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Wykaz uzywanych skrotow i informacje wstepne.

Cp - cyklopentadienyl

Cp* - pentametylocyklopentadienyl

Cpt - tert-butylocyklopentadienyl

Dipp - 2,6-diizopropylofenyl

DFT - Density Functional Theory - teoria funkcjonatu gestosci
DME - dimetoksyetan

Et - etyl

Fc - ferrocenyl

i-Pr — izo-Propyl
Ind - indenyl
Me - metyl

Mes* - supermezytyl - 2,4,6-tri-tert-butylofenyl

Y

NacNac - ligand p-diketiminowy. R=N N—-R

n-Bu - n-Butyl

NMR - magnetyczny rezonans jadrowy

Ph - fenyl

pTol - para-toluil

t-Bu - tert-Butyl

TEMPO - 2,2,6,6-tetrametylopiperydyno-1-oksyl
THF - tetrahydrofuran

We wszystkich przedstawionych strukturach pominieto atomy wodoru. Elipsoidy
termiczne rysowane sa przy prawdopodobienstwie 50%, chyba ze zaznaczono inaczej.
Czes¢ rysunkow zostata opublikowana w czasopismach, natomiast zaswiadczam, ze
jestem autorem rysunkdéw i zamieszczam je w pracy majac do nich prawa autorskie,
chyba ze zostato zaznaczone w tekscie, ze jest inaczej.
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Oznaczenia otrzymanych w pracy zwigzkow
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1. Wstep.

Celem mojej pracy byta synteza i badanie kompleksow
fosfanylofosfinidenowych oraz fosfanylofosfidowych metali przejSciowych. Sa to mato
poznane grupy zwiazkow, poniewaz jest to dos¢ mtoda dziedzina badan i synteza tych
kompleksow jest trudna. Kompleksy tego typu sg analogami kompleksow
odpowiednio fosfinidenowych (RP=MLy) oraz fosfidowych (R:P-MLu), gdzie grupa
alkilowa zastapiona jest grupg fosfanylowa (Rz2P-).

Zwiazki niskowalencyjnego fosforu cieszg sie obecnie duzym
zainteresowaniem. Mozna si¢ spodziewac coraz wiekszego zainteresowania chemig
tych zwiazkow, zwtaszcza w kontekscie otrzymania pierwszego trwatego fosfinidenu
przez Bertranda w 2016 roku. Ligand fosfinidenowy jest izolobowy z karbenami. R6zni
sie od liganda karbenowego posiadaniem dwdch wolnych par elektronowych.
Kompleksy karbenowe metali przejsciowych sg wartosciowymi odczynnikami w
syntezie organicznej. Analogicznie do komplekséw karbenowych, kompleksy
fosfinidenowe moga miec zastosowanie w syntezie organicznej oraz katalizie i ostatnio
s intensywnie badane.

W toku mojego doktoratu zajmowatem sie zasadniczo trzema obszarami
zainteresowan. Pierwszym z obszaréw byto zbadanie reaktywnosci litowych
pochodnych difosfanow t-Bu;PP(SiMes)Li oraz i-PrPP(SiMes) Li wzgledem
diamidowych badz p-diketiminowych komplekséw cyrkonu zawierajacych ligandy
chloridowe, w celu otrzymania nowych stabilnych kompleksow
fosfanylofosfinidenowych oraz fosfanylofosfidowych. Gtéwnym celem byto zbadanie
wptywu dodatkowych ligandéw azotowych na przebieg reakcji oraz na stabilnosc
otrzymanych kompleksow. Badania prowadzone byty w ramach grantu Harmonia (nr
2012/06/M/ST5/00472).

Drugim obszarem, byto opracowanie nowej drogi syntezy i zbadanie
reaktywnosci nowego prekursora liganda fosfanylofosfinidenowego R2PPCl; oraz
synteza, dotychczas nigdy nieotrzymanych, elektrofilowych kompleksow
fosfanylofosfinidenowych oraz fosfanylofosfidowych metali przejsciowych. Badania
byty prowadzone w ramach Diamentowego Grantu (nr DI12012 017242).

W catej pracy positkowatem sie metodami DFT w celu teoretycznego zbadania
wtasciwosci interesujacych mnie zwigzkéw i zbudowania teoretycznego modelu na
podstawie ktérego mozna wyttumaczyc ré6znag reaktywnos¢ i budowe tych
komplekséw. Badania te mozna wyrdéznic¢ jako trzeci obszar zainteresowan mojej

pracy.
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2. Czesc teoretyczna.
2.1. Wolny fosfiniden

Fosfiniden to niestabilny szescioelektronowy zwiazek o wzorze H-P.
Fosfinidenami sa nazywane réwniez pochodne tego zwigzku o wzorze R-P.
Analogicznie do karbenéw fosfinideny moga by¢ singletowe badz trypletowe, w
zaleznosci od tego, czy niesparowane elektrony maja ten sam spin i obsadzaja dwa
rozne orbitale (trypletowe), czy maja przeciwne spiny i znajduja si¢ na tym samym
orbitalu (singletowe) (rysunek 1). Fosfiniden H-P ma w stanie podstawowym
konfiguracje trypletowa'.

0" )
O‘ W) b,

singlet tryplet
Rysunek 1. Singletowy i trypletowy fosfiniden.

Do 2016 roku nie byt znany zaden trwaty fosfiniden. Do tego czasu
generowano wolne fosfinideny in situ i badano poprzez reakcje z odczynnikami
wytapujacymi lub wykrywano przy pomocy spektroskopii mas.

Pierwsza metoda, ktorg postuzyta do generowania fosfinidenu byta termiczna
depolimeryzacja cyklopolifosfin (RP)»% Inne metody obejmuja redukcje
dihalofosfanéw za pomoca metali? (rysunek 2), redukcyjna eliminacje
trimetylochlorosilanu z chlorotrimetylosilylowanych fosfanéw? oraz retrocykloaddygji
réznych cyklicznych zwiazkdéw, takich jak fosfirany*, fosfoleny?, triazafosfoleny! i
oksazafosfoleny' (rysunek 3). Innymi metodami byty fotoliza difosfenow? i termoliza
badz fotoliza fosfaketenow i diazydofosfandw®.

14
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160°C C,H5S-SC,Hs5
(PhP); —— {5 PhP} ———— 5 PhP(SC,Hs),

> (PhP)s
C,H5S-SCoH5
PhPCI, + Mg o o » PhP(SCyHs),
PhC CPh Ph

I Pho Ph

Rysunek 2. Generowanie fosfinidenu poprzez depolimeryzacj¢ cyklofosfin oraz redulkcj¢ dihalofosfandw za pomocq
magnezu, wraz z reakcjami z odczynnikami wychwytujgcymi.

N/ A

— > — N
P lubhv *[RF]
R

) e~ ore

I
R

NN s
N %NR' + N=N +[R-P]
j

N_
A AN _
Ar/(PK —> JC=0 + ACEN +[RP]
|
R

Rysunek 3. Generowanie fosfinidenu poprzez cyklorewersje, fosfirandw, fosfolendw, triazafosfolendw i
oksazafosfolendw.

Wtasciwosci chemiczne fosfinidendw badano poprzez reakcje z odczynnikami
wytapujacymi. Najczestszymi reakcjami byty reakcje insercji w wigzania O-H oraz S-S
a takze cykloaddycji do sprzezonych dienéw i a-diketonow'-2

15



A\ MOST

OR' OR'

s [O] /
[R-P]+ ROH —> | R—=F — R—-P

H 4 H

|R-P|+ RS—SR" —= R—P(SR'),
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Rysunek 4. Reakcje fosfinidenu z odczynnikami wytapujgcymi.

2.2.0trzymanie trwatego fosfinidenu
W 2016 roku zespot badawczy G. Bertranda opublikowat prace opisujaca
otrzymanie pierwszego stabilnego fosfinidenu’. Dotychczasowo nie byt znany zaden
zwiazek tego typu a fosfinideny otrzymywane byty jedynie w formie kompleksow z
metalami.

Fosfinideny trypletowe moga byc postrzegane jako dwurodniki, ktére sg
wyjatkowo reaktywned. Aby otrzymac fosfiniden trwaty w temperaturze pokojowe;j
postanowiono zaprojektowac go tak, aby byt on singletowy i tym samym mnie;j
reaktywny.
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[ P—P, [ PP O O
/ . / o
N N Ar**= wnann

Zanim rozpoczeto synteze przeprowadzono obliczenia teoretyczne, ktdre

Rysunek 5. Trwate fosfinideny omawiane w pracy G. Bertranda.

wskazaty, ze grupy aminowe w pozygji B fosfanylofosfinidenu ustabilizujg powstaty
zwiazek dzigki zjawisku odpychania sie wolnych par elektronowych. Oprocz
stabilizacji elektronowej, zastosowano duze i odpowiednio zaprojektowane
podstawniki aby zmniejszyc¢ reaktywnos¢ fosforu fodfinidenowego. Zdecydowano uzy¢
liganda 1,3,2 - diazofosfolidynowego podstawionego duzymi objetosciowo
podstawnikami® (Rysunek 5). Dopiero uzywajac wyjatkowo duzego podstawnika 2,6-
bis[(4-tert-butylofenylo)metylo]-4-metylofenylowego udato sie otrzymac trwate w
temperaturze pokojowej pomaranczowe ciato state.

R B R

/ /
N g P NSO N,

— EE—— — —_— —

£ T Nac / “co [ FF
N N\ N

\

R R R

Rysunek 6. Schemat otrzymywania stabilnych fosfanylofosfinidendw.

Ze wzgledu na duza wrazliwos¢ wigzania P-P na warunki kwasowe i
redukujace, zdecydowano sie postuzyc fotolityczng metoda otrzymywania
opisywanych zwiazkow. W pierwszym etapie otrzymano fosfaketen poprzez reakcje
chlorodiazafosfolidyny z Na*[P=C-O] a nastepnie dokonano jego fotolizy przy uzyciu
lampy UV (Rysunek 6).

Przeprowadzono rowniez wstepne badania reaktywnosci wzgledem izonitryli
oraz ubogich w elektrony alkenéw (rysunek 7). Okazato sie, ze reaktywnosc¢ jest
podobna do reaktywnosci singletowych karbenow. W reakcjach tych powstajg
odpowiednio fosfakarbodiimidy oraz fosfirany.
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Rysunek 7. Reaktywnosc opisywanych fosfinidendw wzglgdem izonitryli oraz alkendw.

W reakcji opisywanego fosfinidenu z tlenkiem wegla odtwarza sie wyjsciowy
fosfaketen'® (rysunek 8). Dzieki uzyciu '*CO reakcje mozna byto z tatwoscia $ledzi¢ za

pomoca NMR.

R

/ 13co B
N\ . e (1-2 atm) N\

[ P—P: ——> P—P:"3C=0

N CeDe, rt N
\ \
R R

Rysunek 8. Reakcja fosfinidenu Bertranda z tlenkiem wegla.

Tlenek wegla moze zachowywac sie w reakcjach zaréwno jak elektrofil jak i
nukleofil. W celu potwierdzenia reaktywnosci wzgledem typowych nukleofili zesp6t
Bertranda przeprowadzit serie reakcji z trwatymi singletowymi karbenami.
Zaobserwowano przy pomocy badan NMR, ze w wyniku dodania karbenéw do
toluenowego roztworu fosfinidenu niemalze od razu powstajg produkty addycji, ze
wszystkimi badanymi karbenami'® (rysunek 9).
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Rysunek 9. Reaktywnosc¢ opisywanego fosfinidenu wzgledem trwatych karbendw.

['U =372 Hz] ['J=411Hz

8(3'P): -25/+174 ppm 8(3'P): -36/+166 ppm  5(°'P): -68/+177 ppm

['J =423 Hz]

Zbadana zostata rowniez reaktywnosc fosfinidenu wzgledem fosfin. Reakcja z

trifenylofosfing przebiegta natychmiastowo dajac addukt z fosfinidenem.

Przeprowadzono reakcje z wieloma podstawionymi fosfinami i za kazdym razem

otrzymano przewidywane addukty (rysunek 10).

Ar Ar
/ /
N PR3 N
N

[ p—p: —» [
/ rt, toluen

N
\
Ar

R = Ph, Me, n-Bu, Cy, t-Bu

Rysunek 10. Schemat reakdji fosfinidenu z fosfinami.

Ar

/

N N

P—P-PR, <> E 'P—P=PR,
FE

\

Aby dodatkowo potwierdzi¢ elektrofilowe wtasciwosci zstyntezowanego
fosfinidenu przeprowadzono reakcje'® z rownomolowa mieszaning trifenylofosfiny

oraz tricykloheksylofosfiny. Pomimo wiekszej zawady sterycznej PCys addukt z ta,

bardziej nukleofilowa, fosfing powstat w ponad dwudziestokrotnie wiekszej
przewadze. Jasno dowodzi to elektrofilowych wtasnosci badanego zwiazku (rysunek

1).
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Rysunek 11. Schemat reakcji fosfinidenu z réwnomolowgq ilosciq PPhs i PCys.

Praca ta ma ogromne znaczenie i tak jak przetomowe dla chemii karbendw
byto odkrycie stabilnych N-heterocyklicznych karbenow, tak opisywany zwigzek moze
rozpoczac¢ ere stabilnych fosfinidenéw. Warto w tym miejscu podkresli¢ znaczenie
tematyki badan naszego zespotu badawczego ktora zajmuje sie chemia liganda
fosfanylofosfinidenowego. Niewatpliwie ektrofilowe wtasciwosci wykazuje takze
znacznie mniejszy i bardziej reaktywny t-Bu2P-P, co wynika posrednio z reakgcji
transfosfinacji t-Bu,P-P=P(Me) t-Buy, a takze rozpatrujac reakcje wychwytywania
generowanego in situ t-Bu,P-P za pomoca alkenow oraz uktadow dienowych.

2.3. Kompleksy metali z ligandami fosforowymi
Do czasu odkrycia Bertranda probowano stabilizowac fosfinideny poprzez
tworzenie kompleksow z metalami przejSciowymi oraz poprzez tworzenie adduktow z
zasadami Lewisa, najczesciej z fosfinami. Rysunek 12 pokazuje najwazniejsze sposoby
koordynagji ligandéw fosfidowych i fosfinidenowych w poréwnaniu do ligandéw
fosfanylofosfidowych i fosfanylofosfinidenowych.
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Rysunek 12. Omawiane rodzaje kompleksow z ligandami fosforowymi.

2.3.1. Kompleksy fosfinowe i fosfidowe.

Zwiazki tego typu sa analogami komplekséw aminowych i amidowych. W
kompleksach fosfinowych wolna para elektronowa fosforu koordynuje do centrum
metalicznego. W zaleznosci od podstawnikéw na atomie fosforu i metalu centralnego,
wigzanie metal-fosfor ma rézny charakter - czysto s-donorowy dla komplekséw d°,
lub w przypadku bogatych w elektrony metali d" na niskich stopniach utlenienia
wigzanie ma wyrazny charakter m-redonorowy'. Ponadto charakterem wigzania
mozna sterowac za pomoca odpowiedniego doboru podstawnikéw na atomie fosforu,
dla podstawnikoéw alkilowych wiazanie jest przewazajgco c-donorowe natomiast
uzycie dodatkowych podstawnikéw arylowych, alkoksylowych lub halogenowych
zwieksza charakter m-akceptorowy'. Z powodu tatwosci w sterowaniu wtasciwosciami,
zarowno sterycznymi jak i elektronowymi, liganda kompleksy fosfinowe sa czesto
uzywane do kompleksowania metali.

\\\\\\PPh3
PhsP——Rh=—Cl

PhP

Rysunek 13. Przyktadowy kompleks fosfinowy - katalizator Wilkinsona.

Kompleksy fosfidowe sa zwigzkami z grupa PRy, ligand ten ma tadunek
formalny (-1), czym rozni si¢ od kompleksow fosfinowych gdzie tadunek formalny
wynosi (0). Fosfidy metali alkalicznych znane sg od lat 50. XX wieku i stanowia
gtéwny substrat do syntezy innych komplekséw fosfidowych™.
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\P—Rle WP, Il _B. terminalna tetraedryczna
/ | \P/l \,ICy

CO Cy, cO Cy

\, mostkujaca

Rysunek 14. Trzy typy koordynacji liganda fosfidowego w jednym zwiqzku'.

Cy

Ligandy fosfidowe znane sa z ich zdolnosci do tworzenia komplekséw
mostkowych taczacych dwa lub wiecej centra metaliczne, ale nie wyklucza to
tworzenia zwiazkoéw z ligandem o koordynacji terminalne;j’.

Zwiazki te moga miec¢ koordynacje terminalne ptaska i tetraedryczng oraz
koordynacje¢ mostkujaca (rysunek 14). W przypadku gdy ligand zwiazany jest z
metalem wysyconym koordynacyjnie, a wolna para elektronowa liganda jest
niewiazaca mamy do czynienia z ligandem o koordynacji terminalnej tetraedryczne;.
Sytuacja w ktdrej metal centralny jest nienasycony koordynacyjnie i posiada nisko
potozone nieobsadzone orbitale d o odpowiedniej symetrii, tak by moégt przyjac
elektrony typu m od liganda, sprzyja powstawaniu kompleksu o koordynacji ptaskiej
terminalnej. W przypadku nieodpowiedniej symetrii, badz innych wzgledéw
sterycznych moze dochodzi¢ do mostkowania' (rysunek ponizej).
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Rysunek 15. Wiqgzanie m albo samoorganizacja w nienasyconych koordynacyjnie terminalnych kompleksach
fosfidowych.
2.3.2. Kompleksy fosfinidenowe.

Kompleksy fosfinidenowe sa analogami kompleksow karbenowych i
nitrenowych'®. Mozna wyrézni¢ kompleksy nukleofilowe i elektrofilowe nazywane
rowniez, poprzez analogie do kompleksow karbenowych, kompleksami typu Schrocka
lub Fischera. Badania nad tymi zwigzkami wykazaty, ze ich elektrofilowos¢ badz
nukleofilowos¢ zalezg od koligandéw na centrum metalicznym. Wtasciwosci
komplekséw fosfinidenowych zaleza rowniez od typu metalu oraz jego stopnia
utlenienia — czym wiekszy promien metalu (jonu metalu) tym dtuzsze i stabsze jest
wiazanie fosfor-metal®.

I|3h
ﬁ

_W.\\\\\CO
| eo
co

oC

Rysuneli 16. Pierwszy otrzymany elektrofilowy kompleks fosfinidenowy’®. Kompleks ten nie zostat nigdy
wyizolowany w takiej postaci, jest to nietrwaty zwiqzek przejsciowy, ktdrego istnienie jest postulowane na
podstawie reakcji z odczynnikami wytapujgcymi.
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Rysunel 17. Pierwszy wyizolowany nukleofilowy kompleks fosfinidenowy™.

Zazwyczaj kompleksy elektrofilowe poprzez analogi¢ do karbenowych uznaje
sie za singletowe natomiast nukleofilowe za trypletowe 2°. W trakcie realizacji mojej
pracy doktorskiej otrzymatem szereg kompleksdw nukleofilowych. Byty to kompleksy
singletowe (niskospinowe). Zatem generalizacja wg odnosnika 20 wydaje si¢ nie byc
poprawna.

2.3.3. Komplelksy fosfinidenowe - sposob wigzania fosfinidenu z centrum
metalicznym'”20

Tl-redonacja

Elektrofilowe Nukleofilowe

Rysunek 18. Schematyczne przedstawienie wiqzania si¢ liganda fosfinidenowego w kompleksach nukleofilowych
oraz elektrofilowych.

Teoretyczne badania prostych kompleksow fosfinidenowych z ligandem PH
wskazuja, na singletowa konfiguracje liganda fosfinidenowego w stanie
podstawowym, z réznicami energii wynoszacymi ~5-10 kcal/mol pomiedzy stanem
singletowym a trypletowym 2° (porownanie tworzenia dwaéch typéw kompleksow na
rysunku 18). W przypadku funkcjonalizowania grupy fosfinidenowe;j
elektronodonorowymi podstawnikami (np. wodorotlenowym, aminowym) réznica
energii rosnie 2-3 Krotnie.

Na oddziatywanie pomiedzy ligandem fosfinidenowym, a centrum
metalicznym ma w duzej mierze wptyw m-redonacja.

Badania DFT wskazuja, ze na wtasciwosci elektrofilowe, badz nukleofilowe
kompleksu maja wptyw przede wszystkim koligandy zwiazane z centrum
metalicznym, w mniejszym stopniu sam metal. Ligandy o-donorowe zwie¢kszajq
gestosc elektronowa na atomie fosforu i zwigkszajg energie orbitalu m* powodujac
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wiasnosci nukleofilowe. Ligandy n-akceptorowe obnizajg gestos¢ elektronowa na
atomie fosforu, stabilizujg orbital m* i zwigkszaja elektrofilowos¢ zwigzku.

2.4. Elektrofilowe kompleksy fosfinidenowe metali przejsciowych.

2.4.1. Wstep.

W przeciwienstwie do fosfinidenowych komplekséw nukleofilowych, ktore
wyizolowano juz w 1987 roku, pierwsze trwate elektrofilowe kompleksy fosfinidenowe
otrzymano ponad dekade pdzniej w 2001 roku przez zespot Carty’ego?!. Przez ten czas
co prawda otrzymywano elektrofilowe kompleksy fosfinidenowe i badano nawet ich
reaktywnosc¢? jednak otrzymywano je in situ i badano produkty reakgji z
odczynnikami nukleofilowymi. Grupa Carty’ego dzieki uzyciu liganda fosfinidenowego
zawierajacego elektronodonorowy atom azotu zmniejszajacy elektrofilowosc i
stabilizujacy te czasteczke wyizolowata w postaci krystalicznej i okreslita strukture w
ciele statym szeregu komplekséw [Cp*(CO)n M(n'-P-Ni-Pr2][AICls] (n =3 dla M = Mo,
W; n=2 dla M=Ru). Odkrycie to zapoczatkowato gwattowny rozwdj chemii dajacych
sie wyizolowac elektrofilowych kompleksow fosfinidenowych.

2.4.2. Pierwsze nietrwate elektrofilowe kompleksy fosfinidenowe oraz ich

realitywnosc.
M R
\P/
/ \ PhCH;4 COzMe
+ MeOZC — COzMe —_—> / /
/N CO,M

e
R M ?
R =Ph, Me M = Cr(CO)5, Mo(CO)s W(CO)s

Rysunek 19. Schemat otrzymywania kompleksow z 7-fosfanobornadienem.

Fosfiniden :P-R w odroéznieniu od karbenu :CR; posiada dwie wolne pary
elektronowe. Zatem kompleksowanie fosforu fosfinidenowego przez fragment
metaliczny o charakterze karbenowym, np. Cr(CO)s stabilizuje PR, a jednoczesnie
powstaty kompleks posiada typowa reaktywnos¢ karbenowa. Pierwsze elektrofilowe
kompleksy fosfinidenowe otrzymywano poprzez termiczny rozktad komplekséw
karbonylkéw metali z 7-fosfanobornadienem i badano w reakcjach z nukleofilowymi
odczynnikami wychwytujacymi'® 22b.
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Rysunek 20. Otrzymyuwanie in-situ fosfinidenu z kompleksu 7-fosfanobornadienowego.

Na podstawie pracy przegladowej K. Lammertsmy 2° mozna scharakteryzowac
reaktywnosc¢ elektrofilowych komplekséw fosfinidenowych wzgledem odczynnikéw

nukleofilowych.

(-Pr)aN /Fe(CO)“
P
= A
NazFe(CO)4 -30°C—» 0°C
+ _ .
-Pr,NPCI, > (OC)4Fe—P—N(|-Pr)2]
J} o~
P
(i-Pr)oN \Fe(CO)4

Rysunek 21. Schemat reaktywnosci (OC)sFe=P-N('Pr)2 z alkinami i diallenami.

Poprzez reakcje odczynnika Collmana (NazxFe(CO)4)z dichloroaminofosfanem
Lammertsma otrzymat in situ kompleks fosfinidenowy [(OC)sFe=P-N(i-Pr),]3. W
reakcjach z alkinami oraz diallenami daje on trwate kompleksy odpowiednio
fosfirenowe oraz fosfolenowe. Utworzenie kompleksu fosfolenowego prawdopodobnie
biegnie przez przejsciowy 1,2-addukt, ktory nastepnie ulega przegrupowaniu
sigmatropowemu 1,3 (rysunek 21).
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Rysunek 22. Schemat reaktywnosci [(0Q)sW-PR] wzglgdem wiqzart wielokrotnych.

Wiele reakcji wytworzonego in situ (OC)sW=PPh zostato opisanych w
literaturze (rysunek 22). Najlepiej znang reakcja jest 1,2-cykloaddycja do olefin co daje
trojcztonowe fosfirany z zachowana konfiguracja olefiny. Podobnie reaguja
heteroolefiny (A). W ten sposdb otrzymano seri¢ tréjcztonowych zwiazkow z
wigzaniami CCP, CNP, COP, CPSi, CPS, CPP. Addycja do allenow daje
metylenofosfirany(B). Poprzez addycje do kumulenow poczatkowo powstaja
winylidenofosfirany?d (C), ktore ulegajg przegrupowaniu (D) nastepnie w niektdrych
przypadkach dochodzi do insercji kompleksu fosfinidenowego w wiazanie C-P?b (E).
W przypadku addycji do 1,3-diendw powstaja dwa produkty — winylofosfirany(K)
(gtéwny produkt) oraz fosfoleny()). Produktami reakgji z alkinami oraz diynami??
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(F,G,H) sa kompleksy fosfirenowe i bisfosfirenowe. Reakcja z egzocyklicznymi
wigzaniami podwdjnymi??*s (M, L) daje zadziwiajaco trwate kompleksy
fosfaspiroalkanowe. Gdy 1,3-dieny pozostaja w utozeniu anti, uniemozliwiajac
przegrupowanie-1,3 sigmatropowe powstajgcego winylofosfiranu, moze nastgpic
addycja drugiej czasteczki fosfinidenu dajac bisfosfirany (N).

Ph
Niprz Ph\'{ NiPrz
P/ p/
co _ co
® | PhC=CPh ®
OC—CO< = oc—20s"
| co \CO
PPh, PPh,

Rysunek 23. Reakcja aminofosfinidenowego kompleksu kobaltu z difenyloacetylenem.

By zademonstrowac elektrofilowos¢ otrzymanego kompleksu zespot Carty’ego
przeprowadzit reakcje [Co(CO)3(PPhs) PNi-Pr2][AlCl4] z difenyloacetylenem?* (rysunek
23). Otrzymano kompleks fosfirenowy jak w przypadku (G). Struktura otrzymanego
adduktu jest przedstawiona i doktadnie omowiona w dalszej czesci pracy na rysunku
27, po prawej stronie. Wigzanie azot-fosfor po reakcji ulegto wydtuzeniu i jest w
typowym zakresie dla wigzania pojedynczego co oznacza, ze centrum fosforowe nie
ma charakteru fosfinidenowego i donacja m od atomu azotu do atomu fosforu nie jest
juz potrzebna.
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Rysunek 24. Schemat reakicji fosfinidenowego kompleksu molibdenu z karbonylkami metali.

Na uwage zastuguja rowniez badania kompleksow fosfinidenowych w
reakcjach z karbonylkami?>. Schemat reakcji przedstawiono powyzej. Reakcje te
prowadza do utworzenia bi- i trimetalicznych Kklastrow z mostkujacym po- i ps-
ligandem aminofosfinidenowym.

2.4.3. Wybrane kompleksy otrzymane przez grupe Carty’ego.

Pierwszymi trwatymi w temperaturze pokojowej elektrofilowymi
kompleksami fosfinidenowymi byty zwiazki anionowe posiadajace jeden ligand Cp*
oraz ligandy karbonylkowe. Grupa Carty’ego w pierwszym etapie przeprowadzita
reakcje anionowego kompleksu metalu zawierajacego przeciwjon litu z
dichloroaminofosfanem. Na otrzymany kompleks fosfidowy dziatano trichlorkiem
glinu(l11) otrzymujac kationowy kompleks aminofosfinidenowy. W pdzniejszych
pracach zesp6t Lammertsmy zsyntezowat i scharakteryzowat podobne zwiazki zelaza i
osmu, [Cp*M(CO)2{P(CI)N'Pr2}] (M=Fe, Os)?¢. Schemat reakcji na przyktadzie zwiazku
molibdenu przedstawiony jest na rysunku 25.
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Zwiazki te sg wazne w kontekscie tej pracy z tego wzgledu, ze duzo staran
poswiecitem probom syntezy analogicznych zwigzkéw z ligandami
fosfanylofosfidowymi i fosfanylofosfinidenowymi.

o
®
I Li + CLP-N(i-Pr); |
-LiCl

Mo
Mo 7 \ ~P(C)N(i-Pr)
oc”/ co oc”/ \ ’
oc oc co
AICl5

S}
| AlCI,

Mo —_
~~P-N(i-P
OC// \ (i-Pr),
OoC CO

Rysunek 25. Schemat syntezy kationowego kompleksu fosfinidenowego wg Carty'ego.
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Rysunel 26. Struktura kationowego kompleksu wolframu, rysunek z oryginalnej publikacji .

Struktury otrzymanych zwigzkéw wolframu i molibdenu sa podobne do siebie,
wiec omowie tylko kompleks molibdenu. Zwiazek posiada strukture piramidy o
podstawie kwadratowej. Podstawe tworza trzy ligandy karbonylkowe i jeden
fosfinidenowy, wierzchotek piramidy stanowi ligand
pentametylocyklopentadienylowy. Parametry geometryczne dotyczace ligandéw CO
oraz Cp* sa typowe i nie beda omawiane. Dtugo$¢ wiazania P-Mo wynosi 2,4506(4) A
i jest dtuzsza od jedynego znanego terminalnego kompleksu fosfinidenowego
molibdenu [Cp2Mo=PMes*] w ktérym to dtugo$é¢ ta wynosi 2,370(2) A. Dtugosc ta
bardziej odpowiada znanym kompleksom fosfinowym, np. srednia dtugos¢ wiazania
Mo-PMes wynosi 2.462(46) A. Swiadczy to o tym, ze ligand aminofosfinidenowy ma
podobne wtasciwosci o-donorowe/n-akceptorowe jak fosfiny, a wigzanie W-P ma
charakter wiazania pojedynczego.

Analogiczna metoda, poprzez reakcje anionowego kompleksu karbonylkowego
z dichloroaminofosfanem, a nastepnie dziatanie nadmiarem AlCl; otrzymano takze
kompleksy kobaltu[ Co(CO)3(PPhs)(PN!Pry)][AlCl4] 2.
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Rysunek 27. Struktury kompleksu fosfinidenowego kobaltu, po lewej oraz adduktu z difenyloacetylenem po
prawej(rysunek pochodzi z oryginalnej publikacji**).

Struktura omawianego zwiazku przedstawiona jest powyzej. Geometria wokot
atomu kobaltu odpowiada bipiramidzie trygonalnej, zdwoma atomami fosforu na jej
wierzchotkach i trzema ligandami karbonylkowymi w podstawie. Kgt pomiedzy P(1)-
Co(1)-P(2) wynosi 172,82(3)°, odchylenie o te kilka stopni od kata 180° spowodowane
jest sterycznymi oddziatywaniami pomiedzy grupami di-izo-propyloaminowymi a
ligandami karbonylkowymi. Grupy metylowe odchylone sg w przeciwna strone niz
ligandy karbonylkowe z tego samego powodu. Odlegtos¢ pomiedzy atomem fosforu
fosfanowego, a atomem kobaltu wynosi 2,2633(7) A, natomiast pomiedzy
fosfinidenowym atomem fosforu a atomem kobaltu 2,1875(8) A. Ta ostatnia warto$¢
jest wyzsza niz mozna spodziewac sie dla podwdjnego wiazania kobalt-fosfor (2,01 A
277) i jest niewiele krétsza niz typowe wigzanie kobalt-PMes (~2.21 A 28). Dtugos¢
wiazania P-N wynoszaca 1,626(2) A jest pomiedzy oczekiwanag warto$cia dla wigzania
pojedynczego i podwdjnego i podobna do opisywanych wczesniej kompleksow Mo i
W. Dtugos¢ wiazania w potaczeniu z planarnosciag atomu azotu i zahamowana rotacja
wokdt wiazania P-N wskazuje na donorowanie elektronéw m od azotu do fosforu.

2.5. Reaktywnosc kompleksu dichlorofosfidowego.
Sterenberg, kontynuujac badania Carty’ego, opisuje metode syntezy
kompleksow dichlorofosfidowych. Metoda ta jest o tyle interesujaca w Swietle mojej
pracy, ze prezentuje nowa droge otrzymania interesujgcych mnie zwigzkéw.
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W 2014 roku zespot Sterenberga przeprowadzit serie reakcji?®, gdzie w
pierwszym etapie reagowat kompleks metalu [Cp*Mo(CO)s]Li z PCl; dajac
[Cp*Mo(CO)3]PClz. Drugim etapem byta reakcja otrzymanego kompleksu
dichlorofosfidowego z odczynnikami nukleofilowymi (rysunek 28). Przeprowadzili oni
reakcje miedzy innymi z podstawionym fenolem i mentolem otrzymujac odpowiednio
kompleksy fenoksyfosfidowe i alkoksyfosfidowe. W reakgji z diizopropylocynkiem
otrzymali znany kompleks alkilofosfidowy, poprzednio otrzymany z reakcji i-Pr2PCl z
[Cp*Mo(CO)s3].

Cl CO

Li[Cp*Mo(CO)] + F|> —— M// °
3 ' [}
-M'ClI
a” \CI |\CO
PCl,
mentol
co BuLi (i-Pr),Zn
/ co p-t-Bu fenol
e BuLi
Mo
|\CO
P
/ \Cl CcoO
o co / _co
/ _co Mo__
Mo\ | coO
~ | >co PCI
\ P
/\
c ©

Rysunek 28. Schemat badari przeprowadzonych przez grupeg Sterenberga, reakcja otrzymania kompleksu
dichlorofosfidowego i jego reaktywnos¢ wobec wybranych odczynnikéw nukleofilowych.

Reakcja anionowego kompleksu metalu z trichlorkiem fosforu (I11) jest w swej
metodyce bardzo podobna do opisywanych wczesniej reakcji z aminofosfinami, tu
jednak produktem jest kompleks posiadajacy dwie grupy chlorowe na atomie fosforu
co pozwala na precyzyjna funkcjonalizacje kompleksu juz po utworzeniu wigzania
metal-fosfor.
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2.6. Synteza i reaktywnosc nukleofilowych kompleksow z
ligandem R-P.
Popularna metoda syntezy kompleksow fosfinidenowych o nukleofilowym
charakterze jest reakcja kompleksu metalu z halogenopochodna fosfanu. Sitg
napedowa tej reakcji jest wytworzenie soli jako produktu ubocznego (np. LiCl, KCI).

Pierwsze trwate kompleksy tego typu zostaty zsyntezowane przez zespot
Lapperta®® w wyniku reakcji [{Cp2MHLi}s] (M = Mo, W) z dichlorofosfanem RPCl, (R=
es*, (Mes3Si),CH) (rysunek 29).

1/, {Cp,MHLi},] RPSk @ _R

. M=P

LiCl )

“HCl %
M=Mo, W

R= Mes*, (Me;Si),CH

Rysunek 29. Schemat reakcji prowadzqgcej do otrzymania pierwszego trwatego nukleofilowego kompleksu
fosfinidenowego.

Grupa Stephan’a otrzymata fosfinidenowy kompleks cyrkonu
[Cp2(Me3P)Zr=P-Mes*] poprzez reakcje metatezy dichlorku cyrkonocenu z
supermezytylofosfidolitem?!, a takze poprzez reakcje fosfidowego kompleksu cyrkonu
[Cp2(Cl)ZrP(H)Mes*] z zasadg w obecnosci PMes32. Lepsza metoda, dajaca niemal
iloSciowe wydajnosci jest reakcja chlorku metylocyrkonocenu z
supermezytylofosfidolitem z nastepujgcym wydzieleniem metanu w obecnosci PMes
(rysunek ponizej).

2 we LiPHMes™ _ @ Me  PMe; @ Pies

Zr

%\CI -L|C| % EI Mes* -CH4 % P—Mes*

Rysunek 30. Reakcja chlorku metylocyrkonocenu z supermezytylofosfidolitem.

Powyzsze metody mozna zaklasyfikowac jako metody metatezy i eliminacji.
Inng droga jest insercja ubogiego w elektrony fragmentu w wigzanie P-H i eliminacja
czasteczki wodoru. W wyniku reakcji fenylofosfiny z kompleksem tantalu
(t-BusSiO)sTa powstaje przejsciowy kompleks fosfidowy, ktory nastepnie w wyniku 1,2
eliminacji czasteczki wodoru przechodzi w kompleks fosfinidenowy?? (rysunek
ponizej).
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Ph Ph

H2PPh t-BU3SiO\ /PIH t-BUgSiO\T //P/
(-BusSiO)sTa ——> t-Bu3Si07/Ta~H i, tBusSIOT a
t-BuzSiO t-BuzSiO

Rysunek 31. Reakcja kompleksu tantalu z fenylofosfing.

Kolejna sciezka prowadzaca do otrzymania kompleksow fosfinidenowych jest
migracja wodoru alfa poczatkowego produktu metatezy. Pierwsza tego typu reakcja
zostata opisana przez zespot Niecke?* i przedstawiona jest na rysunku 31.

H
|
Cp< ,Li CIP=NMes* | Cp\ ,P=NMes* Cp*. N—Mes*
T M, —_— M=P
Cp*/ H 'LlCI Cp* H Cp*/

Rysunek 32. Utworzenie kompleksu fosfinidenowego poprzez migracje wodoru alfa.

Grupa Hillhouse’a uzyta heksafluorofosforanu tropyliowego w celu
jednoelektronowego utlenienia kompleksu fosfidowego niklu. Produktem tej reakcji
byt kompleks kationowy. Tak otrzymany kompleks w wyniku reakcji z silng zasada
ulega deprotonacji dajgc kompleks fosfinidenowy (rysunek 33).

R R PFe (R R T+PFg R R
\/ %/ Y
R~ Dmp P Dmp| NaN(TMS), ~R  Dn

[P/Ni_P\H T [\/Nizp\/ - [ Ni=P’
P H R

I\ I\ I\

R R R R R R

Rysunek 33. Otrzymywanie kompleksu fosfinidenowego w wyniku utlenienia i deprotonacji.

