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Słowa kluczowe rozprawy doktorskiej w języku polskim: żelazo, ligandy fosfidowe, ligandy  
P-donorowe, fosfor, kompleksy metali przejściowych, analiza strukturalna, właściwosci 
magnetyczne, fosforki metali, fosforek żelaza 

Słowa kluczowe rozprawy doktorskiej w języku angielskim: iron, phosphido ligands, P-donor 
ligands, phosphorus, transition metal complexes, structural analysis, magnetic properties, metal 
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Streszczenie rozprawy w języku polskim:  

Kompleksy żelaza, w porównaniu ze związkami innych metali przejściowych, są obiecującymi 

materiałami do otrzymywania szerokiej gamy układów o interesujących właściwościach na co 

wpływ ma przede wszystkim czynnik ekonomiczny oraz niska toksyczność tego pierwiastka. 

Prezentowana przeze mnie rozprawa doktorska dotyczy syntezy pierwszych fosfidowych  

i fosfanylofosfidowych kompleksów żelaza(II) stabilizowanych ligandem β-diketiminowym oraz 

homoleptycznych fosfidowych kompleksów żelaza, a także określenia ich właściwości 

strukturalnych, chemicznych oraz magnetycznych. Reakcje pomiędzy wyjściowymi substratami 

metalicznymi: β-diketiminowym kompleksem żelaza(II) [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] oraz 

bromkiem żelaza(II) [FeBr2(thf)2] a prekursorami liganda fosfanylofosfidowego R2PP(SiMe3) oraz 

fosfidowego R2P doprowadziły do otrzymania 21 związków wyizolowanych w postaci krystalicznej. 

Ich struktura w ciele stałym została wyznaczona za pomocą rentgenowskiej analizy strukturalnej 

pojedynczego kryształu. Wyniki przeprowadzonych badań wskazują, że łatwo można sterować 

reakcjami prowadzącymi do otrzymania planowanych kompleksów żelaza zmieniając 

stechiometrię reakcji, rozpuszczalnik czy też wielkość podstawników połączonych  

z atomem fosforu. Dla części z nich, pomimo właściwości paramagnetycznych, możliwym okazało 
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się także określenie ich budowy strukturalnej w roztworze przy użyciu spektroskopii 

magnetycznego rezonansu jądrowego 
1
H NMR. Do wyznaczenia struktury elektronowej 

wybranych związków żelaza, a także do określenia właściwości magnetycznych została 

wykorzystana spektroskopia Mössbauera, spektroskopia elektronowego rezonansu 

paramagnetycznego EPR oraz badania magnetometryczne. Dalsze badania reaktywności 

kompleksów fosfidowych żelaza(II) z ligandem β-diketiminowym wykazały, iż są one katalizatorami 

w reakcjach sprzęgającego odwodornienia drugorzędowej fosfiny Ph2PH prowadzących do 

otrzymania symetrycznego difosfanu Ph2P-PPh2. Ponadto, w toku wykonanych eksperymentów, 

okazało się, że homoleptyczne kompleksy fosfidowe są nie tylko ciekawe pod względem 

strukturalnym, ale także mogą znaleźć zastosowanie jako prekursory fosforku żelaza FeP, który 

jest obiecującym materiałem w badaniach dotyczących poszukiwania nowych 

(elektro)katalizatorów wykorzystywanych np. w reakcjach rozkładu wody.   

Streszczenie rozprawy w języku 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(II) complexes stabilized by β-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)FeCl2Li(dme)2] 

and [FeBr2(thf)2] with the phosphanylphosphido R2PP(SiMe3) and phosphido R2P 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 
1
H NMR spectroscopy. Moreover, Mössbauer 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(II) phosphido complexes supported by β-diketiminato 

ligand showed that they are active catalysts in dehydrocoupling reactions of the secondary 

phosphine Ph2PH, which lead to a new P-P bond in the form of symmetric diphosphane  

Ph2P-PPh2. 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 skrótów i symboli używanych w pracy 

acac acetyloaceton 

Ar grupa arylowa 

BE energia wiązania (ang. binding energy) 

bm szeroki multiplet (ang. broad multiplet) 

bs szeroki sygnał (ang. broad singnal) 

c stężenie [M = mol/L] 

CSD baza krystalograficzna Cambridge Structural Database 

Cy grupa cykloheksylowa 

Cys cysteina 

D parametr anizotropii magnetycznej [cm
-1

] 

d dublet 

d gęstość [g/mL] 

dd dublet dubletów 

DFT 
teoria funkcjonału gęstości 

(ang. Density Functional Theory) 

DHC reakcje sprzęgającego odwodornienia (ang. dehydrocoupling) 

DMAB N,N-dimetyloaminoboran 

dme 1,2-dimetoksyetan jako ligand 

DME 1,2-dimetoksyetan – rozpuszczalnik 

DMF N,N-dimetyloformamid –  rozpuszczalnik 

dmpe 1,2-bis(dimetylofosfino)etan 

Dipp grupa 2,6-diizopropylofenylowa, 2,6-i-Pr2C6H3 

Dippnacnac ligand β-diketiminowy  HC(CMeNC6H3(i-Pr)2)2 

E podstawniki 

EPR 
spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego 

(ang. Electron Paramagnetic Resonance) 

ET transfer elektronu (ang. electron transfer) 

Et2N grupa N,N-dietyloaminowa 

Et2O eter dietylowy 

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

hept heptet 

HF EPR 

spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego w wysokim 

polu i przy wysokich częstotliwościach (ang. High Field and High Frequency 

Electron Paramagnetic Resonance) 

His histydyna 
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HOMO 
najwyższy obsadzony orbital molekularny 

(ang. Highest Occupied Molecular Orbital) 

i-Pr grupa metyloetylowa, izopropylowa 

i-Pr2N grupa N,N-diizopropyloaminowa 

J stała sprzężenia [Hz] 

L ligand 

LUMO 
najniższy nieobsadzony orbital molekularny 

(ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital) 

M metal 

m multiplet 

Me grupa metylowa, CH3 

Mes grupa mezytylowa, 2,4,6-Me3C6H2 

nacnac ligand β-diketiminowy RC(CR’NR”2)2 

n-Bu grupa n-butylowa 

NMR 
spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego  

(ang. Nuclear Magnetic Resonance) 

os sygnały nałożone (ang. overlapped signals) 

p podstawienie w pierścieniu 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 których atomem łączącym jest atom węgla 

s singlet 

SQUID 
magnetometr SQUID 

(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 fotoelektronów (ang. X-Ray Photoelectron 

Spectroscopy) 

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

δ 
przesunięce chemiczne [ppm] w spektroskopii NMR 

przesunięcie izomeryczne [mm/s] w spektroskopii Mössbauera 
57

Fe 

ΔEQ rozszczepienie kwadrupolowe [mm/s] 

W niniejszej pracy zastosowałam, w możliwie szerokim zakresie, nazewnictwo oparte na 

bieżących wytycznych Międzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (ang. The International 
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Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) oraz powszechnie przyjętej notacji związków 

koordynacyjnych. 
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26
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34
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37,38

............................................................................................................ 33 

Rysunek 9. Sieciowanie oligomeru wodorosiloksanowego z wykorzystaniem reakcji 

hydrosililowania  w obecności katalitycznych ilości wodorkowego dwurdzeniowego kompleksu 

manganu stabilizowanego ligandem β-diketiminowym
61

. ............................................................... 34 
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65
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90
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103
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Rysunek 13. Zmiany w energii orbitali d spowodowane zniekształceniem geometrii  

w trójkoordynacyjnym kompleksie z ligandem β-diketiminowym. .................................................. 39 

Rysunek 14. Kofaktor FeMoco w enzymie nitrogenazie (Cys = cysteinaα
275

, His = histydynaα
442

).

 ........................................................................................................................................................ 40 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


8 
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Rysunek 79. Struktury krystalograficzne anionów dwurdzeniowych kompleksów fosfidowych 

żelaza [Fe(μ-Pt-BuPh)3(Pt-BuPh)2][Li(dme)3]·(dme)0,25 (18) oraz [Fe2(μ-

PCy2)3(PCy2)2][Li(dme)3]·(dme)0,25 (19). Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały 

pominięte. Elipsoidy termiczne 50%. Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°] dla 18: Fe1-Fe2 

2,3678(7); Fe1-P1 2,368(1); Fe1-P2 2,378(1); Fe1-P3 2,355(1); Fe1-P4 2.345(1); Fe2-P5 

2,377(1); Fe2-P2 2,338(1); Fe2-P3 2,3238(9); Fe2-P4 2,3552(9); Fe1-P2-Fe2 60,27(3); Fe1-P3-

Fe2 60,82(3); Fe1-P4-Fe2 60,50(3); dla 19: Fe1-Fe2 2,3743(8); Fe1-P1 2,351(1); Fe1-P2 

2,338(1); Fe1-P3 2,305(2); Fe1-P4 2.323(1); Fe2-P5 2,353(2); Fe2-P2 2,304(1); Fe2-P3 2,325(2); 

Fe2-P4 2,359(2); Fe1-P2-Fe2 61,51(4); Fe1-P3-Fe2 61,71(4); Fe1-P4-Fe2 60,94(4). ............... 104 

Rysunek 80. Struktura krystalograficzna czterordzeniowego kompleksu fosfidowego żelaza  

[Fe4(μ-Pi-Pr2)6] (20). Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały pominięte. Elipsoidy 

termiczne 50%. Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°]: Fe1-Fe2 2,4052(6); Fe1a-Fe2a 

2,4012(7); Fe1-P1 2,2714(8); Fe2-P1 2,2830(8); Fe2-P2 2,2865(9); Fe1-P1-Fe2 63,75; Fe1-P1a-

Fe2a 63,47(3). .............................................................................................................................. 105 

Rysunek 81.  Struktura krystalograficzna dwurdzeniowego kompleksu fosfidowego żelaza (21) 

występującego w związku 20. Dla lepszej czytelności rysunku  drugi kompleks [Fe4(μ-Pi-Pr2)6] 

(20) występujący w komórce elementarnej oraz atomy wodoru zostały pominięte. Elipsoidy 

termiczne 50%. Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°]: 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). .................................................................................................................................. 106 

Rysunek 82. Widma wykonane za pomocą spektroskopii Mössbauera w zerowym polu 

magnetycznym w temperaturze 80 K dla kompleksów 17 – 19. Czerwona linia przedstawia widma 

symulowane. Rysunek zaczerpnięty z publikacji Kaniewska, K.; Ponikiewski, Ł.; Pikies, J.; Ryl, J.; 

Zielińska-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. .................................................................. 107 

Rysunek 83. Dyfraktogramy czarnych proszków F17, F18 oraz F19 otrzymanych w wyniku 

rozkładu wyjściowych homoleptycznych kompleksów fosfidowych żelaza 17 – 19 wraz  

z zaznaczonymi płaszczyznami sieciowymi odpowiadającymi FeP............................................. 109 

Rysunek 84. Widma XPS czarnych proszków F18 – F19 otrzymanych w wyniku przekształcenia 

kompleksów 17 – 19 w olejaminie w temperaturze 300°C dla żelaza: a) Fe2p oraz dla fosforu, b) 

P2p. Rysunek zaczerpnięty z publikacji Kaniewska, K.; Ponikiewski, Ł.; Pikies, J.; Ryl, J.; 

Zielińska-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. .................................................................. 110 
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Rysunek 85. Reakcja syntezy terminalnego fosfanylofosfidowego kompleksu żelaza(II)  

[(Dippnacnac)Fe(η
1
-Me3SiPP-t-Bu2)] (22). ................................................................................... 111 

Rysunek 86. Reakcja syntezy pierwszego homoleptycznego  fosfanylofosfidowego kompleksu 

żelaza(II) [Fe(η
1
-Me3SiPP-t-Bu2)3][Li(dme)3] (23). ........................................................................ 112 

Rysunek 87. Reakcja syntezy pierwszego fosfanylofosfidowego  kompleksu żelaza(II) typu side-

on [(Dippnacnac)Fe(η
2
-i-Pr2PPSiMe3)] (24). ................................................................................ 113 

Rysunek 88. Reakcja prowadząca do otrzymania  1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-

(diizopropyloamino)-3-(trimetylosililo)-tetrafosfetanu (25). ........................................................... 113 

Rysunek 89. Struktura krystalograficzna terminalnego fosfanylofosfidowego kompleksu żelaza(II) 

[(Dippnacnac)Fe(η
1
-Me3SiPP-t-Bu2)] (22). Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały 

pominięte. Elipsoidy termiczne 50%. Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°]: Fe1-N1 

1,999(4); Fe1-N2 1,987(4); Fe1-P1 2,3144(17); P1-P2 2,168(2); N1-Fe1-N2 94,57(18); N1-Fe1-

P1 124,27(13); N2-Fe1-P1 140,50(15); Fe1-P1-P2 127,40(10)................................................... 114 

Rysunek 90. Struktura krystalograficzna anionu homoleptycznego fosfanylofosfidowego 

kompleksu żelaza(II) [Fe(η
1
-Me3SiPP-t-Bu2)3][Li(dme)3] (23). Dla lepszej czytelności rysunku 

atomy wodoru zostały pominięte. Elipsoidy termiczne 50%. Najważniejsze długości wiązań [Å]  

i kąty [°]: Fe1-P1 2,346(1); Fe1-P3 2,345(1); Fe1-P5 3,334(2); P1-P2 2,167(2); P3-P4 2,167(2); 

P5-P6 2,167(2); P1-Fe1-P3 118,85(5); P2-Fe1-P5 129,29(6); P5-Fe1-P1 110,73(5). ................ 115 

Rysunek 91. Struktura krystalograficzna terminalnego fosfanylofosfidowego kompleksu żelaza(II) 

[(Dippnacnac)Fe(η
2
-i-Pr2PPSiMe3)] (24). Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały 

pominięte. Elipsoidy termiczne 50%. Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°]: Fe1-N1 

2,003(2); Fe1-N2 2,0218(19); Fe1-P1 2,3638(9); Fe1-P2 2,5070(10); P1-P2 2,1490(10); N1-Fe1-

N2 93,02(8); P1-Fe1-P2 52,26(3); Fe1-P1-P2 67.30(4). .............................................................. 116 

Rysunek 92. Struktura krystalograficzna 1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-

(diizopropyloamino)-3-(trimetylosililo)-tetrafosfetanu (25). Dla lepszej czytelności rysunku atomy 

wodoru zostały pominięte. Elipsoidy termiczne 50%. Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°]: 

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). ................................. 117 

Rysunek 93. Widma 
1
H fosfanylofosfidowego kompleksu żelaza(II)  [(Dippnacnac)Fe(η

2
-i-

Pr2PPSiMe3)] (24) zmierzone w różnych temperaturach. ............................................................ 118 

Rysunek 94. Widmo 
31

P{
1
H} NMR 1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-(diizopropyloamino)-3-

(trimetylosililo)-tetrafosfetanu (25). ............................................................................................... 119 
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Rysunek 95. Schemat rozszczepienia orbitali 3d jonów Fe(II) w kompleksach 

fosfanylofosfidowych 22 i 24. Do porównania na rysunku został przedstawiony schemat 

rozszczepienia orbitali 3d jonu Fe(II) we wcześniej opisanym w literaturze trójkoordynacyjnym 

kompleksie żelaza. Schemat został zaczerpnięty z publikacji Kaniewska, K.; Ponikiewski, Ł.; 

Cristόvão, 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(II) [(β-

Diketiminate)(phosphanylphosphido)] Complexes. Inorg. Chem. 2017, 56, 11030–11042
13

. ..... 120 

Rysunek 96. Rezonansowe struktury Lewisa dla konformerów synklinalnego oraz antyklinalnego 

anionu fosfanylofosfidowego, których udział jest powyżej 1,5%. ................................................. 121 
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Wykaz tabel   

Tabela 1. Sposoby wiązania liganda β-diketiminowego w kompleksach metali (podstawniki 

zostały pominięte we wszystkich strukturach, oprócz h). ............................................................... 29 

Tabela 2. Wybrane długości wiązań [Å] i wielkości kątów [°] występujące w fosfidowych 

kompleksach żelaza(II) stabilizowanych ligandem β-diketiminowym. ............................................ 77 

Tabela 3. Wartości przesunięcia izomerycznego δ oraz rozszczepienia kwadrupolowego ΔEQ dla 

fosfidowych kompleksów żelaza stabilizowanych ligandem β-diketiminowym wyznaczone na 
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magnetycznym w temperaturze 4,2 K dla kompleksów 3, 4, 6, 7, 9, 11 oraz w 100 K dla 

kompleksu 10. ................................................................................................................................ 86 

Tabela 4. Zestawienie produktów otrzymanych w ramach badania stabilności termicznej 

fosfidowych kompleksów żelaza stabilizowanych ligandem β-diketiminowym. ............................. 87 

Tabela 5. Zestawienie przeprowadzonych reakcji sprzęgającego odwodornienia Ph2PH   

w obecności kompleksów fosfidowych żelaza stabilizowanych ligandem β-diketiminowym. ........ 93 
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[FeBr2(thf)2] (2). ............................................................................................................................ 101 
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fosfodowych kompleksów żelaza stabilizowanych ligandem β-diketiminowym wyznaczone na 

podstawie widm wykonanych za pomocą spektroskopii Mössbauera w zerowym polu 

magnetycznym w temperaturze 80 K dla kompleksów 17 – 19. .................................................. 108 

Tabela 8. Sposoby przygotowania rozpuszczalników. ................................................................ 125 

Tabela 9. Zestawienie ilości substratów [g] wykorzystanych w przeprowadzonych reakcjach 

sprzęgającego odwodornienia Ph2PH w obecności fosfidowych kompleksów żelaza 

stabilizowanych ligandem β-diketiminowym (rozszerzona Tabela 5). ......................................... 144 

Tabela 10. Zestawienie produktów otrzymanych w ramach badania stabilności termicznej 

fosfidowych kompleksów żelaza stabilizowanych ligandem β-diketiminowym (rozszerzona Tabela 

4). .................................................................................................................................................. 145 
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Tabela 14. Dane krystalograficzne struktur kompleksów 7’, 8 oraz 9. ........................................ 154 

Tabela 15. Dane krystalograficzne struktur kompleksów 10, 11 oraz 13. ................................... 155 

Tabela 16. Dane krystalograficzne struktur kompleksów 15, 16 oraz 17. ................................... 156 

Tabela 17. Dane krystalograficzne struktur kompleksów 18, 19 oraz 20. ................................... 157 
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Wykaz opisanych w pracy związków oraz kompleksów  

Oznaczenie 
Charakter  
w pracy 

Wzór strukturalny 

1 
substrat 

metaliczny 

 

2 
substrat 

metaliczny 

 

3 produkt 

 

3’ produkt 

 

4 produkt 
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5 produkt 

 

6 produkt 

 

7 produkt 

 

7’ produkt 

 

8 produkt 

 

9 produkt 
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10 produkt 

 

11 produkt 

 

12 
substrat 

metaliczny 

 

13 produkt 

 

14 produkt 

 

15 produkt 
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16 produkt 

 

17 produkt 

 

18 produkt 

 

19 produkt 

 

20 produkt 
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21 produkt 

 

22 produkt 

 

23 produkt 

 

24 produkt 

 

25 produkt 

 

 

 We wszystkich powyżej przedstawionych wzorach grupa aromatyczna oznaczona 

symbolem Ar oznacza grupę 2,6-diizopropylofenylą (Dipp) o wzorze 2,6-i-Pr2C6H3. 
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1. CEL BADAWCZY PRACY 

 Projektowanie oraz synteza nowych związków charakteryzujących się specyficznymi 

właściwościami oraz wysoką reaktywnością są obecnie jednym z głównych nurtów napędzających 

współczesną chemię metaloorganiczną. Wśród ogromnej liczby układów wyróżniających się 

unikatowymi środowiskami koordynacji, dużym zainteresowaniem cieszą się związki 

niskowalencyjnego fosforu. Związane jest to przede wszystkim z diagonalnym podobieństwem 

fosforu do węgla
1
, który najczęściej pojawia się w kompleksach z metalami przejściowymi  

w formie ligandów fosfinowych, gdzie wolna para znajdująca się na atomie fosforu koordynacyjnie 

przenoszona jest na pusty orbital metalu. Drugą bardzo ważną grupą są ligandy fosfidowe znane 

w chemii koordynacyjnej przede wszystkim ze względu na dużą skłonność występowania  

w kompleksach w postaci ligandów mostkujących, a co za tym idzie  ich zdolność do łączenia 

dwóch, często różnych pod względem elektronowym, indywiduów. Obok szeroko przebadanych 

kompleksów fosfidowych metali przejściowych, stosunkowo słabo poznaną grupą związków są ich 

difosforowe analogi.  Do tej pory wszystkie opisane  w literaturze kompleksy fosfanylofosfidowe 

metali przejściowych
2–13

 charakteryzują się koordynacją terminalną bądź boczną typu side-on 

liganda do centrum metalicznego. 

 

Rysunek 1. Porównanie rodzajów kompleksów metali przejściowych z ligandami fosfidowymi oraz 

fosfanylofosfidowymi. 
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 Niniejsza rozprawa doktorska jest wynikiem przeprowadzonych przeze mnie badań  

w czasie pięciu lat Studiów Doktoranckich na Wydziale Chemicznym Politechniki Gdańskiej  

w Katedrze Chemii Nieorganicznej. Głównym celem badawczym było opracowanie metody 

syntezy pierwszych fosfidowych i fosfanylofosfidowych kompleksów żelaza 

stabilizowanych ligandem β-diketiminowym oraz homoleptycznych fosfidowych 

kompleksów żelaza, a także określenie ich właściwości strukturalnych, chemicznych oraz 

magnetycznych. Wybór żelaza oraz ligandów fosforowych wynikał z chęci poszukiwania nowego 

rodzaju prostych i łatwych w syntezie układów nieposiadających w swoich strukturach metali 

szlachetnych oraz cechujących się, zarówno niską toksycznością, jak i wysoką reaktywnością. 

Ponadto, układ i dobór badań miały za zadanie pokazać jak duży wpływ na przebieg 

prowadzonych reakcji ma dobór medium reakcyjnego, stosunek molowy reagentów czy też 

właściwości steryczne podstawników prekursorów ligandów fosforowych.  

Zakres przeprowadzonych badań potrzebnych do realizacji założonego celu obejmował: 

1) przegląd literatury dotyczącej syntezy kompleksów metali przejściowych (w tym 

szczególnie żelaza) z ligandami β-diketiminowymi, fosfidowymi i fosfanylofosfidowymi,  

a także ich właściwości strukturalnych, chemicznych oraz magnetycznych,  

2) optymalizację metody syntezy pierwszych fosfanylofosfidowych kompleksów żelaza(II) 

stabilizowanych ligandem β-diketiminowym, 

3) syntezę pierwszych niskokoordynacyjnych anionowych oraz obojętnych fosfidowych 

kompleksów żelaza(II) stabilizowanych ligandem β-diketiminowym,  

4) syntezę pierwszych homoleptycznych kompleksów fosfidowych żelaza, 

5) określenie struktury otrzymanych kompleksów w postaci krystalicznej w ciele stałym za 

pomocą rengenowskiej analizy strukturalnej monokryształów oraz próbę określenia ich 

struktury w roztworze przy użyciu magnetycznego rezonansu jądrowego NMR, 

6) zbadanie struktury elektronowej i właściwości magnetycznych za pomocą spektroskopii 

Mössbauera, spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR oraz za 

pomocą badań magnetometrycznych wykonanych przy użyciu magnetometru SQUID.  

 W toku wykonanych eksperymentów dotyczących reakcji syntezy kompleksów żelaza, 

wyróżniających się zarówno pod względem strukturalnym, jak i magnetycznym, okazało się że 

otrzymane przeze mnie związki charakteryzują się także ciekawą reaktywnością. Obserwacja ta 

oraz wykonany przegląd literaturowy skłoniła mnie do rozszerzenia wyznaczonego przeze mnie 

zakresu prac potrzebnego do realizacji celu badawczego o jeszcze dwa punkty:  

7) zbadanie właściwości katalitycznych anionowych oraz obojętnych fosfidowych 

kompleksów żelaza stabilizowanych ligandem β-diketiminowym w reakcjach 

sprzęgającego odwodornienia drugorzędowych fosfin prowadzącego do otrzymania 

układów z wiązaniem P-P, 

8) sprawdzenie możliwości wykorzystania homoleptycznych kompleksów fosfidowych żelaza 

jako prekursorów fosforku żelaza FeP znajdującego swoje zastosowanie między innymi 

jako elektrokatalizator reakcji rozkładu wody
14–18

.    
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 Przeprowadzone doświadczenia są ważnym krokiem nie tylko pozwalającym na 

uzupełnienie luki dotyczącej fosfidowych kompleksów żelaza, ale także stanowią solidną 

podstawę do dalszych badań związanych z możliwością zastosowania takich układów w katalizie 

czy chemii materiałów.  
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2. CZĘŚĆ LITERATUROWA 

2.1. Ligand β-diketiminowy  

2.1.1. Podstawowe informacje o ligandzie 

 Ligandy β-diketiminowe (ang. β-diketiminato ligands, β-diketiminates, BDI, nacnac, 

Rysunek 2) odgrywają znaczącą rolę w chemii koordynacyjnej przede wszystkim ze względu na 

bardzo dużą zdolność stabilizacji jonów metali na różnych, często niskich, stopniach utlenienia. 

Pierwsze doniesienia literaturowe dotyczące tych monoanionowych układów pojawiły się w latach 

60 XX wieku i dotyczyły głównie syntezy oraz właściwości homoleptycznych kompleksów  

β-diketiminowych Co, Ni i Cu
19,20

. Największy rozwój jednak datuje się na lata 90, kiedy to Lappert 

i jego współpracownicy
21,22

 dowiedli, że ligandy β-diketiminowe, obok powszechnie znanych 

ligandów cyklopentadienylowych, ze względu na silne wiązanie z centrum metalicznym oraz 

łatwość zmiany ich właściwości sterycznych, mogą być doskonałymi koligandami w kompleksach 

metali. Badania te zwróciły uwagę wielu naukowców na całym świecie, co skutkowało 

zastosowaniem tych ligandów w wielu kompleksach metali boków s, p, d i f dając łączną ilość 

prawie 2000 artykułów (według bazy online Chemical Abstracts Service na platformie SciFinder). 

Obecnie jednakże, pomimo iż nadal uważane są głównie za doskonałe trwałe ligandy 

pomocnicze, udowodniono
23

, że mogą brać także czynny udział w przebiegu wielu reakcji istotnie 

wpływając na reaktywność kompleksów, w których występują. 

 

Rysunek 2. Ogólna struktura liganda β-diketiminowego (górna część rysunku) oraz struktury 

tautomeryczne prekursora liganda β-diketiminowego (nacnac)H (dolna część rysunku). 

β-C 

α-C 
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 Drugą bardzo ważną zaletą ligandów β-diketiminowych jest ich łatwa synteza  

z wykorzystaniem dostępnych komercyjnie substratów, prowadząca do otrzymania pożądanych 

związków z bardzo wysokimi wydajnościami, nawet dla reakcji prowadzonych w bardzo dużej 

skali. Do tej pory znanych jest bardzo wiele sposobów syntezy prekursora liganda  

β-diketiminowego występującego w postaci sprzężonego kwasu lub kompleksu metalu
24,25

.  

 

Rysunek 3. Główne metody syntezy liganda β-diketiminowego w postaci sprzężonego kwasu lub 

kompleksu litowego
26

. 

 Główna metoda syntezy polega na reakcji kondensacji aminy z β-diketonem
19,27

 (Rysunek 

3, metoda 1a) lub β-diacetalem
28

 (Rysunek 3, metoda 1b). Dwa inne sposoby polegają na 

nukleofilowej substytucji chlorku imidoilu z otrzymanym in situ imidkiem litu (Rysunek 3, metoda 

2)
26

 bądź na reakcji insercji nitrylu w wiązanie M-C prowadzące do utworzenia nowego wiązania 

C-C
21,22,26

 (rysunek 3, metoda 3). Do najczęściej otrzymywanych ligandów nacnac należą głównie 
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te, w których strukturze występują podstawniki arylowe na atomach azotu, a także grupy 

metylowe oraz tert-butylowe połączone z atomem α-C w szkielecie. Wśród podstawników 

połączonych z atomami azotu najpopularniejszą grupą jest grupa 2,6-diizopropylofenylowa. 

Możliwe jest także otrzymanie ligandów β-diketiminowych z N-alkilowymi podstawnikami, 

jednakże syntezy te wymagają zastosowania w układzie reakcyjnym takich reagentów jak sole 

oksoniowe
29,30

.  

 Podobnie do swoich strukturalnych analogów jakimi są ligandy acetyloacetonowe (acac), 

ligandy β-diketiminowe, w których atomy tlenu zostały zastąpione atomami azotu, ze względu na 

swój chelatujący charakter stanowią doskonałą ochronę dla koordynowanego centrum 

metalicznego, co z reguły zapobiega wszelkim niepożądanym reakcjom dekompleksowania. Co 

ciekawe, dobierając odpowiednio podstawniki (Rysunek 2) nie tylko możliwe jest manipulowanie 

właściwościami sterycznymi takich układów, ale także ściśle z tym związanymi właściwościami 

elektronowymi. Aby uzyskać pożądane właściwości przestrzenne należy odpowiednio dobrać 

grupy R
1
 połączone z atomem α-C, a także grupy R

3
 atomu azotu. Ponado, modyfikacje rozmiaru 

grup w położeniu orto i/lub przeniesieniu do pozycji meta lub para w podstawnikach N-arylowych 

otwiera duże możliwości zmian charakteru takich układów. Wykorzystanie liganda nacnac  

z grupami o dużych wymaganiach sterycznych połączonymi z atomami azotu (np. 2,6-i-Pr2C6H3) 

jest ważne w przypadku kompleksów o budowie [(nacnac)MCl]. Grupy izopropylowe układają się 

poniżej i powyżej płaszczyzny wyznaczanej przez atomy N-M-N, co skutkuje pozostawieniem 

niewielkiej ilości miejsca dla innych ligandów. Reakcje z mniejszymi podstawnikami, takimi jak 

grupa 2,6-dimetylofenylowa czy fenylowa, zazwyczaj prowadzą do otrzymania związków 

[(nacnac)2M].  

 Sterowanie właściwościami elektronowymi może natomiast odbywać się poprzez 

właściwy dobów podstawników zarówno przy atomie α-C oraz β-C, jak i przy atomach azotu. 

Należy jednakże pamiętać o tym, iż konkretne grupy (elektronodonorowe czy 

elektronoakceptorowe) wpływają znacznie na gęstość elektronową centrum metalicznego, co 

może mieć odzwierciedlenie w zmianach właściwości całego kompleksu oraz jego reaktywności, 

np. w jego potencjale redoks czy w przesunięciach chemicznych na widmach magnetycznego 

rezonansu jądrowego NMR. 

W przypadku liganda β-diketiminowego istnieje bardzo duża ilość różnorodnych 

sposobów jego wiązania z centrum metalicznym w kompleksach. Z dotychczasowych badań 

wynika, że najczęstszym sposobem łączenia liganda nacnac z centrum metalicznym jest bidentny 

κ
2
(N,N’) sposób koordynacji za pomocą dwóch atomów azotu, co prowadzi do utworzenia 

sześcioczłonowego metalopierścienia, zarówno takiego, który jest płaski (Tabela 1, a) czy też 

takiego, który przyjmuje konformację łódki (Tabela 1, b). Wszystkie znane do tej pory sposoby 

wiązania liganda β-diketiminowego zostały przedstawione schematycznie w Tabeli 1. 
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Tabela 1. Sposoby wiązania liganda β-diketiminowego w kompleksach metali (podstawniki zostały 

pominięte we wszystkich strukturach, oprócz h). 

 

a 

 

b 

 

c 

 

d 

 

e 

 

f 

 

g 

 

h 

 
i 

 
j 

Sposób wiązania a liganda β-diketiminowego do metalu występuje w kompleksach 

posiadających jedno centrum metaliczne charakteryzujące się trygonalną, tetraedryczną lub 

zniekształconą tetraedryczną geometrią. Doskonałym przykładem jest  

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] (1)
31

. Występuje on także w β-diketiminowych kompleksach metali 

na +2 stopniu utlenienia o geometrii płaskiej kwadratowej, np. [CoL2]
32

 gdzie L = 

[{N(H)C(Ph)}2CH], czy także w heteroleptycznych tetrawalencyjnych kompleksach metali, gdzie 

podstawnikami na atomach azotu są atomy wodoru
22

. W przypadku kompleksów metali 

posiadających puste orbitale d o odpowiedniej symetrii, ligand nacnac może brać udział nie tylko 

w wiązaniu σ, ale także π, co powoduje tym samym, że ligand ten może być donorem 4 lub 6 

elektronów. Okazuje się to być szczególnie istotne w przypadku kompleksów późnych metali 

przejściowych. 

W modelu b (rzut płaski lub konformacja kopert/półłodzi, Tabela 1) centrum metaliczne 

jest na tyle blisko centralnego atomu węgla β-C w szkielecie liganda, a także blisko jego 

podstawników, że może być to rozpatrywane jak η
5
-π-wiązanie, szczególnie wtedy, gdy metal 

posiada niezapełnione orbitale d o właściwej symetrii. Jednakże w wielu przypadkach, to tylko 

atom metalu znajduje się poza płaskim pierścieniem liganda. Różnica pomiędzy geometrią a i b 

wynika przede wszystkim ze stłoczenia sterycznego wokół centrum metalicznego. 

 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


30 
  

 

Rysunek 4. Przykłady wiązania metali przez ligand β-diketiminowy według sposobu c
33

 oraz d
34

. 

Dwurdzeniowy kompleks, w którym ligand β-diketiminowy odgrywa jednocześnie rolę 

liganda mostkującego i chelatującego opisuje struktura c (Tabela 1, Rysunek 4). W takich 

kompleksach występują dwa czterokoordynacyjne atomy azotu biorące udział w wiązaniu  

z metalem oraz dwa trójkoordynacyjne atomy azotu wbudowane w pierścień. W kompleksie 

dwurdzeniowym o strukturze d, ligand nacnac, podobnie jak w przypadku c, odgrywa podwójną 

rolę, jednakże oba atomy azotu są czterokoordynacyjne (Tabela 1, Rysunek 4). 

 

Rysunek 5. Przykłady wiązania metali przez ligand β-diketiminowy według sposobu b, j, g
37

  

oraz e, i
35

 a także f
36

. 
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Chlorek germanu(IV) koordynowany przez ligand β-diketiminowy o wzorze 

[Ge{C(C(Me)N(2,6-i-Pr2C6H3))2}Cl3]
35

 jest jedynym do tej pory przykładem struktury e oraz i 

(Tabela 1, Rysunek 5). Przykładem struktury f może być kompleks palladu (Tabela 1, rysunek 5) 

charakteryzujący się konformacją typu łódź, w której β-C w szkielecie liganda jest połączony 

wiązaniem σ z [Pd(MeCN)3]
+
 a oba atomy azotu połączone są z kolejnym atomem palladu 

tworząc jon [Pd(MeCN)2]
2+

. Kompleks ten znalazł zastosowanie w reakcji polimeryzacji etenu
36

.  

Struktury d oraz g są zbudowane analogicznie i podobnie takie kompleksy metali 

występują bardzo rzadko. Jak można zauważyć typ j jest podobny do c, jednakże w tym 

przypadku oba atomy azotu są trójkoordynacyjne i każdy z nich jest terminalnie związany  

z atomem metalu. Ciekawym połączeniem b, j oraz g może być dwurdzeniowy związek baru  

[Ba2{(C6H11)NC(Me)CHC(Me)N(C6H11)}3{(SiMe3)2N}]
37

 (Tabela 1, Rysunek 5), natomiast typ h 

można uważać za tautomer a lub b. 

2.1.2. β-diketiminowe kompleksy metali przejściowych 

 Metale przejściowe to pierwiastki chemiczne znajdujące swoje miejsce w grupach od 3 do 

11 układu okresowego. Ich atomy lub kationy rozbudowują podpowłokę elektronową d, dlatego 

też popularnie nazwane są pierwiastkami bloku d. W grupach od trzeciej do ósmej następuje 

stopniowe zmniejszenie reaktywności i własności alkalicznych pierwiastków. Grupy 9, 10 i 11 

zawierają najbardziej niereaktywne metale takie jak iryd, platyna i złoto, czyli tzw. metale 

szlachetne, które nie reagują nawet z silnie utleniającymi kwasami. Elektrony orbitali d 

odpowiedzialne są za występowanie metali przejściowych na różnych stopniach utleniania,  

a jednocześnie dzięki nieobsadzonym orbitalom d, które mogą przyjąć pary elektronowe od 

ligandów, pierwiastki takie są zdolne do tworzenia związków kompleksowych.   

 W terminologii chemicznej metali przejściowych istnieje podział na wczesne i późne 

pierwiastki bloku d. Granica pomiędzy tymi dwiema częściami umownie usytuowana jest 

pomiędzy grupami manganowców a żelazowców. 

 Pierwiastkiem rozpoczynającym blok d jest skand. Pierwsze doniesienia literaturowe 

dotyczące otrzymania jego β-diketiminowych kompleksów pochodzą z 1986 roku i dotyczą reakcji 

insercji nitrylu RCN (R = Me, CMe3, CHCH2, p-C6H4OMe, p-C6H4Me) w wiązanie 1-aza-allil-Sc lub 

alkil-Sc
38

. Druga metoda, która okazała się najskuteczniejszą wśród większości kompleksów 

nacnac metali przejściowych, polega na reakcji wymiany pomiędzy β-diketiminowym kompleksem 

litu a chlorkiem skandu
39,40

 (Rysunek 6). Co ważne, takie kompleksy skandu są doskonałym 

przykładem, że odpowiednio dobrane podstawniki liganda nacnac, wpływają na geometrię  

i sposób wiązania w kompleksie, a co za tym idzie modyfikują właściwości otrzymanych połączeń.  
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Rysunek 6. Synteza kompleksów β-diketiminowych skandu
39,40

. 

Chęć poszukiwania coraz to efektywniejszych katalizatorów polimeryzacji olefin 

doprowadziła  w 1991 roku do syntezy pierwszego β-diketiminowego kompleksu cyrkonu
41

 oraz  

w 1998 roku do pierwszego β-diketiminowego kompleksu tytanu
42–44

. Główną metodą syntezy 

tych kompleksów jest reakcja β-diketiminowego kompleksu litu z chlorkami odpowiednich 

pierwiastków
41–43

. Bardzo łatwa procedura, niespotykana reaktywność, a także wysoka aktywność 

katalityczna w reakcjach polimeryzacji sprawiła, że kompleksy β-diketiminowe Zr oraz Ti są 

niezwykle interesujące dla szerokiego grona naukowców (punkt 2.2.4. oraz 2.2.5.).  

 

Rysunek 7. Cykl katalityczny reakcji hydrofosfinowania difenyloacetylenu w obecności  

fosfinidenowego kompleksu tytanu stabilizowanego ligandem β-diketiminowym
46

. 
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W przypadku kompleksów tytanu, należy wspomnieć o wkładzie naukowym zespołu 

Mindioli, czego potwierdzeniem jest między innymi zbadanie po raz pierwszy możliwości 

wykorzystania β-diketiminowego kompleksu Ti jako aktywnego katalizatora w reakcji 

karboaminowania difenyloacetylenu z aldiminami
45,46

. Prace te zapoczątkowały dalsze badania 

nad związkami tego metalu, również z ligandami fosforowymi, czego przykładem mogą być 

reakcje hydrofosfinowania alkinów w obecności fosfinidenowego kompleksu tytanu oraz PhPH2 

jako źródła atomu fosforu
46

 (Rysunek 7).  

Znaczący rozwój chemii kompleksów metali grupy 5 z ligandem β-diketiminowym oraz 

badania ich reaktywności (również w znaczeniu katalitycznym) datuje się na ostatnie 10-lecie  

i dotyczy głównie prac Arnolda i jego współpracowników
26,47–51

.  Co więcej, w przypadku 

kompleksów β-diketiminowych wanadu, a także chromu, czyli pierwiastka grupy 6, można znaleźć 

bardzo wiele podobieństw, a jednym z nich jest możliwość otrzymania dwurdzeniowych 

kompleksów sandwichowych (ang. sandwich dinuclear complexes) mostkowanych arenami (μ-

η
6
:η

6
-aren)[M(nacnac

Me
)]2

47,52,53
. Metodą syntezy takich układów jest reakcja redukcji wyjściowych 

chlorkowych kompleksów za pomocą Mg lub KC8 (rysunek 8). Warto podkreślić duży potencjał 

takich kompleksów w reakcjach katalitycznych czego przykładem jest wykorzystanie związków 

chromu w reakcjach cyklizacji halogenkowych pochodnych acetali
54

 bądź tworzenia wiązań P-C
55

.  

 

Rysunek 8. Reakcja syntezy dwurdzeniowego β-diketiminowego kompleksu chromu  

mostkowanego arenami
37,38

. 

 Związki β-diketiminowe dwóch pozostałych pierwiastków z grupy 6
56–58

 mogą być 

natomiast nie tylko interesujące ze strukturalnego czy katalitycznego punktu widzenia, ale 

szczególnie związki Mo, ze względu na możliwość modelowania miejsc aktywnych enzymów
57,58

. 

Jednym z przykładów jest enzym, powszechnie znany jako oksotransferaza, odpowiedzialny za 

transport tlenu w komórkach, w którym miejscem aktywnym jest właśnie atom molibdenu 

znajdujący się na wysokim stopniu utlenienia
59,60

.  

Na szczególną uwagę zasługują ostatnie doniesienia literaturowe z 2018 roku, dotyczące 

wykorzystania wodorkowych dwurdzeniowych kompleksów nacnac Mn jako katalizatorów  

w reakcjach hydrosylilowania alkenów
61

 (Rysunek 9), co może stanowić alternatywę dla 

wykorzystywanych w przemyśle katalizatorów opartych na bazie platyny. Konieczność zastąpienia 

tego metalu szlachetnego innymi metalami nie jest tylko i wyłącznie związana z jego 

wyczerpującymi się źródłami. W czasie utwardzania silikonów nie jest możliwe odzyskanie istotnej 
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części tego metalu, jaka została użyta w tym procesie. Sprawia to, iż w otrzymanych produktach 

jest dużo toksycznej resztkowej Pt, która może powodować skutki uboczne m.in. u pacjentów 

posiadających implanty oparte na bazie krzemu. Co do pozostałych metali tej grupy, to niestety 

brak jest opisanych badań dotyczących β-diketiminowych kompleksów technetu, a chemia  

β-diketiminowych związków renu jest stosunkowo nowa i dotyczy głównie syntezy i reaktywności 

jego oksokompleksów względem małych cząsteczek
62–64

. 

 

Rysunek 9. Sieciowanie oligomeru wodorosiloksanowego z wykorzystaniem reakcji hydrosililowania  

w obecności katalitycznych ilości wodorkowego dwurdzeniowego kompleksu manganu 

stabilizowanego ligandem β-diketiminowym
61

.  

Niskokoordynacyjne kompleksy metali przejściowych są związkami rzadko 

występującymi, co związane jest przede wszystkim z trudnością, aby w takich układach osiągnąć 

preferowaną ilość 16 lub 18 elektronów na wiążących i niewiążących orbitalach metalu. 

Przykładem takich związków mogą być kompleksy żelaza stabilizowane rozbudowanymi 

ligandami nacnac, którym zostanie poświęcony punkt 2.1.3. części literaturowej niniejszej pracy 

doktorskiej. Kolejnymi dobrymi przedstawicielami mogą być także związki kobaltu(II) i niklu(II)
65

, 

które odpowiadają, nie tylko pod względem budowy czy własności chemicznych, ale także 

reaktywności, centrom katalitycznym bardzo ważnych enzymów.  

