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Streszczenie

STRESZCZENIE

Przedmiotem prezentowanej rozprawy doktorskiej byly badania dotyczace syntezy i
charakteryzacji wielocentrowych komplekséw zelaza i wanadu, stabilizowanych wybranymi
bidentymi N,N-ligandami, oraz reaktywno$¢ tych zwigzkow wzgledem matych czasteczek, t;.
COg, CSy, O2 1 H20. Szczegdlng uwage poswiecono kompleksom opartym na wigzaniu Fe-Fe,
ktorych natura zostala obszernie scharakteryzowana za pomoca roznorodnych technik

eksperymentalnych w potaczeniu z obliczeniami teoretycznymi.

W pierwsze] czeSci pracy, przeprowadzono systematyczne badania dotyczace
otrzymywania i charakterystyki formamidynowych komplekséw Fe(II) i V(II), ktorych naturg
modulowano za pomocg roznych czynnikow sterycznych i elektronowych. Scharakteryzowano
strukturalnie seri¢ nowych kompleksow Fe(ll) i V(II), cechujacych si¢ duza réznorodnoscia
budowy w zaleznosci od dobranego N-podstawnika w ligandzie formamidynowym.
Najbardziej interesujagcy wynik otrzymano w wyniku subtelnej modyfikacji aromatycznego
N-podstawnika w ligandzie formamidynowym, zmieniajac grup¢ fenylowa na p-tolilowa. W
rezultacie, scharakteryzowano pierwszy homobimetaliczny kompleks Fe(ll) z bidentnymi
symetrycznymi ligandami, ktéry odznaczal si¢ nietypowa asymetryczng geometria,
wyrozniajacg sie¢ na tle powszechnie wystepujacych kompleksow typu paddlewheel. W celu
wyjasnienia réznorodnosci strukturalnej pomig¢dzy otrzymanymi kompleksami dizelazowymi,
przeprowadzono obszerng charakterystyke ich wlasciwosci metodami eksperymentalnymi i
obliczeniowymi. Badania obejmowaly pomiary magnetyczne, elektrochemiczne, spektroskopie
Mossbauera oraz  analiz¢ oddzialywan supramolekularnych. Potaczone badania
eksperymentalne i obliczeniowe doprowadzilty do okreslenia nowych konfiguracji
elektronowych dla komplekséw dizelazowych. Na uwage zastuguje wysokospinowy stan
podstawowy S = 4 zaobserwowany dla obydwu kompleksow, co wyroznia je na tle

niskospinowych odpowiednikdéw opartych na innych metalach przejsciowych.

Druga czg$¢ rozprawy dotyczy reaktywnosci otrzymanych formamidynowych kompleksoéw
Fe(II) i V(IT) wobec matych czgsteczek. Najwiecej uwagi poswiecono badaniom nad aktywacja
CO2, w ramach ktérych poréwnano reaktywnos¢ kompleksow monocentrycznych i
binuklearnych. W przypadku monocentrycznych kompleksow V(II) i Fe(II), zaobserwowano
insercje CO2 w wigzanie metal-N, skutkujaca tworzeniem si¢ dwucentrowych karbaminianow.
Nalezy podkresli¢, ze centra V(II) posiadaja wlasciwosci silnie redukujace, natomiast w
opisanym przypadku dowiedziono, ze silna nukleofilowos¢ N,N-ligandow powoduje

natychmiastowg insercj¢ czasteczki CO2 w wigzanie metal-N, uniemozliwiajac proces redoks.



Streszczenie

W przypadku kompleksow dizelazowych, charakter otrzymanych produktow wskazywat na
istnienie kilku rownoleglych $ciezek reakcji, wliczajagc w to dwuelektronowa redukcije
czasteczki CO2. Warto zaznaczy¢, ze dotychczas centra Fe(Il) byly uznawane za redoks-inertne
wobec CO». Proces redoks zostal zaobserwowany rowniez w wyniku reakcji kompleksow
dizelazowych z analogiem dwutlenku wegla, CS>. We wszystkich przypadkach otrzymano
produkty o podobnych rdzeniach [FesE] (E=0, S). W ramach tej czgsci badan,
scharakteryzowano strukturalnie siedem nowych wielocentrowych kompleksow oraz
zaproponowano odpowiednie mechanizmy reakcji. Wyjsciowe kompleksy bimetaliczne
poddano rowniez kontrolowanym reakcjom z H2O i O, otrzymujac nowe okso- i hydrokso-
kompleksy. Wyniki badan pokazuja réznorodng reaktywnos$¢ zwigzkéw wyjsciowych wobec

matych czagsteczek, w zaleznosci od geometrii i stanu spinowego kompleksu.

Trzecia czg$¢ rozprawy doktorskiej dotyczy chemii wielocentrowych kompleksow
zelazowych stabilizowanych wybranymi ligandami bis(B-diketoiminowymi). W ramach badan,
otrzymano trzy nowe kompleksy Fe(I) w celu ich pdzniejszej redukcji do niskowalencyjnych
uktadow Fe(I), ktore potencjalnie moglyby wykazywac¢ wysoka reaktywno$é wobec N2 czy
COo. Interesujacy wynik otrzymano wskutek redukcji komplekséow Fe(Il) z ligandem
bis(B-diketoiminowym) zawierajgcym lacznik 1,2-cykloheksylowy, tj. scharakteryzowano
strukturalnie dotychczas nieobserwowane niskowalencyjne heksazelazowe klastry o
bitetraedrycznych rdzeniach, opartych na wigzaniach Fe-Fe. W tym przypadku, nalezy
wyro6zni¢ nie tylko oryginalng strukturg produktdw, ale tez nietypowa Sciezke syntezy, w ktorej
dochodzito m.in. do B-eliminacji wodoru z wigzania C-C. Ponadto, wykazano rowniez rdéznice
w stabilno$ci niskowalencyjnych komplekséw zelaza z zastosowanymi ligandami

bis(B-diketoiminowymi), w zaleznosci od jednostki taczacej dwie grupy p-diketoiminowe.

Podsumowujac, przedstawione badania poszerzaja wiedz¢ o chemii wielocentrowych
kompleksow zelazowych, wiaczajac w to ich struktury elektronowe, wiasciwosci redoks i
reaktywnos¢. Zaprezentowane rezultaty wprowadzaja nowatorskie elementy w postaci
charakteryzacji pierwszego asymetrycznego kompleksu homobimetalicznego z symetrycznymi
bidentnymi ligandami, unikalnych heksazelazowych klastrow o bitetraedrycznym rdzeniu i
redoks-reaktywnosci kompleksow Fe(Il) wobec CO2, wspieranej przez wigzanie Fe-Fe. Wyniki
badan pokazujg potencjal kompleksow zawierajgcych wigzanie metal-metal jako efektywnych
reagentOw w procesach redoks, co w przysztosci moze przyczyni¢ si¢ do racjonalnego

projektowania nowych uktadow reakcyjnych i katalitycznych.

Stowa kluczowe: zelazo, wanad, wigzanie metal-metal, klastry metaliczne dwutlenek wegla
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Abstract

ABSTRACT

The presented doctoral thesis concerns research on the synthesis and characterisation of
multi-centred iron and vanadium complexes, stabilised by selected N,N-bidentate ligands, and
their reactivity towards small molecules, i.e. CO2, CSz, Oz and H20. A particular emphasis has
been placed on Fe-Fe-bonded complexes, which nature was extensively characterised using

various experimental techniques combined with theoretical calculations.