Kompleksy fosfinidenowe moga byc rowniez produktami przeniesienia grupy
fosfinidenowej, gdzie jako donor tej grupy stuzy zwigzek typu RP=X (X= CO, CNPh,
PMes). W wyniku reakcji fosfaketenu Mes*P=C=0 z [(MePh,P)sCl,W] grupa Cowley’a3>
otrzymata kompleks fosfinidenowy wolframu [(MePh;P),Cl,W(CO)=P-Mes*], schemat
reakcji przedstawiony jest na rysunku 34.

I\I/Ies*
Mes*P=C=0 IIDI CO
[(PhoMeP),Cl,W] —— W=
-2 PMePh, PhQM((;P Vé\/I PMePh,

Rysunek 34. Otrzymywanie kompleksu fosfinidenowego poprzez transfer grupy fosfinidenowej z fosfaketenu.
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Ostatnia metoda, ktdra opisze jest dehydrohalogenacja przygotowanego
prekursora w srodowisku zasadowym i w obecnosci odpowiedniego liganda. Dzi¢ki tej
metodzie grupa Lammertsmy?3® zsyntezowata wiele kompleksow fosfinidenowych
metali grup 8 i 9. Metoda jest o tyle dogodna, ze przeprowadza si¢ jg w jednym
naczyniu (tzw. one-pot synthesis). Schematy reakcji przedstawitem na rysunku 35.

6 Mes* °Ar Mes*
n 'Ar\M of, 2DBU,L ' \y=p”
M- —_—
CI= ™ "2 5 DBU*HX i

Cl
M= Ru, Os; Ar = CgHg p-cymen; X=Cl, I; L = PPh; PMe3 t-BuNC, CO

TQIS'Cp*\ /

5 * R
n-Cp\ 2 DBU, L V=P

C-M-PH, s

_ * L/
. 2 DBU*HX

M= Co, Rh, Ir; X=ClI, I; R= Mes, Is, Mes* L = PPh; PH,Mes*, PMe;
P(OMe); dppe, AsPh; t-BuNC, Xy, CO

Rysunek 35. Dehydrohalogenacja prekursordw, dajgca kompleksy fosfinidenowe.

Reaktywnos¢ kompleksow fosfinidenowych jest bardzo zréznicowana i
pomimo pewnych podobienstw do zwiazkéw karbenowych, wcigz mato poznana.
Zespot Schrock’a jako pierwszy opisat reakcje fosfa-Wittiga zachodzacg pomiedzy
nukleofilowymi kompleksami tantalu a zwiazkami karbonylowymi. Produktami takiej
reakcji sg fosfaalkeny i kompleks tantalu zawierajacy ugrupowanie Ta=03 (schemat
reakcji ponizej).

T g
Me3Si P R Me;Si
( L S|Me3 H® R p* .\ ( (n) SiMe3
EN-T, — | -T
MesSiy N\> R=tBu Ph g  MeaSiN
R'=t-Bu, Fc k/

Rysunek 36. Reakcja transferu fosfinidenu.

[Cp2Zr(PMes)PMes*] jest jednym z najdoktadniej przebadanych
nukleofilowych kompleksow fosfinidenowych pod wzgledem reaktywnosci3s. Tu
rowniez zachodzi reakcja fosfa-Wittiga, dajaca jako produkt fosfaalkeny oraz
nierozpuszczalny polimeryczny tlenek cyrkonocenu [{Cp2ZrO},] (rysunek 37).
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Rysunek 37. Reaktywnos¢ fosfa-Wittiga nukleofilowego kompleksu fosfinidenowego cyrkonu.

Grupy badawcze Stephana i Mindioli opisaty reakcje insercji czasteczek w
wigzanie M=P. Kompleks [Cp2Zr(PMes)=PMes*] reaguje z PhCN dajac kompleks
imidowy, natomiast w reakcji z dicykloheksylokarbodiimidem daje kompleks
fosfaguanidynowy3?’. Przedstawione to jest na rysunku 38.
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Ph
—=PMes* PhC=N Mes™  CyN=C=NCy &N

Zr=N - Zr=P e :Zr< >:PMes*

7\ 7\ ¢
X PMes ] e, ~PMes N

Rysunek 38. Reakcje insercji w wiqzanie Zr=P.

Fosfinidenowy kompleks tytanu zawierajacy ligand beta-diketiminowy w
reakcji z t-BuNC daje kompleks fosfaazaallenowy, natomiast w wyniku reakgcji z
N2CPh; daje zwiazek z nietypowym ligandem [=N-P(Mes*)CH»t-Bu] (rysunek 39)%.
Obydwa produkty reakcji sg bardzo reaktywne i szybko ulegajg rozktadowi zaréwno
w roztworze jak i w ciele statym.

t-Bu
Ar N/ tBu N Ar
D/N \T /C CH, FBUNC /T C % _N,CPhy —N\T i,N:CPhg
Ar AR N “P-Mes* \ N N-PMes*
t8une” | Yc=pMes* N :
N~ Ar Ar  CH,t-Bu

|
t-Bu

Rysunek 39. Reakcje insercji w wiqzanie Ti=P.

Pomimo tego, ze reakcje cykloaddycji [1+2] i [2+2] sa dobrze znane i opisane
dla komplekséw karbenowych, dla komplekséw fosfinidenowych sa to reakcje
stosunkowo mato badane. Jedng z opisanych reakgji jest [2+2] cykloaddycja do
zwiazkow zawierajacych ugrupowanie C=C oraz C=C*. Kompleks cyrkonu taczy sie
odwracalnie z pochodnymi acetylenu. Etapem limitujgcym szybkosc tej reakcji jest
odszczepienie trimetylofosfiny. Hillhouse i Waterman opisali reakcje gdzie
fosfinidenowy kompleks niklu reaguje z olefinami dajac fosfiran C;H4PMes**' z kolei w
reakcji z pochodna acetylenu powstaje przejsciowy kompleks, ktory nastepnie
przegrupowuje si¢ w bardziej trwaty metalofosfabicyklobutan. Schematy reakgji
przedstawitem na rysunku 40.
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Rysunek 40. Reakcje [2+2] cykloaddycdji.

2.7. Kompleksy z ligandem R:PP.

2.7.1. Wstep
W porownaniu do komplekséw fosfidowych i fosfinidenowych kompleksy z

ugrupowaniem R;PP sa znacznie stabiej poznane. Dotychczas zsyntezowano i
scharakteryzowano jedynie niewielka ilos¢ takich zwigzkéw z czego duzg czes¢ w
naszym zespole badawczym. W przypadku tych komplekséw takze fosfor fosfanylowy
moze koordynowac do centrum metalicznego dajac zwiazki o koordynacji bocznej, gdy
koordynuje do tego samego centrum metalicznego co fosfor fosfinidenowy, badz
mostkowej gdy koordynuje do innego. Do pewnego stopnia mozna to kontrolowac
poprzez dobor koligandow, warunkow reakcji a takze metalu centralnego.

Na podstawie badan naszego zespotu*# wiemy ze koligandy takie jak
cyklopentadienyl stabilizuja koordynacje terminalng i mostkujaca, natomiast ligandy
imidowe i amidowe stabilizuja koordynacje boczna***. Wptyw ligandéw
diamidowych badz p-diketiminowych jest jednym z tematéw poruszanych w tej
pracy.

Badaniem tego typu kompleksow zajmuja sie dotychczas dwa osrodki na
Swiecie, nasz (profesora J. Pikiesa) oraz profesora C. Cumminsa z Massachusetts
Institute of Technology.
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W tym dziale przyblize rézne sposoby koordynacji liganda
fosfanylofosfinidenowego i najwazniejsze prace z tym zwigzane oraz opisz¢ metody
syntezy komplekséw z tym ligandem. Opis dotyczy stanu wiedzy na czas
powstawania zrodtowych publikacji. Doktadna dyskusja dotyczaca wiazania liganda
fosfanylofosfinidenowego, charakteru wiazan i ich rzedowosci zawarta jest w dalszej
czesci pracy, uzupetniona o wyniki najnowszych autorskich badan DFT.

2.7.2. Otrzymywanie kompleksow fosfanylofosfinidenowych- metoda C.
Cumminsa
Metoda opracowana przez zespét C. Cumminsa wykorzystuje anionowy
kompleks fosforkowy otrzymany poprzez dziatanie na kompleks wodorkowy
niobazyrydyny biatym fosforem, a nastepnie redukcje amalgamatem sodu*®#.

W wyniku reakgcji tego kompleksu z chlorofosfing (CIPRz, R=Ph, t-Bu)
otrzymuje sie kompleks fosfanylofosfinidenowy o koordynacji side-on. Uzywajac,
zamiast chlorofosfiny, trimetylochlorosilan badz trimetylochlorostannyl otrzymuje sie
kompleks fosfinidenowy [Rysunek 41].

Analogiczna reakcja zostata przeprowadzona ze zwigzkiem wolframu, ktéra
rowniez zaowocowata utworzeniem kompleksu fosfanylofosfinidenowego [Rysunek
42].
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Rysunek 41. Schemat metody opracowanej w zespole C. Cumminsa.
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Rysunek 42. Analogiczny kompleks wolframu.

2.7.3. Otrzymywanie - rozktad termiczny fosfanylofosfinidenofosforanow.

Poczatkowo jako zrédto liganda t-Bu2PP stuzyt fosfanylofosfinideno-o*-
fosforan t-BuxP-P=Pt-Bux(Me) ktéry ulegat termicznemu rozktadowi*®+.

t-Bu,P-P=P(Me)t-Bu, By lt-BuzP-Pl + t-Bu,PMe

Rysunek 43. Tworzenie fosfanylofosfinidenu in-situ poprzez termiczny rozktad fosfanylofosfinidenofosforanu.

Pierwsza grupa komplekséw fosfanylofosfinidenowych z ligandem t-BuzP-P
otrzymanych ta metoda byty kompleksy platyny(0) [(R3P)2Pt( n 2-P=Pt-Buy)]. Powstaja
one raczej przez reakcje t-BuP-P=Pt-Bux(Me) z [(R3P).Pt(C2Ha4)], a nie przez termiczny
rozktad t-Bu,P-P=Pt-Bux(Me), gdyz reakcja zachodzi w -40 °C a powolny rozktad t-
Bu;P-P=Pt-Bux(Me) zachodzi w temperaturze pokojowej.

t-Bu
[(N2-CoH,)-Pt(PR3),] t'BU_P\_ P
+ I + C,H,
Pt
[t-Bu,P-P] N
2 R3P/ PR,

PR3 = PPh3, Pt-Bu,H, PPhEt,, PPh,Et
Rysunek 44. Otrzymywanie kompleksu fosfanylofosfinidenowego platyny poprzez reakcj¢ z t-Bu2P-P=Pt-Buz(Me).

Jednakze za pomocg tej metody niemozliwe jest otrzymanie niektorych
rodzajow ligandow jak np. R=Et;N, SiMes.#> A sama synteza fosfinidenofosforanow
jest trudna.
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2.7.4. Otrzymywanie - reakcje z litowymi pochodnymi difosfanow.

R. R R. R
AN
/ N/
cl Li Fl, I|D
L . o’ DME/THE \ RPPESMeL /N
"\ Yz o LM siMe, — 3 LM L
Cl  Me;Si R \CI -RoPP(SiMe;), \CI

R= t-Bu, i-Pr, i-PryN
n, m, k - czesto sobie réwne, ale nie zawsze

-LiCl
R R
R R
N,/ N
yd
LkM\Fl, y Il
LkM/

Rysunek 45. Otrzymywanie kompleksow fosfanylofosfinidenowych oraz fosfanylofosfidowych poprzez reakcje
[LanMCl2] z litowymi pochodnymi difosfandw.

Wuygodniejsza i bardziej uniwersalng metoda jest uzycie pochodnych litowych
difosfanow i reakcja ich z kompleksami metali zawierajacymi ligandy chloridowe.
Sposdéb ten jest dogodniejszy rowniez dlatego, ze synteza litowej pochodnej jest
znacznie prostsza niz analogicznego fosfanylofosfinidenofosforanu. Wada tej metody
w poréwnaniu do metody Cumminsa jest to, ze nie mozna za jej pomoca zsyntezowac
komplekséw gdzie fosfanylowy atom fosforu podstawiony jest dwoma
podstawnikami fenylowymi. Problemem jest synteza prekursora z grupami
fenylowymi, poniewaz synteza prowadzi do utworzenia w duzym stopniu
symetrycznego difosfanu Ph,PPPh;, a nie pochodne;j litowe;j.

R R
\P/
toluen |
L,MCl, + RyP-P(SiMej)Li T L\ /P\.
Zr\ SiMe,

L/ Cl
M=Zr, L=Cp, R=i-Pr
M=Zr, L=Ind, R=t-Bu, i-Pr, Et;N, i-Pr,N
M=Hf, L=Cp, R=i-Pr, Et,N

Rysunek 46. Otrzymywanie kompleksu fosfanylofosfidowego w wyniku reakcji substratu metalicznego z pochodng
litowq difosfanu.
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W pierwszym etapie tworzy si¢ kompleks fosfanylofosfidowy, w ktéorym grupa
trimetylosilylowa jest nastepnie litowana przez drugg czasteczke litowej pochodne;j
difosfanu, a nastepnie w wyniku intramolekularnej reakcji powstaje kompleks
fosfanylofosfinidenowy z utworzeniem czasteczki chlorku litu. Wazny wptyw ma tutaj
rozpuszczalnik donorowy (np. DME, THF), ktéry umozliwia litowanie grupy SiMes.
Prowadzac reakcje przy stosunku molowym 1:1 w rozpuszczalniku niedonorowym (np.
toluenie) mozna otrzymac¢ kompleksy fosfanylofosfidowe co przedstawiono na
rysunku 46. ¥

Uzywajac tej metody syntezy otrzymano szereg kompleksow, ktdre opisuje w
kolejnych rozdziatach.

2.7.5. Fosfanylofosfinidenowe kompleksy o koordynacji side-on.

R
R
THF R'3P I‘D/
3 . .
(R'3P),PtCl, + 2 R,P-P(SiMez)Lli —————> \pt/” + R,P-P(SiMej), + 2 LiCl
3F)2 2 2 3
R P

R= t-Bu, i-Pr, i-Pr,N, Et,N
R'sP= Et;P, Et,PhP, EtPh,P, p-Tol;P

Rysunek 47. Schemat reakcji kompleksu platyny z litowanymi pochodnymi difosfandw.

Przeprowadzono w sumie 14 reakgcji fosfanowych komplekséow platyny
zawierajacych ligandy chloridowe z litowanymi pochodnymi difosfanéw?' (rysunek
47). W trzech z nich produkt wyizolowano w postaci krystalicznej i przeprowadzono
analize rentgenograficzna pojedynczego krysztatu ustalajac strukture w ciele statym,
dla reszty przeprowadzono analize 3'P-NMR i 3'P{'H}-NMR. W ciele statym ustalono
struktury kompleksow (i-Pr.P=P)Pt[P(pTol)s3],, (t-Bu2P=P)Pt[P(pTol)s]. oraz [(i-
PraN)2P=P]Pt[P(pTol)s].. Struktury przedstawiono na rysunku 48.

Dtugosci wiazan pomiedzy fosfanylowym atomem fosforu a platyny leza w
przedziale 2,2893(14)-2,3059 A. Uderzajaca cecha tych struktur sa duze odlegtosci
pomiedzy atomem platyny a fosforem fosfinidenowym, leza one w zakresie 2,4024(9)-
2,4088(18) A i wskazuja na stabe, oddziatywania liganda z centrum metalicznym.
Zazwyczaj kompleksy fosfanylofosfinidenowe o koordynacji bocznej miaty krotsze
wigzanie metal-fosfor fosfinidenowy niz metal-fosfor fosfanylowy* >2. Dtugos¢
wiazania P-P lezy w przedziale 2,052(2)-2,062(2) A i jest ono bardzo krétkie. We
wszystkich opisywanych strukturach atomy fosforu wokot platyny lezag niemal na
jednej ptaszczyznie.
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Rysunek 48. Struktury komplekséw odpowiednio:(i-Pr2P=P] Pt[P(pTol)s]s, (t-Bu2P=P) Pt[P(pTol)s]:oraz [(i-
PraN):P=P]Pt[P(pTol)s]2 (rysunki pochodzq z oryginalnej publikacji ).

Cl C|
\ P\—/PR2
Cle
" RoP-P(SiMegLIDME | ;o //M\\N iPr
-L|CI
i-Pr -RoPP(SiMe3), _
i-Pr {'gr
i-Pr
M =W, Mo R=t-Bu,i-Pr B

Rysunek 49. Schemat reakcji imidowych komplekséow wolframu i molibdenu z litowymi pochodnymi difosfandw.

Wyniki grupy profesora C. Cumminsa udowodnity, ze ligandy amidowe
stabilizuja kompleksy fosfanylofosfinidenowe®. Tego typu ligandy sa silnymi
donorami ¢ i m, w zwiazku z czym stabilizujg wysokie stopnie utlenienia metali. Majac
na uwadze te wyniki, zespot prof. Pikiesa sprawdzit reaktywnos¢ RoPP(SiMes) Li (R=i-
Pr, t-Bu) wzgledem komplekséw wolframu i molibdenu zawierajacych ligandy
imidowe**.

Przeprowadzajac reakcje przedstawionag na powyzszym schemacie otrzymano z
dobrymi wydajnosciami kompleksy fosfanylofosfinidenowe. Produkty reakgji
wyizolowano w postaci krystalicznej a strukture otrzymanych zwiazkéw zbadano za
pomoca rentgenografii strukturalnej pojedynczego krysztatu.
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Rysunek 50. Struktura anionu imidowego kompleksu molibdenu.

Strukture krystaliczng kompleksu anionowego molibdenu przedstawiono na
rysunku 50, otrzymano réwniez analogiczny zwiazek wolframu. Zwigzki te maja
budowe jonowa. Dtugo$¢ wiazania pomiedzy atomami fosforu wynosi 2,0886(18) A,
wartos¢ ta wskazuje na wigzanie podwojne. Charakter tego wigzania byt badany
przeze mnie metodami DFT i bedzie dyskutowany w dalszej czesci rozprawy
doktorskiej. Wigzanie pomiedzy atomem fosforu a atomem molibdenu ma dtugosc
2,3832(12) A, a pomiedzy fosfanylowym atomem fosforu a atomem molibdenu
2,5472(13) A. Dtugo$¢ wiazania P2-Mol jest wieksza niz P1-Mol, podobnie jak dla
kompleksow otrzymanych przez zesp6ét Cumminsa. Analogiczne cechy struktury
posiadaja rowniez kompleksy wolframu z koligandami imidowymi.

2.7.6. Realitywnosc fosfanylofosfinidenowego kompleksu wolframu
[(2,6-i-Pr2CsH3N )2(Cl)-W (n?-t-Buz:P=P) Li-:3DM E>3.

Synteza tytutowego kompleksu wolframu jest powtarzalna, a produkt
izolowalny z dobra wydajnoscia. Pozwolito to na zbadanie reaktywnosci tego zwiazku
wzgledem réznych odczynnikéw (rysunek 51). Podejrzewano, ze kompleks posiada
wtasciwosci nukleofilowe. W celu ich potwierdzenia przeprowadzono reakcje z
halogenofosfinami**?, trimetylofosfing®?, jodem>3?, jodkiem metylu>®, karbonylkami
metali>3P oraz trojchlorkami galu i glinu>3b.
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W wyniku reakgcji z trimetylofosfing powstaje kompleks
fosfanylofosfinidenowy. Fosfina podstawia si¢ na miejsce chloru dajac obojetny
kompleks. Reakcje z halogenofosfinami daja anionowe kompleksy zawierajgce
polifosforowe ligandy. W wyniku reakgji z trichlorkami glinu lub galu powstaje
addukt, z trichlorkiem metalu przykoordynowanym do fosforu fosfinidenowego.
Reakcja z karbonylkami metali daje bimetaliczne kompleksy fosfanylofosfinidenowe,
gdzie wyjsciowy kompleks karbonylkowy koordynuje do fosfinidenowego atomu
fosforu. Metylacja za pomoca jodku metylu daje kompleksy fosfanylofosfidowe.

Lt-Bu
R— P t-Bu Ph
MesP- W Ph—P_ Lt-Bu
/N N, P P t-Bu
Ar Ar ,W\
N' AN
Ar” Cl “Ar
PMe
’ Ph,PCI Ar cl Ar t-BL{ Ph
N SIN t-Bu\P P\
N . Ph N _7/ _
W Lt-Bu t-Bu_ /P—V\\(—N—Ar
BhEC] P—P—P—P—P —t-Bu —— t-Bu—R—-P N
_t-Bu © 2 V|V V|V Af
R-P-t-Bu|® A CNG AL
W Li(DME)3
N
Ar CI Ar |2 tBu
t-Bu— tBu
MCI P /P—t—Bu
3
M=Ga, Al N
CI “Ar
©
M(CO)sTHF ClM, | tBu
M= Cr Mo. W R— P t-Bu | ®
= tLr, Mo, w Li(DME)
N LN
A A
Mel
(OC)sM. Lt-Bu
R— P t-Bu | ®
W Li(DME)3
"GN
Ar r
Me_ Lt-Bu Me_ Lt-Bu
P—P—t Bu P\ IP—t -Bu
W + W,
NEN NN
Ar Ar Ar’ “Ar

Rysunek 51. Reaktywnos¢ fosfanylofosfinidenowego kompleksu wolframu wobec réznych odczynnikdw.
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2.7.7. Kompleksy z ligandami fosfanylofosfinidenowymi o koordynacji

terminalnej*’.
t-Bu t-Bu
AN
||D/
DME . .
CpsZrCly + 2tBUP-P(SiMeg)Li+ PPhMe, ———3= Ry Cp * [-BUP-P(SMe); + 2Licl

N/
/N

Me,PhP Cp

Uzywajac trzeciorzedowych fosfin jako koligandéw zauwazono tworzenie sie
kompleksow Zr(1V) z ligandem t-Bu,P-P o koordynacji terminalnej. Ligand zwigzany
jest z centrum metalicznym wigzaniem podwdjnym. Duza grupa fosfanylowa jest
niezbedna dla zapewnienia trwatosci takich komplekséw. Proby syntezy
analogicznych zwigzkow z grupami o mniejszej zawadzie sterycznej zakonczyty sie
niepowodzeniem>*.

Rysunek 52. Struktura pierwszego terminalnego kompleksu fosfanylofosfinidenowego.

Struktura pierwszego otrzymanego kompleksu przedsawiona jest na
powyzszym rysunku. Atom cyrkonu wykazuje koordynacje¢ pseudotetraedryczna.
Dtugo$¢ wiazania pomiedzy fosforem fosfinidenowym a cyrkonem wynosi 2.399(2) A
co lezy w typowym zakresie dla terminalnych kompleksow fosfinidenowych cyrkonu.
Dtugo$¢ wiazania pomiedzy atomami fosforu wynosi 2.202(3) A, jest to do$¢ duza
wartos¢ i mocno sugeruje pojedynczy charakter tego wiazania.
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2.7.8. Dwurdzeniowe kompleksy fosfanylofosfinidenowe o koordynacji

zarowno ,side-on” jak i terminalnej.
t-Bu t-Bu

NN
~

P
2 Cp,yZrCl, + 2 t-Bu,P-P(SiMej)Li ——» C|—Zr\||D +  t-Bu,P-P(SiMej), + 2 LiCl

Przeprowadzajac reakcje w stosunku molowym 1:1 dichlorku cyrkonocenu z
pochodna litowa difosfanu otrzymano bimetaliczny dwurdzeniowy kompleks o
koordynacji terminalnej wzgledem jednego centrum metalicznego jak i side-on
wzgledem drugiego** >>.

Rysunek 53. Struktura bimetalicznego kompleksu cyrkonu.

Struktura otrzymanego kompleksu przedstawiona jest na rysunku 53. Zrl
wykazuje koordynacje¢ znieksztatconej bipiramidy trygonalnej, z kolei Zr2 ma ksztatt
znieksztatconego tetraedru. Dtugo$¢ wigzania P2—Zr1 wynosi 2,839(4) A, co jest
wartoscia duza jednak wcigz jasno potwierdzajaca obecnos¢ wigzania i koordynacje
side-on. Dtugo$¢ wiazania P1-Zr1 wynosi 2,6799(5) A i jest podobna do dtugosci
wigzania Zr-P w zwiazku [(n>-MesP=PMes)ZrCp:]>° i sugeruje czesciowy udziat
wiazania m. Dtugo$¢ wiazania pomiedzy atomami fosforu wynosi 2,1128(6) A co
Swiadczy o udziale wigzania podwodjnego.
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2.7.9. Kompleksy z mosthkujgcymi ligandami fosfanylofosfinidenowymi.

NEt, NEt,
\./
(Et,N),P-P(SiMej)Li | (Et,N),P-P(SiMe;)Li
Cp,ZrCl e Cp P —_—
2R LiCl ./ \_  ~(EtN),P-P(SiMe;),
Zr SiMe3
Cp/ Cl
NEt, NEt,
\./
dimeryzacja
Cp. P, C
3 r
AN
Cp/ F|,/ \Cp

P.

7\
NEf, NEt,

NEt, NEt,
N
P/

Cp P,
\Zr/ \Li
/ N\

Cp Cl

-LiCl

NEt, NEt,
\_/

Uzywajac do reakcji pochodnej litowej difosfanu z grupami

dietyloamidowymi udato si¢ wyizolowac pierwszy dimeryczny kompleks z ligandem

R:PP. Reakcja przebiega podobnie jak w przypadku pozostatych opisanych
komplekséw, jednak w tym wypadku powstajacy terminalny kompleks
fosfanylofosfinidenowy jest nietrwaty i dimeryzuje tworzac omawiany zwiazek>.
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Rysunek 54. Struktura dimerycznego kompleksu fosfanylofosfinidenowego.

Otrzymana strukture przedstawiono na powyzszym rysunku. Zwiazek ten
posiada centrum symetrii. Obydwa atomy cyrkonu posiadaja koordynacje
znieksztatconego tetraedru, a fragment P1-Zr1-P1*-Zr1* jest ptaski. Dtugos¢ wigzania P1-
P2 wynosi 2,215(3) A typowo dla pojedynczego wiazania P-P. Dtugosci wigzan P1-Zr1
oraz P1-Zr1* sa zblizone do siebie i wynosza odpowiednio 2.598(2) A oraz 2,613(3) A, co
odpowiada znanemu CpaZr{p>-P[SiMe>C(i-Pr) Me]}.ZrCp.8 (2,608 A) i jest niewiele
dtuzsze od odpowiadajacych wiazan anionowego kompleksu [Cp2Zr(2-PPh)2ZrCpa]
(2,58 A)%

2.7.10. Charakterystyczne przesuniecia chemiczne i state sprzezenia
opisywanych kompleksow fosfanylofosfinidenowych

Na podstawie widm 3'P-NMR mozna wywnioskowac sposob wigzania sie
liganda R2PP oraz wtasciwosci samego liganda jak i jego struktury elektronowej.
Doktadna dyskusja wtasnosci NMR w Swietle badan DFT opisywanych zwiazkow
znajduje sie w dziale 5.4. Wartosci przesunie¢ chemicznych oraz statych sprzezenia
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wybranych charakterystycznych kompleksow fosfanylofosfinidenowych sa zebrane w

tabeli 1.

Tabela 1. Wartosci przesunig¢ chemicznych oraz statych sprzezenia dla wybranych komplekséw

fosfanylofosfinidenoweych w widmie 3 P-NMR.

Kompleks

t-Bu_

/ \_/

t-Bu pt
p—toI3P' ‘Pp—tol3 [51 ]

t-Bu_
"P—R_ PPhMe;
t-Bu Zr,
Ccp” Cp %]

ATl [42 51q]

6 Pfosfiniden [PPm]

-38,8

728,2

140,1

432,7

17,7

o Pfosfanyl [PPm]

77,5

64,6

140,1

1171

62,5

"Jp-p [Hz]

615

284

296

441

454

Jak widac z powyzszej tabeli wartosci przesuniec¢ chemicznych fosfanylowego

atomu fosforu nie odbiegajg od siebie w znaczacy sposob i mieszczg si¢ w zakresie

~60-140 ppm. W przypadku atomu fosfinidenowego réznice sg znacznie wigksze.

Warto zwrdci¢ uwage na korelacje pomiedzy wielkoscia statej sprzezenia a

przesunieciem chemicznym fosfinidenowego atomu fosforu. Wartos$¢ przesuniegcia

chemicznego fosforu fosfinidenowego jest zwiazana z rzgdowoscig wigzania fosfor-

metal - czym jest ona wyzsza tym wyzszy jest rzad wiazania. Wartosc statej sprzezenia

jest powiazana z rzedowoscia wiazania fosfor-fosfor — czym wyzsza jest stata
sprzezenia tym wyzszy jest udzial wigzania podwdjnego.
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2.8.Modelowanie molekularne
Chemia jest nauka istniejgca w spotecznej Swiadomosci jako nauka w
wiekszosci eksperymentalna. Stusznie. Przywotujac stowa Richarda Feynmana , testem
wszelkiej wiedzy jest eksperyment”®’. Wykonanie eksperymentu jednak wymaga
czasu, sprzetu, odczynnikow, cierpliwosci, umiejetnosci, czesto szczescia, a i tak nie jest
to gwarantem jego powodzenia.

Dobrze skonstruowany model pozwala wyeliminowac cze¢s¢ wspomnianych
wczesniej przeszkod, przede wszystkim wymaga mniej czasu i nie wymaga
odczynnikow, a w dobie cztero, osmio i szesnastordzeniowych komputeréw noszonych
w kieszeni, trudnosc ze zdobyciem odpowiedniego sprzetu obliczeniowego schodzi na
dalszy plan.

Modelowanie molekularne to ogdlne pojecie zawierajgce w sobie wszystkie
metody - teoretyczne i obliczeniowe pozwalajace na utworzenie modelu badz modelu
wtasciwosci interesujacej nas czasteczki badz atomu. Najmniejsza czescig sktadowa
takiego modelu moze byc¢ atom jak w przypadku mechaniki molekularnej, badz
elektrony jak w przypadku metod chemii kwantowej.

Czestym problemem z metodami obliczeniowymi jest wyrazny podziat na
chemikow - eksperymentatorow oraz fizykéw - obliczeniowcéw. Obydwie te grupy
ludzi rozpatrujg sSwiat w innych kategoriach i na réznych poziomach teorii. Dla
chemika, ktéry wiekszos¢ czasu spedza w laboratorium przy sprzecie laboratoryjnym
znajomosc catej teorii mechaniki kwantowej oraz umiejetnos¢ wyprowadzenia
wszystkich twierdzen na ktorych opieraja sie wspotczesne metody obliczeniowe nie
zawsze bedzie przydatne. Z drugiej strony dla fizykdw prawa uzywane np. w chemii
organicznej moga byc zbyt ogdlne i oparte na zbyt duzych uproszczeniach.

Przez dtugi czas byto to ogromna bariera wejscia dla ludzi, dla ktorych
obliczenia miaty byc¢ jedynie kolejnym narzedziem w laboratorium chemicznym. Na
szczescie wraz z rosngcg moca obliczeniowag domowych komputeréw i rozwojem
graficznych interfejsow do popularnych pakietdw obliczeniowych, chemia
obliczeniowa trafia do coraz szerszego grona — w tym jako narzedzie dla
eksperymentatorow. | tak jak nieznajomosc¢ jezyka maszynowego nie przeszkadza
wiekszosci ludzi w uzytkowaniu komputerdw, tak obliczenia staja sie uzytecznym
narzedziem dla ludzi na co dzien operujgcych kolbami i probowkami.
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2.8.1. Metody mechaniki molekularnej
W metodach mechaniki molekularnej stosuje sie zasady mechaniki klasyczne;.
Kazdy atom jest reprezentowany przez punkt materialny w przestrzeni posiadajgcy
promien, polaryzowalnos¢ oraz fadunek. Wiazania sg traktowane jako sprezyny, o
dtugosci pozyskanej z pomiarow badz doktadnych obliczen. Czasami w zaleznosci od
wielkosci uktadu mozna dokonywac dalszych uproszczen np. traktujac grupe
metylowa jako pojedynczy punkt.

Energie potencjalng uktadu minimalizuje si¢ uzywajac pola sitowego czyli
funkcji wykorzystujacej zestaw parametrow w celu opisania tej energii. Parametry
pola sitowego pozyskiwane sg zarbwno z eksperymentalnych pomiarow jak i
wynikow doktadnych obliczen metodami chemii kwantowe;.

Gtéwnag zaleta mechaniki molekularnej jest mozliwo$¢ modelowania bardzo
duzych uktaddéw sktadajacych sie z nawet milionéw atomow, dzieki czemu mozna
modelowac np. skomplikowane uktady biatkowe wystepujace w organizmach
zywych. Wada tych metod jest to, ze przez to ze sa to metody potempiryczne, nadaja
sie tylko do dobrze poznanych grup zwigzkow. Jesli obiektem zainteresowan sa uktady
jako catos¢ mato zbadane, takie gdzie sg duze réznice w dtugosciach wiazan lub katach
pomiedzy tymi samymi atomami metody te stajg sie bardzo mato uzyteczne, bo daza
do wyniku usrednionego na podstawie niewielkiej ilosci danych.

2.8.2. Metody mechaniki kwantowej - teoria funkcjonatu gestosci
elektronowej
Aby opisa¢ dana czasteczke najdoktadniej jak pozwala nam na to wspoétczesna
wiedza nalezy postuzyc¢ sie zasadami mechaniki kwantowej. W tym celu nalezy
postuzyc sie rownaniem Schrodingera. Niestety Sciste analityczne rozwigzanie tego
rownania jest mozliwe jedynie dla bardzo prostych uktadéw tj. wodoru i atomow
wodoropodobnych. Jest to spowodowane tym, ze kazdy elektron w czasteczce ma
wptyw na kazdy inny elektron i poziom skomplikowania takich uktadow jest
ogromny.

Aby jednak postuzyc sie wspominanymi metodami do opisu czasteczek o
realnym laboratoryjnym znaczeniu mozna postuzyc sie szeregiem metod, ktore
opieraja sie na roéznych uproszczeniach w celu rozwiazania przyblizonego réwnania
Schrodingera.

Jedna z najpopularniejszych takich metod, zdobywajaca z roku na rok coraz
wieksze zainteresowanie jest Teoria Funkcjonatu Gestosci Elektronowej (Density
Functional Theory — DFT). Gtéwnym zatozeniem tej metody jest to, ze wszystkie
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wiasnosci uktadu zaleza od gestosci elektronowej. Gestos¢ elektronowa jest miarg
prawdopodobienstwa odnalezienia elektronu w danym miejscu — czym wie¢ksza jest
gestosc¢ elektronowa tym wieksze prawdopodobienstwo znalezienia elektronu.

Najwazniejszym uproszczeniem stosowanym w DFT jest przyblizenie Borna-
Oppenheimera. Zaktada ono, ze jadra atomowe pozostajg w spoczynku. Wynika to
stad, ze elektron jest Izejszy od protonu okoto 1836 razy, w zwiazku z czym elektrony
sa w stanie niemalze natychmiastowo odpowiedzie¢ na zmian¢ potozenia jadra.

Drugim uproszczeniem na ktérym opieraja si¢ metody DFT to pominigecie
wzajemnego oddziatywania ze soba elektrondw uktadu. Najpopularniejsza metoda
realizacji DFT jest metoda Kohna-Shama, gdzie wzajemne oddziatywanie elektronow
zastapione jest elektronami nie oddziatywujacymi ze soba, natomiast
oddziatywujacymi z jadrami i efektywnym potencjatem, ktory dobiera sie tak aby
gestos¢ nieoddziatywujacych elektronéw byta réwna gestosci rzeczywistej uktadu.

2.8.3. Procedury chemii kwantowej%*

Aby obliczyc¢ interesujgce nas wielkosci nalezy najpierw wybrac¢ metode jaka
obliczenia bedg wykonywane. Metodologie nalezy dobra¢ w zaleznosci od rozmiaru
liczonego uktadu, mocy obliczeniowej ktdrg sie dysponuje, a takze od tego jakie
wtasciwosci beda obliczane. Niestety nie ma jednej metody, ktora pozwala na duza
doktadnos¢ pod kazdym wzgledem z zachowaniem matego kosztu obliczeniowego,
dlatego wybranie bazy funkcyjnej oraz funkcjonatu jest jednym z najwazniejszych
wyboréw w projektowaniu eksperymentu obliczeniowego.

Gtownym celem chemii kwantowej jest otrzymanie rozwigzania rownania
Schrodingera. Dodatkowo aby miato to jakakolwiek praktyczng wartos¢ musi byc¢ to
rozwigzanie odpowiednio doktadne z zachowaniem relatywnie krotkiego czasu
obliczen, wbrew prostemu wydzwiekowi jest to zadanie ktére okazato sie nadzwyczaj
trudne.

W najpopularniejszych metodach, w tym w metodzie Kohna-Shama liczenie
rozpoczyna sie od policzenia wyznacznika Slatera dla jednoelektronowych ¥i(r,o)
funkcji zwanych spinorbitalami - najprostszych n-elektronowych funkgji spetniajacych
zasade antysymetrycznosci Pauliego. Kazdy ze spinorbitali jest antysymetryzowanem
iloczynem orbitalu molekularnego vi(r) i funkcji spinowej a(®) lub B(w). yi(r) znajduje
sie za pomocg metody pola samouzgodnionego (SCF - self consistent field)

W metodzie SCF n-elektronowe rownanie Schrodingera jest zastgpione
uktadem n sprzezonych jednoelektronowych rownan catkowo-rézniczkowych.
Réwnania te sg wysoce nieliniowe i wymagaja iteracyjnych technik obliczeniowych w
celu ich rozwigzania.
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Pierwsze orbitale molekularne sg przyblizane z danych eksperymentalnych
badz zgadywane, nastepnie stuza do obliczenia potencjatu odczuwanego przez elektron
w polu jader i innych elektrondw. Odpowiadajace temu jednoelektronowe rownanie
Schrodingera jest nastepnie rozwiazywane aby obliczy¢ nastepne przyblizenie orbitali,
proces ten jest powtarzany do momentu, gdy réznice pomiedzy kolejnymi
przyblizeniami orbitali sa ponizej zatozonego progu, wtedy moéwimy o
samouzgodnieniu. Najbardziej wymagajace obliczeniowo jest obliczenie potencjatu,
ktory jest wyrazony za pomoca rownan catkowych w wybranej bazie funkcyjne;j.