 Holland i jego współpracownicy starali się otrzymać β-diketiminowy kompleks niklu  

o budowie  [(Dippnacnac)NiCH3] z grupami t-Bu połączonymi z α-C
66,67

, który uważa się za część 

klasteru A syntazy acetylo-koenzymu A. Dodatkowo związek ten jest uważany za produkt 

przejściowy w metanogenezie przeprowadzanej przez reduktazę metylo-koenzymu M
68,69

. 
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Synteza tego związku nie jest jednak prosta w porównaniu z syntezą analogicznych kompleksów 

[(Dippnacnac)FeCH3] czy [(Dippnacnac)CoCH3]. W czasie reakcji ma miejsce redukcja  

β-diketiminowego związku Ni(II) do związku Ni(I) (Rysunek 10). Przeprowadzone badania NMR 

wskazują na możliwość otrzymania pożądanego związku, jednak prawdopodobnym jest, że ulega 

on dalszemu homolitycznemu rozkładowi na [(Dippnacnac)Ni] i rodnik CH3·. Przy braku 

dokładnego potwierdzenia takiego procesu, przyjęto naprostszy mechanizm polegający na 

przeniesieniu elektronu z CH3Li na [(Dippnacnac)NiCl], utworzeniu LiCl i koordynacji cząsteczki 

thf do centrum metalicznego
65

. 

 W przypadku kompleksów tej triady żelazowców (Fe, Ni, Co) nie można także zapomnieć  

o ich właściwościach katalitycznych. Kompleksy β-diketiminowe kobaltu znalazły swoje 

zastosowanie między innymi w reakcjach izomeryzacji alkenów charakteryzujących się dużą 

selektywnością
70

. Kompleksy niklu natomiast, obok kompleksów miedzi czy cynku, charakteryzują 

się bardzo dużym potencjałem jako katalizatory w reakcjach otrzymywania metanolu  

z metanu
71,72

. Ponadto, β-diketiminowe związki niklu są ostatnimi czasy intensywnie badane pod 

względem możliwości aktywacji małych cząsteczek
73

 takich jak SF6
74

, O2
75

 czy N2
76

. Wartym 

podkreślenia jest właśnie ten fakt, że obecnie aktywacja takich cząsteczek jak H2, N2, CO2, CO, 

SO2, NO, N2O jest jednym z głównych przedmiotów badań chemii nieorganicznej  

i metaloorganicznej
77

, co związane jest z poszukiwaniem możliwości przetwarzania tych łatwo 

dostępnych małych cząsteczek w surowce dla przemysłu chemicznego oraz paliwa (źródła 

energii)
77

. 

 

Rysunek 10. Reakcja syntezy pierwszych trójkoordynacyjnych metylowych kompleksów Fe, Co i Ni  

z ligandem β-diketiminowym
65

. 
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 Pierwiastki znajdujące się w układzie okresowym tuż pod Fe, Co oraz Ni, nazwane 

zwyczajowo platynowcami, można podzielić na platynowce lekkie (Ru, Rh, Pd) oraz ciężkie (Os, 

Ir, Pt). Związki tych pierwiastków znalazły szerokie zastosowanie w wielu procesach 

technologicznych przede wszystkim jako katalizatory. Również i w tej grupie swoje miejsce 

znalazły ligandy β-diketiminowe. Wśród wielu otrzymanych kompleksów wykorzystanych  

w reakcjach odwodornienia czy też uwodornienia (Ru
78,79

, Os
80

)
81

, w reakcjach aktywacji różnego 

rodzaju wiązań (w tym małych cząsteczek)
82

, czy biorących udział w wielu procesach 

fotochemicznych
83,84

, szczególnie interesujące wydają się β-diketiminowe kompleksy palladu
85

. 

Do tej pory w literaturze przedstawiane są nie tylko jako katalizatory w reakcjach 

polimeryzacji
86,87

, ale także jako wysoko reaktywne katalizatory reakcji sprzęgania chlorków 

arylowych (ang. Hyama coupling
88

, Suzuki coupling
89

) z alkinami (ang. Sonogashira coupling
90

, 

Rysunek 11), czy związkami cynoorganicznymi (ang. Stille coupling
91

). 

 

Rysunek 11. Przykładowa reakcja sprzęgania 4-chloroanizolu z fenyloacetylenem (ang. Sonogashira 

coupling) w obecności β-diketiminowego kompleksu palladu jako katalizatora
90

. 

 Ligandy β-diketiminowe znalazły swoje zastosowanie jako ligandy stabilizujące niskie 

stopnie utlenienia także w przypadku miedzi, gdzie to właśnie kompleksy nacnac Cu(I) odgrywają 

bardzo ważną rolę w katalizie, często inspirowanej naturą (ang. biomimmetic catalysis)
72

, czy też 

w chemii materiałów
92

. Schodząc jednakże w dół grupy 11 układu okresowego można zauważyć, 

iż w materii kompleksów β-diketiminatowych srebra czy też złota, jest jeszcze dużo do zrobienia. 

Trudność w izolacji związków srebra jest przede wszystkim związana z bardzo szybką 

możliwością redukcji Ag(I) do Ag(0) oraz towarzyszącą jej utleniającą dimeryzacją liganda 

nacnac
93,94

. Kompleksy Au są natomiast rzadko opisywane, a te wyizolowane w postaci 

krystalicznej termicznie trwałe układy posiadają w swojej strukturze bardzo rozbudowane 

podstawniki
95–98

. Szczególnie interesującym wydaje się kompleks Au z ligandem nacnac  

z grupami 2,6-i-Pr2C6H3 połączonymi z atomami azotu, którego obecność została potwierdzona 

tylko i wyłącznie za pomocą spektrometrii mas ESI-MS (ang. electrospray ionization mass 

spectroscopy), a okazuje się on doskonałym katalizatorem wysoko selektywnego aerobowego 

utleniania alkoholi do związków karbonylowych
98,99

.   
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2.1.3. β-diketiminowe kompleksy żelaza 

 Bardzo duży wpływ na reaktywność związków kompleksowych, ma nie tylko stopień 

utlenienia metalu, ale także liczba koordynacyjna, określająca ilość atomów bezpośrednio 

połączonych z centrum metalicznym. Większość kompleksów metali znajdujących swoje 

zastosowanie w różnych gałęziach przemysłu, a także znajdujących swoje podobieństwa w 

naturze, to związki charakteryzujące się niską liczbą koordynacyjną metalu. W odniesieniu do 

tego, projektując nowe kompleksy oraz metody ich syntezy, nie należy zapominać o ligandach  

β-diketiminowych, które okazały się także doskonałymi ligandami stabilizującymi 

niskokoordynacyjne kompleksy żelaza, w których żelazo występuje zazwyczaj na +1, +2 i +3 

stopniu utlenienia
100

. 

 Główna metoda syntezy chlorkowych β-diketiminowych kompleksów żelaza polega na 

reakcji chlorku żelaza z [(nacnac)Li]. W zależności od wielkości podstawników liganda  

β-diketiminowego, „wnęka” w której może dojść do wiązania metalu z innym ligandem, może być 

różnej wielkości. Rozpatrując przypadek najczęściej wykorzystywanego w syntezach liganda  

β-diketiminowego w strukturze którego grupy Me lub t-Bu połączone są z atomem α-C w 

szkielecie oraz z grupami arylowymi 2,6-i-Pr2C6H3 powiązanymi z atomami azotu, możemy 

zauważyć, że w zależności od wielkości podstawników, jesteśmy w stanie otrzymać różne 

produkty. Reakcja FeCl2 z [(Dippnacnac)Li] z grupami metylowymi przy atomie α-C 

koordynowanego cząsteczkami rozpuszczalnika (THF) prowadzi do otrzymania tetraedrycznego 

kompleksu [(Dippnacnac
Me

)Fe(μ-Cl)2Li(thf)2]
101

, podczas gdy w reakcji [(Dippnacnac)Li] z grupami 

tert-butylowymi otrzymujemy kompleks płaski trygonalny [(Dippnacnac
t-Bu

)FeCl]
101

. Jak można się 

spodziewać, kąt pomiędzy Cα-N-CAr liganda β-diketiminowego jest większy w przypadku 

pochodnej z grupami t-Bu
102

. Związane jest to przede wszystkim z większymi wymaganiami 

przestrzennymi grupy tert-butylowej niż grupy 2,6-diizopropylofenylowej, która wymusza 

przesunięcie grupy arylowej w stronę wnęki, ograniczając tym samym miejsce dla innych 

ligandów (ang. butstressing effect)
103

.  

 Wyżej opisane chlorkowe kompleksy żelaza stabilizowane nacnac są wykorzystywane 

jako prekursory do syntezy wielu związków z różnego rodzaju ligandami występującymi w ich 

strukturach (np. ligandy alkilowe, arylowe, czy amidowe
65,102,104

, Rysunek 12). Bardzo ważnym 

jest fakt, iż ligand nacnac zwiększa rozpuszczalność jego kompleksów w alkanach, co skutkuje 

tym, iż produkt uboczny, jakim jest halogenek litu, łatwo jest oddzielić. Drugą bardzo ważną zaletą 

liganda nacnac jest to, że sprzyja on otrzymywaniu produktów w postaci krystalicznej, a struktura 

większości kompleksów może być potwierdzona za pomocą analizy rentgenowskiej pojedynczego 

kryształu. 
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Rysunek 12. Schemat przedstawiający różnorodność chemii kompleksów β-diketiminowych żelaza
103

. 

 W przypadku związków żelaza badania struktury elektronowej kompleksów pozwalają na 

określenie ich właściwości. Jony żelaza są jonami zazwyczaj wysokospinowymi z połowicznie 

obsadzonymi orbitalami zdolnymi do oddziaływania typu π z ligandami. Jedyne wyizolowane 

niskospinowe kompleksy β-diketiminowe żelaza posiadają wyższe liczby koordynacyjne i ligandy 

charakteryzujące się silnym polem jak np. tlenek węgla
104,105

. Taki układ jest stabilizowany przez 

donorowanie pary elektronowej CO na pusty orbital d metalu oraz redonorowanie zapełnionego 

orbitalu d metalu na pusty orbital antywiążący π* CO. Jest to przykład tak zwanego „wiązania 

zwrotnego” inaczej „redonorowego”.   

 Dzięki badaniom wysokospinowych (S = 2) β-diketiminowych kompleksów żelaza 

przeprowadzonym za pomocą spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR, 

spektroskopii Mössbauera, a także dzięki badaniom ich podatności magnetycznej oraz 

obliczeniom teoretycznym dowiedziono, że geometria kompleksów ma duży wpływ na właściwości 

magnetyczne otrzymanych związków
106

. Przykładem mogą być kompleksy trójkoordynacyjne 

żelaza, w których kąt pomiędzy dwoma atomami azotu a centrum metalicznym wynosi około 95°. 

Wskazuje to, że geometria takich związków odbiega od doskonałej geometrii płaskiej trygonalnej, 

gdzie kąt pomiędzy atomami powinien mieć 120°. Obliczenia kwantowo-mechaniczne wykazały, iż 

dla kąta pomiędzy N-Fe-N wynoszącego właśnie 95° dwa orbitale z
2
 i yz mają prawie taką samą 
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energię, co skutkuje ciekawymi właściwościami magnetycznymi
100

, często paramagnetycznymi 

(Rysunek 13).  

 

Rysunek 13. Zmiany w energii orbitali d spowodowane zniekształceniem geometrii  

w trójkoordynacyjnym kompleksie z ligandem β-diketiminowym. 

 Pomimo właściwości paramagnetycznych, którymi charakteryzują się zazwyczaj  

β-diketiminowe kompleksy żelaza(I) i (II), często możliwe jest określenie ich struktury w roztworze 

za pomocą spektroskopii magnetycznego rezonansu jądrowego 
1
H NMR, czyli techniki 

stosowanej zazwyczaj do badań substancji diamagnetycznych. W widmach 
1
H NMR sygnały 

pochodzące od protonów pojawiają się w bardzo szerokim zakresie, a w ich interpretacji 

konieczna jest ich właściwa integracja. Przesunięcia chemiczne protonów dla jednordzeniowych 

związków żelaza(II) występują w szerszym zakresie (od +150 do -200 ppm) w stosunku do 

dwurdzeniowych kompleksów (od +60 do -80 ppm), w których ma miejsce antyferromagnetyczne 

oddziaływanie pomiędzy dwoma centrami metalicznymi. Badania NMR nie sprawdzają się jednak 

w przypadku tetraedrycznych kompleksów żelaza(III), których widma są trudne w interpretacji  

z uwagi na występowanie dużej ilości szerokich sygnałów lub braku dla poszczególnych protonów 

występujących w strukturze. 

 To niezwykłe połączenie liganda stabilizującego różne stopnie utlenienia i tworzącego 

oryginalne środowiska koordynacji z najbardziej rozpowszechnionym metalem przejściowym na 

Ziemi biorącym udział w wielu ważnych procesach biologicznych sprawia, że kompleksy  

β-diketiminowe żelaza znalazły zastosowanie w wielu dziedzinach chemii. Jednym z głównych 

obszarów badań tych ciekawych pod względem strukturalnym i łatwych w syntezie kompleksów, 

oprócz szeroko posuniętych badań ich właściwości katalitycznych (punkt 2.3.4.), jest sprawdzenie 

możliwości ich wykorzystania do aktywacji małych cząsteczek. Szczególnie interesujące wydają 

się eksperymenty związane z aktywacją azotu cząsteczkowego prowadzące do otrzymania 
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bardziej biodostępnych produktów takich jak amoniak. Inspiracją dla prowadzonych 

eksperymentów jest oczywiście sama natura, a dokładniej enzym bakteryjny nitrogenaza 

katalizujący biologiczne wiązanie azotu. Centrum aktywnym nitrogenazy jest klaster żelazowo-

siarkowy powszechnie znany jako kofaktor Fe-Mo (FeMoco) o budowie MoFe7S9C (Rysunek 14), 

który łączy się z białkiem za pomocą reszty cysteiny (od strony atomu żelaza) oraz reszty 

histydyny (od strony molibdenu).  

 

Rysunek 14. Kofaktor FeMoco w enzymie nitrogenazie (Cys = cysteinaα
275

, His = histydynaα
442

). 

 Badania enzymu nitrogenazy z wykorzystaniem β-diketiminowych kompleksów żelaza są 

intensywnie prowadzone między innymi przez grupę Hollanda
107

 i dotyczą nie tyle wykorzystania 

ich jako potencjalnych katalizatorów produkcji amoniaku z azotu cząsteczkowego, ale przede 

wszystkim związane są z wyjaśnieniem mechanizmu tej reakcji. Dzięki stabilnym układom 

otrzymanym w wyniku koordynacji żelazowego centrum metalicznego przez ligand nacnac 

możliwe jest otrzymanie szerokiej gamy różnorodnych struktur (w tym także związków z sulfidami, 

które imitują bogaty w atomy siarki FeMoco
108

) pozwalających na zbadanie oddziaływań 

pomiędzy metalami a cząsteczką azotu przy jednoczesnej redukcji wiązania potrójnego
109

. 

Jednym z przykładów jest związek, w którym kilka atomów żelaza oddziaływując z atomami 

potasu, rozszczepia cząsteczkę azotu, co prowadzi do otrzymania azotków, a dalsza ich reakcja z 

kwasem powoduje wydzielanie się NH3
110

 (Rysunek 15).  

 
Rysunek 15. Reakcja syntezy pierwszego kompleksu β-diketiminowego żelaza  

z aktywowaną cząsteczką N2, którego reakcja z kwasem prowadzi do otrzymania NH3. 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


41 
 

 Innymi, bardzo ważnymi z punktu widzenia niniejszej rozprawy doktorskiej, są badania 

prowadzone przez Scheera i współpracowników dotyczące aktywacji białego fosforu (P4) 
111

. 

Reakcje przeprowadzone pomiędzy związkami nacnac Fe(I) koordynowanymi cząsteczką toluenu 

różniącymi się N-podstawnikami oraz grupami przy atomie α-C a P4 pokazują jak niewielkie 

zmiany strukturalne liganda mogą wpływać na reaktywność całego kompleksu
111

. Otrzymane 

układy, w zależności od zawady przestrzennej podstawników nacnac, charakteryzowały się 

zarówno występowaniem w swojej budowie pierścienia P4, jak i również dwóch odseparowanych 

anionów [P2]
2-

 czy też [P8]
4-

. Te  bogate w fosfor struktury są niejako nawiązaniem do ostatnich 

doniesień Meyera, Grützmachera i Driessa
15

 dotyczących β-diketiminowego kompleksu żelaza 

zawierającego w swojej strukturze rdzeń [Fe2P3] zbudowany z dwóch atomów Fe o mieszanych 

stopniach utlenienia połączonych atomami fosforu
15

. Co ważne związek ten, otrzymany w wyniku 

reakcji chlorkowego kompleksu nacnac żelaza z Na(OCP), okazał się być doskonałym 

prekursorem fosforku żelaza, uważanego obecnie za jednen z najbardziej wydajnych 

elektrochemicznie katalizatorów reakcji rozkładu wody
14–18

 (ang. water-splitting reactions).  

 

Rysunek 16. Przykłady kompleksów β-diketiminowych żelaza zawierających w swoich strukturach 

atomy fosforu: a) kompleks Fe(III) otrzymany w grupie badawczej Scheera
111

, b) kompleks Fe(II)Fe(III) 

otrzymany w grupie badawczej Driessa
15

. 

2.2. Ligand fosfidowy  

2.2.1. Podstawowe informacje o ligandzie 

 Swoje szczególne miejsce w chemii koordynacyjnej kompleksów z ligandami fosforowymi 

znalazły ligandy fosfidowe (ang. phosphido ligands, phosphanido ligands), co jest przede 

wszystkim związane z ich dużą zdolnością łatwego wiązania dwóch lub więcej, często różnych, 

centrów metalicznych, wymuszając tym samym, położenie atomów metalu w bliskiej odległości
112–

115
. Oprócz olbrzymiej ilości doniesień literaturowych dotyczących mostkujących ligandów 

fosfidowych
112–115

, do równie intensywnie badanych układów, zwłaszcza ze względu na możliwość 

ich wykorzystania w syntezie organicznej bądź katalizie, należą terminalne kompleksy fosfidowe 

metali
116–119

. Prace te związane są przede wszystkim z koordynacyjnie nasyconymi kompleksami, 

gdzie ligand PR2 charakteryzuje się w przybliżeniu geometrią piramidalną oraz posiadaniem 

niewiążącej, stereochemicznie aktywnej pary elektronowej. Z uwagi na występujący efekt 

anomeryczny stabilizującym konformację synklinalną polegającym na odpychaniu się dwóch par 
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elektronowych (ang. gauche effect, Rysunek 17b) można zaobserwować występowanie długiego 

wiązania metal-fosfor, którego wartość zbliżona jest do długości wiązań występujących  

w analogicznych kompleksach fosfinowych M-PR3. Jest to powód, dla którego terminalne 

kompleksy fosfidowe o geometrii piramidalnej liganda PR2 są uważane za podstawione fosfiny, 

przy założeniu, że metal przejściowy jest jednym z podstawników.  

 

Rysunek 17. Sposoby wiązania ligandów fosforowych w terminalnych koordynacyjnie nasyconych 

kompleksach metali: a) ligandów fosfinowych, b) ligandów fosfidowych (konformacja synklinalna, 

typu gauche). 

Obecność wolnej pary elektronowej na atomie fosforu znacząco wpływa na różnorodność 

możliwych sposobów wiązania liganda PR2. W przypadku, gdy mamy do czynienia  

z nienasyconym koordynacyjnie centrum metalicznym posiadającym nisko położony pusty orbital 

o odpowiedniej symetrii, który jest w stanie zaakceptować wolną parę elektronową tworzą się 

terminalne fosfidowe kompleksy płaskie. W strukturze takich układów występują wiązania 

podwójne pomiędzy metalem a atomem fosforu
120

. Co więcej, mogą powstawać również 

kompleksy z mostkującymi ligandami μ-PR2. Zależy to ściśle od symetrii i energii najniżej 

położonego nieobsadzonego orbitalu molekularnego metalu LUMO (ang. Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital) oraz od budowy, jak i zawady przestrzennej podstawników znajdujących się na 

atomie fosforu. Według konwencji rozpatrującej ligandy w kompleksach z metalami przejściowymi 

jako układy obojętne
121

, terminalne ligandy fosfidowe o geometrii piramidalnej są ligandami 

jednoelektronowymi natomiast ligandy terminalne o płaskiej geometrii oraz mostkujące ligandy 

PR2 są donorami 3 elektronów w związkach, w których metal jest ubogi w elektrony, tzn. posiada 

mniej niż 18 elektronów walencyjnych.  

 

Rysunek 18. Sposoby wiązania liganda fosfidowego w nienasyconych koordynacyjnie kompleksach 

metali: lewa strona – płaski,  prawa strona – mostkujący. 
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Płaskie kompleksy metali M-PR2, podobnie jak kompleksy fosfinidenowe
1,122–125

,  

w kontekście cech strukturalnych i reaktywności, możemy uważać za analogi metalicznych 

kompleksów karbenowych Fischera i Schrocka
1
. Fundamentalną różnicą pomiędzy tymi dwoma 

rodzajami karbenów jest charakter atomu węgla C(sp
2
) (odpowiednio elekrofilowy bądź 

nukleofilowy), co związane jest z występującymi w ich strukturze podstawnikami lub innymi 

ligandami. W przypadku kompleksów karbenowych typu Fischera, charakterystycznych dla 

późnych metali przejściowych znajdujących się na niskich stopniach utlenienia, atom węgla 

połączony jest z podstawnikami o charakterze π-donorowym (np. grupy alkoksylowe czy  

N-heterocykliczne). Ligandy pomocnicze w takich związkach mają charakter π-akceptorowy
126–129

. 

Karbeny Schrocka są natomiast ligandami występującymi w kompleksach wczesnych metali 

przejściowych, szczególnie metali grup 4 i 7 charakteryzujących się deficytem elektronów oraz 

wysokim stopnieniem utlenienia. W kompleksach takich atom węgla połączony jest z atomem 

wodoru grupami alkilowymi i arylowymi, a koligandy w mają charakter π-donorowy
130–132

.  

Fosforowe odpowiedniki karbenów, w literaturze znane jako płaskie ligandy PR2
120

,  

w zależności od charakteru grup połączonych z atomem fosforu podzielone zostały na ligandy 

„fosfeniowe” PR2
+
 (ang. phosphenium cation, analogi karbenów Fischera)

120,133–136
 oraz „płaskie 

fosfidowe” PR2
-
 (ang. planar phosphido, analogi karbenów Schrocka)

120,137–139
. W związku  

z podobieństwem tych struktur do związków węgla w ciągu ostatnich 20 lat badania nad 

kompleksami metali przejściowych z PR2 przeżywają swój renesans
140–145

.   

Co ciekawe, bardzo przydatną w określeniu geometrii ligandów fosfidowych w ich 

kompleksach okazuje się także spektroskopia 
31

P NMR
120,139,146,147

. Przesunięcia chemiczne dla 

płaskich kompleksów fosfidowych metali, w związku z obecnością wiązania π, występują  

w szerokim zakresie od 150 do 300 ppm i są przesunięte w stronę niższego pola w porównaniu  

z przesunięciami odpowiadającymi analogicznym piramidalnym kompleksom fosfidowym czy też 

podobnym kompleksom fosfinowym
120,135,148

.  

 

Rysunek 19. Porównanie wartości przesunięć chemicznych 
31

P NMR w analogicznych  

kompleksach rutenu dla grup fosfinowych oraz fosfidowych o geometrii płaskiej i piramidalnej.  

Przesunięcie chemiczne 
31

P NMR dla wolnej fosfiny Cy2PH wynosi -28 ppm
120,148

. 

Podstawowa metoda otrzymywania prekursorów ligandów fosfidowych polega na 

oderwaniu protonu z fosfiny pierwszo- lub drugorzędowej co prowadzi do powstawania fosfidów 

zazwyczaj metali alkalicznych, a układy takie znane są już od lat 50 XX wieku
149,150

.  

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


44 
  

2.2.2. Wybrane fosfidowe kompleksy metali przejściowych 

 Główną metodą syntezy kompleksów fosfidowych metali przejściowych jest reakcja 

podwójnej wymiany ligandów chlorkowych w kompleksach metali z fosfidowymi reagentami takimi 

jak PR2Li, pochodzącymi od pierwszo- lub drugorzędowych fosfin
137–139

 (Rysunek 20). Inną 

metodą otrzymywania związków z takimi ligandami jest reakcja polegająca na bezpośrednim 

usunięciu protonu z kompleksów halogenków metali zawierających w swojej strukturze pierwszo-  

i drugorzędowe fosfiny ([1,2]-eliminacja) z wykorzystaniem silnych zasad
120,148,151

. 

 

Rysunek 20. Przykłady reakcji syntezy fosfidowych kompleksów metali przejściowych  

(Zr
137,138

, Ru
148

): a) reakcja chlorkowego kompleksu metalicznego z fosfidem,  

b) reakcja fosfinowego kompleksu metalicznego z silną zasadą.  

Duże zainteresowanie tymi cięższymi odpowiednikami ligandów amidowych jest przede 

wszystkim związane z możliwością ich wykorzystania w kompleksach jako ligandów mostkujących 

(Rysunek 1 oraz 18). Łatwość zmiany podstawników połączonych z atomem fosforu 

charakteryzujących się specyficznymi dla siebie właściwościami zarówno sterycznymi, jak  

i elektronowymi sprawiła, że obecnie swój rozkwit przeżywa chemia nie tylko fosfidowych 

kompleksów homo-
152–156

 i heterobimetalicznych
157–163

 (Rysunek 21), ale także chemia różnego 

rodzaju klasterów
113

 oraz trójwymiarowych polimerów koordynacyjnych MOFs (ang. metal organic 

frameworks)
164

. Ze względu na dużą reaktywność wiązania metal-metal, gdzie wiązanie takie jest 

zbudowane z dwóch, często różnych pierwiastków, mostkujący ligand zapobiega rozszczepieniu 

takiego wiązania.  

 

Rysunek 21. Reakcje otrzymywania homo- i heterobimetalicznych fosfidowych kompleksów  

Fe, W i Zr
158

. 
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 Jednymi z ciekawych przedstawicieli ligandów fosfidowych są cyklooligofosfany cyklo-

(PR)n oraz oligofosfidy cyklo-(PnRn-1)
-
 i (PnRn)

2-
, a pierwszy z nich został otrzymany już w 1877 

roku. Szczególnie interesującym aspektem tych analogów cykloalkanów, oprócz badań 

dotyczących ich struktury, jest przede wszystkim bogactwo takich związków w fosfor. Układy takie 

mogą być doskonałymi prekursorami już wspomnianych wcześniej fosforków metali, które 

znajdują szerokie zastosowanie nie tylko jako (elektro)katalizatory
14–18,165,166

, materiały 

magnetyczne
166,167

, czy materiały anodowe w bateriach litowo-jonowych
168–171

.  

 Do wyjątkowo zaawansowanych badań można zaliczyć eksperymenty przeprowadzone 

przez Hey-Hawkins i współpracowników
172–176

. Pierwsze doniesienia literaturowe dotyczyły 

syntezy i określenia struktury w ciele stałym i roztworze cyklooligofosfidu sodu Na[cyklo-(P5t-

Bu4)]
172

, który okazał się później doskonałym prekursorem tego cyklicznego układu w wielu 

związkach z metalami przejściowymi (Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Rh, rysunek 22)
172–175

, a także z 

żelazem
176

. Związki takie, których struktury zbudowane są z takich samych ligandów połączonych 

z metalem, mogą być uważane za pierwsze przykłady homoleptycznych kompleksów metali 

przejściowych mostkowanych cyklooligofosfidami.  

 

Rysunek 22. Przykładowe reakcje otrzymywania cyklooligofosfidowych  

kompleksów metali przejściowych (Ni
174

, Cu
173

). 
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 Pragnę podkreślić jednak, że homoleptyczne kompleksy fosfidowe są niezwykle rzadkie. 

Oprócz wspomnianych wyżej związków z cyklooligofosfidami oraz kilku związków  

z lantanowcami
177,178

 jednym z nielicznych przykładów takich kompleksów, w których strukturze 

występują mostkujące ligandy PR2, są trwałe na powietrzu związki złota [{Au(PR2)}n] 
179

.  

W zależności od zawady przestrzennej podstawników liganda fosfidowego, Glueck i jego 

współpracownicy
179

 otrzymali różnego rodzaju oligomery różniące się wielkością pierścieni 

zbudowanych z atomów złota i fosforu. Ostatnie doniesienia literaturowe jednakże zwracają moją 

uwagę w stronę pierwszego tego typu kompleksu kobaltu(III)
180

 (Rysunek 23). Związek ten został 

otrzymany w wyniku utleniającej addycji wiązania P-P do wyjściowego związku kobaltu(I), co 

stanowi alternatywę dla wcześniej wspomnianych metod syntezy. Ponadto, w literaturze można 

znaleźć także kilka przykładów homoleptycznych terminalnych kompleksów fosfidowych metali 

przejściowych z PCy2 
181

 oraz z P(SiMe3)2
182

 pochodzących z przełomu lat 80 i 90.  

 

Rysunek 23. Struktura pierwszego homoleptycznego kompleksu fosfidowego kobaltu(III)
180

.  

 Badania reaktywności oraz właściwości katalitycznych kompleksów są obecnie jednymi  

z ważniejszych aspektów napędzających współczesną chemię, a kompleksy fosfidowe metali 

przejściowych doskonale odnajdują się w tych trendach. W zależności od użytego substratu 

metalicznego czy też doboru odpowiednich warunków reakcji jesteśmy w stanie otrzymać szeroką 

gamę różnorodnych związków mogących znaleźć swoje zastosowanie w wielu gałęziach nauki,  

a potwierdzeniem szerokiego zainteresowania jest liczba prawie 2200 publikacji dotyczących 

wszystkich metali bloku d według bazy online Chemical Abstracts Service na platformie SciFinder. 

Wśród opisanych związków fosfidowych metali przejściowych ciekawych pod względem 

strukturalnym są terminalne kompleksy  o budowie [M-PR2]
115,120,183

, co jest związane z ich 

uczestniczeniem w wielu syntezach i procesach organicznych jako produkty przejściowe bądź 

jako aktywne katalizatory.  

 Terminalne fosfidowe kompleksy metali przejściowych odgrywają znaczącą rolę w wielu 

reakcjach tworzenia nowych wiązań z atomem fosforu
184

. Możliwość efektywnej syntezy związków 

bogatych w ten pierwiastek z dużymi wydajnościami doskonale odpowiada wymaganiom 

stawianym przez chemię materiałów bądź biochemię tym bardziej, jeśli w ten sposób mogą zostać 

zastąpione kompleksy metali szlachetnych. Na szczególną uwagę zasługują reakcje tworzenia 

wiązań P-P
185–189

, czyli reakcje sprzęgającego odwodornienia (ang. dehydrocoupling, DHC) bądź 

P-C
153,184,188,190–199

, czyli reakcje hydrofosfinowania (ang. hydrophosphination). Jednym  

z ciekawych przykładów wykorzystania omawianych kompleksów PR2 jest terminalny kompleks 
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fosfidowy cyrkonu, który znalazł swoje zastosowanie jako aktywny katalizator w reakcji 

otrzymywania związków z wiązaniem P-P (Rysunek 24).  

 

Rysunek 24. Cykl katalityczny reakcji sprzegającego odwodornienia pierwszorzędowych fosfin  

w obecności fosfidowego związku cyrkonu
189

. 

 Do tej pory jedynym opisanym kompleksem metalu przejściowego zawierającym ligand  

β-diketiminowy oraz ligand fosfidowy jest kompleks skandu [(Dippnacnac
Me

)Sc(Me)(PHDipp)]
200

., 

który został otrzymany w wyniku reakcji eliminacji soli pomiędzy wyjściowym chlorkowym 

związkiem skandu [(Dippnacnac)Sc(Me)Cl] oraz KPHDipp. Ten fosfidowy kompleks  

w temperaturze 60°C powoli ulega reakcji eliminacji z wydzieleniem cząsteczki metanu, w wyniku 

czego powstaje kompleks fosfinidenowy oraz difosfidowy. Pierwszy z nich jest w stanie 

aktywować nienasycone małe cząsteczki poprzez ich insercję w wiązanie pomiędzy atomem 

skandu a metylidenowym atomem węgla (Rysunek 25).  
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Rysunek 25. Fosfidowy kompleks skandu stabilizowany ligandem β-diketiminowym: a) reakcja jego 

otrzymywania oraz badania reaktywności, b) aktywacja CS2 za pomocą fosfinidenowego kompleksu 

skandu
200

. 

2.2.3. Fosfidowe kompleksy żelaza 

 Zdolność liganda fosfidowego do mostkującego łączenia dwóch centrów metalicznych 

także zdecydowanie zaznacza się w przypadku związków żelaza
201–211

. Większość takich 

kompleksów żelaza jest kompleksami heteroleptycznymi, w których występują różne typy 

ligandów połączone z centrum metalicznym. 

 Jeden z pierwszych terminalnych kompleksów fosfidowych żelaza znany był już w 1968 

roku, a jego w sktrukturze występowały silnie elektronoakceptorowe grupy C6F5
212

 połączone  

z atomami fosforu. Związek ten został otrzymany w wyniku reakcji chlorofosfanu (C6F5)2PCl  

z anionem [(π-Cp)Fe(CO)2]
-
 stabilizowanym karbonylkami oraz ligandem cyklopentadienylowym. 

Innym przykładem jest zbadany pod względem strukturalnym w 1975 roku związek  

[(π-Cp)Fe(CO)2P(CF3)2]
201

. Kompleksy te, ze względu na obecność halogenków w ich strukturach, 

miały odmienne właściwości, a wszystkie próby syntezy związków z ligandami fosfidowymi 
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podstawionymi elektrodonorowymi grupami alkilowymi i arylowymi, prowadziły do kompleksów 

bimetalicznych mostkowanych grupami PR2. Pierwsze takie kompleksy charakteryzujące się 

obecnością grup Ph i t-Bu zostały otrzymane dopiero w 1985 roku
213

 (Rysunek 26). 

 

Rysunek 26. Reakcje syntezy  kompleksów żelaza z terminalnie połączonymi ligandami PR2
213,214

. 

 Jak już wspomniałam wcześniej, terminalne kompleksy fosfidowe zwracają szczególną 

uwagę naukowców ze względu na możliwość ich wykorzystania jako katalizatorów do 

otrzymywania różnego rodzaju fosfin w reakcjach hydrofosfinowania. Istotne wydają się także 

reakcje polegające na włączeniu fosfinidenowego liganda PR w wiązanie C-H. Sposób ten, ze 

względu na wysoką reaktywność układów fosfinidenowych, ma jednakże pewne ograniczenia, 

które nie pojawiają się w przypadku układów z mniej reaktywnymi ligandami PR2. Jednym  

z przykładów wykorzystania związków żelaza do otrzymania wiązań P-C bez wcześniejszego 

tworzenia się problematycznych układów fosfinidenowych jest fosfidowy kompleks, w którego 

strukturze występuje rozbudowany sterycznie ligand boranowy
215

. W związku z tym ma miejsce 

wewnątrzcząsteczkowa migracja atomu wodoru, która powoduje aktywację wiązania C-H  

z utworzeniem nowego wiązania P-C (Rysunek 27).    

 

Rysunek 27. Synteza fosfidowego kompleksu żelaza oraz jego wewnątrzcząsteczkowa reakcja 

aktywacji wiązania C-H
215

. 

 Równie ciekawym monometalicznym kompleksem żelaza jest jego związek z ligandami 

cyklooligofosfidowymi
176

 (Rysunek 28). W odróżnieniu od innych wcześniej otrzymanych 

analogicznych kompleksów
172–175

 (punkt 2.2.2.), związek ten, jako pierwszy tego typu, 
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charakteryzuje się tridentnym sposobem koordynacji liganda do centrum metalicznego, co 

powoduje spełnienie reguły 18 elektronów
216

. Oprócz badań strukturalnych jeszcze ciekawszym 

aspektem są dalsze badania jego reaktywności. W związku z tym, iż kompleks ten jest bardzo 

bogaty w fosfor, kluczowym okazały się jego badania termograwimetryczne (TG/DTA, ang. 

termogravimetry and differential thermal analysis), a termoliza analizowanego kompleksu 

doprowadziła do otrzymania fosforku żelaza
176

. 

 

Rysunek 28. Reakcja syntezy homoleptycznego kompleksu żelaza z ligandami 

cyklooligofosfidowymi
176

. 

 Moim zdaniem mimo bardzo dużej ilości doniesień literaturowych o dwurdzeniowych 

kompleksach żelaza oraz innych metali, temat ten nadal posiada olbrzymi potencjał naukowy. 

Począwszy od niezwykle ciekawych struktur aż po możliwość zastosowania ich w wielu syntezach 

organicznych. Jednymi z pierwszych dwurdzeniowych kompleksów były te otrzymane w reakcji 

[Cp(CO)2FeP(SiMe3)2] z kompleksami karbonylkowymi metali
157,214,217

. Co ważne, dobierając 

odpowiednio rodzaj połączonych ze sobą centrów metalicznych oraz stabilizujących je koligandów 

możemy znacznie wpłynąć na ich właściwości zarówno chemiczne, jak i magnetyczne, co może 

mieć kluczowe znaczenie w otrzymywaniu między innymi magnesów molekularnych
218

 (ang. 

single molecular magnets, SMM).  

 

Rysunek 29.  Przykłady fosfidowych kompleksów bimetalicznych: a) homobimetalicznych 

kompleksów żelaza
214,217

, b) heterobimetalicznych kompleksów żelaza i odpowiednio niklu
214

  

oraz rodu
157

. 
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 W ostatnich czasach niezwkłe zainteresowanie fosfidowymi dimerycznymi kompleksami 

żelaza jest przede wszystkim związane z badaniami ich jako katalizatory w reakcjach redukcji 

protonów (ang. proton reduction reactions) prowadzących do wodoru cząsteczkowego. Wiele 

otrzymanych do tej pory kompleksów jest związkami biomimetycznymi wzorowanymi na 

enzymach typu hydrogenaz. Jednym z nich, charakteryzującym się bardzo dobrymi 

właściwościami elektrochemicznymi, jest kompleks otrzymany przez Colbrana  

i współpracowników
219

. Związek ten został zaprojektowany tak, aby występujące w jego strukturze 

dwie aktywne grupy ferrocenylowe (ang. redox-active ligand) połączone z rdzeniem [Fe2P2] 

naśladowały centrum aktywne [Fe4S4-{μ
2
-S(Cys)}-Fe2S2] enzymu. W toku eksperymentów okazało 

się, że jest on katalizatorem reakcji redukcji protonów pochodzących z kwasu  

p-toluenosulfonowego. Ponadto, na podstawie przeprowadzonych analiz zaproponowano 

prawdopodobny mechanizm tej reakcji (Rysunek 30), którego główny etap polega na 

sprotonowaniu otrzymanego anionorodnika z utworzeniem obojętnego wodorkowego kompleksu 

Fe(0). Z tak otrzymanego związku eliminowana jest cząsteczka wodoru, a on sam w wyniku 

przyjęcia elektronów zmienia się w anion. Reakcja protonowania odnawia wyjściowy kompleks, co 

zamyka cykl katalityczny.  

 

Rysunek 30. Proponowany mechanizm reakcji redukcji protonu z uwolnieniem wolnego H2 

katalizowany dwurdzeniowym fosfidowym kompleksem żelaza
219

. 

2.2.4. Ligand fosfanylofosfidowy  

 W porównaniu do typowych i powszechnie znanych ligandów PR2, w przypadku grup 

fosfanylofosfidowych R
1
2P-PR

2
 (ang. phosphanylphosphido ligands) jeden z podstawników został 

zastąpiony grupą fosfanylową. Do tej pory znane w literaturze kompleksy fosfanylofosfidowe 

metali przejściowych charakteryzują się koordynacją terminalną lub boczną typu side-on 

(Rysunek 1). 
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 Najczęściej stosowanymi prekursorami liganda fosfanylofosfidowego są sole litowe 

difosfanów R2P-P(SiMe3)Li (R = i-Pr, t-Bu, i-Pr2N, Et2N). Ogólna procedura otrzymywania tego 

typu związków w pierwszej kolejności polega na syntezie fosforowych prekursorów takich jak 

P(SiMe3)3 oraz R2PCl. W następnym etapie otrzymuje się pochodną litową P(SiMe3)2Li działając 

n-Buli na P(SiMe3)3. Reakcja sprzęgania P(SiMe3)2Li z odpowiednim chlorofosfanem R2PCl 

prowadzi do difosfanów, które w wyniku reakcji litowania przy ponownym użyciu n-BuLi dają 

pochodne litowe R2P-P(SiMe3)Li
220

 (Rysunek 31).  

 

Rysunek 31. Schemat otrzymywania prekursorów liganda fosfanylofosfidowego – czyli soli litowych 

difosfanów.  

2.2.5. Fosfanylofosfidowe kompleksy metali przejściowych 

 Pochodne litowe difosfanów, jako doskonałe prekursory liganda fosfanylofosfidowego 

R2P-PE (punkt 2.2.4., Rysunek 31), odgrywają znaczącą rolę w chemii kompleksów fosforowych 

metali przejściowych. Do najczęściej stosowanych soli należą te, które charakteryzują się 

obecnością grupy trimetylosililowej SiMe3 połączonej z fosfidowym atomem fosforu oraz grupami 

i-Pr lub t-Bu jako podstawnikami fosfanylowego atomu fosforu. Difosfany z tymi grupami są 

najtrwalsze, łatwo krystalizują oraz nie ulegają niepożądanym przegrupowaniom w porównaniu do 

prekursorów, gdzie R = Et2N, i-Pr2N, Me3Si lub Ph, a reakcje z ich wykorzystaniem są 

najskuteczniejszą metodą syntezy nukleofilowych kompleksów metali znajdujących się na 

wysokich stopniach utlenienia.  

 Reakcje pochodnych litowych difosfanów z chlorkowymi kompleksami metali 

przejściowych doprowadziły do otrzymania kompleksów Zr
2–4

, Hf
147

, Mo
5
, W

6
, Ru

7
 oraz Ti

8,9
,  
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a także do opisanych w niniejszej rozprawie kompleksów żelaza
13

. Wśród uzyskanych w ten 

sposób mono- i dipodstawionych układów, stabilizowanych dodatkowo elektronodonorowymi 

ligandami połączonymi z centrum metalicznym takimi jak ligandy cyklopentadienylowe, β-

diketiminowe, amidowe czy imidowe, możemy znaleźć zarówno struktury o koordynacji bocznej 

(side-on), jak i terminalnej (end-on) grupy fosfanylofosfidowej (Rysunek 1). Ich występowanie w 

danym układzie jest silnie uzależnione od efektów sterycznych i elektronowych pozostałych 

koligandów występujących w badanym kompleksie
221

.  

 

Rysunek 32. Schemat syntezy kompleksu fosfanylofosfidowego  

oraz fosfanylofosfinidenowego molibdenu
10

. 

 Kluczowym czynnikiem w opisanych wyżej reakcjach jest charakter medium reakcyjnego. 

Większość z przedstawionych w literaturze kompleksów została otrzymana w reakcjach 

przeprowadzonych w toluenie bądź pentanie, a ich zamiana na rozpuszczalnik o właściwościach 

donorowych (np. DME lub THF) prowadzi do kompleksów fosfanylofosfinidenowych (Rysunek 32). 