In the first part of the work, systematic studies were carried out on the preparation and
characterisation of the formamidinate Fe(ll) and V(1) complexes, the nature of which was
modulated by various steric and electronic factors. A series of new Fe(ll) and V(I1) complexes
was structurally characterised, featuring a vast structural diversity depending on the selected N-
substituent in the formamidinate ligand. The most interesting result was caused by a subtle
change in the character of the aromatic N-substituent of the formamidinate ligand, switching
from phenyl to p-tolyl subunit. As a result, the first homobimetallic asymmetric complex with
symmetric bidentate ligands was characterised. The observed unusual geometry stood out from
the common paddlewheel-type complexes. In order to explain the structural diversity of the
obtained diiron complexes, an extensive characterisation of their physicochemical properties
was carried out using combined experimental techniques and quantum-chemical calculations.
The studies included magnetic and electrochemical measurements, Mdssbauer spectroscopy
and analysis of supramolecular interactions. The combined experimental and computational
studies elaborated new, fundamentally different from the previous literature data, electronic
configurations for the obtained complexes. Interestingly, the diiron complexes show a high-
spin ground state S = 4, distinguishing them from low-spin counterparts based on other

transition metal centres.

The second part of the PhD thesis concerns the obtained formamidinate Fe(ll) and V(II)
complexes’ reactivity towards small molecules. The major emphasis was placed on the
reactivity studies towards CO,, comparing the behaviour of mononuclear and binuclear
complexes. In the case of mononuclear V(I1) and Fe(ll) complexes, CO, was inserted into the
metal-N bond, forming binuclear carbamates. Notably, the V(1) centres are known as effective
reducing agents, while the reported studies prove that the strong nucleophilicity of N,N’-ligands
causes immediate insertion of the CO. molecule into the metal-N bond, preventing the redox
process. In the case of diiron complexes’ reactivity, the nature of obtained products indicated
the existence of several parallel reactivity paths, including two-electron reduction of the CO-

molecule. Notably, the Fe(ll) centres have been considered redox-inert towards CO; so far. A
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Abstract

redox process has also been observed in the case of diiron complexes’ reactivity with the carbon
dioxide analogue, CSo. In all cases, products with similar [FesE] (E = O, S) cores were obtained.
In this part of the research, seven new multi-site complexes were structurally defined, and the
corresponding reaction mechanisms were proposed. The starting bimetallic complexes’
behaviour in controlled reactions with H,O and O2 was also studied, leading to new oxo- and
hydroxo-complexes. The studies’ results show an interesting reactivity of the starting

compounds towards small molecules, depending on the geometry and spin state of the complex.

The third part of the work concerns the chemistry of multi-centred iron complexes stabilised
by selected bis(p-diketoiminate) ligands. In the first step, three new Fe(ll) complexes were
obtained for their subsequent reduction to low-valent Fe(l) systems, which could further react
with dinitrogen. The most interesting result was caused by the reduction of Fe(ll) complexes
with a bis(B-diketoiminate) ligand containing a 1,2-cyclohexyl linker. The process resulted in
the structural characterisation of original low-valent hexairon clusters with bitetrahedral cores
based on Fe-Fe bonds. Notably, this structural motif has not been observed so far. Moreover,
the complexes were synthesised in an unusual reaction path, involving, among others, the
B-elimination of hydrogens from the C-C bond. In addition, the stability differences of low-
valent iron complexes with bis(B-diketoiminate) ligands were also shown, depending on the

unit connecting two f-diketoiminate groups.

In summary, the presented results broaden the state-of-the-art of the multi-iron complexes
chemistry, including the electronic structures, redox properties and reactivity. The presented
results introduce innovative elements as the characterisation of the first asymmetric
homobimetallic complex with symmetric bidentate ligands, unique hexairon clusters with a
bitetrahedral core and the redox-reactivity of the Fe(ll) centres towards CO2. The results also
show that metal-metal bonded complexes could be effective reagents in redox processes, which
should further enable the rational design of various stoichiometric and catalytic reaction

systems.

Keywords: iron, vanadium, metal-metal bonding, metal clusters, carbon dioxide
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Wstep

1. WSTEPI CEL PRACY

Racjonalne projektowanie i synteza wielocentrowych kompleksow metali z ligandami
organicznymi o zadanych z gory wilasciwosciach jest jednym z najwazniejszych wyzwan
wspotczesnych badan dotyczacych chemii fundamentalnej. W tym kontekscie, nieustannym
zainteresowaniem ciesza si¢ redoks-aktywne kompleksy metali przejsciowych, ktore wykazuja
interesujaca reaktywno$¢ wobec matych czasteczek w uktadach stechiometrycznych i
katalitycznych czy tez wilasciwosci magnetyczne. Kompleksy niskowalencyjne, czyli
posiadajgce centra metaliczne na nietypowo niskich stopniach utlenienia, sg szczegélnie
interesujace ze wzgledu na ich silne wilasciwosci redukujace, co jest z powodzeniem
wykorzystywane w procesach aktywacji matych czasteczek, takich jak N2 czy CO,. Wsrod
ligandow stabilizujacych takiego typu uktady mozna wyrozni¢ B-diketoiminy, spotykane w
licznych niskowalencyjnych kompleksach, np. Fe(I) czy Co(I), oraz amidyny, ktore wykazuja
silng tendencj¢ do wspierania wigzan metal-metal. Kooperatywno$¢ wielu centrow
metalicznych znacznie zwigksza aktywno$¢ uktadow w procesach redoks, a takze potrafi
prowadzi¢ do uzyskiwania pojedynczych czastek o bardzo duzym spinie. Z tego powodu,
wysoce pozadane sg ligandy organiczne zdolne do koordynacji dwoch lub wigcej centrow
metalicznych oraz stabilizujace tworzenie si¢ bezposrednich wigzan metal-metal. Na
szczegOlng uwage zastuguja tu ligandy N-donorowe, ktore potrafig stabilizowaé zaréwno

niskie, jak i wysokie stopnie utlenienia centrow metalicznych.

Celem prezentowanej pracy byla synteza i charakteryzacja nowych wielocentrowych
kompleksow metali przejsciowych (z wyszczegolnieniem Fe 1 V), stabilizowanych wybranymi
ligandami  bis(B-diketoiminowymi) oraz formamidynowymi. Szczegélnie rozwinigto
charakterystyke wilasciwosci redoks oraz magnetycznych otrzymanych kompleksow
dizelazowych. Wiele uwagi poswiecono badaniom reaktywnosci otrzymanych kompleksow
niskowalencyjnych wobec matych czasteczek nieorganicznych, przede wszystkim CO., ale
takze CS2, O2 1 H20. Czgs¢ dotyczaca wynikow wiasnych w niniejszej pracy zostata podzielona
na trzy gtéwne czgsci dotyczace: i) syntezy i charakteryzacji formamidynowych kompleksow
Fe i V; ii) reaktywnosci otrzymanych zwigzkow wobec matych czasteczek; iii) syntezy i
charakteryzacji niskowalencyjnych multinuklearnych komplekséw Fe z ligandami bis(p-
diketoiminowymi). Czg¢$¢ prezentowanych wynikow badan zostala opublikowana w
nastepujacych  artykutach  naukowych:  Chem. Eur. J., 2022, 28, DOI:
10.1002/chem.202200620; Dalton Trans. 2022, 51, 16557, a kolejne artykuly sa w

przygotowaniu.
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Przeglqd literatury

