SNa

N

 

Synteza 1.1 
Et2NCS2Na / NBu4Br / [Cd(SR)2]2 (2:2:1) 
Tol/ iPrOH (5:1 v/v), ∆, Θ   
6  bezbarwne krystaliczne bloczki,  
    FTIR (KBr, CCl4), RAS (krop17), NMR, TG/IR 
7 bezbarwne krystaliczne igły 
    t.t 160oC, FTIR (KBr, CCl4), RAS, NMR, TG/IR 
Synteza 1.5   
Et2NCS2Na / NBu4Br / [Cd(SR)2]2 (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕  
7 bezbarwne krystaliczne igły 
   t.t 160oC, FTIR (KBr, CCl4), RAS (krop18), XPS 
   NMR (CDCl3), TG/IR, FIR, UV-Vis, MS, DSC 
Synteza 1.7   
Et2NCS2Na / NMe4Cl / [Cd(SR)2]2 (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕ 
6 bezbarwne krystaliczne bloczki 
    t.t 247oC, FTIR (KBr, CCl4), RAS (krop56), XPS  
    TG/IR, NMR (CDCl3) , FIR, UV-Vis, MS, DSC 
Synteza 1.13  
Et2NCS2Na / N(C5H11)4Br / [Cd(SR)2]2 (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕ 
8 bezbarwne krystaliczne igły 
    FTIR (KBr, CCl4), RAS (krop57) 
Synteza 5.8 
Et2NCS2NH4 / NEt4I/  [Cd(SR)2]2 (2:2:1) 
Tol/iPrOH (5:1 v/v) , ∆, Θ   
9 bezbarwne krystaliczne wielościany 
      FTIR (KBr, CCl4), RAS (krop55) 

Synteza 8.2 
Et2NCS2Na/NBu4Br/ 
[Zn(SR)2(H2O)]2  (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕ 
17 bezbarwne krystaliczne   
     płytki,  
     t.t 227oC, FTIR (KBr, CCl4),  
     RAS (krop 39), TG/IR, 
     NMR (CDCl3), FIR, DSC 
 

 
 

C

S SNH4

N

 

Synteza 5.5   
C4H8NCS2NH4 / [Cd(SR)2]2 (2:1) 
Tol/H2O, ↕,  
10 bezbarwne krystaliczne igły 
     t.t 292oCrozkł, FTIR (KBr, CCl4), TG/IR, FIR 
     RAS (krop34), DSC, NMR 
Synteza 5.1   
C4H8NCS2NH4 / NBu4Br /  [Cd(SR)2]2 (2:2:1) 
Tol/iPrOH (5:1 v/v) , ∆, Θ   
11 bezbarwne krystaliczne igły 
    t.t 292oCrozkł, RAS (krop41) 
Synteza 5.9 
C4H8NCS2NH4 / NBu4I/  [Cd(SR)2]2 (2:2:1) 
Tol/iPrOH (5:1 v/v) , ∆, Θ   
12 bezbarwne krystaliczne igły 
     RAS (krop60, krop97) 
Synteza 5.19 
C4H8NCS2NH4 / NEt4I/  [Cd(SR)2]2 (2:2:1) 
Tol/iPrOH (5:1 v/v) , ∆, Θ   
13 bezbarwne krystaliczne igły 
     RAS (krop100) 

Synteza 10.1   
C4H8NCS2NH4/ 
[Zn(SR)2(H2O)]2 (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕ 
18 bezbarwne kryształy (płytki)   
      t.t 218oC, FTIR   
      (KBr, CCl4), RAS (krop46;  
       krop75), TG/IR, NMR  
      (CDCl3), FIR, DSC 
 



 Związki kompleksowe  o rdzeniu bogatym w siarkę  ... 67 

Tabela 3. Zestawienie stosowanych substratów, warunków prowadzenia syntez  
                 oraz najważniejszych otrzymanych produktów i zastosowanych technik badawczych. 

 [Cd(SSi(OtBu)3)2 ]2 2 [Zn{SSi(OtBu)3}2(H2O) ]2 4 

C

S SK

N

O  

Synteza 30.1   
OC4H8NCS2K / NBu4Br / [Cd(SR)2]2 
(2:2:1) Tol/H2O, ↕,  
14  bezbarwne krystaliczne bloczki 
      FTIR (KBr, CCl4), TGA, RAS (krop64) 
 

Synteza 31.1   
OC4H8NCS2K / NBu4Br / 
[Zn(SR)2(H2O)]2 (2:1:1)  
Tol/H2O, ↕ 
19 bezbarwne krystaliczne bloczki 
     FTIR (KBr, CCl4), TGA,  
     RAS (krop63)  

C

S SK

N

 

Synteza 32.1   
C5H10NCS2K / NBu4Br / [Cd(SR)2]2 (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕,  
15 bezbarwne krystaliczne bloczki 
      FTIR (KBr, CCl4), TGA, RAS (krop65) 

Synteza 33.1   
C5H10NCS2K / NBu4Br / 
[Zn(SR)2(H2O) ]2 (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕,  
20 bezbarwne krystaliczne bloczki 
      FTIR (KBr, CCl4), TGA 

C

S SK

N

N
H  

Synteza 50.2 
C4H8N2SK / NBu4Br / [Cd(SR)2]2 (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕,  
16 bezbarwne krystaliczne bloczki 
     FTIR (KBr, CCl4),  NMR (C6D6) 

Synteza 69.1   
C4H8N2SK / NBu4Br / 
[Zn(SR)2(H2O) ]2 (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕,  
21 bezbarwne krystaliczne bloczki 
      FTIR (KBr, CCl4) 

C

S

NHHN

 

Synteza 49.1 
C4H8N2S / NBu4Br / [Cd(SR)2]2 (4:4:1) 
Tol/H2O, ↕,  
22 bezbarwne krystaliczne bloczki 
     FTIR (KBr, CCl4), RAS (krop95), NMR 

Synteza 55.1 
C4H8N2S / NBu4Br / 
[Zn(SR)2(H2O) ]2 (4:4:1) 
Tol/H2O, ↕,  
gęsty olej 

C

S

NHHN

 

Synteza 60.1 
C5H12N2S / NBu4Br / [Cd(SR)2]2 (4:4:1) 
Tol/H2O, ↕,  
23 bezbarwne krystaliczne bloczki 
     FTIR (KBr, CCl4), RAS (krop99), NMR  

 

C

S

NHHN

 

Synteza 58.1 
C9H20N2S / NBu4Br / [Cd(SR)2]2 (4:4:1) 
Tol/H2O, ↕,  
24 bezbarwne krystaliczne bloczki 
     FTIR (KBr, CCl4) 

 

N
H

NH

O

O S
 

Synteza 59.1 
C4H4O2N2S / NBu4Br / [Cd(SR)2]2 (4:4:1) 
Tol/H2O, ↕,  
25 bezbarwne krystaliczne bloczki 
     FTIR (KBr, CCl4) 
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Tabela 4. Zestawienie stosowanych substratów, warunków prowadzenia syntez  
                 oraz najważniejszych otrzymanych produktów i zastosowanych technik badawczych. 
 

P

S SK

 

Synteza 52.1 
C4H10PS2K / NBu4Br / [Cd(SR)2]2 (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕,  
bezbarwne krystaliczne bloczki 
     FTIR (KBr), RAS  

 

C
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Synteza 45.1 
C5H9O2S2K / NBu4Br / [Cd(SR)2]2 (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕,  
produkt o konsystencji gęstego oleju 
Synteza 45.2 
C5H9O2S2K / NMe4Cl / [Cd(SR)2]2 (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕,  
kryszały RAS, FTIR (CCl4) 

Synteza 68.1 
C5H9O2S2K / NBu4Br / 
[Zn(SR)2(H2O) ]2 (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕,  
produkt o konsystencji gęstego 
oleju 
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Synteza 37.2 
C2H3OS2K / NBu4Br / [Cd(SR)2]2 (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕,  
produkt o konsystencji gęstego oleju 
 

Synteza 38.1 
C2H3OS2K / NBu4Br / 
[Zn(SR)2(H2O) ]2  (2:2:1) 
Tol/H2O, ↕,  
produkt o konsystencji gęstego 
oleju 
 

 

Oznaczenia:  R= Si(OtBu)3, (x:y:z)-użyty stosunek molowy substratów, ∆-ogrzewanie, Θ-mieszanie przy użyciu 
mieszadła magnetycznego,  ↕-wytrząsanie(3h), Tol-toluen, t.t.-temperatura topnienia, techniki wykorzystane do 
charakterystyki związków: FTIR,  FIR, UV-Vis, MS, RAS (kropXX = symbol próbki), TGA, TG/IR, DSC, XPS  
 

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

 
4.2.3. Charakterystyka otrzymanych związków 

 
 

6,  Synteza 1.7 wydajność 94 %, analiza elem.: C, 37.86; S,  17.79; H,  6.94; N,  2.58%. 
teoretycznie dla C34H74O6N2S6Si2Cd2 (Mr=1080.36) C, 37.80; S, 17.81; H, 6.90; N, 2.59%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-N) 1492; v(N-C-S) 1272; v(C-O) 1183; v(Si-O) 1069, 1045, 1022; v(Si-S) 688, 642, 531. 
FIR (PS, cm-1) : 256 (Cd-S). 
1H NMR (CDCl3), δ (ppm): 1.25-1.32 (t, 6H, CH3(dtc)); 1.43 (s, 27H, CH3(tBu)), 3.84-3.92 (q, 4H, CH2(dtc));  
MS, m/e: 541(10) [Cd(dtc){SSi(OtBu)3}], 410(20) [Cd(dtc)2], 265(100) [HSSi(OBu)3–Me], 209(21) [(265)–
C4H8],  153(76) [(209)–C4H8],135(72) [(153)–H2O], 116(60) [SCNEt2], 95(82) [HSSi(OH)2], 57(81) [C4H9]. 
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=207 (σ(Si–S)→σ*(Si–S)), 256, 284 (n→σ*, n→π*, π→π*)  
t.t. 247oC; Td max 341.5 oC.     
 
7,  Synteza 1.5 wydajność 78 %, analiza elem.: C, 50.59; S,  12.07; H,  9.34; N,  2.74%. 
teoretycznie dla C45H100O6N2S4Si2Cd (Mr=1062.14) C, 50.89; S, 12.08; H, 9.49; N, 2.64%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-N) 1483; v(N-C-S) 1267; v(C-O) 1193; v(Si-O) 1044, 1019; v(Si-S) 692, 654, 549. 
FIR (PS, cm-1) : 279 (Cd-S) 
1H NMR (CDCl3), δ (ppm): 0.98 (t, 12H, CH3(nBu)); 1.26 (t, 6H, CH3(dtc)); 1.39 (s, 54H, CH3(tBu)), 1.45-
1.72 (m, 16H, CH2CH2CH3(nBu);  3.32-3.40 (m, 8H, N-CH2(nBu)); 3.87 (q, 4H, CH2(dtc);  
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=203.5, 256, 284;   
t.t. 162oC; Td max 232 oC.   
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8,  Synteza 1.13  wydajność 82 %, analiza elem.: C, 52.34; S,  11.32; H,  9.82; N, 2.61%. 
teoretycznie dla C49H108O6N2S4Si2Cd (Mr=1118.25) C, 52.63; S, 11.47; H, 9.73; N, 2.51%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-O) 1182; v(Si-O) 1070, 1042, 1019; v(Si-S) 687, 632, 530;  
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=204, 256, 284. 
 t.t. 227 oC.    
 
10,  Synteza 5.5 wydajność 75 %, analiza elem.: C, 37.92; S,  17.72; H,  6.70; N,  2.71%. 
teoretycznie dla C34H70O6N2S6Si2Cd2 (Mr=1076.33) C, 37.94; S, 17.87; H, 6.55; N, 2.60%. 
IR (KBr, cm-1):  v(C-N) 1470; v(N-C-S) 1327; v(C-O) 1179; v(Si-O) 1072, 1047, 1028, 1002; v(C-S) 945; v(Si-S) 
691, 633, 530. FIR (PS, cm-1) : 243 (Cd-S). 
1H NMR (CDCl3), δ (ppm): 1.43 (s, 27H, CH3(tBu)), 2.08-2.13 (qui, 4H, CH2CH2CH2(dtc)); 3.7-3.78 (t, 4H, N-
CH2(dtc)). 
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=205, 251, 285. 
MS, m/e: 539 [Cd(dtc){SSi(OtBu)3}], 265(100) [HSSi(OBu)3–Me], 209(31) [(265)–C4H8],  153(93) [(209)–
C4H8], 95(75) [HSSi(OH)2], 57(98) [C4H9]. 
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=207, 256, 284  
t.t. 292oC (rozkł); Td max 319 oC.   
 
11,  Synteza 5.1 wydajność 45 %. 
 
12,  Synteza 5.9 wydajność 49 %, analiza elem.: C, 43.68; S, 10.59; H, 7.90; N, 3.08%. 
teoretycznie dla C33H71O3N2S3Si1I1Cd1 (Mr=907.5) C, 43.67; S, 10.60; H, 7.88; N, 3.09%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-N) 1427; v(N-C-S) 1240; v(C-O) 1183; v(Si-O) 1037, 1017,1005; v(Si-S) 686, 643, 543. 
1H NMR (CDCl3), δ (ppm): 0.8 (t, 12H, CH3(nBu)); 1.21 (m, 8H, CH3CH2 (nBu)); 1,35-1,38 (t, 4H, 
CH2CH2CH2 (dtc)) 1,42-1,48 (m, 8H, CH3CH2CH2 (Bun)); 1.75 (s, 27H, CH3(tBu)), 3.1-3.15 (m, 8H, N-
CH2(nBu)); 3.62-3,68 (q, 4H, N-CH2(dtc)). 
t.t. 140oC 
 
13,  Synteza 5.19 wydajność 31 %, analiza elem.: C, 45.98; S,  13.70; H,  8.18; N, 3.11%. 
teoretycznie dla C33H72O6N2S4Si2Cd (Mr=889.79) C, 44.54; S, 14.41; H, 8.16; N, 3.15%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-O) 1184; v(Si-O) 1072, 1041, 1018; v(Si-S) 688, 634, 530    
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=204, 256, 286. 
 
14,  Synteza 30.1 wydajność 73 %, analiza elem.: C, 36.83; S, 17.32; H, 6.40; N, 2.55%. 
teoretycznie dla C34H70O8N2S6Si2Cd2 (Mr=1108.33) C, 36.85; S, 17.36; H, 6.37; N, 2.53%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-N) 1473; v(N-C-S) 1264; v(C-O) 1182; v(Si-O) 1067, 1055,1024, 1006; v(C-S) 981; v(Si-S) 
687, 632, 532. 
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=204, 253, 286. 
 
15,  Synteza 32.1  wydajność 64 %, analiza elem.: C, 39.12; S, 17.44; H, 6.76; N, 2.53%. 
teoretycznie dla C36H77O6N2S6Si2Cd2 (Mr=1104.38) C, 39.15; S, 17.42; H, 6.75; N, 2.54%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-N) 1476; v(C-O) 1183; v(Si-O) 1067, 1053,1025, 1008; v(Si-S) 689, 632, 530. 
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=205, 252, 286. 
 
16,  Synteza 50.2  wydajność 44 %, analiza elem.: C, 36.99; S, 17.42; H, 6.52; N, 5.08%. 
teoretycznie dla C34H72O6N4S6Si2Cd2 (Mr=1106.36) C, 36.91; S, 17.39; H, 6.56; N, 5.06%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-N) 1474; v(C-O) 1184; v(Si-O) 1068, 1054,1025, 1008; v(Si-S) 688, 631, 531. 
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=205, 254, 287. 
 
17,  Synteza 8.2  wydajność 70 %, analiza elem.: C, 41.53; S, 19.49; H,  7.64; N,  2.83%. 
teoretycznie dla C34H74O6N2S6Si2Zn2 (Mr=986.32) C, 41.40; S, 19.50; H, 7.56; N, 2.84%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-N) 1495; v(N-C-S) 1270; v(C-O) 1185; v(Si-O) 1073, 1052, 1026, 994; v(Si-S) 689, 632, 526. 
FIR (PS, cm-1) : 279 (Zn-S). 
1H NMR (CDCl3), δ (ppm): 1.28-1.33 (t, 6H, CH3(dtc)); 1.44 (s, 27H, CH3(tBu)), 3.84-3.92 (q, 4H, CH2(dtc));  
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=207, 254, 280. 
t.t. 227oC; Td max 300 oC.     
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18,  Synteza 10.1  wydajność 81 %, analiza elem.: C, 41.38; S, 19.37; H, 7.21; N,  2.82%. 
teoretycznie dla C34H70O6N2S6Si2Zn2 (Mr=982.29) C, 41.57; S, 19.59; H, 7.18; N, 2.85%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-N) 1490; v(N-C-S) 1332; v(C-O) 1184; v(Si-O) 1062, 1046,1023, 983; v(C-S) 944; v(Si-S) 
691, 642, 550. FIR (PS, cm-1) : 227 (Zn-S) 
1H NMR (CDCl3), δ (ppm): 1.43 (s, 27H, CH3(tBu)), 2.05-2.12 (qui, 4H, CH2CH2CH2(dtc)); 3.72-3.79 (t, 4H, N-
CH2(dtc));  
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=207, 251, 276 
t.t. 218oC; t.rozkł.max 297.5 oC.     
 
19,  Synteza 31.1  wydajność 62 %, analiza elem.: C, 40.23; S, 18.99; H, 6.93; N, 2.73%. 
teoretycznie dla C34H70O8N2S6Si2Zn2 (Mr=1014.28) C, 40.26; S, 18.97; H, 6.96; N, 2.76%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-N) 1478; v(N-C-S) 1269; v(C-O) 1184; v(Si-O) 1063, 1024, 995; v(Si-S) 689, 629, 543, 525. 
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=207, 252, 275 
 
20,  Synteza 33.1  wydajność 64 %, analiza elem.: C, 42.78; S, 19.01; H, 7.36; N, 2.76%. 
teoretycznie dla C36H77O6N2S6Si2Cd2 (Mr=1010.34) C, 42.80; S, 19.04; H, 7.38; N, 2.77%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-O) 1182; v(Si-O) 1066, 1054,1024, 1006; v(Si-S) 688, 632, 531. 
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=207, 253, 274 
 
21,  Synteza 69.1  wydajność 42 %, analiza elem.: C, 40.38; S, 18.96; H, 7.12; N, 5.50%. 
teoretycznie dla C34H72O6N4S6Si2Zn2 (Mr=1012.31) C, 40.34; S, 19.00; H, 7.17; N, 5.53%. 
IR (KBr, cm-1): v(C-N) 1477; v(C-O) 1182; v(Si-O) 1067, 1055,1024, 1006; v(Si-S) 689, 631, 530. 
UV–Vis (nm, MeOH): λmax=204, 253, 287. 
 
22,  Synteza 49.1  wydajność 68 %, analiza elem.: C, 42.72; S, 12.23; H, 7.95; N, 3.55%. 
teoretycznie dla C28H62O6N2S3Si2Cd1 (Mr=787.56) C, 42.70; S, 12.21; H, 7.93; N, 3.56%. 
IR (KBr, cm-1):  v(N-C-S) 1261; v(C-O) 1184; v(Si-O) 1044, 1020,988;  v(Si-S) 688, 643,  
 
23,  Synteza 60.1  wydajność 51 %, analiza elem.: C, 43.34; S, 11.99; H, 8.29; N, 3.50%. 
teoretycznie dla C29H66O6N2S3Si2Cd1 (Mr=803.60) C, 43.34; S, 11.97; H, 8.28; N, 3.49%. 
IR (KBr, cm-1): v(N-C-S) 1243; v(C-O) 1185; v(Si-O) 1047, 1025, 972; v(Si-S) 686, 644, 547. 
1H NMR (CDCl3), δ (ppm): 0.87-0.92 (t, 6H, CH3CH2),  1.65 (s, 54H, CH3(tBu)), 2.8 (t, 2H, NH); 5.65 (m, 4H, 
CH3CH2N). 
 
24,  Synteza 58.1 wydajność 51 %, analiza elem.: C, 46.13; S, 11.20; H, 8.68; N, 3.26%. 
teoretycznie dla C33H74O6N2S3Si2Cd1 (Mr=857.70) C, 46.10; S, 11.19; H, 8.67; N, 3.26%. 
IR (KBr, cm-1): v(N-C-S) 1241; v(C-O) 1184; v(Si-O) 1048, 1024, 975; v(Si-S) 686, 645, 547. 
 
25, Synteza 59.1 wydajność 42 %, analiza elem.: C, 41.29; S, 11.82; H, 7.15; N, 3.46%. 
teoretycznie dla C28H58O8N2S3Si2Cd1 (Mr=815.56) C, 41.24; S, 11.79; H, 7.17; N, 3.43%. 
IR (KBr, cm-1): v(N-C-S) 1242; v(C-O) 1185; v(Si-O) 1046, 1026, 975; v(Si-S) 688, 644, 547. 
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4.3.  Otrzymywanie siarczków 
 

W celu zweryfikowania możliwości wykorzystania kompleksów kadmu(II)  
z mieszanymi ligandami S-donorowymi jako substratów do uzyskania CdS posłużono się 
trzema metodami. 
 
Metoda A. Warstwy kompleksu osadzone na podłożu za pomocą techniki MAPLE (Roz-
dział 4.4 s) były poddane ogrzewaniu, z kontrolowaną szybkością 0,5°C∙min-1 w zakresie 
temperatur 20 do 340oC. 
 
Metoda B polegała na przeprowadzeniu bezpośrednie-
go rozkładu pirolitycznego wybranych związków ko-
ordynacyjnych. Rozkład termiczny przeprowadzono  
w piecu na podłożach szklanych lub aluminiowych. 
 
Metoda C wykorzystywała termiczne odparowanie 
poszczególnych kompleksów. Sproszkowane kryształy 
umieszczano w piecu (Rys. 67), gdzie zachodziła de-
kompozycja związku, zaś lotne produkty jego rozkładu 
kondensowały na umieszczonych powyżej podłożach 
szklanych lub aluminiowych. 
 
 
 
4.3.1. Charakterystyka otrzymanych produktów 
 
 
A – produkt rozkładu kompleksu 6 przy zastosowaniu Metody A 
EDS (linia/keV): S(K)/2.3075; Cd(L)/3.1315.   
XRD (2θ):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-1) 239.0. 
 
A – produkt rozkładu kompleksu 6 przy zastosowaniu Metody B 
EDS (linia/keV): S(K)/2.3075; Cd(L)/3.1315.   
XRD (2θ):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-1) 238.7. 
 
B – produkt rozkładu kompleksu 10 przy zastosowaniu Metody B 
EDS (linia/keV): S(K)/2.3074; Cd(L)/3.1315.  
XRD (2θ):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-1) 244.4. 
 
C – produkt rozkładu kompleksu 2 przy zastosowaniu Metody B 
EDS (linia/keV): S(K)/2.3075; Cd(L)/3.1316.   
XRD (2θ):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-1) 238.7. 
 
 

Rys. 67. Schemat budowy układu 
wykorzystywanego do termicznego 

odparowania (Metoda C). 
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4.4.  Aparatura i dane pomiarowe 
 

Pomiary opisane w podpunktach a, c, d, e, f, k, n, m, p, r zostały wykonane osobiście 
przez autorkę niniejszej pracy, bądź przy jej udziale. Pozostałe zostały przeprowadzone 
przez osoby trzecie (we współpracy z autorką). Interpretacja wszystkich wyników pochodzi 
od autorki. 
 
(a)  Spektroskopia w podczerwieni (FTIR) 
       Widma wykonano w Pracowni Spektroskopii Katedry Chemii Nieorganicznej Poli-
techniki Gdańskiej na aparacie FTIR Mattson Genesis II Gold, sterowanym zewnętrznie 
programem WinFirst. Widma rejestrowane były w ciele stałym (pastylka KBr) oraz 
w roztworze (CCl4, kuwety KBr, 0,248 mm) w zakresie 4000÷400 cm-1. 
 
(b) Spektroskopia w dalekiej podczerwieni (FIR) 
      Widma FIR wykonano w Pracowni Spektroskopii i Termoanalizy Wydziału Chemii 
Uniwersytetu Gdańskiego na aparacie IFS66 firmy BRUKER. Pomiary zostały wykonane 
przy zastosowaniu transformacji Fourier'a, z rozdzielczością 0,12 cm-1 w zakresie 
700-4,0 cm-1 w filmie polistyrenowym. 
 