Obecność w mieszaninie reakcyjnej polarnego rozpuszczalnika jest niezmiernie ważna, ponieważ 

umożliwia litowanie grupy SiMe3 przez kolejną cząsteczkę litowej pochodnej difosfanu 

jednocześnie zapobiegając zatrzymaniu się reakcji na kompleksie fosfanylofosfidowym. Następnie 

w wyniku intramolekularnej reakcji i wytrąceniu się LiCl powstaje kompleks 

fosfanylofosfinidenowy. Jednymi z wyjątków, w przypadku których charakter rozpuszczalnika nie 

ma wpływu na przebieg reakcji są fosfanylofosfidowe kompleksy wolframu
6
, otrzymane zarówno 

w rozpuszczalniku niepolarnym, jak i polarnym.   
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Rysunek 33. Reakcja kompleksu fosfanylofosfinidenowego wolframu z Ph2PBr  

prowadząca do utworzenia układu difosfanylofosfidowego
12

.  

 Ciekawym przykładem kompleksów metali przejściowych z ligandami 

fosfanylofosfidowymi są te, w strukturach których zamiast zazwyczaj występującej grupy 

trimetylosililowej jest kolejna grupa fosfanylowa. Jedną z metod wprowadzenia takiego 

trifosforowego układu jest metateza chlorkowego substratu metalicznego z odpowiednią litową 

pochodną trifosfanu
11

. Innym sposobem otrzymania difosfanylofosfidowego kompleksu 

wykorzystanym w przypadku wolframu jest reakcja jego pochodnej fosfanylofosfinidenowej  

z odczynnikami elektrofilowymi takimi jak Ph2PBr (Rysunek 33) czy I2
12

. Związki takie są 

niezwykle interesujące pod względem strukturalnym, a bogactwo takich układów w fosfor 

zwiększa możliwości ich potencjalnego zastosowania.  

 

Rysunek 34. Proponowana droga syntezy fosfanylofosfinidenowych dimerów Mo i W 

 zachodząca poprzez fosfanylofosfidowy związek przejściowy
222

. 

 W celu otrzymania elektrofilowych związków fosfanylofosfidowych metali przejściowych 

Pikies i współpracownicy
222

 zastosowali metodę polegającą na odwróconej metatezie anionowych 

kompleksów karbonylowych metali Li[Cp*M(CO)3] z chlorowymi pochodnymi difosfanów R2P-PCl2. 

Reakcje te zostały przeprowadzone dla kompleksów molibdenu i wolframu, w których do centrum 
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metalicznego koordynowały ligandy π-akceptorowe (CO) oraz σ donorowy ligand Cp* mający 

zmniejszyć właściwości elektrofilowe produktu. Pomimo iż w postaci krystalicznej otrzymano tylko 

i wyłącznie fosfanylofosfinidenowe dimery, to analiza widm 
31

P{
1
H} NMR połączona z obliczeniami 

kwantowo-mechanicznymi DFT wskazuje na tworzenie się w roztworze układów zawierających 

ligandy fosfanylofosfidowe R2P-PCl (Rysunek 34). 

2.3. Rola żelaza w procesach katalitycznych 

2.3.1. Podstawowe informacje o zastosowaniu żelaza w katalizie 

 Bezsprzecznie można uznać, iż kataliza heterogeniczna z wykorzystaniem żelaza 

zmieniła świat.
223

 Stało się tak za sprawą Fritza Habera, laureata Nagrody Nobla w 1918 roku  

z dziedziny chemii otrzymaną za syntezę amoniaku z azotu i wodoru. Proces ten, wykorzystujący 

właśnie katalizatory żelazowe, jest chemiczną podstawą światowej produkcji żywności. Ważnym 

pod względem ekonomicznym, jest także proces Fischera-Tropscha polegający na przemianie 

materiału węglowego w płynne paliwo.  

 Najważniejszą zaletą tego metalu oraz jego tlenków i soli jest to, iż są przede wszystkim 

komercyjnie dostępne, tanie i mało toksyczne. Żelazo jest metalem ulokowanym w centrum bloku 

d układu okresowego pierwiastków, tuż powyżej rutenu, czyli jednego z pierwiastków najlepiej 

przebadanych pod względem katalitycznym i co więcej wszechstronnie stosowanym, także  

w syntezie amoniaku. Ponadto, to zajmowane przez żelazo miejsce znajdujące się na granicy 

pomiędzy wczesnymi i późnymi metalami przejściowymi, powoduje naśladowanie właściwości 

chemicznych sąsiadujących z nim pierwiastków, co również jest powodem tak dużego 

zastosowania żelaza w syntezie organicznej
224

. 

 Żelazo bierze udział w wielu reakcjach utlenienia i redukcji ze względu na szeroki 

wachlarz stopni utlenienia, które może przyjąć, mieszczący się w przedziale od -2 do +6. Ze 

stopniem utlenienia oraz z rodzajem ligandów połączonych z centrum metalicznym jest ściśle 

związana elektrofilowość żelaza i jego związków. Chociaż reakcje na przykład typu Friedla-

Craftsa są bardzo dokładnie przebadane i opisane (katalizator jest kwasem Lewisa)
225–230

, nadal 

w dziedzinie tej jest sporo miejsca do dalszych badań. W związku z powyższym, kationy żelaza 

bardzo dobrze wiążą się z wieloma ligandami zawierającymi atomy azotu lub tlenu w swojej 

strukturze, a także z N-heterocyklicznymi karbenami i ligandami pokrewnymi
224

. 

 Jednym z najlepszych naukowców z pewnością jest sama natura. Żaden  

z biokatalizatorów ewolucyjnych nie zawiera w swojej strukturze metali szlachetnych, podczas gdy 

enzymy zależne od żelaza są niezbędne dla wszystkich form życia
231

. 

 Pierwsze prawdziwe zainteresowanie homogenicznymi katalizatorami żelazowymi 

nastąpiło w 1949 roku kiedy to Reppe i współpracownicy
232

 użyli pentakarbonylku żelaza
233

 

odkrytego w 1851 roku, w reakcji hydroaminometylowania olefin. Kolejnym przełomowym 

momentem, przyczyniającym się do rozwoju katalizy w syntezie organicznej, było odkrycie 

ferrocenu
234

 w 1951 roku i odczynnika Collmana Na2Fe(CO)4
235

 w 1959 roku. Do tej pory zostało 

wydanych bardzo wiele publikacji, prac przeglądowych oraz książek związanych właśnie  

z tematem żelaza i jego związków jako katalizatorów. W każdej z nich wymienione jest wiele 
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zastosowań w różnych reakcjach takich jak m.in. polimeryzacja, reakcje addycji, substytucji, 

cykloaddycji, uwodornienia i redukcji, izomeryzacji i przegrupowań oraz wiele innych
224–226,236–239

. 

 Poniżej zostaną przedstawione wybrane reakcje katalityczne z wykorzystaniem związków 

żelaza jako katalizatory, które uznałam za najważniejsze z punktu widzenia tematu poruszanego 

w niniejszej rozprawie doktorskiej.  

2.3.2. Pojęcia: kataliza i katalizator 

 Termin kataliza (gr. katalein, καταλυσιζ, czyli rozkładać, rozłożenie) do języka 

chemicznego został po raz pierwszy wprowadzony przez Berzeliusa w 1835 roku jako określenie 

zjawiska polegającego na zniszczeniu normalnych sił hamujących reakcję chemiczną. Obecnie 

kataliza jest to zjawisko przyspieszenia (bądź też opóźniania) i/lub skierowania reakcji chemicznej 

na jedną z kilku możliwych termodynamicznie dróg prowadzących do otrzymania różnych 

produktów pod wpływem niewielkiej ilości tzw. katalizatora  (w przypadku opóźniania inhibitora 

bądź katalizatora ujemnego). Jest on substancją, która nie zmieniając natury procesu i nie 

wpływając na położenie stanu równowagi, w znacznym stopniu zmienia szybkość danej reakcji  

w obu kierunkach. Związane jest to z tym, iż katalizator obniża energię aktywacji powodując tym 

samym znaczne zwiększenie ilości cząsteczek reagujących ze sobą co skutkuje przyspieszeniem 

reakcji
240–242

. 

 Do bardzo ważnych cech każdego katalizatora należy to, iż nie zużywa się on w czasie 

reakcji oraz tworzy nietrwałe połączenia przejściowe, dlatego też nie uwzględnia się go  

w równaniu stechiometrycznym. Ma on jednak swój określony „czas życia”, czyli okres, w którym 

katalizator cechuje się niezmienną aktywnością i selektywnością. Ważnym podkreślenia jest fakt, 

iż katalizator nie jest w stanie zainicjować reakcji, która nie jest termodynamicznie możliwa
240–242

. 

 Reakcje katalityczne zostały podzielone na dwa zasadnicze rodzaje: reakcje w układach 

jednorodnych (homogenicznych) oraz w układach niejednorodnych (heterogenicznych).  

W pierwszym przypadku katalizator znajduje się w tej samej fazie (katalizator homogeniczny), 

ciekłej lub gazowej, co katalizowana reakcja, natomiast w drugim stanowi odrębną fazę 

(katalizator heterogeniczny), najczęściej stałą, a katalizatory takie w przemyśle noszą nazwę 

kontaktów (kataliza kontaktowa)
240–242

. 

 Odrębną grupą katalizatorów niezawartą w powyższej klasyfikacji są enzymy 

(biokatalizatory, fermenty) a wraz z nimi kataliza enzymatyczna. Enzymy to grupa białek, dzięki 

którym przeprowadzane są specyficzne reakcje chemiczne obniżające energię aktywacji  

i podlegające tym samym kinetycznym i termodynamicznym ograniczeniom co katalizatory 

chemiczne
240–242

. 

 Katalizatory, a także kataliza już jako dziedzina badań, zrewolucjonizowały i cały czas 

rewolucjonizują współczesną naukę. Zdolność katalizatorów do obniżenia energii aktywacji danej 

reakcji, a tym samym do zwiększenia nie tylko szybkości, ale również wydajności, ma ogromne 

znaczenie nie tylko w przemyśle chemicznym, ale również w m. in. spożywczym  

i farmaceutycznym. 
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2.3.3. Wybrane reakcje katalityczne z wykorzystaniem związków żelaza 

2.3.3.1. Reakcje polimeryzacji 

 W dzisiejszych czasach ważność reakcji polimeryzacji w każdym aspekcie życia jest 

oczywista. Szerokie zastosowanie polimerów sprawia, że praktycznie nie jesteśmy w stanie się 

już bez nich obyć. To właśnie jest wytłumaczeniem, dlaczego tak wiele ośrodków na całym 

świecie skupia swoją uwagę na badaniach związanych z poszukiwaniem coraz to nowszych 

metod otrzymywania materiałów o zadanych, specyficznych właściwościach. 

 Nawet niewielka zmiana w strukturze polimeru wpływa na jego właściwości, a co za tym 

idzie również na zastosowanie. W związku z tym, celowe wydaje się wykorzystanie dokładnie 

przebadanych syntetycznie i teoretycznie kompleksów metali przejściowych w reakcjach 

polimeryzacji oraz ich kontrolowania. Wśród wielu przebadanych związków, kompleksy żelaza 

okazały się doskonałymi  katalizatorami w reakcjach polimeryzacji zarówno pod względem 

selektywności i produktywności oraz także ze względu na niską cenę i małą toksyczność
226

.  

 Synteza polietenu i pokrewnych poliolefin stanowi jedną z najbardziej rozwiniętych  

i dochodowych produkcji przemysłowych na całym świecie. Po raz pierwszy związek żelaza został 

wykorzystany jako katalizator w reakcji polimeryzacji etylenu w tym samym czasie przez 

Gibsona
243

 i Brookharta
244

 w 1998 roku. W obu przypadkach aktywny katalizator był otrzymany  

z kompleksu żelaza z 2,6-bis(imido)pirydylem w obecności metyloalumoksanu. Związek ten,  

z rozbudowanymi orto-podstawionymi grupami arylowymi połączonymi z iminowymi atomami 

azotu, okazał się bardzo efektywnym katalizatorem charakteryzującym się wysoką selektywnością 

i aktywnością, a sama reakcja prowadziła do otrzymania tylko liniowego polietylenu
226

.  

 

Rysunek 35. Polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu olefin  

z wykorzystaniem związku żelaza jako katalizatora
236,245

. 

 Polimeryzacja rodnikowa jest jedną z najbardziej rozpowszechnionych metod syntezy 

związków wielkocząsteczkowych. Centrami aktywnymi są rodniki, czyli cząsteczki zawierające 

niesparowane elektrony charakteryzujące się bardzo dużą reaktywnością, a co za tym idzie małą 

selektywnością względem innych substancji występujących w reagującym układzie. Jednym  

z rodzajów 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 

związek żelaza została przedstawiona przez Grubbsa
245

 w 2000 roku (Rysunek 35). 

Wykorzystane halogenkowe kompleksy żelaza(II) z karbenami były nie tylko pierwszymi tego typu 

związkami, ale także aktywnymi katalizatorami w ARTP styrenu i metakrylanu metylu 

charakteryzującymi się dużym stopniem konwersji monomeru
226

. 

2.3.3.2. Reakcje katalitycznej aktywacji wiązania C-H 

 Reakcje katalitycznej aktywacji wiązania C-H, które uważane były za „święty Graal”  

w chemii organicznej aż do lat 90 XX wieku, są obecnie jednymi z podstawowych metod 

tworzenia wiązania węgiel-węgiel i węgiel-heteroatom
246

. Pierwsza taka reakcja była katalizowana 

związkami rutenu
247

, jednakże ze względu na czynniki ekonomiczne i inne zalety, to związki 

żelaza wiodą prym w tych badaniach. Zyskują one coraz większe zainteresowanie, co tym samym 

prowadzi do zastosowania kompleksów żelaza w reakcjach wprowadzania różnych organicznych 

grup do substratów. W związku z bardzo dużą reaktywnością katalizatorów żelaza, reakcje te 

zazwyczaj przeprowadzane są w temperaturze pokojowej lub niższej i są znacznie szybsze niż 

analogiczne przeprowadzone z wykorzystaniem związków palladu
248

, rutenu
249

 czy rodu
250,251

.  

 Już w latach 60 XX wieku znane były przykłady aktywacji różnych wiązań C-H, w tym 

wiązań C(sp)-H, C(sp
2
)-H oraz C(sp

3
)-H. Ten typ reakcji prowadzi do tworzenia związków 

metaloorganicznych żelaza o dobrze zdefiniowanych wiązaniach Fe-C. Teoretycznie, reakcje 

aktywacji wiązania C-H w obecności związków Fe można podzielić na utleniającą addycję 

wiązania C-H do niskowalencyjnego kompleksu żelaza w celu utworzenia wiązań C-Fe-H oraz na 

metatezę wiązania σ lub deprotonacyjną metalację (ang. deprotonative metalation, Rysunek 

36)
246

. 

 

Rysunek 36. Schemat reakcji aktywacji wiązania C-H katalizowanej kompleksami żelaza
246

. 

 Jednym z przykładów aktywacji wiązania C-H w obecności N-heterocyklicznego 

katalizatora żelazowego ([Fe-NHC], Rysunek 37) przedstawionym w pracy Nakamura  

i współpracowników
246,252

 jest regioselektywna reakcja sililowanych alkinów i pochodnych styrenu, 

w której następuje utworzenie wiązania C-C. Aktywny układ metaliczny jest generowany w wyniku 

reakcji kompleksu żelaza(III) [Fe(acac)3] z chlorowodorkiem (2,6-dimetylofenylo)imidazolinowym 

w obecności odczynnika Grignarda PhMgBr. Eksperyment z wykorzystaniem znakowania 

deuterem potwierdził, że atom deuteru w pozycji C2 indolu został całkowicie włączony  
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w położenie winylowe (97%), co jest dowodem na to, iż mechanizm ten jest raczej utleniającą 

addycją wiązania C-H do niskowalencyjnego karbenowego kompleksu żelaza niż deprotonacją. 

Hydrometalowanie alkinu lub alkenu z wodorkami żelaza poprzedzone redukcyjną eliminacją 

prowadzi do otrzymania produktu i do odtworzenia się katalizatora żelazowego. 

 

Rysunek 37. Przykład aktywacji wiązania C-H poprzez utleniającą addycję do kompleksu żelaza  

oraz proponowany cykl katalityczny
246,252

. 

2.3.3.3. Reakcje uwodornienia i odwodornienia 

 Reaktywność kompleksów metali zależna jest od właściwości elektronowych i sterycznych 

stabilizujących je ligandów
253,254

. Teoretycznie twierdzi się, że poszczególne etapy reakcji 

katalitycznych zachodzą wyłącznie na centrum metalicznym katalizatora, podczas gdy ligandy 

tylko pasywnie uczestniczą w tworzeniu bądź rozrywaniu wiązań. Jednakże, w ostatnich kilku 

latach, w badania katalitycznych, w których zarówno metal, jak i otaczające go ligandy 

współpracują ze sobą (ang. MLC – metal-ligand cooperation), nastąpił przełom sprawiając, iż 

takie katalizatory „dwufunkcyjne” stały się bardzo ważnym narzędziem wykorzystywanym  

w syntezie organicznej
255

. 

 Reakcje uwodornienia (ang. hydrogenation) i odwodornienia (ang. dehydrogenation) są 

reakcjami do siebie odwrotnymi i polegają na przyłączeniu bądź odłączeniu cząsteczki wodoru H2 

od reagujących cząsteczek. To właśnie w reakcjach uwodornienia ketonów, aldehydów, CO2, czy 

estrów oraz odwodornienia kwasu mrówkowego, swoje zastosowanie znalazły katalizatory 

żelazowe z ligandami kleszczowymi, które można zaliczyć do grona związków MLC
255

.   
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Rysunek 38. Proponowany cykl katalityczny reakcji hydrogenacji CO2 katalizowanej  

kompleksem żelaza z ligandem kleszczowym PNP
255

. 

 W 2011 roku Milsten i współpracownicy
255

 przedstawił syntezę dwuwodorkowego 

kompleksu karbonylkowego żelaza stabilizowanego ligandem PNP trans-[(t-Bu-PNP)Fe(H)2(CO)], 

który okazał się wydajnym katalizatorem reakcji uwodornienia CO2 (Rysunek 38). Jest to reakcja 

otrzymywania soli sodowej kwasu mrówkowego w wodnym roztworze wodorotlenku sodu  

w warunkach niskiego ciśnienia. W pierwszym etapie cyklu katalitycznego następuje przyłączenie 

CO2 do wyjściowego związku żelaza. Powstały ligand mrówczanowy w kompleksie bardzo szybko 

zostaje zastąpiony cząsteczką wody, co prowadzi do powstania HCOONa oraz kationowego 

związku Fe. W dalszych etapach pod wpływem wodoru, tworzy się uwodorniony kompleks 

przejściowy, z którego w wyniku na przykład deprotonacji skoordynowanego H2 w B, następuje 

odtworzenie się wyjściowego katalizatora.  

 Znanych jest kilka kompleksów żelaza, które również znalazły swoje zastosowanie  

w reakcjach dehydrogenacji związków takich jak np. N,N-dimetyloaminoboran (DMAB), w których 

występuje „krypto”-wodór, czyli wodór w postaci H
δ+

 i H
δ-

, interesujących również ze względu na 

możliwość magazynowania wodoru. Zaliczane są do nich także związki bimetaliczne żelaza(I)  

z ligandami amidowymi
256

 uważanymi za analogi ligandów fosfidowych, które stanowią obszar 

moich zainteresowań (Rysunek 39). Wykorzystanie jako katalizator przedstawionego w badaniach 
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Grützmachera i współpracowników
256

 kompleksu prowadzi do całkowitej przemiany wyjściowego 

związku w 1,3-diaza-2,4-diboretan po upływie czterech godzin. Znakowanie deuterem substratu 

wykazało, iż etapem limitującym jest deprotonacja grupy aminowej. 

 

Rysunek 39. Reakcja dehydrogenacji DMAB katalizowanej bimetalicznym amidowym  

kompleksem żelaza(I)
256

. 

 Powyższy kompleks jest także prekatalizatorem w reakcjach odwodorniającej alkoholizy 

silanów z diolami prowadzącej do otrzymania oligo- lub polisililowanych eterów
256

 (Rysunek 40). 

Warte podkreślenia jest to, że jedynym produktem ubocznym tej opisanej reakcji jest gazowy H2, 

co czyni badania związane z tymi układami jeszcze atrakcyjniejszymi. 

 

Rysunek 40. Odwodorniające sprzęganie alkoholi z silanami  

katalizowane bimetalicznym amidowym kompleksem żelaza(I) przedstawionym na rysunku 37
256

. 

2.3.3.4. Reakcja syntezy NH3 z N2 

 Azot występuje w bardzo wielu produktach takich jak nawozy, włókna, polimery 

syntetyczne czy też materiały wybuchowe. Jednakże, choć w atmosferze występuje w 78%, to ze 

względu na swoją obojętność chemiczną, a co za tym idzie problemy z aktywacją jego 

cząsteczek, nadal trudnym jest otrzymanie amoniaku bądź jego pochodnych, w temperaturze 

pokojowej i pod ciśnieniem atmosferycznym.    
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 Obecnie, na skalę przemysłową, amoniak jest produkowany z azotu w procesie Habera-

Boscha. W celu uzyskania akceptowalnych wydajności przy użyciu katalizatora żelazowego 

reakcja musi zachodzić w temperaturze 400°C oraz pod ciśnieniem 200-300 atmosfer.  

W odróżnieniu, biologiczna redukcja azotu przez bakterie przy użyciu enzymu nitrogenazy (punkt 

2.1.3., Rysunek 14) zachodzi w warunkach znacznie łagodniejszych. Dotąd określono trzy 

różnego rodzaju nitrogenazy, których centra aktywne zawierają albo molibden i żelazo, albo 

wanad i żelazo lub tylko żelazo. Twierdzi się, że to właśnie żelazo odpowiada za właściwości 

katalityczne tych enzymów, jednakże, pomimo wielu badań z wykorzystaniem różnych technik 

pomiarowych, mechanizm wiązania azotu i jego konwersji w amoniak nadal pozostaje 

niewyjaśniony
257

.  

 Uważa się, że zasadnicze znaczenie dla funkcjonalizacji N2 ma sposób związania jego 

cząsteczki z metalem w celu osłabienia silnego wiązania potrójnego pomiędzy atomami azotu. 

Cząsteczka azotu jest w stanie wiązać się jako zasada Lewisa, a przeniesienie gęstości 

elektronowej z najwyższego obsadzonego orbitalu molekularnego HOMO (ang. Highest Occupied 

Molecular Orbital) (3σg) na pusty orbital d metalu powoduje utworzenie wiązania σ. Co więcej, 

pusty antywiążący orbital LUMO azotu (1π*g) może zachowywać się jak kwas Lewisa  

i akceptować gęstość elektronową z zapełnionego orbitalu d metalu o właściwej symetrii co 

prowadzi do utworzenia się wiązania π. Wiązanie azotu do metalu może być określone jako 

zdolność centrum metalicznego do redukcji bądź aktywacji wiązania potrójnego N≡N poprzez 

przeniesienie gęstości elektronowej na orbitale π* co powoduje jego osłabienie. 

 

Rysunek 41. Sposób wiązania cząsteczki azotu z centrum metalicznym kompleksu
257

. 

 Pierwszy kompleks żelaza z azotem został otrzymany przez Sacco i Aresta
258

 w 1968 

roku. Wielki przełom w syntezie amoniaku z azotu nastąpił w 1991 roku. Leigh  

i współpracownicy
259–261

 zaproponowali cykl katalityczny z wykorzystaniem otrzymanego in situ 

związku żelaza(0) z dmpe [Fe(N2)(dmpe)2], którego sprotonowanie prowadziło do otrzymania NH3 

z wydajnością 20% i kompleksu Fe(II). Cykl ten jednak nie mógł być do końca poprawny ze 

względu na problemy ze stechiometrią. Jedną z najprostszych dróg redukcji azotu do amoniaku 

wydaje się ta zaproponowana przez Chatta
262

 w 1978 roku, w której następuje protonowanie 

azotu, a transfer elektronów odbywa się tylko na pojedynczym centrum metalicznym
257

. 

1π*g 

3σg 
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Rysunek 42. Proponowana przez Chatta
262

 droga przemiany N2 w NH3  

z wykorzystaniem kompleksu żelaza
257

. 

 Pomimo imponującej liczby przeprowadzonych badań, w tym także już wcześniej 

wspomnianych prac Hollanda
107

, do dokładnego zrozumienia mechanizmu redukcji azotu do 

amoniaku są niestety potrzebne dalsze eksperymenty. Przedstawione powyżej, a także  

w literaturze, szczegóły tej reakcji nie są do końca potwierdzone. 

2.3.4. Kompleksy β-diketiminowe żelaza w katalizie 

2.3.4.1. Reakcje dehydrofluorowania i hydroaminowania węglowodorów 

nienasyconych 

 Bardzo wiele fluorowanych węglowodorów ulega selektywnej reakcji monodefluorowania. 

Przedstawione przez Hollanda
263

 w 2005 prekatalizatory tej reakcji uważane są za jedne  

z najbardziej aktywnych (Rysunek 43). Wartym zauważenia jest to, że kompleks monometaliczny 

mający duże podstawniki liganda β-diketiminowego jest bardziej wydajny i odpowiedni w 

przypadku dehydrofluorowania fluorków arylowych, natomiast kompleks bimetaliczny w przypadku 

fluoroolefin. Dla tego ostatniego został zaproponowany cykl katalityczny, w którym zachodzą 

reakcje β-H (I) i β-F (II) eliminacji. 
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Rysunek 43. Proponowany cykl katalityczny reakcji dehydrofluorowania  

z wykorzystaniem β-diketiminowych kompleksów żelaza
72,263

. 

 W 2014 roku Hannedouche i współpracownicy
264

 przedstawił wewnątrzcząsteczkową 

reakcję cyklohydroaminowania pierwszorzędowych nienasyconych amin alifatycznych 

przeprowadzoną w obecności alkilowego kompleksu żelaza (Rysunek 44). Początkowym etapem 

cyklu katalitycznego jest metateza wiązania σ, w celu utworzenia reaktywnego kompleksu 

amidowego żelaza, a następnie w wyniku insercji (I) tworzy się alkilowy związek przejściowy. 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


65 
 

Jego protonoliza (II) prowadzi do otrzymania produktu i odtworzenia się amidowego kompleksu. 

Przypuszcza się, że ten amidowy kompleks przejściowy pozostaje w równowadze ze związkiem 

żelaza z cyklopentyloaminą, której obecność wydaje się istotna w zapobieganiu tworzenia się 

niepożądanych produktów ubocznych. 

 

Rysunek 44. Proponowany cykl katalityczny wewnątrzcząsteczkowej reakcji hydroaminowania 

katalizowanej β-diketiminowym kompleksem żelaza
72,264

. 

2.3.4.2. Reakcja hydrofosfinowania oraz uwodornienia węglowodorów 

nienasyconych  

 Syntetyczne reagenty oraz biologicznie aktywne cząsteczki bazujące na 

funkcjonalizowanych związkach fosforowych znajdują szerokie zastosowanie w przemyśle 

chemicznym, polimerowym czy agrotechnicznym. Przykładem takich związków są fosfiny,  

w przypadku których, wśród różnych metod ich syntezy, idealnym sposobem tworzenia wiązań P-

C wydaje się reakcja hydrofosfinowania (ang. hydrophosphination) katalizowana kompleksami 

metali ze względu na wysoką wydajność i selektywność.  

 Wśród wielu metod hydrofosfinowania z wykorzystaniem różnego rodzaju kompleksów 

metali, także ziem rzadkich i metali przejściowych, w dziedzinie tej wciąż jest wiele do zrobienia. 
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Badania wykonane przez Webster i współpracowników przedstawiają przykłady między-
265

 oraz 

wewnątrz- 
266

 cząsteczkowego hydrofosfinowania z wykorzystaniem kompleksu żelaza 

stabilizowanego ligandem β-diketiminowym. 

 W przypadku wewnątrzcząsteczkowej reakcji hydrofosfinowania trudność leży gównie  

w otrzymaniu wyjściowego substratu z wykorzystywanego prekatalizatora. Ze względu na 

problemyz izolacją w postaci krystalicznej oraz paramagnetyczne właściwości kompleksów 

żelazowych, proponowany cykl katalityczny nie został do końca potwierdzony (Rysunek 45). 

Naukowcy przedstawili, iż prawdopodobnie reakcja pomiędzy prekatalizatorem  

i pierwszorzędowym fosfinoalkenem prowadzi do utworzenia aktywnego katalizatora, jakim jest 

kompleks fosfidowy żelaza, krystalizujący w postaci dimeru. Przeprowadzone badania oraz 

monomeryczny charakter wyjściowego związku wskazują, iż w roztworze przypuszczalnie 

występuje aktywny kompleks fosfidowy także w postaci monomeru, dzięki któremu możliwa jest 

synteza trudnych do otrzymania cyklicznych fosfin. Przypuszcza się, że reakcja ta zachodzi 

według mechanizmu rodnikowego
266

.  

 

Rysunek 45. Proponowany cykl katalityczny wewnątrzcząsteczkowej reakcji hydrofosfinowania  

z udziałem fosfidowego kompleksu żelaza stabilizowanego ligandem β-diketiminowym
266

.  

 W reakcji międzycząsteczkowego hydrofosfinowania alkenów wymagane są odpowiednie 

warunki reakcji i obecność CH2Cl2 jako rozpuszczalnika. Co ciekawe, gdy medium reakcyjne 
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zostanie wymienione na benzen, nie zachodzi reakcja tworzenia wiązania P-C, ale sprzęgającego 

odwodornienia prowadząca do tworzenia wiązań P-P pomiędzy dwiema reagującymi ze sobą 

cząsteczkami fosfiny. Reakcja ta zostanie przestawiona w następnym punkcie. Warto wspomnieć, 

iż w przypadku reakcji alkinów, zależnie od użytego rozpuszczalnika, reakcja hydrofosfinowania 

zachodzi zgodnie lub niezgodnie z regułą Markownikowa. Ponadto, ze względów elektronowych, 

reakcje te zachodzą dla związków nienasyconych, w których występują grupy aromatyczne, 

głównie grupa fenylowa i jej pochodne (Rysunek 46)
265,267

. 

 

Rysunek 46. Międzycząsteczkowa reakcja hydrofosfinowania węglowodorów nienasyconych  

z wykorzystaniem kompleksu żelaza stabilizowanego ligandem β-diketiminowym
265,267

.  

 Ostatnie doniesienia literaturowe Webster i współpracowników
268

 z końca 2018 roku 

dotyczą możliwości wykorzystania wyżej przedstawionego kompleksu również jako 

prekatalizatora w reakcjach uwodornienia węglowodorów nienasyconych. Jako źródła atomu 

wodoru wykorzystano n-BuNH2 oraz 4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolan (katecholoboran, 

boran pinakolowy, HBpin).  Na podstawie przeprowadzonych eksperymentów z wykorzystaniem 

reakcji deuterowania i obliczeń kwantowo-mechanicznych DFT, a także wcześniejszych badań 

dotyczących na przykład hydrofosfinowania, zaproponowano cykl katalityczny, w którym 

kluczowym jest utworzenie wodorkowego kompleksu żelaza (Rysunek 47). Reakcja ta 

prowadzona w temperaturze pokojowej w bardzo krótkim czasie (30-60 minut) może być 

wykorzystana w przypadku bardzo szerokiej gamy związków nienasyconych, w tym także 

nieaktywnych alkenów takich jak 1-heksen. 
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Rysunek 47. Proponowany cykl katalityczny reakcji uwodornienia węglowodorów nienasyconych z 

wykorzystaniem kompleksu żelaza stabilizowanego ligandem β-diketiminowym
268

. 

2.3.4.3. Reakcje sprzęgającego odwodornienia fosfin 

 Reakcje sprzęgającego odwodornienia w obecności katalizatora (ang. dehydrocoupling, 

DHC) są jedną z lepszych i wydajniejszych metod tworzenia wiązania P-P, w których jedynym 

produktem ubocznym jest gazowy wodór. W takich reakcjach swoje zastosowanie znalazł również 

kompleks otrzymany przez grupę badawczą Webster
265

, wykorzystany w reakcjach 

hydrofosfinowania.  

 Prawdopodobny mechanizm tej rodnikowej reakcji sprzęgającego odwodornienia 

pierwszo- i drugorzędowych fosfin polega na reakcji prekatalizatora żelazowego z nadmiarem 

fosfiny w C6D6 prowadzącej przypuszczalnie do utworzenia przejściowego kompleksu fosfidowego 

żelaza. Następnie, w kolejnym etapie reakcja tego związku z kolejną cząsteczką fosfiny mogłaby 

doprowadzić do uwolnienia produktu DHC, czyli difosfanu i utworzenia kompleksu wodorkowego 

metalu, a ten z kolei mógłby zareagować z kolejną cząsteczką fosfiny, co powodowałoby 

uwolnienie wodoru i odtworzenie aktywnego katalizatora. Ten proponowany cykl katalityczny 

opiera się na obliczeniach kwantowo-mechanicznych i nie został do tej pory potwierdzony 

eksperymentalnie. Również w tym przypadku ze względu na aspekt elektronowy, fosfiny 

ulegające reakcji DHC zawierają w swoich strukturach grupy aromatyczne. 
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Rysunek 48. Ogólny schemat reakcji sprzęgającego odwodornienia pierwszo- i drugorzędowych 

fosfin z wykorzystaniem kompleksu żelaza z ligandami β-diketiminowymi
265

. 

2.3.4.4. Reakcja sprzęgającego odwodornienia amino- i fosfinoboranów 

 Reakcje sprzęgającego odwodornienia cieszą się ogromnym zainteresowaniem  

w obecnych badaniach katalitycznych. Przykładem powyższego mogą być reakcje DHC 

aminoboranów
269

, które ze względu na dużą wydajność otrzymywania wodoru, związaną z masą 

cząsteczkową wyjściowego substratu, mogą być również doskonałym sposobem jego 

magazynowania. Ponadto reakcje te, w zależności od użytych  pochodnych boranów, mogą być 

oczywiście wykorzystane do syntezy nowych związków, w tym również polimerów
269

.  

 W pracach Webster i współpracowników
269,270

, przedstawiono prekatalizatory żelazowe 

wykorzystywane w reakcji sprzęgającego odwodornienia fosfinoboranów (Rysunek 49). 

Przedstawienie dokładnego mechanizmu DHC fosfinoboranów jest utrudnione, głównie ze 

względu na właściwości paramagnetyczne wykorzystywanych związków żelaza. Wykonane przez 

naukowców podstawowe badania polegające na modelowej reakcji DHC Ph2HP·BH3, wskazują, 

że dodatek PMe3 nie powoduje otrzymania cyklicznego związku. Co ciekawe, standardowa 

reakcja w obecności związku żelaza i przy podwyższonej temperaturze prowadzi do powstania 

związku cyklicznego z 99% wydajnością, natomiast gdy brak jest katalizatora, tworzy się związek 

liniowy z wydajnością 39%. Jest to dowodem na to, że reakcja katalityczna jest reakcją 

homogeniczną i wymaga użycia kompleksu żelaza. Dalsze analizy wskazały, że nie biegnie ona 

jednak mechanizmem rodnikowym. 
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Rysunek 49. Reakcja sprzęgającego odwodornienia fosfinoboranów  

oraz wykorzystywane katalizatory β-diketiminowe żelaza
269

.  

 Na podstawie badań eksperymentalnych w przypadku aminoboranów Webster  

i współpracownicy
269

  przedstawili proponowany cykl katalityczny składający się na wielu etapach 

z reakcji metatezy wiązań σ (Rysunek 50). Prawdopodobnie wykorzystany prekatalizator jest 

aktywowany przez dimetyloaminoboran, co prowadzi do otrzymania amidoboranowego związku 

przejściowego żelaza A. Stechiometryczna reakcja wyjściowego kompleksu żelaza  

z dimetyloaminoboranem nie skutkuje uzyskaniem kompleksu amidoboranowego, co wskazuje 

przypuszczalnie, że jest to związek przejściowy i od razu w cyklu katalitycznym przechodzi w D. 

W reakcji związku przejściowego A z kolejnym ekwiwalentem aminoboranu tworzy się przejściowy 

dimer B i kompleks wodorkowy żelaza C przedstawiony jako monomer, krystalizujący w postaci 

dimeru. Z racji dużej reaktywności C jest w stanie reagować w dalszych etapach z kolejnymi 

cząsteczkami aminoboranu, powodując tym samym wydzielanie się wodoru. 
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Rysunek 50. Proponowany cykl katalityczny sprzęgającego odwodornienia aminoboranów  

z wykorzystaniem β-diketiminowego kompleksu żelaza jako prekatalizatora
269

.  
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3. DYSKUSJA WYNIKÓW 

3.4. Wstęp 

 Swoją pracę naukową rozpoczęłam w grupie badawczej prof. Jerzego Pikiesa już w 2011 

roku, a jej wynikiem były zarówno praca inżynierska
271

, jak i magisterska
272

. W tym okresie 

nauczyłam się korzystać z linii próżniowo-argonowej, otrzymałam wiele związków fosforowych, 

brałam czynny udział jako stażysta, dyplomant, czy też główny wykonawca w wielu projektach 

badawczych zarówno zagranicznych, jak i krajowych, a także zapoczątkowałam swoje badania 

związane właśnie z kompleksami żelaza.    

 Tak jak już przedstawiłam w części teoretycznej na podstawie przeprowadzonego 

przeglądu literaturowego, ligandy β-diketiminowe, obok wszechobecnych ligandów 

cyklopentadienylowych, stanowią potężną grupę ligandów stabilizujących niskie stopnie utlenienia 

metali tworząc unikalne środowiska koordynacji. Popularność tego monoanionowego 

chelatującego układu jest także spowodowana łatwością w jego syntezie. W zależności od doboru 

podstawników połączonych z atomami azotu bądź atomami węgla budującymi szkielet liganda 

nacnac mogącymi charakteryzować się różnymi właściwościami przestrzennymi, jak  

i elektronowymi, możliwym jest otrzymanie wielu różnorodnych związków. Same podstawniki 

natomiast nie tylko wpływają na strukturę danego kompleksu, ale również na jego reaktywność. 

Co więcej, użycie nacnac jako koliganda w badanych układach przyczynia się do otrzymania 

pożądanych produktów metalicznych w postaci krystalicznej z dużymi wydajnościami. Do tej pory 

zostało otrzymanych bardzo wiele ciekawych kompleksów metali, wśród których część z nich 

znalazła swoje zastosowanie w syntezie metaloorganicznej, czy też katalizie. Wiele z nich także, 

tak jak związki żelaza, okazuje się doskonałymi modelami centrów aktywnych enzymów, czy też 

prekursorami fosforków metali. 

 Głównym substratem metalicznym wykorzystanym do syntezy omawianych kompleksów 

był związek żelaza(II) z ligandem β-diketiminowym [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] (1). Na wybór 

tego związku miały wpływ badania Stephana i współpracowników, którzy otrzymali kompleksy 

fosfinidenowe (RP) żelaza stabilizowane dodatkowo ligandami β-diketiminowymi
273

. Ponadto, 

drugim kluczowym substratem, okazał się bromek żelaza(II) koordynowany dwoma cząsteczkami 

rozpuszczalnika [FeBr2(thf)2] (2). Doskonałymi prekursorami ligandów fosforowych okazały się być 

także w przypadku kompleksów żelaza pochodne litowe difosfanów R2P-P(SiMe3)Li oraz fosfidy 

R2PLi. Wszystkie wykorzystane substraty, jak i otrzymane produkty, są związkami wrażliwymi na 

utlenienie i hydrolizę dlatego też wszystkie reakcje i manipulacje zostały przeprowadzone przeze 

mnie z wykorzystaniem linii próżniowo-argonowej oraz techniki Schlenka. 
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 W ramach już wcześniej wspomnianych prac inżynierskiej
271

 oraz magisterskiej
272

 

przeprowadziłam szereg wstępnych eksperymentów prowadzących do otrzymania 

fosfanylofosfidowych kompleksów żelaza(II) z koligandem β-diketiminowym, a w czasie 

pierwszego roku studiów doktoranckich skupiłam się na optymalizacji syntezy tych związków oraz 

zbadaniu ich właściwości. W kompleksach fosfanylofosfidowych występuje jednakże duża 

możliwość różnego rodzaju przegrupowań, reakcji ubocznych będących wynikiem rozerwania 

wiązań P-P oraz tworzenia związków polifosforowych, co prowadzi do otrzymania dużej gamy 

różnorodnych struktur i problemów z izolacją. W przypadku związków z ligandami fosfidowymi 

R2P trudności te są wyeliminowane, dlatego też główna część badań wykonanych w ramach 

rozprawy doktorskiej dotyczy właśnie kompleksów fosfidowych żelaza.  

3.2. Kompleksy fosfidowe żelaza(II) stabilizowane ligandem β-diketiminowym 

3.2.1. Synteza 

 W celu otrzymania kompleksów fosfidowych wybrałam metodę, która polega na reakcji 

kompleksu β-diketiminowego żelaza(II) [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] (1) z różnymi fosfidami:  

i-Pr2PLi, t-Bu2PLi, Ph2PLi, Cy2PLi. Na podstawie otrzymanych wyników mogę stwierdzić, iż 

przebiegiem reakcji można sterować dobierając odpowiednio medium reakcyjne, stosunek 

molowy reagentów, czy także podstawniki połączone z atomem fosforu różniące się zawadą 

steryczną bądź właściwościami elektronowymi. W reakcje prowadzonych w rozpuszczalniku 

donorowym takim jak DME otrzymałam kompleksy anionowe. W zależności od tego, czy użyłam 

reagentów w stosunku stechiometrycznym, czy też nadmiaru fosfidu, otrzymałam odpowiednio 

terminalne czterokoordynacyjne kompleksy monofosfidowe 3, 4 (Rysunek 51) oraz 5, 6 (Rysunek 

52), a także difosfidowy 7 (Rysunek 51). 

 Głównym etapem tej reakcji jest nukleofilowa substytucja jednego lub dwóch atomów 

chloru w wyjściowym kompleksie β-diketiminowym żelaza(II) 1, a siłą napędową reakcji jest 

wytrącanie się nierozpuszczalnego chlorku litu. Syntezy prowadzone przy równomolowym 

stosunku reagentów prowadzą do powstawania kompleksów monopodstawionych. Trójkrotny 

nadmiar fosfidu prowadzi do otrzymania kompleksu difosfidowego 

[(Dippnacnac)Fe(PPh2)2][Li(dme)3] (7) tylko w przypadku reakcji z Ph2PLi. Związane jest z 

mniejszą zawadą steryczną grup Ph i brakiem tendencji do tworzenia mostkowanych kompleksów 

diżelazowych w porównaniu z innymi fosfidami (podrozdział 3.3.). Nadmiar fosfidu widoczny na 

widmie 
31

P{
1
H} NMR zmierzonym dla mieszaniny reakcyjnej jest warunkiem koniecznym dla 

uzyskania kompleksu difosfidowego 7. W przypadku tej reakcji ważnym jest także czas jej 

prowadzenia. Okazuje się, że aby całkowicie przereagowały substraty niezbędnym jest mieszanie 

roztworu reakcyjnego przez kilka dni. Gdy nie zachowa się opisanych powyżej warunków, 

krystalizacja prowadzi do otrzymania mieszaniny produktów w postaci krystalicznej: kompleksu 

[(Dippnacnac)Fe(Cl)PPh2][Li(dme)3] (4) oraz 7. 
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Rysunek 51. Schemat reakcji syntezy anionowych mono- (3, 4) oraz dipodstawionych (7)  

fosfidowych kompleksów żelaza z koligandem β-diketiminowym. 

 Wszystkie reakcje oraz krystalizacje przeprowadziłam w rozpuszczalniku donorowym, 

jakim był 1,2-dimetoksyetan. Co ciekawe, dodatek eteru koronowego 12-korona-4 do roztworów 

mieszanin reakcyjnych kompleksów 3 oraz 7 prowadził do otrzymania dwóch nowych związków w 

postaci krystalicznej (3’, 7’), w których kation litu kompleksowany jest przez cząsteczki eteru 

koronowego. 