2. PRZEGLAD LITERATURY
2.1. Wprowadzenie do chemii kompleksow z udzialem wigzania metal-metal

Chemia koordynacyjna metali przejsciowych rozpoczeta sie wraz z opracowaniem teorii
kompleksow metal-ligand przez Wernera.l!! Zaktadano w niej wystepowanie kompleksow
zarowno jedno- jak 1 wielocentrowych, lecz bez bezposrednich wigzan pomiedzy centrami
metalicznymi. Pierwsze doniesienia o istnieniu wigzan metal-metal miaty miejsce w 1957 roku,
scharakteryzowano je w karbonylkach manganu i kobaltu Mz(CO)10.12 Prawdziwym
przetomem we wspotczesnej chemii koordynacyjnej byto odkrycie istnienia wigzania & W
anionie [RexCls]?> przez Cottona w 1964 roku.’l Wtedy tez po raz pierwszy udowodniono
istnienie wigzan o rzedowosci wickszej niz 3. Pozwolito to na rozpoczgcie intensywnych badan
dotyczacych wigzania metal-metal, przez co w ciggu ostatnich sze$c¢dziesigciu lat
scharakteryzowano kilka tysiecy zwiazkow zawierajacych tego typu potaczenia. Przez ten
okres, wigzanie metal-metal przebyto droge od fundamentalnej ciekawostki do zastosowania
opartych na nim kompleksow np. w katalizie i w chemii materiatow.] Nalezy w tym miejscu
podkresli¢ ogromny wktad F. A. Cottona i wspotpracownikow, ktorzy poczawszy od odkrycia
wspomnianego wigzania 0, przez kilkadziesiat lat charakteryzowali nowe zwiagzki zawierajace,
czesto wielokrotne, wigzania pomiedzy metalami przejsciowymi.!) W ostatnich dwoéch
dekadach, prace dotyczace wigzania pomigdzy metalami objety roéwniez zwigzki metali grup
gtownych, np. z udziatem wigzan Al-Al czy Mg-Mg w uktadach binuklearnych oraz
multinuklearnych.'**31 Coraz wiecej uwagi zyskuja kompleksy heterometaliczne, zawierajace
spolaryzowane wigzanie M-M’, ktore otwiera nowe mozliwosci w konteks$cie unikalnej
reaktywnosci takich uktadow i mozliwosci ich wykorzystania w katalizie.'4*¢ Ponadto,
pojawia si¢ coraz wigcej doniesien dotyczacych klastrow zawierajacych trzy lub wiecej centrow
metalicznych potaczonych wigzaniem metal-metal;*” przyktadowe struktury ich rdzeni

metalicznych przedstawiono na Rysunku 1.
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Rys. 1. Przyktadowe struktury rdzeni wielometalicznych klastréw opartych na wigzaniu metal-metal.[*"]

W prezentowanej rozprawie, termin wigzania metal-metal (oznaczenie M-M) dotyczy
zardwno wigzan pojedynczych, jak i wielokrotnych. Pojecie rzgdowos$ci wigzania jest w tym
przypadku kwestia umowng, poniewaz efektywne nakladanie si¢ orbitali tworzacych takie
wigzanie zasadniczo si¢ rézni w zalezno$ci od rodzaju centrum metalicznego, jak tez od
ligandéw stabilizujacych. Z tego powodu, okreslenie ‘rzad wigzania’ bedzie uzywane
zamiennie z terminem ‘formalny rzad wigzania’ (oznaczenie FBO —ang. Formal Bond Order),
ktory zdefiniowano zgodnie z konwencjonalng teorig orbitali molekularnych, tj. jako réznice
liczby elektronow obsadzajacych orbitale wigzace i antywiazace, dzielong przez 2. Kolejnym
istotnym punktem jest pojecie rdzenia metalicznego. Kompleksy z udzialem wigzania M-M
czesto cechujg si¢ silng delokalizacja tadunku w obrebie bi- lub multimetalicznego fragmentu,
stad tez bedzie on oznaczany jako rdzen [Mx]™" dla kompleksow homometalicznych i [MxM’y]™
dla heterometalicznych, gdzie X i y oznaczaja liczb¢ centrow metalicznych, a n+ stopien
utlenienia rdzenia. Przyjete oOznaczenia sa szczegdlnie uzyteczne podczas opisywania
kompleksow o mieszanym stopniu utlenienia (ang. mixed-valence), gdzie jednoznaczne
okreslenie stopni utlenienia poszczegélnych centrow na podstawie klasycznej konwencji

byloby klopotliwe z powodu silnej delokalizacji elektronow.

Zdecydowana wigkszos¢ multimetalicznych klastrow, jak tez wiele zwigzkéw
bimetalicznych z udzialem wigzania M-M, stabilizowana jest silnie w-akceptorowymi
ligandami, jak np. karbonylki.*® Kompleksy oparte na wigzaniu M-M stabilizowane ligandami
o-donorowymi sg znaczniej mniej liczne, jednak dotychczasowe prace wskazujg na niezwykle
interesujaca reaktywnos$¢ takich zwigzkéw oraz unikalne wlasciwosci redoks czy tez

magnetyczne. Z tego powodu, badania nad ich charakterystyka i wykorzystaniem sg coraz
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bardziej intensyfikowane. Niniejsze opracowanie ma na celu przyblizenie dotychczasowych
osiggni¢¢ odno$nie chemii wigzania metal-metal, poczagwszy od bimetalicznych kompleksoéw
homonuklearnych, poprzez heteronuklearne, a konczac na uktadach multinuklearnych. Z uwagi
na tematyke badan wlasnych, ponizszy przeglad literatury skupia si¢ na zwigzkach
pozbawionych silnie n-akceptorowych ligandow i dotyczy komplekséw opartych na wigzaniu
pomiedzy metalami przejSciowymi pierwszego szeregu, ze szczegdlnym uwzglednieniem

zelaza 1 wanadu.

Do zobrazowania specyfiki wigzania metal-metal czesto przywotuje si¢ wigzanie
poczworne. Wigzanie to wymaga udziatlu orbitali o pobocznej liczbie kwantowej 1 > 2, czyli
typu d lub f. W praktyce, wigzanie poczworne wystepuje jedynie dla metali przejsciowych z
wykorzystaniem orbitali d. W sytuacji odpowiednio matej odlegtosci pomiedzy dwoma

centrami metalicznymi (ok. 2 A), mozliwe jest pig¢ przypadkéw nakladania sie¢ orbitali d o

odpowiedniej symetrii, tj. dx; Z dxz, dz2 z d,2 itd. Czolowe naktadanie si¢ orbitali d,2 prowadzi
do powstania orbitali o i o*, z kolei kombinacje liniowe orbitali dx; i dxy tworza dwie pary
ortogonalnych orbitali « i =*. Orbitale molekularne (oznaczenie MO) 6 i 6* powstaja poprzez

réwnolegle nakladanie si¢ orbitali dxy, tzn. przez natozenie si¢ obu ptaszczyzn weztowych

(Rys. 2a). Pozostata para MO (dx2y2) nie naklada si¢ wystarczajgco efektywnie, zatem wnosi
znikomy wktad do wigzania M-M i odpowiada raczej za tworzenie wigzan metal-ligand. W
wigkszosci przypadkow, energie orbitali molekularnych mozna uporzadkowa¢ w kolejnosci:
0 <2n << <d* <2 rm* <o*

W praktyce, w zaleznosci od geometrii kompleksu, rodzaju centrow metalicznych, ich stopni
utlenienia, kolejnos¢ orbitali na diagramie energetycznym moze si¢ zmienia¢. Dla wigzania o
rzgdowosci 4 (np. wspomniane Re-Re), osiem elektronow okupuje orbitale wigzace, ktorych
konfiguracje zapisuje si¢ jako o?n*3%. Na podstawie diagramu energetycznego na Rysunku 2a
mozna okresli¢, ze formalny rzad wigzania M-M w kompleksie o symetrii Dsn waha si¢ od %5

do 4, w zaleznosci od konfiguracji elektronowej centrow metalicznych.
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Rys. 2. a) Diagram naktadania si¢ orbitali d z uwzglednieniem ich pozioméw energetycznych podczas tworzenia
si¢ wielokrotnego wigzania M-M;'® b) poréwnanie nakltadania si¢ orbitali dx, W przypadku konformacji
naprzeciwleglej (géra) i naprzemianlegtej (dot).

