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pracy byla synteza komplekséw B-diketiminowych (“*NacNac’; [ArNC(Me)CHC(Me)NAr])
oraz PNP (bis[2-(diizopropylofosfino)-4-metylofenyloamina]) tytanu z ligandem fosfanylo-
fosfidowym i fosfanylofosfinidenowym. Ukfady te otrzymuje sie w reakcjach chlorkowych
komplekséw B-diketiminowych oraz PNP z solami litowymi difosfanéw (RR’P-P(SiMej)Li)
(R =tBu, iPr; R’ = tBu, iPr, Ph). Optymalizacja warunkdéw syntezy pozwolita na wyizolowanie
tych zwigzkow w postaci krystalicznej z dobrg wydajnoscig. Drugim tematem
bylo zbadanie reaktywnosci otrzymanych B-diketiminowych komplekséw tytanu(lll)
z ligandem fosfanylofosfidowym RR’P-P(SiMes). Z uwagi na obecno$¢ ugrupowania —SiMe;
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wobec odczynnikow utleniajgcych pozwolity na opracowanie nowej i wydajnej metody
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Dzieki badaniom reaktywnosci wobec odczynnikéw elektrofilowych, uzyskano kompleksy
tytanu(IV) z nowymi ligandami fosfanylofosfinidenowymi. Opracowanie tej metody umozliwito
syntezy nowych kompleksow Ti(lV) bez uzycia soli litowych difosfanéw, jako prekursora
ligandow RR’P-P. Zbadano takze reaktywnosc¢ fosfanylofosfidowych kompleksow Ti(lll)
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wobec odczynnikéw nukleofilowych. Jako produkty otrzymano jonowe kompleksy tytanu(lll)
z ligandem fosfanylofosfinidenowym oraz jonowe, imidowe kompleksy tytanu(lV)
Z pomocniczym ligandem P-N powstatym przez migracje liganda RR’P-P do szkieletu liganda
B-diketiminowego.

Streszczenie rozprawy w jezyku angielskim: The first main subject of the presented work
was the synthesis of B-diketiminate (“*NacNac’; [ArNC(Me)CHC(Me) NAr]) and PNP (bis[2-
(diisopropylphosphino)-4-methylphenylamine]) titanium complexes with  phosphanyl-
phosphido and phosphanylphosphinidene ligand. These systems are obtained in the
reactions of B-diketiminate and PNP chloride complexes with lithium salts of diphosphanes
(RR'P-P(SiMe3)Li) (R = tBu, iPr; R’ = tBu, iPr, Ph). Optimization of the synthesis conditions
allowed to isolate these compounds in a crystalline form and with good yield. The second
subject of the thesis was to investigate the reactivity of the obtained [B-diketiminate
titanium(lll) complexes with phosphanylphosphido ligand RR'P-P(SiMez). Due to the
presence of the -SiMe; moiety and chloride ion in phosphanylphosphido complexes, they
may be tested for electrophilic and nucleophilic activity as well as towards oxidation
reagents. Reactivity studies of titanium(lll) complexes towards oxidation reagents allowed to
develop a new and efficient method of obtaining titanium(lV) complexes with
phosphanylphosphinidene ligand (RR'P-P). Investigations of reactivity towards electrophilic
reagents, titanium(lV) complexes with new phosphanylphosphinidene ligands were obtained.
The development of this method enabled the synthesis of new Ti(lV) complexes without
using of lithium salts of diphosphanes as a precursor of RR'P-P ligands. The reactivity of
phosphanylphosphido complexes of Ti(lll) in reactions with nucleophilic reagents was also
investigated. lonic titanium(lll) complexes with phosphanylphosphinidene ligand or ionic
titanium(lV) imide complexes with an auxiliary P-N ligand, resulting from the migration of the
RR'P-P ligand to the B-diketiminate ligand skeleton were obtained as a products.
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Ar — grupa arylowa

Cp - grupa cyklopentadienylowa

Cy — grupa cykloheksylowa

Cp* — grupa pentametylocyklopenta-
dienylowa

Cp’ — grupa tert-butylocyklopenta-

dienylowa

DFT — (ang. Density Functional Theory)
teoria funkcjonatu gestosci

DCM - dichlorometan

DME - 1,2-dimetoksyetan

ELF — (ang. electron localization
function) funkcja lokalizaciji
elektronow

Et,O — eter dietylowy

GIAO - (ang. Gauge Including Atomic

Orbital) wskaznik orbitali
atomowych

iBu — grupa izo-butylowa

iPr — grupa izo-propylowa

L —ligand

M — metal

MAO — metyloaluminoksan

Me — grupa metylowa

Mes — grupa 2,4,6-trimetylfenylowa

MeNacNac™ - ligand B-diketiminowy,

[ArNC(Me)CHC(Me)NATr]

NB — norbornen

NMR - (ang. Nuclear Magnetic
Resonance)
magnetyczny rezonans jgdrowy

nBuLi — n-butylolit

PCM — (ang. Polarizable Continuum
Model) model polaryzowalnego
kontinuum

Ph — grupa fenylowa

PNP — ligand bis[2-(diizopropylofosfino)-
4-metylofenyloaminowy]

R — ugrupowanie alkilowe

tBu — grupa tert-butylowa

Tbt — grupa 2,3,6-tri[1,1-di(trimetylo-

sililo)metylo]fenylowa

THF — tetrahydrofuran

TMS — tetrametylosilan

Trip — grupa 2,4,6-tri(izo-

propylo)fenylowa
X-ray — promieniowanie rentgenowskie
XRD - (ang. X-Ray Diffraction)

analiza rentgenostrukturalna

s — singlet

d — dublet

t — triplet

g — kwartet

m — multiplet

W niniejszej pracy uzyto nazewnictwa opartego na przyjetych zasadach IUPAC.

-7-


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

SPIS TRESCI

WYKAZ SKIOtOW | OZNACZEN ... 7
I A Y o PSPPSR 12
2. Gl PIACY ettt 13
T 0T ol 11 (=Y =) (U (1= PP 15
3.1. Kompleksy fosfidowe i fosfinidenowe metali przejSciowych.......................ce. 15
3.2. Reaktywnos¢ kompleksow fosfidowych metali przejsciowych ..., 19
3.3.  Wiasciwosci katalityczne kompleksOw tytanu.............coooooeei 26
3.4. Budowa i wiasciwosci ligandéw stabilizujgcych — ligand B-diketiminowy i ligand
PN P et ar s 32
3.5. Fosfanylofosfidowe i fosfanylofosfinidenowe kompleksy metali przejsciowych....... 36
4. CzeSC dOSWIAACZAING ... 42
o I = Tor o1 0117 W o] = os SRR 42
4.2, Synteza SUDSIIatOW .........oooiiiiiii 43
4.2. 1. SYNIEZA P(SIME3)3 .uuruuuuuuunininniiiiiiiiiieiiieiiiibiiebeeabebbbebae bbb bbb ben e nnenee 43
4.2.2.  Synteza P(SIMes)sLi NTHF ... ..o e 44
4.2.3.  SYNEZA tBULPCI ... e 45
4.2.4.  Synteza tBUsP-P(SIME3)s ...cciiiiiiiiiii it 45
4.25.  Synteza tBUP-P(SIME3)LIMTHE ....c.vivieeeeeeeeeeeeeeeeee e, 46
4.2.6.  SYNEZA IPIPCl ...t 46
4.2.7.  SYNIEZA IPIP-P(SIME3)s ..uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e eeeeeeeneeeeeee a7
4.2.8. Synteza iPryP-P(SIMe3)Li-NTHF .........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeieeeeeeneeenenneee 47
4.2.9.  Synteza (Ph)IBUPCI ... e e e e e aaeees 48
4.2.10. Synteza (Ph)tBUP-P(SIME3)2 ....uuvuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiieinenneeeenennnnenennee 49
4.2.12. Synteza (CYMBUPCH .......co e 50
4.2.13. Synteza (MES)IBUPCI ..........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiibb e eeeeeeeeeeeeeeene 50
4.2.14. Synteza liganda M NACNACH ..........cccoiov i, 51
4.2.15.  Synteza MINACNACLI  THF .........cocooiieieeeeeeeeeeeeeeee e 52
4.2.16.  SYNEZA TICla(THF)g e e ieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et ee e ee e, 52
42.17.  Synteza MNaCNaCTICl THF ......c.oiiviieeeeeeceeeeeeeeee e 53
4.2.18. Synteza liganda PNPH...........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeie e 54
4.2.19. Synteza liganda PNPLI........oooo e 56
4.2.20. Synteza liganda (PNP)TICly .....uuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiieeeeeeeeeeeeeeeeenee 57
4.2.21.  SYNEZA [IBUSPAGCI]A c.voveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 57
4.3. Synteza kKompleKSOW tytanU...........cooooiiiiiiiiiiii 58
-8-


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

4.3.1. Synteza kompleksow z ligandem fosfanylofosfidowym. ............cccccccieeeen 58

a) Zligandem B-diKEIMINOWYM .....cccoiiiiiiiiiiiiiii e 58
43.1.1. Reakcja "*NacNacTiCl,: THF z tBu,P-P(SiMe;)Li-2,80THF w toluenie (1:1).
................................................................................................................ 58
4.3.1.2. Reakcja "*NacNacTiCl,: THF z iPr,P-P(SiMe;)Li-2,85THF w toluenie (1:1)..
................................................................................................................ 58
4.3.1.3. Reakcja "*NacNacTiCl,: THF z (Ph)tBuP-P(SiMe;)Li-2,20THF w toluenie
01 59
D)  Z1lIgandem PNP ... 59
4.3.1.4. Reakcja (PNP)TICl, z tBu,P-P(SiMe;)Li-2,80THF w toluenie (1:1)........... 59
4.3.1.5. Reakcja (PNP)TICl, z tBu,P-P(SiMe;)Li-2,80THF w toluenie (1:2)........... 59
4.3.1.6. Reakcja (PNP)TICl, z iPr,P-P(SiMe3)Li-2,85THF w toluenie (1:1)............ 60
4.3.2. Synteza komplekséw fosfanylofosfinidenowych. .............cccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn, 60
a) Zligandem B-diKetiMINOWYM .....uuuiiiiiiiiieice e e e e 60
4.3.2.1. Reakcja "NacNacTiCl,: THF z tBu,P-P(SiMe;)Li-2,80THF w THF (3:5)..60
4.3.2.2. Metoda utleniania za pomocg soli srebra.............cccooeiiiiiii i 61
4.3.2.2.1. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n?*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z [iBusPAgCI],
W EOIUENIE (A1) .t e e 61
4.3.2.2.2. Reakcja ["*NacNacTi(Cl)}{n?*-P(SiMes)-PiPr,}] (1B) z [iBusPAgCl],
W EOIUENIE (A1) .t e e 62
4.3.2.2.3. Reakcja ["*NacNacTi(Cl)}{n?*-P(SiMes)-P(Ph)tBu}] (1C) z [iBusPAgCl],
W EOIUENIE (A1) .t e e 62
D) Z1Igandem PNP ... 63
4.3.2.3. Reakcja (PNP)TICl,-THF z (Ph)tBuP-P(SiMe;)Li-2,20THF w toluenie (1:1).
................................................................................................................ 63
4.4. Badanie reaktywnosci wzgledem odczynnikow nukleofilowych..............ccccccvvnnnnnns 64
4.4.1. Reakcje ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z RLi i 12-korona-4
(R = Ph,yP, N(SiMes),, tBusN, tBuO) w toluenie (1:1:1)..ccccoeeeeviiviiiiiiieeeeeeeeeeens 64
44.1.1. Reakcja 1A z PhyPLii12-korona-4 w toluenie.............ccuvuvvuiiieiiinnininnnnnns 64
4.4.1.2. Reakcja 1A z N(SiMes),Li | 12-korona-4 w toluenie............cccoeevvvieeeeneenn.. 65
4.4.1.3. Reakcja 1A z tBupNLi i 12-korona-4 w toluenie...............eueevveieiiiiiiinnnnnnnns 65
44.1.4. Reakcja 1A z tBuOLi i 12-korona-4 w toluenie ..........cccoovveeeiiiiiiiiiiinnneeeen. 65
4.4.2. Reakcje ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PiPr,}] (1B) z RLi i 12-korona-4
(R = Ph,P, N(SiMej3),, tBuyN, tBuO) w toluenie (1:1:1)...ccoeeeeveieeiiiiiee e 65
44.2.1. Reakcja 1B z PhyPLii12-korona-4 w toluenie............cccceuvvvueimniinnnninnnnnnns 65
4.4.22. Reakcja 1B z N(SiMej3),Li | 12-korona-4 w toluenie............ccooeevvvvieeneeen.. 66
4.4.2.3. Reakcja 1B z tBupNLi i 12-korona-4 w toluenie..............cccuvvvevemeiininnnnnnnns 66
4.4.2.4. Reakcja 1B z tBuOLi i 12-korona-4 w tolueni€.........cccocevvieveeriiiineeeennnnnnn. 66
-9.-


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

4.4.3. Reakcje ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-P(Ph)tBu}] (1C) z RLi i 12-korona-4

(R = PhyP, N(SiMej3),, tBuzN, tBuO) w toluenie (L:1:1)..ccceeeeeeeeeiieieiieeeeeeeeeeen 66
4.4.3.1. Reakcja 1C z PhyPLi i 12-KOTrON@a-4.......ccvvviiiiii et 66
4.43.2. Reakcja 1C z N(SiMe3),Li i 12-korona-4 w toluenie ............ccceeeeeeeeeeeenn. 67
4.4.3.3. Reakcja 1A z tBu,NLi i 12-korona-4 w toluenie ..........cccoeeeeeeviiiiiiiiienneeenn, 67
4.43.4. Reakcja 1A z tBuOLii 12-korona-4 w toluenie ..., 67
4.4.4. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z Ph,PLi i 12-korona-4
W THE (LiLd) it e e e e e e e e e e e st e e e e e e e e s e nnnnnnanaeaeeas 67
4.45. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu.}] (1A) z Ph,PLi i 12-korona-4
W THF (L:1.2:0.2) ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e s e nnnrraaaaaeeas 69
4.5. Badanie reaktywnosci wzgledem odczynnikow elektrofilowych.............ccccceeeee 70

45.1. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu}] (1A) z Cy,PCl w THF (1:1) ...... 70
45.2. Reakcja [V*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z (Cy)tBu w THF (1:1)...... 71
4.5.3. Reakcja ["*NacNacTi(CI){n?*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z (Me)tBuPCl w THF (1:1)72
45.4. Reakcja [V*NacNacTi(Cl){n*P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z iPr,PCl w THF (1:1) ...... 72
4.5.5. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n?*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z (Ph)tBuPCl w THF (1:1) 72
45.6. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z Ph,PCl w THF (1:1) ...... 72
45.7. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu}] (1A) z (Mes)tBuPCl w THF (1:1)..

45.8. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu}] (1A) z (iP,N)tBuPCl w THF (1:1) .

4.5.9. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z (Et,N),PCl w THF (1:1).73
4.6. Badanie reaktywnos$ci Fosfa-Wittiga ............ccovvviiiiiiiiiiiiiiiee 74
4.6.1. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z (Me),CO w THF (1:2).... 74
4.6.2. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu}] (1A) z CyCOH w THF (1:2) ..... 74

Dyskusja otrzymanych WYNIKOW ...........ooiiiiiiiii e 75
5.1. Synteza B-diketiminowych kompleksow tytanu(lll) z ligandem fosfanylofosfidowym ..
.............................................................................................................................. 75
5.1.1. Reakcja "*NacNacTiCl,  THF z tBu,P-P(SiMe;)Li-2,80THF w toluenie............. 76
5.1.2. Reakcja "*NacNacTiCl,-THF z iPr,P-P(SiMe;)Li-2,85THF w toluenie............. 78
5.1.3. Reakcja "*NacNacTiCl,- THF z (Ph)tBuP-P(SiMe;)Li-2,20THF w toluenie....... 79
5.2. Synteza komplekséw PNP tytanu(lll) z ligandem fosfanylofosfidowym .................. 81
5.2.1. Reakcje (PNP)TICI, z tBu,P-P(SiMe;)Li-2,80THF w toluenie .......................... 81
5.2.2. Reakcje (PNP)TICl, z iPr,P-P(SiMe;)Li-2,85THF w toluenie ...........ccccevvveeee. 85
5.3. Synteza (B-diketiminowych komplekséw tytanu(lV) z ligandem
fOSTaNYIOfOSTINIAENOWYIM ...ttt eeeeee 87
5.3.1. Reakcja "*NacNacTiCl,-THF z tBu,P-P(SiMe;)Li-2,80THF w THF (3:5) ......... 87
-10 -


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

5.3.2. Reakcja ["*NacNacTi(Cl)}{n?*-P(SiMes)-PRR?] z [iBusPAgCI], w toluenie (4:1).91
5.3.2.1. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z [iBusPAgCI],

W EOIUENIE (A1) e e e e e e e e e 92
5.3.2.2. Reakcja ["*NacNacTi(Cl)}{n?*-P(SiMes)-PiPr.,}] (1B) z [iBusPAgCl],
LV (o] 01T a1 L= I 3 ) S 92
5.3.2.3. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n?*-P(SiMes)-P(Ph)tBu}] (1C) z [iBusPAgClI],
LV (o] 01T oL = I ) S 93
5.4. Synteza komplekséw PNP tytanu(lV) z ligandem fosfanylofosfinidenowym ........... 95
5.5. Badanie reaktywnosci wzgledem odczynnikdw nukleofilowych.......................oo. 99
5.5.1. Reakcje ["*NacNacTi(Cl)}{n?*-P(SiMe3)-PtBu,}] (1A) z RLi i 12-korona-4
(R = Ph,P, N(SiMes),, tBuyN, tBuO) w toluenie (1:1:1) .....oovieeeeeeeeiiiiiiinnn. 100
5.5.5. Reakcje ["*NacNacTi(Cl)}{n?*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z Ph,PLi i 12-korona-4
W THEF (Li1.2:1.2) e 109
5.6. Badanie reaktywnosci wzgledem odczynnikdw elektrofilowych....................ooe. 110
5.6.1. Reakcje ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z Cy,PCl, (Cy)tBuPCl
V=) L0 @ A I o (1 0 T 111
5.6.2. Reakcje ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z Ph,PCl i (Mes)tBuPCl
W THE (Li1) oo 117
5.6.3. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBuy}] (1A) z (iPr,N)tBuPCl w THF (1:1)
..................................................................................................................... 119
5.6.5. Reakcja ["*NacNacTi(Cl)}{n?*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) (Et,N) ,PCl w THF (2:4) .121
5.7. Badanie reaktywnosSci FOSa-Witliga ............uuuuuuummiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeees 123
5.7.1. Reakcje ["*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) (Me) ,CO i CyCOH w THF
5022 123
6. POOSUMOWANIE .....coiiiiiiieeeeeee e 127
7. Tabele KrystalografiCZne ... 131
8. WIdMA NMR ... 139
9. Materiaty dodatkOWe ..........coooiiiiiiiii 158
0.1, SPIS TYSUNKOW ....uviiiiiiiiiiiie e e e e e e e e e e e e e e ettt e e e e e e e e eeasttaaesaeaeeeannnes 158
0.2, SPIS SChEMALOW ... cciiieiiiiiie e e e et a s e e e e e e e ea it a e e e e eaeeeanne 160
0.3, SPIS TADEN. ... nnne 162
S ST 01 LYo | o PSSP 162
10.  DOrODEK NAUKOWY ... 165
5 I 1 (=T = [ PSSR 167
-11-


http://mostwiedzy.pl

1. Wstep

Nieustanny rozwoj przemystu i ciggle rosngcy postep technologiczny, sprawity,
ze w ostatnich latach rozpoczeto intensywne poszukiwania selektywnych i wydajnych
katalizatoréw. Duze zapotrzebowanie na te zwigzki sprawito, ze w ogromnej mierze
zainteresowano sie chemig metaloorganiczng™?. Do zakresu badan w tej dziedzinie
naukowej zalicza sie prace prowadzone nad kompleksami metali przejsciowych,
ktére mogg stuzy¢ nie tylko jako substraty w syntezie organicznej, ale takze
w réznego rodzaju technologiach przemystowych. Kilka lat temu wykorzystano
pomyst zastosowania tych zwigzkow na duzg skale w reakcjach polimeryzacji olefin

i kopolimeryzacii etylenu®.

Od wielu lat przedmiotem badan sg kompleksy metali zawierajgce ligandy
fosforowe, takie jak fosfidy, czy fosfinideny. Stosunkowo niedawno zwrécono uwage
i rozpoczeto badania nad ich pokrewnymi zwigzkami, w ktorych wystepujg zwigzane
ze sobg dwa atomy fosforu. Nalezg do nich kompleksy 2z ligandem
fosfanylofosfidowym (R2P-P(SiMe3)) i fosfanylofosfinidenowym (R2P-P) metali
przejsciowych. Po raz pierwszy fosfanylofosfinidenowy kompleks platyny zostat
otrzymany i wyizolowany przez prof. Gerharda Fritza oraz prof. Jerzego Pikiesa
w latach 90*°. Dalsze badania byly kontynuowane przez prof. Pikiesa
i jego wspodtpracownikdw. Poczatkowo, jako prekursorow w otrzymywaniu
kompleksow z ugrupowaniem R;P-P stosowano fosfanylofosfinidenofosforany,

ale pod kierownictwem prof. Pikiesa rozpoczeto prace z solami litowymi difosfandw®.

Tytanowe kompleksy fosfinidenowe majg duze znaczenie praktyczne,
gdyZ sa odczynnikami przenoszacymi grupy PR do szkieletu organicznego’®.
Podobne zachowanie, mogg prezentowaC kompleksy zawierajgce grupy RyP-
P(SiMe3) lub R,P-P w przypadku, kiedy atomem centralnym bedzie atom tytanu.
Z tego wzgledu stuszne wydaje sie zatozenie, ze badania w obszarze kompleksow

tytanu z ligandem fosfanylofosfidowym i fosfanylofosfinidenowym sg celowe.
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2. Cel pracy

Rozprawa doktorska sktada sie z dwdch czesci, pierwsza z nich to czesc
literaturowa, zawierajgca aktualne informacje z obszaru tematyki pracy. Natomiast
na drugg czesc pracy sktadajg sie badania wtasne. Gtownym zadaniem pracy byta
optymalizacja warunkéw reakcji otrzymywania kompleksow tytanu(lll) i tytanu(lV)
z ligandem fosfanylofosfidowym (RR’P-P(SiMe3)) i fosfanylofosfinidenowym (RR’P-P)
(R = tBu, iPr; R* = tBu, iPr, Ph). Do stabilizacji tych zwigzkéw zastosowano
dodatkowo ligandy chelatowe. Pierwszy z nich to dwukleszczowy ligand
B-diketiminowy, natomiast drugi to tréjkleszczowy ligand PNP. Pozgdane kompleksy
otrzymano w reakcjach soli litowych difosfanéw RR’P-P(SiMe3)Li z tytanowymi
kompleksami (M*NacNacTiCl,>THF i (PNP)TiCl), odpowiednio w niepolarnym
(toluen) i polarnym (THF) rozpuszczalniku. Dalszym celem pracy byto badanie
reaktywnosci wyizolowanych B-diketiminowych kompleksow tytanu(lll) z ligandem
fosfanylofosfidlowym w postaci krystalicznej. Kompleks tytanu o wzorze
[MeNacNacTi(Cl)}{n*-P(SiMes)-PRR’}], wykazuje zaréwno wiasciwosci elektrofilowe
(Ti-Cl), jak i nukleofilowe (P-SiMe3). Dzieki temu kompleks ten mozna byto poddacé
badaniom zaréwno pod katem reaktywnosci wzgledem odczynnikéw nukleofilowych
(1), jak i elektrofilowych (2).

1) Jako odczynnikow nukleofilowych uzyto: Ph,PLi, N(SiMes),Li, tBu,NLi
I tBuOLi. Wybrane odczynniki w reakcji z B-diketiminowym kompleksem tytanu(lll)
z ligandem fosfanylofosfidowym doprowadzity do otrzymania nowych, jonowych
B-diketiminowych komplekséw tytanu(lll) z ligandem fosfanylofosfinidenowym.
Reakcje z tymi odczynnikami pozwolity ponadto zaobserwowaé reakcje typu auto-
redoks powigzang z transferem wodoru. Reakcja taka nigdy wczesniej nie byta
obserwowana dla tego typu komplekséw.

2) Jako odczynnikéw elektrofilowych uzyto: Ph,PCl, iProPCl, Cy,PCI, (Cy)tBuPClI,
(Ph)tBUPCI, (Me)tBuPCl, (Et;N),PCI, (iProN)BuPCl. Przy uzyciu wymienionych

chlorofosfanéw opracowano i zoptymalizowano nowg metode otrzymywania
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B-diketiminowych kompleksow tytanu z ligandem fosfanylofosfinidenowym z réznymi

(symetrycznymi i niesymetrycznymi) podstawnikami na atomie fosforu.

Syntezy wszystkich zwigzkow projektowane byly tak, aby otrzymac produkty
w postaci monokrystalicznej. Z tego wzgledu wiekszos¢ otrzymanych zwigzkow
zostata scharakteryzowana za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej
oraz za pomocg analizy elementarnej. Ponadto szereg produktow zostat

zidentyfikowany za pomocg magnetycznego rezonansu jagdrowego.
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3. Czesc¢ literaturowa

3.1. Kompleksy fosfidowe i fosfinidenowe metali przejsciowych

Wolne fosfinideny R-P sg fosforowymi analogami karbenéw R,C i nitrendw
R-N. Sg to zwigzki bardzo reaktywne i do niedawna byly identyfikowane tylko w fazie
gazowej za pomocg spektroskopii masowej lub w kriogenicznych matrycach
za pomocy spektroskopii UV, IR i EPR*'°. Bardzo niedawno powiodta sie izolacja
trwatego w temperaturze pokojowej singletowego fosfanylofosfinidenu (R2P-P).
Zmniejszenie reaktywnosci udato sie osiggngC poprzez uzycie bardzo duzych
podstawnikow R, zawierajgcych atomy azotu i wyraznie stabilizujgcych stan
singletowy™. Wiasciwosci wolnych fosfinidenéw zalezg od podstawnika R. Badania
metodami chemii kwantowej wykazaty, ze dla podstawnika R (R = alkil, boryl, TMS)
stanem podstawowym jest stan trypletowy 3% (1 para elektronowa sp i dwa
pojedynczo obsadzone orbitale p), natomiast dla podstawnikéw bedgcych donorami
pary elektronowej takich jak :OR, :NR3, :PR; nalezy spodziewac¢ sie obnizenia energii
stanu singletowego A (orbital sp i p obsadzone przez pary elektronowe i jeden
nieobsadzony orbital p)>**%13,

Od ponad trzech dekad ligandy fosfidowe (R2P) i fosfinidenowe (RP) cieszg
sie duzym zainteresowaniem, gtownie ze wzgledu na fakt, iz stwarzajg wiele
mozliwosci projektowania nowych kompleksow w reakcjach z metalami
przejsciowymi. Kompleksy fosfinidenowe (M-PR) i fosfidowe (M-PR;) zaliczajg

1014718 Przez wiele lat zwigzki

sie do grupy dos¢ intensywnie badanych zwigzkow
te nie byly zbyt doktadnie badane, a gtdbwnym tego powodem jest duza reaktywnosc¢
kompleksow zawierajgcych te ligandy, co wyraznie utrudnia ich synteze
oraz eksploracje. Kompleksy karbenowe (M-CR;) oraz nitrenowe (M-NR), bedgce
analogami komplekséw fosfinidenowych, zostaty zbadane znacznie szerzej.
Analogicznie do komplekséw karbenowych, kompleksy fosfinidenowe mozna
zaklasyfikowa¢ ze wzgledu na charakter ich fosfinidenowego atomu fosforu
jako nukleofilowe (typu Schrocka) lub elektrofilowe (typu Fischera). Kompleksy typu
Fischera rozwaza sie jako kombinacje singletowego fragmentu metalicznego
z ligandem w stanie singletowym, natomiast typu Schrocka jako kombinacje

trypletowego fragmentu metalicznego z trypletowym fosfinidenem (Rys. 1)%*%°,
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Rys. 1. Czgsteczka typu Fischera (A) i typu Schrocka (B).

Pierwszy terminalny fosfinidenowy kompleks o wtasciwosciach elektorfilowych
[(CO)sW=P-Ph], zostat zidentyfikowany przez Matheya i jego grupe badawcza®’,
natomiast pierwszy nukleofilowy kompleks [Cp,W=P-Mes] zostat otrzymany
przez Lapperta i jego wspotpracownikdéw jako trwate, krystaliczne ciato state®®.
Uwaza sie, ze charakter atomow fosforu w kompleksach fosfinidenowych zalezy
przede wszystkim od innych ligandéw w kompleksie. Z reguly w kompleksach
elektrofilowych metal wystepuje na niskim stopniu utlenienia, a przytgczone do niego
ligandy organiczne powinny posiadac¢ silne wiasciwosci tr-akceptorowe. Ligandy
te zmniejszajg gestos¢ elektronowg na atomie metalu, co w rezultacie wplywa
na bardziej elektrofilowy charakter fosforu fosfinidenowego.

W kompleksach nukleofilowch najczesciej wystepujg metale na wyzszych
stopniach utlenienia, a ligandy pomocnicze posiadajg wtasciwosci o-donorowe.
Obecnos¢ tego typu liganda pomocniczego wptywa na zwiekszenie gestosci
elektronowej atomu fosforu, a co za tym idzie na zwiekszenie jego wiasciwosci
nukleofilowych™®.

Kompleksy fosfinidenowe, w przeciwienstwie do fosfidowych, mogg istniec
zarowno w stanie singletowym, jak i w stanie trypletowym (Rys. 2). W pierwszym
przypadku (2A) na atomie fosforu wystepuje obsadzony przez wolng pare
elektronowg orbital oraz nieobsadzony orbital p, natomiast w przypadku kompleksu
trypletowego (2B) kazdy z dwéch orbitali jest obsadzony pojedynczo®. Obliczenia
DFT (funkcjonat BP) wykazujg interesujgce roznice w geometrii liganda dla prostego
przyktadu, jakimjest kompleks elektrofilowy [(CO)sW-PH)]. Obliczenia te jasno
wykazuja, ze dla komplekséw [(CO)sW(n*-P-R)] (R = H, Ph, OH, NH,) preferowany
jest stan singletowy, ktéry jest najbardziej trwaty dla R = NH,. Zatem wptyw
podstawnika bedgcego donorem pary elektronowej (OH, NH,) jest podobny

jak dla wolnych fosfinidenow®2°.
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Rys. 2. Przyktad kompleksu fosfinidenowego kolejno w stanie singletowym (A) i trypletowym

(B) Dtugosci wigzan podane w A.

Wiele poczatkowych prac koncentrowato sie na badaniach terminalnych
kompleksow fosfinidenowych zawierajgcych takie metale przejsciowe jak W, Mo
Cr?t? W ostatnich latach zwrécono jednak uwage na kompleksy fosfinidenowe
grupy 4 uktadu okresowego (Ti, Zr, Hf). Kompleksy tych metali odznaczajg sie duzg
reaktywnoscig oraz wtasciwosciami katalitycznymi, jak chociazby katalityczna reakcja
odwodornienia fosfin'®**%’_ Istotna jest takze halogenofilowo$¢ i oxofilowo$é atomu
centralnego, co powoduje, ze zwigzki te sg dobrymi odczynnikami w reakcji fosfa-
Wittiga. Badania DFT/ELF przeprowadzone dla [HP-TiCp,] wykazujg, ze wigzanie
Ti=P jest stosunkowo silne (45,8 kcal/mol), a na atomie fosforu znajduje sie fadunek
ujemny (-0,33 e). Orbital LUMO jest umiejscowiony gtownie na atomie Ti. Fosfor
w zwigzkach tego typu jest przyjety jako trojwartosciowy, a trwatos¢ kompleksu
zalezy od odpowiedniej ochrony sterycznej'®. Dobrymi ligandami stabilizujgcymi
te nisko-skoordynowane zwigzki sg duze objetosciowo uktady takie jak ligandy
B-diketiminowe (NacNac) badz PNP (ligand N,N-bis[2-(diizopropylofosfino)-4-
metylofenyloaminowy]). Ligandy PNP sg trojkleszczowymi uktadami, zawierajgcymi
w swojej strukturze zarbwno atom azotu, jak i atomy fosforu. W kompleksach metali
przejsciowych z ligandem PNP nie zachodzg wewnatrzczgsteczkowe reakcje
metatezy krzyzowej, co moze mie¢ miejsce w przypadku komplekséw
B-diketiminowych. Ponadto kompleksy z ligandem PNP mogg stabilizowaé

terminalne kompleksy alkilidenowe, fosfinidenowe oraz niterenowe*®%%.
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Schemat 1. Reakcja otrzymywania fosfinidenowego kompleksu tytanu, stabilizowanego
ligandem PNP.

Ze wzgledu na anionowy charakter liganda B-diketiminowego, wykazuje silne
wiasciwosci chelatujgce. Pozwala to takze, na otrzymywanie trwatych kompleksow
z metalami przejsciowymi, a w szczegolnosci z metalami na +l1ll stopniu utlenienia.
Kompleksy te wykazujg duzg aktywnos¢ Kkatalityczng w polimeryzacji olefin,
umozliwiajgc kontrole nad tworzeniem mikrostruktur polimerowych, generujgc
w ten sposob polimery o lepszych wiasciwosciach?**°. Badania nad kompleksami
tytanu zawierajgcymi ligandy [B-diketiminowe umozliwiajg poznanie podstawowych
procesow takich jak transfer grupy, bagdz reakcje aktywacji zwigzkow
matoczgsteczkowych, a takze badania reaktywnosci tych kompleksow.
Dodatkowo udowodniono, ze w kompleksie [Ti=PR] wptyw na kinetyczng trwato$¢
reaktywnego fragmentu, ma dobér podstawnika przy atomie fosforu®2?%%,
Przeprowadzone jak dotgd badania wykazaty, ze koordynacyjnie nienasycone
i terminalne tytanowe kompleksy fosfinidenowe, zawierajgce dodatkowo
przestrzenne (-diketiminowe ligandy mogg dawac stabilne kompleksy i wykazywaé
reaktywnos¢ wzgledem takich odczynnikéw jak: CNtBu i N,CPh,. W ten sposob

otrzymuje sie nowe kompleksy z wigzaniem n?-(N,C)-fosfaazaleny (Schemat 2).
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Schemat 2. Synteza fosfinidenowych komplekséw tytanu z ligandem B-diketiminowym
oraz reakcje otrzymywania komplekséw zawierajgcych nowe wigzanie n°(C,N)-fosfaazalen

(A) oraz fosfinyloamid (B).

3.2. Reaktywnos¢ kompleksoéw fosfidowych metali przejsciowych

Do niedawna ligandy fosfidowe nie cieszyty sie tak duzym zainteresowaniem
jak ligandy fosfinidenowe. Jednak prace nad sposobami stabilizacji
oraz reaktywnoscig tych zwigzkéw rozwinety sie w minionych latach. Grupy R,P
zostaty uznane za bardzo dobre, uniwersalne ligandy w chemii metaloorganicznej™..
Do tej pory mozna znalez¢ kilka prac na temat fosfidowych komplekséw tytanu,
dotyczacych jedynie komplekséw z mostkujgcymi grupami R,P3**33. Sposréd innych
kompleksow fosfidowych zawierajacych metale przejsciowe wyrézniamy ptaskie
kompleksy fosfidowe oraz kompleksy fosfidowe o potgczeniach mostkowych, ktore
wystepuja najczesciej w uktadach bimetalicznych®**®. Dla ptaskich kompleksow

fosfidowych zbadano reaktywno$¢ z nastepujgcymi odczynnikami®>:
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A. Reakcje z kationowymi elektrofilami.

Kompleksy fosfidowe zawierajgce atom fosforu o wtasciwosciach
nukleofilowych, znajdujgcy sie we fragmencie R,P mogg swobodnie reagowaé
z kwasami Lewisa, takimi jak Mel, BPh;, B(CsFs);s a takze ze zwigzkami

*3% W reakcjach tego typu, powstajg nowe ligandy fosfinowe

zawierajgcymi H*, R
o hybrydyzacji sp®. Los przeciw-jonu w tego typu reakcjach moze byé rézny i czesto
zalezy od koordynacji wigzan nienasyconych. Addycja typu 1,2 do podwdjnego
wigzania metal-fosfor zachodzi tylko i wylgcznie w przypadku koordynacji anionu

do centrum metalicznego. Taka sytuacja zostata zobrazowana ponizej

(Schemat 3. A i B)*.

Ph3P“‘"7u\PR2Me
|

@@ HNEt3CI‘ @@

- NEt,

Mel
A

B
R PhgP U ~PR,H

AN Cl

R =iPr, Cy - CH2=O
e

PhaP" U =~PRH
H

Schemat 3. Reakcje kompleksu fosfidowego z kationowymi odczynnikami elektrofilowymi.

Do reakcji fosfidowych komplekséw z kationowymi elektrofilami zalicza
sie rowniez rekcje z metanolem, w ktérych w konsekwencji ulegajg B-H eliminaciji,
a produktem ubocznym jest formaldehyd (Schemat 3. C). Bardzo czesto zachodzg
rébwniez reakcje addycji typu 1,2 ze zwigzkami niepolarnymi np. reakcje

z komponentami, u ktérych wystepuje wigzanie Si-H (Schemat 4)*°.
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Schemat 4. Reakcja z niepolarnym odczynnikiem elektrofilowym.

B. Reakcje z neutralnymi elektrofilami.

Ptaskie kompleksy fosfidowe majg zdolnos¢ do reagowania z neutralnymi
kompleksami innych metali przejsciowych. Wymaga to konwersji pomiedzy atomami
fosforu o pfaskiej i piramidalnej koordynacji, przy czym drugi atom fosforu musi
dziatac jako silny nukleofil. W ten sposob powstajg uktady bimetaliczne z mostkowym

fragmentem R,P, gdzie fosfor przyjmuje koordynacje piramidalng (Schemat 5)*°.

Et, Et
= = Y =
PEt, _Fey(CO)y_ // 2Et / \Fe(CO
\ Fe(CO)5 Q{ \ rFe(CO CO Q{
QQ é PEt, Q P Q
Et/ ’////Et

Schemat 5. Synteza bimetalicznego kompleksu fosfidowego.

C. Reakcje z neutralnymi nukleofilami.

Neutralne donory takie jak CO, PhCN w reakcjach z kompleksami
fosfidowymi, powodujg zerwanie wigzania m we fragmencie M=P. W takiej sytuacji
dochodzi do zmiany koordynacji z ptaskiej na piramidalng. Przyktadem moze by¢

zobrazowana ponizej reaktywno$é fosfidowego kompleksu rutenu (Schemat 6)*

) C >

CO

e

- Ru_ 3
PhyP PhyPRU ST
3 oy Yod POy

Schemat 6. Reakcja otrzymywanie kompleksu fosfidowego o koordynacji piramidalnej.
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D. Reakcje z nienasyconymi zwigzkami.