(c) Spektroskopia UV-Vis 
        Widma zostały zarejestrowane w Pracowni Spektroskopii Katedry Chemii Nieorga-
nicznej Politechniki Gdańskiej na spektrofotometrze firmy UNICAM, model UV300, ste-
rowanym zewnętrznie programem VISION 32, z lampą wolframową i deuterową. Użyto 
kuwet kwarcowych o szerokości 1 cm, oraz metanolu jako rozpuszczalnika. Pomiary prze-
prowadzono w zakresie 190-1000 nm. 
 
(d) Rentgenowska Analiza Strukturalna (RAS) 
        Badania rentgenograficzne monokryształów przeprowadzono w Pracowni Rentgeno-
grafii Strukturalnej Monokryształów Katedry Chemii Nieorganicznej Politechniki Gdań-
skiej. Poszczególne kryształy mocowano przy użyciu żywicy epoksydowej na kapilarach 
kwarcowych. Po pomiaru został użyty dyfraktometr KM4 XCALIBUR firmy KUMA 
DIFFRACTION (Polska) z goniometrem zaopatrzonym w detektor CCD Sapphire 2 
(Oxford Diffraction). Poszczególne pomiary przeprowadzono bądź w temperaturze poko-
jowej bądź w zakresie 100-150 K (por. poszczególne dane pomiarowe umieszczone  
w Załącznikach). Zastosowano promieniowanie MoKα (λ = 0,71073 Å) i odległość detekto-
ra od kryształu wynoszącą 50 mm. Dane były każdorazowo zbierane w seriach ramek przy 
kątach ϕ=0°, 90°, 180° i 270°. Zbiór i edycja danych został przeprowadzony przy użyciu 
pakietu CrysAlis CCD i RED (Oxford Diffraction, 2004-2006 [360]). Struktury zostały 
rozwiązane metodami bezpośrednimi i udokładnione przy użyciu pakietu programów Win-
GX32 (ver.1.70.00) [361] w przybliżeniu pełnomacierzowym w oparciu o F2. Wszystkie 
atomy wodoru zostały wstawione w idealnych pozycjach i tak udokładnione. 

W skład pakietu wchodzą między innymi [362]: 
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• SHELXS-97 – program służący do rozwiązywania struktur metodami bezpo-
średnimi, albo przy użyciu metody ciężkiego atomu oraz 

• SHELXL-97 – program służący do udokładniania rozwiązywanej struktury. 
W przypadku badanej grupy związków zastosowano dodatkowo analityczną numeryczną 
korekcję absorpcji przy użyciu modelu kryształu wielościanowego 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 związków mierzono przy pomocy automatycznego aparatu 
Stuart MP3 z elektronicznym blokiem grzejnym i regulowanym wzrostem temperatury.  
 
(f) Analiza Termograwimetryczna (TGA) 
          Stabilność termiczną wybranych próbek badano przy użyciu aparatu TGA typ Pyris 1 
produkcji Perkin Elmer, będącego na wyposażeniu Katedry Technologii Polimerów PG. 
Badania przeprowadzono w zakresie temp. 50÷500°C, przy szybkości 10°C⋅min-1, masy 
próbek wynosiły 3÷8 mg. Wszystkie pomiary zostały przeprowadzone w atmosferze azotu. 
 
(g) Analiza Termograwimetryczna sprzężona z spektroskopią w podczerwieni (TG/IR) 
          Widma gazowych produktów rozkładu termicznego rejestrowano przy użyciu ter-
mowagi TG209 firmy Netzsch sprzężonej z FT-IR (detektor MCT chłodzony ciekłym azo-
tem) w Pracowni Spektroskopii i Termoanalizy Wydziału Chemii Uniwersytetu Gdańskie-
go. Badania przeprowadzono w zakresie temperatur 20÷500°C, przy szybkości ogrzewania 
 10oC⋅min-1, masy próbek wynosiły 5÷10 mg. Do rejestracji widm podczerwieni w trans-
formacji Fourier'a wykorzystano aparat IFS66 firmy Bruker. Wszystkie pomiary zostały 
przeprowadzone w atmosferze azotu. 
 
(h) Spektroskopia NMR 
         Widma protonowe 1H NMR sporządzono przy użyciu spektrometru jądrowego  
rezonansu magnetycznego Gemini 200 firmy Varian, stosując sondę 5 mm  przy częstotli-
wości 200 MHz. Widma rejestrowano w roztworze CDCl3 lub C6D6. 

 
(i) Spektrometria mas (MS) 
        Widma masowe zostały zarejestrowane przy użyciu przyrządu Finnigan MAT 95 
 z detektorem MS, wykorzystującym jonizację EI. Pomiary były prowadzone dla tempera-
tury źródła jonów wynoszącej 250°C, natężenia prądu 0,7 mA i napięcia przyspieszającego 
4,8 kV. Zastosowano tryb jonów dodatnich, zaś fragmentację przeprowadzono przy 70eV. 
 
(j) Spektroskopia fotoelektronów wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim (XPS) 
         Pomiary XPS zostały przeprowadzone przy użyciu aparatu Kratos AXIS ULTRA 
zaopatrzonego w monochromatyczne źródło promieniowania rentgenowskiego Al Kα 
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(1486,6 eV) dla 15 mA i potencjału anody 10 KV. Przyrząd używany był w trybie FAT 
(ang. Fixed Analyzer Transmission) dla energii przejścia 80 eV i 20 eV. 
 
(k) Różnicowa Kalorymetria Skaningowa (DSC) 
           Pomiary, przeprowadzone metodą różnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), 
wykonano w Pracowni Analizy Termicznej Katedry Technologii Polimerów Politechniki 
Gdańskiej. Stosowano aparat typu DSC 7, produkcji firmy Perkin - Elmer. Badania prowa-
dzone były w atmosferze azotu. Ogrzewanie oraz chłodzenie prowadzono głównie przy 
szybkości 10°C⋅min-1. Badania zostały przeprowadzone dla próbek o masie 3÷10 mg, za-
mkniętych w aluminiowych kapsułkach. 

 
(l) Analiza elementarna (pierwiastkowa) 
        Pomiary wykonywano na automatycznym analizatorze elementarnym CHNS Euro-EA 
model 3018 firmy EuroVector w Pracowni Mikroanalizy CBMiM PAN w Łodzi. Analizy 
każdej próbki wykonywano co najmniej dwukrotnie. 
 
(m) Dyfraktomeria proszkowa (XRD) 

Pomiary zostały przeprowadzone przy użyciu dyfraktometru Bragg'a-
Brentano X'PERT PHILIPS, znajdującego się w Katedrze Fizyki Ciała Stałego Wydziału 
Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdańskiej. Próbki były skano-
wane w zakresie kątów 2θ = 10÷75°  przy prędkości skanowania 0,25°⋅s-1 i zastosowanym 
źródle promieniowania (40 kV, 30 mA) CuKα1 (λ =0,1546 nm).  
 
(n) Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) 
         Powierzchnię warstw siarczku kadmu badano przy użyciu elektronowego środowi-
skowego mikroskopu skaningowego Philips XL 30 ESEM. Badania realizowano na Wy-
dziale Mechanicznym Politechniki Gdańskiej.  
 
(m) Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) 

Badania mikroskopowe przeprowadzono w Pracowni Mikroskopii Katedry Technolo-
gii Polimerów Politechniki Gdańskiej przy użyciu transmisyjnego mikroskopu elektrono-
wego Tesla BP-5000 o zdolności rozdzielczej 0,7 nm, napięciach przyspieszających 60 
oraz 90 kV i zakresie powiększeń od 100 do 100000 razy. 
 
(o) Mikroskopia sił atomowych (AFM) 
       Analizę mikroskopową powierzchni wykonano za pomocą mikroskopu sił atomowych 
AFM (Dimension 3100 Digital Instruments, Nanoscope IVa). Pomiary realizowano w try-
bie oscylacyjnym (ang. tapping-mode). Obrazy AFM umieszczone w niniejszej pracy zo-
stały poddane obróbce cyfrowej przy użyciu programu WSxMv3.0,NanotecElectronica S.L. 
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(p) Widma EDS 
Widma EDS zarejestrowano za pomocą elektronowego środowiskowego mikroskopu 

skaningowego Philips XL30 ESEM, z przystawką analityczną EDS (EDAX typu Sapphire). 
 
(r) Pomiary fotoprzewodnictwa 
        Pomiary zostały przeprowadzone w Katedrze Fizyki Zjawisk Elektronowych na Wy-
dziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdańskiej. W celu wyko-
nania pomiarów na sporządzone na podłożach szklanych warstwy napylano (Rys. 68) elek-
trody (Au). Do sporządzonych w ten sposób elektrod dołączono druty miedziane.  
W celu sporządzania kontaktów omowych w przypadku półprzewodników typu n, materiał, 
z którego skonstruowany jest kontakt, powinien charakteryzować się mniejszą pracą wyj-
ścia aniżeli półprzewodnik [366]. Z tego względu w omawianym przypadku posłużono się 
kontaktami wykonanymi przy użyciu pasty srebrowej.  

 

(a)  (b)  
 

Rys. 68. Aparatura wykorzystywana do (a) napylania komora podczas napylania (po lewej) i sporządzone elektro-
dy (b) do pomiarów fotoprzewodnictwa. Poniżej płytka z elektrodami i kontaktami z pasty srebrowej. Wszystkie 

zdjęcia wykonała autorka podczas wykonywania badań. 
 

(s) MAPLE (ang. Matrix Assisted Pulsed Laser Evaporation) 
          Osadzanie polegało na laserowej 
ablacji tarczy uzyskanej po rozpuszcze-
niu badanego związku w specjalnie do-
branym rozpuszczalniku i doprowadze-
niu do stanu kriogenicznego, w wyniku 
czego analizowany materiał osadzał się 
na podłożu (Rys. 69). Istotnym etapem 
całego procesu był taki dobór rozpusz-
czalnika oraz jego stosunku wagowego 
do kompleksu, aby absorpcja promie-
niowania laserowego zachodziła głównie 
w materiale rozpuszczalnika. Z tego 
względu zastosowano toluen, prowadząc 
zamrażanie roztworów o stężeniach  0,1-2,0 % wag. w temperaturze od  -95°C do -110°C. 

Rys. 69. Idea osadzania związku za pomocą  MAPLE. 
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Podczas osadzania wykorzystano laser Nd:YAG, pracujący z częstotliwością 10 Hz przy 
długości fali 266 nm (strumień 0,15 J∙cm-2). Parujące pod wpływem promieniowania 
rowego cząsteczki z zamrożonego do temperatury ciekłego azotu rozpuszczalnika porywały 
ze sobą cząsteczki osadzanego związku. Proces prowadzono 30 minut, przy zastosowaniu 
różnych ciśnień (od 2·10-3 N∙m-2 do 6,3·10-3 N∙m-2). Warstwy osadzano na płytkach Si(100). 
Dzięki prawidłowemu dobraniu warunków eksperymentu można było otrzymać 
wo dużą efektywność osadzania bez degradacji. Użyty rozpuszczalnik po odparowaniu był 
usuwany z komory eksperymentalnej przez układ pomp próżniowych. Osadzanie przepro-
wadzono w INFLPR (National Institute for Laser, Plasma and Radiation Physics) w Rumu-
ni. 
 
(t) Osadzanie obrotowe (ang. spin-coating) 
        Nakładanie obrotowe kompleksów (stężenie 1 mg⋅cm-3) na płytki Si(111) prowadzono 
w czasie 120 sekund (3000 RPM) z roztworu toluenu (kompleksy 2, 7, 10) bądź THF (6).  
 
(u) Modelowanie molekularne 
       Obliczenia wykonano w Centrum Informatycznym Trójmiejskiej Akademickiej Sieci 
Komputerowej używając pakietu Gaussian 03 [367]. Optymalizacja geometrii cząsteczek 
została przeprowadzona przy użyciu teorii funkcjonałów gęstości elektronowej (DFT) na 
poziomie B3LYP/ LANL2DZ. Jako geometrie startowe zostały wykorzystane dane ekspe-
rymentalne z analizy rentgenowskiej. W przypadku atomów wodoru ustalono wartości:   
C–H 1,083, N–H 1,009 and O–H 0,93Å, przy niezmienionych wartościach długości wiązań 
i kątów torsyjnych, co pozwala wyeliminować różnice w położeniach tych atomów wyzna-
czonych przy użyciu RAS i mechaniki kwantowej [368]. 
 
(w) Elipsometria spektroskopowa 
       Elipsometria jest metodą optyczną umożliwiającą badanie grubości i stałych optycz-
nych cienkich warstw osadzonych na absorbującym podłożu i polega na pomiarze zmian 
stanu spolaryzowania światła przy odbiciu. Pomiary grubości filmów wykonano przy uży-
ciu elipsometru Woollam Variable Angle Spectroscopic Ellipsometer (WVASE). Przyrząd 
zaopatrzony był w wysokociśnieniową lampę Xe, generująca promieniowanie 1-5 eV. Po-
miary zostały przeprowadzone wykorzystując zakres od bliskiej podczerwieni po UV  
w przytoczonym zakresie energii z krokiem 0,01 eV. Kąt padania wiązki wynosił 70°. Do 
obóbki danych stosowano oprogramowanie WVASE32 [369].  
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5.1. Struktura silanotiolanów cynku(II) 
 

W ramach niniejszej pracy otrzymane zostały  
silanotiolany kadmu(II) i cynku(II), które – jak się miało 
okazać - stanowią dogodne substraty do syntezy układów 
zawierających skoordynowane z centrum metalicznym 
mieszane ligandy S-donorowe. Ich syntezę przeprowadzo-
no w oparciu o dane literaturowe [41]. W publikacji źró-
dłowej dotyczącej związku Zn(II) znajduje się wzmianka 
o sugerowanej budowie tri-tert-butoksysilanotiolanu cyn-
ku(II) – [Zn{SSi(OtBu)3}2(H2O)n]m. Tri-tert-
butoksysilanotiol  jest odporny na hydrolizę i z tego też 
względu autorzy przeprowadzili reakcję bezpośrednio w 
środowisku wodnym. Co prawda, dla tego produktu nie 
udało się wykonać badań przy użyciu rentgenowskiej 
analizy strukturalnej, jednakże przeprowadzone analizy: spektroskopowa i składu pier-
wiastkowego potwierdziły, że w wyniku reakcji tiolu, chlorku cynku(II) oraz Et3N w wo-
dzie następuje tworzenie się odpowiedniego kompleksu. Co więcej, widma FTIR produk-
tów kolejnych syntez różniły się detalami rozkładów pasm w zakresie drgań Si-O i Si-Sa 
(Rys. 70). Na podstawie sporządzonej charakterystyki w podczerwieni wysunięto także 
przypuszczenie, że w wyniku wspomnianej reakcji otrzymać można produkt, w którym 
najprawdopodobniej siarka tiolanowa pełni funkcję zarówno terminalną, jak i mostkującą 
[41]. Hipotezy tej nie udało się jednakże potwierdzić ze względu na brak monokryształów o 
odpowiedniej jakości. Jedynym scharakteryzowanym strukturalnie silanotiolanem cynku 
zawierającym jako dodatkowy ligand wodę pozostawał przez długi czas związek zawiera-
jący resztę acetyloacetonianową [370]. W ostatnim czasie udało się jednak otrzymać kom-
pleks heteroleptyczny, zawierający obok wspomnianych ligandów również N-donor [371]. 

                                                           
*

 W stopce zamieszczono odnośniki do pozycji opublikowanych przez autorkę i pozostających w bezpośredniej relacji do  
  omawianego materiału. 
a A. Kropidłowska,  J. Chojnacki, B. Becker, XVth Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz (2006), Abstracts, 34-35. 

Rys. 70. Widma FTIR silanotiola-
nu cynku, uzyskanego w kolejnych 
reakcjach. 

5 WYNIKI I DYSKUSJA* 
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W trakcie wykonywania niniejszej pracy powtórzono syntezę silanotiolanu cyn-
ku(II) prowadzoną w układzie woda/n-heksan [41]. W wyniku reakcji otrzymano biały 
osad, który następnie przekrystalizowano otrzymując dobrze wykształcone bezbarwne 
kryształy produktu 3 w formie igiełb. Rentgenowska analiza strukturalna wykazała, że  
w kompleksie tym atom cynku jest skoordynowany z trzema atomami siarki pochodzącymi 
z ligandów silanotiolanowych i jednym atomem tlenu z cząsteczki wody (Rys. 71). Dzięki 
przestrzennemu ułożeniu ligandów, układ przyjmuje postać zniekształconego tetraedru, 
przy czym kąty S2-Zn-S1 (124,96°) oraz S1-Zn-S3 (118,08°) są znacznie większe aniżeli 
kąty S-Zn-O (odpowiednio 101,98° oraz 101,08°). Z tego też względu czworościan utwo-
rzony przez atomy S3O jest znacznie spłaszczony. Długości wiązań Zn-S (od 2,280 Å do 
2,342 Å) są porównywalne z wartościami obserwowanymi w przypadku innych silanotio-
lanów cynku(II). Kąt Zn1-S1-Si1 jest najmniejszy (106,36o), zaś pozostałe wynoszą 
112,65° i 113,35°. Długości wszystkich trzech wiązań S-Si są zbliżone i  wynoszą odpo-
wiednio ─ 2.085 Å (dla S1-Si1 oraz S2-Si2) i 2.086 Å (S3-Si3). Dwa atomy wodoru, po-
chodzące od cząsteczki wody, są zaangażowane w tworzenie wiązań wodorowych  
z atomami tlenu sąsiednich reszt siloksanowych (O10-O6 2,679 Å; O10-O8 2,736 Å).  Nie 
są to jedyne dodatkowe oddziaływania w związku.  Pomiędzy grupą N-H pochodzącą  
z kationu, a atomem S2 z siarki tiolanowej występuje bowiem wiązanie wodorowe typu N-
H…S (N1-S2 3,411 Å). 

 

 
 

Rys. 71. Budowa związku [Zn{SSi(OtBu)3}3(H2O)][Et3NH] 3. Elipsoidy drgań termicznych 30%. Wiązania wodo-
rowe zaprezentowano w postaci przerywanych linii. Wybrane parametry wiązań (Å): Zn1-S1 2.280(2), Zn1-S2 

2.341 (2), Zn1-S3 2.349 (2), Zn1-O10 2.097(3) i kątów (°): S1-Zn1-S2 125.0(1), S1-Zn1-S3 118.1(1), S2-Zn1-S3 
105.3 (1), O10-Zn1-S1 101.1(2), O10-Zn1-S2 102.1(1), O10-Zn1-S3 101.0(2). 

                                                           
b A. Kropidłowska,  J. Gołaszewska, J. Chojnacki, B. Becker, XLIX Zjazd PTChem, Gdańsk (2006) Materiały konferencyjne, 95. 
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W przypadku drugiej metody otrzymywania silanotiolanu cynku(II) wykorzystano 
fakt, iż silanotiole cechują się znaczną kwasowością [372], większą niż tiole organiczne  
i porównywalną z kwasowością kwasów karboksylowych. Cynk posiada ujemny potencjał 
elektrochemiczny (-0,76 V), co stwarzało nadzieję na uzyskanie produktu w bezpośredniej 
reakcji tych dwóch składników. Wcześniej przeprowadzone badania [41] wskazywały, że 
homoleptyczny tiolan może być substancją ciekłą, zaś odpowiednie kompleksy typu 

[Zn{SSi(OtBu)3}2(H2O)n]m 
tworzą się w wyniku pochła-
niania wody z otoczenia przez  
roztwór otrzymany  
w reakcji tiolu z pyłem cyn-
kowym. Niestety nie udało się 
wyznaczyć struktury takiego 
związku. W wyniku reakcji 
przeprowadzonych w ramach 
niniejszej pracy udało się 
otrzymać monokryształy kom-
pleksu 5, a także rozwiązać i 
udokładnić ich strukturę. 
Otrzymany związek krystalizu-
je w układzie trójskośnym i 
stanowi układ dwurdzeniowy, 
z atomami cynku połączonymi 
przez mostkujące atomy siarki 
dwóch reszt silanotiolanowych 
(Rys. 72). W części niezależ-
nej komórki elementarnej 
znajdują się dwie cząsteczki A 
i B. Z każdym atomem Zn 
skoordynowany jest także 
jeden terminalny i dwa most-
kujące ligandy S-donorowe 
oraz po jednej cząsteczce wo-
dy.  
 
 
 

Rys. 72. Budowa związku [Zn{SSi(OtBu)3}2(H2O)]2  5. Elipsoidy drgań termicznych 30%. Atomy wodoru pomi-
nięto dla przejrzystości rysunku. Wiązania wodorowe zaprezentowano w postaci przerywanych linii.  
Cząsteczka A Wybrane parametry wiązań (Å): Zn1-O13 2.058(3), Zn2-O14  2.031(3) , Zn1-S12.245(1), Zn1-S4 
2.365(1), Zn1-S3 2.407(1), Zn2-S2 2.251(1), Zn2-S3 2.365(1), Zn2-S4 2.418(1), S1-Si1 2.095(2), S2-Si2 
2.087(2), S3-Si3 2.122(2), S4-Si4 2.124(2). 
Cząsteczka B Wybrane parametry wiązań (Å): Zn3-O27 2.035(3), Zn4-O28 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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Układ atomów donorowych wokół metalu przypomina zniekształcony tetraedr, 
z największym kątem tworzonym pomiędzy wiązaniem Zn1-S1 a Zn1-S4. Tetraedr tworzo-
ny naokoło drugiego atomu (Zn2) jest nieco mniej zniekształcony aniżeli  
w przypadku otoczenia Zn1. Skoordynowane z centrami metalicznymi cząsteczki wody 
uczestniczą w tworzeniu wiązań wodorowych do dwóch położonych w sąsiedztwie alkok-
sylowych atomów tlenu z podstawników tert-
butoksysililowych (w A: O13…O1 2,693 Å; 
O13…O8 2,719 Å; O14…O4 2,671 Å; 
O14…O11 2,722 Å; w B: O27…O23 2,819 Å; 
O27…O16 2,705 Å; O28…O20 2,855 Å; 
O28…O25 2,748 Å). Cząsteczki A i B różnią 
się od siebie geometrią rozmieszczenia ligan-
dów – efekt nałożenia ich na siebie  
z dopasowaniem na centralny rdzeń  
Zn2(µ-S)2) zaprezentowano na rysunku obok. 
Stanowią one zatem konformacyjne odmiany 
polimorficzne [373]. 

Kompleks 4, rutynowo stosowany do otrzymywania heteroleptycznych silanotio-
lanów Zn(II), otrzymywany jest w reakcji tiolu, chlorku cynku oraz akceptora chlorowodo-
ru (Et3N) – a zatem w reakcji umożliwiającej otrzymanie kryształów związku 3. Jak wynika 
jednak z wszystkich dotychczasowych badań, jego struktura bardziej przypomina tę obser-
wowaną w przypadku kompleksu 5 aniżeli 3. Co prawda, nie udało się go otrzymać wprost 
z mieszaniny reakcyjnej w postaci monokryształów o jakości potrzebnej do przeprowadze-
nia pomiaru przy zastosowaniu rentgenowskiej analizy strukturalnej, jednakże badania 
przeprowadzone przy zastosowaniu magnetycznego rezonansu jądrowego wskazują, że nie 
jest to układ jonowy. Również widma FTIR – zarejestrowane zarówno w ciele stałym jak i 
w roztworze (CCl4) sugerują budowę zbliżoną do tej zaprezentowanej na Rys. 72.  

Uzyskano także dowody pośrednie. W przypadku jednej z reakcji, wykonanej  
w ramach niniejszej pracy, jako substratem posłużono się rutynowo związkiem 4, który – 
jak się okazało – wprawdzie nie przereagował z dodatkowo wprowadzonym ligandem, ale  
z mieszaniny poreakcyjnej udało się za to odzyskać substrat w postaci monokryształów  
o jakości wystarczającej do przeprowadzenia pomiaru RAS. Jego spektroskopowa (FTIR, 
NMR) oraz termiczna (TGA, DSC) charakterystyka, jak również zawartość poszczególnych 
pierwiastków, odpowiadają wynikom uzyskanym dla polikrystalicznego produktu 4.  