 Reakcja z Cy2PLi ma zaskakujący przebieg. Ku mojemu zdziwieniu to nie reakcja 

pomiędzy substratem metalicznym 1 a prekursorem fosforowym w stosunku molowym 1:1 

prowadzi do otrzymania kompleksu analogicznego do 3 czy 4, a działanie dwukrotnym 

nadmiarem fosfidu (6, Rysunek 52). Natomiast gdy, zastosuje się równomolowy stosunek 

reagentów możliwe jest otrzymanie kompleksu [(Dippnacnac)Fe(Cl)PCy2Li(dme)2]·(dme) (5), w 

którym nie nastąpiło odseparowanie kationu litu od atomu chloru w powstałym związku (Rysunek 

52). 
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Rysunek 52. Schemat reakcji syntezy anionowych monopodstawionych β-diketiminowych 

kompleksów żelaza z ligandem PCy2. 

 Zastosowanie mniej polarnych rozpuszczalników takich jak toluen (na etapie reakcji 

chemicznych) lub pentan (do krystalizacji), prowadzi do otrzymania czterech nowych kompleksów 

obojętnych 8 – 11 (Rysunek 53). Kompleksy te zostały otrzymane przy równomolowym stosunku 

reagentów, pomiędzy 1 oraz fosfidami takimi jak t-Bu2PLi, i-Pr2PLi, Ph2PLi i Cy2Li. Związki te są 

kompleksami trójkoordynacyjnymi, gdzie atomy azotu, fosforu i żelaza leżą niemal w jednej 

płaszczyźnie. 

 

Rysunek 53. Reakcja syntezy obojętnych fosfidowych kompleksów żelaza stabilizowanych  

ligandem β-diketiminowym. 

 Podobnie jak w przypadku anionowych kompleksów żelaza z ligandami fosfidowymi, tak  

i tutaj jest to nukleofilowa substytucja atomu chloru w cząsteczce 1. Z przyczyn 

termodynamicznych  siłą napędową całego procesu jest wytrącanie się bezpostaciowego osadu 

chlorku litu (duża entalpia sieciowa LiCl). Syntezy przedstawionych kompleksów zostały przeze 

mnie wielokrotnie powtórzone w celu optymalizacji, a prezentowane związki, w postaci bardzo 
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ciemnych kryształów, zostały otrzymane w wyniku krystalizacji z pentanu w obniżonej 

temperaturze.  

 Kompleksy obojętne mogą być także otrzymane z odpowiadających im kompleksów 

anionowych. Reakcja polegająca na rozpuszczeniu anionowego kompleksu fosfidowego żelaza 5 

w toluenie, a następnie krystalizacji z pentanu, prowadzi do przekształcenia się 5 w neutralny 

kompleks 10 (Rysunek 54). Sposób ten jest niestety dużo mniej wydajny w porównaniu  

z wcześniej opisaną metodą polegającą na reakcji wyjściowego kompleksu żelaza 1  

z odpowiednimi fosfidami w toluenie.  

 

Rysunek 54. Przykładowa reakcja syntezy obojętnego kompleksu fosfidowego  

stabilizowanego ligandem β-diketiminowym z odpowiadającego mu kompleksu anionowego. 

 Wszystkie przedstawione tutaj kompleksy otrzymałam z zadowalającymi wydajnościami 

(kompleksy anionowe 29-53%, kompleksy obojętne 28-55%) co umożliwiło dalsze badania. 

Jedynym wyjątkiem jest kompleks [(Dippnacnac)FePi-Pr2] (8), w przypadku którego wydajność 

reakcji syntezy była zaledwie 5%. 

 Logicznym rozszerzeniem pracy była próba otrzymania kompleksów fosfidowych 

żelaza(III) przykładowo w reakcji pomiędzy fosfidem Ph2PLi a β-diketiminowym kompleksem 

Fe(III) [(Dippnacnac)FeCl2] (12) w DME. Co ciekawe, reakcja ta nie prowadzi do otrzymania 

analogicznych kompleksów Fe(III), a jej produktami są wyizolowany w postaci krystalicznej 

kompleks 1 oraz symetryczny difosfan Ph2P-PPh2 będący wynikiem utleniającej dimeryzacji 

fosfidu (Rysunek 55). Obecność takiego difosforowego układu została potwierdzona za pomocą 

spektroskopii 
31

P NMR. Reakcję tą również przeprowadziłam w rozpuszczalniku niepolarnym 

takim jak toluen, jednakże w tym przypadku nie udało mi się wyizolować produktu w postaci 

krystalicznej. Przypuszczam, że  z uwagi na charakter użytego medium reakcyjnego, oprócz 

difosfanu możliwe jest tworzenie dimerycznego układu [(Dippnacnac)FeCl]2. Reakcja ta, a przede 

wszystkim powstawanie symetrycznego difosfanu, stała się inspiracją do dalszych badań nad 

reaktywnością chemiczną otrzymanych kompleksów. 
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Rysunek 55. Schemat reakcji pomiędzy β-diketiminowym kompleksem żelaza(III) a Ph2PLi. 

3.2.2. Badania strukturalne 

 Ze względu na to, iż anionowe kompleksy monofosfidowe 3, 3’, 4, 6 oraz kompleks 

difosfidowy 7 charakteryzują się podobną budową, ich właściwości strukturalne zostaną 

omówione razem (Tabela 2).  

Tabela 2. Wybrane długości wiązań [Å] i wielkości kątów [°] występujące w fosfidowych kompleksach 

żelaza(II) stabilizowanych ligandem β-diketiminowym. 

Kompleks 

Fe1-P1 

Fe1-P2 

[Å] 

Fe1-N1 

Fe1-N2 

[Å] 

Fe1-Cl 

Fe1-O1 

[Å]
 

ΣFe1*
 

 

[°] 

ƩP1 

ƩP2 

[°] 

3 
2,4054(8) 2,073(2) 

2,070(2) 

2,3623(8) 322,36 316,50 

3’ 
2,371(1) 2,064(3) 

2,057(3) 

2,361(1) 320,32 321,49 

4 
2,3827(6) 2,042(1) 

2,045(2) 

2,3012(5) 320,84 322,13 

5 
2,3771(9) 2,026(2) 

2,041(2) 

2,377(1) 326,23 320,94 

6 
2,407(1) 2,062(4) 

2,064(3) 

2,345(1) 325,22 323,06 

7 
2,366(1) 

2,473(1) 

2,072(4) 

2,038(4) 

 315,74 338,85 

337,44 

7’ 
2,375(2) 

2,454(2) 

2,047(4) 

2,088(4) 

 314,51 332,36 

333,88 

8 
2,372(1) 1,989(3) 

2,011(3) 

 357,08 333,73 

9 
2,366 2,001 

2,001 

 359,25 345,34 

10 
2,328(2) 1,990(5) 

1,988(5) 

 358,39 327,68 

11 
2,3663(6) 2,026(2) 

2,024(2) 

 

2,129(2) 

334,50 325,75 

13 
2,341 1,996 

1,971 

 358,68 333,5 

* suma kątów N1-Fe1-N2, N2-Fe1-P1, P1-Fe1-N2 
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 Centrum metaliczne, którego sfera koordynacyjna wyznaczona jest przez dwa atomy 

azotu liganda β-diketiminowego, atom fosforu liganda fosfidowego oraz atom chloru, wykazuje 

geometrię zniekształconego tetraedru. W kompleksach tych atom żelaza znajduje się poza 

płaszczyzną wyznaczoną przez ligand Dippnacnac oraz leżący naprzeciwko niego ligand PR2,  

a wiązanie Fe-Cl usytuowane jest prostopadle do tej płaszczyzny. Długości wiązań Fe1-P1, 

znajdujące się w granicach 2,371(1) – 2,407(1) Å (Tabela 2), nieco dłuższe niż w przypadku 

analogicznych terminalnych kompleksów fosfidowych
201,213,274,275

, wraz z piramidalną geometrią 

atomu fosforu P1 wskazują na pojedynczy charakter tego wiązania (Rysunek 56). 

 

Rysunek 56. Struktury krystalograficzne anionów kompleksów monofosfidowych żelaza 3, 4 i 6 oraz 

kompleksu obojętnego 5. Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały pominięte. Elipsoidy 

termiczne 50%. 

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

w strukturze 7’ (Rysunek 58), mają podobną strukturę krystaliczną jak wcześniej omówione 

kompleksy zawierające tylko jeden ligand PR2.  
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Rysunek 57. Struktura krystalograficzna anionu kompleksu difosfidowego żelaza(II) stabilizowanego 

ligandem β-diketiminowym 7. Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały pominięte. 

Elipsoidy termiczne 50%. 

 W kompleksie 7 wiązanie Fe1-P2, które jest odpowiednikiem wiązania Fe1-Cl1  

w kompleksach jednopodstawionych, jest również usytuowane prostopadle do wyznaczonej przez 

ligandy Dippnacnac i PPh2 płaszczyzny. Wiązanie to jest także zdecydowanie dłuższe (2,473(1) 

Å) niż wiązanie Fe1-P1 (2,366(1) Å). Nie ma to jednakże wpływu na geometrię obu atomów 

fosforu, która jest piramidalna (Rysunek 57). 

 
Rysunek 58. Struktury krystalograficzne anionowych kompleksów fosfidowych żelaza(II) 

stabilizowanych ligandem β-diketiminowym 3’ oraz 7’, w których kation litu koordynowany jest 

eterem koronowym. Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały pominięte. Elipsoidy 

termiczne 50%. 
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 Strukturę krystalograficzną kompleksu 3’, którego analog kompleks 3 został już wcześniej 

omówiony, przedstawiłam na Rysunku 58. Różnica we wszystkich tych kompleksach związana 

jest z koordynacją kationu, gdzie w kompleksach 3 i 7 Li
+
 jest koordynowany przez cząsteczki 

DME, zaś w 3’ i 7’ jest koordynowany cząsteczkami eteru koronowego (Rysunek 58). 

 Struktury w ciele stałym kompleksów 8, 9 oraz 10 różnią się od prezentowanych 

wcześniej struktur anionowych kompleksów pod wieloma względami. Główna różnica wynika z 

geometrii centrum metalicznego (Rysunek 59). W porównaniu z kompleksami anionowymi, które 

przyjmują geometrię zniekształconego tetraedru, w przypadku obojętnych odpowiedników można 

zauważyć, że centrum metaliczne posiada geometrię płaską trygonalną, gdzie atom żelaza, oba 

atomy azotu oraz atom fosforu leżą w jednej płaszczyźnie (Tabela 2). Podobne ułożenie atomów 

w przestrzeni zauważył Holland i współpracownicy
276

 dla kompleksów β-diketiminowych  

z ligandami amidowymi. 

 

Rysunek 59. Struktury krystalograficzne obojętnych fosfidowych kompleksów żelaza(II) 

stabilizowanych ligandem β-diketiminowym (8 – 10). Dla lepszej czytelności rysunku  

atomy wodoru zostały pominięte. Elipsoidy termiczne 50%. 

 We wszystkich omawianych związkach atomy fosforu przyjmują geometrię piramidalną,  

a długości wiązania Fe-P mają charakter wiązania pojedynczego. Ponadto długości wiązań Fe-N, 

a także wielkości kątów N-Fe-N są charakterystyczne dla analogicznych β-diketiminowych 

kompleksów żelaza(II) opisanych w literaturze
276,277

 (Tabela 2). 

 Związek 11 (Rysunek 60), pomimo że jest kompleksem obojętnym, zostanie omówiony 

osobno. Powodem tego jest koordynacja do centrum metalicznego atomu tlenu cząsteczki DME. 

Taka sytuacja powoduje, że struktura krystaliczna 11 bardziej przypomina kompleksy 

jednopodstawione anionowe. Geometria centrum metalicznego może być określona jako 

zniekształcona pseudotetraedryczna. Sfera koordynacyjna składa się z atomów azotu liganda 

Dippnacnac, atomu tlenu cząsteczki dme oraz atomu fosforu liganda Ph2P. Podobnie jak  

w kompleksach anionowych także i tutaj, atom żelaza nie leży w płaszczyźnie wyznaczonej przez 

Dippnacnac oraz Ph2P. Wyniki analizy elementarnej wskazują, że dodatkowa cząsteczka DME 

może być łatwo usunięta z kompleksu na skutek suszenia kryształów pod zmniejszonym 

ciśnieniem (10
-2 

Torr) przez kilka godzin co prowadzi do otrzymania kompleksu 
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trójkoordynacyjnego 13, którego struktura krystalograficzna  została przedstawiona na Rysunku 

60. Kompleks 13 charakteryzuje się geometrią trygonalną centrum metalicznego i krystalizuje  

w postaci ciemnoczerwonych kryształów z małą wydajnością z ługu pokrystalicznego 

otrzymanego po oddzieleniu dwóch szarży ciemnozielonych kryształów kompleksu 11 (ta sama 

mieszanina reakcyjna). Wartości długości wiązań zarówno Fe-P jak i Fe-N są zbliżone do siebie 

dla 11 oraz 13, choć nieco mniejsze w przypadku 13. Geormetria atomu fosforu w obu 

kompleksach jest piramidalna (Rysunek 60, Tabela 2).  

 

Rysunek 60. Struktury krystalograficzne obojętnych fosfidowych kompleksów żelaza(II) 

stabilizowanych ligandem β-diketiminowym (11 i 13) różniące się koordynacją cząsteczki DME do 

centrum metalicznego. Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały pominięte. Elipsoidy 

termiczne 50%. 

3.2.3. Badania spektroskopowe 
1
H NMR 

 D;a kompleksów fosfidowych, pomimo paramagnetycznych właściwości związków 

anionowych 3, 4, 6, 7 oraz obojętnych 9, 10 i 11 zostały zmierzone widma 
1
H NMR w szerokim 

zakresie. Ze względu na dużą ilość szerokich i nakładających się sygnałów, widma dla 

kompleksów anionowych okazały się trudne w interpretacji. W odróżnieniu od nich, widma 

związków obojętnych charakteryzowały się silnymi i rozdzielonymi sygnałami w zakresie od 

+105,78 do -112,70 ppm, co pozwoliło na ich dokładną analizę i określenie struktur badanych 

kompleksów w roztworze.  

 Przesunięcia chemiczne sygnałów protonów występujących w analizowanych związkach 

silnie zależą od ich ułożenia w przestrzeni w stosunku do płaszczyzny wyznaczonej przez ligand 

Dippnacnac. Sygnały protonów leżących w płaszczyźnie tej chelatującej grupy są przesunięte w 

kierunku niższego pola, w stosunku do pozostałych w strukturze. Bardzo ważnym aspektem przy 

interpretacji otrzymanego widma jest właściwa integracja sygnałów. 

 Widma zmierzone dla kompleksów 9 oraz 11 (Rysunek 61 oraz 62) wykazują bardzo dużo 

podobieństw do widm opisanych już w literaturze β-diketiminowych kompleksów żelaza z 

ligandami amidowymi
276

. W trakcie analizy widm związków 9 oraz 11 zauważyłam, że protony 

tych samych grup są równocenne (protony grup izopropylowych, grup metylowych, czy też 

protony para i meta liganda Dippnacnac, a także protony grup, odpowiednio t-Bu czy Ph, liganda 

fosfidowego) i dają tym samym pojedyncze sygnały. To wskazuje, że w roztworze kompleksy te 
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charakteryzują się symetrią C2v, co sprawia, że interpretacja otrzymanych danych jest ułatwiona. 

Ponadto, w przypadku widm kompleksu 11 brak jest sygnałów pochodzących od skoordynowanej 

cząsteczki dme występującej w strukturze w ciele stałym. Taka obserwacja potwierdza, że  

w czasie przygotowywania kryształów do badań i pod wpływem suszenia ich pod obniżonym 

ciśnieniem, nastąpiło usunięcie cząsteczki dme ze struktury i przekształcenie się 

czterokoordynacyjnego związku 11 w kompleks trójkoordynacyjny 13 (Rysunek 60). 

 

 

Symbol δH [ppm] #H 

a 48,02 1H 

b 50,78 18H 

c 57,28 6H 

d 
1,66 

-46,02 

12H 

12H 

e 9,99 4H 

f -112,42 2H 

g -46,52 4H 

Rysunek 61. Widmo 
1
H NMR obojętnego kompleksu fosfidowego żelaza(II)  

[(Dippnacnac)FePt-Bu2] (9) (toluen-d8, temperatura pokojowa). 

s – sygnały resztkowe toluenu-d8     p –sygnały pochodzące od pentanu            

          sygnały pochodzące od produktów rozkładu kompleksu 9 (integracja mniejsza niż 1H) 
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Symbol δH [ppm] #H 

a 79,69 1H 

b 
35,52

os
 

34,77
os 

8H 

2H 

c 33,02 6H 

d 
-11,96

os 

-94,92 

12H 

12H 

e -12,10
os 

4H 

f -74,02 2H 

g -99,68 4H 

               os
 sygnały nakładające się (b oraz b, d oraz e) 

Rysunek 62. Widmo 
1
H NMR obojętnego kompleksu fosfidowego żelaza(II)  

[(Dippnacnac)FePPh2] (11) (toluen-d8, temperatura pokojowa) wykonane dla kryształów 

wystawionych na działanie wysokiej próżni. 

s – sygnały resztkowe toluenu-d8     p –sygnały pochodzące od pentanu            

          sygnały pochodzące od produktów rozkładu kompleksu 11 (integracja mniejsza niż 1H) 

 W odróżnieniu od kompleksów 9 oraz 11, związek 10 charakteryzuje się niższą symetrią 

czego powodem jest obecność w strukturze grup cykloheksylowych liganda fosfidowego, których 

protony nie są równocenne. Powoduje to występowanie większej liczby sygnałów na widmie 

pochodzących zarówno do protonów grup Cy, jak i protonów liganda β-diketiminowego (Rysunek 

63).  
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Symbol δH [ppm] #H 

a brak syganłu 1H 

b 

105,78 

77,22 

58,12 

50,33 

31,74 

1,33
bs,p 

-1,33 

2H 

4H 

1H 

1H 

2H 

4H + 4H 

4H 

c 
35,50 

20,90 

3H 

3H 

d 

6,45
t 

-9,51
bs 

-88,88 

6H 

6H + 6H 

6H 

e 
19,67 

10,41
 

2H 

2H 

f 
-59,31 

-75,35 

1H 

1H 

g 
-45,04

bs 

-99,89
bs

 
2H 
2H 

bs 
szerokie sygnały, 

p
 sygnał nałożony z sygnałami pochodzącymi od pentanu,  

t
 sygnał nałożony z sygnałami pochodzącymi od toluenu 

Rysunek 63. Widmo 
1
H NMR obojętnego kompleksu fosfidowego żelaza(II)  

[(Dippnacnac)FePCy2] (10) (toluen-d8, temperatura pokojowa). 

s – sygnały resztkowe toluenu-d8     p –sygnały pochodzące od pentanu            

          sygnały pochodzące od produktów rozkładu kompleksu 10 (integracja mniejsza niż 1H) 
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3.2.4. Spektroskopia Mössbauera 
57

Fe 

 Widma zmierzone za pomocą spektroskopii Mössbauera 
57

Fe w zerowym polu 

magnetycznym w temperaturze 4,2 K dla kompleksów 3, 4, 6, 7, 9, 11 oraz w 100 K dla 

kompleksu 10 przedstawiają bardzo dobrze zdefiniowane dublety kwadrupolowe (Rysunek 64).  

W przypadku kompleksu 11 widmo zostało wykonane dla kryształów uprzednio poddanych 

kilkudniowej ekspozycji na działanie wysokiej próżni.  

 

Rysunek 64. Widma wykonane za pomocą spektroskopii Mössbauera 
57

Fe w zerowym polu 

magnetycznym w temperaturze 4,2 K dla kompleksów 3, 4, 6, 7, 9, 11 oraz w 100 K dla kompleksu 10. 

Widmo dla kompleksu 11 zostało otrzymane dla kryształów wystawionych na działanie wysokiej 

próżni. Czerwona linia przedstawia widma symulowane. Rysunek zaczerpnięty z publikacji Kaniewska, 

K.; Dragulescu-Andrasi, A.; Ponikiewski, Ł.; Pikies, J.; Stoian, S. A.; Grubba, R. Syntheses, Structures and 

Reactivity of Terminal Phosphido Complexes of Iron(II) Supported by a β-Diketiminato Ligand. Eur. J. Inorg. 

Chem. 2018, 4298–4308
278

.  

 Wyznaczone na podstawie otrzymanych widm wartości przesunięcia izomerycznego δ,  

a także wartości rozszczepienia kwadrupolowego ΔEQ (Tabela 3) są charakterystyczne dla 

wysokospinowych kompleksów żelaza(II)
279

 odpowiednio cztero- (3, 4, 6, 7) jak  

i trójkoordynacyjnych (9, 10) stabilizowanych ligandem β-diketiminowym
280

. Ponadto, główny 

komponent w próbkach zawiera więcej niż 95% żelaza. Kompleks 11 składa się z dwóch 

komponentów – głównego,  stanowiącego 75% żelaza o parametrach odpowiadających 

kompleksom trójkoordynacyjnym oraz niewielkiej ilości drugiego składnika, którego wartość 

przesunięcia kwadrupolowego odpowiada opisanym wyżej kompleksom czterokoordynacyjnym. 
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Na podstawie otrzymanych danych można wnioskować, że wystawienie kryształów kompleksu 11 

na działanie wysokiej próżni powoduje zmianę w jego liczbie koordynacyjnej. Najprawdopodobniej 

usunięcie cząsteczki DME powoduje przekształcanie się kompleksu z czterookoordynacyjnego  

w trójkoordynacyjny. 

Tabela 3. Wartości przesunięcia izomerycznego δ oraz rozszczepienia kwadrupolowego ΔEQ dla 

fosfidowych kompleksów żelaza stabilizowanych ligandem β-diketiminowym wyznaczone na 

podstawie widm wykonanych za pomocą spektroskopii Mössbauera w zerowym polu magnetycznym 

w temperaturze 4,2 K dla kompleksów 3, 4, 6, 7, 9, 11 oraz w 100 K dla kompleksu 10. 

Kompleks Liczba koordynacyjna 
δ  

[mm/s] 

ΔEQ 

[mm/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 kryształów poddanych działaniu wysokiej próżni 

3.2.5. Badania reaktywności 

 Reakcje sprzęgającego odwodornienia fosfin (DHC) są obecnie jedną z lepszych oraz 

wydajniejszych metod tworzenia wiązania P-P, w których jedynym produktem ubocznym jest 

gazowy wodór. W reakcjach takich, swoje zastosowanie jako aktywny prekatalizator, znalazł 

właśnie β-diketiminowy kompleks żelaza [(Dippnacnac)Fe(CH2SiMe3)] otrzymany przez Webster  

i współpracowników
72,265–267,269,281,282

  (punkt 2.3.4.). Postulowano istnienie przejściowego 

aktywnego kompleksu fosfidowego żelaza jako właściwego katalizatora DHC, analogicznego do 

tych otrzymanych przez mnie w ramach prowadzonych badań naukowych.   

 W związku z chęcią zweryfikowania tej hipotezy swoje badania rozpoczęłam od 

sprawdzenia stabilności termicznej w toluenie analizowanych kompleksów 3, 4, 6, 7, 9 – 11 

(wszystkie kryształy zostałe wysuszone z wykorzystaniem wysokiej próżni, co w przypadku 

kompleksu 11 skutkuje usunięciem cząsteczki DME). Na wybór badanych kompleksów miały 

wpływ przede wszystkim wyżej wspomniane cechy strukturalne kompleksów (punkt 3.2.2.),  

a także wysoka wydajność ich otrzymywania. Ogrzewanie roztworów tych związków (0,025 

mmola w 0,35 mL toluenu) w temperaturze 120°C przez 24h prowadzi do rozkładu wyjściowych 

kompleksów z utworzeniem diamagnetycznych związków fosforowych scharakteryzowanych za 

pomocą spektroskopii 
31

P oraz 
31

P{
1
H} NMR (Tabela 4).  

 Kompleksy zawierające ligandy fosfidowe z grupami Ph (7, 11) w takich warunkach 

ulegają rozkładowi do 1,1,2,2-tetrafenylodifosfanu Ph2P-PPh2 oraz Ph2P(p-tol)
283

. Symetryczne 

difosfany takie jak i-Pr2P-Pi-Pr2 (wraz i-Pr2PH) oraz Cy2P-PCy2 są produktami rozkładu 

kompleksów odpowiednio 3, 6 i 10. W przypadku kompleksu 9 z grupami t-Bu połączonymi  

z atomem fosforu liganda fosfidowego, jedynym produktem rozkładu jest t-Bu2PH. Należy 

zauważyć, że mieszanie roztworów wszystkich tych kompleksów w toluenie w temperaturze 
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pokojowej również prowadzi, chociaż zdecydowanie wolniej, do ich rozkładu i do powstawania 

wyżej wymienionych związków fosforowych. 

Tabela 4. Zestawienie produktów otrzymanych w ramach badania stabilności termicznej fosfidowych 

kompleksów żelaza stabilizowanych ligandem β-diketiminowym. 

Kompleks [Fe] 
Zidentyfikowane produkty  

na widmie 
31

P{
1
H} NMR 

3 
i-Pr2P-Pi-Pr2 

i-Pr2PH 

4 
Ph2P-PPh2 

PPh2(p-tol) 

6 Cy2P-PCy2 

7 PPh2(p-tol) 

9 t-Bu2PH 

10 Cy2P-PCy2 

11* 
Ph2P-PPh2 

PPh2(p-tol) 

* dane odczytane z widma otrzymanego dla kryształów poddanych działaniu wysokiej próżni 

 Powyższe eksperymenty prowadzą do wniosku, że kompleksy fosfidowe zachowują się 

jak generatory rodników fosfanylowych, a otrzymane produkty są albo wynikiem rekombinacji 

rodników fosfanylowych, albo ich reakcji z rozpuszczalnikiem. Ze względu na to, iż samego 

kompleksu w badanych roztworach jest bardzo mało (0,025 mmola) w porównaniu do użytego 

rozpuszczalnika (0,35 mL), zdecydowanie bardziej uprzywilejowaną reakcją powinna być ta,  

w której uwolnione rodniki reagują z cząsteczkami toluenu. Zaskakujące jest to, że ilość 

otrzymanych difosfanów jest bardzo duża, a co za tym idzie przebieg tej reakcji może być 

wyjaśniony jedynie w taki sposób, że łączenie się rodników fosfanylowych ma miejsce w sferze 

koordynacyjnej atomów żelaza występujących w kompleksach.  

 Analiza otrzymanych wyników pozwoliła na sformułowanie pewnych prawidłowości  

w mechanizmie reakcji (Rysunek 65). Prawdopodobnie, modelowy kompleks obojętny 

[(Dippnacnac)FePPh2] (11) ulega reakcji dimeryzacji, co prowadzi do utworzenia się nietrwałego 

kompleksu 11a. Następnie, kompleks ten 11a, eliminując czasteczkę Ph2P-PPh2, przekształca się 

w dimeryczny kompleks Fe(I) [(Dippnacnac)Fe]2 (11b) bądź w monomeryczny kompleks Fe(I) 

[(Dippnacnac)Fe(tol)] (14), który po raz pierwszy został otrzymany przez Scheera  

i współpracowników
111

 w 2016 roku. Kompleks 14 otrzymałam alternatywnie w reakcji pomiędzy 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] (1) i amalgamatem Na/Hg w toluenie.  
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Rysunek 65. Proponowany przebieg termicznego rozkładu fosfidowych kompleksów żelaza 

stabilizowanych ligandem β-diketiminowym na przykładzie kompleksu [(Dippnacnac)FePPh2] (11). 

 Analogicznie do opisanej powyżej reakcji powinien zachodzić termiczny rozkład 

kompleksów 3, 4, 6 oraz 10, w których powstają difosfany. W świetle tego, kluczowym jest 

przeanalizowanie różnic w termicznej stabilności anionowego kompleksu dipodstawionego 7 oraz 

wspomnianego kompleksu 11. Ze względu na budowę strukturalną kompleks dipodstawiony 7 nie 

wykazuje tendencji do dimeryzacji, a jedynym produktem rozkładu nie jest symetryczny difosfan  

a Ph2P(p-tol). Podobnie jest w przypadku kompleksu 9, gdzie sterycznie wymagające grupy t-Bu 

liganda fosfidowego zapobiegają utworzeniu się dimeru analogicznego do 11a. Dopiero 

generowanie rodników t-Bu2P· uwalnianych do roztworu, reagujących bezpośrednio  

z rozpuszczalnikiem, prowadzi do otrzymania fosfiny t-Bu2PH i prawdopodobnie kompleksu Fe(I) 

takiego jak 11b czy 14. 

 Analiza rozkładu termicznego kompleksów 3 – 11 potwierdza udział reakcji rodnikowych. 

W związku z dalszymi badaniami reaktywności fosfidowych kompleksów żelaza, wykonałam 

reakcję pomiędzy kompleksem 11 a 10-krotnym nadmiarem trwałego rodnika, jakim jest 2,2,6,6-

tetrametylopiperydynylooksyl, w skrócie TEMPO. Reakcja ta, prowadzona w toluenie  

w temperaturze pokojowej, powoduje eliminację fosfanylowego rodnika Ph2P·, którego dalsza 

reakcja, między innymi z nadmiarem TEMPO, prowadzi do otrzymania Ph2P(O)-TEMPO (43%), 

Ph2P-PPh2 (45%) oraz Ph2P(O)PPh2 (12%). Ph2P(O)-TEMPO został ostatnio opisany przez 

Streubela i współpracowników
284

 jako główny produkt utleniania termicznie nietrwałego związku 
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Ph2P-TEMPO powstającego w reakcji pomiędzy Ph2PH i nadmiarem TEMPO. Co ciekawe  

w odróżnieniu do powyższego, na widmie 
31

P NMR wykonanym dla mieszaniny reakcyjnej 

otrzymanej w reakcji pomiędzy kompleksem 11 i TEMPO w stosunku molowym 1:1, możemy 

zauważyć sygnał pochodzący tylko i wyłącznie od symetrycznego difosfanu Ph2P-PPh2. 

Krystalizacja doprowadziła do ciemnoczerownych kryształów dimerycznego kompleksu żelaza(III) 

[(Dippnacnac)Fe(OO)]2 (15, Rysunek 66 oraz 67). Identyfikacja produktów fosforoorganicznych 

oraz izolacja i oreślenie struktury związku 15 pozwoliły mi na zaproponowanie prawdopodobnej 

drogi reakcji 11 z TEMPO (Rysunek 66). W pierwszym etapie reakcji następuje koordynacji 

TEMPO do centrum metalicznego powodująca uwolnienie rodnika fosfanylowego Ph2P·  

i utworzenie kompleksu 15a. Powstały rodnik może dimeryzować, co będzie prowadzić do  

Ph2P-PPh2 lub reagować z TEMPO dając Ph2P-TEMPO. W wyniku utlenienia nadmiarem TEMPO 

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

 

Rysunek 66. Proponowany przebieg reakcji [(Dippnacnac)FePPh2] (11) z TEMPO  

w stosunku molowym 1:10. 

 Związek 15 jest rzadko spotykanym przykładem kompleksów żelaza(III) z ligandami 

nadtlenkowymi
285–287

 i może być uważany za produkt utlenienia kompleksu 11b. Jest to pierwszy 

kompleks żelaza z ligandem nacnac oraz ligandem O2
2-

, w którym występuje wiązanie między 

dwoma centrami metalicznymi. Struktura krystalograficzna otrzymanego układu została 

przedstawiona na Rysunku 67. 

 Jednordzeniowe kompleksy tlenkowe metali M-O2 są interesujące ze względu na to, iż 

mogą okazać się kluczowymi produktami przejściowymi w badaniach umożliwiających określenie 

mechanizmu aktywacji cząsteczki tlenu przez metaloenzymy. Pomimo różnych możliwości 

wiązania O2 przez enzym ogólny mechanizm polega na reakcji centrum metalicznego 

charakteryzującego się niskim stopniem utlenienia z cząsteczką tlenu, prowadząc do 
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ponadtlenkowego M-O2
-
 lub nadtlenkowego M-O2

2-
. W kolejnym etapie następuje rozerwanie 

wiązania O-O i utworzenie kompleksu tlenkowego
288

. 

 Obok szeroko badanych kompleksów żelaza na szczególną uwagę zasługują także 

jednordzeniowe β-diketimiowe kompleksy nadtlenkowe miedzi i niklu
288

, które są homologami 

przedstawionego kompleksu 15. W tym dwurdzeniowym związku 15 każdy z atomów żelaza 

oprócz wiązania występującego między dwoma centrami metalicznymi (2,7493(5) Å) związany 

jest także z ligandem nacnac oraz bocznie z dwoma ligandami nadtlenkowymi (side on), na 

charakter których wskazuje długość wiązania O-O wynosząca 1,39(2) Å (ligand ponadtlenkowy 

1,2 – 1,3 Å, ligand nadtlenkowy 1,4 – 1,5 Å)
288

. Płaszczyzny wyznaczone przez dwa ligandy  

β-diketiminowe są ustawione prostopadle względem siebie. Długości wiązań Fe-O są analogiczne 

jak w przypadku innych kompleksów nadtlenkowych żelaza(III)
285–287

 opisanych w literaturze.  

 

Rysunek 67. Struktura krystalograficzna dimerycznego kompleksu Fe(III) [(Dippnacnac)Fe(OO)]2 (15). 

Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały pominięte. Elipsoidy termiczne 50%. 

Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°]: Fe1-Fe1 2,7493(5); Fe1-N1 2,020(2); Fe1-N2 2,010(2); Fe-O1 

1,82(1); Fe-O1A 1,86(1); Fe1-O2 1,80(1); Fe1-O2A 1,84(1); O1-O1A 1,39(2); O2-O2A 1,39(2); N1-Fe1-N2 

91,76(9); Fe1-O1-Fe1 92,9(5); Fe1-O1A-Fe1 94,9(5); Fe1-O2-Fe1 97,1(5); Fe1-O2A-Fe1 93,0(5). 

 W kolejnym etapie związanym z badaniem reaktywności otrzymanych kompleksów 

sprawdziłam ich właściwości katalityczne. Przeprowadzone badania polegały na reakcji 

sprzęgającego odwodornienia różnego typu drugorzędowych fosfin t-Bu2PH, i-Pr2PH, (i-Pr2N)2PH, 

t-BuPhPH, Ph2PH oraz Cy2PH w obecności dodatku 5% molowych otrzymanych kompleksów 

fosfidowych żelaza(II) (3 – 7 oraz 9 – 11) w rozpuszczalnikach o odmiennej polarności (DME, 

toluen)  oraz w różnych temperaturach (temperatura pokojowa, +50°C, +70°C, +120°C). Przebieg 

reakcji był monitorowany za pomocą spektroskopii 
31

P{
1
H} NMR. Eksperymenty te doprowadziły 

do wniosku, że wszystkie otrzymane kompleksy są katalizatorami reakcji DHC. Oczekiwane 

rezultaty w postaci difosfanu otrzymałam tylko i wyłącznie w przypadku difenylofosfiny. Najwyższy 
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stopień przereagowania (86 – 98%, Tabela 5) był zaobserwowany dla reakcji prowadzonych  

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

 

Rysunek 68. Ogólny schemat reakcji sprzęgającego odwodornienia Ph2PH w obecności 5% 

molowych fosfidowych kompleksów żelaza stabilizowanych ligandem β-diketiminowym.  

 Należy zauważyć, że w każdej reakcji otrzymania symetrycznego difosfanu towarzyszyło 

tworzenie się niewielkiej ilości (5 – 8% mol) Ph2P(p-tol), który jest najbardziej prawdopodobnym 

produktem reakcji ubocznej rodnika fosfanylowego z rozpuszczalnikiem. Ponadto, w przypadku 

reakcji przeprowadzanych w obecności katalitycznych ilości kompleksów zawierających w swoich 

strukturach grupy inne niż Ph połączone z fosfidowym atomem fosforu, czyli i-Pr, t-Bu czy Cy, na 

widmach widoczne są także sygnały pochodzące od reakcji rodników fosfanylowych  

z rozpuszczalnikiem, co prowadzi do powstania odpowiedniego rodzaju fosfin (i-Pr2PH, t-Bu2PH 

czy Cy2PH) bądź reakcji zachodzącej na centrum metalicznym w początkowym etapie cyklu 

katalitycznego dając niewielką ilość niesymetrycznych difosfanów takich jak i-Pr2P-PPh2 czy 

Cy2P-PPh2 (Rysunek 69a).   

 Co więcej, w przypadku reakcji katalitycznej kompleksu 11 z Ph2PH zaobserwowałam, że 

rozcieńczenie mieszaniny reakcyjnej dwu- oraz czterokrotnie przyczynia się do spadku stopnia 

przereagowania fosfiny z  89% do odpowiednio 64 i 44%. Także w odniesieniu do wcześniejszych 

badań z dodatkiem TEMPO, moje podejrzenia, iż dodatek tego trwałego rodnika wpłynie na 

zmianę aktywności katalitycznej kompleksu, zostały potwierdzone, czego wynikiem jest 

drastyczny spadek wydajności otrzymywania difosfanu Ph2P-PPh2 z 89% na 26%.  

 Przeprowadziłam także analogiczną reakcję w obecności wyjściowego kompleksu żelaza 

1 [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2], wykorzystywanego we wszystkich syntezach prowadzących do 

otrzymania kompleksów fosfidowych
278

, jednakże związek ten nie wykazał właściwości 

katalitycznych wobec Ph2PH. 
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Rysunek 69. Widmo 
31

P{
1
H} NMR dla reakcji sprzęgającego odwodornienia Ph2PH w obecności 5% 

kompleksu żelaza jako katalizatora: a) [(Dippnacnac)Fe(Cl)Pi-Pr2][Li(dme)3] (3),  

b) [(Dippnacnac)Fe(Cl)PPh2][Li(dme)3] (7). 

● PPh2(p-tol)       ● Ph2P-PPh2      ● i-Pr2PH       ● Ph2PH           i-Pr2P-PPh2 (ślady) 
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Tabela 5. Zestawienie przeprowadzonych reakcji sprzęgającego odwodornienia Ph2PH  

w obecności kompleksów fosfidowych żelaza stabilizowanych ligandem β-diketiminowym. 

Kompleks [Fe] 

Stopień przereagowania Ph2PH  

w Ph2PPPh2 

[%]** 

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 kryształów poddanych działaniu wysokiej próżni 

** stopień przereagowania wyznaczony na podstawie stosunku sygnałów Ph2PH oraz Ph2PPPh2 

występujących na widmie 
31

P{
1
H} NMR (Inverse Gate, 64 skany w zakresie -250 do 150 ppm przy 

opóźnionym czasie relaksacji 80s) 

 Ostatnim etapem badań reaktywności otrzymanych kompleksów było sprawdzenie, czy 

roztwory analizowanych kompleksów fosfidowych w toluenie są nadal aktywne katalityczne  

w reakcjach DHC, nawet po ich 24-godzinnym termostatowaniu w temperaturze 120°C. 

Przykładowe reakcje przeprowadziłam z dodatkiem kompleksu 11. Pomimo rozkładu kompleksu 

11 badany roztwór wykazywał nadal bardzo wysoki stopień przereagowania Ph2PH do 

symetrycznego difosfanu (90%, Tabela 5). Takie zachowanie, przy braku katalitycznej aktywności 

badanych kompleksów w temperaturze pokojowej, sugeruje, że prawdopodobnie tworzący się 

kompleks Fe(I) odgrywa kluczową rolę w reakcjach sprzęgającego odwodornienia. Dodatkowym 

potwierdzeniem powyższej tezy jest reakcja DHC difenylofosfiny Ph2PH w obecności 5% 

molowych kompleksu Fe(I) [(Dippnacnac)Fe(tol)] (14), w której stopień przereagowania 

fosforowego substratu do symetrycznego difosfanu jest równy 84% (Tabela 5). 

 Ciekawym i zastanawiającym jest fakt, że w przypadku badanych kompleksów żelaza, 

reakcje sprzęgającego odwodornienia zachodzą tylko i wyłącznie dla fosfin podstawionych 

grupami arylowymi. Reakcje te i ich obserwacje są odmienne w stosunku do opisanych  

w literaturze kompleksów Zr, które są aktywnymi katalizatorami reakcji sprzęgającego 

odwodornienia różnego rodzaju fosfin, które biegną według mechanizmu polegającego na 

metatezie wiązań σ
184

 (punkt 2.2.2., Rysunek 24). W świetle powyższego oraz na podstawie 

wyników badań reaktywności omawianych katalizatorów, mogę sformułować wniosek, że reakcje 

DHC drugorzędowych fosfin w obecności kompleksów Fe jako katalizatorów biegną 

mechanizmem rodnikowym. Potwierdzeniem tej hipotezy są przeprowadzone we współpracy  

z mgr inż. Natalią Szynkiewicz obliczenia kwantowo-mechaniczne, które pokazują, iż trwałość 

rodników fosfanylowych mocno zależy od rodzaju oraz wielkości podstawników połączonych 

bezpośrednio z atomem fosforu. Wszystkie obliczenia zostały przeprowadzone z użyciem pakietu 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


94 
  

Gaussian09 za pomocą metody ωB97XD/cc-pVDZ. Za pomocą obliczeń zostały wyznaczone 

wartości energii stabilizacji rodnika fosfanylowego otrzymanego w reakcji odpowiedniego rodzaju 

fosfiny z rodnikiem ·PH2. Wyznaczona trwałość termodynamiczna zmniejsza się w szeregu Ph2P· 

> t-BuPhP· > (i-Pr2N)2P· > t-Bu2P·. Rodnik Ph2P· ma najwyższą wartość stabilizacji energii 

rodnika z całej serii przebadanych struktur, ponieważ obecność aromatycznych pierścieni  

w strukturze powoduje osiągnięcie najwyższego stopnia delokalizacji spinu. Wartym podkreślenia 

jest też fakt, iż w przypadku rodników istnieje zależność pomiędzy trwałością termodynamiczną  

a reaktywnością: jeśli dany rodnik jest trwały termodynamicznie to znaczy, że jest bardzo 

reaktywny.  

 Doniesienia literaturowe Webster
265–268

 dotyczących reaktywności β-diketiminowych 

kompleksów żelaza, prace Watermana
189

 o fosfidowych kompleksach cyrkonu oraz wykonane 

przeze mnie eksperymenty, pozwoliły mi na zaproponowanie cyklu katalitycznego reakcji 

sprzęgającego odwodornienia Ph2PH (Rysunek 70). W pierwszym etapie reakcja pomiędzy 

kompleksem żelaza z ligandem PPh2 A a fosfiną może powodować DHC i poprzez fosfinowo-

fosfidowy kompleks B, doprowadzić do utworzenia symetrycznego układu z wiązaniem P-P oraz 

kompleksu wodorkowego żelaza C. Związek ten, reagując z kolejną cząsteczką difosfanu, tworzy 

D, z którego po uwolnieniu cząsteczki H2, który jest jedynym produktem ubocznym tej reakcji, 

odtwarza się aktywny katalizator A.  

 

Rysunek 70. Sugerowany cykl katalityczny reakcji sprzęgającego odwodornienia fosfin w obecności 

fosfidowego kompleksu żelaza stabilizowanego ligandem β-diketiminowym opracowany na 

podstawie wcześniejszych doniesień literaturowych.  
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 Ze względu na to, iż posiadałam kluczowy fosfidowy kompleks żelaza 

[(Dippnacnac)FePPh2] 11 (Rysunek 70, A), postanowiłam sprawdzić sugerowany przebieg 

reakcji. W pierwszej kolejności otrzymałam kompleks fosfinowo-fosfidowy żelaza 16 (Rysunek 70, 

B) działając na 11 Ph2PH w stosunku molowym 1:1. Następnie przeprowadziłam badania 

trwałości termicznej związku 16, w taki sam sposób jak w przypadku wcześniej opisanych 

kompleksów fosfidowych. Stwierdziłam, oprócz difosfanu w mieszaninie reakcyjnej znajdują się 

Ph2P(p-tol) oraz Ph2PH zidentyfikowane za pomocą 
31

P NMR. Taki rezultat wskazuje, że 

mechanizm analizowanych reakcji jest dużo bardziej skomplikowany niż ten przedstawiony na 

rysunku 70.  