W ptaskich kompleksach fosfidowych, ugrupowanie Ru=PR, ulega takze
cykloaddycji [2+2] w reakcjach z nienasyconymi zwigzkami organicznymi (Schemat
7). Jest to klasyczne zachowanie jak dla zwigzkéw karbenowych typu Schrocka,

co czyni te kompleksy uzytecznymi katalizatorami w reakcjach metatezy (Schemat

PhsP—3t%
Ph3P ’ PCy,
Cy R

R = Ph, nBu

Schemat 7. Reakcje kompleksu fosfidowego z alkinami.

Powyzsza reakcja prezentuje synteze, w ktorej powstaje metalocykl butenowy.
Podobna sytuacja zachodzi, w przypadku reakcji z alkenami, gdzie powstajg
dwa produkty, ktore sg diastereoizomerami (Schemat 8). Na obu atomach Ru tworzg

sie centra stereogeniczne®.

qp ~Cp O

U=p ~Ru_
PhsP”~ PhsP X PhyP—
3 3 llu,PCyz PCy

R

R =H, CN, nBu, OEt syn- anti-

Schemat 8. Reakcje kompleksu fosfidowego z alkenami.
Ptaskie kompleksy fosfidowe reagujg nie tylko z alkenami i alkinami,

ale rowniez ze zwigzkami zawierajgcymi wigzania C=N, C=S (Schemat 9).

W przypadku tych reakcji obserwuje sie catkowitg regioselektywno$é>>.
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Ph

R-N=C=S OCIIIu..MO,I//P/_Ph

Hpn,p? \s{
~=NR

Ph
oo e
HPh,P Ph

R = {Bu, Ph

Schemat 9. Reakcje z innymi nienasyconymi odczynnikami.

Innym rodzajem tych kompleksow sg potgczenia mostkowe powstajgce
w reakcjach sprzegania z alkinami, karbenami bgdz wodorkami. Informacje o takim
sposobie stabilizacji pojawity sie juz w latach 90. Stanowig je najczesciej uktady
bimetaliczne, gdzie wystepuje wigzanie M-P-M*’. Katy pomiedzy wigzaniami M-P-M
mieszczg sie w zakresie 70-140° i zalezg od rodzaju centrum metalicznego, a takze
od wystepowania wigzania metal-metal. Mostkowe potgczenia R,P sg wyjgtkowo
elastyczne i dostatecznie trwate®®%. Ligandy fosfidowe o potaczeniach mostkowych,
mogg zawiera¢ ukfady bimetaliczne, w ktérych jeden metal (M) pochodzi z grupy
wczesniejszych, a drugi (M’) z grupy pézniejszych metali przejsciowych uktadu
okresowego. Uktady te mogg wystepowacC w dwdch rodzajach potgczen, mozliwosci

te przedstawia ponizszy rysunek 3.

/\ /\
\/ \/

A B
Rys. 3. Typy potgczen uktadéw bimetalicznych.
W przypadku potgczen typu A, nie wystepujg wzajemne oddziatywania pomiedzy
metalami M i M’, a fragment M(PR3), dziata jak fosfinowy ligand dwukleszczowy,
ktéry koordynuje z centrum metalicznym M’. Zwigzek B obrazuje natomiast sytuacje,
w ktorej wystepujg wzajemne oddziatywania. Wynikajg one z przejscia wolnej pary
elektronowej z grupy fosfidowej na metal M’, a nastepnie na nisko energetyczny,

nieobsadzony orbital na metalu M***.

Przyktadem takiego typu potgczenia
jest fosfidowy kompleks Zzelaza, otrzymany w reakcji karbonylkowego kompleksu
Fe(CO)s z Ph,P(StBu), w ktérym wystepuje wigzanie M-M (Schemat 10)*.
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e(CO)3

/w*\/

/

\

/

\ dimeryzacja
e

S ™%
o Npp
Ph Ph Ph Ph
N N/
Ph,P(StB
Fe(CO)s & (OC)sF /—\Fe(CO)3 ——» (OC)F /—\Fe(CO)3
/ - Me,C=CH, e\ /
S T
H
Ph Ph
N,

/ \ Fe(CO),[PPh,(StBu)]

(OC);F6—————Fe(CO); -
e\ / - Me,CS-H
S

Fe(CO)4(PPhy)

Schemat 10. Reakcja otrzymywania bimetalicznych komplekséw fosfidowych o potgczeniach

mostkowych.

Mozliwe jest otrzymanie réwniez kompleksu zawierajgcego trzy atomy metali
(przyktadowo atomy platyny), ktore zawierajg mostkowe ligandy fosfidowe.

Kompleksy tego typu moga tworzyé trzy rézne struktury (Rys. 4)®
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| R, R,
Pt R,P PR L P P L
RRT PR, TN | Nt N N
N
\Pt_P{ L\Pt/ \Pt/L I_/ \P/ \P/ L
N/ N\ / \ Ry Ry
R
A B C
R = tBu, Ph

L = PEts, Hlub D

Rys. 4. Struktura trojkatna (A), zakrzywiona (B) i liniowa (C) komplekséw fosfidowych

zawierajgcych trzy atomy platyny.

Szczegolnie wazne dla syntezy i wlasciwosci kompleksow fosfidowych jest obecnosé
grupy —SiMez na atomie fosforu, jednak w literaturze praktycznie nie ma informacji
na temat reaktywnosci tego typu komplekséw. Jedynie Hey-Hawkins
i jej wspotpracownicy zbadali reaktywnos¢ fosfidowego kompleksu cyrkonu
[Cp2Zr(Cl)(PR2)] (R = SiMe3) wzgledem wybranych odczynnikow (Schemat 11).

Prawie po kazdej przeprowadzonej reakcji otrzymali oni nowe kompleksy cyrkonu*?.

[Cp2ZrCI(Me)] brak reakgji
+
1/2 [Me,Al(m-PR,)], [Cp,ZrCI(OR")]
\ (i)
(vi) (ii)
[Cp,ZrCI(PR,)]
(V) (iv) (iiif)
1/2/[{CpoZrCl},{m-0}] [Cp2ZrCI(N3)]

[Cp2ZrCI(1)]

Schemat 11. Reakcje kompleksu [Cp,Zr(CI)(PR,)] z nastepujgcymi odczynnikami: (i) LiMe;
(i) Li(OR’), gdzie R' = CgH,tBu,-2,6-Me-4 (- LIPRy); (iii) (N3)SiMe; (- PR3); (iv) Mel (- PMeRy);
(V) EtOH (- PHR,, - Yo EtzO), (Vl) Yo (AIMeg)z.

Ponadto zdecydowali sie oni na insercje niewielkich czgsteczek (-N-, -P-, -S-)

pomiedzy metal, a ligand fosfidowy (Schemat 12)*%.

-25-


http://mostwiedzy.pl

| |
[Cp,ZrCK7*~N(CR'R")N(PR,)}]

(i)
X =Cl

[ | (iii) (ii)
[Cp,Zr{P(PR,)P-P(PR,)P}] <*— [Cp2Zr(PR2)X] [Cp,Zr{S,C(PRL)}IX]
? 2I—I2 X=PR, X =Clor Me ? ? ’

Schemat 12. Reakcje kompleksu [Cp,Zr(PR2)X] z (i) N.CPh; or N,C(H)COEt; (ii) CSy; (iii)
P,.

3.3. Wiasciwosci katalityczne kompleksow tytanu

Nagrody Nobla, ktére otrzymat Sharpless oraz Noyori i Knowles w 2001,
Chauvin, Grubbs i Schrock w 2005, a takze Suzuki, Negishi oraz Heck w 2010
za osiggniecia dotyczgce reakcji katalizy w chemii organicznej miaty duzy wptyw
na rozwdj metod syntetycznych istotnych w technologii organicznej?>**.
W procesie projektowania nowych katalizatorbw nawet niewielka modyfikacja
w budowie liganda moze wptywa¢ na zmiane wiasciwosci otrzymywanych produktow.
Katalizatory oparte na kompleksach tytanu szybko zwrécity uwage i staty
sie przedmiotem badan wielu grup badawczych. Jednym z wczes$niejszych
przyktadéw, byta zgtoszona przez Fujite i wspodtpracownikOw reakcja zyjgcej
kopolimeryzacji etylenu z NB (norbornen) katalizowana za pomocg kompleksu
bis(pirolidowo-iminowego) tytanu w obecnoéci metyloaluminoksanu (MAO)®.
Reakcje tego typu odgrywajg znaczacg role w otrzymywaniu alternatywnych
kopolimerow o duzych masach czgsteczkowych, w tym réznorodnych kopolimeréow
blokowych. W podobnych warunkach Li i wspotpracownicy badali wtasciwosci
katalityczne tytanowego kompleksu z niesymetrycznym ligandem bis(B-enamino-
ketonowym) w reakcji kopolimeryzacji etylenu z propylenem, cyklopentanem
i norborenem w obecnosci modyfikowanego metyloaluminoksanu (MMAO).
Produktami powyzszych reakcji byty liniowe kopolimery o duzej masie
czasteczkowej' "

W literaturze znajdujg sie réwniez reakcje z  wykorzystaniem
cyklopentadienylowego kompleksu tytanu wykazujgcego dobre wiasciwosci

katalityczne w reakcji polimeryzacji styrenu. Jednym z takich przyktadow
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jest symetryczny, tytanowy kompleks z ligandem cyklopentadienylowym mostkowany
tlenem, ktéry otrzymano w procesie hydrolizy (Schemat 13). Reakcje polimeryzacji
etylenu przeprowadzono poprzez aktywacje katalizatora zwigzkami Al(iBu)s
oraz Ph3CB(CeFs)s. Otrzymane produkty posiadaty pozgdane masy czgsteczkowe
i podwyzszong temperature topnienia, w granicach 125-135°C.

Ph Ph

H,O R/d
Ph | R —— > \ P

Ti /
T|,,” Cl O\ f
e ne| \ TI\CI

o] %I Ol \

R = Me, nBu Ph

Schemat 13. Reakcja hydrolizy kompleksu tytanu z ligandem cyklopentadienylowym.

Zastosowanie, jako aktywatora metyloaluminoksanu (MAO) wplywa
na mozliwos¢ kontrolowania warunkow otrzymywania polistyrenu o wiasciwej masie
czasteczkowej, temperaturze topnienia, a takze pozadanej taktycznosci®s.
Zastosowanie bardziej rozbudowanego liganda, a takze =zamiana atomodw
chlorkowych na bromkowe w tytanowym kompleksie powoduje, ze w reakcji
polimeryzacji etylen/1-heksen otrzymuje sie kopolimer o wysokiej zawartosci

komonomeru wykazujgcego aktywno$é optyczng (Rys. 5)°.

Rys. 5. Modyfikowany cyklopentadienylowy kompleks tytanu.
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Przeprowadzono rowniez badania z  wykorzystaniem  kompleksow
B-diketiminowych oraz imidowych komplekséw 1-aza-1,3-butadienylowych metal
przejsciowych grupy 4. Kompleksy te wykorzystano jako katalizatory w reakcjach
polimeryzacji etylenu i kopolimeryzacji etylen/1-heksen. Jako produkty otrzymano
polimery o ultrawysokich masach czgsteczkowych. Aktywnos¢ katalityczna zmienia

sie w szeregu: kompleksy Ti > kompleksy Zr >> kompleksy Hf°.

Tbt

Rys. 6. Przyktadowe kompleksy z ligandem B-diketiminowym (A) i 1-aza-1,3-butadienylowym
(B).

Kompleksy tytanu to nie tylko zwigzki stosowane, jako katalizatory reakciji
polimeryzacji, ale takze r6znego rodzaju katalizatory wykorzystywane w syntezie
organicznej. Ciekawym przyktadem takiego zastosowania jest aktywacja wigzania
P-H. Kompleks tytanu uczestniczy w dehydrogenacji fosfin, ktéra prowadzi

do powstania réznych oligofosfin (RP), n = 4,5 (schemat 14)%.

-28 -


http://mostwiedzy.pl

tBu
Cp
AN C
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Schemat 14. Aktywacja wigzania P-H w kompleksie fosfinidenowym.

Duzy wptyw na rozwdj tego obszaru badan, z wykorzystaniem kompleksow
tytanu miaty prace Mindioli i wspdtpracownikow. Tytanowe zwigzki imidowe posiadajg
deficyt elektrondw i wykazujg katalityczne wtasciwosci, dlatego m. in. wykorzystano
B-diketiminowy kompleks tytanu zawierajgcy fluorobenzen w reakcji karboaminaciji
difenyloacetylenu z aldyming. Produktem, ktéry otrzymano z dobrg wydajnoscig byta
enamina. Po zmianie podstawnikéw alkilowych w aldyminie na podstawniki
aromatyczne kompleksy te katalizowaty szereg reakcji z utworzeniem
a,B-nienasyconych imin oraz réznego rodzaju produktéw takich jak chinolony
(Schemat 15)%°*,
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Schemat 15. Katalizowana reakcja karboaminacji difenyloacetylenu z aldymina.

Reakcja przedstawiona powyzej (Schemat 15) prezentuje mechanizm,
w  ktorym nastepuje utworzenie produktow posrednich  wykorzystujgcych
ugrupowanie Ti=N. W procesie tym zachodzi cyklizacja [2+2] przez wigczenie
jednego z reagentow, a nastepnie retrocyklizacja [2+4] i uwolnienie produktu.
Zastosowanie kompleksu zawierajgcego ugrupowanie Ti=N, pozwolito na badanie
mechanizmu cyklizacji [2+2] tytanowych kompleksow fosfinidenowych. Zwigzki tego
typu katalizujg reakcje hydrofosfinacji alkinbw. Ponizsza reakcja (Schemat 16)
prezentuje reakcje hydrofosfinacji difenyloacetylenu i fenylofosfiny z zastosowaniem
takiego typu kompleksu tytanowego.
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P@ 10% mol kat. . P
CeDs H 2
80°C, 12 h O

= Q
B(CsFs)3

Ar' =2 6-iPr,Ph O

Ar? =24 6-iPr,Ph

Schemat 16. Reakcja hydrofosfinacji alkinow.

J

Schemat 17 przedstawia mechanizm reakcji hydrofosfinacji, w ktorej nastepuje
protonacja liganda fosfinidenowego kompleksu tytanu za pomocg PhPH,. Powstaje
bisfosforowy produkt posredni, ktéry tworzy potgczenie tytan-fosfor (pochodzgcy
od fosfiny Ti=PPh). Nastepnie zachodzi migracja a-protonu i powstanie produktu

koncowego?®>*.

Kat.

H,PPh
PhHP H,PAr

Ph

Vﬁ]\g .

P il

Ph
® / \ \
ITQ K/

va

HoPPh

Schemat 17. Mechanizm katalitycznej hydrofosfinacji za pomoca tytanowego kompleksu

fosfinidenowego. B(C¢Fs); zostat usuniety dla przejrzystosci.
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3.4. Budowa i wiasciwosci ligandow stabilizujagcych — ligand
B-diketiminowy i ligand PNP

Pierwszy anionowy ligand [NacNac] zostat zastosowany w 1968 roku
przez McGeachina, Parksa i Holma. Od tego czasu jest on z powodzeniem
stosowany jako ligand stabilizujgcy nie tylko kompleksy metali przejSciowych,
ale réwniez zwigzki metali grup gtéwnych oraz lantanowcéw i aktynowcow. M*NacNac
(Rys. 7 A.) jest analogicznym zwigzkiem do dobrze znanego acetyloacetonu
(2,4-pentanodion) z tym wyjatkiem, ze atomy tlenu zastgpiono fragmentami N-Ar.
Duzg zaletg w stosowaniu tego liganda jest tatwa i stosunkowo niedroga metoda

otrzymywania®>>,

N ¢

A B

Rys. 7. Struktura liganda M®*NacNacH (A) oraz liganda PNPH (B).

Ligandy typu pincer ligand PCP pierwszy raz otrzymali Moulton i Shaw w 1976
roku®®. Natomiast PNP (Rys. 7 B.), difosforowy ligand, w ktérym atom wegla zostat
zastgpiony atomem azotu zastosowano dekade pdzniej. Trojkleszczowy uktad P-N-P
pozwala na stabilizowanie komplekséw metali o réznych stopniach utlenienia.
Kompleksy zawierajgce ligandy tego typu charakteryzujg sie wysokg trwatoscig
termiczng, dzieki czemu sg chetnie stosowane w Kkatalizie homogeniczne,j.
W ostatnich latach znalazty réwniez zastosowanie w nanotechnologii,

jako chemiczne przetaczniki oraz sensory’ 28578,

Diiminowy ligand, jakim jest NacNac tworzy z metalami stabilne kompleksy,
ktére podczas procesu polimeryzacji etylenu, badz a-olefin, pozwalajg

na otrzymywanie produktéw o duzych masach molowych. Witasciwo$¢ ta sprawia,
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ze od wielu lat zwigzki te przyciggajg uwage ze wzgledu na potencjalne katalityczne
zastosowanie. Duzg zaletg tych kompleksow jest réwniez fatwa modyfikacja struktury
przestrzennej. Tytanowe kompleksy z ligandem tego typu mogg ulegac reakcji
addycji (np. ze zwigzkami magnezoorganicznymi), badz reakcji utleniania
czy redukcji. Na ponizszym schemacie (Schemat 18) przedstawiono przykfady

reakcji, jakim moze ulega¢ tytanowy kompleks z ligandem ®“NacNac>*°.

tBu Ar tBu Ar
/ N
; / 2 CIMgCH,iPr 4
\\ / \

-MgClI
-THF,

R.T.

Schemat 18. Reakcje, jakim ulega tytanowy kompleks z ligandem ®“NacNac.

Produkt A powstaje z duzg wydajnoscig (79%) i jest stosunkowo trwaty.
Ulega jednostopniowej reakcji utleniania, co prowadzi do powstania produktu B.
Produkt ten réwniez powstaje z zadawalajgcg wydajnosciag (73%), jednak jest trwaty
tylko w niskich temperaturach. Po wyizolowaniu, ulega rozktadowi do produktu
C w temperaturze 25°C. Proces ten mozna przyrowna¢ do miedzyczgsteczkowego

przegrupowania Wittiga®®.

W reakcji ze stopem Na/K (Schemat 19) ligand B-diektiminowy ulega
przegrupowaniu, w ktérym zostaje zerwane jedno z wigzan C-N. W powstatym

produkcie znajdujg sie zarbwno imidowe jak i enaminowe fragmenty.
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Schemat 19. Reakcja przegrupowania ze stopem Na/K.

Podczas reakcji nastepuje redukcja, w ktorej zmienia sie budowa liganda.
Dlugo$¢ wigzan Ti-N wynoszg odpowiednio 2,203(3) A oraz 1,730(3) A.
Oznacza to, ze ligand imidowy jest potgczony wigzaniem podwodjnym do atomu
tytanu. Innym przyktadem jest reakcja z fosfidem LiPHR (Schemat 20), w ktérej
wegiel B przyjmuje dodatkowy proton i tgczy sie z fosforem, jako wegiel alkilowy. Oba
kompleksy (R = Cy, Trip) sg izostrukturalne i posiadajg piecio-koordynacyjny tytan

0 geometrii znieksztatconej piramidy kwadratowej”®*.

R
AN
tBu Pﬁ/
LiPHR \

Et,0 // \ \

-350C
Ar— OEt,

R = Cy, Trip

Schemat 20. Reakcja przegrupowania z LiPHR.

Tytanowe kompleksy z ligandem PNP réwniez ulegajg addycji oraz utlenianiu

(Schemat 21). W literaturze brak jest informacji na temat redukcji takich zwigzkow.

PlPr2 @—P/Pr @PIPFZ
2 L|CH2tBU \\\CHztBU AgOTf \\OTf

. -
/

toluen NCH,tBu pentan \CHtBu
P/Pr2 PiPr, P/Pr2

Schemat 21. Przyktadowe reakcje, jakim ulega tytanowy kompleks z ligandem PNP.
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Reaktywnos¢ kompleksow tytanu z tym ligandem zostata wykorzystana w procesach
aktywacji wigzania C-F. Zwigzki te stuzg przede wszystkim do usuwania szkodliwych
dla zdrowia i $rodowiska grup zawierajgcych fluor. Szczegdlnie silne wigzanie
wystepuje w przypadkach wigzania wegla arylowego z fluorem. Wigzanie
to jest oporne na degradacje, nawet przez utlenianie. Bardzo czesto stosowano
areny w celu rozerwania wigzania C-F, jednak zwigzki te ulegaly atakowi
nukleofilowemu. Problem ten wyeliminowano stosujgc tytanowe kompleksy
z ligandem PNP (Schemat 22)*9:28:62-64,

F
PlPrz PiPr,
_CH,tBu  CeHsF \ >100 °C

\CHtBu -CH3tBu '/I' NCH{Bu \CHtB
P'Prz QPiPrz P/Prz

Schemat 22. Przyktad reakcji, w ktérej zachodzi aktywacja wigzania C-F.

P/Pr2

Podobna sytuacja ma miejsce w przypadku wykorzystania tytanowych kompleksow,
w reakcjach dehydrogenacji takich zwigzkoéw jak: proste alkany, alkeny C4-C8,
a takze niektérych zwigzkéw cyklicznych. Stwierdzono, ze kompleks
[(PNP)Ti=CHtBu(CH.tBu)] rozktada sie w roztworze w ciggu kilku godzin
z utworzeniem [(PNP)Ti=CtBu]. Produkt rozktadu wykorzystano natomiast

do aktywacji wigzania C-H®°.
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Schemat 23. Przyktady reakcji, w ktérej zachodzi aktywacja wigzania C-H.

3.5. Fosfanylofosfidowe i fosfanylofosfinidenowe kompleksy metali
przejsciowych

Fosfanylofosfidowe (R2P-(R’)P) i fosfanylofosfinidenowe (R.P-P) kompleksy
metali przejsciowych nadal stanowig niezbyt dobrze poznang grupe zwigzkow
i sg sporym wyzwaniem badawczym. Dftugoletnie badania nad tym rodzajem
kompleksow prowadzit prof. Pikies, a obecnie tematyka ta jest kontynuowana
w Katedrze Chemii Nieorganicznej Politechniki Gdanskiej. Jako prekursorow
w otrzymywaniu tych dwoch rodzajow ligandow uzywa sie soli litowych difosfanow
o0 wzorze R,P-P(SiMe3)Li, gdzie R = tBu, iPr, Et:N, iPr;N. Ze wzgledu na swojg
prostszg budowe, pochodne litowe difosfandw sg wygodniejszymi zwigzkami
wyjsciowymi przy otrzymywaniu komplekséw fosfanylofosfinidenowych, niz wczesniej
stosowane fosfanylofosfinidenofosforany o wzorze tBu,P-P=P(X)tBu, (X = Me,
Br)*®~"°, Ponadto stosowanie soli litowych difosfanéw pozwala na otrzymywanie

kompleksow z réznymi podstawnikami R, a nie tylko z podstawnikami
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tert-butylowymi. W reakcjach metaloorganicznych komplekséw L,MCl, (M = Zr, Hf,
W, Mo, Pt, Fe, Ti; L, = Cp, "NacNac, PNP, PR;3) z solami litowymi difosfanéw
otrzymuje sie zaréwno zwiagzki z ligandami R,P-P(SiMes) jak i R,P-P*":7°
Dla najczesciej badanego liganda tBu,P-P istotne sg nastepujgce wzory

mezomeryczne™®:

tBu\ tBu
®P—Po -—>» P=P:
tBu tBu
A B

Rys. 8. Struktury rezonansowe czgsteczki tBu,P-P.

Obie struktury wystepujg w stanie singletowym. Pierwsza forma rezonansowa
(A) przedstawia czgsteczke o ptaskiej budowie, w ktérej wigzanie P-P jest
stosunkowo krotkie (okoto 1,960 A). Forma ta najlepiej przedstawia strukture
elektronowg fragmentu tBu,P-P. Badania teoretyczne wykazaty, ze czgsteczka A ma
mniejszg energie™**3.

Ligandy fosfanylofosfinidenowe mogg wykazywa¢ rézng koordynacje
do atomu metalu: terminalng, boczng (‘side-on’), a takze czasami dimeryczne
mostkowanie.

W literaturze istnieje kilka metod otrzymywania komplekséw zawierajgcych
ligandy R,P-P, oto najwazniejsze z nich:

1) przez reakcje z anionowym, terminalnym fosfidowym kompleksem niobu
Na[(P){N(3,5-Me,CsH3z)Np}s] oraz przez terminalny, fosfidowy kompleks
wolframu [(P)W{N(3,5-Me,CgH3)iPr}s] z odczynnikami elektrofilowymi R,PCI#8!

2) poprzez wspomniang powyzej reakcje fosfa-Wittiga z tBu,P-P=P(X)tBu..
Z wielu wykonanych reakcji, najwazniejsze przyktady zestawiono ponizej.

a) reakcja kompleksu platyny z fosfanylofosfinidenofosforanem, w ktérej
otrzymano pierwszy takiego typu kompleks:
[7°-{H2C=CH,}Pt(PPhs),] + tBu,P-P=P(Me)tBu, — [n*-{tBu,P-P}Pt(PPhs)]
+ tBu,PMe + C,H4*

b) reakcja karbonylkowego kompleksu molibdenu z fosfanylofosfinideno-
fosforanem:
[Cp’M0o(COy);] + tBu,P-P=P(Me)tBu, — [u-(1,2:2-n-tBu,P-P){Mo(CO),Cp’},]
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+ tBu,PMe®.
W reakcji otrzymano dwucentrowy kompleks molibdenu.
c) reakcja karbonylkowego kompleksu kobaltu z fosfanylofosfinideno-

fosforanem:
2 C0,(CO)s + 2 tBu,P-P=P(Me)tBu, — [n?tBu,P=P-P=PtBu,}{C0o(CO)s}.]
+2 CO + 2 tBu,PMe™.
W reakgcji tej otrzymano dimeryczny kompleks kobaltu.

3) generalna metoda otrzymywania komplekséw w reakcjach z solami litowymi

difosfanéw (Schemat 24)°%127%74.77.79.82.83.

1 2
R,P-P(SiMe,)Li . R,P-P(SiMe,)Li '
L,MCl, =2 2- » L,MCI(SiMe;)P-PR > L,MCI(Li)P-PR
M T L MCISMEP PR - T bp(siMe), MR
kompleks
fosfanylofosfidowy

- LiCL

L,M(P=PR5)

kompleks

fosfanylofosfinidenowy

Schemat 24. Generalna metoda otrzymywania komplekséw fosfanylofosfidowych

i fosfanylofosfinidenowych w reakcjach z solami litowymi difosfanow.

W prezentowanej metodzie, na schemacie 24 otrzymywania komplekséw fosfanylo-
fosfidowych i fosfanylofosfinidenowych wyrdznia sie dwa etapy. W etapie pierwszym
(1) powstaje kompleks z ligandem fosfanylofosfidowym, ktéry nastepnie w etapie
drugim (2) reaguje z kolejnym ekwiwalentem soli litowej difosfanu. W ten sposéb
tworzy sie przejsciowy kompleks fosfanylofosfinidenoidowy (L MCI(Li)P-PR>),
a nastepnie poprzez eliminacje chlorku litu, kompleks fosfanylofosfinidenowy.
Nie zawsze jednak produkty powstajgce na kolejnych etapach sg mozliwe do izolacji.
Na proces izolacji poszczegolnych produktéw ma wptyw w duzej mierze
rozpuszczalnik. Zauwazono, ze w syntezie, gdzie uzyto niepolarnego
rozpuszczalnika (toluen) tworzy sie kompleks fosfanylofosfidowy. Analogicznie

w reakcji, gdzie do syntezy stosuje sie rozpuszczalnik polarny (donorowy) taki jak np.
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THF czy DME, powstaje kompleks fosfanylofosfinidenowy. Sytuacje te dobrze
obrazujg reakcje komplekséw molibdenu z solami litowymi difosfanu (Schemat 25)".

Me3Si\
Cl Cl
o P—FPR,
\MO/DME ReP-P(SiMeg)Li __ \MO/
N - LiCl 7 N\
/ N\ toluen N N\
Ar Ar Ar/ Ar
RoP-P(SiMes)Li | - RoP-P(SiMes),
DME
@
Li\ |Li3DME]
r e
of —
P—PR, P\ PR;
/
\Nlo/ I— . Mo
. 7 N\ DME 7N
Ar = 2,6-iPr,CeHj N N\ /N Cl N\
R = tBu, iPr e " A A

Schemat 25. Schemat otrzymywania kompleksu fosfanylofosfinidenowego na przykfadzie

kompleksu molibdenu.

Finalnymi produktami powyzszej reakcji byty jonowe kompleksy molibdenu
z ligandem fosfanylofosfinidenowym. W pierwszym etapie reakcji powstajg réwniez
kompleksy z ligandem fosfanylofosfidowym, ktére jednak nie zostaty wyizolowane

w formie krystalicznej, a jedynie potwierdzone za pomocg spektroskopii NMR.

Innym istotnym przyktadem sg reakcje B-diketiminowego kompleksu cyrkonu
z solami litowymi difosfanéw (Schemat 26)%*. Podobnie jak w przypadku komplekséw
molibdenu, w poczgtkowym etapie, prowadzonym w niepolarnym medium
reakcyjnym powstajg kompleksy cyrkonu z ligandem fosfanylofosfidowym. W formie
krystalicznej wyizolowano kompleks o wzorze [M*NacNaczr(Cl,){n*-P(SiMes)-PiPr.}],
natomiast powstanie kompleksu [V*NacNacZr(Cl,){n?-P(SiMes)-PtBus}] potwierdzono
za pomocyg spektroskopii NMR. Po dodaniu drugiego ekwiwalentu soli litowej
do roztworu kompleksu w DME oraz odpowiedniego do kompleksowania atomu litu,
eteru koronowego wyizolowano w postaci krystalicznej kompleks o wzorze
[MeNacNacZrCl{n?-P-PtBu,}]. Wykorzystujac spektroskopie NMR zidentyfikowano

kompleks o wzorze [M®NacNacZrCl.{n?-P-PiPr,}] oraz produkty przejsciowe.
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I
’ I /R . .
R,P-P(SiMej)Li P\ R,P-P(SiMej)Li
- Licl - RoP-P(SiMe3),
toluen SiMe;

. 12-korona-4
Ar = 2,6—iPr2Ph - [L|(12-k0r0na-4)]C| THF

R = {Bu, iPr

Schemat 26. Schemat otrzymywania kompleksow fosfanylofosfinidenowych na przyktadzie

komplekséw cyrkonu.

Stosujgc niepolarny rozpuszczalnik w rekcjach z solami litowymi difosfanow
wyizolowano kompleksy z ligandem fosfanylofosfidowym zawierajgce takie metale

jak: tytan’"~"°, hafn®®, cyrkon®®®" wolfram’®, molibden’? oraz zelazo’®.

Podsumowujgc, mozna stwierdzi¢, ze podobnie jak kompleksy fosfinidenowe,
kompleksy fosfanylofosfinidenowe mogg by¢ klasyfikowane, jako nukleofilowe
kompleksy Schrocka i elektrofilowe kompleksy Fishera. Generalnie, obserwujac
wyniki otrzymane dla komplekséw fosfanylofosfinidenowych w reakcjach z solami
litowymi difosfanéw lub w reakcjach fosfa-Wittiga stwierdza sie, ze nie uzyskano
monomerycznych kompleksow elektrofilowych. Reakcje, w ktérych wszystkie centra
metaliczne zawierajg elektronoakceptorowe podstawniki karbonylkowe (CO)
prowadzg do kompleksow dwucentrowych, gdzie funkcja fosfinidenowa
jest ostaniana przez drugie centrum metaliczne, badz do dimeréw. Przyktadem
sg reakcje komplekséw karbonylkbw molibdenu i kobaltu, o ktérych wspomniano
powyzej. Podobnie nie powiodly sie proby uzyskania monomerycznych kompleksow
fosfanylofosfinidenowych w niedawno zaprezentowanej reakcji odwroconej metatezy,
w ktorej réwniez wykorzystano silne elektronakceptorowe podstawniki w wyjsciowym
kompleksie. W syntezie zastosowano kompleks karbonylkowy o wzorze
[Cp*(CO)sM]Li (Cp* = CsMes, M = Mo, W), ktory w reakcji z 1,1-dichloro-2,2-difosfing
(tBu,P-PCl,) zaprocentowat utworzeniem dimerycznego kompleksu [Cp*(OC)sM{n*
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tBu,P—P}].. Kompleks fosfanylofosfinidenowy dimeryzuje na sposoéb rodnikowy, dajgc

w efekcie pojedyncze wigzanie P-P (Schemat 27)%.

A\ MOST

tBu, e
] . i R—FP
tBuP-PCl,  +  [CPM(CORIL — \/
-CO M
oc” | co
Cp*
cpr Li[Cp™M(CO)] | - [CP*MCI(CO)5]
- LiCl
oc._| _co
M _ -
/ \ tBu,
tBUz /P P\ di . o
Imeryzacja _
P—P tBuy yee P\ P
N/ y
SN
oc” | Nco oc” | ~co
Cp* - Cp -
M = W, Mo

Schemat 27. Reakcja odwréconej metatezy.

W przypadku komplekséw typu Schrocka otrzymuje sie trwate, monomeryczne

kompleksy z ligandem fosfanylofosfinidenowym. W reakcjach tych tworzy

sie wigzanie z centrum metalicznym, w ktérym wigzanie P-P moze wigzaé

sie zaréwno terminalnie, jaki i bocznie.
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4. Czesc¢ doswiadczalna

4.1. Technika pracy

Wszystkie prowadzone syntezy oraz otrzymane substraty i produkty koncowe
sg wrazliwe na utlenianie i hydrolize. Ze wzgledu na duzg wrazliwo$¢ na dziatanie
tlenu i wilgoci wszystkie prace oraz syntezy zostaty wykonane na linii prézniowej
z wykorzystaniem aparatury Schlenka. Linia prozniowa jest uktadem sktadajgcych
sie z dwoch podjednostek. Jednej wiekszej, ktora potgczona jest z pompg prézniowg
oraz jednej mniejszej potgczonej ze zrédtem gazu obojetnego (argon). Pomiedzy
linig, a pompg znajduje sie uktad wymrazaczy, ktérych zadaniem jest kondensacja
par rozpuszczalnikow oraz zanieczyszczen. Catg aparature, ktéra zawiera
odpowiednie krééce, fgczy sie z linig prozniowg za pomocg gumowych przewodow.
Niezbedne w zachowaniu wtasciwej szczelnosci potgczen szlifowych jest stosowanie

odpowiednich smaréw do wysokich préozni (Rys. 9).

Linia przeptywu gazu ohojetnega Linia odpowiedzialna za préznie

Wilot gazu obojetnego Whylot gazu obojetnego

= “ ==
I I Potaczenie z
11 1 B \ymrazaczami oraz

pompg proZniows

lI
? = - 2{ K

Miejsce przytgczenia gumom_,rch przewodow

.‘Aq_
Krany

Rys. 9. Schemat linii prézniowo-argonowe;™.

Waznym elementem w wykonywanych syntezach jest odpowiednie
przygotowanie rozpuszczalnikow. Zastosowane rozpuszczalniki byly oczyszczone
i catkowicie bezwodne. THF, DME, Et,O, pentan, eter naftowy i toluen osuszono

poprzez ogrzewanie z kawatkami sodu i z beznofenonem, do momentu powstania
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ketylubenzofenonu, a nastepnie destylowano. Ponadto THF i DME wstepnie

oczyszczono z KOH. DCM osuszono za pomocg P»,0s, a nastepnie destylowano.

Zwigzki otrzymane w postaci monokrysztatow, analizowane byty przy uzyciu
dyfraktometru firmy STOE (IPDS 2T) wyposazonego w plyte obrazujgcg
i promieniowanie MoKa (A = 0,71073 A) oraz CuKa (A = 1,54178 A). Wszystkie
widma (*H, 3P, *'P{*H }, 1°C) zostaly wykonane na spektrometrze Bruker Avance ll|
HD 400 MHz z sondg BBFO 3P-""N oraz sondg tréjkanatowg TXI *H/RC/P
(wzorzec zewnetrzny TMS dla *H, *3C oraz 85% H;PO,dla *'P) w Katedrze Chemii
Nieorganicznej Politechniki Gdanskiej. N(SiMes),Li, tBuOLi, i chlorofosfany: Ph,PCl,
Cy.PCl, (Me)tBuPCIl, (Et;N),PClI zostaty zakupione komercyjnie. Ph,PH
oraz tBu,NH zostaty rowniez zakupione komercyjnie i poddane litowaniu przy uzyciu
nBuLi.

4.2. Synteza substratow

Wszystkie substraty wyjsciowe przygotowano wedtug przepisow znajdujgcych
sie w literaturze. W pracy dodatkowo zamieszczono spostrzezenia zaobserwowane

podczas wykonywanych syntez.

4.2.1. Synteza P(SiMe3)3%

3 Na/K + P %» (Na/K)3P

(Na/K);P + 3 SiMescl — DME » P(SiMe,)s
- 3 (NaCl/KCl)
Kawatki Na (42,50 g; 0,50 mol) umieszczono w kolbie o pojemnosci 1 L i dodano
kawatki K (562,50 g; 0,75 mol). Nastepnie kolbe ogrzano do momentu stopienia
obu metali. Po przestudzeniu ptynny stop przefiltrowano w celu oddzielenia
od powstatych tlenkéw Na,O, i K;O,. Do przesgczu dodano okoto 500-600 ml DME,
a catos¢ ogrzewano przez 3,5 h. W tym czasie nastgpita zmiana barwy z granatowe;j
na zielong, a nastepnie na zo6ttg, jednak po wystudzeniu mieszanina byta ponownie
granatowa. Nastepnie do mieszaniny dodano czerwony fosfor (32,00 g; 1,00 mol)
I ogrzewano przez 24 h. Do ostudzonej mieszaniny wkroplono roztwoér SiMesCl
(416 ml; 3,28 mol) w 400 ml DME. Na poczgtku wkroplono niewielkg ilo$¢,

okoto 50-80 ml, z zachowaniem duzej ostroznosci, gdyz reakcja jest silnie
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egzotermiczna. Po ogrzaniu sie catej mieszaniny, przyspieszono wkraplanie (catos¢
trwata okoto 2 h). W trakcie wkraplania wytrgcita sie duza ilos¢ osadu NaCl i KCI.
Po wkropleniu catego roztworu mieszanine ogrzewano przez 4-5 h. W kolejnym
etapie wystudzong mieszanine przesgczono, a pozostalty osad poddano procesowi
kondensacji. Otrzymany przesgcz przedestylowano w celu usuniecia resztek
rozpuszczalnika. Nastepnie zwigzek poddano destylacji frakcyjnej i gotowy produkt
odbierano w temperaturze 80-89°C, pod obnizonym cisnieniem (12 mmHQ).
Uzyskano 102,00 g (40,80%).

'H-NMR (CgDg): 8 0,30 (s, SiMe3) ppm.
3P{*H}-NMR (CgDq): & -251 (s, P(SiMes)s) ppm.

