POLITECHNIKA
e GDANSKA

WYDZIAL. CHEMICZNY

Imie i nazwisko autora rozprawy: Kinga Justyna Kaniewska
Dyscyplina naukowa: Chemia

ROZPRAWA DOKTORSKA

Tytut rozprawy w jezyku polskim: Kompleksy fosfidowe zelaza: synteza, struktura i wtasciwosci

Tytut rozprawy w jezyku angielskim: Phosphido complexes of iron: synthesis, structure and
properties

Promotor

podpis
Prof. dr hab. inz. Jerzy Pikies

Promotor pomocniczy

podpis
dr hab. inz. Rafat Grubba

Gdansk, 2019



A\ MOST

POLITECHNIKA
GDANSKA

WYDZIAL. CHEMICZNY

OSWIADCZENIE

Autor rozprawy doktorskiej: Kinga Justyna Kaniewska

Ja, nizej podpisany(a), wyrazam zgode/nie—wyrazam-—zgedy* na bezptatne korzystanie z mojej
rozprawy doktorskiej zatytutowane;j:

~,Kompleksy fosfidowe zelaza: synteza, struktura i wlasciwosci”

do celéw naukowych lub dydaktycznych.*

Gdansk, dnia ..o,

podpis doktoranta

Swiadomy(a) odpowiedzialnoéci karnej z tytutu naruszenia przepiséw ustawy z dnia 4 lutego
1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych (Dz. U. z 2006 r., nr 90, poz. 631)
i konsekwenciji dyscyplinarnych okreslonych w ustawie Prawo o szkolnictwie wyzszym (Dz. U.
22012 r., poz. 572 z pdzn. zm.),2 a takze odpowiedzialnosci cywilno-prawnej oswiadczam, ze
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Stowa kluczowe rozprawy doktorskiej w jezyku polskim: zelazo, ligandy fosfidowe, ligandy
P-donorowe, fosfor, kompleksy metali przejsciowych, analiza strukturalna, wiasciwosci
magnetyczne, fosforki metali, fosforek zelaza

Stowa kluczowe rozprawy doktorskiej w jezyku angielskim: iron, phosphido ligands, P-donor
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Streszczenie rozprawy w jezyku polskim:

Kompleksy zelaza, w poréwnaniu ze zwigzkami innych metali przejsciowych, sg obiecujgcymi
materiatami do otrzymywania szerokiej gamy ukfadéw o interesujgcych wiasciwosciach na co
wptyw ma przede wszystkim czynnik ekonomiczny oraz niska toksyczno$¢ tego pierwiastka.
Prezentowana przeze mnie rozprawa doktorska dotyczy syntezy pierwszych fosfidowych
i fosfanylofosfidowych kompleksow Zelaza(ll) stabilizowanych ligandem gB-diketiminowym oraz
homoleptycznych fosfidowych komplekséw zelaza, a takze okreslenia ich wilasciwosci
strukturalnych, chemicznych oraz magnetycznych. Reakcje pomiedzy wyjsciowymi substratami
metalicznymi:  B-diketiminowym kompleksem Zelaza(ll) [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] oraz
bromkiem Zelaza(ll) [FeBr,(thf),] a prekursorami liganda fosfanylofosfidowego R,PP(SiMe;) oraz
fosfidowego R,P doprowadzity do otrzymania 21 zwigzkéw wyizolowanych w postaci krystalicznej.
Ich struktura w ciele statym zostata wyznaczona za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej
pojedynczego krysztatu. Wyniki przeprowadzonych badan wskazujg, ze tatwo mozna sterowaé
reakcjami prowadzgcymi do otrzymania planowanych kompleksow zelaza zmieniajgc
stechiometrie  reakcji, rozpuszczalnik czy tez wielkos¢ podstawnikéw potgczonych

z atomem fosforu. Dla czesci z nich, pomimo wiasciwosci paramagnetycznych, mozliwym okazato
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sie takze okreslenie ich budowy strukturalnej w roztworze przy uzyciu spektroskopii
magnetycznego rezonansu jgdrowego 'H NMR. Do wyznaczenia struktury elektronowej
wybranych zwigzkéw zelaza, a takze do okreslenia wtasciwosci magnetycznych zostata
wykorzystana  spektroskopia  Mdssbauera,  spektroskopia  elektronowego  rezonansu
paramagnetycznego EPR oraz badania magnetometryczne. Dalsze badania reaktywnosci
kompleksow fosfidowych zelaza(ll) z ligandem B-diketiminowym wykazaty, iz sg one katalizatorami
w reakcjach sprzegajgcego odwodornienia drugorzedowej fosfiny Ph,PH prowadzacych do
otrzymania symetrycznego difosfanu Ph,P-PPh,. Ponadto, w toku wykonanych eksperymentéw,
okazato sie, ze homoleptyczne kompleksy fosfidowe sg nie tylko ciekawe pod wzgledem
strukturalnym, ale takze mogg znalez¢ zastosowanie jako prekursory fosforku zelaza FeP, ktéry
jest  obiecujgcym  materiatem w  badaniach  dotyczgcych  poszukiwania  nowych

(elektro)katalizatorow wykorzystywanych np. w reakcjach rozktadu wody.

Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim:

Iron complexes, compared to other transition metal compounds, are promising materials for
obtaining a wide range of systems possessing unique properties, which are mainly influenced by
economic factors and low toxicity of this element. This doctoral thesis describes a synthesis of the
first phosphido and phosphanylphosphido iron(ll) complexes stabilized by B-diketiminato ligand
and homoleptic phosphido complexes of iron, as well as determination of their structural, chemical
and magnetic properties. Reactions of the starting metal substrates: [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),]
and [FeBr,(thf),] with the phosphanylphosphido R,PP(SiMe;) and phosphido R,P ligand
precursors led to obtaining 21 compounds isolated in crystalline form. The solid state structures of
obtained compounds were determined by single-crystal X-ray diffraction. Conducted research
shows that the reaction outcomes strongly depend on the stoichiometry of starting reagents, the
polarity of used solvents and the bulkiness of phosphido ligands substituents. For some of the
complexes, despite their paramagnetic properties, it was also possible to determine structure in
solution using '"H NMR spectroscopy. Moreover, Mdssbauer spectroscopy, High Frequency and
High Field Electron Paramagnetic Spectroscopy (HF EPR) and magnetometric studies were used
for investigating the electron structure and magnetic properties of selected iron compounds.
Further studies on the reactivity of the iron(ll) phosphido complexes supported by B-diketiminato
ligand showed that they are active catalysts in dehydrocoupling reactions of the secondary
phosphine Ph,PH, which lead to a new P-P bond in the form of symmetric diphosphane
Ph,P-PPh,. In addition, in the course of the performed experiments, it turned out that homoleptic
phosphido complexes are not only structurally interesting but also can be used as precursors of
iron phosphide FeP, which is a promising material in the research for new (electro)catalysts that

can find applications e.g. in water-splitting reactions.
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Wykaz skrétéw i symboli uzywanych w pracy

acac
Ar
BE
bm

bs

CsD
Cy
Cys

d
dd

DFT

DHC

DMAB

dme

DME

DMF

dmpe

Dipp
Dippnacnac

E
EPR

ET
Et,N
Et,O
HBpin

hept

HF EPR

His

acetyloaceton

grupa arylowa

energia wigzania (ang. binding energy)
szeroki multiplet (ang. broad multiplet)
szeroki sygnat (ang. broad singnal)
stezenie [M = mol/L]

baza krystalograficzna Cambridge Structural Database
grupa cykloheksylowa

cysteina

parametr anizotropii magnetycznej [cm™]
dublet

gestosé [g/mL]

dublet dubletow

teoria funkcjonatu gestosci
(ang. Density Functional Theory)

reakcje sprzegajgcego odwodornienia (ang. dehydrocoupling)
N,N-dimetyloaminoboran

1,2-dimetoksyetan jako ligand

1,2-dimetoksyetan — rozpuszczalnik

N,N-dimetyloformamid — rozpuszczalnik
1,2-bis(dimetylofosfino)etan

grupa 2,6-diizopropylofenylowa, 2,6-i-Pr,CgHz

ligand B-diketiminowy HC(CMeNCgHs(i-Pr),),

podstawniki

spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego
(ang. Electron Paramagnetic Resonance)

transfer elektronu (ang. electron transfer)

grupa N,N-dietyloaminowa

eter dietylowy

4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan, katecholoboran, boran pinakolowy

heptet

spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego w wysokim
polu i przy wysokich czestotliwosciach (ang. High Field and High Frequency
Electron Paramagnetic Resonance)

histydyna
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najwyzszy obsadzony orbital molekularny

HOMO (ang. Highest Occupied Molecular Orbital)

i-Pr grupa metyloetylowa, izopropylowa

i-Pr,N grupa N,N-diizopropyloaminowa

J stata sprzezenia [Hz]

L ligand

LUMO najnizszy nieobsadzony orbital molekularny
(ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital)

M metal

m multiplet

Me grupa metylowa, CH;

Mes grupa mezytylowa, 2,4,6-MesCgH,

nacnac ligand B-diketiminowy RC(CR’NR”,),

n-Bu grupa n-butylowa

NMR spektroskopia magnet_ycznego rezonansu jgdrowego
(ang. Nuclear Magnetic Resonance)

0s sygnaty natozone (ang. overlapped signals)

p podstawienie w pierscieniu w pozycji para

PEBr bromek fenylowo-etylowy

Ph grupa fenylowa

PMP grupa p-metoksyfenylowa

PNP bis(2,6-di(tert-butylofosfinometylo)pirydyna

R podstawniki, w ktérych atomem tgczgcym jest atom wegla

s singlet

SQUID magnetometr SQUIP _
(ang. Superconducting Quantum Interference Device)

t-Bu grupa 1,1-dimetyloetylowa, tert-butylowa

TEMPO grupa 2,2,6,6-tetrametylopiperydynylooksylowa

thf tetrahydrofuran jako ligand

THF tetrahydrofuran — rozpuszczalnik

tol toluen

XPS rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (ang. X-Ray Photoelectron
Spectroscopy)

XRD rentgenowska dyfraktometria proszkowa (ang. X-Ray Powder Diffracion)

5 przesuniecg (?hemiczne [ppm] w spektroskopii NIYIR ) .
przesuniecie izomeryczne [mm/s] w spektroskopii Méssbauera °'Fe

AE, rozszczepienie kwadrupolowe [mm/s]

W niniejszej pracy zastosowatam, w mozliwie szerokim zakresie, nazewnictwo oparte na

biezgcych wytycznych Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (ang. The International
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Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) oraz powszechnie przyjetej notacji zwigzkéw
koordynacyjnych.
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21

produkt

22

produkt

23
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Fel Li(dme);

24
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N ~;
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25
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SiMe3

We wszystkich powyzej przedstawionych wzorach grupa aromatyczna oznaczona

symbolem Ar oznacza grupe 2,6-diizopropylofenylg (Dipp) o wzorze 2,6-i-Pr,CgHa.
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Rozdziat 1.

Cel badawczy pracy

Projektowanie oraz synteza nowych zwigzkéw charakteryzujgcych sie specyficznymi
wiasciwosciami oraz wysokg reaktywnoscig sg obecnie jednym z gtéwnych nurtéw napedzajgcych
wspotczesng chemie metaloorganiczng. Wsréd ogromnej liczby uktadéw wyrdzniajgcych sie
unikatowymi srodowiskami koordynacji, duzym zainteresowaniem cieszg sie zwigzKi
niskowalencyjnego fosforu. Zwigzane jest to przede wszystkim z diagonalnym podobienstwem
fosforu do weglal, ktéry najczesciej pojawia sie w kompleksach z metalami przejsciowymi
w formie ligandéw fosfinowych, gdzie wolna para znajdujgca sie na atomie fosforu koordynacyjnie
przenoszona jest na pusty orbital metalu. Drugg bardzo wazng grupg sa ligandy fosfidowe znane
w chemii koordynacyjnej przede wszystkim ze wzgledu na duzg skionnos$¢ wystepowania
w kompleksach w postaci ligandow mostkujacych, a co za tym idzie ich zdolno$¢ do tgczenia
dwoch, czesto réznych pod wzgledem elektronowym, indywidudw. Obok szeroko przebadanych
kompleksow fosfidowych metali przejsciowych, stosunkowo stabo poznang grupg zwigzkoéw sg ich
difosforowe analogi. Do tej pory wszystkie opisane w literaturze kompleksy fosfanylofosfidowe

2-13

metali przejsciowych charakteryzujg sie koordynacjg terminalng badz boczng typu side-on

liganda do centrum metalicznego.

KOMPLEKSY FOSFIDOWE KOMPLEKSY FOSFANYLOFOSFIDOWE
o R O
LM—P(,,,R LM=P\R LM—P{:/E
R
R”: O
terminalne R
terminalne
R/’/,,P/R PO;\\\\E
N
LM/ ML LM/
\P/ Q 5
R/ ”,”/R "”//R
R
mostkujace o koordynacji bocznej side-on

Rysunek 1. Poréwnanie rodzajéw komplekséw metali przejSciowych z ligandami fosfidowymi oraz
fosfanylofosfidowymi.
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Niniejsza rozprawa doktorska jest wynikiem przeprowadzonych przeze mnie badan
w czasie pieciu lat Studiéw Doktoranckich na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdanskiej
w Katedrze Chemii Nieorganicznej. Gtéwnym celem badawczym bylo opracowanie metody
syntezy pierwszych fosfidowych i fosfanylofosfidowych komplekséw zelaza
stabilizowanych ligandem B-diketiminowym oraz homoleptycznych fosfidowych
komplekséw zelaza, a takze okreslenie ich wtasciwosci strukturalnych, chemicznych oraz
magnetycznych. Wybor zelaza oraz ligandow fosforowych wynikat z checi poszukiwania nowego
rodzaju prostych i fatwych w syntezie uktadoéw nieposiadajgcych w swoich strukturach metali
szlachetnych oraz cechujgcych sie, zaréwno niskg toksycznoscig, jak i wysoka reaktywnoscia.
Ponadto, ukfad i dobdr badan mialy za zadanie pokaza¢ jak duzy wplyw na przebieg
prowadzonych reakcji ma dobdér medium reakcyjnego, stosunek molowy reagentéw czy tez

wlasciwosci steryczne podstawnikéw prekursorow ligandow fosforowych.

Zakres przeprowadzonych badan potrzebnych do realizacji zatozonego celu obejmowat:

1) przeglad literatury dotyczacej syntezy komplekséw metali przejsciowych (w tym
szczegolnie zelaza) z ligandami B-diketiminowymi, fosfidowymi i fosfanylofosfidowymi,
a takze ich wtasciwosci strukturalnych, chemicznych oraz magnetycznych,

2) optymalizacje metody syntezy pierwszych fosfanylofosfidowych komplekséw zelaza(ll)
stabilizowanych ligandem B-diketiminowym,

3) synteze pierwszych niskokoordynacyjnych anionowych oraz obojetnych fosfidowych
kompleksow zelaza(ll) stabilizowanych ligandem S-diketiminowym,

4) synteze pierwszych homoleptycznych komplekséw fosfidowych Zelaza,

5) okreslenie struktury otrzymanych komplekséw w postaci krystalicznej w ciele statym za
pomocg rengenowskiej analizy strukturalnej monokrysztatdéw oraz prébe okreslenia ich
struktury w roztworze przy uzyciu magnetycznego rezonansu jagdrowego NMR,

6) zbadanie struktury elektronowej i wtasciwosci magnetycznych za pomoca spektroskopii
Mdssbauera, spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR oraz za

pomocg badan magnetometrycznych wykonanych przy uzyciu magnetometru SQUID.

W toku wykonanych eksperymentéw dotyczgcych reakcji syntezy komplekséw Zzelaza,
wyrdzniajgcych sie zarowno pod wzgledem strukturalnym, jak i magnetycznym, okazato sie ze
otrzymane przeze mnie zwigzki charakteryzujg sie takze ciekawg reaktywnoscig. Obserwacja ta
oraz wykonany przeglad literaturowy sktonita mnie do rozszerzenia wyznaczonego przeze mnie
zakresu prac potrzebnego do realizacji celu badawczego o jeszcze dwa punkty:

7) zbadanie wiasciwosci katalitycznych anionowych oraz obojetnych fosfidowych
komplekséw zelaza stabilizowanych ligandem B-diketiminowym w reakcjach
sprzegajgcego odwodornienia drugorzedowych fosfin prowadzacego do otrzymania
uktadéw z wigzaniem P-P,

8) sprawdzenie mozliwosci wykorzystania homoleptycznych komplekséw fosfidowych zelaza
jako prekursorow fosforku zelaza FeP znajdujacego swoje zastosowanie miedzy innymi

jako elektrokatalizator reakcji rozktadu wody™* 8.
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Przeprowadzone doswiadczenia sg waznym krokiem nie tylko pozwalajgcym na
uzupetnienie luki dotyczgcej fosfidowych komplekséw zelaza, ale takze stanowig solidng
podstawe do dalszych badan zwigzanych z mozliwoscig zastosowania takich uktadow w katalizie

czy chemii materiatéw.
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Rozdziat 2.

Czes¢ literaturowa

2.1. Ligand B-diketiminowy

2.1.1. Podstawowe informacje o ligandzie

Ligandy pg-diketiminowe (ang. B-diketiminato ligands, B-diketiminates, BDI, nacnac,
Rysunek 2) odgrywajg znaczaca role w chemii koordynacyjnej przede wszystkim ze wzgledu na
bardzo duzg zdolnos¢ stabilizacji jondw metali na réznych, czesto niskich, stopniach utlenienia.
Pierwsze doniesienia literaturowe dotyczgce tych monoanionowych uktadéw pojawity sie w latach
60 XX wieku i dotyczyty gtdwnie syntezy oraz witasciwosci homoleptycznych komplekséw
B-diketiminowych Co, Ni i Cu'®?°. Najwiekszy rozwdj jednak datuje sie na lata 90, kiedy to Lappert

i jego wspotpracownicy’*?

dowiedli, ze ligandy B-diketiminowe, obok powszechnie znanych
ligandéw cyklopentadienylowych, ze wzgledu na silne wigzanie z centrum metalicznym oraz
tatwos¢ zmiany ich wtasciwosci sterycznych, moga by¢ doskonatymi koligandami w kompleksach
metali. Badania te zwrdcity uwage wielu naukowcow na catym Swiecie, co skutkowato
zastosowaniem tych ligandéw w wielu kompleksach metali bokéw s, p, d i f dajgc taczng ilosé
prawie 2000 artykutéw (wedtug bazy online Chemical Abstracts Service na platformie SciFinder).
Obecnie jednakze, pomimo iz nadal uwazane sg gtdwnie za doskonate trwate ligandy
pomocnicze, udowodniono®®, ze mogq bra¢ takze czynny udziat w przebiegu wielu reakcji istotnie

wptywajac na reaktywnosé kompleksow, w ktdrych wystepuija.

B-C
\\ il
c (R (|: R'
a- R'=H, Me, t-Bu, CF3 Ph
N @ R2 = H, Me, CN, Cl, NO, PPh, aryl
R3 = alkil, aryl
R3 R3
R? R?
R1 c|: R1 R1 cI:H R
N X7 Ne” e”
o = 1
R3/ \R3 R3/ \R3

Rysunek 2. Ogélna struktura liganda B-diketiminowego (gorna czes¢ rysunku) oraz struktury
tautomeryczne prekursora liganda B-diketiminowego (nacnac)H (dolna czes¢ rysunku).
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Drugg bardzo wazng zaletg ligandow B-diketiminowych jest ich fatwa synteza
z wykorzystaniem dostepnych komercyjnie substratéw, prowadzgca do otrzymania pozgdanych
zwigzkow z bardzo wysokimi wydajnosciami, nawet dla reakcji prowadzonych w bardzo duzej
skali. Do tej pory znanych jest bardzo wiele sposobéw syntezy prekursora liganda

B-diketiminowego wystepujacego w postaci sprzezonego kwasu lub kompleksu metalu®*?.

METODA 1.
© Ar( . Ho  _Ar
a) (o) (0] N~ °N
2 ArNH, U
R R! R R
R2 R2
Ar H Ar
b) ek N
ji)oi 1. ArNH, N N
—_—
2. NaOH
EtO OEt u
METODA 2.
o) Ar Ar -H. Ar'
PCI N . NN
Ar 5 | 1. MelLi _ U
7~ —> >
R N 2. n-BuLi :
H R (o] . R R
3. R'CIC=NAr'
+ METODA 3.
| MeSi SiMe, Me3Si\N Me3S|\N' ,Li\N _SiMes
E Y RCN RCN
‘ > E—
: Li SiMe3 M\
; R R R
E Li

Rysunek 3. Gléwne metody syntezy liganda B-diketiminowego w postaci sprzezonego kwasu lub
kompleksu litowego?®.

1927 (Rysunek

Gtéwna metoda syntezy polega na reakcji kondensacji aminy z S-diketonem
3, metoda l1a) lub B-diacetalem?®® (Rysunek 3, metoda 1b). Dwa inne sposoby polegajg na
nukleofilowej substytucji chlorku imidoilu z otrzymanym in situ imidkiem litu (Rysunek 3, metoda
2)26 badz na reakcji insercji nitrylu w wigzanie M-C prowadzace do utworzenia nowego wigzania

C-c*h?220 (rysunek 3, metoda 3). Do najczesciej otrzymywanych ligandéw nacnac nalezg gtéwnie
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te, w ktorych strukturze wystepujg podstawniki arylowe na atomach azotu, a takze grupy
metylowe oraz tert-butylowe potgczone z atomem a-C w szkielecie. Wsréd podstawnikow
potgczonych z atomami azotu najpopularniejszg grupa jest grupa 2,6-diizopropylofenylowa.
Mozliwe jest takze otrzymanie ligandéw B-diketiminowych z N-alkilowymi podstawnikami,
jednakze syntezy te wymagajg zastosowania w uktadzie reakcyjnym takich reagentéw jak sole
oksoniowe?>®,

Podobnie do swoich strukturalnych analogéw jakimi sg ligandy acetyloacetonowe (acac),
ligandy B-diketiminowe, w ktérych atomy tlenu zostaly zastgpione atomami azotu, ze wzgledu na
sw0j chelatujgcy charakter stanowig doskonata ochrone dla koordynowanego centrum
metalicznego, co z reguty zapobiega wszelkim niepozgdanym reakcjom dekompleksowania. Co
ciekawe, dobierajgc odpowiednio podstawniki (Rysunek 2) nie tylko mozliwe jest manipulowanie
wiasciwosciami sterycznymi takich uktadow, ale takze sScisle z tym zwigzanymi wiasciwosciami
elektronowymi. Aby uzyska¢ pozgdane wiasciwosci przestrzenne nalezy odpowiednio dobraé
grupy R pofgczone z atomem a-C, a takze grupy R® atomu azotu. Ponado, modyfikacje rozmiaru
grup w potozeniu orto i/lub przeniesieniu do pozycji meta lub para w podstawnikach N-arylowych
otwiera duze mozliwosci zmian charakteru takich ukfadéw. Wykorzystanie liganda nacnac
Z grupami o duzych wymaganiach sterycznych potgczonymi z atomami azotu (np. 2,6-i-Pr,CgHs)
jest wazne w przypadku komplekséw o budowie [(hacnhac)MCI]. Grupy izopropylowe uktadajg sie
ponizej i powyzej ptaszczyzny wyznaczanej przez atomy N-M-N, co skutkuje pozostawieniem
niewielkiej ilosci miejsca dla innych ligandéw. Reakcje z mniejszymi podstawnikami, takimi jak
grupa 2,6-dimetylofenylowa czy fenylowa, zazwyczaj prowadzg do otrzymania zwigzkéw
[(nacnac),M].

Sterowanie witasciwos$ciami elektronowymi moze natomiast odbywal sie poprzez
wiasciwy dobow podstawnikéw zaréwno przy atomie a-C oraz -C, jak i przy atomach azotu.
Nalezy jednakze pamieta¢c o tym, iz konkretne grupy (elektronodonorowe czy
elektronoakceptorowe) wptywajg znacznie na gestos¢ elektronowg centrum metalicznego, co
moze mie¢ odzwierciedlenie w zmianach wtasciwosci catego kompleksu oraz jego reaktywno$ci,
np. w jego potencjale redoks czy w przesunigciach chemicznych na widmach magnetycznego
rezonansu jagdrowego NMR.

W przypadku liganda g-diketiminowego istnieje bardzo duza ilos¢ réznorodnych
sposobdw jego wigzania z centrum metalicznym w kompleksach. Z dotychczasowych badan
wynika, ze najczestszym sposobem tgczenia liganda nacnac z centrum metalicznym jest bidentny
K*(N,N’) sposéb koordynacji za pomocg dwdch atomoéw azotu, co prowadzi do utworzenia
szescioczionowego metalopierscienia, zaréwno takiego, kiory jest plaski (Tabela 1, a) czy tez
takiego, ktéry przyjmuje konformacje tédki (Tabela 1, b). Wszystkie znane do tej pory sposoby

wigzania liganda B-diketiminowego zostaty przedstawione schematycznie w Tabeli 1.
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Tabela 1. Sposoby wigzania liganda B-diketiminowego w kompleksach metali (podstawniki zostaty
pominiete we wszystkich strukturach, oprécz h).

N M
C C 2k
N N ) Cn
N
e .
N{_\M/ > ¢ < %,, d
\y N4
N M —N
M4<<: e \M f
N H —N/

M—NMN I M—NMN—M J

Sposdb wigzania a liganda B-diketiminowego do metalu wystepuje w kompleksach

posiadajgcych jedno centrum metaliczne charakteryzujgce sie trygonalng, tetraedryczng lub
znieksztatcong tetraedryczng geometrig. Doskonatym przyktadem jest
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] (1)31. Wystepuje on takze w B-diketiminowych kompleksach metali
na +2 stopniu utlenienia o geometrii ptaskiej kwadratowej, np. [ColL,]* gdzie L =
{N(H)C(Ph)},CH], czy takze w heteroleptycznych tetrawalencyjnych kompleksach metali, gdzie
podstawnikami na atomach azotu sg atomy wodoru®. W przypadku kompleksow metali
posiadajgcych puste orbitale d o odpowiedniej symetrii, ligand nacnac moze bra¢ udziat nie tylko
w wigzaniu o, ale takze mm, co powoduje tym samym, Zze ligand ten moze by¢ donorem 4 lub 6
elektronéw. Okazuje sie to by¢ szczegdlnie istotne w przypadku kompleksow pdéznych metali
przejsciowych.

W modelu b (rzut ptaski lub konformacja kopert/péttodzi, Tabela 1) centrum metaliczne
jest na tyle blisko centralnego atomu wegla B-C w szkielecie liganda, a takze blisko jego
podstawnikdow, ze moze by¢ to rozpatrywane jak ns-rr-wiazanie, szczegOlnie wtedy, gdy metal
posiada niezapetnione orbitale d o wtasciwej symetrii. Jednakze w wielu przypadkach, to tylko
atom metalu znajduje sie poza ptaskim pierscieniem liganda. Réznica pomiedzy geometrig a i b

wynika przede wszystkim ze sttoczenia sterycznego wokot centrum metalicznego.
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Rysunek 4. Przyktady wigzania metali przez ligand B-diketiminowy wedtug sposobu c*oraz d*.

Dwurdzeniowy kompleks, w ktérym ligand B-diketiminowy odgrywa jednoczes$nie role
liganda mostkujgcego i chelatujgcego opisuje struktura ¢ (Tabela 1, Rysunek 4). W takich
kompleksach wystepujg dwa czterokoordynacyjne atomy azotu biorgce udziat w wigzaniu
Zz metalem oraz dwa trdjkoordynacyjne atomy azotu wbudowane w pierscien. W kompleksie
dwurdzeniowym o strukturze d, ligand nacnac, podobnie jak w przypadku c, odgrywa podwdjng

role, jednakze oba atomy azotu sg czterokoordynacyjne (Tabela 1, Rysunek 4).

N
\\\ Prid \C
LS N\ s
Ba-” Cy/ \//Ba/(NSIMe:;)z
N A
Cy/ X \Cy
e,i Ar = 2,6-i-Pr,CeH, f
[ TCMe 3+
A A Ny~ [MeCN—Pd—NCMe
N\AGe (BF4)3
c1” | el
Cl

Rysunek 5. Przyktady wiazania metali przez ligand B-diketiminowy wedtug sposobu b, j, g°*’

oraz e, i*° a takze f°.
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Chlorek germanu(lV) koordynowany przez ligand pB-diketiminowy o wzorze
[Ge{C(C(Me)N(2,6-i-Pr,CeH3)),}Cls]*> jest jedynym do tej pory przyktadem struktury e oraz i
(Tabela 1, Rysunek 5). Przyktadem struktury f moze by¢ kompleks palladu (Tabela 1, rysunek 5)
charakteryzujgcy sie konformacjg typu t6dz, w ktérej B-C w szkielecie liganda jest potgczony
wigzaniem ¢ z [Pd(MeCN);]" a oba atomy azotu potgczone sg z kolejnym atomem palladu
tworzac jon [Pd(MeCN),]**. Kompleks ten znalazt zastosowanie w reakcji polimeryzacji etenu®.

Struktury d oraz g sg zbudowane analogicznie i podobnie takie kompleksy metali
wystepujg bardzo rzadko. Jak mozna zauwazy¢ typ j jest podobny do c, jednakze w tym
przypadku oba atomy azotu sg tréjkoordynacyjne i kazdy z nich jest terminalnie zwigzany
z atomem metalu. Ciekawym potgczeniem b, j oraz g moze by¢ dwurdzeniowy zwigzek baru
[Baz{(CGH11)NC(Me)CHC(Me)N(CeHll)}g{(SiMeg)zN}]37 (Tabela 1, Rysunek 5), natomiast typ h

mozna uwazaé za tautomer a lub b.

2.1.2. B-diketiminowe kompleksy metali przejSciowych

Metale przejsciowe to pierwiastki chemiczne znajdujgce swoje miejsce w grupach od 3 do
11 uktadu okresowego. Ich atomy lub kationy rozbudowujg podpowtoke elektronowg d, dlatego
tez popularnie nazwane sg pierwiastkami bloku d. W grupach od trzeciej do ésmej nastepuje
stopniowe zmniejszenie reaktywnos$ci i wtasnosci alkalicznych pierwiastkow. Grupy 9, 10 i 11
zawierajg najbardziej niereaktywne metale takie jak iryd, platyna i ztoto, czyli tzw. metale
szlachetne, ktére nie reagujg nawet z silnie utleniajgcymi kwasami. Elektrony orbitali d
odpowiedzialne sg za wystepowanie metali przejSciowych na réznych stopniach utleniania,
a jednoczesnie dzieki nieobsadzonym orbitalom d, ktére mogag przyjg¢ pary elektronowe od
ligandow, pierwiastki takie sg zdolne do tworzenia zwigzkéw kompleksowych.

W terminologii chemicznej metali przejsciowych istnieje podziat na wczesne i pdzne
pierwiastki bloku d. Granica pomiedzy tymi dwiema czesSciami umownie usytuowana jest
pomiedzy grupami manganowcow a zelazowcow.

Pierwiastkiem rozpoczynajgcym blok d jest skand. Pierwsze doniesienia literaturowe
dotyczace otrzymania jego B-diketiminowych komplekséw pochodzg z 1986 roku i dotyczg reakc;ji
insercji nitrylu RCN (R = Me, CMe3, CHCH,, p-C¢H;OMe, p-C¢HsMe) w wigzanie 1-aza-allil-Sc lub
alkil-Sc®®. Druga metoda, ktéra okazata sie najskuteczniejsza wsrdd wigkszosci kompleksow
nacnac metali przejSciowych, polega na reakcji wymiany pomiedzy B-diketiminowym kompleksem

litu a chlorkiem skandu®*°

(Rysunek 6). Co wazne, takie kompleksy skandu sg doskonatym
przyktadem, ze odpowiednio dobrane podstawniki liganda nacnac, wplywajg na geometrie

i sposdb wigzania w kompleksie, a co za tym idzie modyfikujg wlasciwosci otrzymanych potgczen.
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Ar = 2,6-i-Pr206H3
Rysunek 6. Synteza kompleksow g-diketiminowych skandu®*°,

Che¢ poszukiwania coraz to efektywniejszych katalizatorow polimeryzacji olefin

doprowadzita w 1991 roku do syntezy pierwszego B-diketiminowego kompleksu cyrkonu41 oraz

42-44

w 1998 roku do pierwszego B-diketiminowego kompleksu tytanu . Gtdbwng metodg syntezy

tych kompleksow jest reakcja B-diketiminowego kompleksu litu z chlorkami odpowiednich

pierwiastk()w‘u‘43

. Bardzo fatwa procedura, niespotykana reaktywnos$¢, a takze wysoka aktywnosc
katalityczna w reakcjach polimeryzacji sprawita, ze kompleksy B-diketiminowe Zr oraz Ti sg

niezwykle interesujgce dla szerokiego grona naukowcéw (punkt 2.2.4. oraz 2.2.5.).

T-_ Ar < o [Ti] [Ti] = N___N
. /'\ /N i Ti
TripP HH\\\ o PhHP PHTrip i-Pr i-Pr

Ar = 2,6'i'Pr2C6H3

H,PTrip

[T|] Ph

ph PhPH,

Rysunek 7. Cykl katalityczny reakcji hydrofosfinowania difenyloacetylenu w obecnosci
fosfinidenowego kompleksu tytanu stabilizowanego ligandem ﬁ-diketiminowym46.
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W przypadku komplekséw tytanu, nalezy wspomnie¢ o wkiadzie naukowym zespotu
Mindioli, czego potwierdzeniem jest miedzy innymi zbadanie po raz pierwszy mozliwosci
wykorzystania (-diketiminowego kompleksu Ti jako aktywnego katalizatora w reakciji
karboaminowania difenyloacetylenu z aldiminami***®. Prace te zapoczatkowaty dalsze badania
nad zwigzkami tego metalu, rowniez z ligandami fosforowymi, czego przyktadem mogg byc¢
reakcje hydrofosfinowania alkinow w obecnosci fosfinidenowego kompleksu tytanu oraz PhPH,
jako zrédta atomu fosforu*® (Rysunek 7).

Znaczgcy rozwoj chemii komplekséw metali grupy 5 z ligandem g-diketiminowym oraz
badania ich reaktywnosci (réwniez w znaczeniu katalitycznym) datuje sie na ostatnie 10-lecie

i dotyczy gtéwnie prac Arnolda i jego wspdtpracownikow?®* >,

Co wiecej, w przypadku
kompleksow B-diketiminowych wanadu, a takze chromu, czyli pierwiastka grupy 6, mozna znalez¢
bardzo wiele podobienstw, a jednym z nich jest mozliwo$¢ otrzymania dwurdzeniowych
komplekséw sandwichowych (ang. sandwich dinuclear complexes) mostkowanych arenami (u-

n°:n°-aren)[M(nacnac"®)],*"***

. Metodg syntezy takich ukfadéw jest reakcja redukcji wyjsciowych
chlorkowych komplekséw za pomocg Mg lub KCg (rysunek 8). Warto podkresli¢ duzy potencjat
takich komplekséw w reakcjach katalitycznych czego przyktadem jest wykorzystanie zwigzkow

chromu w reakcjach cyklizacji halogenkowych pochodnych acetali®* badz tworzenia wigzan P-C*.

/Ar Ar\ /Ar
N Cl N N Ar,//’" \\\\\\\\
N /N S KCg AN Y

Cr /Cr »- Cr Cr )

N/ \CI \N benzen lub toluen N/ \N

\ \ /

Ar Ar/ Ar Ar

Ar = 2,6-i-Pr2C6H3
R =H, Me
Rysunek 8. Reakcja syntezy dwurdzeniowego B-diketiminowego kompleksu chromu
mostkowanego arenami®’3,

Zwigzki B-diketiminowe dwdch pozostatych pierwiastkow z grupy 608 mogg byc¢

natomiast nie tylko interesujgce ze strukturalnego czy katalitycznego punktu widzenia, ale
szczegodlnie zwigzki Mo, ze wzgledu na mozliwos¢ modelowania miejsc aktywnych enzymow®"*®,
Jednym z przykfadéw jest enzym, powszechnie znany jako oksotransferaza, odpowiedzialny za
transport tlenu w komérkach, w ktérym miejscem aktywnym jest wtasnie atom molibdenu
znajdujgcy sie na wysokim stopniu utlenienia®®.

Na szczegdlng uwage zastugujg ostatnie doniesienia literaturowe z 2018 roku, dotyczace
wykorzystania wodorkowych dwurdzeniowych komplekséw nacnac Mn jako katalizatorow
w reakcjach hydrosylilowania alkenow® (Rysunek 9), co moze stanowi¢ alternatywe dla
wykorzystywanych w przemysle katalizatorow opartych na bazie platyny. Koniecznos¢ zastgpienia
tego metalu szlachetnego innymi metalami nie jest tylko i wylgcznie zwigzana z jego

wyczerpujacymi sie zrodtami. W czasie utwardzania silikonéw nie jest mozliwe odzyskanie istotnej
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czesci tego metalu, jaka zostata uzyta w tym procesie. Sprawia to, iz w otrzymanych produktach
jest duzo toksycznej resztkowej Pt, ktéra moze powodowac skutki uboczne m.in. u pacjentéw
posiadajgcych implanty oparte na bazie krzemu. Co do pozostatych metali tej grupy, to niestety
brak jest opisanych badan dotyczacych p-diketiminowych komplekséw technetu, a chemia
B-diketiminowych zwigzkdéw renu jest stosunkowo nowa i dotyczy gtéwnie syntezy i reaktywno$ci

jego oksokomplekséw wzgledem matych czqsteczek62‘64.

i VA
Me,SiO s|;i—o siMe; + /

n —_—

katalizator [Mn]
[Mn] (0,05% mol)

Ar Ar 130°C, 5d
/ \ X 7‘

N N A
H «Si
( \Mﬁ\\\ /”Mn/ > P "‘i" \\m \0
\
N / \H( N\
A

.,

i |
X N \\‘%“‘S'\O Sli—
r Ar/ I o2
_Sl Sl'ulsﬂ”
Ar = 2,6-i-Pr,CgHs |
(0}
*
s‘//, £

Rysunek 9. Sieciowanie oligomeru wodorosiloksanowego z wykorzystaniem reakcji hydrosililowania
w obecnosci katalitycznych ilosci wodorkowego dwurdzeniowego kompleksu manganu
stabilizowanego ligandem B-diketiminowymel.

Niskokoordynacyjne  kompleksy metali przejsciowych sg zwigzkami rzadko
wystepujgcymi, co zwigzane jest przede wszystkim z trudno$ciag, aby w takich uktadach osiggngé
preferowang ilos¢ 16 lub 18 elektrondw na wigzacych i niewigzgcych orbitalach metalu.
Przyktadem takich zwigzkow mogg by¢ kompleksy zelaza stabilizowane rozbudowanymi
ligandami nacnac, ktérym zostanie poswiecony punkt 2.1.3. czesci literaturowej niniejszej pracy
doktorskiej. Kolejnymi dobrymi przedstawicielami moga by¢ takze zwigzki kobaltu(ll) i niklu(1l)®,
ktére odpowiadajg, nie tylko pod wzgledem budowy czy wiasnosci chemicznych, ale takze
reaktywnosci, centrom katalitycznym bardzo waznych enzyméw.

Holland i jego wspoipracownicy starali sie otrzymac gB-diketiminowy kompleks niklu

66,67

0 budowie [(Dippnacnac)NiCHjz] z grupami t-Bu potgczonymi z a-C™™"', ktéry uwaza sie za czesé

klasteru A syntazy acetylo-koenzymu A. Dodatkowo zwigzek ten jest uwazany za produkt

przejsciowy w metanogenezie przeprowadzanej przez reduktaze metylo-koenzymu M°®%°.
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Synteza tego zwigzku nie jest jednak prosta w poréwnaniu z syntezg analogicznych komplekséw
[(Dippnacnac)FeCH3] czy [(Dippnacnac)CoCHz]l. W czasie reakcji ma miejsce redukcja
B-diketiminowego zwigzku Ni(ll) do zwigzku Ni(l) (Rysunek 10). Przeprowadzone badania NMR
wskazujg na mozliwos$¢ otrzymania pozgdanego zwigzku, jednak prawdopodobnym jest, ze ulega
on dalszemu homolitycznemu rozkfadowi na [(Dippnacnac)Ni] i rodnik CHs-. Przy braku
doktadnego potwierdzenia takiego procesu, przyjeto naprostszy mechanizm polegajgcy na
przeniesieniu elektronu z CHsLi na [(Dippnacnac)NiCl], utworzeniu LiCl i koordynacji czgsteczki
thf do centrum metalicznegoss.

W przypadku kompleksow tej triady zelazowcéw (Fe, Ni, Co) nie mozna takze zapomnie¢
o ich wiasciwosciach katalitycznych. Kompleksy B-diketiminowe kobaltu znalazty swoje
zastosowanie miedzy innymi w reakcjach izomeryzacji alkendw charakteryzujgcych sie duzg
selektywnoécia70. Kompleksy niklu natomiast, obok komplekséw miedzi czy cynku, charakteryzujg
sie bardzo duzym potencjatem jako katalizatory w reakcjach otrzymywania metanolu

z metanu’*"

. Ponadto, B-diketiminowe zwiagzki niklu sg ostatnimi czasy intensywnie badane pod
wzgledem mozliwosci aktywacji matych czasteczek” takich jak SFe'*, 0,° czy N,’°. Wartym
podkreslenia jest wiasnie ten fakt, ze obecnie aktywacja takich czgsteczek jak H,, N,, CO,, CO,
SO,, NO, N,O jest jednym z gtéwnych przedmiotdw badan chemii nieorganicznej
i metaloorganicznej”, Cco zwigzane jest z poszukiwaniem mozliwosci przetwarzania tych tatwo

dostepnych matych czgsteczek w surowce dla przemystu chemicznego oraz paliwa (zrodta

energii)”’.
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/ /
N\ N\
t-Bu Ar t-Bu Ar
CH;MgCI
lub CH3Li CH-MaqCl
- ; 3vig
Ar = 2,6-i-Pr,CgHj THF . lub CHaLi
M =Ni THF
t-Bu Ar M =Fe, Co
/ Y
N
N\
Ni(thf) t-Bu Ar
/ /
N N
\ C \M CH
t-Bu Ar — “H3
/
N\
t-Bu Ar

Rysunek 10. Reakcja syntezy pierwszych tréjkoordynacyjnych metylowych komplekséw Fe, Co i Ni
z ligandem B-diketiminowym®.

35


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Pierwiastki znajdujgce sie w uktadzie okresowym tuz pod Fe, Co oraz Ni, nazwane
zwyczajowo platynowcami, mozna podzieli¢ na platynowce lekkie (Ru, Rh, Pd) oraz ciezkie (Os,
Ir, Pt). Zwigzki tych pierwiastkbw znalazty szerokie zastosowanie w wielu procesach
technologicznych przede wszystkim jako katalizatory. Roéwniez i w tej grupie swoje miejsce
znalazty ligandy B-diketiminowe. Ws$réd wielu otrzymanych komplekséw wykorzystanych

w reakcjach odwodornienia czy tez uwodornienia (Ru78’79, OSSO)81

)82

, W reakcjach aktywacji réznego
rodzaju wigzah (w tym malych czgsteczek)™, czy biorgcych udziat w wielu procesach
fotochemicznych®*®*, szczegdlnie interesujace wydaja sie B-diketiminowe kompleksy palladu®.
Do tej pory w literaturze przedstawiane sg nie tylko jako katalizatory w reakcjach
polimeryzacji®®®’, ale takze jako wysoko reaktywne katalizatory reakcji sprzegania chlorkow
arylowych (ang. Hyama couplingss, Suzuki couplingsg) z alkinami (ang. Sonogashira couplinggo,

Rysunek 11), czy zwigzkami cynoorganicznymi (ang. Stille couplinggl).

katalizator [Pd]

MeO Cl + =
Ar
/
N\\ _PEts [Pd] (0,5% mol)
C Pd DMF-H,0
/7 N\ piperydyna

CH, TBAB

Ar o
Ar = 2,6-i-Pr,CqH3 MeO /_\ - \ /

Rysunek 11. Przykladowa reakcja sprzegania 4-chloroanizolu z fenyloacetylenem (ang. Sonogashira
coupling) w obecnosci B-diketiminowego kompleksu palladu jako katalizatora™.

/Z

Ligandy p-diketiminowe znalazly swoje zastosowanie jako ligandy stabilizujgce niskie
stopnie utlenienia takze w przypadku miedzi, gdzie to wtasnie kompleksy nacnac Cu(l) odgrywajg
bardzo wazng role w katalizie, czesto inspirowanej natura (ang. biomimmetic catalysis)’?, czy tez
w chemii materiatow®”. Schodzgc jednakze w dét grupy 11 uktadu okresowego mozna zauwazyc,
iz w materii kompleksoéw B-diketiminatowych srebra czy tez ztota, jest jeszcze duzo do zrobienia.
Trudno$¢ w izolacji zwigzkéw srebra jest przede wszystkim zwigzana z bardzo szybka
mozliwoscig redukcji Ag(l) do Ag(0) oraz towarzyszaca jej utleniajgcg dimeryzacjg liganda
nacnac®™®. Kompleksy Au sa natomiast rzadko opisywane, a te wyizolowane w postaci
krystalicznej termicznie trwate uktady posiadajg w swojej strukturze bardzo rozbudowane

podstawniki%_gg.

Szczegodlnie interesujgcym wydaje sie kompleks Au z ligandem nacnac
Z grupami 2,6-i-Pr,C¢H3 potgczonymi z atomami azotu, ktérego obecnos¢ zostata potwierdzona
tylko i wytacznie za pomocg spektrometrii mas ESI-MS (ang. electrospray ionization mass
spectroscopy), a okazuje sie on doskonatym katalizatorem wysoko selektywnego aerobowego

utleniania alkoholi do zwigzkéw karbonylowych®®*°.
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2.1.3. B-diketiminowe kompleksy zelaza

Bardzo duzy wptyw na reaktywnos$¢ zwigzkéw kompleksowych, ma nie tylko stopien
utlenienia metalu, ale takze liczba koordynacyjna, okre$lajgca ilos¢ atomoéw bezposrednio
potgczonych z centrum metalicznym. Wiekszosé komplekséw metali znajdujgcych swoje
zastosowanie w réznych gateziach przemystu, a takze znajdujgcych swoje podobienstwa w
naturze, to zwigzki charakteryzujgce sie niskg liczbg koordynacyjng metalu. W odniesieniu do
tego, projektujgc nowe kompleksy oraz metody ich syntezy, nie nalezy zapomina¢ o ligandach
B-diketiminowych, kiére okazaty sie takze doskonatymi ligandami stabilizujgcymi
niskokoordynacyjne kompleksy zelaza, w ktérych zelazo wystepuje zazwyczaj na +1, +2 i +3
stopniu utlenienia™®.