 

Rysunek 71. Struktura krystalograficzna fosfinowo-fosfidowego kompleksu żelaza(II) stabilizowanego 

ligandem β-diketiminowym [(Dippnacnac)Fe(PPh2H)PPh2] (16).  Dla lepszej czytelności rysunku 

wszystkie atomy wodoru, oprócz H1 połączonego z fosfinowym atomem węgla, zostały pominięte. 

Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°]: Fe1-P1 2,488(2); Fe1-P2 2,374(2); Fe1-N1 2,026(6); Fe1-N2 

2,021(6); N1-Fe1-N2 93,61; P1-Fe1-P2 106,43. 

 Struktura fosfinowo-fosfidowego kompleksu żelaza 16 (Rysunek 71) jest analogiczna do 

wyżej opisanych struktur anionowych kompleksów fosfidowych (3 – 7). Natomiast długości wiązań 

i ułożenie atomów w przestrzeni przypomina kompleks dipodstawiony 7. Podobnie, geometria 

atomu centralnego jest zniekształconym tetraedrem, a ligand fosfinowy ułożony jest prostopadle 

do płaszczyzny wyznaczonej przez Dippnacnac oraz PPh2. Długość wiązania Fe1-P1fosfinowy 

wynosząca 2,488(2) Å jest większa niż długość wiązania Fe1-P2fosfidowy (2,374(2) Å). Obecność 

atomu wodoru H1 połączonego z fosfinowym atomem P1 wyznaczyłam na podstawie mapy 

gęstości elektronowej. 

 Na podstawie przeprowadzonych badań trwałości oraz reaktywności otrzymanych 

fosfidowych kompleksów żelaza zaproponowałam jedną z możliwych dróg przebiegu reakcji 

sprzęgającego odwodornienia drugorzędowej fosfiny Ph2PH w obecności 5% molowych ilości 

kompleksu 11 (Rysunek 72). Pragnę podkreślić, że kompleks 11 nie jest trwały w warunkach 

reakcyjnych, dlatego też najbardziej odpowiednim wyjaśnieniem na zaobserwowaną aktywność 

katalityczną wydaje się występowanie w badanym katalitycznym układzie przejściowych 
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kompleksów dimerycznych. Dimery Fe(I)-Fe(I) odgrywają znaczącą rolę w wielu reakcjach 

biologicznych w tym w działaniu enzymów hydrogenazy
289

. Niski stopień utlenienia żelaza  

w związku 11b sugeruje utworzenie się wiązania Fe-Fe, jednakże doniesienia o wyizolowaniu 

takich związków pojawiają się niezwykle rzadkio
290

.  

  

 

Rysunek 72. Proponowany cykl katalityczny reakcji sprzęgającego odwodornienia fosfin w obecności 

dimerycznego kompleksu żelaza (I). 

 W pierwszym etapie cyklu, ogrzewanie terminalnego kompleksu żelaza(II) A w 120°C 

prowadzi do utworzenia się fosfidowego kompleksu diżelazowego B. Kompleks ten, eliminując 

cząsteczkę difosfanu Ph2P-PPh2, przekształca się w dwurdzeniowy kompleks Fe(I) C. Następnie 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


97 
 

dwie cząsteczki fosfiny Ph2PH koordynują do kompleksu C, powodując tym samym utworzenie 

fosfinowego związku D. Biorąc pod uwagę silne właściwości redukujące Fe(I), szczególnie w 

przypadku dimerów żelazowych, można się spodziewać, iż kolejnym krokiem będzie redukcja 

przyłączonych cząsteczek fosfiny, co doprowadzi do utworzenia kompleksu dimerycznego Fe(II) E 

z dwoma ligandami wodorkowymi i dwoma skoordynowanymi rodnikami fosfanylowymi Ph2P·. 

Teraz, te dwa rodniki mogą razem rekombinować, tworząc symetryczny difosfan w sferze 

koordynacyjnej obu atomów żelaza. Eliminacja Ph2P-PPh2 prowadzi do utworzenia 

diwodorkowego kompleksu F, z którego następnie uwolniona zostaje cząsteczka wodoru, 

powodując odtworzenie się dimerycznego związku Fe(I) C. 

 Przedstawiony powyżej cykl katalityczny jest wysoce prawdopodobny w świetle 

uzyskanych wyników. Pełne jego potwierdzenie wymaga jednak bezpośredniej syntezy i izolacji 

sugerowanych kompleksów diżelazowych oraz zbadania ich reaktywności wobec drugorzędowych 

fosfin. 

Otrzymane wyniki stały się tematem publikacji:  

1) Kaniewska, K.; Dragulescu-Andrasi, A.; Ponikiewski, Ł.; Pikies, J.; Stoian, S. A.; Grubba, 

R. Syntheses, Structures and Reactivity of Terminal Phosphido Complexes of Iron(II) 

Supported by a β-Diketiminato Ligand. Eur. J. Inorg. Chem. 2018, 4298–4308.  

3.3. Homoleptyczne kompleksy fosfidowe żelaza 

3.3.1. Synteza 

 Dalsze badania reakcji wyjściowego substratu metalicznego [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] 

(1) z  fosfidami R2PLi (R = t-Bu, t-BuPh Cy, i-Pr) doprowadziły do otrzymania nowych 

homoleptycznych fosfidowych kompleksów żelaza, których struktury budują tylko i wyłącznie te 

same ligandy PR2 łączące ze sobą centra żelazowe. Kompleksy homoleptyczne otrzymałam przy 

użyciu dużego nadmiaru substratu fosforowego lub fosfidu t-Bu2PLi charakteryzującego się 

podstawnikami o dużej zawadzie sterycznej.  

 Reakcje pomiędzy wyjściowym kompleksem żelaza(II) 1 i t-Bu2PLi w DME, niezależnie od 

stosunku molowego reagentów, mają zaskakujący przebieg i prowadzą do otrzymania 

dwurdzeniowego kompleksu fosfidowego żelaza [Fe(μ-Pt-Bu2)(Pt-Bu2)]2[Li(dme)3] (Rysunek 73, 

17). W kompleksie tym oba atomy żelaza są formalnie na +1,5 stopnia utlenienia, co 

prawdopodobnie jest wynikiem silnych właściwości redukujących wykorzystanych w reakcjach 

fosfidów, a które same utleniają się do rodników fosfanylowych. Potwierdzeniem powyższego jest 

analiza zmierzonych widm 
31

P{
1
H} NMR mieszaniny reakcyjnej, która wskazuje na występowanie 

w omawianym układzie t-Bu2PH oraz symetrycznego difosfanu t-Bu2P-Pt-Bu2. Mogą one być 

uważane za produkty reakcji rodnika t-Bu2P· odpowiednio z rozpuszczalnikiem bądź dimeryzacji.  
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Rysunek 73. Reakcja syntezy homoleptycznego kompleksu diżelazowego z ligandami fosfidowymi  

[Fe(μ-Pt-Bu2)(Pt-Bu2)]2[Li(dme)3] (17). 

 Zawada steryczna grup połączonych z atomem fosforu liganda fosfidowego wywiera 

znaczący wpływ na przebieg prowadzonych reakcji. Reakcja wyjściowego kompleksu 

metalicznego 1 z mniej zatłoczonymi fosfidami takimi jak t-BuPhPLi czy Cy2PLi w DME 

doprowadziła do otrzymania dwóch homoleptycznych dwurdzeniowym kompleksów żelaza [Fe2(μ-

PR2)3(PR2)2][Li(dme)3]·(dme)0,25 (Rysunek 74, 18 R = t-BuPh, 19 R = Cy). Związki te,  

w porównaniu z kompleksem 17, oprócz dwóch terminalnie związanych ligandów PR2, 

charakteryzują się obecnością trzech ligandów mostkujących. Oba atomy żelaza przyjmują +2 

stopień utlenienia, czyli taki sam jak w substracie 1, co sugeruje brak zachodzących reakcji 

redoks na centrum metalicznym. W komórce elementarnej 18 i 19 na jedną cząsteczkę 

kompleksu przypada dodatkowo formalnie 0,25 cząsteczki DME, która może być usunięta ze 

struktury przez suszenie otrzymanych kryształów pod obniżonym ciśnieniem. 

 Analogicznie jak w przypadku kompleksu 17, tak i w przypadku syntezy 18 oraz 19 oprócz 

głównych związków żelazowych tworzą się produkty uboczne takie jak [(Dippnacnac)Li(dme)] 

oraz LiCl. Ich powstawanie w mieszaninie reakcyjnej nie stanowi jednakże problemu i mogą one 

zostać usunięte za pomocą odpowiednio przeprowadzonej krystalizacji frakcyjnej. P
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Rysunek 74. Reakcja syntezy dwurdzeniowych homoleptycznych kompleksów diżelazowych  

z ligandami fosfidowymi [Fe2(μ-PR2)3(PR2)2][Li(dme)3]·(dme)0,25 (R = t-BuPh (18), Cy (19)).  

 Zastosowanie nadmiaru prekursorów fosforowych w stosunku molowym do substratu 

metalicznego 3:1 charakteryzujących się podstawnikami o jeszcze mniejszej zawadzie sterycznej 

takimi jak grupa i-Pr i krystalizacja z pentanu, prowadziło do otrzymania czterordzeniowego 

obojętnego homoleptycznego kompleksu żelaza [Fe4(μ-Pi-Pr2)6] (20), w którym cztery atomy Fe 

ułożone są na kształt tetraedru (Rysunek 75).  

 

Rysunek 75. Reakcja syntezy czterordzeniowego homoleptycznego kompleksu żelaza  

z ligandami fosfidowymi [Fe4(μ-Pi-Pr2)6] (20). 
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 Ponownie, tak jak i w przypadku wyżej opisanego kompleksu dwurdzeniowego 17, także  

i tutaj atomy żelaza występują formalnie na +1,5 stopnia utlenienia, a tym samym przebieg reakcji 

wydaje się analogiczny. Nadmiar fosfidu w układzie, w odniesieniu do stechiometrii przebiegającej 

reakcji, działa jako czynnik redukujący utleniając się do rodnika fosfanylowego, powodując tym 

samym obniżenie stopnia utlenienia żelaza oraz odłączenie się dużego chelatującego liganda  

β-diketiminowego. Tak jak już napisałam wcześniej, powstałe rodniki mogą reagować  

z cząsteczkami rozpuszczalnika lub dimeryzować, czego potwierdzeniem są silne sygnały 

pochodzące od i-Pr2PH i słaby sygnał symetrycznego difosfanu i-Pr2PPi-Pr2 na widmach 
31

P{
1
H} 

NMR.  

 W wyniku ponownie wykonanej reakcji pomiędzy 1 a i-Pr2PLi w stosunku molowym 1:3 

oraz bezpośredniej krystalizacji z DME otrzymałam nowy związek 21 w postaci krystalicznej 

(Rysunek 76). Na podstawie rentgenowskiej analizy strukturalnej pojedynczego kryształu 

stwierdziłam, że w komórce elementarnej występuje cząsteczka wyżej opisanego 

czterordzeniowego kompleksu [Fe4(μ-Pi-Pr2)6] (20) oraz cząsteczka dwurdzeniowego kompleksu 

21. Związek ten jest produktem wewnątrzcząsteczkowej reakcji redoks kompleksu 20, w którym 

nastąpiła aktywacja wiązań C-H przy metinowym i metylowym atomie węgla grupy izopropylowej 

dwóch mostkujących ligandów fosfidowych. Aktywacja ta doprowadziła do utworzenia nowych 

wiązań, dwóch P-C oraz czterech Fe-C oraz podwójnego wiązania C=C, co jednocześnie 

spowodowało eliminację gazowego H2 oraz wytrącenie się metalicznego żelaza widocznego na 

ściankach naczynia Schlenka, w którym prowadzona była reakcja (Rysunek 76).  

 

Rysunek 76. Wzór strukturalny kompleksu żelaza otrzymanego w wyniku wtórnej reakcji 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] oraz nadmiaru i-Pr2PLi (21). 

 Negatywnym skutkiem powyższych reakcji są problemy z ich powtarzalnością, a co za 

tym idzie z optymalizacją, co doprowadziło do jednokrotnego otrzymania kompleksów 20 i 21  

w postaci krystalicznej, pomimo dobrej wydajności kompleksu 20 (58%). Przypuszczam, iż ze 
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względu na trudności w otrzymywaniu tych związków, a także ze względu na ich różnorodność  

i budowę, może się okazać, iż prawdopodobnie nie są one głównymi produktami tej reakcji. 

Niemniej jednak kompleksy te, ze względu na swoją specyficzną strukturę i występowanie nie 

tylko tych samych ligandów, ale także kilku centrów metalicznych połączonych bezpośrednio ze 

sobą, wydają się być bardzo interesujące szczególnie pod względem magnetycznym. 

 Moje poszukiwania nowych sposobów syntezy kompleksów z wykorzystaniem prostszychi 

tańszych substratów doprowadziła do otrzymania wszystkich wyżej przedstawionych 

homoleptycznych kompleksów fosfidowych żelaza 17 – 20 w reakcji, w której zastąpiłam 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] (1) kompleksem bromku żelaza koordynowanym dwiema 

cząsteczkami tetrahydrofuranu [FeBr2(thf)2] (2).  Dla każdego z kompleksów przeprowadziłam 

reakcje w rozpuszczalniku polarnym takim jak DME przy trzech różnych stosunkach molowych 

substratu metalicznego do fosfidu 1:3, 1:4 oraz 1:6, a najefektywniejsze z nich zostały 

przedstawione na rysunku 77.  

 Reakcje te okazały się zdecydowanie bardziej skuteczne w przypadku kompleksów 17 

oraz 18, które otrzymałam w postaci krystalicznej z ponad 60% wydajnością. Gorsze wyniki,  

w porównaniu z pierwszą metodą z wykorzystaniem [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] (1), uzyskałam 

w reakcjach prowadzących do kompleksów 19 i 20 z wydajnościami rzędu kilku procent. Takie 

wyniki prowadzą do wniosku, że obie metody w zależności od pożądanych produktów są do 

siebie komplementarne (Tabela 6). 

Tabela 6. Zestawienie wydajności reakcji otrzymywania kompleksów homoleptycznych żelaza z 

ligandami fosfidowymi metodami z wykorzystaniem  

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] (1) oraz [FeBr2(thf)2] (2). 

Kompleks [Fe] 

Wydajność reakcji  

z wykorzystaniem 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] (1)  

[%] 

Wydajność reakcji  

z wykorzystaniem 

[FeBr2(thf)2] (2) 

[%] 

17 18 65 

18 38 63 

19 82 8 

20 58 3 

 

 Analogiczne przeprowadziłam także reakcje pomiędzy  [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] (1) 

czy [FeBr2(thf)2] (2) z nadmiarem Ph2PLi, ale niestety w żadnej z nich nie powstawały produkty  

w postaci krystalicznej. Ponadto, badania wykonane za pomocą spektroskopii NMR wskazują, że 

wszystkie prezentowane homoleptyczne kompleksy fosfidowe żelaza są związkami 

paramagnetycznymi.  
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Rysunek 77. Schemat reakcji syntezy homoleptycznych kompleksów żelaza z ligandami fosfidowymi 

zmodyfikowaną metodą z użyciem jako substratu metalicznego [FeBr2(thf)2]. 

3.3.2. Badania strukturalne 

 Długość wiązania Fe1-Fe2 w otrzymanym kompleksie żelaza [Fe(μ-Pt-Bu2) 

(Pt-Bu2)]2[Li(dme)3] (17) składającego się z diżelazowego rdzenia [Fe2]
3+

 i dwóch różnych 

rodzajów liganda fosfidowego, wynosi 2,6034(5) Å. Wskazuje to na oddziaływania pomiędzy tymi 

dwoma atomami i wielkość ta jest charakterystyczna dla wiązania pojedynczego występującego  

w dwurdzeniowych heteroleptycznych kompleksach fosfidowych Fe
153,154,158,217,291–295

. Długości 

wiązań Fe-P różnią się o około 0,15 Å w zależności, czy jest to dłuższe wiązanie pomiędzy 

atomem żelaza a atomem fosforu liganda terminalnie związanego, czy mostkującego, jednakże 

mieszczą się w granicach charakterystycznych dla wiązań pojedynczych.  
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Rysunek 78. Struktura krystalograficzna anionu dwurdzeniowego kompleksu fosfidowego żelaza 

[Fe(μ-Pt-Bu2)(Pt-Bu2)]2[Li(dme)3] (17). Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały 

pominięte. Elipsoidy termiczne 50%. Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°]: Fe1-Fe2 2,6034(5);  

Fe1-P1 2,4173(7); Fe1-P2 2,265(7); Fe1-P3 2,2797(7); Fe2-P2 2,2737(7); Fe2-P3 2,2668(7); Fe2-P4 

2,4198(7); Fe1-P2-Fe2 69,99(2); Fe1-P3-Fe2 69,87(2). 

 Znakomita większość z opisanych do tej pory fosfidowych kompleksów diżelazowych 

charakteryzuje się występowaniem w ich strukturach pierścienia [Fe2P2] zgiętego na kształt 

motyla wzdłuż wiązania Fe-Fe bądź wzdłuż wektora wyznaczanego przez atomy 

fosforu
158,291,293,296–298

. W odrożnieniu od tego, w przypadku kompleksu 17  pierścień zbudowany  

z atomów Fe1-P3-Fe2-P4 jest płaski. Co więcej, atomy fosforu terminalnie związanych ligandów 

fosfidowych, choć są koplanarne z tą płaszczyzną (wielkość kątów P1-Fe1-Fe2 oraz Fe1-Fe2-P4 

ma wartość ~167°). Geometria wokół obu atomów żelaza, nie biorąc pod uwagę wiązania Fe-Fe, 

może być określona jako płaska trygonalna (ΣFe1 360,00°; ΣFe2 359,98°). Geometria wokół 

atomów fosforu fosfidowego liganda mostkującego jest tetraedryczna (ΣP2 417,44°; ΣP3 417,70°) 

zaś terminalnie związanego liganda fosfidowego jest piramidalna (ΣP1 328,15°; ΣP2 328,29°) 

(Rysunek 78). 

Kompleksy 18 oraz 19 mają bardzo dużo podobieństw w budowie strukturalnej, 

począwszy od ilości i rodzaju ligandów fosfidowych, przez długości wiązań i wielkość 

najważniejszych kątów, co sprawia, że można je uznać za związki izostrukturalne, dlatego też 

zostaną omówione wspólnie (Rysunek 79). Związki te, charakteryzujące się występowaniem 

diżelazowego rdzenia [Fe2]
4+

, są doskonałym przykładem układów, w których znaczący wpływ na 

ich strukturę mają właściwości steryczne podstawników liganda fosfidowego. Co więcej, 

kompleksy 18 i 19 są pierwszymi fosfidowymi kompleksami metalu przejściowego, gdzie dwa 

centra metaliczne zostały połączone aż trzema ligandami mostkującymi PR2. 
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Rysunek 79. Struktury krystalograficzne anionów dwurdzeniowych kompleksów fosfidowych żelaza 

[Fe(μ-Pt-BuPh)3(Pt-BuPh)2][Li(dme)3]·(dme)0,25 (18) oraz [Fe2(μ-PCy2)3(PCy2)2][Li(dme)3]·(dme)0,25 (19). 

Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały pominięte. Elipsoidy termiczne 50%. 

Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°] dla 18: Fe1-Fe2 2,3678(7); Fe1-P1 2,368(1); Fe1-P2 2,378(1); 

Fe1-P3 2,355(1); Fe1-P4 2.345(1); Fe2-P5 2,377(1); Fe2-P2 2,338(1); Fe2-P3 2,3238(9); Fe2-P4 2,3552(9); 

Fe1-P2-Fe2 60,27(3); Fe1-P3-Fe2 60,82(3); Fe1-P4-Fe2 60,50(3); dla 19: Fe1-Fe2 2,3743(8); Fe1-P1 

2,351(1); Fe1-P2 2,338(1); Fe1-P3 2,305(2); Fe1-P4 2.323(1); Fe2-P5 2,353(2); Fe2-P2 2,304(1); Fe2-P3 

2,325(2); Fe2-P4 2,359(2); Fe1-P2-Fe2 61,51(4); Fe1-P3-Fe2 61,71(4); Fe1-P4-Fe2 60,94(4). 

Długość wiązania Fe1-Fe2 w obu analizowanych kompleksach jest zdecydowanie krótsza 

niż w przypadku kompleksu 17 i wynosi odpowiednio 2,3678(7) Å dla 18 oraz 2,3743(8) Å dla 19. 

Wartości te wskazują na silne oddziaływania pomiędzy dwoma połączonymi centrami 

metalicznymi, a według bazy krystalograficznej CSD (ang. Cambridge Structural Database) są to 

najkrótsze wiązania Fe-Fe występujące w opisanych dotychczas kompleksach fosfidowych
299

. 

Długości wiązań Fe-P, niezależnie od tego, czy dotyczą atomów fosforu liganda mostkującego, 

czy terminalnego, są zbliżone w przypadku obu tych związków i wynoszą około 2,3 Å, co 

jednocześnie wskazuje to na wiązania pojedyncze. Natomiast różnice w długościach są 

zdecydowanie bardziej zauważalne w przypadku kompleksu z Pt-Bu2 (17).  

 Geometria wokół obu atomów żelaza jest zniekształcona tetraedryczna (bez rozważania 

wiązania Fe-Fe). Wielkości kątów pomiędzy płaszczyznami wyzaczonymi przez Fe2Pmostkujący są 

prawie jednakowe dla 18 (119,38°; 119,92°; 120,70°) i nieco bardziej zróżnicowane w przypadku 

19 (125,45°; 118,21°; 116,33°). Podobnie jak w kompleksie 17, tak i tutaj atomy fosforu ligandów 

terminalnie połączonych z atomami żelaza nie są współliniowe z wiązaniem Fe-Fe, a kąty 

wyznaczone wzdłuż Pterminalny-Fe2-Fe1-Pterminalny wynoszą 158,49 – 162,96°. Geometria, również 

analogicznie do wyżej przedstawionego kompleksu 17, wokół atomów fosforu terminalnie 

związanego liganda fosfidowego jest piramidalna, a suma kątów wokół atomu fosforu  

w kompleksie 18 wynosi  odpowiednio ΣP1 321,84° i ΣP5 316,58°, natomiast w przypadku 

kompleksu 19 ΣP1 323,89° i ΣP5 323,15°. Geometria wokół atomów fosforu fosfidowego liganda 

mostkującego jest tetraedryczna. 
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 Kolejnym homologiem w całym cyklu otrzymanych przeze mnie homoleptycznych 

kompleksów fosfidowych żelaza jest kompleks 20 [Fe4(μ-Pi-Pr2)6] (Rysunek 80), charakteryzujący 

się występowaniem w jego strukturze czteroczłonowego metalicznego rdzenia [Fe4]
6+

 i aż sześciu 

mostkujących ligandów fosfidowych Pi-Pr2 (Rysunek 80). Co ciekawe, brak jest w jego strukturze 

ligandów terminalnych, co odróżnia ten związek od pozostałych przedstawionych tutaj 

homoleptycznych kompleksów żelaza. Ten obojętny kompleks krystalizuje w grupie 

przestrzennej 𝑅3̅, co wskazuje na wysoką symetrię całego układu.  

 

Rysunek 80. Struktura krystalograficzna czterordzeniowego kompleksu fosfidowego żelaza  

[Fe4(μ-Pi-Pr2)6] (20). Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały pominięte. Elipsoidy 

termiczne 50%. Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°]: Fe1-Fe2 2,4052(6); Fe1a-Fe2a 2,4012(7);  

Fe1-P1 2,2714(8); Fe2-P1 2,2830(8); Fe2-P2 2,2865(9); Fe1-P1-Fe2 63,75; Fe1-P1a-Fe2a 63,47(3). 

 Średnia długość wiązań pomiędzy atomami żelaza wynosi 2,4032 Å w 20, co daje 

wartość pośrednią między długością Fe-Fe w kompleksie 17 (2,6034(5) Å) a kompleksami 18 i 19 

(2,3678(7) i 2,3743(8) Å). Ponadto, według bazy krystalograficznej CSD, wiązania te są krótsze  

o około 0,20 Å w porównaniu z innymi czterordzeniowymi kompleksami Fe występującymi  

w literaturze (± 2,6 Å) 
299–305

, co wskazuje na pewen udział wiązania podwójnego. Długość wiązań 

Fe-P w kompleksie 20 jest zbliżona do Fe-Pmostkujący w 17 i  zdecydowanie krótsza niż analogiczne 

wiązania w 18 i 19. Ponownie nie biorąc pod uwagę wiązań Fe-Fe, każde centrum metaliczne 

leży w jednej płaszczyźnie z trzema połączonymi z nim atomami fosforu oraz posiada geometrię 

płaską trygonalną (ΣFe1 358,86° i ΣFe2 358,94°). Geometria wokół atomów fosforu jest 

tetraedryczna. 

Wyżej przedstawiony kompleks może pretendować do bycia pierwszym tego typu 

czterordzeniowym homoleptycznym związkiem żelaza z ligandami fosfidowymi. W bazie 

krystalograficznej CSD
299

 można oczywiście znaleźć inne tego typu klastery, w których występuje 

tetraedr zbudowany z atomów żelaza, jednakże nie są one związkami homoleptycznymi  

z  ligandami PR2, co stanowi dowód powyższego stwierdzenia. Kompleksy te są zazwyczaj 
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stabilizowane karbonylkami lub ligandami siarkowymi. Znanych także jest kilka klastrów  

z ligandami fosfinowymi, które charakteryzują się występowaniem w ich strukturze także innych 

metali, np. telluru
300–305

. 

Dwurdzeniowy kompleks fosfidowy żelaza 21, krystalizujący wraz z kompleksem 20 

tworząc roztwór stały (Rysunek 81). Tak jak zostało to przedstawione już wcześniej, 

wewnątrzcząsteczkowa reakcja redoks w kompleksie 20 doprowadziła do utworzenia nowych 

wiązań pomiędzy Fe i C=C, a także pomiędzy atomami węgla oraz atomami fosforu pozostałych 

dwóch ligandów terminalnych, powodując tym samym prawdopodobnie uwolnienie trzech 

cząsteczek H2 i metalicznego żelaza. Te nowe wiązania zostały zaznaczone zielonymi strzałkami 

na Rysunku 81.  

 

 

Rysunek 81.  Struktura krystalograficzna dwurdzeniowego kompleksu fosfidowego żelaza (21) 

występującego w związku 20. Dla lepszej czytelności rysunku  drugi kompleks [Fe4(μ-Pi-Pr2)6] (20) 

występujący w komórce elementarnej oraz atomy wodoru zostały pominięte. Elipsoidy termiczne 

50%. Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°]: 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 już homoleptyczny, a dwa ligandy difosforowe łączące oba 

atomy żelaza wykazują ciekawe właściwości strukturalne, w których każdy fosfidowy atom fosforu 

koordynuje do dwóch centrów metalicznych, każdy fosfinowy tylko do jednego atomu Fe (Fe7a 

czy Fe9). Ponadto każde z dwóch wiązań podwójnych C=C (1,43(1) Å) występujących  

w strukturze każdego z dwóch ligandów mostkujących i-Pr2PC(H)=C(CH3)Pi-Pr, koordynuje tylko 

do jednego centrum metalicznego. Biorąc pod uwagę ładunki formalne ligandów, kompleks 21 

zawiera rdzeń [Fe2]
4+

. 

 Długość wiązania Fe7-Fe7a w 21 wynosi 2,596(2) Å i jest analogiczna do tej występującej 

w przypadku kompleksu 17. Co ciekawe, długości wiązań Fe-Pterminalny (P7, P7a) wynoszące 

2,189(3) Å, czy długości wiązań Fe-Pmostkujący (P8, P8a) mające 2,153(2) oraz 2,191(3) Å, są 

krótsze od typowych wiązań pojedyncznych. Wiązania Fe7-P9 oraz Fe7a-P9a są najdłuższe 

(2,208(2) Å) prawdopodobnie ze względu na to, iż te atomy fosforu mają tutaj już charakter 

fosfinowy. Geometria atomów fosforu ligandów terminalnie połączonych z centrami metalicznymi 
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jest pomiędzy piramidalną a płaską trygonalną (ΣP7, P7a 348,52°), co rzeczywiście wskazuje na 

znaczny udział wiązania wielokrotnego między atomami żelaza a fosforu. Geometria pozostałych 

atomów fosforu jest zniekształcona tetraedryczna. Geometrię centrów metalicznych, nie wliczając 

w nią wiązania Fe-Fe, możemy określić jako silnie zniekształcona bipiramida trygonalna. Ponadto 

wartym wspomnienia jest również fakt, iż pierścień składający się z dwóch atomów żelaza oraz 

dwóch atomów fosforu ligandów mostkujących [Fe2P2] jest płaski, oraz że podobnie jak  

w kompleksie 17, atomy P7 oraz P7a choć są koplanarne z wyznaczoną płaszczyzną, to nie są 

współliniowe z wiązaniem Fe7-Fe7a, a zgięcie wzdłuż tego wektora wynosi 162,44°. 

3.3.3. Spektroskopia Mössbauera 
57

Fe 

 Struktury elektronowe kompleksów 17 – 19 zostały zbadane za pomocą spektroskopii 

Mössbauera 
57

Fe w zerowym polu magnetycznym w temperaturze 80 K (Rysunek 82).  

 Widmo pomierzone dla kompleksu 17 (Rysunek 82) przedstawia dobrze zdefiniowany 

symetryczny dublet kwadrupolowy wskazujący na to, że oba centra metaliczne posiadają takie 

samo otoczenie elektronowe. Analiza ta potwierdza wspomniany wcześniej niski stopień 

utlenienia obu atomów Fe (punkt 3.3.1.), co oznacza, że 17 można uważać za związek  

o mieszanej walencyjności Fe
I
/Fe

II
 (ang. mixed-valent species), gdzie obydwa centra metaliczne 

posiadają zasadniczo ten sam stopień utlenienia na skutek delokalizacji niesparowanego 

elektronu. 

 

Rysunek 82. Widma wykonane za pomocą spektroskopii Mössbauera w zerowym polu 

magnetycznym w temperaturze 80 K dla kompleksów 17 – 19. Czerwona linia przedstawia widma 

symulowane. Rysunek zaczerpnięty z publikacji Kaniewska, K.; Ponikiewski, Ł.; Pikies, J.; Ryl, J.; Zielińska-

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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 Porównując wartości przesunięcia kwadrupolowego δ, a także wartości rozszczepienia 

kwadrupolowego ΔEQ dla badanych związków 17 – 19 (Tabela 7) można zauważyć, iż  

w przypadku kompleksów 18 i 19 charakteryzujących się występowaniem w ich strukturach trzech 

fosfidowych ligandów mostkujących oraz krótkiego wiązania Fe-Fe, są one mniejsze niż  

w przypadku kompleksu 17. Spadek wartości obu tych parametrów jest potwierdzeniem wyższego 

stopnia utlenienia atomów Fe w 18 i 19. Wartości te są jednakże zdecydowanie mniejsze niż  

w przypadku typowych wysokospinowych kompleksów żelaza, co może wskazywać na silne 

oddziaływania orbitali 3dz
2/4s, powodując tym samym skrócenie wiązania pomiędzy dwoma 

centrami metalicznymi. Ponadto, oba dublety kwadrupolowe zarówno dla 18 jak i 19 są 

asymetryczne i dość szerokie, co prawdopodobnie świadczy o rozszczepieniu nadsubtelnym 

(ang. magnetic hyperfine splitting) wywołanym sprzężeniem jądrowego momentu magnetycznego 

z momentami elektronów oraz degeneracją najniższego z położonych podpoziomów 

energetycznych. 

Tabela 7. Wartości przesunięcia izomerycznego δ oraz rozszczepienia kwadrupolowego ΔEQ dla 

fosfodowych kompleksów żelaza stabilizowanych ligandem β-diketiminowym wyznaczone na 

podstawie widm wykonanych za pomocą spektroskopii Mössbauera w zerowym polu magnetycznym 

w temperaturze 80 K dla kompleksów 17 – 19. 

Kompleks 
δ 

[mm/s] 

ΔEQ  

[mm/s] 

17 0,515(3) 2,224(2) 

18 0,37(2) 0,96(2) 

19 0,41(1) 0,90(1) 

 

3.3.4. Synteza fosforku żelaza FeP 

 Przeprowadzony przegląd literaturowy zainspirował mnie do sprawdzenia możliwości 

wykorzystania homoleptycznych fosfidowych kompleksów żelaza charakteryzujących się ciekawą 

budową strukturalną jako prekursorów fosforku żelaza FeP. Wykorzystana przeze mnie metoda 

syntezy była analogiczna do tej przedstawionej wcześniej przez Meyera, Grützmachera  

i Driessa
15

 dotyczącej β-diketiminowego kompleksu żelaza zawierającego w swojej strukturze 

rdzeń [Fe2P3] (punkt 3.3.5.). Polega ona na przekształceniu wyjściowego kompleksu w pożądany 

fosforek żelaza w roztworze aminy o wzorze (CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7CH2NH2 w 300°C. 

 Modelowymi związkami wykorzystanymi do wyżej opisanych badań, ze względu na 

wysoką wydajność ich otrzymywania, były dwurdzeniowe kompleksy fosfidowe żelaza 17 – 19.   

W każdym z trzech przypadków przeprowadziłam reakcję rozkładu, która doprowadziła do 

otrzymania produktu końcowego w postaci czarnego proszku (F17, F18, F19) o właściwościach 

magnetycznych, który został zbadany za pomocą rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej XRD 

oraz spektroskopii fotoelektronów wzbudzonych promieniowaniem rentgenowskim XPS.  
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Rysunek 83. Dyfraktogramy czarnych proszków F17, F18 oraz F19 otrzymanych w wyniku rozkładu 

wyjściowych homoleptycznych kompleksów fosfidowych żelaza 17 – 19 wraz z zaznaczonymi 

płaszczyznami sieciowymi odpowiadającymi FeP.  

 Analiza otrzymanych dyfraktogramów wskazała na obecność FeP w próbkach F18 oraz 

F19 cechujących się wysoką krystalicznością (Rysunek 83). Według Międzynarodowego Centrum 

Danych Dyfrakcyjnych (ang. International Centre for Diffraction Data) linie dyfrakcyjne 

charakterystyczne dla FeP leżą przy kącie 2 równym 33,36°; 37,03°; 46,65°; 55,55° oraz 59,76° 

(karta JCPDS nr 9008932), co odpowiada płaszczyznom sieciowym (200), (111), (021), (301), 

(311) widocznym na dyfraktogramie. Próbka F17 o niskiej krystaliczności nie zawierała w swoim 

składzie FeP (linia dyfrakcyjna przy kącie 2 = 43° mogłaby zostać rozpatrzona jako Fe2P, co 

odpowiada płaszczyźnie (021)).  

 Potwierdzeniem powyższych wyników są pomiary otrzymanych czarnych proszków F18 – 

F19 wykonane za pomocą spektroskopii XPS w zakresie energii wiązania (ang. binding energy, 

BE) charakterystycznej dla Fe2p oraz P2p (Rysunek 84). Dekonwolucja widma Fe2p (Rysunek 

84a) pozwoliła na sprawdzenie trzech głównych stanów chemicznych żelaza i wskazała, iż 
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dominującym jest Fe2p3/2 (BE = 706,6 ± 0,2 eV) co odpowiada opisanemu wcześniej w literaturze 

FeP
15,306

. Ponadto, w próbce F17 oraz F19 można zaobserwować dwa inne mniejsze piki, które 

odpowiadają tlenkom Fe
2+

 (BE = 709,0 eV) oraz Fe
3+

 (BE = 711,5 eV)
15,307,308

. 

 

Rysunek 84. Widma XPS czarnych proszków F18 – F19 otrzymanych w wyniku przekształcenia 

kompleksów 17 – 19 w olejaminie w temperaturze 300°C dla żelaza: a) Fe2p oraz dla fosforu, b) P2p. 

Rysunek zaczerpnięty z publikacji Kaniewska, K.; Ponikiewski, Ł.; Pikies, J.; Ryl, J.; Zielińska-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) pozwoliła na końcową identyfikację pożądanego 

produktu FeP tylko w próbkach F18 oraz F19 (podstawowy komponent P2p3/2, BE = 129,1 ± 0,1 

eV)
15,306

 wykluczając tym samym F17. Drugi pik, obecny we wszystkich trzech próbkach, 

przesunięty o +3,4 eV w stosunku do wcześniej omawianego sygnału, wskazuje na P
5+

, który 

występuje zazwyczaj w fosforanach(V)
309,310

 i wskazuje na powierzchniowe utlenienie się próbki. 

Co więcej, dzięki porównaniu otrzymanych widm możliwym było wyznaczenie stosunku Fe:P  

w analizowanych próbkach, który wynosił dla F18 1:1,8, natomiast dla F19 1:2,4. 

Wytłumaczeniem tak wysokiej zawartości fosforu w próbkach, przy braku linii dyfrakcyjnych 

odpowiadających FeP2 na otrzymanych wyżej dyfraktogramach (Rysunek 83), jest obecność w 

próbkach amorficznego fosforu. Dodatkowo na podstawie wyznaczonego stosunku Fe:P w 

otrzymanych próbkach możliwe było obliczenie wydajności otrzymywania FeP z wykorzystaniem 

homoleptycznych kompleksów fosfidowych żelaza, które wyniosły odpowiednio dla F18 100% 

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

1) Kaniewska, K.; Ponikiewski, Ł.; Pikies, J.; Ryl, J.; Zielińska-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 żelaza(II) stabilizowane ligandem  

β-diketiminowym 

3.4.1. Synteza 

 Przedmiotem moich badań były także fosfanylofosfidowe kompleksy żelaza 

charakteryzujące się obecnością w swoich strukturach dwóch atomów fosforu połączonych ze 

sobą wiązaniem chemicznym (Rysunek 1). W układach takich, stanowiących swoiste rozwinięcie 

chemii ligandów fosfidowych PR2, występowanie dodatkowego P-donorowego atomu  wyraźnie 

wypływa na ich geometrię oraz właściwości, czyniąc ten temat jeszcze ciekawszym.  

 W reakcji stechiometrycznych ilości t-Bu2P-P(SiMe3)Li i wyjściowego kompleksu 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] (1) głównym produktem jest kompleks żelaza(II) z terminalnie 

związanym ligandem fosfanylofosfidowym [(Dippnacnac)Fe(η
1
-Me3SiPP-t-Bu2)] (Rysunek 85, 22). 

Kluczowym etapem reakcji jest substytucja nukleofilowa atomu chloru w β-diketiminowym 

kompleksie żelaza. 

 

Rysunek 85. Reakcja syntezy terminalnego fosfanylofosfidowego kompleksu żelaza(II)  

[(Dippnacnac)Fe(η
1
-Me3SiPP-t-Bu2)] (22). 

 W przypadku użycia trójkrotnego nadmiaru pochodnej litowej difosfanu powstaje 

homoleptyczny kompleks fosfanylofosfidowy Fe(II) [Fe(η
1
-Me3SiPP-t-Bu2)3][Li(dme)3] (Rysunek 

86, 23), gdzie metal otoczony jest trzema ligandami t-Bu2P-P(SiMe3). Reakcja ta, której 

towarzyszy zaskakująca wymiana liganda β-diketiminowego na ligand fosfanylofosfidowy, niestety 

nie jest powtarzalna, a wielokrotne próby jej powtórzenia, także przy zmianie substratów  

i warunków reakcji, nie prowadziły do pożądanego produktu 23 w postaci krystalicznej. 
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Rysunek 86. Reakcja syntezy pierwszego homoleptycznego  

fosfanylofosfidowego kompleksu żelaza(II) [Fe(η
1
-Me3SiPP-t-Bu2)3][Li(dme)3] (23). 

 Reakcja β-diketiminowego związku żelaza(II) [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] (1) z solą 

litową difosfanu i-Pr2P-P(SiMe3)Li ma nieco odmienny przebieg i prowadzi do kompleksu 

fosfanylofosfidowego żelaza(II) o koordynacji bocznej typu side-on [(Dippnacnac)Fe(η
2
-i-

Pr2PPSiMe3)] (Rysunek 87, 24). Kompleks ten jest nie tylko pierwszym fosfanylofosfidowym 

kompleksem żelaza, ale także rzadkim przykładem kompleksu o koordynacji bocznej liganda R2P-

P(SiMe3), w którym atom żelaza połączony jest jednocześnie z fosfidowym i fosfanylowym 

atomem fosforu
8,9

. Na rodzaj koordynacji liganda fosforowego ma wpływ zawada steryczna 

podstawników (R = t-Bu lub i-Pr) na fosfanylowym atomie fosforu. 

 Jak można zauważyć, przedstawione powyżej syntezy prowadzone w rozpuszczalniku 

polarnym takim jak DME prowadzą tylko i wyłącznie do otrzymania kompleksów 

fosfanylofosfidowych, a nie fosfanylofosfinidenowych, w przeciwieństwie do innych wcześniej 

opisanych w literaturze reakcji dotyczących kompleksów platyny
311

, cyrkonu
3,4,312

 czy 

wolframu
12,313,314

. W reakcjach tych grupa trimetylosililowa w fosfanylofosfidowym kompleksie 

ulega litowaniu za pomocą soli litowej difosfanu R2P-P(SiMe3)Li z jednoczesną eliminacją LiCl 

oraz R2P-P(SiMe3)2 (punkt 2.2.5., Rysunek 32). W odróżnieniu od tych wyników, kompleksy 22 

 i 24 nie wykazują tendencji do litowania grupy SiMe3 także w reakcjach prowadzonych  

w rozpuszczalnikach donorowych. 
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Rysunek 87. Reakcja syntezy pierwszego fosfanylofosfidowego  

kompleksu żelaza(II) typu side-on [(Dippnacnac)Fe(η
2
-i-Pr2PPSiMe3)] (24). 

 Całkowicie odmiennym przebiegiem charakteryzuje się reakcja pomiędzy wyjściowym 

kompleksem żelaza 1 a dwukrotnym nadmiarem (i-Pr2N)2P-P(SiMe3)Li w DME, która nie prowadzi 

do otrzymania kompleksów fosfanylofosfidowych. Wynikiem tej reakcji są natomiast bezbarwne 

kryształy, zdefiniowane jako 1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-(diizopropyloamino)-3-

(trimetylosililo)-tetrafosfetanu (Rysunek 88, 25) i otrzymane z wysoką wydajnością. 

Prawdopodobnie, podczas tej reakcji β-diketiminowy kompleks żelaza(II) 1 redukowany jest przez 

sól litową difosfanu do kompleksu żelaza(I) 1a, co prowadzi jednocześnie do powstania związku 

polifosforowego 25. Badania spektroskopią NMR mieszaniny reakcyjnej wskazują na otrzymanie, 

oprócz związku 25, dużej ilości P(SiMe3)3 oraz symetrycznego difosfanu (i-Pr2N)2P-P(Ni-Pr2)2.  

 

Rysunek 88. Reakcja prowadząca do otrzymania  

1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-(diizopropyloamino)-3-(trimetylosililo)-tetrafosfetanu (25). 

