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przedktadana rozprawa doktorska zostata napisana przeze mnie samodzielnie.
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i elektronicznych, zostaty udokumentowane w wykazie literatury odpowiednimi odnosnikami
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Stowa kluczowe rozprawy doktorskiej w jezyku polskim: zelazo, ligandy fosfidowe, ligandy
P-donorowe, fosfor, kompleksy metali przejsciowych, analiza strukturalna, wiasciwosci
magnetyczne, fosforki metali, fosforek zelaza

Stowa kluczowe rozprawy doktorskiej w jezyku angielskim: iron, phosphido ligands, P-donor
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phosphides, iron phosphide

Streszczenie rozprawy w jezyku polskim:

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

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

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

Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim:

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

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

acac
Ar
BE
bm

bs

CsD
Cy
Cys

d
dd

DFT

DHC

DMAB

dme

DME

DMF

dmpe

Dipp
Dippnacnac

E
EPR

ET
Et,N
Et,O
HBpin

hept

HF EPR

His

acetyloaceton

grupa arylowa

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

baza krystalograficzna Cambridge Structural Database
grupa cykloheksylowa

cysteina

parametr anizotropii magnetycznej [cm™]
dublet

gestosé [g/mL]

dublet dubletow

teoria funkcjonatu gestosci
(ang. Density Functional Theory)

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

1,2-dimetoksyetan jako ligand

1,2-dimetoksyetan — rozpuszczalnik

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

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

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

podstawniki

spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego
(ang. Electron Paramagnetic Resonance)

transfer elektronu (ang. electron transfer)

grupa N,N-dietyloaminowa

eter dietylowy

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

heptet

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

histydyna
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najwyzszy obsadzony orbital molekularny

HOMO (ang. Highest Occupied Molecular Orbital)

i-Pr grupa metyloetylowa, izopropylowa

i-Pr,N grupa N,N-diizopropyloaminowa

J stata sprzezenia [Hz]

L ligand

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

M metal

m multiplet

Me grupa metylowa, CH;

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

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

n-Bu grupa n-butylowa

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

0s sygnaty natozone (ang. overlapped signals)

p podstawienie w pierscieniu w pozycji para

PEBr bromek fenylowo-etylowy

Ph grupa fenylowa

PMP grupa p-metoksyfenylowa

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

R podstawniki, w ktérych atomem tgczgcym jest atom wegla

s singlet

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

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

TEMPO grupa 2,2,6,6-tetrametylopiperydynylooksylowa

thf tetrahydrofuran jako ligand

THF tetrahydrofuran — rozpuszczalnik

tol toluen

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

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

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

AE, rozszczepienie kwadrupolowe [mm/s]

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

biezgcych wytycznych Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (ang. The International
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Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) oraz powszechnie przyjetej notacji zwigzkéw
koordynacyjnych.
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fosfanylofosfidowych 22 i 24. Do poréwnania na rysunku zostat przedstawiony schemat
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21

produkt

22

produkt

23
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24
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N ~;
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25
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SiMe3

We wszystkich powyzej przedstawionych wzorach grupa aromatyczna oznaczona

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

Cel badawczy pracy

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

2-13

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

liganda do centrum metalicznego.

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

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

wlasciwosci steryczne podstawnikéw prekursorow ligandow fosforowych.

Zakres przeprowadzonych badan potrzebnych do realizacji zatozonego celu obejmowat:

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

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

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

4) synteze pierwszych homoleptycznych komplekséw fosfidowych Zelaza,

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

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

pomocg badan magnetometrycznych wykonanych przy uzyciu magnetometru SQUID.

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

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

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

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

czy chemii materiatéw.

25

A\ MOST


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rozdziat 2.

Czes¢ literaturowa

2.1. Ligand B-diketiminowy

2.1.1. Podstawowe informacje o ligandzie

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

i jego wspotpracownicy’*?

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

wptywajac na reaktywnosé kompleksow, w ktdrych wystepuija.

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

Rysunek 2. Ogélna struktura liganda B-diketiminowego (gorna czes¢ rysunku) oraz struktury
tautomeryczne prekursora liganda B-diketiminowego (nacnac)H (dolna czes¢ rysunku).

26


http://mostwiedzy.pl

Drugg bardzo wazng zaletg ligandow B-diketiminowych jest ich fatwa synteza
z wykorzystaniem dostepnych komercyjnie substratéw, prowadzgca do otrzymania pozgdanych
zwigzkow z bardzo wysokimi wydajnosciami, nawet dla reakcji prowadzonych w bardzo duzej
skali. Do tej pory znanych jest bardzo wiele sposobéw syntezy prekursora liganda

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

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

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

1927 (Rysunek

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

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

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

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

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

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

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

M—NMN I M—NMN—M J

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

mozna uwazaé za tautomer a lub b.