Gtéwna metoda syntezy chlorkowych B-diketiminowych komplekséw zelaza polega na
reakcji chlorku zelaza z [(hacnac)Lil. W zaleznosci od wielkosci podstawnikéow liganda
B-diketiminowego, ,wneka” w ktérej moze dojs¢ do wigzania metalu z innym ligandem, moze by¢
réznej wielkosci. Rozpatrujac przypadek najczesciej wykorzystywanego w syntezach liganda
B-diketiminowego w strukturze ktérego grupy Me lub t-Bu potgczone sg z atomem a-C w
szkielecie oraz z grupami arylowymi 2,6-i-Pr,C¢Hs powigzanymi z atomami azotu, mozemy
zauwazyé, ze w zaleznosci od wielkosci podstawnikéw, jesteSmy w stanie otrzymac rézne
produkty. Reakcja FeCl, z [(Dippnacnac)Li] z grupami metylowymi przy atomie a-C
koordynowanego czasteczkami rozpuszczalnika (THF) prowadzi do otrzymania tetraedrycznego
kompleksu [(Dippnacnac®)Fe(u-Cl),Li(thf),]*"", podczas gdy w reakcji [(Dippnacnac)Li] z grupami
tert-butylowymi otrzymujemy kompleks ptaski trygonalny [(Dippnacnac™®")FeCIl]*®. Jak mozna sie
spodziewaé, kat pomiedzy C,-N-C, liganda pB-diketiminowego jest wiekszy w przypadku
pochodnej z grupami t-Bu'®’. Zwigzane jest to przede wszystkim z wiekszymi wymaganiami
przestrzennymi grupy tert-butylowej niz grupy 2,6-diizopropylofenylowej, ktéra wymusza
przesuniecie grupy arylowej w strone wneki, ograniczajgc tym samym miejsce dla innych
ligandéw (ang. butstressing effect)'®.

Wyzej opisane chlorkowe kompleksy Zelaza stabilizowane nachac sg wykorzystywane
jako prekursory do syntezy wielu zwigzkéw z réznego rodzaju ligandami wystepujgcymi w ich

strukturach (np. ligandy alkilowe, arylowe, czy amidowe®%%*%*

, Rysunek 12). Bardzo waznym
jest fakt, iz ligand nacnac zwieksza rozpuszczalnosé¢ jego komplekséw w alkanach, co skutkuje
tym, iz produkt uboczny, jakim jest halogenek litu, tatwo jest oddzieli¢. Drugg bardzo wazng zaletg
liganda nacnac jest to, ze sprzyja on otrzymywaniu produktéw w postaci krystalicznej, a struktura
wiekszosci komplekséw moze by¢ potwierdzona za pomocg analizy rentgenowskiej pojedynczego

krysztatu.
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Rysunek 12. Schemat przedstawiajacy réznorodnosé chemii komplekséw B-diketiminowych zelaza'®.

W przypadku zwigzkéw Zelaza badania struktury elektronowej komplekséw pozwalajg na
okreslenie ich wtasciwosci. Jony zelaza sg jonami zazwyczaj wysokospinowymi z potowicznie
obsadzonymi orbitalami zdolnymi do oddziatywania typu m z ligandami. Jedyne wyizolowane
niskospinowe kompleksy B-diketiminowe Zelaza posiadajg wyzsze liczby koordynacyjne i ligandy
charakteryzujgce si¢ silnym polem jak np. tlenek wegla'®**%. Taki ukiad jest stabilizowany przez
donorowanie pary elektronowej CO na pusty orbital d metalu oraz redonorowanie zapetnionego
orbitalu d metalu na pusty orbital antywigzgcy m* CO. Jest to przyktad tak zwanego ,wigzania
zwrotnego” inaczej ,redonorowego”.

Dzieki badaniom wysokospinowych (S = 2) B-diketiminowych komplekséw zelaza
przeprowadzonym za pomoca spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR,
spektroskopii MoOssbauera, a takze dzieki badaniom ich podatnosci magnetycznej oraz
obliczeniom teoretycznym dowiedziono, ze geometria komplekséw ma duzy wptyw na wtasciwosci
magnetyczne otrzymanych zwiqzko’wloe. Przyktadem mogg by¢ kompleksy tréjkoordynacyjne
zelaza, w ktérych kat pomiedzy dwoma atomami azotu a centrum metalicznym wynosi okofo 95°.
Wskazuje to, ze geometria takich zwigzkéw odbiega od doskonatej geometrii ptaskiej trygonalnej,
gdzie kat pomiedzy atomami powinien mie¢ 120°. Obliczenia kwantowo-mechaniczne wykazaty, iz

dla kata pomiedzy N-Fe-N wynoszacego wiasnie 95° dwa orbitale z* i yz majg prawie takg samag
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energie, co skutkuje ciekawymi witasciwosciami magnetycznymiloo, czesto paramagnetycznymi
(Rysunek 13).

L L
./é\. -
120° 95°

Rysunek 13. Zmiany w energii orbitali d spowodowane znieksztatceniem geometrii
w trojkoordynacyjnym kompleksie z ligandem B-diketiminowym.

Pomimo wtasciwosci paramagnetycznych, ktorymi charakteryzujg sie zazwyczaj
B-diketiminowe kompleksy zelaza(l) i (), czesto mozliwe jest okreslenie ich struktury w roztworze
za pomocyg spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego 'H NMR, czyli techniki
stosowanej zazwyczaj do badan substancji diamagnetycznych. W widmach 'H NMR sygnaty
pochodzagce od protondw pojawiajg sie w bardzo szerokim zakresie, a w ich interpretacji
konieczna jest ich wlasciwa integracja. Przesuniecia chemiczne protonéw dla jednordzeniowych
zwigzkéw zelaza(ll) wystepujg w szerszym zakresie (od +150 do -200 ppm) w stosunku do
dwurdzeniowych komplekséw (od +60 do -80 ppm), w ktérych ma miejsce antyferromagnetyczne
oddziatywanie pomiedzy dwoma centrami metalicznymi. Badania NMR nie sprawdzajg sie jednak
w przypadku tetraedrycznych kompleksow zelaza(lll), ktérych widma sg trudne w interpretacji
z uwagi na wystepowanie duzej ilosci szerokich sygnatoéw lub braku dla poszczegoinych protondw
wystepujgcych w strukturze.

To niezwykie potgczenie liganda stabilizujgcego rézne stopnie utlenienia i tworzgcego
oryginalne srodowiska koordynacji z najbardziej rozpowszechnionym metalem przejsciowym na
Ziemi biorgcym udziat w wielu waznych procesach biologicznych sprawia, ze kompleksy
B-diketiminowe zelaza znalazly zastosowanie w wielu dziedzinach chemii. Jednym z gtéwnych
obszaréw badan tych ciekawych pod wzgledem strukturalnym i tatwych w syntezie kompleksow,
oprocz szeroko posunietych badan ich wiasciwosci katalitycznych (punkt 2.3.4.), jest sprawdzenie
mozliwosci ich wykorzystania do aktywacji matych czgsteczek. Szczegdlnie interesujgce wydaja

sie eksperymenty zwigzane z aktywacjg azotu czgsteczkowego prowadzgce do otrzymania
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bardziej biodostepnych produktéw takich jak amoniak. Inspiracjg dla prowadzonych
eksperymentéw jest oczywidcie sama natura, a dokitadniej enzym bakteryjny nitrogenaza
katalizujgcy biologiczne wigzanie azotu. Centrum aktywnym nitrogenazy jest klaster zelazowo-
siarkowy powszechnie znany jako kofaktor Fe-Mo (FeMoco) o budowie MoFe;S,C (Rysunek 14),
ktéry fgczy sie z biatkiem za pomoca reszty cysteiny (od strony atomu zelaza) oraz reszty
histydyny (od strony molibdenu).

"O,H,CC

S CH,CH,CO,
S
AN
Fe\,S\’,Fe | (o)
(Cys)s—Feas FerosCiFe S—Mo—g
Fé  Fel\ N(His)

s~ N g

0275 u442)

Rysunek 14. Kofaktor FeMoco w enzymie nitrogenazie (Cys = cysteina® ", His = histydyna

Badania enzymu nitrogenazy z wykorzystaniem B-diketiminowych komplekséw zelaza sg
intensywnie prowadzone miedzy innymi przez grupe Hollanda'®" i dotyczg nie tyle wykorzystania
ich jako potencjalnych katalizatoréw produkcji amoniaku z azotu czgsteczkowego, ale przede
wszystkim zwigzane sg z wyjasnieniem mechanizmu tej reakcji. Dzieki stabilnym uktadom
otrzymanym w wyniku koordynacji zelazowego centrum metalicznego przez ligand nacnac
mozliwe jest otrzymanie szerokiej gamy réznorodnych struktur (w tym takze zwigzkéw z sulfidami,

ktére imitujg bogaty w atomy siarki FeMoco'®

) pozwalajacych na zbadanie oddziatywan
pomiedzy metalami a czgsteczkg azotu przy jednoczesnej redukcji wigzania potréjnegolog.
Jednym z przyktadéw jest zwigzek, w ktorym kilka atoméw Zelaza oddziatywujgc z atomami
potasu, rozszczepia czgsteczke azotu, co prowadzi do otrzymania azotkéw, a dalsza ich reakcja z

kwasem powoduje wydzielanie sie NH,'° (Rysunek 15).

r
N N Ar ! ,
Ar”” \Fe/ Ar / \ /Fe\ \N
¢ Cl“K
¢l L KCsg, N, \Fe/ VA VR )
Fe - KCl / \CI- Nl / \N
Ar / \ Ar N K e
~N 7 b /

Ar = 2,6'M9206H3

Rysunek 15. Reakcja syntezy pierwszego kompleksu B-diketiminowego zelaza
z aktywowang czasteczka N,, ktorego reakcja z kwasem prowadzi do otrzymania NHs.
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Innymi, bardzo waznymi z punktu widzenia niniejszej rozprawy doktorskiej, sg badania
prowadzone przez Scheera i wspoétpracownikéw dotyczgce aktywacji biatego fosforu (P,) 1t
Reakcje przeprowadzone pomiedzy zwigzkami nacnac Fe(l) koordynowanymi czgsteczkg toluenu
réznigcymi sie N-podstawnikami oraz grupami przy atomie a-C a P, pokazujg jak niewielkie

zmiany strukturalne liganda moga wptywaé na reaktywno$é catego kompleksu'™

. Otrzymane
uktady, w zaleznosci od zawady przestrzennej podstawnikow nacnac, charakteryzowaty sie
zaréwno wystepowaniem w swojej budowie pierscienia P,, jak i réwniez dwoch odseparowanych
anionow [P2]2' czy tez [P8]4'. Te bogate w fosfor struktury sg niejako nawigzaniem do ostatnich
doniesien Meyera, Gritzmachera i Driessa™ dotyczacych B-diketiminowego kompleksu zelaza
zawierajgcego w swojej strukturze rdzen [Fe,Ps] zbudowany z dwéch atoméw Fe o mieszanych
stopniach utlenienia potgczonych atomami fosforu'®. Co wazne zwigzek ten, otrzymany w wyniku
reakcji chlorkowego kompleksu nacnac zelaza z Na(OCP), okazat sie by¢é doskonatym
prekursorem fosforku zelaza, uwazanego obecnie za jednen z najbardziej wydajnych

14-18

elektrochemicznie katalizatorow reakcji rozktadu wody (ang. water-splitting reactions).

a) /Ar /p\ Ar\ b) /Ar Ar\

N /AN N
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Rysunek 16. Przyktady komplekséw B-diketiminowych zelaza zawierajgcych w swoich strukturach
atomy fosforu: a) kompleks Fe(lll) otrzymany w grupie badawczej Scheera™!, b) kompleks Fe(Il)Fe(lll)
otrzymany w grupie badawczej Driessa™.

2.2. Ligand fosfidowy

2.2.1. Podstawowe informacje o ligandzie

Swoje szczegdblne miejsce w chemii koordynacyjnej komplekséw z ligandami fosforowymi
znalazty ligandy fosfidowe (ang. phosphido ligands, phosphanido ligands), co jest przede
wszystkim zwigzane z ich duzg zdolnoscig tatwego wigzania dwdch lub wiecej, czesto réznych,
centrow metalicznych, wymuszajgc tym samym, potozenie atoméw metalu w bliskiej odlegioécim_

Y5 Opréocz olbrzymiej ilosci doniesien literaturowych dotyczacych mostkujgcych ligandow

112-115

fosfidowych , do rownie intensywnie badanych uktadéw, zwtaszcza ze wzgledu na mozliwosé

ich wykorzystania w syntezie organicznej badz katalizie, nalezg terminalne kompleksy fosfidowe

metali*'®**

. Prace te zwigzane sg przede wszystkim z koordynacyjnie nasyconymi kompleksami,
gdzie ligand PR, charakteryzuje sie w przyblizeniu geometrig piramidalng oraz posiadaniem
niewigzgcej, stereochemicznie aktywnej pary elektronowej. Z uwagi na wystepujacy efekt

anomeryczny stabilizujgcym konformacje synklinalng polegajgcym na odpychaniu sie dwéch par
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elektronowych (ang. gauche effect, Rysunek 17b) mozna zaobserwowa¢ wystepowanie diugiego
wigzania metal-fosfor, ktérego wartos¢ zblizona jest do dlugosci wigzan wystepujacych
w analogicznych kompleksach fosfinowych M-PR;. Jest to powdd, dla ktérego terminalne
kompleksy fosfidowe o geometrii piramidalnej liganda PR, sg uwazane za podstawione fosfiny,

przy zatozeniu, ze metal przejsciowy jest jednym z podstawnikéw.

a) R b) R
Y YR

Rysunek 17. Sposoby wigzania ligandow fosforowych w terminalnych koordynacyjnie nasyconych
kompleksach metali: a) ligandow fosfinowych, b) ligandow fosfidowych (konformacja synklinalna,
typu gauche).

Obecnos¢ wolnej pary elektronowej na atomie fosforu znaczaco wplywa na réznorodnoscé
mozliwych sposobéw wigzania liganda PR,. W przypadku, gdy mamy do czynienia
z nienasyconym koordynacyjnie centrum metalicznym posiadajgcym nisko potozony pusty orbital
0 odpowiedniej symetrii, ktory jest w stanie zaakceptowa¢ wolng pare elektronowg tworzg sie
terminalne fosfidowe kompleksy ptaskie. W strukturze takich ukfadéw wystepujg wigzania

podwdjne pomiedzy metalem a atomem fosforu'®°.

Co wiecej, mogg powstawac¢ réwniez
kompleksy z mostkujgcymi ligandami u-PR,. Zalezy to $ciSle od symetrii i energii najnizej
potozonego nieobsadzonego orbitalu molekularnego metalu LUMO (ang. Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) oraz od budowy, jak i zawady przestrzennej podstawnikéw znajdujgcych sie na
atomie fosforu. Wedtug konwencji rozpatrujgcej ligandy w kompleksach z metalami przejsciowymi
jako uktady obojetne’®, terminalne ligandy fosfidowe o geometrii piramidalnej sg ligandami
jednoelektronowymi natomiast ligandy terminalne o ptaskiej geometrii oraz mostkujgce ligandy
PR, sg donorami 3 elektronéw w zwigzkach, w ktérych metal jest ubogi w elektrony, tzn. posiada

mniej niz 18 elektronéw walencyjnych.

%28
g0 \R

/ \ R R
P

QMQQ'R QM‘:‘§7 M
ZANOG I ¢ O
4%
R R

Rysunek 18. Sposoby wigzania liganda fosfidowego w nienasyconych koordynacyjnie kompleksach
metali: lewa strona — plaski, prawa strona — mostkujacy.
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Ptaskie kompleksy metali M-PR, podobnie jak kompleksy fosfinidenowe'#**%,

w kontekscie cech strukturalnych i reaktywnosci, mozemy uwaza¢ za analogi metalicznych
kompleksow karbenowych Fischera i Schrocka'. Fundamentalng roznicg pomiedzy tymi dwoma
rodzajami karbenow jest charakter atomu wegla C(sp®) (odpowiednio elekrofilowy badz
nukleofilowy), co zwigzane jest z wystepujgcymi w ich strukturze podstawnikami lub innymi
ligandami. W przypadku komplekséw karbenowych typu Fischera, charakterystycznych dla
poznych metali przejsciowych znajdujgcych sie na niskich stopniach utlenienia, atom wegla

potgczony jest z podstawnikami o charakterze m-donorowym (np. grupy alkoksylowe czy

N-heterocykliczne). Ligandy pomocnicze w takich zwiazkach maja charakter m-akceptorowy?**%.

Karbeny Schrocka sg natomiast ligandami wystepujgcymi w kompleksach wczesnych metali
przejsciowych, szczegodlnie metali grup 4 i 7 charakteryzujgcych sie deficytem elektronéw oraz

wysokim stopnieniem utlenienia. W kompleksach takich atom wegla potgczony jest z atomem

wodoru grupami alkilowymi i arylowymi, a koligandy w majg charakter rr—donorowylso_lsz.

Fosforowe odpowiedniki karbenéw, w literaturze znane jako ptaskie ligandy PR,

w zaleznosci od charakteru grup potgczonych z atomem fosforu podzielone zostaty na ligandy

120,133-136

fosfeniowe” PR," (ang. phosphenium cation, analogi karbenéw Fischera) oraz ,ptaskie

120,137-139

fosfidowe” PR, (ang. planar phosphido, analogi karbenéw Schrocka) . W zwigzku

z podobienstwem tych struktur do zwigzkéw wegla w ciggu ostatnich 20 lat badania nad

kompleksami metali przejsciowych z PR, przezywajg swoj renesans™ %,

Co ciekawe, bardzo przydatng w okresleniu geometrii ligandéw fosfidowych w ich

kompleksach okazuje sie takze spektroskopia 3p NMR120139.146.147

. Przesuniecia chemiczne dla
ptaskich kompleksow fosfidowych metali, w zwigzku z obecnoscig wigzania m, wystepujg
w szerokim zakresie od 150 do 300 ppm i sg przesuniete w strone nizszego pola w poréwnaniu
z przesunigciami odpowiadajacymi analogicznym piramidalnym kompleksom fosfidowym czy tez

podobnym kompleksom fosfinowym'?°*3%:48,

” e LD LD

R AN - KCI oRu 0
3 C,‘ <P yoH Phyp” <P0y2 Phyp_ 4 <PCY2
68 ppm 276 ppm 57 ppm

Rysunek 19. Poréwnanie wartosci przesunie¢ chemicznych P NMR w analogicznych
kompleksach rutenu dla grup fosfinowych oraz fosfidowych o geometrii ptaskiej i piramidalne;j.
Przesuniecie chemiczne *'P NMR dla wolnej fosfiny Cy,PH wynosi -28 ppm 2>,

Podstawowa metoda otrzymywania prekursorow ligandéw fosfidowych polega na
oderwaniu protonu z fosfiny pierwszo- lub drugorzedowej co prowadzi do powstawania fosfidow

zazwyczaj metali alkalicznych, a uktady takie znane sa juz od lat 50 XX wieku****°.
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2.2.2. Wybrane fosfidowe kompleksy metali przejsciowych

Gtowng metodg syntezy kompleksow fosfidowych metali przejsciowych jest reakcja
podwadjnej wymiany ligandoéw chlorkowych w kompleksach metali z fosfidowymi reagentami takimi
jak PR,Li, pochodzacymi od pierwszo- lub drugorzedowych fosfin®***® (Rysunek 20). Inng
metodg otrzymywania zwigzkoéw z takimi ligandami jest reakcja polegajgca na bezposrednim
usunieciu protonu z komplekséw halogenkéw metali zawierajgcych w swojej strukturze pierwszo-

i drugorzedowe fosfiny ([1,2]-eliminacja) z wykorzystaniem silnych zasad'?0 81,

a) @\/@ @@

. 2 PR,Li \Z /
r
Y4 AN -2 Licl PR Dpr
cl cl 2 2
R = Et, Cy, Ph
i
| KOt-Bu |
Ru > R
ph,p™ 4 “PRyH - KCI Php” “Ser,
ol - t-BuOH 3
R = i-Pr, Cy

Rysunek 20. Przyktady reakcji syntezy fosfidowych kompleks 6w metali przejsciowych
(2r®"**8 Ru'®): a) reakcja chlorkowego kompleksu metalicznego z fosfidem,
b) reakcja fosfinowego kompleksu metalicznego z silng zasad3.

Duze zainteresowanie tymi ciezszymi odpowiednikami ligandéw amidowych jest przede
wszystkim zwigzane z mozliwos$cig ich wykorzystania w kompleksach jako ligandéw mostkujgcych
(Rysunek 1 oraz 18). tatwod¢ zmiany podstawnikow potgczonych z atomem fosforu
charakteryzujgcych sie specyficznymi dla siebie wiasciwodciami zaréwno sterycznymi, jak
i elektronowymi sprawita, Zze obecnie swoj rozkwit przezywa chemia nie tylko fosfidowych

152-156 157-163

komplekséw homo- i heterobimetalicznych (Rysunek 21), ale takze chemia r6znego

rodzaju klasterow'*® oraz tréjwymiarowych polimeréw koordynacyjnych MOFs (ang. metal organic

184 Ze wzgledu na duzg reaktywnos¢ wigzania metal-metal, gdzie wigzanie takie jest

frameworks)
zbudowane z dwéch, czesto réznych pierwiastkow, mostkujgcy ligand zapobiega rozszczepieniu

takiego wigzania.

M(CO),(PR,H), + 2 BuLi — Li,[M(CO),(PR,),] + 2 BuH
M=Fe x=3 R=Ph,Cy

M=W x=4 R=Ph oo, /P\

Cp,ZrCl, + Li,[M(CO),(PR,),] —» 2i_ /M(CO)X + 2LicCl
M=Fe R=Ph,Cy CP/ P
M=W R=Ph R,

Rysunek 21. Reakcje otrzymywania homo- i heterobimetalicznych fosfidowych kompleksow
Fe, Wi zr'®,
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Jednymi z ciekawych przedstawicieli ligandéw fosfidowych sg cyklooligofosfany cyklo-
(PR), oraz oligofosfidy cyklo-(P,Rn1) i (PaRn)*, a pierwszy z nich zostat otrzymany juz w 1877
roku. Szczegodlnie interesujgcym aspektem tych analogéw cykloalkanéw, oprécz badan
dotyczacych ich struktury, jest przede wszystkim bogactwo takich zwigzkéw w fosfor. Uktady takie

mogg by¢ doskonatymi prekursorami juz wspomnianych wcze$niej fosforkéw metali, ktdre

znajdujg szerokie zastosowanie nie tylko jako (elektro)katalizatory**'#'%1%®  materiaty

166,167 168-171

magnetyczne , czy materiaty anodowe w bateriach litowo-jonowych

Do wyjatkowo zaawansowanych badan mozna zaliczy¢ eksperymenty przeprowadzone

przez Hey-Hawkins i wspotpracownikow'>"

. Pierwsze doniesienia literaturowe dotyczyty
syntezy i okreslenia struktury w ciele statym i roztworze cyklooligofosfidu sodu Na[cyklo-(Pst-
Bu4)]172, ktéry okazat sie pozniej doskonatym prekursorem tego cyklicznego uktadu w wielu
zwigzkach z metalami przejsciowymi (Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Rh, rysunek 22)172_175, a takze z

zelazem'™®

. ZwigzKi takie, ktorych struktury zbudowane sg z takich samych ligandéw potgczonych
z metalem, mogg by¢ uwazane za pierwsze przyktady homoleptycznych kompleksow metali

przejsciowych mostkowanych cyklooligofosfidami.

t-Bu /t-Bu
t-Bu / t-Bu
N P PPh
Np—R o o [CuCIPPhy);] P\ ’
| PoNa Nacl ||= /P_Cu
P -Na ~
t-Bu/ P t-Bu/ P PPh;
t-Bu t-Bu
[NiCl;(bipy)]
-2 NaCl n-heksan
lub toluen
t-Bu t-Bu
\ t-Bu /
P\p\ /\p/P\ t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
t-Bu—R | Ni | P—t-Bu \p_p/ \p_p/
\._r~ P/ | ||
/P \ P\ P—p /t-But-Bu\ P—p
t-B
t-Bu . t-Bu t-Bu/ \P/ Cu\P\/ \t-Bu
Cu/ Cu
t-B \ P/ t-B
-Bu -buU
\P—P/ \CU//\P—P/
| I t-But-Bu | I
P—P P—P
t-Bu/ \t-Bu t-Bu/ \t-Bu

Rysunek 22. Przyktadowe reakcje otrzymywania cyklooligofosfidowych
komplekséw metali przejsciowych (Ni*"*, Cu™).
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Pragne podkreéli¢ jednak, ze homoleptyczne kompleksy fosfidowe sg niezwykle rzadkie.

Oprécz wspomnianych wyzej zwigzkdw 2z cyklooligofosfidami oraz kilkku zwigzkéw

z lantanowcami'’"*"® jednym z nielicznych przyktadow takich kompleksow, w ktérych strukturze

wystepujg mostkujace ligandy PR,, sg trwate na powietrzu zwiazki ziota [{Au(PR,)}.] ™.
W zaleznosci od zawady przestrzennej podstawnikow liganda fosfidowego, Glueck i jego
wsp()ipracownicy179 otrzymali réznego rodzaju oligomery réznigce sie wielkoscig pierscieni
zbudowanych z atomow ziota i fosforu. Ostatnie doniesienia literaturowe jednakze zwracajg moja

180 (Rysunek 23). Zwigzek ten zostat

uwage w strone pierwszego tego typu kompleksu kobaltu(ll)
otrzymany w wyniku utleniajgcej addycji wigzania P-P do wyj$ciowego zwigzku kobaltu(l), co

stanowi alternatywe dla wczesniej wspomnianych metod syntezy. Ponadto, w literaturze mozna

znalez¢ takze kilka przyktadow homoleptycznych terminalnych komplekséw fosfidowych metali
182

przejsciowych z PCy, 8l oraz z P(SiMe3), ““ pochodzacych z przetomu lat 80 i 90.

o
® ocC
K(thf), ® BH

Rysunek 23. Struktura pierwszego homoleptycznego kompleksu fosfidowego kobaltu(lll)lgo.

Badania reaktywnosci oraz witasciwosci katalitycznych komplekséw sg obecnie jednymi
z wazniejszych aspektéow napedzajgcych wspoétczesng chemie, a kompleksy fosfidowe metali
przejéciowych doskonale odnajdujg sie w tych trendach. W zaleznosci od uzytego substratu
metalicznego czy tez doboru odpowiednich warunkéw reakcji jesteSmy w stanie otrzymac szerokg
game roznorodnych zwigzkéw mogacych znalezé swoje zastosowanie w wielu gateziach nauki,
a potwierdzeniem szerokiego zainteresowania jest liczba prawie 2200 publikacji dotyczgcych
wszystkich metali bloku d wedtug bazy online Chemical Abstracts Service na platformie SciFinder.
Ws$réd opisanych zwigzkéw fosfidowych metali przejsciowych ciekawych pod wzgledem

strukturalnym sg terminalne kompleksy o budowie [M-PR,]"'**?%*%

, co jest zwigzane z ich
uczestniczeniem w wielu syntezach i procesach organicznych jako produkty przej$ciowe badz
jako aktywne katalizatory.

Terminalne fosfidowe kompleksy metali przejSciowych odgrywajg znaczaca role w wielu
reakcjach tworzenia nowych wigzan z atomem fosforu'®. Mozliwos¢ efektywnej syntezy zwigzkow
bogatych w ten pierwiastek z duzymi wydajnosciami doskonale odpowiada wymaganiom
stawianym przez chemie materiatdw badz biochemie tym bardziej, jesli w ten sposéb mogg zostac
zastgpione kompleksy metali szlachetnych. Na szczegdlng uwage zastugujg reakcje tworzenia

wigzan P-P'®7'® czyli reakcje sprzegajacego odwodornienia (ang. dehydrocoupling, DHC) badz

p-C1°3184188.190-199 " oyl reakcje hydrofosfinowania (ang. hydrophosphination). Jednym

z ciekawych przyktadow wykorzystania omawianych komplekséw PR jest terminalny kompleks

46


http://mostwiedzy.pl

fosfidowy cyrkonu, ktory znalazt swoje zastosowanie jako aktywny katalizator w reakcji

otrzymywania zwigzkéw z wigzaniem P-P (Rysunek 24).

_ PHR
Me;Si | siMes
N me ZI'\ N RPH2

04
RPH, ME3Si<N f!l\)
L

: R H | 2+
Si—
Me;Si /\ | H \P/
N“uu Zr\N R = Ph, Cy \P’I \H
Me3SI N I \‘\ /’
\L/,N R” [z
. H
Me;Si | /SiMe3
H2 \b 1N ““;er\ N

Me;Si——N
3 \Q/N\) RHP—PHR

Rysunek 24. Cykl katalityczny reakcji sprzegajgcego odwodornienia pierwszorzedowych fosfin

w obecnosci fosfidowego zwiazku cyrkonu™®’,

Do tej pory jedynym opisanym kompleksem metalu przejsciowego zawierajgcym ligand
B-diketiminowy oraz ligand fosfidowy jest kompleks skandu [(DippnacnacMe)Sc(Me)(PHDipp)]2°°.,
ktéry zostat otrzymany w wyniku reakcji eliminacji soli pomiedzy wyjsciowym chlorkowym
zwigzkiem skandu [(Dippnacnac)Sc(Me)Cl] oraz KPHDipp. Ten fosfidowy kompleks
w temperaturze 60°C powoli ulega reakcji eliminacji z wydzieleniem czgsteczki metanu, w wyniku
czego powstaje kompleks fosfinidenowy oraz difosfidowy. Pierwszy z nich jest w stanie
aktywowac nienasycone mate czgsteczki poprzez ich insercje w wigzanie pomiedzy atomem

skandu a metylidenowym atomem wegla (Rysunek 25).

47


http://mostwiedzy.pl

a)
W
Ar/ N\ N

/ \Ar + KPHDipp Ar = 2,6-i-Pr206H3
Sc\
Me/ (o] l

T

Sc
N had
H, C\ /PDlpp + N N
/ AN / \Ar 'CH4 Ar/ AN / \Ar
/SC\ Ar / \ Sc
Me PHDipp SN

C

AN
)\/k DippHP/ PHDipp

AI'/ \SC/ \Al' \/ \AI’
Sc
7N\ €S s7 \
—> N -
HZC\ /PDlpp HZC—C<S/\ /PDlpp
Ar. /Sc\ Ar —Sc Ar
\N N/ \ /

Rysunek 25. Fosfidowy kompleks skandu stabilizowany ligandem B-diketiminowym: a) reakcja jego
otrzymywania oraz badania reaktywnosci, b) aktywacja CS, za pomocga fosfinidenowego kompleksu
skandu®®.

2.2.3. Fosfidowe kompleksy zelaza

Zdolnos$¢ liganda fosfidowego do mostkujgcego taczenia dwédch centrow metalicznych

takze zdecydowanie zaznacza sie w przypadku zwigzkéw zelaza®® '

. Wiekszos¢ takich
komplekséw Zzelaza jest kompleksami heteroleptycznymi, w ktérych wystepujg rézne typy
ligandéw potgczone z centrum metalicznym.

Jeden z pierwszych terminalnych komplekséw fosfidowych Zelaza znany byt juz w 1968
roku, a jego w sktrukturze wystepowaty silnie elektronoakceptorowe grupy CoFs™ " potgczone
z atomami fosforu. Zwigzek ten zostat otrzymany w wyniku reakcji chlorofosfanu (CgFs).PCl
z anionem [(m-Cp)Fe(CO),] stabilizowanym karbonylkami oraz ligandem cyklopentadienylowym.
Innym przyktadem jest zbadany pod wzgledem strukturalnym w 1975 roku zwigzek
[(rr-Cp)Fe(CO)ZP(CF3)2]2°1. Kompleksy te, ze wzgledu na obecnos¢ halogenkéw w ich strukturach,

miaty odmienne wiasciwosci, a wszystkie proby syntezy zwigzkéw z ligandami fosfidowymi
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podstawionymi elektrodonorowymi grupami alkilowymi i arylowymi, prowadzity do kompleksow
bimetalicznych mostkowanych grupami PR,. Pierwsze takie kompleksy charakteryzujgce sie
obecnoscig grup Ph i t-Bu zostaty otrzymane dopiero w 1985 roku®*® (Rysunek 26).

Cp Cp .
| P(SiMes),Li | SiMes
whe— - > Fe—P,
ocY/ - LiX oc™/ AN
ocC ocC SIMe3
X =Cl, Br
cpr |® Ccp*
o PPhyLi |p Ph
\‘Fe_co BF . > F _P
oc\\‘l 4 - LiBF, oc\\\\le \
ocC - CO ocC

Rysunek 26. Reakcje syntezy komplekséw zelaza z terminalnie potaczonymi ligandami PR,?*?",

Jak juz wspomniatam wczesniej, terminalne kompleksy fosfidowe zwracajg szczegdlng
uwage naukowcow ze wzgledu na mozliwos¢ ich wykorzystania jako katalizatorow do
otrzymywania réznego rodzaju fosfin w reakcjach hydrofosfinowania. Istotne wydajg sie takze
reakcje polegajgce na wigczeniu fosfinidenowego liganda PR w wigzanie C-H. Sposéb ten, ze
wzgledu na wysokg reaktywnos¢ uktadow fosfinidenowych, ma jednakze pewne ograniczenia,
ktére nie pojawiajg sie w przypadku uktadéw z mniej reaktywnymi ligandami PR,. Jednym
z przyktaddéw wykorzystania zwigzkéw zelaza do otrzymania wigzan P-C bez wcze$niejszego
tworzenia sie problematycznych uktadéw fosfinidenowych jest fosfidowy kompleks, w ktérego
strukturze wystepuje rozbudowany sterycznie ligand boranowy®™. W zwigzku z tym ma miejsce
wewnatrzczasteczkowa migracja atomu wodoru, ktéra powoduje aktywacje wigzania C-H

Z utworzeniem nowego wigzania P-C (Rysunek 27).

{\N—Mes {\N—Mes K\N H
</ < </
/N\< PHPhLI N\< ph N\< P<Ph

PhB\ N fe—CI —> PhB Fe\H
N- \6(
C N\Mes {/ N\Mes </ N\Mes
\ ~~Mes ~~Mes

Rysunek 27. Synteza fosfidowego kompleksu zelaza oraz jego wewnatrzczasteczkowa reakcja
aktywacji wigzania C-H*"°.

Réwnie ciekawym monometalicznym kompleksem zZelaza jest jego zwigzek z ligandami

176

cyklooligofosfidowymi (Rysunek 28). W odréznieniu od innych wczesniej otrzymanych

analogicznych kompleksow'*™"® (punkt 2.2.2.), zwigzek ten, jako pierwszy tego typu,
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charakteryzuje sie tridentnym sposobem koordynacji liganda do centrum metalicznego, co
powoduje spetnienie reguty 18 elektrondw®®. Oprécz badan strukturalnych jeszcze ciekawszym
aspektem sg dalsze badania jego reaktywnosci. W zwigzku z tym, iz kompleks ten jest bardzo
bogaty w fosfor, kluczowym okazaty sie jego badania termograwimetryczne (TG/DTA, ang.
termogravimetry and differential thermal analysis), a termoliza analizowanego kompleksu

doprowadzita do otrzymania fosforku zelaza'™®.

/t-Bu /t-Bu t-Bu\
t-Bu t-Bu t-Bu
~.__P . P P,
P '\_6 @ [FeBryCO),] PR~ _—7 P
2 | P Na > | P—Fe<——P |
P—p -2 NaBr /P\P/ \\P/P\
t-Bu/ t-Bu t-Bu
t-Bu t-Bu t-Bu

Rysunek 28. Reakcja syntezy homoleptycznego kompleksu zelaza z ligandami

cyklooligofosfidowymi'®.

Moim zdaniem mimo bardzo duzej ilosci doniesien literaturowych o dwurdzeniowych
kompleksach zelaza oraz innych metali, temat ten nadal posiada olbrzymi potencjat naukowy.
Poczgwszy od niezwykle ciekawych struktur az po mozliwos¢ zastosowania ich w wielu syntezach
organicznych. Jednymi z pierwszych dwurdzeniowych kompleksow byty te otrzymane w reakcji

157,214,217

[Cp(CO),FeP(SiMes),] z kompleksami karbonylkowymi metali . Co wazne, dobierajgc
odpowiednio rodzaj potgczonych ze sobg centrow metalicznych oraz stabilizujgcych je koligandéw
mozemy znacznie wptyng¢ na ich wlasciwoéci zaréwno chemiczne, jak i magnetyczne, co moze
mie¢ kluczowe znaczenie w otrzymywaniu miedzy innymi magnesow molekularnych218 (ang.

single molecular magnets, SMM).

a)  Me;Si.  SiMe;

o)
c F co I .
ID\F/_\F//CO AN /P
R R co
o¢ ¢o pr \Ph
Me;Si°  SiMe;
b) Me;Si. SiMe;
\ / Ph\ /Ph
C R co
p\F/ \N'/ /P\
oc— e\P, '\\co (OC)sFe“—Rn
oC \ (o]0 Et,P 030)

Me3Si SiMe3

Rysunek 29. Przyktady fosfidowych kompleksow bimetalicznych: a) homobimetalicznych
kompleksow zelaza”*?*’, b) heterobimetalicznych komplekséw zelaza i odpowiednio niklu®**

oraz rodu®™’.
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W ostatnich czasach niezwkte zainteresowanie fosfidowymi dimerycznymi kompleksami
zelaza jest przede wszystkim zwigzane z badaniami ich jako katalizatory w reakcjach redukciji
protonéw (ang. proton reduction reactions) prowadzacych do wodoru czgsteczkowego. Wiele
otrzymanych do tej pory kompleksow jest zwigzkami biomimetycznymi wzorowanymi na
enzymach typu hydrogenaz. Jednym z nich, charakteryzujgcym sie bardzo dobrymi
wlasciwosciami  elektrochemicznymi, jest  kompleks  otrzymany przez  Colbrana

i wspc’ﬂpracownikéw219

. Zwigzek ten zostat zaprojektowany tak, aby wystepujgce w jego strukturze
dwie aktywne grupy ferrocenylowe (ang. redox-active ligand) potgczone z rdzeniem [Fe,P,]
nasladowaty centrum aktywne [Fe,S,-{’*-S(Cys)}-Fe,S,] enzymu. W toku eksperymentdw okazato
sie, ze jest on katalizatorem reakcji redukcji protondw pochodzgcych z kwasu
p-toluenosulfonowego. Ponadto, na podstawie przeprowadzonych analiz zaproponowano
prawdopodobny mechanizm tej reakcji (Rysunek 30), ktérego gléwny etap polega na
sprotonowaniu otrzymanego anionorodnika z utworzeniem obojetnego wodorkowego kompleksu
Fe(0). Z tak otrzymanego zwigzku eliminowana jest czgsteczka wodoru, a on sam w wyniku
przyjecia elektronéw zmienia sie w anion. Reakcja protonowania odnawia wyj$ciowy kompleks, co
zamyka cykl katalityczny.

[Fe]
H+
katalizator [Fe] %

e o m

Fe T " Fe 3} iy
ke

_—CO P

oc co /\
c \

ocC
Rysunek 30. Proponowany mechanizm reakcji redukcji protonu z uwolnieniem wolnego H»
katalizowany dwurdzeniowym fosfidowym kompleksem zelaza®™.

O““l

2.2.4. Ligand fosfanylofosfidowy

W poréwnaniu do typowych i powszechnie znanych ligandéw PR,, w przypadku grup
fosfanylofosfidowych R',P-PR? (ang. phosphanylphosphido ligands) jeden z podstawnikéw zostat
zastgpiony grupg fosfanylowg. Do tej pory znane w literaturze kompleksy fosfanylofosfidowe
metali przejsciowych charakteryzujg sie koordynacjg terminalng lub boczng typu side-on
(Rysunek 1).
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Najczesciej stosowanymi prekursorami liganda fosfanylofosfidowego sg sole litowe
difosfanéw R,P-P(SiMe;)Li (R = i-Pr, t-Bu, i-PraN, Et,N). Ogdélna procedura otrzymywania tego
typu zwigzkéw w pierwszej kolejnosci polega na syntezie fosforowych prekursoréw takich jak
P(SiMes); oraz R,PCl. W nastepnym etapie otrzymuje sie pochodng litowg P(SiMes),Li dziatajgc
n-Buli na P(SiMe3);. Reakcja sprzegania P(SiMes),Li z odpowiednim chlorofosfanem R,PCI
prowadzi do difosfanéw, ktére w wyniku reakcji litowania przy ponownym uzyciu n-BuLi dajg
pochodne litowe RZP-P(SiMe;ﬂg)Li220 (Rysunek 31).

Na/K
SiMe;Cl

P(SiMe3)3

ln-BuLi

P(S|M93)2L|

n-BulLi
—| RyP-P(SiMe;); |—— | R,P-P(SiMe;)Li

Rysunek 31. Schemat otrzymywania prekursoréw liganda fosfanylofosfidowego — czyli soli litowych
difosfanow.

2.2.5. Fosfanylofosfidowe kompleksy metali przejsciowych

Pochodne litowe difosfandéw, jako doskonate prekursory liganda fosfanylofosfidowego
R,P-PE (punkt 2.2.4., Rysunek 31), odgrywajg znaczaca role w chemii komplekséw fosforowych
metali przejsciowych. Do najczesciej stosowanych soli nalezg te, ktére charakteryzujg sie
obecnoscig grupy trimetylosililowej SiMe; potaczonej z fosfidowym atomem fosforu oraz grupami
i-Pr lub t-Bu jako podstawnikami fosfanylowego atomu fosforu. Difosfany z tymi grupami sa
najtrwalsze, tatwo krystalizujg oraz nie ulegajg niepozgdanym przegrupowaniom w poréwnaniu do
prekursoréow, gdzie R = EtN, i-ProN, MesSi lub Ph, a reakcje z ich wykorzystaniem sa
najskuteczniejszg metodg syntezy nukleofilowych komplekséw metali znajdujgcych sie na
wysokich stopniach utlenienia.

Reakcje pochodnych litowych difosfanéw z chlorkowymi kompleksami metali

przejsciowych doprowadzity do otrzymania komplekséw zr™ HiYY, Mo®, W8, Ru’ oraz Ti®°,
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a takze do opisanych w niniejszej rozprawie kompleksow zelaza'®. Wsrod uzyskanych w ten
spos6b mono- i dipodstawionych uktaddw, stabilizowanych dodatkowo elektronodonorowymi
ligandami potaczonymi z centrum metalicznym takimi jak ligandy cyklopentadienylowe, (-
diketiminowe, amidowe czy imidowe, mozemy znalez¢é zaréwno struktury o koordynacji bocznej
(side-on), jak i terminalnej (end-on) grupy fosfanylofosfidowej (Rysunek 1). Ich wystepowanie w
danym ukfadzie jest silnie uzaleznione od efektéw sterycznych i elektronowych pozostatych

koligandéw wystepujgcych w badanym kompleksiem.

Ar = 2,6-i-Pr206H3 Me3si
R = j-Pr, t-Bu
Cl P
cl cl o \ , T°PR;
N\ / R,P-P(SiMe;)Li M3
Mo - dme » 7 N\
N// \\N DME/toluen /N N\
/ N - Licl Ar Ar
Ar Ar
KOMPLEKS
FOSFANYLOFOSFIDOWY

R,P-P(SiMe;)Li
DME

- RzP'P(SiMe3)2

Li
P PR °© \
N R ® ome  °\ _P—pR,
Mo : -~ Mg
7 | N Li(dme); - LiCl 7 N\
MNah N” N
Ar Ar Ar/ \Ar
KOMPLEKS
FOSFANYLOFOSFINIDENOWY

Rysunek 32. Schemat syntezy kompleksu fosfanylofosfidowego
oraz fosfanylofosfinidenowego molibdenu®.

Kluczowym czynnikiem w opisanych wyzej reakcjach jest charakter medium reakcyjnego.
Wiekszos¢ z przedstawionych w literaturze komplekséw zostata otrzymana w reakcjach
przeprowadzonych w toluenie bgdz pentanie, a ich zamiana na rozpuszczalnik o wtasciwosciach
donorowych (np. DME lub THF) prowadzi do komplekséw fosfanylofosfinidenowych (Rysunek 32).
Obecnosé w mieszaninie reakcyjnej polarnego rozpuszczalnika jest niezmiernie wazna, poniewaz
umozliwia litowanie grupy SiMe; przez kolejng czasteczke litowej pochodnej difosfanu
jednoczesnie zapobiegajgc zatrzymaniu sie reakcji na kompleksie fosfanylofosfidowym. Nastepnie
w  wyniku intramolekularnej reakcji i wytrgceniu sie LiCl powstaje kompleks
fosfanylofosfinidenowy. Jednymi z wyjgtkéw, w przypadku ktérych charakter rozpuszczalnika nie
ma wptywu na przebieg reakcji sg fosfanylofosfidowe kompleksy wolframu?®, otrzymane zaréwno

w rozpuszczalniku niepolarnym, jak i polarnym.
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Rysunek 33. Reakcja kompleksu fosfanylofosfinidenowego wolframu z Ph,PBr
prowadzaca do utworzenia uktadu difosfanylofosfidowego™.

Ciekawym przyktadem kompleksow metali przejsciowych z ligandami
fosfanylofosfidowymi sg te, w strukturach ktérych zamiast zazwyczaj wystepujacej grupy
trimetylosililowej jest kolejna grupa fosfanylowa. Jedng z metod wprowadzenia takiego
trifosforowego ukfadu jest metateza chlorkowego substratu metalicznego z odpowiednig litowa
pochodng trifosfanu™. Innym sposobem otrzymania difosfanylofosfidowego kompleksu
wykorzystanym w przypadku wolframu jest reakcja jego pochodnej fosfanylofosfinidenowej
z odczynnikami elektrofilowymi takimi jak Ph,PBr (Rysunek 33) czy 1,'2. Zwigzki takie sa
niezwykle interesujgce pod wzgledem strukturalnym, a bogactwo takich ukfadéw w fosfor

zwieksza mozliwosci ich potencjalnego zastosowania.

Cp*
2 Li[Cp*M(CO);] Oc\l\lll/co
t-BuP-PCl ——————> 2/ N\,__tBu
-2CO c|/ \t-Bu
2 Li[Cp*M(CO)5]
cor redukcja - [Cp*MCI(CO)5]
| p - LiCl
OC—M\—CO
: P—R—t-B | : |
t-Bu / \ t-Bu clzp
t-Bu—P—-7P t-Bu dimeryzacja OC—M—CO
oc—wmZ-co - 2 VRN
l . P—P\—t-Bu
Cp* t-Bu

Rysunek 34. Proponowana droga syntezy fosfanylofosfinidenowych dimeréw Mo i W
zachodzaca poprzez fosfanylofosfidowy zwigzek przejéciowyzzz.

W celu otrzymania elektrofilowych zwigzkéw fosfanylofosfidowych metali przejsciowych
Pikies i wspdtpracownicy*** zastosowali metode polegajaca na odwréconej metatezie anionowych
kompleksow karbonylowych metali Li[Cp*M(CO);] z chlorowymi pochodnymi difosfanéw R,P-PCls.

Reakcje te zostaty przeprowadzone dla komplekséw molibdenu i wolframu, w ktérych do centrum
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metalicznego koordynowaty ligandy m-akceptorowe (CO) oraz o donorowy ligand Cp* majacy
zmniejszy¢ wtasciwosci elektrofilowe produktu. Pomimo iz w postaci krystalicznej otrzymano tylko
i wytgcznie fosfanylofosfinidenowe dimery, to analiza widm 31P{lH} NMR potgczona z obliczeniami
kwantowo-mechanicznymi DFT wskazuje na tworzenie sie w roztworze uktadéw zawierajacych

ligandy fosfanylofosfidowe R,P-PCl (Rysunek 34).
2.3. Rola zelaza w procesach katalitycznych

2.3.1. Podstawowe informacje o zastosowaniu zelaza w katalizie

Bezsprzecznie mozna uzna¢, iz kataliza heterogeniczna z wykorzystaniem zelaza

zmienita $wiat.’*

Stato sie tak za sprawg Fritza Habera, laureata Nagrody Nobla w 1918 roku
z dziedziny chemii otrzymang za synteze amoniaku z azotu i wodoru. Proces ten, wykorzystujgcy
wiasnie katalizatory zelazowe, jest chemiczng podstawg Swiatowej produkcji zywnosci. Waznym
pod wzgledem ekonomicznym, jest takze proces Fischera-Tropscha polegajacy na przemianie
materiatu weglowego w ptynne paliwo.