4.2.2. Synteza P(SiMe3),Li-nTHF™

THF : : ,
P(SiMes); + nBuLi ——» P(SiMejs),Li + nBuSiMe;

W kolbie o pojemnosci 1 L, zaopatrzonej we wkraplacz umieszczono P(SiMe3s)s
(65,00 g; 0,26 mol) i dodano okoto 300 ml THF. Nastepnie roztwér umieszczono
w tazni lodowej o temperaturze 0°C i utrzymujgc te temperature wkroplono nBuLi
(119,34 ml; 0,30 mol; 2,5 M). Caty proces trwat okoto 30-40 min. Po tym czasie
roztwor wyciggnieto z tazni i mieszano przez 24 h w temperaturze otoczenia.
W kolejnym etapie rozpuszczalnik odparowano do sucha, pod obnizonym cisnieniem.
Do suchej pozostatosci dodano okoto 300 ml eteru naftowego, a nastepnie
do powstatej zawiesiny dodawano okoto 40 ml THF, do momentu powstania
klarownego roztworu. Cato$¢ umieszczono w -30°C w celu krystalizacji produktu.
Po kilku dniach usunieto tug pokrystalizacyjny, a otrzymane jasnozotte krysztaty
wysuszono pod préznig. Zawarto$é THF wyznaczono na podstawie widma *H-NMR.
Koncowa masa produktu P(SiMes),Li-1,7 THF wynosita 72,05 g (90,42%).

'H-NMR (C¢De): & 3,43 (m, OCH,CH,), 1,2 (m, OCH,CH,), 0,55 (s, SiMes, Jpy = 3,60 Hz)

ppm.
3P{'H}-NMR (CgDg): 8 -297,50 (s, P(SiMes),Li) ppm.
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4.2.3. Synteza tBu,PCI*

2 tBuMgCl + PCl, E—t20> tBu,PCl + 2 MgCl,
W kolbie o pojemnoséci 1 L umieszczono wiérki magnezowe (24,31 g; 1,00 mol)
i krysztatki jodu, po czym catosc lekko ogrzano w celu uwolnienia par jodu. Nastepnie
do przestudzonej kolby dodano 150 ml Et,O i rozpoczeto wkraplanie roztworu tBuCl
(92,57 g; 110,20 ml; 1,00 mol) w 100 ml Et,O. Po zakonczonym wkraplaniu catosé
ogrzewano jeszcze przez 1,5-2 h. Po tym czasie mieszanine przefiltrowano,
a w Swiezej kolbie przygotowano roztwor PCl; (137,33 g; 87,47 ml; 1,00 mol)
w 150 ml Et,O. Kolbe z PCl; umieszczono w fazni o temperaturze -50°C i rozpoczeto
wkraplanie roztworu tBuMgCl. Po wkropleniu catosci, pozostawiono mieszanine
do osiggniecia temperatury otoczenia. Nastepnie mieszanine ogrzewano przez 2 h,
a po tym czasie odparowano Et,O. Pozostaty osad zadano eterem naftowym, w celu
wytrgcenia MgCl,. Otrzymang zawiesine przesgczono, a z roztworu odparowano
rozpuszczalnik. Reszte zwigzku poddano destylacji frakcyjnej, a wiasciwg frakcje
zbierano pod cisnieniem 13 mmHg i w temperaturze 70-72°C. Masa produktu,

w postaci bezbarwnej cieczy wynosita 72,50 g (40,13%).

'H-NMR (CgDg): 6 1,31 (d, CMej3, Jpy = 12,50 Hz) ppm.
3P{*H}-NMR (CgD¢): & 144,5 (s, tBu,PCl) ppm.

4.2.4. Synteza tBu,P-P(SiMes),*

P(SiMeg),LinTHF + tBu,PCl 7 _ (Bu,P-P(SiMes), + LiCl

W kolbie umieszczono tBu,PCI (17,00 ml; 0,089 mol) i dodano 150 ml THF.
Przygotowany roztwor umieszczono w tazni chtodzacej i catos¢ schtodzono do 0°C,
po czym wkroplono roztwor P(SiMes),Li-1,7THF (28,00 g; 0,091 mola) w 150 ml THF.
Po zakonhczeniu wkraplania cato$¢ mieszano przez okoto 16 h w temperaturze
otoczenia. Nastepnie usunieto rozpuszczalnik, a do suchej pozostato$ci dodano
okoto 100 ml eteru naftowego. Otrzymang =zawiesine przefiltrowano w celu
oddzielenia LiCl i ponownie do sucha odparowano rozpuszczalnik. Pozostatosc
rozdzielono za pomocg destylacji frakcyjnej pod zmniejszonym cisnieniem rownym
10?2 mmHg i w temperaturze 82-84°C. Ostatecznie masa produktu wynosita
13,61 g (41,45%).
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'H-NMR (CgDg): 8 1,29 (d, CMes, Jpiy = 11,70 Hz), 0,38 (s, SiMe; Jpy = 3,50 Hz) ppm.
3P{’H}-NMR (CgDg): 8 45,05 (d, P-PtBu,, Jpp = 399,00 Hz), -200,10 (d, P-PtBu,, Jep =
399,00Hz) ppm.

4.2.5. Synteza tBu,P-P(SiMes)Li-nTHF®

tBu,P-P(SiMes), +  nBuLi LG tBu,P-P(SiMe3)LinTHF  +  nBu(SiMe;)

Kolbe o pojemnosci 250 ml, w ktorej znajdowat sie roztwér tBu,P-P(SiMes), (13,61 g;
0,053 mol) w 100 ml THF, umieszczono w fazni chtodzgcej o temperaturze 0°C.
Nastepnie do schtodzonego roztworu, wkroplono nBulLi (22,00 ml; 0,055 mol; 2,5 M).
Caly proces trwat okoto 15 min, po czym roztwér wyciggnieto z tazni i catosé
mieszano przez 16 h w temperaturze otoczenia. Po uptywie tego czasu usunieto
rozpuszczalnik, a suchg pozostatos¢ zadano 60 ml eteru naftowego. Nastepnie
do powstatej zawiesiny dodano okoto 8-10 ml THF. Otrzymany klarowny roztwér
umieszczono w -30°C. Masa otrzymanej soli tBu,P-P(SiMe3)Li-2,80THF w postaci

jasnozoéttych krysztatow wynosita 14,64 g (61,34%).

'H-NMR (CgDg): & 3,60 (m, OCH,CH,) 1,42 (d, CMe;, Jpyy = 10,3 Hz), 1,29 (m, OCH,CH,)
0,50 (s, SiMe3) ppm.

3P{*H}-NMR (CgDs): 49,50 (d, P-PtBu,, Jep = 243,40 Hz), -246,20 (d, P-PtBu,, Jep = 243,40
Hz) ppm.

4.2.6. Synteza iPr,PCI*

2 iPrMgCl + PCl, i» iPr,PCl + 2 MgCl,
Wiorki Mg (12,16 g; 0,50 mola) oraz krysztatki jodu umieszczono w dwuszyjnej kolbie
o pojemnosci 500 ml. Kolbe ogrzewano do momentu pojawienia sie par jodu,
po czym do przestudzonej kolby dodano 150 ml Et,O a nastepnie przez okoto
1,5 h wkraplano roztwér iPrCl (35,34 g; 0,45 mol; 41,14 ml, w okoto 200 ml Et,0).
Po  zakonczeniu  wkraplania mieszaning  ogrzewano  jeszcze przez
2 h, a po ostudzeniu cato$¢ przefiltrowano. Nastepnie w 1 L kolbie trojszyjnej
umieszczono PCl; (34,33 ¢g; 0,25 mol; 21,86 ml) oraz 200 ml Et,O. Kolbe

przeniesiono do tazni o temperaturze -50°C i rozpoczeto wkraplanie roztworu chlorku
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izopropylomagnezowego. Po okoto 2 h zakonczono wkraplanie i pozostawiono
mieszaning do osiggniecia temperatury otoczenia, a nastepnie catoS¢ ogrzewano
przez 2 h. Po tym czasie z mieszaniny odparowano Et,O, a osad zadano eterem
naftowym. Wytrgcony MgCl, odfiltrowano, a z roztworu odparowano rozpuszczalnik.
Reszte zwigzku poddano destylacji frakcyjnej, a wiasciwg frakcje zbierano
pod cisnieniem 10 mmHg i w temperaturze 45-48°C. Masa produktu, w postaci

bezbarwnej cieczy wynosita 12,70 g (63,80%).

'H-NMR (C¢D¢): 8 1,69 (septet, CHMe,, Jpy = 6,80), 0,96 (s, CHMe,) ppm.
31PH}-NMR (CgDg): 8 133,1 (s, iPr,PCI) ppm.

4.2.7. Synteza iPr,P-P(SiMejz),*

P(SiMe3),LinTHF + iPr,PCI _THF iPr,P-P(SiMes), +  LiCl

Do iPr,PCI (11,73 ml; 0,065 mol) dodano 100 ml THF i umieszczono kolbe w 0°C.
Nastepnie wkroplono roztwér P(SiMes),Li-1,7THF (21,00 g; 0,068 mol) w 100 ml
THF. Po dodaniu catej ilosci wyciggnieto kolbe z tazni i kontynuowano mieszanie
przez 16 h w temperaturze otoczenia. Po tym czasie odparowano rozpuszczalnik
pod zmniejszonym cisnieniem, a do pozostatego osadu dodano 150 ml eteru
naftowego. Mieszanine przefiltrowano w celu oddzielenia LiCl. Z przesgczu ponownie
usunieto caty rozpuszczalnik, a pozostatos¢ poddano destylacji frakcyjnej, w ktorej
wiasciwg frakcje zbierano w temperaturze 73-75°C i pod cisnieniem 10 mmHg.
Po destylacji powstato 9,10 g (52,05%).

'H-NMR (CgDg): 6 2,15 (septet, CHMe,, Jpy = 6,75 Hz), 2,05 (septet, CHMe,, Jpn = 6,75 HZ),
1,10 (dd, CHMe,, Jpyy = 11,81 Hz i Juy = 6,73 Hz), 0,98 (dd, CHMe,, Jpy = 14,80 Hz
i Juy = 7,10 Hz), 0,27 (s, SiMe3) ppm.

3P{*H}-NMR (C¢Dg): & 10,05 (d, P-PiPr,, Jpp = 316,03 Hz), -215,00 (d, P-PiPr,, Jep = 316,03
Hz) ppm.

4.2.8. Synteza iPr,P-P(SiMes)Li-nTHF®*®

iPr,P-P(SiMesz), + nBulLi L iProP-P(SiMe3)LinTHF +  nBu(SiMej)

W 250 ml kolbie rozpuszczono iPr,P-P(SiMes), (9,10 g; 0,031 mol) w 100 ml THF.

Cato$¢ schtodzono do temperatury 0°C i intensywnie mieszajgc wkraplano nBuLi
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(14,00 ml; 0,035 mol; 2,5 M). Po dodaniu cato$ci, mieszanine wyciggnieto z tazni
i kontynuowano mieszanie przez 16 h w temperaturze otoczenia. Nastepnie
do sucha odparowano rozpuszczalnik, a do pozostatego osadu dodano okoto 40 ml
eteru naftowego i ok. 5-10 ml THF. Roztwér umieszczono w -30°C w celu
krystalizacji produktu. Finalnie otrzymano 8,51 g produktu w postaci krystalicznej
iP,P-P(SiMes)Li-2,85THF (63,33%).

'H-NMR (C¢Dg): & 3,71 (m, OCH,CH,) 1,95 (septet, CHMe,, Jpy = 6,70 Hz) 1,85 (septet,
CHMe;,, Jpy = 6,70 Hz), 1,38 (m, OCH,CH,) 1,25 (d, CHMe,, Juy = 6,70 Hz), 1,22 (d, CHMe,,
Jun = 6,70 Hz), 0,51 (s, SiMes) ppm.

3P H}-NMR (CgDg): d 17,15 (d, P-PiPr,, Jpp = 263,15 Hz), -257,2 (d, P-PiPr,, Jpp = 263,15
Hz) ppm.

4.2.9. Synteza (Ph)tBuPCI®*®

Et,0
PhPCl, + tBuMgCl —=— (Ph)tBuPCI + MgCl,

W dwuszyjnej kolbie o pojemnosci 1 L umieszczono wiérki magnezowe (24,31 g;
1,00 mol) oraz kilka krysztatkow |,. Cato$s¢ ogrzewano do momentu pojawienia
sie par jodu. Do przestudzonej kolby dodano 200 ml Et,O i rozpoczeto wkraplanie
roztworu tBuCl (92,57 g; 77,76 ml; 1,00 mol;) w 300 ml Et,O. Szybkos¢ wkraplania
byta dostosowana tak, aby utrzymac¢ mieszanine w stanie delikatnego wrzenia.
Po dodaniu catosci tBuCl, mieszanine reakcyjng dodatkowo ogrzewano przez
2-3 h, w celu catkowitego przereagowania magnezu. Otrzymany roztwor chlorku
tert-butylomagnezowego przefiltrowano, w celu usuniecia staltych zanieczyszczen.
Nastepnie PhPCl, (128,86 g; 97,70 ml; 0,72 mol;) umieszczono w dwuszyjnej (1 L)
kolbie, do ktérej dodano 300 ml Et,O, po czym roztwdr umieszczono w taznie
o temperaturze -50°C. Roztwor chlorku tert-butylomagnezowego (84,12 g; 0,72 mol)
w 250 ml Et,O wkroplono do roztworu Ph,PCl, caty czas utrzymujgc niskg
temperature. Wkraplanie kontynuowano przez okoto 2 h, a po uptywie tego czasu,
mieszanine wyciggnieto z tazni i po osiggnieciu temperatury otoczenia ogrzewano
przez 1 h. Po tym czasie odkondensowano rozpuszczalnik, a w celu wytrgcenia
MgCl, pozostaty osad zadano eterem naftowym. Osad odfiltrowano, a pozostaty

rozpuszczalnik odparowano. Surowy produkt poddano destylacji frakcyjnej
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pod zmniejszonym cisnieniem (ok. 10 mmHg), a wiasciwg frakcje odbierano
w temperaturze 68-75°C. Finalnie otrzymano 85,47 g (42,60%).

1H'NMR (CGDG): 0 7,31 (m, C6H5), 0,91 (d, Jpy = 13,94 Hz, C(Me)g) ppm.
3P{*H}-NMR (CgDs): 6 107,6 (s, (Ph)tBuPCl) ppm.

4.2.10. Synteza (Ph)tBuP-P(SiMes),"**’

P(SiMeg),LinTHF + (Ph)tBUPCI " o (Ph)tBuP-P(SiMes), +  LiCl

Do roztworu (Ph)tBuPCI (20,50 ml; 0,109 mol) dodano 200 ml THF i umieszczono
cato$¢ w tazni (0°C). Nastepnie powoli wkroplono roztwor P(SiMes),Li-1,7THF (33,00
g; 0,109 mol) w 150 ml THF. Po wkropleniu catosci wyciggnieto kolbe z tazni
i kontynuowano mieszanie przez 16 h w temperaturze otoczenia. Po tym czasie
odparowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym cisnieniem, a do pozostatego osadu
dodano 200 ml eteru naftowego. Nastepnie przefiltrowano mieszaning w celu
oddzielenia wytrgconego LiCl. Z przesgczu ponownie usunieto caty rozpuszczalnik,
a pozostatos¢ poddano destylacji frakcyjnej, w ktérej wiasciwg frakcje zbierano
w temperaturze 73-75°C i pod ci$nieniem 10° mmHg. Po destylacji powstato
17,10 g (47,80%).

'H-NMR (CgDg): & 7,66—6,95 (m, CgHs), 1,27 (d, C(Me)s, Jpy = 13,20 Hz), 0,21 (d, SiMes, Jpy
= 4,77 Hz) ppm.
3P{*H}-NMR (CgDg): 8 1,35 (d, P-P(Ph)tBu, Jpp = 260,08 Hz), -191,81 (d, P-P(Ph)tBu, Jep =
260,08 Hz) ppm.

4.2.11. Synteza (Ph)tBuP-P(SiMe;)Li-nTHF"®

(Ph)tBuP-P(SiMe;), + nBuLi _THF (Ph)tBuP-P(SiMe3)LinTHF  +  nBu(SiMey)
W 250 ml kolbie rozpuszczono (Ph)tBuP-P(SiMes3), (17,10 g; 0,045 mol)
w 120 ml THF. Catos¢ schtodzono do temperatury 0°C, po czym wkroplono
nBuLi (22,00 ml; 0,055 mol; 2,5 M). Po wkropleniu catosci, mieszanine wyciggnieto
z fazni i kontynuowano mieszanie przez 16 h w temperaturze otoczenia. Nastepnie
odparowano rozpuszczalnik do sucha, a do pozostatego osadu dodano okoto

50 ml eteru naftowego i ok. 5-10 ml THF. Roztwér umieszczono w -30°C w celu
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krystalizacji produktu. Finalnie otrzymano w postaci krystalicznej 18,25 g (Ph)tBuP-
P(SiMe3)Li-2,20THF (93,30%).

'"H-NMR (THF dg): 8 7,66-6,95 (m, Cy), 3,53 (m, OCH,CH;), 1,69 (m, OCH,CHs), 0,87 (d,
C(Me)s, Jpy = 11,13 Hz), 0,21 (d, SiMes, Jpy = 4,52 Hz) ppm.

3P{'H}-NMR (THF dg): & 16,32 (d, P-P(Ph)tBu, Jpp = 258,32 Hz), -241,82 (d, P-P(Ph)tBu, Jpp
= 258,32 Hz) ppm (Widma 8-10).

4.2.12. Synteza (Cy)tBuPCI®

THF
tBuPCl, + CyMgCl —— (Cy)tBuPCl + MgCl,

W kolbie o pojemnosci 500 ml umieszczono tBuPCl, (8,00 g; 0,044 mol) i dodano
200 ml THF. Do tak przygotowanego roztworu wkroplono roztwér CyMgCl
(53 ml; 0,053 mol; 1 M), a nastepnie kontynuowano mieszanie przez
3 h w temperaturze pokojowej. Po czym odparowano rozpuszczalnik, a pozostaty
osad zadano 250 ml pentanu i przefiltrowano. Z otrzymanego przesaczu ponownie

odparowano rozpuszczalnik, otrzymujgc 6,25 g oleistego produktu (68,92%).

"H-NMR (CeDg): 8 1,64-1,43 (m, Cy), 1,07 (d, Jpr = 13,85 Hz, C(Me)s) ppm.
$IP*H}-NMR (CeDs): & 137,5 (s, (Cy)tBUuPCI) ppm.

4.2.13. Synteza (Mes)tBuPCI*

THF
tBuPCl, + MesMgCl — s (Mes)tBuPCI + MgCl + MgBr

Do roztworu tBuPCl, (11,90 g; 0,075 mol) w 200 ml THF umieszczonego w kolbie
o pojemnosci 500 ml wkroplono roztwér MesMgBr (75,3 ml, 0,073 mol, 1M). Roztwdr
mieszano w temperaturze pokojowej jeszcze przez 1 h. Nastepnie odparowano THF,
a jasnozotty osad zadano 300 ml eteru naftowego. Catos¢ przefiltrowano w celu
usuniecia chlorku i bromku magnezu. Z przesgczu odparowano rozpuszczalnik,
a lekko oleistg pozostatos¢ poddano destylacji frakcyjnej pod ci$nieniem 10 mmHg,
w ktérej gtdbwng frakcje zbierano w temperaturze 62-65°C. Finalnie otrzymano
8,05 g (44,22%).

'H-NMR (CgDg): 8 6,91-6,60 (m, Ar), 2,05 (s, Ar-Me), 1,88 (s, Ar-Me), 1,10 (d, Jpi = 13,75 Hz,
C(Me)sz) ppm.
3P{*H}-NMR (CgDs): & 112,47 (s, (Mes)tBuPCl) ppm.

-50-


http://mostwiedzy.pl

4.2.14. Synteza liganda “*NacNacH®

=N
Hel
EtOH H
T Na,CO, \ /
N

W kolbie o pojemnoéci 1 L, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng sporzgdzono
mieszaning 2,4-pentadionu (9 ml; 0,088 mol), 2,6-diizopropyloaniliny (40 ml,
0,214 mol) w 400 ml etanolu. Nastepnie do catosci wkroplono 10 ml stezonego
HCI i catlg mieszanine ogrzewano przez okres 3 dni. Po tym czasie do sucha
odparowano rozpuszczalnik, a kremowy osad zadano 600 ml eteru naftowego
I ogrzewano przez 1 h, w celu rozpuszczenia zanieczyszczen. Po przestudzeniu
otrzymang zawiesine przesgczono na lejku Buchnera i przemyto niewielka iloscig
eteru naftowego. Osad przeniesiono do kolby o pojemnosci 1 L i zadano 300 ml
wodnego roztworu. Na,CO3; w celu zobojetnienia mieszaniny. Surowy produkt
ekstrahowano 4 porcjami DCM (4 x 100 ml). Oddzielong warstwe organiczng
wysuszono za pomocg MgSO,. Nastepnie odsgczono s$rodek suszacy,
a rozpuszczalnik odparowano. Pozostaty w kolbie lepki, zétty osad zadano okoto
100 ml metanolu o temperaturze O0°C. Biaty, krystaliczny produkt powstaty
po dodaniu metanolu odsgczono na lejku Buchnera i przemyto 2 porcjami

po 30 ml metanolu. Sumarycznie powstato 21,55 g (58,58%).

'H-NMR (C¢De): & 12,12 (s, NH), 7,12 (m, Ce¢Hs), 4,84 (s, y-CH), 3,10 (septet, CHMe,,
Jun = 6,70 Hz), 1,72 (s, Me), 1,22 (d, CHMe,, Juy = 6,72 Hz), 1,12 (d, CHMe,, Juy = 6,70 Hz)

ppm.
T.T. 140-141°C.
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4.2.15. Synteza “*NacNacLi-THF'

\ H + nBuLi W \ \Li—THF

W 250 ml kolbie umieszczono krystaliczny osad MNacNacH (10,00 g; 0,024 mol)
i rozpuszczono w 70 ml THF. Nastepnie kolbe umieszczono w tazni o temperaturze -
30°C i powoli wkroplono nBuLi (12,46 ml; 0,031 mol, 2,5 M). Bezposrednio
po wkropleniu nBuLi zaobserwowano zmiane barwy na zéttg. Po doprowadzeniu
kolby do temperatury otoczenia, catos¢ mieszano jeszcze przez 16 h. Po tym czasie,
rozpuszczalnik odparowano do sucha, a osad zadano okoto 8-10 ml swiezego THF
i delikatnie ogrzewano do momentu powstania klarownego roztworu. Mieszanine
umieszczono w -30°C, w celu krystalizacji. Powstaty produkt wyizolowano przez
dekantacje, a pozostate pary rozpuszczalnika usunieto pod obnizonym ciSnieniem.
Uzyskano 9,20 g produktu (77,22%).

'H-NMR (CgDe): 6 7,2-7,1 (m, Ar-H), 5,01 (s, y-CH), 3,42 (septet, CHMe,, Jp; = 6,80 Hz),
2,70 (m, OCH,CHy,), 1,91 (s, Me), 1,27 (d, CHMe,, J = 6,80 Hz), 1,20 (d, CHMe,, Jpy = 6,80
Hz), 0,87 (m, OCH,CH,) ppm.

4.2.16. Synteza TiCl3(THF)3'%

. THF ,
TiCly ———— TiCly(THF),

Do kolby o pojemnosci 250 ml przeniesiono TiCl; (15,00 g; 0,097 mol)
i w temperaturze 0°C, dodano 200 ml swiezo przedestylowanego THF. Powstatg
zawiesine o fioletowej barwie, ogrzewano przez okoto 6 h pod chtodnicg zwrotna.

Po przestudzeniu na dnie kolby uzyskano, jasnoniebieskie krysztaty. Rozpuszczalnik
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zdekantowano, a  krysztaly @ wysuszono pod  obnizonym  cisnieniem.

Masa otrzymanego produktu wynosita 28,659 (79,77%).

4.2.17. Synteza “*NacNacTiCl,"THF'*®

——N —=N cl
THF _
\ /Li—THF +  TIC(THF): ~ Lol \ /T'—THF
N N ¢l

Synteze rozpoczeto od przygotowania zawiesiny TiCl3(THF); (7,15 g; 0,019 mol)
w okoto 100 ml THF. Nastepnie do przygotowanej mieszaniny, umieszczonej
w tazni o temperaturze -35°C wkroplono roztwér NacNacLi-THF (9,60 g; 0,019 mol)
w 60 ml THF. Mieszanina poczatkowo przyjeta czerwono-zielone zabarwienie.
Catos¢ ogrzewano pod chiodnicg zwrotng przez 12 h. W tym czasie barwa
mieszaniny przeszta w zielong. Przestudzony roztwér odparowano do sucha,
a ciemnozielony osad zadano okoto 80 ml toluenu. Otrzymang mieszanine
przesgczono w celu usuniecia LiCl, a pozostaty na spieku osad przemyto 3 porcjami
po 10 ml toluenu. Przesgcz zatezono do okoto 10 ml objetosci i umieszczono
w -30°C. Gotowy produkt wyizolowano przez dekantacje, przemyto dwiema porcjami
pentanu (5 ml) i wysuszono pod préznig. Otrzymano 6,95 g produktu w postaci
zielonych krysztatéw (60,11%).
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4.2.18. Syntezaliganda PNPH

Synteza N,N-bis(2-bromo-4-metylofenylo)aminy***

;; ?T—Br
2 Br
2 NH

NH ——2 >

CH,;COOH
- HBr
Br

W kolbie zaopatrzonej we wkraplacz, przygotowano roztwor bis(4-metylo-

fenylo)aminy (25,00 g; 0,127 mol) w 250 ml lodowego kwasu octowego. Nastepnie
kolbe umieszczono w tazni lodowej i wkroplono brom (40 g; 12,82 ml; 0,25 mol)
przez okres okoto 15 min. Nastepnie kolbe z ciemnopomaranczowym roztworem
wyciggnieto z tazni (-35°C) i przez 1 h mieszano w temperaturze otoczenia.
Po uptywie tego czasu roztwér zhydrolizowano za pomocg 500 ml wodnego,
nasyconego roztworu wodorosiarczynu sodu. Powstaty klarowny roztwdr ponownie
umieszczono w fazni, do momentu wytrgcenia osadu, po czym przesgczono na lejku
Blchnera.  Surowy  produkt  dwukrotnie  rekrystalizowano z  etanolu.

Masa otrzymanego zwigzku wynosita 28,50 g (63,20%).

'H-NMR (CgDg): & 7,38 (s, Ar-H), 7,09 (d, Ar-H, Juy = 6,20 Hz), 6,98 (d, Ar-H, Juy = 8,11 Hz),
6,16 (s, NH), 2,26 (s, Me) ppm.
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Synteza N,N-bis[2-(diizopropylofosfino)-4-metylofenylo)]aminy®®

Li PiPr,
3 nBulLi
_ELO -2 iPr,PCI

Li > N—Li

- 2 nBuBr - 2 LiCl
- nBuH
Li PiPr,
@PIPQ
H,0 odgaz.

H

- LiOH

Do roztworu N,N-bis(2-bromo-4-metylofenylo)aminy (28,5 g; 0,080 mol)

w 750 ml Et,O, umieszczonego w tazni chtodzacej o temperaturze -35°C, wkroplono
nBuLi (106,00 ml; 0,26 mol; 2,5M). Wkraplanie przeprowadzano przez okoto
1 h. Nastepnie mieszanineg wyciggnieto z tazni chiodzgcej i mieszano przez
3 h w temperaturze otoczenia. Po tym czasie kolbe z roztworem schtodzono
do temperatury -35°C i wkroplono iPr,PCl (24,42 g; 25,45 ml; 0,160 mol). Roztwor
mieszano przez 24 h w temperaturze otoczenia. Po uptywie tego czasu
rozpuszczalnik odparowano do sucha, a pozostaty osad zadano 380 ml toluenu.
Dodatkowo do otrzymanego roztworu dodano 4,25 ml odgazowanej wody i cato$é
mieszano przez 30 min, a wytrgcony w tym czasie osad odfiltrowano. Z otrzymanego
przesgczu, do sucha odparowano rozpuszczalnik, a powstaty ciemnopomaranczowy
osad przemyto dwiema porcjami eteru naftowego i ponownie przesgczono.
Pozostaly osad wysuszono pod préznig. Masa otrzymanego biatego proszku
wynosita 14,15 g (41,13%).
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'H-NMR (CgD¢): 8 8,28 (t, NH, Jyy = 8,10 Hz), 7,38 (d, Ar-H, Ju = 6,00 Hz), 7,19 (s, Ar-H),
6,91 (d, Ar-H, Juy = 8,10 Hz,), 2,18 (s, Me), 2,01 (m, CHMe,), 1,12 (dd, CHMe,, Jpy = 15,05
Hz i Jyy = 7,00 Hz), 0,97 (dd, CHMez, Jpy = 7,20) ppm.

3P{*H}-NMR (CgDs): 8 -12,9 (s, iPr,P) ppm.

4.2.19. Synteza liganda PNPLi{'®

PiPr, PiPr,

+ nBulLi

-nBuH
PIPr2 PIPr2

W kolbie 250 ml rozpuszczono PNPH (7,62 g; 0,018 mol) w 80 ml THF, po czym
umieszczono jg w tazni chtodzgcej o temperaturze -35°C. Do roztworu wkroplono
nBuLi (10,80 ml; 0,027 mol, 2,5 M), a nastepnie kontynuowano mieszanie
przez 2 h w temperaturze otoczenia. W tym czasie mieszanina przyjeta czerwono-
pomaranczowe zabarwienie. Rozpuszczalnik, w ktéorym przeprowadzono reakcje
odparowano do sucha, a pozostaty pomaranczowy osad zadano 50 ml eteru
naftowego. Kolbe z roztworem umieszczono w -30°C. Po 3 h finalny zwigzek
wyizolowano przez dekantacje i wysuszono pod obnizonym cisnieniem. Produktem

koncowym byt jasnozotty proszek o masie 6,85 g (87,30%).

IH-NMR (C¢Ds): & 7,45 (s, Ar-H), 6,99 (s, Ar-H), 6,94 (d, Ar-H, Jus = 8,10 Hz), 2,26 (s, Me),
1,93 (m, CHMe;), 1,06 (dd, CHMe; Jp = 14,00 i Juy = 7,05 Hz), 0,94 (dd, CHMe,,, Jp = 6,70)

ppm.
$P{*H}-NMR (CgDs): 8 —4,1 (s, iPr,P) ppm.
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4.2.20. Synteza liganda (PNP)TiCl,?®

PiPr, @Pxprz
|
Toluen ./C

N—ILi + TiCl(THF); — N—TI\

PiPr2 F’iPr2

W kolbie o pojemnosci 250 ml umieszczono PNPLi (4,00 g; 0,092 mol)
I rozpuszczono w okoto 150 ml toluenu. W drugiej kolbie o pojemnosci
1 L umieszczono TiCl3(THF)3 (3,40 g; 0,092 mmol) i zadano okoto 400 ml toluenu.
Zawiesine TiCl3(THF); umieszczono w tazni o temperaturze -35°C i przeniesiono
do niej roztwér PNPLi. Bezposrednio po zmieszaniu obu substratéw, mieszanina
zmienita barwe na czerwong. Catos¢ mieszano przez okoto 2 h w temperaturze
otoczenia, po czym do sucha odparowano rozpuszczalnik. Nastepnie osad
ekstrahowano gorgcym toluenem, a otrzymany roztwér umieszczono w +4°C.
Powstaty zwigzek wyodrebniono przez dekantacje i wysuszono pod prdéznig.
Gotowy produkt wyizolowano w postaci czerwono-brgzowego proszku o masie
2,25 g (44,81%). Czes¢ proszku poddano rekrystalizacji, w wyniku czego otrzymano
czerwone Kkrysztaty w postaci cienkich ptytek. Krysztaty poddano badaniu XRD,

ktore potwierdzito otrzymanie zwigzku o wzorze (PNP)TICl,.

4.2.21. Synteza [iBusPAgCI]s’

CH5CN
iBusP + AgCl —— BujPAgCI
W kolbie o pojemnosci 250 ml umieszczono AgCl (1,00 g; 7,00 mmol) i dodano
70 ml acetonitrylu. Do powstatej zawiesiny wkroplono iBusP (1,75 ml; 7,00 mmol)
i cato§¢ mieszano 24 h w temperaturze otoczenia. Po tym czasie mieszanine
przefiltrowano, a przesgcz umieszczono w -30°C. Po 24 h wyizolowano gotowy

produkt w postaci bezbarwnych krysztatéw o masie 1,87 g (77,47%).
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"H-NMR (CgDg): 8 2,02 (m, CHMe)), 1,30 (dd, CH,, Jpy = 9,70 i Iy = 9,50 Hz), 1,08
(d, CHMe,, Juy = 8,45 Hz) ppm.
$P{*H}-NMR (C¢Ds): 8 -16,1 (dd, Jp.ag= 592,25 i Jpay = 683,30 Hz).

4.3. Synteza kompleksow tytanu
4.3.1. Synteza kompleksow z ligandem fosfanylofosfidowym.

a) Z ligandem B-diketiminowym

4.3.1.1. Reakcja“NacNacTiCl,-THF z tBu,P-P(SiMes)Li-2,80THF
w toluenie (1:1)"

MeNacNacTiCl,- THF (3,22 g; 5,44 mmol) zadano 20 ml toluenu i umieszczono w tazni
o temperaturze -30°C. Nastepnie wkroplono roztwér tBu,P-P(SiMe3)Li-2,80THF (2,49
g; 5,44 mmol) w 10 ml toluenu. Po wyciggnieciu z fazni kontynuowano mieszanie
przez 1 h. Po uptywie tego czasu odparowano do sucha rozpuszczalnik,
a ciemnozielony osad zadano 50 ml pentanu. Roztwdér przefiltrowano w celu
usuniecia wytrgconego LiCl, a otrzymany klarowny przesgcz zatezono
do 1/3 objetosci i umieszczono w +4°C. Po 24 h wyizolowano zielone krysztaty, ktére
scharakteryzowano przy pomocy rentgenowskiej analizy strukturalnej jako
[MeNacNacTi(Cl){n*P(SiMes)-PtBu,}] (1A). Wydajnos¢ reakcji 2,18 g (53,50%).
Analiza elementarna: CsgH103TIN2P,O4SIiLi: C, 66,38; H, 10,25; N, 2,76%. Pomiar:
C, 64,39; H, 9,49; N, 2,64%.

4.3.1.2. Reakcja MeNacNacTiCl,-THF z iProP-P(SiMe3)Li-2,85THF w toluenie
(1:1)”

MeNacNacTiCl,)THF (2,15 g; 3,47 mmol) rozpuszczono w 15 ml toluenu
i umieszczono w fazni o temperaturze -30°C. Do tak przygotowanego roztworu
wkroplono iPr,P-P(SiMe;)Li-2,85THF (1,71 g; 4,11 mmol) w 10 ml toluenu.
Mieszanine wyciggnieto z tazni i kontynuowano mieszanie przez 1 h. Nastepnie
odparowano do sucha toluen, a ciemnozielony osad zadano 40 ml pentanu. Roztwor
przefiltrowano w celu usuniecia powstatego LiCl, a otrzymany klarowny przesgcz
zatezono do 10 ml objetosci i umieszczono w +4°C. Po 24 h wyizolowano zielone
krysztaly, ktére scharakteryzowano za pomocg XRD jako [“®NacNacTi(Cl){n*
P(SiMes)-PiPry}] (1B). Wydajnos¢ reakcji 1,30 g (51,93%). Analiza elementarna:
C37Hs9CIN,P,Ti: C, 65,63; H, 8,78; N, 4,14%. Pomiar: C, 65,54; H, 8,88; N, 3,95%.
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4.3.1.3. Reakcja "*NacNacTiCl,-THF z (Ph)tBuP-P(SiMes)Li-2,20THF
w toluenie (1:1)"

MeNacNacTiCl, THF (2,50 g; 4,11 mmol) zadano 15 ml toluenu i umieszczono w tazni
o temperaturze -30°C. Nastepnie wkroplono roztwér (Ph)tBuP-P(SiMes)Li-2,20THF
(1,79 g; 4,11 mmol) w 10 ml toluenu. Mieszanine wyciggnieto z fazni i kontynuowano
mieszanie przez 1 h. Po uptywie tego czasu odparowano do sucha toluen,
a ciemnozielony osad zadano 40 ml pentanu. Roztwér przefiltrowano
w celu usuniecia wytrgconego LiCl, a otrzymany klarowny przesgcz zatezono
do 10 ml objetosci i umieszczono w +4°C. Po 24 h wyizolowano zielone krysztaty,
ktére scharakteryzowano jako [“*NacNacTi(Cl){n*P(SiMes)-P(Ph)tBu}] (1C).
Wydajno$¢ reakcji 1,45 g (46,04%). Analiza elementarna: C4HgsCINoP,SITi:
C, 65,23; H, 8,73; N, 4,58%. Pomiar: C, 64,08; H, 8,22; N, 3,74%.

b) Z ligandem PNP

4.3.1.4. Reakcja (PNP)TIiCl, z tBu,P-P(SiMes)Li-2,80THF w toluenie (1:1)"®

Do tBu,P-P(SiMe;3)Li-2,80THF (0,167 ¢g; 0,365 mmol) dodano 5 ml toluenu
i umieszczono w fazni o temperaturze -35°C. Te samg ilos¢ toluenu dodano
do (PNP)TICl, (0,200 g; 0,365 mmol), a nastepnie tak przygotowany roztwor
wkroplono do soli litowej difosfanu. Po zmieszaniu obu substratéw nastgpita zmiana
barwy z brgzowej na czerwong. Cato$¢ mieszano przez 24 h w temperaturze
otoczenia. Po tym czasie do sucha odparowano toluen, a pozostaty osad zadano
30 ml pentanu. Po okoto 20 min otrzymany roztwor przefiltrowano, a przesgcz
zatezono do okoto 10 ml i umieszczono w +4°C. Po 24 h Schlenk z roztworem
przeniesiono do -30°C. Po kolejnych 24 h zaobserwowano drobne, czerwone
krysztaty, ktore scharakteryzowano przy pomocy analizy XRD jako kompleks
o wzorze [(PNP)Ti(CI}{n*-P(SiMes)-PtBus}] (1D). W reakcji otrzymano 0,19 g (68,5%)
kompleksu. Analiza elementarna: Csz7He7TICINP,SIi: C, 58,38; H, 8,87; N, 1,84%.
Pomiar: C, 58,26; H, 8,96; N, 1,88%.