Konfiguracja o?n*3? wiazania poczwornego sugeruje jego dwie bardzo istotne cechy:
bardzo malg odlegtos¢ pomiedzy atomami metali oraz zalezno$¢ wigzania 6 od kata rotacji
orbitali dxy. Efektywne naktadanie si¢ orbitali dxy wymusza konformacje¢ naprzeciwlegla
pierwszej sfery koordynacyjnej bimetalicznego rdzenia (Rys. 2b), jednak w wielu przypadkach

zdarzaja si¢ niewielkie rotacje katow torsyjnych.[*%

Najwiekszy wktad na sile wielokrotnego wigzania M-M maja orbitale ¢ 1 n. Wpltyw
charakterystycznego dla tego typu oddzialywan wigzania o jest niewielki 1 wynosi ok. 10%.

Synteza kompleksow zawierajacych wielokrotne wigzania M-M stanowi duze wyzwanie z
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uwagi na wysoka energie takich wigzan oraz konkurencyjno$¢ roznych reakcji (np. addycja lub

dysocjacja ligandow, dysproporcjonacja), ktore ostabiaja wigzanie M-M. Sposrdd czynnikow

majacych najwickszy wpltyw na tworzenie si¢ i sile wigzania pomig¢dzy metalami nalezy

wyrdznic:

1)

2)

3)

4)

Wielkos¢ atomu/jonu metalu. Sita wigzania M-M dla metali przej§ciowych wzrasta idac w

dot grupy uktadu okresowego z uwagi na bardziej dyfuzyjng nature orbitali 5d i 4d w
stosunku do orbitali 3d, ktora zwicksza efektywno$¢ naktadania d-d pomiedzy atomami
metali. W dodatku, wigzanie M-M zlozone z orbitali 3d cechuje si¢ rowniez najwiekszym
odpychaniem si¢ elektronéw tworzacych wiazanie.l!*?) Z wymienionych powodow,
znaczaca wigkszos$¢ scharakteryzowanych do tej pory komplekséw z wigzaniem M-M

oparta jest na ciezszych metalach przejéciowych.[?]

Stopien utlenienia metalu. Najcze¢Sciej spotykane stopnie utlenienia metali to +II 1 +III,
jednak zdarzaja sie rowniez inne, np. w przypadku bimetalicznych rdzeni [V2]**, [Os2]"
czy tez [Cr2]?".”l Dla metali na stopniu utlenienia +III i wiekszych, obserwujemy
zmniejszenie promienia jonowego, a co za tym idzie stabsze nakladanie si¢ orbitali
odpowiedzialnych za wigzanie M-M. Kolejnym czynnikiem zmniejszajacym sit¢ wigzania
M-M jest tu zwigkszone odpychanie elektrostatyczne pomiedzy dodatnio natadowanymi
centrami metalicznymi. Sita wigzania M-M czesto wzrasta dla nizszych stopni utlenienia
metali, poniewaz zwigksza to liczb¢ elektronow odpowiedzialnych za tworzenie
wielokrotnego wigzania M-M. Efekt jest silniejszy dla metali przejsciowych potozonych w

pierwszej potowie okresu.

Ligandy stabilizujace. Ligandy mogg donorowac do jednego z centrow metalicznych lub
tworzy¢ mostek pomigdzy centrami — drugi sposob koordynacji zazwyczaj skraca dystans
pomigdzy metalami. Duzy wptyw ma roéwniez charakter liganda — ligandy silnie o- i
n-donorowe sprzyjaja wigzaniom M-M, zwigkszajac gestos¢ elektronowa na atomach
metali. Przeciwny wplyw maja ligandy n-akceptorowe. Istotny jest rowniez wptyw efektow
sterycznych ligandow. W przypadku ligandéw mostkujacych, waski kat chwytu zmniejsza
odlegtos¢ M-M. Kolejny stabilizujacy efekt wywoluja duze zawady steryczne, ktore
chronig centra metaliczne przed przylaczeniem si¢ kolejnych ligandow lub matych
reaktywnych czasteczek. Pozwala to na stabilizacj¢ niewysyconych koordynacyjnie
centrow metalicznych, co zwicksza gesto$¢ elektronowa wigzania M-M.

Stan spinowy rdzenia metalicznego. Niski stan spinowy rdzenia [Mn] zwigksza krotnos¢

wigzania M-M z uwagi na obsadzenie orbitali wigzacych w pierwszej kolejnosci.
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2.2. Przeglad wybranych grup kompleksow z udzialem wiazania metal-metal
2.2.1. Formamidynowe kompleksy typu paddlewheel

Wigzania M-M pomiedzy metalami przejSciowymi moga by¢ podzielone na dwie
grupy: ,,wspomagane” przez mostkujace ligandy oraz ,niewspomagane”, czyli bez udzialu
mostkow pomiedzy centrami metalicznymi.??l  Najbardziej rozpowszechniona klasa
kompleksow zawierajgcych wigzanie M-M sg tzw. kompleksy typu ,, paddlewheel” (pol. koto
mitynskie), ktore skladaja sie z bimetalicznego rdzenia otoczonego najczesciej czterema
(rzadziej trzema) bidentnymi ligandami mostkujacymi; oznaczenie [MzLq] (n = 3, 4, Rys. 3a).
W literaturze znanych jest wiele ligandéw mostkujacych, tworzacych sztywne, trzyatomowe
mostki zawierajace silnie elektronodonorowe atomy; niektore z nich przedstawiono na
Rysunku 3b. Najwicksza zdolno$¢ do stabilizacji kompleksow typu paddlewheel maja ligandy
N,N’-donorowe oraz donujagce atomem P, natomiast w przypadku ligandow O- i

S- donorowych, oddziatywanie migdzy centrami metalicznymi jest stabsze.[*%]

a) b)
R'
R | R
NN
[M,L,] R
o“)\*o
[M,L;]
R N R
D N

Rys. 3. (a8) Schematyczne przedstawienie komplekséow typu paddlewheel oraz (b) przyktady ligandow
stabilizujacych tego typu kompleksy.

W przypadku omawiania systeméw paddlewheel, w pierwszej kolejnosci trzeba podkresli¢
dokonania Cottona i wspotpracownikow, ktorzy scharakteryzowali krystalograficznie kilkaset
tego typu zwigzkow.['%) W bardzo wielu przypadkach stosowano ligandy formamidynowe,
ktore nie tylko wymuszajg sterycznie bliska odleglos¢ mostkowanych centréw metalicznych,
ale tez stabilizuja niskie stopnie utlenienia rdzenia [M3]. Tetragonalne kompleksy paddlewheel
otrzymywano przewaznie przez metatezg soli metalu(Il) (np. octan) i generowanej in situ soli

litowej formamidyny (Rys. 4a). Inna wariacja tej metody polegata na syntezie prekursora
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[M(LH)2CI], a nastepnie jego deprotonacji za pomocg MeLi i metatezie (Rys. 4b). Synteza
kompleksow trygonalnych [M2L3] wymagata dodatkowo uzycia odczynnika redukujacego, jak
NaEtsBH (Rys. 4c). Pozniejsze badania dowiodly, ze trygonalne kompleksy [MoL3] zelaza i
kobaltu mogg tez by¢ otrzymywane przez jednoelektronowa redukcje kompleksu
tetragonalnego np. przez KCs (Rys. 4d).[224 7 kolei, analogiczna redukcja wanadowego
kompleksu [V2DPhF4] (T1, DPhF — anion N,N’-difenyloformamidynowy) za pomoca potasu
prowadzita do powstania anionu [V2.DPhF4]" (T2), gdzie przeciwjonem byt K (Rys. 4e).125:2]

1. 4 LiBu
2. M,0Ac,
4 R.NHC(R-)=NR » [M,(R,NC(R,)=NR
2) 4 RINHC(R =N, B u, 4 LiAc (M (RyNCIR;J=NRy)
4 LiMe
b)2[I\/ICIZ(RINHC(RZ)zNRl)z]_4 MeH,4LiCI= [M,(R,NC(R,)=NR,),] k'l N
R/ = \R
1. NaEt;BH 1 1
2.4 LiMe
c) 2 [MCI,(R,NHC(R,)=NR,),] » [M,{R;NC(R,)=NR R
) [ 2( 1 ( 2) 1)21 3 LiC|, -NaCI, [ 2{ 1 ( 2) 1)3] 2
-LiDPhF, -1/2 H,, R, = alkil, aryl
-3 BuH R, = H, alikil, aryl
KCg
d)[Mz(DPhF)4] -DPhFK,SC = [Mz(DPhF)s] dIaIV|=Fe,Co
) [V,(DPhF),] KCq, THF » [K(THF),][V,(DPhF),]
R T ophrK 8C 2 *

18-crown-6 _ |(18-crown-6)(THF),][V,(DPhF),]

Rys. 4. Synteza kompleksow typu paddlewheel.