Otrzymany związek krystalizuje w układzie jednoskośnym, w grupie P21/c i jest solwa-
tem tolenowym. Zgodnie z oczekiwaniami jest to układ dwurdzeniowy, w którym z każ-
dym atomem Zn skoordynowane są jeden terminalny i dwa mostkujące ligandy silanotiola-
nowe oraz jedna cząsteczka wodyc.  

 

                                                           
c B.Becker, A.Kropidłowska, 9th Eur. Biological Inorganic Chemistry Conference, Book of Abstracts, Wrocław (2008) w druku. 

Rys. 73. Nałożone struktury cząsteczek A i B 
znajdujących się w części niezależnej 5. 
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Rys. 74. Budowa związku [Zn{SSi(OtBu)3}2(H2O)]2⋅C7H8  4. Elipsoidy drgań termicznych 50%. Atomy wodoru 
pominięto dla przejrzystości rysunku. Wiązania wodorowe zaprezentowano w postaci przerywanych linii. Wybra-
ne parametry wiązań (Å): 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-Si1 2.078(1), S2-Si2 2.124(1), S3-Si3 2.112(1), 
S4-Si4 2.086(1). 

 
Skoordynowane z centrum metalicznym cząsteczki wody uczestniczą  w tworzeniu 

wiązań wodorowych do dwóch położonych w sąsiedztwie alkoksylowych atomów tlenu  
z podstawników tert-butoksysililowych (O14…O4 2,781 Å; O14…O1 2,694 Å; O13…O7 
2,792 Å; O13…O11 2,852 Å). Poniżej przedstawiono projekcję stereoskopową cząsteczki 
kompleksu. 

 

 
 

Rys. 75. Projekcja stereoskopowa budowy związku 4. 
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Związek koordynacyjny 4, pomijając kwestie obecności rozpuszczalnika, ma stechiometrię 
analogiczną do związku 5, w którego skład wchodziły cząsteczki A i B, zatem kompleks 4 
może być uważany za kolejną konformacyjną odmianę polimorficzną 
[Zn{SSi(OtBu)3}2(H2O)]2. Warto jednakże odnotować, że 4 ma budowę bardziej zbliżoną 
do 5B, a istotne różnice ograniczają się do konformacji podstawników tert-butoksylowych. 
Efekt nałożenia ich na siebie z dopasowaniem na centralny rdzeń Zn2(µ-S)2 zaprezentowa-
no poniżej. 
 

 
 

Rys. 76. Nałożone struktury cząsteczek 4 i 5B. 
 

 
Związki 3-5 należą do nielicznych otrzymanych do tej pory układów,  

w których do cynku, obok reszty tiolanowej, przykoordynowana jest cząsteczka wody. Jest 
to niezmiernie interesujące z punktu widzenia strukturalnej chemii bionieorganicznej.  
Od wielu lat podejmowane są  bowiem próby otrzymania modelowych kompleksów nie-
organicznych zawierających w lokalnym otoczeniu atomu metalu takie ligandy, które na-
śladowałyby cząsteczki występujące w przyrodzie [52]. Niekiedy badania prowadzi się dla 
układów, w których jon centralny został wymieniony na inny, umożliwiający jednak za-
chowanie własności biologicznych, charakterystycznych dla naturalnej formy enzymu. 
Niekiedy otrzymanie takich związków modelowych okazuje się bardzo trudne. Do takich 
przypadków należy m.in. problem odtworzenia składu centrum aktywnego metaloenzymu – 
dehydrogenazy alkoholowej. Enzym ten przyśpiesza przekształcanie aldehydu octowego  
w etanol oraz reakcję odwrotną. Może także katalizować podobne przemiany innych alko-
holi i odpowiadających im aldehydów i ketonów. W centrum aktywnym tego enzymu, 
odpowiedzialnego za proces utlenienia alkoholu etylowego do aldehydu, znajduje się Zn(II) 
związany z trzema aminokwasami (Cys, Cys, His) oraz zamiennie EtOH ewentualnie 
CH3CHO. W stanie spoczynku enzymu to czwarte miejsce koordynacji jest zajmowane 
przez cząsteczkę wody.  
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5.2. Próby otrzymania tri-tert-butoksysilanotiolanowych kompleksów  
       z innymi ligandami S-donorowymi 
 
 

Kompleksy metali posiadające mieszane ligandy S-donorowe są nieliczne i dotychczas 
nie przeprowadzono prób otrzymania takich układów, w których jeden z komponentów 
posiadałby wiązanie Si-S, o czym wspomniano już w części literaturowej. Z drugiej strony,  
o ile otrzymano heteroleptyczne trialkoksysilanotiolanowe kompleksy z ligandami  
o donorowych atomach tlenu, czy azotu, to ─ jak dotąd ─ nie przeprowadzano prób uzy-
skania układów o rdzeniu bogatym w siarkę wynikającym z obecności różnych S-donorów. 
Realizując założenie niniejszej pracy zamierzano opracować metodę syntezy takich mie-
szanych heteroleptycznych tri-tert-butoksysilanotiolanowych związków zawierających 
równocześnie przykoordynowane inne ligandy siarkowe, a następnie zbadać ich właściwo-
ści. Realizacja tego celu mogła być możliwa m.in. przy zastosowaniu jednej z poniższych 
metod preparatywnych: 

1. reakcji silanotiolanu odpowiedniego metalu z dodatkowym ligandem; 
2. reakcji soli metalu kolejno ze źródłami poszczególnych ligandów; 
3. reakcji związku zawierającego ligand S-donorowy z silanotiolem. 
W ramach realizacji celu niniejszej pracy sprawdzono wszystkie trzy zaproponowane 

powyżej procedury. W wyniku szczegółowych analiz produktów powstających w poszcze-
gólnych reakcjachd okazało się, że najkorzystniejszą jest pierwszą z powyższych metod. 
Dodatkową przesłanką skłaniająca autorkę do wykorzystania tej metody był fakt, że do-
godne metody syntezy poszczególnych kompleksów silanotiolanowych zostały już uprzed-
nio opisane w literaturze. Do pierwszego etapu, jakim było właśnie opracowanie metody 
syntezy kompleksów mieszanych wytypowano, jako substraty, siedem tri-tert-
butoksysilanotiolanów, zawierających w centrum metalicznym atomy kadmu [40], cynku 
[41], miedzi [42], ołowiu [27], rtęci [39], srebra [36] i kobaltu [42]. Jako dodatkowe ligan-
dy wytypowano dwa ditiokarbaminiany – sole kwasów N,N-dietyloditiokarbaminowego 
oraz kwasu N,N-tetrametylenoditiokarbaminowego – będące produktami handlowymi.  
W celu doboru odpowiedniego układu reakcyjnego, prowadzono reakcje w typowych roz-
puszczalnikach (toluen, benzen, heksan, woda, tetrahydrofuran, propanol-2) i ich mieszani-
nach przy różnym stosunku molowym poszczególnych substratów. W wyniku wstępnych 
doświadczeń okazało się, że tri-tert-butoksysilanotiolanowe pochodne Hg(II), Pb(II), Cu(I), 
Ag(I) reagowały z solami kwasu N,N-dietylo- oraz N,N-tetrametyleno-
ditiokarbaminianowego, dając odpowiednie kompleksy ditiokarbaminianowe, co zostało 
potwierdzone przy użyciu rentgenowskiej analizy strukturalnejd. W niniejszej rozprawie nie 
zamieszczono szczegółowego opisu tych doświadczeń [374], które prowadziły do wymiany 
ligandów w obrębie wspomnianego układu reakcyjnego, gdyż – chociaż uzyskane układy 
zasługują z pewnością na miano bogatych w siarkę – to jest to siarka pochodząca tylko  
z jednego typu ligandów, zaś budowa tych związków została już wcześniej opisana w lite-

                                                           
d A. Kropidłowska, J.Chojnacki,  A. Fahmi, B. Becker, Dalton Trans., wysłane do druku. 
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raturze. Dalsze doświadczenia wykazały, że przy użyciu silanotiolanów Zn(II) i Cd(II) jako 
substratów możliwe jest uzyskanie produktów o mieszanych ligandach S-donorowych, przy 
czym najdogodniejszym środowiskiem dla reakcji są mieszaniny toluenu z propanolem-2 
(Metoda I) i wodą (Metoda II).  

 
 

5.3. Synteza i budowa kompleksów zawierających resztę  
       silanotiolanową i ligand typu 1,1-ditio- 
 
5.3.1. Synteza i budowa kompleksów zawierających resztę silanotiolanową  
          i ditiokarbaminianową przykoordynowane do atomu kadmu 
 

Przedstawione w Rozdz. 3 niniejszej rozprawy przesłanki legły u podstaw rozpo-
częcia badań mających ma celu otrzymanie kompleksów kadmu z mieszanymi ligandami  
S-donorowymi. Przeprowadzono zatem reakcję pomiędzy silanotiolanem kadmu 2 
a N,N-dietyloditiokarbaminianem sodu w obecności bromku tetra-n-butyloamoniowego  
w mieszaninie rozpuszczalników zawierającej toluen i propanol-2 w stosunku objętościo-
wym 5:1 (Metoda I). W rezultacie otrzymano bezbarwne kryształy o różnych pokrojachd,e. 
Produkt krystalizujący w postaci bloczków 6 stanowił ok. 10% masy produktu, zaś resztę 
stanowiły kryształy związku 7 w postaci igieł. Związki te rozdzielono pod mikroskopem  
i osobno poddano analizie. Sporządzone widma w podczerwieni (Rys. 77) jednoznacznie 
sugerowały, że w strukturze obydwu uzyskanych związków znajduje się zarówno ligand 
silanotiolanowy jak i ditiokarbaminianowy.  
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Rys. 77.  Widma zarejestrowane w podczerwieni (pastylka KBr) dla kompleksów 6 i 7 oraz związków porównaw-

czych – silanotiolanu kadmu 2 oraz dietyloditiokarbaminianu sodu ─. 

                                                           
e A. Kropidłowska, B. Becker, Chemické Listy, 101 (2007) 181. 
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Uzyskane obrazy drgań były typowe dla układów zawierających podstawnik tert-
butoksysililowy z pasmami przy 1650÷1550 cm-1 ─ δCH3(sym); 1390 i 1360 cm-1 ─ 
δtBu(nożycowe sym); 1240÷1200 cm-1 ─ δtBu(szkieletowe);;

  1190 cm-1 ─ νC-O; 1050÷1000 cm-1 ─ 
νSi-O-C(asym.). Ponadto można było wyróżnić pasma związane z drganiami ν(C-N) około 
1490 cm-1, jak i maksima absorpcyjne charakterystyczne dla drgań rozciągających wiązania 
N-C-S i  C-S (około 990 cm-1 oraz 913 cm-1) – a więc świadczące o obecności reszty ditio-
karbaminianowej. Widma w przypadku obu związków nieznacznie się od siebie różniły 
położeniem poszczególnych maksimów, co nasuwało podejrzenie, że są to związki o od-
miennej budowie. Przypatrując się zakresowi uważanemu za obszar drgań wiązań Si-S 
nietrudno zauważyć znaczne przesunięcia na widmach 6 i 7 wskazujące na możliwość 
występowania w obu przypadkach odmiennego typu siarki silanotiolanowej – a mianowicie 
dwuwiązalnej (terminalna grupa tiolanowa) i trójwiązalnej (grupa silanotiolanowa spełnia-
jąca rolę mostka między dwoma atomami metalu) [41]. Ponadto na widmach kompleksów 
stanowiących substrat oraz produkty także występują różnice i są one dobrze widoczne, 
zwłaszcza w obszarze drgań wiązań Si-O. Dodatkowe i zwielokrotnione pasma w tym 
zakresie mogą świadczyć o wystąpieniu koordynacji metalu przez tlen grupy Si-O-tBu. 
Pasmo tego typu obecne jest w wyjściowym silanotiolanie kadmu, jednakże brak tego do-
datkowego maksimum na widmach produktów, co może służyć za przesłankę sugerującą 
brak takich dodatkowych oddziaływań w przypadku związków 6 i 7. 

Widma 1H NMR (Rys. 78) dostarczyły kolejnych przesłanek, dotyczących budowy 
tych kompleksów. Jasno wskazywały, że związek 7, w odróżnieniu od 6, posiada w swoim 
składzie kation tetra-n-butyloamoniowy, a zatem, że jest to układ jonowy. Te wstępne 
przypuszczenia, uzyskane za pomocą metod spektroskopowych, zostały potwierdzone  
w momencie poddania monokryształów związków 6 i 7 charakterystyce przy użyciu rent-
genowskiej analizy strukturalnej. Budowę związków 6 i 7 przedstawiono na Rys. 79 i 80. 
 

 
 

Rys. 78. Widma 1H NMR zarejestrowane dla kompleksu 6 (po lewej) i 7 (po prawej). 
 

Związek 6 okazał się elektrycznie obojętnym, centrosymetrycznym, dwurdzenio-
wym układem, w którym każdy atom kadmu skoordynowany jest z czterema atomami 
donorowymi pochodzącymi z ligandów S-donorowych (Rys. 79). Kompleks krystalizuje  
w układzie trójskośnym. Atom metalu wiąże się z jedną chelatującą resztą  
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N,N-dietyloditiokarbaminianową oraz z dwoma silanotiolanowymi. Siarka pochodząca  
z liganda tiolanowego pełni funkcję mostkującą dwa atomy kadmu. Centralny pierścień 
Cd2S2 jest płaski, niemalże kwadratowy. Podobny fragment obecny jest w homoleptycznym 
silanotiolanie kadmu 2, jednakże jest tam „zgięty” wzdłuż przekątnej S⋅⋅⋅S (z kątem dwu-
ściennym 150°). Dzięki specyficznemu ustawieniu mostkujących ligandów silanotiolano-
wych, cząsteczka związku 6 może być postrzegana jako podwójny tetraedr. Wskutek obec-
ności liganda chelatującego geometria tetraedryczna na każdym z atomów kadmu jest jed-
nakże silnie zniekształcona, z kątami (w których metal występuje w wierzchołku) wyno-
szącymi od ok. 70° do 140°. W związku występują trzy czteroczłonowe pierścienie, połą-
czone ze sobą narożami, w których występują atomy Cd. Odległość pomiędzy dwoma ato-
mami kadmu wynosi 3,383 Å i jest o 0,455 Å krótsza od odległości pomiędzy dwoma ato-
mami siarki pierścienia centralnego.  

 
Rys. 79. Struktura geometryczna związku [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 6 wraz z numeracją atomów. Dla za-
chowania czytelności rysunku pominięto atomy wodoru wiązań C–H.  Elipsoidy drgań termicznych 50% [Kod 
symetrii: (a) –x, –y, –z]. Wybrane długości wiązań (Å):  Cd1-S1 2.5716(8), Cd1-S1a 2.5445(9), Cd1-S2 
2.5339(9), Cd1-S3 2.5733(9), S1-Si1 2.1225(11) i kąty (°): S2-Cd1-S1a 138.09(3), S2-Cd1-S1 115.56(3), 
S1-Cd1-S1a 97.22(3), S2-Cd1-S3 71.43(3), S1-Cd1a-S3a 109.23(3), S1-Cd1-S3 127.77(3). 
 
 

Związek 7 krystalizuje z kolei w układzie jednoskośnym (grupa P21/c), zaś w czę-
ści niezależnej komórki elementarnej znajdują się 2 cząsteczki kompleksu. Jest to – zgodnie 
z przypuszczeniami – [nBu4N][Cd{SSi(OtBu)3}2(S2CNEt2)], w którego anionie występuje 
koordynacja do kadmu dwóch reszt tri-tert-butoksysilanotiolanowych i jednej  
N,N-dietyloditiokarbaminianowej. Cztery atomy siarki pochodzące z ligandów są roz-
mieszczone naokoło centralnego atomu kadmu, przy czym układ CdS4 przybiera kształt 
zniekształconego (ze względu na obecność liganda chelatującego) tetraedru (Rys. 80).  

Porównując dwa otrzymane związki 6 i 7 widać różnice nie tylko w przyjmowanej 
geometrii koordynacyjnej, ale również w długościach wiązań Si-S. Długości te oczywiście 
zależą typu siarki tworzącej to wiązanie. Wiązania, w których uczestniczy siarka mostkują-



 Związki kompleksowe  o rdzeniu bogatym w siarkę  ... 87 

ca (6) są dłuższe o około 0,04 Å od wiązań w których uczestniczy siarka typu terminalnego 
(7). Jest to zjawisko typowe nie tylko w przypadku silanotiolanów [27,40], gdyż wydłuża-
nie się wiązania metal–siarka może być tłumaczone zmniejszonym ładunkiem potrójnie 

związanej siarki. Ponadto porównując 
parametry wiązań w 6 i 7 do tych znaj-
dowanych dotychczas w ditiokarba-
minianach kadmu widać, że odpowiednie 
długości wiązań i kątów są typowe dla 
układów zawierających tego typu czą-
steczki donorowe [1]. Związek 6, jak się 
później okazało, może być otrzymany  
z lepszą wydajnością w reakcji z analo-
gicznym zestawem substratów, z tym że 
prowadzonej  w układzie toluen/woda 
(Metoda II) w obecności Me4NCl. Wów-
czas, po oddzieleniu, przemyciu, osusze-
niu i zagęszczeniu warstwy organicznej 
otrzymuje się tylko jeden produkt i jest 
nim właśnie [Cd{µ-
SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 6, co pozostało 
potwierdzone przeprowadzonymi pomia-
rami przy użyciu dyfrakcji promieniowa-
nia rentgenowskiego. Fakt ten spowodo-
wał podjęcie badań dotyczących wypły-
wu użytej soli czwartorzędowej na pro-
dukty reakcji w obrębie układu 
[Cd{SSi(OtBu)3}2]2 / (─)S2CNR2 / R’4AX. 
W celu zweryfikowania roli, jaką odgry-
wa R’4AX, przeprowadzono szereg do-
świadczeń przy zastosowaniu różnych 
soli – głównie amoniowych (m.in. chlor-
ków, bromków, jodków, nadchloranów, 
azotanów) jak również tetrafenylofosfo-
niowych i tetrafenyloarsoniowych (Cl–, 
Br–). Reakcje prowadzono ponownie 
dwufazowo ─ w układzie toluen/woda. 
W przypadku wszystkich reakcji udało 
się wyizolować stałe produkty reakcji. 
Przeprowadzone badania przy użyciu 
spektroskopii oraz rentgenowskiej anali-
zy strukturalnej potwierdziły, że w przy-
padku zastosowania czwartorzędowych 

Rys. 80.  Struktura [Cd{SSi(OtBu)3}2(S2CNEt2)][nBu4N] 
7 wraz z numeracją atomów. Dla zachowania czytelności 
rysunku pominięto atomy wodoru wiązań C–H.  Elipso-
idy drgań termicznych 50%. Wybrane długości wiązań 
(Å) A: Cd1-S1 2.4843(8), Cd1-S2 2.5131(8), Cd1-S3 
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-
Si1 2.0836(11), S2-Si2 2.826(12), S5-Si3 2.0822(11), S6-
Si4 2.0826(11) i kąty (°): A: S1-Cd1-S2 123.03(3), S1-
Cd1-S3 111.28(3), S2-Cd1-S3 113.48(3), S1-Cd1-S4 
121.44(3), S2-Cd1-S4 106.76(3), S3-Cd1-S4 68.44(3), B: 
S5-Cd2-S6 112.73(3), S5-Cd2-S7 111.90(3), S6-Cd2-S7 
123.78(3), S5-Cd2-S8 120.41(3), S6-Cd2-S8 113.68(3), 
S7-Cd2-S8 67.89(2). 

A 

B 

A 
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chlorków amoniowych można w ten sposób z dobrą wydajnością uzyskać elektrycznie 
obojętny kompleks 6. Co więcej, dodatek tych soli wywiera wpływ na pokrój otrzymywa-
nych kryształów, które otrzymuje się wówczas w postaci dobrze zdefiniowanych monokry-
stalicznych wielościanów. Kiedy do reakcji użyto bromek tetra-n-pentyloamoniowy, wy-
izolowano drobny krystaliczny produkt 8f. Jego budowę przedstawiono na Rys. 81. Z cen-
tralnym atomem kadmu w kompleksowym anionie związku [Cd{SSi(OtBu)3}2(S2CNEt2)]─  
skoordynowane są dwie reszty silanotiolanowe i jedna ditiokarbaminianowa tak, jak w 
przypadku 7. Oba kompleksy krystalizują w układzie jednoskośnym w grupie przestrzennej 
P21/c, przy czym komórka kompleksu 7 ma dwukrotnie większą objętość i liczbę cząste-
czek w części niezależnej. Cztery atomy siarki pochodzące z ligandów są rozmieszczone 
ponownie naokoło centralnego atomu kadmu, przy czym cały układ przybiera kształt tetra-
edru. Warto zwrócić uwagę, że w części niezależnej komórki elementarnej związku 7 znaj-
dują się dwie cząsteczki o kompleksowym anionie (a i b) i różnią się one od siebie. Projek-
cje powstałe w wyniku nałożenia ujemnie naładowanych jonów 7a, 7b oraz 8 (dopasowa-
nie na atom Cd oraz na donorowe atomy siarki) zaprezentowano na rysunku 82. Geometria 
rozłożenia atomów siarki naokoło atomu centralnego w przypadku anionu 7b przypomina 
tę, ze struktury krystalicznej kompleksu 8. 

 
Rys. 81. Struktura geometryczna związku   [(nC5H11)4N][Cd{SSi(OtBu)3}2(S2CNEt2)] 8 wraz z numeracją atomów. 
Dla zachowania czytelności rysunku pominięto atomy wodoru wiązań C–H.  Elipsoidy drgań termicznych 50%. 
Wybrane długości wiązań (Å): Cd1-S1 2.5103(6), Cd1-S2 2.5113(6), Cd1-S3 2.6586(6), Cd1-S4 2.6801(6),  S1-
Si1 2.0778(8), S2-Si2 2.0839(8) i kąty (°): 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. Kropidłowska, J. Chojnacki, B. Becker, YoungChem 2006, Pułtusk, Book of Abstracts, 122 
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Rys. 82. Nałożenie cząsteczek kompleksowych anionów 7a, 7b oraz 8. 

 
 

W przypadku wymienionych wcześniej, innych niż bromki, czwartorzędowych so-
li amoniowych, jak również soli arsoniowych i fosfoniowych, niezależnie od użytego sto-
sunku molowego reagentów, udało się wyizolować jedynie 6. Wciąż niejasne jest, dlaczego 
jedynie w przypadku, gdy sól typu R4NBr jest wprowadzana do dwufazowego układu reak-
cyjnego, tworzą się układy jonowe. Przeprowadzone badania wskazują jednakże, że nawet 
nieduża zmiana w obrębie użytej soli oraz środowiska reakcji nie pozostaje bez wpływu na 
otrzymany produkt. Gdy do syntez w układzie [Cd{SSi(OtBu)3}2]2 / (─)S2CNR2 / R’4NX 
wykorzystano chlorek tetra-n-butylo- lub tetraetyloamoniowy jedynym stałym produktem 
były charakterystyczne pomarańczowe kryształy [Cd(S2CNEt2)2]2. Rolę użytej soli czwar-
torzędowej doskonale ilustruje również wynik reakcji prowadzonej w mieszaninie toluenu  
z 2-propanolem (Metoda I) pomiędzy tri-tert-butoksysilanotiolanem kadmu(II) a N,N-
dietyloditiokarbaminianem sodu w obecności jodku tetraetyloamoniowego. Otrzymano w 
ten sposób bis(N,N-dietyloditiokarbaminiano-κ2S,S’)jodokadmian tetraetyloamoniowy 9g, 
krystalizujący w układzie rombowym, w grupie przestrzennej Pnma.  Związek ten posiada 
kompleksowy anion [Cd(S2NEt2)2I]–, w którym z centralnym atomem Cd skoordynowane 
                                                           
gA. Kropidłowska, J. Chojnacki, B. Becker, Acta Cryst., C62 (2006) m95-m97. 
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są dwa kleszczowe ligandy ditiokarbaminianowe oraz atom jodu. Atomy Cd1, I1, N2 usy-
tuowane są na płaszczyźnie symetrii.   

 

 
Rys. 83.  Budowa związku (Et4N)[Cd(S2NEt2)2I] 9. Atomy wodoru pominięto dla przejrzystości rysunku. 
Elipsoidy drgań termicznych 50% [kod symetrii: x, 1/2─y, z]. Wybrane długości wiązań (Å): I1-Cd1 
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 kątów (°): 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-I1 108.91(5), S2-Cd1-I1 104.76(4). 