Najwazniejszg zaletg tego metalu oraz jego tlenkéw i soli jest to, iz sg przede wszystkim
komercyjnie dostepne, tanie i mato toksyczne. Zelazo jest metalem ulokowanym w centrum bloku
d uktadu okresowego pierwiastkow, tuz powyzej rutenu, czyli jednego z pierwiastkéw najlepiej
przebadanych pod wzgledem katalitycznym i co wiecej wszechstronnie stosowanym, takze
w syntezie amoniaku. Ponadto, to zajmowane przez zelazo miejsce znajdujgce sie na granicy
pomiedzy wczesnymi i poznymi metalami przejSciowymi, powoduje nasladowanie wtasciwosci
chemicznych sasiadujgcych z nim pierwiastkéw, co rowniez jest powodem tak duzego
zastosowania zelaza w syntezie organicznejm.

Zelazo bierze udziat w wielu reakcjach utlenienia i redukcji ze wzgledu na szeroki
wachlarz stopni utlenienia, ktére moze przyjaé, mieszczacy sie w przedziale od -2 do +6. Ze
stopniem utlenienia oraz z rodzajem ligandoéw potgczonych z centrum metalicznym jest Scisle
zwigzana elektrofilowos¢ zelaza i jego zwigzkéw. Chociaz reakcje na przyktad typu Friedla-

)225—230, nadal

Craftsa sg bardzo doktadnie przebadane i opisane (katalizator jest kwasem Lewisa
w dziedzinie tej jest sporo miejsca do dalszych badan. W zwigzku z powyzszym, kationy zelaza
bardzo dobrze wigzg sie z wieloma ligandami zawierajgcymi atomy azotu lub tlenu w swojej
strukturze, a takze z N-heterocyklicznymi karbenami i ligandami pokrewnymi®*,

Jednym z najlepszych naukowcéw z pewnoscig jest sama natura. Zaden
z biokatalizatoréw ewolucyjnych nie zawiera w swojej strukturze metali szlachetnych, podczas gdy
enzymy zalezne od zelaza sg niezbedne dla wszystkich form zycia®".

Pierwsze prawdziwe zainteresowanie homogenicznymi katalizatorami Zelazowymi

% uzyli pentakarbonylku zelaza®*

nastapito w 1949 roku kiedy to Reppe i wspdtpracownicy*®
odkrytego w 1851 roku, w reakcji hydroaminometylowania olefin. Kolejnym przetomowym
momentem, przyczyniajgcym sie do rozwoju katalizy w syntezie organicznej, bylo odkrycie

ferrocenu®™* w 1951 roku i odczynnika Collmana NazFe(CO)4235

w 1959 roku. Do tej pory zostato
wydanych bardzo wiele publikacji, prac przeglgdowych oraz ksigzek zwigzanych witasnie

z tematem zelaza i jego zwigzkow jako katalizatoréw. W kazdej z nich wymienione jest wiele
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zastosowan w roznych reakcjach takich jak m.in. polimeryzacja, reakcje addycji, substytuciji,

cykloaddycji, uwodornienia i redukcji, izomeryzacji i przegrupowan oraz wiele innych®*4722%:23¢-2%9,
Ponizej zostang przedstawione wybrane reakcje katalityczne z wykorzystaniem zwigzkow

zelaza jako katalizatory, ktoére uznatam za najwazniejsze z punktu widzenia tematu poruszanego

W niniejszej rozprawie doktorskiej.

2.3.2. Pojecia: kataliza i katalizator

Termin kataliza (gr. katalein, kataAuoil, czyli rozkiadaé, roziozenie) do jezyka
chemicznego zostat po raz pierwszy wprowadzony przez Berzeliusa w 1835 roku jako okreslenie
Zjawiska polegajgcego na zniszczeniu normalnych sit hamujgcych reakcje chemiczng. Obecnie
kataliza jest to zjawisko przyspieszenia (badz tez opdzniania) i/lub skierowania reakcji chemicznej
na jedng z kilku mozliwych termodynamicznie drég prowadzgcych do otrzymania réznych
produktow pod wptywem niewielkiej ilosci tzw. katalizatora (w przypadku opdzniania inhibitora
badz katalizatora ujemnego). Jest on substancja, ktéra nie zmieniajac natury procesu i nie
wplywajgc na potozenie stanu réwnowagi, w znacznym stopniu zmienia szybkos¢ danej reakcji
w obu kierunkach. Zwigzane jest to z tym, iz katalizator obniza energie aktywacji powodujgc tym
samym znaczne zwiekszenie ilosci czagsteczek reagujgcych ze sobg co skutkuje przyspieszeniem
reakcji?*>>*%,

Do bardzo waznych cech kazdego katalizatora nalezy to, iz nie zuzywa sie on w czasie
reakcji oraz tworzy nietrwate potgczenia przejSciowe, dlatego tez nie uwzglednia sie go
w réwnaniu stechiometrycznym. Ma on jednak swdj okreslony ,czas zycia”, czyli okres, w ktérym
katalizator cechuje sie niezmienng aktywnoscig i selektywnoscig. Waznym podkre$lenia jest fakt,
iz katalizator nie jest w stanie zainicjowaé reakgji, ktora nie jest termodynamicznie mozliwa®*®2*,

Reakcje katalityczne zostaty podzielone na dwa zasadnicze rodzaje: reakcje w uktadach
jednorodnych (homogenicznych) oraz w uktadach niejednorodnych (heterogenicznych).
W pierwszym przypadku katalizator znajduje sie w tej samej fazie (katalizator homogeniczny),
ciektej lub gazowej, co katalizowana reakcja, natomiast w drugim stanowi odrebng faze
(katalizator heterogeniczny), najczesciej statg, a katalizatory takie w przemysle noszg nazwe
kontaktéw (kataliza kontaktowa)24°_242.

Odrebng grupg katalizatorow niezawartg w powyzszej klasyfikacji sg enzymy
(biokatalizatory, fermenty) a wraz z nimi kataliza enzymatyczna. Enzymy to grupa biatek, dzieki
ktérym przeprowadzane sg specyficzne reakcje chemiczne obnizajgce energie aktywacji
i podlegajgce tym samym Kkinetycznym i termodynamicznym ograniczeniom co katalizatory
chemiczne®**2%,

Katalizatory, a takze kataliza juz jako dziedzina badanh, zrewolucjonizowaty i caty czas
rewolucjonizujg wspotczesng nauke. Zdolnos¢ katalizatoréw do obnizenia energii aktywacji danej
reakcji, a tym samym do zwiekszenia nie tylko szybkosci, ale réwniez wydajnosci, ma ogromne
znaczenie nie tylko w przemysle chemicznym, ale roéwniez w m. in. spozywczym

i farmaceutycznym.
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2.3.3. Wybrane reakcje katalityczne z wykorzystaniem zwigzkéw zelaza

2.3.3.1. Reakcje polimeryzaciji

W dzisiejszych czasach waznos¢ reakcji polimeryzacji w kazdym aspekcie zycia jest
oczywista. Szerokie zastosowanie polimeréw sprawia, ze praktycznie nie jesteSmy w stanie sie
juz bez nich oby¢. To wiasnie jest wyttumaczeniem, dlaczego tak wiele osrodkéw na catym
Swiecie skupia swojg uwage na badaniach zwigzanych z poszukiwaniem coraz to nowszych
metod otrzymywania materiatdw o zadanych, specyficznych wiasciwosciach.

Nawet niewielka zmiana w strukturze polimeru wptywa na jego wiadciwoséci, a co za tym
idzie rowniez na zastosowanie. W zwigzku z tym, celowe wydaje sie wykorzystanie doktadnie
przebadanych syntetycznie i teoretycznie komplekséw metali przejsciowych w reakcjach
polimeryzacji oraz ich kontrolowania. Wsréd wielu przebadanych zwigzkoéw, kompleksy zelaza
okazaty sie doskonatymi katalizatorami w reakcjach polimeryzacji zaréwno pod wzgledem
selektywnosci i produktywnosci oraz takze ze wzgledu na niskg cene i malg toksycznoéézze.

Synteza polietenu i pokrewnych poliolefin stanowi jedng z najbardziej rozwinietych
i dochodowych produkcji przemystowych na catym Swiecie. Po raz pierwszy zwigzek zelaza zostat
wykorzystany jako katalizator w reakcji polimeryzacji etylenu w tym samym czasie przez

Gibsona®**?® i Brookharta®**

w 1998 roku. W obu przypadkach aktywny katalizator byt otrzymany
z kompleksu zelaza z 2,6-bis(imido)pirydylem w obecnosci metyloalumoksanu. Zwigzek ten,
z rozbudowanymi orto-podstawionymi grupami arylowymi potgczonymi z iminowymi atomami
azotu, okazat sie bardzo efektywnym katalizatorem charakteryzujgcym sie wysokg selektywnoscig

i aktywnoscig, a sama reakcja prowadzita do otrzymania tylko liniowego polietylenu®®.

katalizator [Fe]

R! = Ph, COOMe
RZ=H, Me

N
i-Pr— AN~ pr R! [Fe] (1% mol) R
/:-Pr /J\ 1-PEBr (1% mol)

Fe

BrY N R2 toluen (5% vol) )
Br ( 85°C n
N/
pr”

> 80% konwersji monomeru
i

Rysunek 35. Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu olefin
z wykorzystaniem zwigzku zelaza jako katalizatora®*®2*.

Polimeryzacja rodnikowa jest jedng z najbardziej rozpowszechnionych metod syntezy
zwigzkéw wielkoczgsteczkowych. Centrami aktywnymi sg rodniki, czyli czgsteczki zawierajgce
niesparowane elektrony charakteryzujgce sie bardzo duzg reaktywnoscig, a co za tym idzie matg
selektywnoscig wzgledem innych substancji wystepujacych w reagujgcym uktadzie. Jednym
z rodzajéw tego typu reakcji jest polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ang. ATRP —
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atom transfer radical polimerization). Po raz pierwszy tego typu reakcja katalizowana przez
zwigzek zelaza zostata przedstawiona przez Grubbsa®*® w 2000 roku (Rysunek 35).
Wykorzystane halogenkowe kompleksy zelaza(ll) z karbenami byty nie tylko pierwszymi tego typu
zwigzkami, ale takze aktywnymi katalizatorami w ARTP styrenu i metakrylanu metylu

charakteryzujgcymi sie duzym stopniem konwersiji monomeru®%.

2.3.3.2. Reakcje katalitycznej aktywacji wigzania C-H

Reakcje katalitycznej aktywacji wigzania C-H, ktére uwazane byly za ,Swiety Graal’
w chemii organicznej az do lat 90 XX wieku, sg obecnie jednymi z podstawowych metod

tworzenia wigzania wegiel-wegiel i wegiel-heteroatom246

. Pierwsza taka reakcja byta katalizowana
zwigzkami rutenu®’, jednakze ze wzgledu na czynniki ekonomiczne i inne zalety, to zwigzki
zelaza wiodg prym w tych badaniach. Zyskujg one coraz wieksze zainteresowanie, co tym samym
prowadzi do zastosowania komplekséw zelaza w reakcjach wprowadzania réznych organicznych
grup do substratow. W zwigzku z bardzo duzg reaktywnoscig katalizatoréw zelaza, reakcje te
zazwyczaj przeprowadzane sg w temperaturze pokojowej lub nizszej i sg znacznie szybsze niz
analogiczne przeprowadzone z wykorzystaniem zwigzkow palladu®*®, rutenu®*® czy rodu®°?**,

Juz w latach 60 XX wieku znane byty przyktady aktywacji roznych wigzah C-H, w tym
wigzah C(sp)-H, C(spz)-H oraz C(sp3)-H. Ten typ reakcji prowadzi do tworzenia zwigzkow
metaloorganicznych zelaza o dobrze zdefiniowanych wigzaniach Fe-C. Teoretycznie, reakcje
aktywacji wigzania C-H w obecnosci zwigzkéw Fe mozna podzieli¢ na utleniajgcg addycje
wigzania C-H do niskowalencyjnego kompleksu zelaza w celu utworzenia wigzan C-Fe-H oraz na
metateze wigzania o lub deprotonacyjng metalacje (ang. deprotonative metalation, Rysunek

36)%°.

katalizator [Fe] \
> C—R

/ R lub R* /

Rysunek 36. Schemat reakcji aktywacji wigzania C-H katalizowanej kompleksami zelaza®®.

Jednym =z przyktadéw aktywacji wigzania C-H w obecnoéci N-heterocyklicznego
katalizatora zelazowego ([Fe-NHC], Rysunek 37) przedstawionym w pracy Nakamura

i Wspé’fpracownikéwz“ﬁ’252

jest regioselektywna reakcja sililowanych alkinéw i pochodnych styrenu,
w ktérej nastepuje utworzenie wigzania C-C. Aktywny ukfad metaliczny jest generowany w wyniku
reakcji kompleksu zelaza(lll) [Fe(acac)s] z chlorowodorkiem (2,6-dimetylofenylo)imidazolinowym
w obecnosci odczynnika Grignarda PhMgBr. Eksperyment z wykorzystaniem znakowania

deuterem potwierdzit, ze atom deuteru w pozycji C2 indolu zostat catkowicie wigczony
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w potozenie winylowe (97%), co jest dowodem na to, iz mechanizm ten jest raczej utleniajaca
addycjg wigzania C-H do niskowalencyjnego karbenowego kompleksu zelaza niz deprotonacja.
Hydrometalowanie alkinu lub alkenu z wodorkami zelaza poprzedzone redukcyjng eliminacjg

prowadzi do otrzymania produktu i do odtworzenia sie katalizatora zelazowego.

NPMP
/
SiMe, CHO D
+ SiMe3
|\ 5. || [Fe-NHC] H \ /
N THF
60°C N
\ R
/

—N

Rysunek 37. Przyktad aktywacji wigzania C-H poprzez utleniajaca addycje do kompleksu zelaza
oraz proponowany cykl katalityczny®*®?*?,

2.3.3.3. Reakcje uwodornieniai odwodornienia

Reaktywnos¢ kompleksow metali zalezna jest od wtasciwosci elektronowych i sterycznych

stabilizujgcych je ligandéw”>***

. Teoretycznie twierdzi sie, ze poszczegdlne etapy reakcji
katalitycznych zachodzg wylgcznie na centrum metalicznym katalizatora, podczas gdy ligandy
tylko pasywnie uczestniczg w tworzeniu badz rozrywaniu wigzan. Jednakze, w ostatnich kilku
latach, w badania katalitycznych, w ktérych zaréwno metal, jak i otaczajgce go ligandy
wspotpracujg ze sobg (ang. MLC — metal-ligand cooperation), nastgpit przetom sprawiajgc, iz
takie katalizatory ,dwufunkcyjne” staty sie bardzo waznym narzedziem wykorzystywanym
w syntezie organicznejzss.

Reakcje uwodornienia (ang. hydrogenation) i odwodornienia (ang. dehydrogenation) sg
reakcjami do siebie odwrotnymi i polegajg na przytagczeniu bgdz odtgczeniu czgsteczki wodoru H,
od reagujgcych czagsteczek. To wtasnie w reakcjach uwodornienia ketonéw, aldehydéw, CO,, czy
estrow oraz odwodornienia kwasu mréwkowego, swoje zastosowanie znalazly katalizatory

zelazowe z ligandami kleszczowymi, ktdre mozna zaliczy¢ do grona zwigzkéw MLC?>>.
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Rysunek 38. Proponowany cykl katalityczny reakcji hydrogenacji CO; katalizowanej

kompleksem zelaza z ligandem kleszczowym PNP?®,

W 2011 roku Milsten i Wsp()ipracownicy255 przedstawit synteze dwuwodorkowego
kompleksu karbonylkowego zelaza stabilizowanego ligandem PNP trans-[(t-Bu-PNP)Fe(H),(CO)],
ktory okazat sie wydajnym katalizatorem reakcji uwodornienia CO, (Rysunek 38). Jest to reakcja
otrzymywania soli sodowej kwasu mrowkowego w wodnym roztworze wodorotlenku sodu
w warunkach niskiego cisnienia. W pierwszym etapie cyklu katalitycznego nastepuje przytgczenie
CO, do wyjsciowego zwigzku zelaza. Powstaty ligand mréwczanowy w kompleksie bardzo szybko
zostaje zastgpiony czasteczkg wody, co prowadzi do powstania HCOONa oraz kationowego
zwigzku Fe. W dalszych etapach pod wptywem wodoru, tworzy sie uwodorniony kompleks
przejsciowy, z ktérego w wyniku na przyktad deprotonacji skoordynowanego H, w B, nastepuje
odtworzenie sie wyjsciowego katalizatora.

Znanych jest kilka kompleksow zelaza, ktore rowniez znalazty swoje zastosowanie
w reakcjach dehydrogenacji zwigzkow takich jak np. N,N-dimetyloaminoboran (DMAB), w ktérych
wystepuje ,krypto”-wodor, czyli woddr w postaci H®* i HY, interesujgcych réwniez ze wzgledu na
mozliwos¢ magazynowania wodoru. Zaliczane sg do nich takze zwigzki bimetaliczne zelaza(l)
z ligandami amidowymi256 uwazanymi za analogi ligandéw fosfidowych, ktére stanowig obszar

moich zainteresowan (Rysunek 39). Wykorzystanie jako katalizator przedstawionego w badaniach
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Griitzmachera i wspdtpracownikow?® kompleksu prowadzi do catkowitej przemiany wyj$ciowego
zwigzku w 1,3-diaza-2,4-diboretan po uptywie czterech godzin. Znakowanie deuterem substratu

wykazalo, iz etapem limitujgcym jest deprotonacja grupy aminowe;.

katalizator [Fe]
[Fe] (5% mol) o Me,N—BH,

Na(thf)3 MezHN_BH3

N/_\N L -RHTz H,B—NMe,
O -

0,5H, Me,HN” >N -0,5 H,
Me2

Rysunek 39. Reakcja dehydrogenacji DMAB katalizowanej bimetalicznym amidowym

kompleksem zelaza(l)**®.

Powyzszy kompleks jest takze prekatalizatorem w reakcjach odwodorniajgcej alkoholizy
silanéw z diolami prowadzgcej do otrzymania oligo- lub polisililowanych eterow”* (Rysunek 40).
Warte podkreslenia jest to, ze jedynym produktem ubocznym tej opisanej reakcji jest gazowy H,,

€0 czyni badania zwigzane z tymi uktadami jeszcze atrakcyjniejszymi.

Ph J,,J" Fl’h
H -
OH ~_ PhSiH, _ —%—O—Si—o 0—Si—R + 3 H,
[Fe] (3% mol) |
toluen (o) R
RT JU'{!U‘
I
Ph Ph
Ph,SiH, | AN |
= " » —2-0—Si—O0 O0—Si—R + 2 H;
OH  [Fe] (2% mol) | |
toluen/THF Ph Ph

RT

Rysunek 40. Odwodorniajace sprzeganie alkoholi z silanami
katalizowane bimetalicznym amidowym kompleksem zelaza(l) przedstawionym na rysunku 37°%,

2.3.3.4. Reakcja syntezy NH;3 z N,

Azot wystepuje w bardzo wielu produktach takich jak nawozy, widkna, polimery
syntetyczne czy tez materialty wybuchowe. Jednakze, cho¢ w atmosferze wystepuje w 78%, to ze
wzgledu na swojg obojetnosé chemiczng, a co za tym idzie problemy z aktywacjg jego
czgsteczek, nadal trudnym jest otrzymanie amoniaku badz jego pochodnych, w temperaturze

pokojowej i pod ci$nieniem atmosferycznym.
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Obecnie, na skale przemystowa, amoniak jest produkowany z azotu w procesie Habera-
Boscha. W celu uzyskania akceptowalnych wydajnosci przy uzyciu katalizatora Zzelazowego
reakcja musi zachodzi¢ w temperaturze 400°C oraz pod ci$nieniem 200-300 atmosfer.
W odréznieniu, biologiczna redukcja azotu przez bakterie przy uzyciu enzymu nitrogenazy (punkt
2.1.3., Rysunek 14) zachodzi w warunkach znacznie tagodniejszych. Dotad okreslono trzy
réznego rodzaju nitrogenazy, ktérych centra aktywne zawierajg albo molibden i zelazo, albo
wanad i zelazo lub tylko zelazo. Twierdzi sig, ze to wiadnie zelazo odpowiada za wiaciwosci
katalityczne tych enzymow, jednakze, pomimo wielu badan z wykorzystaniem réznych technik
pomiarowych, mechanizm wigzania azotu i jego konwersji w amoniak nadal pozostaje
niewyjaéniony257

Uwaza sie, ze zasadnicze znaczenie dla funkcjonalizacji N, ma sposéb zwigzania jego
czgsteczki z metalem w celu ostabienia silnego wigzania potréjnego pomiedzy atomami azotu.
Czasteczka azotu jest w stanie wigza¢ sie jako zasada Lewisa, a przeniesienie gestosci
elektronowej z najwyzszego obsadzonego orbitalu molekularnego HOMO (ang. Highest Occupied
Molecular Orbital) (30y) na pusty orbital d metalu powoduje utworzenie wigzania o. Co wiecej,
pusty antywigzgcy orbital LUMO azotu (1m*;) moze zachowywac sie jak kwas Lewisa
i akceptowac gestos¢ elektronowg z zapetnionego orbitalu d metalu o wiasciwej symetrii co
prowadzi do utworzenia sie wigzania . Wigzanie azotu do metalu moze by¢ okreslone jako
zdolnos¢ centrum metalicznego do redukcji bgdz aktywaciji wigzania potréjnego N=N poprzez

przeniesienie gestosci elektronowej na orbitale 7 co powoduje jego ostabienie.

w7
Q O Q0

o0 I
\_/

Rysunek 41. Sposéb wigzania czasteczki azotu z centrum metalicznym kompleksu257

Pierwszy kompleks Zelaza z azotem zostat otrzymany przez Sacco i Aresta®® w 1968
roku. Wielki przetom w syntezie amoniaku z azotu nastgpit w 1991 roku. Leigh

i Wspéipracownicyzsg_261

zaproponowali cykl katalityczny z wykorzystaniem otrzymanego in situ
zwigzku zelaza(0) z dmpe [Fe(N,)(dmpe),], ktérego sprotonowanie prowadzito do otrzymania NH;
z wydajnoscig 20% i kompleksu Fe(ll). Cykl ten jednak nie mogt by¢é do konca poprawny ze
wzgledu na problemy ze stechiometrig. Jedng z najprostszych drég redukcji azotu do amoniaku

262

wydaje sie ta zaproponowana przez Chatta™ w 1978 roku, w ktérej nastepuje protonowanie

azotu, a transfer elektronéw odbywa sie tylko na pojedynczym centrum metalicznym257
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Rysunek 42. Proponowana przez Chatta™” droga przemiany N> w NH3
257

z wykorzystaniem kompleksu zelaza™".

Pomimo imponujacej liczby przeprowadzonych badan, w tym takze juz wczesniej

wspomnianych prac Hollanda™’

, do dokfadnego zrozumienia mechanizmu redukcji azotu do
amoniaku sg niestety potrzebne dalsze eksperymenty. Przedstawione powyzej, a takze

w literaturze, szczegoty tej reakcji nie sg do konca potwierdzone.
2.3.4. Kompleksy B-diketiminowe zelaza w katalizie

2.3.4.1. Reakcje dehydrofluorowania i hydroaminowania weglowodoréw
nienasyconych

Bardzo wiele fluorowanych weglowodoréw ulega selektywnej reakcji monodefluorowania.

Przedstawione przez Hollanda®*®

w 2005 prekatalizatory tej reakcji uwazane sg za jedne
Z najbardziej aktywnych (Rysunek 43). Wartym zauwazenia jest to, ze kompleks monometaliczny
majgcy duze podstawniki liganda g-diketiminowego jest bardziej wydajny i odpowiedni w
przypadku dehydrofluorowania fluorkéw arylowych, natomiast kompleks bimetaliczny w przypadku
fluoroolefin. Dla tego ostatniego zostat zaproponowany cykl katalityczny, w ktérym zachodzag

reakcje B-H (1) i B-F (ll) eliminaciji.
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Rysunek 43. Proponowany cykl katalityczny reakcji dehydrofluorowania
z wykorzystaniem B-diketiminowych komplekséw zelaza'*%,

W 2014 roku Hannedouche i wspotpracownicy’® przedstawit wewnatrzczasteczkowa
reakcje cyklohydroaminowania pierwszorzedowych nienasyconych amin alifatycznych
przeprowadzong w obecnosci alkilowego kompleksu zelaza (Rysunek 44). Poczatkowym etapem
cyklu katalitycznego jest metateza wigzania o, w celu utworzenia reaktywnego kompleksu

amidowego zelaza, a nastepnie w wyniku insercji (1) tworzy sie alkilowy zwigzek przejsciowy.
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Jego protonoliza (IlI) prowadzi do otrzymania produktu i odtworzenia sie amidowego kompleksu.
Przypuszcza sie, ze ten amidowy kompleks przejsciowy pozostaje w rownowadze ze zwigzkiem
zelaza z cyklopentyloaming, ktérej obecno$é wydaje sie istotna w zapobieganiu tworzenia sie

niepozadanych produktéw ubocznych.

i-Pr
N i-Pr
\ /CHz—SiMe3 R R
( /F N +/\)</ NH2 MesS—CH,
N i-Pr
Ar
i-Pr N/
( \ H
H
[Fe]—N
|
H,N

NH
/ 2

Rysunek 44. Proponowany cykl katalityczny wewnatrzczasteczkowej reakcji hydroaminowania
katalizowanej B-diketiminowym kompleksem zelaza'>*.

2.3.4.2. Reakcja hydrofosfinowania oraz uwodornienia weglowodorow
nienasyconych

Syntetyczne reagenty oraz biologicznie aktywne czasteczki bazujgce na
funkcjonalizowanych zwigzkach fosforowych znajdujg szerokie zastosowanie w przemysle
chemicznym, polimerowym czy agrotechnicznym. Przykladem takich zwigzkéw sg fosfiny,
w przypadku ktérych, wsrdd réznych metod ich syntezy, idealnym sposobem tworzenia wigzan P-
C wydaje sie reakcja hydrofosfinowania (ang. hydrophosphination) katalizowana kompleksami
metali ze wzgledu na wysokg wydajnosc¢ i selektywnosé.

Wsrod wielu metod hydrofosfinowania z wykorzystaniem réznego rodzaju komplekséw

metali, takze ziem rzadkich i metali przejSciowych, w dziedzinie tej wcigz jest wiele do zrobienia.
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Badania wykonane przez Webster i wspotpracownikow przedstawiajg przyktady miedzy-265 oraz

266 czagsteczkowego hydrofosfinowania z wykorzystaniem kompleksu zelaza

wewnatrz-
stabilizowanego ligandem S-diketiminowym.

W przypadku wewnagtrzczasteczkowej reakcji hydrofosfinowania trudnos¢ lezy goéwnie
w otrzymaniu wyjsciowego substratu z wykorzystywanego prekatalizatora. Ze wzgledu na
problemyz izolacjag w postaci krystalicznej oraz paramagnetyczne wiasciwosci kompleksow
zelazowych, proponowany cykl katalityczny nie zostat do kohca potwierdzony (Rysunek 45).
Naukowcy  przedstawili, iz  prawdopodobnie reakcja pomiedzy  prekatalizatorem
i pierwszorzedowym fosfinoalkenem prowadzi do utworzenia aktywnego katalizatora, jakim jest
kompleks fosfidowy zelaza, krystalizujgcy w postaci dimeru. Przeprowadzone badania oraz
monomeryczny charakter wyjsciowego zwigzku wskazujg, iz w roztworze przypuszczalnie
wystepuje aktywny kompleks fosfidowy takze w postaci monomeru, dzieki ktéremu mozliwa jest
synteza trudnych do otrzymania cyklicznych fosfin. Przypuszcza sie, ze reakcja ta zachodzi

wedtug mechanizmu rodnikowego®®.

N N
Ar/ \Fe/ \Ar

Ar = 2,6'/'Pr206H3 Iub |
P.

Rysunek 45. Proponowany cykl katalityczny wewnatrzczasteczkowej reakcji hydrofosfinowania

z udziatem fosfidowego kompleksu zelaza stabilizowanego ligandem B-diketiminowym266.

W reakcji miedzyczgsteczkowego hydrofosfinowania alkenéw wymagane sg odpowiednie

warunki reakcji i obecnos¢ CH,CI, jako rozpuszczalnika. Co ciekawe, gdy medium reakcyjne
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zostanie wymienione na benzen, nie zachodzi reakcja tworzenia wigzania P-C, ale sprzegajgcego
odwodornienia prowadzgca do tworzenia wigzan P-P pomiedzy dwiema reagujgcymi ze sobg
czgsteczkami fosfiny. Reakcja ta zostanie przestawiona w nastepnym punkcie. Warto wspomniec,
iz w przypadku reakcji alkinéw, zaleznie od uzytego rozpuszczalnika, reakcja hydrofosfinowania
zachodzi zgodnie lub niezgodnie z regutg Markownikowa. Ponadto, ze wzgledéw elektronowych,
reakcje te zachodza dla zwigzkéw nienasyconych, w ktérych wystepujg grupy aromatyczne,

gtéwnie grupa fenylowa i jej pochodne (Rysunek 46)*°>%%'.

R X .
. pre-[Fe] (5% mol)= R/\/Pth

CH.CI,
HPPh, 70°C, 24h anty-Markownikow

prekatalizator pre-[Fe]

N
i-Pr m i-Pr R/\ pre-[Fe] (5% mol) K\Pth

N N * -
N
i HPPR:  recath oy
i-Pr Li-Pr ’ anty-Markownikow
SiM93

R X Ph,P

+ pre-[Fe] (5% mol)

HPPh,

Markownikow

Rysunek 46. Migdzyczasteczkowa reakcja hydrofosfinowania weglowodoréw nienasyconych
z wykorzystaniem kompleksu zelaza stabilizowanego ligandem B-diketiminowym265’267.

Ostatnie doniesienia literaturowe Webster i wspc')%pracownikc')w268 z konca 2018 roku
dotyczg mozliwosci wykorzystania wyzej przedstawionego kompleksu réwniez jako
prekatalizatora w reakcjach uwodornienia weglowodoréw nienasyconych. Jako zrodia atomu
wodoru wykorzystano n-BuNH, oraz 4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan (katecholoboran,
boran pinakolowy, HBpin). Na podstawie przeprowadzonych eksperymentow z wykorzystaniem
reakcji deuterowania i obliczehn kwantowo-mechanicznych DFT, a takze wczesniejszych badan
dotyczacych na przyktad hydrofosfinowania, zaproponowano cykl katalityczny, w ktorym
kluczowym jest utworzenie wodorkowego kompleksu zelaza (Rysunek 47). Reakcja ta
prowadzona w temperaturze pokojowej w bardzo krétkim czasie (30-60 minut) moze byé
wykorzystana w przypadku bardzo szerokiej gamy zwigzkéw nienasyconych, w tym takze

nieaktywnych alkenow takich jak 1-heksen.
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Rysunek 47. Proponowany cykl katalityczny reakcji uwodornienia weglowodoréw nienasyconych z
wykorzystaniem kompleksu zelaza stabilizowanego ligandem - dlketlmlnowym268

2.3.4.3. Reakcje sprzegajacego odwodornienia fosfin

Reakcje sprzegajgcego odwodornienia w obecnosci katalizatora (ang. dehydrocoupling,
DHC) s3 jedng z lepszych i wydajniejszych metod tworzenia wigzania P-P, w ktérych jedynym
produktem ubocznym jest gazowy wodor. W takich reakcjach swoje zastosowanie znalazt réwniez
kompleks otrzymany przez grupe badawcza Webster®®, wykorzystany w reakcjach
hydrofosfinowania.

Prawdopodobny mechanizm tej rodnikowej reakcji sprzegajgcego odwodornienia
pierwszo- i drugorzedowych fosfin polega na reakcji prekatalizatora zelazowego z nadmiarem
fosfiny w CsDg prowadzacej przypuszczalnie do utworzenia przejsciowego kompleksu fosfidowego
zelaza. Nastepnie, w kolejnym etapie reakcja tego zwigzku z kolejng czgsteczkg fosfiny mogtaby
doprowadzi¢ do uwolnienia produktu DHC, czyli difosfanu i utworzenia kompleksu wodorkowego
metalu, a ten z kolei mogiby zareagowa¢ z kolejng czgsteczkg fosfiny, co powodowatoby
uwolnienie wodoru i odtworzenie aktywnego katalizatora. Ten proponowany cykl katalityczny
opiera sie na obliczeniach kwantowo-mechanicznych i nie zostat do tej pory potwierdzony
eksperymentalnie. Réwniez w tym przypadku ze wzgledu na aspekt elektronowy, fosfiny

ulegajgce reakcji DHC zawierajg w swoich strukturach grupy aromatyczne.
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Rysunek 48. Ogolny schemat reakcji sprzegajacego odwodornienia pierwszo- i drugorzedowych
fosfin z wykorzystaniem kompleksu zelaza z ligandami B-diketiminowymi®®°.

2.34.4. Reakcja sprzegajacego odwodornienia amino- i fosfinoboranéw

Reakcje sprzegajagcego odwodornienia cieszg sie ogromnym zainteresowaniem
w obecnych badaniach katalitycznych. Przyktadem powyzszego mogg by¢ reakcje DHC
aminoboranow?®’, ktore ze wzgledu na duzg wydajnos$é otrzymywania wodoru, zwigzang z masa
czgsteczkowg wyjsciowego substratu, mogg by¢ roéwniez doskonatym sposobem jego
magazynowania. Ponadto reakcje te, w zaleznosci od uzytych pochodnych boranéw, mogg byé
oczywiscie wykorzystane do syntezy nowych zwigzkéw, w tym réwniez polimerow”®.

W pracach Webster i wspotpracownikow?**2"

, przedstawiono prekatalizatory zelazowe
wykorzystywane w reakcji sprzegajgcego odwodornienia fosfinoboranéw (Rysunek 49).
Przedstawienie doktadnego mechanizmu DHC fosfinoboranéw jest utrudnione, gtéwnie ze
wzgledu na wtasciwosci paramagnetyczne wykorzystywanych zwigzkéw zelaza. Wykonane przez
naukowcow podstawowe badania polegajgce na modelowej reakcji DHC Ph,HP-BH3, wskazuja,
ze dodatek PMe; nie powoduje otrzymania cyklicznego zwigzku. Co ciekawe, standardowa
reakcja w obecnosci zwigzku zelaza i przy podwyzszonej temperaturze prowadzi do powstania
zwigzku cyklicznego z 99% wydajno$cia, natomiast gdy brak jest katalizatora, tworzy sie zwigzek
liniowy z wydajnoscig 39%. Jest to dowodem na to, ze reakcja katalityczna jest reakcjg
homogeniczng i wymaga uzycia kompleksu Zelaza. Dalsze analizy wskazaty, Zze nie biegnie ona

jednak mechanizmem rodnikowym.
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Rysunek 49. Reakcja sprzggajacego odwodornienia fosfinoboranéw

oraz wykorzystywane katalizatory B-diketiminowe zelaza®™.

Na podstawie badan eksperymentalinych w przypadku aminoboranéw Webster
i Wsp()’rpracownicy269 przedstawili proponowany cykl katalityczny skfadajgcy sie na wielu etapach
z reakcji metatezy wigzan o (Rysunek 50). Prawdopodobnie wykorzystany prekatalizator jest
aktywowany przez dimetyloaminoboran, co prowadzi do otrzymania amidoboranowego zwigzku
przejsciowego zelaza A. Stechiometryczna reakcja wyjsciowego kompleksu Zzelaza
z dimetyloaminoboranem nie skutkuje uzyskaniem kompleksu amidoboranowego, co wskazuje
przypuszczalnie, ze jest to zwigzek przejéciowy i od razu w cyklu katalitycznym przechodzi w D.
W reakcji zwigzku przejsciowego A z kolejnym ekwiwalentem aminoboranu tworzy sie przejSciowy
dimer B i kompleks wodorkowy Zelaza C przedstawiony jako monomer, krystalizujgcy w postaci
dimeru. Z racji duzej reaktywnosci C jest w stanie reagowa¢ w dalszych etapach z kolejnymi

czgsteczkami aminoboranu, powodujgc tym samym wydzielanie sie wodoru.
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Rysunek 50. Proponowany cykl katalityczny sprzegajacego odwodornienia aminoboranéw

z wykorzystaniem B-diketiminowego kompleksu zelaza jako prekatalizatora269.
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Rozdziat 3.

Dyskusja wynikow

3.4. Wstep

Swojg prace naukowg rozpoczetam w grupie badawczej prof. Jerzego Pikiesa juz w 2011

roku, a jej wynikiem byty zaréwno praca inzynierskam, jak i magisterska272

. W tym okresie
nauczytam sie korzysta¢ z linii prézniowo-argonowej, otrzymatam wiele zwigzkéw fosforowych,
bratam czynny udziat jako stazysta, dyplomant, czy tez giébwny wykonawca w wielu projektach
badawczych zaréwno zagranicznych, jak i krajowych, a takze zapoczatkowatam swoje badania
zwigzane wiasnie z kompleksami zelaza.

Tak jak juz przedstawitam w czesci teoretycznej na podstawie przeprowadzonego
przegladu literaturowego, ligandy gB-diketiminowe, obok wszechobecnych ligandow
cyklopentadienylowych, stanowig potezng grupe ligandéw stabilizujgcych niskie stopnie utlenienia
metali tworzac unikalne $rodowiska koordynacji. Popularno$¢ tego monoanionowego
chelatujgcego uktadu jest takze spowodowana tatwoscig w jego syntezie. W zaleznosci od doboru
podstawnikow potgczonych z atomami azotu bgdz atomami wegla budujgcymi szkielet liganda
nacnac moggcymi charakteryzowa¢ sie réznymi wiasciwo$ciami przestrzennymi, jak
i elektronowymi, mozliwym jest otrzymanie wielu réznorodnych zwigzkéw. Same podstawniki
natomiast nie tylko wptywajg na strukture danego kompleksu, ale réwniez na jego reaktywnosé.
Co wiecej, uzycie nacnac jako koliganda w badanych uktadach przyczynia sie do otrzymania
pozadanych produktéw metalicznych w postaci krystalicznej z duzymi wydajnosciami. Do tej pory
zostato otrzymanych bardzo wiele ciekawych komplekséw metali, wsréd ktérych czesé z nich
znalazta swoje zastosowanie w syntezie metaloorganicznej, czy tez katalizie. Wiele z nich takze,
tak jak zwigzki zelaza, okazuje sie doskonatymi modelami centrow aktywnych enzymow, czy tez
prekursorami fosforkdw metali.

Gtéwnym substratem metalicznym wykorzystanym do syntezy omawianych komplekséw
byt zwigzek Zelaza(ll) z ligandem g-diketiminowym [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] (1). Na wybor
tego zwigzku miaty wptyw badania Stephana i wspotpracownikow, ktdrzy otrzymali kompleksy

fosfinidenowe (RP) Zelaza stabilizowane dodatkowo ligandami B-diketiminowymi273.

Ponadto,
drugim kluczowym substratem, okazat sie bromek Zelaza(ll) koordynowany dwoma czgsteczkami
rozpuszczalnika [FeBr;(thf),] (2). Doskonatymi prekursorami ligandow fosforowych okazaty sie by¢
takze w przypadku kompleksoéw zelaza pochodne litowe difosfanéw R,P-P(SiMe;)Li oraz fosfidy
R,PLi. Wszystkie wykorzystane substraty, jak i otrzymane produkty, sg zwigzkami wrazliwymi na
utlenienie i hydrolize dlatego tez wszystkie reakcje i manipulacje zostaty przeprowadzone przeze

mnie z wykorzystaniem linii prézniowo-argonowej oraz techniki Schlenka.
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W ramach juz wczesniej wspomnianych prac inzynierskiej271 oraz magisterskiej272
przeprowadzitam szereg wstepnych eksperymentdw prowadzgcych do otrzymania
fosfanylofosfidowych komplekséw zelaza(ll) z koligandem g-diketiminowym, a w czasie
pierwszego roku studiéw doktoranckich skupitam sie na optymalizacji syntezy tych zwigzkéw oraz
zbadaniu ich wifasciwosci. W kompleksach fosfanylofosfidowych wystepuje jednakze duza
mozliwosé réznego rodzaju przegrupowan, reakcji ubocznych bedgcych wynikiem rozerwania
wigzah P-P oraz tworzenia zwigzkéw polifosforowych, co prowadzi do otrzymania duzej gamy
réznorodnych struktur i probleméw z izolacjg. W przypadku zwigzkéw z ligandami fosfidowymi
R,P trudnosci te sg wyeliminowane, dlatego tez gtéwna czes¢ badah wykonanych w ramach

rozprawy doktorskiej dotyczy wtasnie komplekséw fosfidowych zelaza.
3.2. Kompleksy fosfidowe zelaza(ll) stabilizowane ligandem B-diketiminowym

3.2.1. Synteza

W celu otrzymania kompleksoéw fosfidowych wybratam metode, ktéra polega na reakcji
kompleksu B-diketiminowego zelaza(ll) [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] (1) z réznymi fosfidami:
i-Pr,PLi, t-Bu,PLi, Ph,PLi, Cy,PLi. Na podstawie otrzymanych wynikéw moge stwierdzi¢, iz
przebiegiem reakcji mozna sterowaé dobierajgc odpowiednio medium reakcyjne, stosunek
molowy reagentéw, czy takze podstawniki potgczone z atomem fosforu réznigce sie zawada
steryczng badz wiasciwosciami elektronowymi. W reakcje prowadzonych w rozpuszczalniku
donorowym takim jak DME otrzymatam kompleksy anionowe. W zalezno$ci od tego, czy uzytam
reagentéw w stosunku stechiometrycznym, czy tez nadmiaru fosfidu, otrzymatam odpowiednio
terminalne czterokoordynacyjne kompleksy monofosfidowe 3, 4 (Rysunek 51) oraz 5, 6 (Rysunek
52), a takze difosfidowy 7 (Rysunek 51).

Glownym etapem tej reakcji jest nukleofilowa substytucja jednego lub dwoéch atoméw
chloru w wyjsciowym kompleksie B-diketiminowym Zzelaza(ll) 1, a sitg napedowg reakcji jest
wytrgcanie sie nierozpuszczalnego chlorku litu. Syntezy prowadzone przy rownomolowym
stosunku reagentéw prowadzg do powstawania komplekséw monopodstawionych. Trojkrotny
nadmiar fosfidu prowadzi do otrzymania kompleksu difosfidowego
[(Dippnacnac)Fe(PPh,),][Li(dme)s] (7) tylko w przypadku reakcji z Ph,PLi. Zwigzane jest z
mniejszg zawadg steryczng grup Ph i brakiem tendencji do tworzenia mostkowanych kompleksow
dizelazowych w pordwnaniu z innymi fosfidami (podrozdziat 3.3.). Nadmiar fosfidu widoczny na
widmie *'P{"H} NMR zmierzonym dla mieszaniny reakcyjnej jest warunkiem koniecznym dla
uzyskania kompleksu difosfidowego 7. W przypadku tej reakcji waznym jest takze czas jej
prowadzenia. Okazuje sig, ze aby catkowicie przereagowaty substraty niezbednym jest mieszanie
roztworu reakcyjnego przez kilka dni. Gdy nie zachowa sie opisanych powyzej warunkow,
krystalizacja prowadzi do otrzymania mieszaniny produktéw w postaci krystalicznej: kompleksu
[(Dippnacnac)Fe(Cl)PPhy][Li(dme);] (4) oraz 7.
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Rysunek 51. Schemat reakcji syntezy anionowych mono- (3, 4) oraz dipodstawionych (7)

fosfidowych komplekséw zelaza z koligandem B-diketiminowym.

Wszystkie reakcje oraz krystalizacje przeprowadzitam w rozpuszczalniku donorowym,
jakim byt 1,2-dimetoksyetan. Co ciekawe, dodatek eteru koronowego 12-korona-4 do roztworéw
mieszanin reakcyjnych komplekséw 3 oraz 7 prowadzit do otrzymania dwdch nowych zwigzkéw w

postaci krystalicznej (3°, 7’), w ktoérych kation litu kompleksowany jest przez czasteczki eteru

koronowego.

Reakcja z Cy,PLi ma zaskakujgcy przebieg. Ku mojemu zdziwieniu to nie reakcja
pomiedzy substratem metalicznym 1 a prekursorem fosforowym w stosunku molowym 1:1
prowadzi do otrzymania kompleksu analogicznego do 3 czy 4, a dziatanie dwukrotnym
nadmiarem fosfidu (6, Rysunek 52). Natomiast gdy, zastosuje sie réwnomolowy stosunek
reagentow mozliwe jest otrzymanie kompleksu [(Dippnacnac)Fe(Cl)PCy,Li(dme),]-(dme) (5), w

ktérym nie nastgpito odseparowanie kationu litu od atomu chloru w powstatym zwigzku (Rysunek

52).
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Rysunek 52. Schemat reakcji syntezy anionowych monopodstawionych B-diketiminowych
komplekséw zelaza z ligandem PCy..

Zastosowanie mniej polarnych rozpuszczalnikow takich jak toluen (na etapie reakcji
chemicznych) lub pentan (do krystalizacji), prowadzi do otrzymania czterech nowych komplekséw
obojetnych 8 — 11 (Rysunek 53). Kompleksy te zostaty otrzymane przy réwnomolowym stosunku
reagentéw, pomiedzy 1 oraz fosfidami takimi jak t-Bu,PLi, i-ProPLi, Ph,PLi i Cy,Li. Zwigzki te sg
kompleksami tréjkoordynacyjnymi, gdzie atomy azotu, fosforu i Zzelaza lezg niemal w jednej

ptaszczyznie.

Ar = 2,6-i-Pr2C6H3

Ar Ar
/ N/
Non Sl R toluen R
( Fe Li(dme), + P —Li ————> /Fe— \
N/ el R - LiCl N R
\Ar \Ar
1 R = j-Pr (8), t-Bu (9), Cy (10), Ph (11)

Rysunek 53. Reakcja syntezy obojetnych fosfidowych komplekséw zelaza stabilizowanych
ligandem B-diketiminowym.
Podobnie jak w przypadku anionowych komplekséw zelaza z ligandami fosfidowymi, tak
i tutaj jest to nukleofilowa substytucja atomu chloru w czasteczce 1. Z przyczyn
termodynamicznych sitg napedowg catego procesu jest wytrgcanie sie bezpostaciowego osadu
chlorku litu (duza entalpia sieciowa LiCl). Syntezy przedstawionych kompleksow zostaty przeze

mnie wielokrotnie powtérzone w celu optymalizacji, a prezentowane zwigzki, w postaci bardzo
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ciemnych krysztatéw, zostalty otrzymane w wyniku krystalizacji z pentanu w obnizonej
temperaturze.

Kompleksy obojetne mogg byé takze otrzymane z odpowiadajgcych im kompleksow
anionowych. Reakcja polegajgca na rozpuszczeniu anionowego kompleksu fosfidowego zelaza 5
w toluenie, a nastepnie krystalizacji z pentanu, prowadzi do przeksztatcenia sie 5 w neutralny
kompleks 10 (Rysunek 54). Sposéb ten jest niestety duzo mniej wydajny w poréwnaniu
z wczesniej opisang metodg polegajacg na reakcji wyjsciowego kompleksu zelaza 1

z odpowiednimi fosfidami w toluenie.

Ar = 2,6-i-Pr,CgHs

N | N
C /Fe{° Liamel, _toton - (70 0
N\ \C—Cy - LiCl N\/ cy
Ar Y Ar
5 10

Rysunek 54. Przyktadowa reakcja syntezy obojetnego kompleksu fosfidowego
stabilizowanego ligandem B-diketiminowym z odpowiadajacego mu kompleksu anionowego.