Baza funkcyjna jest to zbidr funkcji stuzacych do opisania funkgcji falowej, w
celu wyrazenia czastkowych rownan w postaci rownan algebraicznych, ktore z wieksza
tatwoscig mogg byc policzone za pomocg komputera. Mozna wyrozni¢ dwa gtéowne
rodzaje baz funkcyjnych: typu Slatera (STO - Slater Type Orbitals) oraz Gaussowskie
(GTO - Gaussian Type Orbitals). Orbitale typu Slatera majg wiekszy sens fizyczny i
dos¢ doktadnie oddaja obszary blisko jadra atomowego, sg one natomiast bardziej
wymagajgce pod wzgledem obliczeniowym. Kazdg funkcje Slatera mozna jednak
przyblizy¢ z pozadang doktadnoscig za pomocg sumy odpowiedniej ilosci funkgji
Gaussowskich. Z tego powodu wigkszos¢ pakietow obliczeniowych uzywa baz
funkcyjnych w postaci funkcji Gaussa, poniewaz komputery sg w stanie szybciej
policzyc tatwiejsze do obliczenia catki z funkcji Gaussa nawet jesli jest ich znacznie
wiecej. W orbitalach STO bazy nazywa sie poprzez ilos¢ funkcji uzytych do opisania
kazdego walencyjnego orbitalu atomowego (np. DZ - double zeta - odpowiada dwém
funkcjom dla kazdego walencyjnego orbitalu atomowego). W orbitalach GTO wielkos¢
bazy okresla sie poprzez ilos¢ funkcji Gaussa uzytych do opisu pojedynczej funkgji
bazy. Dodatkowo uzywa sie tzw. funkgcji polaryzacyjnych czyli dodatkowych orbitali
pozwalajacych na wieksza asymetrie wokdt jadra, ma to duzy wptyw w doktadnym
opisie wigzan chemicznych, gdyz czesto sa one spolaryzowane.

Réwnania Kohna-Shama sg doktadne - zaktadajg jedynie zmapowanie
catkowicie oddziatywujacego ze sobag uktadu na uktad nie oddziatywujacych ze soba
elektrondw, ktory ma taka sama gestosc elektronowa ze wzgledu na zastosowanie
efektywnego potencjatu zwanego potencjatem korelacyjno-wymiennym. W tym
miejscu pojawia sie przyblizenie. Doktadna forma potencjatu korelacyjno-
wymiennego nie jest znana. Sa dwie najpopularniejsze metody przyblizenia tego
potencjatu. Pierwsza z nich jest przyblizenie lokalnej gestosci (LDA - Local Density
Approximation), ktore zaktada ze energia korelacyjno-wymienna w punkcie r jest
rowna energii korelacyjno-wymiennej jednorodnego gazu elektronowego, ktéry
posiada taka sama gestos¢ w punkcie r. Jest to duze uproszczenie, ktore pomija
niejednorodnosci w gestosci elektronowej i metoda LDA znana jest z tego ze zawyza
policzone energie. Druga metoda jest uogdlnione przyblizenie gradientowe (GGA -
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General Gradient Approximation). W tej metodzie niejednorodnosci gestosci
elektronowej sa uwzglednione poprzez uzycie gradientow gestosci elektronowej. W
przeciwienstwie do metody LDA, GGA nie ma jednej unikalnej formy przez co istnieje
wiele wariantow (np. BP86, PW91, BLYP, PBE itd.), ktore maja rozne mocne i stabe
strony w zaleznosci od liczonego uktadu.

2.8.4. Amsterdam Density Functional (ADF)

W mojej pracy do obliczen DFT postuzytem sie pakietem obliczeniowym ADF.
Jest to program, ktory powstat w latach 70. XX wieku i jest rozwijany do dzis. Cechami
wyrodzniajacymi go na tle reszty oprogramowania sa: prosty i intuicyjny interfejs
graficzny, bazy funkcyjne dla wszystkich atomdéw w uktadzie okresowym, dobra
parallelizacja procesow obliczeniowych oraz uzycie orbitali typu Slatera. Te ostatnie
dzieki doktadnemu odwzorowaniu funkgeji falowej, zwtaszcza w obrebie jadra
atomowego (zachowujgce sie zgodnie z twierdzeniem Kato) majg wptyw na doktadne
odwzorowanie wtasciwosci NMR. Ponadto ADF doskonale sprawdza si¢ do obliczen
uktadow zawierajgcych metale przejsciowe.

Do obliczen wybratem ADF, z powodu stosunkowo tagodnej krzywej uczenia -
przejrzysty interfejs graficzny oraz duza ilos¢ oficjalnych poradnikow i wsparcia
pozwolity na efektywne samodzielne ksztatcenie si¢ w technikach obliczeniowych.

Techniki obliczeniowe pozwolity mi poznac takie wtasciwosci interesujacych
mnie zwiazkéw, ktorych nie bytbym w stanie ustali¢ eksperymentalnie. Wartosci te
czesto bardzo doktadnie ttumaczg zbadang reaktywnosc i na jej podstawie pomagajg
w przewidywaniu reaktywnosci i wtasnosci zwigzkdw. Wyjatkowo uzytecznym
narzedziem okazaty si¢ funkcje Fukui, dzigki ktérym mogtem poznac centra wrazliwe
na ataki nukleofilowe i elektrofilowe w czasteczce. Symulacja widm NMR jest cennym
narzedziem wspomagajacym eksperymenty NMR. Przyktadowo potrafi z dobrym
przyblizeniem podac rejon w ktérym nalezatoby sie spodziewac sygnatow od
oczekiwanego zwiazku i daje informacje czy sygnaty w widmie odpowiadaja
planowanemu efektowi syntezy czy tez produktom ubocznym. Z kolei analiza orbitali
molekularnych oraz Naturalnych Orbitali Wiazacych (NBO) sa doskonatymi
narzedziami do wyttumaczenia roznych sposobow wigzania si¢ liganda z centrum
metalicznym.

3. Reaktywnosc¢ podstawionych 1,1-dichlorodifosfanow
wzgledem anionowych kompleksow metali przejsciowych
zawierajacych ligandy karbonylowe.
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3.1. Wstep

Gtownym celem byta synteza nieotrzymanych dotychczas kompleksow
fosfanylofosfinidenowych o charakterze elektrofilowym. W tym celu uzytem
zmodyfikowanej metody grupy Carty’ego tj. reakcji dichlorowej pochodnej fosfanu z
anionowym kompleksem metalu posiadajacym przeciwjon litu lub potasu(rysunek 25).
W metodzie tej zamiast Cl2P-NRz postuzytem sie CloP-PRa. Jest to przedstawione na
ponizszym schemacie. Zaktadatem, ze podstawnik fosfanylowy powinien mie¢
stabilizujacy wptyw na grupe fosfinidenowa, podobne jak grupa amidowa.
Dodatkowo jest to nowa metoda syntezy kompleksow metali z ligandem
zawierajacym wigzanie fosfor-fosfor.

- 1®
R R R R R R
e h N ACLT
P -M'Cl p\ N
Cl / \CI Cl 4 MCp*n(CO)m \MCp*n(CO)m

'=Li, n=1, m=3 dla M=Mo,W
K, n=0, m=4 dla M=Co

K, n=1,m=2 dla M=Fe

M
M
M

Rysunek 55. Modyfikacja metody Carty'ego w celu otrzymania kompleksdw z ligandem difosforowym.

W uzytych do reakgji Li[Cp*Mo(CO)3], Li[Cp*W(CO)3] i K[Cp*Fe(CO).] atom
metalu przejsSciowego wystepuje na O stopniu utlenienia lub -1 stopniu utlenienia
(K[Co(CO)4]). Niski stopien utlenienia jest stabilizowany przez obecnosc¢ ligandéw
karbonylkowych. Dodatkowymi ligandami sa ligandy Cp¥*, ktére powoduja
zmniejszenie reaktywnosci otrzymanych zwiazkow poprzez zmniejszenie
elektrofilowosci' oraz zwiekszenie zawady sterycznej. Reakcje zostaty przeprowadzone
pomiedzy wymienionymi zwigzkami a t-Bu;PPClz, oraz w dalszym etapie z innymi
podstawionymi dichlodifosfanami (i-Pr, Ph).

W pierwszym etapie spodziewatem si¢ powstania kompleksu
fosfanylofosfidowego. W celu przeprowadzenia takiego zwiazku w kompleks
fosfinidenowy planowatem przeprowadzi¢ reakcj¢ z nadmiarem AlCl; aby oderwac
anion chlorkowy z fosforu fosfidowego (rysunek 55). Zarowno kompleksy
fosfanylofosfidowe jak fosfanylofosfinidenowe tego rodzaju nie sa znane.

Finalnie reaktywnos¢ difosforowego substratu okazata sie bardzo rézna od
aminofosfandéw uzytych przez Carty’ego i wyniki reakcji byty inne od
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przewidywanych. W toku badan zrezygnowatem z uzywania substratu zelazowego,
poniewaz we wstepnych reakcjach nie dawat obiecujacych wynikéw. Wystepowaty
problemy z izolacjg - sam substrat dobrze krystalizuje co uczynito préby oddzielenia
produktéw w postaci krystalicznej bardzo uciazliwymi, ponadto produkty byty
prawdopodobnie paramagnetyczne przez co niemozliwe byto rowniez Sledzenie reakcji
za pomoca badan NMR. Najlepiej przebadatem reakcje z kompleksami wolframu i
molibdenu co zostato opublikowane®3, reakcje z kompleksem kobaltu réwniez daty
interesujgce wyniki. W tym rozdziale osobno omowie wyniki dla molibdenu i
wolframu i osobno wyniki dla kobaltu.

3.2. Reakcje z kompleksami Mo i W63
Roztwér Li[Cp*Mo(CO)3]®* w THF wkraplatem w temperaturze -60°C do

pentanowego roztworu t-BuzP-PCl2% w stosunku molowym 1:1, mieszanine
pozostawitem w tej temperaturze przez godzine. Roztwor reakcyjny zmieniat barwe z
ciemnobrazowej na czerwona. Nastepnie roztwdr ogrzatem do temperatury pokojowe;j
i badatem przy pomocy NMR. W widmie fosforowym widoczny jest uktad spinowy
AX (6 =133,2 ppm oraz 63,8 ppm, 'Jpp = -579Hz), ktéry odpowiada [Cp*Mo(CO)»(PCl-
Pt-Buy)], widoczne sg réowniez silne singlety od t-Bu,PCl oraz t-Bu,PH (Rysunek 56).

t-Bu

\ _Cl
t-Bu—P—P
t-Bu,PPCl, + LI[Cp*M(CO);] ——» M
-LiCl OC’l\CO
M= Mo, W -CO Cp*

Rysunek 56. Powstawanie Mol i W1.

Proba izolacji Mol poprzez krystalizacje z pentanu data niewielka ilos¢
pomaranczowo-czerwonych krysztatéw, ktdre okazaty sie dimerami teoretycznego
kompleksu fosfanylofosfinidenowego - [Cp*Mo(CO)2(n?-t-BuP=P)]> (Mo02) oraz
niewielka ilos¢ ciemnoczerwonego zwiazku, ktéry okazat sie [Cp*(CO)3MoCl] Mo3.

Reakcje powtdrzytem, z tg réznica, ze stosunek molowy Li[Cp*Mo(CO)s] do t-
BuzP-PCl; wynosit 2:1. Na widmie 3'P-NMR pojawity sie sygnaty nalezace do
[Cp*Mo(CO)2(m?-t-BuP=P)]> (M02) — uktad spinowy AA’XX’ (6 = 79,8 ppm oraz -139,4
ppm). Roztwdr odparowatem do sucha pod obnizonym cisSnieniem, a pozostatos¢
ekstrahowatem pentanem i krystalizowatem. W pierwszym rzucie otrzymano duze
ilosci Mo3, po oddzieleniu roztworu, przy kolejnych krystalizacjach krystalizowat Mo2
jako mieszanina racemiczna RR/SS. Powstawanie Mo02 mozna wyttumaczyc¢ jako
produkt reakcji redoks z Li[Cp*M(CO)3] bedacym reduktorem (Rysunek 57).
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Cp*

[}
0C~fy~CO .
2 :BUPPCI, + 3 L[Cp*M(CO)y] —— o4 PTRTEBU N
"BuzPPCl; + 3 LICP™M(CO)l — =3 t-Bu—R—P t-Bu oc-M~ci
20 M oc co
M= Mo, W oc-M~co
Cp*
Mo2, W2 Mo3, W3

Rysunek 57. Schemat powstawania Mo2 i W2.

Aby potwierdzi¢ lub wykluczy¢ powstawanie przejsciowego
[Cp*Mo(CO)2(t-BuP=P)] (Mo4) przeprowadzitem reakcje prowadzaca do Mo2 w
obecnosci difenyloacetylenu?: Sporzadzitem roztwor ¢-Bu,PPCl; i difenyloacetylenu w
pentanie w stosunku molowym 1:1,4, a nastepnie dodatem rébwnomolowa ilo$¢ statego
Li[Cp*Mo(CO)s]. Reakcje prowadzitem w temperaturze -70°C. Mieszanine reakcyjna
ogrzatem do temperatury pokojowej i mieszatem przez noc. Préby krystalizacji daty
jedynie difenyloacetylen oraz Mo2, natomiast nie utworzyt sie fosfiran. Sugeruje to, ze
dimer Mo2 nie tworzy sie poprzez przejsciowy kompleks fosfinidenowy Mo4 lub, ze
Mo4 nie reaguje wystarczajaco szybko z PhCCPh. Wyniki obliczen DFT wskazuja na
znaczacy charakter rodnikowy [Cp*Mo(CO)2(t-Bu2P=P)] i reakcja dimeryzacji pomigdzy
rodnikami moze biec szybciej niz pomiedzy rodnikiem i alkinem.

Reakcje Li[Cp*W(CO)3]®* z t-BuaP-PClz przypominaja te dla molibdenowego
analogu. Li[Cp*W/(CO)s] reaguje z substratem fosforowym w niskiej temperaturze dajac
kompleks fosfanylofosfidowy W1 widoczny w widmie 3'P-NMR jako uktad spinowy
AX (6 = 151,8ppm oraz 75,1ppm, Jp-p = -447 Hz) poza nim widoczne sg singlety przy
146,4ppm oraz 19,5 ppm odpowiadajace kolejno t-Bu;PCl oraz t-Bu;PH. Tak jak w
przypadku kompleksu molibdenu préoba krystalizacji W1 data jedynie krysztaty
dimerycznego kompleksu W2 i chlorowanego W3.

Reakcja Li[Cp*W(CO)s] z t-BuaP-PCl; w stosunku molowym 2:1 data
dimeryczny kompleks [Cp*W(CO)2(n?-t-Bu,P=P)], (W2) widoczny w 3'P-NMR jako
uktad spinowy AA’XX’ (8 = 47,8ppm i -171,9 ppm, Ja-x = -524Hz, Jx-x = -350Hz) wraz z
singletami (6 = 164,1 ppm, Jp-w = 256Hz; & = 54,9 ppm, Jp-w = 214Hz, Jp.n = 314 Hz) oraz
sygnatami pochodzacymi od kompleksu z grupa t-Bu2P-PH (uktad spinowy AX, 8 =
76,6 ppm, -101,9 ppm, Jp-p = -331,5Hz, Jp-n= 225,7 Hz) sugerujacymi rozszczepienie
wiazania P-P biegnace jako reakcja uboczna.

W celu zbadania trwatosci otrzymanego Mo2, przeprowadzitem proby
rozerwania wiazania P-P w reakcjach silnymi zasadami, a takze préby wymiany
ligandéw w reakcjach z fosfinami. Reakcje zostaty wykonane w skali NMR - za
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kazdym razem uzyto 0,025mmol Mo2, a reakcje prowadzono w 0,7cm® THF-ds. W
reakcjach z fosfinami trzykrotny nadmiar molowy fosfiny - PMes lub PPhMe; byt
wkraplany do roztworu Mo2. Badania reaktywnosci kompleksu Mo2 prowadzono
poprzez dodanie roztworu Mo2 do roztworu drugiego reagenta. W zaleznosci od
odczynnika uzywano réoznych stosunkéw molowych (reagent:Mo2): 1:1 LiPPhy, 2:1 t-
BuOLi, 2:1 t-BuzPLi, 1:1 t-BulLi, 1:1 KCs. Probki badano za pomocag NMR od razu po
zmieszaniu dwoch odczynnikow i po 24h. W zadnej z préb nie pojawity sie¢ nowe
sygnaty w widmie *'P-NMR, ani nie zmniejszyta sie¢ intensywnos¢ sygnatéw
pochodzacych od Mo2 co Swiadczy o braku reakcji, pomiedzy badanymi odczynnikami
a otrzymanym kompleksem. Pomimo braku nowych zwigzkow jest to mocny dowod
na trwatos¢ kompleksow i ligandow tetrafosforowych.

Struktury w ciele statym zwigzkéw Mo2, W2 oraz W3 zostaty ustalone przy
pomocy analizy rentgenograficznej pojedynczego krysztatu.

Grupy przestrzenne komplekséw Mo2 i W2 sg te same a parametry komarki i
geometrie bardzo zblizone dlatego obydwie struktury beda opisywane razem. Obydwa
zwigzki mozna rozpatrywac jako dimery hipotetycznych kompleksow
fosfanylofosfinidenowych [Cp*(OC)2M(n?-t-Bu,P=P)], jednak wigzania P-P’ maja
dtugosci odpowiednio 2,2413A (Mo2) oraz 2,267A (W2) co odpowiada wiazaniom
pojedynczym. Dla klasycznych komplekséw fosfinidenowych RP=M(CO)s dimeryzacja
przebiega z utworzeniem wigzania podwojnego P=P%0. Dtugosci wigzan P1-P2
wynosza 2,1414 A (Mo2) oraz 2,161 A (W2), sg to krétkie wiazania i leza w zakresie
typowym dla kompleksdw z podwdjnym wigzaniem P=P o koordynacji bocznej (dla
poréwnania: %6-67) sg jednak znaczgco dtuzsze niz w trwatych kompleksach
nukleofilowych o koordynacji bocznej (dla poréwnania: # 51 53b, 54),
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Rysunek 58. Struktura kompleksu W2, pokazujqgca takze schemat numerowania atoméw. Wazne dtugosci wiqzari(A)
oraz kqty(°):W1-P1 2,593(2), W1-P2 2,463(2), P1-P22,161(3), P1-P12,267(4), W1-P1-F2 61,62(8), W1-P1-P1 116,85(11), P1-
P1-P2107,84(13), P1-P2-C17 119,8(3), PI-P2-C13 110,6(3), C13-P2-(C17 110,0(4), 2P1 = 286,31°, P2 = 340,4°.
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Rysunek 59. Struktura kompleksu Mo2, Wazne dtugosci wigzari(A) oraz kqty(?): Mo1-P1 2,5731(6), Mo1-P2 2,4450(6),
P1-P2 2,1414(9), P1-PT’ 2,2413(12), Mo1-P1-P2 61,67(2), Mol-PI-PI’ 108,04(4), PT-P1-P2 117,03(3), P1-P2-Cl5 119,94(8), PI-P2-
C11111,06(8), Cl1-P2-C15109,95(11), XP1 = 286,74, XP2 = 340,94.

Rysunek 60. Struktura kompleksu Mo3, Wazne dtugosci wiqzari(A) oraz kqgty(°): Mol1-C1 2,368(4), Mol-(2 2,316(4),
Mo1-C32.299(4), Mo1-(4 2,325(4), Mo1-C5 2,382(4), Mol-C112,068(6), Mo1-C12 2,025(6), Mo1-C13 2,073(7), Mo1-Cl1
2,5134(15), CMo11-Cl1 89,37(19), CIMo11-CI2 77,47(19), CIMo11-Cl1 79,71(14).
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Dla obydwu komplekséw sa wyrazne roznice pomiedzy geometrig P1 a P2.
Suma katéw wokot P1 wynosi 286,74° (Mo2) oraz 286,31° (W2). Wskazuje to na
typowo piramidalng geometrie dla atoméw P1. Suma katow wokot P2 wynosi 340,94°
(Mo2) oraz 340,4°(W2) co wskazuje na wyptaszczenie geometrii wokdt tych atomow.

W literaturze znana jest reakcja [Co2(CO)s] z t-Bu,P-P=P(Me)t-Bu, dajaca
dimeryczny kompleks [(OC)3Co(n?-t-Bu2P=P)]> jako racemiczna mieszanine czterech
diastereoizomerow®s. Zaréwno struktury rentgenowskie jak i dane 3P-NMR sa bardzo
zblizone do omawianych komplekséw Mo2 i W2 (t-Bu,P-P = 2,1293 A P-P =2,2290 A,
SIP-NMR: uktad spinowy AA’XX’, 6 = 103,7 ppm i -103,9 ppm, Jax = -553,8Hz, Jxx'=
-292,7 Hz). Podobne sygnaty 3'P-NMR (uktad spinowy AA’XX’, 6=190,4 ppm oraz -75,1
ppm, Jax = -550 Hz, Jxx = -344 Hz) obserwowane byty w przypadku reakgji
[CpY(CO)2Mo0]; z t-BuP-P=P(Me)t-Bu, gdzie powstaje [CptMo(CO)2(m?-t-BuP=P)].. Co
wiecej reakcja ta daje stabilny dwurdzeniowy kompleks fosfanylofosfinidenowy [p-
(1,2:2-n-t-Bu2P=P){M0(CO)2Cp'}2] co pokazuje kolejny sposéb ustabilizowania
reaktywnych elektrofilowych zwiazkow.

Aby zbada¢ wtasciwosci strukturalne i elektronowe otrzymanych zwiazkow
przeprowadzitem obliczenia DFT uzywajac pakietu Amsterdam Density Functional
(ADF)®9, wersja 2014.06. Postuzytem sie hybrydowym funkcjonatem B3LYP7°. Efekty
relatywistyczne zostaty uwzglednione przy pomocy skalarnego regularnego
przyblizenia zerowego rzedu (ZORA - Zeroth Order Regular Approsimation)”'.
Wszystkie atomy zostaty opisane przy pomocy bazy funkcyjnej w postaci funkgji
Slatera, o trzykrotnie zwiekszonej liczbie funkcji opisujgcych powtoki walencyjne i
posiadajacej dwie funkcje polaryzacyjne odpowiadajace bazie TZ2P” w programie
ADF. Geometrie Mo2 oraz [Cp*Mo(CO)3(P(CI)Ni-Pry)] zostaty wziete z
eksperymentalnych danych krystalograficznych i zoptymalizowane, geometrie dla
Mol i Mo4, zostaty skonstruowane z odpowiadajacych fragmentow Mo2 i
zoptymalizowane. Nie mogtem dla tych zwiazkow wyjs¢ bezposrednio ze struktury
krystalicznej, poniewaz Mol pomimo trwatosci jest bardzo dobrze rozpuszczalny, przez
co nie udato mi sie go wyizolowac, natomiast Mo4 jest nietrwatym zwiazkiem
przejsciowym.

Przeprowadzitem rowniez symulacje {'H}¥'P-NMR dla Mo2. W symulacji
skupitem sie na odwzorowaniu uktadu spinowego, bez liczenia statych przystaniania.
Na rysunkach ponizej zamiescitem natozone widma eksperymentalne oraz obliczone.
Odlegtos¢ pomiedzy pikami na widmie eksperymentalnym jest rowniez obliczona,
natomiast przesuniecie catosci widma, tak by odpowiadajace sobie piki miaty pokrycie
w widmie eksperymentalnym zostato dopasowane recznie. Systemy spinowe byty
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symulowane przy pomocy programu Bruker NMRSim z danych otrzymanych w
wyniku obliczen DFT. Ponizej skrypt opisujacy system spinowy.

; tBu2P-P-P-PtBu?2

; abcd

; A X X'A'

ffdefine SHIFT 1 79.8
#define SHIFT 2 -139.5

phosphor a SHIFT 1
phosphor d SHIFT 1
phosphor b SHIFT 2
phosphor ¢ SHIFT 2

; spin coupling Hz

couple a b -550.123 ;AX
couple a d -8.893 ;AX'
couple a ¢ =-5.104 ;AA'
couple b ¢ -311.623 ;XX'
couple ¢ d -550.123 ;A'X'
couple b d -5.104 ;XA'

A\ MOST

Do obliczenia tego widma postuzytem sie bezposrednio strukturg
krystalograficzng. Nie jest to zgodne ze sztuka, poniewaz energia policzona dla
struktury wzietej bezposrednio z danych krystalograficznych zawsze bedzie zawyzona,
gtownie ze wzgledu na dtugosci wiazan z atomami wodoru. Dodatkowo zwiazek w
roztworze moze miec inng konformacje niz w krysztale, a w obliczeniach nie
postuzytem sie zadnym modelem uwzgledniajacym obecnos¢ rozpuszczalnika.
Jednakze eksperyment zostat wykonany, a uderzajaca zgodnosc¢ z danymi
eksperymentalnymi pozwala na ostrozne wyciagniecie Kilku wnioskéw.
Najprawdopodobniej tak dobre odwzorowanie uktadu spinowego sugeruje, ze Mo2
posiada strukture w roztworze bardzo zblizona do struktury w ciele statym, ponadto
potwierdza to rdwniez prawidtowe przypisanie sygnatéw widocznych na widmie
NMR do realnego zwiazKku.
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Rysunek 61. Natozone widma eksperymentalne (czerwone) i policzone metodami dft (niebieskie) dla Mo2.
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Rysunek 62. Natozone widma eksperymentalne (czerwone) i policzone metodami dft (niebieskie) dla Mo2. Zblizenie

na obszar 77-82ppm.
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Rysunek 63. Natozone widma eksperymentalne (czerwone) i policzone metodami dft (niebieskie) dla Mo2. Zblizenie
na obszar -143 - -137ppm.

Tabela 2. Obliczone tadunki Hirshfelda dla kompleksow Mol, Mo2, Mo4 oraz [Cp*Mo(CO)3(P(Cl) Ni-Pr2)].

Kompleks Mo P1 P2 N cl
[Cp*Mo(CO)3(P(CI)Ni-Pry)] | 0,325 0,159 -0,121 -0,163
Mot 0,282 0,015 0,171 -0,146
Mo?2 0,288 -0,025 0,186

Mo4 0,300 -0,121 0,166

Zoptymalizowana struktura Mol widoczna jest na rysunku 64 kompleks ten
posiada ligand fosfanylofosfidowy o koordynacji bocznej i skréconym wigzaniu P-P.
Fosfanylowy atom fosforu jest w duzym stopniu sptaszczony (podobnie jak Mo2 i
W2). Wyniki te sa w zgodzie z widmem NMR zwiazku Mol w roztworze. Obliczenia
tadunkow Hirshfelda dla atoméw P11 P2 w Mol i Mo2 pokazuja, ze tadunek dodatni
ulokowany jest na atomie fosfanylowym (0,171 - Mo1 oraz 0,186 dla Mo02), natomiast
atom P1 posiada niewielki fadunek dodatni (0,015) dla Mol oraz niewielki tadunek
ujemny (-0,025) dla Mo2. Dodatkowo wskazuje to, ze ligandy fosforowe w tych
kompleksach maja struktury kationéw fosfeniowych t-BuP*=P-Cl i t-BuxP*=P-P=P*t-
Bu,.
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Rysunek 64. Zoptymalizowana metodami DFT struktura Mol. Wazne dtugosci wiqzari A) oraz katy (°):P1-P2 2,153;
P1-Cl1 2,164; P1-Mol1 2,518; P2-Mo1 2,511; P2-C1 1,933; P2-(2 1,930; P2-P1-Cl1 110,28; C1-P2-P1110,99; (2-P2-P1 118,11; CI-
P2-(2110,40.
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Rysunek 65. Zoptymalizowana metodami DFT struktura Mo4. Wazne dtugosci wiqzarn A) oraz katy (°): P1-P2 2,103,
P1-Mol 2,515, P2-Mol1 2,528, P2-C11,929, P2-C2 1,924, C1-P2-P1 114,26, (2-P2-P1 116,14, C1-P2-C2 110,64.

Wuyniki te znacznie odbiegaja od znanych kompleksow aminofosfidowych
[Cp*Mo(CO)3(P(Cl)Ni-Pr2)], gdzie policzony tadunek dla atomu fosforu wynosi 0,159.

W Swietle wynikow eksperymentalnych oraz obliczen teoretycznych,
kompleksy Mo2 i W2 powstaja w wyniku redukcji kompleksu fosfanylofosfidowego
[Cp*M(CO)2(PCl-Pt-Buz)] (Mo1, W1) nadmiarem substratu metalicznego Li[Cp*M(CO)3].
Prawdopodobnym produktem przejsciowym w tej reakcji jest rodnik (M o4, W4).
Dimeryzacja nietrwatych rodnikéw prowadzi do utworzenia kompleksow (Mo2, W2),
ktdére sg wyjatkowo stabilne i moga byc¢ izolowane z dobrymi wydajnosciami
(Rysunek 66). Bardzo duze znaczenie w poznaniu tego mechanizmu miaty obliczenia
DFT - analiza populacyjna Hirshfelda pozwolita zapropoowac strukture kationow
difosfeniowych dla liganddw tetrafosforowych i dalsze rozszyfrowanie reaktywnosci.
Obliczenia pokazaty réwniez istotna réznice w strukturze pomiedzy znanymi
zwigzkami Carty’ego a tymi otrzymanymi przeze mnie.
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Rysunek 66. Mechanizm reakcji prowadzqcy do utworzenia dimerycznych kompleksow Mo2 i W2.

3.3. Reaktywnosc 1,1-dichloro-2,2-di-tert-butylodifosfanu wzgledem
K[Co(CO)4].
3.3.1. Wstep

Carty z powodzeniem wykorzystat K[Co(CO)4] jako substrat metaliczny do
syntezy trwatych elektrofilowych kompleksow fosfinidenowych?*. Znana jest rowniez
reakcja®® Coz(CO)s z t-BuP-P=P(Me)t-Bu, ktéry mozna traktowac jako donor
fosfinidenu t-Bu;P-P. W jej wyniku powstaja dwa izomery dimeru [{Co(CO)3}(n?-P=Pt-
Buz) ]2 posiadajace w swej strukturze tetrafosforowe ugrupowanie t-Bu,P=P-P=Pt-Bua.
Zwiazki te moga byc¢ traktowane jako dimery elektrofilowych rodnikowych
kompleksow fosfanylofosfinidenowych [(CO)3;Co(n?-t-Bu,P-P)]. Kolejnym produktem
tej reakgji jest czterordzeniowy kompleks [CosP2(t-Bu2P)2(CO)s]%. W swojej pracy
przeprowadzitem reakcje K[Co(CO)4] z t-Bu2P-PCl> w obecnosci trzeciorzedowych
fosfin, w celu otrzymania komplekséw kobaltu z ligandem t-Bu,P-P. Reakcje
przeprowadzono rowniez bez obecnosci fosfanow, co dato wyniki zblizone do
opisanych poprzednio®8.

3.3.2. Reaktywnosc¢ibadania NMR
Gtéwnymi produktami reakcji K[Co(CO)4] z t-Bu,P-PCl; w obecnosci PMes oraz
PPhMe; sa nierozpuszczalne Klastery, ktérych nie udato sie scharakteryzowac.
Otrzymane i scharakteryzowane produkty udato si¢ wyizolowac z bardzo niska
wydajnoscig i z kiepska powtarzalnoscia.
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3.3.2.1. Realkicja K[Co(CO)4] z t-BuzP-PCl;

t-Bu,PPCl, + K[Co(CO),]

Co2
Rysunek 67. Schemat reakcji t-Bu2P-PCl2 z K[Co(CO)4] wraz z wyizolowanymi produktami.

Roztwor substratu kobaltowego w THF wkroplono w temperaturze -50 °C do
roztworu t-BuxP-PCl; w pentanie. Stosunek molowy substratow wynosit 1:1. Schemat
tej reakcji przedstawiony jest na rysunku 67. Po wkropleniu catosci substratu roztwor
ogrzano do temperatury pokojowej. Mieszanina zmienita kolor na czerwony, a
nastepnie czarny. Po tygodniu w temperaturze pokojowej wyizolowatem
czterordzeniowy kompleks [CosP2(t-BuzP)2(CO)s] Co1%8oraz racemiczne RR,SS
diastereoizomery dimeru Co2 [(CO)3Co(n?t-Bu,P-P)],%8
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3.3.2.2.  Realkicja K[Co(CO)4] z t-Bu:P-PCl; w obecnosci PMes.

CO PMe3
|
0C-d,-Co oc~Co,co
t-Bu P—P—t-Bu tBu, P 'P—t-Bu

-
t-Bu—\P\—P/ {-Bu t- BUZPPCIZ + K[CO CO 4] + PMe3 t-Bu— P P +-Bu
/

oc-Co-co oc—C°~co
PMe; PMes
Co4

Co3
_ - [Co(CO)3(PMe3)2[Co(CO)4]
PMe3 Co5
oc- Co’CO
~CO co B
ocC co | [Co(CO)3(PMe3)5[Co(Cl)4]
Me;P- Co—/—Co PMe, Co,, Cob
oc N\ co oc” \co
OC’/ ele}
Me3P
Co7

Rysunek 68. Schemat reakji t-Bu2P-PCl> z K[Co(CO)4] w obecnosci PMes wraz z wyizolowanymi produktami.

Roztwor substratu kobaltowego w THF wkroplono w temperaturze -50 °C do
roztworu t-BuxP-PCl; w pentanie. Schemat tej reakcji przedstawiony jest na rysunku
68. Stosunek molowy substratéw wynosit 1:1. Po wkropleniu catosci substratu roztwor
ogrzano do temperatury pokojowej. Chwile po ogrzaniu sporzadzono probke do badan
NMR. W widmie 3P-NMR widoczny byt jedynie singlet przy 6 = 77,8 ppm. Nastepnie
dodano 6 ekwiwalentow PMes. Po dwoch dniach w widmie 3'P-NMR widoczne byto
kilka zwiazkéw: PMes (6 =- 62,6 ppm, s), t-Bu;PH (6 =19,6 ppm, s), [(Me3P)(CO)3Co]:
3(6 = 26,3 ppm, s), diastereoizomery RR,SS [(CO)2(PMes)Co(n*t-Bu,P-P)], (Co4) (6= 79,2
ppm, m; 6 = 16,46 ppm, m; 6 = - 111,14 ppm, m), diastereoizomery RS,SR
[(CO)2(PMes)Co(n?-t-BuaP-P)], (Co4’) (6 = 84,39 ppm, m; 6 = 14,03 ppm, m; § = - 116,72
ppm, m), t-Bu,P-P=PMes (6 = 29,9 ppm, dd; 6 = 11,9 ppm, dd; 6 = -180,4 ppm, dd)[12].
Byty rowniez obecne niezidentyfikowane szerokie singlety przy 6 = 50,9 ppm i 6 =-3,0
ppm, oraz niezidentyfikowany sygnat o uktadzie spinowym AX (6 = 40,88 ppm i 6 =
9,95 ppm, 'Jp-p= 383,1 Hz), ktéry moze odpowiada¢ kompleksowi z ligandem t-Bu;P-
PCL.

72


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Powtodrzytem te reakcje kilkukrotnie przy stosunku molowym K[Co(CO)4]: t-
BuzP-PCl2:PMes wynoszacym 1:1:4. Po ogrzaniu do temperatury pokojowe;j
rozpuszczalnik zostat odparowany pod obnizonym cisnieniem a stata pozostatosc
ekstrahowana pentanem. Po zatezeniu ekstraktu pentanowego i pozostawieniu w
temperaturze 4°C na tydzien otrzymano niewielka ilos¢ czerwonych krysztatow
racemicznego RR/SS [(CO)2(PMes) Co(n?-t-Bu,P-P-P-Pt-Buy) Co(CO)s] (Co3). Z
pozostatosci po ekstrakcji ekstrahowano i krystalizowano w uktadzie THF/pentan. Po
kilku dniach otrzymatem duzg ilos¢ duzych czerwonych krysztatéw. Po dtuzszym
czasie przechowywania z roztworéw w temperaturze pokojowej wyizolowatem
rowniez niewielkie ilosci [Co(CO)3(PMes),]*[Co(CO)4]~ (Co5), [Co(CO)3(PMes),]*[CoCls]~
‘THF (Co6), klastra kobaltowego(Co7), [(CO)3(PMes)Co], Poraz [Co(CO)2(PMes)(Cl)] 73>
4. Rozpuszczenie krystalicznego Co4 w THF-ds prowadzi do jego czesciowego rozktadu.
W widmie 3'P-NMR widoczne sg dwa stereoizomery Co4 (Co4 : Co4’ =~ 1: 0,54).
Stosunek molowy Co4 do Co4” we wszystkich reakcjach jest podobny co wskazuje na
rownowage w roztworze pomiedzy tymi dwoma izomerami.

3.3.2.3.  Reakcja K[Co(CO)4] z t-BuzP-PCl, w obecnosci PPhMe..

PPhMe,
0C-d,-CO
/ N
tBu  P—R—t-Bu
t-BU,PPCl, + KICo(CO)y] + PPhMe,  — | tBu—R—F  ‘f-Bu
/
oc-%°-co
PPhMe,

Co8
Rysunek 69. Schemat realicji t-Buz2P-PCl2 z K[Co(CO)4] w obecnosci PPhMez wraz z wyizolowanym produlktem.

Reakcja przeprowadzona w podobny sposéb w obecnosci PPhMe;, przy
stosunku molowym K[Co(CO)4]: t-Bu2P-PCl2:PPhMe; wynoszacym 1:1:1 daje niewielkie
ilosci diastereoizomerow RR,SS [(CO)2(PPhMe;) Co(n?-t-Bu2P-P)], (Co8). Schemat tej
reakcji przedstawiony jest na rysunku 69.