2.1.2. B-diketiminowe kompleksy metali przejSciowych

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

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

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

litu a chlorkiem skandu®*°

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

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

Che¢ poszukiwania coraz to efektywniejszych katalizatorow polimeryzacji olefin

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

42-44

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

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

pierwiastk()w‘u‘43

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

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

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

Ar = 2,6'i'Pr2C6H3

H,PTrip

[T|] Ph

ph PhPH,

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

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

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

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

n°:n°-aren)[M(nacnac"®)],*"***

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

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

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

Cr /Cr »- Cr Cr )

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

\ \ /

Ar Ar/ Ar Ar

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

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

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

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

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

jego oksokomplekséw wzgledem matych czqsteczek62‘64.
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Rysunek 9. Sieciowanie oligomeru wodorosiloksanowego z wykorzystaniem reakcji hydrosililowania
w obecnosci katalitycznych ilosci wodorkowego dwurdzeniowego kompleksu manganu
stabilizowanego ligandem B-diketiminowymel.

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

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

66,67

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

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

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

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

z metanu’*"

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

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

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

Rysunek 10. Reakcja syntezy pierwszych tréjkoordynacyjnych metylowych komplekséw Fe, Co i Ni
z ligandem B-diketiminowym®.
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Pierwiastki znajdujgce sie w uktadzie okresowym tuz pod Fe, Co oraz Ni, nazwane
zwyczajowo platynowcami, mozna podzieli¢ na platynowce lekkie (Ru, Rh, Pd) oraz ciezkie (Os,
Ir, Pt). Zwigzki tych pierwiastkbw znalazty szerokie zastosowanie w wielu procesach
technologicznych przede wszystkim jako katalizatory. Roéwniez i w tej grupie swoje miejsce
znalazty ligandy B-diketiminowe. Ws$réd wielu otrzymanych komplekséw wykorzystanych

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

)82

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

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

katalizator [Pd]

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

CH, TBAB

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

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

/Z

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

podstawniki%_gg.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

L L
./é\. -
120° 95°

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

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

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

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

"O,H,CC

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

s~ N g

0275 u442)

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

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

ktére imitujg bogaty w atomy siarki FeMoco'®

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

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

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

Ar = 2,6'M9206H3

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

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

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

14-18

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

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

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

2.2. Ligand fosfidowy

2.2.1. Podstawowe informacje o ligandzie

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

Y5 Opréocz olbrzymiej ilosci doniesien literaturowych dotyczacych mostkujgcych ligandow

112-115

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

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

metali*'®**

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

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

przy zatozeniu, ze metal przejsciowy jest jednym z podstawnikéw.

a) R b) R
Y YR

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

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

podwdjne pomiedzy metalem a atomem fosforu'®°.

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

mniej niz 18 elektronéw walencyjnych.

%28
g0 \R

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

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

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

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

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

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

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

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

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

120,133-136

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

120,137-139

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

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

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

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

kompleksach okazuje sie takze spektroskopia 3p NMR120139.146.147

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

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

” e LD LD

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

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

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

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

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

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

a) @\/@ @@

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

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

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

152-156 157-163

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

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

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

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

takiego wigzania.

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

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

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

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

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

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

166,167 168-171

magnetyczne , czy materiaty anodowe w bateriach litowo-jonowych

Do wyjatkowo zaawansowanych badan mozna zaliczy¢ eksperymenty przeprowadzone

przez Hey-Hawkins i wspotpracownikow'>"

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

zelazem'™®

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

przejsciowych mostkowanych cyklooligofosfidami.

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

Rysunek 22. Przyktadowe reakcje otrzymywania cyklooligofosfidowych
komplekséw metali przejsciowych (Ni*"*, Cu™).

45


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Pragne podkreéli¢ jednak, ze homoleptyczne kompleksy fosfidowe sg niezwykle rzadkie.