4.3.1.5. Reakcja (PNP)TIiCl, z tBu,P-P(SiMe3)Li-2,80THF w toluenie (1:2)

Do substratow tBu,P-P(SiMes)Li-2,80THF (0,440 g; 1,270 mmol) i (PNP)TICl; (0,340

g; 0,630 mmol) dodano po okoto 10 ml toluenu i zmieszano je w temperaturze okoto
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-40°C. Mieszanina przyjeta intensywnie czerwony kolor, a catos¢ mieszano przez
2 h w temperaturze otoczenia. Po uptywie tego czasu odparowano rozpuszczalnik,
a do powstatego ciata stalego dodano 40 ml pentanu. Nastepnie roztwér
przesgczono, w celu oddzielenia LiCl i zatezono. Schelnk z roztworem umieszczono
w +4°C, a po 3 h godzinach zaobserwowano obecnos¢ drobnych krysztatow.
Po 24 h roztwér przeniesiono do -30°C, co spowodowato zwiekszenie produktu
krystalicznego. Krysztaty scharakteryzowano przy pomocy X-ray jako kompleks
o wzorze [(PNP)Ti(CI}{n'-P(SiMes)-PtBu,}][tBu,P-P(SiMes)Li(THF)], (1D’), ktdrego
wydajnos¢ wynosita 0,28 g (40,8%). Analiza elementarna: Cs;H1p2TICILINOPgSI;:
C,57,32; H, 9,44; N, 1,29%. Pomiar: C, 57,38; H, 9,48; N, 1,32%

4.3.1.6. Reakcja (PNP)TICl, z iPr,P-P(SiMe3)Li-2,85THF w toluenie (1:1)"
Oba substraty iPr,P-P(SiMe3)Li-2,85THF (0,360 g; 0,830 mmol) i (PNP)TICl, (0,454

g; 0,830 mmol) zadano po okoto 10 ml toluenu. Nastepnie, w temperaturze -35°C
tytanowy kompleks wkroplono do roztworu soli litowej difosfanu. Po zmieszaniu
ze sobg substratéw, mieszanina przyjeta czerwono-pomaranczowg barwe. Nastepnie
po okoto 2 h mieszania w temperaturze otoczenia, odparowano rozpuszczalnik
do sucha. Powstaly osad rozpuszczono w okoto 30 ml pentanu, a powstaty LiCl
odsgczono. Juz w trakcie zatezania roztworu zaobserwowano pojawienie
sie czerwono-pomaranczowych krysztatow. Schlenk umieszczono w +4°C, gdzie
po kilku godzinach ilos¢ krysztatow znacznie sie zwiekszyta. Masa wyizolowanych
krysztatéw [(PNP)Ti(Cl){n*-P(SiMes)-PiPr3}] (1E) wynosita 0,27 g (45,2%). Analiza
elementarna: Cs,;H;0, TICILINOPsSI,: C, 57,34; H, 8,66; N, 1,91%. Pomiar: C, 57,17,
H, 8,69; N, 1,90%

4.3.2. Synteza kompleksow fosfanylofosfinidenowych.

a) Zligandem B-diketiminowym

4.3.2.1. Reakcja MeNacNacTiCl,-THF z tBu,P-P(SiMe3)Li-2,80THF w THF
(3:5)”
W Schlenku przygotowano roztwor tBu,P-P(SiMes)Li-2,80THF (0,370 g; 0,810 mmol)
w 5 ml THF. W drugim Schlenku rozpuszczono kompleks M®NacNacTiCl,-THF
(0,296 g; 0,486 mmol) w 10 ml THF i wkroplono do roztworu soli litowej difosfanu

umieszczonego w fazni (-25°C). Mieszanine wyciggnieto z fazni i kontynuowano
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mieszanie w temperaturze otoczenia przez jeden dzien. Po tym czasie odparowano
rozpuszczalnik, a zielono-czerwony, oleisty osad ekstrahowano 25 ml pentanu.
Otrzymany roztwor przefiltrowano i zatezono do okoto 5 ml, a nastepnie przeniesiono
do +4°C. Po 3 dniach w Schlenku zaobserwowano zielone krysztaty, ktére
scharakteryzowano jako kompleks fosfanylofosfinidenowy [“*NacNacTi(CI)}{n?-P-
PtBuy}] (2A). Wydajnos¢ 0,07 g; (12,0%). Analiza elementarna: CsgH103TIN2P204SILI:
65,63; H, 8,78; N, 4,14%. Pomiar: C, 65,55; H, 8,92; N, 3,92%.

'H-NMR (CgDs): 8 7,04 (m, CeHs), 4,64 (s, y-CH), 3,76 (septet, CHMe,, Juy = 6,72 Hz), 3,18
(septet, CHMe,, Jyy = 6,72 Hz), 1,57 (d, CHMe;, Juy = 6,72 Hz), 1,32 (s, C(Me)CHC(Me)),
1,31 (d, CHMe,, Juy = 6,72 Hz), 1,04 (d, tBu, Jpy = 14,67 Hz), 0,98 (d, CHMe,, Juy = 6,72
Hz), 0,96 (d, CHMe,, Juy = 6,72 Hz) ppm.

BC{*H}-NMR (CgDg): & 166,27 (C(Me)CHC(Me)), 142,71 (s, i-CeHs), 141,61 (s, 0-CgHa),
127,00 (s, p-CgHs), 124,64 (s, m-CgHs), 124,00 (s, m-CgHs), 96,86 (C(Me)CHC(Me)), 40,04
(CMe3), 32,45 (CMej), 29,25 (CHMe,), 28,32 (CHMe,), 26,02 (CHMe,), 25,14 (CHMe,),
24,31 (C(Me)CHC(Me)), 24,29 (CHMe,), 23,61 (CHMe,) ppm.

$P{*H}-NMR (C¢Ds) & 843,70 (d, P-PtBuy, Jpp = 457,76 Hz), 143,45 (d, P-PtBu,, Jpp = 457,76
Hz) ppm. (Widma 4-6)

Otrzymane zielone krysztaty wyizolowano, a zdekantowany roztwor zatezono
do 2 ml objetosci. Po kilku godzinach w +4°C z roztworu wydzielit sie czerwony olej.
W ciggu kilku nastepnych dni olej ulegt procesowi krystalizacji. Otrzymane czerwone
krysztaty =~ okazaty  sie  tytanowo-imidowym kompleksem 0 wzorze
[{ArNC(Me)CHC(Me)}Ti (N=Ar)P(SiMes)-PtBu] [Li(THF)4]" (3A). Wydajnos¢ 0,05 g;
(31,0%). Analiza elementarna: CsgH103TiN2P.O,4SiLi: C, 66,38; H, 10,25; N, 2,76%.
Pomiar: C, 64,39; H, 9,49; N, 2,64%.

4.3.2.2. Metoda utleniania za pomoca soli srebra

43.2.2.1. Reakcja["*NacNacTi(Cl){n?*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A)

z [iBuzPAgCl]4 w toluenie (4:1)"
[MeNacNacTi(Cl){n>P(SiMes)-PtBu,}] (1A) (1,200 g; 1,520 mmol) zadano 25 ml
toluenu. Do przygotowanego roztworu kompleksu tytanu, wkroplono roztwor
[BusPAgQCl]s (0,520 g; 0,380 mmol) w 10 ml toluenu w temperaturze otoczenia.

Schlenk wyciagnieto z tazni i kontynuowano mieszanie przez 24 h. Po uptywie tego
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czasu odparowano do sucha rozpuszczalnik, a ciemnozielony osad zadano
25 ml pentanu. Roztwor przefiltrowano, a otrzymany klarowny przesgcz zatezono
do 5 ml objetosci i umieszczono w +4°C. Po 24 h wyizolowano zielone krysztaty,
ktére scharakteryzowano jako kompleks o wzorze [M®*NacNacTi(Cl){n*-P-PtBu.}] (2A).
Wydajnos¢ reakciji 0,60 g (58,3%).

4.32.2.2. Reakcja [M*NacNacTi(Cl){n?*-P(SiMes)-PiPr,}] (1B) z [iBusPAgCl],
w toluenie (4:1)"

[MeNacNacTi(Cl){n*P(SiMes)-PiPr,}] (1B) (0,900 g; 1,247 mmol) rozpuszczono
w 15 ml toluenu i wkroplono roztwér [iBuzsPAgCll, (0,431 g; 0,312 mmol)
w 10 ml toluenu i kontynuowano mieszanie przez 20 h. Po uptywie tego czasu
odparowano do sucha rozpuszczalnik, a pozostaty osad zadano 30 ml pentanu.
Roztwor przefiltrowano, a otrzymany klarowny przesgcz zatezono do 10 ml objetosci
i umieszczono w +4°C. Po 24 h wyizolowano zielone krysztaty,
ktére scharakteryzowano jako kompleks o wzorze [M®NacNacTi(Cl){n?-P-PiPr2}] (2B).
Wydajnos¢ reakcji 0,52 g (58,1%). Analiza elementarna: Cs;HssCIN,P,Ti: C, 64,76;
H, 8,54, N, 4,32%. Pomiar: C, 64,74; H, 8,57; N, 4,30%.

'H-NMR (C¢Dg) & 7,14 (m, CgHs), 4,67 (s, y-CH), 3,96 (septet, CHMe,, Juy = 6,72 Hz), 3,12
(septet, CHMe,, Juy = 6,72 Hz), 1,88 (m, CHMe,), 1,60 (d, CHMe,, Juy = 6,72 Hz), 1,42 (d,
CHMe,, Juy = 6,72 Hz), 1,41 (s, C(Me)CHC(Me)), 1,29 (dd, CHMe;,, Jpyy = 16,14 Hz, Juy =
7,09,), 1,09 (d, Jyn = 6,72 Hz, CHMe,), 1,08 (d, 6H, Juy = 6,72 Hz, CHMe,), 0,92 (dd, 6H, Jpy
= 16,14 Hz, Jyy= 7,09, CHMe,) ppm.

BC{*H}-NMR (C¢Dg) & 166,28 (C(Me)CHC(Me)), 142,82 (s, i-CsHs), 141,42 (s, 0-CgHa),
127,09 (s, p-CeHs), 124,67 (s, m-CgHs), 124,05 (s, m-CgHs), 96,10 (C(Me)CHC(Me)), 29,77
(CHMe,), 29,08 (CHMe,), 28,13 (CHMe,), 26,16 (CHMe,), 24,71 (CHMe,), 24.43 (C(Me)-
CHC(Me)), 24,11 (CHMe,), 23,55 (CHMe,), 22,52 (CHMe,), 21,54 (CHMe,) ppm.
3P{'H}-NMR (CsDs) & 823,80 (d, P-PiPr,, Jpp = 443,23 Hz), 118,40 (d, P-PiPr,, Jpp = 443,23
Hz) ppm. (Widma 8-10)

4.3.2.2.3. Reakcja["*NacNacTi(Cl){n?*-P(SiMes)-P(Ph)tBu}] (1C)
z [iBusPAgCl]4 w toluenie (4:1)"

[MeNacNacTi(Cl){n?-P(SiMes)-P(Ph)tBu}] (1C) (1,100 g; 1,435 mmol) rozpuszczono
w 25 ml toluenu i wkroplono roztwér [iBusPAgQClls (0,496 ¢g; 0,369 mmol)
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w 10 ml toluenu. Nastepnie catos¢ mieszano przez 24 h, a po uptywie tego czasu
odparowano do sucha rozpuszczalnik. Osad zadano 35 ml pentanu, a powstatg
mieszanine przefiltrowano i zatezono do 10 ml objetosci. Po 24 h w +4°C w Schlenku
pojawity sie zielone krysztaty, ktére wyizolowano i scharakteryzowano jako kompleks
o wzorze [M®NacNacTi(Cl)}{n?>-P-P(Ph)tBu}] (2C). Wydajnos¢ reakcji 0,67 g (67,7%).
Analiza elementarna: C4Hs;CIN,P,Ti: C, 66,90; H, 8,35; N, 4,00%. Pomiar:
65,82; H, 8,22; N, 3,74%.

'H-NMR (CgDg): & 7,59-6,96 (od ugrupowania (Ph)tBuP-P i od liganda PNP), 4,83 (s, y-CH),
3,06 (septet, CHMe,, Juy = 6,96 Hz), 1,61 (s, C(Me)CHC(Me)), 1,12 (d, CHMe,, Juy = 6,96
Hz), 1,03 (d, CHMe,, Juy = 6,96 Hz), 0,96 (d, tBu, Jpy = 12,59 Hz) ppm.

BC{*H}-NMR (C¢D¢): & 160,97 (C(Me)CHC(Me)), 142,12 (CeHs), 140,69 (CeHs), 135,39
(0-CeH3), 135,24 (0-CgHs), 127,92 (m-CgHs), 127,66 (p-CgHs),125,05 (m-CgHs), 122,75
(p-CeHs), 93,53 (C(Me)CHC(Me)), 29,67(CHMe,), 28,08 (CMes), 22,48 (CHMe,), 19,92
(C(Me)CHC(Me)), 13,44 (C(Me)s) ppm.

SP'H}-NMR (Cg¢Dg): & 825,15 (P-P(Ph)tBu, Jep = 450,50 Hz), 109,60 (P-P(Ph)tBu,
Jepp = 450,50 Hz) ppm. (Widma 11-14)

b) Zligandem PNP

4.3.2.3. Reakcja (PNP)TICl,-THF z (Ph)tBuP-P(SiMe;3)Li-2,20THF w toluenie
(1:1)"

Do obu substratow, (PNP)TIiCl, (0,250 g; 0,457 mmol) i (Ph)tBuP-
P(SiMe3)Li-2,20THF (0,199 g; 0,457 mmol) dodano po okoto 10 ml toluenu.
Nastepnie zmieszano je ze sobg w obnizonej temperaturze (taznia okoto -20°C).
Po okoto 5 min roztwor przyjat czerwone zabarwienie. Mieszanie kontynuowano
jeszcze przez 3 h w temperaturze otoczenia. Po uptywie tego czasu odparowano
rozpuszczalnik, a do suchej pozostatosci dodano 25 ml pentanu i po okoto 30 min
roztwor przefiltrowano. Otrzymany przesgcz zatezono do okoto 10 ml objetosci
i umieszczono w +4°C. Po 3h stwierdzono obecnos¢ ciemnoczerwonych krysztatdw.
Krysztaty scharakteryzowano jako kompleks [(PNP)Ti(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2D).
Wydajnosci 0,164 g (50,7%). Analiza elementarna: C3¢Hs4CINP,4TI: C, 61,07; H, 7,69;
N, 1,98%. Pomiar: C, 60,90; H, 7,74; N, 2,04%.
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Gtéwny izomer: 'H-NMR (C¢Ds): & 7,70-6,89 (od (Ph)tBuP-P i od liganda PNP), 2,61 (m,
CHMey), 2,20 (m, CHMe,), 2,16 (s, Ar-Me), 1,64 (d, tBu, Jpy = 15,41 H), 1,55 (dd, CHMe,,
Jpn = 14,81 Hz, Iy = 7,04 Hz), 1,38 (dd, CHMe,, Jpy = 15,16 Hz, Juy = 6,97 Hz), 1,11 (dd,
CHMe;,, Jpy = 15,16 Hz, Jyy = 6,97 Hz), 0,96 (dd, CHMe,, Jpy = 11,74 Hz, Iy = 6,97) ppm.
BC{*H}-NMR (C¢D¢): d 147,03 (Ar), 135,54 (Ar), 132,34 (Ar), 130,26 (Ar), 129,52 (Ar), 128,56
(Ar), 128,11 (Ar), 127,88 (Ar), 122,96 (Ar), 116,88 (Ar), 34,07 (CMes), 29,44 (CMey), 23,14
(CHMe,), 22,36 (PCMe,), 20,54 (Ar-Me), 20,13 (CHMe;), 20,04 (CHMe,), 18,89 (CHMe,)
ppm.

31P{1H}—NMR (CeDg): & 738,8 (poszerzony sygnat, d, Jep = 457,8 Hz, Jpp = 11,4 Hz,
P-P(Ph)tBu), 116,0 (poszerzony sygnat, dt Jpp = 457,8 Hz, Jpp = 13,6 Hz, P-P(Ph)tBu), 35,3
(poszerzony sygnat d, Jpp = 42,6 Hz, PNP) ppm, 29,8 (dd, Jep = 42,6 Hz i 13,6 Hz, PNP)
ppm.

Drugi_izomer: *H-NMR & 2,21 (s, Ar-Me), 1,66 (d, tBu, Jey = 15.47 H), 1,50 (dd, CHMe,,
Jpy = 14,28 Hz i Iy = 7,18 Hz), 1,42 (dd, CHMe;,, Jpy = 15,36 Hz i Jyy = 6,97 Hz), 1,04 (dd,
CHMe,, Jpy = 15,11 Hz i J = 7,04 Hz), 0,94 (dd, CHMe,, Juy = 15,34 Hz, J = 6,88) ppm.
3P{1H}-NMR (CgDs): & 764,68 (poszerzony sygnat d, P-P(Ph)tBu, Jep = 457,8 Hz), 115,99
(poszerzony sygnat d, P-P(Ph)tBu, Jpp = 457,8 Hz), 36,43 (poszerzony sygnat d, PNP,
Jpp = 40,4 Hz i 15,4 Hz), 30,29 (dd, PNP, Jpp = 40,4 Hz i 11,5 Hz) ppm. (Widma 15-20)

4.4. Badanie reaktywnosci wzgledem odczynnikéw nukleofilowych

4.4.1. Reakcje [M*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBus}] (1A) z RLi i 12-korona-4
(R = PhyP, N(SiMe3),, tBuzN, tBuO) w toluenie (1:1:1)

4.4.1.1. Reakcja 1A z Ph,PLii 12-korona-4 w toluenie

Substraty, kompleks 1A (0,250 g; 0,318 mmol) oraz Ph,PLi (0,061 g; 0,318 mmol)
zadano kolejno 10 ml i 5 ml toluenu. Nastepnie oba roztwory zmieszano w -20°C
i dodano eter koronowy 12-korona-4 (0,051 ml; 0,318 mmol). Brgzowo-zielony,
a nastepnie brgzowo-czerwony roztwor mieszano 20 h w temperaturze otoczenia,
po czym odparowano toluen do sucha. Otrzymany osad rozpuszczono w 10 ml Et,0.
Po okoto 1 h mieszania roztwor odfiltrowano, a przesgcz zatezono do 5 ml objetosci
i dodano 0,5 ml pentanu. Schlenk umieszczono w +3°C i po 24 h zaobserwowano
w roztworze ciemnoczerwone krysztaty. Otrzymany krystaliczny produkt
scharakteryzowano jako kompleks o wzorze [M®NacNacTi(Cl)}{n?-P-PtBu,}J[Li(12-
korona-4),]" (4A). Masa otrzymanego kompleksu to 0,152 g (46,1%).
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Analiza elementarna: Cs3Hg1CILIN,OgP5>Ti: C, 61,41; H, 8,85; N, 2,70%. Pomiar:
C,61,17; H, 8,68; N, 2,78%.

Reakcje 1A z pozostatymi odczynnikami nukleofilowymi wykonano
analogicznie, a produktami tych reakcji byt ten sam kompleks o wzorze
[MeNacNacTi(Cl){n*-P-PtBua}][Li(12-korona-4),]" (4A) uzyskany wczesniej z Ph,PLi.
W zwigzku z tym ponizej zaprezentowano tylko molowe ilosci substratow

i wydajnosci tych reakgciji.

4.4.1.2. Reakcja 1A z N(SiMe3),Li i 12-korona-4 w toluenie

1A (0,180 g; 0,229 mmol), N(SiMe3),Li (0,038 g; 0,229 mmol) i eter koronowy
12-korona-4 (0,037 ml; 0,229 mmol). Wydajnos¢ reakc;ji 0,102 g (42,9%).

4.4.1.3. Reakcja 1A z tBu,NLi i 12-korona-4 w toluenie

1A (0,220 g; 0,280 mmol), tBu,NLi (0,038 g; 0,280 mmol) i eter koronowy 12-korona-
4 (0,045 ml; 0,280 mmol). Wydajnos¢ reakcji 0,115 g (39,6%).

4.4.1.4. Reakcja 1A ztBuOLii 12-korona-4 w toluenie

1A (0,215 g; 0,273 mmol), tBuOLi (0,038 g; 0,280 mmol) i eter koronowy 12-korona-4
(0,022 ml; 0,273 mmol). Wydajnos¢ reakc;ji 0,112 g (39,6%).

4.4.2. Reakcje [M*NacNacTi(Cl)}{n>-P(SiMes)-PiPr,}] (1B) z RLi i 12-korona-4
(R = Ph,P, N(SiMes3),, tBu,N, tBuO) w toluenie (1:1:1)

4.4.2.1. Reakcja 1B z Ph,PLii 12-korona-4 w toluenie

Do kazdego z substratéw, kompleksu 1B (0,180 g; 0,249 mmol) oraz Ph,PLi (0,049
g; 0,249 mmol) dodano po 5 ml toluenu. Pierwszy roztwér umieszczono w -15°C
I wkroplono do niego zawiesing zawierajgcg Ph,PLi, barwa roztworu przyjeta
pomaranczowo-zielony kolor. Nastepnie mieszanine wyjeto z tazni | wkroplono
eter koronowy 12-korona-4 (0,040 ml; 0,249 mmol) i prawie natychmiast
zaobserwowano zmiane barwy na czerwono-zielong. Po 24 h odparowano do sucha
rozpuszczalnik, a oleisty osad zadano 15 ml Et,O. Mieszanine przefiltrowano,

a przesgcz zatezono o potowe i dodano 0,5 ml pentanu. Schlenk przeniesiono
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do +4°C, gdzie po dwodch dniach zaobserwowano czerwono-pomaranczowe
krysztaty. Otrzymany produkt scharakteryzowano jako kompleks [M®NacNacTi(Cl){n*
P-PiPro}]7[Li(12-korona-4),]" (4B). Masa otrzymanego produktu to 0,116 g (41,6%).
Analiza elementarna: CssHg7CILIN,OgP,Ti: C, 61,02; H, 9,03; N, 2,59%. Pomiar:
C, 61,24; H, 8,92; N, 2,65%.

Reakcje 1B z pozostatymi odczynnikami, zostaty wykonane analogicznie,
a produktem tych reakcji byt ten sam kompleks [M*NacNacTi(Cl){n*P-PiPr.}]"
[Li(12-korona-4),]" (4B) uzyskany wczesniej z PhoPLi. W zwigzku z tym ponizej

prezentowane sg tylko molowe ilosci substratow i wydajnosci tych reakcji.

4.4.2.2. Reakcja 1B z N(SiMe3),Li i 12-korona-4 w toluenie

1B (0,150 g; 0,208 mmol), N(SiMes),Li (0,035 g; 0,208 mmol) i eter koronowy
12-korona-4 (0,034 ml; 0,208 mmol). Wydajnos¢ reakcji 0,092 g (39,5%).

4.4.2.3. Reakcja 1B z tBuyNLi i 12-korona-4 w toluenie

1B (0,155 g; 0,215 mmol), tBu,NLi (0,029 g; 0,215 mmol) i eter koronowy 12-korona-
4 (0,035 ml; 0,215 mmol). Wydajnos¢ reakcji 0,088 g (36,6%).

4.4.2.4. Reakcja 1B ztBuOLii 12-korona-4 w toluenie

1B (0,215 g; 0,273 mmol), tBuOLi (0,170 g; 0,235 mmol) i eter koronowy 12-korona-4
(0,038 ml; 0,235 mmol). Wydajnosc¢ reakciji 0,102 g (38,8%).

4.4.3. Reakcje [M*NacNacTi(Cl)}{n*-P(SiMes)-P(Ph)tBu}] (1C) z RLi i 12-
korona-4
(R = PhyP, N(SiMez3),, tBuzN, tBuO) w toluenie (1:1:1)

4.4.3.1. Reakcja 1C z Ph,PLii12-korona-4

Kompleks 1C (0,200 g; 0,295 mmol) rozpuszczono w 10 ml toluenu i przeniesiono
do tazni o temperaturze -15°C. Nastepnie do tego roztworu wkroplono zawiesing
Ph,PLi (0,057g; 0,295 mmol) w 5 ml toluenu. Po wyjeciu mieszaniny z tazni
wkroplono eter koronowy 12-korona-4 (0,048 ml; 0,295 mmol) i zaobserwowano,
ze barwa roztworu zmienita sie z brgzowo-zielonej na czerwong. Po uptywie

24 h odparowano rozpuszczalnik, a osad zadano Et,O (15 ml). Po okoto 30 min.
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cato$¢ przefiltrowano, zatezono do 5 ml objetosci, dodano 0,5 ml pentanu
I umieszczono w +4°C. Po 24 h z roztworu otrzymano, w postaci krystalicznej
kompleks o wzorze [Y®NacNacTi(Cl){n?-P-P(Ph)tBu}][Li(12-korona-4),]* (4C).
Masa otrzymanego produktu to 0,128 g (35,4%). Analiza elementarna:
CsoHg7CILIN,OgP,Ti: C, 62,68; H, 8,65; N, 2,48%. Pomiar: C, 62,35; H, 8,28; N,
2,57%.

Reakcje 1C z pozostatymi odczynnikami, zostaty wykonane analogicznie,
a produktem tych reakcji byt ten sam kompleks [V*NacNacTi(Cl){n?-P-P(Ph)tBu}]”
[Li(12-korona-4),]" (4C) uzyskany wczesniej z Ph,PLi. W zwigzku z tym ponizej

prezentowane sg tylko molowe ilosci substratow i wydajnosci tych reakgciji.

4.4.3.2. Reakcja 1C z N(SiMe3),Li i 12-korona-4 w toluenie

1C (0,155 g; 0,229 mmol), N(SiMe3),Li (0,038 g; 0,229 mmol) i eter koronowy
12-korona-4 (0,037 ml; 0,229 mmol). Wydajnos¢ reakcji 0,095 g (33,9%).

4.4.3.3. Reakcja 1A z tBu,NLi i 12-korona-4 w toluenie

1C (0,135 g; 0,199 mmol), tBu,NLi (0,027 g; 0,199 mmol) i eter koronowy 12-korona-
4 (0,032 ml; 0,199 mmol). Wydajnos¢ reakcji 0,085 g (34,8%).

4.43.4. Reakcja 1A ztBuOLii 12-korona-4 w toluenie

1C (0,150 g; 0,222 mmol), tBuOLi (0,018 g; 0,222 mmol) i eter koronowy 12-korona-4
(0,036 ml; 0,222 mmol). Wydajnosc¢ reakcji 0,078 g (33,0%).

4.4.4. Reakcja [V®*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBuy}] (1A) z Ph,PLi
I 12-korona-4 w THF (1:1:1)

Kompleks tytanu 1A (0,350 g; 0,445 mmol) zadano 15 ml THF, a Ph,PLi (0,086 g;
0,445 mmol) 5 ml THF. Do roztworu kompleksu, umieszczonego w fazni, wkroplono
roztwor Ph,PLi. Nastepnie Schlenk wyciggnieto z tazni i po osiggnieciu
przez mieszanine temperatury otoczenia, dodano eter koronowy (0,072 ml; 0,445
mmol). Roztwér od razu zmienit barwe z czerwono-pomaranczowej na catkowicie
czerwong. Po 24 h rozpuszczalnik odparowano, a w zaleznosci od uzytego

do krystalizacji rozpuszczalnika wyizolowano dwa rézne produkty:
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1)

2)

Krystalizacja toluen/pentan: Osad rozpuszczono w 10 ml toluenu,
przefiltrowano, a nastepnie zatezono do 3-4 ml objetosci. Nastepnie
do zatezonego przesgczu dodano 0,5 ml pentanu. Cato$s¢ umieszczono
w +4°C, gdzie po 24 h zaobserwowano czerwono-brgzowe krysztaty, ktére
przy pomocy XRD scharakteryzowano jako kompleks o wzorze
[{(Ar)NC(Me)=CHC(H)(Me)(P-PtBu,)}-Ti=NAr(Cl)][Li(12-korona-4),]"-

(Toluen); (4D). Masa otrzymanego produktu wynosita 0,102 g (37,6%).

'"H-NMR (THF dg): 8 6,78 (d, m-CgHs Jun = 7,63 Hz), 6,46 (t, p-CeHs, Jun = 7,49 Hz),
6,45 (d, m-CgHs Jun = 7,54 Hz), 6,20 (t, p-CeHs Iy = 7,48 Hz), 4,74 (szeroki m,
C(Me)=CHC(H)(Me)), 4,20 (septet, CHMe,, Juy = 6,83 Hz), 3,89 (septet, CHMe,,
Jun = 6,69 Hz), 3,75 (septet, CHMe,, Juy = 6,82 Hz), 3,66 (septet, CHMe,, Jyy = 6,75
Hz), 3,49 (s, 12-korona-4, CH,), 1,52 (s, C(Me)=CHC(H)(Me)), 1,49 (szeroki sygnat d,
C(Me)=CHC(H)(Me), Jpy = 4,49 Hz), 1,14 (d, P-PtBu,, Jpyy = 10,39 Hz), 1,03 (d,
C(Me)=CHC(H)(Me)(P-PtBuy), Jpy = 4,02 Hz), 0,92 (d, CHMe,, Juy = 6,82 Hz), 0,91
(d, CHMe,, Jyy = 6,76 Hz), 0,88 (d, CHMe;,, Juyy = 6,75 Hz), 0,57 (d, CHMe,,
Jun = 6,69 Hz) ppm.

BC{*H}-NMR (THF dg): & 168,30 (C(Me)=CHC(H)(Me)), 154,31 (i-C¢Hs), 148,24
(i-CsHs), 131,50 (0-CgHs), 123,00 (p-CgHs), 122,01 (m-CeH3), 121,64 (m-CeHz), 120,60
(0-C¢Ha3), 119,82 (0-C¢H3), 117,08 (C(Me)=CHC(H)(Me)), 70,51 (12-korona-4, CH,),
54,96 (C(Me)=CHC(H)(Me)), 39,57 (P-P(CMes),), 30,10 (d, P-P(CMey),, Jcp = 14,27
Hz), 27,96 (CHMe,), 27,78 (CHMe,), 27,19 (CHMe,), 26,96 (CHMe,), 25,35 (CHMe,),
24,30 (CHMe,), 23,10 (CHMe,), 22,2 (C(Me)=CHC(H)(Me)), 21,96 (C(Me)=CH
C(H)(Me)), 18,08 (CHMe,) ppm.

3P{’H}-NMR (THF dg): 8 36,10 (d, P-PtBu,, Jep = 382,10 Hz), -15,90 (d, P-PtBu,,
Jpp = 382,10 Hz) ppm. (Widma 21-23)

Krystalizacja eter dietylowy/pentan: Osad rozpuszczono w 15 ml Et,O i catos¢
przefiltrowano. Otrzymany przesgcz zatezono do 5 ml i dodano 1 ml pentanu.
Schlenk umieszczono w +4°C, gdzie po 24 h zaobserwowano ciemno-
czerwone krysztaty okreslone za pomocg XRD jako kompleks o wzorze
[{(Ar)NC(CH,)CH=C(Me)(P-PtBu,)}Ti=NAr(CI)]"[Li(12-korona-4),]":(Et,0) (4E).
Masa otrzymanego produktu wynosita 0,111 g (45,0%). Analiza elementarna:
Cs7H100CILIN,OgP, Ti: C, 61,70; H, 9,08; N, 2,52%. Pomiar: C, 61,65; H, 8,91;
N, 2,83%.
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'H-NMR (THF dg): & 7,27 (d, m-CgHs, Juy = 7,68 Hz), 6,93 (t, p-CeHs, Jun = 7,65 Hz),
6,91 (d, m-CeH3, J = 7,82 Hz), 6,87 (d, m-C¢Hs, Juy = 7,43 Hz), 6,59 (d, m-CeHg,
Jun = 7,56 Hz), 6,36 (t, p-CeHz, Iy = 7,51 Hz), 4,64 (s, (C(CH,)CH=C(Me)(P-PtBuy,)),
4,34 (septet, CHMe,, Juy = 6,76 Hz), 3,69 (septet, CHMe,, Juy = 6,74 Hz), 3,68 (s,
12-korona-4, CH,), 3,42 (m, CHs;CH,0), 3,10 (szeroki sygnat, C(CH,)CH=C(Me)(P-
PtBu,)), 3,04 (septet, CHMe,, Juu = 6,64 Hz), 2,78 (szeroki sygnat,
C(CH,)CH=C(Me)(P-PtBu,), 2,47 (septet, CHMe,, Juy = 6,94 Hz), 2,46
(d, C(CH,)CH=C(Me)(P-PtBuy,), Jus = 13,50 Hz), 1,36 (d, CHMe;, Iy = 6,76 Hz), 1,30
(d, P-PtBu,, Jpy = 10,72), 1,22 (d, CHMe;, Juy = 6,77 Hz), 1,18 (d, CHMe;, Jyy = 6,92
Hz), 1,15 (m, CH3CH,0), 1,13 (d, CHMe;, Juy = 6,76 Hz), 1,06 (d, CHMe,, Juy = 6,76
Hz), 1,05 (d, CHMe;, Jyn = 6,81 Hz), 0,99 (d, CHMe;,, Jun = 6,84 Hz), 0,70 (d, CHMe;,
Jun = 6,70 Hz) ppm.

BC{*H}-NMR (THF dg): & 163,12 (C(CH,)CH=C(Me)(P-PtBu,)), 159,50 (i-CsHs),
156,48 (i-C¢H3), 153,93 (C(CH,)CH=C(Me)(P-PtBuy)), 150,76 (0-C¢H3z), 146,32
(0-CgHs), 143,44 (0-C¢Hz), 142,32 (0-CgHs), 123,48 (m-CgHz), 123,03 (m-CgHs),
122,30 (m-CgHs), 122,05 (p-CeHs), 120,49 (m-CgHs), 117,81 (p-Ce¢Hs), 117,12
(C(CH,)CH=C(Me)), 77,06 (oparty na HMQC i *C-DEPT-135, C(CH,)CH=C(Me)),
69,82 (12-korona-4, CH,), 65,13 (CH3;CH,0), 31,18 (C(CH,)CH=C(Me)), 31,74
(P-P(CMej),), 31,04 (P-P(CMes),), 28,33 (CHMey), 27,79 (CHMe,), 27,43 (CHMey),
26,56 (CHMe,), 25,81 (CHMe,), 24,46 (CHMe,), 23,97 (CHMe,), 23,85 (CHMe,),
23,47 (CHMe,), 23,15 (CHMe,), 22,47 (CHMe,), 21,94 (CHMe,), 14,76 (CH3CHO)
ppm.

$P{*H}-NMR (THF dg): 8 41,00 (d, P-PtBu,, Jep = 307,13 Hz), 28,53 (d, P-PtBu,, Jpp =
307,13 Hz, Jpy = 25,65 Hz) ppm. (Widma 24-27)

4.4.5. Reakcja ["®*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBuy}] (1A) z Ph,PLi

i 12-korona-4 w THF (1:1.2:1.2)

Kompleks 1A (0,150 g; 0,191 mmol) rozpuszczono w 8 ml THF i umieszczono
w tazni. Do roztworu kompleksu wkroplono roztwoér Ph,PLi (0,044 g; 0,229 mmol)
w 5 ml THF. Jasnoczerwony roztwor wyjeto z fazni i wkroplono eter koronowy
(0,037 ml; 0, 229 mmol). Roztwér przyjat czerwono-brgzowg barwe. Catos¢ mieszano
20 h w temperaturze otoczenia, a nastepnie odparowano do sucha rozpuszczalnik.
Osad poczgtkowo zadano pentanem, a nastepnie Et;,O (15 ml). Mieszanine

przefiltrowano, a przesgcz zatezono o potowe i przeniesiono do +4°C, gdzie po 3-4 h
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zaobserwowano obecnos¢ pomaranczowych krysztatdw. Pomiar X-ray wykazat,
ze otrzymane krysztaty to struktura o wzorze: [{ArNC(Me)=CHC(H)(Me)-
P(PtBuy)}Ti=NAr(CI)][2-{Ph,P-P-PtBu,}]*[3-{Li(12-korona-4),}]** (4F).

W zwigzku z tym, ze czesC zwigzku 4F to zwigzek 4D to ponizsze przesuniecia
chemiczne uwzgledniajg jedynie zwigzek trifosforowy [{Ph,P-P-PtBuy}]|[{Li(12-
korona-4),}]":

'H-NMR (THF dg): & 7,66-7,57 (m, 0-CgHs), 7,31 (m, m-CgHs), 6,86-6,82 (m, p-CeHs), 3,10
(ddd, tBu,P-PH-PPh;, Jpy = 185,56 Hz, Jpy = 14,14 Hz, Jpy = 6,62 Hz), 1,08 (d, tBu,P-PH-
PPh,, Jpy = 11,49 Hz), 1,06 (d, tBu,P-PH-PPh,, Jpy = 11,24 Hz) ppm.

BC{'H}-NMR (THF dg): & 149,76 (i-CeHs), 149,74 (i-CsHs), 133,38 (0-C¢Hs), 133,08 (0-CeHs),
128,09 (M-CgHs), 127,99 (M-CgHs), 123,0 (p-CeHs), 122,04 (p-CeHs), 33,56 (tBu,P-PH-PPhy),
33,52 (tBu,P-PH-PPh,), 30,04 (tBu,P-P-PPh;), 28,98 (tBu,P-P-PPh,) ppm.

3P’ H}-NMR (THF dg): 8 23,8 (dd, tBu,P-P-PPh,, Jep = 143,0 Hz, Jep = 215,5 Hz) 23,63
(mate sygnaty, dd, tBu,P-P-PPh,, Jep = 144,76 Hz, Jpp = 217,14 Hz), -24,6 (dd, tBu,P-P-
PPh,, Jpp = 143,0 Hz, Jpp = 179,8 Hz), -25,36 (maty sygnaty, dd, tBu,P-P-PPh,, Jpp = 144,76
Hz, Jpp = 183,88 Hz), -103,6 (dd, tBu,P-P-PPh,, Jpp = 179,8 Hz, Jpp = 215,5 Hz, Jpy = 185,56
Hz), -105,88 (maty sygnaty, dd, tBu,P-P-PPh,, Jrp = 183,88 Hz, Jpp = 217,14 Hz) ppm.
(Widmo 28)

4.5. Badanie reaktywnosci wzgledem odczynnikow elektrofilowych

4.5.1. Reakcja [M*NacNacTi(Cl)}{n?-P(SiMes)-PtBu.}] (1A) z Cy,PCl w THF
(1:1)

Kompleks 1A (0,250 g; 0,318 mmol) rozpuszczono w 10 ml THF, a nastepnie
wkroplono do roztworu Cy,PCI (0,074 g; 0,318 mmol) w 1 ml THF. Catos¢ mieszano
przez 48 h. W tym czasie nie zauwazono zadnej zmiany barwy, roztwér pozostat
zielony. Nastepnie odparowano THF, a lekko oleistg pozostatos¢ zadano 20 ml
pentanu. Otrzymany roztwor przefiltrowano, zatezono do 5 ml objetosci
i umieszczono w +4°C. Po 24 h zaobserwowano obecno$¢ zielonych krysztatow,
ktérych analiza X-ray wykazata ze jest to kompleks o wzorze [M*NacNacTi(Cl){n*-P-
PCy2}]l (5A). Krysztaty wyizolowano, a zdekantowany roztwor zatezono jeszcze
o potowe. Nastepnego dnia w Schlenku ponownie pojawity sie zielone krysztaty,

ktére scharakteryzowano jako [M®NacNacTi(CI)}{n*-P-PtBu.}] (2A). Wydajnos¢ reakgji
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5A: 0,065 g (56,0%) i 2A: 0,022 g (20,4%). Analiza elementarna (kompleksu 5A):
C, 67,53; H, 8,71; N, 3,84%. Pomiar: C, 67,85; H, 8,94; N, 3,76%.