 

Centralny rdzeń tego związku – w odróżnieniu od innych układów typu [Cd(dtc)X]– – po-
siada geometrię typu piramidy o podstawie kwadratowej (Rys. 83) z płaszczyzną podstawy 
wyznaczoną przez cztery atomy siarki z ligandów chelatujących, przy czym atom kadmu 
jest o 0,760 Å wysunięty ponad płaszczyznę S4 w stronę apikalnego atomu jodu (Rys. 84). 
W przypadku omawianego układu parametr τ opisujący odchylenie układu od idealnej 
piramidy o podstawie kwadratowej (τ = 0,0) do bipiramidy trygonalnej (τ = 1,0) sugeruje 
właśnie ten pierwszy przypadek (τ = 0,0). Jest to o tyle interesujące, że dla innych przed-
stawicieli grupy [Cd(S2NEt2)2X]– przyjmuje on wartości, odpowiednio, 0,5 dla X = Cl, Br 
[375] oraz 0,27 dla X = NCS [376]. W przypadku tych związków otrzymano jednak kom-
pleksy o kationie [PPh4]+ i nie jest wykluczone, że zmianę geometrii anionu można wiązać 
z zamianą kationu na znacznie mniejszy  [NEt4]+.  

W obrębie układu reakcyjnego typu [Cd{SSi(OtBu)3}2]2 / (─)S2CNR2 / R’4AX można 
zatem otrzymać nie tylko pożądane produkty reakcji z mieszanymi ligandami  
S-donorowymi, ale także wyodrębnić nowe związki, nie zawierające już wyjściowego li-
ganda silanotiolanowego. W tym miejscu warto przypomnieć ponownie, że analogiczna 
reakcja, jednakże prowadzona w układzie dwufazowym prowadziła do otrzymania jedynie 
obojętnego elektrycznie dwurdzeniowego 6. Z tego też względu rozszerzono prowadzone 
badania i do kolejnych reakcji użyto źródło liganda N,N-tetrametyleno-
ditiokarbaminianowego, które stanowiła jego sól amonowa. 
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Mając na względzie fakt, że wcześniejsza reakcja prowadzona w mieszaninie tolu-
en/2-propanol dawała w przypadku pochodnej N,N-dietylowej mieszaninę produktów, 
reakcję przeprowadzono w układzie toluen/woda (Metoda II). Z warstwy organicznej udało 
się wyizolować bezbarwne przezroczyste kryształy związku 10, które poddano dalszym 
badaniom. Zarejestrowane widma w podczerwieni ponownie wskazywały, że związek 
zawiera zarówno resztę silanotiolanową, jak i ditiokarbaminianową. Postanowiono zatem 
porównać je z zarejestrowanymi uprzednio spektrogramami dla kompleksów 6 i 7, ażeby 
sprawdzić, czy występują pewne analogie. Zestawione widma przedstawiono na Rys. 86. 
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Rys. 86. Zestawienie widm FTIR (pastylka KBr) dla kompleksów 6, 7 i 10. 
 
 
Przypatrując się ułożeniu pasm na zestawionych widmach nietrudno zauważyć, że układ 
odpowiednich pasm (pomijając oczywiste różnice wynikające z faktu zastosowania innych 

Rys. 84. Geometria rdzenia kompleksu 9.  Rys. 85. Widok na komórkę elementarną kompleksu 9. 
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ditiokarbaminianów) w przypadku związku 10 jest niemal identyczny jak w kompleksie 6  
i różni się od tego, jaki był obserwowany w przypadku  związku 7. Jest to szczególnie do-
brze zauważalne w przypadku regionu związanego z absorpcją energii przez wiązania 
 Si─O i Si─S. Na podstawie zestawionych widm w podczerwieni oraz wyników jądrowego 
rezonansu magnetycznego 1H można było wnioskować, że 10 ma budowę podobną do 6. 
Jednakże, ażeby te przypuszczenia potwierdzić, niezbędne było przeprowadzenie badań 
przy użyciu rentgenowskiej analizy strukturalnej. Pomiary takie przeprowadzono i okazało 
się, że związek 10 krystalizuje w ukła-
dzie jednoskośnym. Kompleksh jest ─ 
podobnie jak 6 ─ obojętną dwurdzeniową 
cząsteczką z dwoma mostkującymi li-
gandami silanotiolanowymi i dwoma 
terminalnymi resztami ditio-
karbaminianowymi. Cztery centralne 
atomy związku (dwa atomy siarki i dwa 
atomy kadmu) leżą w jednej płaszczyź-
nie, tworząc układ zbliżony do prostoką-
ta, (Rys. 87). Niewielka zmiana pod-
stawnika na atomie azotu ditiokarbami-
nianowego nie wpłynęła zatem w istotny 
sposób na ułożenie rdzenia kompleksu. 
 
 
Rys. 87. Struktura geometryczna [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8)]2 10 wraz z numeracją atomów. Dla zachowania 
czytelności rysunku pominięto atomy wodoru wiązań C–H. Elipsoidy drgań termicznych 30%. Atomy węgla C2, 
C3, C4 i C5 w pierścieniu pirolidynowym są nieuporządkowane (66 i 34 %). Na rysunku pokazano obsadzenie 66 
% [Kod symetrii: (a) –x, –y, –z]. Wybrane parametry wiązań (Å): 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 kąty (o): 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), Cd1-S1-Si1 
93.88(5), Cd1-S2-C1 85.48(2), Cd1-S3-C1 83.71(2). 

 
 

Uzyskane wyniki legły u podstaw przeprowadzenia analogicznej reakcji  - tym  
razem w mieszaninie toluen/propanol-2 (Metoda I). Po około miesiącu udało się wyizolo-
wać bezbarwne kryształy o pokroju ośmiościanów foremnych 11. Przeprowadzono dla nich 
pomiar przy użyciu rentgenowskiej analizy strukturalnej, jednakże okazało się, że w tempe-
raturze pokojowej (w której pomiar był prowadzony) po paru godzinach kryształy te mato-
wiały i rozpadały się. Mogło to sugerować, że związek ten stanowi układ solwatowany 
cząsteczkami rozpuszczalnika. Pomiar powtórzono zatem przy obniżonej temperaturze (100 
K). Po rozwiązaniu i udokładnieniu struktury związku okazało się, że jest to tetrabromo-
kadmian tetrabutyloamoniowy 11 będący solwatem toluenowym (Rys. 88). 

                                                           
h A. Kropidłowska, J. Chojnacki, M. Gazda, A. Fahmi, B. Becker, 50 Zjazd PTChem, Toruń (2007) Materiały Zjazdowe,  185. 
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Rys. 88. Struktura geometryczna (Bu4N)2[CdBr4]⋅2C7H8 11 wraz z numeracją atomów. Dla zachowania czytelno-
ści rysunku pominięto atomy wodoru wiązań C–H. Elipsoidy drgań termicznych 50%. Przedstawiono oba położe-
nia części nieuporządkowanej. Kody symetrii: (a) z, –y+1/2, –z +1/4  (b) –x, –y, z (c) –y, x, –z (d) y, –x, –z. Wybra-
ne parametry wiązań (Å): Br2—Cd1 2.5901(4)  i kąty (°): Br2i—Cd1—Br2 108.833(16), Br2ii—Cd1—Br2 
109.791(8) [Kody symetrii: (i) –x, –y, z; (ii) –y, x, –z]. 
 
 
         Układy zawierające jako anion resztę tetrabromokadmianową [377-383] są znane, 
jednakże związek z kationem Bu4N+ nie był wcześniej opisanyi.  W kompleksowym anionie 
atom kadmu jest koordynowany przez cztery jony bromkowe tak, że cały układ przyjmuje 
kształt tetraedru z wszystkimi kątami Br-Cd-Br równymi 109,8o.  Długość wiązania Cd-Br 
wynosząca 2,591Å jest typowa dla układów zawierających [CdBr4]2─. Anion tetrabromo-
kadmianowy o symetrii pozycji typu 4(położenie Wyckoffa a) znajduje się w swoistej 
dodatnio naładowanej „klatce” tworzonej przez kationy tetra-n-butuloamoniowe (symetria 
pozycji 2, położenie Wyckoffa d) oraz cztery cząsteczki rozpuszczalnika (Rys. 89). Czą-
steczki toluenu znajdują się na osi dwukrotnej (przechodzącej przez C9 i C13, położenie 
Wyckoffa d) i stąd grupa metylowa jest nieuporządkowana i znajduje się w dwóch, równo 
obsadzonych i symetrycznie zależnych pozycjach. 

             
  
 
 

 
 
 
 
 

                                                           
i A. Kropidłowska,  J. Chojnacki, B. Becker, Acta Cryst., E62 (2006) m457–m459. 

Rys. 89. Widok na komórkę elementarną 11.  
 

Rys. 90. Ułożenie  kationów  i anionów w krysztale 
kompleksu 11. Oznaczenia: Cd, Br, C, N, toluen. 
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Trudno było jednoznacznie wnioskować, jaki układ traci podstawniki S-donorowe  
na rzecz jonów Br─ - czy jest to silanotiolan, ditiokarbaminian, a może układ mieszany? 
Pytanie to niewątpliwie wymagało odpowiedzi i dlatego przeprowadzone zostały dodatko-
we badania mające na celu zbadanie warunków, w jakich może zajść wymiana ligandów. 
Gdy reakcje pomiędzy [Cd{SSi(OtBu)3}2]2 i NH4S2CNC4H8 prowadzono w obecności 
R’4AX dwufazowo w układzie toluen/woda (Metoda II), niezależnie od typu użytych soli 
czwartorzędowych, produktem reakcji za każdym razem był dwurdzeniowy kompleks 10. 
Podobny efekt dawała również bezpośrednia reakcja pomiędzy silanotiolanem kadmu,  
a N,N-tetrametylenoditiokarbaminianem amonu (bez R’4AX). Co ciekawe, analogiczna 
reakcja pomiędzy [Cd{SSi(OtBu)3}2]2 i NaS2CN(C2H5)2 nie prowadziła do wyizolowania 
produktów reakcji. Z tego względu kolejne reakcje pomiędzy [Cd{SSi(OtBu)3}2]2  
i NH4S2CNC4H8 prowadzono w mieszaninie rozpuszczalników toluen/2-propanol (Metoda 
I), stosując różne sole czwartorzędowe. Gdy posłużono się jodkiem tetra-n-
butyloamoniowym wyizolowano bezbarwne kryształy 12 w kształcie igiełj. Przeprowadzo-
na analiza spektroskopowa w zakresie podczerwieni wskazywała, że otrzymany kompleks 
zawiera zarówno resztę silanotiolanową, jak i N,N-tetrametylenoditiokarbaminianową.  
Z kolei widmo 1H NMR wskazywało obecność kationu nBu4N+, a zatem sugerowało, że 
uzyskany związek jest układem 
jonowym o kompleksowym anio-
nie. Szczegóły budowy 12 poznano 
jednak dopiero w wyniku przepro-
wadzenia rentgenowskiej analizy 
strukturalnej. Otrzymany produkt 
[Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8)I](─) 

(+)[Bu4N] jest zupełnie nowym 
typem układu z mieszanymi ligan-
dami. W kompleksowym anionie  
z centralnym atomem metalu sko-
ordynowane są trzy różne ligandy - 
reszta ditiokarbaminianowa, sila-
notiolanowa oraz atom jodu (Rys. 
91).  

 
 
 
Rys. 91. Struktura geometryczna [Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNC4H9)I](-)[Bu4N](+) 12 wraz z numeracją atomów. Dla 
zachowania czytelności rysunku pominięto atomy wodoru. Elipsoidy drgań termicznych 50%. Atomy C32 i C33 
są nieuporządkowane – przedstawiono tylko jedno ich położenie. Wybrane parametry wiązań (Å): Cd1-S1 
2.4798(11), Cd1-S2 2.5815(11), Cd1-S3 2.6770(11), Cd1-I1 2.7459(4), N1-C13 1.326(5), S2-C13 1.726(4), S1-
Si1 2.0880(16), S3-C13 1.709(4) i kąty (°): S1-Cd1-S2 124.78(4), S1-Cd1-S3 108.95(4), S2-Cd1-S3 69.20(3), S1-
Cd1-I1 120.14(3), S2-Cd1-I1 112.80(3), S3-Cd1-I1 104.99(3). 
 

                                                           
j A. Kropidłowska, J. Chojnacki, B. Becker, Acta Cryst. E64 (2008) m832. 
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(N,N-tetrametylenoditiokarbaminiano-κ2S,S’)(tri-tert-butoksysilanotiolano-S)jodokadmian 
tetra-n-butyloamoniowy krystalizuje w układzie jednoskośnym, w grupie P21/c. W anionie 
[Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNC4H9)I](─) wyróżnić można centralny rdzeń o składzie CdS3I.  
Ułożenie atomów donorowych może być, w pierwszym przybliżeniu, opisane jako znie-
kształcony (ze względu na obecność S,S’-chelatującego liganda) tetraedr z największym 
kątem S1-Cd1-S2 (124,78°). Z powodu odległości pomiędzy atomami Cd1 a O2 (2,782Å) 
oddziaływanie Cd1-O2 wydaje się wątpliwe (por. 2 [40]), aczkolwiek geometria rdzenia 
może być również rozpatrywana jako (ponownie zniekształcona) bipiramida trygonalna. 
Wart odnotowania jest sposób wzajemnego ułożenia kationów i anionów w sieci krysta-
licznej, są one rozmieszczone w naprzemienne warstwy (Rys. 92).  
 

 
 

Kompleks 12 stanowi ponadto jeden z nielicznych przypadków układu, w którym obok 
liganda ditiokarbaminianowego i innego S-donora obecny jest chlorowiec. Do tej pory 
opisano zaledwie dwa takie związki, w których użytym dodatkowym ligandem  
S-donorowym były, odpowiednio, reszta S-metyloditiokarbaminianowa [183] oraz tio-
mocznik [207]. Trudno stwierdzić jednoznacznie w jaki sposób  jod wchodzi w sferę koor-
dynacyjną kadmu – na podstawie przeprowadzonych badań można jedynie przypuszczać, 
że najprawdopodobniej w reakcji tej uczestniczy kompleks pośredni, zawierający oba typy 
ligandów S-donorowych. Kolejną reakcję przeprowadzono przy zastosowaniu jodku tetra-
etyloamoniowego, albowiem naturalnie pojawiającym się pytaniem było, czy przy tak sto-
sunkowo niedużej zmianie reagenta (z nBu4NI na Et4NI) ponownie będzie możliwe uzyska-
nie układu o rdzeniu CdIS3. Wyniki analizy spektroskopowej w podczerwieni potwierdziły, 
że uzyskany produkt 13 jest układem o mieszanych ligandach, jednakże procentowy udział 
pierwiastków, będący wynikiem przeprowadzonej analizy elementarnej trudno było po-
czątkowo powiązać jednoznacznie z konkretna budową. Dopiero rentgenowska analiza 
strukturalna umożliwiła poznanie składu kompleksu. Związek 13 okazał się jonowym 
(N,N-tetrametylenoditiokarbami-niano-κ2S,S’)bis(tri-tert-butoksysilanotiolano-S)kadmia-
nem(II) pirolidyniowym będącym dodatkowo solwatem toluenowym. Kompleks ten krysta-
lizuje w układzie trójskośnym, w grupie 1P . W komórce elementarnej znajdują się dwie 
molekuły 13, jednakże dla większej przejrzystości na Rys. 93 pokazano tylko jedną z nich 
wraz z usytuowaniem cząsteczki rozpuszczalnika w pozycji szczególnej. W anionie 
[Cd{SSi(OtBu)3}2(S2CNC4H8)](─) atom kadmu jest skoordynowany z dwoma ligandami 
silanotiolanowymi oraz jednym ditiokarbaminianowym. Budowa rdzenia układu CdS4 
może być opisana jako zniekształcona tetraedryczna. Powodem zniekształcenia geometrii 
jest ponownie obecność chelatującego S,S’-donora.  

Rys. 92. Sieć krystaliczna związku 12. 
Zastosowane oznaczenia: kationy, aniony. 
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Rys. 93. Struktura geometryczna [Cd{SSi(OtBu)3}2(S2CNC4H8)](─) [C4H8NH2](+)⋅C7H8 13 wraz z numeracją ato-
mów. Dla zachowania czytelności rysunku pominięto atomy wodoru. Elipsoidy drgań termicznych 50%. Przed-
stawiono oba położenia cząsteczki toluenu. Wybrane parametry wiązań (Å): 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 kątów (°) 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), Si1-S1-Cd1 95.08(4), 
Si2-S2-Cd1 96.44(4), C25-S3-Cd1 85.43(11), C25-S4-Cd1 84.06(11). 

Kation pirolidyniowy oddziałuje  
z anionem, a dokładniej z atomami 
tlenu oraz siarki z dwóch różnych reszt 
silanotiolanowych (N2-H⋅⋅⋅O6 2,973 
Å, N2-H⋅⋅⋅S1 3,233Å). Związek ten 
może być zatem uważany za parę 
jonową. Kation [C4H8NH2]+ pochodzi 
z rozpadu fragmentu dtc, podobne 
przypadki zostały odnotowane  
w literaturze dla kompleksów platyny 
[384,385]. Sól ditiokarbamianowa 
wskutek zachodzącej w roztworze 
reakcji jest najprawdopodobniej prze-
kształcana w kwas, który szybko roz-
pada się do disiarczku węgla  
i odpowiedniej aminy [386], co w 
rezultacie umożliwia powstanie wła-
śnie kadmianu pirolidyniowego. Moż-
liwy mechanizm tworzenia 13 został 
przedstawiony na Rys. 94. 

Rys. 94. Proponowany mechanizm powstawania 13. 
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Przedstawione powyżej produkty reakcji prowadzonych w mieszaninie toluen/2-propanol  
i w obrębie układu [Cd{SSi(OtBu)3}2]2 / (─)S2CNR2 / R’4AX są niewątpliwie interesujące ze 
strukturalnego punktu widzenia. Wielość czynników, które wówczas wpływają na rodzaj 
uzyskanych związków, uniemożliwia jednakże jednoznaczne „przewidzenie” produktu 
reakcji. Przeprowadzone badania dowodzą, że możliwe jest co prawda uzyskanie nowych 
typów układów z mieszanymi ligandami, jednak obecność np. koordynacji chlorowca do 
metalu może sprawić, że powstały kompleks nie będzie się selektywnie rozkładał jedynie 
do siarczku kadmu. Głównym celem badań prowadzonych w ramach niniejszej pracy było 
zaś otrzymanie związków, mogących stanowić efektywne źródło CdS. Przesłanki te legły 
zatem u podstaw dalszego kontynuowania reakcji głównie w układzie 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 stałe krystaliczne produkty, odpowiednio 
14, 15 i 16. Zarejestrowane dla nich widma w podczerwieni sugerowały, że wszystkie trzy 
związki stanowią addukty z mieszanymi S-donorami, zaś analiza elementarna dostarczała 
przesłanek przemawiających za tym, że na jeden atom kadmu przypada po jednym z każ-
dego typu ligandów. W przypadku związków 14 i 15 udało się otrzymać monokryształy  
o jakości odpowiedniej do przeprowadzenia rentgenowskiej analizy strukturalnej. Kom-
pleksy te okazały się obojętnymi elektrycznie układami dwurdzeniowymi, w których każdy 
atom kadmu skoordynowany jest z czterema atomami donorowymi pochodzącymi z  
S-donorów. Każdy atom metalu wiąże się z jedną chelatującą resztą ditiokarbaminianową 
oraz dwiema silanotiolanowymi (podobnie jak miało to miejsce w przypadku 6 i 10), przy 
czym siarka tiolanowa pełni funkcję mostkującą dwa atomy kadmu. Szczegółową budowę 
tych związków przedstawiono na Rys. 96 i 97. W obydwu przypadkach w części niezależ-
nej znajdują się po dwie cząsteczki poszczególnych kompleksów. Cząsteczki A i B  
w obrębie każdego z nich różnią się od siebie geometrią rozmieszczenia ligandów – stano-
wią zatem polimorfy konformacyjne. Efekt nałożenia ich na siebie z dopasowaniem na 
centralny rdzeń Cd2(µ-S)2 zaprezentowano na rysunku 95. Kompleksu 16 nie udało się 
otrzymać w postaci monokrystalicznej, jednakże dokonana charakterystyka sugeruje, że jest 
to również obojętny elektrycznie układ dwurdzeniowy, najprawdopodobniej o składzie 
[Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8NH)]2. 

 
Rys. 95. Nałożenie na siebie polimorficznych cząsteczek A i B w związku 14 (po lewej)  i 15 (po prawej). 
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Rys. 96. Struktura geometryczna [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8O)]2 14 wraz z numeracją atomów. Dla zachowa-
nia czytelności rysunku pominięto atomy wodoru. Elipsoidy drgań termicznych 30%. Atomy C51, C52 i C53 są 
nieuporządkowane – zaprezentowano tylko jedno ich położenie [Kod symetrii: (a) –x, –y, –z]. Cząsteczka A. 
Wybrane parametry wiązań (Å):  Cd1-S2 2.5506(8), Cd1-S1a 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 kątów (°): S2-Cd1-S1a 141.00(3), S2-Cd1-S1 114.81(3), S1-Cd1-S1a 
95.94(2) 2_556, S2-Cd1-S3 70.35(3), S1a-Cd1-S3 109.07(3), S1-Cd1-S3 129.05(3). Cząsteczka B. Wybrane parametry 
wiązań (Å):  Cd2-S4 2.5435(8), Cd2-S5 2.5703(9), Cd2-S6 2.5809(8), Cd2-S4a 2.6097(8) i kątów (°): 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{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC5H10)]2 15 wraz z numeracją atomów. Dla zachowa-
nia czytelności rysunku pominięto atomy wodoru. Elipsoidy drgań termicznych 30%. Atomy C11, C12, C13, C51, 
C52 i C53 są nieuporządkowane – zaprezentowano tylko jedno ich położenie [Kod symetrii: (a) –x, –y, –z]. Czą-
steczka A. Wybrane parametry wiązań (Å): Cd1-S4 2.5373(17), Cd1-S1 2.5669(15), Cd1-S1a 2.5778(15), Cd1-S3 
2.5824(19), S1-Cd1a 2.5778(15), S3-C1 1.710(7), S4-C1 1.729(7) i kątów (°):  S4-Cd1-S1 116.26(6), S4-Cd1-S1a 
137.77(6), S1-Cd1-S1a 98.51(4), S4-Cd1-S3 70.71(6), S1-Cd1-S3 127.76(6), S1a-Cd1-S3 107.13(6), Cd1-S1-Cd1a 
81.49(4). Cząsteczka B. Wybrane parametry wiązań (Å): 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 kątów (°): 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 kompleksów zawierających resztę silanotiolanową  
          i ditiokarbaminianową przykoordynowane do atomu cynku 

 

W rozdziale 5.1 opisano budowę silanotiolanu cynku(II) z wodą 4. Związek ten 
może być uzyskany z dobrą wydajnością i z tego też względu stanowi on dogodny substrat 
do syntezy pochodnych heteroleptycznych. Kompleks ten posłużył jako reagent w kolej-
nym etapie, tym razem mającym ma celu otrzymanie kompleksów z mieszanymi ligandami 
S-donorowymi i cynkiem w centrum metalicznym. Korzystając z doświadczenia zdobytego 
podczas syntezy związków kadmu(II), reakcje prowadzono dwufazowo w układzie tolu-
en/woda (Metoda II). W wyniku reakcji silanotiolanu cynku z dietyloditiokarbaminianem 
sodu w obecności bromku tetra-n-butyloamoniowego otrzymano bezbarwny krystaliczny 
produkt 17k. Z kolei, gdy do reakcji użyto N,N-tetrametylenoditiokarbaminian amonu, 
uzyskano związek 18k. W celu uzyskania bliższych informacji dotyczących ich budowy 
przeprowadzono badania przy użyciu jądrowego rezonansu magnetycznego. Widma 1H 
NMR potwierdziły, że otrzymano układy o mieszanych S-donorach i to takie, które nie 
zawierały kationów tetra-n-butyloamoniowych, a zatem związki elektrycznie obojętne. 
Wyniki analizy elementarnej sugerowały z kolei, że powstałe addukty są typu 
[Zn{SSi(OtBu)3}(S2CNR2)]n, a zatem na jeden atom metalu przypada jedna reszta tiolano-
wa i ditiokarbaminianowa. Następnie posłużono się wynikami uzyskanymi z badań spek-
tralnych i wyciągnięto wnioski dotyczące budowy tych układów na podstawie zarejestro-
wanych widm w podczerwieni (Rys. 98 i 99). Metoda ta okazała się bardzo skuteczna  
w przypadku związku 10, gdy to poczynione porównania i przesłanki wyciągnięte na pod-
stawie widm FTIR potwierdziły się w momencie przeprowadzenia pomiaru dyfrakcyjnego  
i rozwiązania struktury.  Układ pasm obserwowany w przypadku związku 17 był zbliżony 
do obserwowanego w przypadku dwurdzeniowego kompleksu kadmu 6. Było to szczegól-
nie wyraźne widoczne m.in. w rejonie odpowiedzialnym za drgania rozciągające wiązań Si-
O. Także charakter pasm w zakresie 700÷500 cm-1 był zbliżony do tego obserwowanego 
przypadku 6, co mogło stanowić przesłankę świadczącą o obecności siarki trójwiązalnej, 
pochodzącej z grupy silanotiolanowej i pełniącej rolę mostka pomiędzy dwoma atomami 
cynku. Z kolei porównując widma związków kompleksowych 17 i 10 widać było wyraźne 
różnice. Uzyskany obraz drgań był niewątpliwie typowy dla układów zawierających pod-
stawnik tert-butoksysililowy. Co więcej, obecne były maksima związane z drganiami za-
chodzącymi obrębie cząsteczki ditiokarbaminianu – zatem otrzymany związek stanowił 
układ zawierający mieszany zestaw ligandów S-donorowych. Położenie pasm absorpcji  
w zakresie charakterystycznym dla drgań wiązań, w które zaangażowany jest atom siarki  
w ligandzie silanotiolanowym różniło się jednakże od przypadku obserwowanego dla kom-
pleksu [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8)]2, co sugerowało, że budowa uzyskanego związku 
będzie się różniła od tej obserwowanej wcześniej dla związku kadmu.  