Tetragonalne kompleksy typu paddlewheel posiadaja wysoka symetri¢ Dan, podobnie jak
wspomniany anion [RezCls]*, a kolejno$é energii orbitali molekularnych jest nastgpujaca:
0< 2n<6<6*<2n*< 6*. Formalny rzad wigzania M-M wabha si¢ tu od %2 do 4, przy czym wartos¢
rowna 4 wystepuje dla jonow metali o konfiguracji powtoki walencyjnej d*, np. zwiazki [Cr2]**.
Dla metali przejsciowych 4 szeregu, oprocz chromu jedynie jeszcze wanad wykazuje tendencje
do tworzenia wigzan wielokrotnych w tetragonalnych strukturach typu paddlewheel —
formamidynowe, guanidynowe i aminopirydynowe kompleksy [V2L4] z trzykrotnym
wigzaniem V-V zostaly scharakteryzowane przez Cottonal?®>2?"28l i Gambarotte[?®3%, Cotton
otrzymat réwniez wczeéniej wspomniany anionowy kompleks T2 oparty na rdzeniu [V2]** o

rzedzie wigzania V-V rownym 3.5 (6%n*8%) i bardzo matej odleglosci V-V (1.93 A).[25%6]
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Ciekawym przypadkiem ws$rod tetragonalnych kompleksow typu paddlewheel jest
formamidynowy kompleks zelaza [Fe2(DPhF)4] (T3).B1%21 W przeciwienstwie do wickszosci
zwigzkow typu [MzL4] 0 symetrii Dan, T3 posiada nizsza symetri¢ D2g, a dystans pomiedzy
centrami metalicznymi jest tu relatywnie wysoki (2.462(2) A). Podejrzewano, ze wiazanie M-M
w T3 jest stosunkowo stabe, a sam kompleks jest wysokospinowy, jednak nie udowodniono
tego w jednoznaczny sposéb.33l W roku 2022 zjawisko zostato wyjasnione przy wspétudziale
autora niniejszego opracowania za pomoca potaczonych metod eksperymentalnych oraz
obliczen ab-initio (vide infra, rozdziat 3.1.1.).54 Ponizej, na Rysunku 5a., przedstawiono
poréwnanie diagraméw MO dla tetragonalnych amidynowych kompleksow [Cr2]**, [V2]*" i

[Fe2]** na podstawie 6wczesnych danych literaturowych.

a) [Crol* [v,]* [Fe,1*
5 5 — 5 A
5 — 5 — 5 +
s — ¢ — ot +
[M,L,] "— — w— w T
5 — 5 — 5 +
5 A 5+ 5+
n A 4 4+
G —ﬂ— G —ﬂ— o —ﬂ—
b) [Fe,]3 [Co, I3 [Cr, I3 [Cr,]?
54 4+ 54 + 5 — — 5 — —
s + 4+ 5 4+ + o — < —
c —f— ¢ —f— 8 — — 8 — —
w4 4 o o 5 4 + 5 A A
[M2L3] —H_
m 4 K n 4 K

x4 x A
— o A o 4 o 4

Rys. 5. Diagramy MO amidynowych tetragonalnych (a) oraz trygonalnych (b) kompleksow typu paddlewheel.

Trygonalne kompleksy paddlewheel sa znacznie rzadsze od tetragonalnych, jednak w

ostatnim dziesigcioleciu nastgpil znaczny wzrost zainteresowania podobnymi systemami oraz

23



Przeglqd literatury

ich reaktywnoscia wobec matych czasteczek.*® Obecno$é jedynie trzech monoanionowych
mostkéw wymusza niski stopien utlenienia rdzenia [M2]** i niskg liczbe koordynacyjna
centrum metalicznego, co czyni te kompleksy interesujacymi pod katem reaktywno$ci wobec
matych czasteczek. Trygonalne kompleksy typu paddlewheel posiadaja symetri¢ Dsn, a zatem
kolejnos¢ orbitali molekularnych jest inna niz w systemach tetragonalnych i wynosi

0<2n<2m*<c*<28<20*. Wigzania ¢ i m sg tworzone podobnie jak w kompleksach
tetragonalnych, z udziatem orbitali d;2, dx i dy;. Z Kolei, wigzania & tworza si¢ przez naktadanie
si¢ odpowiednich par zdegenerowanych orbitali dx2.y2 i dxy. Z powodu stabszego naktadania si¢

orbitali dx2y2 i dxy z orbitalami ligandow w uktadzie z osig C3, obsadzone mogg by¢ réwniez

orbitale &*.

Pierwsze trygonalne kompleksy paddlewheel zostaty scharakteryzowane przez Cottona i
sktadaty sic z rdzeni [Fe]®* i [Coz]®* otoczonych ligandami formamidynowymi.[6-39
Po6zZniejsze obliczenia ab-initio Lu i Gagliardi wykazaty ich konfiguracj¢ elektronowg jako
o’m*n*26*%1525,*% dla [Fea(DPhF)s] (T5) i o’n*n**c*16%5,*2 dla [Coz(DPhF)s] (T6), co
pokazano na Rysunku 5b.123241 W przeciwienstwie do wiekszosci tetragonalnych kompleksow
paddlewheel o symetrii Dan, trygonalne kompleksy paddlewheel T5-6 sa wysokospinowe
(kolejno S = 7/2 i S = 5/2), co potwierdzono przez pomiary magnetyczne i spektroskopi¢
elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR).[?3241 Co ciekawe, dla kompleksow typu
paddlewheel o symterii D3n wysokoenergetyczne orbitale antywiagzace 4s i 4p sg czeSciowo
okupowane, co w przypadku kompleksu T5 zmniejsza efektywny rzad wiazania (EBO — ang.
Effective Bond Order) Fe-Fe do 1.15. Z Kkolei, badania grupy Tsai nad analogami
dichromowymi wykazaty, ze poziomy energetyczne MO zalezg rowniez od rodzaju centrum
metalicznego. Trygonalny formamidynowy kompleks typu paddlewheel [Cra(D*Y'ArF)s] (T7,
DYArF — anion N,N’-di(2,6-ksylilo)formamidynowy) i jego anion [Cro(D*'ArF)s]” (T8)
posiadaly niskospinowa konfiguracje, odpowiednio: o?m*3:125;! i o?m*81%282% (Rys. 5b).[40
Obecnos¢ 9 1 10 elektrondw na orbitalach wigzacych oznacza rzad wigzania Cr-Cr réwny az 5
dla kompleksu T8. Podobne warto$ci wystepujg jedynie dla systemow [MzL 2], ktore zostang
omoéwione w nastepnym podrozdziale. Rozna kolejnos¢ energii MO dla kompleksow [Crz]**
[Fez]* i [Coz]** wynika ze stabszego nakladania si¢ orbitali dla pozniejszych metali
przejsciowych. Wyzszy efektywny tadunek jonow Fe i Co pozwala na efektywniejsze
naktadanie si¢ orbitali metal-ligand, co powoduje wyzsza energi¢ orbitali & i 6* i oslabia

wigzanie metal-metal. %]
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2.2.2. Kompleksy typu [MzL2]