'H-NMR (CgDg): & 7,24-7,12 (CgHs), 4,77 (s, y-CH), 4,09 (septet, CHMe,, Juy = 6,8 Hz,), 3,17
(septet, CHMe;, Jun = 6,8 Hz), 2,11 (szeroki m, Cy), 1,73 (szeroki m, Cy), 1,69 (szeroki m,
Cy), 1,65 (d, CHMe,, Juy = 6,7 Hz), 1,57 (szeroki m, Cy), 1,53 (d, CHMe,, J = 6,8 Hz), 1,49
(s, C(Me)CHC(Me)), 1,17 (d, CHMe,, Jyn = 6,9 Hz), 1,12 (d, CHMe;, Juy = 6,8 HZ) ppm.
BC{*H}-NMR (CsDs): d 166,2 (C(Me)CHC(Me)), 146,24 (Ar), 142,92 (Ar), 141,46 (Ar), 127,1
(Ar), 124,51 (Ar), 124,20 (Ar), 93,66 (C(Me)CHC(Me)), 31,58 (Cy), 29,02 (CHMe,), 28,58
(Cy), 28,20 (CHMe,), 27,73 (Cy), 26,24 (CHMe,), 26,08 (Cy), 24,76 (CHMe,), 24,48
(C(Me)CHC(Me)), 24,13 (CHMe,), 23,74 (CHMe,) ppm.

3P{'HL-NMR (CgDg): & 832,48 (P-PCy,, Jep = 443,2 Hz), 107,74 (P-PCy,, Jpp = 443,20 Hz)
ppm. (Widma 29-31)

Dla pozostatych chlorofosfanéw procedura przeprowadzenia reakcji z kompleksem
1A byta taka sama. W zwigzku z tym ponizej zaprezentowano ilo$¢ substratow
uzytych do reakcji, oraz zawarto$¢ procentowg otrzymanych kompleksow tytanu

w tych procesach.

4.5.2. Reakcja [M*NacNacTi(Cl)}{n?*-P(SiMes)-PtBu.}] (1A) z (Cy)tBu w THF
(1:1)

Po reakcji wyizolowano zielone krysztaty, ktére scharakteryzowano jako [V*NacNacTi
(CI{n?-P-P(Cy)tBu}] (5B). Kompleks 1A (0,250 g; 0,318 mmol) oraz (Cy)tBuPCl
(0,066 g; 0,318 mmol). Wydajnos¢ 5B: 0,074 g (66,3%) i 2A: 0,014 g (13,0%).
Analiza elementarna (kompleksu 5B): C, 66,61; H, 8,74; N, 3,98%. Pomiar: C, 66,13;
H, 8,76; CI, N, 4,06%.

'H-NMR (CgDs): & 7,17-6,88 (CgHs), 4,64 (s, y-CH), 4,07 (septet, CHMe,, Juy = 6,7 Hz), 3,96
(septet, CHMe;, Jun = 6,8 HZz), 3,44 (septet, CHMe;, Juy = 6,7 Hz), 3,16 (m, Cy), 2,55 (septet,
CHMe;, Jyy = 6,7 Hz), 1,50 (d, CHMe;, Juy = 6,8 HZ), 1,46 (m, Cy), 1,42 (s, C(Me)CHC(Me)),
1,31 (d, CHMe,, Juy = 6,8 Hz), 1,29 (d, tBu, Juy = 14,79 Hz), 1,26 (m, Cy), 1,24
(C(Me)CHC(Me)), 1,05 (m, Cy), 0,99 (d, CHMe,, Jys = 6,8 Hz), 0,86 (d, CHMe;, Jun = 6,6 HZz)
ppm.

BC{*H}-NMR (C¢Dg): 8 167,3-165,9 (C(Me)CHC(Me)), 145,5 (Ar), 143,4 (Ar), 1425 (Ar),
142,4 (Ar), 141,7 (Ar), 141,6 (Ar), 96,36 (y-CH), 43,06 (Cy), 39,08 (CMe3), 31,86 (Cy),
31,58 (CMes), 29,20 (CHMe,), 28,98 (CHMe,), 28,54 (CHMe,), 27,74 (CHMe;), 24,94
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(CHMe,), 24,85 (C(Me)CHC(Me)), 24,76 (C(Me)CHC(Me)), (CHMe,), 24,47 (CHMe,), 24,17
(CHMey), 24,01 (CHMe;) ppm.

P{*H}-NMR (CgD¢): & 846,46 (P-P(Cy)tBu, Jpp = 443,20 Hz), 117,92 (P-P(Cy)tBu, Jpp =
443,20 Hz) ppm. (Widma 32-34)

4.5.3. Reakcja [M*NacNacTi(Cl)}{n?*-P(SiMes)-PtBus}] (1A) z (Me)tBuPCl w THF
(1:1)

Kompleks 1A (0,250 g; 0,318 mmol) oraz (Me)tBuPCl (0,044 g; 0,318 mmol).
Wydajnos¢ 2A: 0,102 g (47,4%). Na podstawie widma NMR wykonanego
Z mieszaniny reakcyjnej oszacowano, ze w reakcji powstaje okoto 25% kompleksu
o wzorze [V®NacNacTi(Cl){n*-P-P(Me)tBu}] (5C).

Przesuniecie kompleksu 5C *P{*H}-NMR (C¢Ds): & 795,77 (P-P(Me)tBu, Jpp = 457,76 Hz),
66,57 (P-P(Me)tBu, Jpp = 457,76 Hz) ppm.

4.5.4. Reakcja [M*NacNacTi(Cl){n?*-P(SiMes)-PtBus}] (1A) z iPr,PCl w THF
(1:1)

Po reakcji wyizolowano, w postaci krystalicznej dwa produkty: kompleks o wzorze
[MeNacNacTi(Cl){n*-P-PtBuy}] (2A) i kompleks o wzorze [M*NacNacTi(Cl){n?-P-PiPry}]
(2B). Kompleks 1A (0,250 g; 0,318 mmol) oraz iPr,PCI (0,048 g; 0,318 mmol).
Wydajnos¢ 2B: 0,041 g (39,7%) i 2A: 0,052 g (48,3%).

4.5.5. Reakcja [M*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBus}] (1A) z (Ph)tBuPCl w THF
(1:2)

Po reakcji wyizolowano, w postaci krystalicznej, dwa produkty: kompleks o wzorze
[MeNacNacTi(Cl){n*-P-PtBuz}] (2A) i kompleks o wzorze [“*NacNacTi(Cl){n?*-P-
P(Ph)tBu}] (2C). Kompleks 1A (0,250 g; 0,318 mmol) oraz (Ph)tBuPCIl (0,038 g;
0,318 mmol). Wydajnos¢ 2C: 0,071 g (64,5%) i 2A: 0,025 g (24,2%).
4.5.6. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n?*-P(SiMes)-PtBus}] (1A) z Ph,PCl w THF
(1:2)

Po reakcji wyizolowano, w postaci krystalicznej, tylko jeden zwigzek, kompleks
o wzorze [M®NacNacTi(Cl){n*-P-PtBu,}] (2A). Kompleks 1A (0,250 g; 0,318 mmol)
oraz Ph,PCI (0,070 g; 0,318 mmol). Wydajnos¢ 2A: 0,095 g (44,0%).
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4.5.7. Reakcja [M*NacNacTi(C)}{n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z (Mes)tBuPCl
w THF (1:1)

Kompleks 1A (0,250 g; 0,318 mmol) oraz (Mes)tBuPCl (0,077 g; 0,318 mmol).
Reakcja wykonana jedynie w celach analizy NMR. Na widmie NMR widoczny

jest kompleks 2A oraz $ladowe ilosci kompleksu [M*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Mes)tBu}].

P{1H}-NMR (Ce¢Dg) & 795,77 (P-P(Mes)tBu, Jep = 457,76 Hz), 66,57 (P-P(Mes)tBu,
Jep = 457,76 Hz) ppm, -20,3 ppm (s, (Mes)tBuP-P(Mes)tBu).

4.5.8. Reakcja [M*NacNacTi(Cl)}{n?*-P(SiMes)-PtBus}] (1A) z (iP.N)tBuPCl w
THF (1:1)

Kompleks 1A (0,250 g; 0,318 mmol) oraz (iP,N)tBuPCI (0,071 g; 0,318 mmol).
Reakcja wykonana jedynie w celach analizy NMR. Na widmie NMR widoczne

sg przede wszystkim sygnaty od kompleksu 2A.

PI'HL-NMR (CeDg): & 843,70 (P-PtBuy, Jep = 450,5 Hz), 143,47 (P-PtBu,, Jpp = 450,5 Hz),
82,04 (maty sygnat (iPr,N)tBuP-P(iPr,N)tBu), 144,62 ppm (nieprzereagowany (iPr,N)tBuPCI).

4.5.9. Reakcja [M®*NacNacTi(Cl)}{n>*-P(SiMes)-PtBu-}] (1A) z (Et,N),PCl w THF
(1:1)

Kompleks 1A (0,250 g; 0,318 mmol) rozpuszczono w 15 ml THF, a nastepnie
wkroplono do roztworu (Et,N),PCI (0,134 g; 0,636 mmol) w 2 ml THF. Cato$¢
mieszano przez 48 h, w tym czasie nastgpita zmiana barwy na jasnobrgzows.
Po tym czasie odparowano THF, a lekko oleistg pozostato$¢ zadano 25 ml pentanu.
Otrzymany roztwér przefiltrowano, zatezono do 5 ml objeto$ci i umieszczono w +4°C.
Po 72 h w Schlenku zauwazono dwa rodzaje jasnozielonych krysztatéw,
ktore scharakteryzowano za pomocg XRD. Otrzymane krysztaty
to “eNacNacTiCl, THF oraz “eNacNacTiCKNEt,}. Dalsze proby krystalizacii
nie przyniosty efektu, z tego wzgledu wykonano widmo NMR z mieszaniny
reakcyjnej, ktére wykazato powstanie heksa-fosforowego zwigzku tBu,P-P(u»-
PNEt;).P-PtBu, (5E) — fosfetanu.

$P{"H}-NMR (CgD¢): 8 P1P1’ m, 58,45 ppm; P2P2’ m, 20,10 ppm; P3P3’ m, -26,24 ppm.
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4.6. Badanie reaktywnosci Fosfa-Wittiga

4.6.1. Reakcja [M*NacNacTi(Cl){n?*-P(SiMes)-PtBus}] (1A) z (Me),CO w THF
(1:2)

Kompleks 1A (0,120 g; 0,133 mmol) rozpuszczono w 3 ml THF i wkroplono do niego
(Me),CO (0,023 ml; 0,784 g/ml; 0,266 mmol). Prawie natychmiast nastgpita zmiana
barwy roztworu na niebieskg. Cato$¢ mieszano 15 min, po czym odparowano THF,
a statg pozostatos¢ zadano 10 ml pentanu. Otrzymany roztwor przefiltrowano,
zatezono do 2 ml objetosci i umieszczono w +4°C. Po 24 h w roztworze pojawity sie
fioletowo-niebieskie krysztaty, ktére scharakteryzowano jako kompleks o wzorze
[{(ArN=C(Me)CHC(Me)=NAr)(C(Me,),0}Ti(Cl){PtBu,-P(SiMe3)C(Me,),0}] (6A).
Wydajnos$¢ reakcji 0,074 g (68,2%).

4.6.2. Reakcja [M*NacNacTi(Cl)}{n?*-P(SiMes)-PtBu.}] (1A) z CyCOH w THF
1:2)

Kompleks 1A (0,120 g; 0,133 mmol) rozpuszczono w 3 ml THF i wkroplono do niego
CyCOH (0,032 ml; 0,926 g/ml; 0,266 mmol). Prawie natychmiast nastgpita zmiana
barwy roztworu na fioletowg. Cato$¢ mieszano 15 min, po czym odparowano THF.
Otrzymany osad zadano 10 ml pentanu, a roztwor przefiltrowano, zatezono do 2 ml
objetosci i umieszczono w +4°C. Po 24 h roztwér przeniesiono do -30°C, jednak
po kolejnych 48 h nie zaobserwowano krystalicznego produktu. Nastepnie zmieniono

rozpuszczalnik na toluen. Préby krystalizacji nie przyniosty efektu.
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5. Dyskusja otrzymanych wynikéw

Gtownym celem prezentowanej pracy byto otrzymanie fosfanylofosfidowych
i fosfanylofosfinidenowych komplekséw tytanu 2z ligandem B-diketminowym
oraz PNP i zbadanie ich wiasciwosci. W tym celu zbadano reaktywno$¢ wyjsciowych
kompleksow tytanu(lll) wzgledem soli litowych difosfanéw RR’P-P(SiMes)Li, w wyniku
czego otrzymane zostaly pozgdane kompleksy. Nastepnym krokiem byta analiza
mieszaniny reakcyjnej metodami NMR, izolacja produktéw oraz wyznaczenie struktur
za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej. Czes¢ produktéw reakcji
scharakteryzowano przy uzyciu spektroskopii NMR oraz potwierdzono metodg

analizy elementarnej.

Kompleksy fosfanylofosfidowe i fosfanylofosfinidenowe zostaty otrzymane
w oparciu o metody opracowane w Katedrze Chemii Nieorganicznej przez zespot
badawczy prof. Pikiesa. Kolejng istotng czescig pracy byto zbadanie reaktywnosci
B-diketiminowych kompleksow tytanu(lll) z ligandem fosfanylofosfidowym wzgledem
wybranych odczynnikéw elektrofilowych i nukleofilowych. Wszystkie otrzymane

kompleksy tytanu stanowig nowe zwigzki.

5.1. Synteza B-diketiminowych komplekséw tytanu(lll) z ligandem
fosfanylofosfidowym

Reakcje B-diketiminowych komplekséw tytanu(lll) z solami litowymi difosfanéw

0 ogblnym wzorze RR’P-P(SiMes3)Li-nTHF, gdzie R = tBu, iPr i R® = tBu, iPr, Ph

przeprowadzono w toluenie wedtug ponizszego schematu.
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Ar = 2,6-iPr,Ph
R =(Bu, iPr; R' = tBu, iPr, Ph

Schemat 28. Ogdélna metoda otrzymywania kompleksow tytanu(lll) z ligandem

fosfanylofosfidowym.

Dla wszystkich soli litowych difosfandéw reakcje przeprowadzono wedtug tej samej
procedury. Substraty zmieszano w -30°C w stosunku molowym 1:1. Po kazdej z tych
reakcji wyizolowano produkty w postaci krystalicznej, co pozwolito na ustalenie
struktur molekularnych, przy pomocy rentgenowskiej analizy strukturalnej. W zwigzku
z paramagnetycznym charakterem komplekséw (+3 stopien utlenienia atomu tytanu)
uzyskanie monokrysztatow tych komplekséw byto bardzo cenne i pomocne

dla ich identyfikacji.

5.1.1. Reakcja "*NacNacTiCl,-THF z tBu,P-P(SiMes)Li-2,80THF w toluenie

Odpowiednie do pomiaru krysztaty uzyskano z roztworu pentanowego (postac
zielonych ptytek). Kompleks [M®NacNacTi(CI)}{n?>-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) krystalizuje
w uktadzie trojskosnym i w grupie przestrzennej P-1 z dwiema czgsteczkami

oraz potowg czgsteczki pentanu w komorce elementarnej (Rys. 10).
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Rys. 10. Struktura molekularna kompleksu o wzorze [M*NacNacTi(Cl){n?-P(SiMe;)-PtBu,}]
(1A). Wybrane dtugosci wigzan (A) i miary katéw (°): Til-N1 2,069(4), Ti1-N2 2,088(4),
Til-CI1 2,309(2), Ti1l-P1 2,445(2), Til-P2 2,675(18), P1-P2 2,125(2), P1-Sil 2,236(3);
N1-Til-N2 88.94(16), N1-Ti1l-CI1 99,36(14), CI1-Ti1l-P1 128,52(7), CI1-Ti1l-P2 99,32(6),
P1-Til- P2 48,78(5), P2-P1-Sil1 124,17(9), P2-P1-Til 71,28(7), Si1l-P1-Til 160,46(9).
Sumy katéw wokot atoméw fosforu: 2P1 = 355,91, 2P2 = 335,74.

Dtugo$é wigzania P-P w powyzszym kompleksie wynosi 2,125(2) A. Jest to bardzo
krotkie wigzanie pojedyncze w porownaniu z otrzymanymi do tej pory kompleksami,
zawierajgcymi metale IV grupy uktadu okresowego: [Cp.Zr(CI{P(SiMes)-PiPr.-kP1}]
2,187 A i [Cp.Hf(CI{P(SiMes)-PiPr.-kP}] 2,185 A™¥ Wplyw na to moze mieé inna
koordynacja liganda difosforowego do centrum metalicznego, ktéra dla kompleksu
hafnu i cyrkonu jest koordynacjg terminalng, a dla otrzymanego kompleksu 1A
jest koordynacjg boczng. Dtugosci wigzania Ti—-P wynoszg kolejno 2,445(2) A
i 2,675(18) A, co jest typowe dla komplekséw z koordynacjg boczng®. Koordynacja
atomu centralnego przyjmuje ksztatt znieksztatconej bipiramidy trygonalnej, a w sktad
sfery koordynacyjnej wchodzg dwa atomy fosforu, dwa atomy azotu oraz atom
chloru. Suma katéw wokdét atomu P1 wskazuje na ptaskg geometrie, natomiast wokot
P2 geometria jest bardziej piramidalna. Ligand fosfanylofosfidowy przyjmuje stopien
utlenienia —I, ligand B-diketiminowy —I oraz jon chlorkowy réwniez —I, zatem atom
tytanu w 1A znajduje sie na +lll stopniu utlenienia. Niesparowana liczba elektronow
atomu centralnego powoduje réwniez, ze otrzymanego kompleksu nie mozna
scharakteryzowac¢ za pomocg spektroskopii NMR. Dodatkowo otrzymany kompleks
jest zwigzkiem przejsciowym w syntezie kompleksu tytanu(lV) z ligandem fosfanylo-

fosfinidenowym (patrz Schemat. 32). Uzycie do syntezy niepolarnego
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rozpuszczalnika (toluen) powoduje zatrzymanie syntezy na etapie kompleksu
z ligandem tBu,P-P(SiMe3).

5.1.2. Reakcja MeNacNacTiCl,-THF z IProP-P(SiMe3)Li-2,85THF w toluenie

Podobnie do syntezy 1A, iPr,P-P(SiMes)Li-2,85THF reaguje z “*NacNacTiCl,- THF
dajgc drobne, zielone krysztaty [V*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PiPr2}] (2B) (Rys. 11),
ktore scharakteryzowano za pomocg XRD. 2B krystalizuje w uktadzie jednoskosnym,

W grupie przestrzennej P21/n z czterema czgsteczkami w komorce elementarne;.

Rys. 11. Struktura molekularna kompleksu o wzorze [M*NacNacTi(Cl){n?*-P(SiMes)-PiPr.}]
(1B). Wybrane dtugoéci wigzan (A) i miary katéw (°): Ti1-N1 2,056(2), Til-N2 2,097(2),
Til—-Cl1 2,2823(8), Til—-P1 2,4768(10), Til-P2 2,5648(9), P1-P2 2,1169(9), P1-Si1
2,223(3); N1-Ti1l-N2 89,24(8), N1-Ti1-Cl1 103,73(7), N2-Ti1—-CI1 103,64(7),
N1-Til-P1 118,87(7), N2-Til—-P1 96,60(7), Cl1-Til-P1 132,82(4), N1-Ti1l-P2
106,97(6), N2—Ti1l-P2 146,21(7), CI1-Til-P2 101,01(3), P1-Til-P2 49,62(3),
P2—P1-Til 67,35(3). W tym przypadku grupa SiMe; prezentuje nieuporzgdkowanie
0 obsadzeniu w stosunku 69:31. Sumy kgtéw wokét atoméw fosforu:
>P1=342,32, 2P2 = 357,51.

Dtugos¢ wigzania pomiedzy atomami fosforu jest podobna jak w przypadku
kompleksu [V®NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu}] (1A) wynosi 2,1169(9) A. Ligand
fosfanylofosfidowy przyjmuje koordynacje boczng do atomu metalu, a dtugosci
wigzania tytan-fosfor wynoszg odpowiednio 2,4768(10) A i 2,5648(9) A.
Diugosci te sg niewiele mniejsze od tych, ktore zostaty zaobserwowane
w kompleksie 1A. Atom tytanu przyjmuje koordynacje znieksztatconej bipiramidy
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trygonalnej i jest koordynowany przez dwa atomy azotu, dwa atomy fosforu i atom
chloru. Suma katow wokot atomu P1 wskazuje na geometrie blizszg piramidalnej,

a wokot atomu P2 na geometrie ptaska.

5.1.3. Reakcja M*NacNacTiCl,-THF z (Ph)tBuP-P(SiMes)Li-2,20THF w toluenie

Dla tytanowego kompleksu B-diketiminowego MNacNacTiCl,. THF przeprowadzono
jeszcze jedng reakcje z solg litowg difosfanu, zawierajgcg mieszane podstawniki
na atomie fosforu (Ph)tBuP-P(SiMe3)Li-2,20THF. W zwigzku z tym, ze struktura
molekularna tej soli nie zostata wcze$niej okreslona, podjeto probe otrzymania
jej w postaci krystalicznej. Odpowiednie do pomiaru krysztaty otrzymano z uktadu
eter naftowy/THF. Przeprowadzone badania X-ray wykazaty, ze zwigzek ma wzor
"(Ph)tBuP-P(SiMe;3)Li-3,00THF (Rys. 12) i krystalizuje w uktadzie jednoskosnym,

W grupie przestrzennej Cc z czterema czgsteczkami komorce elementarne;.

Rys. 12. Struktura molekularna soli litowej (Ph)tBuP-P(SiMe3)Li-3,00THF. Wybrane dtugosci
wigzan (A) i miary katow (°): P1-P2 2,146(3), P2-Si1 2,193(4), P2-Li1 2,518(17); P1-P2-
Sil1 101,10(14), P1-P2-Li1 138,6(4), Si1l-P2-Lil1 110,0(4). Sumy katow wokét atomow fosforu:
2P1 =308,42, 2P2 = 349,69.

Dtugo$¢ wigzania P-P wynosi 2,146(3) A i jest znacznie, krotsza niz w przypadku
pochodnych tBu,P-P(SiMes)Li-3THF (2,178(2) A) i iPr,P-P(SiMes)Li-3THF (2,171(7)
i 2,178(7) A)*°. Wartosci sumy katéw wokdt atomu P1 wskazujg na geometrie
piramidalng, natomiast wokét P2 na geometrie ptaskg. Atom litu przyjmuje geometrie
znieksztatconego tetraedru i oprécz wigzania z fosforem otoczony jest jeszcze
trzema czgsteczkami THF. llo$¢ czgsteczek THF rézni sie pomiedzy wyznaczong

strukturg, a wyizolowanym zwigzkiem. Jest to zwigzane z faktem, Zze pomiar
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za pomocg X-ray wykonano z krysztatow wyizolowanych bezposrednio z roztworu,
natomiast pozostatg cze$é krysztatéw poddano suszeniu pod préznig (10° mmHg).

Finalng ilos¢ THF, dla uzywanego preparatu wyznaczono za pomocg analizy NMR.

Synteze z wykorzystaniem nowej pochodnej difosfanu przeprowadzono
w toluenie, w stosunku molowym 1:1. Produkt wyizolowano w postaci zielonych
krysztatow w formie igiet. Otrzymany kompleks 1C krystalizuje w ukfadzie
jednoskosnym i w grupie przestrzennej P2i/n z czterema czgsteczkami kompleksu
w komoérce elementarnej. Podobnie jak w poprzednich kompleksach na jednym
z atomoéw fosforu (fosfor fosfidowy) znajduje sie grupa trimetylosililiowa (Rys. 13).
Odlegtos¢ pomiedzy atomami fosforu wynosi 2.1150(15) A i jest poréwnywalna
do tych, ktore zaobserwowano w 1A (2,125(2) A) i w 1B (2,1169(9) A).

Rys. 13. Struktura molekularna kompleksu o wzorze [*NacNacTi(Cl){n?*-P(SiMe3)-P(Ph)tBu}]
(1C). Wybrane dtugosci wigzan (A) i miary katow (°): P1-P2 2,1150(15), P1-Til 2,4481(12),
P2-Til 2,5950(12), Ti1l-ClI1 2,2969(13), Ti-N1 2,073(3), Ti2-N2 2,074(3), P1-Sil 2,2564(15);
Til-P1-P2 68,87(4), Til-P2-P1 61,64(4), P1-Til-P2 49,49(4), P1-Ti1-Cl1 123,21(5), P2-Til-
CI1 100,73(4), N1-Ti1-N2 89,22(12), N1-Ti1-Cl1 103,35(10), N2-Ti1-Cl1 103,40(10), P2-P1-

Sil 122,57(6), Si1-P1-Til 165,10(6). Sumy katow wokot atomoéw fosforu:
>P1 = 356,54, P2 = 331,89.

Suma katow wokét atomu P1 wskazuje na ptaskg geometrie, natomiast wokot P2
geometrie piramidalng. Koordynacja difosforowego liganda réwniez w tym przypadku

jest koordynacjg boczng, a dlugosci wigzania P-Ti wynoszg 2,4481(12) A
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i 2,5950(12) A. Piecio-koordynacyjny atom tytanu wykazuje geometrie
znieksztatconej piramidy kwadratowej, w ktérej jon chlorkowy znajduje sie w pozycji
aksjalnej.

Odpowiedni dobér warunkéw reakcji spowodowat, ze prezentowane powyzej
kompleksy 1A, 1B i 1C wyizolowano z wysokg wydajnoscig (rzedu -60%). Wszystkie
syntezy sg w 100% powtarzalne. Wszystkie te aspekty oraz sama budowa
kompleksow, ktéra nadaje im wilasciwosci zaréwno elektrofilowych (-SiMej3)
oraz nukleofilowych (-Cl) spowodowaty, ze kompleksy te wykorzystano,

jako atrakcyjne substraty do badan reaktywno$ci.

5.2. Synteza komplekséw PNP tytanu(lll) z igandem
fosfanylofosfidowym

Reakcje kompleksow PNP tytanu(lll) z solami litowymi difosfanéw o ogélnym wzorze
RR’P-P(SiMe;)Li-nTHF rowniez przeprowadzono w toluenie. Nie podano ogdlnego
schematu otrzymywania tych komplekséw ze wzgledu na fakt, ze otrzymane
kompleksy prezentujg rézne koordynacje liganda fosfanylofosfidowego do centrum

metalicznego.

5.2.1. Reakcje (PNP)TiCl; z tBu,P-P(SiMe3)Li-2,80THF w toluenie

Reakcje tytanowego kompleksu (PNP)TICl, z solg litowg difosfanu tBu,P-
P(SiMe;3)Li-2,80THF przeprowadzono w dwéch stosunkach molowych reagentow 1:1
oraz 1:2. W obu przypadkach medium reakcyjnym byt toluen. W pierwszej reakc;ji

stosunek molowy reagentéw wynosit 1:1 (Schemat 29).

/Pr2 /Pr2 SlMe
3

_toluen I:)\P/tBu

+  tBu,P-P(SiMe;)LinTHF ——°0 o
- Licl

P/Pr2 P/Pr2

Schemat 29. Reakcja otrzymywania kompleksu [(PNP)Ti(C){n*-P(SiMe3)-PtBu,}] (1D).
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Produkt reakcji otrzymano w postaci czerwonych krysztatow, a strukture
wyizolowanego kompleksu o wzorze [(PNP)Ti(CI{n'-P(SiMes)-PtBu,}] (1D)
wyznaczono za pomocg analizy rentgenowskiej (Rys. 14). Otrzymany kompleks
krystalizuje w ukfadzie jednoskosny i w grupie przestrzennej P2:/n z czterema

czgsteczkami w komorce elementarne;j.

P1 Si1

Rys. 14. Struktura molekularna kompleksu o wzorze [(PNP)Ti(C){n'-P(SiMe3)-PtBu,}] (1D).
Wybrane diugoéci wigzan (A) i miary kgtow (°): Ti1l-N1 2,0706(19), Ti1-Cl1 2,3303(7), Ti1l-P1
2,5599(7), Ti1l-P2 2,5888(7), Ti1-P3 2,4529(7), P3-P4 2,1961(9), P3-Sil 2,2347(9); P1-Til-
P2 144,36(2), Til-P3-Sil 123,16(3), Til-P3-P4 138,03(3), P3-Til-ClI1 108,39(3), P1-Til-
P3103,41(2), P2-Ti1-P3 109,15(3), N1-Ti1-CI1 131,51(5). Sumy katéw wokdt atomoéw
fosforu: XP3 = 359,47, ¥P4 = 321,35.

Powyzsza struktura prezentuje pierwszy fosfanylofosfidowy kompleks tytanu
o koordynacji terminalnej. Interesujgcy jest fakt, Zze wigzanie fosfor-fosfor
jest znacznie diuzsze niz we wczesniejszych otrzymanych kompleksach z ligandem
fosfanylofosfidowym i wynosi 2,1961(9) A. Réznice dtugosci wigzan mogag wynikaé
z innej koordynacji liganda difosforowego do atomu tytanu. W poprzednich
B-diketiminowych kompleksach ligand wykazywat koordynacje boczna do atomu
tytanu. Podobne dtugos$ci wigzania P-P prezentujg kompleksy cyrkonu i hafnu, ktére
réwniez posiadajg koordynacje terminalng liganda difosforowego do atomu metalu.
Dla cyrkonowego kompleksu [Cp,Zr(CI}{P(SiMes)-PiPr,-kP1}] dtugo$é wigzania P-P
wynosi 2,187(2) A, a dla kompleksu hafnu [Cp,Hf(CI}{P(SiMes)-PiPr,-kP'}] to samo

wigzanie ma diugos¢ 2,185(1) A®®. Atom tytanu posiada w tym kompleksie stopien
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utlenienia +lll. Atom centralny przyjmuje koordynacje bipiramidy trygonalnej
I jest koordynowany przez atom azotu, trzy atomy fosforu i atom chloru. Geometria
wokot atom P3 (ZP3 = 359,47°) jest praktycznie idealnie ptaska, natomiast w obrebie
atomu P4 (ZP4 = 321,35°) jest piramidalna.

Drugg reakcje wykonano ze zwiekszong iloscig soli litowej difosfanu w stosunku
do tytanowego kompleksu. Reakcje te wykonano w celu eliminacji grupy —SiMe;
poprzez dodatkowy ekwiwalent soli litowej (Schemat 30).

N—/T'\C| tBu
PiPr,
PiPr,
Cl
N—Ti< + 2 tBu,P-P(SiMes)LinTHF —2UeN_ +
Cl - LiCl 5
_ " _
. \
PIPI’z Me-Si P
39N —tBu
X
1/2 E>O—Li\ Li—O
/P<
tBu—P\ SiMej
- tBu _

Schemat 30. Reakcja otrzymywania kompleksu [(PNP)Ti(Cl){n'-P(SiMe3)-PtBu,}][tBu,P-
P(SiMe3)Li(THF)], (1D’).

Po reakcji wyizolowano jedynie produkt w postaci czerwonych monokrysztatow, ktore
scharakteryzowano jako kompleks [(PNP)Ti(CI){n'-P(SiMes)-PtBu.}][tBu,P-P(SiMes)
Li(THF)]. (1D’) (Rys. 15). Niestety uzyskany wynik wskazuje, ze zwigzek 1D
nie reaguje z nadmiarem soli litowej difosfanu. Otrzymany kompleks 1D’ krystalizuje
w uktadzie jednoskosnym i w grupie przestrzennej P2;/n z czterema czgsteczkami

w komorce elementarne;j.
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Si1

N1
P2
Ti1 P1
4

P3
ci )
() P

Rys. 15. Struktura molekularna kompleksu o wzorze [(PNP)Ti(Cl){n'-P(SiMes)-PtBu,}]
[tBu,P-P(SiMe3)Li(THF)], (1D’). Wybrane dtugosci wigzan (A) i miary katow (°): Ti1l-N1
2,076(2), Ti1-ClI1 2,3535(7), Ti1l-P1 2,6185(8), Ti1-P2 2,5742(8), Ti1l-P3 2,4482(8), P3-P4
2,1975(9), P3-Sil 2,2434(9), P5-P6 2,1865(9), P5-Si2 2,2049(10), P5-Lil1 2,494(4), Lil-Li1’
3,095(9); P1-Til1-P2 144,93(3), Til-P3-Sil1 123,42(3), P1-Ti1-P3 109,21(3), P2-Til-P
303,07(3), N1-Ti1-Cl1 130,24(6). Sumy katéw wokdt atomow fosforu:
¥P3 =359,11, P4 = 319,94.

Prezentowana powyzej struktura przedstawia otrzymany juz wczesniej kompleks
o wzorze [(PNP)Ti(C){n'-P(SiMes)-PtBu,}] (1D), ktéry w swoim otoczeniu zawiera
dodatkowg czgsteczke powstatg przez dimeryzacje soli litowej difosfanu (nadmiar
uzyty do reakcji). Atomy znajdujgce sie w centrum dimeru tworzg pfaska,
heterocykliczng  strukture, zawierajgcg potgczenia fosfor-lit.  Atomy litu
sg koordynowane nie tylko przez atomy fosforu, ale takze przez czgsteczki THF,
przez co lit przyjmuje koordynacje ptaska, tréjkgtng. Ugrupowania tBu,P-P(SiMe3)
znajdujgce sie w czgsteczce dimeru potozone sg wzgledem siebie w pozycji trans.
Odlegto$¢ miedzy atomami fosforu w P-PtBu, wynosi 2,212(6) A, co réwne jest
standardowej dlugosci wigzania pojedynczego pomiedzy atomami fosforu.
Znajdujgca sie w strukturze kompleksu czgsteczka dimeru zostata juz wczesniej

otrzymana i wyizolowana'®®,
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5.2.2. Reakcje (PNP)TiCl, z iPr,P-P(SiMe;)Li-2,85THF w toluenie

Ostatnig reakcje dla tytanowego kompleksu PNP wykonano réwniez w toluenie,
w stosunku molowym reagentéw 1:1 (Schemat 31). W tym przypadku do reakcji
uzyto soli litowej o wzorze iPr,P-P(SiMe3)Li-2,85THF.

RiPr, RiPr,
IMe3

toluen

+  iPr,P-P(SiMes)LinTHF —>on o s \P/lPr

P/Pr2 P/Pr2

Schemat 31. Reakcja otrzymywania kompleksu [(PNP)Ti(Cl){n?-P(SiMe;)-PiPr,}] (1E).

Otrzymany kompleks tytanu(lll) o wzorze [(PNP)Ti(Cl){n*P(SiMes)-PiPr,}] (1E)
(Rys. 16) wyizolowano w postaci czerwono-pomaranczowych krysztatow w formie
szesciandw. 1E krystalizuje w uktadzie trojskoSnym w grupie przestrzennej

P-1 z dwiema czasteczkami w komdrce elementarne;.

1E! — obsadzenie 75% 1E?- obsadzenie 25%
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Rys. 16. Struktury molekularne komplekséw o wzorach [(PNP)Ti(CI){n?-P(SiMes)-PiPr.}]
(LEY) i [(PNP)Ti(C){n*-P(SiMes)-PiPr,}] (1LE?). Wybrane diugosci wigzan (A) i miary katéw (°)
dla kompleksu 1E*: Ti1-N1 2,023(15), Ti1-Cl1 2,410(6), Ti1-P1 2,598(9), Ti1-P2 2,610(11),
Til-P3 2,380(7), Til-P4 2,685(7), P3-P4 2,091(4), P3-Sil 2,167(9); P1-Til-P2 149,1 (4), P3-
Til-P4 48,29(15), Ti1-P3-Sil 157,2(3), Ti1-P3-P4 73,50(19), P3-Ti1-ClI1 140,0(3), P4-Ti1-Cl1
95,1(2), P1-Ti1-P3 91,8(3), P2-Ti1-P3 105,6(3), P1-Ti1-P4 113,8(2), P2-Ti1-P4 96,8(3), N1-
Ti1-CI1 113,5(5). Sumy katéw wokot atomow fosforu: XP3 = 359,23, £P4 = 329,5. Dla
kompleksu 1E% Ti1-N1 2,16(4), Ti1l-Cl1 2,153(14), Ti1-P1 2,82(2), Ti1-P2 2,63(3), Ti1-P3
2,517(15), P3-P4 2,179(12), P3-Sil 2,549(17); P1-Til-P2 144,2(7), P4-P3-Til1 116,1(5), Til-
P3-Sil 126,0(6), P3-Til-Cl1 107,0(6), P1-Ti1l-P3 113,0(6), P2-Ti1-P3 90,9(7), N1-Til-
ClI1 113,5(5). Sumy katéw wokot atomédw fosforu: XP3 = 352,37, P4 = 330,63.

W uzyskanym kompleksie ligand fosfanylofosfidowy koordynuje do atomu tytanu
w dwojaki sposob. W 75% czasteczek wykazuje on koordynacje boczng, natomiast
w 25% koordynacje terminalng. Dla zaobserwowanego nieuporzadkowania
statycznego zbudowano model uwzgledniajgcy obie koordynacje, co poprawito
znacznie parametry rozwigzania struktury (wskaznik rozbieznosci zmalat z 9%
do 6%). Dlugosci wigzania P-P wynoszg odpowiednio 2,091(4) A dla koordynagii
bocznej i 2,179(12) A dla koordynaciji terminalnej. Podobne analogie w diugosciach
wigzan obserwowano dla B-diketiminowych komplekséow tytanu z ligandem
fosfanylofosfidowym (koordynacje boczne, krétkie wigzanie) i dla tytanowych
kompleksow PNP z tym samym ligandem difosforowym (koordynacje terminalne,
diugie wigzanie). Natomiast dlugosci wigzan tytan-fosfor dla koordynacji bocznej
wynoszg 2,380(7) A i 2,685(7) A, a dlugosé tego wigzania dla koordynaciji terminalne;j
jest praktycznie warto$cig $rednig tych dwéch dtugosci i wynosi 2,517(15) A. Atom
tytanu w kompleksie 1E' (75% obsadzenia) przyjmuje koordynacje oktaedryczna,
a w kompleksie 1E? koordynacje bipiramidy trygonalnnej. Zaréwno dla kompleksu
1E! jak i 1E? geometria wokét atomu fosforu P3 jest praktycznie ptaska, natomiast

wokét P4 wystepuje geometria piramidalna.

Otrzymany wynik w bardzo przejrzysty sposob obrazuje réznice wynikajgce z zawady
sterycznej. Dla kompleksu 1D wystepuje tylko koordynacja boczna, podczas
gdy w kompleksie 1E obserwowana jest koordynacja przejsciowa miedzy boczng,

a terminalna.
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5.3. Synteza B-diketiminowych komplekséw tytanu(lV) z ligandem
fosfanylofosfinidenowym

5.3.1. Reakcja M*NacNacTiCl,-THF z tBu,P-P(SiMe3)Li-2,80THF w THF (3:5)

Synteze przeprowadzono w rozpuszczalniku polarnym - THF, a stosunek molowy
reagentow wynosit 3:5 (3 mole NacNacTiCl,-THF na 5 moli soli litowej difosfanu).
Synteze z nadmiarem soli litowej difosfanu wykonano w celu uzyskania
B-diketiminowego kompleksu tytanu(lll) z ligandem fosfanylofosfinidenowym.
Spodziewanego zwigzku nie otrzymano, jednak po reakcji wyizolowano

nieoczekiwane produkty.