3.3.3. Mechanizm reakcji
Badane reakcje z substratem kobaltowym przypominaja opisywane wczesniej
reakcje z substratami molibdenowym oraz wolframowym, w ktérych to gtéwnymi
wyizolowanymi produktami byty Mo2 i W2. Ich powstawanie ttumaczytem
przejsciowymi kompleksami rodnikowymi Mo4 i W4, ktére dimeryzujac dawaty
opisane produkty.
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Woyizolowane produkty reakcji K[Co(CO)4] z t-BuzP-PCl; - Col i Co2 sa takie
same jak opisywane w literaturze produkty reakcji [Co2(CO)s] z t-Bu,P-P=P(Me)t-Bu,.
(Col, Co2 i Co2’) ®8 (rysunki 70 i 71). Reakcje te mozna traktowac jako reakcje [Co2(CO)s]
z przejsSciowym t-Bu,P-P, gdzie tworzy sie rodnikowy kompleks [(CO)3Co(n?-t-Bu2P-P)].

Rysunek 71. Struktura kompleksu Co2, otrzymanego wczesniej przez prof. Pikiesa. %8
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Rysunek 72. Sugerowany uproszczony mechanizm reakcji prowadzqcy do dimerycznych kompleksow kobaltu.

Biorac pod uwage utlenienie wyjsciowego kompleksu K[Co(CO)4], ktdre
obserwowane jest w wyizolowanych zwiazkach [Co(CO)2(PMes)2(Cl)], Co5, Co6 i
[(CO)3(PMes)Col2, mozna przypuszczac, ze t-Bu,P-PCl; ulega redukcji pod wptywem
K[Co(CO)4] dajac t-BuP-P oraz zwiazki Co(0) ktdére reaguja ze soba, dajac kompleksy
rodnikowe, ktorych dimeryzacja prowadzi do utworzenia zwiazkow Co2, Co3, Co4 oraz
Co8. Znana jest reakcja utworzenia zwigzku Co5 w wyniku dysproporcjonowania
[Co2(CO)s] z PMes 7>. Tworzenie sie przejsciowego zwiazku t-Bu;P-P jest podparte
obecnoscia w mieszaninie poreakcyjnej t-BuaP-P=PMes, ktory to mozna traktowac
jako addukt elektrofilowego t-Bu,P-P z nukleofilowym PMes 76.

3.3.4. Opis strulitur rentgenograficznych

Udato sie wyizolowac¢ w postaci krystalicznej i zbadac strukture w ciele statym
trzech dimerycznych zwiazkow kobaltu [(CO)2(PMes) Co(n?-t-Bu2P-P-P-Pt-Buz) Co(CO)3]
(Co3) (rysunek 73) [(CO)2(PMes3)Co(n?-t-BuaP-P)]z, (Co4) (rysunek 74) oraz
[(CO)2(PPhMey) Co(n?-t-Bu2P-P) ]2 (Co8) (rysunek 75). Zwigzek Co3 krystalizuje w postaci
czerwonych igiet, dwa pozostate w postaci czerwonych blokéw. Te trzy zwiazki maja
podobna budowe przestrzenng i beda omawiane razem, a takze porédwnane ze znanym
zwiazkiem [(CO)3Co(n?-t-BuzP-P)], (Co2) 8.
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Rysunek 73. Struktura kompleksu Co3, pokazujqca takze schemat numerowania atoméw. Wazne dtugosci wiqgzari(A)
oraz kqty(°):Col-P1 2,2123(8), Col-P2 2,3262(9), P1-P2 2,1526(11), P1-P5 2,2195(10), P5-P4 2,1212(11), P5-Co2 2,3717(9), P4-Co2
2,1961(9), Col-P3 2,1754(9) P1-Col-P3105,17(3) P1-Col-P2 56,56 (3) Col-PI1-P2105,28(4), P2-P5-P4 106,36(4), P4-P5-Co2
66,62(3), P5-Co20P4 55,18(3).

Rysunek 74. Struktura kompleksu Co4, pokazujgca takze schemat numerowania atoméw. Wazne dtugosci wigzari(A)
oraz kqty(%): PI-Col 2,2041(14), P2-Col 2,3365(13), PI1-P2 2,1484(16) P2-P2 2,219, P3-Col 2,1717(14) Col-P1-P2 64,92(5), Col-P2-
P158,69(5), P1-Col-P2 56,39(4), P1-Col-P3 107,05(5), P1-P2-P2 105,318.
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Rysunek 75. Struktura kompleksu Co8, pokazujqca takze schemat numerowania atoméw. Wazne dtugosci wiqzari(A)
oraz kqty(°): Col-P3 2,1721(7), Col1-P12,2109(7), Col-P2 2,3332(7), PI-P2 2,1467(8), P2-P2 2,228, P3-Col-P1106,13(3), P1-Col-P2
56,31(2), Col-P2-P1 58,97(2), Col-P1-P2 64,73(3), PI-P2-P2105,616.

We wszystkich opisywanych kompleksach geometria wokot atoméw kobaltu
ma ksztatt znieksztatconej bipiramidy trygonalnej. Podstawe piramidy wyznaczaja
grupy t-Bu;P oraz dwa ligandy karbonylkowe, a wierzchotki PR3 (Co3, Co4, Co8) lub
CO (Co2, Co3) oraz atomy P2 (i P5 dla Co3) fosforu. W zwiazkach Co2, Co4 i Co8
fragment t-BuP1-P2-P2-P1¢-Buz taczy dwa centra metaliczne. Ptaszczyzny wyznaczone
przez atomy Col-P1-P2 oraz Col’-P1’-P2’ sg do siebie rownolegte. Dtugosci wiazan P2-
P2 (lub P2-P5 dla Co3) wynosza okoto 2,22 A i leza w przedziale charakterystycznym
dla pojedynczego wiazania P-P. Wigzania P1-P2 (P4-P5 dla Co3) sa krétkie i wynosza
okoto 2,12 A, dla Co3, Co4i Co8 wiazania P1-P2 wynosza okoto 2,15 A. Pokazuje to, ze
zastapienie liganda CO trzeciorzedowa fosfing wydtuza wiazanie P1-P2. Dtugosci
wigzan t-BuxP-Co dla Co3 (P4-Co2) wynosza 2,1961 A, adla Co22,182 A, sq one krotsze
niz w przypadku Col-P1 Co3 (2,2134 A), Co4 (2,2042 A) i Co8 (2,2108 A). Zastgpienie
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grupy CO trzeciorzedowa fosfing ma wyrazny wptyw na wydtuzenie wiazania t-BuzP-
Co podobnie jak w przypadku wiazania P1-P2. Dtugosci wiazan P2-Col dla Co2 oraz
P5-Co2 dla Co3 wynosza okoto 2,37 A, natomiast dla Co3, Co4 i Co8 dtugosci wiazania
P2-Col wynosza okoto 2,33 A. Swiadczy to o tym, ze wprowadzenie grupy PR3 w
miejsce CO skraca wiazanie Co-P. Geometria wokdt atomoéw P2 (i P5 dla Co3) ma
ksztatt piramidy trygonalnej. Geometria wokot atoméw P1 (badz P4 dla Co3) jest
wyraznie wyptaszczona, wprowadzenie liganda fosfinowego na miejsce liganda
karbonylowego powoduje zmniejszenie planarnosci wokdét tego atomu - suma kgtéw
wokot P4 dla Co3 X = 344,56 °, dla P1 w Co2 X = 342.42 °, podczas gdy dla P1 w Co3, Co4
i Co8 Z ~ 335°

Skrocenie wigzania Col-P2, bedgcego w przyblizeniu w pozycji trans do
liganda fosfanylowego (w zwiazkach Co3, Co4 i Co8) moze by¢ wyttumaczone réznica
w wielkosci efektu trans pomiedzy podstawnikami PR3 a CO. Wptyw efektu trans
roznych ligandéw w kompleksach o geometrii bipiramidy trygonalnej dla, w pewnym
stopniu podobnych, kompleksow - [Rh(PP3)L]°¢Y ( PPz = P(CH2CH2PPhy)3) 7 byt
badany za pomoca spektroskopii 3'P-NMR. Ligand CO zmniejsza wartos¢ 'Jgrn p poprzez
zmniejszenie oddziatywan m-redonorowych Rh-P, co ostabia wiazanie Rh-P.
Przywotywane badania NMR sg spdjne z naszymi wynikami strukturalnymi -
zastapienie liganda CO, ligandem PR3 o stabszych wtasnosciach n-kwasowych
zwieksza efekt redonacji Co-P2 i wptywa na wzmocnienie tego wigzania. Wptyw
liganda fosfinowego w poréwnaniu do liganda karbonylowego zwieksza rowniez
gestosc¢ elektronowa w ligandzie t-BuzP-P co widoczne jest w wydtuzeniu wigzania P1-
P2 i zmniejszeniu planarnosci wokdt atoméw P1.

Klaster Co7 krystalizuje jako [{(u3-P-
Co(CO)3(PMes3) HCo(CO)(PMes)}3]*[Co(CO)4]~THF w postaci czarnych blaszek (rysunek
76). Jest to pierwszy znany kompleks, w ktérym fragment [(u3-P-Co(CO)3(PMe3)]
koordynuje p3 do trzech centr kobaltowych sktadajacych sie z fragmentéw
Co(CO)2(PMes), a nie z Co(CO)378. Atomy Col, Co2 i Co3 tworza trojkat rownoboczny, i
sg potaczone mostkujaco us3 ligandem P-Co(CO)3PMes. Srednia dtugos$¢ wigzania Co-Co
wynosi 2,575 A, a dtugo$¢ wiazania Co-P wynosi 2,153 A. Wartosci te znacznie
odbiegaja od tych dla znanych kompleksoéw [(p3-PPh){Co3(CO)s] (Srednia dtugos¢ Co-
Co wynosi 2,717 A, Co-P 2,128 A) 78b. 8coraz [(u3-PNi-Pr2){Co3(CO)s] ($rednia dtugos¢ Co-
Co wynosi 2,712 A, Co-P 2,134 A) 782,
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Rysunek 76. Struktura kompleksu Co?, pokazujgca takze schemat numerowania atomdéw. Wazne dtugosci wigzari(A)
oraz kqty(°): Col-Co2 2,5749(14), Col-Co3 2,5742(13), Co2-Co3 2,5783(13), Col-P2 2,1643(17), Co2-P2 2,147(2), Co3-P2 2,156 (2),
Co1-P32,214(2), Co3-P12,211(2), Co2-P4 2,212(2), Co4-P2 2,2508(19), Co4-P5 2,212(2), Co2-Col-Co3 60,10(4), Col-Co3-Co2
59,97(4), Co3-Co2-Col 59,94(4), Col-P2-C0373,14(6), Co2-P2-Col 73,34(6), Co2-FP2-C02 73,61(7), P5-Co4-P2 179,4(1).

Zwiazek [Co(PMes)2(CO)3]*[Co(CO)4]~ (Co5) krystalizuje w postaci bezbarwnych
blokéw (rysunek 77), a [Co(PMe3)2(CO)3]*[CoCl4]~THF (Co6) w postaci zielonych blaszek
(rysunek 78). Co5 krystalizuje jako zwiazek jonowy, odlegtos¢ Col1-Co2 wynoszaca 5,440
A wyklucza tworzenie sie par jonowych. Kation [Co(PMes)»(CO)s]* przybiera geometrie
znieksztatconej bipiramidy trygonalnej, o podstawie wyznaczonej przez ligandy
karbonylowe i wierzchotkach utworzonych z ligandéw trimetylofosfanowych, kat P1-
Co-P2 wynosi 175,3°, podobnie do znanego zwigzku [Co(PPhs)2(CO)3]PFs-CH2Cl, 7.
Dtugo$¢ wiazania Col-P1 jest zblizona do Col-P2 i wynosi $rednio 2,220 A, jest to
wartos$¢ mniejsza niz w [Co(PPhs3)2(CO)s3]* 7, réznica jest prawdopodobnie
spowodowana roznicg w wielkosci podstawnikow PMes i PPhs. Dtugosci wiazan Col-
C wynosza $rednio 1,79 A ,aC-01,14 A, sg to wartosci bardzo zblizone do
[Co(PPh3)»(C0O)3]* ”° (odpowiednio 1,79 A i 1,14 A). Anion [Co(CO)4]- przyjmuje
geometrie znieksztatconego tetraedru, dtugosci wigzan Co-C oraz C-O wynosza Srednio
1,77 Ai115 A sg niemalze identyczne jak te w [Co(CO)3(IMes)2]*[Co(CO)4] 7.
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Rysunek 77. Struktura kompleksu Co5, pokazujqca takze schemat numerowania atoméw. Wazne dtugosci wiqzari(A)
oraz kqty(°): P1-Co1 2,2150(9), Col-P2 2,2070(9), P1-Co1-P2 175,30(4).

Rysunek 78. Struktura kompleksu Co6, pokazujgca takze schemat numerowania atoméw. Wazne dtugosci wiqzari(A)
oraz kqty(°): P1-Col 2,2069(17), P2-Col 2,2241(17), P1-Co1-P2 176,89.
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3.4. Proby otrzymania monomerycznych kompleksow

Jedna ze strategii, ktora miata pozwoli¢ na otrzymanie kompleksu
monomerycznego byto zwiekszanie zawady sterycznej. Zawade steryczng mogtem
zmieniac niejako z dwoch stron — modyfikujac podstawnik cyklopentadienylowy na
centrum metalicznym, lub modyfikujgc podstawniki R na fosfanylowym atomie
fosforu w ligandzie R2P-P.

Zwigkszajac podstawniki na ligandzie cyklopentadienylowym oprécz
opracowanej przeze mnie metodyki mogtem dodatkowo postuzyc sie rowniez metodq
syntezy liganda R2P-P oparta na wynikach grupy Sterenberga. Proponowana
modyfikacja ich metody polega na reakcji kompleksu chlorofosfidowego z R;PLi by z
wytworzeniem chlorku litu otrzyma¢ kompleks fosfanylofosfidowy. Kompleks
chlorofosfidowy powstaje z reakcji [PhsCsMo(CO)s]Li z PCls. Przeprowadzitem reakcje
[PhsCsMo(CO)s]Li z PCl3, a w drugim etapie dziatatem na otrzymany produkt
roztworem t-BuxPLi.

Modyfikujac podstawniki na fosfanylowym atomie fosforu wptywa sie, poza
zawada steryczna, na wtasciwosci elektronowe liganda. Oprécz obszernie opisywanego
przeze mnie t-Bu,PPCly, przeprowadzitem rowniez reakcje substratow metalicznych z i-
PDPPCIQ, Ph,PPCl; oraz (i—Pl‘zN)zPPClz.

3.5. Reakcje z substratami metalicznymi ze zwiekszong zawadqg
steryczng

Badania uktadéw posiadajgcych zwiekszong zawade steryczng rozpoczetem od
syntezy odpowiednich substratow metalicznych. Pierwszym krokiem byto otrzymanie
PhsCsH. W tym celu na roztwr tetrafenylocyklopentadienonu dziatatem roztworem
bromku fenylomagnezowego, a nastepnie otrzymany alkohol redukowatem
glinowodorkiem litu. Otrzymany pentafenylocyklopentadien litowatem roztworem n-
butylolitu. Ogrzewajac te litowa pochodna z karbonylkiem molibdenu otrzymatem
[PhsCsMo(CO)s]Li — gotowy substrat do dalszych badan (rysunek 79). W przypadku
[CpTM(CO)s]Li (M = Mo, W) synteze rozpoczatem posiadajac juz Cp'Li, reagent ten w
analogiczny sposob ogrzewatem z karbonylkami molibdenu badz wolframu i
uzywatem roztwordéw po reakcji do dalszych badan.
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Rysunek 79. Schemat syntezy substratéw metalicznych zawierajqgcych ligand pentafenylocyklopentadienylowy.

Decyzja o uzyciu liganda pentafenylocyklopentadienylowego wynikta z tego,
ze oprocz duzej zawady sterycznej jest on takze stosunkowo tatwy do zsyntezowania z
substratow komercyjnie dostepnych.

3.5.1. Realkicje z substratem zawierajgcym ligand
pentafenylocyklopentadienylowy

Ph  Ph O . Ph Ph
: R1 ; cO
CO : :
L? PCl3 //CO
Ph —Mo—CO , ——>= . Ph —Mo__
Ph CO """""""" ! Ph PCI2
L Ph _ Ph Mo
ORI . RN
| \-BuPPCl, | | t-BuU,PLi §
Lo : : -Licl
A ' Ph  Ph . :
""""""""" /CO
cO
Ph —Mo<
| ~co
P
Ph ™~
Ph | P—t-Bu
o\
t-Bu
Mo I

Rysunek 80. Planowany przebieg reakcji z pentafenylocyklopentadienylowym kompleksem molibdenu i oczekiwane
produkty reakcji.

Moim gtéwnym celem byto wyizolowanie kompleksu fosfanylofosfidowego,
by w dalszych etapach przeprowadzi¢ go w kompleks fosfanylofosfinidenowy. Z
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powodu braku powodzenia w izolacji takiego zwiazku posiadajacego ligand
pentametylocyklopentadienylowy postanowitem podjac proby izolacji zwiazku o
wiekszej zawadzie sterycznej wokot centrum metalicznego.

Izolacja kompleksu fosfanylofosfidowego miataby znaczenie syntetyczne,
poniewaz czysty substrat pozwolitby na wyeliminowanie reakcji z niepozgdanymi
produktami ubocznymi - tym samym zwi¢kszajac szans¢ na wyizolowanie finalnego
produktu. Chciatem rowniez sprawdzi¢ czy proponowana metoda prowadzi do
izolowalnych komplekséw fosfanylofosfidowych.

Pierwsza metoda, ktdra sie¢ postuzytem byta uzywana i opisywana wczesniej
metoda, gdzie dichlorodifosfan ulega reakcji z anionowym kompleksem metalu. Na
rysunku 80 schemat tej reakcji oznaczytem jako R11.

W podobnym czasie, gdy planowatem syntezy ukazata sie publikacja
Sterenberga®’, w ktérej opisuje nowa metode otrzymywania komplekséw fosfidowych.
W pierwszym etapie substrat metaliczny ulega reakcji z trichlorkiem fosforu(lll), a
nastepnie powstaty kompleks dichlorofosfidowy ulega dalszej reakcji z fosfidolitem.
Zaadaptowatem te metode do wtasnych celéw. Planowany produkt miat by¢ Mo 11 -
ten sam co w przypadku R 11, natomiast ze wzgledu na izolacje produktu posredniego
liczytem na tatwiejsze wyizolowanie produktu fosfanylofosfidowego. Schemat tych
reakcji na rysunku 80 oznaczytem jako R1 i RI1II.

W zadnej metodzie nie udato mi sie otrzymac produktu w postaci
krystalicznej. Zwiazki z ligandem pentafenylocyklopentadienylowym maja bardzo
ograniczona rozpuszczalnos¢ we wszystkich uzywanych przeze mnie rozpuszczalnikach.
Powoduje to, juz na pierwszym etapie reakcji niskie stezenie substratu i ogranicza
szybkosc¢ reakcji. Na niepowodzenie tej metody ztozyto sie kilka czynnikow,
wspomniana powyzej niska rozpuszczalnos¢ dodatkowo jest powigzana z niska
temperatura, ktora oprdécz obnizania szybkosci reakcji rowniez obniza rozpuszczalnosc¢
substratow. Koniecznos$¢ prowadzenia reakcji w niskich temperaturach wymuszona
byta nietrwatoscia substratu fosforowego, ktéory w podwyzszonej temperaturze tworzy
amorficzne nierozpuszczalne osady.

3.5.2. Realkcja z substratem zawierajacym ligand tert-
butylocyklopentadienylowym.

Kontynuujac strategie zmiany zawady sterycznej przy ligandzie
cyklopentadienylowym wykonatem reakcje z substratami posiadajacymi ligand tert-
butylocyklopentadienylowy. Wybor podyktowany byt lepsza rozpuszczalnoscia
powstajacych kompleksow w poréwnaniu do tych z ligandem
pentafenylocyklopentadienylowym. Uktady zawierajace ligandy Cp' maja tez
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tendencje do dobrej krystalizacji. Ponadto reakcje z tym zwiazkiem moga dac poglad
na wptyw zmiany zawady sterycznej na ligandzie cyklopentadienylowym na przebieg
reakcji z dichloropodstawionymi difosfanami.

Reakcje te prowadzitem zgodnie z przyjeta metoda — do roztworu
[CptM(CO)s]Li (M= Mo, W) w THF wkraplatem roztwér przygotowanego wczesniej
t-Bu2PPCl; w pentanie. Reakcja prowadzona byta w temperaturze -70°C. Po dodaniu
catosci substratu, rozpuszczalniki zostaty odparowane pod obnizonym ciSnieniem, a
stata pozostatos¢ ekstrahowana pentanem. Z ekstraktu pentanowego, z reakgji z
substratem molibdenowym otrzymano niewielka ilos¢ pomaranczowych krysztatéw
zwiazku Mo5. Drugi produkt reakcji — t-Bu2PCl zostat zidentyfikowany w mieszaninie
poreakcyjnej przy pomocy spektroskopii 3’P-NMR. Obecnos¢ chlorofosfanu jako
produktu reakcji jest zgodna z proponowanym przebiegiem reakcji przedstawionym na

rysunku 81.
t-Bu
— - coO
t-Bu e | CcO
CO ® —Mo—CO
Li 2 t-BUzPPCIZ
2 —Mo—CO > co
-2 t-BUZPC| Cl/P\ /

to -2 LiCl |L /,\,io_

- - / Cco

Cl t-Bu

Rysunek 81. Proponowany przebieg reakcji, ktdrej produktem jest Mo5.

W wyniku tej reakcji otrzymano pomaranczowe krysztaty, ktore poddano
analizie rentgenowskiej i okreslono ich strukture w ciele statym. Struktura
przedstawiona jest na rysunku 82 . W kompleksie tym centra metaliczne posiadajg
koordynacje znieksztatconej piramidy tetragonalnej, gdzie podstawe wyznaczaja
ligandy karbonylowe i atomy fosforu a wierzchotek pierscienie cyklopentadienylowe.
Ligand difosforowy wykazuje koordynacje zarbwno terminalna z centrum Mo2 jak i
boczng z Mol. Odlegtos¢ pomiedzy atomami fosforu sugeruje udziat podwodjnego
wigzania. Dtugos¢ wiazan fosfor-metal wskazuje na to, ze jest to kompleks
difosfenowy (CI-P=P-Cl). Koordynacja wokét atomu P2 ma ksztatt znieksztatconego
tetraedru, natomiast wokét P1 piramidy trygonalnej. Ze wzgledu na oddziatywanie
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atomu fosforu P2 z centrum metalicznym Mol doszto do odtaczenia jednej czasteczki
CO z tego centrum.
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Rysunek 82. Struktura kompleksu Mo5 atomy wodoru zostaty pominigte. Wybrane dtugosci wigzari (A) P1-P2: 2,122;
PI-Mol: 2,508; P2-Mol: 2,407; P2-Mo2: 2,511; P1-Cl1: 2,143; P2-CI2: 2,122.

ZwiazkKi tego typu nie sa znane w literaturze, dotychczas jedynie zespo6t
Sterenberga postuluje istnienie podobnego kompleksu na podstawie badan NMR.
Postulowany zwiazek jest jednak kationowy, a otrzymano go poprzez dziatanie na
dichlorofosfidowy kompleks Cp*Mo(CO)3PCl; chlorkiem glinu co przedstawiono na
rysunku 83.
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Rysunek 83. Reakcja kompleksu dichlorofosfidowego z chlorkiem glinu postulowana przez grupe Sterenberga.

3.5.3. Reakcje t-Bu;PPCl; z [WCp:H Li]s.

@\/H

1/4 W.

@u

t-Bu,PPCl, @\/H

B W

Licl %\/p—mt-su)z

Cl

Rysunek 84. Schemat reakicji t-BuzPPCl2 z [WCp2HLi]a.

: \ /H

_>

W N
-HCl %\P—P(t-Bu)Z

Po wykazaniu potencjalnej uzytecznosci metody reakcji dichlorodifosfanu z

anionowymi kompleksami metali przejsSciowych do otrzymywania elektrofilowych

komplekséw fosfinidenowych, postanowitem rownolegle sprawdzi¢, czy analogiczna

metoda mozna postuzyc sie rowniez w syntezie kompleksow nukleofilowych (rysunek
84). Jako substrat wybrany zostat [WCp2H Li]s ktory postuzyt rowniez Lappertowi do
otrzymania pierwszych trwatych kompleksow fosfinidenowych3® (rysunek 85).
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Rysunek 85. Schemat reakji, otrzymywania pierwszych stabilnych kompleksdw fosfinidenowych.

Duzym problemem okazata si¢ niska rozpuszczalnos¢ substratu metalicznego w
uzywanych rozpuszczalnikach. Poczatkowo uzyto eteru dietylowego, by mdc tatwo
odparowac rozpuszczalnik w niskiej temperaturze — wymaganej dla stabilnosci
substratu fosforowego. Niestety nie udato si¢ otrzymac zadnych przydatnych
wynikéw z tej reakcji - w widmie 3'P-NMR widoczne byty jedynie sygnaty od
substratu fosforowego oraz produktow jego rozktadu. Reakcje powtdrzono uzywajac
DME.

Z reakgji tych nie udato sie¢ pozyskac zadnych wynikéw. Najwieksza trudnos¢
sprawita niska reaktywnos$¢ substratu wolframowego.

Aby przezwyciezyc problemy z niska reaktywnoscig tego substratu
probowatem zmieniac rozpuszczalniki oraz temperature w ktérej prowadzona byta
reakcja. Reakcje prowadzone byty w niskiej temperaturze (-40 °C) i ogrzewane do O °C.
Zawsze wynik byt taki sam - w niskiej temperaturze brak reakcji, w wyzszej
temperaturze nastepowat rozktad substratu difosforowego z utworzeniem duzej ilosci
nierozpuszczalnych pomaranczowych produktéw polifosforowych.

Powodem niepowodzenia przeprowadzanych syntez byto to, ze substrat
wolframowy wystepuje w formie tetrameru i ma bardzo ograniczona rozpuszczalnosc
w testowanych rozpuszczalnikach, nawet w temperaturze pokojowe;j. Z kolei ze
wzgledu na substrat fosforowy, ktory jest wrazliwy zar6wno na temperature jak i
uzyty rozpuszczalnik nie mogtem swobodnie zwigksza¢ temperatury badz zmieniac
rozpuszczalnikow.

3.6. Podsumowanie
Podsumowujac grupa t-BuzP, w przeciwienstwie do grupy i-Pr2N przytaczona
do fosfinidenowego atomu fosforu nie stabilizuje kompleksu w wystarczajacym
stopniu by uzyskac trwate kompleksy fosfinidenowe. Udowodnitem réwniez, ze
dichlorodifosfany moga byc¢ uzytecznymi substratami w syntezie kompleksdw metali
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przejsciowych zawierajgcych ligandy polifosforowe, a otrzymane kompleksy
tetrafosforowe Mo2 i W2 cechuja sie¢ wyjatkowa trwatoscia.

Substrat K[Co(CO)4] w obecnosci fosfin reaguje z dichlorodifosfanem dajac
podobne strukturalnie produkty Co2, Co3, Co4 oraz Co8 jednak mechanizm
prowadzacy do powstania tych zwiazkow jest inny. W przypadku kompleksow Mo i
W z kompleksoéw chlorofosfidowych powstawaty przejsciowe kompleksy rodnikowe,
ktdre nastepnie dimeryzowaty. W przypadku zwiazkow kobaltu wyjsciowy substrat
fosforowy ulega redukcji pod wptywem substratu kobaltowego z utworzeniem
przejsciowego fosfinidenu [t-Bu;P=P], i rodnikowych kompleksédw kobaltu(0), ktore
ulegaty dalszej dimeryzacji.

Przeprowadzitem réwniez badania majace na celu zbadanie wptywu zawady
sterycznej na ligandzie cyklopentadienylowym, czego efektem jest otrzymany zwiazek
Mo5. Niestety ze wzgledu na problemy z rozpuszczalnoscia substratow metalicznych,
w temperaturach na tyle niskich by zapewni¢ stabilnos¢ substratu fosforowego,
pomimo wielu przeprowadzonych reakcji i ogromu wtozonej pracy, eksperymenty te
nie daty wielu wynikow.
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4. Reaktywnosc¢ kompleksow Zr (1V) wobec litowych
pochodnych difosfanow.
4.1. Wstep

Chemia zwiazkéw cyrkonu gwattownie sie rozwija, gtbwnym tego powodem
jest znaczenie cyrkonocendw jako Kkatalizatoréw w polimeryzacji olefin8°. Chemia
fosfidowych komplekséw cyrkonu (1V) zawierajacych ligandy cyklopentadienylowe,
lub pochodne ligandéw cyklopentadienylowych jest dobrze rozwinieta. Reakcje
metatezy dichlorku cyrkonocenu z R;PLi (R - podstawnik o $redniej lub duzej
objetosci) dajg oczekiwane produkty podstawienia grup chloridowych grupami
fosfidowymi — [Cp2Zr(PR2)2]%. Dichlorek cyrkonocenu reaguje z litowymi pochodnymi
pierwszorzedowych fosfin31a 31b. 56,82 [ub litowymi pochodnymi
trimetylosilylowanych# 8 fosfin dajac di- oraz monopodstawione kompleksy
fosfidowe. Wtasciwosci steryczne podstawnikow oraz warunki reakcji decydujg o
sposobie podstawienia. W przeciwienstwie do kompleksdw fosfidowych, wszystkie
wyizolowane kompleksy fosfinidenowe zawieraja jedynie jeden taki ligand.

Kompleksy zawierajgce tatwo odchodzace grupy - atom wodoru badz grupe
trimetylosilylowa stanowia dogodny substrat do trwatych kompleksow
fosfinidenowych cyrkonu(lV) poprzez reakcje eliminacji'®-1, 20,313, 31b, 42,84 \\/raz 7
rozwojem technologii katalitycznych rosto zainteresowanie katalizatorami o
wtasciwosciach, ktére moga zostac¢ precyzyjnie zaprojektowane. Zawierajg one ligandy
inne niz uzywane i bardzo dobrze poznane ligandy cyklopentadienylowe. Ligandy p-
diketiminowe 8> moga sie sprawdzi¢ w tej roli - sg trwate i tatwe do modyfikagji.
Znane sg kompleksy cyrkonu(lV) posiadajgce takie ligandy, ktére maja wtasciwosci
katalityczne w reakcjach polimeryzacji etenu i propenu?®.

Jest to jednak wcigz mato zbadana i opisana grupa zwigzkéw. W literaturze
brak jest doniesien o fosfidowych badz fosfinidenowych kompleksach cyrkonu z
ligandami p-diketiminowymi. Dla tytanu(lV), znane sg natomiast kompleksy
karbenowe, nitrenowe oraz fosfinidenowe, zawierajace ligandy p-diketiminowe3* 8
jak i kleszczowe ligandy PN P88,

4.2. Wyniki i dyskusja
Przeprowadzitem reakcje kompleksu cyrkonu NacNacZrCl; — bedacego
wyjsciowym substratem wiekszosci opisywanych w tym dziale reakgji, z litowymi
pochodnymi podstawionego difosfanu - R;P-P(SiMes)Li. Reakcja byta prowadzona w
toluenie w stosunku molowym 1:1. Produktem tej reakcji byty kompleksy
fosfanylofosfidowe (rysunek 86).
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R SiMe;
Cl /
cl 7 al R—P—P
~ / \ /
Zr Cl-zr—cl
ANy ST +RPP(SIMe)li ——» SN
N N 2 3 Ar—N" N—Ar

! ! -LiCl '
LS )\/)K
Ar = 2,6-i-Pr,CgHs R = i-Pr (Zr1), t-Bu (Zr2) Zr1, Zr2
Rysunek 86. Syntezy kompleksow fosfanylofosfidowych Zr1 i Zr2

Poprzez krystalizacje w temperaturze -30°C z roztworu pentanowego udato sie
wyizolowac¢ z dobra wydajnoscia kompleks [NacNacZrCl(n?-i-Pr,P-PSiMes)] (Zr1) w
postaci czerwonych krysztatéw. Pomimo ich wrazliwosci na wilgo¢ i powietrze nie
zaobserwowano by dtugie przechowywanie w warunkach gazu obojetnego wptywato
negatywnie na ich trwatos¢ w fazie statej nawet w temperaturze pokojowej.

Otrzymane krysztaty zbadatem za pomocg NMR. W tym celu sporzadzitem
Swiezy roztwor krysztatdbw w benzenie deuterowanym, ktory byt badany w krotkim
czasie od sporzadzenia (okoto Kilku godzin) celem uniknigcia reakcji pod wptywem
rozpuszczalnika. W widmie 3'P{'H}-NMR roztworu Zrl w C¢Ds wida¢ dwa dublety o
statej sprzezenia Jp-p = 432Hz - przy 6 = 32,9 ppm i -54,1 ppm. Sa to sygnaty pochodzace
kolejno: od fosfanylowej grupy i-Pr;P oraz grupy fosfidowej PSiMes. Gdy poréwna sie
te dane z jedynym znanym kompleksem cyrkonu(lV) posiadajacym terminalny ligand
fosfanylofosfidowy - t.j. [Cp2ZrCl(i-Pr.P-PSiMes-xP')] (dwa dublety: 35,1 ppm (i-Pr,P),
2,9 ppm (PSiMes), przy statej sprzezenia Jpp = 427 Hz)*, wida¢ podobienstwa. Wartosci
przesuniecia chemicznego atomoéw fosforu pochodzacych od grup fosfanylowych sag
podobne dla obydwu tych zwigzkow. Wartosci przesuniecia chemicznego atomow
fosforu pochodzacych z grupy fosfidowej roznig sie — wartosci dla zwigzku Zrl
przesuniete sg w kierunku silnego pola co moze sugerowac pojedynczy charakter
wiazania metal-fosfor. Dla zwiazku [Cp2ZrCl(i-Pr,P-PSiMes-«P")] widoczny jest udziat
wigzania podwojnego®’.
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Rysunek 87. Struktura w ciele statym zwiqzku Zrl, ukazujgca schemat numerowania atomdw. Elipsoidy termiczne
przy 50% prawdopodobieristwie. Wazne dtugosci wiqzari(A) i kqty(°): Zr-P12,6686(8), Zr-P2 2,6800(6), P1-P2 2,143(1),
P1-Si 2,2564(9), Zr-N12,260(2), Zr-N2 2,217(2), Zr-Cl1 2,4303(7), Zr-CI2 2,4348(6), P1-Zr-P2 47,24(2), Zr-P1-P2 66,66 (3), Zr-P2-P1
66,10(3), Zr-P1-Si 133,77(4), N1-Zr-N2 84,31(8), CI-Zr-CI2 144,21(3), N1-Zr-P1164,03(6), N2-Zr-P2 132,47(6), 2P1 = 310,43 °, 5P2
=338,13°.

Krysztaty Zr1 nadawaty sie do przeprowadzenia analizy rentgenograficzne;j
pojedynczego krysztatu. Struktura zwiazku w ciele statym przedstawiona jest na
rysunku 87. Geometria wokét atomu centralnego ma ksztatt znieksztatcone;j
bipiramidy trygonalnej. Podstawa piramidy wyznaczona jest przez Cl1, CI2, oraz N2.
Pierwszy wierzchotek stanowi N1 natomiast przeciwlegty wierzchotek wyznaczony jest
przez P11 P2. Nigdy dotychczas nie opisano w literaturze kompleksu cyrkonu
zawierajacego ligand fosfanylofosfidowy o koordynacji n?. Ten sposob wigzania sie
liganda nie pozostaje bez wptywu na geometrie atomow fosforu. W tym zwiazku
odlegtos¢ Zr-P1 jest znaczaco dtuzsza niz w kompleksie terminalnym [Cp2ZrCI(i-Pr2P-
PSiMes-xP")] (2,6686(8) us. 2,583(1) A) i sugeruje to pojedynczy charakter tego
wigzania. Obserwacja ta jest w zgodzie z opisanymi wczesniej wynikami NMR. W
zwiazKku Zrl1 zaobserwowad¢ mozna rowniez skrécenie wigzania fosfor-fosfor w
poréwnaniu do kompleksu terminalnego (2,143(1) vus. 2,187(2) A). Zjawisko to uzasadni¢
mozna czesciowo podwdjnym charakterem tego wiazania.
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Przygotowana wczesniej zatopiona rurka NMR z roztworem krysztatow Zrl
rozpuszczonych w Ce¢Dg zostata ponownie zbadana po kilku tygodniach
przechowywania w temperaturze pokojowej, aby zbadac trwatosc tego zwigzku w
roztworze. W widmie *P{'H}-NMR wida¢ powstawanie jednego nowego zwiazku Zr3,
zwiazek ten posiada w widmie dwa dublety - sygnat przy 412,1ppm odpowiadajacy
niepodstawionemu atomowi fosforu oraz przy 93,2ppm pochodzacy od grupy
fosfanylowej. Stata sprzezenia wynosi 435Hz. W widmie '"H-NMR pojawit sie¢ nowy
silny sygnat pochodzgacy od MesSiCl. Obserwacje te sugeruja eliminacje czasteczki
MesSiCl i powstawanie zwigzku Zr3 (rysunek 88).

R
R~ SiMe; \

R—R—P R=R—P
cl-z'—ci Zr—Cl
Ar—N N—Ar -Megsici AN N—Ar
L J Lo

~_ -
~

Ar = 2,6-i-PryCgHz R = i-Pr (Zr1, Zr3), t-Bu (Zr2, Zr4)
Rysunek 88. Przejscie kompleksu fosfanylofosfidowego w fosfanylofosfinidenowy.