Kompleksy sktadajace si¢ z niskowalencyjnego bimetalicznego rdzenia [M2]** i jedynie
dwoch ligandow stabilizujacych odznaczajg sie najsilniejszymi wigzaniami M-M. Stabilizacja
tak niskiego stopnia utlenienia rdzenia bimetalicznego wymaga dodatkowej protekcji
sterycznej oraz elektronowej poprzez zastosowanie sterycznie rozbudowanych ligandow
silnego pola (czgsto karbeny, cyklopentiadienyle). Dla 1zejszych metali przejSciowych,
najbardziej charakterystyczne sa kompleksy chromu z wiazaniem Cr-Cr rzedu 5.1 Pierwsze
kompleksy [Cr2]*" typu T9 zostaty otrzymane w grupie Powera, gdzie rdzen metaliczny byt
stabilizowany rozbudowanymi sterycznie ligandami terfenylowymi (Rys. 6a).14243 Byty to
jednocze$nie pierwsze zwigzki zawierajace wigzanie pieciokrotne, charakteryzujace sie¢
ekstremalnie matymi odlegtosciami Cr-Cr réwnymi 1.808-1.835 A. Niedlugo pozniej, kolejne
grupy zaproponowaly inne systemy stabilizacji pigciokrotnego wigzania Cr-Cr (Rys. 6b),
uzywajac w tym celu mostkujacych ligandow amidynowych,*4 aminopirydynowych,546]
guanidynowychl*"#l czy tez diazedienowych®, co prowadzito do kompleksow typu T10,
ktore mozna okresli¢ jako bigonalne systemy typu paddlewheel. Z racji tendencji do
mostkowania dwoéch centréw metalicznych, wymienione ligandy wymuszatly jeszcze krotsze
odlegtoéci  Cr-Cr, dochodzace do 1.7056(12) A — najkrotszego dotychczas
scharakteryzowanego wigzania M-M.[*8l Wszystkie kompleksy uzyskiwano w stosunkowo
prosty sposob poprzez redukcje prekursorow [LCrCl] za pomocg KCs. Przeprowadzone
obliczenia kwantowo-chemiczne wskazuja, ze energie orbitali molekularnych pigciokrotnego
wigzania Cr-Cr ulozone sa w kolejnosci 0<2m<25<28*<m*<c*.005%1 Stad, konfiguracje
elektronowg dla komplekséw [Cr2]** mozna okresli¢ jako o’n*3* (Rys. 6¢). Formalny rzad
wigzania roéwny 5 jest tu mozliwy z dwéch powoddw: (i) konfiguracji d° jonéw chromu; (ii)
zmniejszenia do 2 liczby ligandéw mostkujacych, co pozwala na bardziej efektywne naktadanie
si¢ zdegenerowanych orbitali dxy I dx2.y2, dzigki zmniejszeniu wktadu orbitali dx2.y2 w wigzania
metal-ligand. Niektore z wymienionych kompleksow oraz diagram MO dla wigzania Cr-Cr

rzedu 5 przedstawiono na Rysunku 6.
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Rys. 6. (a, b) Dwa typy komplekséw [Crz]?* zawierajacych wigzanie pieciokrotne oraz (c) konfiguracja
elektronowa rdzenia [Cr,]?*.21

Aminopirydynowy kompleks [Crz]?* (T11) otrzymany przez grupe Kempe zostal
poddany badaniom reaktywnosci wobec matych czasteczek (02, CO2, SOz, N20), co
przedstawiono na Rysunku 7.4 Niski stopien utlenienia centrum Cr(I) sprzyjat
wieloelektronowym procesom redoks, w ktorych pigciokrotne wigzanie Cr-Cr mozna byto
traktowa¢ jako swoisty rezerwuar elektronow. Dziatanie nadmiarem CO2 na kompleks T11
prowadzito do dwuelektronowych procesow redukcji dwoch czgsteczek CO2 do karbonylkow,
ktore mostkowaty centra Cr w produkcie T12. Obliczenia DFT (Density Functional Theory,
pol. teoria funkcjonalu gestosci) wskazywaly na brak obecnosci dwoch wigzan & w T12
(FBOcrcr = 3). Z kolei, wprowadzenie SO, do roztworu T11 w toluenie skutkowato dwoma
jednoelektronowymi redukcjami czasteczek SO2 i parowaniem si¢ tak powstatych rodnikow,
dajac w rezultacie kompleks T13 mostkowany ugrupowaniem S;04%* (FBOcr.cr = 4). Nalezy
zaznaczyé, ze byl to pierwszy kompleks z ligandem S;0s% mostkujacym w sposob
2-1x1(0,0):24(0°,0°*°). Wigzanie Cr-Cr w T11 doznato najwickszego ostabienia (do
FBOcrcr = 1), pod wptywem dziatania nadmiaru N2O, jak tez 02.P°) Kompleks T11 przytaczat
atomy O z dwoch czasteczek N20, co prowadzito do dimeru T14, ktory potaczony byt zarbwno
ligandami p-O?, jak i wigzaniem Cr-Cr. Dziatanie tlenem molekularnym na kompleks T11
powodowato czteroelektronowg redukcje dwoch czasteczek Oz i powstanie dimeru T15 z
mostkujacymi i terminalnymi ligandami O%, w ktérym pojedyncze wigzanie Cr-Cr zostato
zachowane. Najciekawszym przypadkiem reaktywnosci T11 byta karboaluminacja wigzania
Cr-Cr przez AlMes.[®] Jest to o tyle istotne, ze karbometalacja podwéjnych i potréjnych wigzan
C-C jest powszechnie stosowana w syntezie organicznej.®® W tym przypadku,
karboaluminacja moze zosta¢ przedstawiona jako insercja pigciokrotnego wigzania Cr-Cr w

wigzanie Al-C, co w rezultacie prowadzi do kompleksu T16, mostkowanego grupa metylowa
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oraz ugrupowaniem dimetyloglinowym przez koordynacje centrum glinowego do wigzania Cr-
Cr (FBO = 4).
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Rys. 7. Reaktywno$¢ aminopirydynowego kompleksu T11 zawierajacego pieciokrotne wigzanie Cr-Cr.

Przyktady kompleksow typu [M2]?* z innymi metalami przejsciowymi 4 okresu sa nieliczne.
Na szczegolng uwage zastuguja prace Jonesa, ktéry otrzymal amidynowe 1 guanidynowe
kompleksy typu [M2L,] (T17) dla Fe, Co i Ni.5-%% |ch synteza polegata na redukcji prekursora
halogenkowego [LMX] T18, T19 (X = Br, I) za pomoca K lub [(M*Nacnac)Mg].
(MesNacnac — ligand B-diketoiminowy z mezytylowymi N-podstawnikami) i cisle zalezala od
warunkow reakcji, jak pokazano na Rysunku 8. Wybodr rozpuszczalnika aromatycznego
(benzen, toluen) faworyzowal powstawanie kompleksow M(I) T20 i T21, stabilizowanych
przez aromatyczny rozpuszczalnik. Z kolei, synteza w cykloheksanie pozwalata na utworzenie
kompleksu T17 o rdzeniu [M2]?* mostkowanego dwiema grupami NCN. Pomiary magnetyczne
oraz wieloreferencyjne obliczenia kwantowo-chemiczne dla kompleksu T17-Fe wskazaty na
wysoki spin S = 3 i konfiguracje elektronows c1%62°n’c1*!n*26,*1515*, co przetozyto sie na
formalny rzad wigzania réwny 2 (EBO = 1.19) i najkrotszy dotychczas znany dystans pomiedzy
centrami Fe rowny 2.1270(7) A. Analogiczny uktad MO zaktadano dla komplekséw T17-Co
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(S = 2, dco-co=2.135-140 A) i T17-Ni (S = 1, dnini = 2.2908(11) A), odznaczajacymi sig
najkrotszymi dotychczas poznanymi odleglosciami miedzy dwoma poszczegdlnymi metalami.
Co ciekawe, proba otrzymania analogicznego kompleksu z Mn prowadzita do powstania innego
dimeru T23 zawierajgcego ,odstoni¢te” wigzanie Mn-Mn i ligandy amidynowe
skoordynowane do jednego z centrow metalicznych.® Kompleks T23 wykazywat sprzezenie
antyferromagnetyczne migdzy centrami Mn, odleglymi od siebie o 2.717 A. W kontekscie
uktadow manganowych, warto odnotowac pracg grupy Tsai. Scharakteryzowano kompleks
[Mn2(PPPNCH,PPPN),] (T24, Dipp - 2,6-'PraCeHs) o rdzeniu [Mn2]** (dmn-vn = 2.6848(8) A)
mostkowany dwoma dwuujemnymi ligandami diamidowymi, ktérego jednoelektronowa
redukcja prowadzita do anionu [Mn(°P’"NCH.°PN)].? (T25) z chelatujacymi ligandami