[ tBu
N \p/
\ /\
Ti—<
/\ P
N ci 2A
Ar
\ CI ) , THF
i--o + 5 tBu,P-P(SiMe;)Li-2,80THF ——<— +
-4 LiCl _ o
Cl Ar

SNy | LiTHR)

L.
Ar SIMe3 3A

- 2 tBu,P-P(SiMe3),

Schemat 32. Reakcja otrzymywania kompleksow: [Y*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMe3)-PtBu,}] (2A)
i [{ATNC(Me)CHC(Me)}Ti(N=AP(SiMes)-PtBU] TLI(THF).]" (3A).

Pierwszym 2z nich byt produkt utlenienia wyizolowany w postaci zielonych
szesciandw. Za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej wyznaczono strukture
kompleksu jako [MNacNacTi(CI){n*-P-PtBu,}] (2A) (Rys. 17). Otrzymany kompleks
krystalizuje w uktadzie jednoskosnym i w grupie przestrzennej P2;/n z czterema
czasteczkami w komdrce elementarnej. Ponizsza struktura (2A') prezentuje
fosfanylofosfinidenowy kompleks tytanu o koordynacji bocznej. Diugos¢ wigzania
P—P wynosi 2,1022(8) A i jest to wigzanie krotsze w stosunku do wigzania
wystepujacego w kompleksie [M*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A). Wartosé¢
ta jest porownywalna do diugosci wigzania w kompleksie [(n?-tBu2P-P)Nb(N[Np]JAr)3]

-87 -


http://mostwiedzy.pl

(2.0888(15)  A)®.  Przyjmuje sie, ze ftadunek umowny liganda
fosfanylofosfinidenowego wynosi —Il, liganda [B-diketiminowego -l oraz jonu
chlorkowego —I, oznacza to, ze atom tytanu w omawianym kompleksie znajduje
sie na +IV stopniu utlenienia. Analiza widma wykonanego z rozpuszczonych
krysztatbw wykazata obecno$¢ dwdch dubletéw przy przesunieciach 843,70 ppm
(Ti=P-PtBuy)i 143,45 ppm (Ti=P-PtBu,), a stata sprzezenia dla obu dubletéw wynosi
Jep = 457,76 Hz. Dla jednoznacznego potwierdzenia czy wynik otrzymany
dla krysztatbw kompleksu 2A znajdujgcych sie w roztworze odpowiada temu
co faktycznie znajduje sie w ciele statym, wykonano pomiar NMR w ciele statym,
ktory potwierdzit, ze w roztworze i ciele statym wystepujg identyczne przesuniecia
(Widmo 7). Dhugosci wigzania tytan-fosfor wynosza kolejno 2,3160(7) A i 2,5590(7) A
i sg krétsze w pordwnaniu z dtugosciami zaobserwowanymi dla kompleksu tytanu
z ligandem fosfanylofosfidowym (2,445(2) A oraz 2,6759(18) A), ktére pochodza
od kompleksu 1A. Skrocenie wigzania Til-P1 sSwiadczy o udziale wigzania
podwdjnego. Na wystepowanie wigzania podwdjnego Ti=P i oddziatywan typu
m w duzej mierze wskazuje réwniez widmo *'P{*H}-NMR i przesuniecie

fosfinidenowego atomu fosforu w niskie odlegtosci pola.

2A*—izomer | 2A*—izomer I

Rys. 17. Struktury molekularne kompleksu o wzorze [“*NacNacTi(Cl){n*-P-PtBu.}] w postaci
dwdch izomeréw 2A" i 2A%. Wybrane dtugosci wigzan (A) i miary katow (°) dla 2A": N1-Til
2,0467(17), N2-Til 2,0774(17), P1-P2 2,1022(8), P1-Til 2,3160(7), P2-Til 2,5590(7),
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Cl1-Til 2,2894(7); P1-P2-Til 58,61(2), N1-Ti1-N2 92,80(7), P1-Ti1l-P2 50,79(2). Suma
katow wokot atomu fosforu: ZP2 = 329,07. Dla 2A% Ti1-N1 2,034(7), Til-N2 2,072(8),
Til-CI1 2,329(3), Til-P1 2.334(3), Til-P2 2,523(3), P1-P2 2,112(4); N1-Til-N2 92,8(3),
P1-Til-P 251,36(10), P1-Ti1l-P2 51,36(10).

Wykorzystanie do syntezy “®NacNacTiCl,, z zachowaniem tych samych parametréw
procesu skutkuje powstaniem drugiego izomeru (2A?%). Zasadniczg réznicg pomiedzy

obiema strukturami jest przestrzenne utozenie liganda (Rys. 18).

Rys. 18. Dwa natozone kompleksy ["*NacNacTi(Cl){n?-P-PtBu,}], czerwony 2A® i niebieski
2A%,

Ponadto kompleks 2A® krystalizuje w ukiadzie jednosko$nym, natomiast kompleks
2A? krystalizuje w uktadzie tréjskos$nym i w grupie przestrzennej P-1 z dwiema
czgsteczkami w komorce elementarnej. Powodem powstania dwoch izomerow moze
by¢ w tym przypadku, zastosowanie réznych tytanowych substratow wyjsciowych.
Kompleks 2A' powstat w reakcji kompleksu tytanowego zawierajgcego czgsteczke
THF (M®NacNacTiCl» THF), a w przypadku syntezy kompleksu 2A? atom tytanu
nie byt koordynowany przez czasteczke rozpuszczalnika (Y®NacNacTiCly).
Ta niewielka réznica, juz na poczatku powstawania kompleksu fosfanylo-
fosfinidenowego mogta wptyngé na budowe jego sieci krystalicznej. W kompleksie
2A? dlugo$é wigzania P—P jest nieznacznie diuzsza niz w przypadku 2A (2,1022(8)
A) i réwna jest wartosci 2,112(4) A. Powyzsze kompleksy prezentujg struktury,
w ktérych atom tytanu przyjmuje koordynacje znieksztatconej piramidy trygonalnej.
Dodatkowo atom centralny w obu kompleksach posiada strefe koordynacyjng,

w skiad, ktorej wchodzg dwa atomy fosforu, dwa atom azotu oraz atom chloru.
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Czesto w reakcjach komplekséw metali z solami litowymi difosfanow obserwuje
sie redukcje atomu metalu oraz utlenienie liganda fosforowego. W przypadku
tej reakcji zaobserwowano utlenienie atomu tytanu z Ill na IV, dlatego stusznym
jest zatozenie, ze w przypadku tej syntezy powinien zachodzi¢ réwniez proces

redukciji.

Badania NMR wykonane bezposrednio z mieszaniny poreakcyjnej
wykazywaty, ze w roztworze istnieje tylko jeden kompleks (2A) o wiasciwosciach
diamagnetycznych (tytan(lV)), w zwigzku z tym nalezato przypuszczaé, ze drugi
produkt reakcji jest zwigzkiem paramagnetycznym. Po wielu prébach wyizolowano
czerwone krysztaty, ktére scharakteryzowano przy pomocy X-ray jako jonowy
zwigzek o wzorze [{ArNC(Me)CHC(Me)}Ti(N=Ar)P- (SiMes)-PtBu,] [Li(THF)4]" (3A)
(Rys. 19).

01
Lil 02
04

o3

Rys. 19. Struktura molekularna kompleksu o wzorze [{ArNC(Me)CHC(Me)}Ti(N=Ar)P(SiMes)-
PtBu,] [Li(THF)4]" (3A). Wybrane dtugo$ci wigzan (A) i miary katow (°): N1-Ti1 1,986(3), N2—
Til 1,736(4), Sil-P1 2,2342(18), P1-P2 2,1799(17), P1-Til 2,4840(15), C16-Til 2,113(4);
N2-Ti1-N1 114,57(16), N2-Ti1-C16 114,67(17), N1-Til-C16 85,86(16), N2—Til—
P1114,79(12), N1-Ti1l-P1 113,27(11), C16-Til-P1 110,37(15), Til-N2—C18 169,8(3).
Sumy miar katéw wokot atomu fosforu: £P1 = 344,14, P2 = 319,01.

Badania NMR wyizolowanych krysztatow 3A, potwierdzity paramagnetyczny
charakter otrzymanego zwigzku. Struktura molekularna ujawnita, Zze ligand
B-diketiminowy ulegt 2e” redukcji, w wyniku ktorej utworzyto sie wigzanie pomiedzy

weglem f liganda, a atomem Ti. Natomiast grupa N-Ar utworzyta wigzanie imidowe
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z bardzo krétkg odlegtoscig Ti=N (1,736(4) A). Podobnego typu przegrupowanie
dla liganda M*NacNac byto opisane w literaturze, ale nigdy dla kompleksu z ligandem

3,7,109

fosfanylofosfidowym . W otrzymanym kompleksie atom centralny przyjmuje
koordynacje tetraedryczng, natomiast ligand fosfanylofosfidowy koordynuje do atomu
metalu terminalnie. Atom tytanu jest otoczony przez atom fosforu, dwa atomy azotu
oraz atom wegla. Odleglos¢ miedzy atomami fosforu wynosi 2,1799(17) A,
co sugeruje, ze wigzanie to ma charakter wigzania pojedynczego. W komorce
elementarnej znajduje sie rowniez jon litu, ktéry jest koordynowany przez cztery

czgsteczki THF.

Podobne reakcje, z zachowaniem takich samych warunkow (stechiometrii
i érodowiska) przeprowadzono réwniez dla M®NacNacTiCl,-THF z pochodnymi
litowymi difosfanéw o wzorach: iPr,P-P(SiMe3)Li i (Ph)tBuP-P(SiMes)Li. W przypadku
tych reakcji wyizolowano w postaci krystalicznej i scharakteryzowano tylko produkty
utlenienia w postaci kompleksow: 2B i 2C. Produktéw redukcji analogicznych

do kompleksu 3A nie udato sie otrzymac w postaci krystalicznej.

5.3.2. Reakcja [V*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PRR’}] z [iBusPAgCl]4 w toluenie
(4:1)

Wydajnos$¢ reakcji otrzymywania komplekséw z ligandem fosfanylofosfinidenowym
(reakcje M*NacNacTiCl,' THF z nadmiarem soli litowych difosfanu w THF) byta bardzo
niewielka, a sam proces krystalizacji dos¢ utrudniony poprzez powstajgce zwigzki
difosforowe (RR’P-P(SiMe3s), i RR'P-P(SiMe3)H). Z tego wzgledu poszukiwano innej
metody otrzymywania tego typu kompleksow. Okazata sie nig reakcja
z wykorzystaniem kompleksu fosfanylofosfidowego tytanu(lll) i utleniacza w postaci
soli srebra [iBuzPAgCl]4 (Schemat 33).
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toluen
[[BusPAQCI] >
3 4 ] Ago
- iBusP
- SiMe;Cl

Ar = 2,6-iPr,Ph
R =1Bu, iPr; R'= {Bu, iPr, Ph

Schemat 33. Ogolna metoda otrzymywania komplekséw z ligandem

fosfanylofosfinidenowymi z wykorzystaniem soli srebra [iBusPAgCI],.

Reakcje wykonano w stosunku molowym reagentow 4:1 (ze wzgledu na fakt,
ze wyjsciowa sol srebra jest tetramerem) w toluenie. Jednym z produktéw reakc;ji
byto metaliczne (koloidalne) srebro osadzajgce sie na Sciankach Schlenka w postaci

lustra srebrowego.

5.3.2.1. Reakcja [“*NacNacTi(Cl)}{n?*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z [iBusPAgCl]s
w toluenie (4:1)

Po reakcji, w prosty sposdéb otrzymano i wyizolowano kompleks o wzorze
[MeNacNacTi(Cl){n*P-PtBu,}] (2A) (jeden izomer). Wydajnos¢ reakcji wynosita w tym
przypadku prawie 60%. Poréwnujgc obie metody otrzymywania kompleksow
fosfanylofosfinidenowych mozna stwierdzi¢, Zze reakcja utleniania srebrem
jest o wiele wygodniejsza i prostsza. Reakcja zachodzi stechiometrycznie, a podczas
jej przebiegu nie powstajg dobrze rozpuszczalne produkty fosforoorganiczne,

co bardzo utatwia proces krystalizaciji.

5.3.2.2. Reakcja ["*NacNacTi(Cl)}{n*P(SiMes)-PiPr;}] (1B) z [iBusPAgCl].
w toluenie (4:1)

Po reakcji 1B z [iBusPAgClI], otrzymano zielone krysztaty w postaci szesciandw.
Za pomocg XRD wyznaczono strukture kompleksu o wzorze [V*NacNacTi(Cl)}{n>-P-
PiPry}] (2B). Otrzymany kompleks krystalizuje w ukfadzie jednoskosnym i w grupie

przestrzennej P21/n z czterema czgsteczkami w komorce elementarnej (Rys. 20).
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Rys. 20. Struktura molekularna kompleksu o wzorze [M*NacNacTi(Cl){n*P-PiPr.}] (2B).

Wybrane dtugosci wigzan (A) i miary katow (°): N1-Til 2,0389(18), N2—Til 2,0411(18),

P1-P2 2,1038(8), P1-Til 2,3182(7), P2—Til 2,4933(7), CI1-Til1 2,2786(7); P1-P2-Til

59,86(2), N1-Ti1l-N2 92,43(7), P1-Ti1l-P2 51,70(2). Suma katéw wokot atomu fosforu:
>P2 = 328,84.

Odlegto$¢ miedzy atomami fosforu wynosi 2,1038(8) A i jest nieco krotsza
niz odpowiednia odlegtos¢ w przypadku kompleksu z ligandem fosfanylofosfidowym
[MeNacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PiPry}] (1B) (2,1169(9) A), jest jednak poréwnywalna
z diugoscig wigzania P-P w kompleksach 2A' i 2A% (2,1022(8) A i 2,112(4) A).
Warto$ci wigzania Ti-P wynoszg kolejno 2,3182(7) A i 2,4933(7) A i sg nieco krétsze
niz w przypadku 2A? (2,334(3) A i 2,4523(3) A). Atom centralny posiada geometrie
znieksztatconej bipmiramidy trygonalnej i jest koordynowany przez dwa atomy
fosforu, dwa atomy azotu i atom chloru. Otrzymany kompleks zawiera atom tytanu
na +IV stopniu utlenienia. Wykonane widmo *P{*H}-NMR z krysztatéw
oraz roztworu, potwierdza obecnos¢ tego kompleksu w roztworze. Na widmie
wystepujg dwa charakterystyczne sygnaty w postaci dubletow przy przesunieciu
823,80 ppm oraz 118,40 ppm, natomiast stata sprzezenia dla obu sygnatow wynosi
443,23 Hz.

5.3.2.3. Reakcja ["®*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-P(Ph)tBu}] (1C)
z [iBusPAQCI], w toluenie (4:1)

Dla tytanowego kompleksu [-diketiminowego z ligandem fosfanylofosfidowym,
zawierajgcego mieszane podstawniki na atomie fosforu (P(SiMes)-P(Ph)tBu)

przeprowadzono reakcje z solg srebra [iBusPAgCl]s. Produkt wyizolowano w postaci
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zielonych krysztatbw w formie igiet, ktére scharakteryzowano przy uzyciu
rentgenowskiej analizy strukturalnej. Badanie X-ray potwierdzito, ze otrzymany
krystaliczny produkt, jest kompleksem o wzorze [M*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}]
(2C) (Rys. 21). Kompleks 2C krystalizuje w uktadzie jednoskosnym i w grupie

przestrzennej P2i/c z czterema czgsteczkami w komérce elementarnej.

Rys. 21. Struktura molekularna kompleksu o wzorze ["*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2C).
Wybrane dtugo$ci wigzan (A) i miary katow (°): P1-P2 2,1037(8), P1-Til 2,3237(7), P2-Til
2,5128(7), Til—Cl1 2,2910(6), Til-N1 2,0283(18), Til—-N2 2,0468(18); Til-P1-P2 68,95(2),
Til-P2-P1 59,66(2), P1-Til-P2 51,39(2), P1-Ti1—-Cl1 123,59(3), P2—-Ti1-Cl1 104,27(2),
N1-Til-N2 93,88(7), N1-Ti1-CI1 103,20(5), N2-Ti1-CI1 109,36(5). Suma katow wokot
atomu fosforu: £P2 = 326,3.

Obecnos¢ czterech roznych podstawnikéw na atomie fosforu, moze sugerowac,
ze atom ten jest asymetryczny. Na widmie **P{*H}-NMR nie zaobserwowano jednak
obecnoséci diastereocizomeréw (Widmo 13). Widmo NMR w temperaturze otoczenia
prezentuje dwa dublety, przy przesunieciach 825,15 ppm (Ti=P-P(Ph)tBu)
i 109,60 ppm (Ti=P-P(Ph)tBu), a stata sprzezenia wynosi Jpp = 450,50 Hz. Z tego
wzgledu wykonano pomiar NMR w temperaturze -50°C. Podobnie jak w przypadku
pomiaru w temperaturze otoczenia obserwowano tylko jeden zestaw sygnatow
w widmie 3*P{*H}-NMR.
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5.4. Synteza komplekséw PNP tytanu(lV) z ligandem
fosfanylofosfinidenowym

Wszelkie metody otrzymania kompleksow PNP tytanu(lV) z ligandem
fosfanylofosfinidenowym dla pochodnej tBu oraz iPr zakonczyty sie niepowodzeniem.
Réwniez préby utlenienia kompleksow tytanu(lll) z ligandem fosfanylofosfidowym
[(PNP)TI(C){n*-P(SiMes)-PtBuz}] (1D) i [(PNP)Ti(C){n*-P(SiMes)-PiPr}] (1E)
za pomocg soli srebra, a takze przy uzyciu samego jodu nie przyniosty efektu.
W przypadku reakcji z solami srebra nie zaobserwowano lustra srebrowego.
Dodatkowo spektroskopia **P{*H}-NMR nie potwierdzily powstawania komplekséw
tytanu(lV) z ligandem fosfanylofosfinidenowym. Diametralnie inng sytuacje
zaobserwowano w reakcji z pochodng (Ph)tBuP-P(SiMe3)Li-2,20THF. Niezaleznie
od uzytego do reakcji rozpuszczalnika, stechiometrii oraz czasu reakcji za kazdym
razem jedynym otrzymywanym produktem byt kompleks z ligandem fosfanylo-
fosfinidenowym [(PNP)Ti(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2D).

Stosujgc  warunki jak w przypadku syntezy kompleksu z ligandem
fosfanylofosfidowym, wykonano reakcje tytanowego kompleksu (PNP)TICl, z solg
litowg difosfanu, zawierajgcg mieszane podstawniki na fosfanylowym atomie fosforu
(Schemat 34).

Pr2

X
-|- toluen

+  (Ph)tBuP-P(SiMe3)LinTHF —— > '\P/tBu

- LiCl
P/Pr2 P/Pr2

Schemat 34. Reakcja otrzymywania kompleksu [(PNP)Ti(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2D).

Reakcje przeprowadzono w toluenie, a otrzymane krysztaty wyizolowano w postaci
ciemnoczerwonych szescianéw. Strukture kompleksu o wzorze [(PNP)Ti(Cl){n*-P-

P(Ph)tBu}] (2D) przedstawiono ponizej (Rys. 22). Otrzymany kompleks krystalizuje
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w uktadzie jednoskosnym i w grupie przestrzennej P2:/n z czterema czgsteczkami

w komorce elementarnej.

Rys. 22. Struktura molekularna kompleksu o wzorze [(PNP)Ti(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2D).
Wybrane diugoséci wigzan (A) i miary katéw (°): P1-P2 2,1284(17), P2-Til 2,5353(15), P1-Til
2,3533(15), P4-Til 2,6418(14), P3-Til 2,6138(14), Ti1-Cl1 2,4344(13), Ti1-N1 2,061(4);
P1-P2-Til 59,86(5), P1-Til-P2 51,45(4), P2-P1-Til 68,69(5), P3-Til-P4 145,54(5), P1-Til-
P3 88,16(5), P2-Ti1-P3 122,43(5), P1-Ti1-P4 116,47(5), P2-Ti2-P4 92,02(4), CI1-Til-

N1 121,62(11). Suma katow wokot atomu fosforu: P2 = 326,16.

Dtugo$é wigzania P-P wynosi 2,1284(17) A i jest to wigzanie nieco dtuzsze od tych
obserwowanych w kompleksach [“®NacNacTi(CI}{n*-P-PtBu,] (2A) (2,1022(8) A)
i [M®NacNacTi(CI{n>P-PiPr,] (2B) (2,1038(8) A). Atom centralny przyjmuje
koordynacje oktaedryczng, a w jego otoczeniu znajdujg sie atomy fosforu, jeden

atom azotu i jeden atom chloru.

Ze wzgledu na dos¢ =zaskakujgcy wynik reakcji, postanowiono zanalizowac
przy pomocg VT-NMR jakie procesy zachodzg w mieszaninie reakcyjnej. W tym celu
rozpuszczono i zmieszano substraty w -60°C. Nastepnie wykonano pomiary

niskotemperaturowe.
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d) 298 K (po uptywie 1h w RT)
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Rys. 23. Widmo temperaturowe mieszaniny reakcyjnej (PNP)TICl, z (Ph)tBuP-

P(SiMe;)Li-2,20THF w toluen dg, wykonane dla trzech zakreséw temperatur.

Pomiar wykonano w trzech réznych temperaturach a) 248 K, b) 273K, c) 298 K oraz

d) 298 K po 1 h. Ponizej opisano spostrzezenia dla kazdego z pomiarow.

a)

b)

W 248 K zaobserwowano jedynie sygnaty od nieprzereagowanej pochodnej
litowej (Ph)tBuP-P(SiMe;)Li-2,20THF (16,32 ppm i -241,82 ppm, Jpp = 258,23
Hz) oraz czeSciowe produkty jej rozktadu (ktore mogty by¢ wprowadzone
juz na poczatku, razem z solg litowg difosfanu): (Ph)tBuP-P(SiMe3)H:
(d, -9,44 ppm i -195,44 ppm, Jpp = 118,53 Hz; d, -10,36 ppm i -191,78 ppm,
Jep = 285,65 Hz), (Ph)tBuPSiMes (s, -28,23 ppm), (Ph)tBuPH (s, -6.20 ppm)
i P(SiMe3)s (s, -255.87 ppm). Nie zaobserwowano sygnatéw pochodzgcych
od kompleksu 2D;

W 273 K zaobserwowano nowy sygnat (dd, -154,32 ppm, Jpp = 326,97 Hz,
Jep = 348,77 Hz). Widmo *H/A'P{*H}-HMBC wskazuje, ze $rodkowy atom
fosforu koreluje z grupg -SiMes (d, 0,35 ppm, Jpy = 5,4 Hz), natomiast
zewnetrzne atomy fosforu korelujg z grupg tert-butylowg i fenylowa.
Potwierdza to obecno$¢ trifosforowego zwigzku o wzorze (Ph)tBuP-P(SiMe3)-
P(Ph)tBu. Dodatkowo widmo wykonane w matym zakresie przesuniec
chemicznych wykazato obecnosé sygnatow pochodzgcych od atoméw fosforu
z liganda PNP (35,0 ppm, Jepp = 45,0 Hz; 30,0 ppm, Jpp = 42,0 Hz
i Jpp = 13,0Hz), ktére koreluig =z ugrupowaniem trifosforowym.
Moze to wskazywaC na utworzenie kompleksu tytanu(ll) o wzorze
[(PNP)Ti(CH{(Ph)tBuP-P(SiMe3)-P(Ph)tBu}]. W tej temperaturze pojawiajg

-97 -

[rel]

! I Aol L

CH

298K . i [ el JML JU\JJ_;

1f 1 I O

\ B

S - Micicon MMMI L J.‘ Fenm;

il 1l ' Ik
a)248K " o Mw..uu_t.-q' ) I ek
. I T ) C


http://mostwiedzy.pl

d)

sie rébwniez inne, nowe sygnaty (d, 72,17 ppm i -11,84 ppm, Jpp = 297,9 Hz).
Przy pomocy widma korelacyjnego *H/*'P-HMBC ustalono, ze w reakcji moze
tworzy¢ sie fosfanylofosfinoidenowy kompleks o wzorze [(PNP)TICl{LiP-
P(Ph)tBu}] (atom fosforu przy 72,17 ppm wykazuje korelacje z grupg tert-
butylowg i fenylowa, natomiast atom fosforu przy -11,84 ppm nie wykazuje
takiej korelacji). Dodatkowo, w 273 K zaobserwowano sftabe sygnaty
pochodzgce od (Ph)tBuP-P(SiMes3), (d, 0,25 ppm i -193,00 ppm,
Jpp = 257,04 Hz).

W 298 K nie pojawiajg sie zadne znaczgce zmiany, zaobserwowano tylko
wzrost sygnatu (Ph)tBuP-P(SiMej3)..

Po uptywie 1 h w temperaturze pokojowej nie zaobserwowano sygnatéw
od (Ph)tBuP-P(SiMe3)Li i kompleksu [(PNP)TICl{LiP-P(Ph)tBu}], natomiast
dublety pochodzgce od (Ph)tBuP-P(SiMes), ulegajg wzmocnieniu. Dodatkowo
pojawiajg sie sygnaly od kompleksu [(PNP)Ti(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2D)
(d, 738,8 ppm i 116 ppm, Jpp = 457,8 Hz). Wydaje sie bardzo prawdopodobne,
ze kompleks [(PNP)TIiCl{LiP-P(Ph)tBu}] przechodzi w kompleks
[(PNP)Ti(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2D) z wydzieleniem LiCl (Schemat 35).

Ph\ /tBu Th

PiPr P/Pr B

\ 2 Pl 2 P/ u
/ \ toluen /

N—Til . Li N—T|
N \ L|CI P

Cl hTHF C'

PiPr, PiPr2

Schemat 35. Prawdopodobne przejscie kompleksu [(PNP)TiCl{LiP-P(Ph)tBu}] w kompleks

[(PNP)Ti(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2D).

Pomiary temperaturowe VT-NMR nie ttumaczg dlaczego w reakcji kompleksu
(PNP)TICl, z solg litowg difosfanu (Ph)tBuP-P(SiMes)Li, nie powstaje kompleks
z ligandem fosfanylofosfidowym, a reakcja zachodzi dalej, az do kompleksu
fosfanylofosfinidenowego. Z tego wzgledu zostaty przeprowadzone obliczenia DFT,

ktore wykazaty réznice zarébwno pomiedzy ligandem (-diketiminowym, a ligandem
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PNP oraz pomiedzy podstawnikami na atomie fosforu w pochodnych litowych
difosfandéw. Za pomoca funkcji Fukui i skondensowanych funkcji Fukui, ustalono,
ze reaktywnos¢ kompleksow tytanu(lll) zalezy od dwdch czynnikéw: liganda
stabilizujgcego (M*NacNac lub PNP) i odpowiedniego liganda difosforowego
(RR’P-P(SiMe3)).

Z obliczen wynika, ze w przypadku komplekséw PNP zawierajgcych ligand
difosforowy z pochodng tBu i iPr (1D i 1E) reaktywno$¢ wobec odczynnikéw
utleniajgcych jest praktycznie nieznaczna. Tym samym usuniecie grupy —SiMej
jest wtasciwie niemozliwe. Zwigzane jest to z wiekszg polaryzowalnoscig ligand PNP
niz liganda RR’P-P(SiMe;3) (R = tBu, iPr; R’ = tBu, iPr). Natomiast obecnos¢ liganda
PNP oraz liganda fosfanylofosfidowego zawierajgcego podstawnik (Ph)tBu-
powoduje zmiane elektronowych wifasciwosci (podstawnik fenylowy wycigga
elektrony z atomu fosforu) i w konsekwencji utatwia usuniecie grupy -SiMes.
Znaczenie majg rowniez wiasciwosci ligandow stabilizujgcych. Oba ligandy posiadajg
uktady wigzan sprzezonych, ale rozktad gestosci elektronowej w obrebie kompleksu

sugeruje, ze szkielet PNP jest bardziej podatny na polaryzacje®.

5.5. Badanie reaktywnosci wzgledem odczynnikéw nukleofilowych

Badania DFT wykazaty, ze atom tytanu jest najbardziej elektrofilowym centrum
w czasteczce [M®NacNacTi(Cl)}{n?-P(SiMes)-PRR’}] przez co jest podatny na atak
nukleofilowy’®. Kompleksy fosfanylofosfidowe tytanu zawierajg w swojej strukturze
jon chlorkowy zwigzany z atomem tytanu, ktéry jest dobra grupg odchodzgca
w podstawieniu nukleofilowym. Do badan reaktywnosci tych komplekséw wybrano
nastepujgce odczynniki:  Ph,PLi, N(SiMes),Li, tBuyNLi, tBuOLi. Reakcje
przeprowadzono w roznych rozpuszczalnikach i stosunkach molowych reagentow
I w obecnoéci eteru koronowego 12-korona-4 (odpowiedniego eteru koronowego

do kompleksowania jonéw litu).
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toluen
12-korona-4 .
- R(SiMej3)

lLi(12-korona-4)2]®

R = Ph,P, N(SiMes), tBu,N, tBuO

Schemat 36. Ogolny schemat reakcji otrzymywania jonowych kompleksow tytanu(lll)

z ligandem fosfanylofosfinidenowymi.

Przeprowadzone doswiadczenia dowiodty rowniez, Zze obecnos¢ eteru
koronowego jest niezbedna do prawidtowego przebiegu reakcji oraz dla procesu
krystalizacji produktow reakcji. W reakcjach przeprowadzonych bez dodatku eteru
koronowego wyizolowano w postaci krystalicznej tylko i wytgcznie zwigzek wyjsciowy
[MeNacNacTi(Cl){n*P(SiMes)-PRR’}]. Dodatkowo analiza NMR wykazata, ze w reakgji
z PhyPLi bez eteru koronowego nastepuje w niewielkim stopniu podstawienie CI-,
natomiast w gtéwnej mierze zachodzi litowanie atomu fosforu zawierajgcego grupe
—SiMesi utworzenie Ph,P(SiMes). W reakcji kompleksu [M*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-
PtBu,}] (1A) z Ph,PLi (stosunek molowy 1:2), w niewielkiej ilosci tworzy sie kompleks
o wzorze [M®NacNacTi(P3Ph,)}{n?-P1-P2tBu,}] (dd, 676,6 ppm, Jpip, = 465,0 Hz,
Jrips = 14,5 Hz, P1; dd, 207,7 ppm, Jpops = 654 Hz, Jpips = 14,5 Hz, P3;
dd, 104,0 ppm, Jp1p2 = 465,0 Hz, Jpop3 = 65,4 Hz; P2). Wszelkie proby krystalizacii
tego zwigzku nie powiodly sie, prawdopodobnie z powodu obecnosci duzych ilosci

Ph,P(SiMe3), ktory powoduje zwiekszenie rozpuszczalnosci tego zwigzku.

5.5.1. Reakcje [V*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBuy}] (1A) z RLi i 12-korona-4
(R = PhyP, N(SiMez3),, tBuzN, tBuO) w toluenie (1:1:1)

W reakcji kompleksu [MeNacNacTi(CI){nZ-P(SiMeg)-PtBuz}] (1A) z odczynnikami
nukleofilowymi (Ph,PLi, N(SiMes),Li, tBupNLi, tBuOLi) i w obecnosci eteru
koronowego 12-korona-4 w niepolarnym rozpuszczalniku (toluen) powstajg jonowe
kompleksy tytanu(lll) z ligandem fosfanylofosfinidenowym [M*NacNacTi(Cl){n*-P-
PtBu,}] [Li(12-korona-4),]" (4A) (Rys. 24). Niezaleznie od uzytego do reakc;i
odczynnika nukleofilowego, produktem byt kompleks 4A (Schemat 37).
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toluen
12-korona-4 .
- R(SiMej3)

[Li(12-korona-4),|*

R = Ph,P, N(SiMe3), tBu,N, tBuO

Schemat 37. Reakcja otrzymywania kompleksu [M*NacNacTi(Cl){n*-P-PtBu,}]”
[Li(12-korona-4),]" (4A) za pomocg odczynnikow nukleofilowych.

Jonowy kompleks [M®NacNacTi(Cl){n*-P-PtBu,}]Li(12-korona-4),]* (4A) krystalizuje
w ukfadzie jednoskosnym, grupie przestrzennej C2/c z czterema czgsteczkami

w komorce elementarnej.

Rys. 24. Struktura molekularna jonowego kompleksu o wzorze [M*NacNacTi(Cl){n?*-P-
PtBu,}] [Li(12-korona-4),]" (4A). Wybrane diugosci wigzan (A) i miary katéw (°): Ti1-Cl1
2,23327(17), Ti1-N1 1,972(4), Til-N2 2,000(3), Ti1-P1 2,3357(16), Til-P2 2,6075(15), P1-P2
2,1040(17); P1-P2-Til 58,27(5), N1-Ti1-N2 98,11(15), P2-P1-Til 71,72(6), CI1-Til P2
96,53(5), CI1-Til-P1 122,22(6). Suma katéw wokdt atomu fosforu: P2 = 328,48.

W otrzymanym kompleksie ligand fosfanylofosfinidenowy przyjmuje koordynacje
(boczng) w stosunku do atomu metalu. Dlugosci wigzan Ti-P 2,3357(16) A
i 2,6075(15) A sg charakterystyczne dla bocznej koordynacii liganda difosforowego
i porownywalne do dtugosci obserwowanych dla kompleksow [M*NacNacTi(Cl){n*-P-
PtBu,}] (2A) (2,3160(7) i 2,5590(7) A), [M*NacNacTi(Cl){n*-P-PiPr.}] (2B) (2,3182(7)
A i 2,4933(7) A), [M*NacNacTi(Cl){n?-P-P(Ph)tBu}] (2C) (2,3237(7) A i 2,5128(7) A).
Diugo$¢ wigzania P-P wynosi 2,1040(17) A i jest praktycznie identyczna
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jak w przypadku obojetnego kompleksu fosfanylofosfinidenowego 2A. Stopien
utlenienia atomu tytanu dla kompleksow z ligandem fosfanylofosfidowym wynosit +1V,
jednak w przypadku kompleksu 4A w komorce elementarnej znajduje sie przeciw-jon
w postaci jonu litu, co powoduje, ze w 4A atom tytanu jest na +lIl stopniu utlenienia.
Jon litu jest koordynowany przez dwie czgsteczki eteru koronowego, co powoduje,
ze caty kompleks jest uktadem jonowym (nie zawiera wigzania P-Li). W sktad strefy
koordynacyjnej atomu tytanu wchodzg dwa atomy fosforu, dwa atomy azotu

oraz atom chloru (geometria znieksztatconej bipiramidy trygonalnej).

5.5.2. Reakcje [“®NacNacTi(C){n*-P(SiMe;)-PiPr,}] (1B) z RLi i 12-korona-4
(R = Ph,P, N(SiMe3),, tBu;N, tBuO) w toluenie (1:1:1)

Reakcje [M®NacNacTi(CI}{n?>-P(SiMes)-PiPr,}] (1B) z odczynnikami nukleofilowymi
przeprowadzono w tych samych warunkach jak w przypadku kompleksu 1A.

— - e

toluen

12-korona-4 .
- R(SiMej3)

i

lLi(12-korona-4)2

R = Ph,P, N(SiMej3), tBuyN, tBuO

Schemat 38. Reakcja otrzymywania kompleksu [*NacNacTi(Cl){n*-P-PiPr.}]
[Li(12-korona-4),]" (4B) za pomocg odczynnikéw nukleofilowych.

Podobnie jak poprzednio wyizolowanym produktem po kazdej z tych reakciji
byt jonowy kompleks o wzorze [V*NacNacTi(Cl){n*-P-PiPr.}][Li(12-korona-4),]" (4B)
(Rys. 25).

-102 -


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Rys. 25. Struktura anionu kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*-P-PiPr,}]” (4B). Kation
[Li(12-korona-4),]" i czgsteczka eteru dietylowego zostaty usuniete, ze wzgledu na ich
nieuporzadkowanie. Wybrane dtugosci wigzan (A) i miary katéw (°): Ti1-CI1 2,3604(8), Ti-N1
1,9818(19), Ti1l-N2 1,968(2), Ti1-P1 2,3538(8), Ti1l-P2 2,5391(7) P1-P2 2,1042(9); N1-Til-
N2 97,80(9), N1-Ti-CI1 103,05(7), N1-Ti1-P1 93,58(7), N2-Ti1-Cl1 108,39(7), N2-Til-

P1 103,26(6), Ti1l-P1-P2 69,18(3), Ti1l-P2-P1 60,05(3), CI1-Til1-P1 130,73(3), CI1-Til-P2
97,90(3). Suma katow wokot atomu fosforu: 2P2 = 329,23.

4B krystalizuje w postaci zielonych igiet, w uktadzie jednoskosnym oraz grupie
przestrzennej C2/c z 8 czgsteczkami w komodrce elementarnej. Dtugosci wigzania
Ti-P wynoszg kolejno 2,3538(8) A oraz 2,5391(7) A, natomiast dtugos$é wigzania
fosfor-fosfor wynosi 2,1042(9) A i sg poréwnywalne z dlugosciami wigzan
w kompleksie [M*NacNacTi(Cl){n?*-P-PtBu,}] [Li(12-korona-4),]* (4A).

5.5.3. Reakcje [Y*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-P(Ph)tBu}] (1C) z RLi i 12-korona-4
(R =Ph,P, N(SiMe3),, tBu,N, tBuO) w toluenie (1:1:1)

Ostatnig reakcje z wykorzystaniem odczynnikéw nukleofilowych w niepolarnym
rozpuszczalniku przeprowadzono dla kompleksu o wzorze [M*NacNacTi(Cl){n*
P(SiMe3)-P(Ph)tBu}] (1C). Synteze przeprowadzono w taki sam sposéb
jak dla pochodnej 1A i 1B.
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toluen
12-korona-4 .
- R(SiMe3)

;

[Li(12-korona-4),

R = Ph,P, N(SiMe3), tBu,N, tBuO

Schemat 39. Reakcja otrzymywania kompleksu [M*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}]”

[Li(12-korona-4),]" (4C) za pomocg odczynnikow nukleofilowych.

Produkt  [M®NacNacTi(Cl){n?*-P-P(Ph)tBu}][Li(12-korona-4),]*  (4C)  otrzymano
w postaci zielonych igiet. Zaprezentowany ponizej kompleks krystalizuje w uktadzie

jednoskosnym grupie przestrzennej Cc z 4 czgsteczkami w komorce elementarne.