Wszystkie przedstawione tutaj kompleksy otrzymatam z zadowalajgcymi wydajnosciami
(kompleksy anionowe 29-53%, kompleksy obojetne 28-55%) co umozliwito dalsze badania.
Jedynym wyjgtkiem jest kompleks [(Dippnacnac)FePi-Pr;] (8), w przypadku ktérego wydajnosc
reakcji syntezy byta zaledwie 5%.

Logicznym rozszerzeniem pracy byla proba otrzymania komplekséw fosfidowych
zelaza(lll) przyktadowo w reakcji pomiedzy fosfidem Ph,PLi a B-diketiminowym kompleksem
Fe(lll) [(Dippnacnac)FeCl,] (12) w DME. Co ciekawe, reakcja ta nie prowadzi do otrzymania
analogicznych komplekséw Fe(lll), a jej produktami sg wyizolowany w postaci krystalicznej
kompleks 1 oraz symetryczny difosfan Ph,P-PPh, bedacy wynikiem utleniajgcej dimeryzaciji
fosfidu (Rysunek 55). Obecnosc¢ takiego difosforowego uktadu zostata potwierdzona za pomocg
spektroskopii **P NMR. Reakcje tg réwniez przeprowadzitam w rozpuszczalniku niepolarnym
takim jak toluen, jednakze w tym przypadku nie udato mi sie wyizolowaé produktu w postaci
krystalicznej. Przypuszczam, ze z uwagi na charakter uzytego medium reakcyjnego, oprocz
difosfanu mozliwe jest tworzenie dimerycznego ukfadu [(Dippnacnac)FeCl],. Reakcja ta, a przede
wszystkim powstawanie symetrycznego difosfanu, stata sie inspiracja do dalszych badan nad

reaktywnoscig chemiczng otrzymanych komplekséw.
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Rysunek 55. Schemat reakcji pomiedzy B-diketiminowym kompleksem zelaza(lll) a Ph,PLi.

3.2.2. Badania strukturalne

Ze wzgledu na to, iz anionowe kompleksy monofosfidowe 3, 3’, 4, 6 oraz kompleks
difosfidowy 7 charakteryzujg sie podobng budowg, ich wiasciwosci strukturalne zostang

omoéwione razem (Tabela 2).

Tabela 2. Wybrane dtugosci wigzan [A] i wielkosci katow [°] wystepujace w fosfidowych kompleksach
zelaza(ll) stabilizowanych ligandem B-diketiminowym.

Fe1-P1 Fe1-N1 Fe1-Cl ZFe1* ZP1
Kompleks Fe1-P2 Fe1-N2 Fe1-O1 zP2
(Al (Al [Al [*] [°]
3 2,4054(8) | 2,073(2) | 2,3623(8) | 322,36 | 316,50
2,070(2)
> 2,371(1) | 2,064(3) | 2,361(1) | 320,32 | 321,49
2,057(3)
4 2,3827(6) | 2,042(1) | 2,3012(5) | 320,84 | 322,13
2,045(2)
5 2,3771(9) | 2,026(2) | 2,377(1) | 326,23 | 320,94
2,041(2)
6 2,407(1) | 2,062(4) | 2,345(1) | 325,22 | 323,06
2,064(3)
. 2,366(1) | 2,072(4) 315,74 | 338,85
2,473(1) | 2,038(4) 337,44
- 2,375(2) | 2,047(4) 314,51 | 332,36
2,454(2) | 2,088(4) 333,88
8 2,372(1) | 1,989(3) 357,08 | 333,73
2,011(3)
9 2,366 2,001 359,25 | 345,34
2,001
10 2,328(2) | 1,990(5) 358,39 | 327,68
1,988(5)
1 2,3663(6) | 2,026(2) 334,50 | 325,75
2,024(2) | 2,129(2)
13 2,341 1,996 358,68 | 3335
1,971

* suma katéow N1-Fel-N2, N2-Fel-P1, P1-Fel-N2
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Centrum metaliczne, ktdérego sfera koordynacyjna wyznaczona jest przez dwa atomy
azotu liganda B-diketiminowego, atom fosforu liganda fosfidowego oraz atom chloru, wykazuje
geometrie znieksztatconego tetraedru. W kompleksach tych atom zelaza znajduje sie poza
plaszczyzng wyznaczong przez ligand Dippnacnac oraz lezgcy naprzeciwko niego ligand PRy,
a wigzanie Fe-Cl usytuowane jest prostopadle do tej ptaszczyzny. Diugosci wigzan Fe1-P1,
znajdujgce sie w granicach 2,371(1) — 2,407(1) A (Tabela 2), nieco diuzsze niz w przypadku

201,213,274,275

analogicznych terminalnych kompleksow fosfidowych , Wraz z piramidalng geometrig

atomu fosforu P1 wskazujg na pojedynczy charakter tego wigzania (Rysunek 56).

Rysunek 56. Struktury krystalograficzne anionéw komplekséw monofosfidowych zelaza 3, 4i 6 oraz
kompleksu obojetnego 5. Dla lepszej czytelnosci rysunku atomy wodoru zostaly pominiete. Elipsoidy
termiczne 50%.

Anionowy kompleks difosfidowy 7 (Rysunek 57), jak i jego analog z eterem koronowym

w strukturze 7° (Rysunek 58), majg podobng strukture krystaliczng jak wczesniej omdwione

kompleksy zawierajgce tylko jeden ligand PR,.
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Rysunek 57. Struktura krystalograficzna anionu kompleksu difosfidowego zelaza(ll) stabilizowanego
ligandem B-diketiminowym 7. Dla lepszej czytelnosci rysunku atomy wodoru zostaly pominiete.
Elipsoidy termiczne 50%.

W kompleksie 7 wigzanie Fe1-P2, ktére jest odpowiednikiem wigzania Fe1-Cl1
w kompleksach jednopodstawionych, jest rowniez usytuowane prostopadle do wyznaczonej przez
ligandy Dippnacnac i PPh, ptaszczyzny. Wigzanie to jest takze zdecydowanie dtuzsze (2,473(1)
A) niz wigzanie Fe1-P1 (2,366(1) A). Nie ma to jednakze wptywu na geometrie obu atoméw

fosforu, ktdra jest piramidalna (Rysunek 57).

Rysunek 58. Struktury krystalograficzne anionowych kompleksow fosfidowych zelaza(ll)
stabilizowanych ligandem B-diketiminowym 3’ oraz 7’, w ktérych kation litu koordynowany jest
eterem koronowym. Dla lepszej czytelnosci rysunku atomy wodoru zostaty pominiete. Elipsoidy

termiczne 50%.
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Strukture krystalograficzng kompleksu 3’, ktérego analog kompleks 3 zostat juz wczesniegj
omoéwiony, przedstawitam na Rysunku 58. Réznica we wszystkich tych kompleksach zwigzana
jest z koordynacjg kationu, gdzie w kompleksach 3 i 7 Li" jest koordynowany przez czasteczki
DME, zas w 3’ i 7’ jest koordynowany czasteczkami eteru koronowego (Rysunek 58).

Struktury w ciele statym komplekséw 8, 9 oraz 10 réznig sie od prezentowanych
wczesniej struktur anionowych komplekséw pod wieloma wzgledami. Gtéwna réznica wynika z
geometrii centrum metalicznego (Rysunek 59). W poréwnaniu z kompleksami anionowymi, ktére
przyjmuja geometrie znieksztatconego tetraedru, w przypadku obojetnych odpowiednikéw mozna
zauwazy¢, ze centrum metaliczne posiada geometrie ptaskg trygonalng, gdzie atom zelaza, oba
atomy azotu oraz atom fosforu lezg w jednej ptaszczyznie (Tabela 2). Podobne utozenie atoméw
w przestrzeni zauwazyt Holland i wspc')ipracownicy276 dla komplekséw B-diketiminowych

Z ligandami amidowymi.

°J
N1 L

Rysunek 59. Struktury krystalograficzne obojetnych fosfidowych kompleksow zelaza(ll)
stabilizowanych ligandem B-diketiminowym (8 — 10). Dla lepszej czytelnosci rysunku
atomy wodoru zostaly pominiete. Elipsoidy termiczne 50%.

We wszystkich omawianych zwigzkach atomy fosforu przyjmujg geometrie piramidalna,
a dtugosci wigzania Fe-P majg charakter wigzania pojedynczego. Ponadto dtugosci wigzan Fe-N,
a takze wielkosci katow N-Fe-N sg charakterystyczne dla analogicznych B-diketiminowych
komplekséw zelaza(ll) opisanych w literaturze*’**’" (Tabela 2).

Zwigzek 11 (Rysunek 60), pomimo Ze jest kompleksem obojetnym, zostanie omdwiony
osobno. Powodem tego jest koordynacja do centrum metalicznego atomu tlenu czgsteczki DME.
Taka sytuacja powoduje, ze struktura krystaliczna 11 bardziej przypomina kompleksy
jednopodstawione anionowe. Geometria centrum metalicznego moze byé okreslona jako
znieksztatcona pseudotetraedryczna. Sfera koordynacyjna sktada sie z atoméw azotu liganda
Dippnacnac, atomu tlenu czgsteczki dme oraz atomu fosforu liganda Ph,P. Podobnie jak
w kompleksach anionowych takze i tutaj, atom zelaza nie lezy w ptaszczyznie wyznaczonej przez
Dippnacnac oraz Ph,P. Wyniki analizy elementarnej wskazujg, ze dodatkowa czasteczka DME
moze by¢ tatwo usunieta z kompleksu na skutek suszenia krysztatdw pod zmniejszonym

cisnieniem (10'2 Torr) przez kilkka godzin co prowadzi do otrzymania kompleksu
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trojkoordynacyjnego 13, ktérego struktura krystalograficzna zostata przedstawiona na Rysunku
60. Kompleks 13 charakteryzuje sie geometrig trygonalng centrum metalicznego i krystalizuje
w postaci ciemnoczerwonych krysztatdbw z malg wydajnoscia z tugu pokrystalicznego
otrzymanego po oddzieleniu dwdch szarzy ciemnozielonych krysztatdw kompleksu 11 (ta sama
mieszanina reakcyjna). Wartosci dtugosci wigzan zaréwno Fe-P jak i Fe-N sg zblizone do siebie
dla 11 oraz 13, cho¢ nieco mniejsze w przypadku 13. Geormetria atomu fosforu w obu
kompleksach jest piramidalna (Rysunek 60, Tabela 2).

11 13

Rysunek 60. Struktury krystalograficzne obojetnych fosfidowych kompleksow zelaza(ll)
stabilizowanych ligandem B-diketiminowym (11 i 13) réznigce sie koordynacjg czasteczki DME do
centrum metalicznego. Dla lepszej czytelnosci rysunku atomy wodoru zostaty pominiete. Elipsoidy
termiczne 50%.

3.2.3. Badania spektroskopowe ‘H NMR

D;a kompleksow fosfidowych, pomimo paramagnetycznych wiasciwosci zwigzkow
anionowych 3, 4, 6, 7 oraz obojetnych 9, 10 i 11 zostaty zmierzone widma 'H NMR w szerokim
zakresie. Ze wzgledu na duzg ilos¢ szerokich i nakfadajgcych sie sygnatéw, widma dla
komplekséw anionowych okazaty sie trudne w interpretacji. W odréznieniu od nich, widma
zwigzkéw obojetnych charakteryzowaty sie silnymi i rozdzielonymi sygnatami w zakresie od
+105,78 do -112,70 ppm, co pozwolito na ich dokfadng analize i okreslenie struktur badanych
komplekséw w roztworze.

Przesuniecia chemiczne sygnatéw protonéw wystepujgcych w analizowanych zwigzkach
silnie zalezg od ich utozenia w przestrzeni w stosunku do ptaszczyzny wyznaczonej przez ligand
Dippnacnac. Sygnaty protonéw lezgcych w ptaszczyznie tej chelatujgcej grupy sg przesuniete w
kierunku nizszego pola, w stosunku do pozostatych w strukturze. Bardzo waznym aspektem przy
interpretacji otrzymanego widma jest wlasciwa integracja sygnatow.

Widma zmierzone dla komplekséw 9 oraz 11 (Rysunek 61 oraz 62) wykazujg bardzo duzo
podobienstw do widm opisanych juz w literaturze B-diketiminowych komplekséw Zzelaza z
ligandami amidowymi®®. W trakcie analizy widm zwigzkéw 9 oraz 11 zauwazytam, ze protony
tych samych grup sg réwnocenne (protony grup izopropylowych, grup metylowych, czy tez
protony para i meta liganda Dippnacnac, a takze protony grup, odpowiednio t-Bu czy Ph, liganda

fosfidowego) i dajg tym samym pojedyncze sygnaty. To wskazuje, ze w roztworze kompleksy te
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charakteryzujg sie symetrig C,,, co sprawia, ze interpretacja otrzymanych danych jest utatwiona.
Ponadto, w przypadku widm kompleksu 11 brak jest sygnatéw pochodzgcych od skoordynowane;j
czgsteczki dme wystepujgcej w strukturze w ciele stalym. Taka obserwacja potwierdza, ze
w czasie przygotowywania krysztatdw do badan i pod wptywem suszenia ich pod obnizonym
cisSnieniem, nastgpito usuniecie czgsteczki dme ze struktury i przeksztatcenie sie
czterokoordynacyjnego zwigzku 11 w kompleks tréjkoordynacyjny 13 (Rysunek 60).

S S S

1H

T
60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90  -100 ppm

f Symbol 6H [ppm] #H
a 48,02 1H
b 50,78 18H
c 57,28 6H
g 1.66 12H
b 46,02 12H
\ e 9,99 aH
b f 112,42 2H
\
a
b
b
b

9 -46,52 4H

Rysunek 61. Widmo "H NMR obojetnego kompleksu fosfidowego zelaza(ll)
[(Dippnacnac)FePt-Buy] (9) (toluen-ds, temperatura pokojowa).
s — sygnaly resztkowe toluenu-dgs  p —sygnaty pochodzgce od pentanu
* sygnaty pochodzgce od produktow rozktadu kompleksu 9 (integracja mniejsza niz 1H)
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—
slo elo 4|0 210 (I) -2|0 4:0 t;O éo I ppm
f Symbol OH [ppm] #H
a 79,69 1H
b 35,52% 8H
b 34,77% 2H
b c 33,02 6H
q -11,96% 12H
b -94,92 12H
b e -12,10% 4H
b f 74,02 2H
b

b

b g -99,68 4H

°* sygnaty naktadajgce sie (b oraz b, d oraz e)

Rysunek 62. Widmo "H NMR obojetnego kompleksu fosfidowego zelaza(ll)
[(Dippnacnac)FePPh;] (11) (toluen-ds, temperatura pokojowa) wykonane dla krysztatéw
wystawionych na dziatanie wysokiej prozni.

s — sygnaly resztkowe toluenu-ds  p —sygnaty pochodzgce od pentanu

s sygnaly pochodzace od produktéw rozktadu kompleksu 11 (integracja mniejsza niz 1H)

W odroznieniu od komplekséw 9 oraz 11, zwigzek 10 charakteryzuje sie nizszg symetrig
czego powodem jest obecnos$é w strukturze grup cykloheksylowych liganda fosfidowego, ktérych
protony nie sg réwnocenne. Powoduje to wystepowanie wigkszej liczby sygnatéw na widmie

pochodzacych zaréwno do protonéw grup Cy, jak i protonéw liganda B-diketiminowego (Rysunek
63).
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| E W

1
16 15 14 13 12 11 1.0 ppm

s'
d
T T T T T
75 70 65 6.0 ppm

;
e d b d
v/,
)
b *
b LY g
——bh_/b;_M_J 2 v u — J

100 80 60 40 20 0 20 40 60 80 pm

Symbol OH [ppm] #H

a brak sygantu 1H

105,78 2H

77,22 4H

b 58,12 1H

b b 50,33 1H

31,74 2H
b 1,33°P 4H + 4H

— -1,33 4H

35,50 3H

b D ¢ 20,90 3H

b 6,45 6H
d -9,51% 6H + 6H

b -88,88 6H

b . 19,67 2H

10,41 2H

. -59,31 1H

-75,35 1H

-45,04 2H

g -99,89" 2H

PS szerokie sygnaty, P sygnat natozony z sygnatami pochodzacymi od pentanu,
' sygnat natozony z sygnatami pochodzacymi od toluenu

Rysunek 63. Widmo 'HNMR obojetnego kompleksu fosfidowego zelaza(ll)
[(Dippnacnac)FePCy;] (10) (toluen-dg, temperatura pokojowa).

s — sygnaly resztkowe toluenu-ds

p —sygnaty pochodzgce od pentanu

* sygnaty pochodzgce od produktéw rozktadu kompleksu 10 (integracja mniejsza niz 1H)
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3.2.4. Spektroskopia Méssbauera °'Fe

Widma zmierzone za pomocg spektroskopii Mossbauera *’Fe w zerowym polu
magnetycznym w temperaturze 4,2 K dla komplekséw 3, 4, 6, 7, 9, 11 oraz w 100 K dla
kompleksu 10 przedstawiajg bardzo dobrze zdefiniowane dublety kwadrupolowe (Rysunek 64).
W przypadku kompleksu 11 widmo zostato wykonane dla krysztatdw uprzednio poddanych

kilkudniowej ekspozycji na dziatanie wysokiej prozni.

T Yy

absorpcja [%]
<

4 -2 0 2 4

predkosé [mm/s]

Rysunek 64. Widma wykonane za pomoca spektroskopii Méssbauera *Few zerowym polu
magnetycznym w temperaturze 4,2 K dla kompleksow 3, 4, 6, 7, 9, 11 oraz w 100 K dla kompleksu 10.
Widmo dla kompleksu 11 zostato otrzymane dla krysztalow wystawionych na dziatanie wysokiej
proézni. Czerwona linia przedstawia widma symulowane. Rysunek zaczerpniety z publikacji Kaniewska,
K.; Dragulescu-Andrasi, A.; Ponikiewski, t..; Pikies, J.; Stoian, S. A.; Grubba, R. Syntheses, Structures and
Reactivity of Terminal Phosphido Complexes of Iron(ll) Supported by a B-Diketiminato Ligand. Eur. J. Inorg.
Chem. 2018, 4298-4308°"°.

Wyznaczone na podstawie otrzymanych widm wartosci przesuniecia izomerycznego 0,
a takze wartosci rozszczepienia kwadrupolowego AE, (Tabela 3) sg charakterystyczne dla

wysokospinowych  kompleksow  zelaza(ll)*"®

odpowiednio cztero- (3, 4, 6, 7) jak
i trojkoordynacyjnych (9, 10) stabilizowanych ligandem B-diketiminowymzao. Ponadto, gtoéwny
komponent w probkach zawiera wiecej niz 95% Zelaza. Kompleks 11 skiada sie z dwdch
komponentéw — gtdwnego, stanowigcego 75% zelaza o parametrach odpowiadajgcych
kompleksom tréjkoordynacyjnym oraz niewielkiej ilosci drugiego sktadnika, ktérego wartosé

przesuniecia kwadrupolowego odpowiada opisanym wyzej kompleksom czterokoordynacyjnym.
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Na podstawie otrzymanych danych mozna wnioskowac, ze wystawienie krysztatow kompleksu 11
na dziatanie wysokiej prézni powoduje zmiane w jego liczbie koordynacyjnej. Najprawdopodobniej
usuniecie czgsteczki DME powoduje przeksztatcanie sie kompleksu z czterookoordynacyjnego

w trojkoordynacyjny.

Tabela 3. Wartosci przesuniecia izomerycznego & oraz rozszczepienia kwadrupolowego AEg dla
fosfidowych komplekséw zelaza stabilizowanych ligandem B-diketiminowym wyznaczone na
podstawie widm wykonanych za pomoca spektroskopii Méssbauera w zerowym polu magnetycznym
w temperaturze 4,2 K dla kompleksow 3, 4, 6, 7, 9, 11 oraz w 100 K dla kompleksu 10.

Kompleks | Liczba koordynacyjna [m:ﬂs] [n?nli;?s]
3 4 0,746(4) 2,644(3)
4 4 0,778(3) 2,532(3)
6 4 0,735(4) 2,526(4)
7 4 0,690(4) 2,676(3)
9 3 0,552(5) 1,033(3)
10 3 0,54(2) 1,21(2)

11~ 3 0,575(6) 1,497(5)
* dane odczytane z widma otrzymanego dla krysztatow poddanych dziataniu wysokiej prozni

3.2.5. Badania reaktywnosci

Reakcje sprzegajgcego odwodornienia fosfin (DHC) sg obecnie jednag z lepszych oraz
wydajniejszych metod tworzenia wigzania P-P, w ktérych jedynym produktem ubocznym jest
gazowy wodér. W reakcjach takich, swoje zastosowanie jako aktywny prekatalizator, znalazt
wiasnie B-diketiminowy kompleks zelaza [(Dippnacnac)Fe(CH,SiMej3)] otrzymany przez Webster
i Wspc')ipracownikc')w72’265‘267’269’281’282 (punkt 2.3.4.). Postulowano istnienie przejSciowego
aktywnego kompleksu fosfidowego zelaza jako wtasciwego katalizatora DHC, analogicznego do
tych otrzymanych przez mnie w ramach prowadzonych badan naukowych.

W zwigzku z checig zweryfikowania tej hipotezy swoje badania rozpoczetam od
sprawdzenia stabilno$ci termicznej w toluenie analizowanych komplekséw 3, 4, 6, 7, 9 — 11
(wszystkie krysztaly zostate wysuszone z wykorzystaniem wysokiej prézni, co w przypadku
kompleksu 11 skutkuje usunigciem czgsteczki DME). Na wybo6r badanych komplekséw miaty
wpltyw przede wszystkim wyzej wspomniane cechy strukturalne komplekséw (punkt 3.2.2.),
a takze wysoka wydajno$¢ ich otrzymywania. Ogrzewanie roztworéow tych zwigzkéw (0,025
mmola w 0,35 mL toluenu) w temperaturze 120°C przez 24h prowadzi do rozktadu wyjsciowych
kompleksow z utworzeniem diamagnetycznych zwigzkéw fosforowych scharakteryzowanych za
pomoca spektroskopii *'P oraz *'P{*H} NMR (Tabela 4).

Kompleksy zawierajgce ligandy fosfidowe z grupami Ph (7, 11) w takich warunkach
ulegaja rozktadowi do 1,1,2,2-tetrafenylodifosfanu Ph,P-PPh, oraz Ph,P(p-tol)**®. Symetryczne
difosfany takie jak i-Pr,P-Pi-Pr, (wraz i-Pr,PH) oraz Cy,P-PCy, sg produktami rozktadu
komplekséw odpowiednio 3, 6 i 10. W przypadku kompleksu 9 z grupami t-Bu potgczonymi
z atomem fosforu liganda fosfidowego, jedynym produktem rozktadu jest t-Bu,PH. Nalezy

zauwazyé, ze mieszanie roztworéow wszystkich tych komplekséw w toluenie w temperaturze
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pokojowej rowniez prowadzi, chociaz zdecydowanie wolniej, do ich rozktadu i do powstawania

wyzej wymienionych zwigzkow fosforowych.

Tabela 4. Zestawienie produktéw otrzymanych w ramach badania stabilnosci termicznej fosfidowych
kompleksow zelaza stabilizowanych ligandem g-diketiminowym.

Zidentyfikowane produkty
na widmie 31P{lH} NMR
i-Pr,P-Pi-Pr;
i-Pr,PH
Ph,P-PPh,
PPh,(p-tol)
Cy.P-PCy,
PPh,(p-tol)
t-Bu,PH

10 Cy,P-PCy,
Ph,P-PPh,
PPhy(p-tol)
* dane odczytane z widma otrzymanego dla krysztatéw poddanych dziataniu wysokiej prozni

Kompleks [Fe]

3

OIN|O| b

11~

Powyzsze eksperymenty prowadzg do wniosku, ze kompleksy fosfidowe zachowujg sie
jak generatory rodnikow fosfanylowych, a otrzymane produkty sg albo wynikiem rekombinaciji
rodnikow fosfanylowych, albo ich reakcji z rozpuszczalnikiem. Ze wzgledu na to, iz samego
kompleksu w badanych roztworach jest bardzo mato (0,025 mmola) w poréwnaniu do uzytego
rozpuszczalnika (0,35 mL), zdecydowanie bardziej uprzywilejowang reakcjg powinna by¢ ta,
w ktérej uwolnione rodniki reagujg z czgsteczkami toluenu. Zaskakujgce jest to, ze ilosé
otrzymanych difosfanéw jest bardzo duza, a co za tym idzie przebieg tej reakcji moze byc
wyjasniony jedynie w taki sposéb, ze tgczenie sie rodnikéw fosfanylowych ma miejsce w sferze
koordynacyjnej atoméw Zelaza wystepujgcych w kompleksach.

Analiza otrzymanych wynikéw pozwolita na sformutowanie pewnych prawidtowosci
w mechanizmie reakcji (Rysunek 65). Prawdopodobnie, modelowy kompleks obojetny
[(Dippnacnac)FePPh;] (11) ulega reakcji dimeryzacji, co prowadzi do utworzenia sie nietrwatego
kompleksu 11a. Nastepnie, kompleks ten 11a, eliminujgc czasteczke Ph,P-PPh,, przeksztatca sie
w dimeryczny kompleks Fe(l) [(Dippnacnac)Fe], (11b) bgdz w monomeryczny kompleks Fe(l)
[(Dippnacnac)Fe(tol)] (14), ktéry po raz pierwszy zostat otrzymany przez Scheera
i wspéipracownikc')w111 w 2016 roku. Kompleks 14 otrzymatam alternatywnie w reakcji pomiedzy

[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] (1) i amalgamatem Na/Hg w toluenie.
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11b
Ar = 2,6'i'Pr2CBH3 +
Ar Ar Ar
/Ar | Phy, | /
N_ N . N N
\ toluen N N/ AL
2 Fe—PPh; — Fe-------Fe —_— Fe---
/ 120°C, 24h VAR VAN /
N N oh, N N
\ | 2 | \A
Ar Ar Ar r
1 11a 14
+
Ph,P—FPPh,
+
Ph,(p-tol)

Rysunek 65. Proponowany przebieg termicznego rozktadu fosfidowych kompleksow zelaza
stabilizowanych ligandem B-diketiminowym na przyktadzie kompleksu [(Dippnacnac)FePPh;] (11).

Analogicznie do opisanej powyzej reakcji powinien zachodzi¢ termiczny rozktad
kompleksoéw 3, 4, 6 oraz 10, w ktérych powstajg difosfany. W Swietle tego, kluczowym jest
przeanalizowanie réznic w termicznej stabilnosci anionowego kompleksu dipodstawionego 7 oraz
wspomnianego kompleksu 11. Ze wzgledu na budowe strukturalng kompleks dipodstawiony 7 nie
wykazuje tendencji do dimeryzacji, a jedynym produktem rozkfadu nie jest symetryczny difosfan
a Ph,P(p-tol). Podobnie jest w przypadku kompleksu 9, gdzie sterycznie wymagajgce grupy t-Bu
liganda fosfidowego zapobiegajg utworzeniu sie dimeru analogicznego do 1la. Dopiero
generowanie rodnikéw t-Bu,P- uwalnianych do roztworu, reagujgcych bezposrednio
z rozpuszczalnikiem, prowadzi do otrzymania fosfiny t-Bu,PH i prawdopodobnie kompleksu Fe(l)
takiego jak 11b czy 14.

Analiza rozktadu termicznego kompleksow 3 — 11 potwierdza udziat reakcji rodnikowych.
W zwigzku z dalszymi badaniami reaktywnosci fosfidowych komplekséw Zelaza, wykonatam
reakcje pomiedzy kompleksem 11 a 10-krotnym nadmiarem trwatego rodnika, jakim jest 2,2,6,6-
tetrametylopiperydynylooksyl, w skrécie TEMPO. Reakcja ta, prowadzona w toluenie
w temperaturze pokojowej, powoduje eliminacje fosfanylowego rodnika Ph,P-, ktérego dalsza
reakcja, miedzy innymi z nadmiarem TEMPO, prowadzi do otrzymania Ph,P(O)-TEMPO (43%),
Ph,P-PPh, (45%) oraz Ph,P(O)PPh, (12%). Ph,P(O)-TEMPO zostat ostatnio opisany przez

Streubela i Wspéipracownikéw284 jako gtéwny produkt utleniania termicznie nietrwatego zwigzku
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Ph,P-TEMPO powstajgcego w reakcji pomiedzy Ph,PH i nadmiarem TEMPO. Co ciekawe
w odréznieniu do powyzszego, na widmie P NMR wykonanym dla mieszaniny reakcyjnej
otrzymanej w reakcji pomiedzy kompleksem 11 i TEMPO w stosunku molowym 1:1, mozemy
zauwazy¢ sygnat pochodzacy tylko i wylgcznie od symetrycznego difosfanu Ph,P-PPh,.
Krystalizacja doprowadzita do ciemnoczerownych krysztatéw dimerycznego kompleksu zelaza(lll)
[(Dippnacnac)Fe(O0)], (15, Rysunek 66 oraz 67). ldentyfikacja produktow fosforoorganicznych
oraz izolacja i oreslenie struktury zwigzku 15 pozwolity mi na zaproponowanie prawdopodobnej
drogi reakcji 11 z TEMPO (Rysunek 66). W pierwszym etapie reakcji nastepuje koordynacji
TEMPO do centrum metalicznego powodujgca uwolnienie rodnika fosfanylowego Ph,P-
i utworzenie kompleksu 15a. Powstaty rodnik moze dimeryzowaé, co bedzie prowadzi¢ do
Ph,P-PPh, lub reagowa¢ z TEMPO dajgc Ph,P-TEMPO. W wyniku utlenienia nadmiarem TEMPO

powstaje 15 oraz rozpoznane w roztworze zwigzki fosforu(V).

cO— _ Ar Ar o Ar
O-N = TEMPO Y '!l /|\ r!l
Nl N AN
Fe—O—N Fe\—Ee
Ar=2,6-i-Pr206H3 N/ N/ 07 \N
\a AV
Ar r Ar O Ar
/
N i TEMPO 15a TEMPO 15
Fe—PPh, —  »
N/ toluen + - TEMP +
\ RT, 24h
Ar ﬁ
11 Ph,P—O—N Ph,P—O—N
+ +
Ph,P—FPPh I
2 2 Ph,P—PPh,

Rysunek 66. Proponowany przebieg reakcji [(Dippnacnac)FePPh;] (11) z TEMPO
w stosunku molowym 1:10.

Zwigzek 15 jest rzadko spotykanym przyktadem komplekséw zelaza(lll) z ligandami
nadtlenkowymizg“:’_287 i moze by¢ uwazany za produkt utlenienia kompleksu 11b. Jest to pierwszy
kompleks zelaza z ligandem nacnac oraz ligandem 0,7, w ktérym wystepuje wigzanie miedzy
dwoma centrami metalicznymi. Struktura krystalograficzna otrzymanego ukfadu zostata
przedstawiona na Rysunku 67.

Jednordzeniowe kompleksy tlenkowe metali M-O, sg interesujgce ze wzgledu na to, iz
mogg okazacé sie kluczowymi produktami przejSciowymi w badaniach umozliwiajgcych okreslenie
mechanizmu aktywacji czgsteczki tlenu przez metaloenzymy. Pomimo réznych mozliwosci
wigzania O, przez enzym ogolny mechanizm polega na reakcji centrum metalicznego

charakteryzujgcego sie niskim stopniem utlenienia z czgsteczkg tlenu, prowadzac do
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ponadtlenkowego M-O, lub nadtlenkowego M-0,”. W kolejnym etapie nastepuje rozerwanie
wigzania O-O i utworzenie kompleksu tlenkowegozsg.
Obok szeroko badanych komplekséw zelaza na szczegdlng uwage zastugujg takze

jednordzeniowe p-diketimiowe kompleksy nadtlenkowe miedzi i niklu®®

, ktére sg homologami
przedstawionego kompleksu 15. W tym dwurdzeniowym zwigzku 15 kazdy z atoméw zelaza
oprécz wigzania wystepujgcego miedzy dwoma centrami metalicznymi (2,7493(5) A) zwigzany
jest takze z ligandem nacnac oraz bocznie z dwoma ligandami nadtlenkowymi (side on), na
charakter ktérych wskazuje dtugos$é wigzania O-O wynoszgca 1,39(2) A (ligand ponadtlenkowy

1,2 — 1,3 A, ligand nadtlenkowy 1,4 — 1,5 A)288. Ptaszczyzny wyznaczone przez dwa ligandy

p-diketiminowe sg ustawione prostopadle wzgledem siebie. Diugosci wigzan Fe-O sg analogiczne
285-287

jak w przypadku innych komplekséw nadtlenkowych zelaza(lll) opisanych w literaturze.

Rysunek 67. Struktura krystalograficzna dimerycznego kompleksu Fe(lll) [(Dippnacnac)Fe(00)]» (15).
Dla lepszej czytelnosci rysunku atomy wodoru zostaly pominiete. Elipsoidy termiczne 50%.
Najwazniejsze dtugosci wigzan [A] i katy [°]: Fel-Fel 2,7493(5); Fel-N1 2,020(2); Fel-N2 2,010(2); Fe-O1
1,82(1); Fe-O1A 1,86(1); Fe1l-02 1,80(1); Fe1l-O2A 1,84(1); O1-O1A 1,39(2); 02-02A 1,39(2); N1-Fel-N2
91,76(9); Fel-O1-Fel 92,9(5); Fel-O1A-Fel 94,9(5); Fel-0O2-Fel 97,1(5); Fel-O2A-Fel 93,0(5).

W kolejnym etapie zwigzanym z badaniem reaktywnosci otrzymanych kompleksow
sprawdzitam ich wiasciwosci katalityczne. Przeprowadzone badania polegaly na reakc;ji
sprzegajgcego odwodornienia réznego typu drugorzedowych fosfin t-Bu,PH, i-Pr,PH, (i-Pr,N),PH,
t-BuPhPH, Ph,PH oraz Cy,PH w obecnosci dodatku 5% molowych otrzymanych komplekséw
fosfidowych Zelaza(ll) (3 — 7 oraz 9 — 11) w rozpuszczalnikach o odmiennej polarnosci (DME,
toluen) oraz w réznych temperaturach (temperatura pokojowa, +50°C, +70°C, +120°C). Przebieg
reakcji byt monitorowany za pomoca spektroskopii 31P{lH} NMR. Eksperymenty te doprowadzity
do wniosku, ze wszystkie otrzymane kompleksy sg katalizatorami reakcji DHC. Oczekiwane

rezultaty w postaci difosfanu otrzymatam tylko i wytgcznie w przypadku difenylofosfiny. Najwyzszy
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stopieh przereagowania (86 — 98%, Tabela 5) byt zaobserwowany dla reakcji prowadzonych

w toluenie, gdzie mieszanina reakcyjna byta mieszana przez noc w 120°C.

kompleks [Fe] (5 %mol) S
P—H > P—R
toluen
120°C

Rysunek 68. Ogolny schemat reakcji sprzegajacego odwodornienia Ph,PH w obecnosci 5%
molowych fosfidowych kompleksow zelaza stabilizowanych ligandem B-diketiminowym.

Nalezy zauwazy¢, ze w kazdej reakcji otrzymania symetrycznego difosfanu towarzyszyto
tworzenie sie niewielkiej ilosci (5 — 8% mol) Ph,P(p-tol), ktéry jest najbardziej prawdopodobnym
produktem reakcji ubocznej rodnika fosfanylowego z rozpuszczalnikiem. Ponadto, w przypadku
reakcji przeprowadzanych w obecnosci katalitycznych ilosci komplekséw zawierajgcych w swoich
strukturach grupy inne niz Ph potgczone z fosfidowym atomem fosforu, czyli i-Pr, t-Bu czy Cy, na
widmach widoczne sg takze sygnaty pochodzgce od reakcji rodnikéw fosfanylowych
Z rozpuszczalnikiem, co prowadzi do powstania odpowiedniego rodzaju fosfin (i-Pr,PH, t-Bu,PH
czy Cy,PH) badz reakcji zachodzgcej na centrum metalicznym w poczagtkowym etapie cyklu
katalitycznego dajgc niewielkg ilos¢ niesymetrycznych difosfanéw takich jak i-Pr,P-PPh, czy
Cy,P-PPh, (Rysunek 69a).

Co wiecej, w przypadku reakcji katalitycznej kompleksu 11 z Ph,PH zaobserwowatam, ze
rozcienczenie mieszaniny reakcyjnej dwu- oraz czterokrotnie przyczynia sie do spadku stopnia
przereagowania fosfiny z 89% do odpowiednio 64 i 44%. Takze w odniesieniu do wczesniejszych
badan z dodatkiem TEMPO, moje podejrzenia, iz dodatek tego trwatego rodnika wptynie na
zmiane aktywnosci katalitycznej kompleksu, zostaly potwierdzone, czego wynikiem jest
drastyczny spadek wydajnosci otrzymywania difosfanu Ph,P-PPh, z 89% na 26%.

Przeprowadzitam takze analogiczng reakcje w obecnosci wyjsciowego kompleksu zelaza
1 [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),], wykorzystywanego we wszystkich syntezach prowadzacych do
otrzymania komplekséw fosfidowych®®, jednakze zwigzek ten nie wykazat wiasciwosci

katalitycznych wobec Ph,PH.
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Rysunek 69. Widmo *P{'"H} NMR dla reakcji sprzegajacego odwodornienia Ph,PH w obecnosci 5%
kompleksu zelaza jako katalizatora: a) [(Dippnacnac)Fe(CI)Pi-Prz][Li(dme)s] (3),
b) [(Dippnacnac)Fe(Cl)PPh,][Li(dme)s] (7).
e PPh;(p-tol) e PhyP-PPh; i-ProPH e PhyPH % i-ProP-PPh; (Slady)
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Tabela 5. Zestawienie przeprowadzonych reakcji sprzegajgcego odwodornienia Ph,PH
w obecnosci komplekséw fosfidowych zelaza stabilizowanych ligandem B-diketiminowym.

Stopien przereagowania Ph,PH
Kompleks [Fe] w Ph,PPPh,
[%]**
3 89
4 88
5 86
6 90
7 88
9 98
10 86
11* 89
14 84
11* (24h w 120°C) 90
11* + TEMPO (10% mol) 26
1 0

* dane odczytane z widma otrzymanego dla krysztatow poddanych dziataniu wysokiej prozni
** stopien przereagowania wyznaczony na podstawie stosunku sygnatéw Ph,PH oraz Ph,PPPh,
wystepujacych na widmie **P{"H} NMR (Inverse Gate, 64 skany w zakresie -250 do 150 ppm przy
opoznionym czasie relaksacji 80s)

Ostatnim etapem badan reaktywnosci otrzymanych kompleksow byto sprawdzenie, czy
roztwory analizowanych komplekséw fosfidowych w toluenie sg nadal aktywne katalityczne
w reakcjach DHC, nawet po ich 24-godzinnym termostatowaniu w temperaturze 120°C.
Przyktadowe reakcje przeprowadzitam z dodatkiem kompleksu 11. Pomimo rozkfadu kompleksu
11 badany roztwoér wykazywat nadal bardzo wysoki stopien przereagowania Ph,PH do
symetrycznego difosfanu (90%, Tabela 5). Takie zachowanie, przy braku katalitycznej aktywno$ci
badanych komplekséw w temperaturze pokojowej, sugeruje, ze prawdopodobnie tworzacy sie
kompleks Fe(l) odgrywa kluczowg role w reakcjach sprzegajgcego odwodornienia. Dodatkowym
potwierdzeniem powyzszej tezy jest reakcja DHC difenylofosfiny Ph,PH w obecnosci 5%
molowych kompleksu Fe(l) [(Dippnacnac)Fe(tol)] (14), w ktérej stopien przereagowania
fosforowego substratu do symetrycznego difosfanu jest réwny 84% (Tabela 5).

Ciekawym i zastanawiajgcym jest fakt, ze w przypadku badanych komplekséw Zelaza,
reakcje sprzegajgcego odwodornienia zachodzg tylko i wytgcznie dla fosfin podstawionych
grupami arylowymi. Reakcje te i ich obserwacje sg odmienne w stosunku do opisanych
w literaturze komplekséw Zr, ktore sg aktywnymi katalizatorami reakcji sprzegajgcego
odwodornienia réznego rodzaju fosfin, ktére biegng wedtug mechanizmu polegajgcego na

metatezie wigzan o'®

(punkt 2.2.2., Rysunek 24). W Swietle powyzszego oraz na podstawie
wynikéw badan reaktywnosci omawianych katalizatoréw, moge sformutowac wniosek, ze reakcje
DHC drugorzedowych fosfin w obecnosci komplekséw Fe jako katalizatorow biegng
mechanizmem rodnikowym. Potwierdzeniem tej hipotezy sg przeprowadzone we wspotpracy
z mgr inz. Natalig Szynkiewicz obliczenia kwantowo-mechaniczne, ktére pokazuja, iz trwato$¢
rodnikow fosfanylowych mocno zalezy od rodzaju oraz wielkosci podstawnikdéw potgczonych

bezposrednio z atomem fosforu. Wszystkie obliczenia zostaty przeprowadzone z uzyciem pakietu
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Gaussian09 za pomocg metody wB97XD/cc-pVDZ. Za pomocg obliczen zostaty wyznaczone
wartosci energii stabilizacji rodnika fosfanylowego otrzymanego w reakcji odpowiedniego rodzaju
fosfiny z rodnikiem -PH,. Wyznaczona trwato$¢ termodynamiczna zmniejsza sie w szeregu Ph,P-
> t-BuPhP- > (i-Pr;N),P- > t-Bu,P-. Rodnik Ph,P- ma najwyzszg warto$¢ stabilizacji energii
rodnika z catej serii przebadanych struktur, poniewaz obecnos¢ aromatycznych pierscieni
w strukturze powoduje osiggniecie najwyzszego stopnia delokalizacji spinu. Wartym podkreslenia
jest tez fakt, iz w przypadku rodnikéw istnieje zaleznos¢ pomiedzy trwatoscig termodynamiczng
a reaktywnoscig: jesli dany rodnik jest trwaty termodynamicznie to znaczy, ze jest bardzo
reaktywny.

Doniesienia literaturowe Webster?®>>%®

dotyczgcych reaktywnosci pg-diketiminowych
kompleksow zelaza, prace Watermana™ o fosfidowych kompleksach cyrkonu oraz wykonane
przeze mnie eksperymenty, pozwolity mi na zaproponowanie cyklu katalitycznego reakcji
sprzegajgcego odwodornienia Ph,PH (Rysunek 70). W pierwszym etapie reakcja pomiedzy
kompleksem zelaza z ligandem PPh, A a fosfing moze powodowaé DHC i poprzez fosfinowo-
fosfidowy kompleks B, doprowadzi¢ do utworzenia symetrycznego ukfadu z wigzaniem P-P oraz
kompleksu wodorkowego zelaza C. Zwigzek ten, reagujac z kolejng czgsteczkg difosfanu, tworzy
D, z ktérego po uwolnieniu czgsteczki H,, ktéry jest jedynym produktem ubocznym tej reakcji,

odtwarza sie aktywny katalizator A.

Ar = 2,6-i-Pr,CgHj

Phy,PH

/
N . H
\ I \ || HPh,
D < /Fe\ B
N HPh, ;
\A
} \F" H /<
Ph,PH o

\Ar

C

Rysunek 70. Sugerowany cykl katalityczny reakcji sprzegajacego odwodornienia fosfin w obecnosci
fosfidowego kompleksu zelaza stabilizowanego ligandem B-diketiminowym opracowany na
podstawie wczesniejszych doniesien literaturowych.

—FPPh,
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Ze wzgledu na to, iz posiadatam kluczowy fosfidowy kompleks Zelaza
[(Dippnacnac)FePPh,] 11 (Rysunek 70, A), postanowitam sprawdzi¢ sugerowany przebieg
reakcji. W pierwszej kolejnosci otrzymatam kompleks fosfinowo-fosfidowy zelaza 16 (Rysunek 70,
B) dziatajagc na 11 Ph,PH w stosunku molowym 1:1. Nastepnie przeprowadzitam badania
trwatosci termicznej zwigzku 16, w taki sam sposéb jak w przypadku wczesniej opisanych
kompleksow fosfidowych. Stwierdzitam, oprécz difosfanu w mieszaninie reakcyjnej znajdujg sie
Ph,P(p-tol) oraz Ph,PH zidentyfikowane za pomocg *'P NMR. Taki rezultat wskazuje, ze
mechanizm analizowanych reakcji jest duzo bardziej skomplikowany niz ten przedstawiony na

rysunku 70.

Rysunek 71. Struktura krystalograficzna fosfinowo-fosfidowego kompleksu zelaza(ll) stabilizowanego
ligandem B-diketiminowym [(Dippnacnac)Fe(PPh,H)PPh;] (16). Dla lepszej czytelnosci rysunku
wszystkie atomy wodoru, oprécz H1 potaczonego z fosfinowym atomem wegla, zostaty pominiete.
Najwazniejsze dtugosci wigzan [A] i katy [°]: Fel-P1 2,488(2); Fel-P2 2,374(2); Fel-N1 2,026(6); Fel-N2
2,021(6); N1-Fel-N2 93,61; P1-Fel-P2 106,43.

Struktura fosfinowo-fosfidowego kompleksu Zzelaza 16 (Rysunek 71) jest analogiczna do
wyzej opisanych struktur anionowych komplekséw fosfidowych (3 — 7). Natomiast dtugosci wigzan
i utozenie atoméw w przestrzeni przypomina kompleks dipodstawiony 7. Podobnie, geometria
atomu centralnego jest znieksztatconym tetraedrem, a ligand fosfinowy utoZzony jest prostopadle
do pfaszczyzny wyznaczonej przez Dippnacnac oraz PPh,. Dtugos¢ wigzania Fe1-Pligssinowy
wynoszgca 2,488(2) A jest wigksza niz dtugo$¢ wigzania Fel-P2qsidowy (2,374(2) A). Obecnosée
atomu wodoru H1 potgczonego z fosfinowym atomem Pl wyznaczytam na podstawie mapy
gestosci elektronowe;j.

Na podstawie przeprowadzonych badan trwatosci oraz reaktywnosci otrzymanych
fosfidowych komplekséw Zelaza zaproponowatam jedng z mozliwych drég przebiegu reakcji
sprzegajgcego odwodornienia drugorzedowej fosfiny Ph,PH w obecnosci 5% molowych iloSci
kompleksu 11 (Rysunek 72). Pragne podkresli¢, ze kompleks 11 nie jest trwaty w warunkach
reakcyjnych, dlatego tez najbardziej odpowiednim wyjasnieniem na zaobserwowang aktywno$¢

katalityczng wydaje sie wystepowanie w badanym katalitycznym ukladzie przejsciowych
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komplekséw dimerycznych. Dimery Fe(l)-Fe(l) odgrywajg znaczaca role w wielu reakcjach
biologicznych w tym w dziataniu enzymow hydrogenazyzsg. Niski stopien utlenienia zelaza
w zwigzku 11b sugeruje utworzenie sie wigzania Fe-Fe, jednakze doniesienia o wyizolowaniu

takich zwigzkéw pojawiajg sie niezwykle rzadkio®*.

Ar = 2,6-i-Pr206H3

Ar Ar
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Rysunek 72. Proponowany cykl katalityczny reakcji sprzegajacego odwodornienia fosfin w obecnosci
dimerycznego kompleksu zelaza (l).