Na podstawie integracji sygnatéw w "H-NMR mozna byto policzy¢ molowy
stosunek Zr1 do Zr3 w roztworze. Wynosit on 8:5 i nie zmieniat sie z czasem, co
Swiadczy o osiggnieciu stanu rownowagi. Jednoczesnie rowniez na podstawie
integracji sygnatow w widmie protonowych zauwazono, ze ilos¢ moli MesSiCl jest
taka sama jak Zr3, co potwierdza proponowang reakcje. Warto zaznaczyc¢, ze podobna
reakcja — eliminacja MesSiCl, nie zachodzi w przypadku kompleksu terminalnego
[Cp2ZrCl(i-ProP-PSiMes-xP") |43,

Przeprowadzitem réowniez obliczenia DFT w celu lepszego zrozumienia struktur
oraz reaktywnosci opisywanych komplekséw cyrkonu z ligandem NacNac. Doktadne
parametry, ktore postuzyty do obliczen zawarte sg w czesci eksperymentalne;j.
Dyskusja sposobow wiazania liganda fosfanylofosfinidenowego jest zawarta w dziale
5.3.3, w dziale tym zawarta jest rowniez doktadna dyskusja dotyczaca kompleksu Zr4.
Do obliczen wyjsciowe geometrie dla Zr1 i Zr4 wzieto z eksperymentalnych danych
krystalograficznych. Z zoptymalizowanych geometrii policzono tadunki Hirshfelda,
rzedowosci wigzan Mayera (MBO) oraz widma 3'P-NMR (state przystaniania jak i
state sprzezenia). Aby policzyc¢ przesuniecia chemiczne ze statych przystaniania
postuzytem sie wzorem dobl = Gobl — Oref, gdzie Gopl jest obliczong statg przystaniania, a
oref = 255,9 ppm jest referencyjna statg przystaniania, policzong dla Zr1 przy pomocy
wzoru Gref= 0.5(exp_P1 + Oexp_pr2) + 0.5(Gobi_P1 + Gobi_pr2). Pierwsza czgsc tego wzoru
odpowiada za policzenie Srodka pomiedzy eksperymentalnymi sygnatami NMR
zwiazKku Zr1, natomiast druga czes$¢ odpowiada za policzenie sSrodka pomiedzy
obliczconymi sygnatami.
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Obliczone tadunki Hirshfelda pokazuja, ze w zwiazku Zr1 wigzanie P-SiMe;
jest wyraznie spolaryzowane — ujemny tadunek (-0,110) znajduje sie na atomie fosforu,
natomiast dodatni (0,348) na atomie krzemu. Ta polaryzacja wiazania ttumaczy
eliminacje czasteczki trimetylochlorosilanu z utworzeniem kompleksu
fosfanylofosfinidenowego.

Wedtug obliczen DFT dla struktury kompleksu fosfanylofosfinidenowego Zr3
najnizszg energie ma kompleks, w ktérym ligand fosfanylofosfinidenowy ma
koordynacje¢ boczna. Geometria ta jest przedstawiona na rysunku 89. Teoretyczne
widma NMR uzyskane metodami DFT dla tej geometrii pokrywaja si¢ z wartosciami
eksperymentalnymi (tabela 3). Potwierdza to stusznos$¢ proponowanej konformagji.
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— ‘/'/ J(“/ Y = i B -

N R

, O
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SV N—7/
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) %
i 50
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Rysunek 89. Zoptymalizowana metodami DFT struktura Zr3 oraz wazne dtugosci wigzan(A) i kqty(°):Zr-P1 2,482, Zr-
P2 2,601, P1-P2 2,138, Zr-N1 2,208, Zr-N2 2,207, Zr-Cl1 2,440, P1-Zr-P2 49,68, Zr-P1-P2 68,06, Zr-P2-P1 62,26, N1-Zr-N2
85,91, N1-Zr-P1 139,84, N2-Zr-P2 103,79, ZP2 = 333,24 °.
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Tabela 3. Eksperymentalne oraz obliczone wartosci * P{TH}NMR dla kompleksow Zr1 - Zr6.

Wartosci eksperymentalne Wartosci obliczone

Zwiqzek o1 or2 Jpip2 Op1 or2 Jpip2

[ppm] [ppm] [Hz] [ppm] [ppm] [Hz]

Zr1 -54,1 32,9 432 -46,7 25,7 -463

Zr3 412,1 93,2 435 514,8 65,7 -402

Zr5 267,2 49,7 436 287,5 72,9 -424
Zr5’ 214,6 45,7 436
Zr2 -58,7 6,3 465

Zr4 4327 1171 441 447,5 129,6 -414
Zr6 283,2 76,2 443

W celu przeprowadzenia otrzymanego kompleksu fosfanylofosfidowego w
kompleks fosfanylofosfinidenowy zbadatem reaktywnos$¢ kompleksu Zr1 wzgledem
litowej pochodnej difosfanu diizopropylowego i-Pr,P-P(SiMes)Li - 3 THF. W wyniku
reakcji rownomolowych ilosci Zr1 z litowanym difosfanem powstaja nowe kompleksy
Zx5 i Zr5’, wraz z i-Pr;P-P(SiMes); i niewielkimi iloSciami i-Pr,P-P(SiMes3)H oraz i-Pr,PH
- obserwowane za pomoca spektroskopii *’P-NMR. Wyniki te jednoznacznie wskazuja
na to, ze fosfanylofosfidolit dziata jako odczynnik litujacy. Co ciekawe reakcja ta
zachodzi nawet w niedonorowym rozpuszczalniku jakim jest pentan.

Poczgtkowo pojawienie sie nowych sygnatoéw zostato zinterpretowane jako
powstawanie kompleksu fosfanylofosfinidenowego. Duza trudnos$¢ w izolacji
produktu swiadczaca o bardzo dobrej rozpuszczalnosci oraz duza rozbieznosc z
obliczconymi wartosciami przesunie¢ chemicznych zasugerowaty jednak, ze powstaje
inny zwigzek - kompleks fosfanylofosfinidenoidowy. Proponowany przebieg reakgji
pokazany jest na rysunku 90.
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Ar = 2,6-i-ProCgHs R = i-Pr (Zr1, Zr5, Zr5'), t-Bu (Zr2, Zr6)
Rysunek 90. Synteza kompleksow fosfanylofosfinidenoidowych Zr5, Zr5' i Zré6.

W zaleznosci od rozpuszczalnika uzytego podczas reakcji, powstaje kompleks
Zr5 (pentan) badz Zr5’ (THF). Rdéznia sie one jedynie przesunieciem chemicznym
atomoéw fosforow przytaczonych do atomoéw litu (tabela 3). Sygnat fosforu P1 w
zwiazKu Zr5 jest przesuniety okoto 150ppm w stroneg silnego pola w poréwnaniu do
kompleksu fosfanylofosfinidenowego Zr3. Kompleksy cyrkonu posiadajace grupe RPLi
byty wczesniej zidentyfikowane i opisane przez Stephana®? i Protasiewicza®®.

Korzystajac z metod DFT stworzytem model postulowanego zwiazku i
zoptymalizowatem jego geometri¢ (rysunek 91) oraz przeprowadzitem symulacje
widma 3'P{"H}-NMR. Obliczone widmo 3'P{'H}-NMR zwigzku Zr5 jest w zgodzie z
danymi eksperymentalnymi (tabela 3), co dodatkowo potwierdza prawidtowa
interpretacje widm.
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Rysunek 91. Zoptymalizowana metodami DFT struktura zwiqzku Zr5. Wazne dtugosci wiqzari (A) oraz kqty (°): Zr-P1
2,600, Zr-P2 2,623, P1-P2 2,132, PI-Li 2,497, Zr-N12,336, Z-N2 2,297, Zr-Cl1 2,558, Zr-Cl2 2,459, Cl1-Li 2,332, P1-Zr-P2 48,17, Zr-
P1-P2 66,47, Zr-P2-P1 65,36, N1-Zr-N2 81,02, N1-Zr-P1 157,75, N2-Zr-P2 129,17, 2P1= 244,5, 5 P2 = 335,7.

Obliczenia DFT pokazuja, ze ligand difosforowy w kompleksie Zr5 koordynuje
do centrum metalicznego bocznie a atom P1 jest zwiazany z atomem litu. Atom chloru
Cl1 wiaze si¢ mostkujaco z atomem litu i tworzy pierscien Zr-P1-Li1-Cl1. Dtugosci
wigzan Zr-P1, Zr-P2 i P1-P2 w zwiazKku Zr5 sa krotsze niz odpowiadajace im wiazania w
zwiazku Zr1. Co wiecej podobnie jak w przypadku Zr1 geometria wokdt atomu P2 jest
sptaszczona. Kompleks Zr5 dodatkowo jest stabilizowany dwiema czasteczkami THF
koordynujacymi do atomu litu. Nalezy nadmieni¢, ze ilos¢ czasteczek THF moze sie
rozni¢ w rzeczywistym zwiazku, poniewaz ze wzgledu na koszty obliczeniowe w
modelu zostaty umieszczone jedynie dwie czasteczki rozpuszczalnika, nie byty
przeprowadzane eksperymenty obliczeniowe dla wigkszej ilosci czasteczek THF. W
przypadku, w ktorym sfera koordynacyjna wokét atomu litu odgrywata by duza role,
nalezatoby stworzy¢ kilka modeli, z r6znymi ilosciami czasteczek rozpuszczalnika,
zoptymalizowac ich geometrie a nastepnie wybrac ta o najnizszej energii. W tej pracy
nie odgrywato to jednak kluczowej roli.

W celu otrzymania kompleksu fosfanylofosfinidenowego przeprowadzitem
reakcje kompleksu cyrkonu Zr1 z i-Pr2P-P(SiMes) Li-3STHF w obecnosci 12-korony-4 w
THF. Rolg 12-korony-4 byto silniejsze kompleksowanie przykoordynowanej czasteczki
chlorku litu i jej eliminacje. Analizujgc widmo 3'P{'H}-NMR widac¢ utworzenie sie
fosfanylofosfinidenowego kompleksu Zr3, razem z Zr5’ oraz i-Pr,P-P(SiMe3)2. Na
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podstawie integracji odpowiednich sygnatéw na widmie '"H-NMR okreslono stosunek
molowy powstajacych produktéw i wynosit on 2:3:5. Obserwacje te potwierdzaja
stusznosc¢ przyjetej strategii i sugeruja, ze dodatek 12-korony-4 faktycznie powoduje
eliminacje chlorku litu z Zr5’ poprzez silne kompleksowanie kationu litu i utworzenie
[Li(12-korona-4)]Cl (rysunek 92).

R R
R—R—P—Li(THF), R—P—P
4 /
Cl=Zr=Cl 12-korona-4 Cl—2r
Ar—N N—Ar  li(12-korona-4)lCl ~ Ar—N  N—Ar
o e
Zr5, Zr5', Zr6 Zr3, Zr4

Ar = 2,6-i-ProCgHs R = j-Pr (Zr3, Zr5, Zr5'), t-Bu (Zr4, Zr6)
Rysunek 92. Reakcja kompleksu fosfanylofosfinidenoidowego z 12-korong-4.

Reakcja t-BuaP-P(SiMes) Li-2.5THF z NacNacZrCls w toluenie (stosunek molowy
1:1) przebiegta podobnie jak i-Pr,P-P(SiMes) Li-3THF, dajac kompleks
fosfanylofosfidowy Zr2 (Rysunek 86). Kompleks ten reaguje dalej dajac kompleks Zr4,
z towarzyszaca reakcja eliminacji MesSiCl (Rysunek 88). W reakcjach z t-Bu,P-
P(SiMes) Li-2.5THF, udziat rodnikowych reakcji ubocznych byt wiekszy i znaczace ilosci
t-BuyP-P(SiMes)H zostaty réwniez zidentyfikowane we wszystkich mieszaninach
reakcyjnych.

Kompleks fosfanylofosfinidenoidowy Zr6 powstat w reakgji
t-BuaP-P(SiMes) Li-2.5THF z NacNacZrCls (DME, stosunek molowy 2:1, Rysunek 90). Ta
sama reakcja w obecnosci dwukrotnej molowej ilosci 12-korony-4 data Zr4 (Rysunek
92). Zwiazki Zr2, Zr4 oraz Zr6 daty podobne wyniki badan *'P{'H}-NMR jak Zr1, Zr3 i
Zr5 (Tabela 3).

Pomimo bardzo dobrej rozpuszczalnosci zwigzkéw Zr2, Zr4 oraz Zr6 w
weglowodorach udato sie wyizolowa¢ w postaci krystalicznej kompleks Zr4 z reakcji
NacNacZrCls z t-Bu,P-P(SiMes) Li-2.5THF i 12-korona-4 (stosunek molowy 1:2:2)
prowadzonej w DME. Krystalizacja z pentanu data mate czerwone krysztaty zwiazku
Zr4, ktory topit sie powyzej temperatury -30°C, w zwiazku z czym wszystkie operacje
musiaty by¢ przeprowadzane ponizej tej temperatury. Aby przygotowac krysztaty do
analizy rentgenograficznej opracowatem procedure, ktora to umozliwita. Pierwszym
etapem byto oddzielenie krysztatow i przeniesienie ich do probéwki Schlenka,
umieszczonej w tazni alkoholowej o temperaturze -50°C. W tak przygotowanym
chtodzonym naczyniu Schlenka mozna byto przenies¢ krysztaty do pomieszczenia,
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gdzie znajdowat sie sprzet pomiarowy. Cztery stalowe bloki (o wymiarach ok. 6cm #
2cm 1 2cm) zostaty schtodzone w ciektym azocie i umieszczone pod mikroskopem w
taki sposob, by pozostato pomiedzy nimi okienko, ktdre przepuszczato Swiatto. Na
tych blokach utozono szkietko mikroskopowe a na nie przeniesiono przygotowane
weczesniej krysztaty. Temperatura ciektego azotu pozwolita na manipulacje krysztatami
bez koniecznosci przykrywania ich olejem. Po starannym wybraniu krysztatu zostat on
przeniesiony nad ciektym azotem do dyfraktometru i dokonano pomiaru. Struktura
Zr4 przedstawiona jest na rysunku 93.

Rysunek 93. Struktura Zr4, pokazujgca schemat numerowania atomdw. Elipsoidy termiczne narysowane sq przy 50%
prawdopodobieristwie. Wazne dtugosci wigzari (A) oraz kqty (°): Zr-P1 2,456 (2), Zr-P2 2,640(2), P1-P2 2,104(2), Zr-N1
2,159(5), Zr-N2 2,187(5), Zr-Cl1 2,424(1), P1-Zr-P2, Zr-P1-P2 70,27(6), Zr-P2-P1 61,12(6), N1-Zr-N2 90,1(2), N1-Zr-P1 88,1(1), N2-
Zr-P2104,7(1), 2P2 = 330,8.

Warto zaznaczy¢, ze eksperymentalna struktura Zr4 jest bardzo podobna do
obliczonej metodami DFT Zr3 (rysunek 89). Geometria wokét atomu cyrkonu w Zr4
jest pseudotetraedryczna, z wierzchotkami wyznaczonymi przez wiazanie P1-P2, CI1, N1
i N2. Jest to pierwszy kompleks cyrkonu w ktérym ligand fosfanylofosfinidenowy
wykazuje koordynacj¢ boczna. Charakterystyczne cechy kompleksu Zr4 to bardzo
skréocone wiazania P1-P2 oraz Zr-P1.

Dtugo$¢ wigzania P-P (2,1042(2)A) jest niemalze identyczna jak w tytanowym
analogu’!, podobna do dtugosci P-P w kompleksach molibdenu i wolframu#-46. 532
zawierajacych ugrupowanie R:P-P oraz ligandy imidowe, jednak dtuzsza niz w
fosfanylofosfinidenowych kompleksach platyny(0)>" 2. Geometria wokot atomu P2
przypomina sptaszczony tetraedr.
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Sposob wiazania si¢ liganda fosforowego w kompleksie Zr4 z centrum metalu,
jego struktura elektronowa oraz poréwnanie z innymi kompleksami sa dyskutowane
szczegotowo w rozdziale 5.3.3.

Odlegtosci Zr-N1 i Zr-N2 leza w oczekiwanym dla kompleksow p-
diketiminowych przedziale. Warte zaznaczenia jest to, ze atom cyrkonu nie lezy w
ptaszczyznie z pierscieniem NacNac.

Oprocz badania komplekséw cyrkonu z ligandem p-diketiminowym
przeprowadzitem réwniez reakcje, gdzie wyjsciowym substratem byt diamidowy
kompleks cyrkonu [{PhN(CH2)3NPh}ZrClz]. Postuzytem sie tym ligandem, aby zbadac¢
jaki wptyw maja ligandy amidowe na trwatos¢ kompleksow
fosfanylofosfinidenowych. Wybratem ligand diamidowy, aby ograniczy¢ ryzyko
migrowania liganda, a takze z powodu jego strukturalnego podobienstwa do liganda
p-diketiminowego.

W wyniku reakcji [{PhN(CH2)sNPh}ZrCl], z R;P-P(SiMes3) Li-3THF (R= i-Pr, t-
Bu) gtéwnymi produktami reakcji sa [{PhN(CH2)3sNPh}Zr;] oraz nierozpuszczalne
zwiazki. Udato sie jednak wyizolowac tréjrdzeniowy anionowy kompleks
fosfanylofosfinidenowy Zr7, ktory powstat wraz z i-Pr,P-P(SiMes); i
[(PhN(CH2)3NPh)Zr;] w reakcji i-PraP-P(SiMes)Li-:3THF z [(PhN(CH2)3N Ph)ZrCl].
Proponowany schemat reakcji przedstawiono na schemacie ponizej.
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Rysunek 94. Synteza kompleksu fosfanylofosfinidenowego Zr7.

Krystaliczna anionu.

Pojedyncze krysztaty Zr7 uzyskano z krystalizacji dyfuzyjnej w uktadzie

toluen/pentan w temperaturze pokojowej. Wyizolowane krysztaty byty wyjatkowo

wrazliwe na slady wilgoci i rozktadaty si¢ przy prébie rozpuszczenia ich w CsDg z

utworzeniem nierozpuszczalnych produktéw. Rysunek 95 przedstawia strukture

100

>+ 7 LiCl + 4 iPr,P-P(SiMe3),
N



Rysunek 95. Struktura anionu Zr7 ukazujgca schemat numerowania atomdw. Elipsoidy termiczne narysowane sq
przy 50% prawdopodobieristwie. Wazne dtugosci wiqzari (A) oraz kqty (°): Zr1-P12,684(3), Zr1-P32,812(2), Zr1-P5
2768(2), Zr1-P7 2,698(2), Zr1-N12,163(7), Zr1-N2 2,168(7), Zr2-P1 2,584(2), Zr2-P2 2,684(3), Zr2-P4 2,656 (2), Zr2-P5 2,611(2), Zr2-
Cl12,479(3), Zr2-C12 2,642(2), Zr3-P32,594(2), Zr3-P6 2,660(3), Zr3-F7 2,589(3), Zr3-P8 2,677(3), Zr3-CI2 2,613(2), Zr3-Cl3
2,480(2), P1-P2 2,138(3), P3-P4 2,177(3), P5-P6 2,170(3), P7-P8 2,144(3), N1-Zr1-N2 86,8(3), 2P1 = 262,0 %, P2 = 329,2 °, XP3 =
320,9°° 2P4=322,0°, 2P5=317,9 °, 2P6 = 324,2 °, JP7 = 261,0 °, XP8 = 331,7 °.

Atomy cyrkonu tworza tréjkat o $redniej odlegtosci Zr-Zr wynoszacej 3,527A.
Atom Zr1 ma geometri¢ znieksztatconego oktaedru, w ktérym atomy N1 i N2 ligandu
diamidowego oraz cztery mostkujgce atomy fosfinidenowego fosforu (P1, P3, P5i P7)
tworza wierzchotki. Atomy Zr2 i Zr3 maja geometri¢ znieksztatconej bipiramidy
trygonalnej, w ktorej wierzchotki stanowig wiazanie P-P grup
fosfanylofosfinidenowych, atomy fosfanylowego fosforu pozostatych grup
fosfanylofosfinidenowych i dwa atomy chloru. Dwie grupy fosfanylofosfinidenowe
tworza mostek pomiedzy dwoma atomami cyrkonu, natomiast dwie grupy
fosfanylofosfinidenowe tacza wszystkie trzy atomy cyrkonu. Odlegtos¢ pomiedzy
fosforem fosfanylowym a atomem metalu waha si¢ od 2,656(2) do 2,684(3) A co
odpowiada pojedynczemu wiazaniu. Dtugos$¢ wiazania pomiedzy fosfinidenowym
atomem fosforu a atomem cyrkonu przyjmuje wartosci od 2,584(2) do 2,812(2)A.
Geometrie wokét atomow fosforu maja ksztatt sptaszczonych tetraedréw, za
wyjatkiem atomdOw P1 i P7, ktdre maja ksztatt piramidalny. Dtugosci wiazan P-P
wynosza od 2,138(3) do 2,177(3)A co jest znaczaco dtuisze niz odpowiadajace wigzania
w zwiazku Zr4, jednak wcigz wskazujace na udziat elektronow m w wiazaniu.
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Aby porownac reaktywnos¢ litowych fosfanylofosfidow z litowymi fosfidami
przeprowadzitem reakcje NacNacZrCls z R;PLi. Okazato si¢, ze reaktywnosc tych dwoch
grup zwiazkow jest bardzo odmienna. W wyniku reakgji litowej pochodnej fosfanu
R2PLi (R= ¢-Bu, Cy, Ph) z NacNacZrCls prowadzonej zarowno w rozpuszczalniku
donorowym - DME jak i niedonorowym toluenie nie powstaty kompleksy fosfidowe.
W mieszaninie poreakcyjnej na podstawie widm 3'P{'H}-NMR stwierdzono obecnos¢
R2PH oraz R:P-PRa.

Niespodziewana reaktywnos¢ spowodowana jest najprawdopodobniej tym, ze
fosfidy zadziataty jako odczynniki redukujace. Substrat cyrkonowy ulegt redukcji do
zwiazku cyrkonu (I11) - NacNacZrClo. Wyjsciowe kompleksy fosfidowe z kolei przeszty
w rodniki, ktore na skutek reakcji dimeryzacji dawaty widoczne w widmie NMR
difosfany, badz na skutek reakcji z rozpuszczalnikiem dawaty fosfiny R:PH (rysunek
96).

Zr(Iv) Zr(lln)
cl Sl cl_ cl Ph,P-PPh
NI 2 \N_/ 2 2
Zr Zr /
Ar /o _Ar i Are. v _Ar
SN N~ PhyPLi SN N
' ' > ' ' + PhyP-
) -LiCl o .
Sez 2 rozpuszczalnik

Ph,PH
Rysunek 96. Reakcje NacNacZrCls z litowymi fosfidami.

Zaréwno fosfanylofosfidy litowe jak i fosfidy litowe mozna traktowac jako
zwiazki o duzym udziale wiazania jonowego, a w zwiazku z tym ich reaktywnosc¢
ttumaczy¢ odpowiednig budowa anionu. Aniony fosfidowe oraz fosfanylofosfidowe
maja znaczace roznice strukturalne, co moze ttumaczyc obserwowana réznice w
reaktywnosci tych dwdch grup zwigzkéw. Gdy przeanalizuje sie dtugos$¢ wigzania
fosfor-fosfor w znanych litowych kompleksach fosfanylofosfidowych R;P-P(SiMe3)Li -
nL (R= i-Pr, t-Bu, i-Pr2N, Ph; L=THF, DME, TMEDA, 12-korona-4) wida¢, ze wiazanie to
w stosunku do macierzystych difosfanow ulegto istotnemu skréceniu®. Jest to istotna
przestanka ku temu, by uwaza¢, ze wigzanie to ma cze¢sciowy udziat podwdjnego
wigzania. Na podstawie tych obserwacji anion fosfanylofosfidowy mozna przedstawic
za pomocg dwoch struktur rezonansowych (rysunek 97). Dwa atomy fosforu pozwalaja
na delokalizacje wolnej pary elektronowej w czasteczce tym samym delokalizujac
ujemny tadunek i ostabiajac wtasciwosci redukujace tej czasteczki. Jest to istotna
roznica w odniesieniu do monofosforowego analogu, gdzie gestos¢ elektronowa
zlokalizowana jest na jednym atomie fosforu i przektada sie na silniejsze wtasnosci
redukujace.
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Rysunek 97. Poréwnanie struktur Lewisa aniondw fosfanylofosfidowych oraz fosfidowych.

4.3. Whnioski
W wyniku reakgji litowanych difosfanow z p-diketiminowym kompleksem
cyrkonu otrzymatem kompleksy fosfanylofosfidowe oraz fosfanylofosfinidenowe. W
obydwu przypadkach powstajg kompleksy o bocznej koordynacji liganda
difosforowego. W reakgji litowych pochodnych difosfanu z diamidowym substratem
cyrkonu otrzymatem trdjcentrowy kompleks fosfanylofosfinidenowy o nietypowym
sposobie wigzania liganda fosfanylofosfinidenowego.

Po raz pierwszy zaobserwowano rowniez bezposrednie przejscie kompleksu
fosfanylofosfidowego w kompleks fosfanylofosfinidenowy na skutek eliminacji
czasteczki trimetylochlorosilanu. Dodatkowo poprzez poréwnanie reaktywnosci
litowanych difosfanow z litowanymi monofosfanami zauwazono, ze dodatkowa grupa
fosfanylowa nie tylko wptywa na nowy sposéb wiazania si¢ liganda, ale takze na
reaktywnos¢. Mozliwos¢ tworzenia podwodjnego wiazania pomiedzy dwoma atomami
fosforu pozwala na delokalizacje obecnego tadunku i ostabienie wtasciwosci
redukujgcych w poréwnaniu do monofosforowych analogow.

Dodatkowo warto zwroci¢ uwage jak ogromne znaczenie majg techniki
obliczeniowe takze w pracy laboratoryjnej — dzieki odpowiednim symulacjom widm
NMR udato sie stwierdzi¢ obecnosc przejsciowego kompleksu
fosfanylofosfinidenoidowego, a nastepnie zaprojektowac eksperyment stuzacy
przeprowadzeniu go w kompleks fosfanylofosfinidenowy i izolacje w formie
krystaliczne;j.

5. Sposob wiazania si¢ liganda R;PP z centrum metalicznym -
obliczenia DFT
5.1. Wstep.

Kompleksy fosfanylofosfinidenowe moga byc¢ traktowane jako podgrupa
kompleksow fosfinidenowych jednak réznia sie zaréwno strukturalnie jak i pod
wzgledem reaktywnosci. Oddziatywania orbitalne teoretycznego fosfanylofosfinidenu
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H2P-P z r6znymi centrami metalicznymi i o réznych sposobach wigzania byty w
przesztosci obliczane metodami EHT?* (Extended Hiickel Theory, rozszerzona teoria
Hickla), jednakze ta teoria w dzisiejszych czasach znajduje uzycie jedynie jako zgrubne
przyblizenie.

Najbardziej charakterystyczng cecha kompleksow fosfanylofosfinidenowych
jest ich preferencyjna boczna koordynacja do centrum metalicznego i krotkie wigzanie
fosfor-fosfor w niektdrych kompleksach. Co wiecej kompleksy platyny z tym ligandem
znaczaco réznia si¢ kompleksow innych metali przejsciowych. Podobne réznice w
sposobie wigzania wystepuja w kompleksach z ligandami difosfanylofosfidowymi#> %.
Witasciwosci te nie zostaty wystarczajaco omowione w literaturze, przez co kluczowym
jest gtebsze zbadanie sposobu wigzania liganda fosfanylofosfinidenowego oraz
wptywu koliganddow i centrum metalicznego na geometrie i reaktywnosc
interesujacych nas kompleksow.

Jako podsumowanie pracy eksperymentalnej wykonatem seri¢ obliczen w celu
wyjasnienia réznych sposobow wiazania liganda fosfanylofosfinidenowego z centrum
metalicznym. Celem byto rowniez ustalenie co wptywa na skrécenie wiazan P-P oraz
P-M a takze od czego zalezy elektrofilowos¢ lub nukleofilowos¢ kompleksow z tym
ligandem. Porownam réwniez wtasciwosci wolnego fosfanylofosfinidenu Bertranda” '°
z t-Bu,P-P oraz jego kompleksu z PR3 (np. t-BuxP-P=Pt-Bux(Me)*8 7696 ) Ponadto w
porownaniu uwzglednie rowniez obliczone wtasciwosci fosfanylofosfinidenu
postulowanego przez Franka MexSi(n2-NR)2P-P, ktory dimeryzuje w nietypowy
sposobY.

5.2.Wolny fosfanylofosfiniden.

Poswiecitem szczegdlng uwage t-BuxP-P, poniewaz jest on ligandem w
wiekszosci kompleksow fosfanylofosfinidenowych# 4 51, 53,57, 60,98 “Moje obliczenia dla
tego fosfinidenu wskazuja, ze w stanie podstawowym jest on singletowy, jednak
roznica energii pomiedzy stanem singletowym a trypletowym wynosi zaledwie 10
kcal/mol. Najwazniejsza cechg strukturalng tego zwiazku jest ptaska grupa
fosfanylowa i krotkie wiagzanie fosfor-fosfor (1,961 A). NRT (Natural Resonance Theory,
Teoria Naturalnego Rezonansu) przedstawia strukture czasteczki jako sume struktur
rezonansowych o réznych udziatach, pozwala to na wierne przedstawienie struktury
czasteczki w postaci kilku wzoréw Lewisa. Obliczenia NRT wskazuja trzy gtéwne
struktury rezonansowe przedstawione na rysunku ponizej. Udziaty pozostatych
struktur nie przekraczajg 1% i nie sa przedstawione.
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Rysunek 98. Udziat struktur rezonansowych w t-BuzP-P na podstawie obliczeri NRT.

Najwiekszy udziat (46%) ma struktura rezonansowa A, gdzie pomiedzy
atomami fosforu wystepuje podwojne wiazanie, na fosfanylowym atomie fosforu (Pp)
jest formalny tadunek dodatki, a na fosfinidenowym atomie fosforu (Pa) wystepuje
formalny tadunek ujemny. Dwie pozostate istotne struktury (obydwie po 13%)
rezonansowe B oraz C posiadaja potrojne wiazanie pomiedzy atomami fosforu. Dwa
pozostate omawiane fosfanylofosfinideny - Bertranda (R2N)2Pp=P. ( dfugos$¢ wigzania
P-P 1,917 A) 719 oraz Franka MexSi(u2-Nt-Bu),Pg=P, ( dtugo$¢ wiazania P-P 1.931 A)
wykazuja podobienstwa strukturalne. Obydwa posiadajg ujemnie natadowany
fosfinidenowy atom fosforu oraz dodatnio natadowany fosfanylowy atom fosforu
(tabela 4).

Tabela 4. tadunki Hirshfelda na atomach fosforu w omawianych kompleksach fosfanylofosfinidenowych.

zwiazek tadunek Hirshfelda P1 tadunek Hirshfelda P2
(R2N)2Pp=Py -0,23 0,21
MezSi(p2-Nt-Bu)2Pg=P, -0,21 0,24
t-BuPp-Pq -0,16 0,19

Wartosci skondensowanych funkgji Fukui (fx odpowiada wtasciwosciom
nukleofilowym, fk* elektrofilowym) sugeruja, ze wszystkie te zwigzki powinny miec
wiasciwosci amfifilowe (tabela 5). Wtasciwosci wolnego fosfinidenu Bertranda sa bez
watpliwosci elektrofilowe co zostato potwierdzone eksperymentalnie'©.

Tabela 5. Wartosci skondensowanych Funkcji Fukui dla opisywanych kompleksow.

zwiazek fi P1 fi," P1 fi P2 fi.* P2
(R2N)2Pp=Py 0,35 0,26
MezSi(p2-Nt-Bu)2Pg=P, 0,37 0,19 0,11 0,07
t-BuzPp-Py, 0,41 0,39 0,12 0,17
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Wtasciwosci t-BuzP-P nie mozna zbadac bezposrednio, natomiast wtasciwosci
jego adduktu t-Bu2P-P=Pt-Bux(Me) sa elektrofilowe>. Bez obecnosci zadnych
czynnikéw wytapujacych, t-BuzP-P utworzony poprzez termiczny rozktad
wspomnianego fosfanylofosfinidenofosforanu tworzy difosfen t-Bu,P-P=P-Pt-Bu,, co
jest spojne z wtasciwosciami amfifilowymi atomow P1. Wytworzony difosfen dalej
dimeryzuje z utworzeniem cyklicznego P4(Pt-Buy)4, jednak difosfen mozna uchwyci¢ w
reakcji z 2,3-dimetylobutadienem. Produktem tej reakcji jest 1,2-bis(di-tert-
butylofosfino)-4,5-dimetylo-1,2-difosfacykloheks-4-en. W obecnosci alkenow ¢-Bu,P-P
tworzy fosfirany. Wtasciwosci elektrofilowe opisywanego fosfinidenofosforanu sg
bardzo widoczne w reakcji transfosfinacji’® przedstawionej ponizej. Obserwujac
rownowage tej reakcji mozna zauwazyc, ze addukty z bardziej nukleofilowa fosfing sa
w roztworze w przewazajacym stosunku.

t-Bu,P-P=P¢-Buy(Me) + PR; === t-Bu,P-P=PR; + t-Bu,PMe

Rysunek 99. Reakcja transfosfinacji fosfanylofosfinidenofosforanu z fosfinami.

Skondensowane funkcje Fukui nie ttumacza nietypowej dimeryzagji
MexSi(p2-Nt-Bu)2Pg=Pq, sugerujgc sie ich wartosciami reaktywnos$¢ P2 powinna byc¢
znacznie nizsza niz P1 podobnie jak w przypadku t-Bu2P-P, wiec powinien powstawac
dimer typu gltowa-gtowa tak jak ma to miejsce w przypadku t-Bu,P-P. Sugeruje to, ze
obserwowana dimeryzacja typu gtowa-ogon moze byc¢ spowodowana termodynamika
reakcji.

5.3. Kompleksy fosfanylofosfinidenowe.
Do obliczen wybratem najbardziej reprezentatywne kompleksy z ligandem
R:P-P. Mozna je podzieli¢ na trzy grupy na podstawie ich cech strukturalnych (rysunek
100):

A. Kompleksy platyny o koordynacji bocznej — charakterystycznymi cechami sa
krotkie wiazanie P-P oraz krotsza odlegtos¢ pomiedzy Pp(fosfanylowy)-M niz
pomiedzy Pq(fosfinidenowy)-M. Wszystkie znane kompleksy
fosfanylofosfinidenowe platyny(0) majg te wtasciwosci i nalezg do tej
grupy. Do badan teoretycznych postuzytem sie kompleksem DFT-2°! jako
reprezentatywnym dla tej grupy. Dodatkowo wprowadzitem réowniez
uproszczony model - zwiazek DFT-1, gdzie ligandy para-toluilofosfinowe
zostaty zastgpione trimetylofosfinowymi. Uproscito to obliczenia i
uwidocznito niektore opisywane cechy.

B. Kompleksy cyrkonu o budowie mostkujacej i terminalnej — sg znane tylko
dwa kompleksy tego typu - terminalny kompleks cyrkonu (1V) DFT-3 # i

106


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

dimeryczny kompleks cyrkonu(1V) DFT-4 . Cechami wspdélnymi tych
zwigzkow sg dtugie wigzanie P-P oraz brak koordynacji grupy fosfanylowe;j
do metalu.

C. Kompleksy metali przejsciowych o koordynacji bocznej — pomimo pozornego
podobienstwa do zwigzkow z grupy A, roznig sie tym, ze odlegtos¢ Ps-M jest
dtuzsza niz odlegtos¢ Po-M. Grupa ta jest najbardziej zroznicowana pod
wzgledem wystepujacych metali: tytan (IV) DFT-5%2, otrzymany przeze
mnie zwiazek cyrkonu (I1V) DFT-6 %0 (jego synteza opisana jest wczesniej w
rozdziale 4 i ma on tam symbol Zr4), niob (VI) DFT-7 %8, wolfram (V1) DFT-8
453 Kompleks DFT-9 jest wyjatkowym przypadkiem, poniewaz taczy w
sobie cechy grup A'i C.

t-Bu_ t-Bu_
R—P R—P
A | tBY Pt tBu” pf
MesP PMes, p-tolsP  Pp-tols
DFT-1 DFT-2
t-Bu_ Cp._ Cp
P-P_ PPhMe, ELN. _Zr ~NEf
t-Bu” ~zr PP _ PR
B A Et,N zr NEt
Cp Cp 2 N 2
Cp Cp
DFT-3 DFT-4
t-Bu_ t-Bu_ B
AP RoP FE —P
t-Bu" Ti-Cl t-Bu” zr-ci t-Bu” Nb
7|\

[l \

\
Ar—N  N-Ar  Ar—N  N-Ar  Np(Ar)N N(Ar*)Np
)\‘)\ )\'//K N(Ar)Np

DFT-5 DFT-6 DFT-7
C
t-Bu_ © t-Bu_
B il
-bu - .
AN t-Bu PN Ar = 2,6-i-Pr,CgHs
/N N\ N N Ar* = 3,5-M92C6H3
Ar Cl Ar Ar/ \Ar
Me3P
DFT-8 DFT-9

Rysunek 100. Opisywane w tym dziale kompleksy.
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Najwazniejsze dtugosci wiazan opisywanych komplekséw sg przedstawione w
tabeli ponizej. Zoptymalizowane geometrie sg zgodne z danymi eksperymentalnymi,
takiej samej doktadnosci spodziewam sie dla kompleksu DFT-1, dla ktérego brakuje
danych krystalograficznych.

Tabela 6. Poréwnanie eksperymentalnych (Eksp.) i zoptymalizowanych (Opt.) dtugosci(A) najwazniejszy wigzar w
omawianych kompleksach.

Kompleks P-P M-Pq(fosfiniden) M-Ps(fosfanyl)

Eksp. Opt. Eksp. Opt. Eksp. Opt.

DFT-1 2,085 2,452 2,331

DFT-2 2,062(2) 2,085 2,4088(18) 2,453 2,3059(17) 2,330
DFT-3 2,20(4) 2,231 2,488(3) 2,478
DFT-4 2,214(3) 2,264 2,612(2) 2,633
2,598(2) 2,624

DFT-5 2,1022(8) 2,120 2,3160(7) 2,336 2,5590(7) 2,549

DFT-6 2,104(2) 2,130 2,456(2) 2,484 2,640(2) 2,639

DFT-7 2,0888(15) 2,106 2,4149(12) 2,428 2,6126(11) 2,617

DFT-8 2,1065(17) 2,144 2,4056(11) 2,392 2,5713(11) 2,644

5.3.1. Kompleksy platyny o koordynacji bocznej (A).
Budowa elektronowa kompleksu DFT-1 zostata zbadana przy pomocy obliczen
NBO (Natural Bonding Orbitals, naturalne orbitale wigzace). Najwazniejsze orbitale
NBO przedstawione sa na rysunkach 101-104.
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Rysunek 101. Wizualizacja NBO odpowiadajgcego Rysunek 102. Wizualizacja NBO odpowiadajgcego wolnej
wolnej parze elektronowej typu s na fosfanylowym parze elektronowej typu p na fosfanylowym atomie
atomie fosforu w zwiqgzku DFT-1. fosforu w zwigzku DFT-1.

Rysunek 104. Wizualizacja NBO odpowiadajqcego

Rysunek 103. Wizualizacja NBO odpowiadajgcego wigzaniu n(PP) w zwiqzku DFT-1.

wiqgzaniu o(PP) w zwiqgzku DFT-1.