Rys. 26. Struktura anionu kompleksu [V*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}]” (4C). Kation
[Li(12-korona-4),]" i czasteczka eteru dietylowego zostaty usuniete, ze wzgledu na ich
nieuporzadkowanie. Wybrane dtugosci wigzan (A) i miary katow (°): Ti1-Cl1 2,344(3), Ti-N1
1,981(11), Ti1-N2 1,970(8), Ti1-P1 2,364(3), Til-P2 2,557(3) P1-P2 2,112(4); N1-Til-
N2 97,40(4), N1-Ti-CI1 110,50(3), N1-Ti1-P1 119,40(3), N2-Ti1-CI1 104,2(3), N2-Til-
P193,7(2), Ti1-P1-P2 69,41(11), Ti1-P2-P1 59,94(10), CI1-Til-P1 123,80(12), CI1-Ti1-P2
95,31(11). Suma katow wokoét atomu fosforu: ¥P2 = 325,3.
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Dtugosci wigzan P-P dla komplekséw 4A, 4B i 4C wynoszg kolejno: 2,1040(17) (tBu)
A, 2,1042(9) (iPr) A i P2 2,112(4) ((Ph)tBu) A. Wartosci te sg do siebie zblizone,
jednak dla ostatniej pochodnej wigzanie P-P jest najdtuzsze. Dodatkowo kompleks
ten rézni sie od kompleksu 4A i 4B obecnoscig dwdch réznych podstawnikéw
na atomie fosforu (chiralny atom fosforu). Na widmie *'P{*H}-NMR, wykonanym
z krysztatdbw w temperaturze otoczenia zaobserwowano tylko jedng pare dubletéw
(Widmo 12). Z tego wzgledu wykonano widmo NMR w -50°C, jednak nawet
w tej temperaturze inwersja konfiguracji na atomie tytanu jest zbyt szybka,
aby mozliwe byto potwierdzenie drugiej pary izomerow. Innym wyttumaczeniem moze

by¢ powstanie tylko jednej pary izomeréw (Widmo 14).

5.5.4. Reakcje [Y*NacNacTi(Cl){n*P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z Ph,PLi i 12-korona-4
w THF (1:1:1)

Po zmianie rozpuszczalnika na THF zauwazono, ze z odczynnikami nukleofilowymi
tBu,NLi i tBuOLi reakcja przebiegata podobnie jak w rozpuszczalniku niepolarnym -
toluenie (wyizolowano kompleksy jonowe z ligandem fosfanylofosfinidenowym).
W przypadku odczynnikow nukleofilowych PhyPLi i N(SiMej3),Li, produkty koncowe
znacznie roznity sie od tych wczesniej uzyskanych. Duzg role w izolacji
i charakterystyce poszczegdlnych produktow odegrat dobor rozpuszczalnikéw

uzytych do krystalizacji. | tak w reakcji z Ph,PLi dzieki uzyciu dwéch zestawow

rozpuszczalnikdbw wyizolowano i scharakteryzowano dwa produkty reakciji
[{(Ar)NC(Me)=CHC(H)(Me)(P-PtBu,)}Ti=NAr(Cl)] [Li(12-korona-4),]" -(Toluen), (4D)
i [{(Ar)NC(CH2)CH=C(Me)(P-PtBu,)}Ti=NAr(CI)] [Li(12-korona-4),]"-(Et,0)  (4E)
(Schemat 40).

tBu tBu
T H }:,/tBu e r }D/tBu e
tBu p/ Ar / Ar
THF 5 R N : 8F>\ N
v 2pnpL 2(2koronad) | /7 T\ . 4 Wy
-2PhP(SiMes) |\ o/ \ A
SiMe, N N cl
Ar Ar
. @ @®
[L|(12-k0rona-4)2] [Li(12-korona-4)2]
4D 4E

Schemat 40. Reakcja otrzymywania kompleksu, w ktorym nastepuje protonowanie (4D)

i deprotonowanie (4E).

-105 -


http://mostwiedzy.pl

Widmo *'P{*H}-NMR potwierdza obecno$é dwoch komplekséw. Pierwszy z nich 4D,
znajduje sie przy przesunieciu 36,10 ppm oraz -15,90 ppm (Jep = 382,10 Hz),
natomiast drugi kompleks 4E, znajduje sie przy przysunieciu 41,00 ppm i 28,53 ppm
(Jep = 307,14 Hz). Juz sam fakt obecnosci sygnatow tych komplekséw na widmach
NMR swiadczy o zmianie stopnia utlenienia atomu tytanu. Wyjsciowy produkt jest
zwigzkiem, w ktérym atom tytanu jest na +lIl stopniu utlenienia (paramagnetyczny),
natomiast otrzymane produkty zawierajg atom tytanu na +IV stopniu utlenienia

(diamagnetyczne).

Kompleks 4D krystalizuje z mieszaniny rozpuszczalnikow toluen/pentan w uktadzie
jednoskosnym, w grupie przestrzennej P2;/c z dwiema czgsteczkami w komorce
elementarnej. Natomiast kompleks 4E krystalizuje z mieszaniny rozpuszczalnikéw
eter dietylowy/pentan, w uktadzie trojskoSnym P-1 z dwiema czasteczkami
w komorce elementarnej. W obu kompleksach obserwowane jest utlenienie atomu
tytanu i redukcja liganda B-diketiminowego, migracja grupy imidowej N-Ar z ligandem
fosfanylofosfinidenowym oraz miedzyczgsteczkowe przejscie wodoru prowadzgce
do powstania cztero-koordynacyjnego kompleksu tytanu z nowo utworzonym
ligandem NCCCP. W przypadku kompleksu 4D, prezentowanego ponizej
obserwujemy przytgczenie wodoru do wegla 8. Powoduje to zmiane hybrydyzacji

tego atomu wegla z sp? na sp® i geometrie z ptaskiej na tetraedryczna.

Rys. 27. Struktura kompleksu [{(Ar)NC(Me)=CHC(H)(Me)(P-PtBu,)}Ti=NAr(CH]~
[Li(12-korona-4),]"-(Toluen), (4D) (czgsteczka przeciw-jonu i rozpuszczalnik zostaty usuniete

dla przejrzystosci), wybrane dtugosci wigzan (A) i miary katéow (°): Ti1-CI1 2,3337(11), Ti-N1
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1,965(3), Ti1l-N2 1,724(3), Ti1-P1 2,4938(11), P1-P2 2,1935(13), N1-C14 1,416(4), C14-C15
1,371(5), C15-C16 1,519(5), C16-P1 1,891(4), C16-H16 1,000(2); N1-Ti1-N2 111,73(14),
N1-Til-CI1 107,13(9), N1-Ti1-P1 106,99(9), N2-Ti1-CI1 109,07(11), N2-Ti1-P1 112,86(11),
Ti1-P1-P2 131,71(5). Suma katow wokot atoméw fosforu: ZP1 = 322,73,
>P2 = 321,09 oraz wokot atomu wegla: 2C16 = 331,38.

Utworzenie wigzania imidowego (Ti=N-Ar) potwierdza bardzo krotkie wigzanie tytan-
azot, ktdére wynosi 1,737(3) A. Dlugo$¢ wigzania P-P wynosi 2,1935(13) A, zatem
zawiera sie w zakresie pojedynczego wigzania fosfor-fosfor. Widmo ‘H-NMR
potwierdza obecnos¢ protonu zwigzanego z atomem wegla & (Rys. 27 — H16),
ktéry znajduje sie przy przesunieciu 1,64 ppm (Jpn = 4,49 Hz) jako szeroki dublet
(Widmo 21). Dodatkowo widmo korelacyjne *H/**P{*H}-HMBC potwierdza sprzezenia

pomiedzy atomem fosforu P1 a atomem H16 (Widmo 22).

H15

@H13B

Rys. 28. Struktura kompleksu [{(Ar)NC(CH,)CH=C(Me)(P-PtBu,)}Ti=NAr(Cl)]
[Li(12-korona-4),]"(Et,O) (4E) (czgsteczka przeciw-jonu i rozpuszczalnik zostaty usuniete
dla przejrzystosci), wybrane dtugosci wigzan (A) i miary kagtéw (°): Ti1-ClI1 2,3387(11), Ti-N1
1,960(3), Ti1l-N2 1,739(3), Ti1l-P1 2,4854(11), P1-P2 2,2165(12), N1-C14 1,394(4), C14-C15
1,480(5), C15-C16 1,367(5), C16-P1 1,835(4), C13-C14 1,364(5), C13-H1A 0,98(5), C13-
H13B 0,86(5); N1-Ti1-N2 111,73(14), N1-Ti1-CI1 116,10(9), N1-Ti1-P1 90,46(9), N2-Til-
CI1 107,52(10), N2-Ti1-P1 109,59(10), Ti1l-P1-P2 117,84(5). Suma katéw wokét atomow
fosforu ZP1 = 296,74, P2 = 310,00.

W kompleksie 4E zaobserwowano deprotonowanie grupy metylowej przytgczonej

do atomu wegla B, w nowo powstatym ligandzie NCCCP. Dtugo$¢ wigzania C=CH,,
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(C13-C14) wynosi 1,364(5) A co odpowiada bardziej wigzaniu podwdjnemu,
tak jak w przypadku C15-C16 1,367(5) A. Dodatkowo obecnos$é dwoch protonow
z grupy CH,, potwierdza widmo 'H-NMR, na ktérym wida¢ dwa nieréwnocenne
protony, pochodzgce od tej grupy (2,96 and 2,63 ppm). Podobnie jak w kompleksie
4D, w otoczeniu tytanu znajdujg sie dwa atomy azotu, atom chloru oraz atom fosforu,

a sam atom tytanu przyjmuje koordynacje tetraedryczna.

Oba procesy, zaréwno protonowanie jak i deprotonowanie liganda
B-diketiminowego byto wegla
5 zaprezentowat Uhl w redukcji liganda M®NacNac'®. Deprotonowanie grupy

obserwowane w literaturze. Protonowanie

metylowej przytgczonej do wegla 3 w szkielecie NCCCN, przy jednoczesnej migracii

grupy N=Ar opisat Mindiola****2,

W trakcie pracy wykonano rowniez badanie stabilnosci jonowego kompleksu
MeNacNacTi(Cl){n?*P-PtBu,} [Li(12-korona-4),]"  (4A),
go w THF. Po kilku dniach widmo 3'P{*H}-NMR ujawnito obecno$¢ dwdch

poprzez rozpuszczenie

kompleksow (4D i 4E). Oznacza to, ze kompleks ulega samorzutnemu procesowi

auto-redoks.

tBU\ tBu
5 8P< N P/
I N~
v,
THE |/, N VA \%/i//
\[3 0‘/\ B oc/\
N N cl
L Ar ] Ar

[Li(12-korona-4)2]@ [Li(12-korona-4)2]®

[Li(12-korona-4)2]@

4D 4E

Schemat 41. Reakcja samorzutnego przejscia jonowego kompleksu tytanu(lll) z ligandem

fosfanylofosfinidenowym w polarnym rozpuszczalniku.

Podjeto prébe wyizolowania produktéw reakcji auto-redoks, w zwigzku z czym
odparowano THF, a do pozostatej suchej masy dodano eteru dietylowego i pentanu,
a roztwor umieszczono w +4°C. Nastepnego dnia w roztworze pojawity sie czerwone
krysztaty, ktére scharakteryzowano, jako kompleks 4E. Przeprowadzona reakcja

jest pierwszg, do tej pory, gdzie zaobserwowano tego typu proces auto-redoks.
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5.5.5. Reakcje [M®*NacNacTi(Cl){n?*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z Ph,PLi
I 12-korona-4 w THF (1:1.2:1.2)

Przeprowadzono réwniez jedng reakcje z nadmiarem odczynnika nuklofilowego
Ph,PLi z 1A. Produkt tej reakcji otrzymano w postaci krystalicznej
I scharakteryzowano w przy pomocy rentgenowskiej analizy strukturalnej
I spektroskopii NMR.  Struktura  molekularna  otrzymanego kompleksu
[{ArNC(Me)=CHC(H)(Me)-P(PtBu,)}Ti=NAr(CI)] [2:{Ph,P-P-PtBu,}]* [3{Li(12-korona-
4),}** (4F) prezentowana jest ponizej (Rys. 29).

Rys. 29. Struktura kompleksu [{ArNC(Me)=CHC(H)(Me)-P(PtBu,)}Ti=NAr(Cl)] [2-{Ph,P-P-
PtBu,}]*[3{Li(12-korona-4),}]** (4F) (czgsteczka przeciw-jonu i rozpuszczalnik zostaty
usuniete dla przejrzystosci). Wybrane dtugosci wigzan (A) i miary katow (°) dla czgsteczek
trifosfanéw: P3-P4 2,21(3), P4-P5 1,92(3), P6-P7 2,160(4), P7-P8 2,187(3); P3-P4-P5 P5
89,8(12), P6-P7-P8 96,54(13).

Kompleks krystalizuje z mieszaniny rozpuszczalnikow eter dietylowy/pentan,
w uktadzie jednoskosnym i grupie przestrzennej P2;/c z czterema czgsteczkami

w komorce elementarnej. W komorce elementarnej znajduje sie kompleks 4D, ktéry
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opisano w rozdziale 5.5.4 (4D) oraz dwie czgsteczki trifosfanéw o wzorze [Ph,P-P-
PtBu,][Li(12-korona-4),]*. Nie ustalono do tej pory jak doktadnie wyglgda
mechanizm powyzszej reakcji. Prawdopodobne jest, ze w reakcji 1A z nadmiarem
Ph,PLi powstajg kompleksy analogiczne do reakcji, ktéra zachodzi w stosunku
stechiometrycznym 1:1. Potwierdza to widmo z mieszaniny reakcyjnej, na ktorym
widoczne sg sygnaty od obu kompleksow (kompleks 4D: 36,10 ppm oraz -15,90
ppm; kompleks 4E: 41,0 ppm i 28,5 ppm). Dodatkowo w komodrce elementarnej
znajdujg sie trifosfany, ktére mogg powstawac¢ w wyniku rodnikowego rozpadu czesci

tytanowego kompleksu. Teza ta jednak, nie zostata potwierdzona do tej pory.

5.6. Badanie reaktywnosci wzgledem odczynnikoéw elektrofilowych

Traktujgc kompleks [M®NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) jako kompleks
nukleofilowy i uwzgledniajgc mozliwos¢ eliminacji grupy —SiMes z fosfidowego atomu
fosforu rozpoczeto badania tego kompleksu wobec odczynnikéw elektrofilowych.
Reakcje 1A z elektrofilami o wzorze RR’PCI pozwolity ha opracowanie nowej metody
syntezy kompleksow z ligandem fosfanylofosfinidenowym zawierajgcym podstawniki
symetryczne i niesymetryczne. Przeprowadzone syntezy pokazaty, ze reakcje
z odczynnikami elektrofilowymi mogg zachodzi¢ co najmniej wedtug dwdch

schematow.

+ 1/, tBu,P-PtBu,

+ 1/, RR'P-PRR'

Schemat 42. Dwie drogi reakcji, ktorym ulega kompleks B-diketiminowy tytanu(lll) z

ligandem fosfanylofosfidowym w obecnosci chlorofosfanow.
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Wszystkie reakcje przeprowadzono w stosunku molowym 1:1 i zaobserwowano,
ze w reakcjach z chlorofosfanami o wzorze: (Ph)tBuPCI, iPr,PCl, Cy,PCl,
(Cy)tBuPCl, (Me)tBuPCI preferowany jest mechanizm 1.

W wyniku tej reakcji (1) otrzymano kompleksy z nowymi, pochodzgcymi z reszty
chlorofosfanu, podstawnikami na fosfanylowym atomie fosforu. Wedtug
proponowanego mechanizmu drugim produktem reakcji jest symetryczny difosfan.
W reakcjach kompleksu 1A z (Ph)tBuPCl i iPr,PCl wyizolowano kompleksy
o wzorach [Y*NacNacTi(Cl){n?*-P-P(Ph)tBu}] (2C) oraz [M®NacNacTi(Cl)}{n?-P-PiPr.}]
(2B). Zwigzki te otrzymano juz wczesniej, w reakcjach utleniania kompleksow
tytanu(lll) z ligandem fosfanylofosfidowym. Natomiast w reakcjach z Cy,PCI
I (Cy)tBuPClI otrzymano, wyizolowano i scharakteryzowano, dwa zupetnie nowe
B-diketiminowe kompleksy tytanu(lV) z ligandem fosfanylofosfinidenowym:
MeNacNacTi(Cl)}{n*P-PCy,}] (5A) oraz [“®NacNacTi(Cl){n*-P-P(Cy)tBu}] (5B).
Mimo wielu préb nie udato sie wyizolowaé¢ kompleksu [M*NacNacTi(Cl){n*-P-

P(Me)tBu}] (5C) w postaci krystaliczne;.

5.6.1. Reakcje [V*NacNacTi(Cl){n?*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z Cy,PCl,
(Cy)tBuPCl i (Me)tBuPCl w THF (1:1)

Kompleks 1A rozpuszczono w niewielkiej ilosci THF i w temperaturze otoczenia

wkroplono chlorofosfan Cy,PCI.

5A 2A

Schemat 43. Reakcja otrzymywania kompleksu [*NacNacTi(Cl){n*-P-PCy,}] (5A).

Po reakcji otrzymano kompleks [V*NacNacTi(Cl){n*-P-PCy.}] (5A), w postaci dtugich
zielonych igiet. Kompleks ten krystalizuje w uktadzie jednosko$nym, w grupie

przestrzennej P2:1/n z czterema czgsteczkami w komorce elementarne;.
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Rys. 30. Struktura kompleksu [V*NacNacTi(Cl){n*-P-PCy,}] (5A). Wybrane dtugosci wigzan
(A) i miary katéw (°): N1-Til 2,031(10), N2-Til 1,984(9), P1-P2 2,114(5), P1-Til 2,322(4),
P2-Til 2,512(4), CI1-Til 2,313(3); P1-P2-Til 59,52(14), N1-Ti1-N2 93,9(4), P1-Ti1-P2 51,70.
Suma katow wokot atomu fosforu 2P2 = 328,3(5).

Dlugos$é wigzania P-P wynosi 2,114(5) A i jest nieco diuzsza niz w przypadku
kompleksu [V*NacNacTi(Cl)}{n*P-PtBus}] (2A). Diugosci wigzania Ti-P (2,322(4)
i 2,512(4) A) sg charakterystyczne dla kompleksow z ligandem RR’P-P. Podobnie
jak we wczedniejszych [(-diketiminowych kompleksach tytanu z ligandem
fosfanylofosfinidenowym, w otrzymanym kompleksie atom metalu posiada geometrie
znieksztatconej bipmiramidy trygonalnej i jest koordynowany przez dwa atomy
fosforu, dwa atomy azotu i atom chloru. Widmo *P{*H}-NMR, wykonane zaréwno
z mieszaniny reakcyjnej potwierdza obecnos¢ nowego kompleksu z ligandem
fosfanylofosfinidenowym (832,48 oraz 107,74 ppm; Jep = 443,20 Hz). Mechanizm
reakcji 1, potwierdza obecnos¢ symetrycznego difosfanu tBu,P-PtBu, (s, 40,5 ppm)
na widmie *P{*H}-NMR. Dodatkowo na widmie *P{*H}-NMR widoczny jest drugi
B-diketiminowy kompleks tytanu(lV) z ligandem fosfanylofosfinidenowym 2A
oraz symetryczny difosfan Cy,P-PCy, (s, -22,0 ppm). Integracja widma ‘H-NMR
wykazata, ze zawartos¢ obu kompleksow 2A i 5A w mieszaninie wynosi 35%
do 65%.

Drugi kompleks o wzorze [M®*NacNacTi(Cl)}{n?-P-P(Cy)tBu}] (5B) otrzymano w reakgcji
kompleksu 1A z (Cy)tBuPCl, w postaci ciemnozielonych szesciandéw. Koncowy
produkt 5B krystalizuje w uktadzie jednosko$snym, w grupie przestrzennej P2:/n.
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Schemat 44. Reakcja otrzymywania kompleksu [*NacNacTi(Cl){n?*-P-P(Cy)tBu}] (5B).

W kompleksie 5B atom tytanu jest otoczony takze przez dwa atomy azotu, atom
chloru i dwa atomy fosforu, ale w tym przypadku przyjmuje geometrie piramidy

kwadratowej.

Rys. 31. Struktura kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Cy)tBu}] (5B), wybrane dtugosci
wigzan (A) i miary kagtow (°): N1-Til 2,046(3), N2-Til 2,034(3), P1-P2 2,1039(19), P1-Til
2,3153(15), P2-Til 2,5079(16), CI1-Til 2,3059(13); P1-P2-Til 59,50(5), N1-Ti1-N2
93,30(14), P1-Ti1-P2 51,54(5). Suma katéw wokét atomu fosforu 2P2 = 330,2.

W kompleksie dtugosé wigzania P-P wynosi 2,1039(19) A i zawiera sie pomiedzy
dtugosciami wigzanh dla B-diketiminowych komplekséw tytanu(lV) z ligandami: P-PCy,
(2,114(5) A) i P-PtBu; (2.1022(8) A). Réwniez dlugosci wigzan Ti-P (2,3153(15) A,
2,5079(16)A) wskazujg jednoznacznie na typowg dla tych komplekséw koordynacje
boczng liganda fosfanylofosfinidenowego. Widmo wykonane z krysztatow
przedstawia dwie pary dubletéw przy przesunieciu 846,46 oraz 117,92 ppm
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(Jpp = 443,20 Hz) co potwierdza obecnos¢ nowego kompleksu tytanu(lV) z ligandem
fosfanylofosfinidenowym. Reakcja zachodzi wediug mechanizmu 1, potwierdza
to obecno$é symetrycznego difosfanu tBu,P-PtBus (s, 40,5 ppm) na widmie **P{*H}-
NMR. Na widmie *'P{*H}-NMR zaobserwowano réwniez obecnos$é¢ kompleksu 2A
oraz symetrycznego difosfan (Cy)tBuP-P(Cy)tBuP (s, +27,5 ppm). Integracja widma
'H-NMR wykazata, ze zawarto$é obu komplekséw 2A i 5B w mieszaninie wynosi
15% do 85%.

Roznice w rozpuszczalnoséci komplekséw [M®NacNacTi(Cl){n*-P-PCy,}] 5A
i [M*NacNacTi(Cl){n*P-P(Cy)tBu}] 5B w stosunku do [V*NacNacTi(Cl){n*-P-PtBu.}]
2A pozwolity na wyizolowanie obu nowych komplekséw z ligandem fosfanylo-
fosfinidenowym. Zaréwno kompleks 5A, jak i 5B sg trudniej rozpuszczalne

niz kompleks 2A i z tego wzgledu krystalizowaty z roztwordéw, jako pierwsze zwigzki.

Po reakcji 1A z (Me)tBuPCl wyizolowano jedynie  kompleks
[MeNacNacTi(Cl){n*-P-PtBuz}] 2A. Widmo *'P{'H}-NMR z mieszaniny reakcyjnej,
wykazato, ze w roztworze obok kompleksu 2A znajduje sie rowniez kompleks
o wzorze [YNacNacTi(Cl)}{n*P-P(Me)tBu}] (5C) (Rys. 31). Niestety lepsza
rozpuszczalnos¢ 5C spowodowata, ze nie udato sie do tej pory wyizolowaé tego
zwigzku w postaci krystalicznej. Powstatly kompleks 5C scharakteryzowano tylko przy
pomocy spektroskopii NMR. Wykorzystujgc widma *H ustalono, Ze stosunek
kompleksow 2A do 5C wynosi 85% do 25%.

34PH) -

[NacNacTi(Cl){r-P-PtBus}] -
: (2A) ~ i
Jow = 457 76 Hz

[**NacNacTi(CI){rP-P-P(Me)tBu}]
(5¢) T
Jor = 450 50 Hz

| T T T | ‘ T ‘ | T T T | T T T | T .
800 600 400 200 0 [ppm]

Rys. 32. Widmo mieszaniny reakcyjnej po zmieszaniu kompleksu 1A z (Me)tBuPCI.
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Dodatkowo, tak jak zaktada mechanizm 1 na widmie widoczne sg sygnaty od dwoch
difosfanéw (Me)tBuP-PtBu(Me) (s, -31,09 ppm) oraz tBu,P-PtBu; (s, 40,5 ppm).

Na podstawie zgromadzonych wynikdw zaproponowano bardziej szczegotowy
mechanizm, wedtug ktorego otrzymano dwa wyzej opisywane kompleksy.
Z mechanizmu tego wynika, ze etapem przejsciowym jest (3-diketiminowy kompleks
tytanu(lll) z ligandem trifosforowym. Dopiero taki uktad trifosforowy podlega
procesowi rodnikowego rozerwania wigzania P-P. Do chwili obecnej nie wiadomo
jednoznacznie co ma wptyw na to, ktore wigzanie P-P ulega rozszczepieniu.
Duze znaczenie mogg mie¢ same podstawniki organiczne na atomach fosforu,

a szczegolnie ich wkasciwosci akceptorowe i donorowe, a takze ich efekt steryczny.

+  1/2 tBu,P-PtBu,

Schemat 45. Proponowany mechanizm reakcji otrzymywania kompleksow

fosfanylofosfinidenowych w reakcji z RR'PCI.

Wszelkie préby wyizolowania przejsciowego kompleksu trifosforowego nie przyniosty

pozadanych efektéw. Na chwile obecng mechanizm nie zostat potwierdzony.

Istotng kwestie w reakcjach z odczynnikami elektrofilowymi stanowi tworzenie
sie, praktycznie za kazdym razem podczas reakcji, kompleksu [V*NacNacTi(Cl){n*-P-
PtBuy}] (2A). Préby zmiany warunkow reakcji nie wyeliminowaty tego problemu.
Z tego wzgledu rozpuszczono wyjsciowy kompleks [M®NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-
PtBuy}] (LA) w THF i rozpoczeto badania z wykorzystaniem spektroskopii NMR
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(Widmo 35). Widmo **P{*H}-NMR wykonane po 30 min od rozpuszczenia kompleksu
w temperaturze otoczenia, ujawnito sygnaty od kompleksu 2A. Przez kolejne dni,
kontrolowano zmiany zachodzgce w mieszaninie. W tym czasie zaobserwowano
wzrost sygnatow pochodzgcych od kompleksu 2A oraz difosfanu tBu,P-P(SiMes),
(44,41 i -200,90 ppm; Jpp = 399,63 Hz). Zaobserwowano rowniez, w postaci dwéch
dubletow przy 64,10 oraz -244,43 ppm (Jpp = 348,77 Hz) tworzenie sie nowego
kompleksu. Wykorzystujagc widmo 'H?'P-HMBC stwierdzono, ze atom fosforu
znajdujacy sie przy przesunieciu -244,43 ppm wykazuje silng korelacje z grupag
—SiMejs (d, 0,45 ppm, Jpy = 5,50 Hz) oraz korelacje atomu fosforu przy przesunieciu
64,10 ppm z protonami: 4,89 ppm (s) i 1,84 ppm (d, Jpy = 15,3 Hz) pochodzacymi
z liganda M®NacNac oraz z protonami 1,67 ppm (d, Jey = 14,1 Hz) i 1,51 ppm
(d, Jpy = 14,1 Hz) pochodzgcymi od grupy tBu. Zaproponowano prawdopodobny
wzor tworzgcego sie zwigzku [N-Ar{C(Me)=CH-CH(Me)-P(SiMe3)-PtBu,}Ti=NAr].

tBu2PH

| ‘ T T | T T T | T T T ‘ T ‘ T | T T T | T
800 600 400 200 0 [ppm]

Rys. 33. Widmo wykonane 7 dni po rozpuszczeniu kompleksu 1A w THF.

Ostatecznie na podstawie widm NMR zaproponowano mozliwy mechanizm
samorzutnego utlenienia (auto-redoks) kompleksu 1A do kompleksu 2A

w Srodowisku polarnego rozpuszczalnika (Schemat 46).

-116 -

S1P{H} / 1Bu
N P
(;f” R B
P VY gigen L
\JN—n SiMes
Ar rlql
Ar
Ar {Bu
\\—I\‘J \P/:Bu
Vi | tBu=P-P(SiMes)z
(4 T‘““:'-ﬁ g '
VAN g :
e

[rel]

15

10


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

N—Ti
Ar/ [U]
|
Ar

+  tBu,P-P(SiMes),

Schemat 46. Proponowany mechanizm samorzutnego rozktadu kompleksu

fosfanylofosfidowego.

Utlenianie tlumaczy powstawanie kompleksu 2A w reakcji z odczynnikami
elektrofilowymi. Najprawdopodobniej jego iloS¢ w badnej reakcji zalezy
od reaktywnosci chlorofosfanéw. Dla bardziej reaktywnych chlorofosfanéw ilosé

kompleksu 2A jest duzo mniejsza.

5.6.2. Reakcje [M*NacNacTi(Cl){n*P(SiMes)-PtBu,}] (1A) z Ph,PCI
i (Mes)tBuPCIl w THF (1:1)

Uzycie chlorofosfanu o wzorze Ph,PCl powoduje, ze w reakcji powstaje
gldwnie zwigzek o wzorze [M*NacNacTi(Cl)}{n>-P-PtBu,}] (2A), ktdry jest produktem

utlenienia wyjsciowego kompleksu.
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Wynik taki sugeruje, ze przeprowadzana reakcja przebiega wedtug mechanizmu

+ Ph,PCI

SiMe3

2A

Schemat 47. Reakcja kompleksu 1A z Ph,PCI.

+ Ph,P-PPh,

2 (patrz Schemat 42). Réznice te mozemy ttumaczy¢ stosunkowo duzg trwatoscig

rodnika Ph,P- w roztworze oraz jego zdolnoscig do dimeryzacji. Badania DFT,

wykazaty, ze w tym przypadku AG reakcji tworzenia wigzania P-P w symetrycznym

difosfanie jest najnizszag z posréd wybranych do syntez chlorofosfanéw!'®. Oznacza

to, ze o wiele fatwiej nastgpi utworzenie Ph,P-PPh, (-15,11 ppm) niz podstawienie

w tytanowym kompleksie.

3P {H}

[“=NacNacTi(Cl){n*-P-PtBu,}]
(28)
Jer = 457 76 Hz

["NacNacTi(Cl){n-P-PPh;}]
(5D) -
Jrr = 472 30 Hz

[rel]

T
4

—

Wykonane z mieszaniny reakcyjnej widmo SP{*H}-NMR wskazuje jednak,

ze w niewielkim stopniu (nie przekraczajgcym 10% - ustalone na podstawie widm

800 800 400 200 0

Rys. 34. Widmo mieszaniny reakcyjnej po zmieszaniu kompleksu 1A z Ph,PCI.

NMR) powstaje kompleks o wzorze [M®NacNacTi(Cl){n*-P-PPh,}] (5D). Podobnie

zachodzi reakcja z chlorofosfanem o wzorze (Mes)tBuPCl, jednak istotng roznice

stanowi spora ilos¢ nieprzereagowanego chlorofosfanu (s, 114,50 ppm). Sygnaty

od podstawionego B-diketiminowego kompleksu tytanu(lV) z ligandem P—P(Mes)tBu

sg widoczne przy 795,77 ppm i 66,57 ppm (Jpp = 457,76 Hz), a iloS¢ powstatego,
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nowego kompleksu réwniez nie przekracza 10%. Na widmie widoczny jest rowniez
symetryczny difosfan (Mes)tBuP-PtBu(Mes) (s, -20,50 ppm). Mozna stwierdzic,
ze obie te reakcje zachodzg wedlug podobnego mechanizmu, 2z tym,

ze dla chlorofosfanu (Mes)tBuPCl reakcja zachodzi wiele wolniej.

5.6.3. Reakcja ["*NacNacTi(Cl){n*P(SiMes)-PtBuy}] (1A) z (iPr,N)tBuPClI
w THF (1:1)

Jeszcze inna sytuacja ma miejsce w przypadku zastosowania chlorofosfanu
o wzorze (iProN)tBuPCI, ktéry na atomie fosforu zawiera podstawnik azotowy.
Reakcja z (iProN)tBuPCl praktycznie nie zachodzi. Widmo *'P{H}-NMR roztworu
reakcyjnego wykazato, ze w mieszaninie sg sygnaty od nieprzereagowanego
chlorofosfanu (144,62 ppm). Dodatkowo na widmie widoczne sg niewielkie ilosci
kompleksu o wzorze [“®NacNacTi(CI}{n>-P-PtBu,}] (2A), a brak sygnatéw
od symetrycznego difosfanu (iPr,N)tBuP-PtBu(iPr,N) swiadczy o tym, ze powstanie

2A jest zwigzane najprawdopodobniej z samorzutnym rozktadem (Schemat 46).
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5.6.4. Obliczenia DFT

Dla powyzszych reakcji wykonano obliczenia DFT za pomocg ktérych
wyznaczono state rownowagi dwdch zachodzgcych reakcji (Schemat 42),
a nastepnie na ich podstawie wyznaczono zawartosci procentowe tworzgcych
sie komplekséw: [M®NacNacTi(Cl){n*-P-PtBu,}] (2A) oraz fosfanylofosfinidenowy
kompleks zawierajgcy nowe podstawniki na fosfanylowym atomie fosforu. Obliczenia

nie uwzgledniajg jednak samorzutnego rozktadu substratu wyjsciowego 1A.

Tabela 1. Zestawienie procentowych wydajnosci powstajacych kompleksow fosfanylo-
fosfinidenowych w reakcjach z odczynnikami elektrofilowymi kolejno wynikajgce z obliczen
DFT i widm NMR.

[% mol]

Chlorofosfan | “®NacNacTi(Cl)}{n?-P-PtBuy} | “®*NacNacTi(Cl){n*-P-PRR'}
DFT/NMR DFT/NMR

iPr,PCl 53,28 / 50 46,72 1 50

(Ph)tBuPCl 47,42 | 35 52,58 / 65

Cy.PCl 1,30/ 30 98,70/ 70

(Cy)tBuPCl 0,14 /15 99,86 / 85

(Me)tBuPClI 76,45/ 75 23,55 / 25

Ph,PCl 80,01/ <10 19,99 / 90

(Mes)tBuPCl 20,24 / <10 79,76 1 90

(iProN)tBuPCl 99,18 / 100 0,82/ -

Wiekszos¢ wyliczonych wartosci pokrywa sie z danymi otrzymanymi
eksperymentalnie. Najwiekszg réznice wida¢ dla (Cy)tBuPCI, w ktoérej praktycznie
nie powinien powstawa¢ kompleks [M®NacNacTi(CI}{n>P-PtBu,}] (2A). Wynik
otrzymany z obliczen DFT jest rowniez inny dla reakcji z Ph,PCI oraz (Mes)tBuPCl,
gdzie prawie w 80% powinny tworzyé sie kompleksy [M*NacNacTi(Cl){n*-P-
P(Mes)tBu}]. Na takg rozbieznos¢ moze mie¢ wplyw tatwos¢ tworzenia
sie symetrycznego difosfanu Ph,P-PPh, oraz wzgledy steryczne w przypadku
uzytego (Mes)tBuPCl.
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5.6.5. Reakcja ["*NacNacTi(Cl)}{n?*-P(SiMes)-PtBus}] (1A) (EtoN) ,PCl w THF
(2:4)

Catkowicie odmienng reakcje zaobserwowano uzywajgc do reakcj
chlorofosfanu o worze (Et,N),PCl. Widmo 3'P{*H}-NMR prezentuje sygnaty

685 (widmo wyzszego rzedu:;

pochodzgce od zwigzkéw polifosforowych — fosfetanéw
Rys. 35), natomiast nie zaobserwowano sygnatow od symetrycznych difosfanéw

oraz kompleksow z ligandem fosfanylofosfinidenowym.

AP

| T T T | T ‘ T | T T
0 0 -20 [ppm]

Rys. 35. Widmo mieszaniny reakcyjnej po zmieszaniu kompleksu 1A z (Et,N),PCI.

Préby krystalizacji z mieszaniny reakcyjnej zaowocowaty wyizolowaniem zielonych
oraz jasnozielonych krysztatow, ktore scharakteryzowano jako zwigzki o wzorach:
[MeNacNacTiCl,' THF] oraz [M®NacNacTi(CI{NEt}] (5F) (Rys. 36). Na podstawie
otrzymanych wynikdw i analizy NMR zaproponowano ponizszy mechanizm
powstawania tBu,P-P(u.-PNEt;),P-PtBu, (Schemat 48). Powstanie ukfadéw
polifosforowych oraz migracja grupy NEt, mogg swiadczy¢ o rodnikowym charakterze
prowadzonej reakcji. Drugim czynnikiem przemawiajgcym za tym mechanizmem

jest powstanie symetrycznego difosfanu (Et,N).P-P(NEt,). (s, 86,30 ppm).
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P—Cl
NEt,
THF
- 2 SiMesCl
AT P(NEty)s
tBu_ ) NEt, W +
/ i + Ti—THF + 1/2 (Et;N),P—P(NEt,),
tBu” / \Cl +
A tBu,P-P(SiMe3)H

Schemat 48. Proponowany mechanizm tworzenia fosfetanow.

Rys. 36. Struktury kompleksu [V*NacNacTi(CI){NEt,}] (5F), wybrane dtugo$ci wigzan (A)
i miary katow (°): N1-Til 1,993(3), N2-Til 2,041(5), N3-Til 1,893(6); N1-Ti1-N2 91,6(2),
N1-Ti1-N3 114,7(2), N3-Ti1-Cl1 109,52(15).

Kompleks 5F krystalizuje w uktadzie jednoskosnym w grupie przestrzennej P2;/n

z czterem czgsteczkami w komérce elementarne;.
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Do tej pory nie udato sie jednak wyizolowacC otrzymanego w tej reakcji fosfetanu.
W  celu potwierdzenia  struktury  przeprowadzono  symulacje  widma
31p dla zaproponowanego fosfetanu. Widmo otrzymane z symulacji i widmo
wykonane z mieszaniny reakcyjnej sg zgodne, co potwierdzito autentycznosc¢
zaproponowanego wzoru fosfetanu. W celu potwierdzenia struktury przeprowadzono
symulacje widma *'P{*H}-NMR dla zaproponowanego fosfetanu. Jest to widmo typu
AAM. XX co odpowiada budowie fosfetanu, a przesuniecia chemiczne i state
sprzezenia sg zblizone do danych dla podobnych fosfetanéw?®®. Widma otrzymane

z symulacji i zmierzone z mieszaniny reakcyjnej sg zgodne (Widmo 36).

5.7. Badanie reaktywnosci Fosfa-Wittiga

5.7.1. Reakcje [V*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A) (Me) ,CO i CyCOH
w THF (1:2)

Obecnie znane sg prace opisujgce reaktywnos¢ fosfa-Wittiga (z ketonami
i aldehydami), ktére dotyczg jedynie reaktywnosci kompleksow metali z ligandem
fosfinidenowym. B-diketiminowe kompleksy tytanu z ligandem fosfanylofosfidowym
wykazujg wiasciwosci nukleofilowe i mogg okazac sie bardzo dobrymi substratami
w badaniu reaktywnosci fosfa-Wittiga. Z tego wzgledu wykonano wstepne badania

kompleksu 1A z acetonem i cykloheksanalem.

Reakcje kompleksu 1A z acetonem (Me),CO wykonano w stosunku molowym
1:2 w polarnym rozpuszczalniku. W reakcji tej wyizolowano czerwono-niebieskie
krysztaty , ktory pry pomocy rentgenowskiej analizy strukturalnej scharakteryzowano
jako zwigzek o wzorze [{(ArN=C(Me)CHC(Me)=NAr)(C(Me,),O}Ti(Cl){PtBus,-
P(SiMe3)C(Me,),0}] (6A) (Rys. 37).

Ar
tBu lll
Ar
THF ~ \ /
+ 2 (Me)ZCO N / /TI\ P/P—SIM63
SiMe O G [ “Npy
3 tBu

Schemat 49. Reakcja kompleksu 1A z acetonem.