W pierwszym etapie cyklu, ogrzewanie terminalnego kompleksu zelaza(ll) A w 120°C
prowadzi do utworzenia sie fosfidowego kompleksu dizelazowego B. Kompleks ten, eliminujgc
czgsteczke difosfanu Ph,P-PPh,, przeksztalca sie w dwurdzeniowy kompleks Fe(l) C. Nastepnie
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dwie czgsteczki fosfiny Ph,PH koordynujg do kompleksu C, powodujgc tym samym utworzenie
fosfinowego zwigzku D. Biorgc pod uwage silne wiasciwosci redukujgce Fe(l), szczegodlnie w
przypadku dimerow zelazowych, mozna sie spodziewa¢, iz kolejnym krokiem bedzie redukcja
przytaczonych czgsteczek fosfiny, co doprowadzi do utworzenia kompleksu dimerycznego Fe(ll) E
z dwoma ligandami wodorkowymi i dwoma skoordynowanymi rodnikami fosfanylowymi Ph,P-.
Teraz, te dwa rodniki mogg razem rekombinowa¢, tworzac symetryczny difosfan w sferze
koordynacyjnej obu atoméw Zelaza. Eliminacja Ph,P-PPh, prowadzi do utworzenia
diwodorkowego kompleksu F, z ktérego nastepnie uwolniona zostaje czgsteczka wodoru,
powodujgc odtworzenie sie dimerycznego zwigzku Fe(l) C.

Przedstawiony powyzej cykl katalityczny jest wysoce prawdopodobny w Swietle
uzyskanych wynikéw. Peine jego potwierdzenie wymaga jednak bezposredniej syntezy i izolacji
sugerowanych komplekséw dizelazowych oraz zbadania ich reaktywnosci wobec drugorzedowych

fosfin.

Otrzymane wyniki staly sie tematem publikacji:
1) Kaniewska, K.; Dragulescu-Andrasi, A.; Ponikiewski, L.; Pikies, J.; Stoian, S. A.; Grubba,
R. Syntheses, Structures and Reactivity of Terminal Phosphido Complexes of Iron(ll)
Supported by a B-Diketiminato Ligand. Eur. J. Inorg. Chem. 2018, 4298-4308.

3.3. Homoleptyczne kompleksy fosfidowe zelaza

3.3.1. Synteza

Dalsze badania reakcji wyjsciowego substratu metalicznego [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),]
(1) z fosfidami R,PLi (R = t-Bu, t-BuPh Cy, i-Pr) doprowadzity do otrzymania nowych
homoleptycznych fosfidowych kompleksoéw zelaza, ktérych struktury budujg tylko i wytacznie te
same ligandy PR, fgczace ze sobg centra zelazowe. Kompleksy homoleptyczne otrzymatam przy
uzyciu duzego nadmiaru substratu fosforowego lub fosfidu t-Bu,PLi charakteryzujgcego sie
podstawnikami o duzej zawadzie steryczne;.

Reakcje pomiedzy wyjsciowym kompleksem zelaza(ll) 1 i t-Bu,PLi w DME, niezaleznie od
stosunku molowego reagentéw, majg zaskakujgcy przebieg i prowadzg do otrzymania
dwurdzeniowego kompleksu fosfidowego zelaza [Fe(u-Pt-Bu,)(Pt-Bu,)l,[Li(dme)s] (Rysunek 73,
17). W kompleksie tym oba atomy zelaza sg formalnie na +1,5 stopnia utlenienia, co
prawdopodobnie jest wynikiem silnych wtasciwosci redukujgcych wykorzystanych w reakcjach
fosfidow, a ktére same utleniajg sie do rodnikéw fosfanylowych. Potwierdzeniem powyzszego jest
analiza zmierzonych widm *'P{"H} NMR mieszaniny reakcyjnej, ktéra wskazuje na wystepowanie
w omawianym uktadzie t-Bu,PH oraz symetrycznego difosfanu t-Bu,P-Pt-Bu,. Mogg one byc¢

uwazane za produkty reakcji rodnika t-Bu,P- odpowiednio z rozpuszczalnikiem badz dimeryzacji.
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Rysunek 73. Reakcja syntezy homoleptycznego kompleksu dizelazowego z ligandami fosfidowymi
[Fe(u-Pt-Buy)(Pt-Bu)]2[Li(dme)s] (17).

Zawada steryczna grup potgczonych z atomem fosforu liganda fosfidowego wywiera
znaczgcy wpltyw na przebieg prowadzonych reakcji. Reakcja wyjsciowego kompleksu
metalicznego 1 z mniej zattoczonymi fosfidami takimi jak t-BuPhPLi czy Cy,PLi w DME
doprowadzita do otrzymania dwéch homoleptycznych dwurdzeniowym kompleksow zelaza [Fe,(u-
PR2)3(PRy)][Li(dme)s]-(dme)oos (Rysunek 74, 18 R = t-BuPh, 19 R = Cy). Zwiagzki te,
w poréwnaniu z kompleksem 17, oprécz dwodch terminalnie zwigzanych ligandow PRy,
charakteryzujg sie obecnoscig trzech ligandéw mostkujgcych. Oba atomy Zelaza przyjmujg +2
stopieh utlenienia, czyli taki sam jak w substracie 1, co sugeruje brak zachodzgcych reakcji
redoks na centrum metalicznym. W komoérce elementarnej 18 i 19 na jedng czasteczke
kompleksu przypada dodatkowo formalnie 0,25 czgsteczki DME, ktéra moze by¢ usunieta ze
struktury przez suszenie otrzymanych krysztatéw pod obnizonym cisnieniem.

Analogicznie jak w przypadku kompleksu 17, tak i w przypadku syntezy 18 oraz 19 oprécz
gtébwnych zwigzkéw zelazowych tworzg sie produkty uboczne takie jak [(Dippnacnac)Li(dme)]
oraz LiCl. Ich powstawanie w mieszaninie reakcyjnej nie stanowi jednakze problemu i mogg one

zosta¢ usuniete za pomocg odpowiednio przeprowadzonej krystalizacji frakcyjnej.
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Ar = 2,6-i-Pr,CgHs R = t-BuPh (18), Cy(19)
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Rysunek 74. Reakcja syntezy dwurdzeniowych homoleptycznych kompleksow dizelazowych
z ligandami fosfidowymi [Fez(u-PR2)3(PR2)2][Li(dme)s]-(dme)o 25 (R = t-BuPh (18), Cy (19)).
Zastosowanie nadmiaru prekursoréw fosforowych w stosunku molowym do substratu
metalicznego 3:1 charakteryzujgcych sie podstawnikami o jeszcze mniejszej zawadzie sterycznej
takimi jak grupa i-Pr i krystalizacja z pentanu, prowadzito do otrzymania czterordzeniowego
obojetnego homoleptycznego kompleksu zelaza [Fe4(u-Pi-Pr,)g] (20), w ktérym cztery atomy Fe

utozone sg na ksztatt tetraedru (Rysunek 75).

Ar = 2,6-i-Pr,CgHs /

Fegl/ZFe i-Pr
oo LRGN
7N o/ _ i-Pr
4 < /Fefc Li(dme), P’ o Niepr
cl
N\ 20
Ar +
Ar
1 DME /
. N
N 4 ( Li(dme) + 8 LiCl
N
i-Pr. \
8 >—Li Ar
i-Pr
i-Pr. i-PraPH
N, :
. /
i-Pr i-Pr,P-Pj-Pr,

Rysunek 75. Reakcja syntezy czterordzeniowego homoleptycznego kompleksu zelaza
z ligandami fosfidowymi [Fe(u-Pi-Pr2)s] (20).
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Ponownie, tak jak i w przypadku wyzej opisanego kompleksu dwurdzeniowego 17, takze
i tutaj atomy zelaza wystepujg formalnie na +1,5 stopnia utlenienia, a tym samym przebieg reakcji
wydaje sie analogiczny. Nadmiar fosfidu w ukfadzie, w odniesieniu do stechiometrii przebiegajacej
reakcji, dziata jako czynnik redukujgcy utleniajgc sie do rodnika fosfanylowego, powodujac tym
samym obnizenie stopnia utlenienia zelaza oraz odtgczenie sie duzego chelatujgcego liganda
B-diketiminowego. Tak jak juz napisatam wczesniej, powstate rodniki mogg reagowac
z czgsteczkami rozpuszczalnika lub dimeryzowaé, czego potwierdzeniem sg silne sygnaty
pochodzace od i-Pr,PH i staby sygnat symetrycznego difosfanu i-Pr,PPi-Pr, na widmach *'P{‘H}
NMR.

W wyniku ponownie wykonanej reakcji pomiedzy 1 a i-Pr,PLi w stosunku molowym 1:3
oraz bezposredniej krystalizacji z DME otrzymatam nowy zwigzek 21 w postaci krystalicznej
(Rysunek 76). Na podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej pojedynczego krysztatu
stwierdzitam, ze w komodrce elementarnej wystepuje czgsteczka wyzej opisanego
czterordzeniowego kompleksu [Fe,(u-Pi-Pr,)g] (20) oraz czgsteczka dwurdzeniowego kompleksu
21. Zwigzek ten jest produktem wewnatrzczgsteczkowej reakcji redoks kompleksu 20, w ktérym
nastgpita aktywacja wigzan C-H przy metinowym i metylowym atomie wegla grupy izopropylowej
dwoch mostkujgcych ligandéw fosfidowych. Aktywacja ta doprowadzita do utworzenia nowych
wigzan, dwoch P-C oraz czterech Fe-C oraz podwojnego wigzania C=C, co jednoczes$nie
spowodowato eliminacje gazowego H, oraz wytrgcenie sie metalicznego zelaza widocznego na

Sciankach naczynia Schlenka, w ktérym prowadzona byta reakcja (Rysunek 76).

. i-Pr
~ /-Pr//i-PI'
i-Pr / \\ /i'Pr
i-Pr iPr \ /FevFe/ N P
i-P i-Pr \/ /i-Pr i-Pl'/ \ /P/l\ o
i-Pr. i j-Pr— =
AN / —i-Pr ! -
\Fe// d i-Pr/ i-Pr
\ / \\ [Ox/Red] 21
Fe—\/7F8 +
SEeL/ N\
N F
i-Pr— //\e/\ \ i-Pr 2 [Fe]
i-Pr/ ~/\_ iPr +
i-Pr i-Pr 3H,
20

Rysunek 76. Wzor strukturalny kompleksu zelaza otrzymanego w wyniku wtérnej reakcji
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme);] oraz nadmiaru i-Pr,PLi (21).

Negatywnym skutkiem powyzszych reakcji sg problemy z ich powtarzalnoscia, a co za
tym idzie z optymalizacjg, co doprowadzito do jednokrotnego otrzymania kompleksow 20 i 21

w postaci krystalicznej, pomimo dobrej wydajnosci kompleksu 20 (58%). Przypuszczam, iz ze
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wzgledu na trudnoéci w otrzymywaniu tych zwigzkéw, a takze ze wzgledu na ich r6znorodno$c¢
i budowe, moze sie okaza¢, iz prawdopodobnie nie sg one gtéwnymi produktami tej reakdji.
Niemniej jednak kompleksy te, ze wzgledu na swojg specyficzng strukture i wystepowanie nie
tylko tych samych ligandéw, ale takze kilku centréw metalicznych potgczonych bezposrednio ze
sobg, wydajg sie by¢ bardzo interesujgce szczegolnie pod wzgledem magnetycznym.

Moje poszukiwania nowych sposobdéw syntezy komplekséw z wykorzystaniem prostszychi
tanszych substratdw doprowadzita do otrzymania wszystkich wyzej przedstawionych
homoleptycznych komplekséw fosfidowych zelaza 17 — 20 w reakcji, w ktorej zastgpitam
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] (1) kompleksem bromku zelaza koordynowanym dwiema
czgsteczkami tetrahydrofuranu [FeBr,(thf),] (2). Dla kazdego z komplekséw przeprowadzitam
reakcje w rozpuszczalniku polarnym takim jak DME przy trzech réznych stosunkach molowych
substratu metalicznego do fosfidu 1:3, 1:4 oraz 1.6, a najefektywniejsze z nich zostaty
przedstawione na rysunku 77.

Reakcje te okazaly sie zdecydowanie bardziej skuteczne w przypadku komplekséw 17
oraz 18, ktore otrzymatam w postaci krystalicznej z ponad 60% wydajnoscig. Gorsze wyniki,
w poréwnaniu z pierwszg metoda z wykorzystaniem [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] (1), uzyskatam
w reakcjach prowadzacych do komplekséw 19 i 20 z wydajnosciami rzedu kilku procent. Takie
wyniki prowadzg do wniosku, ze obie metody w zaleznosci od pozgdanych produktéw sg do

siebie komplementarne (Tabela 6).

Tabela 6. Zestawienie wydajnosci reakcji otrzymywania kompleksdw homoleptycznych zelaza z
ligandami fosfidowymi metodami z wykorzystaniem
[(Dippnacnac)FeCl;Li(dme);] (1) oraz [FeBry(thf)z] (2).

Wydajnosé reakcji Wydajnosé reakcji
z wykorzystaniem z wykorzystaniem
Kompleks [Fe] [(Dippnac:ac)FgCIzLi(dme)z] ) [F}(;Brz(t);lf)z] @)

(%] [%]
17 18 65
18 38 63
19 82 8
20 58 3

Analogiczne przeprowadzitam takze reakcje pomiedzy [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] (1)
czy [FeBr,(thf),] (2) z nadmiarem Ph,PLi, ale niestety w zadnej z nich nie powstawaty produkty
w postaci krystalicznej. Ponadto, badania wykonane za pomocg spektroskopii NMR wskazujg, ze
wszystkie prezentowane homoleptyczne kompleksy fosfidowe Zelaza sg zwigzkami

paramagnetycznymi.
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Rysunek 77. Schemat reakcji syntezy homoleptycznych komplekséw zelaza z ligandami fosfidowymi
zmodyfikowana metodg z uzyciem jako substratu metalicznego [FeBry(thf),].

3.3.2. Badania strukturalne

Diugos¢ wigzania Fel-Fe2 w otrzymanym kompleksie Zelaza [Fe(u-Pt-Bu,)
(Pt-Buy)]z[Li(dme)s] (17) skiadajacego sie z dizelazowego rdzenia [Feg]3+ i dwoch réznych
rodzajow liganda fosfidowego, wynosi 2,6034(5) A. Wskazuje to na oddziatywania pomiedzy tymi
dwoma atomami i wielkos¢ ta jest charakterystyczna dla wigzania pojedynczego wystepujgcego

w dwurdzeniowych heteroleptycznych kompleksach fosfidowych Felo3154198.217,291-295

. Dtugosci
wigzan Fe-P rdznig sie o okoto 0,15 A w zaleznosci, czy jest to diuzsze wigzanie pomiedzy
atomem zelaza a atomem fosforu liganda terminalnie zwigzanego, czy mostkujgcego, jednakze

mieszczg sie w granicach charakterystycznych dla wigzan pojedynczych.
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Rysunek 78. Struktura krystalograficzna anionu dwurdzeniowego kompleksu fosfidowego zelaza
[Fe(u-Pt-Buy)(Pt-Buy)]2[Li(dme)s] (17). Dla lepszej czytelnosci rysunku atomy wodoru zostatly
pominiete. Elipsoidy termiczne 50%. Najwazniejsze dlugosci wigzan [A] i katy [°]: Fel-Fe2 2,6034(5);
Fel-P1 2,4173(7); Fel-P2 2,265(7); Fel-P3 2,2797(7); Fe2-P2 2,2737(7); Fe2-P3 2,2668(7); Fe2-P4
2,4198(7); Fel-P2-Fe2 69,99(2); Fel-P3-Fe2 69,87(2).

Znakomita wiekszo$¢ z opisanych do tej pory fosfidowych komplekséw dizelazowych
charakteryzuje sie wystepowaniem w ich strukturach pierscienia [Fe,P,] zgietego na ksztatt
motyla wzdluz wigzania Fe-Fe badz wzdluz wektora wyznaczanego przez atomy

fosforu158,291,293,296—298

. W odroznieniu od tego, w przypadku kompleksu 17 pierscien zbudowany
z atoméw Fe1-P3-Fe2-P4 jest ptaski. Co wiecej, atomy fosforu terminalnie zwigzanych ligandéw
fosfidowych, cho¢ sg koplanarne z tg ptaszczyzng (wielkosé¢ katow P1-Fel-Fe2 oraz Fel-Fe2-P4
ma wartos¢ ~167°). Geometria wokot obu atoméw zelaza, nie biorgc pod uwage wigzania Fe-Fe,
moze by¢ okreslona jako ptaska trygonalna (2Fe1 360,00°; XFe2 359,98°). Geometria wokot
atomow fosforu fosfidowego liganda mostkujgcego jest tetraedryczna (P2 417,44°; ¥P3 417,70°)
zas terminalnie zwigzanego liganda fosfidowego jest piramidalna (£P1 328,15°; P2 328,29°)
(Rysunek 78).

Kompleksy 18 oraz 19 majg bardzo duzo podobiefistw w budowie strukturalnej,
poczgwszy od ilosci i rodzaju ligandéw fosfidowych, przez dtugosci wigzan i wielkosé
najwazniejszych katdéw, co sprawia, ze mozna je uzna¢ za zwigzki izostrukturalne, dlatego tez
zostang omdéwione wspdlnie (Rysunek 79). Zwigzki te, charakteryzujgce sie wystepowaniem
dizelazowego rdzenia [Fe2]4+, sg doskonatym przyktadem uktadéw, w ktérych znaczacy wptyw na
ich strukture majg wilasciwosci steryczne podstawnikéw liganda fosfidowego. Co wiecej,
kompleksy 18 i 19 sg pierwszymi fosfidowymi kompleksami metalu przejsciowego, gdzie dwa

centra metaliczne zostaty potgczone az trzema ligandami mostkujgcymi PR,.
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Rysunek 79. Struktury krystalograficzne anionéw dwurdzeniowych kompleksow fosfidowych zelaza
[Fe(u-Pt-BuPh)s(Pt-BuPh),][Li(dme)s]-(dme)o 25 (18) oraz [Fex(u-PCy2)3(PCy2)2][Li(dme)s]-(dme)o s (19).
Dla lepszej czytelnosci rysunku atomy wodoru zostaly pominiete. Elipsoidy termiczne 50%.
Najwazniejsze dtugosci wigzan [A] i katy [°] dla 18: Fel-Fe2 2,3678(7); Fel-P1 2,368(1); Fel-P2 2,378(1);
Fel-P3 2,355(1); Fel-P4 2.345(1); Fe2-P5 2,377(1); Fe2-P2 2,338(1); Fe2-P3 2,3238(9); Fe2-P4 2,3552(9);
Fel-P2-Fe2 60,27(3); Fel-P3-Fe2 60,82(3); Fel-P4-Fe2 60,50(3); dla 19: Fel-Fe2 2,3743(8); Fel-P1
2,351(1); Fel-P2 2,338(1); Fel-P3 2,305(2); Fel-P4 2.323(1); Fe2-P5 2,353(2); Fe2-P2 2,304(1); Fe2-P3
2,325(2); Fe2-P4 2,359(2); Fel-P2-Fe2 61,51(4); Fel-P3-Fe2 61,71(4); Fel-P4-Fe2 60,94(4).

Dtugos¢ wigzania Fe1-Fe2 w obu analizowanych kompleksach jest zdecydowanie krétsza
niz w przypadku kompleksu 17 i wynosi odpowiednio 2,3678(7) A dla 18 oraz 2,3743(8) A dla 19.
Wartoéci te wskazujg na silne oddzialywania pomiedzy dwoma potgczonymi centrami
metalicznymi, a wedtug bazy krystalograficznej CSD (ang. Cambridge Structural Database) sg to
najkrotsze wigzania Fe-Fe wystepujgce w opisanych dotychczas kompleksach fosfidowychzgg.
Dtugosci wigzan Fe-P, niezaleznie od tego, czy dotyczg atoméw fosforu liganda mostkujacego,
czy terminalnego, sg zblizone w przypadku obu tych zwigzkéw i wynoszg okoto 2,3 A, co
jednoczesnie wskazuje to na wigzania pojedyncze. Natomiast réznice w dtugosciach sg
zdecydowanie bardziej zauwazalne w przypadku kompleksu z Pt-Bu, (17).

Geometria wokot obu atoméw Zelaza jest znieksztatcona tetraedryczna (bez rozwazania
wigzania Fe-Fe). Wielkosci kgtow pomigdzy ptaszczyznami wyzaczonymi przez Fe;Pmostjacy S8
prawie jednakowe dla 18 (119,38°; 119,92°; 120,70°) i nieco bardziej zréznicowane w przypadku
19 (125,45°; 118,21°; 116,33°). Podobnie jak w kompleksie 17, tak i tutaj atomy fosforu ligandow
terminalnie potgczonych z atomami zelaza nie sg wspdiliniowe z wigzaniem Fe-Fe, a katy
wyznaczone Wzdtuz Pierminainy-F€2-F€1-Pierminany Wynoszg 158,49 — 162,96°. Geometria, réwniez
analogicznie do wyzej przedstawionego kompleksu 17, wokot atoméw fosforu terminalnie
zwigzanego liganda fosfidowego jest piramidalna, a suma katow wokdt atomu fosforu
w kompleksie 18 wynosi odpowiednio 2P1 321,84° i XP5 316,58°, natomiast w przypadku
kompleksu 19 ¥P1 323,89° i 2P5 323,15°. Geometria wokot atoméw fosforu fosfidowego liganda

mostkujacego jest tetraedryczna.
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Kolejnym homologiem w calym cyklu otrzymanych przeze mnie homoleptycznych
kompleksow fosfidowych zelaza jest kompleks 20 [Fe4(u-Pi-Pr,)s] (Rysunek 80), charakteryzujgcy
sie wystepowaniem w jego strukturze czteroczionowego metalicznego rdzenia [Fe,]®* i az szesciu
mostkujacych ligandéw fosfidowych Pi-Pr, (Rysunek 80). Co ciekawe, brak jest w jego strukturze
ligandow terminalnych, co odréznia ten zwigzek od pozostatych przedstawionych tutaj
homoleptycznych komplekséw Zzelaza. Ten obojetny kompleks krystalizuje w grupie

przestrzennej R3, co wskazuje na wysokg symetrig catego uktadu.

20

Rysunek 80. Struktura krystalograficzna czterordzeniowego kompleksu fosfidowego zelaza
[Fea(u-Pi-Pr2)s] (20). Dla lepszej czytelnosci rysunku atomy wodoru zostaly pominiete. Elipsoidy
termiczne 50%. Najwazniejsze dtugosci wigzan [A] i katy [°]: Fel-Fe2 2,4052(6); Fela-Fe2a 2,4012(7);

Fel-P1 2,2714(8); Fe2-P1 2,2830(8); Fe2-P2 2,2865(9); Fel-P1-Fe2 63,75; Fel-Pla-Fe2a 63,47(3).

Srednia dtugo$é wigzan pomiedzy atomami Zelaza wynosi 2,4032 A w 20, co daje
warto$¢ posrednig miedzy dtugoscig Fe-Fe w kompleksie 17 (2,6034(5) A) a kompleksami 18 i 19
(2,3678(7) i 2,3743(8) A). Ponadto, wedtug bazy krystalograficznej CSD, wigzania te sg krotsze
o okoto 0,20 A w pordéwnaniu z innymi czterordzeniowymi kompleksami Fe wystepujgcymi
w literaturze (+ 2,6 A) 299305 ¢0 wskazuje na pewen udziat wigzania podwdéjnego. Diugos$é wigzan
Fe-P w kompleksie 20 jest zblizona do Fe-Pmgsiujacy W 17 i zdecydowanie krotsza niz analogiczne
wigzania w 18 i 19. Ponownie nie biorgc pod uwage wigzan Fe-Fe, kazde centrum metaliczne
lezy w jednej ptaszczyznie z trzema potgczonymi z nim atomami fosforu oraz posiada geometrie
ptaskg trygonalng (ZFe1 358,86° i 2Fe2 358,94°). Geometria wokot atoméw fosforu jest
tetraedryczna.

Wyzej przedstawiony kompleks moze pretendowaé do bycia pierwszym tego typu
czterordzeniowym homoleptycznym zwigzkiem Zelaza z ligandami fosfidowymi. W bazie
krystalograficznej CSD*° mozna oczywiscie znalez¢ inne tego typu klastery, w ktérych wystepuje
tetraedr zbudowany z atoméw zelaza, jednakze nie sg one zwigzkami homoleptycznymi

z ligandami PR;, co stanowi dowdd powyzszego stwierdzenia. Kompleksy te sg zazwyczaj
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stabilizowane karbonylkami lub ligandami siarkowymi. Znanych takze jest kilka klastrow
z ligandami fosfinowymi, ktére charakteryzujg sie wystepowaniem w ich strukturze takze innych
metali, np. telluru®*°—=%°,

Dwurdzeniowy kompleks fosfidowy zelaza 21, krystalizujgcy wraz z kompleksem 20
tworzac roztwér staty (Rysunek 81). Tak jak zostalo to przedstawione juz wczesniej,
wewnatrzczasteczkowa reakcja redoks w kompleksie 20 doprowadzita do utworzenia nowych
wigzan pomiedzy Fe i C=C, a takze pomiedzy atomami wegla oraz atomami fosforu pozostatych
dwoch ligandéw terminalnych, powodujgc tym samym prawdopodobnie uwolnienie trzech
czgsteczek H, i metalicznego zelaza. Te nowe wigzania zostaty zaznaczone zielonymi strzatkami
na Rysunku 81.

i-Pr

Rysunek 81. Struktura krystalograficzna dwurdzeniowego kompleksu fosfidowego zelaza (21)
wystepujacego w zwigzku 20. Dla lepszej czytelnosci rysunku drugi kompleks [Fes(u-Pi-Pr2)e] (20)
wystepujacy w komorce elementarnej oraz atomy wodoru zostaly pominiete. Elipsoidy termiczne
50%. Najwazniejsze dlugosci wigzan [A] i katy [°]: Fe7-Fe7a 2,596(2); Fe7-P7 2,189(3); Fe7-P8 2,153(2);

Fe7a-P8 2,191(3); Fe7-P9 2,208(2); Fe7-P8-Fe7a 73,40(8); P7-Fe7-P9 100,4(1).

Finalny kompleks nie jest juz homoleptyczny, a dwa ligandy difosforowe tgczgce oba
atomy zelaza wykazujg ciekawe wtasciwosci strukturalne, w ktérych kazdy fosfidowy atom fosforu
koordynuje do dwoch centrow metalicznych, kazdy fosfinowy tylko do jednego atomu Fe (Fe7a
czy Fe9). Ponadto kazde z dwoéch wigzan podwdjnych C=C (1,43(1) A) wystepujgcych
w strukturze kazdego z dwdch ligandéw mostkujgcych i-Pr,PC(H)=C(CH3)Pi-Pr, koordynuje tylko
do jednego centrum metalicznego. Biorgc pod uwage tadunki formalne ligandéw, kompleks 21
zawiera rdzen [Fe,]*".

Dtugo$¢ wigzania Fe7-Fe7a w 21 wynosi 2,596(2) A i jest analogiczna do tej wystepujgce;
w przypadku kompleksu 17. Co ciekawe, dtugosci wigzan Fe-Piminany (P7, P7a) wynoszgce
2,189(3) A, czy dtugosci wigzan Fe-Pmosikuiaey (P8, P8a) majgce 2,153(2) oraz 2,191(3) A, sa
krotsze od typowych wigzan pojedyncznych. Wigzania Fe7-P9 oraz Fe7a-P9a sg najdiuzsze
(2,208(2) A) prawdopodobnie ze wzgledu na to, iz te atomy fosforu majg tutaj juz charakter

fosfinowy. Geometria atomoéw fosforu ligandéw terminalnie potgczonych z centrami metalicznymi
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jest pomiedzy piramidalng a ptaskg trygonalng (2P7, P7a 348,52°), co rzeczywiscie wskazuje na
znaczny udziat wigzania wielokrotnego miedzy atomami zelaza a fosforu. Geometria pozostatych
atomow fosforu jest znieksztatcona tetraedryczna. Geometrie centrow metalicznych, nie wliczajac
W nig wigzania Fe-Fe, mozemy okresli¢ jako silnie znieksztatcona bipiramida trygonalna. Ponadto
wartym wspomnienia jest réwniez fakt, iz pierscien sktadajgcy sie z dwoch atomoéw zelaza oraz
dwéch atoméw fosforu ligandéw mostkujgcych [Fe,P,] jest ptaski, oraz Zze podobnie jak
w kompleksie 17, atomy P7 oraz P7a cho¢ sg koplanarne z wyznaczong ptaszczyzng, to nie sg

wspdtliniowe z wigzaniem Fe7-Fe7a, a zgiecie wzdtuz tego wektora wynosi 162,44°.

3.3.3. Spektroskopia Méssbauera °'Fe

Struktury elektronowe kompleksow 17 — 19 zostaty zbadane za pomocag spektroskopii
Mé&ssbauera >'Fe w zerowym polu magnetycznym w temperaturze 80 K (Rysunek 82).

Widmo pomierzone dla kompleksu 17 (Rysunek 82) przedstawia dobrze zdefiniowany
symetryczny dublet kwadrupolowy wskazujgcy na to, ze oba centra metaliczne posiadajg takie
samo otoczenie elektronowe. Analiza ta potwierdza wspomniany wczesniej niski stopien
utlenienia obu atomoéw Fe (punkt 3.3.1.), co oznacza, ze 17 mozna uwaza¢ za zwigzek
o mieszanej walencyjnosci Fe'/Fe" (ang. mixed-valent species), gdzie obydwa centra metaliczne
posiadajg zasadniczo ten sam stopien utlenienia na skutek delokalizacji niesparowanego
elektronu.
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Rysunek 82. Widma wykonane za pomoca spektroskopii Méssbauera w zerowym polu
magnetycznym w temperaturze 80 K dla komplekséw 17 — 19. Czerwona linia przedstawia widma
symulowane. Rysunek zaczerpniety z publikacji Kaniewska, K.; Ponikiewski, t..; Pikies, J.; Ryl, J.; Zielinska-
Jurek, A.; Krzystek, J.; Dragulescu-Andrasi, A.; Stoian, S. A.; Grubba, R. Homoleptic mono-, di-, and tetra-
iron complexes featuring phosphido ligands: a synthetic, structural, and spectroscopic study. Dalton Trans.
2019, w recenzji.
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Poréwnujgc wartosci przesuniecia kwadrupolowego &, a takze wartosci rozszczepienia
kwadrupolowego AEy dla badanych zwigzkéw 17 — 19 (Tabela 7) mozna zauwazy¢, iz
w przypadku kompleksow 18 i 19 charakteryzujgcych sie wystepowaniem w ich strukturach trzech
fosfidowych ligandéw mostkujgcych oraz krétkiego wigzania Fe-Fe, sg one mniejsze niz
w przypadku kompleksu 17. Spadek wartosci obu tych parametrow jest potwierdzeniem wyzszego
stopnia utlenienia atoméw Fe w 18 i 19. Wartosci te sg jednakze zdecydowanie mniejsze niz
w przypadku typowych wysokospinowych komplekséw zelaza, co moze wskazywaé na silne
oddziatywania orbitali 3d,’/4s, powodujgc tym samym skrocenie wigzania pomiedzy dwoma
centrami metalicznymi. Ponadto, oba dublety kwadrupolowe zaréwno dla 18 jak i 19 sg
asymetryczne i dos¢ szerokie, co prawdopodobnie Swiadczy o rozszczepieniu nadsubtelnym
(ang. magnetic hyperfine splitting) wywotanym sprzezeniem jagdrowego momentu magnetycznego
z momentami elektrondbw oraz degeneracja najnizszego z potozonych podpozioméw

energetycznych.

Tabela 7. Wartosci przesuniecia izomerycznego & oraz rozszczepienia kwadrupolowego AEg dla
fosfodowych komplekséw zelaza stabilizowanych ligandem B-diketiminowym wyznaczone na
podstawie widm wykonanych za pomoca spektroskopii Méssbauera w zerowym polu magnetycznym
w temperaturze 80 K dla kompleksow 17 — 19.

o] AE
Kompleks [mm/s] [mm;gs]
17 0,515(3) | 2,224(2)
18 0,37(2) 0,96(2)
19 0,41(1) 0,90(1)

3.3.4. Syntezafosforku zelaza FeP

Przeprowadzony przeglad literaturowy zainspirowat mnie do sprawdzenia mozliwosci
wykorzystania homoleptycznych fosfidowych komplekséw zelaza charakteryzujgcych sie ciekawg
budowg strukturalng jako prekursorow fosforku zelaza FeP. Wykorzystana przeze mnie metoda
syntezy byla analogiczna do tej przedstawionej wczesniej przez Meyera, Gritzmachera
i Driessa™ dotyczacej B-diketiminowego kompleksu Zelaza zawierajgcego w swojej strukturze
rdzen [Fe,P3] (punkt 3.3.5.). Polega ona na przeksztatceniu wyjsciowego kompleksu w pozadany
fosforek zelaza w roztworze aminy o wzorze (CH5(CH,);CH=CH(CH,);CH,NH, w 300°C.

Modelowymi zwigzkami wykorzystanymi do wyzej opisanych badan, ze wzgledu na
wysokg wydajnos¢ ich otrzymywania, byty dwurdzeniowe kompleksy fosfidowe Zelaza 17 — 19.
W kazdym z trzech przypadkdéw przeprowadzitam reakcje rozktadu, ktéra doprowadzita do
otrzymania produktu koncowego w postaci czarnego proszku (F17, F18, F19) o wlasciwosciach
magnetycznych, ktory zostat zbadany za pomocg rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej XRD

oraz spektroskopii fotoelektronéw wzbudzonych promieniowaniem rentgenowskim XPS.
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Rysunek 83. Dyfraktogramy czarnych proszkéw F17, F18 oraz F19 otrzymanych w wyniku rozkitadu
wyjsciowych homoleptycznych kompleksow fosfidowych zelaza 17 — 19 wraz z zaznaczonymi
ptaszczyznami sieciowymi odpowiadajgcymi FeP.

Analiza otrzymanych dyfraktograméw wskazata na obecno$¢ FeP w probkach F18 oraz
F19 cechujgcych sie wysokg krystalicznoscig (Rysunek 83). Wedtug Miedzynarodowego Centrum
Danych Dyfrakcyjnych (ang. International Centre for Diffraction Data) linie dyfrakcyjne
charakterystyczne dla FeP lezg przy kacie 26 réwnym 33,36°; 37,03°; 46,65°; 55,55° oraz 59,76°
(karta JCPDS nr 9008932), co odpowiada ptaszczyznom sieciowym (200), (111), (021), (301),
(311) widocznym na dyfraktogramie. Prébka F17 o niskiej krystalicznosci nie zawierata w swoim
sktadzie FeP (linia dyfrakcyjna przy kacie 20 = 43° mogtaby zosta¢ rozpatrzona jako Fe,P, co
odpowiada ptaszczyznie (021)).

Potwierdzeniem powyzszych wynikéw sg pomiary otrzymanych czarnych proszkéw F18 —
F19 wykonane za pomocga spektroskopii XPS w zakresie energii wigzania (ang. binding energy,
BE) charakterystycznej dla Fe2p oraz P2p (Rysunek 84). Dekonwolucja widma Fe2p (Rysunek

84a) pozwolita na sprawdzenie trzech gldwnych standéw chemicznych zZelaza i wskazatla, iz
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dominujgcym jest Fe2ps,» (BE = 706,6 + 0,2 eV) co odpowiada opisanemu wczesniej w literaturze
FeP'*>*%®_ ponadto, w prébce F17 oraz F19 mozna zaobserwowac¢ dwa inne mniejsze piki, ktére
odpowiadajg tlenkom Fe®* (BE = 709,0 eV) oraz Fe** (BE = 711,5 eV)™>*%"3%,

a) Fe* FeP )
e e

F17 i | |
_ MW | F17 |
3 i =
S, : :
© i
S |F18 "
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2, F18 =
(/2]
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2
£ | F19

F19

LS 7 DO R P LB B LU 7 LA A B T T T T T T T T T T T

730 725 720 715 710 705 138 134 130 126
energia wigzania [eV]

Rysunek 84. Widma XPS czarnych proszkéw F18 — F19 otrzymanych w wyniku przeksztalcenia
komplekséw 17 — 19 w olejaminie w temperaturze 300°C dla zelaza: a) Fe2p oraz dla fosforu, b) P2p.
Rysunek zaczerpniety z publikacji Kaniewska, K.; Ponikiewski, t.; Pikies, J.; Ryl, J.; Zielinska-Jurek, A.;
Krzystek, J.; Dragulescu-Andrasi, A.; Stoian, S. A.; Grubba, R. Homoleptic mono-, di-, and tetra-iron
complexes featuring phosphido ligands: a synthetic, structural, and spectroscopic study. Dalton Trans. 2019,
w recenzji.

Analiza widma XPS P2p (Rysunek 84b) pozwolita na konhcowg identyfikacje pozadanego
produktu FeP tylko w prébkach F18 oraz F19 (podstawowy komponent P2ps,, BE = 129,1 + 0,1
eV)r>3% wykluczajgc tym samym F17. Drugi pik, obecny we wszystkich trzech prébkach,
przesuniety o +3,4 eV w stosunku do wczesniej omawianego sygnatu, wskazuje na P>*, ktory
wystepuje zazwyczaj w fosforanach(V)Sog'310 i wskazuje na powierzchniowe utlenienie sie prébki.
Co wiecej, dzieki poréwnaniu otrzymanych widm mozliwym byto wyznaczenie stosunku Fe:P
w analizowanych prébkach, ktéry wynosit dla F18 1:1,8, natomiast dla F19 1:2,4.
Wytlumaczeniem tak wysokiej zawartosci fosforu w prébkach, przy braku linii dyfrakcyjnych
odpowiadajgcych FeP, na otrzymanych wyzej dyfraktogramach (Rysunek 83), jest obecnosé w
prébkach amorficznego fosforu. Dodatkowo na podstawie wyznaczonego stosunku Fe:P w
otrzymanych probkach mozliwe bylo obliczenie wydajnosci otrzymywania FeP z wykorzystaniem
homoleptycznych komplekséw fosfidowych zelaza, ktére wyniosty odpowiednio dla F18 100%

oraz dla F19 57% (punkt 5.8.7., Tabela 11).
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Otrzymane wyniki staty sie tematem publikacji:

1) Kaniewska, K.; Ponikiewski, t.; Pikies, J.; Ryl, J.; Zielinska-Jurek, A.; Krzystek, J.;
Dragulescu-Andrasi, A.; Stoian; S. A.; Grubba, R. Homoleptic mono-, di-, and tetra-iron
complexes featuring phosphido ligands: a synthetic, structural, and spectroscopic study.
Dalton Trans. 2019, w recenzji.

3.4. Kompleksy fosfanylofosfidowe zelaza(ll) stabilizowane ligandem
B-diketiminowym

3.4.1. Synteza

Przedmiotem moich badan byty takze fosfanylofosfidowe kompleksy zelaza
charakteryzujgce sie obecnoscig w swoich strukturach dwéch atoméw fosforu potgczonych ze
sobg wigzaniem chemicznym (Rysunek 1). W ukfadach takich, stanowigcych swoiste rozwiniecie
chemii ligandéw fosfidowych PR,, wystepowanie dodatkowego P-donorowego atomu wyraznie
wyptywa na ich geometrie oraz wiasciwosci, czynigc ten temat jeszcze ciekawszym.

W reakcji stechiometrycznych ilosci t-Bu,P-P(SiMe;z)Li i wyjSciowego kompleksu
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),;] (1) gtéwnym produktem jest kompleks zelaza(ll) z terminalnie
zwigzanym ligandem fosfanylofosfidowym [(Dippnacnac)Fe(n'-Me;SiPP-t-Bu,)] (Rysunek 85, 22).
Kluczowym etapem reakcji jest substytucja nukleofilowa atomu chloru w B-diketiminowym

kompleksie zelaza.

Ar = 2,6-i-Pr,CgHs

/Ar /Ar

C N\Ftlal/CI\Li(dme)z . tBu ~SiMes ome _ C N\Fé'_ siveg
N e80’ i -2Licl AR .
\Ar \Ar l—Bu

1 22

Rysunek 85. Reakcja syntezy terminalnego fosfanylofosfidowego kompleksu zelaza(ll)
[(Dippnacnac)Fe(n'-MesSiPP-t-Bu,)] (22).

W przypadku uzycia tréjkrotnego nadmiaru pochodnej litowej difosfanu powstaje
homoleptyczny kompleks fosfanylofosfidowy Fe(ll) [Fe(nl-MessiPP-t-Bu2)3][Li(dme)3] (Rysunek
86, 23), gdzie metal otoczony jest trzema ligandami t-Bu,P-P(SiMes;). Reakcja ta, ktorej
towarzyszy zaskakujgca wymiana liganda g-diketiminowego na ligand fosfanylofosfidowy, niestety
nie jest powtarzalna, a wielokrotne préby jej powtdrzenia, takze przy zmianie substratow

i warunkoéw reakciji, nie prowadzity do pozgdanego produktu 23 w postaci krystalicznej.
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Rysunek 86. Reakcja syntezy pierwszego homoleptycznego
fosfanylofosfidowego kompleksu zelaza(ll) [Fe(n'-MesSiPP-t-Buy)s][Li(dme)s] (23).

Reakcja B-diketiminowego zwigzku zelaza(ll) [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] (1) z solg
litowg difosfanu i-Pr,P-P(SiMe3)Li ma nieco odmienny przebieg i prowadzi do kompleksu
fosfanylofosfidowego Zelaza(ll) o koordynacji bocznej typu side-on [(Dippnacnac)Fe(n*i-
Pr,PPSiMe;)] (Rysunek 87, 24). Kompleks ten jest nie tylko pierwszym fosfanylofosfidowym
kompleksem zelaza, ale takze rzadkim przyktadem kompleksu o koordynacji bocznej liganda R,P-
P(SiMes3), w ktérym atom Zzelaza pofgczony jest jednoczesnie z fosfidowym i fosfanylowym
atomem fosforu®®. Na rodzaj koordynacji liganda fosforowego ma wptyw zawada steryczna
podstawnikow (R = t-Bu lub i-Pr) na fosfanylowym atomie fosforu.

Jak mozna zauwazyé, przedstawione powyzej syntezy prowadzone w rozpuszczalniku
polarnym takim jak DME prowadzg tylko i wylgcznie do otrzymania komplekséw
fosfanylofosfidowych, a nie fosfanylofosfinidenowych, w przeciwienstwie do innych wczesniej

3,4,312

opisanych w literaturze reakcji dotyczacych komplekséw platyny®™, cyrkonu czy

12313314\ reakcjach tych grupa trimetylosillowa w fosfanylofosfidowym kompleksie

wolframu
ulega litowaniu za pomocg soli litowe] difosfanu R,P-P(SiMe3)Li z jednoczesng eliminacjg LiCl
oraz R,P-P(SiMe3), (punkt 2.2.5., Rysunek 32). W odroznieniu od tych wynikow, kompleksy 22
i 24 nie wykazujg tendencji do litowania grupy SiMe; takze w reakcjach prowadzonych

w rozpuszczalnikach donorowych.
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Rysunek 87. Reakcja syntezy pierwszego fosfanylofosfidowego
kompleksu zelaza(ll) typu side-on [(Dippnacnac)Fe(nz-i-PrzPPSiMeg)] (24).

Catkowicie odmiennym przebiegiem charakteryzuje sie reakcja pomiedzy wyjsciowym
kompleksem zelaza 1 a dwukrotnym nadmiarem (i-Pr,N),P-P(SiMe;z)Li w DME, ktéra nie prowadzi
do otrzymania kompleksoéw fosfanylofosfidowych. Wynikiem tej reakcji sg natomiast bezbarwne
jako  1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-(diizopropyloamino)-3-

(Rysunek 88, 25) i

Prawdopodobnie, podczas tej reakcji B-diketiminowy kompleks zelaza(ll) 1 redukowany jest przez

krysztaty, zdefiniowane

(trimetylosililo)-tetrafosfetanu otrzymane z wysokg wydajnoscia.
sol litowg difosfanu do kompleksu zelaza(l) 1a, co prowadzi jednoczesnie do powstania zwigzku
polifosforowego 25. Badania spektroskopig NMR mieszaniny reakcyjnej wskazujg na otrzymanie,
oprocz zwigzku 25, duzej ilosci P(SiMes); oraz symetrycznego difosfanu (i-Pr,N),P-P(Ni-Pr,)s.

Ar = 2,6-i-Pr206H3 i-Per\ /Ni'Prz

- e
Ar
Ar N/
N\ Il Cl N\ | ®
4 fe Lime), 4 Fe—Cl| Li(dme); + i-PrN— —Ni-Pr,
/N /
N Cl N\ |
\Ar B Ar ] SiM93
DME
—_ =
+
' _ i-ProN Ni-Pr,
. i-PrN_ SiMe; > + P(SiMe;); + 4 LiCl
PN’ i PN NFPr

Rysunek 88. Reakcja prowadzaca do otrzymania
1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-(diizopropyloamino)-3-(trimetylosililo)-tetrafosfetanu (25).
Zwigzek 25 zostat po raz pierwszy zidentyfikowany jako niewyizolowany produkt uboczny
reakcji soli litowej difosfanu (i-PraN),P-P(SiMe;3)Li z cyklopentadienylowym kompleksem cyrkonu
[Cp2ZrCly).

bis(diizopropyloamino)tetrafosfetanu4 jako gtébwnego produktu. Warto zauwazyé, ze roztwér

Reakcja ta prowadzita do otrzymania 1,3-bis(trimetylosilylo)-2,4-
(i-PraN),P-P(SiMes)Li w THF nie jest stabilny i po pewnym czasie w temperaturze pokojowej

stwierdza sie sladowe ilosci zwigzku 25 oraz P(SiMes),Li.
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3.4.2. Badania strukturalne

Wstepna analiza otrzymanych danych strukturalnych zostata przedstawiona juz w ramach
pracy magisterskiej”’%. Jednakze, ze wzgledu na optymalizacje syntezy, w ktdrych zwigzki 22, 24
oraz 25 zostaty otrzymane z duzg wydajnoscig w postaci monokrysztatéw, co umozliwito ponowne
wykonanie badania za pomocg rentegenografii strukturalnej oraz dogtebng analize otrzymanych
danych i ich usystematyzowanie, zostang one przedstawione w niniejszym opracowaniu.

w przypadku niewysyconego koordynacyjnie terminalnego kompleksu
fosfanylofosfidowego zelaza 22 (Rysunek 89) geometria centrum metalicznego jest ptaska
trygonalna, a suma katéw wokot atomu zelaza jest réwna 359,34°. Geometria wokét fosfidowego
atomu fosforu P1 jest réwniez bliska ptaskiej trygonalnej (2P1 354,03°), zas geometria wokot
fosfanylowego atomu fosforu jest piramidalna (P2 318,8°). Dtugos¢ wigzania Fe1-P1 wynoszaca
2,3144(17) A wskazuje na wigzanie pojedyncze, natomiast wigzanie P1-P2 wynosi 2,167(2) A, co
wskazuje na charakter wigzania podwdéjnego i mozliwos¢ rozpatrywania tego nietypowego liganda

jako n*-wigzacego kationu difosfeniowego®'®

. Ptaszczyzny wyznaczone przez N1-Fel-N2 oraz
Si1-P1-P2 s3g prostopadle (ortogonalnie) ustawione w stosunku do siebie. Miara kata pomiedzy

N1-Fel-N2 wynosi 94,57°, co jest charakterystyczne, tgcznie z dtugosciami wigzan N-Fe, dla

trojkoordynacyjnych komplekséw B-diketimnowych zelaza®™®.

22\/

Rysunek 89. Struktura krystalograficzna terminalnego fosfanylofosfidowego kompleksu zelaza(ll)
[(Dippnacnac)Fe(nl-MegsiPP-t-Buz)] (22). Dla lepszej czytelnosci rysunku atomy wodoru zostaly
pominiete. Elipsoidy termiczne 50%. Najwazniejsze dtugosci wigzan [A] i katy [°]: Fe1-N1 1,999(4); Fel-
N2 1,987(4); Fel-P1 2,3144(17); P1-P2 2,168(2); N1-Fel-N2 94,57(18); N1-Fel-P1 124,27(13); N2-Fel-
P1 140,50(15); Fel-P1-P2 127,40(10).