 Związek 25 został po raz pierwszy zidentyfikowany jako niewyizolowany produkt uboczny 

reakcji soli litowej difosfanu (i-Pr2N)2P-P(SiMe3)Li z cyklopentadienylowym kompleksem cyrkonu 

[Cp2ZrCl2]. Reakcja ta prowadziła do otrzymania 1,3-bis(trimetylosilylo)-2,4-

bis(diizopropyloamino)tetrafosfetanu
4
 jako głównego produktu. Warto zauważyć, że roztwór  

(i-Pr2N)2P-P(SiMe3)Li w THF nie jest stabilny i po pewnym czasie w temperaturze pokojowej 

stwierdza się śladowe ilości związku 25 oraz P(SiMe3)2Li. 
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3.4.2. Badania strukturalne 

 Wstępna analiza otrzymanych danych strukturalnych została przedstawiona już w ramach 

pracy magisterskiej
272

. Jednakże, ze względu na optymalizację syntezy, w których związki 22, 24 

oraz 25 zostały otrzymane z dużą wydajnością w postaci monokryształów, co umożliwiło ponowne 

wykonanie badania za pomocą rentegenografii strukturalnej oraz dogłębną analizę otrzymanych 

danych i ich usystematyzowanie, zostaną one przedstawione w niniejszym opracowaniu. 

 W przypadku niewysyconego koordynacyjnie terminalnego kompleksu 

fosfanylofosfidowego żelaza 22 (Rysunek 89) geometria centrum metalicznego jest płaska 

trygonalna, a suma kątów wokół atomu żelaza jest równa 359,34°. Geometria wokół fosfidowego 

atomu fosforu P1 jest również bliska płaskiej trygonalnej (ΣP1 354,03°), zaś geometria wokół 

fosfanylowego atomu fosforu jest piramidalna (ΣP2 318,8°). Długość wiązania Fe1-P1 wynosząca 

2,3144(17) Å wskazuje na wiązanie pojedyncze, natomiast wiązanie P1-P2 wynosi 2,167(2) Å, co 

wskazuje na charakter wiązania podwójnego i możliwość rozpatrywania tego nietypowego liganda 

jako η
2
-wiążącego kationu difosfeniowego

315
. Płaszczyzny wyznaczone przez N1-Fe1-N2 oraz 

Si1-P1-P2 są prostopadle (ortogonalnie) ustawione w stosunku do siebie. Miara kąta pomiędzy 

N1-Fe1-N2 wynosi 94,57°, co jest charakterystyczne, łącznie z długościami wiązań N-Fe, dla 

trójkoordynacyjnych kompleksów β-diketimnowych żelaza
276

.  

 

Rysunek 89. Struktura krystalograficzna terminalnego fosfanylofosfidowego kompleksu żelaza(II) 

[(Dippnacnac)Fe(η
1
-Me3SiPP-t-Bu2)] (22). Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały 

pominięte. Elipsoidy termiczne 50%. Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°]: Fe1-N1 1,999(4); Fe1-

N2 1,987(4); Fe1-P1 2,3144(17); P1-P2 2,168(2); N1-Fe1-N2 94,57(18); N1-Fe1-P1 124,27(13); N2-Fe1-

P1 140,50(15); Fe1-P1-P2 127,40(10). 

 Geometria centrum metalicznego homoleptycznego kompleksu fosfanylofosfidowego 23 

(Rysunek 90)  jest płaska trygonalna, a suma kątów wokół atomu żelaza jest równa 358,87°. 

Geometria wokół fosfidowych atomów fosforu jest także płaska trygonalna, a suma kątów wokół 
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tych atomów wynosi odpowiednio dla P1 356,59°, dla P3 354,13° oraz dla P5, który znajduje się 

najbliżej kationu litu solwatowanego przez trzy cząsteczki DME, jest nabardziej zbliżona do 

wartości idealnej i wynosi 357,78°. Geometria wokół fosfanylowych atomów fosforu P2, P4 oraz 

P6 jest piramidalna (ΣP ~319°). Podobnie jak w przypadku kompleksu 22, tak i tutaj, długości 

wiązań Fe-Pfosfidowy wskazują na wiązanie pojedyncze, natomiast długości wiązań P-P wskazują 

na udział wiązania podwójnego. Sugeruje to, wraz z płaską geometrią fosfidowych atomów 

fosforu, że wolne pary elektronowe znajdujące się na tych atomach oddziaływują z fosfanylowymi 

atomami fosforu powodując zwiększenie charakteru π wiązania P-P w fosfanylofosfidowym 

ligandzie. Co ważne, kompleks ten jest pierwszym homoleptycznym fosfanylofosfidowym 

związkiem żelaza oraz bliskim analogiem homoleptycznego kompleksu amidowego żelaza 

[Fe{N(SiMe3)}3][Li(15-korona-5)] opisanego przez Weiganda i współpracowników
316

.  

 

Rysunek 90. Struktura krystalograficzna anionu homoleptycznego fosfanylofosfidowego kompleksu 

żelaza(II) [Fe(η
1
-Me3SiPP-t-Bu2)3][Li(dme)3] (23). Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru 

zostały pominięte. Elipsoidy termiczne 50%. Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°]: Fe1-P1 

2,346(1); Fe1-P3 2,345(1); Fe1-P5 3,334(2); P1-P2 2,167(2); P3-P4 2,167(2); P5-P6 2,167(2); P1-Fe1-

P3 118,85(5); P2-Fe1-P5 129,29(6); P5-Fe1-P1 110,73(5).  

 W przypadku kompleksu 24 geometria centrum metalicznego ma kształt zniekształconego 

tetraedru (Rysunek 91). Geometria fosfanylowego atomu fosforu P2 jest również zniekształcona 

tetraedryczna, natomiast fosfidowy atom fosforu P1 charakteryzuje się geometrią pośrednią 

pomiędzy piramidalną a płaską trygonalną (ΣP1 332,27°). Płaszczyzny wyznaczone przez N1-

Fe1-N2 oraz Fe1-P1-P2 są ustawione prostopadle do siebie. Miara kąta pomiędzy N1-Fe1-N2 

wynosi 93,02° i jest mniejsza od tych występujących w typowych trójkoordynacyjnych 

kompleksach β-diketimnowych
276

. Długość wiązania Fe1-P1 wynosząca 2,3638(9) Å jest 

analogiczna do wartości tego wiązania w kompleksie 22 i wskazuje na wiązanie pojedyncze. W 

odróżnieniu od powyższego, wartość długości Fe1-P2 jest zdecydowanie większa i wynosi 

2,5070(10) Å, co związane jest z tym, iż wiązanie fosfanylowego atomu fosforu z centrum 
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metalicznym jest wiązaniem pośrednim pomiędzy terminalnym, a side-on. Warte uwagi jest to, że 

długości wiązań Fe-Pfosfidowy we wszystkich omawianych tutaj kompleksach z ligandami 

difosforowymi są krótsze w porównaniu z wcześniej opisanymi kompleksami fosfidowymi żelaza 

(Tabela 2). Długość wiązania P1-P2 jest krótsza w porównaniu z kompleksem 22 i wynosi 

2,1490(10) Å, co wskazuje na udział wiązania podwójnego. 

 

Rysunek 91. Struktura krystalograficzna terminalnego fosfanylofosfidowego kompleksu żelaza(II) 

[(Dippnacnac)Fe(η
2
-i-Pr2PPSiMe3)] (24). Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały 

pominięte. Elipsoidy termiczne 50%. Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°]: Fe1-N1 2,003(2); Fe1-

N2 2,0218(19); Fe1-P1 2,3638(9); Fe1-P2 2,5070(10); P1-P2 2,1490(10); N1-Fe1-N2 93,02(8); P1-Fe1-

P2 52,26(3); Fe1-P1-P2 67.30(4). 

 Przeprowadzone wcześniej badania w grupie Pikiesa dotyczące fosfanylofosfidowych 

kompleksów metali przejściowych wskazywały, iż obecność w cząsteczce takich koligandów jak 

reszty cyklopentadienylowe stabilizuje struktury, w których ligand R2P-PSiMe3 jest połączony  

z centrum metalicznym terminalnie
4,4,5,221,317

. Natomiast koligandy azotowe takie jak 

imidowe
11,12,314

 czy właśnie β-diketiminowe
3,8

 stabilizowały kompleksy o koordynacji bocznej side-

on. Jak można już zauważyć z racji wyżej przedstawionych wyników, ta zasada nie sprawdza się 

w przypadku kompleksów żelaza, a ułożenie liganda R2P-PSiMe3 zależne jest tylko i wyłącznie od 

zawady sterycznej podstawników bezpośrednio połączonych z fosfanylowym atomem fosforu. 

 Kolejnym otrzymanym przeze mnie związkiem w postaci krystalicznej w reakcji prekursora 

grupy fosfanylofosfidowej z kompleksem żelaza jest 1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-

(diizopropyloamino)-3-(trimetylosililo)-tetrafosfetan (25). Jest on przykładem bardzo 

interesujących cyklicznych związków fosforowych, które obecnie są wykorzystywane jako syntony 

w projektowaniu nowego rodzaju ligandów charakteryzujących się między innymi ciekawymi 

właściwościami katalitycznymi
318

. W przypadku tego tetrafosfetanu składającego się  

z czteroczłonowego fosforowego pierścienia (Rysunek 92), długości aż pięciu wiązań P-P są 

charakterystyczne dla wiązań pojedynczych, w tym także dla aminopodstawionych fosfetanów. 
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Geometria wszystkich atomów fosforu jest piramidalna. Pierścień wyznaczony przez atomy P1-

P2-P3-P4 jest zgięty pod kątem Θ = 19,75°, a atomy go tworzące układają się na kształt motyla, 

co jest cechą charakterystyczną struktur fosfetanów
319

. Atomy azotu w ligandzie fosfidowym  

(i-Pr2N)2P mają geometrię płaską, natomiast atomy azotu połączone bezpośrednio z pierścieniem 

fosforowym posiadają geometrię prawie płaską.  

 

Rysunek 92. Struktura krystalograficzna 1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-(diizopropyloamino)-

3-(trimetylosililo)-tetrafosfetanu (25). Dla lepszej czytelności rysunku atomy wodoru zostały 

pominięte. Elipsoidy termiczne 50%. Najważniejsze długości wiązań [Å] i kąty [°]: 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 
1
H NMR oraz badanie stabilności w roztworze 

 Kompleksy 22, 24 oraz związek polifosforowy 25 zostały poddane analizie za pomocą 

magnetycznego rezonansu jądrowego NMR. W przypadku związków 22 i 24 na widmach 
31

P 

NMR badanych próbek brak sygnałów pochodzących od kompleksów fosfanylofosfidowych 

sugerował, iż analizowane związki, podobnie jak kompleksy fosfidowe żelaza, mogą mieć 

właściwości paramagnetyczne. Korzystając z wcześniejszych prac Hollanda
100

, dla badanych 

związków zostały wykonane zmiennotemperaturowe widma 
1
H NMR, na których w przypadku obu 

kompleksów można zaobserwować sygnały 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 wskazują, iż kompleks fosfanylofosfidowy Fe(II) o geometrii 

side-on 24 jest trwały w roztworze, a przesunięcia chemiczne sygnałów związane są tylko  

i włącznie z różnicą w temperaturach, w których mierzone były widma (Rysunek 93). Kompleks 

terminalny 22 w porównaniu z 24 jest mniej trwały w roztworze, a na widmie wykonanym w 25°C 

oprócz stosunkowo ostrych pików pochodzących od analizowanego kompleksu są także bardzo 

szerokie sygnały charakterystyczne dla kompleksów żelaza(III). Obserwacje te wskazują na 

częściową reakcję dysproporcjonowania związku 22 w roztworze w temperaturze pokojowej, co 
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prowadzi do otrzymania nowych kompleksów Fe(III) oraz Fe(I). Ta różnica w trwałości jest 

spowodowana różnicą w budowie analizowanych związków: w przypadku kompleksu 24 do 

centrum metalicznego koordynuje nie tylko fosfidowy atom fosforu P1, ale także fosfanylowy P2 

tworząc trójczłonowy pierścień Fe1-P1-P2. To zmniejsza jego nienasycenie koordynacyjne  

i dodatkowo przyczynia się do zwiększenia jego trwałości termicznej w porównaniu z kompleksem 

terminalnym 22.  

 

Rysunek 93. Widma 
1
H fosfanylofosfidowego kompleksu żelaza(II)  

[(Dippnacnac)Fe(η
2
-i-Pr2PPSiMe3)] (24) zmierzone w różnych temperaturach.  

 Otrzymany tetrafosfetan 25 jest związkiem diamagnetycznym, w przypadku którego 

atomy fosforu na widmie 
31

P{
1
H} NMR sprzęgają się w układzie spinowym AEM2X, jak to 

przedstawiłam na Rysunku 94. 
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Rysunek 94. Widmo 
31

P{
1
H} NMR 

1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-(diizopropyloamino)-3-(trimetylosililo)-tetrafosfetanu (25). 

3.4.4. Badania magnetyczne 

 Przeprowadzone badania za pomocą spektroskopii EPR w wysokiej częstotliwości  

i wysokim polu, spektroskopii Mӧssbauera 
57

Fe oraz SQUID, wskazują, że oba kompleksy 22 i 24 

są wysokospinowymi związkami żelaza na +2 stopniu utlenienia. Charakteryzują się one jednakże 

różnymi właściwościami magnetycznymi, czego przykładem są różnice w wartościach parametru 

anizotropii magnetycznej D opisującego zjawisko rozszczepienia w polu zerowym (ang. ZFS- 

zero-field splitting). Dla kompleksu 22 zjawisko to opisywane jest przez dodatni parametr D 

wynoszący +17,4 cm
-1

, natomiast dla kompleksu 24 jest on ujemny i wynosi D = -25(5) cm
-1

.  

Różnice te związane są ściśle z budową strukturalną analizowanych kompleksów, w których 

ligand fosfanylofosfidowy połączony jest terminalnie lub bocznie z centrum metalicznym, co ma 

wpływ nie tylko na liczbę koordynacyjną, ale także na właściwości elektronowe, a tym samym na 

charakter oddziaływań pomiędzy spinowym a orbitalnym momentem magnetycznym. W związku  

z powyższym, właściwości kompleksu 24 są w zasadzie identyczne z obserwowanymi dla 

analogicznych kompleksów żelaza(II) z ligandem β-diketiminowym, a szczególnym przykładem 

jest czterokoordynacyjny kompleks [(Dippnacnac)Fe(μ-Cl)2Li(THF)2]
320

. W odróżnieniu, 

właściwości trójkoordynacyjnego kompleksu 22 są zdecydowanie bliższe homoleptycznym, 

płaskim trygonalnym kompleksom z ligandami sulfidowymi
321,322

, a nie kompleksom Fe(II)  

z Dippnacnac. 

 Wykonane przez prof. Sebastiana A. Stoiana obliczenia kwantowo-mechaniczne DFT 

pozwoliły na zrozumienie występujących różnic, a także na racjonalne uzasadnienie struktury 

subtelnej i nadsubtelnej analizowanych kompleksów 22 i 24. Wszystkie obliczenia zostały 
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przeprowadzone z użyciem pakietu Gaussian09 (wersje A02 oraz C01) za pomocą metody 

B3LYP/6-311G, B3LYP/6-311++G* oraz BPW91/cc-pvtz. Obliczenia dowiodły, że w stanie 

podstawowym kompleksu terminalnego 22 orbital z
2
 jest podwójnie obsadzony, a konfiguracja 

elektronowa może być przedstawiona jako |(z
2
)
2
(x

2
 – y

2
)
α
(xy)

α
(xz)

α
(yz)

α
|. Wartość D, a tym samym 

zjawisko ZFS, jest wynikiem silnego sprzężenia spinowo-orbitalnego elektronów z
2
 z nisko 

położonymi elektronami orbitali xz, yz ({z
2 

→ xz} i {z
2 

→ yz}, Rysunek 92). Dla kompleksu 24 

obliczenia wykazały, że podwójnie obsadzonym orbitalem jest yz, a konfiguracja elektronowa 

Fe(II) może zostać zapisana jako |(z
2
)
α
(x

2
 – y

2
)
α
(xy)

α
(xz)

α
(yz)

2
|. W tym przypadku zaobserwowane 

ZFS jest ściśle związane z silnym oddziaływaniem spin-orbita elektronów dwóch bardzo blisko 

położonych orbitali yz i z
2
 ({yz

 
→ z

2
}, Rysunek 95). 

 

Rysunek 95. Schemat rozszczepienia orbitali 3d jonów Fe(II) w kompleksach fosfanylofosfidowych 22 

i 24. Do porównania na rysunku został przedstawiony schemat rozszczepienia orbitali 3d jonu Fe(II) 

we wcześniej opisanym w literaturze trójkoordynacyjnym kompleksie żelaza. Schemat został 

zaczerpnięty z publikacji Kaniewska, K.; Ponikiewski, Ł.; Cristόvão, 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(II) [(β-Diketiminate)(phosphanylphosphido)] Complexes. Inorg. Chem. 2017, 56, 

11030–11042
13

. 

3.4.5. Stereochemia oraz struktura elektronowa anionu fosfanylofosfidowego 

 We współpracy z prof. Sebastianem A. Stoianem zostały również wykonane obliczenia 

kwantowo-mechaniczne pozwalające na dyskusję stereochemii (na podstawie badania 

powierzchni energii potencjalnej, ang. PESs – Potencial Energy Surfaces) oraz struktury 

elektronowej anionów fosfanylofosfidowych R2PPSiMe3
- 
(na podstawie analizy naturalnych orbitali 

wiążących, ang. NBO - Natural Bond Orbital). Dogłębna analiza otrzymanych wyników znajduje 
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się w wyżej wspomnianej publikacji dotyczącej kompleksów fosfanylofosfidowych, a w tym 

miejscu zostaną przedstawione tylko i wyłącznie najważniejsze wnioski z niej płynące.  

 Aniony fosfananylofosfidowe mogą łączyć się z jonami metali przyjmując konformację 

synklinalną lub antyklinalną (Rysunek 96), czego dowodem są otrzymane kompleksy 22, 23 i 24, 

których liczba koordynacyjna oraz geometria zależy właśnie od ułożenia się atomów tworzących 

ligand fosfanylofosfidowy w przestrzeni. Analizując energię potencjalną powierzchni wzdłuż obrotu 

o kąt dwuścienny <(CPPSi) oraz <(HPPH) dla teoretycznych anionów H2PPH
-
 oraz H2PPSiH3

-
, 

nieposiadających dużych sterycznie podstawników, minima dla konformacji synklinalnej oraz 

antyklinalnej są zdegenerowane, a odpowiadające im energie różnią się około 0,5 kcal/mol. 

Wzrost rozmiaru podstawników połączonych bezpośrednio z fosfanylowym atomem fosforu 

liganda, przy niezmiennej grupie SiMe3 połączonej z fosfidowym atomem fosforu, powoduje 

destabilizację konformacji synklinalnej w kolejności R = H, Me, i-Pr, t-Bu, co prowadzi 

jednocześnie do dużo bardziej skomplikowanych powierzchni energii potencjalnej. 

 

Rysunek 96. Rezonansowe struktury Lewisa dla konformerów synklinalnego oraz antyklinalnego 

anionu fosfanylofosfidowego, których udział jest powyżej 1,5%. 

 W związku z powyższym, kompleksy 22, 23 i 24, różniące się liczbą koordynacyjną, 

charakteryzują się odpowiednio występującą konformacją antyklinalną liganda 

fosfanylofosfidowego jako liganda monodentnego (22, 23) oraz konformacją synklinalną, 

pozwalającą na kleszczowe, bidentne połączenie liganda z centrum metalicznym (24). 

Korzystniejsza energetycznie dla kompleksów z ligandem fosfanylofosfidowym charakteryzującym 

się występowaniem dużych podstawników jest konformacja antyklinalna, co jest wynikiem 

oddziaływania pomiędzy tymi podstawnikami a parami elektronowymi znajdującymi się na 

atomach fosforu. Jednakże, ze względu na utworzenie korzystnego energetycznie układu 

metalocyklicznego możliwe jest także otrzymanie kompleksu 24, gdzie ligand fosfanylofosfidowy 

posiada konformację synklinalną. Co więcej, porównując kompleksy 22 i 24 z innymi 

scharakteryzowanymi wcześniej analogicznymi kompleksami β-diketiminowymi
103,104,263,277,320

, 

budowa strukturalna tych związków jest zdecydowanie inna, a jedną z różnic jest to, iż w 
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analizowanych kompleksach atom żelaza nie leży w płaszczyźnie liganda Dippnacnac. Związane 

jest to przede wszystkim z asymetrią kształtu liganda fosfanylofosfidowego oraz jego 

oddziaływaniami ze sterycznie wymagającymi N-podstawnikami liganda β-diketiminowego, 

powodując ich jeszcze większe wzajemne odpychanie oraz przesunięcie atomu żelaza poza tą 

płaszczyznę.  

 Jak już wspomniałam na początku, do określenia struktury elektronowej anionów 

fosfanylofosfidowych została przeprowadzona analiza NBO pokazująca między innymi, że 

ładunek ujemny jest przede wszystkim zlokalizowany głównie w części fosfidowej liganda oraz że 

wiązanie P-P ma częściowo charakter wiązania podwójnego, na co wskazują wartości rzędowości 

wiązań Wiberga w zakresie od 1,03 do 1,17 (w zależności od użytej do obliczeń bazy  

i funkcjonału), a także częściowy udział struktur rezonansowych z wiązaniem podwójnym 

pomiędzy dwoma atomami fosforu (Rysunek 96). Wnioski te są zgodne z wynikami 

eksperymentalnymi, gdzie dla kompleksów 22 i 24 wiązanie P-P ma długość odpowiednio 

2,168(2) oraz 2,1490(10) Å i jest ono krótsze w porównaniu z typowym wiązaniem pojedynczym, 

którego długość wynosi 2,22 Å
323

. 

Otrzymane wyniki stały się tematem dwóch publikacji:  

1) Grubba, R.; Kaniewska, K.; Ponikiewski, Ł.; Cristόvão, 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(II) [(β-

Diketiminate)(phosphanylphosphido)] Complexes. Inorg. Chem. 2017, 56, 11030–11042. 

DOI: 10.1021/acs.inorgchem.7b01374; 

2) Kaniewska, K.; Ponikiewski, Ł.; Pikies, J.; Ryl, J.; Zielińska-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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4. PODSUMOWANIE WYNIKÓW BADAŃ 

 Głównym przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej było opracowanie metody syntezy 

kompleksów żelaza(II) z ligandami fosfidowymi oraz fosfanylofosfidowymi, a także określenie ich 

struktury oraz zbadanie ich właściwości. W wyniku przeprowadzonych reakcji pomiędzy 

substratem metalicznym [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] (1) a prekursorami R2PLi oraz R2P-

P(SiMe3)Li otrzymałam 21 nowych związków w postaci krystalicznej, które można podzielić na 3 

grupy: 

- czterokoordynacyjne anionowe (3 – 7 oraz 3’ i 7’) oraz trójkoordynacyjne obojętne (8 – 11 

oraz 13) fosfidowe kompleksy żelaza(II) stabilizowane ligandem β-diketiminowym, wśród 

których można wyróżnić zarówno 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 

żelaza, różniące się nie tylko liczbą centrów metalicznych, ale także liczbą oraz rodzajem 

łączących ich ligandów. Ponadto, dla tych kompleksów opracowałam także alternatywną 

metodę ich syntezy z wykorzystaniem bromku żelaza [FeBr2(thf)2] (2) jako substratu 

metalicznego,  

- fosfanylofosfidowe kompleksy żelaza stabilizowane ligandem β-diketiminowym o 

koordynacji terminalnej (22 oraz 23) oraz bocznej typu side-on (24) liganda R2PP(SiMe3) 

do centrum metalicznego wraz ze związkiem polifosforowym  

1-[(diizopropyloamino)fosfino]-2,4-bis-(diizopropyloamino)-3-(trimetylosililo)-

tetrafosfetanem (25).  

 Dzięki wykonanym eksperymentom udowodniłam, że przebiegiem reakcji można 

sterować dobierając odpowiednio stosunek molowy reagentów, charakter medium reakcyjnego 

czy też wielkość podstawników połączonych z atomem fosforu w cząsteczkach prekursorów 

ligandów fosfidowych oraz fosfanylofosfidowych. Ponadto: 

- dla większości otrzymanych kompleksów, oprócz wyznaczenia ich struktury w ciele 

stałym za pomocą rentgenowskiej analizy strukturalnej zostały przeprowadzone badania 

mające na celu określenie ich właściwości magnetycznych przy użyciu spektroskopii 

Mössbauera (3, 4, 6, 7, 9 – 11, 17 – 19, 22 oraz 24), spektroskopii elektronowego 

rezonansu paramagnetycznego HF EPR (22 oraz 24) oraz dzięki pomiarom magnetyzacji 

z wykorzystaniem SQUID (22 oraz 24), 

- dla obojętnych kompleksów fosfidowych 9 – 11 oraz fosfanylofosfidowych 22 i 24, 

pomimo właściwości paramagnetycznych możliwe było określenie ich struktury  
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w roztworze za pomocą spektroskopii magnetycznego rezonansu jądrowego 
1
H NMR na 

podstawie widm zmierzonych w szerokim zakresie od -200 do +200 ppm, 

- dla kompleksów 22 oraz 24 zostały przeprowadzone obliczenia kwantowo-mechaniczne, 

które pozwoliły na dyskusję geometrii kompleksów oraz struktury elektronowej anionu 

fosfanylofosfidowego.  

 Druga część badań własnych opierała się na sprawdzeniu reaktywności otrzymanych 

anionowych (3 – 7) oraz obojętnych (9 – 11) fosfidowych kompleksów żelaza stabilizowanych 

ligandem β-diketiminowym. Wykonane przeze mnie eksperymenty, począwszy od badań trwałości 

termicznej analizowanych związków, przez reakcje kluczowego kompleksu [(Dippnacnac)FePPh2] 

(11) z TEMPO, aż do katalizowanych reakcji różnego rodzaju fosfin R2PH w obecności dodatku 

5% molowych związków Fe, doprowadziły do wniosku, że wszystkie badane kompleksy żelaza są 

katalizatorami w reakcjach sprzęgającego odwodornienia drugorzędowej fosfiny Ph2PH (ang. 

dehydrocoupling, DHC) prowadzących do otrzymania układu z wiązaniem P-P z wydajnościami 

rzędu 86 – 98%. Co więcej, w wyniku tych doświadczeń otrzymałam kolejne dwa kompleksy Fe  

w postaci krystalicznej, których wyizolowanie wraz z wcześniejszymi obserwacjami, przyczyniło 

się do zaproponowania przeze mnie cyklu katalitycznego reakcji DHC, w którym postuluję 

tworzenie się dwurdzeniowych kompleksów żelaza(I): 

- kompleks żelaza(III) z ligandem nadtlenkowym [(Dippnacnac)Fe(OO)]2 (15) otrzymany  

w reakcji [(Dippnacnac)FePPh2] z TEMPO w stosunku 1:1, który jest jednym z niewielu 

przykładów kompleksów Fe z ligandanami O2
2-

, 

- fosfidowo-fosfinowy kompleks żelaza(II) [(Dippnacnac)Fe(Ph2PH)PPh2] (16). 

 Ostatni etap prowadzonych prac dotyczył homoleptycznych fosfidowych kompleksów 

żelaza (17 – 19), które ze względu na swoją ciekawą strukturę zbudowaną z kilku centrów 

metalicznych połączonych ze sobą za pomocą tylko i wyłącznie tego samego rodzaju ligandów 

fosfidowych, mogą być uważane za prekursory fosforków żelaza. Reakcje polegające na 

rozkładzie badanych związków w gorącym roztworze aminy (CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7CH2NH2 

oraz analiza otrzymanych produktów za pomocą rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej XRD  

i rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronów XPS potwierdziły możliwość otrzymania fosforku 

żelaza FeP z dwurdzeniowych kompleksów fosfidowych 17 – 19.  

 Podsumowując, otrzymane przeze mnie w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej 

fosfidowe oraz fosfanylofosfidowe kompleksy żelaza są nie tylko bardzo interesujące ze względu 

na niespotykane struktury, ale także ze względu na swoje ciekawe właściwości. Wykonane  

i opisane eksperymenty jeszcze bardziej rozpaliły we mnie chęć do dalszych badań. Na 

szczególną uwagę zasługują obojętne kompleksy fosfidowe żelaza stabilizowane ligandem 

 β-diketiminowym, które jako niewysycone koordynacyjnie układy, mogą przyłączać i aktywować 

małe cząsteczki nieorganiczne bądź organiczne. Znajdują one także swoje potencjalne 

zastosowanie jako katalizatory w reakcjach hydrofosfinowania. Ponadto, możliwość otrzymania 

fosforku żelaza FeP z homoleptycznych fosfidowych kompleksów żelaza otwiera przede mną 

drzwi do świata chemii materiałów.  
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5. CZĘŚĆ EKSPERYMENTALNA 

5.1. Technika pracy 

 Wykorzystane substraty i opisane w niniejszej pracy produkty są związkami bardzo 

wrażliwymi na hydrolizę i utlenienie. Wszystkie reakcje i manipulacje (z wyłączeniem syntezy 

DippnacnacH) zostały przeprowadzone w atmosferze argonu z wykorzystaniem techniki Schlenka 

przy użyciu linii próżniowo-argonowej o próżni 10
-2

 mmHg oraz komory rękawicowej (ang. 

glovebox) firmy Mbraun model LabmasterPro przeznaczonej do pracy w warunkach bezwodnych  

i beztlenowych. Używany gaz obojętny charakteryzował się czystością 99,999%v/v  w przypadku 

linii próżniowo-argonowej oraz 99,998%v/v w przypadku komory rękawicowej. Każdorazowo, przed 

przystąpieniem do pracy, zestaw uprzednio przygotowanej aparatury był przeze mnie 

ewakuowany i wypełniany argonem. 

 Pierwszą czynnością, jaką należy wykonać przed przystąpieniem do właściwych syntez, 

jest przygotowanie potrzebnych rozpuszczalników. Wszystkie używane rozpuszczalniki zostały 

poddane oczyszczaniu, osuszaniu i odtlenianiu. Sposoby postępowania w przypadku każdego  

z rozpuszczalników przedstawiłam w Tabeli 8. 

Tabela 8. Sposoby przygotowania rozpuszczalników. 

 

Rozpuszczalnik 

 

Oczyszczanie Osuszanie i odtlenianie 

THF 

DME 

Et2O 

Destylacja znad KOH 
 (usunięcie nadtlenków). 

Destylacja znad potasu 
  i benzofenonu. 

toluen - 
Destylacja znad sodu 

  i benzofenonu. 

pentan 

eter naftowy 

1
 s

p
o

s
ó

b
 

Mieszanie ze stężonym 
H2SO4. Wytrząsanie z 

roztworem KOH. 

Osuszanie za pomocą MgSO4. 
Destylacja znad sodu            

i benzofenonu z dodatkiem 
diglymu. 

  
2

 s
p

o
s

ó
b

 

Ogrzewanie do wrzenia ze stopem K/Na przez kilka dni. 
Odgazowanie przy użyciu lini próżniowo-argonowej. 
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 Do pomiarów widm magnetycznego rezonansu jądrowego NMR użyłam aparatu Bruker 

Avance III HD 400 MHz znajdujący się w Laboratorium Badań Strukturalnych w Katedrze Chemii 

Nieorganicznej na Politechnice Gdańskiej. Próbki z otrzymanych w postaci krystalicznej związków 

zostały przygotowane poprzez rozpuszczenie ok. 0,020 g wysuszonych pod zmiejszonym 

ciśnieniem kryształów każdego kompleksu w 0,7 mL benzenu-d6, toluenu-d8 bądź THF-d8  

w odpowiedniej temperaturze (w tym także widma zmiennotemperaturowe -50, -250, 0, 25°C). 

Jeśli chodzi o pozostałe produkty fosforowe w stanie ciekłym, a także badania reaktywności 

fosfidowych kompleksów żelaza stabilizowanych ligandem β-diketiminowym względem 

drugorzędowych fosfin przygotowanie próbki polegało na pobraniu odpowiednio 0,1 mL bądź 

0,025 mL badanej substancji i dopełnieniu do 0,7 mL deuterowanym rozpuszczalnikiem 

(zazwyczaj benzenem-d6). Widma otrzymane za pomocą spektroskopii magnetycznego 

rezonansu jądrowego 
1
H, 

31
P{

1
H} i 

31
P NMR zostały wykonane przez dra hab. inż. Rafała Grubbę, 

dr inż. Aleksandrę Wiśniewską oraz mgr Katarzynę Kowalewską, a w końcowym etapie mojej 

pracy badawczej również przeze mnie. Interpretację pomierzonych widm NMR dla kompleksów 

fosfanylofosfidowych (22, 24)  przeprowadził dr hab. inż. Rafał Grubba, natomiast dla kompleksów 

fosfidowych (9 – 11) już ja.  

 Analiza elementarna otrzymanych związków została przeprowadzona przez dr Danutę 

Augustin-Nowacką na Uniwersytecie Gdańskim w laboratorium dysponującym aparatem Vario El 

Cube CHNS firmy Elementar w ramach współpracy międzyuczelnianej. Próbki przygotowane 

przeze mnie przez odważenie około 0,005 g wysuszonych z wykorzystaniem wysokiej próżni 

monokryształów do uprzednio zważonych analitycznych cynowych naczynek oraz odpowiednio 

zwinięte, zostały umieszczone w naczyniu Schlenka w atmosferze gazu obojętnego  

i przetransportowane na Uniwersytet Gdański, gdzie zostały poddane dalszemu badaniu. Co 

więcej, analiza elementarna udowodniła, iż w przypadku kompleksów 3, 5, 6, 18 oraz 19 suszenie 

pod obniżonym ciśnieniem powoduje usunięcie nieskoordynowanej cząsteczki DME z ich struktur, 

lub jak w przypadku kompleksu 11 również i związanej z centrum metalicznym i w takiej postaci 

zostały wykorzystane do dalszych badań (brak DME został uwzględniony w obliczeniach). 

 Monokryształy kompleksów 3 – 11 (w tym 3’ oraz 7’), 13 – 16, 18 – 22, 24 oraz 25 

analizowane były za pomocą dyfraktometru IPDS 2T firmy STOE wyposażonego w płytę 

obrazującą wykorzystującą promieniowanie MoKα (λ = 0,71073 Å) oraz CuKα (λ = 1,54186 Å) 

znajdujący się w Katedrze Chemii Nieorganicznej Politechniki Gdańskiej. Struktury kompleksów 

17 oraz 19 zostały zmierzone za pomocą dyfraktometru Oxford Diffraction Gemini S-Ultra 

wyposażonym w lampę miedziową CuKα (λ = 1,54186 Å) na Technicznym Uniwersytecie  

w Kaiserslautern w czasie mojego 3-miesięcznego stażu w ramach projektu InterPhD, gdzie 

zostały wstępnie wyznaczone przez dra Haralda Kelma. Struktura krystalograficzna kompleksu 23 

została natomiast określona z wykorzystaniem dyfraktometru Gemini R-Ultra z detektorem Ruby 

CCD firmy Oxford Diffraction znajdującym się na Uniwersytecie Gdańskim. Otrzymane dane 

pomiarowe zostały udokładnione z użyciem pakietu SHELXL-97 oraz SHELXS-97 (WinGX.
3
) 

przez dra inż. Łukasza Ponikiewskiego (3 – 11 w tym 3’ oraz 7’, 13 – 15, 17 – 25) oraz dr hab. 
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inż. Jarosława Chojnackiego, profesora nadzwyczajnego PG (16). Wszystkie dane 

rentgenostrukturalne zmierzonych struktur zostały zebrane w rozdziale 7 w Tabelach 12 – 19.  

 Badania struktury elektronowej wykonane przy użyciu spektroskopii Mössbauera (3, 4, 6, 

7, 9 – 11, 17 – 19, 22, 24) oraz spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR 

(22, 24) zostały przeprowadzone w National High Magnetic Field Laboratory (Tallahassee, Stany 

Zjednoczone) w ramach projektu badawczego dotyczącego wykorzystania dużej infrastruktury 

badawczej, a także w czasie mojego 3-miesięcznego stażu zagranicznego (stypendium 

doktorskie ETIUDA 6, Narodowe Centrum Nauki). Otrzymane przeze mnie produkty w postaci 

krystalicznej umieszczone w naczyniach szklanych w atmosferze argonu zostały 

przetransportowane drogą lotniczą do NHMFL, gdzie zostały otwarte w komorze rękawicowej  

i poddane dalszym badaniom. Pomiary z wykorzystaniem spektroskopii EPR zostały wykonane 

we współpracy z drem Jerzym Krzystkiem za pomocą zbudowanego na zamówienie 

spektrometru, w którym promieniowanie subterahercowe o określonej częstotliwości było 

wytworzone przez generator mikrofal Virginia Diodes działający w częstotliwości 13 ± 1 GHz 

wyposażony w zestaw powielaczy częstotliwości. Spektrometer był sprzężony z magnesem 

nadprzewodzącym o maksymalnej indukcji pola 15 T i wyposażony w kriostat zapewniający 

temperaturę pomiędzy ciekłym helem a otoczeniem. Spektrometr Mössbauera o stałym 

przyspieszeniu był wyposażony w kriostat wypełniony ciekłym helem (3, 4, 6, 7, 9 – 11, 22, 24) 

bądź ciekłym azotem (17 – 19). W przypadku badań kompleksów 22 oraz 24 w celu otrzymania 

widm w zmiennym polu magnetycznym spektrometr był wyposażony w magnes nadprzewodzący 

o indukcji pola 8 T. Badania z wykorzystaniem tej techniki zostały przeprowadzone przez prof. 

Sebastana A. Stoiana. Ponadto, dla kompleksów 22 oraz 24 została zbadana podatność 

magnetyczna przy użyciu magnetometru SQUID-VSM (w zakresie temperatur 1,8 – 300 K przy 

wartości indukcji pola 0,1 T) znajdującego się na Uniwersytecie Marii Curie-Skłodowskiej  

w Lublinie. Zależności pola od magnetyzacji zmierzone zostały w zakresie temperatur 2 – 6 K 

przy wartości indukcji pola do 7 T. Przygotowane przeze mnie próbki poprzez dokładne roztacie 

monokryształów w agatowym moździerzu i umieszczenie ich w odpowiedniego rodzaju 

polimerowych naczynkach, zostały przetransportowane w szczelnie zamkniętych szklanych 

probówkach. Analiza wszystkich otrzymanych danych wykonanych badań magnetycznych została 

przeprowadzona przez prof. Sebastiana A. Stoiana (spektroskopia Mössbauera, SQUID, widma 

Mössbauera zostały zinterpretowane w oparciu o Hamiltonian spinowy S = 2 z wykorzystanie 

oprogramowania WMOSS) oraz dra Jerzego Krzystka (spektroskopia EPR, widma zostały 

zinterpretowane na podstawie Hamiltonianu spinowego S = 2 i zasymulowane w programie SPIN, 

którego twórcą jest dr Andrzej Ożarowski). 

 Pomiary dyfrakcji proszkowej otrzymanych próbek F17 – F19 przeprowadzone zostały 

 z wykorzystaniem aparatu Rigaku MiniFlex 600, w który wyposażone jest laboratorium Katedry 

Technologii Chemicznej na Politechnice Gdańskiej. Dane zostały zebrane w zakresie kąta 2Θ = 5 

– 80° ze skanowaniem co 0,01° z prędkością 1°·min
-1

. Otrzymane dyfraktogramy zostały 

zinterpretowane przez dr hab. inż. Annę Zielińską-Jurek na podstawie bazy danych 

Międzynarodowego Centrum Danych Dyfrakcyjnych (karta JCPDS numer 9008932).  
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 Widma XPS o wysokiej rozdzielczości dla otrzymanych czarnych proszków F17 – F19 

zostały wykonane za pomocą spektroskopu Escalab 250 Xi (Thermofisher Scientific) 

wyposażonego w źródło promieniowania AlKα, który znajduje się w Katedrze Elektrochemii, 

Korozji i Inżynierii Materiałowej na Politechnice Gdańskiej. Dekonwolucja otrzymanych widm  

z wykorzystaniem zaawansowanego oprogramowania (Thermofisher Scientific) oraz analiza 

otrzymanych danych została wykonana przez dra hab. inż. Jacka Ryla. 

5.2. Synteza substratów fosforowych oraz ich pochodnych 

5.2.1. Synteza P(SiMe3)3 

Etap 1. Oczyszczenie czerwonego fosforu: W kolbie o pojemności 1 L zaopatrzonej  

w chłodnicę zwrotną i mieszadło magnetyczne umieściłam 100 g mokrego czerwonego fosforu 

(zanieczyszczonego H3PO4) oraz około 500 mL 7% wodnego roztworu NaOH. Reakcja 

przebiegała w temperaturze wrzenia przez około 11 h. Następnie, roztwór NaOH zdekantowałam 

znad czerwonego fosforu, a do pozostałości dodałam około 500 mL wody destylowanej. Całość 

utrzymywałam w temperaturze wrzenia przez kolejne 11 h. Po upływie tego czasu wodę 

zdekantowałam i ponownie pozostałość zalałam porcją wody destylowanej i mieszałam przez 24 

h w temperaturze pokojowej. Całą procedurę wirowania i dekantowania powtórzyłam kilkakrotnie 

aż do momentu, gdy odczyn roztworu był obojętny. Dokładnie zdekantowany osad czerwonego 

fosforu umieściłam w kolbie Schlenka i suszyłam na wysokiej próżni, aż do momentu, gdy 

czerwony fosfor był sypki. Otrzymałam 93,65 g suchego czerwonego fosforu.  

Uwaga. Na tym etapie syntezy P(SiMe3)3 należy pamiętać, iż mokry czerwony fosfor tworzy 

bardzo gęstą zawiesinę, dlatego też sączenie za pomocą nuczy filtracyjnej jest bardzo 

długotrwałe i jest procesem niewskazanym. Ponadto, suchy czerwony fosfor jest bardzo pylisty 

i podczas suszenia przy użyciu linii próżniowej, konieczne jest zastosowanie dodatkowego 

adsorbera. 

Etap 2. Przygotowanie stopu Na/K: W kolbie o pojemności 500 mL umieściłam 38,5 g (1,67 

mola) metalicznego sodu oraz 48,9 g (1,25 mola) metalicznego potasu. Wcześniej, oba metale po 

wyjęciu z oleju parafinowego oczyściłam z wierzchniej warstwy tlenków i przemyłam heksanem. 

W atmosferze argonu ogrzewałam kolbę aż do momentu stopienia się całości. Tak otrzymany 

stop, który pozostaje w postaci płynnej po ostudzeniu, przesączyłam przez nuczę filtracyjną w 

celu oddzielenia nierozpuszczonych pozostałości Na2O2 i KO2, które następnie zneutralizowałam 

przy użyciu izopropanolu i metanolu. 

Etap 3. Otrzymanie fosforków metali Na3P/K3P: W kolbie dwuszyjnej o pojemności 2 L, 

zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, płaszcz grzejny i mieszadło magnetyczne, umieściłam 

wcześniej przygotowany stop Na/K w 800 mL DME. Całość doprowadziłam do wrzenia  

i  utrzymywałam taki stan przez ok. 3,5 – 4 h w celu usunięcia śladów H2O. Kolor roztworu 

zmieniał się od niebieskiego, przez granatowy do mleczno-białego. Następnie, do ostudzonego 

stopu Na/K w DME wsypałam powoli 30,3 g (0,98 mola) czerwonego fosforu i całość ogrzewałam 
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do wrzenia przez trzy dni. Kolor mieszaniny zmieniał się od ciemnoczerwonego, przez brązowy, 

do czarnego. 

Etap 4. Otrzymanie P(SiMe3)3: Do otrzymanej mieszaniny fosforków Na3P/K3P wkropliłam 391 

mL (3,081 mola, d = 0,856 g/mL) Me3SiCl w 376 mL DME energicznie mieszając. W trakcie 

wkraplania temperatura mieszaniny rosła. Po doprowadzeniu do temperatury pokojowej całość 

mieszałam przez 2 dni. Po upływie tego czasu mieszaninę doprowadziłam do wrzenia  

i utrzymywałam w tym stanie przez następne 4 h energicznie mieszając. Po wystudzeniu całość 

przesączłam, a osad dokładnie przemyłam dużą ilością DME. W celu zwiększenia wydajności 

reakcji, z osadu znajdującego się na nuczy filtracyjnej, dodatkowo odkondensowałam pod 

obniżonym ciśnieniem pozostałe ilości produktu ogrzewając całość ciepłym powietrzem. 