diamidowymi i ‘niewspieranym’ przez mostki wigzaniem Mn-Mn (dmn-mn = 2.7871(7) A).[¢%

M = Co, Ni M = Mn, Fe
R = cis-2,6-Me,NC.Hy (dla Fe), Ar =2,6-PryCoHs
CHR! NiPr, (dla Ni), NCy,, *Bu (dla Co) R = 'Bu, ¢is-2,6-Me,NCsHg
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Rys. 8. Synteza kompleksow M(I) stabilizowanych ligandami guanidynowymi/amidynowymi.

Z racji niskiego stopnia utlenienia centréw metalicznych, kompleksy T17, T20-T23 byly
wysoce reaktywne wobec malych czasteczek. Wigzanie M-M miato tutaj wplyw raczej
stabilizujacy w stosunku do niskowalencyjnych monocentrycznych zwiazkéw typu T21.
Niewysycony koordynacyjnie kompleks T21-Co powodowat rozpad wigzania N-N w grupie
azydkowej i powstanie terminalnego imidu w produkcie T26, a T21-Fe redukowat czasteczke
N2 do dimeru T27 (Rys. 9a).576 Duzo uwagi po$wiecono reaktywnosci bimetalicznego

guanidynowego kompleksu T17-Fe (Rys. 9b).[82 Kooperacja niskowalencyjnych centrow
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metalicznych prowadzita do dwuelektronowej redukcji CSz i powstania kompleksu T28
mostkowanego S% i CS. Z kolei, reakcja T17-Fe z CO> przebiegata nieselektywnie i jedynym
wyodrgbnionym produktem byt kompleks Fe(l) T29, zawierajacy 3 ligandy karbonylowe.
Ciekawy przypadek stanowi reakcja T17-Fe z azydkiem adamantylu AdN3 — w odroznieniu od
T14-Fe, nie zachodzit rozpad wigzania N-N, ale parowanie si¢ grup N3~ do 6-cztonowego

heksaazenylowego tancucha taczacego dimer T30.
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. ) R— >—R
N N
Ar/ r

0
l

NAd T26 128 A
faan, Tc
/T\ i 1
AI'\N",*..\ N/Ar M:col Fe Ar\N,"ﬁ“\N/Ar Ar\ ',“\_ /Ar
NS R =!Bu (dla Fe i Co), | | co, NS N
™M i Fe------ Fe —— \ /
N'Pr, NCy, (dla Co) | | Fe
| NN oc” | co
Ar =2,6-'PryCeH; Are e NN
co
Ad = 1-adamantyl R
T21 T29
R = NCy, .
T17 +inne produkty
. lAdNa
'Pr A||
N/@ N R A Ar
A N3 N
. Pr \ N’;N/Fe ':( Ar N/N\ /)
- ' )
L\\\ /Fe N \N |1 /M\ K R
v < N\ N "
Ar iPr R\ /M\\ ,l, Ar
T27 N N
|
A’ Ad T30

Rys. 9. Reaktywno$§¢ wybranych kompleksow Fe(I) i Co(I) stabilizowanych ligandami
guanidynowymi/amidynowymi.

2.2.3. Homo- i heterobimetaliczne kompleksy o symetrii trygonalnej

Dla  bimetalicznych  systemow  trygonalnych  istnieje  mozliwos¢  syntezy
niecentrosymetrycznych ukladow poprzez zastosowanie ligandow z roéznymi atomami
donorowymi (np. N i P). Rownolegle prowadzone badania w grupach Thomas i Gambarotty
doprowadzity do wyizolowania niesymetrycznych binuklearnych kompleksow Cr, Mn i Fe
poprzez reakcje halogenku metalu (II) z sola potasowa (lub litowg) liganda fosfinoamidowego
(oznaczenie RINPR?,).[63%41 Homoleptyczne kompleksy [M(u-"BuNPPh2)sM(n2-'BuNPPh,)]

(T31, M = Cr, Fe) byly mostkowane trzema ligandami, przy czym jedno centrum metaliczne
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byto skoordynowane jedynie przez atomy N, natomiast drugie przez trzy atomy P i chelatujgcy
ligand fosfinoamidynowy (Rys. 10a). Odlegtosci M-M w omawianych zwiazkach byty
znaczaco dhuzsze niz w przypadku komplekséw typu paddlewheel (ok. 2.5 A vs 2 A), co
przektadato si¢ na znacznie stabsze oddziatywania M-M. Istotnie, kompleksy fosfinoamidowe
[M"'"M'"]  posiadaly nieréwnocenne elektronowo centra metaliczne z  czg$ciowo
zlokalizowanym tadunkiem, w przeciwienstwie do systemow paddlewheel, gdzie elektrony

byty catkowicie zdelokalizowane w obrebie rdzenia [M2].

Rys. 10. Struktury molekularne kompleksow: a) T31-Fe, b) T33, c) T35. Atomy H zostaly pominicte dla
przejrzystosci. Legenda: Fe — pomaranczowy, Co — biekitny, N — niebieski, P — r6zowy, C — szary.

Jednoelektronowa redukcja fosfinoamidowych kompleksow [M!, Ml (M = Cr, Fe)
prowadzita do niecentrosymetrycznego trygonalnego systemu paddlewheel, gdzie centrum
metaliczne otoczone atomami P byto dodatkowo stabilizowane przez neutralny donor jak PMes
(Rys. 10b).[656¢1 Kompleks dichromowy [Cr(p-'BuNPPh,)sCr(PMes)] (T32) odznaczat sie duza
lokalizacja tadunku na centrach metalicznych, zatem bliska odleglo$¢ Cr-Cr (2.3124(6) A)
wynikala raczej ze sztywnosci sterycznej ligandow niz z bezposrednich oddziatywan M-M.[65]
Interesujace interakcje M-M zauwazono dla kompleksow dizelazowych. W zwigzku
[Fe(PrNPPh2)sFe(PMes)] (T33, Rys. 10b) zaobserwowano odlegtos¢ Fe-Fe (2.4645(5) A)
pozwalajagca na istnienie znaczacych oddzialywan pomiedzy centrami metalicznymi.
Przeprowadzone obliczenia DFT wraz z pomiarami magnetycznymi oraz spektroskopig
Mobssbauera wykazaty czesciowo zlokalizowany tadunek na centrach Fe' i Fe'!, podstawowy
stan spinowy S = 7/2 i wystepowanie wiazania Fe-Fe o charakterze ¢.[°®! Dwuelektronowe
utlenianie kompleksu T33 za pomocg azydkéw prowadzito do produktow typu
[Fe(PrNPPh2)sFe(NR)] (T34, Rys. 11), w ktorych okreslono stopien utlenienia centrow
zelazowych jako Fe!' i Fe''. Pomimo stosunkowo wysokich stopni utlenienia i obecnosci