Oprécz wspomnianych wyzej zwigzkdw 2z cyklooligofosfidami oraz kilkku zwigzkéw

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

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

180 (Rysunek 23). Zwigzek ten zostat

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

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

znalez¢ takze kilka przyktadow homoleptycznych terminalnych komplekséw fosfidowych metali
182

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

o
® ocC
K(thf), ® BH

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

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

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

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

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

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

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

z ciekawych przyktadow wykorzystania omawianych komplekséw PR jest terminalny kompleks
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fosfidowy cyrkonu, ktory znalazt swoje zastosowanie jako aktywny katalizator w reakcji

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

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

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

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

Me;Si——N
3 \Q/N\) RHP—PHR

Rysunek 24. Cykl katalityczny reakcji sprzegajgcego odwodornienia pierwszorzedowych fosfin

w obecnosci fosfidowego zwiazku cyrkonu™®’,

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

skandu a metylidenowym atomem wegla (Rysunek 25).
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a)
W
Ar/ N\ N

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

T

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

C

AN
)\/k DippHP/ PHDipp

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

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

2.2.3. Fosfidowe kompleksy zelaza

Zdolnos$¢ liganda fosfidowego do mostkujgcego taczenia dwédch centrow metalicznych

takze zdecydowanie zaznacza sie w przypadku zwigzkéw zelaza®® '

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Réwnie ciekawym monometalicznym kompleksem zZelaza jest jego zwigzek z ligandami

176

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

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

doprowadzita do otrzymania fosforku zelaza'™®.

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

Rysunek 28. Reakcja syntezy homoleptycznego kompleksu zelaza z ligandami

cyklooligofosfidowymi'®.

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

157,214,217

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

single molecular magnets, SMM).

a)  Me;Si.  SiMe;

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

Me3Si SiMe3

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

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

i wspc’ﬂpracownikéw219

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

[Fe]
H+
katalizator [Fe] %

e o m

Fe T " Fe 3} iy
ke

_—CO P

oc co /\
c \

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

O““l

2.2.4. Ligand fosfanylofosfidowy

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

Na/K
SiMe;Cl

P(SiMe3)3

ln-BuLi

P(S|M93)2L|

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

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

2.2.5. Fosfanylofosfidowe kompleksy metali przejsciowych

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

Reakcje pochodnych litowych difosfanéw z chlorkowymi kompleksami metali

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

koligandéw wystepujgcych w badanym kompleksiem.

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

R,P-P(SiMe;)Li
DME

- RzP'P(SiMe3)2

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

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

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

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

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

zwieksza mozliwosci ich potencjalnego zastosowania.

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

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

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

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

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

2.3.1. Podstawowe informacje o zastosowaniu zelaza w katalizie

Bezsprzecznie mozna uzna¢, iz kataliza heterogeniczna z wykorzystaniem zelaza

zmienita $wiat.’*

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

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

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

)225—230, nadal

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

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

Pierwsze prawdziwe zainteresowanie homogenicznymi katalizatorami Zelazowymi

% uzyli pentakarbonylku zelaza®*

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

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

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

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

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

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

W niniejszej rozprawie doktorskiej.

2.3.2. Pojecia: kataliza i katalizator

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

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

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

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

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

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

2.3.3.1. Reakcje polimeryzaciji

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

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

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

Gibsona®**?® i Brookharta®**

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

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

katalizator [Fe]

R! = Ph, COOMe
RZ=H, Me

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

Fe

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

> 80% konwersji monomeru
i

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

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

charakteryzujgcymi sie duzym stopniem konwersiji monomeru®%.

2.3.3.2. Reakcje katalitycznej aktywacji wigzania C-H

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

tworzenia wigzania wegiel-wegiel i wegiel-heteroatom246

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

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

36)%°.

katalizator [Fe] \
> C—R

/ R lub R* /

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

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

i Wspé’fpracownikéwz“ﬁ’252

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

deuterem potwierdzit, ze atom deuteru w pozycji C2 indolu zostat catkowicie wigczony

58


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

w potozenie winylowe (97%), co jest dowodem na to, iz mechanizm ten jest raczej utleniajaca
addycjg wigzania C-H do niskowalencyjnego karbenowego kompleksu zelaza niz deprotonacja.
Hydrometalowanie alkinu lub alkenu z wodorkami zelaza poprzedzone redukcyjng eliminacjg

prowadzi do otrzymania produktu i do odtworzenia sie katalizatora zelazowego.

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

—N

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

2.3.3.3. Reakcje uwodornieniai odwodornienia

Reaktywnos¢ kompleksow metali zalezna jest od wtasciwosci elektronowych i sterycznych

stabilizujgcych je ligandéw”>***

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

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

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

kompleksem zelaza z ligandem kleszczowym PNP?®,

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

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

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

wykazalo, iz etapem limitujgcym jest deprotonacja grupy aminowe;.