Wyniki te jasno wskazuja na podwdjny charakter wigzania pomiedzy
atomami fosforu w ligandzie fosfanylofosfinidenowym. Udziaty atoméw P« i Pp w
tworzeniu wigzania o(P-P) sa zblizone (56,45% i 43,55%), natomiast w tworzeniu
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wigzania n(P-P) wiekszy udziat ma fosfor fosfanylowy (33,70% i 66,30%). Ta
obserwacja w potaczeniu z brakiem o-donacji od fosfanylowego atomu fosforu do
atomu platyny sugeruje, ze para elektronowa typu p tego atomu fosforu przede
wszystkim bierze udziat w tworzeniu wiazania n(P-P). Wielokrotny charakter wiazania
fosfor-fosfor jest potwierdzony réwniez za pomoca rzegdowosci wigzan Mayera i
Wiberga (odpowiednio 1,199 oraz 1,429, tabela ponizej).

Tabela 7. Rzgdowosci wigzari Mayera i Wiberga w opisywanych kompleksach.

P-P M-Py(fosfiniden) M-Ps(fosfanyl)
Kompleks
Mauyer Wiberg Mayer Wiberg Mayer Wiberg
DFT-1 1,199 1,4293 0,9632 0,464 0,9575 0,4425
DFT-2 1,203 1,412 0,9504 0,4482 0,964 0,4407
DFT-3 0,89059 0,9899 1,637 1,5285
1,048 0,9457
DFT-4 0,8071 0,901
0,91438 0,9243
DFT-5 0,9414 1,0902 1,6018 1,4874 0,82011 0,6325
DFT-6 0,97543 1,1014 1,5348 1,341 0,8898 0,6156
DFT-7 1,0013 1,1068 1,4898 1,4169 0,80654 0,6064
DFT-8 0,9873 1,0889 1,3332 1,1765 0,8009 0,4327
DFT-9 1,076 1,2326 1,17 0,852 0,928 0,6448

Analogicznie jak w przypadku wolnego fosfanylofosfinidenu, wiazanie fosfor-
fosfor jest wyraznie spolaryzowane z tadunkiem dodatnim na fosfanylowym atomie
fosforu i ujemnym na fosfinidenowym (tabela ponizej). Drugim podobienstwem do
wolnego fosfinidenu jest obecnos¢ dwoch wolnych par elektronowych na
fosfinidenowym atomie fosforu, z czego jedna jest typu s a druga p.

Tabela 8. Zestawienie wybranych tadunkdéw Hirshfelda i NPA dla opisywanych kompleksdw.

M (metal) P«(fosfiniden) Pg(fosfanyl)
Kompleks
Hirshfeld NPA Hirshfeld NPA Hirshfeld NPA
DFT-1 -0,012 -0,04878 -0,239 -0,54711 0,147 0,50803
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DFT-2
DFT-3
DFT-4
DFT-5
DFT-6
DFT-7
DFT-8

DFT-9

Z obliczen wynika, ze oddziatywania pomiedzy ligandem

0,027
0,309
0,384
0,3315
0,4559
0,619
0,408

0,356

-0,01857
1,0268
1,29306
0,69627
1,45797
1,51044
1,05747

0,93162

-0,207

-0,187

-0,181

-0,1454

-0,1964

-0,164

-0,177

-0,211

-0,48508
-0,46021
-0,55986
-0,22407
-0,51704
-0,34346
-0,369

-0,48413

0,152
0,097
0,192
0,1308
0,1153
0,126
0,124

0,159

0,53236
0,35461
0,87317
0,47833
0,33887
0,44414
0,42842

0,56937

fosfanylofosfinidenowym a centrum metalicznym sktadaja sie z donacji m(PP) (rysunek

104) na orbital d(Pt) (rysunek 106), oraz redonacji orbitalu d(Pt) na orbital antywiazacy

m*(PP) (rysunek 105). Niepetne obsadzenie orbitalu m(PP) (1,67 elektrona) sugeruje

donacje na pusty orbital s platyny, z kolei wysokie obsadzenie orbitalu n*(PP) (0,67

elektrona) w potaczeniu z obnizonym obsadzeniem orbitalu d(Pt) o tej samej symetrii

symetrii (1,59) odpowiada redonacji. Ponadto skrécenie dtugosci wigzania P-P moze

by¢ réwniez ttumaczone naktadaniem sie orbitali typu p wolnych par elektronowych

fosforu fosfinidenowego z pustymi orbitalami antywigzacymi P-C, jest to zgodne z

obserwowanymi zwiekszonymi obsadzeniami tych orbitali (0,20 i 0,21 elektrona).
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Rysunek 105. Wizualizacja NBO n*(PP) w zwiqzku DFT-1. Rysunek 106. Wizualizacja NBO orbitalu d o tej samej
symetrii co m*(PP) w zwiqgzku DFT-1.

Analiza NLMO (Natural Localized Molecular Orbitals, naturalne zlokalizowane
orbitale molekularne) potwierdza te wyniki. NLM O odpowiadajace donagji
n(PP)-d(Pt) jest w wiekszosci ulokowane na ligandzie fosfanylofosfinidenowym ze
znaczacymi udziatami Pp (52,7%) i P« (27,1%). Widoczna jest rOwniez znaczaca
delokalizacja od Pt (17,4%) (rysunek 107). NLMO odpowiadajace redonacji d(Pt)—
m*(PP) jest skupione wokot atomu platyny, natomiast w tym wypadku wiekszy udziat
ma fosfor fosfinidenowy, a nie fosfanylowy (rysunek 108). Analiza NLMO
odpowiadajacego wolnej parze typu p atomu fosfinidenowego pokazuje interakcje z
wigzaniem Pp-C, wiekszos¢ tego orbitalu sktada sie z elektronow atomu
fosfinidenowego (80,9%) z udziatami atomu fosfanylowego (8,1%) i wegli zwigzanych
z Pp (2,5% i 2,8% rysunek 109).
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(15.2%)

Rysunek 107. Wizualizacja NLMO odpowiadajqcych Rysunek 108. Wizualizacja NLMO odpowiadajqcych
donacji m(PP)-s(Pt). redonacji d(Pt)- n*(PP).

C2(2.8%)

Rysunek 109. Wizualizacja NLMO odpowiadajqcych interakcji wolnej pary Pa z 0*(PC).
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Petniejszemu zrozumieniu interakcji metal-ligand pomaga analiza fragmentéw.
Fragmenty utworzone zostaty z liganda fosfanylofosfinidenowego oraz pozostate;j
czesci czasteczki (atomu platyny z ligandami fosfinowymi) (rysunek 110). WyniKi
analizy fragmentow pokrywajg si¢ z analiza NBO. Wedtug obliczen dla obydwu
fragmentow stanem podstawowym jest stan singletowy. Orbital LUMO fragmentu
[Pt(PMes3).] oddziatywuje z orbitalem HOMO-1 fragmentu t-Bu,PP, ktére odpowiada
orbitalowi m(PP). Oddziatywanie to jest tozsame z donacjg n(PP)-s(Pt). Orbital HOMO
fragmentu [Pt(PMes)2] oddziatywuje z orbitalem LUMO fragmentu
fosfanylofosfinidenowego, ktéoremu odpowiada n*(PP). Oddziatywanie to pokazuje
redonacje d(Pt)-n*(PP). Orbital HOMO fragmentu t-Bu:PP mozna przypisa¢ wolne;j
parze elektronowej na fosfinidenowym atomie fosforu.
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Rysunek 110. Diagram interakcji pomiedzy fragmentem Pt(PMes)2 oraz t-BuzP-P w kompleksie D FT-1
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5.3.2. Terminalne i mostkowe kompleksy cyrkonu (B)

W przeciwienstwie do opisywanych powyzej komplekséw platyny, kompleksy
DFT-3 i DFT-4 wykazuja znaczace réznice w budowie liganda w poréwnaniu do
wolnego fosfanylofosfinidenu. Précz tego, sam sposéb wiazania metal-ligand jest inny
niz w kompleksach platyny. Analizy NBO oraz NLMO wskazuja, ze wolna para
elektronowa znajdujaca sie na fosfanylowym atomie fosforu, nie koordynuje do
atomu metalu (rysunki 111 i 112). Para ta nie oddziatywuje réwniez z fosfinidenowym
atomem fosforu co miato miejsce w przypadku komplekséw platyny. Wiagzanie fosfor-
fosfor w opisywanych zwiazkach ma charakter pojedynczy (rysunki 113 oraz 114),
potwierdza si¢ to rdwniez z obliczconymi rzedowosciami wigzan Mayera i Wiberga
(tabela 7). Podobnie jak w przypadku zwiazkéw DFT-1 i DFT-2 wiazanie to jest
spolaryzowane, z fadunkiem dodatnim znajdujacym si¢ na fosfanylowym atomie
fosforu i ujemnym na atomie fosfinidenowym (tabela 8).

Rysunek 111. Wizualizacja NBO odpowiadajqcego wolnej parze elektronowej na fosfanylowym atomie fosforu w
zwiqzku DFT-3.
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Rysunek 112. Wizualizacja NBO odpowiadajqgcego wolnej parze elektronowej na fosfanylowym atomie fosforu w
zwiqgzku DFT-4.

Rysunek 113. Wizualizacja NBO odpowiadajqcego wiqgzaniu o(PP) w zwiqzku DFT-3.
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Rysunek 114. Wizualizacja NBO odpowiadajqcego wigzaniu o(PP) w zwiqzku DFT-4.

Kompleksy NBO-3 i NBO-4 réznig si¢ pomiedzy soba w sposobie wiazania
liganda do atomu metalu. W zwiazku NBO-3 atom fosfinidenowy tworzy wiazania
o(PZr) oraz n(PZr), na tym atomie znajduje si¢ rowniez wolna para elektronowa
(rysunki 115-117). Z kolei w zwiazku NBO-4 fosfinidenowy atom fosforu wiaze sie z
dwoma atomami cyrkonu poprzez dwa wiazania o oraz jedno wigzanie m. Analiza
NLMO wskazuje na delokalizacje wigzania n(PZr) pomiedzy atomami Zr1-Pq-Zr2
(rysunek 119). Rzedowosci wigzania Mayera i Wiberga dla P-Zr wskazuja podwdjny
charakter tego wigzania dla zwigzku DFT-3, co jest w zgodzie z mata dtugoscia tego
wigzania. W zwiazku DFT-4 rzedowosci Mayera i Wiberga sugerujg charakter raczej
pojedynczego wigzania, natomiast dfugosci tych wiazan wskazuja na udziat
podwdjnego wiazania, co pokrywa sie z obliczona delokalizacja wigzania n(PZr). W
przeciwienstwie do zwiazku DFT-3 nie wystepuje wolna para elektronowa na
fosfinidenowym atomie fosforu. Zaréwno w DFT-3 jak i w DFT-4 udziaty atomow
fosfinidenowych sa najwieksze w tworzeniu NLMO odpowiadajacych wigzaniom P-Zr
(rysunki 118 i 119).
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Rysunek 115. Wizualizacja NBO odpowiadajqcego Rysunek 116. Wizualizacja NBO odpowiadajqcego n(PZr) w
o(PZr) w zwiqzku DFT-3. zwiqzku DFT-3.

Rysunek 117. Wizualizacja NBO odpowiadajqcego wolnej parze elektronowej na fosfinidenowym atomie fosforu w
zwiqzku DFT-3.
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Rysunek 118. Wizualizacje NLMO odpowiadajqce (po lewej) wigzaniu o(PZr) oraz (po prawej) n(PZr) w zwiqgzku DFT-
3. Udziaty atomdéw w nawiasach.

Z2r2(2.3%) 2r2(12.1%)

8.6%)

Rysunek 119. Wizualizacje NLMO odpowiadajqce (po lewej) wiqzaniu o(PZr) oraz (po prawej) n(PZr) w zwiqgzku DFT-
4. Udziaty atomdw w nawiasach.

Analiza fragmentu t-Bu2P-P w geometrii takiej jaka wystepuje w czasteczce
DFT-3 wskazuje na trypletowy stan w stanie podstawowym. Oddziatywania
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pomiedzy trypletowym fragmentem Cp2Zr(PPhMey) i trypletowym t-BuxP-P wynikaja
z naktadania sie pojedynczo obsadzonych orbitali typu p fosfinidenowego atomu
fosforu z pojedynczo obsadzonymi orbitalami typu d cyrkonu co skutkuje
wytworzeniem wigzania wielokrotnego. Podobne oddziatywania orbitalne byty
postulowane dla komplekséw fosfinidenowych . Obliczenia wskazuja, ze otrzymane
dotychczas kompleksy metali przejsciowych posiadajace ligand
fosfanylofosfinidenowy?*> % oraz fosfanylofosfidowy* % o koordynacji terminalnej,
majg taka koordynacje ze wzgledéw sterycznych. Pozycja liganda difosforowego
wzgledem ligandow cyklopentadienylowych zawsze jest utozona w taki sposéb, ze
grupa fosfanylowa znajduje sie nad jednym z pierscieni cyklopentadienylowych. Jest
to zwigzane z opisywanymi powyzej oddziatywaniami orbitalnymi - oddziatywania
orbitalne wymuszaja taka orientacje przestrzenna liganda difosforowego, ze
oddziatywanie fosforu fosfanylowego z atomem metalu jest uniemozliwione przez
obecnosc¢ liganda cyklopentadienylowego.

5.3.3. Kompleksy Ti, Zr, Nb, Mo, W o koordynacji bocznej liganda
fosfanylofosfinidenowego (C)

Pomimo podobnego sposobu koordynacji co w przypadku kompleksow
platyny, kompleksy DFT-5-9 sa jedynie pozornie do nich podobne. Na podstawie
obliczen widac, ze te dwie grupy roznia si¢ sposobem wiazania metal-
fosfanylofosfiniden. W przypadku kompleksow z grupy C, wolna para elektronowa
fosfanylowego atomu fosforu nie bierze udziatu w tworzeniu podwodjnego wiazania P-
P, jak dziato sie to w zwiazkach z grupy A, ale tworzy wigzanie o(Ps-M) (rysunek 120).
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Rysunek 120. Wizualizacja NBO odpowiadajgcego wiqzaniu o(PsM). Od gdry: DFT-5, DFT-6, DFT-7, DFT-8 i DFT-9.

Ponadto, w przeciwienstwie do kompleksdw platyny, wigzanie fosfor-fosfor w
zwiazkach grupy C ma pojedynczy charakter (rysunek 121). Obserwacja ta ma poparcie
w rzedowosciach Mayera, ktédre wynosza od 0,94 do 1,00 (tabela 7).
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Rysunek 121. Wizualizacja NBO odpowiadajqcego wiqzaniu o(PP). Od goéry: DFT-5, DFT-6, DFT-7, DFT-8 i DFT-9.

Dodatkowo w kompleksach DFT-5 - DFT-8, podobnie jak w przypadku
kompleksu DFT-3, fosfinidenowy atom fosforu jest zwiazany z metalem poprzez
wigzania o(Pa-M) oraz n(Pa-M) powstate z natozenia dwoch orbitali typu p
fosfinidenowego atomu fosforu z dwoma orbitalami typu d metalu (rysunki 122-125).

Rysunek 122. Wizualizacja NBO odpowiadajqgcych za o(Pa-M) (po lewej) i m(Pa-M) (po prawej) w zwiqgzku DFT-5.
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Rysunek 123. Wizualizacja NBO odpowiadajgcych za o(Pa-M) (po lewej) i n(Pa-M) (po prawej) w zwiqgzku DFT-6.

L

Rysunek 124. Wizualizacja NBO odpowiadajqcych za o(Pa-M) (po lewej) i n(Pa-M) (po prawej) w zwiqzku DFT-7.
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Rysunek 125. Wizualizacja NBO odpowiadajqcych za o(Pa-M) (po lewej) i n(Pa-M) (po prawej) w zwiqgzku DFT-8.

Obliczona rzedowos¢ wiazan Mayera dla tych zwigzkéw potwierdza ich
wielokrotny charakter i wynosi od 1,33 do 1,6 (tabela 7). Kompleksy te posiadaja jedna
wolna pare elektronowa na fosfinidenowym atomie fosforu (rysunek 126) co
upodabnia je do terminalnego kompleksu DFT-3 i jest kolejng cechg réznicujaca od

kompleksow platyny, ktore to posiadaja dwie wolne pary na fosfinidenowym atomie
fosforu.
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Rysunek 126. Wizualizacja NBO odpowiadajgcych wolnej parze elektronowej na fosfinidenowym atomie fosforu, od
gory DFT-5, DFT-6, DFI-7, DFTS8.

Wspdlng cechg wszystkich omawianych komplekséw jest polaryzacja wiazania
P-P liganda difosforowego, z tadunkiem dodatnim ulokowanym na fosfanylowym
atomie fosforu i ujemnym na fosfinidenowym atomie fosforu. Najwazniejsze NLMO
opisujace oddziatywania metal-ligand zostaty przedstawione na rysunku 127 na
przyktadzie reprezentatywnego otrzymanego przeze mnie kompleksu DFT-6.

Obliczenia DFT wskazujg dodatni tadunek na fosfanylowym atomie fosforu
oraz tadunek ujemny na atomie fosfinidenowym, co potwierdza nukleofilowe
wiasciwosci kompleksu DFT-6. Obliczone rzedowosci wigzan Mayera (MBO) dla Pa-Pp
oraz Zr-Po wynosza odpowiednio 0,975 i 1,53. Te wyniki potwierdzaja to, ze pomimo
dtugosci wiazan, wiazanie Zr-P, ma charakter podwoéjnego wiazania, natomiast Pa-Pp
pojedynczy. Jest to bardzo dobrze widoczne réwniez w NLMO odpowiadajgcym
oddziatywaniom o(PgM), o(PP), o(P«M) oraz n(PaM) (rysunek 127). W prawym
dolnym rogu tego rysunku przedstawione jest wigzanie m fosfor-metal, gdzie wiekszos¢
(63,7%) udziatéw atomoéw pochodzi od fosfinidenowego atomu fosforu, udziat
atomowy fosforu fosfanylowego jest niewielki i wynosi 6,1% - co rdwniez uzasadnia
pojedynczy charakter wiazania fosfor-fosfor i podwojny wiazania fosfor-metal.
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Rysunek 127. Wizualizacje NLMO zwiqzku DFT-6odpowiadajqcych odpowiednio: o(PsM), o (PP), o (PaM) oraz m(PaM).
Udziaty atomowe sq w nawiasach.

Kompleks DFT-9 wykazuje te same schematy oddziatywan jak opisywane
powyzej kompleksy DFT-5 - DFT-8, jednak pod kilkoma wzgledami rozni si¢ od nich.
Obliczenia NBO i NLMO sugeruja silniejsza donacje o(Pp-M) i stabsze oddziatywania
m(Pa-M) w poréwnaniu do opisywanych wczesniej zwiazkéw (rysunki 128-132, tabela
9).
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Rysunek 128. Wizualizacja NBO odpowiadajgcego o(PpW)
w zwiqgzku DFT-9.

Rysunek 129. Wizualizacja NBO odpowiadajqcego
o(PP) w zwiqzku DFT-9.

Rysunek 130. Wizualizacja NBO odpowiadajgcego wolnej
parze elektronowej na fosfinidenowym atomie fosforu w
zwiqgzku DFT-9.

Rysunek 131. Wizualizacja NBO odpowiadajgcego
o(PaW) w zwiqgzku DFT-9.
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Rysunek 132. Wizualizacja NBO odpowiadajgcego n(PaW) w zwiqzku DFT-9.

Opisywane roznice strukturalne majg swoje odzwierciedlenie w odlegtosciach
pomiedzy atomami fosforu a atomem wolframu - odlegtos¢ pomiedzy fosfanylowym
atomem fosforu a metalem jest krétsza niz w przypadku fosforu fosfinidenowego.
Rzedowosci wigzan Mayera wskazujg wyzszy rzad wigzania P-P (1,08) i nizszy rzad
wigzania Pa-M niz w zwiazkach DFT-5 - DFT-8 (tabela 7).

Tabela 9. Udziat procentowy wybranych atomoéw w tworzeniu NLMO odpowiadajqcych o(PsM), o(PP), o(PaM) i
n(PaM) dla zwiqgzkéw DFT-5, DFT-6, DFT-7, DFT-8, DFT-9.

o(PsM) o(PP) o(P.M) n(P,M)

v
~
2
g [P« Pp M [P« Pp M| P Pp M| P. P C Q M
Q
b

DFT-5 14 741 221 | 413 527 42 |576 19 378 |578 46 15 15 327
DFT-6 09 81,6 153 |41,1 529 45 |71,0 12 248 |637 6,1 20 20 240
DFT-7 08 752 214|434 528 20646 16 31,0560 49 16 16 33,0
DFT-8 07 804 127 |46 530 19 |558 14 402|610 44 16 12 285

DFr-9 03 593 375|430 538 10 |566 53 267 1698 64 25 18 125

Krotkie wiazanie P-P (tabela 6) wydaje si¢ zaprzeczac¢ obliczeniom, ktore
wskazuja na pojedynczy charakter tego wiazania. Jednak analiza NBO oraz NLMO
tych zwiazkow ttumaczy, skad bierze si¢ ta pozorna sprzecznos¢. NLMO
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odpowiadajace wiazaniu n(P«M) posiada, oprécz duzego udziatu atomu
fosfinidenowego oraz metalu, w znaczacy (4,4-6,4%) udziat atomu fosfanylowego, oraz
wegli przytaczonych do tegoz fosforu (sumarycznie 2,8-4,3%). Widoczna jest rOwniez
delokalizacja NLMO odpowiadajacego wiazaniu n(P«M) wzdtuz wiazania P-P
(rysunek 127, prawy dolny rog). Zauwazy¢ mozna takze zwiekszone obsadzenie (0,28-
0,35) NBO odpowiadajacych o*(P3C). Uwzgledniajac wszystkie te informacje, skrécenie
wigzania P-P w zwiazkach DFT-5 - DFT-9 mozna ttumaczyc¢ jako efekt p-
hiperkoniugacji, bedacej nastepstwem oddziatywania orbitalu m(P«M) z o*(PpC).

Analiza fragmentow kompleksu DFT-8 raz jeszcze potwierdza podobienstwo
sposobu wiazania liganda fosfanylofosfinidenowego do atomu metalu pomiedzy
metalami z grupy C a kompleksem DFT-3. Fragment t-Bu:P-P o geometrii wystepujace;j
w kompleksie DFT-8 w stanie podstawowym ma konfiguracje¢ trypletowa, inaczej niz
w kompleksach platyny, w ktérych to ligand fosfanylofosfinidenowy ma singletowy
stan spinowy.

5.4. Widma 3 P-NMR i wtasciwosci kompleksow
fosfanylofosfinidenowych w kontekscie badan DFT.

Dane *'P-NMR opisywanych przeze mnie kompleksow sa zebrane w tabeli 10.
Podczas analizy tych wartosci, mozna zauwazyc, ze przesuniecie chemiczne
fosfinidenowego atomu fosforu w duzej mierze zalezy od sity oddziatlywan M=P,. Na
przesuniecie w kierunku stabego pola najwiekszy wptyw ma oddziatywanie n-
donorowe wolnej pary elektronowej fosforu z centrum metalicznym. W literaturze
znana jest zalezno$¢ pomiedzy rzedowoscig wigzania metal-fosfor kompleksow
fosfinidenowych, a przesunieciem chemicznym .

Ta korelacja widoczna jest rowniez dla kompleksow fosfanylofosfinidenowych.
Kompleks DFT-3, wykazuje silne przesunigcie fosfinidenowego atomu fosforu w
kierunku niskiego pola (728ppm) i wysoka rzedowos¢ wiazania Mayera (1,64) co
pokrywa sie z obecnoscia wigzan wielokrotnych w tym kompleksie. Przesuniecie
fosfinidenowego atomu fosforu w Kierunku niskiego pola w zwiazku DFT-4 mozna
ttumaczyc¢ niewielkim oddziatywaniem typu n — atom fosforu tworzy dwa wiazania ¢
z dwoma atomami cyrkonu, przez co pozostata wolna para elektronowa oddzialywuje
w mniejszym stopniu z atomami metalu. Dla kompleksow DFT-5 - DFT-9 widoczna
jest wyrazna korelacja pomiedzy rzedowoscia Mayera wiazania M-P, a przesunigciem
chemicznym atomu P,. Sita oddziatywan typu m w wiazaniu M=P, maleje w
kolejnosci DFT-5>DFT-6>DFT-7>DFT-8>DFT-9. W tej samej kolejnosci maleja wartosci
przesunie¢ chemicznych fosfinidenowego atomu fosforu (844>433>406>18>-30 ppm)
oraz wartosci rzedowosci wiazan Mayera (1,60>1,53>1,49>1,33>1,17).
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Ponadto w przypadku kompleksow DFT-8 i DFT-9 oddziatlywania n-donorowe
M=Pq sa ostabione co jest odzwierciedlone w niskich wartosciach MBO wiazania
metal-fosfor fosfinidenowy oraz sygnatom w widmie NMR odpowiadajacym
atomowi Py przesunietym w strone silnego pola. Spostrzezenia te sa w zgodzie z
zaproponowanym modelem wigzania i pokazujg wazng role oddziatywan typu m w
wiazaniu M=Pq.

Tabela 10. Poréwnanie wybranych wartosci*P-NMR dla zwigzkéw DFT-2 - DFT-9.

Kompleks 6 Py [ppm] 6 Ps [ppm] Jp.p [HZ]
DFT-2 -38,8 77,5 615
DFT-3 728,2 64,6 284
DFT-4 140,1 140,1 296
DFT-5 843,8 143,6 458
DFT-6 432,7 117,1 441
DFT-7 405,5 80,6 425
DFT-8 17,7 62,5 454
DFT-9 -29,6 53,3 529

W przypadku kompleksow platyny ligand fosfanylofosfinidenowy wigze sie
do centrum metalicznego poprzez oddziatywanie donorowo-akceptorowe pomiedzy
podwodjnym wigzaniem fosfor-fosfor i orbitalami d metalu. W zwiazkach tych ligand
R2P=P ma strukture zblizona do wolnego singletowego fosfanylofosfinidenu. Jest to
doskonale widoczne, gdy poréwna sie wyniki NMR wolnego fosfinidenu Bertranda’ z
tymi dla kompleksow platyny [{n?-P=P(NR2)2}Pt(R’3P)] (R= Et, i-Pr; R’3= Ets, Et;Ph,
EtPh;, p-tols)®. Zarowno wolny fosfanylofosfiniden jak i kompleks platyny maja
podobne widma 3'P-NMR. W obydwu przypadkach jest uktad spinowy AX, fosfor
fosfinidenowy ma przesuniecie 80ppm w wolnym fosfanylofosfinidenie i 71-111ppm w
skompleksowanym, z kolei fosfor fosfanylowy ma przesuniecie 200ppm w wolnym
fosfinidenie i -63-(-145) ppm w skompleksowanym. Stata sprzezenia dla kompleksow
platyny wynosi 662-671 Hz. Zauwazalnie nizsza wartos$¢ statej sprzezenia niz w
wolnym fosfanylofosfinidenie (884 Hz) ma zwiazek z wydtuzeniem wigzania P-P,
ktdére to spowodowane jest utworzeniem kompleksu i donorowaniem na orbital
m*(P=P).
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Tabela 11. Skondensowane funkcje Fukui fi i fi* dla wybranych atoméw w kompleksach DFT-1- DFT-9.

M (metal) Pafosfinidenowy) Ps(fosfanylowy)
Kompleks
fi fic* fi fk* fi fic*

DFT-1 0,066 0,005 0,268 0,048 0,036 0,011
DFT-2 0,054 -0,002 0,240 0,039 0,031 0,010
DFT-3 0,048 0,046 0,155 0,070 0,110 0,020
DFT-4 0,009 0,068 0,066 0,041 0,038 0,016
DFT-5 0,052 0,076 0,195 0,095 0,033 0,027
DFT-6 0,065 0,056 0,203 0,062 0,033 0,022
DFT-7 0,025 0,075 0,131 0,099 0,025 0,022
DFT-8 0,022 0,060 0,110 0,083 0,034 0,021
DFT-9 0,014 0,070 0,180 0,054 0,024 0,021

W celu ustalenia wtasciwosci nukleofilowych badz elektrofilowych
opisywanych kompleksow, obliczytem wartosci skondensowanych funkcji Fukui dla
zwiazkdw DFT-1 - DFT-9 (tabela 11). Na podstawie tych obliczen wszystkie opisywane
zwiazki za wyjatkiem DFT-4 wykazujg wyrazne wtasciwosci nukleofilowe.
Nukleofilowe centrum znajduje si¢ na fosfinidenowym atomie fosforu we wszystkich
zwiazkach, jedynie w zwiazku DFT-3 wystepuje drugie centrum — na fosfanylowym
atomie fosforu — tam gdzie jest dostepna wolna para elektronowa. Najwyzsze wartosci
fk dla fosfinidenowego atomu fosforu wystepuja dla zwigzkéw platyny co sugeruje, ze
sg one najsilniejszymi nukleofilami sposréd wszystkich tu opisywanych. Jest to w
zgodzie ze strukturg elektronowa liganda Ra2P-P, gdzie dwie wolne pary elektronowe
znajduja sie na atomach Pq. Najstabszym nukleofilem z opisywanych zwiazkow jest
kompleks DFT-4, pokrywa si¢ to z brakiem wolnej pary elektronowej na atomie Pq
tego zwiazku.
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Wuyniki moich obliczen sa zgodne z eksperymentalnymi dowodami
nukleofilowych wtasnosci kompleksow fosfanylofosfinidenowych. Kompleksy
[(R3P)2Pt(1,2-n-t-Bu2P=P] (R3P= %2 dppe, Ph3P) oraz kompleks DFT-8 reaguja z M(CO)s
dajac dwurdzeniowe fosfanylofosfinidenowe kompleksy [(R3P)2Pt(1,2-n-t-Bu,P=P-
M(CO)s] (M= Cr, W)'99 lub [(2,6-i-Pr2CsH3N)2(Cl)W(1,2-n-t-Bu,P=P-M(CO)s]Li-sDME (M
= Cr, Mo, W)>3b. W przeciwienstwie do kompleksow platyny, powstajace kompleksy
wolframu maja ograniczong trwatos¢ w roztworze i dysocjujg z powrotem do DFT-8 i
[(OC)sM-L], co jest w zgodzie z wynikami obliczen funkcji Fukui, potwierdzajacymi
silniejsze wtasciwosci nukleofilowe kompleksow platyny w poréwnaniu z
kompleksem wolframu. Widoczne sg rowniez steryczne efekty spowodowane
udziatem wolnej pary elektronowej na fosfinidenowym atomie fosforu, w zwigzku
[(R3P)2Pt(1,2-n-t-BuP=P-M(CO)s] , co jest spojne z wynikami obliczen i tym, ze ligand
R2P-P w wyjsciowym zwiazku miat dwie wolne pary elektronowe, z czego jedng o
takim przestrzennym utozeniu jak w powstajgcym addukcie. W przypadku
komplekséw [(2,6-i-Pr2CeH3N)(C)W(1,2-n-t-BuP=P-M(CO)s]Li-:3DME (M = Cr, Mo, W)
nie jest ten efekt tak widoczny, poniewaz tylko jedna wolna para jest dostepna w
zwiazku DFT-8.

Zwiazek DFT-8 w reakcjach z GaCls oraz AlCl; daje addukty [(2,6-i-
Pr.CeH3N)2(Cl)YW(1,2-n-t-BuP=P-MCl3]Li-:3DME (M = Al, Ga)®P, a w reakgji z jodkiem
metylu daje kompleks fosfanylofosfidowy z ligandem t-Bu,P-PMe>3b. Co wiecej w
reakcjach z Ph2PCl, Ph2PBr i PhPCl; powstaja kompleksy z nowymi ligandami
polifosforowymi t-Bu;P-P-PPhzi t-BuaP-P-P(Ph)-Pt-Bu».>32. Co ciekawe kompleksy
platyny oraz kompleks DFT-8 nie reagujg ze zwigzkami boru takimi jak EtsB-THF czy
H3B-THF%Y, Uzasadni¢ to mozna za pomoca teorii HSAB. Centrum nukleofilowe jest
ulokowane na fosfinidenowym atomie fosforu, natomiast ma charakter miekkiego
nukleofila (tabela 12), co wyjasnia brak reakcji z twardymi kwasami jak EtsB-THF czy
H3B-THF i reagowanie z mi¢ckkimi kwasami takimi jak GaCls.

Tabela 12. Wybrane zlokalizowane migkkosci dla fi” i f* w kompleksach DFT-1- DFT-9.

M (metal) Pa(fosfiniden) Pg(fosfanyl)
Kompleks e for e for e fir
migkkos¢  migkkos¢  migkkos¢  migkkos¢  migkkos¢  migkkos¢
DFT-1 0,752 0,057 3,055 0,545 0,410 0,125
DFT-2 1,042 -0,038 4,611 0,746 0,598 0,191
DFT-3 0,847 0,815 2,736 1,240 1,941 0,354
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DFT-4 0,252 1,914 1,851 1,137 1,066 0,444

DFT-5 0,956 1,387 3,568 1,733 0,607 0,493
DFT-6 1,057 0,915 3,302 1,014 0,537 0,360
DFT-7 0,301 0,902 1,575 1,191 0,301 0,265
DFT-8 0,295 0,809 1,487 1,119 0,455 0,283
DFT-9 0,215 1,070 2,751 0,826 0,369 0,321

5.5.Podsumowanie
W porownaniu do komplekséw fosfinidenowych, kompleksy

fosfanylofosfinidenowe wykazujg znacznie wigksze zréznicowanie w sposobie
wigzania sie liganda z metalem. Podwodjne wiazanie metal-fosfor wystepujace w
nukleofilowych kompleksach fosfinidenowych wystepuje jedynie w przypadku, gdy
ligand R:P-P ma koordynacje¢ terminalna, badz mostkujaca. Wiekszos¢ komplekséw
fosfanylofosfinidenowych ma tendencje do koordynacji bocznej, z powodu
dodatkowej wiazacej grupy fosfanylowej. Koligandy, takie jak cyklopentadienyl na
centrum metalu moga zapobiec takiej koordynacji, z powodow sterycznych. Wsrod
komplekséw o koordynacji bocznej takze wystepuja znaczace réznice w sposobie
wigzania sie liganda do atomu metalu. W przypadku kompleksow platyny(0),
bogatych w elektrony, ligand fosfanylofosfinidenowy przyjmuje w kompleksie
geometrie zblizong do tej, jaka miatby wolny singletowy fosfanylofosfiniden. Z tego
powodu kompleksy te sa dobrymi modelami do badania grupy
fosfanylofosfinidenowej, poniewaz jedyny wyizolowany wolny fosfanylofosfiniden
zawiera duze przestrzennie grupy obnizajace reaktywnos$¢ samego centrum
fosfinidenowego. W przypadku tych kompleksow platyny, oddziatywania metal-
ligand przypominajg te obserwowane w kompleksach etylenowych. Sposéb wigzania
w pozostatych kompleksach fosfanylofosfinidenowych znacznie sie r6zni od tego
obserwowanego w kompleksach platyny. Najbardziej charakterystycznymi cechami
strukturalnymi sg udziat podwdjnego wigzania metal-fosfor fosfinidenowy oraz o-
donacja grupy fosfanylowej do metalu.
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6. Czes¢ doswiadczalna.

6.1. Przygotowanie odczynnikow, rozpuszczalnikow i opis uzytych
technik.
Wszystkie uzyte rozpuszczalniki byty absolutnie bezwodne i odtlenione. THF,
DME, Et;0, toluen oraz pentan byty przygotowane poprzez dodanie do nich sodu i
benzofenonu, ogrzewanie pod chtodnicg zwrotng do momentu powstania
granatowego zabarwienia na skutek utworzenia ketylu benzofenonu a nastepnie
oddestylowanie rozpuszczalnika. EtOH byt osuszony poprzez ogrzewanie z
metalicznym magnezem z niewielka iloscig jodu, a nastepnie oddestylowany'.

Do Kklarowania niektorych roztworéw nastawianych do krystalizacji postuzono
sie polietylenowymi filtrami strzykawkowymi z materiatem porowatym wykonanym
z wtokna szklanego. Nie znalaztem doniesien literaturowych dotyczacych uzywania
takich filtrow w warunkach beztlenowych, wiec samodzielnie opracowatem metode
przedstawiong na ponizszym schemacie. Wpierw naczynie Schlenka z parunastoma
filtrami jest przez dtugi czas ewakuowane, po czym filtry przetrzymywane sg w
atmosferze argonu (1). Na szlif naczynia, do ktorego do ktorego przesgcza sie roztwor
naktada sie¢ septum, w ktdre wbija sie igte, po czym przy przeciwpradzie argonu na
igte naktada sie jeden filtr strzykawkowy obracajgc naczynie z filtrami (2). W tak
przygotowanym filtrze caty czas przeptywa argon nie dopuszczajac do dostania si¢
powietrza (3). Nastepnie na filtr naktada sie strzykawke do ktdrej wczesniej
naciagnieto zawiesing i wstrzykuje sie zawartosc.
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Rysunek 133. Schemat sqczenia przy uzyciu filtréow strzykawkowych.

Syntezy prowadzone byty w atmosferze argonu z uzyciem techniki Schlenka.
Cisnienie w linii prozniowej wynosito ponizej 102 mmHg. Odczynniki uzywane do
syntez byty czystosci cz.d.a. Substraty LiCp, LiCp*, LiCp' oraz WCls(DME),
t-BuPP(SiMes) Li, (i-Pr2N)2PCl oraz 'Pr,PP(SiMes) Li otrzymatem gotowe od dr hab. inz
Rafata Grubby, Ph;PLi otrzymatem od mgr inz. Kingi Kaniewskie;j.

Do pomiarow widm magnetycznego rezonansu jadrowego uzyto aparatow
Unity 500 plus (500 M Hz) w Miedzyuczelnianym Laboratorium NMR na Politechnice
Gdanskiej, Bruker Avance 600 (600 MHz) na Wydziale Chemicznym Uniwersytetu w
Kaiserslautern oraz Bruker Avance Il HD 400 MHz w Laboratorum Badan
Strukturalnych w Katedrze Chemii Nieorganicznej Politechniki Gdanskiej. Sktad
mieszanin reakcyjnych obliczono na podstawie integracji sygnatow R;P w widmach
SIP{TH}-NMR.