                                                           
k A. Kropidłowska,  J. Chojnacki, B. Becker, XVth Winter School on Coordination Chemistry, Karpacz (2006), Abstracts, 109. 
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Poczynione porównania i przesłanki wyciągnięte na podstawie widm FTIR i NMR po-
twierdziły się w momencie przeprowadzenia pomiaru dyfrakcyjnego i rozwiązania struktu-
ry przy użyciu rentgenowskiej analizy strukturalnej. Otrzymany kompleks 17 okazał się 
izostrukturalny ze związkiem kadmu 6. Jest to układ dwurdzeniowy (Rys. 100), w którym  
z każdym z dwóch atomów cynku skoordynowany jest jeden ligand ditiokarbaminianowy 
oraz dwa silanotiolanowe, pełniące funkcję mostkującą oba atomy metalu. Układ atomów 
donorowych wokół centrum metalicznego może być ponownie opisany jako zniekształcony 
tetraedr.  

Rys. 98.  Zestawienie widm 
kompleksów 6 i 17, zareje-
strowanych w ciele stałym 
(pastylka KBr). 

Rys. 99.  Zestawienie widm 
kompleksów 10 i 18, zareje-
strowanych w ciele stałym 
(pastylka KBr). 
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Rys. 100. Budowa związku [Zn{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 17. Atomy wodoru dla przejrzystości rysunku 
pominięto. Elipsoidy drgań termicznych 30% [Kod symetrii: (a) –x, –y, –z]. Wybrane parametry wiązań (Å):  
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 kątów (°): 
S3-Zn1-S1a 132.76(5), S3-Zn1-S2 76.75(4), S1a-Zn1-S2 114.95(4), S3-Zn1-S1 113.25(5), S1a-Zn1-S1 
97.68(3), S2-Zn1-S1 123.97(4), Si1-S1-Zn1a 102.74(5), Si1-S1-Zn1 101.81(5), Zn1a-S1-Zn1 82.32(3). 

 
 
W przypadku związku 18 badanie przy użyciu rentgenowskiej analizy struktural-

nej potwierdziło z kolei, że uzyskany kompleks rzeczywiście reprezentuje nowy typ budo-
wy, nie obserwowany wcześniej wśród dotąd scharakteryzowanych kompleksów o miesza-
nych ligandach S-donorowych. Z każdym z atomów cynku skoordynowany jest jeden che-
latujący ligand ditiokarbaminianowy, jedna reszta silanotiolanowa oraz występuje dodat-
kowe wiązanie z atomem siarki drugiego liganda ditiokarbaminianowego, pełniącego funk-
cję mostkującą atomy Zn (Rys. 101). Reszta silanotiolanowa ponadto zachowuje się jak 
chelatujący S,O-ligand i występuje oddziaływanie pomiędzy jednym atomem tlenu  
z podstawnika tert-butoksysililowego a centrum metalicznym. W ten sposób geometria 
ułożenia atomów donorowych może być opisana jako zniekształcona bipiramida trygonalna  
z atomami S2, S4a i S5 tworzącymi płaszczyznę podstawy. Płaszczyzna ta jest przecinana 
przez oś wiązania O1-Zn1-S2a (166,00°). Centralny rdzeń Zn2S2 jest płaski, przy czym 
przekątna pomiędzy atomami siarki (3,713Å) jest nieco większa niżeli pomiędzy atomami 
Zn (3,426Å). Omawiany kompleks stanowi pierwszy otrzymany w ramach niniejszej pracy 
związek, w którym liczba koordynacyjna wynosi 5. 



102 Anna Kropidłowska 

 

Rys. 101. Budowa związku [Zn{SSi(OtBu)3}(µ-S2CNC4H8)]2 18. Atomy wodoru dla przejrzystości rysunku 
pominięto. Elipsoidy drgań termicznych 30% [Kod symetrii: (a) –x, –y, –z]. Wybrane parametry wiązań 
(Å): 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-Si1 2.0941(19)i kątów (°): S5-Zn1-S4 128.17(6), S5-Zn1-S2 122.85(6), S4-Zn1-S2 
107.69(5), S5-Zn1-S2a 110.90(5), S4-Zn1-S2a 72.85(5), S2-Zn1-S2a 94.62(5), Zn1-S2-Zn1a 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 stałe krystalicz-
ne produkty, odpowiednio 19, 20 i 21. Zarejestrowane widma w podczerwieni potwierdzi-
ły, że stanowią one pochodne z mieszanymi S-donorami, zaś analiza elementarna dostar-
czała przesłanek przemawiających za tym, że ponownie są to związki typu 
[Zn{SSi(OtBu)3}(S2CNR2)]n. Jedynie w przypadku 19 udało się otrzymać monokryształy  
o jakości odpowiedniej do przeprowadzenia rentgenowskiej analizy strukturalnej, zaś zwią-
zek ten okazał się elektrycznie obojętnym [Zn{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8O)]2. Jego budo-
wę oraz wybrane parametry wiązań i kątów przedstawiono na Rys. 102. W części niezależ-
nej komórki elementarnej znajdują się dwie cząsteczki kompleksu – podobnie jak w przy-
padku [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8O)]2 14, jednakże oba te związki nie są izomorficzne. 
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Rys. 102. Budowa związku [Zn{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8O)]2 19. Atomy wodoru pominięto dla przejrzysto-
ści rysunku. [Kod symetrii: (a) –x, –y, –z]. Cząsteczka A. Wybrane parametry wiązań (Å):  Zn1-S2 2.401(3), Zn1-
S1 2.403(3), Zn1-S3 2.418(3), Zn1-S3a 2.455(3), Si1-O3 1.572(8), Si1-O2 1.586(8), Si1-S3 2.116(3), S1-C1 
1.722(11), S2-C1 1.706(12) i kątów (°): 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), S3-Zn1-S3a 96.65(8), Zn1-S3-Zn1a 83.35(8), S2-C1-S1 117.8(7). Czą-
steczka B. Wybrane parametry wiązań (Å):  Zn2-S4 2.378(3), Zn2-S5 2.383(3), Zn2-S6a 2.395(2), Zn2-S6 2.426(3), 
Si2-O6 1.606(7), Si2-O4 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 kątów (°):  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). 

Kompleksów 20 i 21 nie udało się 
dotąd otrzymać w postaci mono-
krystalicznej, ich krystalizacja 
nastręcza więcej trudności aniżeli 
odpowiednich pochodnych kad-
mowych. Przeprowadzona charak-
terystyka spektroskopowa (Rys. 
103) oraz wyniki badań składu 
pierwiastkowego sugerują, że są to 
również układy dwurdzeniowe 
typu  [Zn{SSi(OtBu)3}(S2CN⊃)]2 
(N⊃ = NC5H10, NC4H8NH). 

 
 

Rys. 103.  Zestawienie widm kompleksów 20 i 21. 
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5.3.3.  Wiązania wodorowe w strukturze kompleksów Cd i Zn zawierających   
            równocześnie 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. This is what we call the H-bond puzzle” [387] 

 
 W klasycznym ujęciu wiązanie wodorowe D-H…A to oddziaływanie, w którym 

akceptorem (A) jest wolna para elektronowa bogatego w elektrony pierwiastka. W ostat-
nich dwóch dekadach scharakteryzowano jednakże nowe typy wiązań wodorowych, w tym 
takie, w których tworzenie zaangażowane są np. metale przejściowe i ich kompleksy. 
Wśród nich te, gdzie atom siarki występuje jako akceptor wiązania wodorowego, a więc 
m.in. N-H…S oraz C-H…S, zostały poznane dużo słabiej, aniżeli chociażby N-H…O, czy C-
H…O, co jest w znacznej mierze związane z faktem, iż dopiero niedawno rozpoczęto szcze-
gółowe badania słabych oddziaływań. Badania oddziaływań występujących w przypadku 
różnorodnych związków wykazały, że sieć krystaliczna może być nie tylko stabilizowana 
poprzez oddziaływania N-H…S, czy C-H…S ale występowanie tych (z natury słabych) od-
działywań uniemożliwiło tworzenie się znacznie silniejszych wiązań gdzie akceptorami 
mogły być atomy tlenu czy azotu. Wprawdzie uważa się, że w wieloheteroatomowym oto-
czeniu mają one pierwszeństwo tworzenia się, zaś układy z siarką jako akceptorem są rzad-
kością, jednak jest to „rzadkość”, która w światowej literaturze zajmuje coraz więcej miej-
sca a układy, w których atom siarki pełni rolę akceptora wiązania wodorowego, są obecnie 
analizowane coraz częściej. Zainteresowanie to jest związane z szybkim rozwojem chemii 
nowych materiałów i chęcią precyzyjnego poznania roli oddziaływań tego typu w układach 
biologicznych [388]. 

W przypadku analizowanej grupy związków kadmu i cynku o rdzeniu bogatym  
w siarkę pochodzącą równocześnie z ligandów silanotiolanowych i typu dtc, okazało się, że 
ich budowa krystaliczna jest w znacznej mierze wynikiem występujących międzycząstecz-
kowych wiązań wodorowychl. Występowanie tych oddziaływań jest możliwe dzięki obec-
ności w cząsteczkach wspomnianych związków kompleksowych siarki tiolanowej, mogącej 
pełnić rolę akceptora. Sieć wiązań C-H⋅⋅⋅S występuje m.in. w kryształach jonowych związ-
ków o rdzeniu bogatym w siarkę 7 i 8. W przypadku cząsteczki kompleksu 7B w tworzenie 
tego typu oddziaływań zaangażowane są grupy metylenowe z kationu tetra-n-
butyloamoniowego, jeden z atomów siarki podstawnika dtc (S8), jak również dwa silano-
tiolanowe atomy siarki (S5 i S6). Powstająca sieć oddziaływań (Rys. 104) rozciąga się 
przez cały kryształ. Z kolei, w przypadku drugiego kompleksowego anionu w tym związku 
(7A), występuje tylko jedno oddziaływanie typu C-H⋅⋅⋅S, w które zaangażowany jest jeden 
z atomów siarki silanotiolanowej (S2), co ilustruje Rys. 105. 

 

                                                           
l A. Kropidłowska, J. Chojnacki, B. Becker, 50 Konwersatorium Krystalograficzne, Wrocław (2008), Materiały, 32-33. 
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Tabela 5. Parametry oddziaływań  występujących w sieci krystalicznej kompleksu 7. 
 d(C-H⋅⋅⋅S) /Ǻ d(C⋅⋅⋅S) /Ǻ  ∠(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. Sieć oddziaływań C-H⋅⋅⋅S w sieci krystalicznej [(C4H9)4N][Cd{SSi(OtBu)3}2(S2CNEt2)] 7B. 

 

 
Rys. 105. Oddziaływania C-H⋅⋅⋅S w sieci krystalicznej [(C4H9)4N][Cd{SSi(OtBu)3}2(S2CNEt2)] 7A. 

 
Sieć oddziaływań C-H⋅⋅⋅S obecna jest również w związku 8. W przypadku tego kom-

pleksu wszystkie atomy siarki znajdujące się w sferze koordynacyjnej metalu pozostają w 
bliskim kontakcie z sąsiednimi kationami tetra-n-pentyloamoniowymi (Rys. 106).  

 

 
Rys. 106. Sieć oddziaływań C-H⋅⋅⋅S w sieci krystalicznej [(C5H11)4N][Cd{SSi(OtBu)3}2(S2CNEt2)]  8. 
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  Tabela 6. Parametry oddziaływań występujących w sieci krystalicznej kompleksu 8. 
 d(C-H⋅⋅⋅S) /Ǻ d(C⋅⋅⋅S) /Ǻ  ∠(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 oddziaływania można zauważyć nie tylko w jonowych, ale również  
w obojętnych elektrycznie cząsteczkach. W przypadku [Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 po-
między grupami C-H pochodzącymi z podstawników etylowych, a atomami siarki ditiokar-
baminianowej występują prawdopodobnie słabe wiązania wodorowe  C-H⋅⋅⋅S. Cząsteczki 
związku 6 ustawiają się w ten sposób, że pojawiają się motywy R2

2(12). Są to cząsteczki 
centrosymetryczne, zatem każda z molekuł kompleksu może być zaangażowana w dwa 
kolejne takie oddziaływania, tworząc za pomocą wiązań wodorowych analogiczny dime-
ryczny układ z kolejną cząsteczką. Wynikiem tego jest pojawienie się „wstęg” oddziaływań 
wodorowych ciągnących się przez cały kryształ związku. Co ciekawe, w przypadku kom-
pleksu 10, a więc analogicznego układu, w którym zamiast N,N-dietyloditiokarbaminianu, 
do syntezy posłużono się N,N-tetrametylenoditiokarbaminianem, brak dodatkowych od-
działywań, zarówno między- jak i wewnątrzcząsteczkowych. 

 

 
Rys. 107. Sieć oddziaływań C-H⋅⋅⋅S w sieci krystalicznej [Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 6. 

 
  Tabela 7. Parametry oddziaływań występujących w sieci krystalicznej kompleksu 6. 

 d(C-H⋅⋅⋅S) /Ǻ d(C⋅⋅⋅S) /Ǻ  ∠(C-H⋅⋅⋅S) /° 
C15-H15A⋅⋅⋅S2 2,932 3,895 167,57 

 
 
W przypadku odpowiednich kompleksów cynku(II) z takimi samymi ligandami, a więc 
[Zn{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 17 i [Zn{SSi(OtBu)3}(µ-S2CNEt2)]2 18, ponownie można 
zauważyć sieć oddziaływań, jakimi w krysztale są powiązane sąsiadujące ze sobą cząstecz-
ki. W przypadku związku 17 zaangażowane są w nie grupy C-H z reszt tiolanowych, zaś 
akceptorem takich słabych wiązań są atomy siarki ditiokarbaminianowej ze znajdującej sie 
obok kolejnej molekuły kompleksu (Rys. 108). 
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Rys. 108. Sieć oddziaływań C-H⋅⋅⋅S w sieci krystalicznej [Zn{SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 17. 

 
  Tabela 8. Parametry oddziaływań występujących w sieci krystalicznej kompleksu 17. 

 d(C-H⋅⋅⋅S) /Ǻ d(C⋅⋅⋅S) /Ǻ  ∠(C-H⋅⋅⋅S) /° 
C32a-H32E⋅⋅⋅S2’ 2,974 3,731 136,8 

 
Siarka ditiokarbamianianowa jest również akceptorem oddziaływania C-H⋅⋅⋅S w przypadku 
związku 18, dzięki czemu w sieci krystalicznej tego kompleksu można wyróżnić charakte-
rystyczne motywy R2

2 (12), zaprezentowane na Rys. 109. 
 

 
Rys. 109. Sieć oddziaływań C-H⋅⋅⋅S w sieci krystalicznej [Zn{SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8)]2 18. 

 
  Tabela 9. Parametry oddziaływań występujących w sieci krystalicznej kompleksu 18. 

 d(C-H⋅⋅⋅S) /Ǻ d(C⋅⋅⋅S) /Ǻ  ∠(C-H⋅⋅⋅S) /° 
C3-H3A⋅⋅⋅S2’ 2,963 3,785 141,0 

 
 

W kolejnym scharakteryzowanym strukturalnie związku o rdzeniu bogatym w siarkę 
[Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8O)]2 14 występuje ponownie sieć wiązań wodorowych. 
Jednakże w tym przypadku nie są to oddziaływania typu C-H⋅⋅⋅S, zaś C-H⋅⋅⋅O. Są one two-
rzone przez cząsteczki 15A oraz pomiędzy centrosymetrycznymi cząsteczkami związku 
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15A i 15B. Cały układ oddziaływań przypomina 
drabinę, której  “nogi” stanowią molekuły 15A 
będące donorem i akceptorem dla dwóch takich 
oddziaływań do dwóch kolejnych sąsiadów, zaś 
“szczeble” są tworzone przez cząsteczki 15B 
“zlepiające” dwie nici poprzez wiązania C-H⋅⋅⋅O 
do każdej z nich (Rys. 110).  Co ciekawe, w 
obrębie sieci krystalicznej kompleksu [Zn{µ-
SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8O)]2 19 brak już takich 
oddziaływań oraz krótkich kontaktów uprzednio 
omówionych typów.  
 
 
 
 
 
  
 
Tabela 10. Parametry oddziaływań występujących w sieci krystalicznej kompleksu 14. 

 d(C-H⋅⋅⋅O) /Ǻ d(C⋅⋅⋅O) /Ǻ  ∠(C-H⋅⋅⋅O) /° 
C33-H33B⋅⋅⋅O4 2,697 3,574 149,18 
C5-H5B⋅⋅⋅O8 2,391 3,222 140,97 

 
W cząsteczce związku 12 występuje z kolei oddziaływanie typu C-H⋅⋅⋅S pomiędzy jedym  
z metylenowych atomów węgla z kationu tetrabutyloamoniowego, a jednym  
z ditiokarbaminianowych atomów siarki (S3). Ponadto, ze względu na obecność atomu 
jodu, możliwe było także pojawienie się dodatkowych słabych oddziaływań typu C-H⋅⋅⋅I.  
W oddziaływania te zaangażowane są zarówno atomy wegla z ugrupowań CH2  
z pierścienia pirolidynowego, jak również z łańcucha alkilowego sąsiedniego kationu  
(Rys. 111). 
 
  Tabela 11. Parametry oddziaływań występujących w sieci krystalicznej kompleksu 12  
                    [Kody symetrii: (i)  ─x+1, y+1/2,  ─z+1/2, (ii) x, ─y+1/2, z+1/2]. 

 d(D-H⋅⋅⋅A) /Ǻ d(D⋅⋅⋅A) /Ǻ  ∠(D-H⋅⋅⋅A) /° 
C31-H31B⋅⋅⋅S3  2,99 3,931(7) 160 
C17-H17A⋅⋅⋅I1i  3,16 3,830(4) 126 
C30-H30B⋅⋅⋅I1ii  3,15 3,960(4) 139 

 
Uzyskane wyniki wpisują się w nurt wciąż jeszcze słabo rozwiniętej tematyki wy-

stępowania i wpływu słabych wiązań wodorowych C-H…S na budowę kryształów związ-
ków kompleksowych oraz roli siarki silanotiolanowej jako akceptora takiego wiązania. 
 

Rys. 110. Sieć oddziaływań C-H⋅⋅⋅O w krysztale  
[Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8O)]2  14. 
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Rys. 111. Sieć oddziaływań w sieci krystalicznej [Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8)I][Et4N]  12.  

Po prawej widok na zawartość komórki elementarnej wzdłuż osi a. 
 
        
 
5.3.4. Próba syntezy kompleksów zawierających resztę silanotiolanową  
          i ksantogenianową lub ditiofosfinianową związane z atomem Cd i Zn 

 

W celu realizacji założeń badawczych niniejszej pracy do dalszych reakcji posłu-
żono się solami kwasów ditiowęglowych i ditiofosfinowych, jako źródłami dodatkowego 
liganda typu 1,1-ditio-. Reakcje prowadzono dwufazowo w układzie toluen/woda (Metoda 
II), stosując również dodatek soli czwartorzędowych. Niestety większość uzyskanych w ten 
sposób produktów (gdy posługiwano się ksantogenianami MeOCS2K lub nBuOCS2K) miała 
konsystencję gęstego oleju. Gdy do reakcji użyto 
chlorek tetrametyloamoniowy udało się co prawda 
wyizolować bezbarwne kryształy, dla których prze-
prowadzono badania przy użyciu rentgenowskiej 
analizy strukturalnej, jednakże produkt okazał się, 
opisanym już wcześniej w literaturze silanolem 
HOSi(OtBu)3 (Rys. 112) [389]. Dodatek ksantoge-
nianu  spowodował zatem hydrolizę kompleksu 
kadmu. Jedynym stałym związkiem wyizolowanym  
z  układu reakcyjnego typu 
[Cd{SSi(OtBu)3}2]2 / (─)S2PEt2 / R'4AX okazał się 
być substrat ─ homoleptyczny silanotiolan kad-
mu(II) 2.  

 

Rys. 112.  Budowa związku HOSi(OtBu)3.  
Na rysunku przedstawiono charakterystyczny 
dimeryczny układ, powstający w wyniku 
obecności wiązań wodorowych. 
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5.4.  Synteza i budowa kompleksów zawierających resztę  
        silanotiolanową i cząsteczkę tionu przykoordynowane do kadmu  
 

Kompleksy metali o rdzeniu bogatym w siarkę, będącym wynikiem obecności co naj-
mniej dwóch różnych ligandów S-donorowych, jak już wspomniano w części literaturowej, 
należą do rzadkości i wciąż niewiele wiadomo na temat związków zawierających jednocze-
śnie tiolan i tion skoordynowane z tym samym centrum metalicznym. W ramach dalszych 
prac skupiono się zatem nad syntezą właśnie takich kompleksów. Przeprowadzone badania 
dowiodły, że – gdy reakcję prowadzi się w układzie dwufazowym toluen/woda i stosuje 
katalizator przeniesienia międzyfazowego R’4NX – możliwe jest uzyskanie związków, w 
których dodatkowym ligandem (poza resztą silanotiolanową) jest R2NC(S)NR2. Wart odno-
towania jest fakt, że bezpośrednia reakcja pomiędzy silanotiolanem a tionem (tj. bez obec-
ności soli czwartorzędowej) nie prowadzi już do uzyskania związków heteroleptycznych. 
W wyniku reakcji pomiędzy [Cd{SSi(OtBu)3}2]2 a otrzymanym w ramach niniejszej pracy 
3,4,5,6-tetrahydropirymidyno-2(1H)-tionem, prowadzonej  w obecności nBu4NBr otrzyma-
no bezbarwne kryształy związku 22. Badania przy użyciu rentgenowskiej analizy struktu-
ralnej pozwoliły stwierdzić, że uzyskano w ten sposób [Cd{SSi(OtBu)3}2(SC4H8N2)]m (Rys. 
113). W kompleksie tym do atomu kadmu koordynują dwa S,O-chelatujące ligandy silano-

tiolanowe, zaś sferę koordynacyjną 
dopełnia 3,4,5,6-tetrahydropirymi-
dyno-2(1H)-tion. Rdzeń układu CdS3O2 
można opisać jako silnie zniekształconą 
bipiramidę trygonalną z atomami tlenu  
w pozycjach apikalnych. W części 
niezależnej komórki elementarnej znaj-
dują się dwie cząsteczki kompleksu (A 
i B) różniące się wartościami kątów 
walencyjnych i torsyjnych, co wynika  
z odmiennej konformacji pierścienia 
heterocyklicznego tionu. Największe 
rozbieżności widać w wartościach ką-
tów SSi—Cd—SSi, które wynoszą od-
powiednio 126,90(3)° i 137,21(3)°. 
Szczegółową budowę cząsteczek A i B 
przedstawiono na rysunkach 114 i 115. 