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

Na(thf)3 MezHN_BH3

N/_\N L -RHTz H,B—NMe,
O -

0,5H, Me,HN” >N -0,5 H,
Me2

Rysunek 39. Reakcja dehydrogenacji DMAB katalizowanej bimetalicznym amidowym

kompleksem zelaza(l)**®.

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

€0 czyni badania zwigzane z tymi uktadami jeszcze atrakcyjniejszymi.

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

RT

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

2.3.3.4. Reakcja syntezy NH;3 z N,

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

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

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

przeniesienie gestosci elektronowej na orbitale 7 co powoduje jego ostabienie.

w7
Q O Q0

o0 I
\_/

Rysunek 41. Sposéb wigzania czasteczki azotu z centrum metalicznym kompleksu257

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

i Wspéipracownicyzsg_261

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

262

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

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

z wykorzystaniem kompleksu zelaza™".

Pomimo imponujacej liczby przeprowadzonych badan, w tym takze juz wczesniej

wspomnianych prac Hollanda™’

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

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

2.3.4.1. Reakcje dehydrofluorowania i hydroaminowania weglowodoréw
nienasyconych

Bardzo wiele fluorowanych weglowodoréw ulega selektywnej reakcji monodefluorowania.

Przedstawione przez Hollanda®*®

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

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

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

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

niepozadanych produktéw ubocznych.

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

NH
/ 2

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

2.3.4.2. Reakcja hydrofosfinowania oraz uwodornienia weglowodorow
nienasyconych

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

Wsrod wielu metod hydrofosfinowania z wykorzystaniem réznego rodzaju komplekséw

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

266 czagsteczkowego hydrofosfinowania z wykorzystaniem kompleksu zelaza

wewnatrz-
stabilizowanego ligandem S-diketiminowym.

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

wedtug mechanizmu rodnikowego®®.

N N
Ar/ \Fe/ \Ar

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

Rysunek 45. Proponowany cykl katalityczny wewnatrzczasteczkowej reakcji hydrofosfinowania

z udziatem fosfidowego kompleksu zelaza stabilizowanego ligandem B-diketiminowym266.

W reakcji miedzyczgsteczkowego hydrofosfinowania alkenéw wymagane sg odpowiednie

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

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

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

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

prekatalizator pre-[Fe]

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

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

R X Ph,P

+ pre-[Fe] (5% mol)

HPPh,

Markownikow

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

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

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

2.3.4.3. Reakcje sprzegajacego odwodornienia fosfin

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

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

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

2.34.4. Reakcja sprzegajacego odwodornienia amino- i fosfinoboranéw

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

W pracach Webster i wspotpracownikow?**2"

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

jednak mechanizmem rodnikowym.
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Rysunek 49. Reakcja sprzggajacego odwodornienia fosfinoboranéw

oraz wykorzystywane katalizatory B-diketiminowe zelaza®™.

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

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

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

Dyskusja wynikow

3.4. Wstep

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

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

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

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

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

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

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

mnie z wykorzystaniem linii prézniowo-argonowej oraz techniki Schlenka.

72


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

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

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

3.2.1. Synteza

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

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

fosfidowych komplekséw zelaza z koligandem B-diketiminowym.

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

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

koronowego.

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

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

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

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

ptaszczyznie.

Ar = 2,6-i-Pr2C6H3

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

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

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

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

z odpowiednimi fosfidami w toluenie.

Ar = 2,6-i-Pr,CgHs

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

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

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

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

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

3.2.2. Badania strukturalne

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

omoéwione razem (Tabela 2).

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

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

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

201,213,274,275

analogicznych terminalnych kompleksow fosfidowych , Wraz z piramidalng geometrig

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

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

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

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

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

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

fosforu, ktdra jest piramidalna (Rysunek 57).

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

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

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

Z ligandami amidowymi.

°J
N1 L

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

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

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

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

11 13

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

3.2.3. Badania spektroskopowe ‘H NMR

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

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

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

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

S S S

1H

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

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

9 -46,52 4H

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

b

b g -99,68 4H

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

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

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

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

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

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

83


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

84

| E W

1
16 15 14 13 12 11 1.0 ppm
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d
T T T T T
75 70 65 6.0 ppm

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

100 80 60 40 20 0 20 40 60 80 pm

Symbol OH [ppm] #H

a brak sygantu 1H

105,78 2H

77,22 4H

b 58,12 1H

b b 50,33 1H

31,74 2H
b 1,33°P 4H + 4H

— -1,33