Analizy elementarne zostaty przeprowadzone na Uniwersytecie w
Kaiserslautern, ktory dysponuje aparatem Perkin-Elmer 2400 CHN Elemental Analyzer
Elementar vario Micro cube.
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Analizy strukturalne przeprowadzone zostaty na dyfraktometrze
czterokotfowym KUMA KM4 Xcalibur wyposazonym w goniometr z geometriag kappa
oraz detektor CCD pracujacy przy dtugosci fali A = 0,71073 A na Politechnice Gdanskiej
oraz dyfraktometrze Oxford Diffraction, Xcalibur Sapphire3, Gemini Ultra
wyposazonym w lampe molibdenowg pracujacym przy tej samej dtugosci na
Uniwersytecie w Kaiserslautern.

6.2. Obliczenia DFT
Wszystkie obliczenia zostaty przeprowadzone uzywajac pakietu Amsterdam

Density Functional (ADF)®%, wersje 2014.06 oraz 2016.101. Postuzono sie hybrydowym
funkcjonatem BLYP (Becke’? dla czesci wymiennej i Lee, Young, Parr’°" dla czesci
korelacyjnej) oraz w niektérych zaznaczonych wypadkach B3LYP?® (Becke 3
parametrowy dla czesci wymiennej i Lee, Young, Parr dla czesci korelacyjnej)
uwzgledniajgce korekcje oddziatywan dyspersyjnych Grimme’a z dodatkowymi
funkcjami thtumiacymi Becke’go i Johnson’a(-D3BJ)!% . Efekty relatywistyczne zostaty
uwzglednione przy pomocy skalarnego regularnego przyblizenia zerowego rzedu
(ZORA - Zeroth Order Regular Approsimation)’!. Wszystkie atomy zostaty opisane
przy pomocy bazy funkcyjnej w postaci funkgji Slatera, o trzykrotnie zwiekszonej
liczbie funkcji opisujgcych powtoki walencyjne i posiadajgcej dwie funkcje
polaryzacyjne odpowiadajace bazie TZ2P”2 w programie ADF. Wybor funkcjonatu i
bazy podyktowany byt doswiadczeniem naszej grupy. Uzyte ustawienia dobrze
odwzorowujg interesujace nas czasteczki zachowujac przy tym rozsadny Koszt
obliczeniowy.

Poczatkowe geometrie dla tych zwiazkow dla ktérych byto to mozliwe byty
brane z eksperymentalnych danych krystalograficznych i dalej optymalizowane w celu
znalezienia geometrii o najmniejszej energii. Dla zwiazkow dla ktérych nie istniaty
dane z pomiarow XRD uzywany byt najwiekszy wspolny fragment pomiedzy
interesujaca mnie geometrig a geometrig zwiazku dla ktérego znane sg dane
eksperymentalne a nastepnie optymalizowany. Dla niektorych zwigzkéw geometrie
byty optymalizowane wielokrotnie - dla r6znych stanéw spinowych i ré6znych
tadunkow.

Nastepnie uzywajac zoptymalizowanych geometrii dalsze interesujace mnie

obliczenia byty wykonywane - analiza Naturalnych Orbitali Wiazacych (NBO),

103 04

analiza fragmentéw, analiza populacyjna Hirshfelda!®, rzedowosci wiazan Mayera!

oraz analiza skondensowanych funkcji Fukui®®.

Analiza Naturalnych Orbitali Wiazacych (NBO, wersja 6.0)% byta
przeprowadzona dla wybranych opisywanych zwigzkéw, obliczenia uwzgledniaty
Naturalne Zlokalizowane Orbitale Molekularne (Natural Localized Molecular Orbitals
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—~ NLMO)Y oraz Naturalng Analize Populacyjna (Natural Population Analysis —
NPA)!%. DIla wolnego fosfanylofosfinidenu struktury Teorii Naturalnego Rezonansu
(Natural Resonance Theory — NRT)!® zostaty policzone aby pokaza¢ delokalizacje
elektrondw jako sume struktur rezonansowych.

Aby zbadac sposéb wiazania liganda fosfanylofosfinidenowego do metalu
zostata uzyta analiza fragmentow. W pierwszej kolejnosci czasteczka zostata
podzielona na dwa fragmenty - jeden sktadajacy sie z liganda
fosfanylofosfinidenowego a drugi stanowigacy reszte czasteczki. Aby mie¢ wglad w site
wigzania i jego rodzaj postuzytem sie metoda ETS (Extended Transition State) aby
dokonac analizy rozktadu energii pomiedzy dwoma fragmentami tj. wyrazi¢ energie
oddziatywania dwdch fragmentow jako sumy oddziatywan elektrostatycznych,
odpychania Pauliego i oddziatywan orbitalnych®'°.

Aby znalez¢ reaktywne centra w reakcjach ataku nukleofilowego badz
elektrofilowego postuzytem sie funkcjami Fukui - f* dla ataku nukleofilowego oraz f-
dla ataku elektrofilowego. Skondensowane funkcje Fukui lokalizowane uzywajac
analizy populacyjnej Hirshfelda zostaty policzone aby przypisa¢ wtasciwosci
nukleofilowe badz elektrofilowe ilosciowo dla konkretnych atoméw. Dla dalszej
klasyfikacji tych atomoéw w teorii HSAB!! policzona zostata lokalna miekkos$¢ czyli
miekkosc catej czasteczki (definiowana jako odwrotnosc réznicy energii pomiedzy
orbitalami HOMO i LUMO?), przemnozona przez skondensowana funkcje Fukui dla
danego atomu.

Aby zsumowac¢ tadunki wybranych fragmentéw, wylistowac rzedowosci
Mayera oraz narysowac struktury NRT z plikdw wyjsciowych ADF napisatem proste
skrypty w Pythonie (wersja 2.7) aby przyspieszyc¢ zbieranie danych, kod zamieszczony
jest ponizej.
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import re
caloscPliku = '’
try:
inputFile = str(raw_input('Podaj nazwe pliku'))
print inputFile
with open(inputFile, 'r') as file:
for line in file:
caloscPliku += line
summaryHirshfeld = caloscPliku.split(' H I R S H F E L D CHARGE
NALYSTIS")[l].split('Sum of these charges (accuracy NumInt/Tails) ') [0]
summaryNPA = caloscPliku.split(' Summary of Natural Population
Analysis: ") [1].split('===========")[0]
tableHirshfeld = []
tableNPA = []
listaAtomow = []
uzyteNumery = []
sumaLadunkowHirshfeld = 0
sumaLadunkowNPA = 0
for i,line in enumerate(summaryHirshfeld.splitlines()):
if i>0:
tableHirshfeld.append(line.split())
for i,line in enumerate (summaryNPA.splitlines()):
if (i>0 and 1-5<100):
tableNPA.append(line.split())
elif i-5>99:
row = line.split()
try:
firstVals = re.split(r' (\d+)',row[0])
fixedRow = firstvVals[0:2] + row[l:len(row)]
print fixedRow
tableNPA. append (fixedRow)
except:
pass
while (1) :
x = None
try:
x = int (input ('numer atomu\n')) + 9 #pierwsze kilka 1linii to opisy
if x not in (uzyteNumery):
sumaLadunkowHirshfeld += float(tableHirshfeld[x][2])
sumaLadunkowNPA += float (tableNPA[x-5][2])
listaAtomow.append(tableHirshfeld[x][1])
uzyteNumery.append (x)
print tableHirshfeld[x], tableNPA[x-5]
print "Suma ladunkow hirshfelda: %s | Suma ladunkow NPA: %s" %
(sumaLadunkowHirshfeld, sumaLadunkowNPA)
wzorSumaryczny = ''
for atom in set(listaAtomow) :
wzorSumaryczny += str(atom)+str(listaAtomow.count (atom))
print wzorSumaryczny
else:
print 'Wpisales Jjuz ten atom'’
except:
print 'Nieprawidlowy numer atomu!'
except:
print 'zla nazwa pliku’

A

Skrypt 1. Sumowanie tadunkdw Hirshfelda i NPA na podstawie numerdw atomow podanych przez uzytkownika.
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import re

from openpyxl import Workbook # wymaga openpyxl do dzialania
from openpyxl.styles import Alignment
zawartoscPliku = "'
try:
inputFile = str(raw_input('podaj nazwe pliku'))
print inputFile
with open(inputFile, 'r') as file:
for line in file:
zawartoscPliku += line
energia = re.search('(B O N D I(.[\n)*S F O)',zawartoscPliku).group (0)
etsnocv = re.search(' (ETS-NOCV-decomposition: (.|\n)*END OF ETS-
NOCV) ', zawartoscPliku) .group (0)

iz LT EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE
jednostka = 3 # 0 hartree, 1 eV, 2 kcal/mol, 3 kJ/mol
E i

fparsowanie wszystkich energii i przypisywanie ich do zmiennych

totalPauli = float(re.findall('Total Pauli
Repulsion:\s* (\S*)\s* (\S*)\s* (\S*)\s* (\S*) ', energia) [0] [jednostkal)

totalkElectrostatic = float(re.findall('Electrostatic
Interaction:\s* (\S*)\s* (\S*)\s* (\S*)\s* (\S*) "', energia) [0] [jednostkal)

totalSteric = float(re.findall('Total Steric
Interaction:\s* (\S*)\s* (\S*)\s* (\S*)\s* (\S*) ", energia) [0][Jednostka]) # Pauli
+ Electrostatic

totalOrbital = float(re.findall('Total Orbital
Interactions:\s* (\S*)\s* (\S*)\s* (\S*)\s* (\S*) ', energia) [0][jednostkal])

totalBonding = float(re.findall('Total Ronding
Energy:\s* (\S*)\s* (\S*)\s* (\S*)\s* (\S*) ', energia) [0] [jednostka]) # Steric +
Orbital

eigenvValuesPairs = re.findall('l. Eigenvalue .*\s* ((\S|\s)*?)2\.
Orbital',etsnocv) [0][0].splitlines()
for i,value in enumerate(eigenValuesPairs):
eigenValuesPairs[i] = value.strip() .split()
eigenValuesPairs = filter (None, eigenValuesPairs)

orbitalInteractionEnergy = re.findall('3. Orbital Interaction Energy
.F\s* ((\S|\s)*?)===",etsnocv) [0][0] .splitlines ()
for i,value in enumerate(orbitallInteractionEnergy):
orbitalInteractionkEnergy[i] = value.strip() .split()
orbitalInteractionkEnergy = filter (None, orbitalInteractionEnerqgy)
for i,value in enumerate(orbitalInteractionEnergy):
if len(value)<2:
print value[0].split('-")[1]
orbitalInteractionkEnergy[i] = [value[0].split('-")[0], ' -
"+value[0] .split('-")[1]1]
print orbitallInteractionEnergyl[i]
print orbitallInteractionEnergy
wb = Workbook ()
ws = wb.active
ws.column dimensions['A'].width = 40
jednostkaSymbol = "'
jednostkaPrzelicznik = 1
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if jednostka ==
jednostkaSymbol = '[hartree]'
jednostkaPrzelicznik = 0.00159362
elif jednostka ==
jednostkaSymbol = '[eV]'
jednostkaPrzelicznik = 0.0433634
elif jednostka ==

jednostkaSymbol = '[kcal/mol]"
jednostkaPrzelicznik = 1

elif jednostka ==
jednostkaSymbol = '[kJ/mol]"’

jednostkaPrzelicznik = 4.184

ws['A1l'] = '"totalPauli' + jednostkaSymbol
ws['A2'"'] = 'totalElectrostatic' + jednostkaSymbol
ws['A3"'] = 'totalSteric' + jednostkaSymbol
ws['A4"'] = 'totalOrbital' + jednostkaSymbol
ws['A5"'"] = '"totalBonding' + jednostkaSymbol
ws['B1'] = totalPauli

ws['B2'] = totalElectrostatic

ws['B3'] = totalSteric

ws['B4'] = totalOrbital
ws['B5'] = totalBonding

ws['A6'] = 'etsnocv: eigenValuesPairs'
for i, pair in enumerate(eigenValuesPairs):
ws['A'+str(7+1)] = pair[0] + " - " + pair[2]

ws['A'+str(7+1i)].alignment = Alignment (horizontal='center')
ws['B'+str(7+1i)] = float(pair[l])
ws['A'+str(7+len(eigenValuesPairs))] = 'etsnocv: orbitallnteractionkEnergy’
+ jednostkaSymbol
for i, energy in enumerate (orbitalInteractionEnergy) :
ws['A" + str(8+len(eigenValuesPairs)+i)] = int(energy[0])
ws['B' + str(8+len(eigenvValuesPairs)+i)] =
float (energy[l]) *jednostkaPrzelicznik #z kcal/mol na kj/mol
wb.save (inputFile+' .xlsx")
except:
print 'zla nazwa pliku’

/\/\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl
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Skrypt 2. Ekstrahowanie sktadowych energii z analizy ETS+NOCV do pliku Microsoft Excel’a.
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from rdkit import Chem #wymaga rdkit, uzyta wersja 2016.09.4

from rdkit.Chem import Draw, AllChem
import re

inputAll = "'
try:
inputFile = str(raw_input('podaj nazwe pliku'))
print inputFile
with open(inputFile, 'r') as file:
for line in file:
inputAll += line
listaAtomow = re.findall('Natural Atomic

Valencies: ((.]\s)*?)\SNRTSTR',inputAll) [0][0]
listaWszystkichWiazanNBO =
re.findall ("\SNRTSTR((.[\s)*?)\SEND',inputAll) [0][0] #goly string
listaWszystkichWiazan =
re.findall ("STR\s*\!\sWgt [*\d]* (.*)\s*LONE (.*)END\s*BOND ( (. |\s)*?)END',listaWs
zystkichWiazanNBO) #podzielony na konformery
wszystkieKonformery = []

for konformerIteracja, listaWiazan in enumerate(listaWszystkichWiazan):
print 'tworzenie konformeru %s' % (konformerIteracja+l,)
m2 = Chem.RWMol ()
procenty = listaWiazan[O0]
wolnePary = listaWiazan[1]

wiazania = listaWiazan[2]
for i, line in enumerate(listaAtomow.splitlines()):
if i>4:
try:
m2 .AddAtom (Chem.Atom(line.split () [1]))
except
pass
m2.SetProp (" Procent",procenty)
j=0

for i, wiazanie in enumerate(wiazania.split()): #nbo uzywa [S]ingle,
[D]ouble, [Tlriple

ifj==
if wiazanie == 'S':
rzad = 1
elif wiazanie == 'D':
rzad = 2
elif wiazanie == 'T':
rzad = 3
j+=1
elif j ==
wiazaniel = int(wiazanie) -1
j+=1
elif j ==
wiazanie2 = int(wiazanie) -1
m2 .AddBond (wiazaniel, wiazanie2, Chem.BondType (rzad))
j=0
for i, para in enumerate(wolnePary.split()):
if 1i%2 ==
aktualnyAtom = para
else:

for j in xrange(int(para)):

/\/\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl
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m2 .AddAtom(Chem.Atom('* ")) #biblioteka nie zna wolnych
par, wiec tu jest dodawane jako gwiazdka

m2 .AddBond (len (m2.GetAtoms () ) -1, int(aktualnyAtom)-1,
Chem.BondType (1)) #dodaje pojedyncze wiazanie aktualnego atomu do ostatnio
utworzonej pary

Chem.Cleanup (m2)
Chem.SanitizeMol (m2)
AllChem.Compute2DCoords (m2)
atomsToRemove = []
for atom in m2.GetAtoms () : #usuwanie wodorow
atom.SetFormalCharge (0)
atom.SetNoImplicit (1)
if atom.GetAtomicNum() ==
atomsToRemove.append (atom.GetIdx ())
for atom in reversed(atomsToRemove) : #od konca, zeby nie zmieniac
kolejnosci wszystkich atomow
m2 .RemoveAtom (atom)

Chem.RemoveHs (m2)
wszystkieKonformery.append (m2)

p = Chem.MolFromSmarts ('P~P (C(C) (C) (C)) (C(C) (C) (C)) ")
AllChem.Compute2DCoords (p)

for i in wszystkieKonformery:
AllChem.GenerateDepictionMatching2DStructure (i, p)

img=Draw.MolsToGridImage (wszystkieKonformery,molsPerRow=4,subImgSize=(300,300)
,legends=[x.GetProp (" Procent") for x in wszystkieKonformery])
img.save (inputFile+'.png')
except:
print 'zla nazwa pliku'

Skrypt 3. Rysowanie struktur rezonansowych na podstawie pliku wyjsciowego NBO z obliczeniami NRT.

6.3. Przygotowanie substratow.
6.3.1. Synteza Dipp:NacNacLi(THF)'3
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Do 8,3 g (19,8 mmol) Dipp.NacNacH w 100 cm® THF wkroplono 8 cm® 2,5 M
nBuli. Roztwdr byt intensywnie mieszany, a reakcja prowadzona byta w temperaturze
0°C. Po wkropleniu catosci nBulLi roztwdér doprowadzono do temperatury pokojowe;j i
mieszano przez noc. Proby krystalizacji z THF dawaty zanieczyszczony produkt, wiec
odparowano rozpuszczalnik i krystalizowano z eteru naftowego w temperaturze -30°C
otrzymujac 4,56 g (10,7 mmol, wydajnosc 54%, wydajnosc literaturowa 73%)
krystalicznego produktu. Czystos¢ produktu potwierdzono za pomoca '"H-NMR. Dane
literaturowe (Ce¢Ds): 6 7,2-7,1 (m, 6H, CsH3), 5,01 (s, 1H, y-CH), 3,42 (sept, 4H, CHMe»), 2,7
(t, 4H, OCH:CH»), 1,91 (s, 6H, Me), 1,27 (d, 12H, CHMey), 1,20 (d, 12H, CHMe,), 0,87 (t,
4H, OCH2CH>).

6.3.2. Synteza Dipp:NacNacZrCl; 3¢

© @ .
/ Li + ZrCI4(THF)2 —_— + LiCl + THF
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Do intensywnie mieszanej zawiesiny 3,95g ZrCl4(THF)2 w 20 cm3 toluenu
wkroplono 4,1 g (9,65 mmol) Dipp2NacNacLi(THF) w 25 cm?3 toluenu. Reakcja
prowadzona byta w temperaturze pokojowej. Mieszano przez dwa dni, po czym
przesaczono wytracony chlorek litu uzywajac nuczy filtracyjnej otrzymujac klarowny
pomaranczowy roztwor. Zatezono do 30 cm? objetosci, nawarstwiono 40 cm? eteru
naftowego i krystalizowano najpierw w temperaturze pokojowej a nastepnie w -30°C.
Otrzymano Kkrysztaty przemieszane z oleista ciecza, oddzielono je i rekrystalizowano z
takiego samego uktadu. Z roztworu wypadta oleista ciecz, ktérg oddzielono, a roztwor
odparowano do sucha otrzymujac zotte krysztaty z niewielka iloscia oleistej cieczy.
Przemyto zimnym eterem naftowym i wysuszono. Otrzymano 3,21 g (5,21 mmol,
wydajnos¢ 54%, wydajnos¢ literaturowa 49%) produktu. Czystos¢ produktu
potwierdzono za pomoca '"H-NMR. Dane literaturowe (C¢Ds): 6 7,15 (m, 6H,

Ce H3(CH(CH3)2)), 5,43 (s, 1H, CH3C-(NAr)CHC(NAr)CHs), 3,90 (m, 4H, THF), 3,58 (sept,
4H, CeH3CH(CH3)2)), 1,65 (s, 6H, CH3C(NAr) CHC(NAr)CHs), 1,54(d, 6H, CeH3CH(CH3)2),
1,10 (d, 6H, C¢H3CH(CHs)2), 1,05 (m, 4H, THF).

6.3.3. Synteza Li2[PhN (CHz)sNPh]'**

Y ¢

NH N—-Li
< + 2 nBuLi —3m < + 2 nBuH
NH N—-Li

JQ

Do 15 cm? (16,99 g) PhNH(CH2)3NHPh w ok. 200 cm® benzenu wkroplono
68 cm® 2,5M nBulLi (170mmol, 12% nadmiar). Reakcje prowadzono w temperaturze
pokojowej intensywnie mieszajac. Podczas wkraplania wytracat si¢ biaty osad. Po
wkropleniu catosci mieszano przez dwa dni i odsaczono wytragcony produkt.
Otrzymano 16,22 g (wydajnosc 91,58%, wydajnos¢ literaturowa 93%) pylistego biatego
produktu. Czystos¢ produktu potwierdzono za pomoca 'H-NMR. Dane literaturowe
(THF-ds): 6 6,76 (t, 4H, Ph), 6,28 (d, 4H, Ph), 5,92 (t, 2H, Ph), 3,04 (t, 4H, NCH>), 1,94 (m,
2H, CH>).
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6.3.4. Synteza [PhN (CH:)sNPh]ZrCl; "5

N—Li N\ Cl
+ZrCly —3— Zr/ + 2 LiCl
/ \
N—Li

e

Zmieszano w Kolbie state ZrCls (8,19 g) z Li2[PhN(CH2)3NPh] (8,02 g). Kolbe
zanurzono w ciektym azocie i przekondensowano do niej 400 cm® mieszaniny 1:1
THF:Et;O. Po przeniesieniu catosci rozpuszczalnikow ogrzano do temperatury 0°C i
mieszano 3 godziny, nastepnie ogrzano do temperatury pokojowej i mieszano przez
noc. Nastepnego dnia odparowano rozpuszczalniki pod obnizonym cisnieniem, dodano
250 cm® toluenu i przesaczono. Przesgcz zatezono do potowy objetosci, nawarstwiono
okoto 200 cm? eteru naftowego i krystalizowano w -30°C. W sumie otrzymano 7,5 g
(19,4 mmol, 6,07 g w pierwszej krystalizacji i 1,43 g w drugiej, wydajnos¢ 57,6%,
wydajnos¢ literaturowa 86%) z6ttych krysztatdw. Czystos¢ produktu potwierdzono za
pomoca '"H-NMR. Dane literaturowe (CsDs): 6 7,45 (d, 4H, Ph), 7,20 (t, 4H, Ph), 6,83 (t,
2H, Ph), 4,03 (t, 4H, CH:N), 3,71 (s, THF), 1,88 (m, 2H, CH>), 1,03 (s, 8H, THF).

6.3.5. Synteza KCs''°
K+8C —» KCg
Do 2,18 g potasu dodano 5,23 g grafitu. Ogrzewano do temperatury okoto

100°C jednoczesnie mieszajac i rozbijajac grudki. Po 20 minutach cato$¢ miata ztoty
kolor i byta jednolita. Proszek byt silnie piroforyczny. Zatozono wydajnos¢ 100%.

6.3.6. Synteza Li[Cp*Mo(CO)s]¢4 64b
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—Li *+Mo(CO)g —= _Mi\co Li® 300

CO

Do zawiesiny 1,55 g (10,9 mmol) Cp*Li w 100cm® THF dodano 2,88 g
(10,9 mmol) Mo(CO)s w 9 cm? THF. Ogrzewano pod chtodnica zwrotna przez 16 h, po
tym czasie roztwor stat sie klarowny. Otrzymany roztwdér uzywano bez dalszego
oczyszczania.

6.3.7. Synteza Li[Cp*W(CO)3]¢4a 64b

CO

—Li +W(CO)6 — _VV\\CO LI@ +3C0

CO

Do zawiesiny 1,40 g (9,9 mmol) Cp*Li w 90 cm® THF dodano 3,49 g (9,9 mmol)
W(CO)s w 9 cm® THF. Ogrzewano pod chtodnica zwrotng przez 36 h, po tym czasie
roztwor stat sie klarowny. Otrzymany roztwor uzywano bez dalszego oczyszczania.

6.3.8. Synteza K[Cp*Fe(CO):]""""8

(l CO
(0{0)
—Fe< >F|e— +2K —= o —Fe/ K@
(|:O Ci \CO
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Do stopu sod/potas sktadajacego sie z 0,92 g sodu i 4,69 g potasu w 100 cm?®
THF dodawano zawiesine 4,94 g (10 mmol) [Cp*Fe(CO)2]> w 60 cm® THF i mieszano
przez noc. Nastepnie przesgczono przez wate szklang i odparowano rozpuszczalnik pod
obnizonym cisnieniem otrzymujac 4,89 g (17 mmol, wydajnos¢ 85%, wydajnosc¢
literaturowa 85%.) czerwonych krysztatéow.

6.3.9. Synteza K[Co(CO).]"™

0 co
oc\ \\\\c,/// /CO |
s‘\ ‘. +
ocl \c/ \CO oc”” | co
O Co

Mieszanine 3,42 g Co2(CO)s i 3,08 g KCs w 175 cm® THF mieszano przez
45 minut. Po tym czasie odsaczono grafit i nieprzereagowany KCs otrzymujgc zotty
roztwor. Otrzymany roztwor uzywano bez dalszego oczyszczania.

6.3.10. Synteza t-Bu:PLi

t-Bu t-Bu

PH + nBuLi—=— \p_|_i + nBuH
/
t-Bu t-Bu
Do 5 g t-Bu,PH (34,2 mmol) w 70 cm? pentanu dodano 18,3 cm® 2,5 M roztworu
nBuli. Reakcje prowadzono w temperaturze -50°C. Po zakonczeniu wkraplania
mieszaning¢ ogrzano do temperatury pokojowej i mieszano przez noc. Powstaty biaty
osad odsaczono i przemyto pentanem. Otrzymano 4,1 g (26,9 mmol, wydajnosc¢ 79%)
gotowego produktu. Synteze powtdrzono otrzymujac za drugim razem 4,2 g
(27,6 mmol, wydajnosc¢ 81%) produktu.
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6.3.11. Synteza t-Bu:PSiMes

t-Bu\ t-Bu
P-Lj + CISiMe; —= P-SiMe5 + LiCl
t-Bu/ t-Bu

Do 3,2 g (29,46 mmol) CISiMes w 50 cm® THF wkroplono 3,48 g (22,87 mmol)
t-BuzPLi w 50 cm® THF. Reakcje prowadzono w temperaturze -30°C. Po wkropleniu
catosci ogrzano do temperatury pokojowej i mieszano przez noc. Nastepnego dnia
odparowano rozpuszczalnik i nieprzereagowany CISiMes pod obnizonym cisnieniem,
dodano 40 cm?® pentanu i przesgczono. Osad przemyto 20 cm?® pentanu. Nastepnie
odparowano pentan pod obnizonym cisnieniem otrzymujac 3,64 g (16,67 mmol,
wydajnosc¢ 73%) t-Bu:PSiMes. Reakcje powtarzano dwukrotnie otrzymujgc zblizone
wydajnosci. Czystos¢ potwierdzono za pomoca *'P{'H}-NMR: & -3,1 (s, t-Bu2PSiMes).

6.3.12. Synteza t-Bu;PPCI%

t-Bu t-Bu
AN AN .
P-SiMe; + PCl3—= P-PCl, + CISiMe;
t-Bu t-Bu
Do 0,73 cm® PCl3 w 13 cm® pentanu wkroplono 1,82 g t-Bu,PSiMes w 13 cm?®

pentanu. Reakcje prowadzono w -70°C intensywnie mieszajac. Po wkropleniu catosci
pozostawiono przez noc w temperaturze -70°C i uzyto do reakcji nastepnego dnia.

t-BuaPPCly: 3'P{TH}: 6 204,8 (d, 'Jpp = 406 Hz, PCly); 65,8 (d, 'Jpp = 406 Hz, t-
BUzP).
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Rysunek 134. Widmo * P{'H} t-BuzPPCl>.

6.3.13. Modyfikacja syntezy Li[Cp*Mo(CO)s] pozwalajgca na otrzymanie
produlkitu w postaci statej.t4® 64b

— e
CcO
+1,75 THF
—Li * MO(CO)6 —_— —MO/ @ +3CO
g Li
\ Sco
CcoO - 1,75 THF
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Do zawiesiny 0,62 g (4,4 mmol) Cp*Li w 50 cm® THF dodano 1,16 g (10,9 mmol)
Mo(CO)s w 5 cm® THF. Ogrzewano pod chtodnica zwrotng przez 16 h, po tym czasie
roztwor stat sie klarowny. Odparowano rozpuszczalnik pod obnizonym cisnieniem po
czym rozpuszczono pozostatos¢ w 5 cm® Et,0 i wstawiono do temperatury -50°C. Po
nocy wytracity sie jasnobrazowe krysztaty, oddzielono je a nastgpnie do tugu
pokrystalizacyjnego dodano 15 cm® eteru naftowego i pozostawiono na noc w
temperaturze -50°C. Krysztaty oddzielono, otrzymano z dwdéch krystalizacji w sumie
1,44g Li[Cp*Mo(CO)s] - 1,75 THF [3,1 mmol, wydajnos¢ 70%]

6.3.14. Modyfikacja syntezy Li[Cp*W(CO)s] - 2THF pozwalajgca na otrzymanie
produlkitu w postaci statej. 64 64b

— - ©
co
+2 THF
—Li +W(CO); —= _W\\Co Li® +3co
cO -2 THF

Do zawiesiny 1,42 g (10 mmol) Cp*Li w 100 cm® THF dodano 3,51 g (10 mmol)
W(CO)s w 10 cm® THF. Ogrzewano pod chtodnica zwrotng przez 36 h, po tym czasie
roztwor stat sie klarowny. Odparowano rozpuszczalnik pod obnizonym cisnieniem i
dodano 40 cm® Et,0. Zawiesine przesaczono, a osad odrzucono. Eter odparowano pod
obnizonym cisnieniem, a oleistg pozostato$s¢ odmyto eterem naftowym. Wysuszono i
zwazono. Otrzymano 2,72g Li[Cp*W(CO)3] - 2THF w postaci z6ttego pytu [7,35 mmol,
wydajnos¢ 74%].
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6.3.15. Synteza PhsCsH. 20

—_—

2) LiAIH,

Roztwdr 7,36 g (4,92 cm?®, 46,9 mmol) PhBr w 40 cm® THF wkroplono do
zawiesiny 1 g Mg (41,2 mmol) w 10 cm? THF i mieszano. Po godzinie dodano 10 g (26
mmol) tetrafenylocyklopentadienonu w 40 cm® THF. Mieszano przez nastepne dwie
godziny i dodano porcjami 2,5g LiAlH4. Po kolejnych dwoch godzinach mieszania
gaszono nasyconym roztworem NH4Cl do czasu braku widocznej reakcji, wystudzono,
dodano 200 cm?® CH»Cl; i ogrzano do temperatury okoto 40°C. Przesaczono pod
obnizonym cisnieniem (operacje prowadzono juz bez atmosfery gazu obojetnego) a
osad na sgczku przemyto goracym CH2Clz, warstwy organiczne potaczono i
odparowano rozpuszczalnik pod obnizonym cisnieniem otrzymujac woskowate ciato
state. Odmuyto je 50 cm® wody destylowanej i wysuszono pod obnizonym ci$nieniem
przez 2 dni. Otrzymano 8 g produktu (17,9 mmol, wydajnos¢ 69% wzgledem
tetrafenylocyklopentadienonu). Czystos¢ produktu potwierdzono za pomoca "H-NMR.
Dane literaturowe (CDCI3): § 7,23 (m, 25H, Ph), 5,08 (s, 1H, CHPh).
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6.3.16. Synteza PhsCsLi. *!

(. 3
DO, OO

-nBuH

v O O

Do zawiesiny 8 g PhsCsH w 500 cm?® toluenu dodano 8 cm® 2,5M roztworu n-
BulLi w temperaturze 0°C. Po wkropleniu catosci ogrzano do temperatury pokojowe;j i
mieszano przez dwa dni. Po tym czasie odparowano rozpuszczalnik pod obnizonym
cisSnieniem przemyto dwukrotnie eterem naftowym i wysuszono. Otrzymano 5,8 g
produktu (12,8mmol, wydajnos¢ 72%).

6.3.17. Synteza Ph;PSiMes.

Ph\ Ph\
P-Li + CISiMe; —= P-SiMej + LiCl
Pt Ph

Do 0,63 cm?® CISiMes (5 mmol) w 10 cm® THF wkroplono 0,97 g (5 mmol)
Ph,PLi w 10 cm® THF. Reakcje prowadzono w temperaturze pokojowe;j.
Zaobserwowano zmiane koloru roztworu z czerwonego po jasnorézowy, dodano
kroplami roztworu CISiMes do catkowitego odbarwienia roztworu. Odparowano
rozpuszczalnik a oleistg pozostatosc z chlorkiem litu zawieszono w pentanie,
przesaczono, a przesacz odparowano pod obnizonym ci$nieniem otrzymujac 0,96g
produktu (3,71 mmol, wydajnos¢ 74%). Czystos¢ potwierdzono za pomocg 3'P{'H}-NMR:
6 -57,1 (s, PhoPSiMes3).
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6.3.18. Synteza Ph;PPCl..

Ph Ph
\P—SiMe3 + PCly—= P-PCl, + CISiMe;
/
Ph Ph

Do 0,5 mmol (0,043 cm?) PCl3 w 5 cm® pentanu wkroplono 0,5 mmol (0,129 g)
Ph,PSiMes w 5 cm?® pentanu. Reakcje prowadzono w temperaturze -70°C, po
wkropleniu catosci pozostawiono na noc w temperaturze -70°C i uzyto do reakgji
nastepnego dnia.

6.3.19. Synteza [PhsCsMo(CO)s]Li."*!

B 19
Ph Ph
Ph Ph
co
Ph —Li *Mo(CO)y —— == |Ph — @
! ® Mo Li- +3CO
\ Sco
Ph ph CO
Ph Ph

Mieszanine 4,8 mmol (2,16 g) PhsCsLi oraz 4,8 mmol (1,26 g) Mo(CO)s w 80 cm?
DME ogrzewano pod chtodnica zwrotng przez 16h. Nastepnie odparowano
rozpuszczalnik pod obnizonym cisnieniem a osad przemyto pentanem. Otrzymano 2,47
g bladozielonego proszku [3,79 mmol, wydajnosc¢ 79%].
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6.3.20.Synteza [CpTMo(CO)s]Li.

t-Bu

—Li *Mo(CO)g

—_—

t-Bu

Li- +3CO

Do 3,55 mmol (455 mg) Cp'Li w 30 cm® THF dodano 3,55 mmol (0,94 g)
Mo(CO)s i ogrzewano pod chtodnicg zwrotng przez 16h. Roztwor uzywano do dalszych
reakcji zaktadajac konwersje 100%.

6.3.21. Synteza [CpTW(CO)s]Li.

t-Bu

—Li *W(CO)g

—_—

t-Bu

Li- +3CO

Do 3,55 mmol (455 mg) Cp'Li w 30 cm® THF dodano 3,55 mmol (1,25 g) W(CO)s
i ogrzewano pod chtodnicg zwrotng przez 36h. Roztwor uzywano do dalszych reakgji
zaktadajac konwersje 100%.
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6.3.22. Synteza WCp:H>. 1%

Do 8,514 g WCls(DME) z 2,95 g CpLi dodano 120 cm® Et;O i mieszano przez noc.
Rozpuszczalnik odparowano pod obnizonym ci$nieniem i przemyto 150 cm® suchego
EtOH a nastepnie trzema porcjami po 15 cm® Et;O i wysuszono pod obnizonym
ciSnieniem. Otrzymany szary proszek zawieszono w 150 cm® Et,0 i dodawano porcjami
6,08g LiAlH4, mieszano przez noc, przesgczono i przemyto osad Et;O. Warstwy
organiczne potaczono i dodano 200 cm?® Et;0 nasyconego woda, a nastepnie sama
woda do czasu braku widocznej reakcji. Faze eterowg oddzielono i odparowano
rozpuszczalnik pod obnizonym cisnieniem. Statg pozostatos¢ sublimowano w
temperaturze 120°C i ci$nieniu 0,1-0,01 torr. Otrzymano 0,55g (1,7 mmol, wydajnos¢
8%) krystalicznego produktu.

6.3.23. Synteza (WCpzHLi),. %

: N nBuLi : \ /H
—_— 1/ W.

W 4

%\H - nBuH %\Li

Do 0,55 g Cp2WH> w 100 cm?® toluenie dodano 0,82 cm® 2,5M roztworu n-BulLi
w heksanie. Mieszano przez 2h i przesaczono, a osad przemyto toluenem. Otrzymano
0,46 g (0,36 mmol, wydajnosc 84%) produktu w postaci zéttego proszku.
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6.3.24. Synteza i-PrPH."?% 125

i-Pr i-Pr
LiAIH,
p—CI ———» PH

i-Pr i-Pr

Do 3,46 g LiAlH4 (91 mmol) w 220 cm?® Et;O w temperaturze 0°C wkroplono
17,29 g (110 mmol) i-Pr,PCl w 90 cm® Et,0. Ogrzano do temperatury pokojowej i
mieszano przez noc. Nastepnie dodano porcjami: 3,5 cm® wody, 3,5 cm? 15% roztworu
NH4Cl w wodzie i 10,5 cm® wody (dzieki takiemu sposobowi neutralizacji
nieprzereagowanego glinowodorku otrzymany osad jest zbity i tatwy do saczenia),
przesaczono a osad przemyto Et;O. Warstwy organiczne potaczono i oddestylowano
rozpuszczalnik. Oleistg pozostatos¢ destylowano zbierajac frakcje wrzaca w 118°C.
Otrzymano 8,16g czystego produktu (69mmol, wydajnosc¢ 63%).

6.3.25. Synteza i- Pr;PLi.’6

i-Pr i-Pr
nBuLi
PH ——> P—Li
- nBuH
i-Pr i-Pr

Do 8,16 g (69 mmol) i-Pr,PH w 100 cm? eteru naftowego wkroplono 32 cm?
2,5M (80 mmol) roztworu n-BuLi w heksanie. Mieszano przez trzy dni, przesgczono i
przemyto osad eterem naftowym. Osad wysuszono pod obnizonym ciSnieniem
otrzymujac 7,58 g (61 mmol, wydajnosc 89%) czystego produktu w postaci biatego
pytu. Czystos¢ potwierdzono za pomoca 3'P{'H}-NMR: & -1,22 (s, i-Pr2PLi).