                                                           
m A.Kropidłowska, J. Chojnacki, B. Becker, 50 Konwersatorium Krystalograficzne, Wrocław (2008), Materiały, 115-116. 

Rys. 113. Budowa związku [Cd{SSi(OtBu)3}2(SC4H8N2)] 22       
Atomy wodoru dla przejrzystości pominięto. 
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Rys. 114. Budowa cząsteczki 22A. Atomy wodoru 
pominięto dla przejrzystości rysunku. Elipsoidy drgań 
termicznych 50%. Wybrane parametry wiązań (Å):  
Cd1-S1 2.4674(9), Cd1-S2 2.4906(9), Cd1-S5 
2.5208(9), Cd1-O4 2.544(2) i kątów (°): S1-Cd1-S2 
126.90(3), S1-Cd1-S5 120.13(3), S2-Cd1-S5 
112.96(3), S1-Cd1-O4 95.89(6), S2-Cd1-O4 71.40(5), 
S5-Cd1-O4 102.16(6).  

Rys. 115. Budowa cząsteczki 22B. Atomy wodoru 
pominięto dla przejrzystości rysunku. Elipsoidy drgań 
termicznych 50%. Wybrane parametry wiązań (Å):  
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 
kątów (°):  S3-Cd2-S4 137.21(3), S3-Cd2-S6 
111.98(3), S4-Cd2-S6 110.80(3), S3-Cd2-O10 
100.62(6), S4-Cd2-O10 71.95(6), S6-Cd2-O10 
100.85(6), S3-Cd2-O7 70.68(5), S4-Cd2-O7 103.65(5), 
S6-Cd2-O7 96.55(6). 

 

W sieci krystalicznej wyróżnić można wewnątrzcząsteczkowe wiązania wodorowe  
N2—H2···S2 oraz N3—H3···S4, występujące, odpowiednio, w cząsteczkach A i B (Rys. 
116). Ponadto, molekuły te powiązane są ze sobą za pomocą dodatkowych, słabszych od-
działywań, także typu N—H···S. Wszystkie grupy NH są tym samym zaangażowane  
w tworzenie struktury łańcuchowej, co można uznać za kolejny dowód (por. [390]), że 
siarka silanotiolanowa w układzie elektrycznie obojętnym może pełnić rolę akceptora wią-
zania wodorowego. 

 

 
Rys. 116. Sieć oddziaływań (oznaczonych jako linie przerywane) w sieci krystalicznej związku 22.  

Atomy wodoru pominięto dla przejrzystości. 



112 Anna Kropidłowska 

Grupy silanotiolanowe w cząsteczce A mają dodatnie wartości kątów torsyjnych S-Si-O-C, 
a więc możemy je oznaczyć jako [P]-[P] [45] (P-plus, tj. (tBuO)3SiS[P]-Cd(SC4H8N2)-[P] 
SSi(OtBu)3), zaś w B przyjmują wartości ujemne [M]-[M] (M-minus) o zbliżonej wartości 
bezwzględnej. Cząsteczki tionu występują w konformacji krzesełkowej, ze środkową grupą 
metylenową skierowaną ─ w przypadku cząsteczki A ─ na zewnątrz, zaś w molekule B ta 
grupa CH2 jest skierowana do środka cząsteczki kompleksu. Związek 22 krystalizuje  
w układzie jednoskośnym, w grupie P21/c i zawiera równomolowe ilości naprzemiennie 
ułożonych, oddziałujących ze sobą konformerów [P]-[P] i [M]-[M], co możemy opisać 
schematycznie jako: 

⋅⋅⋅ [P]-[P]molA⋅⋅⋅ [M]-[M]molB ⋅⋅⋅ [P]-[P]molA ⋅⋅⋅ [M]-[M]molB⋅⋅⋅ 

po inwersji: 

⋅⋅⋅ [P]-[P]molB⋅⋅⋅ [M]-[M]molA⋅⋅⋅ [P]-[P]molB ⋅⋅⋅ [M]-[M]molA⋅⋅⋅ 

Całkowita energia oraz takie parametry jak długości wiązań, kąty walencyjne i bezwzględ-
ne wartości kątów torsyjnych są równe dla enencjomerów [P]-[P]molA i [M]-[M]molA, jak 
również dla [M]-[M]molB i [P]-[P]molB, ale już nie dla cząsteczek A i B, które nie są 
wzajemnie powiązane przez inwersję. Tworzenie nieskończenie długich łańcuchów, powią-
zanych wiązaniami wodorowymi w ciele stałym może prowadzić do podziału cząsteczek  
w krysztale, w odróżnieniu od fazy gazowej (a najprawdopodobniej i roztworu), na dwa 
wzajemnie nierównoważne rodzaje. Dla omawianego układu przeprowadzono, przy użyciu 
teorii funkcjonałów gęstości elektronowej (DFT), optymalizację geometrii cząsteczek A  
i B, wykorzystując dane eksperymentalne z pomiaru RAS jako wartości startowe. Wartości 
zoptymalizowane dla A i B różnią się, nawet jeżeli w obliczeniach nie uwzględni się obec-
ności wiązań wodorowych i efektu upakowania w krysztale. Wartość energii cząsteczki A 
jest o ok. 0,25 kcal⋅mol-1 większa aniżeli dla B, zaś główna różnica w budowie wynika 
ponownie z odmiennej konformacji 3,4,5,6-tetrahydropirymidyno-2(1H)-tionu. W celu 
uproszenia obliczeń, kolejne optymalizacje geometrii pierścienia tionu zostały przeprowa-
dzone dla odizolowanej cząsteczki C4H8N2S z założoną wartością jednego z wewnętrznych 
kątów torsyjnych (N3-C4-C5-C6) i analizowane w zakresie od -60° do 60° z krokiem 10°. 
Kąt torsyjny dla zoptymalizowanego konformeru „w górę” (co ponownie odnosi się do 
ułożenia środkowej grupy CH2 tionu) wynosi -51,94°; 51,94° dla konformeru „w dół” i 
wartością -23,65° lub 23,65° dla stanu przejściowego z symetrią charakterystyczną dla 
grupy punktowej C2 i równymi wartościami wspomnianych kątów N-C-C-C. Przeprowa-
dzone obliczenia dostarczyły również przesłanek przemawiających za tym, że jedna z obli-
czonych wartości znajduje się nie tylko w lokalnym minimum, lecz w punkcie siodłowym 
na krzywej energii. Wyznaczona bariera inwersji tego pierścienia wynosi 3,64 kcal⋅mol-1 i 
jest to wartość zbliżona do bariery inwersji pierścienia cykloheksanu. Znajdujące się w 
części niezależnej cząsteczki A i B są zatem izomerami konformacyjnymi i wydaje się, że 
tworzenie wiązań wodorowych i oddziaływań międzycząsteczkowych nie wystarcza aby 
wyjaśnić podwojoną wartość Z w opisywanej strukturze krystalicznej. 
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 Do dalszych badań układów o rdzeniu bogatym w siarkę wytypowano jako dodatkowe 
ligandy N,N’-dietylotiomocznik, N,N’-di-n-butylotiomocznik oraz kwas 2-tiobarbiturowy 
będące produktami handlowymi. Reakcje z silanotiolanem kadmu(II) prowadzono w ukła-
dzie dwufazowym toluen/woda (Metoda II), stosując dodatek bromku tetra-n-
butyloamoniowego, w wyniku czego otrzymano stałe, krystaliczne produkty, odpowiednio, 
23, 24 i 25. Związki te scharakteryzowano spektroskopowo w zakresie podczerwieni,  
co (wraz z wynikami analizy składu pierwiastkowego) pozwoliło stwierdzić, że stanowią 
one układy heteroleptyczne typu [Cd{SSi(OtBu)3}{S=C(NHR)2}]. Jedynie dla kompleksu 
23 udało się przeprowadzić wstępny pomiar przy użyciu rentgenowskiej analizy struktural-
nej, w wyniku czego określono szczegóły jego budowy (Rys. 117). Centralny atom kadmu 
skoordynowany jest, podobnie jak to miało miejsce w przypadku 22, z dwoma  
S,O-chelatującymi ligandami silanotiolanowymi oraz jedną cząsteczką N,N’-dietylo-
tiomocznika. 

 

 

 

Poszczególne cząsteczki kompleksu oddziałują ze sobą przez międzycząsteczkowe wiąza-
nia wodorowe N1-H⋅⋅⋅S1. W oddziaływania te zaangażowana jest grupa NH pochodząca  
z cząsteczki tionu jednej molekuły i siarka tiolanowa z sąsiadującej z nią w sieci krystalicz-
nej kolejnej cząsteczki. W ten sposób tworzy się łańcuch oddziaływań ciągnący się przez 
cały kryształ (d(N1-H⋅⋅⋅S1) 3,300Å). Ponadto wyróżnić można jeszcze słabe wewnątrzcza-
steczkowe oddziaływanie N2-H⋅⋅⋅S2 (3,681Å) z motywem S(6). Są one najprawdopodob-
niej powodem specyficznego (wygiętego) ułożenia skoordynowanego z atomem kadmu 
N,N’-dietylotiomocznika (Rys. 118).   

Rys. 118. Oddziaływania  
w sieci krystalicznej 23. 

Rys. 117. Budowa związku 23. Atomy wodoru pominięto dla przejrzysto-
ści rysunku. Elipsoidy drgań termicznych 30%. Jedna reszta silanotiolowa 
(bazująca na S2) jest nieuporządkowana – pokazano tylko jedno jej poło-
żenie. Wybrane parametry wiązań (Å):  Cd1-S2 2.399(9), Cd1-S1 
2.445(3), Cd1-S3 2.543(3), Cd1-O1 2.648(7) i kątów (°): S2-Cd1-S1 
142.9(2), S2-Cd1-S3 112.4(2), S1-Cd1-S3 104.45(10), S2-Cd1-O1 
100.8(2), S1-Cd1-O1 69.59(16), S3-Cd1-O1 109.91(19). 
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5.5. Próby uzyskania innych związków o rdzeniu bogatym w siarkę,  
       wynikającym z obecności dwóch różnych ligandów S-donorowych 
 

Na podstawie danych literaturowych (por. Rozdział 2.1.3.1) wiadomo, że odpo-
wiednie kompleksy palladu i niklu o rdzeniu typu MS2ClP reagują z tiolami dając układy o 
mieszanych ligandach S-donorowych. Z tego też względu, dalszym – już niejako dodatko-
wym ─ celem badań było sprawdzenie czy ta metoda umożliwi również otrzymanie kom-
pleksów o rdzeniu bogatym w siarkę i zawierających ligand silanotiolanowy. Do badań 
wytypowano związki Co i Ni, zaś pierwszym etapem było otrzymanie odpowiednich po-
chodnych typu [MX(S2CNR2)(PR’3)]. Pochodnych takich dla Co nie udało się wyizolować, 
jednakże prowadzone syntezy doprowadziły do scharakteryzowania trzech nowych ditio-
karbaminianów kobaltu(III): [Co{S2CN(CH2)4}3]⋅2CHCl3

n
 [Co(S2CN(C4H8O)3]o i 

[Co(S2CN(C4H9N)3]. Z kolei w przypadku niklu uzyskano i scharakteryzowano struktural-
nie takie nowe połączenia jak: [NiCl{S2CN(CH2)4}(C18H15P)]⋅0,5CHCl3

p, 
[NiCl(HNC5H8NS2)(C18H15P)]⋅2CHCl3

q [NiCl(C5H8NOS2)(C18H15P)]r oraz 
[NiCl{S2CN(CH2)4}Cl(C14H15P)]s. Ponieważ opisywany nurt badań stanowi niejako uzu-
pełnienie danych dotyczących poszukiwań optymalnych układów reakcyjnych, umożliwia-
jących otrzymanie układów o rdzeniu bogatym w siarkę, w niniejszej rozprawie nie zapre-
zentowano ich szczegółowej charakterystyki, zaś bliższe informacje na temat syntezy  
i budowy znajdzie czytelnik w literaturze. Kompleksy Ni wykorzystano do uzyskania po-
chodnych z różnymi S-donorami. W tym celu przeprowadzono w chloroformie i atmosferze 
gazu ochronnego (Ar) reakcję pomiędzy równomolowymi ilościami kompleksów niklu  
a tri-tert-butoksysilanotiolem i Et3N. 
W ich wyniku po około dwóch mie-
siącach udało się wyizolowac fiole-
towe proszki. Przeprowadzona wstęp-
na charakterystyka wskazuje, że są to 
związki zawierające mieszane  
S-donory. Dobrą przesłanką za tym 
przemawiającą są sporządzone widma 
w zakresie podczerwieni (Rys. 119) 
Niestety do tej pory nie udało się 
uzyskać produktów reakcji w postaci 
monokrystalicznej.  

                                                           
n A. Kropidłowska, J. Janczak, J. Gołaszewska, B. Becker, Acta Cryst., E63 (2007) m1391-m1392.  
o A. Kropidłowska, J. Chojnacki, J. Gołaszewska, D. Paliwoda, B. Becker, Acta Cryst., E63 (2007) m2117. 
p A. Kropidłowska, J. Janczak, J. Gołaszewska, B. Becker, Acta Cryst., E63 (2007) m1947. 
q J. Chojnacki, D. Paliwoda, A. Kropidłowska, B. Becker, 50 Konwersatorium Krystalograficzne,Wrocław(2008), Materiały, 196. 
r A. Kropidłowska, J. Chojnacki, J. Gołaszewska, B. Becker, Acta Cryst., E63 (2007) m1643. 
s A. Kropidłowska, I. Turowska-Tyrk, B. Becker, Acta Cryst., E64 (2008) m748. 
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 [Ni(S2CNC4H8)(SR)(PPh3)]

 

 [Ni(S2CNC4H8)(PPh3)Cl]

Rys. 119. Widmo FTIR produktu  opisywanej reakcji i użytego 
substratu (R-grupa tri-tert-butoksysililowa). 
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5.6. Analiza termiczna i kinetyka rozkładu wybranych związków  
 

Jednym z celów niniejszej pracy było otrzymanie związków, których termiczne 
właściwości pozwolą na zastosowanie ich jako prekursorów odpowiednich siarczków. 
Związki, które aspirują do takiego miana musza spełniać pewne wymogi tj. (a) muszą wy-
kazywać odpowiednia lotność, (b) ich termiczny rozkład powinien prowadzić do osadzenia 
warstwy siarczkowej o odkreślonej charakterystyce, (c) jednym z etapów termolizy powin-
no być utworzenie lotnych połączeń zawierających wiązanie metal-siarka. Z tego powodu 
wybrane związki, spośród otrzymanych w ramach opisywanych badań, poddano analizie 
przy zastosowaniu Różnicowej Kalorymetrii Skaningowej (ang. Differential Scanning 
Calorimetry, DSC) oraz termograwimetrii (ang. Termogravimertic Analysis, TGA) – także 
sprzężonej ze spektrometrią w podczerwieni (TG/IR) zaś wyniki porównano z tymi otrzy-
manymi dla kompleksów homoleptycznych stanowiących główne substraty do syntez. 
 Na Rys. 120 zestawiono krzywe TG i DTG kompleksów zawierających  
w centrum metalicznym kadm. Związek 7 będący układem jonowym charakteryzuje się 
najniższą temperaturą rozkładu do produktów gazowych, jak również najniższą temperaturą 
charakteryzującą początek ubytku masy. Jego rozkład następuje w dwóch etapach, co jest 
widoczne w postaci dwóch maksimów na krzywej przebiegu pochodnej procentu zachowa-
nia masy. Tego typu dwustopniowy rozkład charakteryzuje również kompleks   
[Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8)]2 10. Elektrycznie obojętne związki o mieszanych ligan-
dach S-donorowych 6 oraz 10 posiadają wyższe temperatury rozkładu aniżeli silanotiolan 
kadmu(II) 2, który posłużył jako substrat do ich otrzymania, jednakże temperatura początku 
przemiany jest we wszystkich przypadkach równa i wynosi 229°C. Na podstawie przepro-
wadzonych badań można zatem zauważyć, że wprowadzenie ligandów typu ditio- może 
spowodować podwyższenie temperatury rozkładu związków kompleksowych. Warto także 
zwrócić uwagę, że kompleks zawierający resztę N,N-dietyloditiokarbaminianową charakte-
ryzuje się ostrym rozkładem do produktów gazowych, co może mieć istotne znaczenie  
w momencie wyboru kompleksów, które mogłyby posłużyć do osadzania metodami CVD. 
 
                      Tabela 12. Porównanie głównych parametrów rozkładu termicznego badanych związków. 

 Ti /°C Td max /°C Tf  /°C masa w 450 °C /% 
2 229 313,4 316 16,9 
6 229 341,5 364 17,1 
7 157 231,9 

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 
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 Na Rys. 121 zaprezentowano krzywe TG i DTG charakteryzujące rozkład kom-
pleksów zawierających w centrum metalicznym atom cynku. Z zaprezentowanych wyni-
ków można wnosić, że otrzymane kompleksy [Zn{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 17 oraz 
[Zn{SSi(OtBu)3}(µ-S2CNC4H8)]2 18 wykazują większą stabilność termiczną od wyjścio-
wego substratu 4. Oba te kompleksy posiadają zbliżone parametry rozkładu termicznego, 
przy czym rozkład w przypadku kompleksu zawierającego resztę N,N-tetra-
metylenoditiokarbaminianową, podobnie jak to miało miejsce w przypadku kompleksu 
kadmu 8, następuje dwuetapowo.  
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Rys. 120. Zestawienie 
krzywych TG i DTG 
dla 2 oraz 6, 7 i 10. 

Rys. 121. Zestawienie 
krzywych TG i DTG 
dla 4 oraz 17 i 18. 
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Pomiary stabilności termicznej związków kompleksowych będących ciałami sta-
łymi zazwyczaj przeprowadza się przy użyciu metod kalorymetrycznych. Z tego tez wzglę-
du w ramach prezentowanych badań scharakteryzowano również otrzymane układy przy 
zastosowaniu techniki Różnicowej Kalorymetrii Skaningowej (Rys. 122-127). Z przepro-
wadzonych pomiarów wynika, że uzyskane związki stanowią substancje krystaliczne  
o ostrych temperaturach topnienia i krystalizacji. Kształt endoterm topnienia zarejestrowa-
nych dla silanotiolanowych kompleksów z dodatkowymi ligandami typu ditio- pozwala 
także stwierdzić, iż związki te charakteryzują się stosunkowo dużą czystością. Wyniki 
uzyskane przy zastosowaniu DSC porównano z danymi otrzymanymi przy użyciu standar-
dowego aparatu do pomiaru temperatury topnienia. Dzięki temu potwierdzono, że obser-
wowane na pierwszych przebiegach ogrzewania, przy użyciu DSC, przemiany cieplne 
odpowiadają topnieniu badanych związków. Jednocześnie zastosowanie pomiarów kalory-
metrycznych umożliwiało wyeliminowanie potencjalnych błędów, jakie mogą pojawić się 
ze strony eksperymentatora podczas konwencjonalnego pomiaru temperatury topnienia. 
Ponadto wyznaczono również temperatury krystalizacji poszczególnych kompleksów. Piki 
pojawiające się na krzywych zarejestrowanych podczas tzw. drugiego skanu ogrzewania,  
a nieobecne na pierwszym przebiegu (Tabela 13), można powiązać z początkiem rozkładu 
termicznego związków (por. Tabela 12). 

 
Tabela 13. Zestawienie głównych parametrów wyznaczonych na podstawie pomiarów DSC. 
 

 ogrzewanie  chłodzenie 
 Tonset /°C Tmax /°C ∆H /J⋅g-1 Tonset /°C Tmax /°C ∆H /J⋅g-1 
2 207,2 

271,3 
212,4 
297,1 

41,0 
 

185,1 186,0 -33,9 

6 241,6 
294,1 

247,4 
324,9 

67,2 
 

173,2 175,2 -47,4 

7 158,0 
193,7 

162,0 
211,5 

38,5 
 

106,9 92,5 -30,6 

10 219,6 
255,5 

227,2 
301,0 

50,4 
 

125,8 112,3 -19,7 

13 225,8 
269,2 

229,8 
294,5 

69,9 
 

159,9 158,7 -41,0 

14 213,0 
223,5 

218,4 
225,9 

27,8 
5,5 

185,3 177,2 -37,7 

 
W celu uzyskania bliższych informacji o charakterystyce rozkładu termicznego otrzy-

manych związków do produktów gazowych, poza badaniami TGA, przeprowadzono rów-
nież pomiary za pomocą techniki TG/IR, która umożliwia zarejestrowanie widm  
w podczerwieni lotnych produktów na poszczególnych etapach rozkładu termicznego  
danego związku (Rys. 128). Wyniki porównano z danymi uzyskanymi dla substratu. Na 
krzywej zarejestrowanej dla  [Cd{µ-SSi(OtBu)3}{SSi(OtBu)3}]2 2 widoczne jest maksimum 
przy 3086 cm-1, co może świadczyć o eliminacji jednostek butenu podczas rozkładu  
termicznego. Można to powiązać z wynikami uzyskanymi przy użyciu spektroskopii mas, 
albowiem kompleksy kadmu posiadają charakterystyczny wzór fragmentacyjny z pasmami 
m/z różniącymi się o 56, co jest związane z eliminacją kolejnych jednostek C4H8. 
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                 Rys. 122. Krzywe DSC dla kompleksu 2.                    Rys. 123. Krzywe DSC dla kompleksu 7. 
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            Rys. 124. Krzywe DSC dla kompleksu 6.                  Rys. 125. Krzywe DSC dla kompleksu 10. 
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            Rys. 126. Krzywe DSC dla kompleksu 17.                   Rys. 127. Krzywe DSC dla kompleksu 18. 
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Na zarejestrowanych widmach obecne są maksima absorpcji związane z elimina-
cją fragmentów podstawnika tri-tert-butoksysililowego (v(CH) 2982 cm-1,  
v(Si-OC) 1074 cm-1). Widma lotnych produktów rozkładu omawianej grupy związków są 
zbliżone, przy czym na spektrogramach związków z mieszanymi S-donorami widoczne są 
dodatkowe pasma przy około 2072 cm-1, 2048 cm-1 oraz 1541 cm-1 (Rys. 129-132). Świad-
czyć to może o podobnym mechanizmie rozpadu w obrębie tej grupy kompleksów.  
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Związek 6, m.in. ze względu na możliwość syntezy tego kompleksu z dobrą wy-
dajnością, wytypowano do bardziej szczegółowych badań kinetyki rozkładu termicznegot. 
W tym celu posłużono się w modelem trójparametrycznym i wynikającą z niego zależno-
ścią względnej szybkości rozkładu termicznego. Wynikało to z faktu, że metody klasyczne 
(zarówno wykorzystujące równania w formie różniczkowej, jak i całkowej) często nie 
umożliwiają uzyskania jednoznacznych rezultatów, jednak w połączeniu z modelem trójpa-
rametrycznym pozwalają na pełniejszą interpretację otrzymanych wyników. 

Dane eksperymentalne niezbędne do przeprowadzenia analizy kinetyki danego 
procesu heterogenicznego mogą być uzyskane w różny sposób. W przypadku warunków 
nieizotermicznych, szybkość pojedynczego procesu tego typu może być opisana równa-
niem: 
 

RT
E

e)(Af
dt
d −

α=
α                                                       (27) 

gdzie α – stopień konwersji, 
         (dα/dt) – szybkość reakcji, 
          A – czynnik przedwykładniczy, 
          f(α) – funkcja konwersji , 
         R – uniwersalna stała gazowa. 
                                                           
t A. Kropidłowska, A. Rotaru, M. Strankowski, B. Becker, E. Segal, JTAC, 91 (2008), 903-909. 

Rys. 128. Zestawienie 
widm IR lotnych pro-
duktów rozkładu 2 i 10. 
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Rys. 129. Widma IR lotnych produktów rozkładu 2.             Rys. 130. Widma IR lotnych produktów rozkładu 7. 
 

  
Rys. 131. Widma IR lotnych produktów rozkładu 6.        Rys. 132. Widma IR lotnych produktów rozkładu 10. 
 