Geometria centrum metalicznego homoleptycznego kompleksu fosfanylofosfidowego 23
(Rysunek 90) jest ptaska trygonalna, a suma katow wokét atomu zelaza jest rowna 358,87°.

Geometria wokot fosfidowych atoméw fosforu jest takze ptaska trygonalna, a suma katéw wokot
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tych atoméw wynosi odpowiednio dla P1 356,59°, dla P3 354,13° oraz dla P5, ktéry znajduje sie
najblizej kationu litu solwatowanego przez trzy czgsteczki DME, jest nabardziej zblizona do
wartosci idealnej i wynosi 357,78°. Geometria wokét fosfanylowych atomoéw fosforu P2, P4 oraz
P6 jest piramidalna (P ~319°). Podobnie jak w przypadku kompleksu 22, tak i tutaj, dtugosci
wigzan Fe-Prsidony WSkazujg na wigzanie pojedyncze, natomiast dtugosci wigzan P-P wskazujg
na udziat wigzania podwdjnego. Sugeruje to, wraz z ptaskg geometrig fosfidowych atomoéw
fosforu, ze wolne pary elektronowe znajdujgce sie na tych atomach oddziatywujg z fosfanylowymi
atomami fosforu powodujgc zwiekszenie charakteru m wigzania P-P w fosfanylofosfidowym
ligandzie. Co wazne, kompleks ten jest pierwszym homoleptycznym fosfanylofosfidowym
zwigzkiem zelaza oraz bliskim analogiem homoleptycznego kompleksu amidowego zelaza

[Fe{N(SiMe3)}s][Li(15-korona-5)] opisanego przez Weiganda i wspotpracownikow®.

Rysunek 90. Struktura krystalograficzna anionu homoleptycznego fosfanylofosfidowego kompleksu
zelaza(ll) [Fe(n'-MesSiPP-t-Buy)s][Li(dme)s] (23). Dla lepszej czytelnosci rysunku atomy wodoru
zostaly pominiete. Elipsoidy termiczne 50%. Najwazniejsze dtugosci wigzan [A] i katy [°]: Fe1-P1
2,346(1); Fel-P3 2,345(1); Fel-P5 3,334(2); P1-P2 2,167(2); P3-P4 2,167(2); P5-P6 2,167(2); P1-Fel-
P3 118,85(5); P2-Fel-P5 129,29(6); P5-Fel-P1 110,73(5).

W przypadku kompleksu 24 geometria centrum metalicznego ma ksztait znieksztatconego
tetraedru (Rysunek 91). Geometria fosfanylowego atomu fosforu P2 jest réwniez znieksztatcona
tetraedryczna, natomiast fosfidowy atom fosforu P1 charakteryzuje sie geometria posrednig
pomiedzy piramidalng a ptaskg trygonalng (XP1 332,27°). Ptaszczyzny wyznaczone przez N1-
Fel-N2 oraz Fel-P1-P2 s3g ustawione prostopadle do siebie. Miara kata pomiedzy N1-Fel-N2
wynosi 93,02° i jest mniejsza od tych wystepujgcych w typowych tréjkoordynacyjnych
kompleksach g-diketimnowych®®. Diugo$é wigzania Fe1-P1 wynoszaca 2,3638(9) A jest
analogiczna do wartosci tego wigzania w kompleksie 22 i wskazuje na wigzanie pojedyncze. W
odréznieniu od powyzszego, warto$¢ ditugosci Fel-P2 jest zdecydowanie wigksza i wynosi
2,5070(10) A, co zwigzane jest z tym, iz wigzanie fosfanylowego atomu fosforu z centrum
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metalicznym jest wigzaniem posrednim pomiedzy terminalnym, a side-on. Warte uwagi jest to, ze
dtugosci wigzan Fe-Pisigony We wszystkich omawianych tutaj kompleksach z ligandami
difosforowymi sg krétsze w poréwnaniu z wczesniej opisanymi kompleksami fosfidowymi zelaza
(Tabela 2). Dlugos¢ wigzania P1-P2 jest krotsza w poréwnaniu z kompleksem 22 i wynosi

2,1490(10) A, co wskazuje na udziat wigzania podwdéjnego.

Rysunek 91. Struktura krystalograficzna terminalnego fosfanylofosfidowego kompleksu zelaza(ll)
[(Dippnacnac)Fe(nZ-i-PrzPPSiMeg)] (24). Dla lepszej czytelnosci rysunku atomy wodoru zostaty
pominiete. Elipsoidy termiczne 50%. Najwazniejsze dtugosci wigzan [A] i katy [°]: Fe1-N1 2,003(2); Fel-
N2 2,0218(19); Fel-P1 2,3638(9); Fel-P2 2,5070(10); P1-P2 2,1490(10); N1-Fel-N2 93,02(8); P1-Fel-
P2 52,26(3); Fel-P1-P2 67.30(4).

Przeprowadzone wczesniej badania w grupie Pikiesa dotyczace fosfanylofosfidowych
komplekséw metali przejsciowych wskazywaty, iz obecnos¢ w czasteczce takich koligandow jak
reszty cyklopentadienylowe stabilizuje struktury, w ktérych ligand R,P-PSiMe; jest potgczony

z centrum metalicznym terminalnie**>?*3!,

11,12,314

Natomiast koligandy azotowe takie jak
imidowe czy wiasnie B-diketiminowe®® stabilizowaty kompleksy o koordynacji bocznej side-
on. Jak mozna juz zauwazy¢ z racji wyzej przedstawionych wynikéw, ta zasada nie sprawdza sie
w przypadku komplekséw zelaza, a utozenie liganda R,P-PSiMe; zalezne jest tylko i wylgcznie od
zawady sterycznej podstawnikéw bezposrednio potgczonych z fosfanylowym atomem fosforu.
Kolejnym otrzymanym przeze mnie zwigzkiem w postaci krystalicznej w reakcji prekursora
grupy fosfanylofosfidowej z kompleksem zelaza jest 1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-
(diizopropyloamino)-3-(trimetylosililo)-tetrafosfetan ~ (25). Jest on  przyktadem bardzo
interesujgcych cyklicznych zwigzkéw fosforowych, ktére obecnie sg wykorzystywane jako syntony
w projektowaniu nowego rodzaju ligandéw charakteryzujgcych sie miedzy innymi ciekawymi
wiasciwosciami katalitycznymiSlB. W przypadku tego tetrafosfetanu skfadajgcego sie
z czterocztonowego fosforowego pierscienia (Rysunek 92), dtugosci az pieciu wigzan P-P sg
charakterystyczne dla wigzan pojedynczych, w tym takze dla aminopodstawionych fosfetandw.
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Geometria wszystkich atomoéw fosforu jest piramidalna. Pierécieh wyznaczony przez atomy P1-
P2-P3-P4 jest zgiety pod katem © = 19,75°, a atomy go tworzace ukfadajg sie na ksztatt motyla,

co jest cechg charakterystyczng struktur fosfetanow>"®

. Atomy azotu w ligandzie fosfidowym
(i-PraN),P majg geometrie ptaskg, natomiast atomy azotu potgczone bezposrednio z pierscieniem

fosforowym posiadajg geometrie prawie ptaska.

Rysunek 92. Struktura krystalograficzna 1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-(diizopropyloamino)-
3-(trimetylosililo)-tetrafosfetanu (25). Dla lepszej czytelnosci rysunku atomy wodoru zostaly
pominiete. Elipsoidy termiczne 50%. Najwazniejsze dtugosci wigzan [A] i katy [°]: P1-P2 2,2353(7); P1-P3
2,2446(1); P2-P4 2,2336(7); P3-P4 2,2294(7); P4-P5 2,2460(6); P2-P1-P3 89,82(2); P4-P3-P1 87,02(2); P2-
P4-P3 90,28(2); P2-P4-P5 97,97(2).

3.4.3. Badania spektroskopowe 'H NMR oraz badanie stabilnosci w roztworze

Kompleksy 22, 24 oraz zwigzek polifosforowy 25 zostaty poddane analizie za pomocg
magnetycznego rezonansu jgdrowego NMR. W przypadku zwigzkéw 22 i 24 na widmach ¥p
NMR badanych prébek brak sygnatéw pochodzgcych od kompleksoéw fosfanylofosfidowych
sugerowat, iz analizowane zwigzki, podobnie jak kompleksy fosfidowe Zzelaza, mogg miec

wiasciwosci paramagnetyczne. Korzystajgc z wczesniejszych prac Hollanda®

, dla badanych
zwigzkéw zostaty wykonane zmiennotemperaturowe widma 'H NMR, na ktérych w przypadku obu
komplekséw mozna zaobserwowaé sygnaty w szerokim zakresie: od 97,59 do -66,13 ppm dla
kompleksu 22 oraz od 122,38 do -59,93 ppm dla kompleksu 24.

Przeprowadzone badania wskazuja, iz kompleks fosfanylofosfidowy Fe(ll) o geometrii
side-on 24 jest trwaly w roztworze, a przesuniecia chemiczne sygnatéw zwigzane sg tylko
i wigcznie z réznicg w temperaturach, w ktérych mierzone byty widma (Rysunek 93). Kompleks
terminalny 22 w poréwnaniu z 24 jest mniej trwaty w roztworze, a na widmie wykonanym w 25°C
oprécz stosunkowo ostrych pikéw pochodzgcych od analizowanego kompleksu sg takze bardzo
szerokie sygnaty charakterystyczne dla komplekséw Zelaza(lll). Obserwacje te wskazujg na

czesciowg reakcje dysproporcjonowania zwigzku 22 w roztworze w temperaturze pokojowej, co
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prowadzi do otrzymania nowych komplekséw Fe(lll) oraz Fe(l). Ta réznica w trwatosci jest
spowodowana roznicg w budowie analizowanych zwigzkéw: w przypadku kompleksu 24 do
centrum metalicznego koordynuje nie tylko fosfidowy atom fosforu P1, ale takze fosfanylowy P2
tworzac trojczionowy pierscien Fe1-P1-P2. To zmniejsza jego nienasycenie koordynacyjne
i dodatkowo przyczynia sie do zwiekszenia jego trwatosci termicznej w poréwnaniu z kompleksem

terminalnym 22.

1H

25°C

0°C

-25°C ‘A | l

-50°C J\/U

T T T
200 150 100 50 0 -50 ppm

Rysunek 93. Widma 'H fosfanylofosfidowego kompleksu zelaza(ll)
[(Dippnacnac)Fe(nz-i-PrzPPSiMe3)] (24) zmierzone w réznych temperaturach.

Otrzymany tetrafosfetan 25 jest zwigzkiem diamagnetycznym, w przypadku ktérego
atomy fosforu na widmie *P{'"H} NMR sprzegajg sie w uktadzie spinowym AEM,X, jak to

przedstawitam na Rysunku 94.
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Rysunek 94. Widmo *P{*H} NMR
1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-(diizopropyloamino)-3-(trimetylosililo)-tetrafosfetanu (25).

3.4.4. Badania magnetyczne

Przeprowadzone badania za pomocg spektroskopii EPR w wysokiej czestotliwosci
i wysokim polu, spektroskopii Méssbauera *'Fe oraz SQUID, wskazujg, ze oba kompleksy 22 i 24
sg wysokospinowymi zwigzkami zelaza na +2 stopniu utlenienia. Charakteryzujg sie one jednakze
réznymi wtasciwosciami magnetycznymi, czego przyktadem sg réznice w wartodciach parametru
anizotropii magnetycznej D opisujacego zjawisko rozszczepienia w polu zerowym (ang. ZFS-
zero-field splitting). Dla kompleksu 22 zjawisko to opisywane jest przez dodatni parametr D
wynoszacy +17,4 cm™, natomiast dla kompleksu 24 jest on ujemny i wynosi D = -25(5) cm™.
Roéznice te zwigzane sg $cisle z budowa strukturalng analizowanych komplekséw, w ktdrych
ligand fosfanylofosfidowy potgczony jest terminalnie lub bocznie z centrum metalicznym, co ma
wptyw nie tylko na liczbe koordynacyjna, ale takze na wtasciwosci elektronowe, a tym samym na
charakter oddziatywan pomiedzy spinowym a orbitalnym momentem magnetycznym. W zwigzku
Z powyzszym, witasciwosci kompleksu 24 sg w zasadzie identyczne z obserwowanymi dla
analogicznych kompleksow zelaza(ll) z ligandem B-diketiminowym, a szczegélnym przykladem
jest czterokoordynacyjny kompleks [(Dippnacnac)Fe(u-Cl),Li(THF),]*°. W  odréznieniu,
wlasciwosci  tréjkoordynacyjnego kompleksu 22 sg zdecydowanie blizsze homoleptycznym,
ptaskim trygonalnym kompleksom z ligandami sulfidowymi®****?*, a nie kompleksom Fe(ll)
z Dippnachac.

Wykonane przez prof. Sebastiana A. Stoiana obliczenia kwantowo-mechaniczne DFT
pozwolity na zrozumienie wystepujacych roznic, a takze na racjonalne uzasadnienie struktury

subtelnej i nadsubtelnej analizowanych komplekséw 22 i 24. Wszystkie obliczenia zostaty
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przeprowadzone z uzyciem pakietu Gaussian09 (wersje A02 oraz C01) za pomocg metody
B3LYP/6-311G, B3LYP/6-311++G* oraz BPWO91l/cc-pvtz. Obliczenia dowiodly, ze w stanie
podstawowym kompleksu terminalnego 22 orbital z jest podwojnie obsadzony, a konfiguracja
elektronowa moze byé przedstawiona jako |(z°)*(x* — y*)%(xy)®(x2)%(y2)“|. Wartos¢ D, a tym samym
zjawisko ZFS, jest wynikiem silnego sprzezenia spinowo-orbitalnego elektronéw z° z nisko
potozonymi elektronami orbitali xz, yz ({z2 — Xz} i {z2 — yz}, Rysunek 92). Dla kompleksu 24
obliczenia wykazaty, ze podwdjnie obsadzonym orbitalem jest yz, a konfiguracja elektronowa
Fe(ll) moze zostaé zapisana jako |(z%)%(x* — y*)°(xy)(xz)*(yz)?|. W tym przypadku zaobserwowane
ZFS jest Scisle zwigzane z silnym oddziatywaniem spin-orbita elektronéw dwoch bardzo blisko
potozonych orbitali yz i z* ({yz — z°}, Rysunek 95).

[(Dippnacnac)Fe(t-BuzPPSiMes)] [(Dippnacnac)Fe(i-Pr2PPSiMes)]
[(Dippnacnac)FeX] 22 24

xy¢—

x2-y2 ., S

xz +—

yz/zzfg

Rysunek 95. Schemat rozszczepienia orbitali 3d jonow Fe(ll) w kompleksach fosfanylofosfidowych 22
i 24. Do poréwnania na rysunku zostat przedstawiony schemat rozszczepienia orbitali 3d jonu Fe(ll)
we wczesniej opisanym w literaturze tréjkoordynacyjnym kompleksie zelaza. Schemat zostat
zaczerpniety z publikacji Kaniewska, K.; Ponikiewski, t.; Cristévao, B.; Ferenc, W.; Dragulescu-Andrasi, A.;
Krzystek, J.; Stoian, S. A.; Pikies, J. Synthetic, Structural, and Spectroscopic Characterization of a Novel
Family of High-Spin Iron(ll) [(B-Diketiminate)(phosphanylphosphido)] Complexes. Inorg. Chem. 2017, 56,
11030-11042",

3.4.5. Stereochemia oraz struktura elektronowa anionu fosfanylofosfidowego

We wspotpracy z prof. Sebastianem A. Stoianem zostaty réwniez wykonane obliczenia
kwantowo-mechaniczne pozwalajgce na dyskusje stereochemii (na podstawie badania
powierzchni energii potencjalnej, ang. PESs — Potencial Energy Surfaces) oraz struktury
elektronowej anionow fosfanylofosfidowych R,PPSiMe; (na podstawie analizy naturalnych orbitali

wigzgcych, ang. NBO - Natural Bond Orbital). Dogtebna analiza otrzymanych wynikéw znajduje
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sie w wyzej wspomnianej publikacji dotyczgcej komplekséw fosfanylofosfidowych, a w tym
miejscu zostang przedstawione tylko i wytgcznie najwazniejsze wnioski z niej ptyngce.

Aniony fosfananylofosfidowe moga tgczy¢ sie z jonami metali przyjmujgc konformacje
synklinalng lub antyklinalng (Rysunek 96), czego dowodem sg otrzymane kompleksy 22, 23 i 24,
ktérych liczba koordynacyjna oraz geometria zalezy wtasnie od utozenia sie atomow tworzgcych
ligand fosfanylofosfidowy w przestrzeni. Analizujgc energie potencjalng powierzchni wzdtuz obrotu
o kat dwuscienny <(CPPSi) oraz <(HPPH) dla teoretycznych anionéw H,PPH™ oraz H,PPSiH;,
nieposiadajgcych duzych sterycznie podstawnikédw, minima dla konformacji synklinalnej oraz
antyklinalnej sg zdegenerowane, a odpowiadajgce im energie roznig sie okoto 0,5 kcal/mol.
Wzrost rozmiaru podstawnikéw potgczonych bezposrednio z fosfanylowym atomem fosforu
liganda, przy niezmiennej grupie SiMe; potgczonej z fosfidowym atomem fosforu, powoduje
destabilizacje konformacji synklinalnej w kolejnosci R = H, Me, i-Pr, t-Bu, co prowadzi

jednoczesnie do duzo bardziej skomplikowanych powierzchni energii potencjalne;j.

Konformacja synklinalna

R . . R i
R&.. H/SlMe3 o R,,,’“ /SlMe3 RZ.. //S'Mez
P—Po <«—>» R ’p=n - P—P :Me@
Konformacja antyklinalna
SiMe SiMe SiMe,
.. ./ 3 ./ 3 - 4 o
\\\yp_.P.@ sP_.. \\\yp_E :Me
R N R
R <> R éaz <> R
' I ]
41,6 - 64,1% 4,4 -9,3% 5,1-8,7%

Rysunek 96. Rezonansowe struktury Lewisa dla konformeréw synklinalnego oraz antyklinalnego
anionu fosfanylofosfidowego, ktorych udziat jest powyzej 1,5%.

W zwigzku z powyzszym, kompleksy 22, 23 i 24, réznigce sie liczbg koordynacyjna,
charakteryzujg  sie  odpowiednio  wystepujgca  konformacjg  antyklinalng  liganda
fosfanylofosfidowego jako liganda monodentnego (22, 23) oraz konformacjg synklinalna,
pozwalajgcg na kleszczowe, bidentne potaczenie liganda z centrum metalicznym (24).
Korzystniejsza energetycznie dla komplekséw z ligandem fosfanylofosfidowym charakteryzujgcym
sie wystepowaniem duzych podstawnikéw jest konformacja antyklinalna, co jest wynikiem
oddziatywania pomiedzy tymi podstawnikami a parami elektronowymi znajdujgcymi sie na
atomach fosforu. Jednakze, ze wzgledu na utworzenie korzystnego energetycznie ukfadu
metalocyklicznego mozliwe jest takze otrzymanie kompleksu 24, gdzie ligand fosfanylofosfidowy

posiada konformacje synklinalng. Co wiecej, poréwnujgc kompleksy 22 i 24 z innymi
103,104,263,277,320

scharakteryzowanymi wczesniej analogicznymi kompleksami [-diketiminowymi

budowa strukturalna tych zwigzkéw jest zdecydowanie inna, a jedng z rdznic jest to, iz w
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analizowanych kompleksach atom Zelaza nie lezy w ptaszczyznie liganda Dippnacnac. Zwigzane
jest to przede wszystkim z asymetrig ksztattu liganda fosfanylofosfidowego oraz jego
oddziatywaniami ze sterycznie wymagajgcymi N-podstawnikami liganda pB-diketiminowego,
powodujgc ich jeszcze wieksze wzajemne odpychanie oraz przesuniecie atomu zelaza poza tg
ptaszczyzne.

Jak juz wspomniatam na poczatku, do okreslenia struktury elektronowej anionéw
fosfanylofosfidowych zostata przeprowadzona analiza NBO pokazujgca miedzy innymi, ze
tadunek ujemny jest przede wszystkim zlokalizowany gtéwnie w czesci fosfidowej liganda oraz ze
wigzanie P-P ma czesciowo charakter wigzania podwdjnego, na co wskazujg wartosci rzedowosci
wigzan Wiberga w zakresie od 1,03 do 1,17 (w zaleznosci od uzytej do obliczen bazy
i funkcjonatu), a takze czesciowy udziat struktur rezonansowych z wigzaniem podwojnym
pomiedzy dwoma atomami fosforu (Rysunek 96). Whnioski te sg zgodne z wynikami
eksperymentalnymi, gdzie dla komplekséw 22 i 24 wigzanie P-P ma dlugos¢ odpowiednio
2,168(2) oraz 2,1490(10) A i jest ono krétsze w poréwnaniu z typowym wigzaniem pojedynczym,

ktdrego dtugosé wynosi 2,22 A%,

Otrzymane wyniki staty sie tematem dwéch publikaciji:

1) Grubba, R.; Kaniewska, K.; Ponikiewski, t.; Cristévado, B.; Ferenc, W.; Dragulescu-
Andrasi, A.; Krzystek, J.; Stoian, S. A.; Pikies, J. Synthetic, Structural, and Spectroscopic
Characterization of a Novel Family of High-Spin Iron(ll) [(B-
Diketiminate)(phosphanylphosphido)] Complexes. Inorg. Chem. 2017, 56, 11030-11042.
DOI: 10.1021/acs.inorgchem.7b01374;

2) Kaniewska, K.; Ponikiewski, t.; Pikies, J.; Ryl, J.; Zielinska-Jurek, A.; Krzystek, J.;
Dragulescu-Andrasi, A.; Stoian; S. A.; Grubba, R. Homoleptic mono-, di-, and tetra-iron
complexes featuring phosphido ligands: a synthetic, structural, and spectroscopic study.

Dalton Trans. 2019, w recenzji.
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Rozdziat 4.

Podsumowanie wynikow badan

Gléwnym przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie metody syntezy

kompleksow zelaza(ll) z ligandami fosfidowymi oraz fosfanylofosfidowymi, a takze okreslenie ich

struktury oraz zbadanie ich wifasciwo$ci. W wyniku przeprowadzonych reakcji pomiedzy

substratem metalicznym [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] (1) a prekursorami R2PLi oraz R,P-

P(SiMes)Li otrzymatam 21 nowych zwigzkéw w postaci krystalicznej, ktére mozna podzieli¢ na 3

grupy:

czterokoordynacyjne anionowe (3 — 7 oraz 3’ i 7’) oraz trojkoordynacyjne obojetne (8 — 11
oraz 13) fosfidowe kompleksy zelaza(ll) stabilizowane ligandem B-diketiminowym, wsréd
ktérych mozna wyrézni¢ zarbwno kompleksy mono- (3 — 6, 3’, 8 — 11 oraz 13), jak
i difosfidowe (7 oraz 7°),

dwu- (17 — 19 oraz 21) oraz czterordzeniowe (20) homoleptyczne kompleksy fosfidowe
zelaza, roznigce sie nie tylko liczbg centréw metalicznych, ale takze liczbg oraz rodzajem
taczgcych ich ligandéw. Ponadto, dla tych komplekséw opracowatam takze alternatywng
metode ich syntezy z wykorzystaniem bromku zelaza [FeBr,(thf),] (2) jako substratu
metalicznego,

fosfanylofosfidowe kompleksy zelaza stabilizowane ligandem g-diketiminowym o
koordynacji terminalnej (22 oraz 23) oraz bocznej typu side-on (24) liganda R,PP(SiMe3)
do centrum metalicznego wraz ze zwigzkiem polifosforowym
1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-(diizopropyloamino)-3-(trimetylosililo)-

tetrafosfetanem (25).

Dzieki wykonanym eksperymentom udowodnitam, Ze przebiegiem reakcji mozna

sterowaé dobierajgc odpowiednio stosunek molowy reagentéw, charakter medium reakcyjnego

czy tez wielko$¢ podstawnikéw potgczonych z atomem fosforu w czgsteczkach prekursoréw

ligandéw fosfidowych oraz fosfanylofosfidowych. Ponadto:

dla wiekszosci otrzymanych komplekséw, oprécz wyznaczenia ich struktury w ciele
statym za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej zostaty przeprowadzone badania
majgce na celu okreslenie ich wiasciwosci magnetycznych przy uzyciu spektroskopii
Moéssbauera (3, 4, 6, 7, 9 — 11, 17 — 19, 22 oraz 24), spektroskopii elektronowego
rezonansu paramagnetycznego HF EPR (22 oraz 24) oraz dzieki pomiarom magnetyzaciji
z wykorzystaniem SQUID (22 oraz 24),

dla obojetnych kompleksow fosfidowych 9 — 11 oraz fosfanylofosfidowych 22 i 24,

pomimo wiasciwos$ci paramagnetycznych mozliwe byto okreslenie ich struktury
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w roztworze za pomocg spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego 'H NMR na
podstawie widm zmierzonych w szerokim zakresie od -200 do +200 ppm,

- dla komplekséw 22 oraz 24 zostaty przeprowadzone obliczenia kwantowo-mechaniczne,
ktére pozwolity na dyskusje geometrii komplekséw oraz struktury elektronowej anionu

fosfanylofosfidowego.

Druga cze$¢ badan wilasnych opierata sie na sprawdzeniu reaktywnosci otrzymanych
anionowych (3 — 7) oraz obojetnych (9 — 11) fosfidowych komplekséw zelaza stabilizowanych
ligandem B-diketiminowym. Wykonane przeze mnie eksperymenty, poczgwszy od badan trwatosci
termicznej analizowanych zwigzkow, przez reakcje kluczowego kompleksu [(Dippnacnac)FePPh;]
(11) z TEMPO, az do katalizowanych reakcji réznego rodzaju fosfin R,PH w obecnosci dodatku
5% molowych zwigzkow Fe, doprowadzity do wniosku, ze wszystkie badane kompleksy zelaza sg
katalizatorami w reakcjach sprzegajgcego odwodornienia drugorzedowej fosfiny Ph,PH (ang.
dehydrocoupling, DHC) prowadzacych do otrzymania uktadu z wigzaniem P-P z wydajnosciami
rzedu 86 — 98%. Co wiecej, w wyniku tych doswiadczen otrzymatam kolejne dwa kompleksy Fe
w postaci krystalicznej, ktérych wyizolowanie wraz z wczesniejszymi obserwacjami, przyczynito
sie do zaproponowania przeze mnie cyklu katalitycznego reakcji DHC, w ktérym postuluje
tworzenie sie dwurdzeniowych kompleksow zelaza(l):

- kompleks zelaza(lll) z ligandem nadtlenkowym [(Dippnacnac)Fe(O0)], (15) otrzymany

w reakcji [(Dippnacnac)FePPh,] z TEMPO w stosunku 1:1, ktory jest jednym z niewielu

przyktadéw kompleksoéw Fe z ligandanami 0,7,

- fosfidowo-fosfinowy kompleks zelaza(ll) [(Dippnacnac)Fe(Ph,PH)PPh;] (16).

Ostatni etap prowadzonych prac dotyczyt homoleptycznych fosfidowych komplekséw
zelaza (17 — 19), ktére ze wzgledu na swojg ciekawg strukture zbudowang z kilku centrow
metalicznych potgczonych ze sobg za pomoca tylko i wytgcznie tego samego rodzaju ligandow
fosfidowych, mogg by¢ uwazane za prekursory fosforkéw zelaza. Reakcje polegajgce na
rozktadzie badanych zwigzkéw w gorgcym roztworze aminy (CH3(CH,);CH=CH(CH,);CH,NH,
oraz analiza otrzymanych produktéw za pomocg rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej XRD
i rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw XPS potwierdzity mozliwos¢ otrzymania fosforku
zelaza FeP z dwurdzeniowych komplekséw fosfidowych 17 — 19.

Podsumowujac, otrzymane przeze mnie w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej
fosfidowe oraz fosfanylofosfidowe kompleksy zelaza sg nie tylko bardzo interesujgce ze wzgledu
na niespotykane struktury, ale takze ze wzgledu na swoje ciekawe wiasciwosci. Wykonane
i opisane eksperymenty jeszcze bardziej rozpality we mnie cheé do dalszych badan. Na
szczegllng uwage zastugujg obojetne kompleksy fosfidowe zZelaza stabilizowane ligandem
B-diketiminowym, ktére jako niewysycone koordynacyjnie ukfady, mogg przytgczac i aktywowaé
mate czgsteczki nieorganiczne badz organiczne. Znajdujg one takze swoje potencjalne
zastosowanie jako katalizatory w reakcjach hydrofosfinowania. Ponadto, mozliwo$¢ otrzymania
fosforku zelaza FeP z homoleptycznych fosfidowych komplekséw zelaza otwiera przede mng

drzwi do swiata chemii materiatow.
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Rozdziat 5.

Czes¢ eksperymentalna

5.1 Technika pracy

Wykorzystane substraty i opisane w niniejszej pracy produkty sg zwigzkami bardzo
wrazliwymi na hydrolize i utlenienie. Wszystkie reakcje i manipulacje (z wytaczeniem syntezy
DippnacnacH) zostaty przeprowadzone w atmosferze argonu z wykorzystaniem techniki Schlenka
przy uzyciu linii prézniowo-argonowej o prozni 1072 mmHg oraz komory rekawicowej (ang.
glovebox) firmy Mbraun model LabmasterPro przeznaczonej do pracy w warunkach bezwodnych
i beztlenowych. Uzywany gaz obojetny charakteryzowat sie czystoscig 99,999%,,, w przypadku
linii prézniowo-argonowej oraz 99,998%,,, w przypadku komory rekawicowej. Kazdorazowo, przed
przystgpieniem do pracy, zestaw uprzednio przygotowanej aparatury byt przeze mnie
ewakuowany i wypetniany argonem.

Pierwszg czynnoscia, jakg nalezy wykonaé przed przystgpieniem do wtasciwych syntez,
jest przygotowanie potrzebnych rozpuszczalnikéw. Wszystkie uzywane rozpuszczalniki zostaty
poddane oczyszczaniu, osuszaniu i odtlenianiu. Sposoby postepowania w przypadku kazdego
Z rozpuszczalnikow przedstawitam w Tabeli 8.

Tabela 8. Sposoby przygotowania rozpuszczalnikéw.

Rozpuszczalnik Oczyszczanie Osuszanie i odtlenianie
THF
Destylacja znad KOH Destylacja znad potasu
DME S g ‘
(usuniecie nadtlenkéw). i benzofenonu.
Et,O
Destylacja znad sodu
toluen - .
i benzofenonu.
a Mieszanie ze stezonym Osuszanie za pomocg MgSOQO,.
‘0 . Destylacja znad sodu
2 H,S0O,4. Wytrzgsanie z . :
S i benzofenonu z dodatkiem
a roztworem KOH. dial
pentan - Iglymul.
eter naftowy a
b Ogrzewanie do wrzenia ze stopem K/Na przez kilka dni.
% Odgazowanie przy uzyciu lini prézniowo-argonowe;.
N
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Do pomiaréw widm magnetycznego rezonansu jadrowego NMR uzytam aparatu Bruker
Avance Il HD 400 MHz znajdujgcy sie w Laboratorium Badan Strukturalnych w Katedrze Chemii
Nieorganicznej na Politechnice Gdanskiej. Probki z otrzymanych w postaci krystalicznej zwigzkow
zostaly przygotowane poprzez rozpuszczenie ok. 0,020 g wysuszonych pod zmiejszonym
cisnieniem krysztatdw kazdego kompleksu w 0,7 mL benzenu-ds, toluenu-dg badz THF-dg
w odpowiedniej temperaturze (w tym takze widma zmiennotemperaturowe -50, -250, 0, 25°C).
Jesdli chodzi o pozostate produkty fosforowe w stanie ciektym, a takze badania reaktywnosci
fosfidowych komplekséw zelaza stabilizowanych ligandem B-diketiminowym wzgledem
drugorzedowych fosfin przygotowanie probki polegato na pobraniu odpowiednio 0,1 mL badz
0,025 mL badanej substancji i dopetnieniu do 0,7 mL deuterowanym rozpuszczalnikiem
(zazwyczaj benzenem-dg). Widma otrzymane za pomocg spektroskopii magnetycznego
rezonansu jgdrowego H, 31P{lH} i *'P NMR zostaly wykonane przez dra hab. inz. Rafata Grubbe,
dr inz. Aleksandre Wisniewskg oraz mgr Katarzyne Kowalewskg, a w koncowym etapie mojej
pracy badawczej réwniez przeze mnie. Interpretacje pomierzonych widm NMR dla kompleksow
fosfanylofosfidowych (22, 24) przeprowadzit dr hab. inz. Rafat Grubba, natomiast dla kompleksow
fosfidowych (9 — 11) juz ja.

Analiza elementarna otrzymanych zwigzkéw zostata przeprowadzona przez dr Danute
Augustin-Nowackg na Uniwersytecie Gdanskim w laboratorium dysponujagcym aparatem Vario El
Cube CHNS firmy Elementar w ramach wspotpracy miedzyuczelnianej. Prébki przygotowane
przeze mnie przez odwazenie okoto 0,005 g wysuszonych z wykorzystaniem wysokiej prozni
monokrysztatbw do uprzednio zwazonych analitycznych cynowych naczynek oraz odpowiednio
zwiniete, zostaly umieszczone w naczyniu Schlenka w atmosferze gazu obojetnego
i przetransportowane na Uniwersytet Gdanski, gdzie zostaty poddane dalszemu badaniu. Co
wiecej, analiza elementarna udowodnita, iz w przypadku komplekséw 3, 5, 6, 18 oraz 19 suszenie
pod obnizonym cisnieniem powoduje usuniecie nieskoordynowanej czasteczki DME z ich struktur,
lub jak w przypadku kompleksu 11 rowniez i zwigzanej z centrum metalicznym i w takiej postaci
zostaty wykorzystane do dalszych badan (brak DME zostat uwzgledniony w obliczeniach).

Monokrysztaty komplekséw 3 — 11 (w tym 3’ oraz 7’), 13 — 16, 18 — 22, 24 oraz 25
analizowane byly za pomocg dyfraktometru IPDS 2T firmy STOE wyposazonego w ptyte
obrazujgcg wykorzystujgcg promieniowanie MoKa (A = 0,71073 A) oraz CuKa (A = 1,54186 A)
znajdujgcy sie w Katedrze Chemii Nieorganicznej Politechniki Gdanskiej. Struktury kompleksow
17 oraz 19 zostaly zmierzone za pomocg dyfraktometru Oxford Diffraction Gemini S-Ultra
wyposazonym w lampe miedziowg CuKa (A = 1,54186 A) na Technicznym Uniwersytecie
w Kaiserslautern w czasie mojego 3-miesiecznego stazu w ramach projektu InterPhD, gdzie
zostaly wstepnie wyznaczone przez dra Haralda Kelma. Struktura krystalograficzna kompleksu 23
zostata natomiast okreslona z wykorzystaniem dyfraktometru Gemini R-Ultra z detektorem Ruby
CCD firmy Oxford Diffraction znajdujgcym sie na Uniwersytecie Gdanskim. Otrzymane dane
pomiarowe zostaty udoktadnione z uzyciem pakietu SHELXL-97 oraz SHELXS-97 (WinGX.3)
przez dra inz. tukasza Ponikiewskiego (3 — 11 w tym 3’ oraz 7’, 13 — 15, 17 — 25) oraz dr hab.
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inz. Jarostawa Chojnackiego, profesora nadzwyczajnego PG (16). Wszystkie dane
rentgenostrukturalne zmierzonych struktur zostaty zebrane w rozdziale 7 w Tabelach 12 — 19.

Badania struktury elektronowej wykonane przy uzyciu spektroskopii Méssbauera (3, 4, 6,
7,9-11, 17 - 19, 22, 24) oraz spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR
(22, 24) zostaty przeprowadzone w National High Magnetic Field Laboratory (Tallahassee, Stany
Zjednoczone) w ramach projektu badawczego dotyczgcego wykorzystania duzej infrastruktury
badawczej, a takze w czasie mojego 3-miesiecznego stazu zagranicznego (stypendium
doktorskie ETIUDA 6, Narodowe Centrum Nauki). Otrzymane przeze mnie produkty w postaci
krystalicznej umieszczone w naczyniach szklanych w atmosferze argonu zostaty
przetransportowane drogg lotniczg do NHMFL, gdzie zostaly otwarte w komorze rekawicowej
i poddane dalszym badaniom. Pomiary z wykorzystaniem spektroskopii EPR zostaty wykonane
we wspoélpracy z drem Jerzym Krzystkiem za pomocg zbudowanego na zamowienie
spektrometru, w ktérym promieniowanie subterahercowe o okreslonej czestotliwosci byto
wytworzone przez generator mikrofal Virginia Diodes dziatajgcy w czestotliwosci 13 £+ 1 GHz
wyposazony w zestaw powielaczy czestotliwosci. Spektrometer byt sprzezony z magnesem
nadprzewodzacym o maksymalnej indukcji pola 15 T i wyposazony w kriostat zapewniajgcy
temperature pomiedzy ciektym helem a otoczeniem. Spektrometr Mdssbauera o statym
przyspieszeniu byt wyposazony w kriostat wypetniony ciektym helem (3, 4, 6, 7, 9 — 11, 22, 24)
badz cieklym azotem (17 — 19). W przypadku badan komplekséw 22 oraz 24 w celu otrzymania
widm w zmiennym polu magnetycznym spektrometr byt wyposazony w magnes nadprzewodzacy
o indukcji pola 8 T. Badania z wykorzystaniem tej techniki zostaty przeprowadzone przez prof.
Sebastana A. Stoiana. Ponadto, dla kompleksow 22 oraz 24 zostata zbadana podatnosé
magnetyczna przy uzyciu magnetometru SQUID-VSM (w zakresie temperatur 1,8 — 300 K przy
wartosci indukcji pola 0,1 T) znajdujgcego sie na Uniwersytecie Marii Curie-Sktodowskiej
w Lublinie. Zaleznosci pola od magnetyzacji zmierzone zostaly w zakresie temperatur 2 — 6 K
przy warto$ci indukcji pola do 7 T. Przygotowane przeze mnie probki poprzez doktadne roztacie
monokrysztatbw w agatowym mozdzierzu i umieszczenie ich w odpowiedniego rodzaju
polimerowych naczynkach, zostaty przetransportowane w szczelnie zamknietych szklanych
probdéwkach. Analiza wszystkich otrzymanych danych wykonanych badan magnetycznych zostata
przeprowadzona przez prof. Sebastiana A. Stoiana (spektroskopia Méssbauera, SQUID, widma
Moéssbauera zostaty zinterpretowane w oparciu 0o Hamiltonian spinowy S = 2 z wykorzystanie
oprogramowania WMOSS) oraz dra Jerzego Krzystka (spektroskopia EPR, widma zostaty
zinterpretowane na podstawie Hamiltonianu spinowego S = 2 i zasymulowane w programie SPIN,
ktérego tworcg jest dr Andrzej Ozarowski).

Pomiary dyfrakcji proszkowej otrzymanych prébek F17 — F19 przeprowadzone zostaty
z wykorzystaniem aparatu Rigaku MiniFlex 600, w ktéry wyposazone jest laboratorium Katedry
Technologii Chemicznej na Politechnice Gdanskiej. Dane zostaty zebrane w zakresie kata 20 = 5
— 80° ze skanowaniem co 0,01° z predkoscig 1°-min™. Otrzymane dyfraktogramy zostaty
zinterpretowane przez dr hab. inz. Anne Zielihskg-Jurek na podstawie bazy danych

Miedzynarodowego Centrum Danych Dyfrakcyjnych (karta JCPDS numer 9008932).
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Widma XPS o wysokiej rozdzielczosci dla otrzymanych czarnych proszkéw F17 — F19
zostaty wykonane za pomocag spektroskopu Escalab 250 Xi (Thermofisher Scientific)
wyposazonego w zrodto promieniowania AlKa, ktéry znajduje sie w Katedrze Elektrochemii,
Korozji i Inzynierii Materialowej na Politechnice Gdanskiej. Dekonwolucja otrzymanych widm
Zz wykorzystaniem zaawansowanego oprogramowania (Thermofisher Scientific) oraz analiza

otrzymanych danych zostata wykonana przez dra hab. inz. Jacka Ryla.

5.2. Synteza substratéw fosforowych oraz ich pochodnych

5.2.1. Synteza P(SiMe3);

Etap 1. Oczyszczenie czerwonego fosforu: W kolbie o pojemnosci 1 L zaopatrzonej
w chtodnice zwrotng i mieszadlo magnetyczne umiescitam 100 g mokrego czerwonego fosforu
(zanieczyszczonego H3;PO,) oraz okoto 500 mL 7% wodnego roztworu NaOH. Reakcja
przebiegata w temperaturze wrzenia przez okoto 11 h. Nastepnie, roztwér NaOH zdekantowatam
znad czerwonego fosforu, a do pozostatosci dodatam okoto 500 mL wody destylowanej. Catosé
utrzymywatam w temperaturze wrzenia przez kolejne 11 h. Po uptywie tego czasu wode
zdekantowatam i ponownie pozostatos¢ zalatam porcjg wody destylowanej i mieszatam przez 24
h w temperaturze pokojowej. Catg procedure wirowania i dekantowania powtérzytam kilkakrotnie
az do momentu, gdy odczyn roztworu byt obojetny. Doktadnie zdekantowany osad czerwonego
fosforu umiescitam w kolbie Schlenka i suszylam na wysokiej prézni, az do momentu, gdy
czerwony fosfor byt sypki. Otrzymatam 93,65 g suchego czerwonego fosforu.

Uwaga. Na tym etapie syntezy P(SiMe3); nalezy pamietac, iz mokry czerwony fosfor tworzy
bardzo gestg zawiesine, dlatego tez sgczenie za pomocg nuczy filtracyjnej jest bardzo
dfugotrwafte i jest procesem niewskazanym. Ponadto, suchy czerwony fosfor jest bardzo pylisty
i podczas suszenia przy uzyciu linii prézniowej, konieczne jest zastosowanie dodatkowego

adsorbera.

Etap 2. Przygotowanie stopu Na/K: W kolbie o pojemnosci 500 mL umiescitam 38,5 g (1,67
mola) metalicznego sodu oraz 48,9 g (1,25 mola) metalicznego potasu. Wczesniej, oba metale po
wyjeciu z oleju parafinowego oczyscitam z wierzchniej warstwy tlenkéw i przemytam heksanem.
W atmosferze argonu ogrzewatam kolbe az do momentu stopienia sie catosci. Tak otrzymany
stop, ktéry pozostaje w postaci ptynnej po ostudzeniu, przesgczytam przez nucze filtracyjng w
celu oddzielenia nierozpuszczonych pozostatosci Na,O, i KO,, ktére nastepnie zneutralizowatam

przy uzyciu izopropanolu i metanolu.

Etap 3. Otrzymanie fosforkéw metali Nas;P/K;P: W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 2 L,
zaopatrzonej w chiodnice zwrotng, ptaszcz grzejny i mieszadto magnetyczne, umiescitam
wczesniej przygotowany stop Na/K w 800 mL DME. Catos¢ doprowadzitam do wrzenia
i utrzymywatam taki stan przez ok. 3,5 — 4 h w celu usuniecia $ladéw H,O. Kolor roztworu
zmieniat sie od niebieskiego, przez granatowy do mleczno-biatego. Nastepnie, do ostudzonego

stopu Na/K w DME wsypatam powoli 30,3 g (0,98 mola) czerwonego fosforu i cato$¢ ogrzewatam
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do wrzenia przez trzy dni. Kolor mieszaniny zmieniat sie od ciemnoczerwonego, przez brgzowy,

do czarnego.

Etap 4. Otrzymanie P(SiMe3)s: Do otrzymanej mieszaniny fosforkow NazP/K;P wkroplitam 391
mL (3,081 mola, d = 0,856 g/mL) MesSiCl w 376 mL DME energicznie mieszajgc. W trakcie
wkraplania temperatura mieszaniny rosta. Po doprowadzeniu do temperatury pokojowej cato$¢
mieszatam przez 2 dni. Po uplywie tego czasu mieszanine doprowadzitam do wrzenia
i utrzymywatam w tym stanie przez nastepne 4 h energicznie mieszajgc. Po wystudzeniu cato$é
przesgcztam, a osad doktadnie przemytam duzg iloscig DME. W celu zwiekszenia wydajnosci
reakcji, z osadu znajdujgcego sie na nuczy filtracyjnej, dodatkowo odkondensowatam pod
obnizonym ci$nieniem pozostate ilosci produktu ogrzewajgc catos¢ cieptym powietrzem.
Nastepnie, nadmiar rozpuszczalnika oddestylowatam (ciSnienie normalne 85°C), a pozostatos¢
poddatam prézniowej destylacji frakcyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymatam 158 g (0,63
mola) destylatu zbieranego w temperaturze 65 — 80°C (lit. 30 — 35°C)*** pod ci$nieniem 10
mmHg (lit. 10° mmHg)®**. Wydajnosé reakcji 65% (lit. 75%°**). Produkt miat posta¢ bezbarwnej
cieczy, ktorej czystosc zostata potwierdzona za pomocg spektroskopii NMR.

Uwaga. Po wkropleniu CISiMe; do mieszaniny fosforkbw wytrgca sie bardzo duza ilosé
objetosciowego osadu NaCl/KCl co prowadzi do duzych trudnosci z mieszaniem. W zwigzku
z powyzszym, w trakcie gotowania mieszaniny nalezy jg co jaki$ czas zamieszac recznie, aby
zminimaliwac¢ przywieranie osadu w dolnej czesci kolby bezposrednio stykajgcej sie z czaszag
grzejng. Tq czynnoS$c nalezy wykonac z bardzo duzg starannoscig zachowujgc wszelkie zasady

bezpieczenstwa!

P(SiMe3)s

'H NMR (400 MHz, C¢Ds, Me,Si) & [ppm]: 0,31(d, 27H, Si(CHs)s, *Jp. = 4,6 Hz).
¥p'H} NMR (400 MHz, CgDg, H3PO4, 25°C) & [ppm]: -252,5 (S).

¥'p NMR (400 MHz, C¢Ds, H3PO4, 25°C) & [ppm]: -252,5 (bs).

5.2.2. Synteza P(SiMej),Li - n THF

W kolbie o pojemnosci 500 mL zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i wkraplacz, umiescitam
40 g (0,16 mola) P(SiMej3); (0,16 mola) w 200 mL THF. Do tak przygotowanego oraz intensywnie
mieszanego roztworu fosfanu, oziebionego uprzednio w tazni chtodzgcej do temperatury 0°C,
wkroplatam 70,4 mL (0,176 mola; ¢ = 2,5 M w heksanie) roztworu n-BuLi. Przez caty czas
wkraplania temperature mieszaniny reakcyjnej utrzymywatam na poziomie 0°C. Po zakonczeniu
wkraplania mieszanine reakcyjng doprowadzitam do temperatury pokojowej i tak otrzymany
roztwor mieszatam przez noc w celu catkowitego przereagowania substratéw. Nastepnie, pod
obnizonym cisnieniem odparowatam rozpuszczalnik i lotne produkty uboczne. Do pozostatosci
0 konsystencji miodu dodatam kolejno 200 mL eteru naftowego oraz 31 mL THF, co doprowadzito
do rozpuszczenia powstatego osadu. Otrzymany klarowny roztwér poddatam krystalizacji
w temperaturze -30°C. Po uptywie jednego dnia otrzymano 41,761 g soli, ktérej mozna przypisac
wzor P(SiMes),Li - 2,5 THF. Wydajnosé reakciji 72% (lit. 70%°°%). Czystos¢ otrzymanego produktu,
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a takze ilos¢ czasteczek rozpuszczalnika (THF) zostata okreslona za pomocg spektroskopii
NMR.