Następnie, nadmiar rozpuszczalnika oddestylowałam (ciśnienie normalne 85°C), a pozostałość 

poddałam próżniowej destylacji frakcyjnej pod zmniejszonym ciśnieniem. Otrzymałam 158 g (0,63 

mola) destylatu zbieranego w temperaturze 65  – 80°C (lit. 30 – 35°C)
324

 pod ciśnieniem 10 

mmHg (lit. 10
-3

 mmHg)
324

. Wydajność reakcji 65% (lit. 75%
324

). Produkt miał postać bezbarwnej 

cieczy, której czystość została potwierdzona za pomocą spektroskopii NMR. 

Uwaga. Po wkropleniu ClSiMe3 do mieszaniny fosforków wytrąca się bardzo duża ilość 

objętościowego osadu NaCl/KCl co prowadzi do dużych trudności z mieszaniem. W związku  

z powyższym, w trakcie gotowania mieszaniny należy ją co jakiś czas zamieszać ręcznie, aby 

zminimaliwać przywieranie osadu w dolnej części kolby bezpośrednio stykającej się z czaszą 

grzejną. Tą czynność należy wykonać z bardzo dużą starannością zachowując wszelkie zasady 

bezpieczeństwa! 

P(SiMe3)3 

1
H NMR (400 MHz, C6D6, Me4Si) δ [ppm]: 0,31(d, 27H, Si(CH3)3, 

3
JP-H = 4,6 Hz). 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -252,5 (s). 

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -252,5 (bs). 

5.2.2. Synteza P(SiMe3)2Li · n THF 

W kolbie o pojemności 500 mL zaopatrzonej w mieszadło magnetyczne i wkraplacz, umieściłam 

40 g (0,16 mola) P(SiMe3)3 (0,16 mola) w 200 mL THF. Do tak przygotowanego oraz intensywnie 

mieszanego roztworu fosfanu, oziębionego uprzednio w łaźni chłodzącej do temperatury 0°C, 

wkroplałam 70,4 mL (0,176 mola; c = 2,5  M w heksanie) roztworu n-BuLi. Przez cały czas 

wkraplania temperaturę mieszaniny reakcyjnej utrzymywałam na poziomie 0ºC. Po zakończeniu 

wkraplania mieszaninę reakcyjną doprowadziłam do temperatury pokojowej i tak otrzymany 

roztwór mieszałam przez noc w celu całkowitego przereagowania substratów. Następnie, pod 

obniżonym ciśnieniem odparowałam rozpuszczalnik i lotne produkty uboczne. Do pozostałości  

o konsystencji miodu dodałam kolejno 200 mL eteru naftowego oraz 31 mL THF, co doprowadziło 

do rozpuszczenia powstałego osadu. Otrzymany klarowny roztwór poddałam krystalizacji  

w temperaturze -30°C. Po upływie jednego dnia otrzymano 41,761 g soli, której można przypisać 

wzór P(SiMe3)2Li · 2,5 THF. Wydajność reakcji 72% (lit. 70%
220

). Czystość otrzymanego produktu, 
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a także ilość cząsteczek rozpuszczalnika (THF)  została określona za pomocą spektroskopii 

NMR. 

P(SiMe3)2Li · 2,5 THF 

1
H NMR (400 MHz, C6D6, Me4Si) δ [ppm]: 3,72 (m, 10H, OCH2CH2); 1,49 (m, 10H, OCH2CH2); 

0,53 (os, d, 9H + 9H, Si(CH3)3,
3
JP-H = 2,1 Hz). 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -298,2 (s). 

31
P{

1
H} (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -298,2 (bs). 

5.2.3. Synteza i-Pr2PCl 

Etap 1. Przygotowanie odczynnika Grignarda: W kolbie dwuszyjnej o pojemności 1 L 

zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną i wkraplacz oraz mieszadło magnetyczne umieściłam 26,73 g 

(1,1 mola) wiórków magnezowych w 140 mL Et2O. W celu aktywacji Mg dodałam kilka kryształów 

jodu, tak aby kolor mieszaniny zmienił się w brunatny. Do tak przygotowanej mieszaniny 

zaczęłam powoli wkraplać 91,2 mL (1 mol, d = 0,859 g/mL) i-PrCl w 200 mL Et2O tak, aby 

mieszanina reakcyjna pozostawała w stanie łagodnego wrzenia. Mieszaninę reakcyjną należy 

intensywnie mieszać. Po wkropleniu całości roztworu chlorku całość utrzymywałam w stanie 

wrzenia przez 2 h, do momentu prawie całkowitego przereagowania magnezu. Po ochłodzeniu 

otrzymaną zawiesinę pozostawiłam na noc w temperaturze +4°C do opadnięcia osadu,  

a następnie przesączyłam na warstwie waty szklanej w celu oddzielenia klarownego roztworu od 

reszty nieprzereagowanych wiórków magnezowych i innych stałych zanieczyszczeń. 

Uwaga. W związku z tym, iż wiórki magnezowe, a także wata szklana mogą mieć zaadsorbowaną 

wodę na swojej powierzchni, należy przed przystąpieniem do syntezy, wysuszyć je pod 

obniżonym ciśnieniem. 

Etap 2. Otrzymanie chlorodiizopropylofosfanu: W kolbie dwuszyjnej o pojemności 2 L 

zaopatrzonej w mieszadło magnetyczne, chłodnicę zwrotną oraz wkraplacz umieściłam 43,6 mL 

(0,5 mola, d = 1,574 g/mL) PCl3 w 300 mL Et2O i ochłodziłam do temperatury -40°C. Do tak 

przygotowanego roztworu wkropliłam wcześniej przygotowany odczynnik Grignarda, cały czas 

intensywnie mieszając i cały czas utrzymując -40°C. Po wkropleniu całości chlorku 

izopropylomagnezowego mieszaninę reakcyjną doprowadziłam do temperatury pokojowej, 

dodałam dodatkowe 100 mL Et2O i utrzymywałam w stanie wrzenia przez kolejną 1 h. Aby 

oddzielić otrzymany roztwór i-Pr2PCl od wytrąconego podczas reakcji osadu MgCl2, mieszaninę 

reakcyjną przesączyłam, a pozostały osad chlorku magnezu przemyłam czterema porcjami Et2O 

po 100 mL. W celu zwiększenia wydajności, z osadu znajdującego się na nuczy filtracyjnej 

odkondensowałam pod zmniejszonym ciśnieniem pozostałe ilości roztworu (około 250 mL), 

ogrzewając nuczę ciepłym powietrzem. Oba otrzymane przesącze połączyłam i z nich 

oddestylowałam większość rozpuszczalnika. Pozostałość poddałam destylacji frakcyjnej pod 

obniżonym ciśnieniem. Otrzymałam 51,748 g (0,339 mola) destylatu zbieranego w temperaturze 

34,5 – 36,5°C (lit. 45 – 48°C
220

) pod ciśnieniem 16 – 17 mmHg (lit. 10 mmHg)
220

. Wydajność 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


131 
 

reakcji 68% (lit. 46,7%)
220

. Produkt miał postać bezbarwnej cieczy, której czystość została 

potwierdzona za pomocą spektroskopii NMR. 

Uwaga. Reakcja ta jest reakcją silnie egzoenergetyczną, a wytrącający się osad MgCl2,  

w związku z wysoką temperaturą w układzie, unosi się w kolbie w postaci białego dymu lub 

zostaje wyrzucany i pryska na ścianki kolby. W związku z powyższym, pragnę podkreślić jak 

ważnym aspektem jest utrzymywanie niskiej i stałej temperatury mieszaniny reakcyjnej oraz jej 

ciągłe mieszanie, co nie jest tylko związane z wymogami bezpieczeństwa, ale także takie 

postępowanie zapobiega zajściu niepożądanych reakcji ubocznych. 

i-Pr2PCl 

1
H NMR (400 MHz, C6D6, Me4Si) δ [ppm]: 1,66 (m, 2H, CH(CH3)2); 0,99 (bs, 12H, CH(CH3)2). 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: 133,4 (s). 

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: 133,4 (bs). 

5.2.4. Synteza i-Pr2P-P(SiMe3)2 

Do kolby o pojemności 500 mL zaopatrzonej w mieszadło magnetycznej oraz umieszczonej  

w łaźni lodowej dodałam 11,057 g (0,072 mola) i-Pr2PCl w 150 mL THF. Następnie, utrzymując 

temperaturę 0°C, wkropliłam roztwór 26,249 g (0,072 mola) P(SiMe3)2Li·2,5 THF w 180 mL THF. 

Po wkropleniu całości temperaturę mieszaniny reakcyjnej doprowadziłam do temperatury 

pokojowej, a otrzymany roztwór mieszałam przez noc w celu całkowitego przereagowania 

substratów. Po tym czasie odparowałam rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciśnieniem, a do 

pozostałości dodałam około 100 mL eteru naftowego w celu wytrącenia się LiCl. Po chwili całość 

przesączyłam przez nuczę filtracyjną i ponownie odkondensowałam rozpuszczalnik. Oleistą 

pozostałość poddałam próżniowej destylacji frakcyjnej. Otrzymałam 8,682 g (0,0295 mola) 

destylatu zbieranego w temperaturze 70 – 85°C (lit. 73 – 75°C
220

) pod ciśnieniem 10
-3

 mmHg (lit. 

10
-3

 mmHg)
220

. Wydajność reakcji 47% (lit. 45,7%)
220

. Otrzymany produkt miał postać bezbarwnej 

cieczy, której czystość została potwierdzona za pomocą spektroskopii NMR. 

i-Pr2P-P(SiMe3)2 

1
H NMR (400 MHz, C6D6, Me4Si) δ [ppm]: 2,04 (m, 2H, CH(CH3)2); 1,12 (m, 12H, CH(CH3)2); 0,35 

(s, 18H, Si(CH3)3). 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: 8,8 (d, JP-P = 316,4 Hz); -216,6 (d, JP-P = 

316,4 Hz). 

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: 8,8 (d, JP-P = 316,4 Hz); -216,6 (d, JP-P = 316,4 

Hz). 

5.2.5. Synteza i-Pr2P-P(SiMe3)Li · n THF 

Do kolby o pojemności 100 mL zaopatrzonej w mieszadło magnetyczne i wkraplacz umieszczonej 

w łaźni lodowej dodałam 8,682 g (0,0295 mola) i-Pr2P-P(SiMe3)2 oraz 40 mL THF. Następnie, do 

tak przygotowanego roztworu wkropliłam 13 mL (0,032 mola; c = 2,5 M w heksanie) roztworu  

n-BuLi w 0°C. Po zakończeniu wkraplania roztwór mieszałam jeszcze przez 2 godziny  
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w temperaturze 0°C. Po tym czasie temperaturę mieszaniny reakcyjnej doprowadziłam do 

temperatury pokojowej, a otrzymany roztwór pozostawiłam na mieszaniu przez noc w celu 

całkowitego przereagowania substratów. Następnie odparowałam rozpuszczalnik i pozostałe lotne 

produkty uboczne pod obniżonym ciśnieniem. Do pozostałości dodałam kolejno 50 mL eteru 

naftowego oraz 11,5 mL THF co doprowadziło do rozpuszczalnia powstałego osadu. Otrzymany 

roztwór poddałam krystalizacji w -30°C (pierwsza frakcja), a następnie w -70°C (druga frakcja). 

Otrzymałam 8,682 g (0,031 mola) białej krystalicznej soli, której można przypisać wzór i-Pr2P-

P(SiMe3)2 · 3 THF. Wydajność reakcji 42% (lit. 53%)
220

. Czystość otrzymanego produktu, a także 

ilość cząsteczek rozpuszczalnika (THF) została określona za pomocą spektroskopii NMR. 

i-Pr2P-P(SiMe3) · 3 THF 

1
H NMR (400 MHz, C6D6, Me4Si) δ [ppm]: 3,66 (m, 12H, OCH2CH2); 1,93 (m, 1H + 1H, CH(CH3)2); 

1,40 (m, 12H, OCH2CH2); 1,30 (m, 6H + 6H, CH(CH3)2); 0,56 (s, 9H, Si(CH3)3).   

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: 15,4 (d, JP-P = 365,6 Hz); -257,6 (d, JP-P = 

365,6 Hz). 

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: 15,4 (d, JP-P = 365,6 Hz); -257,6 (d, JP-P = 365,6 

Hz). 

5.2.6. Synteza i-Pr2PH 

Do kolby dwuszyjnej o pojemności 1 L zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną oraz mieszadło 

magnetyczne oraz umieszczonej w łaźni lodowej dodałam 5,178 g (0,137 mola) LiAlH4 w 330 mL 

Et2O. Następnie, do tak przygotowanego roztworu wkropliłam 27 mL (0,170 mola, d = 0,959 g/mL)  

i-Pr2PCl w 135 mL Et2O. Całość doprowadziłam do temperatury pokojowej i pozostawiłam na 

mieszaniu przez noc. W celu neutralizacji nieprzereagowanego LiAlH4, do mieszaniny reakcyjnej 

dodałam porcjami kolejno: 5,3 mL wody, 5,3 mL 15% roztworu NH4Cl w wodzie oraz 16 mL wody. 

Następnie otrzymaną zawiesinę przesączyłam, a pozostały osad przemyłam trzema porcjami 

Et2O po 20 mL każda. Rozpuszczalniki (Et2O oraz H2O) oddestylowałam jako pierwsze,  

a następnie pozostałość ponownie poddałam destylacji pod normalnym ciśnieniem. Otrzymałam 

11,144 g (0,094 mola) destylatu zbieranego w temperaturze 108 – 110°C (lit. 118°C)
325

. 

Wydajność reakcji 56% (lit. 93%)
325

. Produkt miał postać bezbarwnej cieczy, której czystość 

została potwierdzona za pomocą spektroskopii NMR. 

i-Pr2PH 

1
H NMR (400 MHz, C6D6, Me4Si) δ [ppm]: 2,91 (dt, 1H, PH, JP-H = 191,9 Hz, 

3
JH-H = 5,6 Hz); 1,78 

(m, 2H, CH(CH3)2); 1,02 (m, 12H, CH(CH3)2). 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -16,6 (s). 

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -16,6 (d, JP-H = 191,9 Hz). 

5.2.7. Synteza (i-Pr2N)2PH 

Do kolby dwuszyjnej o pojemności 250 mL zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną i mieszadło 

magnetyczne odważyłam 11,934 g (0,045 mola) (i-Pr2N)2PCl oraz 2,387 g (0,063 mola) LiAlH4  
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i dodałam 150 mL Et2O energicznie mieszając. Mieszanina reakcyjna zaczęła się ogrzewać i po 

paru godzinach wróciła do temperatury pokojowej. Całość mieszałam jeszcze przez kolejne 72h.  

Następnie, w celu oddzielenia powstałego osadu, całość przesączyłam przez nuczę filtracyjną  

a osad przemyłam dodatkowo trzema porcjami Et2O po 10 mL każda. Nadmiar rozpuszczalnika  

z przesączu odkondesowałam pod ciśnieniem 380 mmHg lekko ogrzewając. Oleistą pozostałość 

ektrahowałam 120 mL eteru naftowego, który ponownie odkondensowałam pod ciśnieniem 380 

mmHg lekko ogrzewając. W czasie odparowywania ze względu na obniżenie temperatury  

w kolbie reakcyjnej zaczęła wytrącać się fosfina, którą poddałam kondensacji w temperaturze 70 

– 90°C (lit. 80 – 85°C)
326

pod ciśnieniem 380 mmHg (lit. 25 mmHg)
326

. Otrzymałam 6,12 g (0 026 

mola) produktu w postaci bezbarwnej cieczy krystalizującej w temperaturze 24 – 25°C, której 

czystość została potwierdzona za pomocą spektroskopii NMR. Wydajność reakcji 59% (lit. 

57%)
326

.  

(i-Pr2N)2PH 

1
H NMR (400 MHz, C6D6, Me4Si) δ [ppm]: 5,92 (d, 1H, P-H, JP-H = 250,1 Hz); 3,28 (m, 4H, 

CH(CH3)2); 1,14 (dd, 24H, CH(CH3)2, 
2
JH-H = 6,7 Hz, 

3
JH-H = 3,8Hz). 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: 44,1 (s).  

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]:  44,1 (d, JP-H = 250,1 Hz). 

5.2.8. Synteza fosfidów R2PLi 

Ogólna metoda syntezy: Do roztworu R2PH w eterze naftowym umieszczonego w łaźni 

chłodzącej o temperaturze -30°C bardzo powoli wkropliłam n-BuLi (c = 2,5 M w heksanie) lub  

t-BuLi (c = 1,7 M w pentanie). Następnie, otrzymaną mieszaninę rekcyjną doprowadziłam do 

temperatury pokojowej i mieszałam przez noc w celu całkowitego przereagowania substratów. Po 

tym czasie wytrącony R2PLi w postaci osadu oddzieliłam od roztworu za pomocą nuczy filtracyjnej 

i przemyłam trójkrotnie niewielką ilością eteru naftowego. Dokładne wysuszenie otrzymanego 

osadu pod obniżonym ciśnieniem doprowadziło do otrzymania pożądanego produktu z bardzo 

dużą wydajnością. Czystość otrzymanych produktów została potwierdzona za pomocą 

spektroskopii 
31

P{
1
H} NMR. 

Uwaga. W tej reakcji w zależności od jakości czynnika litującego należy użyć jego 5 – 10% 

nadmiar molowy w stosunku do użytych ilości moli wyjściowej fosfiny. Ponadto, osady 

otrzymanych fosfidów są bardzo pyliste dlatego ich suszenie powinno odbywać się bardzo powoli. 

Otrzymanych fosfidów nie należy także suszyć przy użyciu wysokich temperatur w celu uniknięcia 

tworzenia się niepożądanych związków polifosforowych.  

i-Pr2PLi: W reakcji 11,024 g (0,093 mola) i-Pr2PH z 60,6 mL (0,103 mola, c = 1,7 M w pentanie)  

t-BuLi otrzymałam 11,024 g (0,089 mola) i-Pr2PLi z wydajnością 96%. 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -1,2 (s). 

Ph2PLi: W reakcji 5,428 g (0,029 mola) Ph2PH z 12,8 mL (0,032 mola, c = 2,5 M w heksanie)  

n-BuLi otrzymałam 5,431 g (0,028 mola) Ph2PLi z wydajnością 97%. 
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W reakcji 10,922 g (0,059 mola) Ph2PH z 38,2 mL (0,065 mola, c = 1,7 M w pentanie) t-BuLi 

otrzymałam 11,001 g (0,057 mola) Ph2PLi z wydajnością 97%. 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -21,5 (s); po dłuższym mieszaniu  

w roztworze -15,9 (s). 

Cy2PLi: W reakcji 5,212 g (0,026 mola) Cy2PH z 11,6 mL (0,029 mola, c = 2,5 M w heksanie)  

n-BuLi otrzymałam 4,261 g (0,021 mola) Cy2PLi z wydajnością 81%. 

W reakcji 4,751 g (0,024 mola) Cy2PH z 15,5 mL (0,026 mola, c = 1,7 M w pentanie) t-BuLi 

otrzymałam 4,618 g (0,023 mola) i-Pr2PLi z wydajnością 96%. 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -12,2 (s). 

t-Bu2PLi: W reakcji 5,063 g (0,035 mola) t-Bu2PH w 50 mL eteru naftowego z 15,6 mL (0,039 

mola, c = 2,5 M w heksanie) n-BuLi otrzymałam 4,760 g (0,031 mola) t-Bu2PLi z wydajnością 

89%. 

W reakcji 7,903 g (0,054 mola) t-Bu2PH w 80 mL eteru naftowego z 34,9 mL (0,059 mola, c = 1,7 

M w pentanie) t-BuLi otrzymałam 7,760 g (0,051 mola) t-Bu2PLi z wydajnością 94%. 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -42,3 (s). 

5.3. Synteza substratów żelazowych 

5.3.1. Synteza β-diketiminowego kompleksu żelaza(II) [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] 

Etap 1. Synteza DippnacnacH: W kolbie kulistej o pojemności 1 L zaopatrzonej w chłodnicę 

zwrotną, płaszcz grzejny i mieszadło magnetyczne, w której znajdowało się 600 mL EtOH, 

umieściłam 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 następnie mieszając, powoli wkropliłam 15 mL (0,180 mola; c = 

12 M) stężonego HCl. Otrzymany roztwór ogrzewałam do wrzenia przez 3 dni. Następnie 

rozpuszczalnik usunęłam pod obniżonym ciśnieniem, a ciemnoróżową pozostałość rozpuściłam w 

500 mL eteru naftowego, w celu rozpuszczenia zanieczyszczeń i ogrzewałam do wrzenia przez 

dodatkową 1 h pod chłodnicą zwrotną. Po upływie tego czasu całość przesączyłam przez nuczę 

filtracyjną i przemyłam dodatkowo 180 mL eteru naftowego. Osad pozostały po przefiltrowaniu 

wysuszyłam pod zmniejszonym ciśnieniem i przeniosłam do kolby kulistej o pojemności 1 L, gdzie 

został zobojętniony za pomocą 600 mL nasyconego roztworu Na2CO3. Roztwór przeniosłam do 

rozdzielacza i ekstrahowałam 900 mL CH2Cl2. Po dokładnym wymieszaniu w rozdzielaczu zaczął 

wytrącać się osad, a następnie zaczęła tworzyć się emulsja. Aby doprowadzić do rozdzielenia 

emulsji na dwie warstwy dodałam stałego NH4Cl i wody destylowanej w celu rozcieńczenia. 

Warstwę organiczną oddzieliłam i wysuszyłam za pomocą stałego MgSO4. Po zdekantowaniu 

roztworu znad czynnika suszącego, usunęłam ponownie rozpuszczalnik pod obniżonym 

ciśnieniem. Jasnożółty produkt przemyłam dodatkowo 100 mL MeOH (5 x 20 mL) na zimno. 

Otrzymałam 31,801 g (0,076 mola) związku DippnacnacH w postaci białego proszku. Wydajność 

reakcji 57% (lit. 73%)
36

. Czystość związku została potwierdzona poprzez sprawdzenie 

temperatury topnienia – związek topił się w zakresie temperatur 140 – 141°C (lit. 140 – 141°C)
36

. 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


135 
 

Etap 2. Synteza [(Dippnacnac)Li(dme)]: W kolbie o pojemności 250 mL wyposażonej  

w mieszadło magnetyczne umieściłam 22,535 g (0,054 mola) DippnacnacH w 100 mL DME. 

Następnie do tak przygotowanego roztworu schłodzonego w łaźni lodowej powoli wkropliłam 21,6 

mL (0,054 mola, c = 2,5 M w heksanie) n-BuLi. Roztwór zmieniał swój kolor od jasnożółtego 

(zabarwienie DippnacnacH) do pomarańczowego. Całość, po doprowadzeniu do temperatury 

pokojowej, mieszałam przez noc. Otrzymany roztwór bez etapu izolacji wykorzystałam do 

dalszego etapu syntezy [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2]. 

Uwaga. Z roztworu po reakcji może zacząć wytrącać się już pożądany produkt. W związku  

z powyższym przed przystąpieniem do dalszego etapu otrzymywania [(Dippnacnac)FeCl2(dme)2] 

należy rozpuścić otrzymaną zawiesinę [(Dippnacnac)Li] poprzez dodanie większej ilości DME. 

Etap 3. Synteza [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] (kompleks 1): W kolbie o pojemności 250 mL, 

wyposażonej w mieszadło magnetyczne i chłodnicę zwrotną umieściłam 6,79 g (0,054 mola) 

FeCl2 w 40 mL DME, a następnie do tak przygotowanej zawiesiny wkropliłam nasycony roztwór 

[(Dippnacnac)Li] w temperaturze pokojowej. Kolory roztworu zmieniały się od jasnożółtego przez 

wszystkie odcienie żółtego i zielonego, aż do ciemnopomarańczowego. Całość mieszałam 

jeszcze przez jeden dzień. Po upływie tego czasu otrzymany klarowny roztwór zatężyłam pod 

obniżonym ciśnieniem do połowy jego objętości i poddałam krystalizacji w obniżonej temperaturze 

(pierwsza szarża kryształów w +4°C, kolejne szarże poprzez krystalizację ługu poreakcyjnego  

w -30°C). Otrzymałam 31,757 g (0,043 mola) produktu w postaci jasnożółtych kryształów  

z wydajnością 81% (lit. 82,4%
271

; w przypadku kompleksu koordynowanego THF 90%
101

). 

Struktura otrzymanego związku została potwierdzona za pomocą rentgenowskiej analizy 

strukturalnej pojedynczego kryształu.  

Uwaga. Czasami zdarza się tak, że roztwór nie jest klarowny po reakcji. W takim przypadku 

należy otrzymaną mieszaninę przesączyć przez nuczę filtracyjną. 

5.3.2. Synteza β-diketiminowego kompleksu żelaza(III) [(Dippnacnac)FeCl2] 

Etap 1. Synteza [(Dippnacnac)Li(thf)]: W kolbie o pojemności 250 mL wyposażonej  

w mieszadło magnetyczne umieściłam 9,266 g (0,022 mola) DippnacnacH (przygotowanego 

według przepisu w podrozdziale 5.3.1.) w 60 mL THF. Następnie do tak przygotowanego roztworu 

schłodzonego do -30°C powoli wkropliłam 8,8 mL (0,022 mola, c = 2,5 M w heksanie) n-BuLi. 

Roztwór zmieniał swój kolor od jasnożółtego (zabarwienie DippnacnacH) do pomarańczowego. 

Całość, po doprowadzeniu do temperatury pokojowej, mieszałam jeszcze przez noc.  

Etap 2. Synteza [(Dippnacnac)FeCl2] (kompleks 12): Otrzymany roztwór [(Dippnacnac)Li] 

odparowałam do sucha i dodałam 15 mL toluenu. Tak otrzymaną zawiesinę wkropliłam do 

wcześniej przygotowanej zawiesiny 3,564 g (0,022 mola) FeCl3 w 15 mL toluenu umieszczonej  

w kolbie o pojemności 100 mL wyposażonej w mieszadło magnetyczne. Podczas wkraplania 

mieszanina reakcyjna zaczęła się ogrzewać. Całość mieszałam jeszcze przez noc. Po upływie 

tego czasu, do otrzymanego roztworu zawierającego bardzo dużo czarnego osadu dodałam 

dodatkowe 100 mL toluenu w celu jego rozpuszczenia. Następnie całość przesączyłam za 
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pomocą nuczy filtracyjnej, a otrzymany roztwór zatężyłam do połowy jego objętości i poddałam 

krystalizacji w obniżonej temperaturze (pierwsza szarża kryształów +4°C, druga szarża -20°C). 

Otrzymałam 3,562 g (0,007 mola) czarnych kryształów z wydajnością 32% (lit. 53%)
327

. Struktura 

została potwierdzona za pomocą rentgenowskiej analizy strukturalnej pojedynczego kryształu.  

5.3.3. Synteza halogenkowych kompleksów żelaza [FeCl2(thf)2] oraz [FeBr2(thf)2] 

[FeCl2(thf)2]: 10 g (0,079 mola) bezwodnego FeBr2 umieszczonego w 300 mL THF 

ekstrahowałam przy użyciu aparatu Soxhleta w ciągu 5 dni. Roztwór po ekstrakcji poddałam 

krystalizacji w obniżonej temperaturze (pierwsza szarża kryształów +4°C, druga szarża w -20°C). 

Otrzymałam 10,644 g (0,048 mola) kompleksu w postaci jasnobeżowych kryształów  

z wydajnością 61%. 

[FeBr2(thf)2] (kompleks 2): 10 g (0,046 mola) bezwodnego FeBr2 umieszczonego w 300 mL THF 

ekstrahowałam przy użyciu aparatu Soxhleta w ciągu 2 dni. Roztwór po ekstrakcji poddałam 

krystalizacji w obniżonej temperaturze (pierwsza szarża kryształów +4°C, druga szarża w -20°C). 

Otrzymałam 13,568 g (0,038 mola) kompleksu w postaci jasnobeżowych kryształów  

z wydajnością 83%. 

5.4. Synteza kompleksów fosfidowych żelaza z ligandem β-diketiminowym 

5.4.1. Synteza anionowych kompleksów fosfidowych żelaza 

Ogólna metoda syntezy anionowych kompleksów fosfidowych z ligandem (Dippnacnac): 

Do umieszczonej w łaźni chłodzącej o temperaturze -30°C mieszanej zawiesiny 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w DME, powoli wkropliłam roztwór R2PLi w DME. Temperatura 

reakcji była utrzymywana w granicach od -30°C do -20°C. Po osiągnięciu przez mieszaninę 

reakcyjną temperatury pokojowej, całość była mieszana przez noc w celu całkowitego 

przereagowania substratów. Po tym czasie otrzymany roztwór zatężyłam do połowy objętości,  

a wytrącony LiCl i pozostałe osady oddzieliłam od mieszaniny reakcyjnej przy użyciu nuczy 

filtracyjnej. Filtrat przechowywałam w temperaturze +4°C co doprowadziło do otrzymania 

ciemnych kryształów. Dalsze chłodzenie ługu krystalicznego do -20°C przyniosło kolejną frakcję 

kryształów. Otrzymane produkty w postaci krystalicznej każdorazowo przemyłam pentanem w  

-50°C i wysuszyłam pod obniżonym ciśnieniem.  

[(Dippnacnac)Fe(Cl)Pi-Pr2][Li(dme)3]·(dme) (kompleks 3): W reakcji 0,732 g (1 mmol) 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 5 mL DME z 0,124 g (1 mmol)  i-Pr2PLi w 3 mL DME otrzymałam 

0,415 g (0,459 mmola) ciemnofioletowych kryształów z wydajnością 46%. Suszenie kryształów 

pod obniżonym ciśnieniem powoduje usunięcie dodatkowej nieskoordynowanej cząsteczki DME.  

Analiza elementarna dla C47H85ClFeLiN2O6P (903,40 g/mol): wartości obliczone C 62,49; H 9,484; 

N 3,10%; wartości zmierzone C 62,31; H 9,006; N 3,41%. 
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[(Dippnacnac)Fe(Cl)PPh2][Li(dme)3] (kompleks 4): W reakcji 0,366 g (0,5 mmola) 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 2,5 mL DME z 0,096 g (0,5 mmola)  Ph2PLi w 1,5 mL DME 

otrzymałam 0,140 g (0,144 mmola) ciemnoczerwonych kryształów z wydajnością 29%.  

Analiza elementarna dla C53H81ClFeLiN2O6P (971,45 g/mol): wartości obliczone C 65,53; H 8,404; 

N 2,88%; wartości zmierzone C 65,02; H 8,000; N 3,29%. 

[(Dippnacnac)Fe(Cl)PCy2Li(dme)2]·(dme) (kompleks 5): W reakcji 0,732 g (1 mmol) 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 5 mL DME z 0,204 g (1 mmol)  Cy2PLi w 3 mL DME otrzymałam 

0,517 g (0,526 mmola) ciemnofioletowych kryształów z wydajnością 53%. Suszenie kryształów 

pod obniżonym ciśnieniem powoduje usunięcie dodatkowej nieskoordynowanej cząsteczki DME. 

Analiza elementarna dla C53H93ClFeLiN2O6P (983,54 g/mol): wartości obliczone C 64,72; H 9,531; 

N 2.84%; wartości zmierzone C 64,42; H 9,309; N 3,09%. 

[(Dippnacnac)Fe(Cl)PCy2][Li(dme)3](dme)1,5 (kompleks 6): W reakcji 0,366 g (0,5 mmola) 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 2,5 mL DME z 0,204 g (1 mmol)  Cy2PLi w 3 mL DME otrzymałam 

0,218 g (0,222 mmola) ciemnofioletowych kryształów z wydajnością 44%. Suszenie kryształów 

pod obniżonym ciśnieniem powoduje usunięcie dodatkowej nieskoordynowanej cząsteczki DME. 

Analiza elementarna dla C57H103ClFeLiN2O8P (1073,65 g/mol): wartości obliczone C 63,76; H 

9,670, N 2,61%; wartości zmierzone C 63,28; H 9,228; N 2,53%. 

[(Dippnacnac)Fe(PPh2)2][Li(dme)3] (kompleks 7): W reakcji 0,366 g (0,5 mmola) 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 2,5 mL DME z 0,288 g (1,5 mmola)  Ph2PLi w 4,5 mL DME 

otrzymałam 0,217 g (kompleks: 0,194 mmola) ciemnobrązowych kryształów (kokrystalizacja z LiCl 

w stosunku 1:1) z wydajnością 39%. W przypadku syntezy tego kompleksu, mieszanina reakcyjna 

musi być pozostawiona w temperaturze pokojowej na kilka dni w celu całkowitego 

przereagowania substratów.  

Analiza elementarna dla C65H91FeLiN2O6P2 + LiCl (1163,56 g/mol): wartości obliczone C 67,10; H 

7,883; N 2,41%; wartości zmierzone C 67,40; H 7,825; N 2,63%. 

5.4.2. Synteza obojętnych kompleksów fosfidowych żelaza 

Ogólna metoda syntezy obojętnych kompleksów fosfidowych z ligandem (Dippnacnac): Do 

umieszczonej w łaźni chłodzącej o temperaturze -30°C mieszanej zawiesiny 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w toluenie, powoli wkropliłam roztwór R2PLi w toluenie. Temperatura 

reakcji była utrzymywana w granicach od -30°C do -20°C. Po osiągnięciu przez mieszaninę 

reakcyjną temperatury pokojowej, całość była mieszana przez noc w celu całkowitego 

przereagowania substratów. Następnie odparowałam rozpuszczalnik pod obniżonym ciśnieniem, 

a suchą pozostałość ługowałam pentanem (1  20 mL). Nierozpuszczalne amorficzne osady  

(w tym LiCl) oddzieliłam od roztworu za pomocą nuczy filtracyjnej. Otrzymany filtrat zatężyłam do 

połowy objętości i przechowywałam w temperaturze +4°C co doprowadziło do otrzymania 

ciemnych kryształów. Dalsze chłodzenie ługu krystalicznego do -20°C przyniosło kolejną frakcję 
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kryształów. Otrzymane produkty w postaci krystalicznej każdorazowo przemyłam pentanem w -

50°C i wysuszyłam pod obniżonym ciśnieniem.  

[(Dippnacnac)FePi-Pr2] (kompleks 8): W reakcji 0,366 g (0,5 mmola) 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 2,5 mL toluenu z 0,062 g (0,5 mmola) i-Pr2PLi w 3 mL toluenu 

otrzymałam 0,015 g (0,025 mmola) ciemnozielonych kryształów z wydajnością 5%. Ze względu na 

tak niską wydajność brak analizy elementarnej oraz 
1
H NMR.  

[(Dippnacnac)FePt-Bu2] (kompleks 9): W reakcji 0,732 g (1 mmol) [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] 

w 5 mL toluenu z 0,152 g (1 mmol) t-Bu2PLi w 6 mL toluenu otrzymałam 0,208 g (0,336 mmola) 

ciemnofioletowych kryształów z wydajnością 34%. 

Analiza elementarna dla C37H59FeN2P (618,70 g/mol): wartości obliczone C 71,83; H 9,612; N 

4,53%; wartości zmierzone C 71,69; H 9,630; N 4,76%. 

1
H NMR (400 MHz, toluen-d8, Me4Si) δ [ppm]: 57,28 (6H, CH3 nacnac); 50,78 (18H, ((CH3)3C)2P); 

48,02 (1H, CH nacnac); 9,99 (4H, m-H); 1,66 (12H, CH(CH3)2); -46,02 (12H, CH(CH3)2); -46,52 

(4H, CH(CH3)2); -112,42 (2H, p-H). 

[(Dippnacnac)FePCy2] (kompleks 10): W reakcji 0,732 g (1 mmol) [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] 

w 5 mL toluenu i 0,204 g (1 mmol) Cy2PLi w 6 mL toluenu otrzymałam 0,187 g (0,279 mmola) 

ciemnozielonych kryształów z wydajnością 28%. 

Analiza elementarna dla C41H63FeN2P (670,77 g/mol): wartości obliczone C 73,41; H 9,467; N 

4,18%; wartości zmierzone C 73,42; H 9,563; N 4,24.   

1
H NMR (400 MHz, toluen-d8, Me4Si) δ [ppm]: 105,78 (2H, (C6H11)2P); 77,22 (4H, (C6H11)2P); 

58,12 (1H, (C6H11)2P); 50,33 (1H, (C6H11)2P); 35,50 (3H, CH3 nacnac); 31,74 (2H, (C6H11)2P); 

20,90 (3H, CH3 nacnac); 19,67 (2H, m-H); 10,41 (2H, m-H); 6,45 (6H, CH(CH3)2); 1,33 (bs, 4H + 

4H, (C6H11)2P); -9,51 (bs, 6H + 6H, CH(CH3)2); -1,33 (4H, (C6H11)2P); -45,04 (bs, 2H, CH(CH3)2);  

-59,31 (1H, p-H); -75,35 (1H, p-H); -88,88 (6H, CH(CH3)2); -99,89 (bs, 2H, CH(CH3)2). Brak 

sygnału pochodzącego od metinowego protonu CH liganda Dippnacnac. 

[(Dippnacnac)FePPh2(dme)] (kompleks 11): W reakcji 0,732 g (1 mmol) 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 5 mL toluenu i 0,192 g (1 mmol) Ph2PLi w 6 mL toluenu 

otrzymałam 0,256 g (0,365 mmola) ciemnozielonych kryształów (kokrystalizacja z LiCl w stosunku 

1:1) z wydajnością 37%. Suszenie kryształów pod obniżonym ciśnieniem powoduje usunięcie 

dodatkowej nieskoordynowanej cząsteczki DME. 

Analiza elementarna dla C41H51FeN2P + LiCl (701,07 g/mol): wartości obliczone C 70,24; H 7,332; 

N 3,99%; wartości zmierzone C 70,22; H 7,357; N 3,99%.  

1
H NMR (400 MHz, toluen-d8, Me4Si) δ [ppm]: 79,69 (1H, CH nacnac); 35,52 (8H, (C6H5)2P); 

34,77 (2H, (C6H5)2P); 33,02 (6 H, CH3 nacnac); -11,96 (12 H, CH(CH3)2); -12,10 (4 H, m-H); -

74,02 (2 H, p-H); -94,92 (12 H, CH(CH3)2); -99,68 (4 H, CH(CH3)2). 
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5.5. Synteza homoleptycznych kompleksów fosfidowych żelaza 

Ogólna metoda syntezy homoleptycznych kompleksów fosfidowych żelaza 

Metoda A: Do umieszczonej w łaźni chłodzącej o temperaturze -30°C mieszanej zawiesiny 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w DME, powoli wkropliłam roztwór R2PLi w DME. Temperatura 

reakcji była utrzymywana w granicach od -30°C do -20°C. Po osiągnięciu przez mieszaninę 

reakcyjną temperatury pokojowej całość była mieszana przez noc w celu całkowitego 

przereagowania substratów. Następnie zatężyłam otrzymaną mieszaninę do połowy jej objętości  

i przesączyłam. Ochłodzenie roztworu do temperatury -20°C skutkowało bezbarwnymi kryształami 

[(Dippnacnac)Li(dme)], co potwierdziłam za pomocą spektroskopii 
1
H NMR. Dalsza krystalizacja 

ługu reakcyjnego doprowadziła do otrzymania pożądanych produktów w postaci krystalicznej. 

Oddzielone kryształy każdorazowo przemyłam pentanem w -50°C i wysuszyłam pod obniżonym 

ciśnieniem.  

Metoda B:  Do umieszczonej w łaźni chłodzącej o temperaturze -30°C mieszanej zawiesiny 

[FeBr2(thf)2] w DME, dodałam roztwór R2PLi w DME. Temperatura reakcji była utrzymywana  

w granicach od -30°C do -20°C. Po osiągnięciu przez mieszaninę reakcyjną temperatury 

pokojowej całość była mieszana przez noc w celu całkowitego przereagowania substratów. 

Następnie zatężyłam otrzymaną mieszaninę do połowy jej objętości i przesączyłam. Ochłodzenie 

roztworu do temperatury -20°C skutkowało wypadaniem bezbarwnych kryształów LiBr, co 

potwierdziłam za pomocą rentgenografii strukturalnej pojedynczego kryształu. Dalsza krystalizacja 

ługu reakcyjnego doprowadziła do otrzymania pożądanych produktów w postaci krystalicznej. 

Oddzielone kryształy każdorazowo przemyłam pentanem w -50°C i wysuszyłam pod obniżonym 

ciśnieniem. 

[Fe2(μ-Pt-Bu2)2(Pt-Bu2)2][Li(dme)3] (kompleks 17) 

Metoda A: W reakcji 0,366 g (0,5 mmola) [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 2,5 mL DME  

z 0,228 g (1,5 mmola) t-Bu2PLi w 4,5 mL DME otrzymałam 0,047 g (0,046 mmola) 

czarnych kryształów (kokrystalizacja z LiCl w stosunku molowym 1:1) z wydajnością 18%. 

Monokryształy otrzymałam w wyniku krystalizacji otrzymanego ługu reakcyjnego 

zatężonego do połowy objętości w obniżonej temperaturze (pierwsza szarża kryształów 

+4°C, druga szarża -20°C). 

Metoda B: W reakcji 0,180 g (0,5 mmola) [FeBr2(thf)2] w 2,5 mL DME z 0,304 g (2 mmole)  

t-Bu2PLi w 9 mL DME otrzymałam 0,172 g (0,163 mmola) ciemnoczerwonych kryształów 

(kokrystalizacja z LiBr w stosunku molowym 1:1) z wydajnością 65%. Monokryształy 

otrzymałam w wyniku krystalizacji otrzymanego ługu reakcyjnego zatężonego do połowy 

objętości w obniżonej temperaturze (pierwsza szarża kryształów +4°C, druga szarża  

-20°C). 

Analiza elementarna dla C44H102Fe2LiO6P4 + LiBr (1056,65 g/mol): wartości obliczone  

C 50,01; H 9,730%; wartości zmierzone C 49,63; H 9,636%. 

[Fe2(μ-Pt-BuPh)3(Pt-BuPh)2][Li(dme)3](dme)0,25 (kompleks 18) 
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Metoda A: W reakcji 0,183 g (0,25 mmola) [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 1 mL DME  

z 0,129 g (0,75 mmola) t-BuPhPLi w 3,5 mL DME otrzymałam 0,061 g (0,048 mmola) 

czarnych kryształów (kokrystalizacja z LiCl w stosunku molowym 1:0.5) z wydajnością 

38%. Monokryształy otrzymałam w wyniku krystalizacji dyfuzyjnej pentanu (6 mL) 

nawarstwionego na otrzymany ług reakcyjny w temperaturze pokojowej. Suszenie 

kryształów pod obniżonym ciśnieniem skutkuje usunięciem nieskoordynowanych 

cząsteczek DME z sieci krystalicznej. 

Metoda B: W reakcji 0,180 g (0,5 mmola) [FeBr2(thf)2] w 2,5 mL DME z 0,258 g (1,5 

mmola) t-BuPhPLi w 4,5 mL DME otrzymałam 0,200 g (0,158 mmola) czarnych kryształów 

(kokrystalizacja z LiBr w stosunku molowym 1:0,5) z wydajnością 63%. Monokryształy 

otrzymałam w wyniku krystalizacji dyfuzyjnej pentanu (6 mL) nawarstwionego na 

otrzymany ług reakcyjny w temperaturze pokojowej. Suszenie kryształów pod obniżonym 

ciśnieniem skutkuje usunięciem nieskoordynowanych cząsteczek DME z sieci 

krystalicznej. 