 
Z powodu niemożności rozdzielenia zależności szybkości reakcji od temperatury  

i od stopnia konwersji, do uzyskania parametrów aktywacji niezbędne jest wykorzystanie 
różnych warunków temperaturowych (izotermicznych, nieizotermicznych). Tradycyjne 
badania poświecone kinetyce często są bowiem ograniczone do idealnych warunków,  
w których parametry takie jak na przykład: temperatura czy ciśnienie są stałe. W rzeczywi-
stości jednak warunki zewnętrzne ulęgają nieustannym zmianom, co sprawia, że kinetyka 
danego procesu zależy od chwilowych warunków, jak również od szybkości tych zmian. 
Do przeprowadzenia analizy kinetycznej wykorzystać można zbiory danych zarejestrowa-
nych przy różnych szybkościach ogrzewania/chłodzenia. Mogą być to dane uzyskane m.in. 
z wykorzystaniem techniki DSC (gdy interesuje nas uzyskanie informacji na temat kinetyki 
zmian energetycznych występujących przy okazji zjawisk fizycznych) bądź TGA (gdy 
interesuje nas kinetyka rozkładu termicznego badanej substancji). Na Rys. 133 zaprezento-
wano przebieg krzywych topnienia i krystalizacji związku 6 przy zastosowaniu różnych 
warunków prowadzenia procesu. Można dostrzec, że wraz ze zwiększającą się szybkością 
chłodzenia, zmniejsza się czas potrzebny do powstawania pierwszych krystalitów, jednakże 
krystalizacja rozpoczyna się w niższych temperaturach (Rys. 133). Z kolei przebieg krzy-
wych rozkładu w zależności od szybkości ogrzewania umożliwia określenie w jakiej tem-
peraturze (dla danych warunków) zachodzi dekompozycja (Rys. 134). 
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Rys. 133. Zestawienie krzywych topnienia (po lewej) i krystalizacji (po prawej) dla związku 6, zarejestrowanych 
przy różnych szybkościach ogrzewania/chłodzenia. 
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Rys. 134. Zestawienie krzywych rozkładu związku 6, zarejestrowanych przy różnych szybkościach ogrzewania. 
 

 
Rysunek 135 przedstawia 

krzywe TG i DTG zarejestrowane dla 
6 przy szybkości 2°C⋅min-1. Analo-
giczne przebiegi odnotowano dla 
większych szybkości ogrzewania 
(por. Rys. 134). Pomiędzy 100°C  
a 220°C, układ traci około 3,5% ma-
sy, co najprawdopodobniej związane 
jest z utratą zaadsorbowanego roz-
puszczalnika (toluenu lub wody). 

 
 

Rys. 135. Krzywe rozkładu [Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 dla szybkości ogrzewania 2 K⋅min-1
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Po stopieniu w temperaturze ok. 246°C, 
[Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 podlega 
endotermicznemu procesowi rozkładu, 
który zachodzi w zakresie temperatur 
pomiędzy 250 °C i 325 °C. Zarejestrowa-
ny ubytek masy (Δmeksp=79,0%) jest w 
dobrej zgodności z wartością teoretyczną 
(Δmteor=74,67%). Krzywa DSC (Rys. 
136) z kolei dostarcza przesłanek świad-
czących o zachodzeniu dwóch procesów 
związanych z transportem ciepła, które 
można powiązać z topnieniem i rozkła-
dem badanego związku. 

 
 

Podczas rozkładu termicznego wyróżnić można dwa główne indywidua. Jednym z 
nich jest S2CN(C2H5)2 (który może składać się z CS2 i N(C2H5)2 [391]) z pasmami absorp-
cji przy 1542 i 1526 cm−1, zaś drugim jest reszta sililowa (maksimum przy 1074 cm-1). 
Podstawnik tri-tert-butoksysililowy najprawdopodobniej rozkłada się do produktów gazo-
wych, zawierających zarówno fragment Si−OH (v(Si−O) 1074 cm-1) jak i Si-O tBu (v(C−O) 
1190 cm–1). Przesłankę stanowić może fakt obecności symetrycznych i asymetrycznych 
drgań nożycowych, charakterystycznych dla podstawnika tert-butylowego (1391  

i 1368 cm-1), jak również drgań szkieleto-
wych reszt −tBu (1241 cm-1). Na widmach 
lotnych produktów rozkładu (Rys. 138) 
zauważyć można również pewną niewielką 
ilość  izotiocyjanianu etylu (C2H5NCS)  
z maksimum absorpcji przy 2072 i 2050 
cm−1. Obecność alkilotiocyjanianów po-
twierdzono także w przypadku rozkładu 
termicznego innych ditiokarbaminianów 
[391], jak również w ramach dodatkowych 
badań przeprowadzonych w ramach niniej-
szej pracy między innymi dla 
NaS2CNEt2⋅H2O (Rys. 139) .  
 

Rys. 136. Krzywe ogrzewania DSC zarejestrowane dla 
[Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 przy 5 i 10 K⋅min-1. 
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Rys. 137. Prawdopodobny schemat rozkładu  
[Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2. 
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Rys. 138. Widma lotnych produktów rozkładu 6 w różnych temperaturach. 
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Rys. 139. Widma lotnych produktów rozkładu (a) NaS2CNEt2⋅H2O i (b) [Cd{SSi(OtBu)3}2]2 2. 

 
 

Produktem rozkładu termicznego związku 6 jest żółty 
krystaliczny produkt. Jego masa sugeruje, że dekompo-
zycja zachodzi do CdS. Dane uzyskane przy użyciu 
dyfraktometrii proszkowej potwierdzają te przypusz-
czenia (por. Rozdział 5.8.1).  
 
 

Rys. 140. Zdjęcie produktu rozkładu 6. 
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Wyznaczenie parametrów kinetycznych 
 

Całkowity tryplet kinetyczny (E, A, f(α)) opisuje zmiany w czasie układu, w któ-
rym zachodzi dany proces. Złożoność pojedynczego etapu może być z kolei odzwierciedlo-
na poprzez zależność trypletu kinetycznego od stopnia przemiany. Można tego dokonać 
wykorzystując do wyznaczenia energii aktywacji metody izokonwersyjne. Jeżeli E nie 
zależy od α, to badany proces można traktować jako jednostkowy i może być on jedno-
znacznie opisany przez tryplet kinetyczny. Jeżeli jednak E zmienia się wraz z α, to taki 
proces jest złożony [392], zaś w celu rozróżnienia poszczególnych etapów opracowano 
automatyczne procedury, wykorzystujące założenie, że całkowita reakcja jest sumą po-
szczególnych jej etapów [393-395]. Analiza trypletu kinetycznego ma dwa główne cele. 
Pierwszym jest teoretyczne zinterpretowanie danych eksperymentalnych, zaś drugim ma-
tematyczny opis danego procesu [396].  

 
• Metody izokonwersyjne 

Procedury izokonwersyjne (ang. mode-free kinetics) dzieli się na liniowe (energia 
aktywacji jest wyznaczana z nachylenia linii prostej) [3-5,7,8,397-400] oraz nieliniowe 
(wartość energii aktywacji jest szacowana z warunków minimum) [401-404]. Różnicowe 
metody nieliniowe [404] prowadzą do wyników zbliżonych do tych, jakie uzyskuje się  
w metodzie Friedmanna (FR) [3], podczas gdy całkowe metody nieliniowe [401-403] dają 
wyniki zbliżone do metod Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) [7,8] oraz Flynn-Wall-Ozawa 
(FWO) [4,5]. Metody izokonwersyjne opierają się na scałkowanej wersji wyrażenia na 
szybkość reakcji:  

)T,E(IAdTeA
)(f

d)(g
0

T

0

RT
E

α

α

α

−

∫ ∫ β
=

β
=

α
α

=α
α

                                    (28) 

gdzie β – szybkość ogrzewania, 
        g(α) – scałkowana funkcja konwersji, 
        I(Eα ,Tα) reprezentuje całkowanie po temperaturze. 
 
Podstawienie I(Eα, Tα) w równaniu (28) przez przybliżenie Coats-Redferna [405]: 

α

α−

α

α
αα = RT

E2

e
E

RT)T,E(I , daje równanie (29) − wykorzystywane w metodach KAS. Analogiczne 

podstawienie przybliżeniem Doylea [406]: 
)
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052,1331,5(
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R
E)T,E(I α

α−−
α

αα = , daje równanie (30) − 

stosowane w metodach FWO. 
 
 
Liniowa metoda Kissinger-Akahira-Sunose (metoda KAS) – [7,8]. 

Metoda ta, jak już powyżej wspomniano, opiera się na przybliżeniu Coats-
Redfern’a [405]. W tym przypadku: 
 

RT
E

)(Eg
ARln

T
ln 2 −

α
=

β                         (29) 
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Dlatego też dla α=const., krzywa zależności ln(β/T2) od (1/T), uzyskana na podstawie eks-
perymentalnych danych termograwimetrycznych, otrzymanych dla różnych szybkości 
ogrzewania, powinna być linią prostą. W Tabeli 14 zaprezentowano wyniki uzyskane przy 
użyciu tej metody dla związku 6. Wartości energii aktywacji przy różnych stopniach prze-
miany uzyskano z nachylenia zależności ln(β/T2) od (1/T). 
 
Tabela 14. Energia aktywacji uzyskana przy zastosowaniu metod KAS. 

α EKAS /kJ mol-1 +/- r α EKAS/kJ mol-1 +/- 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 5.1 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 5.5 0.9992 

 
 
Liniowa metoda Flynn-Wall-Ozawa (metoda FWO) [4,5] 

Metoda ta, niezależnie zaproponowana przez Flynna i Walla [4] oraz przez Ozawę 
[5], wykorzystuje przybliżenie Doyle’a [406]. Opiera się ona na równaniu:  

RT
E052,1331,5

)(Rg
AElnln −−

α
=β

                                      
  (30) 

Z tego też względu, dla α=const. zależność ln(β) od (1/T) uzyskana na podstawie ekspery-
mentalnych danych termograwimetrycznych, otrzymanych dla różnych szybkości ogrzewa-
nia, powinna być (podobnie jak w metodzie KAS) linią prostą, której nachylenie można 
wykorzystać do wyznaczenia energii aktywacji. Wyniki uzyskane dla związku 6 przy  
zastosowaniu tej metody zaprezentowano w Tabeli 15. 
 
Tabela 15.  Energia aktywacji uzyskana przy zastosowaniu metod FWO. 
α EFWO /kJ mol-1 +/- r α EFWO/kJ mol-1 +/- 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 5.1 0.9994 
0.30 138.4 4.9 0.9993 0.70 150.5 8.6 0.9984 
0.35 141.7 5.5 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 
0.45 144.3 6.0 0.9991 0.85 150.2 8.7 0.9983 
0.50 145.7 5.0 0.9994 0.90 145.3 5.3 0.9993 

 
Wyniki uzyskane przy zastosowaniu metod KAS oraz FWO są w dobrej zgodno-

ści. Różnice pomiędzy otrzymanymi wartościami energii aktywacji mogą być spowodowa-
ne różnymi przybliżeniami wyrażenia I(Eα, Tα). Średnie wartości energii aktywacji dla 
0,15<α<0,90 wynoszą: 
ĒKAS=141,8 ± 6,0 kJ mol-1 ĒFWO=144,0 ± 5,8 kJ mol-1 
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Różnicowa liniowa metoda Friedmanna (metoda FR) [3] 
Liniową metodę zaproponowaną przez Friedmanna [3] można uważać  

za najbardziej ogólną metodę izokonwersyjną, która wykorzystuje krzywe pochodnej. 
Friedmann zmodyfikował ogólne równanie szybkości reakcji i uzyskał następujące równa-

nie:                          
RT
E)](Afln[

dt
dln −α=

α                                                          (31) 

Dla α = const. krzywa zależności ln(dα/dt) od (1/T) uzyskana na podstawie eksperymental-
nych danych termograwimetrycznych dla różnych szybkości ogrzewania, powinna być linią 
prostą. Dane uzyskane przy zastosowaniu procedur FR dla kompleksu 6 zestawiono w 
Tabeli 16. Średnia wartość energii aktywacji dla 0,15<α<0,85 wynosi Ē=146,0 ± 6,7 kJ 
mol-1. 
 
Tabela 16. Energia aktywacji uzyskana przy zastosowaniu metod FR. 
α EFR /kJ mol-1 +/- r α EFR/kJ mol-1 +/- r 
0.15 134.4 7.1 0.9986 0.55 146.1 1.9 0.9999 
0.20 136.8 4.8 0.9994 0.60 146.7 2.4 0.9998 
0.25 145.3 5.4 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) są  

w dobrej zgodności. Na uzyskane wyniki kinetyczne mogą wpływać naturalne błędy jakimi 
obarczone są wartości dα/dt (zarówno z sygnału DTG uzyskiwanego z termowagi jak 
i z numerycznego różniczkowania krzywej TG). Znaczny problem mogą stanowić rejestro-
wane podczas eksperymentu szumy, zwłaszcza gdy α zmienia sie powoli, tj. na początku  
i pod koniec samego procesu [400,407]. W przypadku przeprowadzonej analizy kinetycznej 
uzyskano dobrą zgodność pomiędzy wynikami uzyskanymi z różnych metod. Małe różnice 
mogą być spowodowane wykorzystaniem różnych danych (TG i DTG) w poszczególnych 
obliczeniach. 
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Rys. 141. Zestawienie wyników uzyskanych przy zastosowaniu metod KAS, FWO i FR dla rozkładu związku 6. 
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• Kryterium Perez-Maquedy [408] 
Na podstawie pierwotnych obserwacji Criado i Moralesa [409] zaproponowano, że 

każda krzywa α=α(T) i (dα/dt)= (dα/dt)(T) może być opisana poprzez kilka funkcji [410], 
przy czym dla kilku prostych nieizotermicznych, tylko jedna funkcja przemiany (model 
kinetyczny) pasuje równocześnie do wszystkich danych [408]. W celu uzyskania odpo-
wiedniej funkcji konwersji można zastosować kryterium Perez-Maquedy. Zgodnie z nim, 
właściwy model kinetyczny odpowiada niezależności parametrów aktywacji od szybkości 
ogrzewania i powinien dostarczyć tę samą wartość energii aktywacji, jak również czynnika 
przedwykładniczego, jak te uzyskane z dowolnej metody wykorzystującej jedną szybkość 
ogrzewania dla każdej z poszczególnych wartości β. 

Gdy równanie Coats-Redfern zostanie zapisane w formie: 

RT
E

E
ARln

T
)(gln 2 −=

αβ

                                                      
(32) 

to, w przypadku właściwej funkcji 
konwersji, punkty na krzywej za-
leżności {ln[βg(α)/T2] od 1/T} 
odpowiadające poszczególnym 
szybkościom ogrzewania leżą na 
tej samej linii prostej. Na Rys. 142. 
zaprezentowano taką linię będącą 
funkcją przemiany (tzw. linia A1.4) 
wyznaczoną dla kompleksu 
[Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2. 
Warto w tym miejscu nadmienić, 
że model A1.4 należy do grupy 
empirycznych funkcji konwersji 
zaproponowanych przez Šestáka  
i Berggrena [411]. 
          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 uzyska-
nych przy zastosowaniu metod izokonwersyjnych. 

 
Warto pamiętać, że analiza termiczna oznacza analizę zmian właściwości badanej 

próbki związanych z narzuconym próbce reżimem temperaturowym. Z tego też względu 
wyznaczone parametry kinetyczne zależą od warunków samego pomiaru. Wyznaczone 
średnie energie aktywacji odnoszą się do procesu prowadzonego w warunkach atmosfery 
gazu ochronnego. Z tego też względu przeprowadzono dodatkowe eksperymenty, prowa-
dząc rozkład również w atmosferze utleniającej. O ile w przypadku przeprowadzonych 
badań kinetycznych stwierdzono, że rozkład termiczny kompleksu 6 należy traktować cało-
ściowo, gdyż wyodrębnienie poszczególnych etapów jest niemożliwe, to w przypadku 
przeprowadzenia pomiarów w atmosferze tlenowej, możliwe jest już rozróżnienie dwóch 
głównych etapów dekompozycji (Rys. 143). Pierwszy etap zachodzi w temperaturze ok. 
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Rys. 142. Linia Perez-Maqueda wyznaczona dla rozkładu 6. 
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180°C i jest związany z 9% ubytkiem 
masy badanego związku 
nego. [Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 
podlega następnie endotermicznemu 
procesowi rozkładu, który – niezależ-
nie od warunków prowadzenia procesu  
– zachodzi w zakresie temperatur po-
między 250°C i 325°C  
(z maksimum szybkości dekompozycji  
w temperaturze ok. 300°C). Masa 
powstałego produktu jest zbliżona  
w obydwu przypadkach, zaś w pozo-
stałościach po rozkładzie udało się 
wyodrębnić jedynie siarczek kadmu. 
 

 

 
 
 
5.7.  Otrzymywanie cienkich warstw 
 
5.7.1. Cienkie warstwy uzyskane techniką nakładania obrotowego 
 

Możliwość zastosowania omawianej grupy połączeń wpłynęła na podjęcie decyzji  
o przeprowadzeniu dodatkowych badań, w tym obejmujących 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 następnie naniesiono 
na uprzednio przygotowane podłoża za pomocą techniki nakładania obrotowego (ang. spin-
coating). Wszystkie układy, po naniesieniu na hydrofilowe podłoże (płytka Si(111) pokryta 
na powierzchni warstwą samoistnego tlenku) analizowano przy zastosowaniu mikroskopii 
sił 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 płytkę krzemową techniką spin-coating przybiera formę płatków 
śniegu (Rys. 144). Uzyskane struktury mają kilka μm szerokości i około 5 nm wysokości. 
Mikrofotografie TEM (Rys. 145a) potwierdzają obecność (zwłaszcza na brzegach poszcze-
gólnych płatków) małych tworów o wielkości od 1 do 3 nm.  
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Rys. 143. Krzywe TG i DTG zarejestrowane 
 dla 6 w atmosferze utleniającej. 
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2.0µm  2.0µm  2.0µm  
 

400nm  400nm  400nm  
 

   400nm   
 

Rys. 144.  Obrazy AFM  warstwy 6 (topografia powierzchni, obraz amplitudowy oraz fazowy). 
 
 

(a)   (b)  
Rys. 145.  Mikrofotografie TEM wykonane dla warstw kompleksów (a) 6 i (b) 7. 
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800nm  800nm  800nm  
 

400nm  400nm  400nm  
 

  400nm   
 

Rys. 146.  Obrazy AFM  warstwy 7 (topografia powierzchni, obraz amplitudowy i fazowy). 
 
 
Jonowy kompleks 7 nałożony na podłoże posiada inną, ciekawą formę. Związek 

samoorganizuje się w równomiernie rozłożone, nieregularne struktury w kształcie „kropel” 
o wielkości 10 nm (Rys. 146). Mikrofotografia TEM (Rys. 145b) przedstawia z kolei 
mniejsze indywidua, co może być związane z zastosowaną w przypadku mikroskopii elek-
tronowej techniką przygotowania próbek, wymagającą napylania węglem. Kompleks 10 
samoorganizuje się w cienkie, porowate warstwy (Rys. 147). Średnica porów wynosi od  
50 nm do 500 nm. Grubość filmu wynosi z kolei około 3 nm. Na mikrofotografiach TEM 
widoczne są zaś nieduże cząstki o wielkości ok. 3 nm.  
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800nm    800nm    800nm  
   

410nm   410nm    410nm  
 

410nm
  

 
Rys. 147.  Obrazy AFM warstwy 10 (topografia powierzchni, obraz amplitudowy oraz fazowy). 

 

 
  W przypadku homoleptycznego silanotiolanu kadmu(II) 2 w uzyskanych warstwach 
widoczne są sferyczne, nieregularne struktury (3 – 10 nm, Rys. 148).  
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2.0µm  2.0µm  2.0µm  
 

400nm  400nm  400nm  
 

210nm   
 

Rys. 148.  Obrazy AFM  warstwy 2 (topografia powierzchni, obraz amplitudowy i fazowy). 
 

 

Powierzchnię próbek analizowano także po wygrzewaniu przez dobę w temperatu-
rze 70°C oraz po trawieniu plazmą 5 minut przy 100 W. Uzyskane obrazy przedstawiono 
na Rys. 149 i 150. Na podstawie obrazów uzyskanych przy użyciu mikroskopii sił atomo-
wych można stwierdzić, że bardziej odporne na zastosowane czynniki są cienkie warstwy 
obojętnego elektrycznie kompleksu 6. Jonowy związek 7 był mniej stabilny, o czym może 
świadczyć odmienna morfologia filmów. 
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(a)     (b)   

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

(a)      (b)   

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

W celu potwierdzenia składu warstw uzyskanych techniką nakładania obrotowego zasto-
sowano spektroskopię fotoelektronów (ang. Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, 
ESCA). Metoda ta może być wykonywana w dwóch wariantach ─ zależnie od energii foto-
nów pobudzających. XPS (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy) to spektroskopia foto-
elektronów wzbudzanych promieniowaniem rentgenowskim. Większości informacji uzy-
skiwanych z badań XPS dostarczają widma podpoziomów rdzenia. Energie wiązania i 
względne natężenia poszczególnych linii pozwalają na identyfikację atomów i wyznaczenie 
ich koncentracji. Dla danego atomu energia wiązania poziomu rdzenia EB zmienia się nie-
znacznie zależnie od rozkładu ładunku w powłoce walencyjnej. Technikę tę wykorzystano 
w celu scharakteryzowania otrzymanych połączeń obojętnych (na przykładzie 6) i jono-
wych (na przykładzie kompleksu 7). Uzyskane widma (Rys. 151) dostarczają informacji o 
obecności atomów O, Cd, C, N, S i Si – a zatem wszystkich tych, które występują w anali-
zowanych związkach. Ponadto dostarczają one przesłanek przemawiających za znaczną 
czystością cienkich warstw kompleksów kadmu sporządzonych techniką nakładania obro-
towego. 
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(a)   (b)  
 

 
 
 
5.7.2. Cienkie warstwy uzyskane techniką MAPLE 
 
 

Cienkie warstwy [Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 osadzono także przy zastosowaniu 
techniki MAPLEu. W tym celu wykorzystano podłoża krzemowe oraz laser o strumieniu 
0,15 J∙cm-2 (energia 3,7·10-3 J). Pierwszym etapem analizy warstw było zweryfikowanie ich 
składu przez pomiar przy użyciu spektroskopii w podczerwieni. Widma uzyskanych  
depozytów charakteryzują się występowaniem maksimów absorpcji przy 2973 i 2930 cm-1 

v(C-H), 1455 δsym(CH3), δnożycowe(tBu), 1242 δszkieletowe(tBu), 1272 v(N-C-S), 1185 v(C-O), 
1065 v(Si-O), 987 v(C-S) oraz 664-690 v(Si-S), co potwierdza, że udało się uzyskać war-
stwy związku 6.  Obraz warstw osadzanych przy niskim ciśnieniu panującym w komorze 
(2·10-3 N∙m-2), uzyskany przy zastosowaniu mikroskopii sił atomowych (AFM) przedsta-
wiono na Rys. 152. Warstwa ta charakteryzuje się ciągłą i stosunkowo gładką powierzch-
nią. Nierówność filmów wzrasta wraz ze zwiększającym się ciśnieniem wewnątrz komory 
(od 14,5 nm przy 2·10-3 N∙m-2, do 35 nm przy 6,3·10-3 N∙m-2).  Przy ciśnieniu 2·10-3 N∙m-2 
(Rys. 152) wzrost warstw zachodzi najprawdopodobniej warstwa po warstwie (mechanizm 
Frank-van der Merwe), zaś przy 6,3·10-3 N∙m-2 występuje mieszany typ wzrostu - najpierw 
dwuwymiarowy wzrost kilku warstw, zaś po nim zarodkowanie i wzrost pakietów (mecha-

                                                           
u A.Kropidlowska, A Rotaru, C.Constantinescu, N.Scarisoreanu, M.Dumitru, M.Strankowski, M.Gazda, P.Rotaru, M.Dinescu,  
     B.Becker, The 8th Mediterranean Conference on Calorimetry and Thermal Analysis, Palermo (2007) Book of Abstracts, 203.  

Rys. 151. Widma XPS 
warstw (a) 6 oraz (b) 7. 
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nizm Stranskiego-Krastinova) [412,413]. W przypadku mieszanego typu wzrostu, cząstki 
początkowo organizują się na Si(100) w monowarstwy, następnie zaś tworzą się trójwymia-
rowe „wyspy”. Możliwą tego przyczyną jest wzrost naprężeń spowodowany niedopasowa-
niem pomiędzy przerwami w strukturze krystalicznej warstwy. 