6A krystalizuje w uktadzie jednoskosnym, w grupie przestrzennej P-1

z dwiema czgsteczkami w komorce elementarnej. Atom tytanu przyjmuje koordynacje
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znieksztatconej piramidy kwadratowej. W jego otoczeniu znajdujg sie dwa atomy

tlenu, atom fosforu, atom chloru oraz atom azotu.

A

Rys. 37. Struktura molekularna zwigzku o wzorze
[{(ArN=C(Me)CHC(Me)=NAr)(C(Me,),O}Ti(Cl){PtBu,-P(SiMe3)C(Me,),0}] (6A). Wybrane
dtugosci wigzan (A) i miary katow (°): P1-P2 2,1935(12), Ti1-P2 2,7154(10), Pi1-Si1
2,1935(12), Ti1-O1 1,865(2), Ti1-O2 1,849(2), Ti1-ClI1 2,3673(10), C44-P1 1,927(3), T1-N1
2,207(3); P1-P2-Ti1 97,07(4), C44-P1-Sil 110,43(11), P2-P1-Si1 120,02(5), N1 Ti1 CI1
91,84(8), O1-Til-P2 94,79(7), O2-Ti1l-P2 79,27(7). Suma katéw wokdt atomow fosforu
2P1= 330,93, P2 = 341,95.

W otrzymanym kompleksie obserwujemy wbudowanie czgsteczki acetonu pomiedzy
wigzania Ti-P oraz Ti-N. W reakcji tej czgsteczka acetonu powoduje rozerwanie
wigzania Ti-P, poprzez utworzenie wigzania Ti-O. Nastepuje nukleofilowy atak atomu
fosforu (P-SiMes) na karbokation atomu wegla i utworzenie wigzania fosfor-wegiel.
Kolejna czgsteczka acetonu powoduje tym razem rozerwanie wigzania Ti-N
i ponowne utworzenie wigzania Ti-O. Dochodzi do nukleofilowego ataku atomu wegla
y na karbokation atomu wegla, w wyniku czego powstaje wigzanie wegiel-wegiel
(Schemat 50). Podobne przegrupowania zostaty juz opisane w literaturze. W pracy
Mindioli i wspétpracownikow zostata opisana synteza, w ktérej zaobserwowano
wigczenie czasteczki OC,Ph, pomiedzy atom tytanu, a wegiel y*'*. Nalezy jednak
podkresli¢, ze w zaprezentowanej pracy znieksztatceniu nie ulegt szkielet liganda
B-diketiminowego. W reakcji przedstawionej na schematach 49 i 50 nastgpito

rozerwanie jednego wigzania Ti-N, co jest pierwszym tego typu przegrupowaniem.
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Sam mechanizm reakcji fosfa-Wittiga, witgcznie ze wskazaniem produktu

przejéciowego, zostat juz dobrze opisany przez Stephana i Breena'®®

Ar tBu Ar tBu
| tBu
_N\ /\p/
T|\\
/ R o .
\ ITI\CI \SlMe3 )J\ /\ @) S|Me3
Ar

Ar tBu

Ar\ O tBu
oo™ L —*\ "
>_\>7N/ \\ \é\ iMe3 N/ \CIO\’/\ SiMe;

K/\O SlMe

Schemat 50. Proponowany mechanizm wbudowania czgsteczek acetonu do kompleksu

O

fosfanylofosfidowego.

Wyizolowane krysztaty 6A rozpuszczono w THF, a nastepnego dnia zaobserwowano
odbarwienie niebieskiego roztworu. Z powstatej mieszaniny wykonano widmo
3p{*H}-NMR, na ktérym widoczne sg dwie pary dubletéw 234,70 ppm i 23,13 ppm
(Jep = 232,51 Hz) wskazujgce na powstanie produktu fosfa-Wittiga o wzorze
Me,C=P1-P2tBu, (Rys. 38). Dla potwierdzenia obecnosci zaktadanego zwigzku
wykonano réwniez widmo dwuwymiarowe 'H/*'P-HMBC na ktérym znaleziono
korelacie pomiedzy atomami fosforu, a grupami metylowymi pochodzgcymi
od acetonu. Widoczne sygnaty korelacyjne protonéw grup Me z atomami fosforu
w zwigzku Me,C=P1-P2tBu, znajdujg sie przy P1 = 234,70 ppm, P2 = 23,13 ppm
(Widmo 37).
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Rys. 38. Widmo wykonane 24h po rozpuszczaniu kompleksu 6A w THF.

Powstawanie fosfaalkendw byto opisywane w literaturze i potwierdza przesuniecie
dla atomu fosforu zwigzanego wigzaniem podwdjnym z atomem wegla w granicach
okoto 150-300 ppm**®1Y’. Powstatego fosfanylofosfaalkenu nie udato sie wyizolowag,
dlatego wykonano optymalizacje struktury (Rys. 39), dla ktorej przesuniecia
na widmie *P{*H}-NMR wynoszg kolejno 234,3 i 17,3 ppm i sg zgodne

Z przesunieciami eksperymentalnymi.

Rys. 39. Zoptymalizowana struktura zwigzku o wzorze Me,C=P-PtBus.

Przesuniecia NMR dla zwigzku Me,C=P-PtBu, zostaty obliczone za pomocg metod
DFT. W tym celu uzyto programu Gaussian 09W, z zastosowaniem metod DFT
i funkcjonatu [omega]lB97XD//6-31G+(d,p). Struktura zostata zoptymalizowana,
a dla konformeru o najnizszej energii obliczone zostaty wartosci przesuniec
chemicznych dla atoméw fosforu z wykorzystaniem GIAO. Zaréwno na etapie
optymalizacji jak i obliczania wartosci przesunie¢ chemicznych zostat uwzgledniony
rozpuszczalnik - THF, z zastosowaniem modelu PCM (wartosci obliczonych

przesunie¢: 234,31 17,3 ppm).
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6. Podsumowanie

Przeprowadzone w trakcie studium doktoranckiego badania miaty charakter
nowatorski i zakonczyly sie sukcesem. Wykonanie prezentowanych syntez wigzato
sie z pewnymi utrudnieniami ze wzgledu na wrazliwo$S¢ substratéw i produktéw
na hydrolize i utlenianie.

Wyjsciowe kompleksy tytanowe, zaréwno z ligandem B-diketiminowym
jak i PNP wykazujg reaktywnosé¢ z wybranymi solami litowymi difosfanéw o ogélnym
wzorze RR’P-P(SiMe3)Li-nTHF (R = tBu, iPr; R’ = tBu, iPr, Ph). W prezentowanej
pracy zostaty przedstawione reakcje, dzieki ktorym mozliwe byto otrzymanie
tytanowych komplekséw, a nastepnie izolacja i wyznaczenie struktur za pomocag
rentgenowskiej analizy strukturalnej. W toku pracy wyizolowano 5 kompleksow
tytanu(lll) z ligandem fosfanylofosfidowym o nastepujgcych wzorach:

> [M®*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1A),

> [MeNacNacTi(Cl){n?-P(SiMes)-PiPr.}] (1B),

> [M®*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-P(Ph)tBu}] (1C),

> [(PNP)Ti(CI){n*-P(SiMes)-PtBu,}] (1D),

> [(PNP)TI(C){n?-P(SiMes)-PiPr.}] (1E),
oraz 5 komplekséw tytanu(lV) z ligandem fosfanylofosfinidenowym:

> [MeNacNacTi(C){n?-P-PtBu,}] (At i 2A?),

> [M®*NacNacTi(Cl){n*-P-PiPr,}] (2B),

> [M®*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2C),

> [(PNP)Ti(C){n?-P-PtBus}] (2D),
ktére otrzymano po reakcjach w polarnym medium reakcyjnym (za wyjgtkiem
kompleksu 2D). Analizujgc powyzsze wyniki mozna wnioskowac, ze w przypadku
stosowania do syntezy niepolarnego rozpuszczalnika (toluen) produktem koncowym
bedg w wiekszosci syntez kompleksy z ligandem fosfanylofosfidowym. W reakciji
z polarnym rozpuszczalnikiem (THF), reakcja bedzie zachodzita az do powstania
kompleksu z ligandem fosfanylofosfinidenowym. Ponadto w reakcji kompleksu
MeNacNacTiCl,-THF z nadmiarem tBu,P-P(SiMes)Li-nTHF wyizolowano zaréwno
produkt utlenienia o wzorze [Y®NacNacTi(Cl){n*-P-PtBu,}] (2A), jak i produkt
2e redukcji 0 wzorze [{ArNC(Me)CHC(Me)}Ti(N=Ar)P(SiMes)-PtBu,] [Li(THF)4]" (3A).
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Wygodniejszg metodg otrzymywania kompleksow z ligandem fosfanylo-
fosfinidenowym okazata sie reakcja utleniania za pomocg [iBuzPAgCl],.

Warto rowniez zwrdocic uwage na koordynacje otrzymanych kompleksow.
W przypadku uktadéw zawierajgcych ligand MNacNac, wszystkie otrzymane
kompleksy posiadaty koordynacje boczng bez wzgledu na to czy na atomie fosforu
znajdowaty sie grupy tBu, iPr czy (Ph)tBu. Zmiana koordynacji na terminalng
nastgpita jedynie w przypadku komplekséw z ligandem PNP. Mozna wnioskowac,
ze typ koordynacji w duzej mierze zalezy od zawady sterycznej wynikajgcej
z wielkosci liganda oraz podstawnikéw organicznych na fosfanylowym atomie fosforu
(RR’P-P).

Ponadto na podstawie przeprowadzonych badan, stwierdzono, ze pochodne
litowe RR’P-P(SiMe3)Li sg dobrymi prekursorami ligandéw RR’P-P(SiMe3) i RR'P—-P
w reakcjach z chlorkowymi kompleksami metali przejsciowych [L,MCl5].

Synteza oraz izolacja z dobrg wydajnoscig powyzszych komplekséw sprawita,
ze rozpoczeto badania z wykorzystaniem reaktywnego charakteru kompleksu
tytanu(lll) z ligandem fosfanylofosfidowym. W zwigzku z tym, ze w ligandzie
fosfanylofosfidowym wystepuje grupa trimetylosiliowa na atomie fosforu oraz jon
chlorkowy na atomie tytanu zatozono, ze kompleksy tego typu wykazujg reaktywnos¢
wobec odczynnikéw zaréwno nukleofilowch, jak i elektrofilowych.

W reakcjach z odczynnikami nukleofilowymi oraz eterem koronowym
12-korona-4 zoptymalizowano warunki reakcji w wyniku, czego wyizolowano
pozgdane kompleksy z dobrg wydajnoscig oraz powtarzalnoscig. W reakcjach
w toluenie otrzymano jonowe kompleksy:

> [M*NacNacTi(Cl){n?-P-PtBu,}] [Li(12-korona-4),]* (4A),

> [M®NacNacTi(Cl){n*-P-PiPr}][Li(12-korona-4),]* (4B),

> [M*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}][Li(12 -korona-4),]* (4C).
W wyniku reakcji przeprowadzonych w THF, ale jedynie dla PhyPLi i N(SiMe3),Li
otrzymano, w zaleznosci od sposobu krystalizacji dwa rozne jonowe produkty.
Pierwszy kompleks o worze [{(Ar)NC(Me)= CHC(H)(Me)(P-PtBu,)}Ti=NAr(CI)][Li(12-
korona-4),]"-(Toluene), (4D), prezentuje strukture, w ktorej nastgpito protonowanie
w obrebie liganda imidowego. Drugi kompleks natomiast prezentuje strukture
o wzorze [{(Ar)NC(CH2)CH=C(Me)(P-PtBu,)}Ti=NAr(CN][Li(12-korona-4),]*-(Et,0)
(4E), w ktorej jedna z grup metylowych w obrebie liganda imidowego ulega
deprotonacji. W obu przypadkach zachodzi utlenienie atomu tytanu i redukcja liganda
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organicznego, a w efekcie utworzenie cztero-koordynacyjnego kompleksu. Ponadto
zaobserwowano pierwszg jak do tej pory reakcje auto-redoks, w ktérej nastepuje
samorzutne przejécie kompleksu [“*NacNacTi(Cl){n?-P-PtBu,}][Li(12-korona-4),]*
(4A) w dwa inne (4D i 4E). Po zmianie stechiometrii reakcji otrzymano kompleks
z przegrupowaniem 4D oraz jonowe zwigzki trifosforowe w krysztale [{ArNC(Me)=CH
C(H)(Me)-P(PtBuy)}Ti=NAr(CI)] [2{Ph2P-P-PtBu2}]* [3{Li(12-korona-4),}]*" (4F).

Reakcje z odczynnikami elektrofilowymi pozwolity na opracowanie nowej
metody syntezy komplekséw z ligandem P-PRR’. Za pomocg powyzszej metody
wyizolowano i scharakteryzowano dwa nowe kompleksy: [“®NacNacTi(Cl)}{n?-P-
PCy,})] (5A) oraz [Y®NacNacTi(Cl){n*>-P-P(Cy)tBu}] (5B). Ponadto reakcja
z (Et2N),PCI doprowadzita do opisania polifosforowego zwigzku - tBu,P-P(u2-PNEt),
P-PtBu, (5E).

Badanie reaktywnosci [B-diketiminowego kompleksu tytanu(lll) z ligandem
fosfanylofosfinidenowym w reakcji fosfa-Wittiga zaowocowaty otrzymaniem
kompleksu o wzorze [{(ArN=C(Me)CHC(Me)=NAr)(C(Me,),O}Ti(Cl){PtBu,-P(SiMej3)
C(Me2).0}] (6A). Wyizolowany kompleks 6A i rozpuszczony w THF, przeszedt
w forme kompleksu zawierajgcego mostki chlorkowe przy jednoczesnym utworzeniu

produktu fosfa-Wittiga o wzorze Me,C=P-PtBu, (fosfanylofosfaalkenu).
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Tabela 2. Zestawienie wszystkich zwigzkow.

1A
1B
1C
1D
1D’
1E!
1E2
2A
2B
2C
2D
3A
4A
4B
4C
4D

4E
4F

S5A
5B
5C
5D
S5E
SF
6A

[M*NacNacTi(Cl){n?-P(SiMes)-PtBu,}]
[MeNacNacTi(Cl){n*P(SiMes)-PiPr,}]
[MeNacNacTi(Cl){n?*-P(SiMes)-P(Ph)tBu}]
[(PNP)Ti(CI){n*-P(SiMes)-PtBu,}]
[(PNP)Ti(Cl){n"-P(SiMe3)-PtBu}][tBusP-P(SiMes)Li(THF)];
[(PNP)Ti(CI){n*-P(SiMes)-PiPr.}]

[(PNP)Ti(CI){n*-P(SiMes)-PiPr.}]
[MeNacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu.}]

[MeNacNacTi(Cl){n>P-PiPr.}]

[MeNacNacTi(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}]

[(PNP)Ti(CI){n*-P-P(Ph)tBu}]
[{ArNC(Me)CHC(Me)}Ti(N=Ar)P(SiMes)-PtBu,] [Li(THF)4]*
[MeNacNacTi(Cl){n*P(SiMes)-PtBu}] [Li(12-korona-4),]*
[MeNacNacTi(Cl){n*-P-PiPr.}] [Li(12-korona-4),]*
[MeNacNacTi(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] [Li(12-korona-4),]"
[{(Ar)NC(Me)=CHC(H)(Me)(P-PtBuy)}Ti=NAr(CI)]”
[Li(12-korona-4),] " (Toluen),
[{(Ar)NC(CH2)CH=C(Me)(P-PtBuy)}Ti=NAr(CI)] [Li(12-korona-4),] - (Et,O)
[{ArNC(Me)=CHC(H)(Me)-P(PtBu,)}Ti=NAr(C)] [2-{Ph,P-P-PtBu,}]*"
[3-{Li(12-korona-4).}]**

[MeNacNacTi(Cl)}{n?-P-PCys,}]

[MeNacNacTi(Cl){n*-P-P(Cy)tBu}]

[MeNacNacTi(Cl){n*-P-P(Me)tBu}]

MeNacNacTi(Cl){n-P-PPh,}]

tBu,P-P(u2-PNEt,), P-PtBu,

[MeNacNacTi(CI)}{NEt,}]
[{O-C(Me)2}N(Ar=C(Me)C=C(Me)-N(Ar)Ti(CI){O-C(Me),}P(SiMes)-PtBuj]
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7. Tabele krystalograficzne

Monokrysztaty analizowane byty przy uzyciu dyfraktometru firmy STOE (IPDS
2T) wyposazonego w plyte obrazujgcg i promieniowanie MoKa (A = 0,71073 A)
oraz CuKa (A = 1,54178 A). W ponizszych tabelach zestawiono najwazniejsze dane

krystalograficzne dla uzyskanych kompleksow.

Tabela 3. Dane krystalograficzne dla kompleksow: 1A, 1B i 1C.

A\ MOST

1A 1B 1C
Wz6r empiryczny C425H74CliNLP,SITiy  CagHesCliNLPLSIiTip  CyuoHesCIiNLP,SI Ty
Masa molowa 786,42 722,29 770,30
Uktad krystalograficzny Tréjskosny Jednoskosny Jednoskosny
Grupa przestrzenna P-1 P2i/n P2i/n
a [A] 10,567(2) 10,4471(12) 10,5863(8)
b [A] 11,761(2) 18,809(3) 20,8521(16)
c Al 19,903(4) 20,693(2) 19,6293(12)
a [deg] 78,60(3) 90 90
B [deg] 81,96(3) 95,655(9) 95,244(6)
v [deg] 74,41(3) 90 90
V [A? 2325,6(8) 4046,4(9) 4315,0(5)
4 2 4 4
Gestos¢ krysztatu [g 1,123 1,186 1,186
cm]
T [K] 150 120 150(2)
p [mm™] 0,365 0,414 3,433
Ry 0,0822 0,0836 0,0581
wWR; 0,1668 0,1462 0,1425
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Tabela 4. Dane krystalograficzne dla kompleksow: 1D, 1D’ i 1E.

A\ MOST

1D 1D’ 1E
Wzbér empiryczny C37Hg7,CINP,SITI CsoH102CILINOPGSI,Ti CgsHgsCINP,SITI
Masa molowa 761,23 1089,63 733,18
Uktad krystalograficzny Jednoskosny Tréjskosny Jednoskosny
Grupa przestrzenna P2,/n P-1 P2./n
a[A] 11,5918(9) 9,8314(3) 11,8801(6)
b [A] 22,0658(13) 11,8336(4) 22,5277(10)
c [A] 16,9820(13) 30,3346(11) 15,2600(8)
a [deg] 90 97,696(3) 90
B [deg] 99,643(6) 94,008(3) 101,471(4)
y [deg] 90 113,631(2) 90
VA% 4282,3(6) 3171,23(19) 4002,5(3)
z 4 2 4
Gestosé [g cm™] 1,181 1,141 1,218
T K] 150 100 150
p [mm] 0,465 0,399 0,495
R; 0,0443 0,0468 0,069
WR, 0,0887 0,1324 0,138
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Tabela 5. Dane krystalograficzne dla kompleksow: 2AY, 2A? i 3A.

2A" 2A° 3A
Wz6r empiryczny C37Hs59CIiNLP,Tiy C37Hs59CIliNLP,Tiy CseHooLitNo,O4P,SI  Tiy
Masa molowa 677,15 677,15 1009,24
Uktad Jednoskosny Trojskosny Trojskosny
krystalograficzny
Grupa przestrzenna P2i/c P-1 P-1
a[A] 17,5957(9) 9,4241(19) 17,0217(7)
b [A] 17,4527(6) 9,931(2) 18,9206(7)
c Al 12,8529(7) 20,442(4) 20,8104(7)
a [deg] 90 84,43(3) 65,152(3)
B [deg] 104,503(4) 85,85(3) 83,292(3)
y [deg] 90 75,07(3) 89,663(3)
V [A%] 3821,3(3) 1837,7(6) 6033,2(4)
4 4 2 4
Gesto$é [g cm™] 1,177 1,224 1.111
T K] 150 150 120
u [mm™] 3,518 0,42 0,256
R; 0,0457 0,1099 0,0918
WR; 0,1133 0,2501 0,2526
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Tabela 6. Dane krystalograficzne dla kompleksow: 2B, 2C i 2D.

2B 2C 2D
Wzbér empiryczny C35Hs55CINLP, T C39Hs55CINLP,Ti C36Hs4CINP,4TI
Masa molowa 708,03 697,14 708,03
Ukiad krystalograficzny Jednoskosny Jednoskosny Jednoskosny
Grupa przestrzenna P2:/n P2i/c P2:/n
a[A] 11,9613(8) 17,6073(5) 11,9613(8)
b [A] 15,7093(13) 16,8138(5) 15,7093(13)
c Al 20,8473(15) 13,4071(8) 20,8473(15)
a [deq] 90 90 90
B [deg] 99,206(7) 104,874(3) 99,206(7)
y [deg] 90 90 90
Vv [A%] 3866,8(5) 3836,1(3) 3866,8(5)
ya 4 4 4
Gestosé [g cm™] 1,216 1,207 1,216
T K] 120(2) 120(2) 120(2)
u [mm™] 0,481 0,405 0,481
Ry 0,0358 0,0468 0,0726
WR; 0,0730 0,1324 0,1770
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Tabela 7. Dane krystalograficzne dla kompleksow: (Ph)tBuP-P(SiMes)Li-3THF, 4A i 4B.

A\ MOST

(Ph)tBuP-P(SiMe;)Li-3THF 4A 4B |

Wz6ér empiryczny C57H102CILiN20925P2Ti

CosHarLiOsPoTi CssHasCILIN, OGP, Ti g’gSEeEr;g)'

C3sHssCIN,PTI
Masa molowa 492,59 1036,5 1119,63/618,13
lkJrij:tilograficzny Jednoskosny Jednoskosny Jednoskosny
Grupa przestrzenna Cc P2:/n C2/c
a[A] 10,0158(6) 11,8519(5) 29,1781(9)
b [A] 15,7842(12) 32,3044(11) 21,8717(5)
c [A] 18,8280(12) 14,6535(6) 23,5966(6)
a [deg] 90 90 90
B [deg] 96,404(5) 93,294(3) 123,645(2)
y [deg] 20 920 90
Vv [AY 2958,0(3) 5601,1(4) 12536,2(6)
Z 4 4 8
Gestosé [g cm™] 1,106 1,129 1,186
T K] 120(2) 120(2) 120(2)
u [mm™] 0,481 0,309 0,283
R 0,0898 0,0914 0,0671
WR; 0,1735 0,2184 0,1867
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Tabela 8. Dane krystalograficzne dla komplekséw: 4C, 4D i 4E.

4C 4D 4E
Wz6r empiryczny C57|—(|92C|L'N20?_P2T'
0 operaciji . . . :
g QUFI’EEZEJ CorH10:CILINOGP,Ti  CsH100CILIN OGP, Ti
C39Hs5CINLPTI)
Masa molowa 1125,57/697,14 1110,62 1109,61
Uktad . v .
krystalograficzny Jednoskosny Trojskosny Trojskosny
Grupa przestrzenna Cc P-1 P-1
a[A] 15,4317(13) 13,4961(11) 13,4961(11)
b [A] 19,3965(13) 15,3486(13) 15,3486(13)
c[A] 21,9906(19) 17,0774(17) 17,0774(17)
a [deg] 90 80,642(7) 80,642(7)
B [deg] 108,066(7) 74,045(7) 74,045(7)
y [deg] 90 67,442(7) 67,442(7)
V [A? 6257,7(9) 3134,5(5) 3134,5(5)
z 4 2 2
Gestosé [g cm™] 0,74 1,177 1,176
T [K] 120 120(2) 120(2)
u [mm™] 2,16 0,281 0,281
Ry 0,0989 0,0696 0,0724
WR; 0,2660 0,2015 0,2069


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

Tabela 9. Dane krystalograficzne dla kompleksow: 4F, 5A i 5B.

4F 5A 5B
Wz6r empiryczny Ci130H223CILi3N2O24PgTi C41Hg3CIN,P,Ti C3oHg1CINLP,Ti
Masa molowa 2550,02 729,22 703,18
Uktad krystalograficzny Jednoskosny Jednoskosny Jednoskosny
Grupa przestrzenna P2:/n P2i/n P2./c
a[A] 29,7475(17) 10,2271(6) 17,8621(8)
b [A] 20,3640(10) 19,8808(9) 16,9527(6)
c Al 23,7900(13) 20,4523(12) 13,4799(6)
a [deq] 90 90 90
B [deg] 91,661(5) 98,004(5) 106,467(3)
y [deq] 90 90 90
V [A%] 14405,4(13) 4117,9(4) 3914,4(3)
ya 4 4 4
Gestosé [g cm™] 1,176 1,176 1,193
T K] 120(2) 150(2) 120(2)
u [mm™] 2,018 2,141 0,397
Ry 0,1517 0,0767 0,0885
WR 0,3580 0,1844 0,2424
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Tabela 10. Dane krystalograficzne dla kompleksow: 5F i 6A.

5F 6A
Wzbér empiryczny C33H5:CINSTI C46HgoCIN,O,P,SiTi
Masa molowa 573,11 866,5
Ukiad krystalograficzny Jednoskosny Tréjskosny
Grupa przestrzenna P2:/n P-1
a[A] 10,160(3) 10,5609(4)
b [A] 26,720(14) 13,1796(7)
c [A] 12,269(6) 19,4740(9)
a [deg] 90 105,396(4)
A [deg] 106,54(3) 92,688(4)
v [deg] 90 104,274(4)
Vv [A%] 3193(3) 2514,2(2)
Z 4 2
Gestosé [g cm™] 1,192 1,145
T[K] 120(2) 120(2)
u [mm™] 0,377 0,346
R, 0,1576 0,057
wR; 0,1491 0,1653
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8. Widma NMR

Wszystkie widma (*H, *P, *P{*H }, °C) zostaty wykonane na spektrometrze
Bruker Avance Ill HD 400 MHz z sondg BBFO *'P-*N oraz sondg tréjkanatowg TXI
'H/BCPP (wzorzec zewnetrzny Si(CHs), dla *H, **C oraz 85% HsPO, dla 3'P).

H

-

5045

2.0813

1 3.1410
| €.1410

87136

$.3206

61847

Widmo 1. Widmo "H krysztatéw (Ph)tBuP-P(SiMes)Li-2,2THF w C¢Ds.

[ref]

T
15 20

10

P

_.— -241.4800
—— 2431527

_.—22,59762
——21.3032

15 20 25 [rel]

10

¥ F 77—
50 0 -50 -100 -150 -200 -250  [ppm]

Widmo 2. Widmo 3'P{"H} krysztatéw (Ph)tBuP-P(SiMe;)Li-2,2THF w CqDs.
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[rel]
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Widmo 3. Widmo *C{*H} krysztatéw (Ph)tBuP-P(SiMe;)Li-2,2THF w C¢De.

H

Ji | PR J

[rel]

15

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7 -] 5 4 3 2 1 [ppm]

Widmo 4. Widmo *H krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n?*-P-PtBu,}] (2A)

rozpuszczonych w CgDs.
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3P

_.—B845.1840
——842.3908

_.—144.9765
——142.1927

1

[rel]

20

i,

800

T T
600 400

T T T
200 [ppm]

Widmo 5. Widmo *'P{'H} krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*-P-PtBu.}] (2A)

rozpuszczonych w CgDe.

13C

.

T

14 [rel]

T
12

T
160

T
140

T
120

T T T T
100 20

Widmo 6. Widmo *C{*H} krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*-P-PtBu,}] (2A)

rozpuszczonych w CgDs.

- 141 -


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

LE L5
' Mirror image of P2 (8 = 147 ppm) | =
i e
/ ’ g -8
| ’ 5 -
1 L L
(P1) i e -3
~WAM—W_~.-/"‘.‘MN'~”’W; | e (P2)
r———— e’ - O
T T
800 600 200 (ppm]
Widmo 7. Widmo krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*-P-PtBu,}] (2A) wykonane
w ciele statym.
TH B E
[— @
o
J L—‘ —\A_/[ J'“L | o
— —— | | —
6 5 4 3 2 1 [ppm]

Widmo 8. Widmo *H krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n?*-P-PiPr.}] (2B)

rozpuszczonych w CgDe.
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_.—B825.1659
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_—118.7081
——116.9372

J'k .

200 I I ‘ 400 I I I 400 I ‘ I 200 I [Ippm]
Widmo 9. Widmo *P{*H} krysztatéow kompleksu [M*NacNacTi(Cl){n*-P-PiPr.}] (2B)

rozpuszczonych w CgDs.

130

| L4 J L i m.ll I
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T
160 140 120 100 80 60 40 [ppm]

Widmo 10. Widmo “*C{'H} krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*-P-PiPr,}] (2B)

rozpuszczonych w CgDe.

- 143 -
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H

w

T
i

T T T
5 4

S —
1 [ppm]

Widmo 11. Widmo *H krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2C)

rozpuszczonych w CgDe.

S1P{1H}

_—B826.5242
——B823.T667

110.9733
——108.2302

|

T
800

T
600

T
400

T
200

[ppm]

Widmo 12. Widmo *P{*H} krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2C)

rozpuszczonych w CgDs.
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JTP{TH}

T
8 [rel]

_.—819.8997
——817.1514
_—108.4571
——105.T057

| . . : | . . : | . . . ‘ . . .
800 600 400 200 ppm]

Widmo 13. Widmo *'P{*H} krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2C)
wykonane w -50 °C w toluen dg.

130

[rel]

T
4

L T 4 JL Mn . c,

-————¥F—r——7rF——
160 140 120 100 80 60 40 20 [ppm]

Widmo 14. Widmo “C{'H} krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2C)
rozpuszczonych w THF ds.
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TH

At

[rel]

T
-]

T
4

[ppm]

Widmo 15. Widmo *H krysztatéw kompleksu [(PNP)Ti(Cl){n*P-P(Ph)tBu}] (2D)

rozpuszczonych w CgDe.

S1PfIH)

_— 166.2083
——763.4069
_— 7402323
——737.4088

=

125.7759
_/— 1230102
117.3862
114.5734

=

T
[rel]

T
600

T
400

[ppm]

Widmo 16. Widmo *'P{*H} krysztatéw kompleksu [(PNP)Ti(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2D)

rozpuszczonych w CgDs.
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F1P{1H}

36.6002
36.5102
_—36.3513

——36.2584

——35.3958
—35.1473

~ 3.

T ‘ . ‘ T . . . T . ‘ . ‘ . ‘ . T . . . T ‘ .
38 36 34 32 30 28 [ppm]

Widmo 17. Widmo *'P{*H} krysztatéw kompleksu [(PNP)Ti(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2D)
rozpuszczonych w CgDs W zakresie sygnatéw pochodzacych od atomow fosforu z liganda
PNP (od 27 do 39 ppm) .

31P{1H} 3
R 5 2 o -8
] o @ -
= =1 © o
™ © B <+
g o p p
Le
1]
|
-e
|
o
T T T T T T T T T T T T |
130 120 110 [ppm]

Widmo 18. Widmo *P{*H} krysztatéw kompleksu [(PNP)Ti(Cl){n?*-P-P(Ph)tBu}] (2D)
rozpuszczonych w CsDe W zakresie sygnatdw pochodzgcych od atoméw fosforu z liganda

fosfanylofosfinidenowego (od 100 do 140 ppm).
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S1P{1H}

—766.2126
—763.5312
— 7402271
—737.4511
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770 760 780 740 T30

Widmo 19. Widmo *P{*H} krysztatéw kompleksu [(PNP)Ti(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2D)

[ppm]

rozpuszczonych w CsDe W zakresie sygnatow pochodzgcych od atomow fosforu z liganda

fosfanylofosfinidenowego (od 720 do 780 ppm).

130

N T A

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 150 100 50 0

Widmo 20. Widmo “C{*H} krysztatéw kompleksu [(PNP)Ti(Cl){n*-P-P(Ph)tBu}] (2D)

rozpuszczonych w CgDs.
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H
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Widmo 21. Widmo *H mieszaniny krysztatéw kompleksow [{(Ar)NC(Me)=CHC(H)(Me)(P-
PtBu,)}Ti=NAr(CI)][Li(12-korona-4),]*-(Toluen), (4D)
i [{(Ar)NC(CH,)CH=C(Me)(P-PtBu,)}Ti=NAr(CI)][Li(12-korona-4),]"(Et,0) (4E) w THF ds.

HMBC 31P_1H

e

T T
1.60 1.55

—
F2 [ppm]

Widmo 22. Widmo korelacyjne *H/**P-HMBC mieszaniny krysztatéw komplekséw

- 149 -

[{(Ar)NC(Me)=CHC(H)(Me)(P-PtBu.)} Ti=NAr(C] [Li(12-korona-4),]*-(Toluen), (4D)
i [{(Ar)NC(CH,)CH=C(Me)(P-PtBu,)}Ti=NAr(CI)] [Li(12-korona-4),]*- (Et,0) (4E) w THF ds.
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S1P{1H}

—41.9481
— 40.0542

——35.7792

—33.4046

——29.7084
—27.8149

— -15.4043

— 177792

o

4

I
0

Widmo 23. Widmo *P{*H} mieszaniny krysztatéw kompleksow
[{(ANNC(Me)=CHC(H)(Me)(P-PtBu,)}Ti=NAr(CI)] [Li(12-korona-4),]* (Toluen), (4D)
i [{(AF)NC(CH,)CH=C(Me)(P-PtBu,)}Ti=NAr(C] [Li(12-korona-4),] - (Et,0) (4E) w THF ds.

I
-20 [ppm]

H

T T
15 20 25 [rel]

T
10

2.0 [rel]

15

Widmo 24. Widmo *H krysztatow kompleksu [{(Ar)NC(CH,)CH=C(Me)(P-PtBu,)}Ti=NAr(Cl)]”

I
-1

T T T T T T T T T T T
5 4 3

[Li(12-korona-4),]"(Et,0) (4E) w THF ds.
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F1P{1H}

[rel]

20

[rel]

| | | |
L
8o a5 Py o 20 28 I [ppn‘1]
Widmo 25. Widmo *'P{*H} krysztatéw kompleksu [{(Ar)NC(CH,)CH=C(Me)(P-
PtBU,)}Ti=NAr(CI)| [Li(12-korona-4),]*(EL,0) (4E) w THF ds,
13C
L viamrhoranrbenslh il “] i Jl“]hd L I
160 140 I 126 100 50 &0 o 2 I[ppmlj

Widmo 26. Widmo **C{*H} krysztatéw kompleksu
[{(AnNC(CH,)CH=C(Me)(P-PtBu,)}Ti=NAr(CI)| TLi(12-korona-4),] - (Et,0) (4E) w THF ds.
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Widmo 27. Widmo *H/**C-HMQC (*H/**C-DEPT-135) krysztatéw kompleksu

F2 [ppm]

[{(Af)NC(CH,)CH=C(Me)(P-PtBu,)}Ti=NAr(CN] Li(12-korona-4),]*-(Et,0) (4E) w THF ds.

Na widmie widoczne sg sprzezenia wegla pochodzacego od weglem sp? (grupa CH,)

F1 [ppin]

6

80

[rei]

20

a protonami.
STP{TH}
TN S 4
|
|
i
|
I |
l b A

-B80

T
-100

Widmo 28. Widmo *'P{*H} krysztatéw kompleksu [{ArNC(Me)=CHC(H)(Me)-
P(PtBu,)}Ti=NAr(CN] [2-{Ph,P-P-PtBu,}]*[3{Li(12-korona-4),}]** (4F) w THF ds.
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Widmo 29. Widmo *H krysztatéow kompleksu [M*NacNacTi(Cl){n*-P-PCy,] (5A)

rozpuszczonych w CgDe.
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Widmo 30. Widmo *'P{*H} krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*P-PCy,] (5A)

rozpuszczonych w CgDe.
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Widmo 31. Widmo *C{*H} krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*-P-PCy,] (5A)

I
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T T T T T T T T T T
100 80 60 40

rozpuszczonych w CgDe.
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T
15

Widmo 32. Widmo *H krysztatéw kompleksu [“*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Cy)tBu] (5B)

I
5

T T T T T T T
4 3 2

rozpuszczonych w CgDe.
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Widmo 33. Widmo *P{*H} krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n?*-P-P(Cy)tBu] (5B)

rozpuszczonych w CgDe.
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Widmo 34. Widmo “*C{'H} krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Cy)tBu] (5B)

rozpuszczonych w CgDe.
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Widmo 35. Zestawienie widm **P{*H}-NMR samorzutnego rozktadu kompleksu
[M*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,] (1A) przez okres 1,5 tygodnia.
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Widmo 36. Natozone widma *P-NMR fosfetanu znajdujgcego sie w mieszaninie reakcyjnej

i symulowane za pomocg programu MestReNova.
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Widmo 37. Widmo korelacyjne *H/**P-HMBC wykonane z mieszaniny reakcyjnej
po rozpuszczeniu kompleksu [{(ArN=C(Me)CHC(Me)=NAr)(C(Me,),O}Ti(Ch){PtBu,-

P(SiMe3)C(Me,),0}] (6A) w THF ds.
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9. Materialy dodatkowe

9.1. Spis rysunkéw
Rys. 1. Czasteczka typu Fischera (A) i typu Schrocka (B) ......cccooeeeviiiiiiiiiiiieeeiiee e, 16
Rys. 2. Przyktad kompleksu fosfinidenowego kolejno w stanie singletowym (A) i trypletowym
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Widmo *H krysztatéw kompleksu [V*NacNacTi(Cl){n*-P-PCy;] (5A)
rOZPUSZCZONYCH W CgDig. wvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiibiii i eeeeeeeeneneee 153
Widmo *P{*H} krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*P-PCy,] (5A)
FOZPUSZCZONYCH W CgDig. ..vvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitieiie it eeeeeeeeeeeeeeeneee 153
Widmo “C{'H} krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*-P-PCy,] (5A)
FOZPUSZCZONYCH W CgDig. +vvvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiittiitieieiee e 154
Widmo *H krysztatéw kompleksu [V*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Cy)tBu] (5B)
rozpuSZCZONYCh W CgDg. .ooiiiiiiiiiiiii i e e e e e aanees 154
Widmo *P{*H} krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n*-P-P(Cy)tBu] (5B)
rozpuSzZCZONYCh W CgDg. .coiiiieiiiiiiei et e e e e e aanees 155
Widmo C{'H} krysztatéw kompleksu ["*NacNacTi(Cl){n?*-P-P(Cy)tBu] (5B)
rozpuszCzZoNYCh W CgDg. .coiiiieiiiiiiiii e e e e e e aanees 155

Zestawienie widm *P{*H}-NMR samorzutnego rozktadu kompleksu
[M*NacNacTi(Cl){n*-P(SiMes)-PtBu,] (1A) przez okres 1,5 tygodnia. ................ 156
Natozone widma *P-NMR fosfetanu znajdujgcego sie w mieszaninie reakcyjnej

i symulowane za pomocg programu MestReNova..............ccccciiiiiiiiiiiiiinnnn. 156
Widmo korelacyjne *H/**P-HMBC wykonane z mieszaniny reakcyjnej
po rozpuszczeniu kompleksu [{(ArN=C(Me)CHC(Me)=NAr)(C(Me,),0}

Ti(CI){PtBU,-P(SiMe3)C(ME2):0}] (BA) W THF Gge.vvrveererrerererereeeeeeseeserseesrenee 157
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