Analiza elementarna dla C62H100Fe2LiO6P5 + 0,5 LiBr (1258,38 g/mol): wartości obliczone 

C 59,18; H 8,010%; wartości zmierzone C 59,59; H 8,097%.  

[Fe2(μ-PCy2)3(PCy2)2][Li(dme)3]·(dme)0,25 (kompleks 19) 

Metoda A: W reakcji 0,366 g (0,5 mmol) [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 2,5 mL DME  

z 0,306 g (1,5 mmola) Cy2PLi w 4,5 mL DME otrzymałam 0,305 g (0,206 mmola) 

ciemnofioletowych kryształów (kokrystalizacja z LiCl w stosunku molowym 1:1)  

z wydajnością 82%. Monokryształy otrzymałam w wyniku krystalizacji otrzymanego ługu 

reakcyjnego zatężonego do połowy objętości w obniżonej temperaturze (pierwsza szarża 

kryształów +4°C, druga szarża -20°C). Suszenie kryształów pod obniżonym ciśnieniem 

skutkuje usunięciem nieskoordynowanych cząsteczek DME z sieci krystalicznej. 

Metoda B: W reakcji 0,090 g (0,25 mmola) [FeBr2(thf)2] w 2 mL DME z 0,306 g (1,5 mmola) 

Cy2PLi w 4,5 mL DME otrzymałam 0.015 g (0,010 mmola) czarnych kryształów 

(kokrystalizacja z LiBr w stosunku molowym 1:1) z wydajnością 8%. Monokryształy 

otrzymałam w wyniku krystalizacji otrzymanego ługu reakcyjnego zatężonego do połowy 

objętości w obniżonej temperaturze (pierwsza szarża kryształów +4°C, druga szarża  

-20°C). Suszenie kryształów pod obniżonym ciśnieniem skutkuje usunięciem 

nieskoordynowanych cząsteczek DME z sieci krystalicznej. 

Analiza elementarna dla C72H140Fe2LiO6P5 + LiCl (1417,77 g/mol): wartości obliczone  

C 61,00; H 9,953%; wartości zmierzone C 60,93; H 9,925%. 

[Fe4(μ-PiPr2)6] (kompleks 20): 

Metoda A: W reakcji 0,366 g (0,5 mmola) [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 2,5 mL DME  

z 0,186 g (1,5 mmol) i-Pr2PLi w 4,5 mL DME otrzymałam tylko jeden raz 0,070 g (0,072 

mmola) czarnych kryształów (kokrystalizacja z LiCl w stosunku molowym 1:1)  

z wydajnością 58%. Monokryształy otrzymałam w wyniku 3-miesięcznej krystalizacji 

otrzymanego ługu reakcyjnego zatężonego do połowy objętości w -70°C. 
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Metoda B: W reakcji 0,180 g (0,5 mmol) FeBr2(thf)2 w 2,5 mL DME z 0,186 g (1,5 mmol)  

i-Pr2PLi w 4,5 mL DME otrzymałam 0,005 g (0,038 mmola) czarnych kryształów 

(kokrystalizacja z LiBr w stosunku molowym 1:1) z wydajnością 3%. Monokryształy 

otrzymałam w wyniku krystalizacji otrzymanego ługu reakcyjnego zatężonego do połowy 

objętości w obniżonej temperaturze (pierwsza szarża kryształów +4°C, druga szarża  

-20°C).  

Analiza elementarna dla C36H84Fe4P6 (926,27 g/mol): wartości obliczone C 46,68;  

H 9,141%; wartości zmierzone C 46,78; H 9,029%. 

5.6. Synteza kompleksów fosfanylofosfidowych żelaza z ligandem β-diketiminowym 

[(Dippnacnac)Fe(η
1
-Me3SiPPt-Bu2)] (kompleks 22): Do umieszczonej w łaźni chłodzącej -30°C 

mieszanej zawiesiny 0,366 g (0,5 mmola) [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 2 mL DME, powoli 

wkropliłam roztwór 0,207 g (0,5 mmola) t-Bu2PP(SiMe3)Li · 2,2THF w 2,5 mL w DME. 

Temperatura reakcji była utrzymywana w granicach od -30°C do -20°C. Kolor mieszaniny 

reakcyjnej zmieniał się od jasnopomarańczowego do ciemnobrązowego. Po osiągnięciu przez 

mieszaninę reakcyjną temperatury pokojowej odparowałam rozpuszczalnik pod obniżonym 

ciśnieniem. Suchą pozostałość ługowałam 10 mL pentanu, co spowodowało wytrącenie bardzo 

dużych ilości osadu LiCl. Całość przesączyłam przez nuczę filtracyjną, a otrzymany filtrat 

zatężyłam do objętości około 3,5 mL i poddałam krystalizacji w obniżonej temperaturze (pierwsza 

szarża kryształów w +4°C, druga szarża w -20°C). Otrzymałam 0,127 g (0,176 mmola) 

ciemnoczerwonych kryształów z wydajnością 35%. 

Analiza elementarna dla C40H68FeN2P2Si (722,86 g/mol): wartości obliczone C 66,46; H 9,482;  

N 3,88%; wartości zmierzone C 65,94; H 9,507; N 3,87%. 

1
H NMR (400 MHz, toluen-d8, Me4Si) δ [ppm]: 97,59 (1H, CH nacnac); 10,03 (6H, CH3 nacnac); 

7,88 (9H, Si(CH3)3); 7,14 (4H, m-H); 3,08 (18H, ((CH3)3C)2P); 2,35 (6H, CH(CH3)2); 1,19 (6H, 

CH(CH3)2); 0,33 (2H, p-H); -16,75 (6H, CH(CH3)2); -33,39 (6H, CH(CH3)2); -39,37 (1H, CH(CH3)2); 

-43,61 (1H, CH(CH3)2); -66,13 (2H, CH(CH3)2).  

[Fe(η
1
-Me3SiP-PtBu2)3][Li(dme)3] (kompleks 23): Do umieszczonej w łaźni chłodzącej -30°C 

mieszanej zawiesiny 0,274 g (0,375 mmola) [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 1,5 mL DME, powoli 

wkropliłam roztwór 0,338 g (0,910 mmola) t-Bu2PP(SiMe3)Li · 1,6THF w 3 mL w DME. 

Temperatura reakcji była utrzymywana w granicach od -30°C do -20°C. Kolor mieszaniny 

reakcyjnej zmieniał się od jasnopomarańczowego do czarnego. Po osiągnięciu przez mieszaninę 

reakcyjną temperatury pokojowej zatężyłam ją do połowy objętości i przesączyłam. Ochłodzenie 

otrzymanego roztworu doprowadziło do otrzymania bezbarwnych kryształów 

[(Dippnacnac)Li(dme)] co potwierdziłam za pomocą spektroskopii 
1
H NMR. Dalsza krystalizacja 

oddzielonego ługu poprzez nawarstwienie 3 mL pentanu w temperaturze pokojowej doprowadziła 

jednorazowo do pożądanego produktu. Otrzymałam 0,140 g (kompleks: 0,130 g, 0,120 mmola) 

ciemnobrązowych kryształów (kokrystalizacja z LiCl w stosunku 1:2) z wydajnością 32%. 
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Analiza elementarna dla C45H111FeLiO6P6Si3 + 2LiCl (1166,03 g/mol): wartości obliczone  

C 46,35; H 9,595%; wartości zmierzone C 46,59; H 9,168%. 

[(Dippnacnac)Fe(η
2
-Me3SiPPi-Pr2)] (kompleks 24): Do umieszczonej w łaźni chłodzącej -30°C 

mieszanej zawiesiny 0,366 g (0,5 mmola) [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 2 mL DME, powoli 

wkropliłam roztwór 0,222 g (0,5 mmola) i-Pr2PP(SiMe3)Li·3THF w 2,5 mL w DME. Temperatura 

reakcji była utrzymywana w granicach od -30°C do -20°C. Kolor mieszaniny reakcyjnej zmieniał 

się od jasnopomarańczowego do ciemnoczerwonego. Po osiągnięciu przez mieszaninę reakcyjną 

temperatury pokojowej odparowałam rozpuszczalnik pod obniżonym ciśnieniem. Suchą 

pozostałość ługowałam 10 mL pentanu, co spowodowało wytrącenie bardzo dużych ilości osadu 

LiCl. Całość przesączyłam przez nuczę filtracyjną, a otrzymany filtrat zatężyłam do objętości około 

3,5 mL i poddałam krystalizacji w obniżonej temperaturze (pierwsza szarża kryształów w +4°C, 

druga szarża w -20°C). Otrzymałam 0,183 g (0,263 mmola) jasnoczerwonych kryształów  

z wydajnością 53%. 

Analiza elementarna dla C38H65N2P2SiFe (695,81 g/mol): wartości obliczone C 65,59; H 9,416;  

N 4,03%; wartości zmierzone C 65,31; H 9,232; N 3,89%. 

1
H NMR (400 MHz, toluen-d8, Me4Si) δ [ppm]: 122,38 (1H, CH nacnac); 44,95 (9H, Si(CH3)3); 

23,17 (6H, CH3 nacnac); 8,19 (4H, m-H); 5,09 (6H, ((CH3)2CH)2P); 0,72 (12H, CH(CH3)2); 0,34 

(2H, p-H); -13.67 (6H, ((CH3)2CH)2P); -38,16 (12H, CH(CH3)2); -43,70 (2H, CH(CH3)2); -59,93 (2H, 

CH(CH3)2). Sygnały pochodzące od protonu metinowego liganda fosfanylofosfidowego 

((CH3)2CH)2P) są niewidoczne ze względu na bliskość centrum metalicznego. 

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

(trimetylosilylo)tetrafosfetanu 

Do umieszczonej w łaźni chłodzącej -30°C mieszanej zawiesiny 0,320 g (0,440 mmola) 

[(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] w 2 mL DME, powoli wkropliłam roztwór 0,450 g (1 mmol)  

(i-Pr2N)2PP(SiMe3)Li · 1,5 THF w 2,5 mL w DME. Temperatura reakcji była utrzymywana w 

granicach od -30°C do -20°C. Po osiągnięciu przez mieszaninę reakcyjną temperatury pokojowej 

roztwór zatężyłam do objętości około 3,5 mL i poddałam krystalizacji w obniżonej temperaturze (-

20°C). Otrzymałam 0,230 g (0,366 mmola) bezbarwnych kryształów z wydajnością 91%. 

1
H NMR (400 MHz, C6D6, Me4Si) δ [ppm]: 3,96 (bm, 2H, CH(CH3)2); 3,96 (bm, 2H, CH(CH3)2); 

3,62 (hpt, 2H, CH(CH3)2, JH-H = 6,4 Hz); 3,59 (hpt, 2H, CH(CH3)2, JH-H = 6,4 Hz); 1,37 (m, 12H, 

CH(CH3)2); 1,26 (m, 12H, CH(CH3)2); 0,60 (d, 9H, Si(CH3)3, 
2
JH-H = 3,4 Hz). 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: (układ 

spinowy AEM2X): 62,7 (A, m, (i-Pr2N)2P); 8,5 (E, m, P 

niepodstawiony); -20,6 (M, m, i-Pr2NP);  -84,7 (X, m, Me3SiP). 

JE-M = −169,9 Hz; 
2
JE-X = 36,9 Hz; JA-E = -185,6 Hz; JM-X = -

177,5 Hz; 
2
JA-M = 192,6 Hz; 

3
JA-X = 25,8 Hz. 
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5.8. Badanie reaktywności fosfidowych kompleksów żelaza  

5.8.1. Reakcje sprzęgającego odwodornienia Ph2PH w obecności kompleksów 

żelaza  stabilizowanych ligandem β-diketiminowym 

Ogólna metoda przeprowadzenia reakcji sprzęgającego odwodornienia drugorzędowych 

fosfin w obecności fosfidowych kompleksów żelaza stabilizowanych ligandem  

β-diketiminowym: Do mieszającego się roztworu kompleksu żelaza (5 % molowych w stosunku 

do badanej fosfiny) w 0,35 mL toluenu wkropliłam Ph2PH. Następnie tak otrzymaną mieszaninę 

reakcyjną ogrzewałam w 120°C przez 24 h. Stopień konwersji Ph2PH do Ph2P-PPh2 był 

monitorowany i określony za pomocą integracji sygnałów na widmach 
31

P{
1
H} NMR (inverse 

gate). 

Uwaga 1. W przypadku reakcji numer 9 (Tabela 9) roztwór 0,021 g (0,03 mmola) kompleksu 11  

w 0,35 mL toluenu ogrzewałam w temperaturze 120°C przez 24 h. Po tym czasie roztwór 

pozostawiłam do schłodzenia do temperatury pokojowej, a następnie wkropliłam do niego 0,111 g 

(0,6 mmola) Ph2PH. Ponownie otrzymaną mieszaninę reakcyjną ogrzewałam w temperaturze 

120°C przez 24 h energicznie mieszając. Stopień konwersji Ph2PH do Ph2P-PPh2 był 

monitorowany i określony za pomocą integracji sygnałów na widmach 
31

P{
1
H} NMR (inverse 

gate). 

Uwaga 2. W przypadku reakcji numer 10 (Tabela 9) 0,009 g TEMPO rozpuściłam w 0,3 mL 

toluenu i wkropliłam do 0,021 g (0,03 mmola) kompleksu 11. Całość pozostawiłam na mieszaniu 

przez 15 minut. Po upływie tego czasu do wcześniej otrzymanego układu reakcyjnego wkropliłam 

0,112 g (0,6 mmola) Ph2PH (dodatkowe 0,05 mL toluenu wykorzystałam do przemycia naczynia 

Schlenka, w którym znajdowała się odważona uprzednio fosfina). Następnie energicznie 

mieszany roztwór reakcyjny ogrzewałam w temperaturze 120°C przez 24 h. Stopień konwersji 

Ph2PH do Ph2P-PPh2 był monitorowany i określony za pomocą integracji sygnałów na widmach 

31
P{

1
H} (inverse gate) oraz 

31
P NMR. 

Ph2PH  

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -40,6 (s). 

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -40,6 (d, JP-H = 215,2 Hz). 

Ph2P-PPh2 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -14,9 (s). 

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -14,9

328
 (s). 
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Tabela 9. Zestawienie ilości substratów [g] wykorzystanych w przeprowadzonych reakcjach 

sprzęgającego odwodornienia Ph2PH w obecności fosfidowych kompleksów żelaza stabilizowanych 

ligandem β-diketiminowym (rozszerzona Tabela 5). 

Lp Kompleks [Fe] 
Masa [Fe]  

[g] 

Masa Ph2PH  

[g] 

Stopień 

przereagowania Ph2PH  

w Ph2P-PPh2  

[%] 

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 kryształów poddanych działaniu wysokiej próżni 

5.8.2. Badanie stabilności termicznej fosfidowych kompleksów żelaza 

stabilizowanych ligandem β-diketiminowym 

Ogólna metoda badania stabilności termicznej fosfidowych kompleksów żelaza 

stabilizowanych ligandem β-diketiminowym: Dla każdego z badanych kompleksów 

fosfidowych żelaza przygotowałam po dwa roztwory poprzez rozpuszczenie czystych kryształów 

(0,025 mmola) w 0,35 mL toluenu. Jedna część z nich mieszana była przez 24 h w temperaturze 

pokojowej, zaś druga przez 24 h w 120°C. Przebieg reakcji był monitorowany za pomocą 

spekroskopii 
31

P oraz 
31

P{
1
H} NMR.  

i-Pr2PH 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -16,6 (s). 

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -16,6 (d, JP-H = 191,9 Hz). 

t-Bu2PH  

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: 19,6 (s). 

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: 19,6 (d, JP-H = 195,9 Hz). 

i-Pr2P-Pi-Pr2
329

 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -12,1 (s). 

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -12,1 (s). 

Cy2P-PCy2
328

 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: --21,7 (s). 

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -21,7 (s). 
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PPh2(p-tol)
283

 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -5,3 (s). 

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -5,3 (s). 

Tabela 10. Zestawienie produktów otrzymanych w ramach badania stabilności termicznej 

fosfidowych kompleksów żelaza stabilizowanych ligandem β-diketiminowym (rozszerzona Tabela 4). 

Kompleks [Fe] 
Masa [Fe]  

[g] 

Zidentyfikowane produkty  

na widmie 
31

P{
1
H} NMR 

3 0,023 
i-Pr2P-Pi-Pr2 

i-Pr2PH 

4 0,022 
Ph2P-PPh2 

PPh2(p-tol) 

6 0,027 Cy2P-PCy2 

7 0,030 PPh2(p-tol) 

9 0,016 t-Bu2PH 

10 0,017 Cy2P-PCy2 

11* 0,018 
Ph2P-PPh2 

PPh2(p-tol) 

* dane odczytane z widma otrzymanego dla kryształów poddanych działaniu wysokiej próżni 

5.8.3. Reakcja [(Dippnacnac)FeCl2] z Ph2PLi  

Do mieszanej zawiesiny 0,272 g (0,5 mmola) [(Dippnacnac)FeCl2] w 2,5 mL rozpuszczalnika 

(DME lub toluen) dodałam zawiesinę 0,096 g (0,5 mmola) Ph2PLi w 4 mL toluenu lub w 2 mL 

DME w temperaturze pokojowej. Tak otrzymana mieszanina reakcyjna była mieszana jeszcze 

przez noc. Po upływie tego czasu roztwór zatężyłam do połowy jego objętości i w wyniku 

krystalizacji w -20°C otrzymałam 0,083 g (0,113 mmola) [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] (1)  

z wydajnością 23%. 

5.8.4. Reakcje [(Dippnacnac)FePPh2] z TEMPO 

Reakcja kompleksu 11 z TEMPO w stosunku molowym 1:1 (synteza kompleksu 15): Do 

mieszającego się roztworu 0,070 g (0,1 mmola) kompleksu 11 w 0,7 mL toluenu wkropliłam 0,016 

g (0,1 mmola) TEMPO w 0,35 mL toluenu w temperaturze pokojowej. Kolor mieszaniny reakcyjnej 

zmieniał się od ciemnoniebieskiego do brązowego. Całość była mieszana przez noc w celu 

całkowitego przereagowania substratów. Po upływie tego czasu odparowałam rozpuszczalnik pod 

obniżonym ciśnieniem, a suchą pozostałość ługowałam pentanem (2 mL). Otrzymaną mieszaninę 

zatężyłam do objętości około 1,5 mL, a następnie przesączyłam przez nuczę filtracyjną w celu 

usunięcia amorficznego białego osadu. Tak otrzymany filtrat przechowywałam w temperaturze 

+4°C co doprowadziło do otrzymania czerwonych kryształów kompleksu [(Dippnacnac)Fe(OO)]2 z 

wydajnością mniejszą niż 5%. Analiza ługu pokrystalicznego za pomocą spektroskopii 
31

P{
1
H} 

NMR wskazała, że jedynym produktem występującym w roztworze był symetryczny difosfan 

Ph2P-PPh2. 

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

mmola) kompleksu dodałam roztwór 0,039 g (0,25 mmola) TEMPO w 0,35 mL w temperaturze 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


146 
  

pokojowej i pozostawiłam na mieszaniu jeszcze przez 1 h. Po upływie tego czasu otrzymana 

mieszanina reakcyjna została przebadana za pomocą spektroskopii 
31

P{
1
H} NMR (inverse gate), 

co wskazało na obecność w analizowanym układzie produktów takich jak TEMPO-P(O)PPh2 

(43%), Ph2P-PPh2 (45%) oraz Ph2P(O)PPh2 (12%). 

TEMPO-P(O)PPh2
284

 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -31,0 (s). 

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: -31,0 (s). 

Ph2P(O)PPh2
330

 

31
P{

1
H} NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: 33,8, -23,6 (d, JP-P = 216,5 Hz). 

31
P NMR (400 MHz, C6D6, H3PO4, 25°C) δ [ppm]: sygnały w szumach linii bazowej. 

5.8.5. Synteza [(Dippnacnac)Fe(Ph2PH)PPh2] 

Do 0,158 g (0,226 mmola) kompleksu [(Dippnacnac)FePPh2] (11) umieszczonego w 2,5 mL 

toluenu dodałam 0,042 g (0,226 mmola) Ph2PH w temperaturze pokojowej i pozostawiłam na 

mieszaniu jeszcze przez noc. Do przemycia naczynia, w którym umieszczona była uprzednio 

zważona Ph2PH użyłam dodatkowo 0,6 mL toluenu. Po upływie tego czasu odparowałam 

rozpuszczalnik pod obniżonym ciśnieniem, a suchą pozostałość ługowałam pentanem (2,5 mL). 

W czasie rozpuszczania zaczęły się wytrącać ciemnozielone kryształy. W wyniku krystalizacji  

w temperaturze pokojowej otrzymałam 0,105 g (0,124 mmola) ([(Dippnacnac)Fe(Ph2PH)PPh2] 

(16)  w postaci ciemnozielonych kryształów z wydajnością 55%.  

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

0,732 g (1 mmol) kompleksu [(Dippnacnac)FeCl2Li(dme)2] rozpuszczonego w 1 mL toluenu 

dodałam do amalgamatu 0,028 g (1,2 mmola) Na w 4 mL rtęci  w temperaturze pokojowej  

i pozostawiłam na mieszaniu jeszcze przez noc. Po upływie kilku minut można było zauważyć 

wytrącenie się bezbarwnego osadu. Po upływie tego czasu mieszaninę reakcyjną 

przetransferowałam za pomocą drenu do innego schlenka oddzielając od pozostałego 

amalgamatu. Następnie całość przesączyłam za pomocą nuczy filtracyjnej, a otrzymany roztwór 

zatężyłam do połowy objętości i przechowywałam w +4°C co doprowadziło do otrzymania 

produktu w postaci ciemnoczerwonych kryształów. Dalsze chłodzenie ługu krystalicznego do  

-20°C przyniosło kolejną frakcję kryształów. Otrzymałam 0,375 g (0,663 mmola) 

[(Dippnacnac)Fe(tol)] (14). Wydajność reakcji 66% (lit. 52%)
111

.    

5.8.7. Synteza fosforku żelaza FeP 

0,2 mmola kompleksu żelaza (17 – 19) rozpuszczonego w 10 mL osuszonej olejaminy umieściłam 

we wkraplaczu i połączyłam z kolbą trójszyjną o pojemności 100 mL wyposażoną w chłodnicę 

zwrotną oraz termometr. W kolbie umieściłam dodatkowe 15 mL olejaminy, które następnie 

ogrzałam do 300°C.  Po osiągnięciu tej temperatury dodałam całą zawartość wkraplacza do 

gorącego energicznie mieszanego roztworu olejaminy. Temperaturę mieszaniny reakcyjnej, która 
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spadła w wyniku wstrzyknięcia roztworu kompleksu, ponownie doprowadziłam do 300°C  

i utrzymywałam jeszcze przez godzinę. Po upływie tego czasu i ochłodzeniu mieszaniny do 

temperatury pokojowej całość podzieliłam na dwie równe części i umieściłam w dwóch 

probówkach wirówkowych, do których dodałam następnie po 20 – 30 mL acetonu. Wirowanie 

przez 30 minut przy maksymalnych obrotach 5000 rpm doprowadziło do wydzielenia się czarnego 

proszku (F17 – F19). Czynność ta została przeze mnie powtórzona 2 – 3 razy. Końcowy produkt 

przemyłam jeszcze kilkakrotnie acetonem w celu usunięcia pozostałości ligandów oraz olejaminy  

i wysuszyłam pod obniżonym ciśnieniem.  

Uwaga 1. Przed użyciem do syntezy FeP olejaminę (zawartość 80 – 90 % C18, ACROS) 

gotowałam przez 1h na wysokiej próżni (10
-2

 mmHg) w temperaturze 120°C w celu usunięcia 

wody, a następnie umieściłam w atmosferze argonu. 

Uwaga 2.  Aceton oziębiłam do temperatury -30°C w łaźni chłodzącej i odgazowałam poprzez 

zastosowanie wysokiej próżni (10
-2

 mmHg) w celu usunięcia resztek O2, a następnie umieściłam 

w atmosferze argonu. 

Tabela 11. Zestawienie ilości substratów [g, mmole] potrzebnych do otrzymania FeP. 

Kompleks 

Masa 

użytego 

kompleksu 

[g] 

[mmole] 

Masa 

otrzymanego 

czarnego 

proszku 

[g] 

Stosunek 

molowy 

FeP:P* 

Masa 

otrzymanego 

FeP 

[g] 

[mmole] 

Wydajność 

[%] 

17 
0,211 

0,2 
0,035 - - - 

18 
0,252 

0,2 
0,045 1:0,8 

0,035 

0,4 
100 

19 
0,284 

0,2 
0,030 1:1,4 

0,020 

0,23 
57 

* według danych otrzymanych na podstawie widma XPS 
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7. ZAŁĄCZNIKI 

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

 3 3’ 4 

Wzór sumaryczny C51H95ClFeLiN2O8P C51H87ClFeLiN2O8P C53H81ClFeLiN2O6P 

Numer w bazie CCDC 1560598 1560594 1560592 

Masa cząsteczkowa 

[g/mol] 
993,49 985,43 971,40 

Temperatura pomiaru 

[K] 
150 150 130 

Długość 

promieniowania [Å] 

(Mo/Cu Kα) 

0,71073 0,71073 0,71073 

Układ 

krystalograficzny 
jednoskośny ortorombowy trójskośny 

Grupa przestrzenna P 21/c Pna 21 𝑃1̅ 

a [Å] 13,3787(10) 17,9610(7) 11,9136(5) 

b [Å] 18,1893(12) 18,2046(6) 15,2525(8) 

c [Å] 24,4293(17) 16,4816(6) 15,6353(7) 

α [°] 90 90 86,578(4) 

β [°] 100,144(7) 90 83,614(4) 

γ [°] 90 90 82,602(4) 

V [Å
3
] 5851,9(7) 5389,0(3) 2797,0(2) 

Liczba cząsteczek w 

komórce Z 
4 4 2 

Gęstość teoretyczna 

[Mg/m
3
] 

1,128 1,215 1,153 

Rozmiar kryształu 

(mm) 
0,25x0,24x0,24 0,22x0,21x0,21 0,27x0,26x0,19 

Zakres kąta θ [°] 2,36 – 28,7371 3,32 – 29,45 2,57 – 29,58 

Liczba refleksów 

zmierzonych/ 

liczba refleksów 

niezależnych 

26054/12535 26784/10131 29789/14970 

Kompletność [%] 98,2 99,6 98,5 

Liczba więzów/ 

liczba parameterów 
0/586 1/590 0/590 

Wskaźnik jakości 

udokładniania GooF 

dla F
2
 

1,028 1,03 1,03 

Wskaźnik 

rozbieżności 

dla I>2σ(I) 

dla wszystkich 

refleksów 

R1 = 0,0528 
wR2 = 0,1266 
R1 = 0,0764 

wR2 = 0,1756 

R1 = 0,0449 
wR2 = 0,115 
R1 = 0,0522 
wR2 = 0,124 

R1 = 0,0539 
wR2 = 0,1483 
R1 = 0,0747 

wR2 = 0,1594 
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Tabela 13. Dane krystalograficzne struktur kompleksów 5, 6 oraz 7. 

 5 6 7 

Wzór sumaryczny C53H93ClFeLiN2O6P 

C59H108ClFeLiN2O9P 

[C41H63ClFeLiN2P +  

(Li(dme)3 + (dme)1,5] 

C65H91FeLiN2O6P2 

Numer w bazie 

CCDC 
1560591 1560595 1560596 

Masa cząsteczkowa 

[g/mol] 
983,50 1118,68 1121,12 

Temperatura 

pomiaru [K] 
130 293 120 

Długość 

promieniowania [Å] 

(Mo/Cu Kα) 

0,71073 0,71073 0,71073 

Układ 

krystalograficzny 
jednoskośny trójskośny jednoskośny 

Grupa przestrzenna P 21/n 𝑃1̅ P 21/c 

a [Å] 11,3179(6) 12,9977(11) 13,1073(5) 

b [Å] 27,2798(9) 13,3684(12) 12,5252(3) 

c [Å] 17,958(9) 19,949(2) 39,0336(16) 

α [°] 90 93,777(8) 90 

β [°] 92,525(2) 99,341(8) 99,095(3) 

γ [°] 90 103,519(7) 90 

Objętość komórki 

elementarnej [Å
3
] 

5539(3) 3306,1(6) 6327,6(4) 

Liczba cząsteczek w 

komórce Z 
4 2 4 

Gęstość 

teoretyczna [Mg/m
3
] 

1,176 0,707 1,177 

Rozmiar kryształu 

[mm] 
0,22x0,21x0,2 0,24x0,23x0,21 0,22x0,21x0,21 

Zakres kąta θ [°] 2,58 – 27,68 2,1639 – 28,6174 3,15 – 29,62 

Liczba refleksów 

zmierzonych/ 

liczba refleksów 

niezależnych 

31855/14692 19758/12617 34361/16748 

Kompletność [%] 97,3 97,0 97,1 

Liczba więzów/ 

liczba parameterów 
0/586 0/415 0/698 

Wskaźnik jakości 

udokładniania GooF 

dla F
2
 

0,972 1,037 1,051 

Wskaźnik 

rozbieżności 

dla I>2σ(I) 

dla wszystkich 

refleksów 

R1 = 0,0967 
wR2 = 0,2770 
R1 = 0,1344 

wR2 = 0,3113 

R1 = 0,0967 
wR2 = 0,2770 
R1 = 0,1344 

wR2 = 0,3113 

R1 = 0,0911 
wR2 = 0,2622 
R1 = 0,1387 

wR2 = 0,2994 
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Tabela 14. Dane krystalograficzne struktur kompleksów 7’, 8 oraz 9. 

 7’ 8 9 

Wzór sumaryczny C130H178Fe2Li2N4O12P4 C70H110FeN4P2 C37H59FeN2P 

Numer w bazie 

CCDC 
1560593 1560590 1560588 

Masa cząsteczkowa 

[g/mol] 
2236,20 1179,24 618,68 

Temperatura 

pomiaru [K] 
150 120 120 

Długość 

promieniowania [Å] 

(Mo/Cu Kα) 

0,71073 0,71073 0,71073 

Układ 

krystalograficzny 
jednoskośny jednoskośny ortorombowy 

Grupa przestrzenna P 21/c P 21/n Pbcn 

a [Å] 19,1720(8) 8,8524(2) 10,1790(5) 

b [Å] 12,4946(6) 23,0119(8) 17,5088(5) 

c [Å] 52,2426(12) 33,4388(8) 20,6319(8) 

α [°] 90 90 90 

β [°] 96,899(8) 96,504(2) 90 

γ [°] 90 90 90 

Objętość komórki 

elementarnej [Å
3
] 

12423,9(9) 6768,0(3) 3677,1(3) 

Liczba cząsteczek 

w komórce Z 
4 4 4 

Gęstość 

teoretyczna [Mg/m
3
] 

1,196 1,159 1,118 

Rozmiar kryształu 

[mm] 
0,23x0,22x0,22 0,23x0,22x0,2 0,2x0,2x0,19 

Zakres kąta θ [°] 2,56 – 29,48 4,44 – 29,68 3,65 – 29,65 

Liczba refleksów 

zmierzonych/ 

liczba refleksów 

niezależnych 

53385/24306 30996/14702 34177/3582 

Kompletność [%] 99,5 99,5 98,8 

Liczba więzów/ 

liczba parameterów 
1/1327 0/711 15/184 

Wskaźnik jakości 

udokładniania 

GooF dla F
2
 

1,026 1,055 1,078 

Wskaźnik 

rozbieżności 

dla I>2σ(I) 

dla wszystkich 

refleksów 

R1 = 0,1002 
wR2 = 0,2323 
R1 = 0,1542 

wR2 = 0,2703 

R1 = 0,0661 
wR2 = 0,1850 
R1 = 0,0963 

wR2 = 0,2429 

R1 = 0,098 
wR2 = 0,2422 

R1 = 0,103 
wR2 = 0,2469 
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Tabela 15. Dane krystalograficzne struktur kompleksów 10, 11 oraz 13. 

 10 11 13 

Wzór sumaryczny C41H63FeN2P C45H61FeN2O2P C41H51FeN2P 

Numer w bazie 

CCDC 
1560589 1560597 - 

Masa cząsteczkowa 

[g/mol] 
670,75 748,77 658,65 

Temperatura 

pomiaru [K] 
120 120 120 

Długość 

promieniowania [Å] 

(Mo/Cu Kα) 

0,71073 0,71073 0,71073 

Układ 

krystalograficzny 
jednoskośny jednoskośny jednoskośny 

Grupa przestrzenna P 21 P 21/c P 21/n 

a [Å] 12,9999(3) 8,8084(5) 12,2972(6) 

b [Å] 13,2900(4) 24,1113(10) 18,9168(11) 

c [Å] 22,2599(6) 19,1986(5) 16,7147(9) 

α [°] 90 90 90 

β [°] 93,283(2) 90,000(4) 108,143(4) 

γ [°] 90 90 90 

Objętość komórki 

elementarnej [Å
3
] 

3839,50(18) 4077,4(3) 3694,9(4) 

Liczba cząsteczek w 

komórce Z 
4 4 4 

Gęstość teoretyczna 

[Mg/m
3
] 

1,16 1,22 1,184 

Rozmiar kryształu 

[mm] 
0,24x0,23x0,21 0,24x0,23x0,21 0,23x0,23x0,22 

Zakres kąta θ [°] 3,06 – 29,72 3,93 – 29,54 2,05 – 29,57 

Liczba refleksów 

zmierzonych/ 

liczba refleksów 

niezależnych 

29632/20001 23145/10933 23116/9923 

Kompletność [%] 98,5 97,7 98,9 

Liczba więzów/ 

liczba parameterów 
1/812 0/464 0/406 

Wskaźnik jakości 

udokładniania GooF 

dla F
2
 

1,105 1,037 1,042 

Wskaźnik 

rozbieżności 

dla I>2σ(I) 

dla wszystkich 

refleksów 

R1 = 0,0747 
wR2 = 0,2044 
R1 = 0,1002 

wR2 = 0,2639 

R1 = 0,0497 
wR2 = 0,1063 
R1 = 0,0813 

wR2 = 0,1238 

R1 = 0,0432 
wR2 = 0,1062 
R1 = 0,0675 

wR2 = 0,1141 
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Tabela 16. Dane krystalograficzne struktur kompleksów 15, 16 oraz 17. 

 15 16 17 

Wzór sumaryczny C58H80Fe2N4O4 C53H62FeN2P2 C44H102Fe2LiO6P4 

Numer w bazie 

CCDC 
1838279 - 1911161 

Masa cząsteczkowa 

[g/mol] 
1008,96 844,83 969,77 

Temperatura 

pomiaru [K] 
120 293 150 

Długość 

promieniowania [Å] 

(Mo/Cu Kα) 

0,71073 0,71073 1,54184 

Układ 

krystalograficzny 
jednoskośny jednoskośny jednoskośny 

Grupa przestrzenna C 21/c P 1 21/n 1 P 21/n 

a [Å] 15,2087(5) 13,0214(6) 16,3033(2) 

b [Å] 16,7415(4) 17,9453(5) 18,5678(2) 

c [Å] 21,4353(7) 19,9999(7) 19,4935(2) 

α [°] 90 90 90 

β [°] 89,568(3) 95,876(3) 104,1070(10) 

γ [°] 90 90 90 

Objętość komórki 

elementarnej [Å
3
] 

5457,6(3) 4648,9(3) 5723,04(11) 

Liczba cząsteczek w 

komórce Z 
4 4 4 

Gęstość teoretyczna 

[Mg/m
3
] 

1,228 1,207 1,126 

Rozmiar kryształu 

[mm] 
0,22x0,21x0,21 - 

0,4798x0,4760x 

0,2721 

Zakres kąta θ [°] 1,90 – 29,55 2,116 – 25,100 3,65 – 62,612 

Liczba refleksów 

zmierzonych/ 

liczba refleksów 

niezależnych 

16793/7309 8212/6143 31171/9133 

Kompletność [%] 98,9 99,1 99,7 

Liczba więzów/ 

liczba parameterów 
2/308 0/537 0/547 

Wskaźnik jakości 

udokładniania GooF 

dla F
2
 

1,033 1,202 1,022 

Wskaźnik 

rozbieżności 

dla I>2σ(I) 

dla wszystkich 

refleksów 

R1 = 0,0659 
wR2 = 0,1958 

R1 = 0,088 
wR2 = 0,2173 

R1 = 0,1003 
wR2 = 0,2525 
R1 = 0,1320 

wR2 = 0,2679 

R1 = 0,0392 
wR2 = 0,1011 
R1 = 0,0429 

wR2 = 0,1039 
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Tabela 17. Dane krystalograficzne struktur kompleksów 18, 19 oraz 20. 

 18 19 20 

Wzór sumaryczny 

C126H205Fe4Li2O13P10  

[2 (C50H70Fe2P5),  

2 (C12H30LiO6),  

0,5 (C4H10O2)] 

C132H250Fe4LiO6P10 

[2 (C60H110Fe2P5), 

C12H30LiO6] 

C36H84Fe4P6 

Numer w bazie 

CCDC 
1911163 1911164 1911162 

Masa cząsteczkowa 

[g/mol] 
2474,87 2473,34 926,25 

Temperatura 

pomiaru [K] 
120 120 120 

Długość 

promieniowania [Å] 

(Mo/Cu Kα) 

0,71073 0,71073 0,71073 

Układ 

krystalograficzny 
trójskośny ortorombowy trygonalny 

Grupa przestrzenna 𝑃1̅ P n n 2 𝑅3̅ 

a [Å] 11,8564(3) 23,6571(2) 18,1444(11) 

b [Å] 22,9887(6) 25,8470(4) 18,1444(11) 

c [Å] 25,0117(7) 13,2128(6) 26,8759(16) 

α [°] 86,698(2) 90 90 

β [°] 89,512(2) 90 90 

γ [°] 83,754(2) 90 120 

Objętość komórki 

elementarnej [Å
3
] 

6767,2(3) 8079,2(4) 7662,6(10) 

Liczba cząsteczek 

w komórce Z 
2 2 6 

Gęstość 

teoretyczna [Mg/m
3
] 

1,215 1,017 1,204 

Rozmiar kryształu 

[mm] 
0,22x0,21x0,19 0,22x0,22x0,20 0,2x0,2x0,18 

Zakres kąta θ [°] 2,38 – 27,19 2,70 – 29,46 3,20 – 29,56 

Liczba refleksów 

zmierzonych/ 

liczba refleksów 

niezależnych 

52159/28177 83344/21750 7803/4514 

Kompletność [%] 96,5 98,6 98,2 

Liczba więzów/ 

liczba parameterów 
9/1420 21750/45/727 4514/0/128 

Wskaźnik jakości 

udokładniania 

GooF dla F
2
 

1,028 1,052 1,069 

Wskaźnik 

rozbieżności 

dla I>2σ(I) 

dla wszystkich 

refleksów 

R1 = 0,0521 
wR2 = 0,1273 
R1 = 0,0866 

wR2 = 0,1509 

R1 = 0,058 
wR2 = 0,1421 
R1 = 0,0814 

wR2 = 0,1547 

R1 = 0,048 
wR2 = 0,1261 
R1 = 0,0701 

wR2 = 0,1338 
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Tabela 18. Dane krystalograficzne struktur kompleksów 21, 22 oraz 23. 

 21 22 23 

Wzór sumaryczny 

C54H123Fe5P9 

[C36H84Fe4P6,  

0,5 (C36H78Fe2P6)] 

C40H68FeN2P2Si C33H81FeP6Si3 

Numer w bazie CCDC - 1053578 1911165 

Masa cząsteczkowa 

[g/mol] 
1330,5 722,84 803,91 

Temperatura 

pomiaru [K] 
120 150 121 

Długość 

promieniowania [Å] 

(Mo/Cu Kα) 

0,71073 1,54186 0,71073 

Układ 

krystalograficzny 
trójskośny jednoskośny jednoskośny 

Grupa przestrzenna 𝑃1̅ P 21/c P 21/c 

a [Å] 11,6359(5) 11,7326(3) 17,6278(6) 

b [Å] 17,8563(7) 34,6053(14) 17,5183(7) 

c [Å] 18,9978(8) 11,471(3) 24,0113(8) 

α [°] 61,606(3) 90 90 

β [°] 87,236(3) 114,776(2) 94,002(3) 

γ [°] 88,488(3) 90 90 

Objętość komórki 

elementarnej [Å
3
] 

3468,3(3) 4228,6(11) 7396,8(5) 

Liczba cząsteczek w 

komórce Z 
2 4 4 

Gęstość teoretyczna 

[Mg/m
3
] 

1,274 1,135 0,722 

Rozmiar kryształu 

[mm] 
0,23x0,22x0,2 0,25x0,24x0,22 0,22x0,21x0,21 

Zakres kąta θ [°] 2,71 – 29,68 2,55 – 62,81 3,5210 – 26,6180 

Liczba refleksów 

zmierzonych/ 

liczba refleksów 

niezależnych 

31045/16558 12097/5820 116535 /16119 

Kompletność [%] 98,9 96,0 99,7 

Liczba więzów/ 

liczba parameterów 
9/613 0/415 16119/0/414 

Wskaźnik jakości 

udokładniania GooF 

dla F
2
 

1,016 0,88 0,925 

Wskaźnik 

rozbieżności 

dla I>2σ(I) 

dla wszystkich 

refleksów 

R1 = 0,095 

wR2 = 0,2269 

R1 = 0,1853 

wR2 = 0,2923 

R1 = 0,0698 

wR2 = 0,1626 

R1 = 0,1184 

wR2 = 0,1822 

R1 = 0,0323 

wR2 = 0,0745 

R1 = 0,0499 

wR2 = 0,0788 
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Tabela 19. Dane krystalograficzne struktur kompleksów 24 oraz 25. 

 24 25 

Wzór sumaryczny C38H64FeN2P2Si C81H195N12P15Si3 

Numer w bazie CCDC 1053579 1053580 

Masa cząsteczkowa 

[g/mol] 
694,79 1886,31 

Temperatura pomiaru 

[K] 
150 150 

Długość 

promieniowania [Å] 

(Mo/Cu Kα) 

0,71073 0,71073 

Układ 

krystalograficzny 
trójskośny trójskośny 

Grupa przestrzenna 𝑃1̅ 𝑃1̅ 

a [Å] 9,0559(18) 11,4536(3) 

b [Å] 12,145(2) 18,8332(5) 

c [Å] 18,108(4) 27,6617(6) 

α [°] 89,32(3) 77,921(2) 

β [°] 82,64(3) 81,158(2) 

γ [°] 89,63(3) 78,085(2) 

Objętość komórki 

elementarnej [Å
3
] 

1975,0(7) 5670,8(2) 

Liczba cząsteczek w 

komórce Z 
2 2 

Gęstość teoretyczna 

[Mg/m
3
] 

1,168 1,105 

Rozmiar kryształu 

[mm] 
0,30x0,27x0,25 0,28x0,27x0,15 

Zakres kąta θ [°] 1,13 – 35,24 1,24 – 26,33 

Liczba refleksów 

zmierzonych/ 

liczba refleksów 

niezależnych 

17809/6841 40601/19877 

Kompletność [%] 98,4 99,3 

Liczba więzów/ 

liczba parameterów 
0/397 0/1000 

Wskaźnik jakości 

udokładniania GooF 

dla F
2
 

1,013 0,913 

Wskaźnik 

rozbieżności 

dla I>2σ(I) 

dla wszystkich 

refleksów 

R1 = 0,038 

wR2 = 0,0963 

R1 = 0,0523 

wR2 = 0,1015 

R1 = 0,0314 

wR2 = 0,0718 

R1 = 0,049 

wR2 = 0,076 
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