 

  
Rys. 152. Obrazy 3D warstwy [Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 6   

przy 0,15 J∙cm-2  i 2·10-3 N∙m2 (po lewej) oraz 6,3·10-3 N∙m2 (po prawej). 
 

 
 

Obrazy dwuwymiarowe (2D, 44µm × 44µm) również wskazują na tworzenie się równej  
i jednorodnej warstwy pod ciśnieniem 2·10-3 N∙m-2 (Rys. 153), podczas, gdy przy wyższym 
ciśnieniu (6,3·10-3 N∙m-2) podłoże nie jest całkowicie pokryte warstwą kompleksu. Wydłu-
żanie czasu osadzania przy tym ciśnieniu również nie powoduje polepszenia jakości war-
stwy, ponieważ jeszcze przed ukończeniem wzrostu zgodnie z mechanizmem Stranskiego-
Krastinova rozpoczyna się najprawdopodobniej wzrost epitaksjalny. 

 

 
Rys. 153. Obrazy 2D warstwy [Cd{SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 6   

przy 0,15 J∙cm-2  i 2·10-3 N∙m2 (po lewej) oraz 6,3·10-3 N∙m2 (po prawej). 
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Grubość osadzonych filmów, która zależy od energii promieniowania laserowego oraz 
czasu ekspozycji, została oszacowana na podstawie badań elipsometrycznych. Najwyższą 
jednorodnością odznaczają się warstwy otrzymane przy ciśnieniu 2∙10-3 N m-2 (85%) i mają 
one grubość 85±6 nm. Jak wskazują przeprowadzone badana są to optymalne warunki  
do osadzania kompleksu 6 przy użyciu techniki MAPLE. Uzyskane w ten sposób warstwy 
postanowiono wykorzystać jako prekursory siarczku kadmu (Metoda A). Podłoża wraz  
z osadzonym na nich kompleksem 6 poddano ogrzewaniu od 20oC do 340oC z szybkością  
0,5 °C∙min-1. Skład otrzymanych depozytów określono przy użyciu dyfrakcji promieniowa-
nia rentgenowskiego (XRD), zaś wyniki porównano z danymi z International Centre for 
Diffraction Data [414]. Okazało się, że uzyskano jednorodne warstwy heksagonalnego 
α−CdS (A), co potwierdziły również badania przy użyciu FIR oraz EDS. Połączenie osa-
dzania kompleksu przy użyciu MAPLE połączone z wygrzewaniem prekursora może zatem 
stanowić dogodną metodą prowadzącą do otrzymania warstw siarczku kadmu. 

 

 

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

 

Przedstawione dotychczas dane stanowiły przesłanki przemawiające za tym,  
że możliwe jest posłużenie się analizowaną grupą związków kompleksowych kadmu(II)  
z mieszanymi ligandami S-donorowymi do uzyskania siarczku kadmu(II). W celu zweryfi-
kowania tej hipotezy przeprowadzono bezpośredni rozkład pirolityczny poszczególnych 
połączeń koordynacyjnych (Metoda B), jak również termiczne odparowanie z kondensacją 
lotnych produktów na podłożach szklanych (Metoda C). Do badań ponownie wytypowano 

[Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 oraz – jako związki porównawcze – homoleptyczne kom-
pleksy kadmu  [Cd{µ-SSi(OtBu)3}2]2 2 i [Cd(S2CNEt2)2]2

v. Produkty otrzymane  
w wyniku zastosowania procedur B i C zaprezentowano na Rys. 154 i 155. W przypadku 
prostej pirolizy uzyskano stosunkowo grube warstwy depozytu, zaś przy zastosowaniu 
procedury odparowania cienkie warstwy poszczególnych produktów. W tym miejscu warto 
nadmienić, że kompleks [Cd(S2CNEt2)2]2 odznaczał się w tych warunkach zbyt niską lotno-
ścią, by możliwe było jego napylenie. Podobny problem napotkano podczas próby zasto-
sowania jako substratu [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8)]2 10. Podjęto także próbę zastoso-
wania napylarki (metoda C) jednakże ze względu na zbyt długą drogę do stolika z podło-
żem lotne produkty rozkładu osadzały się jedynie na bocznych ściankach kwarcowego 
naczynka, w którym znajdował się substrat. 

                                                           
v A.Kropidłowska, M.Strankowski, M.Gazda, B.Becker, Zjazd Naukowy SSPTChem, Tylmanowa (2007) Materiały Zjazdowe, 80. 
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(a)  (b)   (c)   

Rys. 154. Fotografie uzyskanych w Metodzie B warstw. Jako substraty posłużyły (a) 2, (b) [Cd(S2CNEt2)2]2, (c) 6. 

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

 

 

5.8.1.  Dyfraktometria proszkowa 
 

W wyniku rozkładu termicznego uzyskano żółte depozyty. W celu zweryfikowa-
nia ich składu przeprowadzono badania przy użyciu dyfraktometrii proszkowej (ang. X-Ray 
Diffraction, XRD). Uzyskane dyfraktogramy dla związków 2 i 6 przedstawiono na Rys. 
156. Wyniki sugerują, że siarczek kadmu stanowi jedyny produkt rozkładu kompleksów 
kadmu o rdzeniu bogatym w siarkę. Co więcej, w badanych przypadkach uzyskano układ 
maksimów dyfrakcyjnych charakterystyczny dla α−CdS, krystalizującego w układzie hek-
sagonalnym (struktura wurcytu, JCPDS 41-1049 [415]). Uzyskane dane porównano z tymi 
zawartymi w bazie International Centre for Diffraction Data [414]. Rozmiar krystalitów (d) 
w przypadku kompleksu 6 został oszacowany na podstawie równania Scherrera (33) 
[416,417] i piku 43,966°/2θ (110) na 12,64 nm.  

      
θ⋅β

⋅
=

cos
l94,0d                    

gdzie: l - długość fali promieniowania (λCuKα=0,154 nm),  
           β - szerokość piku w połowie wysokości (ang. full-width at half maximum, FWHM), 
           θ - kąt Bragga.  
 

Zarejestrowane dyfraktogramy zawierają maksima charakterystyczne dla płaszczyzn (002), 
(100), (101), (102), (110), (2-10), (103) i (112) CdS. Jednocześnie na uzyskanych widmach 
brak widocznych produktów ubocznych czy zanieczyszczeń. Ponadto, przeprowadzono 
dodatkowe badania, które pokazały, że produkty rozkładu w atmosferze tlenu oraz gazu 
obojętnego (Ar) są praktycznie takie same. Niezależnie od zastosowanej metody zawsze 
uzyskiwano układ pasm charakterystyczny dla heksagonalnego siarczku kadmu. 

(33) 
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Rys. 156. Dyfraktogramy produktów rozkładu [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 6 i [Cd{µ-SSi(OtBu)3}2]2 2. 
 

 

5.8.2.  Widma dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego 

 

W celu dodatkowego potwierdzenia obecności jedynie siarczku kadmu w depozytach uzy-
skanych w wyniku rozkładu badanych kompleksów przeprowadzono analizę z użyciem 
elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM) z przystawką do dyspersji energii pro-
mieniowania rentgenowskiego (ang. Energy Dispersive Spectrometry, EDS). Obserwacje 
prowadzone przy zastosowaniu  elektronów  wstecznie rozproszonych (BSE) pozwalają 
zobrazować zróżnicowanie składu chemicznego. Takie mikroanalizy chemiczne umożli-
wiają zatem poznanie składu chemicznego w dowolnie wybranym punkcie próbki lub 
uśrednionego składu całej badanej powierzchni. W wyniku przeprowadzonej analizy foto-
rozdzielczej potwierdzono, że badane próbki stanowią siarczek kadmu, jako że na sporzą-
dzonych widmach (Rys. 157) obecne są jedynie serie linii charakterystycznych dla siarki 
(linia K 2,3075 keV) i kadmu (linia L 3,1315 keV). 
 

 
Rys. 157. Widma EDS produktów rozkładu  

(a) [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 6, (b) [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8)]2 10. 
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5.8.3.  Mikroskopia elektronowa 

 

Techniki mikroskopii elektronowej umożliwiają bliższą charakterystykę otrzyma-
nych warstw. Z tego też względu wykonano mikrofotografie przy zastosowaniu skaningo-
wej mikroskopii elektronowej (ang. Scanning Electron Microscopy, SEM) oraz mikrosko-
pii transmisyjnej (ang. Transmission Electron Microscopy, TEM).  Kolejne fotografie 
przedstawiają obrazy warstw siarczku kadmu(II) uzyskanych w wyniku pirolizy  
[Cd{µ-SSi(OtBu)3}2)]2 2, [Cd{SSi(OtBu)3}2(S2CNEt2)][nBuN4] 7,  [Cd(S2CNEt2)2]2,  
[Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 6 oraz  [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8)]2 10. Rozkład ter-
miczny homoleptycznego silanotiolanu kadmu(II) prowadzi do uzyskania depozytu  
(Rys. 158), który na skutek występujących naprężeń termicznych podczas pirolizy popękał. 
Jego powierzchnia jest jednakże bardziej jednorodna w porównaniu do produktu rozkładu 
dietyloditiokarbaminianu (Rys. 159a) oraz układu jonowego (Rys. 159b). [Cd(S2CNEt2)2]2 
rozkłada się, tworząc agregaty drobnych bezkształtnych cząstek, zaś 
[Cd{SSi(OtBu)3}2(S2CNEt2)][nBuN4] tworzy warstwę o nieregularnych brzegach. 
 

    
Rys. 158. Mikrofotografie SEM powierzchni produktu rozkładu [Cd{µ-SSi(OtBu)3}2)]2 (Metoda B). 
  

(a)   (b)  

Rys. 159. Mikrofotografie SEM powierzchni produktów rozkładu (Metoda B) (a) [Cd(S2CNEt2)2]2 i (b) 7. 
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Rys. 160. Mikrofotografie SEM powierzchni produktu rozkładu [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2  6 (metoda B) 
   

    
 

    
     Rys. 161. Mikrofotografie SEM produktu rozkładu (metoda B) [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8)]2 10. 
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Kompleks 6 w wyniku pirolizy tworzy jednorodne warstwy, w których występują lokalne 
pęknięcia (Rys. 160). Spośród produktów pirolizy, uzyskanych przy zastosowaniu meto-
dy B najciekawszą morfologią powstałego depozytu odznacza się produkt rozkładu hete-
roleptycznego kompleksu [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNC4H8)]2 10. Tworzy on cienkie paski 
o gładkiej powierzchni, przypominające kształtem  wstążki makaronu o szerokości około 
500 nm i długości od kilku do kilkunastu mikrometrów (Rys. 161). Zbliżony nitkowate 
kształty były obserwowane m.in. przez zespół O’Briena w przypadku NiS [418]. Bar-
dziej regularną powierzchnię warstwy uzyskanej przy zastosowaniu  
[Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 6 jako prekursora udało się otrzymać w przypadku meto-
dy C (Rys. 162). Także depozyty CdS sporządzone, gdy jako prekursor posłużył 2, od-
znaczają się większą jednorodnością, przy czym (podobnie jak w metodzie B) uzyskane 
warstwy są popękane wskutek występujących naprężeń termicznych. 
 

  

Rys. 162. Mikrofotografie SEM powierzchni warstwy uzyskanej przy zastosowaniu  
 [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 6 jako prekursora (metoda C). 

 

  
Rys. 163. Mikrofotografia SEM powierzchni warstwy uzyskanej przy zastosowaniu  

 [Cd{µ-SSi(OtBu)3}2]2 2 jako prekursora (metoda B) i (metoda C). 
  
 
Przy użyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowej (Rys. 164) wyznaczono z kolei 
rozmiar i zbadano morfologię uzyskanych warstw produktów rozkładu kompleksów  
[Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 6 oraz [Cd{µ-SSi(OtBu)3}2)]2 2. W obydwu przy-
padkach produkty dekompozycji składają się z drobnych, polikrystalicznych ziaren. 
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Rys. 164. Mikrofotografie TEM produktów rozkładu termicznego  

 [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 6 oraz [Cd{µ-SSi(OtBu)3}2)]2 2 (metoda B). 
  

 
5.2.4.  Charakterystyka spektroskopowa 
 

Dla uzyskanych warstw sporządzono absorpcyjne widma elektronowe w zakresie  
UV-Vis (Rys. 165). Absorpcji w zakresie widzialnym nie wykazywał żaden  
z analizowanych związków. Poszczególne pasma absorpcji są wynikiem występowania 
przejść do podpoziomów pasma przewodnictwa rozszczepionych na skutek tzw. quantum-
size confinement. Krawędź absorpcji położona jest około 500 nm – jest zatem przesunięta 
względem wartości charakterystycznej dla CdS syntezowanego w masie (λbulk=515 nm) - 
co jest spowodowane mniejszym rozmiarem cząstek powstałego siarczku. Absorpcja przy 
około 470 nm związana jest z kolei z absorpcją CdS (~2,48 eV), o wartości przesuniętej  
w stronę promieniowania niebieskiego (ang. blueshift) o 12 nm w porównaniu do CdS 
otrzymywanego w masie (2,42 eV, 495 nm). Zaobserwowany efekt nie jest tak widoczny, 
jak w przypadku innych opisanych w literaturze układów typu nano-CdS z powodu więk-
szych wymiarów poszczególnych agregatów.  
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W celu dodatkowego potwierdzenia czystości i składu produktów rozkładu kompleksów 
przeprowadzono pomiary przy zastosowaniu spektroskopii w zakresie dalekiej podczerwie-
ni. Na uzyskanych widmach w każdym z badanych przypadków obecne jest zaledwie jedno 
pasmo absorpcji z maksimum około 254 cm-1. Jest to pik związany z drganiami rozciągają-
cymi wiązań Cd-S. 
 

5.8.5.  Fotoprzewodnictwo 

 

W przypadku związków będących półprzewodnikami typu II/VI rutynowo wyko-
nuje się badania właściwości wywoływanych promieniowaniem elektromagnetycznym. Do 
jednych z najczęściej stosowanych badań należą pomiary fotoprzewodnictwa. Jak już 
wspomniano w Rozdziale 2.2.2.1.1, siarczek kadmu wykorzystuje się do budowy części 
roboczych fotorezystorów, a więc elementów półprzewodnikowych, które pod wpływem 
promieniowania świetlnego silnie zmieniają swoją rezystancję wskutek tworzenia par elek-
tron-dziura. W celu poznania charakterystyki prądowo-napięciowej warstw uzyskanych 
przy zastosowaniu poszczególnych prekursorów molekularnych niezbędne było uzyskanie 
możliwie jednolitych filmów. Produkty termolizy przy zastosowaniu metody B, jak się 
bowiem okazało, nie nadawały się do pomiarów fotoelektrycznych. W tym celu wykorzy-
stano zatem bardziej regularne warstwy uzyskane przy zastosowaniu metody C. Przepro-
wadzono charakterystykę prądowo-napięciową dwóch związków: heteroleptycznego kom-
pleksu z mieszanymi ligandami 6 oraz homoleptycznego silanotiolanu kadmu 2w.  
W przypadku pozostałych układów (m.in. 10) nie udało się uzyskać nawet przy zastosowa-
niu metody C jednorodnych warstw nadających się do omawianych pomiarów. Przebiegi 
zależności I-V (Rys. 166) w całym zakresie pomiarów (do 16 V) okazały się liniowe, zatem 
udało się stworzyć kontakty omowe.  
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Rys. 166. Charakterystyki prądowo-napięciowe CdS otrzymanego z wykorzystaniem jako prekursorów 
 kompleksów 6 (po lewej) i 2 (po prawej).  
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Na Rys. 167 przedstawiono spektralną charakterystykę fotoprądową dwóch anali-
zowanych kompleksów. Największe wartości zarejestrowanego prądu uzyskano  
w zakresie 320-480 nm z maksimami przy 331 nm i 364 nm. 
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Rys. 167. Spektralna charakterystyka prądowa CdS otrzymanego z wykorzystaniem  

[Cd{µ-SSi(OtBu)3}2]2 2 oraz [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 6  jako prekursorów (metoda C). 

 
Pomiary przewodnictwa w tzw. ciemności oraz fotoprzewodnictwa przeprowa-

dzono w temperaturze pokojowej. Na Rys. 168 przedstawione są zależności wzrostu  
i spadku fotoprzewodnictwa przy 2 V. Przedstawiają one dwa kolejne cykle z czasem 
wzrostu wynoszącym 15 minut i zanikaniem do momentu osiągnięcia początkowej wartości 
prądu ciemnego. Rejestrowany fotoprąd wzrasta powoli, aczkolwiek nie liniowo wraz  
z wydłużaniem czasu naświetlania. W kolejnym cyklu wzrost fotoprądu jest większy, po-
nownie zbliżając się do pewnej charakterystycznej wartości (15 min). Wzrost wartości 
fotoprądu w kolejnych cyklach był obserwowany również przez innych badaczy [419]  
i zjawisko to tłumaczy się m.in. zmniejszaniem ilości tlenu zaadsorbowanego na po-
wierzchni badanej warstwy w kolejnych przebiegach.  
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Rys. 168. Charakterystyki prądowe (wzrost i zanik fotoprądu) CdS otrzymanego z wykorzystaniem  

[Cd{µ-SSi(OtBu)3}2]2 2 oraz [Cd{µ-SSi(OtBu)3}(S2CNEt2)]2 6  jako prekursorów (metoda C). 
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Przeprowadzone prace badawcze skoncentrowane były przede wszystkim na syntezie 

nowych kompleksów o rdzeniu bogatym w siarkę i zawierających dwa różne ligandy  
S-donorowe skoordynowane z centrum metalicznym. Wiąże się to ściśle z poszukiwaniem 
układów mogących stanowić źródło pojedynczych i efektywnych prekursorów odpowied-
nich siarczków. Z przeprowadzonych doświadczeń wynika, że najdogodniejszym układem 
reakcyjnym jest mieszanina zawierająca źródło (a) tiolanu metalu ([Cd{SSi(OtBu)3}2]2 lub  
[Zn{SSi(OtBu)3}2(H2O)]2), (b) liganda ditiokarbaminianowego lub tionowego  (sól sodowa, 
potasowa lub amonowa w przypadku reszty ─S2CNR2, bądź S=C(NHR)2) oraz (c) sól 
czwartorzędową typu  R’4AX. W większości przeprowadzonych reakcji (zwłaszcza prowa-
dzonych dwufazowo: toluen/woda) niezbędny okazał się właśnie dodatek katalizatora prze-
niesienia międzyfazowego. W zależności od warunków prowadzenia reakcji uzyskano 
układy elektrycznie obojętne bądź jonowe ─ o kompleksowym anionie. Reakcje prowadzo-
ne w układzie toluen/propanol-2 umożliwiły – poza otrzymaniem pożądanych układów o 
mieszanych S-donorach – wyizolowanie produktów zawierających w sferze koordynacyjnej 
również inne atomy donorowe. Związki takie – chociaż nie były bezpośrednim przedmio-
tem prowadzonych prac badawczych – są interesujące ze względu na swoją strukturę  
i dlatego wydaje się wskazane przeprowadzenie w przyszłości dalszych badań, ukierunko-
wanych na otrzymanie i bliższą charakterystykę właśnie tego typu pochodnych. Głównym 
wnioskiem, jaki można wyciągnąć na podstawie uzyskanych wyników, jest jednakże moż-
liwość otrzymania związków koordynacyjnych o rdzeniu bogatym w siarkę w ramach 
omawianego zestawu reagentów. Realizując założenie niniejszej pracy opracowano bo-
wiem dogodną metodę syntezy mieszanych heteroleptycznych tri-tert-butoksy-
silanotiolanów zawierających równocześnie przykoordynowane inne ligandy siarkowe takie 
jak reszty ditiokarbaminianowe czy tionowe. Do tej pory nie udało się otrzymać pochod-
nych z ligandami ksantogenianowymi czy ditiofosfinianowymi i z tego też względu  
w przyszłości należałoby przeprowadzić próby uzyskania tego typu kompleksów w obrębie 
układu zawierającego toluen i propanol-2, a być może warto byłoby rozszerzyć takie bada-

6 WNIOSKI I PLANY NA PRZYSZŁOŚĆ 

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

 

Isaac  Newton 
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nia o reakcje prowadzone w innych rozpuszczalnikach. Uzyskane związki – jak wynika  
z wykonanych analiz – ulegają rozkładowi termicznemu z wydzieleniem odpowiednich 
siarczków. Wykonane wstępne próby aplikacyjne z zastosowaniem wybranych związków 
kompleksowych (Metody A-C) dostarczają przesłanek przemawiających za tym, że stano-
wić mogą one dogodne prekursory heksagonalnego siarczku kadmu. Z tego względu celo-
we wydaje się przeprowadzenie w przyszłości ich osadzania z wykorzystaniem techniki 
CVD. W aspekcie tym warto również poddać szczegółowym analizom uzyskane komplek-
sy cynku(II). Należy także uwagę poświęcić badaniom heteroleptycznych związków niklu, 
o których krótko wzmiankowano w Rozdz. 5.5, rozszerzając wreszcie syntezy prowadzone 
w układzie [MX(S2CNR2)(PR'3)]/R''SH/Et3N o analogiczne reakcje dla związków cynku  
i kadmu. 
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W ramach prezentowanej rozprawy opracowano metodę syntezy związków koor-
dynacyjnych zawierających mieszane ligandy S-donorowe, które stanowią reszta tri-tert-
butoksysilanotiolanowa oraz ditiokarbaminianowa bądź reszta silanotiolanowa  
i cząsteczka tionu. Kompleksy otrzymano w reakcji odpowiednich tri-tert-
butoksysilanotiolanów oraz ditiokarbaminianów (lub tionów) w układzie 
[Cd{SSi(OtBu)3}2]2 / (─)S2CNR2 / R'4AX, stosując jako rozpuszczalnik mieszaniny tolu-
en/propanol-2 oraz toluen/woda. Szczegółowym  badaniom poddano układy zawierające  
w centrum metalicznym Cd i Zn, w wyniku czego otrzymano i scharakteryzowano 25 no-
wych związków kompleksowych, zawierających mieszane ligandy siarkowe. Ponadto okre-
ślono strukturę 3 silanotiolanów cynku zawierających cząsteczki wody skoordynowane z 
centrami metalicznymi. Związki te reprezentują różne typy strukturalne – są wśród nich 
zarówno układy obojętne, jak i jonowe. Zbadane związki koordynacyjne, zawierające li-
gand silanotiolanowy, są pierwszymi scharakteryzowanymi układami z mieszanymi ligan-
dami S-donorowymi, zawierającymi w swym składzie podstawnik z wiązaniem Si-S. Zo-
stały one szczegółowo scharakterystyzowane za pomocą analizy składu pierwiastkowego, 
metod spektroskopowych (FTIR, FIR, UV-Vis, NMR, MS), oraz termicznych (DSC, TGA, 
TGA/IR). W celu osadzenia cienkich warstw wybranych związków koordynacyjnych po-
służono się techniką nakładania obrotowego oraz MAPLE, zaś uzyskane filmy analizowano 
przy użyciu mikroskopii (AFM), spektroskopii (IR, XPS, EDS) oraz wyznaczono ich gru-
bość.   

Część związków poddano charakterystyce przy użyciu różnicowej kalorymetrii 
skaningowej oraz analizy termograwimetrycznej, które ujawniły, że związki o mieszanych 
ligandach S-donorowych charakteryzują się większą stabilnością termiczną od wyjścio-
wych silanotiolanów. Przeprowadzono badania kinetyki dekompozycji. Ponadto,  
w ramach prowadzonych prac, dokonano rozkładu termicznego zsyntezowanych połączeń 
kadmu, w wyniku czego uzyskano warstwy żółtych depozytów, które scharakteryzowano 
przy użyciu metod mikroskopowych (SEM, TEM), spektralnych (FIR, UV-Vis) oraz dy-
fraktometrycznych (XRD). Przeprowadzono również wstępne badania fotoprzewodnictwa 
uzyskanych warstw. W wyniku przeprowadzonych analiz można stwierdzić, że zsyntezo-
wane kompleksy Cd rozkładają się do heksagonalnego siarczku kadmu i mogą być rozpa-
trywane jako prekursory warstw o właściwościach półprzewodnikowych. 
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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(OtBu)3}2]2 / (─)S2CNR2 / R'4AX 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. 
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