P(SiMes),Li - 2,5 THF

'"H NMR (400 MHz, CsDg, Me,Si) & [ppm]: 3,72 (m, 10H, OCH,CH,); 1,49 (m, 10H, OCH,CH,);
0,53 (0s, d, 9H + 9H, Si(CHa)s,*Jp.n = 2,1 Hz).

*p{H} NMR (400 MHz, C¢Dg, H3PO4, 25°C) 8 [ppm]: -298,2 (s).

¥'p{*H} (400 MHz, C¢Ds, H3PO4, 25°C) & [ppm]: -298,2 (bs).

5.2.3. Syntezai-Pr,PCl

Etap 1. Przygotowanie odczynnika Grignarda: W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 1 L
zaopatrzonej w chtodnice zwrotng i wkraplacz oraz mieszadto magnetyczne umiescitam 26,73 g
(1,1 mola) wiérkow magnezowych w 140 mL Et,O. W celu aktywacji Mg dodatam kilka krysztatow
jodu, tak aby kolor mieszaniny zmienit sie w brunatny. Do tak przygotowanej mieszaniny
zaczetam powoli wkrapla¢ 91,2 mL (1 mol, d = 0,859 g/mL) i-PrCl w 200 mL Et,O tak, aby
mieszanina reakcyjna pozostawata w stanie fagodnego wrzenia. Mieszanine reakcyjng nalezy
intensywnie miesza¢. Po wkropleniu catosci roztworu chlorku catos¢ utrzymywatam w stanie
wrzenia przez 2 h, do momentu prawie catkowitego przereagowania magnezu. Po ochtodzeniu
otrzymang zawiesine pozostawitam na noc w temperaturze +4°C do opadniecia osadu,
a nastepnie przesgczytam na warstwie waty szklanej w celu oddzielenia klarownego roztworu od
reszty nieprzereagowanych wiorkdw magnezowych i innych statych zanieczyszczen.

Uwaga. W zwigzku z tym, iz widrki magnezowe, a takze wata szklana mogg miec¢ zaadsorbowang
wode na swojej powierzchni, nalezy przed przystgpieniem do syntezy, wysuszy¢ je pod

obnizonym ci$nieniem.

Etap 2. Otrzymanie chlorodiizopropylofosfanu: W kolbie dwuszyjnej o pojemnosci 2 L
zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnice zwrotng oraz wkraplacz umiescitam 43,6 mL
(0,5 mola, d = 1,574 g/mL) PCl; w 300 mL Et,O i ochtodzitam do temperatury -40°C. Do tak
przygotowanego roztworu wkroplitam wczesniej przygotowany odczynnik Grignarda, caty czas
intensywnie mieszajagc i caly czas utrzymujgc -40°C. Po wkropleniu catosci chlorku
izopropylomagnezowego mieszanine reakcyjng doprowadzitam do temperatury pokojowe;j,
dodatam dodatkowe 100 mL Et,O i utrzymywatam w stanie wrzenia przez kolejng 1 h. Aby
oddzieli¢ otrzymany roztwér i-Pr,PCl od wytrgconego podczas reakcji osadu MgCl,, mieszanine
reakcyjng przesgczytam, a pozostaty osad chlorku magnezu przemytam czterema porcjami Et,O
po 100 mL. W celu zwiekszenia wydajnosci, z osadu znajdujgcego sie na nuczy filtracyjnej
odkondensowatam pod zmniejszonym cisnieniem pozostate ilosci roztworu (okoto 250 mL),
ogrzewajgc nucze cieptym powietrzem. Oba otrzymane przesgcze potgczytam i z nich
oddestylowatam wiekszo$¢ rozpuszczalnika. Pozostato$¢ poddatam destylacji frakcyjnej pod
obnizonym cisnieniem. Otrzymatam 51,748 g (0,339 mola) destylatu zbieranego w temperaturze
34,5 — 36,5°C (lit. 45 — 48°C**°) pod cisnieniem 16 — 17 mmHg (lit. 10 mmHg)®*°. Wydajnosé
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reakcji 68% (lit. 46,7%)%°. Produkt miat posta¢ bezbarwnej cieczy, ktorej czysto$é zostata
potwierdzona za pomocg spektroskopii NMR.

Uwaga. Reakcja ta jest reakcjg silnie egzoenergetyczng, a wytrgcajgcy sie osad MgCl,,
w zwigzku z wysokg temperaturg w ukfadzie, unosi sie w kolbie w postaci biatego dymu lub
zostaje wyrzucany i pryska na Scianki kolby. W zwigzku z powyzszym, pragne podkresli¢ jak
waznym aspektem jest utrzymywanie niskiej i statej temperatury mieszaniny reakcyjnej oraz jej
ciggte mieszanie, co nie jest tylko zwigzane z wymogami bezpieczenstwa, ale takze takie

postepowanie zapobiega zajsciu niepozgdanych reakcji ubocznych.

i-Pr,PClI

'H NMR (400 MHz, CgDg, Me,Si) & [ppm]: 1,66 (m, 2H, CH(CHjs),); 0,99 (bs, 12H, CH(CHy),).
*p{'H} NMR (400 MHz, C¢Dg, H3PO4, 25°C) & [ppm]: 133,4 (s).

P NMR (400 MHz, Cg¢Ds, HsPO,, 25°C) & [ppm]: 133,4 (bs).

5.2.4. Syntezai-Pr,P-P(SiMes),

Do kolby o pojemnosci 500 mL zaopatrzonej w mieszadto magnetycznej oraz umieszczonej
w fazni lodowej dodatam 11,057 g (0,072 mola) i-Pr,PClI w 150 mL THF. Nastepnie, utrzymujac
temperature 0°C, wkroplitam roztwér 26,249 g (0,072 mola) P(SiMe3),Li-2,5 THF w 180 mL THF.
Po wkropleniu catosci temperature mieszaniny reakcyjnej doprowadzitam do temperatury
pokojowej, a otrzymany roztwér mieszatam przez noc w celu catkowitego przereagowania
substratéw. Po tym czasie odparowatam rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciSnieniem, a do
pozostatosci dodatam okoto 100 mL eteru naftowego w celu wytrgcenia sie LiCl. Po chwili cato$¢
przesgczytam przez nucze filtracyjng i ponownie odkondensowatam rozpuszczalnik. Oleistg
pozostatos¢ poddatam prézniowej destylacji frakcyjnej. Otrzymatam 8,682 g (0,0295 mola)

2% pod cignieniem 10 mmHg (lit.

destylatu zbieranego w temperaturze 70 — 85°C (lit. 73 — 75°C
10" mmHg)**°. Wydajnosé reakcji 47% (lit. 45,7%)%*°. Otrzymany produkt miat posta¢ bezbarwnej

cieczy, ktorej czystosc zostata potwierdzona za pomocg spektroskopii NMR.

i-Pr,P-P(SiMes),

'H NMR (400 MHz, C¢Dg, Me4Si) 0 [ppm]: 2,04 (m, 2H, CH(CHs),); 1,12 (m, 12H, CH(CHs),); 0,35
(s, 18H, Si(CHa)s).

¥p{*H} NMR (400 MHz, Cg¢Dg, HsPO4, 25°C) & [ppm]: 8,8 (d, Jp.p = 316,4 Hz); -216,6 (d, Jp.p =
316,4 Hz).

*'P NMR (400 MHz, C¢Dg, HsPO,, 25°C) & [ppm]: 8,8 (d, Jp.p = 316,4 Hz); -216,6 (d, Jp.p = 316,4
Hz).

5.2.,5. Synteza i-Pr,P-P(SiMe;)Li - n THF

Do kolby o pojemnosci 100 mL zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i wkraplacz umieszczonej
w tazni lodowej dodatam 8,682 g (0,0295 mola) i-Pr,P-P(SiMes), oraz 40 mL THF. Nastepnie, do
tak przygotowanego roztworu wkroplitam 13 mL (0,032 mola; ¢ = 2,5 M w heksanie) roztworu

n-BuLi w 0°C. Po zakonczeniu wkraplania roztwdér mieszalam jeszcze przez 2 godziny
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w temperaturze 0°C. Po tym czasie temperature mieszaniny reakcyjnej doprowadzitam do
temperatury pokojowej, a otrzymany roztwér pozostawitam na mieszaniu przez noc w celu
catkowitego przereagowania substratow. Nastepnie odparowatam rozpuszczalnik i pozostate lotne
produkty uboczne pod obnizonym cisnieniem. Do pozostatosci dodatam kolejno 50 mL eteru
naftowego oraz 11,5 mL THF co doprowadzito do rozpuszczalnia powstatego osadu. Otrzymany
roztwor poddatam krystalizacji w -30°C (pierwsza frakcja), a nastepnie w -70°C (druga frakcja).
Otrzymatam 8,682 g (0,031 mola) biatej krystalicznej soli, ktérej mozna przypisa¢ wzér i-Pr,P-
P(SiMe;), - 3 THF. Wydajnosé reakcji 42% (lit. 53%)%°. Czystos¢ otrzymanego produktu, a takze

ilos¢ czgsteczek rozpuszczalnika (THF) zostata okreslona za pomoca spektroskopii NMR.

i-Pr,P-P(SiMes) - 3 THF

'"H NMR (400 MHz, CsDs, Me,Si) & [ppm]: 3,66 (m, 12H, OCH,CH,); 1,93 (m, 1H + 1H, CH(CHs),);
1,40 (m, 12H, OCH,CH,); 1,30 (m, 6H + 6H, CH(CH3),); 0,56 (S, 9H, Si(CHs)3).

¥p'H} NMR (400 MHz, Cg¢Dg, H3PO,, 25°C) & [ppm]: 15,4 (d, Jp.r = 365,6 Hz); -257,6 (d, Jp.p =
365,6 Hz).

P NMR (400 MHz, C¢Ds, H3PO,, 25°C) & [ppm]: 15,4 (d, Jp.p = 365,6 Hz); -257,6 (d, Jp.p = 365,6
Hz).

5.2.6. Syntezai-Pr,PH

Do kolby dwuszyjnej o pojemnosci 1 L zaopatrzonej w chtodnice zwrotng oraz mieszadio
magnetyczne oraz umieszczonej w tazni lodowej dodatam 5,178 g (0,137 mola) LiAIH, w 330 mL
Et,O. Nastepnie, do tak przygotowanego roztworu wkroplitam 27 mL (0,170 mola, d = 0,959 g/mL)
i-Pr,PCl w 135 mL Et,0. Catos¢ doprowadzitam do temperatury pokojowej i pozostawitam na
mieszaniu przez noc. W celu neutralizacji nieprzereagowanego LiAlH,;, do mieszaniny reakcyjnej
dodatam porcjami kolejno: 5,3 mL wody, 5,3 mL 15% roztworu NH,Cl w wodzie oraz 16 mL wody.
Nastepnie otrzymang zawiesine przesgczytam, a pozostaty osad przemytam trzema porcjami
Et,O po 20 mL kazda. Rozpuszczalniki (Et,O oraz H,O) oddestylowatam jako pierwsze,
a nastepnie pozostato$¢ ponownie poddatam destylacji pod normalnym ciSnieniem. Otrzymatam
11,144 g (0,094 mola) destylatu zbieranego w temperaturze 108 — 110°C (lit. 118°C)**°.
Wydajno$¢ reakcji 56% (lit. 93%)325. Produkt miat postaé bezbarwnej cieczy, ktérej czystosc

zostata potwierdzona za pomocg spektroskopii NMR.

i-Pr,PH

'H NMR (400 MHz, C¢Ds, Me,Si) & [ppm]: 2,91 (dt, 1H, PH, Jp4y = 191,9 Hz, 3,4 = 5,6 Hz); 1,78
(m, 2H, CH(CHs),); 1,02 (m, 12H, CH(CHs),).

*'P{*H} NMR (400 MHz, C¢Dg, H3PO4, 25°C) & [ppm]: -16,6 (S).

P NMR (400 MHz, C¢Dg, H3PO., 25°C) & [ppm]: -16,6 (d, Jp.y = 191,9 Hz).

5.2.7. Synteza (i-Pr,N),PH

Do kolby dwuszyjnej o pojemnosci 250 mL zaopatrzonej w chiodnice zwrotng i mieszadto
magnetyczne odwazytam 11,934 g (0,045 mola) (i-Pr,N),PCI oraz 2,387 g (0,063 mola) LiAlIH,
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i dodatam 150 mL Et,O energicznie mieszajgc. Mieszanina reakcyjna zaczeta sie ogrzewac i po
paru godzinach wrdcita do temperatury pokojowej. Catos¢ mieszatam jeszcze przez kolejne 72h.
Nastepnie, w celu oddzielenia powstatego osadu, cato$¢ przesgczylam przez nucze filtracyjng
a osad przemylam dodatkowo trzema porcjami Et,O po 10 mL kazda. Nadmiar rozpuszczalnika
z przesgczu odkondesowatam pod cisnieniem 380 mmHg lekko ogrzewajgc. Oleistg pozostatosc
ektrahowatam 120 mL eteru naftowego, ktéry ponownie odkondensowatam pod cisnieniem 380
mmHg lekko ogrzewajagc. W czasie odparowywania ze wzgledu na obnizenie temperatury
w kolbie reakcyjnej zaczeta wytrgcaé sie fosfina, ktérg poddatam kondensacji w temperaturze 70
—90°C (lit. 80 — 85°C)**°pod ci$nieniem 380 mmHg (lit. 25 mmHg)**°. Otrzymatam 6,12 g (0 026
mola) produktu w postaci bezbarwnej cieczy krystalizujgcej w temperaturze 24 — 25°C, ktérej
czystos¢ zostata potwierdzona za pomocag spektroskopii NMR. Wydajnosé reakcji 59% (lit.
57%)3°.

(i-Pr,N),PH

'"H NMR (400 MHz, CeDs, Me,Si) & [ppm]: 5,92 (d, 1H, P-H, Jpy = 250,1 Hz); 3,28 (m, 4H,
CH(CHs),); 1,14 (dd, 24H, CH(CHs),, “Jun = 6,7 Hz, 3. = 3,8H2).

$1p{*H} NMR (400 MHz, C¢Dg, HsPO4, 25°C) & [ppm]: 44,1 (S).

*'P NMR (400 MHz, C¢Ds, HsPO4, 25°C) & [ppm]: 44,1 (d, Jp.y = 250,1 Hz).

5.2.8. Synteza fosfidow R,PLi

Ogdlna metoda syntezy: Do roztworu R,PH w eterze naftowym umieszczonego w tazni
chtodzacej o temperaturze -30°C bardzo powoli wkroplitam n-BuLi (c = 2,5 M w heksanie) lub
t-BuLi (¢ = 1,7 M w pentanie). Nastepnie, otrzymang mieszaning rekcyjng doprowadzitam do
temperatury pokojowej i mieszatam przez noc w celu catkowitego przereagowania substratéw. Po
tym czasie wytrgcony R,PLi w postaci osadu oddzielitam od roztworu za pomocg nuczy filtracyjnej
i przemytam tréjkrotnie niewielkg iloscig eteru naftowego. Dokfadne wysuszenie otrzymanego
osadu pod obnizonym cisnieniem doprowadzito do otrzymania pozadanego produktu z bardzo
duzg wydajnoscig. Czystos¢ otrzymanych produktéw zostata potwierdzona za pomoca
spektroskopii **P{*H} NMR.

Uwaga. W tej reakcji w zaleznosci od jakosci czynnika litujgcego nalezy uzyc jego 5 — 10%
nadmiar molowy w stosunku do uzytych ilosci moli wyjSciowej fosfiny. Ponadto, osady
otrzymanych fosfidéw sg bardzo pyliste dlatego ich suszenie powinno odbywac sie bardzo powoli.
Otrzymanych fosfidéw nie nalezy takze suszy¢ przy uzyciu wysokich temperatur w celu unikniecia

tworzenia sie niepozgdanych zwigzkéw polifosforowych.

i-Pr,PLi: W reakcji 11,024 g (0,093 mola) i-Pr,PH z 60,6 mL (0,103 mola, ¢ = 1,7 M w pentanie)
t-BuLi otrzymatam 11,024 g (0,089 mola) i-Pr,PLi z wydajnoscig 96%.
¥'P{*H} NMR (400 MHz, C¢Dg, H3PO4, 25°C)  [ppm]: -1,2 (S).

Ph,PLi: W reakcji 5,428 g (0,029 mola) Ph,PH z 12,8 mL (0,032 mola, ¢ = 2,5 M w heksanie)
n-BuLi otrzymatam 5,431 g (0,028 mola) Ph,PLi z wydajnoscig 97%.
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W reakcji 10,922 g (0,059 mola) Ph,PH z 38,2 mL (0,065 mola, ¢ = 1,7 M w pentanie) t-BuLi
otrzymatam 11,001 g (0,057 mola) Ph,PLi z wydajnoscig 97%.
*p{’H} NMR (400 MHz, C¢Ds, HsPO., 25°C) & [ppm]: -21,5 (s); po diuzszym mieszaniu

w roztworze -15,9 (s).

Cy,PLi: W reakcji 5,212 g (0,026 mola) Cy,PH z 11,6 mL (0,029 mola, c = 2,5 M w heksanie)
n-BuLi otrzymatam 4,261 g (0,021 mola) Cy,PLi z wydajnoscig 81%.

W reakcji 4,751 g (0,024 mola) Cy,PH z 15,5 mL (0,026 mola, ¢ = 1,7 M w pentanie) t-BuLi
otrzymatam 4,618 g (0,023 mola) i-Pr,PLi z wydajnoscig 96%.

$1p{*H} NMR (400 MHz, C¢Dg, HsPO4, 25°C) & [ppm]: -12,2 (S).

t-Bu,PLi: W reakcji 5,063 g (0,035 mola) t-Bu,PH w 50 mL eteru naftowego z 15,6 mL (0,039
mola, ¢ = 2,5 M w heksanie) n-BuLi otrzymatam 4,760 g (0,031 mola) t-Bu,PLi z wydajnoscig
89%.

W reakcji 7,903 g (0,054 mola) t-Bu,PH w 80 mL eteru naftowego z 34,9 mL (0,059 mola, ¢ = 1,7
M w pentanie) t-BuLi otrzymatam 7,760 g (0,051 mola) t-Bu,PLi z wydajnoscig 94%.

¥p'"H} NMR (400 MHz, Cg¢Dg, H3PO4, 25°C) & [ppm]: -42,3 (s).

5.3. Synteza substratéw zelazowych

5.3.1. Synteza B-diketiminowego kompleksu zelaza(ll) [([Dippnacnac)FeCl,Li(dme),]

Etap 1. Synteza DippnacnacH: W kolbie kulistej o pojemno$ci 1 L zaopatrzonej w chtodnice
zwrotng, ptaszcz grzejny i mieszadto magnetyczne, w ktoérej znajdowato sie 600 mL EtOH,
umiescitam 13,6 mL (0,133 mola, d = 0,980 g/mL) 2,4-pentadionu i 61 mL (0,321 mola, d = 0,940
g/mL) 2,6-diizopropyloaniliny, a nastepnie mieszajgc, powoli wkroplitam 15 mL (0,180 mola; ¢ =
12 M) stezonego HCI. Otrzymany roztwdr ogrzewatam do wrzenia przez 3 dni. Nastepnie
rozpuszczalnik usunetam pod obnizonym ciSnieniem, a ciemnorézowg pozostatos¢ rozpuscitam w
500 mL eteru naftowego, w celu rozpuszczenia zanieczyszczen i ogrzewatam do wrzenia przez
dodatkowag 1 h pod chtodnicg zwrotng. Po uptywie tego czasu catos¢ przesgczytam przez nucze
filtracyjng i przemytam dodatkowo 180 mL eteru naftowego. Osad pozostaty po przefiltrowaniu
wysuszytam pod zmniejszonym cisnieniem i przeniostam do kolby kulistej o pojemnosci 1 L, gdzie
zostat zobojetniony za pomocg 600 mL nasyconego roztworu Na,COs;. Roztwér przeniostam do
rozdzielacza i ekstrahowatam 900 mL CH,Cl,. Po doktadnym wymieszaniu w rozdzielaczu zaczat
wytrgcac sie osad, a nastepnie zaczeta tworzy¢ sie emulsja. Aby doprowadzi¢ do rozdzielenia
emulsji na dwie warstwy dodatam statego NH,Cl i wody destylowanej w celu rozcienczenia.
Warstwe organiczng oddzielitam i wysuszytam za pomocg statego MgSO,. Po zdekantowaniu
roztworu znad czynnika suszgcego, usunetam ponownie rozpuszczalnik pod obnizonym
cisnieniem. Jasnozotty produkt przemytam dodatkowo 100 mL MeOH (5 x 20 mL) na zimno.
Otrzymatam 31,801 g (0,076 mola) zwigzku DippnacnacH w postaci biatego proszku. Wydajnosé
reakcji 57% (lit. 73%)36. Czystos¢ zwigzku =zostata potwierdzona poprzez sprawdzenie

temperatury topnienia — zwigzek topit sie w zakresie temperatur 140 — 141°C (lit. 140 — 141 °C)36.

134


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Etap 2. Synteza [(Dippnacnac)Li(dme)]: W kolbie o pojemnosci 250 mL wyposazonej
w mieszadio magnetyczne umiescitam 22,535 g (0,054 mola) DippnacnacH w 100 mL DME.
Nastepnie do tak przygotowanego roztworu schtodzonego w tazni lodowej powoli wkroplitam 21,6
mL (0,054 mola, ¢ = 2,5 M w heksanie) n-BuLi. Roztwér zmieniat swoj kolor od jasnozoéttego
(zabarwienie DippnacnacH) do pomaranczowego. Catos$¢, po doprowadzeniu do temperatury
pokojowej, mieszatam przez noc. Otrzymany roztwér bez etapu izolacji wykorzystatam do
dalszego etapu syntezy [(Dippnacnac)FeClLi(dme),].

Uwaga. Z roztworu po reakcji moze zaczg¢ wytrgcaC sie juz pozgdany produkt. W zwigzku
Z powyzszym przed przystgpieniem do dalszego etapu otrzymywania [(Dippnacnac)FeCl,(dme),]

nalezy rozpuscic ofrzymang zawiesine [(Dippnacnac)Li] poprzez dodanie wiekszej ilosci DME.

Etap 3. Synteza [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] (kompleks 1): W kolbie o pojemnosci 250 mL,
wyposazonej w mieszadto magnetyczne i chtodnice zwrotng umiescitam 6,79 g (0,054 mola)
FeCl, w 40 mL DME, a nastepnie do tak przygotowanej zawiesiny wkroplitam nasycony roztwor
[(Dippnacnac)Li] w temperaturze pokojowej. Kolory roztworu zmieniaty sie od jasnozoéttego przez
wszystkie odcienie zoOitego i zielonego, az do ciemnopomaranczowego. Catos¢ mieszatam
jeszcze przez jeden dzien. Po uptywie tego czasu otrzymany klarowny roztwér zatezytam pod
obnizonym cisnieniem do potowy jego objetosci i poddatam krystalizacji w obnizonej temperaturze
(pierwsza szarza krysztatdbw w +4°C, kolejne szarze poprzez krystalizacje tugu poreakcyjnego
w -30°C). Otrzymatam 31,757 g (0,043 mola) produktu w postaci jasnozoitych krysztatdw
z wydajnoscig 81% (lit. 82,4%°""; w przypadku kompleksu koordynowanego THF 90%').
Struktura otrzymanego zwigzku zostata potwierdzona za pomocg rentgenowskiej analizy
strukturalnej pojedynczego krysztatu.

Uwaga. Czasami zdarza sie tak, ze roztwér nie jest klarowny po reakcji. W takim przypadku

nalezy ofrzymang mieszanine przesgczy¢ przez nucze filtracyjna.

5.3.2. Synteza B-diketiminowego kompleksu zelaza(lll) [(Dippnacnhac)FeCl,]

Etap 1. Synteza [(Dippnacnac)Li(thf)]: W kolbie o pojemnosci 250 mL wyposazonej
w mieszadio magnetyczne umiescitam 9,266 g (0,022 mola) DippnacnhacH (przygotowanego
wedtug przepisu w podrozdziale 5.3.1.) w 60 mL THF. Nastepnie do tak przygotowanego roztworu
schiodzonego do -30°C powoli wkroplitam 8,8 mL (0,022 mola, ¢ = 2,5 M w heksanie) n-BuLi.
Roztwor zmieniat swoj kolor od jasnozéttego (zabarwienie DippnacnacH) do pomarahczowego.

Catos¢, po doprowadzeniu do temperatury pokojowej, mieszatam jeszcze przez noc.

Etap 2. Synteza [(Dippnacnhac)FeCl,] (kompleks 12): Otrzymany roztwér [(Dippnacnac)Li]
odparowatam do sucha i dodatam 15 mL toluenu. Tak otrzymang zawiesine wkroplitam do
wczesniej przygotowanej zawiesiny 3,564 g (0,022 mola) FeCl; w 15 mL toluenu umieszczonej
w kolbie o pojemnosci 100 mL wyposazonej w mieszadtio magnetyczne. Podczas wkraplania
mieszanina reakcyjna zaczeta sie ogrzewaé. Cato$é mieszatam jeszcze przez noc. Po uptywie
tego czasu, do otrzymanego roztworu zawierajgcego bardzo duzo czarnego osadu dodatam

dodatkowe 100 mL toluenu w celu jego rozpuszczenia. Nastepnie cato$¢ przesgczytam za
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pomocg nuczy filtracyjnej, a otrzymany roztwér zatezytam do potowy jego objetosci i poddatam
krystalizacji w obnizonej temperaturze (pierwsza szarza krysztatbw +4°C, druga szarza -20°C).
Otrzymatam 3,562 g (0,007 mola) czarnych krysztatéw z wydajnoscig 32% (lit. 53%)%*’. Struktura

zostata potwierdzona za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej pojedynczego krysztatu.

5.3.3. Synteza halogenkowych komplekséw zelaza [FeCl,(thf),] oraz [FeBr,(thf),]

[FeCly(thf),]: 10 g (0,079 mola) bezwodnego FeBr, umieszczonego w 300 mL THF
ekstrahowatam przy uzyciu aparatu Soxhleta w ciggu 5 dni. Roztwér po ekstrakcji poddatam
krystalizacji w obnizonej temperaturze (pierwsza szarza krysztatéw +4°C, druga szarza w -20°C).
Otrzymatam 10,644 g (0,048 mola) kompleksu w postaci jasnobezowych krysztatéw

z wydajnoscig 61%.

[FeBr,(thf),] (kompleks 2): 10 g (0,046 mola) bezwodnego FeBr, umieszczonego w 300 mL THF
ekstrahowatam przy uzyciu aparatu Soxhleta w ciggu 2 dni. Roztwér po ekstrakcji poddatam
krystalizacji w obnizonej temperaturze (pierwsza szarza krysztatéw +4°C, druga szarza w -20°C).
Otrzymatam 13,568 g (0,038 mola) kompleksu w postaci jasnobezowych krysztatow

z wydajnoscig 83%.
5.4. Synteza kompleksoéw fosfidowych zelaza z ligandem B-diketiminowym

5.4.1. Synteza anionowych komplekséw fosfidowych zelaza

Ogodlna metoda syntezy anionowych kompleksow fosfidowych z ligandem (Dippnacnac):
Do umieszczonej w tazni chtodzacej o temperaturze -30°C mieszanej zawiesiny
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w DME, powoli wkroplitam roztwér R,PLi w DME. Temperatura
reakcji byta utrzymywana w granicach od -30°C do -20°C. Po osiggnieciu przez mieszanine
reakcyjng temperatury pokojowej, calos¢ byla mieszana przez noc w celu catkowitego
przereagowania substratéw. Po tym czasie otrzymany roztwér zatezytam do potowy objetosci,
a wytrgcony LiCl i pozostate osady oddzielitam od mieszaniny reakcyjnej przy uzyciu nuczy
filtracyjnej. Filtrat przechowywatam w temperaturze +4°C co doprowadzito do otrzymania
ciemnych krysztatéw. Dalsze chtodzenie tugu krystalicznego do -20°C przyniosto kolejng frakcje
krysztatow. Otrzymane produkty w postaci krystalicznej kazdorazowo przemytam pentanem w

-50°C i wysuszytam pod obnizonym ci$nieniem.

[(Dippnacnac)Fe(Cl)Pi-Pr,][Li(dme)s]-(dme) (kompleks 3): W reakcji 0,732 g (1 mmol)
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w 5 mL DME z 0,124 g (1 mmol) i-Pr,PLi w 3 mL DME otrzymatam
0,415 g (0,459 mmola) ciemnofioletowych krysztatéw z wydajnoscig 46%. Suszenie krysztatow
pod obnizonym ci$nieniem powoduje usuniecie dodatkowej nieskoordynowanej czasteczki DME.
Analiza elementarna dla C,;;HgsCIFeLiN,OgP (903,40 g/mol): wartosci obliczone C 62,49; H 9,484,
N 3,10%; wartosci zmierzone C 62,31; H 9,006; N 3,41%.
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[(Dippnacnac)Fe(Cl)PPh,][Li(dme)s] (kompleks 4): W reakcji 0,366 g (0,5 mmola)
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w 2,5 mL DME z 0,096 g (0,5 mmola) Ph,PLi w 1,5 mL DME
otrzymatam 0,140 g (0,144 mmola) ciemnoczerwonych krysztatéw z wydajnoscig 29%.

Analiza elementarna dla Cs3Hg;CIFeLIN,OgP (971,45 g/mol): wartosci obliczone C 65,53; H 8,404;
N 2,88%; wartosci zmierzone C 65,02; H 8,000; N 3,29%.

[(Dippnacnac)Fe(Cl)PCy,Li(dme),]-(dme) (kompleks 5): W reakcji 0,732 g (1 mmol)
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w 5 mL DME z 0,204 g (1 mmol) Cy,PLi w 3 mL DME otrzymatam
0,517 g (0,526 mmola) ciemnofioletowych krysztatdbw z wydajnoscig 53%. Suszenie krysztatow
pod obnizonym ci$nieniem powoduje usuniecie dodatkowej nieskoordynowanej czgsteczki DME.
Analiza elementarna dla Cs3zHgsCIFeLiN,OgP (983,54 g/mol): wartosci obliczone C 64,72; H 9,531;
N 2.84%; wartosci zmierzone C 64,42; H 9,309; N 3,09%.

[(Dippnacnac)Fe(Cl)PCy,][Li(dme)s](dme), s (kompleks 6): W reakcji 0,366 g (0,5 mmola)
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w 2,5 mL DME z 0,204 g (1 mmol) Cy,PLi w 3 mL DME otrzymatam
0,218 g (0,222 mmola) ciemnofioletowych krysztatdbw z wydajnoscig 44%. Suszenie krysztatow
pod obnizonym ci$nieniem powoduje usuniecie dodatkowej nieskoordynowanej czgsteczki DME.
Analiza elementarna dla Cs;H;03CIFeLiN,OgP (1073,65 g/mol): wartosci obliczone C 63,76; H
9,670, N 2,61%; wartosci zmierzone C 63,28; H 9,228; N 2,53%.

[(Dippnacnac)Fe(PPh,),][Li(dme);] (kompleks 7): W reakcji 0,366 g (0,5 mmola)
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w 2,5 mL DME z 0,288 g (1,5 mmola) Ph,PLi w 4,5 mL DME
otrzymatam 0,217 g (kompleks: 0,194 mmola) ciemnobrgzowych krysztatéw (kokrystalizacja z LiCl
w stosunku 1:1) z wydajnoscig 39%. W przypadku syntezy tego kompleksu, mieszanina reakcyjna
musi by¢é pozostawiona w temperaturze pokojowej na kilkka dni w celu catkowitego
przereagowania substratéw.

Analiza elementarna dla CgsHg;FeLiN,OgP, + LICl (1163,56 g/mol): wartosci obliczone C 67,10; H
7,883; N 2,41%; wartosci zmierzone C 67,40; H 7,825; N 2,63%.

5.4.2. Synteza obojetnych kompleksoéw fosfidowych zelaza

Ogodlna metoda syntezy obojetnych komplekséw fosfidowych z ligandem (Dippnacnac): Do
umieszczonej W fazni chiodzagcej o temperaturze -30°C mieszanej zawiesiny
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w toluenie, powoli wkroplitam roztwdr R,PLi w toluenie. Temperatura
reakcji byta utrzymywana w granicach od -30°C do -20°C. Po osiggnieciu przez mieszanine
reakcyjng temperatury pokojowej, catos¢ byla mieszana przez noc w celu catkowitego
przereagowania substratéw. Nastepnie odparowatam rozpuszczalnik pod obnizonym cisnieniem,
a suchg pozostatos¢ tugowatam pentanem (1 x 20 mL). Nierozpuszczalne amorficzne osady
(w tym LiCl) oddzielitam od roztworu za pomocg nuczy filtracyjnej. Otrzymany filtrat zatezytam do
potowy objetosci i przechowywaltam w temperaturze +4°C co doprowadzito do otrzymania

ciemnych krysztatéw. Dalsze chitodzenie tugu krystalicznego do -20°C przyniosto kolejng frakcje
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krysztatow. Otrzymane produkty w postaci krystalicznej kazdorazowo przemytam pentanem w -

50°C i wysuszytam pod obnizonym cisnieniem.

[(Dippnacnac)FePi-Pr;] (kompleks 8): W reakcji 0366 g (05 mmola)
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w 2,5 mL toluenu z 0,062 g (0,5 mmola) i-Pr,PLi w 3 mL toluenu
otrzymatam 0,015 g (0,025 mmola) ciemnozielonych krysztatéw z wydajnoscig 5%. Ze wzgledu na

tak niskg wydajnos¢ brak analizy elementarnej oraz 'H NMR.

[(Dippnacnac)FePt-Bu,] (kompleks 9): W reakcji 0,732 g (1 mmol) [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),]
w 5 mL toluenu z 0,152 g (1 mmol) t-Bu,PLi w 6 mL toluenu otrzymatam 0,208 g (0,336 mmola)
ciemnofioletowych krysztatow z wydajnoscig 34%.

Analiza elementarna dla Csz;HsgFeN,P (618,70 g/mol): wartosci obliczone C 71,83; H 9,612; N
4,53%; wartosci zmierzone C 71,69; H 9,630; N 4,76%.

'H NMR (400 MHz, toluen-ds, Me,Si) 8 [ppm]: 57,28 (6H, CHz nacnac); 50,78 (18H, ((CH3)sC)-P);
48,02 (1H, CH nacnac); 9,99 (4H, m-H); 1,66 (12H, CH(CHy),); -46,02 (12H, CH(CHs),); -46,52
(4H, CH(CH,),); -112,42 (2H, p-H).

[(Dippnacnac)FePCy,] (kompleks 10): W reakcji 0,732 g (1 mmol) [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),]
w 5 mL toluenu i 0,204 g (1 mmol) Cy,PLi w 6 mL toluenu otrzymatam 0,187 g (0,279 mmola)
ciemnozielonych krysztatow z wydajnoscig 28%.

Analiza elementarna dla C,;HesFeN,P (670,77 g/mol): wartosci obliczone C 73,41; H 9,467; N
4,18%; wartosci zmierzone C 73,42; H 9,563; N 4,24.

'H NMR (400 MHz, toluen-dg, Me,Si) & [ppm]: 105,78 (2H, (CeH11),P); 77,22 (4H, (CeH11)2P);
58,12 (1H, (Ce¢H11)2P); 50,33 (1H, (Ce¢H11)2P); 35,50 (3H, CH; nacnac); 31,74 (2H, (CeHi11)2P);
20,90 (3H, CHs nacnac); 19,67 (2H, m-H); 10,41 (2H, m-H); 6,45 (6H, CH(CHa),); 1,33 (bs, 4H +
4H, (CgH11)2P); -9,51 (bs, 6H + 6H, CH(CHy),); -1,33 (4H, (C¢H11)2P); -45,04 (bs, 2H, CH(CHs),);
-59,31 (1H, p-H); -75,35 (1H, p-H); -88,88 (6H, CH(CHs),); -99,89 (bs, 2H, CH(CHs),). Brak

sygnatu pochodzacego od metinowego protonu CH liganda Dippnacnac.

[(Dippnacnac)FePPh,(dme)] (kompleks 11): W reakcji 0,732 g (1 mmol)
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w 5 mL toluenu i 0,192 g (1 mmol) Ph,PLi w 6 mL toluenu
otrzymatam 0,256 g (0,365 mmola) ciemnozielonych krysztatéw (kokrystalizacja z LiCl w stosunku
1:1) z wydajnoscig 37%. Suszenie krysztatdw pod obnizonym cisnieniem powoduje usuniecie
dodatkowej nieskoordynowanej czgsteczki DME.

Analiza elementarna dla C4;,Hs;FeN,P + LiCl (701,07 g/mol): wartosci obliczone C 70,24; H 7,332;
N 3,99%; wartosci zmierzone C 70,22; H 7,357; N 3,99%.

'H NMR (400 MHz, toluen-ds, Me,Si) d [ppm]: 79,69 (1H, CH nacnac); 35,52 (8H, (CgHs)-P);
34,77 (2H, (CeHs)2P); 33,02 (6 H, CH3 nacnac); -11,96 (12 H, CH(CHy),); -12,10 (4 H, m-H); -
74,02 (2 H, p-H); -94,92 (12 H, CH(CHa),); -99,68 (4 H, CH(CHj),).
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5.5. Synteza homoleptycznych komplekséw fosfidowych zelaza

Ogodlna metoda syntezy homoleptycznych komplekséw fosfidowych zelaza

Metoda A: Do umieszczonej w tazni chtodzacej o temperaturze -30°C mieszanej zawiesiny
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w DME, powoli wkroplitam roztwér R,PLi w DME. Temperatura
reakcji byta utrzymywana w granicach od -30°C do -20°C. Po osiggnieciu przez mieszanine
reakcyjng temperatury pokojowej cato$¢ byta mieszana przez noc w celu catkowitego
przereagowania substratow. Nastepnie zatezytam otrzymang mieszanine do potowy jej objetosci
i przesgczytam. Ochtodzenie roztworu do temperatury -20°C skutkowato bezbarwnymi krysztatami
[(Dippnacnac)Li(dme)], co potwierdzitam za pomoca spektroskopii 'H NMR. Dalsza krystalizacja
lugu reakcyjnego doprowadzita do otrzymania pozgdanych produktéw w postaci krystalicznej.
Oddzielone krysztaty kazdorazowo przemytam pentanem w -50°C i wysuszytam pod obnizonym
ci$nieniem.

Metoda B: Do umieszczonej w tazni chlodzacej o temperaturze -30°C mieszanej zawiesiny
[FeBr,(thf),] w DME, dodatam roztwér R,PLi w DME. Temperatura reakcji byta utrzymywana
w granicach od -30°C do -20°C. Po osiggnieciu przez mieszanine reakcyjng temperatury
pokojowej cato$¢ byta mieszana przez noc w celu catkowitego przereagowania substratow.
Nastepnie zatezytam otrzymang mieszaning do potowy jej objetosci i przesgczytam. Ochtodzenie
roztworu do temperatury -20°C skutkowalo wypadaniem bezbarwnych krysztatéw LiBr, co
potwierdzitam za pomocg rentgenografii strukturalnej pojedynczego krysztatu. Dalsza krystalizacja
tugu reakcyjnego doprowadzita do otrzymania pozadanych produktow w postaci krystalicznej.
Oddzielone krysztaty kazdorazowo przemytam pentanem w -50°C i wysuszytam pod obnizonym

cisnieniem.

[Fe,(u-Pt-Bu,),(Pt-Bu,),][Li(dme)s] (kompleks 17)

Metoda A: W reakcji 0,366 g (0,5 mmola) [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w 2,5 mL DME
z 0,228 g (1,5 mmola) t-Bu,PLi w 4,5 mL DME otrzymatam 0,047 g (0,046 mmola)
czarnych krysztatow (kokrystalizacja z LiCl w stosunku molowym 1:1) z wydajnoscig 18%.
Monokrysztaty otrzymatam w wyniku krystalizacji otrzymanego tugu reakcyjnego
zatezonego do potowy objetosci w obnizonej temperaturze (pierwsza szarza krysztatow
+4°C, druga szarza -20°C).

Metoda B: W reakcji 0,180 g (0,5 mmola) [FeBr;(thf),] w 2,5 mL DME z 0,304 g (2 mmole)
t-Bu,PLi w 9 mL DME otrzymatam 0,172 g (0,163 mmola) ciemnoczerwonych krysztatéw
(kokrystalizacja z LiBr w stosunku molowym 1:1) z wydajnoscig 65%. Monokrysztaty
otrzymatam w wyniku krystalizacji otrzymanego tugu reakcyjnego zatezonego do potowy
objetosci w obnizonej temperaturze (pierwsza szarza krysztatow +4°C, druga szarza
-20°C).

Analiza elementarna dla Cy4H;0Fe,LiOgP4 + LiBr (1056,65 g/mol): wartosci obliczone
C 50,01; H 9,730%; wartosci zmierzone C 49,63; H 9,636%.

[Fex(u-Pt-BuPh)s;(Pt-BuPh),][Li(dme)s](dme)o 25 (kompleks 18)
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Metoda A: W reakcji 0,183 g (0,25 mmola) [(Dippnachac)FeCl,Li(dme),] w 1 mL DME
z 0,129 g (0,75 mmola) t-BuPhPLi w 3,5 mL DME otrzymatam 0,061 g (0,048 mmola)
czarnych krysztatow (kokrystalizacja z LiCl w stosunku molowym 1:0.5) z wydajnoscia
38%. Monokrysztalty otrzymatam w wyniku krystalizacji dyfuzyjnej pentanu (6 mL)
nawarstwionego na otrzymany tug reakcyjny w temperaturze pokojowej. Suszenie
krysztatbw pod obnizonym cisnieniem skutkuje usunieciem nieskoordynowanych
czgsteczek DME z sieci krystalicznej.

Metoda B: W reakcji 0,180 g (0,5 mmola) [FeBr,(thf),] w 2,5 mL DME z 0,258 g (1,5
mmola) t-BuPhPLi w 4,5 mL DME otrzymatam 0,200 g (0,158 mmola) czarnych krysztatow
(kokrystalizacja z LiBr w stosunku molowym 1:0,5) z wydajnoscig 63%. Monokrysztaty
otrzymatam w wyniku krystalizacji dyfuzyjnej pentanu (6 mL) nawarstwionego na
otrzymany tug reakcyjny w temperaturze pokojowej. Suszenie krysztatéw pod obnizonym
ciSnieniem skutkuje usunieciem nieskoordynowanych czasteczek DME 2z sieci
krystalicznej.

Analiza elementarna dla Cg,HiggFe,sLiOgPs + 0,5 LiBr (1258,38 g/mol): wartosci obliczone
C 59,18; H 8,010%; wartosci zmierzone C 59,59; H 8,097%.

[Fea(u-PCy2)3(PCy2).][Li(dme)s]-(dme)o o5 (kompleks 19)

Metoda A: W reakcji 0,366 g (0,5 mmol) [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w 2,5 mL DME
z 0,306 g (1,5 mmola) Cy,PLi w 4,5 mL DME otrzymatam 0,305 g (0,206 mmola)
ciemnofioletowych krysztatobw (kokrystalizacja z LiCl w stosunku molowym 1:1)
z wydajnoscig 82%. Monokrysztaty otrzymatam w wyniku krystalizacji otrzymanego tugu
reakcyjnego zatezonego do potowy objetosci w obnizonej temperaturze (pierwsza szarza
krysztatobw +4°C, druga szarza -20°C). Suszenie krysztalbw pod obnizonym cisnieniem
skutkuje usunieciem nieskoordynowanych czgsteczek DME z sieci krystalicznej.

Metoda B: W reakcji 0,090 g (0,25 mmola) [FeBr,(thf),]w 2 mL DME z 0,306 g (1,5 mmola)
Cy,PLi w 45 mL DME otrzymatam 0.015 g (0,010 mmola) czarnych Kkrysztatéw
(kokrystalizacja z LiBr w stosunku molowym 1:1) z wydajnoscig 8%. Monokrysztaty
otrzymatam w wyniku krystalizacji otrzymanego tugu reakcyjnego zatezonego do potowy
objetosci w obnizonej temperaturze (pierwsza szarza krysztatow +4°C, druga szarza
-20°C). Suszenie krysztaltbw pod obnizonym ciSnieniem skutkuje usunieciem
nieskoordynowanych czgsteczek DME z sieci krystalicznej.

Analiza elementarna dla C,,His0FesLiOgPs + LiCl (1417,77 g/mol): wartosci obliczone
C 61,00; H 9,953%; wartosci zmierzone C 60,93; H 9,925%.

[Fes(u-PiPry,)s] (kompleks 20):

Metoda A: W reakcji 0,366 g (0,5 mmola) [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),;] w 2,5 mL DME
z 0,186 g (1,5 mmol) i-Pr,PLi w 4,5 mL DME otrzymatam tylko jeden raz 0,070 g (0,072
mmola) czarnych krysztatow (kokrystalizacja z LiCl w stosunku molowym 1:1)
z wydajnoscig 58%. Monokrysztaty otrzymatam w wyniku 3-miesiecznej krystalizacji

otrzymanego tugu reakcyjnego zatezonego do potowy objetosci w -70°C.
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Metoda B: W reakcji 0,180 g (0,5 mmol) FeBr,(thf), w 2,5 mL DME z 0,186 g (1,5 mmol)
i-ProPLi w 4,5 mL DME otrzymatam 0,005 g (0,038 mmola) czarnych krysztatéw
(kokrystalizacja z LiBr w stosunku molowym 1:1) z wydajnoscig 3%. Monokrysztaty
otrzymatam w wyniku krystalizacji otrzymanego tugu reakcyjnego zatezonego do potowy
objetosci w obnizonej temperaturze (pierwsza szarza krysztatow +4°C, druga szarza
-20°C).

Analiza elementarna dla CsgHgsFesPe (926,27 g/mol): wartosci obliczone C 46,68;
H 9,141%; wartosci zmierzone C 46,78; H 9,029%.

5.6. Synteza kompleksow fosfanylofosfidowych zelaza z ligandem B-diketiminowym

[(Dippnacnac)Fe(n'-Me;SiPPt-Bu,)] (kompleks 22): Do umieszczonej w tazni chiodzacej -30°C
mieszanej zawiesiny 0,366 g (0,5 mmola) [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w 2 mL DME, powoli
wkroplitam roztwér 0,207 g (0,5 mmola) t-Bu,PP(SiMez)Li - 2,2THF w 2,5 mL w DME.
Temperatura reakcji byta utrzymywana w granicach od -30°C do -20°C. Kolor mieszaniny
reakcyjnej zmieniat sie od jasnopomaranczowego do ciemnobrgzowego. Po osiggnieciu przez
mieszanine reakcyjng temperatury pokojowej odparowatam rozpuszczalnik pod obnizonym
cisnieniem. Suchg pozostato$¢ tugowatam 10 mL pentanu, co spowodowato wytrgcenie bardzo
duzych ilosci osadu LiCl. Catos¢ przesgczytam przez nucze filtracyjng, a otrzymany filtrat
zatezytam do objetosci okoto 3,5 mL i poddatam krystalizacji w obnizonej temperaturze (pierwsza
szarza krysztatbw w +4°C, druga szarza w -20°C). Otrzymatam 0,127 g (0,176 mmola)
ciemnoczerwonych krysztatéw z wydajnoscig 35%.

Analiza elementarna dla C4oHegFeN,P,Si (722,86 g/mol): wartosci obliczone C 66,46; H 9,482;
N 3,88%; wartosci zmierzone C 65,94; H 9,507; N 3,87%.