6.3.26. Synteza i-Pr.PSiMes

i-Pr i-Pr
P-Li + CISiMe; —= P-SiMe5 + LiCl
o/ oS
i-Pr i-Pr
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Do 3,02 g (24,33 mmol) i-Pr,PLi w 30 cm® THF wkroplono 3,59 g (33,09 mmol)
CISiMes w 30 cm® THF. Reakcje prowadzono w temperaturze -70°C. Po wkropleniu
catosci ogrzano do temperatury pokojowej i mieszano przez noc. Nastepnego dnia
odparowano rozpuszczalnik i nieprzereagowany ClSiMes pod obnizonym cisnieniem,
dodano 30 cm® pentanu i przesaczono. Osad przemyto 10 cm?® pentanu i zutylizowano.
Nastepnie warstwy pentanowe potgaczono, odparowano pentan pod obnizonym
cisSnieniem otrzymujac 4,03 g (21,16 mmol, wydajnosc 87%) i-Pr.PSiMes.

6.3.27. Synteza i-Pr2PPCl>.

i-Pr i-Pr
P-SiMe; + PCl3—= P-PCl, + CISiMe;
i-Pr i-Pr

Do 0,5 mmol (0,043 cm?) PCl3 w 5 cm® pentanu wkroplono 0,5 mmol (0,095g)
i-Pr,PSiMes w 5 cm® pentanu. Reakcje prowadzono w temperaturze -70°C, po
wkropleniu catosci pozostawiono na noc w temperaturze -70°C i uzyto do reakgji
nastepnego dnia.

6.3.28. Synteza (i-Pr2N):PSiMes'*”

i-ProN o Li i-ProN

P-Cl + CISiMe; — P-SiMej
. / - 2 LiCl .
i-ProN i-ProN

Do roztworu 13,39g (50mmol) (i-Pr2N),PCl w 150 cm® THF ochtodzonego do
0°C wkroplono zawiesine sktadajaca 0,8g rozdrobnionych ptatkéw metalicznego litu
oraz 6g CISiMes w 35 cm® THF. Ogrzano do temperatury pokojowej i mieszano przez
12h, po czym odparowano rozpuszczalniki pod obnizonym cisnieniem. Do pozostatosci
dodano 75 cm?® eteru dietylowego i przesaczono po czym zatezono pod obnizonym
cisnieniem do potowy objetosci i krystalizowano w temperaturze -30°C. Otrzymano
13,76g duzych krysztatow, ktore jednak po analizie '"H-NMR okazaty sie gtownym
produktem (80%) przemieszanym z nieprzereagowanym substratem. Proby
rozdzielenia tych zwigzkéw poprzez sublimacje nie przynosity sukcesu, obydwa
zwiazki sublimowaty podobnie przez co resublimat takze miat czystos¢ zaledwie 80%.
Wedtug obliczen na podstawie integracji pikéw grup izopropylowych w widmie NMR
w produkcie pozostato 9,26mmola nieprzereagowanego substratu. Catosc¢
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zanieczyszczonego produktu rozpuszczono w 60 cm® THF, ochtodzono do 0°C i
wkroplono mieszanine 0,14g metalicznego litu z 1,00g CISiMes w 10cm® THF. Ogrzano
do temperatury pokojowej i mieszano przez noc, po czym odparowano rozpuszczalniki
pod obnizonym ci$nieniem. Do pozostatos$ci dodano 30 cm?® eteru dietylowego,
przesaczono i zatezono do potowy objetosci pod obnizonym cisnieniem. Pozostawiono
do krystalizacji w -30°C . Otrzymano 12,90g (42,4 mmol wydajnos¢ 84%, literaturowa:
50,5%) czystego (>95%) produktu. Czystosc¢ potwierdzono za pomoca *'P{'"H}-NMR: 6
36,4 (s, (i-Pr2N)2PSiMes).

6.3.29. Synteza (i-Pr2N):PPCl'%

i-ProN -ProN_ G
P-SiMe; +PCly ——= PR

i-ProN - SiMesCl i pron ci

Do 1mmol PCls w 0,25 cm? eteru dietylowego dodano Tmmol (i-Pr;N),PSiMe;
w 0,75 cm® pentanu w temperaturze -70°C. Mieszano przez kilka minut po czym
ogrzano do -30°C i odparowano rozpuszczalniki pod obnizonym cisSnieniem
zachowujac niska temperature. Po odpedzeniu catosci rozpuszczalnikow pozostawiono
jeszcze przez 1h pod obnizonym ciSnieniem aby pozbyc sie nieprzereagowanego PCl3
oraz powstatego SiMesCl. Zatozono konwersje 100% i przechowywano w temperaturze
-50°C. Czysto$¢ potwierdzono za pomoca 3'P{'H}-NMR: 6 193 (d, Jrp=210Hz, PCl), 83 (d,
Jpp=210Hz, (i-Pr2N)2P)).

6.3.30. Realicja [Cp*Mo(CO)s]Li z t-BuzP-PCl; (stosunek molowy 1:1). Synteza
[Cp*Mo(CO)s3{ n*-t-Bu:P-P(Cl)}] (Mo1l).

Do 10 cm® 0,1M roztworu t-Bu,P-PCl; (Immol) w pentanie wkroplono 10 cm?
0,1M roztworu [Cp*Mo(CO)3]Li (Immol) w THF w temperaturze -70°C. W trakcie
wkraplania kolor roztworu zmieniat sie z ciemnobrazowego w czerwony. Roztwor
nastepnie ogrzano do temperatury pokojowej i zatezono do potowy objetosci pod
obnizonym ci$nieniem. Z tego roztworu sporzadzono probki do badan 3'P{'H}, >'P oraz
TH NMR. W roztworze zidentyfikowano Mol. W nastepnej kolejnosci catos¢
rozpuszczalnika odparowano pod obnizonym cisnieniem a pozostatos¢ ekstrahowano
10 cm® pentanu. Ekstrakt pentanowy zostat w nastepnej kolejnosci zatezony do
potowy objetosci pod obnizonym cisnieniem i pozostawiony do krystalizacji w
temperaturze -30 °C. Po Kkilku dniach otrzymano niewielka ilos¢ pomaranczowych
krysztatéw Mo2. W widmie 3'P{'H}-NMR widoczne sg Mol, t-Bu,PH, t-Bu,PCl.
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Mot: 3'P{'H}: 6 133,2 (d, 'Jep = 579 Hz, PCl); 63,8 (d, 'Jpp=579Hz, t-Bu,P);

A B A

140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 ppm

Rysunek 135. Widmo 3 P{'H} mieszaniny, w zakresie w ktérym widoczny jest zwiqgzek Mol.

6.3.31. Reakcja [Cp*Mo(CO)s]Li z t-Bu:P-PCl: (stosunek molowy 2:1). Synteza
[Cp*Mo(CO):{ n*-t-BuzP-P}]; (Mo2).

Do 10 cm® 0,1M roztworu t-Bu,P-PCl, (Immol) w pentanie wkroplono 20 ¢cm?
0,1M roztworu [Cp*Mo(CO)3]Li (Immol) w THF w temperaturze -70°C. W trakcie
wkraplania kolor roztworu zmieniat sie z ciemnobrazowego w czerwony. Roztwor
nastepnie ogrzano do temperatury pokojowej i zatezono do potowy objetosci pod
obnizonym ci$nieniem. Z tego roztworu sporzadzono probki do badan 3'P{'H}, >'P oraz
TH NMR. W nastepnej kolejnosci catos¢ rozpuszczalnika odparowano pod obnizonym
ciSnieniem a pozostatos$¢ ekstrahowano 10 cm?® pentanu. Ekstrakt pentanowy zostat w
nastepnej kolejnosci zatezony do potowy objetosci pod obnizonym cisnieniem,
przesaczony i pozostawiony w temperaturze pokojowej. Po Kkilku dniach utworzyt sie
czarny osad Mo3. Roztwor przesaczono i nastawiono do krystalizacji w -30 °C. Po 24h
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otrzymano pomaranczowe krysztaty Mo2 -0,5 GHy2(190mg, wydajnosc 41%). Analiza
elementarna: C = 52,73%, H = 7,28%, obliczona dla C40He6M 0204P4,0.5(CsH12): C =
53,02%, H= 7,54%.

Mo2: 3P{'H} (system spinowy AAXX): 6 79,8 (A, t-Buz2P); -139,5 (X, P); 'Jax =
558, 2Jax = 11Hz, 3Jaa = 3 Hz, 1] XX’ = 348 Hz, 'H: 6§ 1,94 (s, 30H, (CH3)sCs), 1,83 (d, 3Jpy =
14,3 Hz, 18H,(CH3)30), 1,04 (d, 3Jpn = 14,5 Hz, 18H, (CH3)30).

T T T T T T T T T T T T
80 60 40 20 ] -20 -40 -60 -80 -100 -120 ppm

Rysunek 136. Widmo *'P{'H} zwiqgzku Mol.

6.3.32. Reakicja [Cp*W(CO)s]Li z t-Bu:P-PCl: (stosunek molowy 1:1). Synteza
[Cp*W(CO)s{ n?-t-Bu2P-P(Cl)}] (W1).

Do 10 cm?® 0,1M roztworu t-Bu,P-PCl, (Immol) w pentanie wkroplono 10 cm?®
0,1M roztworu [Cp*W(CO)3]Li (Immol) w THF w temperaturze -70°C. W trakcie
wkraplania kolor roztworu zmieniat sie z ciemnobrazowego w czerwony. Roztwoér
nastepnie ogrzano do temperatury pokojowej i zatezono do potowy objetosci pod
obnizonym ci$nieniem. Z tego roztworu sporzadzono probki do badan 3'P{'H}, >'P oraz
TH NMR. W nastepnej kolejnosci catos¢ rozpuszczalnika odparowano pod obnizonym
ciSnieniem a pozostatos$¢ ekstrahowano 10 cm?® pentanu. Ekstrakt pentanowy zostat w
nastepnej kolejnosci zatezony do potowy objetosci pod obnizonym cisnieniem,
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przesaczony i pozostawiony do krystalizacji w temperaturze -30 °C. Po kilku dniach
otrzymano niewielka ilos¢ pomaranczowych krysztatéw W2. W widmie 3'P{'H}-NMR
widoczne sg W1, t-Bu,PH, t-BuPCL.

W1: 31P{'H}: 6§ 151,8 (d, 'Jep = 447 Hz, PCl); 75,1 (d, ')pp=447Hz, t-Bu,P);

FvI— {—— AP AN A b g MMMMW
T T T T T \:i

160 150 140 130 120 110 100 90 80 ppm

Rysunek 137. Widmo 3 P{'H} mieszaniny, w zakresie w ktérym widoczny jest zwiqgzek WI.

6.3.33. Reakcja [Cp*W(CO)s]Li z t-Bu:P-PCl: (stosunek molowy 2:1). Synteza
[Cp*W(CO):A n*-t-Bu:P-P}]2 (W2).

Do 10 cm?® 0,1M roztworu t-Bu,P-PCl, (Immol) w pentanie wkroplono 20 ¢cm?
0,1M roztworu [Cp*W(CO)3]Li (Immol) w THF w temperaturze -70°C. W trakcie
wkraplania kolor roztworu zmieniat sie z ciemnobrazowego w czerwony. Roztwor
nastepnie ogrzano do temperatury pokojowej i zatezono do potowy objetosci pod
obnizonym ci$nieniem. Z tego roztworu sporzadzono probki do badan 3'P{'H}, >'P oraz
TH NMR. W nastepnej kolejnosci catos$¢ rozpuszczalnika odparowano pod obnizonym
ciSnieniem a pozostatos$¢ ekstrahowano 10 cm?® pentanu. Ekstrakt pentanowy zostat w
nastepnej kolejnosci zatezony do potowy objetosci pod obnizonym cisnieniem,
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przesaczony i pozostawiony w temperaturze pokojowej. Po Kilku dniach utworzyt si¢
czarny osad W3. Roztwdr przesaczono i nastawiono do Kkrystalizacji w -30 °C. Po 24h
otrzymano pomaranczowe krysztaty W2 (390mg, wydajnos¢ 71%). Analiza
elementarna: C = 42,81%, H = 5,89%, obliczona dla C4oHesW204P4 : C = 43,58%, H=
6,03%.

W2: 3'P{TH} (system spinowy AAXX'): 6 47,8 (A, t-Bu,P); -171,9 (X, P); 'Jax = 524,
2Jax = 9Hz, 3Jan = 3 Hz, 1) XX’ = 350 Hz, 'H: 6 2,00 (s, 30H, (CH3)sCs), 1,87 (d, 3Jpy = 15,5
Hz, 18H, (CH3)3C), 1,07 (d, 3Jpu = 14,7 Hz, 18H, (CH3)30).

\
| ,
W W’M Jhyy i i i u’WWN i

T
53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 ppm -170 -175 ppm

Rysunek 138. Widmo 3 P{'H} mieszaniny, w zakresach w ktérych widoczny jest zwigzek W2.

6.3.34. Realicja t-BuzP-PCl; z K[Co(CO)4] w obecnosci PMes w stosunku
molowym 1:1
Do roztworu t-Bu;P-PClz (0,5 mmol, 143mg)w 9 mL pentanu dodano
K[Co(CO)4] (0,5mmol w 8,75 mL THF). Reakcja prowadzona byta w temperaturze -50
°C. Po wkropleniu catosci ogrzano roztwdr do temperatury pokojowej i wkroplono
PMes (2 mmol, 152mg), nastepnie odparowano do sucha i ekstrahowano 10 mL
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pentanu, a pozostaty osad rozpuszczono w 5 mL THF. Roztwér pentanowy zatezono do
potowy objetosci pod obnizonym cisnieniem i pozostawiono do krystalizacji w
temperaturze 4 °C. Otrzymano niewielka ilos¢ matych czerwonych krysztatéw. Po
pomiarach rentgenograficznych okazaty sie one

[((Me3P)Co(CO)2(n?-t-BuzP-P) }(n?>-t-BuzP-P) Co(CO)3}] (Co3). Pozostaty roztwor THF
nawarstwiono 5 mL pentanu i pozostawiono do krystalizacji w temperaturze 4 °C.
Otrzymano duze czerwone krysztaty [(MesP)Co(CO)2(n?-t-Bu,P-P)], (Co4).

Co4: 3'P{'H} (6= 79,2 ppm, m; 6 = 16,46 ppm, m; & = - 111,14 ppm, m) Co4’:
SIP{TH}(& = 84,39 ppm, m; § = 14,03 ppm, m; § = - 116,72 ppm, m), t-Bu,P-P=PMes: (6 =
29,9 ppm, dd, 6 = 11,9 ppm, dd, 6 = -180,4 ppm, dd.

_...,.».f,________n,lL‘- ,.ﬂ:mh“" | i Ml

T T T T T
50 0 -50 -100 -150 ppm

Rysunek 139. Widmo 3'P{'H} mieszaniny, na ktdrej widoczne sq Co4, Co4' oraz t-BuzP-P=PMes.
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Rysunek 140. Widmo ¥ P{'H} z wyizolowanych krysztatéw Co4.

6.3.35. Realicja t-Bu;P-PCl; z K[Co(CO)4] w obecnosci PMes w stosunku
molowym 2:1
Do roztworu t-Bu;P-PCl2 (0,5 mmol, 143mg)w 9 mL pentanu dodano
K[Co(CO)s] (Immol w 17,5 mL THF). Reakcja prowadzona byta w temperaturze -50°C.
Po wkropleniu catosci roztwor ogrzano do temperatury pokojowej i dodano PMes
(3 mmol, 228mg). Roztwor zatezono do potowy objetosci pod obnizonym cisnieniem i
nastawiono do krystalizacji w temperaturze -30°C. Otrzymano drobne czerwone
krysztaty zwigzku Co4.

6.3.36. Realicja t-BuzP-PCl> z K[Co(CO)4] w obecnosci PPhMe; w stosunku
molowym 1:1

Do roztworu t-BuzP-PCl2 (0,5 mmol, 143mg)w 9 mL pentanu dodano
K[Co(CO)4] (0,5mmol w 8,75 mL THF). Reakcja prowadzona byta w temperaturze -50°C.
Po wkropleniu catosci ogrzano roztwor do temperatury pokojowej i wkroplono
PPhMe: (0,5 mmol, ). Mieszano przez noc po czym odparowano rozpuszczalnik pod
obnizonym cisnieniem i ekstrahowano pozostatos¢ 10 mL pentanu. Ekstrakt
pentanowy zatezono do potowy objetosci i pozostawiono do krystalizacji w
temperaturze -30°C. Otrzymano drobne czerwone krysztaty
[(Me2PPh)Co(CO)2(n?-t-Bu2P-P)]2 (Co8).
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6.3.37. Reakicja t-Bu:PPCl;z [Cp:2WHLi]4
Roztwdr 0,5 mmol t-BuPPCl; w 9 cm® pentanu odparowano do sucha pod

obnizonym cisnieniem w temperaturze -40 °C celem pozbycia sie Mes3SiCl obecnego w
mieszaninie reakcyjnej. Nastepnie pozostatos$¢ rozpuszczono w 10 cm? pentanu. Do tak
przygotowanego roztworu wkroplono 0,125mmol (Cp2WHLi)s w 8 cm? Et;0 w -40°C.
Ogrzano do temperatury pokojowej, odparowano rozpuszczalnik pod obnizonym
cisSnieniem a pozostatosc¢ ekstrahowano toluenem, ekstrakt zatezono i zostawiono do
krystalizacji w -30°C. Préby krystalizacji zakonczyty sie niepowodzeniem.

6.3.38. Reakicja t-Bu:PPCl;z [Cp2WHLi], .

Roztwor t-Bu,PPCl; przygotowano jak w poprzedniej reakcji. Do roztworu
difosfanu wkroplono roztwor 0,125 mmol (Cp:WHLi)s w 15 cm® DME. Reakcje
prowadzono w temperaturze -60°C, po zakonczeniu wkraplania pozostawiono na noc
w temperaturze -30°C. Nastepnego dnia odparowano rozpuszczalniki pod obnizonym
ciSnieniem i ekstrahowano 10cm® THF. Ekstrakt zatezono do 3cm? i sklarowano
uzywajac filtra strzykawkowego. Nastawiono do krystalizacji w -30°C. Préby
krystalizacji zakonczyty sie niepowodzeniem.

6.3.39. Realicja [NacNacZrCls] z i-Pr2P-P(SiMes3) Li-3THF w toluenie (stosunek
molowy 1:1). Synteza [NacNacZrCl:(n?-i-Pr:P-PSiMes)] (Zr1)

Roztwor i-Pr2P-P(SiMes) Li-:3THF (167 mg, 0.375 mmol) w 2 mL toluenu
wkroplono do roztworu [NacNacZrCl3-0.42DME] (245 mg, 0.375 mmol) w 2 mL toluenu
w temperaturze —30 °C. Podzas reakcji kolor mieszaniny zmieniat sie z zéttego w
czerwony. Po wkropleniu catosci ogrzano mieszanine do temperatury pokojowej po
czym zatezono do potowy objetosci pod obnizonym cisnieniem, z tej mieszaniny
pobrano sporzadzono probke i wykonano widma 3'P{'H}, 3'P, oraz'H NMR. W
nastepnej kolejnosci rozpuszczalnik odparowano pod obnizonym ciSnieniem, a
pozostatos¢ ekstrahowano 10 mL pentanu. Ekstrakt pentanowy zatezono do 3 mL |
nastawiono do krystalizacji w temperaturze —30 °C. Po kilku dniach urosty krysztaty
Zr1-pentan. Wyizolowane krysztaty traca pentan pod obnizonym cisnieniem, po
trzymaniu wydzielonych krysztatéw pod obnizonym cisnieniem otrzymano 250 mg
zwiazku Zr1 (wydajnos¢ 76%). Analiza elementarna: zmierzono %, C = 57.09, H = 8.05, N
= 3.43 obliczone. % dla Cs3H76Cl2N2P2SiZr, C =56.97, H = 8.05, N = 3.50.
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Zrl-pentan: 3'P{'H} NMR (C¢Ds): 6 32.9 (d, 'Jpp = 431.9 Hz, i-PryP), -54.1 (d, 'Jpp =
431.9 Hz, PSiMe3); '"H NMR (C¢Ds): 6 7.10-7.18 (m, 6 H, Ce H3CH(CH3)2, natozony z
sygnatami rozpuszczalnika), 5.36 (s, TH, CH3C(NAr)CHC(NAr)CHs), 3.49 (m, 4 H,
CeH3CH(CH3)2), 2.62 (dsept, *Jun = 7.3 Hz, ?Jpy = 8.2 Hz, 2H, PCH(CH3)2), 1.53 (s, 6 H,
CH;3C(NAr)CHC(NAr)CHs, natozone), 1.52 (d, 3Juy = 6.5 Hz, 12H, C¢H3CH(CH3)2), 1.35 (dd,
3Jun = 7.3 Hz, 3Jpn = 18.0 Hz, 6H, PCH(CH3)), 1.28 (dd, 3Jun = 7.3 Hz, 3Jpn = 18.0 Hz, 6H,
PCH(CH3)»), 1.23 (m, CH3(CHz)3CH3, pentan), 1.20 (d, 3/un = 6.9 Hz, 12H, CeH3(CH(CH3)2);
0.87 (t, 3Jun = 6.5 Hz, CH3(CH>)3CHs3, pentan), 0.09 (d, 3/pu = 4.0 Hz, 9H, PSi(CH3)3).

BC{TH} NMR (CesD56): 6 166.0 (CH3C(NAr)CH C(NAr)CH3), 142.4, 142.0, 126.6, 125.5,
124.2,123.2 (CGsH3CH(CH3)2), 103.8 (CH3C(NAr) CHC(NAr)CHsz) 34.1 (CH3(CH2)3CHs3,
pentan), 29.9 (m, PCH(CH3),), 28.7 (CeH3CH(CH3),, 26.4, 24.3 (CsH3CH(CH3)>), 24.3
(CH3C(NAr)CHC(NAr) CH3), 24.1, 23.1 (PCH(CH3)2), 22.4 (CH3(CH»)2CH3, pentan), 13.9
(CH3(CHy)2CHs3, pentan), 3.6 (d, ?Jpc = 11.7 Hz, PSi(CH3)3).

f Ly \
g e A A A 1 A o S b o 4 "W.-w—wmw:-a
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40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 ppm

Rysunek 141. Widmo *'P{'H} Zr1.
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Rysunek 142. Widmo "H Zr1 pentan.

Rozktad zwiazku Zrl-pentan w roztworze CsDs byt monitorowany za pomoca
spektroskopii NMR przez kilka tygodni. 30 mg of krystalicznego 1a-pentan zostato
rozpuszczone w 0.7 mL of C¢Dg i zatopione w rurce NMR. Roztwér byt badany za
pomoca 3'P i 'H, BC, 3P HMBC, BC HMQC oraz B HMBC NMR. Wyniki badan 3'P{'H}-
NMR, 'TH-NMR BC-NMR po tygodniu w temperaturze pokojowej: Zr1 (44%), Zr3 (28%),
MesSiCl (28%) i t-BuPH (widziany juz wczesniej w Swiezosporzadzonym roztworze
Zrl-pentan).

2a: 3'P{'H}: 6 412.1 (d, Jep = 435.4 Hz, P); 93.2 (d, 'Jep = 435.4 Hz, i-Pr,P).

"H NMR (C¢D¢): 6 7.15 (m, 6H, Ce H3CH(CH3)2, natozony z sygnatami
rozpuszczalnika), 4.86 (s, TH, CH3C(NAr)CHC(NAr)CHs), 3.32, (sept, 3Jyn = 7.0 Hz, 2 H,
CeH3CH(CH3)2), 3.30 (sept, 3Jun = 7.0 Hz, 2 H, CeH3CH(CH3)2), 1.90 (dsept, 3Jun = 3.3 Hz,
2Jpy = 7.0 Hz, 2H, PCH(CH3)»), 1.69 (d, 3J4n = 6.5 Hz, 6H, CcH3CH(CH3)2), 1.66 (s, 3 H,
CH3C(NAr)CHC(NAr)CH3), 1.21 (m, 6H, PCH(CH3)2), 1.17 (s, 3 H,

CH3C(NAr)CHC(NAr) CH3s), 1.15 (d, 3Jun = 6.5 Hz, 6H, CeH3CH(CH3)2), 0.95 (dd, 3/nn = 7.0
Hz, 3Jpu = 15.0 Hz, 6H, PCH(CH3)2), 1.03 (d, 3Jun = 7 Hz, 12H, CeH3(CH(CH3)2).

BC{'H} NMR (CsD6): 6 161.2 (CH3C(NAr) CH G(NAT) CH3), 145.7, 140.9, 127.0, 124.4
(GsH3CH(CH3)2), 94.0 (CH3C(NAr) CHC(NAT) CH3), 28.8 (CsH3CH(CH3)2, 28.4 (d, 'Jpc = 11.0
Hz, PCH(CH3),), 24.4, 21.0 (PCH(CH3)2), 24.6, 23.4 (CeH3CH(CH3)2), 24.3, 20.4
(CH3C(NAFR) CHC(NAT) CH3).
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Rysunel 143. Widmo ¥'P{'"H} Zr1 pentan po 3 tygodniach.

6.3.40.Reakcja [NacNacZrCl(n*-i-Pr.P-PSiMes)] (Zr1) z i-Pr:P-P(SiMes)Li - 3STHF
Roztwor i-PrP-P(SiMes) Li-3THF (43 mg, 0.097 mmol) w 2 mL pentanu zostat
wkroplony do roztworu krysztatéw [NacNacZrCl(n?-i-Pr,P-PSiMes)] (Zr1) (80 mg, 0.092
mmol) w 3 mL pentanu w —30 °C. Po wkropleniu catosci mieszanine¢ ogrzano do
temperatury pokojowej, po czym rozpuszczalnik odparowano pod obnizonym
cisnieniem, a pozostatos¢ rozpuszczono w 1 mL C¢Ds i roztwdr badano za pomoca
SIP{'H}, 3'P, oraz '"TH NMR.

Sktad mieszaniny reakcyjnej na podstawie widm 3'P{"TH}-NMR: Zr5 (29%), i-
Pr.P-P(SiMes)2 (24%), i-Pr.P-P(SiMes)Li (12%), i-Pr2P-P(SiMes)H (29%), i-Pr.PH (6%).

Zr5: 3'P{'H}: 6 267.2 (d, 'Jrp = 436.0 Hz, PLi); 49.7 (d, 'Jrp = 436.0 Hz, i-Pr2P).
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Rysunel 144. Widmo ?' P{'H} reakcji w wyniku ktdrej powstaje Zr5.

6.3.41. Reakicja [NacNacZrClz(n?-i-Pr:P-PSiMes)] (Zr1) z i-Pr2P-P(SiMes)Li - 3THF
i 12-korong-4.

Mieszaning i-Pr2P-P(SiMes) Li-3THF (55 mg, 0.124 mmol) oraz 12-korony-4 (22,6
uL, 0.130 mmol) w 1 mL of THF wkroplono do roztworu [NacNacZrCl(n?-i-Pr,P-
PSiMes)] (Zr1) (102 mg, 0.117 mmol) w 1,5 mL THF w temperaturze —30 °C. Po
wkropleniu catosci mieszaning ogrzano do temperatury pokojowej a rozpuszczalnik
usunieto pod obnizonym cisnieniem. Pozostatos$¢ rozpuszczono w 1 mL CeDe i roztwor
badano za pomoca 3'P{'H}, *'P, oraz'H NMR.

Sktad mieszaniny reakcyjnej na podstawie widm 3'P{"H}-NMR: Zr3 (13%), Zr5’
(21%), i-Pr2P-P(SiMes)2 (34%), i-Pr2P-P(SiMes)H (9%), i-PraPH (11%), i-PrPCl2 (12%).

Zr5’: 3'P{1H}: 6 214.6 (d, 'Jpp = 436.0 Hz, PLi); 45.7 (d, Jpp = 436.0 Hz, i-Pr.P).
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Rysunel 145. Widmo 3 P{'H} reakcji przeprowadzonej w obecnosci 12-korony-4.

6.3.42. Realkicja [NacNacZrCls] z t-Bu;P-P(SiMes) Li-2.5THF w toluenie (stosunek
molowy 1:1). Powstawanie [NacNacZrCl:(n?-t-BuzP-PSiMes)] (Zr2).
Roztwor t-BuaP-P(SiMes) Li-:2.5THF (164 mg, 0.375 mmol) w 2 mL of toluenu

wkroplono do roztworu [NacNacZrCl3-0.42DME] (245 mg, 0.375 mmol) w 2 mL toluenu
w temperaturze —30 °C. Podazas wkraplania kolor mieszaniny zmienit sie z zottego w
czerwony. Po zakonczeniu wkraplania mieszaning ogrzano do temperatury pokojowej i
zatezono do potowy objetosci pod obnizonym cisnieniem. Mieszanin¢ badano za
pomoca *'P{'H}, 3'P, oraz '"H NMR.

Sktad mieszaniny reakcyjnej na podstawie widm 3'P{'"H}-NMR: Zr2 (13%), Zr4
(11%), t-Bu2PP(SiMes)2 (33%), t-BuxPP(SiMes)H (43%).

Zr2: 3'P{'H}: 6 6.3 (d, 'Jep = 465.0 Hz, t-BuyP); -58.71 (d, 'Jep = 465.0 Hz, P-SiMes3).

Zrd: 3'P{IH}: 6 432.7 (d, 'Jpp = 441.0 Hz, P); 117.1 (d, 'Jpp = 441.0 Hz, t-BusP).
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Rysunel 146. Widmo 3'P{'H} reakcji w wyniku ktdrej powstaje Zr2 i Zr4.

6.3.43. Realicja [NacNacZrCls] z t-BuzP-P(SiMes) Li - 2.5THF w DME (stosunek
molowy 1:2). Powstanie [NacNacZrCl:(n?-t-Bu:P-PLi)] (Zr6).

Roztwér t-BuzP-P(SiMes) Li-2.5THF (327 mg, 0.750 mmol) w 2 mL of DME zostat
wkroplony do zawiesiny [NacNacZrCl3-0.42DME] (245 mg, 0.375 mmol) w 2 mL DME
w temperaturze —30 °C. Podzas reakcji kolor mieszaniny zmienit sie z zéttego na
czerwony. Po zakonczeniu wkraplania mieszanine ogrzano do temperatury pokojowej i
zatezono do potowy objetosci pod obnizonym cisnieniem. Roztwér badano za pomoca
3IP{TH}, 3P, and '"H NMR.

Sktad mieszaniny reakcyjnej na podstawie widm 3'P{’"H}-NMR: Zr6 (15%), t-
Bu,P-P(SiMes), (30%), t-Bu,P-P(SiMes)Li (7%), t-Bu,P-P(SiMe3)H (48%).

Zr6: 3'P{1H}: 6 283.2 (d, 'Jpp = 443.2 Hz, PLi); 76.2 (d, 'Jpp = 443.2 Hz, t-BusP).
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Rysunek 147. Widmo 3 P{'H} reakcji w wyniku ktdrej powstaje Zr6.

6.3.44. Reakcja [NacNacZrCls] z t-Bu:P-P(SiMes) Li - 2.5THF oraz 12-korong-4.
Synteza [NacNacZrCl(n?-t-Buz:P-P)] (Zr4).
Mieszaning t-Bu,P-P(SiMes)Li-2.5THF (436 mg, 1 mmol) oraz 12-korony-4 (160

uL, 1 mmol) w 3 mL THF wkroplono do roztworu [NacNacZrClz - 0.42DME] (325 mg, 0.5
mmol) w7 mL THF w temperaturze —30 °C. Podczas wkraplania kolor mieszaniny
zmieniat sie z zottej na czerwona. Po zakonczeniu wkraplania mieszanine ogrzano do
temperatury pokojowej i zatezono do potowy objetosci pod obnizonym cisSnieniem.
Na ten roztwoér nawarstwiono 5 mL pentanu. Po kilku tygodniach mate czerwone
krysztaty Zr4-pentan wypadty z roztworu (ok. 30-50 mg, wydajnosc ok. 10%).
Krysztaty te topig sie powyzej —30 °C.

Wuyniki badan 3'P{"H}-N MR tugu krystalizacyjnego: Zr4 (7%), t-Bu,P-P(SiMe3)>
(52%), t-BuaP-P(SiMe3)H (39%), t-BuPCl, 2%).

Zrd: 3'P{IH}: 6 432.7 (d, 'Jpp = 441.0 Hz, P); 117.1 (d, 'Jpp = 441.0 Hz, t-BusP).
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Rysunel 148. Widmo 3'P{'H} reakcji w wyniku ktdrej powstaje Zré.

6.3.45. Realkicja [(PhN (CHz)sNPh)ZrClz] z i-Pr:P-P(SiMes) Li-:3THF w DME
(stosunek molowy 1:1). Synteza [{(PhN (CHz)sN Ph)Zr}(ZrCl): (u-Cl) (n*-i-
Pr:P-P)4][Li(DME)s] (Zr7-[Li(DME)s])

Roztwor i-PrP-P(SiMes) Li-3THF (167 mg, 0.375 mmol) w 2 mL DME zostat
wkroplony do roztworu [(PhN(CH2)3NPh)ZrCl:] (145 mg, 0.375 mmol) w 2 mL DME w
temperaturze —30 °C. Po wkropleniu catosci mieszaning ogrzano do temperatury
pokojowej i odparowano rozpuszczalnik pod obnizonym ci$nieniem. Pozostatos¢
rozpuszczono w 3 mL of toluenu. Nastepnie 3 mL pentanu nawarstwiono na roztwaor
toluenowy. Po Kilku dniach w temperaturze pokojowej niewielka ilo$¢ czarnych
krysztatéw Zr7-[Li(DME)3;] wypadta z roztworu (60 mg; wydajnosc¢ 35%). Analiza
elementarna: zmierzono %, C = 39.85, H = 6.35, N = 0.83 obliczono. % dla
C47H92CI3N2PgO4LiZr3, C = 40.78, H = 6.70, N = 2.02 (4-[Li(DME)3] z utratg jednej
czasteczki DME).
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6.3.46. Realicja [NacNacZrCls] z PhzPLi.

Roztwér PhyPLi (96 mg, 0.5 mmol) w 3 mL DME zostat wkroplony do
roztworu [NacNacZrCls - 0.42DME] (325 mg, 0.5 mmol) w 7 mL DME w temperaturze
—30 °C. Po wkropleniu catosci mieszanine ogrzano do temperatury pokojowej i
odparowano do potowy objetosci pod obnizonym cisnieniem. Mieszanine badano za
pomoca 3'P{'H}, 3P, oraz '"TH NMR.

Wuyniki badan *'"P{'"H}-NMR mieszaniny reakcyjnej: PhoPH, Ph,P-PPha..
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7. Podsumowanie

Tematyka mojej rozprawy doktorskiej skupia sie wokot kompleksdw metali
przejsciowych zawierajgcych ligandy difosforowe - ligandy fosfanylofosfinidenowe
oraz fosfanylofosfidowe. W trakcie trwania doktoratu otrzymatem i wyizolowatem
szereg kompleksow metali przejsciowych zawierajacych powyzsze grupy oraz inne
ligandy fosforowe. Poniewaz sa to zwigzki wyjatkowo wrazliwe na hydrolize i
utlenianie wiekszos¢ reakcji byta przeprowadzona w atmosferze argonu z
zastosowaniem techniki Schlenka. Dodatkowo podczas trwania studiéw doktoranckich
zainteresowatem si¢ technikami obliczeniowymi - gtdwnie teoria funkcjonatu gestosci,
dzieki czemu mogtem badan interesujace mnie wtasnosci zwigzkéw rowniez
teoretycznie.

W mojej pracy doktorskiej mozna wyroznic¢ trzy obszary badan. Pierwszym
obszarem moich badan byty kompleksy fosfanylofosfidowe i fosfanylofosfinidenowe
o charakterze elektrofilowym. Uzyty prekursor ligandow fosforowych okazat si¢
skutecznym substratem do syntezy uktadéw zawierajacych ligandy fosforowe,
Stwierdzitem, ze nietrwate kompleksy fosfanylofosfinidenowe dimeryzowaty z
utworzeniem nowych dwurdzeniowych kompleksdw. Podobng reaktywnosc
zaobserwowatem dla komplekséw wolframu, molibdenu i kobaltu.

Drugim obszarem badan byta synteza fosfanylofosfinidenowych i
fosfanylofosfidowych kompleksdw cyrkonu posiadajgcych ligandy azotowe -
diamidowe badz p-diketiminowe. W wyniku reakgji litowych pochodnych
podstawionych difosfanéw z kompleksami cyrkonu posiadajgcymi ligandy chloridowe
otrzymatem kompleksy zarowno fosfanylofosfidowe jak i fosfanylofosfinidenowe o
bocznej koordynacji liganda do centrum metalicznego. Dodatkowo w reakcji
litowanych pochodnych difosfanu z substratem cyrkonowym posiadajacym ligand
diamidowy otrzymatem tréjcentrowy kompleks fosfanylofosfinidenowy. Ponadto po
raz pierwszy udato si¢ zaobserwowac swobodne przejscie kompleksu
fosfanylofosfidowego w kompleks fosfanylofosfinidenowy z wytworzeniem czasteczki
trimetylochlorosilanu.

Trzecim obszarem badan byty badania DFT podsumowujace aktualny stan
wiedzy na temat kompleksdw fosfanylofosfinidenowych, a takze ttumaczace
wiasciwosci fosfinidenu zardwno skompleksowanego jak i wolnego. Za pomoca tych
badan udato si¢ wyjasni¢ rézne sposoby wiazania liganda R2PP do centrum metalu -
okazato sie¢, ze wspomniany ligand ma tendencje¢ do koordynacji bocznej, koordynacja
terminalna w niektorych zwiazkach jest spowodowana zawada steryczna koligandéw
obecnych na atomie metalu. Dodatkowo na podstawie obliczen zauwazono, ze duzy
wptyw na charakter liganda ma takze rodzaj metalu — kompleksy platyny (0)
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stabilizuja ligand w geometrii i strukturze elektronowej bardzo zblizonej do tej, w
jakiej powinien wystepowac wolny fosfanylofosfiniden — na wzoér kompleksow
etylenowych. To czyni je dobrymi zwigzkami modelowymi do badania reaktywnosci
fosfanylofosfinidendw, ktore to w wolnej formie sa trwate jedynie jesli posiadaja
ogromne grupy stabilizujace. Inne zwiazki zawierajace ligand fosfanylofosfinidenowy
znacznie si¢ roznia od zwiazkow platyny - posiadaja podwojne wiazanie metal=fosfor
fosfinidenowy oraz wiazanie o-donorowe od atomu fosfanylowego do atomu metalu.
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