'H NMR (400 MHz, toluen-dg, Me,Si) & [ppm]: 97,59 (1H, CH nacnac); 10,03 (6H, CH3 nacnhac);
7,88 (9H, Si(CHa)3); 7,14 (4H, m-H); 3,08 (18H, ((CHs)sC)-P); 2,35 (6H, CH(CHa),); 1,19 (6H,
CH(CHy),); 0,33 (2H, p-H); -16,75 (6H, CH(CHy),); -33,39 (6H, CH(CHy),); -39,37 (1H, CH(CHy),);
-43,61 (1H, CH(CHs),); -66,13 (2H, CH(CHs),).

[Fe(n'-Me;SiP-PtBu,)s][Li(dme)s] (kompleks 23): Do umieszczonej w tazni chiodzacej -30°C
mieszanej zawiesiny 0,274 g (0,375 mmola) [(Dippnacnhac)FeCl,Li(dme),] w 1,5 mL DME, powoli
wkroplitam roztwér 0,338 g (0,910 mmola) t-Bu,PP(SiMe3)Li - 1,6THF w 3 mL w DME.
Temperatura reakcji byta utrzymywana w granicach od -30°C do -20°C. Kolor mieszaniny
reakcyjnej zmieniat sie od jasnopomaranczowego do czarnego. Po osiggnieciu przez mieszanine
reakcyjng temperatury pokojowej zatezytam jg do potowy objetosci i przesgczytam. Ochtodzenie
otrzymanego roztworu doprowadzito do otrzymania bezbarwnych krysztatow
[(Dippnacnac)Li(dme)] co potwierdzitam za pomocg spektroskopii 'H NMR. Dalsza krystalizacja
oddzielonego tugu poprzez nawarstwienie 3 mL pentanu w temperaturze pokojowej doprowadzita
jednorazowo do pozgdanego produktu. Otrzymatam 0,140 g (kompleks: 0,130 g, 0,120 mmola)

ciemnobrazowych krysztatéw (kokrystalizacja z LiCl w stosunku 1:2) z wydajnoscig 32%.
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Analiza elementarna dla CysH;1:FeLiOgPeSiz + 2LICI (1166,03 g/mol): wartosci obliczone
C 46,35; H 9,595%; wartosci zmierzone C 46,59; H 9,168%.

[(Dippnacnac)Fe(n’*-Me;SiPPi-Pr,)] (kompleks 24): Do umieszczonej w tazni chtodzacej -30°C
mieszanej zawiesiny 0,366 g (0,5 mmola) [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w 2 mL DME, powoli
wkroplitam roztwér 0,222 g (0,5 mmola) i-Pr,PP(SiMe3)Li-3THF w 2,5 mL w DME. Temperatura
reakcji byta utrzymywana w granicach od -30°C do -20°C. Kolor mieszaniny reakcyjnej zmieniat
sie od jasnopomararnczowego do ciemnoczerwonego. Po osiggnieciu przez mieszaning reakcyjng
temperatury pokojowej odparowatam rozpuszczalnik pod obnizonym ciSnieniem. Suchg
pozostatos¢ tugowatam 10 mL pentanu, co spowodowato wytrgcenie bardzo duzych ilosci osadu
LiCl. Catos¢ przesgczytam przez nucze filtracyjng, a otrzymany filtrat zatezytam do objetosci okoto
3,5 mL i poddatam krystalizacji w obnizonej temperaturze (pierwsza szarza krysztatow w +4°C,
druga szarza w -20°C). Otrzymatam 0,183 g (0,263 mmola) jasnoczerwonych krysztatow
z wydajnoscig 53%.

Analiza elementarna dla CsgHgsNoP>SiFe (695,81 g/mol): wartosci obliczone C 65,59; H 9,416;
N 4,03%; warto$ci zmierzone C 65,31; H 9,232; N 3,89%.

'H NMR (400 MHz, toluen-dg, Me,Si) & [ppm]: 122,38 (1H, CH nacnac); 44,95 (9H, Si(CHs)3);
23,17 (6H, CH3 nacnac); 8,19 (4H, m-H); 5,09 (6H, ((CHs),CH),P); 0,72 (12H, CH(CHy),); 0,34
(2H, p-H); -13.67 (6H, ((CH3),CH),P); -38,16 (12H, CH(CHy3),); -43,70 (2H, CH(CH3),); -59,93 (2H,
CH(CHa),). Sygnaly pochodzgce od protonu metinowego liganda fosfanylofosfidowego

((CH3),CH),P) sg niewidoczne ze wzgledu na blisko$¢ centrum metalicznego.

5.7. Synteza 1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-(diizopropylamino)-3-
(trimetylosilylo)tetrafosfetanu

Do umieszczonej w tazni chiodzacej -30°C mieszanej zawiesiny 0,320 g (0,440 mmola)
[(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] w 2 mL DME, powoli wkroplitam roztwor 0,450 g (1 mmol)
(i-ProN),PP(SiMe3)Li - 1,5 THF w 2,5 mL w DME. Temperatura reakcji byla utrzymywana w
granicach od -30°C do -20°C. Po osiggnieciu przez mieszanine reakcyjng temperatury pokojowe;j
roztwor zatezytam do objetosci okoto 3,5 mL i poddatam krystalizacji w obnizonej temperaturze (-
20°C). Otrzymatam 0,230 g (0,366 mmola) bezbarwnych krysztatow z wydajnoscig 91%.
'"H NMR (400 MHz, C¢Ds, Me,Si) & [ppm]: 3,96 (bm, 2H, CH(CHs),); 3,96 (bm, 2H, CH(CHs),);
3,62 (hpt, 2H, CH(CHy), Jun = 6,4 Hz); 3,59 (hpt, 2H, CH(CHa)», Jun = 6,4 Hz); 1,37 (m, 12H,
CH(CHs)y); 1,26 (m, 12H, CH(CHs),); 0,60 (d, 9H, Si(CHa)s, *Ju.i = 3,4 HZ).

Ni-Pr, ¥P{*H} NMR (400 MHz, C¢Dg, H3PO,, 25°C) & [ppm]: (uktad
spinowy AEMyX): 62,7 (A, m, (i-Pr,N),P); 85 (E, m, P
niepodstawiony); -20,6 (M, m, i-Pr,NP); -84,7 (X, m, Me;SiP).
i-ProN P Jewm = —169,9 Hz;, *Jex = 36,9 Hz; Jae = -185,6 Hz; Jyx = -

| 177,5 Hz; 2Jam = 192,6 Hz; %Jpx = 25,8 Hz.

i-Pr,N P
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5.8. Badanie reaktywnosci fosfidowych kompleksow zelaza

5.8.1. Reakcje sprzegajacego odwodornienia Ph,PH w obecnosci komplekséow

zelaza stabilizowanych ligandem B-diketiminowym

Ogdlna metoda przeprowadzenia reakcji sprzegajacego odwodornienia drugorzedowych
fosfin w obecnosci fosfidowych komplekséw zelaza stabilizowanych ligandem
B-diketiminowym: Do mieszajgcego sie roztworu kompleksu zelaza (5 % molowych w stosunku
do badanej fosfiny) w 0,35 mL toluenu wkroplitam Ph,PH. Nastepnie tak otrzymang mieszanine
reakcyjng ogrzewatam w 120°C przez 24 h. Stopien konwersji Ph,PH do Ph,P-PPh, by}
monitorowany i okreslony za pomoca integracji sygnatéw na widmach *'P{'"H} NMR (inverse
gate).

Uwaga 1. W przypadku reakcji numer 9 (Tabela 9) roztwoér 0,021 g (0,03 mmola) kompleksu 11
w 0,35 mL toluenu ogrzewatam w temperaturze 120°C przez 24 h. Po tym czasie roztwor
pozostawitam do schtodzenia do temperatury pokojowej, a nastepnie wkroplitam do niego 0,111 g
(0,6 mmola) Ph,PH. Ponownie otrzymang mieszanine reakcyjng ogrzewatam w temperaturze
120°C przez 24 h energicznie mieszajgc. Stopien konwersji Ph,PH do Ph,P-PPh, byf
monitorowany i okre$lony za pomocg integracji sygnatow na widmach 31P{lH} NMR (inverse
gate).

Uwaga 2. W przypadku reakcji numer 10 (Tabela 9) 0,009 g TEMPO rozpuscitam w 0,3 mL
toluenu i wkroplitam do 0,021 g (0,03 mmola) kompleksu 11. Cafto$¢ pozostawitam na mieszaniu
przez 15 minut. Po uptywie tego czasu do wczesniej otrzymanego ukfadu reakcyjnego wkroplitam
0,112 g (0,6 mmola) Ph,PH (dodatkowe 0,05 mL toluenu wykorzystatam do przemycia naczynia
Schlenka, w ktérym znajdowata sie odwazona uprzednio fosfina). Nastepnie energicznie
mieszany roztwor reakcyjny ogrzewatam w temperaturze 120°C przez 24 h. Stopien konwersji
Ph,PH do Ph,P-PPh, byt monitorowany i okre$lony za pomocg integracji sygnatéw na widmach
$1pfIH} (inverse gate) oraz *'P NMR.

Ph,PH
$1pH} NMR (400 MHz, CDg, H3PO,, 25°C) & [ppm]: -40,6 (S).
P NMR (400 MHz, C¢Dg, H3PO., 25°C) & [ppm]: -40,6 (d, Jp.y = 215,2 Hz).

Ph,P-PPh,
$p{'H} NMR (400 MHz, CgDg, H3PO,, 25°C) & [ppm]: -14,9 (S).
%P NMR (400 MHz, C¢Dg, H3PO., 25°C) & [ppm]: -14,9%% (s).
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Tabela 9. Zestawienie ilosci substratow [g] wykorzystanych w przeprowadzonych reakcjach
sprzegajacego odwodornienia Ph,PH w obecnosci fosfidowych komplekséw zelaza stabilizowanych
ligandem B-diketiminowym (rozszerzona Tabela 5).

Stopien
Masa [Fe] Masa Ph,PH przereagowania Ph,PH
Lp Kompleks [Fe] [q] [q] w Ph,P-PPh,
(%]
1 3 0,027 0,111 89
2 4 0,026 0,100 88
3 5 0,027 0,101 86
4 6 0,028 0,098 90
5 7 0,030 0,096 88
6 9 0,018 0,107 98
7 10 0,019 0,107 86
8 11* 0,020 0,106 89
9 11* (po ogrzewaniu) 0,021 0,111 90
10 | 11*+ 0,009 g TEMPO 0,021 0,112 26
11 1 0,018 0,093 0

* dane odczytane z widma otrzymanego dla krysztatéw poddanych dziataniu wysokiej prozni

5.8.2. Badanie stabilnosci termicznej fosfidowych kompleksow zelaza

stabilizowanych ligandem B-diketiminowym

Ogodélna metoda badania stabilnosci termicznej fosfidowych komplekséw zelaza
stabilizowanych ligandem B-diketiminowym: Dla kazdego z badanych kompleksow
fosfidowych Zelaza przygotowatam po dwa roztwory poprzez rozpuszczenie czystych krysztatow
(0,025 mmola) w 0,35 mL toluenu. Jedna czes¢ z nich mieszana byta przez 24 h w temperaturze
pokojowej, za$ druga przez 24 h w 120°C. Przebieg reakcji byt monitorowany za pomoca
spekroskopii *'P oraz **P{"H} NMR.

i-Pr,PH
*'P{*H} NMR (400 MHz, C¢Dg, H3PO4, 25°C) & [ppm]: -16,6 (S).
¥'Pp NMR (400 MHz, C¢Ds, H3PO,, 25°C) & [ppm]: -16,6 (d, Jp.s = 191,9 Hz).

t-Bu,PH
*'P{*H} NMR (400 MHz, Cg¢Dg, H3PO4, 25°C) & [ppm]: 19,6 (S).
¥'P NMR (400 MHz, C¢Ds, H3PO4, 25°C) & [ppm]: 19,6 (d, Jp.y = 195,9 Hz).

i-Pr,P-Pi-Pr,**
$P{'H} NMR (400 MHz, C¢Dg, H3PO,, 25°C) & [ppm]: -12,1 (S).
P NMR (400 MHz, C¢Dg, H3PO., 25°C) & [ppm]: -12,1 (s).

Cy,P-PCy,**
$'P{*H} NMR (400 MHz, C¢Dg, H3PO4, 25°C) & [ppml]: --21,7 (S).
P NMR (400 MHz, Cg¢Dg, HsPO4, 25°C) & [ppm]: -21,7 (S).
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PPh,(p-tol)**
¥p{*H} NMR (400 MHz, C¢Dg, H3PO4, 25°C) & [ppm]: -5,3 (S).
P NMR (400 MHz, Cg¢Dg, H3PO,, 25°C) & [ppm]: -5,3 (S).

Tabela 10. Zestawienie produktow otrzymanych w ramach badania stabilnosci termicznej
fosfidowych kompleksow zelaza stabilizowanych ligandem gB-diketiminowym (rozszerzona Tabela 4).

Masa [Fe] Zidentyfikowane produkty
Kompleks [Fe] [a] na widmie 31P{lH} NMR
i-Pr,P-Pi-Pr;
3 0,023 i-Pr,PH
Ph,P-PPh,
4 0,022 PPh,(p-tol)
6 0,027 Cy,P-PCy,
7 0,030 PPh,(p-tol)
9 0,016 t-Bu,PH
10 0,017 Cy,P-PCy,
. Ph,P-PPh,
1 0,018 PPh,(p-tol)

* dane odczytane z widma otrzymanego dla krysztatéw poddanych dziataniu wysokiej prozni

5.8.3. Reakcja[(Dippnacnac)FeCl,] z Ph,PLi

Do mieszanej zawiesiny 0,272 g (0,5 mmola) [(Dippnacnac)FeCl,] w 2,5 mL rozpuszczalnika
(DME lub toluen) dodatam zawiesine 0,096 g (0,5 mmola) Ph,PLi w 4 mL toluenu lub w 2 mL
DME w temperaturze pokojowej. Tak otrzymana mieszanina reakcyjna byta mieszana jeszcze
przez noc. Po uptywie tego czasu roztwor zatezytam do potowy jego objetosci i w wyniku
krystalizacji w -20°C otrzymatam 0,083 g (0,113 mmola) [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] (1)
z wydajnoscig 23%.

5.8.4. Reakcje [(Dippnacnac)FePPh,] z TEMPO

Reakcja kompleksu 11 z TEMPO w stosunku molowym 1:1 (synteza kompleksu 15): Do
mieszajgcego sie roztworu 0,070 g (0,1 mmola) kompleksu 11 w 0,7 mL toluenu wkroplitam 0,016
g (0,1 mmola) TEMPO w 0,35 mL toluenu w temperaturze pokojowej. Kolor mieszaniny reakcyjnej
zmieniat sie od ciemnoniebieskiego do brgzowego. Cato$¢ byta mieszana przez noc w celu
catkowitego przereagowania substratéw. Po uptywie tego czasu odparowatam rozpuszczalnik pod
obnizonym cisnieniem, a suchg pozostatos¢ tugowatam pentanem (2 mL). Otrzymang mieszanine
zatezytam do objetosci okoto 1,5 mL, a nastepnie przesgczytam przez nucze filtracyjng w celu
usuniecia amorficznego biatego osadu. Tak otrzymany filtrat przechowywatam w temperaturze
+4°C co doprowadzito do otrzymania czerwonych krysztatéw kompleksu [(Dippnacnac)Fe(OO)], z
wydajnoscia mniejsza niz 5%. Analiza tugu pokrystalicznego za pomoca spektroskopii >'P{‘H}
NMR wskazata, ze jedynym produktem wystepujgcym w roztworze byt symetryczny difosfan
Ph,P-PPh,.

Reakcja kompleksu 11 z 10-krotnym nadmiarem molowym TEMPO: Do 0,018 g (0,025

mmola) kompleksu dodatam roztwér 0,039 g (0,25 mmola) TEMPO w 0,35 mL w temperaturze
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pokojowej i pozostawitam na mieszaniu jeszcze przez 1 h. Po uplywie tego czasu otrzymana
mieszanina reakcyjna zostata przebadana za pomocga spektroskopii **P{*H} NMR (inverse gate),
co wskazato na obecno$¢ w analizowanym uktadzie produktow takich jak TEMPO-P(O)PPh,
(43%), Ph,P-PPh; (45%) oraz Ph,P(O)PPh, (12%).

TEMPO-P(O)PPh,**
$p{'H} NMR (400 MHz, CgDg, H3PO,, 25°C) & [ppm]: -31,0 (s).
P NMR (400 MHz, C¢Ds, H3PO4, 25°C) & [ppm]: -31,0 (s).

Ph,P(O)PPh,**
*p{'H} NMR (400 MHz, C¢Dg, H3PO,, 25°C) & [ppm]: 33,8, -23,6 (d, Jp.p = 216,5 Hz).
*'P NMR (400 MHz, C¢Ds, H3PO4, 25°C) & [ppm]: sygnaty w szumach linii bazowej.

5.8.5. Synteza [(Dippnacnac)Fe(Ph,PH)PPh,]

Do 0,158 g (0,226 mmola) kompleksu [(Dippnachac)FePPh,] (11) umieszczonego w 2,5 mL
toluenu dodatam 0,042 g (0,226 mmola) Ph,PH w temperaturze pokojowej i pozostawitam na
mieszaniu jeszcze przez noc. Do przemycia naczynia, w ktérym umieszczona byta uprzednio
zwazona Ph,PH uzytam dodatkowo 0,6 mL toluenu. Po uplywie tego czasu odparowatam
rozpuszczalnik pod obnizonym ci$nieniem, a suchg pozostato$¢ tugowatam pentanem (2,5 mL).
W czasie rozpuszczania zaczely sie wytrgca¢ ciemnozielone krysztaty. W wyniku krystalizaciji
w temperaturze pokojowej otrzymatam 0,105 g (0,124 mmola) ([(Dippnacnac)Fe(Ph,PH)PPh,]

(16) w postaci ciemnozielonych krysztatéw z wydajnoscig 55%.

5.8.6. Synteza [(Dippnacnhac)Fe(tol)]

0,732 g (1 mmol) kompleksu [(Dippnacnac)FeCl,Li(dme),] rozpuszczonego w 1 mL toluenu
dodatam do amalgamatu 0,028 g (1,2 mmola) Na w 4 mL rteci w temperaturze pokojowe;j
i pozostawitam na mieszaniu jeszcze przez noc. Po uptywie kilku minut mozna bylo zauwazyé
wytrgcenie sie bezbarwnego osadu. Po uptywie tego czasu mieszaning reakcyjng
przetransferowatam za pomocg drenu do innego schlenka oddzielajgc od pozostatego
amalgamatu. Nastepnie cato$¢ przesaczytam za pomocg nuczy filtracyjnej, a otrzymany roztwor
zatezytam do potowy objetosci i przechowywatam w +4°C co doprowadzito do otrzymania
produktu w postaci ciemnoczerwonych krysztatdw. Dalsze chtodzenie tugu krystalicznego do
-20°C przyniosto kolejng frakcje krysztatdw. Otrzymatam 0,375 g (0,663 mmola)
[(Dippnacnac)Fe(tol)] (14). Wydajnos¢ reakcji 66% (lit. 52%)™*.

5.8.7. Synteza fosforku zelaza FeP

0,2 mmola kompleksu Zelaza (17 — 19) rozpuszczonego w 10 mL osuszonej olejaminy umiescitam
we wkraplaczu i potgczytam z kolbg tréjszyjng o pojemnosci 100 mL wyposazong w chtodnice
zwrotng oraz termometr. W kolbie umiescitam dodatkowe 15 mL olejaminy, ktére nastepnie
ogrzatam do 300°C. Po osiggnieciu tej temperatury dodatam catg zawartos¢ wkraplacza do

gorgcego energicznie mieszanego roztworu olejaminy. Temperature mieszaniny reakcyjnej, ktéra
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spadta w wyniku wstrzykniecia roztworu kompleksu, ponownie doprowadzitam do 300°C
i utrzymywatam jeszcze przez godzine. Po uptywie tego czasu i ochtodzeniu mieszaniny do
temperatury pokojowej cato$¢ podzielitam na dwie réwne czesci i umiescitam w dwoch
probéwkach wirdwkowych, do ktérych dodatam nastepnie po 20 — 30 mL acetonu. Wirowanie
przez 30 minut przy maksymalnych obrotach 5000 rpm doprowadzito do wydzielenia sie czarnego
proszku (F17 — F19). Czynnos$¢ ta zostata przeze mnie powtérzona 2 — 3 razy. Koncowy produkt
przemytam jeszcze kilkakrotnie acetonem w celu usuniecia pozostatosci ligandéw oraz olejaminy
i wysuszytam pod obnizonym cisnieniem.

Uwaga 1. Przed uzyciem do syntezy FeP olejamine (zawartos¢ 80 — 90 % C18, ACROS)
gotowatam przez 1h na wysokiej prézni ( 10° mmHg) w temperaturze 120°C w celu usuniecia
wody, a nastepnie umie$citam w atmosferze argonu.

Uwaga 2. Aceton oziebitam do temperatury -30°C w tazni chtodzgcej i odgazowatam poprzez
zastosowanie wysokiej prézni (1 0? mmHg) w celu usuniecia resztek O,, a nastepnie umiescitam

w atmosferze argonu.

Tabela 11. Zestawienie ilosci substratéw [g, mmole] potrzebnych do otrzymania FeP.

Masa Masa Masa
uzytego otrzymanego Stosunek otrzymanego Wydajnosé
Kompleks kompleksu czarnego molowy FeP [%)]
[a] proszku FeP:P* [0]
[mmole] [0] [mmole]
0,211
17 ’ - - -
0.2 0,035
0,252 ) 0,035
18 0.2 0,045 1:0,8 0.4 100
0,284 ) 0,020
19 0.2 0,030 1:14 0,23 57
* wedtug danych otrzymanych na podstawie widma XPS
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fosfanylofisfidowymi”, 56. Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego i
Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikéw Przemystu Chemicznego PTChem, Siedice,
Polska, 16-20.09.2013, materiaty konferencyjne S02P26, str. 235,

Kaniewska, K.; Grubba, R.; Ponikiewski, t.; Pikies, J.,Niskokoordynacyjne
kompleksy Fe(ll) z ligandami fosfidowymi”’, 58. Zjazd Naukowy Polskiego
Towarzystwa Chemicznego, Gdansk, Polska, 21-25.09.2015, materiaty konferencyjne
S02P09, str. 85,

Kaniewska, K.; Grubba, R.; Ponikiewski, t.; Pikies, J. 'Synthesis of
tetraphosphetane: reaction of Fe(ll) complex with diphosphide’, XIX International
Symposium ,Advances in the Chemistry of Heteroorganic Compounds”, £6dz, Polska,
25.11.2016, materiaty konferencyjne P-077,

Kaniewska, K.; Grubba, R.; Ponikiewski, t.; Stoian, S. A.; Krzystek, J.; Pikies, J.
'Phosphido iron complexes: synthesis, magnetic and catalytic properties', 3"
International Conference on Functional Molecular Materials FUNMAT2017, Krakow,
Polska, 8-10.11.2017, materiaty konferencyjne FP10,

Kaniewska, K.; Dragulescu-Andrasi, A.; Ponikiewski, t.; Pikies, J.; Stoian, S. A;
Grubba, R. ‘Terminal phosphido complexes of iron supported by B-diketiminates.
Catalytic activity in dehydrocoupling of phosphines.’, 15" European Workshop in
Phosphorus Chemistry EWPC, Uppsala, Szwecja, 14-16.03.2018, materiaty

konferencyjne P21.
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2)

3)

4)

5)
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Wspétautorstwo referatu:

a) Grubba, R.; Kaniewska, K.; Ordyszewska, A.; Wisniewska, A.; Zauliczny, M.
Ponikiewski, t.; Pikies, J. ‘Transition metal complexes with new diphosphorous
ligands’, 20" International Conference of Phosphorous Chemistry, Dublin, Irlandia,
28.06-02.07.2014, materiaty konferencyjne str. 17,

b) Grubba, R.; Ordyszewska A.; Kaniewska, K.; Ponikiewski, t.; Pikies, J. ,Badania
reaktywnosci fosfanylofosfinidenowego kompleksu wolframu(VI) wobec fosfin — nowa
metoda syntezy acyklicznych ligandéw polifosforowych”, 58. Zjazd Naukowy
Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Gdansk, Polska, 21-25.09.2015, materiaty
konferencyjne S02KSO07, str. 79,

c) Siedzielnik, M.; Kaniewska, K.; Ponikiewski, t. ,Synteza aminofosfanow
zawierajgcych zréznicowane podstawniki’, 61. Zjazd Polskiego Towarzystawa
Chemicznego, Krakéw, Polska, 17-21.09.2018, Forum Mtiodych, materiaty
konferencyjne S15KS02.

6.3. Projekty badawcze

Grant Harmonia nr 2012/06/M/ST5/00472 (NCN) pt. ,Nowe ligandy zawierajgce wigzanie P-P
- synteza i badania strukturalne” realizowany w latach 2013-2016, uczestnictwo w projekcie:
dyplomant - wykonanie badan naukowych w ramach pracy magisterskiej ,Synteza i badania
strukturalne fosfanylofosfidowych komplekséw Zelaza”,

Projekt luventus Plus nr IP2012 037772 (NCN) pt. ,Badania wtasciwosci chemicznych
kompleksow fosfanylofosfinidenowych - nowe drogi syntezy zwigzkéw fosforoorganicznych”
realizowany w latach 2013-2015, kierownik projektu dr hab. inz. Rafat Grubba, uczestnictwo
w projekcie - gldbwny wykonawca,

Projekt we wspotpracy z National High Magnetic Field Laboratory na Florydzie (USA) pt.
‘Phosphanylphosphido complexes of iron: synthesis, chemical and magnetic properties’
realizowany w latach 2014-2017 na wykorzystanie duzej infrastrukty badawczej, kierownik
projektu dr hab. inz. Rafat Grubba,

Grant OPUS 11 nr 2016/21/B/ST5/03088 (NCN) pt. ,Sfrustrowane pary Lewisa (FLP): nowa
klasa zwigzkéw fosforu z zastosowaniem w syntezie i katalizie” realizowany w latach 2017-
2020, kierownik projektu dr hab. inz. Rafat Grubba, uczestnictwo w projekcie — gtowny
wykonawca,

Stypendium  doktorskie przyznane w ramach konkursu ETIUDA 6 nr UMO-
2018/28/T/ST5/00120 (NCN) pt. ,Kompleksy fosfidowe zZelaza: synteza, struktura
i wlasciwosci magnetyczne” realizowane przez 12 miesiecy od 1.10.2018 do 30.09.2019,
ktére takze pozwolito mi na odbycie 3-miesiecznego stazu zagranicznego w National High

Magnetic Field Laboratory w Stanach Zjednoczonych.
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6.4. Staze zagraniczne

Austria, Technische Universitat Wien, Institit fur Chemische Technologien und Analytik,
kierownik grupy badawczej: prof. dr. Herbert Danninger, staz zagraniczny w ramach projektu
SILTRANS (EU FP7), okres pobytu: 1-31.07.2011, 1-31.07.2012, 1.07-9.08.2013,

Niemcy, Universitat zu Koln, Institit fir Anorganische Chemie, kierownik grupy badawczej
prof. dr. Gerd Meyer, staz zagraniczny, okres pobytu: 1.08-12.09.2011, 1-31.08.2012,
Niemcy, Universitat Stuttgart, Institit fir Anorganische Chemie, kierownik grupy badawczej:
prof. dr. Dietrich Gudat, staz w zwigzku z wykonaniem wilasnych zadan badawczych
dotyczacych fosfanylofosfidowych komplekséw zelaza, okres pobytu: 2-14.09.2013,

Holandia, Vrije Universiteit Amsterdam, Department of Chemistry and Pharmacochemistry,
kierownik grupy badawczej: prof. dr. Koop Lammertsma, bezposrednia wspétpraca z drem
J.Chris Slootweg (Associate Professor), staz w ramach projektu Marie Curie ITN SusPhos
(EU FP7) oraz NWO VIDI, okres pobytu: 1.07-19.09.2014,

Niemcy, Technische Universitat Kaiserslautern, Fachbereich Chemie, kierownik grupy
badawczej: prof. dr. Hans-Joérg Kruger, staz w ramach projektu Inter PhD (Projekt:
POKL.04.01.01-00-368/09), okres pobytu: 29.06-29.09.2015,

Stany Zjednoczone, National High Magnetic Field Laboratory, Electron Magnetic Resonance
Facility, kierownik grupy badawczej: prof. Stephen Hill, bezposrednia wspétpraca z drem
Jerzym Krzystkiem, staz w ramach stypendium doktorskiego ETIUDA 6 organizowanego
przez Narodowe Centrum Nauki (UMO-2018/28/T/ST5/00120), okres pobytu: 2.04-1.07.2019.

6.5. Stypendia i nagrody

ZEOTA ODZNAKA ABSOLWENTA Politechniki Gdanskiej za ukonczenie studiéw
inzynierskich z  oceng celujagcg (Katedra  Chemii  Nieorganicznej, kierunek
i specjalnos¢é: Chemia), Gdansk, Polska, 25.01.2013,

ZEOTA ODZNAKA ABSOLWENTA Politechniki Gdanskiej za ukonczenie studidw
Magisterskich z oceng celujacg (Katedra Chemii Nieorganicznej, kierunek: Technologia
Chemiczna, specjalnos¢: Technologia Organiczna), Gdansk, Polska, 4.06.2014,

Stypendium Rektora Politechniki Gdanskiej dla najlepszych doktorantéw na rok akademicki
2014/2015 oraz 2017/2018,

Stypendium InterPhD "Rozwdj interdyscyplinarnych studiéw doktoranckich na Politechnice
Gdanskiej w zakresie nowoczesnych technologii" (Projekt: POKL.04.01.01-00-368/09) na
wyjazd  zagraniczny na  Uniwersytet Techniczny w  Kaiserslautern,  Niemcy
(Technische Universitat Kaiserslauten, Fachbereich Chemie) w czasie 29.06-29.09.2015,
Wyrdznienie za prace magisterskg obroniong na Wydziale Chemicznym Politechniki
Gdanskiej w roku akademickim 2013/14 pt. ,Synteza i badania strukturalne
fosfanylofosfidowych komplekséw Zelaza” przyznane przez Wydziat Chemiczny Politechniki
Gdanskiej oraz Oddziat Gdanskiego Polskiego Towarzystwa Chemicznego PTChem, Gdansk,
14.11.2014.
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Rozdziat 7.

Zatgczniki

Tabela 12. Dane krystalograficzne struktur komplekséw 3, 3’ oraz 4.

3 3 4
Wzér sumaryczny Cs1HgsCIFeLiN,OgP | Cs1Hg7CIFeLiN,OgP | Cs3Hg1CIFELiN,OgP
Numer w bazie CCDC 1560598 1560594 1560592
Masa czasteczkowa 993,49 985,43 971,40
[g/mol]
Temperatura pomiaru 150 150 130
[K]
Dilugosé
promieniowania [A] 0,71073 0,71073 0,71073
(Mo/Cu Ka)
krystalljok;:ficzny jednoskosny ortorombowy tréjskosny
Grupa przestrzenna P 2./c Pna 2; P1
a[A] 13,3787(10) 17,9610(7) 11,9136(5)
b [A] 18,1893(12) 18,2046(6) 15,2525(8)
c [A] 24,4293(17) 16,4816(6) 15,6353(7)
al] 90 90 86,578(4)
BI°] 100,144(7) 90 83,614(4)
AN 90 90 82,602(4)
VA7 5851,9(7) 5389,0(3) 2797,0(2)
Liczba czailsteczek w 4 4 5
komoérce Z
Gestosé teoraetyczna 1128 1215 1,153
[Mg/m~]
Rozmiar krysztatu
(mm) 0,25x0,24x0,24 0,22x0,21x0,21 0,27x0,26x0,19
Zakres kata 06 [°] 2,36 — 28,7371 3,32 -29,45 2,57 -29,58
Liczba refleksow
zmierzonych/ 26054/12535 26784/10131 29789/14970
liczba refleksow
niezaleznych
Kompletnosé [%] 98,2 99,6 98,5
 Liczba wigzow/ 0/586 1/590 0/590
liczba parameterow
Wskaznik jakosci
udoktadniania GooF 1,028 1,03 1,03
dla F?
Wskaznik
rozbieznosci R, = 0,0528 R, = 0,0449 R, = 0,0539
dla 1>20()) WR; = 0,1266 WR; = 0,115 WR; = 0,1483
dla wszystkich R; =0,0764 R; = 0,0522 R, = 0,0747
refleksow wR, =0,1756 wR, =0,124 wR, = 0,1594
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Tabela 13. Dane krystalograficzne struktur komplekséw 5, 6 oraz 7.

5 6 7
C59H1080|FeLiN209P
Wzor sumaryczny C53H93C|Fe|_iN206P [C41H63C|FeLiN2P + C55H91FeLiN206P2
(Li(dme)z + (dme); 5]
Numer w bazie
CCDC 1560591 1560595 1560596
Masa czasteczkowa 983,50 1118,68 1121,12
[g/mol]
Temperatura 130 293 120
pomiaru [K]
Diugosé
promieniowania [A] 0,71073 0,71073 0,71073
(Mo/Cu Ka)
Uktad . . oy . .
krystalograficzny jednoskosny trojskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna P 2:/n P1 P 2,/c
a[A] 11,3179(6) 12,9977(11) 13,1073(5)
b [A] 27,2798(9) 13,3684(12) 12,5252(3)
c [A] 17,958(9) 19,949(2) 39,0336(16)
al’] 90 93,777(8) 90
B[] 92,525(2) 99,341(8) 99,095(3)
Y [°] 90 103,519(7) 90
Objetos¢ komorki
elementarnej [AY 5539(3) 3306,1(6) 6327,6(4)
Liczba cze’zsteczek w 4 5 4
komoérce Z
Gestos¢ 1,176 0,707 1,177

teoretyczna [Mg/m?]

Rozmiar krysztatu
[mm]

0,22x0,21x0,2

0,24x0,23x0,21

0,22x0,21x0,21

Zakres kata 0 [°] 2,58 — 27,68 2,1639 — 28,6174 3,15 -29,62
Liczba reflekséw
~zmierzonych/ 31855/14692 19758/12617 34361/16748
liczba refleksow
niezaleznych
Kompletnosé [%] 97,3 97,0 97,1
 Liczba wigzow/ 0/586 0/415 0/698
liczba parameterow
Wskaznik jakosci
udoktadniania GooF 0,972 1,037 1,051
dla F?
Wskaznik
rozbieznosci R, = 0,0967 R, = 0,0967 R, = 0,0911
dla 1>20(1) WR, = 0,2770 WR, = 0,2770 WR, = 0,2622
dla wszystkich R, =0,1344 R, = 0,1344 R, = 0,1387
refleksow wR, = 0,3113 wR, = 0,3113 wR, = 0,2994
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Tabela 14

. Dane krystalograficzne struktur komplekséw 7°, 8 oraz 9.

7 8 9
Wzor sumaryczny C130H178F92Li2N4012P4 C,oH110FEN4P-» Cs7Hs59FEeN,P
Numer w bazie
ccDC 1560593 1560590 1560588
Masa czasteczkowa
2236,20 1179,24 618,68
[g/mol]
Temperatura 150 120 120
pomiaru [K]
Dtugosé
promieniowania [A] 0,71073 0,71073 0,71073
(Mo/Cu Ka)
Uktad . . . .
krystalograficzny jednoskosny jednoskosny ortorombowy
Grupa przestrzenna P 2./c P 2:/n Pbcn
a[A] 19,1720(8) 8,8524(2) 10,1790(5)
b [A] 12,4946(6) 23,0119(8) 17,5088(5)
c [A] 52,2426(12) 33,4388(8) 20,6319(8)
a[] 90 920 920
B[] 96,899(8) 96,504(2) 90
vl 90 920 920
Objetos¢ komorki
elementarnej (A% 12423,9(9) 6768,0(3) 3677,1(3)
Liczba cze'qsteczek 4 4 4
w komorce Z
Gestos¢
teoretyczna [Mg/m?] 1,196 1,159 1,118
R“’"'T;:;?'Sﬂah‘ 0,23%0,22x0,22 0,23%0,22x0,2 0,2X0,2x0,19
Zakres kata 6 [°] 2,56 — 29,48 4,44 — 29,68 3,65 — 29,65
Liczba reflekséw
i h
zmierzonych/ 53385/24306 30996/14702 34177/3582
liczba refleks6w
niezaleznych
Kompletnosé [%] 99,5 99,5 98,8
 Liczba wigzow/ 1/1327 0711 15/184
liczba parameterow
Wskaznik jakosci
udoktadniania 1,026 1,055 1,078
GooF dla F?
Wskaznik
rozbieznosci Ry =0,1002 R, = 0,0661 R, =0,098
dla 1>20()) WR; = 0,2323 WR; = 0,1850 WR; = 0,2422
dla wszystkich R, = 0,1542 R, = 0,0963 R;=0,103
reflekséw WR, = 0,2703 WR, = 0,2429 WR, = 0,2469

A\ MOST
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Tabela 15. Dane krystalograficzne struktur komplekséw 10, 11 oraz 13.

10 11 13
Wzér sumaryczny Cs1HgsFEN,P CssHg1FEN,OLP Cs1Hs FeN,P
Numer w bazie
CCDC 1560589 1560597 -
Masa czasteczkowa 670,75 748,77 658,65
[g/mol]
Temperatura 120 120 120
pomiaru [K]
Diugosé
promieniowania [A] 0,71073 0,71073 0,71073
(Mo/Cu Ka)
Uktad . . . . . .
krystalograficzny jednoskosny jednoskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna P2, P 2./c P 2:/n
a[A] 12,9999(3) 8,8084(5) 12,2972(6)
b [A] 13,2900(4) 24,1113(10) 18,9168(11)
c [A] 22,2599(6) 19,1986(5) 16,7147(9)
al’] 90 90 90
B[] 93,283(2) 90,000(4) 108,143(4)
y[] 90 90 90
Objetos¢ komorki
elementarnej [A7] 3839,50(18) 4077,4(3) 3694,9(4)
Liczba cz?steczek w 4 4 4
komérce Z
Gestosé teoraetyczna 116 1,22 1,184
[Mg/m?]
Rozmiar krysztatu
[mm] 0,24x0,23x0,21 0,24x0,23x0,21 0,23x0,23x0,22
Zakres kata 6 [°] 3,06 — 29,72 3,93 -29,54 2,05 - 29,57
Liczba reflekséw
[ h
zmierzonych/ 29632/20001 23145/10933 23116/9923
liczba refleks6w
niezaleznych
Kompletnosé [%] 98,5 97,7 98,9
 Liczba wigzow/ 1/812 0/464 0/406
liczba parameterow
Wskaznik jakosci
udokladniania GooF 1,105 1,037 1,042
dla F?
Wskaznik
rozbieznosci Ry = 0,0747 R, = 0,0497 R, = 0,0432
dla I>2a(1) WR; = 0,2044 WR, = 0,1063 WR, = 0,1062
dla wszystkich R, =0,1002 R, =0,0813 R, = 0,0675
refleksow WR;, = 0,2639 wR, =0,1238 wR, =0,1141
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Tabela 16. Dane krystalograficzne struktur kompleksow 15, 16 oraz 17.

15 16 17
Wzér sumaryczny CsgHgoFeoN4,O4 | CssHgoFENLP, CasH1poFesLiOgP,
Numer w bazie
cCDC 1838279 - 1911161
Masa czgsteczkowa
1008,96 844,83 969,77
[g/mol]
Temperatura 120 293 150
pomiaru [K]
Diugosé
promieniowania [A] 0,71073 0,71073 1,54184
(Mo/Cu Ka)
krystalljokg;?:ficzny jednoskosny jednoskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna C 2i/c P12/n1 P 2:/n
a[A] 15,2087(5) 13,0214(6) 16,3033(2)
b [A] 16,7415(4) 17,9453(5) 18,5678(2)
c[A] 21,4353(7) 19,9999(7) 19,4935(2)
al’] 90 90 90
B[] 89,568(3) 95,876(3) 104,1070(10)
vy [°] 90 90 90
Zre‘rit::fa:‘:;}'?;\l‘]' 5457,6(3) 4648,9(3) 5723,04(11)
Liczba cz?steczek w 4 4 4
komérce Z
Gestos¢ teoretyczna
3 1,228 1,207 1,126
[Mg/m’]
Rozmiar krysztatu 0,4798x0,4760x
[mm]y 0,220,21x0,21 : oart
Zakres kata 6 [°] 1,90 — 29,55 2,116 — 25,100 3,65-62,612
Liczba reflekséw
zmierzonych/ 16793/7309 8212/6143 31171/9133
liczba refleksow
niezaleznych
Kompletnosé [%] 98,9 99,1 99,7
 Liczba wigzow/ 2/308 0/537 0/547
liczba parameterow
Wskaznik jakosci
udokladniania GooF 1,033 1,202 1,022
dla F?
Wskaznik
rozbieznosci R,=0,0659 | R;=0,1003 R, = 0,0392
dla I>2o(1) WR, =0,1958 | wR,=0,2525 WR, = 0,1011
dla wszystkich R, = 0,088 R, =0,1320 R, = 0,0429
refleksow wR, =0,2173 wWR;, =0,2679 wR;, =0,1039
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Tabela 17. Dane krystalograficzne struktur komplekséow 18, 19 oraz 20.

18 19 20
Ci26H205F€4LI,013P .
1[226 (éOSH 4Fé Pl3) 10 C132H250F€4LI06P 10
Wzér sumaryczny 501 1701 =2t 5/ [2 (CeoH110F€E2PS), CaeHgsFe4Ps
2 (C12H30L|05), C1HaLiO ]
0,5 (C4H100,)] 1270l
Numer w bazie
CCDC 1911163 1911164 1911162
Masa czgsteczkowa
2474,87 2473,34 926,25
[g/mol]
Temperatura 120 120 120
pomiaru [K]
Dlugosé
promieniowania [A] 0,71073 0,71073 0,71073
(Mo/Cu Ka)
Ukiad trojskosn ortorombow trygonaln
krystalograficzny J y y ye y
Grupa przestrzenna P1 Pnn2 R3
alAl 11,8564(3) 23,6571(2) 18,1444(11)
b [A] 22,9887(6) 25,8470(4) 18,1444(11)
c [A] 25,0117(7) 13,2128(6) 26,8759(16)
al’] 86,698(2) 90 90
B[] 89,512(2) 90 90
y[] 83,754(2) 90 120
Objetos¢ komorki
elementarnej [A%] 6767,2(3) 8079,2(4) 7662,6(10)
0
iczba cze';steczek 5 5 6
w komorce Z
Gestosé
teoretyczna [Mg/m?] 1,215 1,017 1,204
Rozm'?;:]y sztalu 0,22x0,21x0,19 0,22x0,22x0,20 0,2x0,2x0,18
Zakres kata 6 [°] 2,38 -27,19 2,70 — 29,46 3,20 — 29,56
Liczba reflekséw
i h
zmierzonych/ 52159/28177 83344/21750 7803/4514
liczba refleksow
niezaleznych
Kompletnosé¢ [%] 96,5 98,6 98,2
 Liczba wiezow/ 9/1420 21750/45/727 4514/0/128
liczba parameterow
Wskaznik jakosci
udoktadniania 1,028 1,052 1,069
GooF dla F?
Wskaznik
rozbieznosci R, = 0,0521 R, = 0,058 R, = 0,048
dla [>20(1) WR, = 0,1273 WR, = 0,1421 WR, = 0,1261
dla wszystkich R, = 0,0866 R; =0,0814 R; =0,0701
refleksow wR, = 0,1509 wR, = 0,1547 wR, =0,1338
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Tabela 18. Dane krystalograficzne struktur kompleksow 21, 22 oraz 23.

21 22 23
Cs4Hio3FesPg
Wzér sumaryczny [CasHgsFesPs, CaoHssFEN,P,SI Cs3Hg1FePgSis
0,5 (CzsH7sFezPe)]
Numer w bazie CCDC - 1053578 1911165
Masa czasteczkowa 1330,5 722,84 803,91
[g/mol]
Temperatura 120 150 121
pomiaru [K]
Diugosé
promieniowania [A] 0,71073 1,54186 0,71073
(Mo/Cu Ka)
krystalljokg;?:ficzny trojskosny jednoskosny jednoskosny
Grupa przestrzenna P1 P 2,/c P 2,/c
a[A] 11,6359(5) 11,7326(3) 17,6278(6)
b [A] 17,8563(7) 34,6053(14) 17,5183(7)
c [A] 18,9978(8) 11,471(3) 24,0113(8)
al’] 61,606(3) 90 90
B[] 87,236(3) 114,776(2) 94,002(3)
Y [°] 88,488(3) 90 90
zgﬁt::tca:‘:;‘[’/{%' 3468,3(3) 4228,6(11) 7396,8(5)
Liczba czailsteczek w 5 4 4
komoérce Z
Gestos¢ teoretyczna
3 1,274 1,135 0,722
[Mg/m’]
Rozmiar krysztatu
[mm] 0,23x0,22x0,2 0,25x0,24x0,22 0,22x0,21x0,21
Zakres kata 6 [°] 2,71 —-29,68 2,55-62,81 3,5210 - 26,6180
Liczba refleksow
zmierzonych/ 31045/16558 12097/5820 | 116535/16119
liczba refleksow
niezaleznych
Kompletnosé [%] 98,9 96,0 99,7
 Liczba wigzow/ 9/613 0/415 16119/0/414
liczba parameterow
Wskaznik jakosci
udoktadniania GooF 1,016 0,88 0,925
dla F?
Wskaznik
rozbieznosci R, = 0,095 R; =0,0698 R; =0,0323
dla I>20(l) WR, = 0,2269 wWR, = 0,1626 WR, = 0,0745
dla wszystkich R, =0,1853 R,;=0,1184 R, = 0,0499
refleksow wR, = 0,2923 wR, = 0,1822 wR, = 0,0788
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Tabela 19. Dane krystalograficzne struktur komplekséw 24 oraz 25.

24 25
Wzér sumaryczny CagHesFEN,P,SI | CgiH195N15P15Sis
Numer w bazie CCDC 1053579 1053580
Masa czasteczkowa 694.79 1886.31
[g/mol]
Temperatura pomiaru 150 150
(K]
Diugosé
promieniowania [A] 0,71073 0,71073
(Mo/Cu Ka)
Ukiad trojskosny trojskosny
krystalograficzny
Grupa przestrzenna P1 P1
a[A] 9,0559(18) 11,4536(3)
b [A] 12,145(2) 18,8332(5)
c [A] 18,108(4) 27,6617(6)
al] 89,32(3) 77,921(2)
B[] 82,64(3) 81,158(2)
Y [°] 89,63(3) 78,085(2)
2:’6’;2’:;:‘:;;’;3"]' 1975,0(7) 5670,8(2)
Liczba czagsteczek w
. 2 2
komoérce Z
Gestos[tli/I tge/;rst]atyczna 1,168 1,105
Rozmiar krysztalu | 5 0.27x0,25 | 0,28x0,27%0,15
[mm]
Zakres kata 6 [°] 1,13-35,24 1,24 — 26,33
Liczba refleksow
zmierzonych/ 17809/6841 40601/19877
liczba reflekséw
niezaleznych
Kompletnosé [%)] 98,4 99,3
 Liczba wigzow/ 0/397 0/1000
liczba parameteréw
Wskaznik jakosci
udoktadniania GooF 1,013 0,913
dla F?
Wskaznik
rozbieznosci R, = 0,038 R, =0,0314
dla 1>20(l) wR, = 0,0963 wR, =0,0718
dla wszystkich R; =0,0523 R, = 0,049
reflekséw wWR, = 0,1015 wWR, = 0,076
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