aksjalnego liganda, odlegtoéci Fe-Fe rzedu 2.54-56 A zawieraly sie w granicach szeroko
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rozumianego wigzania M-M. Obliczenia DFT wskazywaly na istnienie spolaryzowanego
trojcentrowego trojelektronowego wigzania Fe-Fe-NR typu o. Autorzy podkreslili, ze
kompleksy typu T34 byly pierwszymi scharakteryzowanymi zwigzkami zawierajacymi
zarowno wigzanie M-M, jak i wielokrotne wigzanie metal-ligand. Dla kobaltu, otrzymano
kompleks [(PMe3)Co(p-"PrNPPh2)]2 (T35, Rys. 10¢) o jeszcze nizszym stopniu utlenienia
[Co2]?*, mostkowany jedynie dwoma ligandami fosfinoamidowymi, gdzie odlegto$é Co-Co
wynosita zaledwie 2.5536(3) A (Rys. 10c).”] Obliczenia DFT wskazywaty na istnienie

wigzania pomi¢dzy centrami Co, zar6wno o charakterze o, jak i 7.
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Rys. 11. Reakcja kompleksu T33 z azydkami prowadzaca do T34. Ponizej zaznaczono diagramy MO, widoczna
jest zmiana energii orbitali dxz i dyz.[*%

Znacznie wigksza czg$¢ badan grupy Thomas dotyczyta uktadow heterobimetalicznych. W
odrdznieniu od systemow homobimetalicznych, synteza komplekséw heterometalicznych byta
kilkustopniowa (Rys. 12).%%1 W pierwszym etapie otrzymywano trischelatowy kompleks
[MARINPRZ)s], gdzie M” bylo centrum metalicznym o silniejszych wlasciwosciach
kwasowych Lewisa, tj. ,,wczesnym” metalem przejsciowym. W kolejnych etapach dodawano
halogenek MBX, (MB — metal przejéciowy lezacy na prawo od M” w uktadzie okresowym),
odczynnik redukujgcy i PMes w celu stabilizacji niewysyconego centrum koordynacyjnego.
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Rys. 12. Synteza heterometalicznych komplekséw fosfinoamidynowych.

W pierwszej kolejnosci, warto szerzej omowi¢ zmienno$¢ konfiguracji elektronowych
wsrod tris(amidofosfinowych) komplekséw metali przejsciowych 4 szeregu (Rys. 13). W
kompleksie [V(PrNPPhy)sFel] (T35) odleglos¢ V-Fe wynosita zaledwie 2.0745(5) A, a
obliczenia DFT wskazywaty na silne wigzanie M-M o konfiguracji o?n*.1% Naktadanie sie
orbitali o symetrii & bylo pomijalniec mate. W konsekwencji, SOMO (Single-Occupied
Molecular Orbital) zlokalizowany byt na centrum Fe. Stad, jednoelektronowa redukcja
prowadzaca do kompleksu [V('PrNPPh)sFePPhs] (T36) zapetiata ten niewiazacy orbital, nie
wplywajac na sile wigzania Fe-V (dre-v = 2.4571(5) A). Z kolei, jednoelektronowe utlenianie
T35 przez FcPFs (Fc - ferrocen) prowadzito do kompleksu [VF('PrNPPhy)sFel] T37, gdzie
oddziatywanie M-M zostalo znaczaco ostabione (dre-v = 2.0495(5) A). Spowodowane bylo to
silnym wpltywem aksjalnego elektroujemnego liganda F°, ktory z jednej strony zwigkszat
energie orbitali d,2, ostabiajac wigzanie o, natomiast z drugiej strony, jego wptyw m-donorowy
ostabial wigzanie m pomiedzy metalami. Potwierdza to og6lng tendencje do ostabienia wigzania

M-M w obecnosci ligandoéw aksjalnych.

T37 T35 T36 T38 T40 T41 T42
| o 5, ° o ® " e
Q Fe Fe, e “@ Co Cy
.I: ."”‘V"Ia. .I‘ .‘/‘\"‘I:' , if ° & Ol’.
! L ’. ® .’ ® L o= e . C,L’ ‘ c:‘ 2
(V';;}a {VFe)’ {VFe}'? {CrFe}'® {CcrCo}" {CrCo}"? {Crcu}™
— — — ™ kS
o T T T
b b g W HE 4o B e oy b
S W a N He A A A A e e
Foum ++ % \‘-H . -++ & _%%_ o _f%,-—a""- % %V’ % o

Rys. 13. Konfiguracje elektronowe tris(amidofosfinowych) heterometalicznych komplekséw metali
przejéciowych 4 szeregu {MAMB}". Indeks n oznacza liczbe elektronéw walencyjnych rdzenia. Legenda:
N — niebieski, P — fioletowy, Co — btekitny, | — zielonobrazowy, F — jasnoszary, C — szary.[*
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W kolejnych latach, otrzymano heterometaliczne kompleksy Cr-M, gdzie M = Fe, Co,
Cu.[% Ciekawy przypadek stanowi zwiazek [Cr('PrNPPh2)sFe—I] (T38), w ktorym odlegtosé
M-M jest znacznie wigksza niz w izoelektronowym kompleksie T36 i wynosi 2.3696(10) A.
Obliczenia dotyczace konfiguracji elektronowej rdzenia metalicznego w T38 wskazaly na
obnizenie energii orbitali n*, co pozwolito na ich pojedyncze zapelnienie oraz, wraz
jednoelektronowym obsadzeniem niewigzacych orbitali d centrum Fe, prowadzito do
wysokiego podstawowego stanu spinowego S = 2 i stabszego wigzania M-M niz w T36. Co
interesujace, jednoelektronowa redukcja kompleksu T38 zapetniata orbital n*, co skutkowato
nieznacznym wydtuzeniem odleglosci Cr-Fe do 2.3835(5) A w produkcie
[Cr(PrNPPh2)sFePMes] (T39). ,,Zamiana” centrum Fe na Co w kompleksie [Cr('PrNPPh2)sCo—
I] (T40), zachowywata podobny uktad orbitali molekularnych rdzenia [MM’] jak w T38, a
dodatkowy elektron z centrum Co okupowat dostepny orbital o*. Skutkowato to wysokim
podstawowym stanem spinowym S =5/2 oraz duzg odlegloscia pomiedzy centrami
metalicznymi (dcr-co = 2.6810(6) A). Jednoelektronowa redukcja kompleksu T40 prowadzita z
kolei do uktadu niskospinowego w produkcie [Cr('PrNPPh2)sCoPMes] (T41) odznaczajacym
si¢ silniejszym wiazaniem M-M (dcr-co = 2.3316(5) A). Z kolei, kompleks [Cr('PrNPPh;)sCu—
1] (T42) posiadat uktad orbitali molekularnych rdzenia [MM’] jak w T40, z tym ze dodatkowe
elektrony z centrum Cu powodowaty stosunkowo stabe oddziatywanie M-M (dcr-cu = 2.6419(8)
A).

Reaktywnos$¢ trygonalnych kompleksow fosfinoamidowych byla badana glownie dla
heterobimetalicznych kompleksow [MAME], gdzie centrum M* miato charakter kwasu Lewisa,
natomiast bardziej nukleofilowe centrum M® peito role zasady Lewisa. Najlepszym
przyktadem sa kompleksy o rdzeniu [ZrCo], oparte na wielokrotnym, kierunkowym wigzaniu
Co—>Zr. Wykazywaly one unikalng reaktywnos$¢ wobec roznych czasteczek nieorganicznych i
organicznych. Redukcja prekursorow typu [CIZr(RNP'Pr2)sCol] (T43, R — 'Pr, Mes = grupa
mezytylowa) za pomocg Na(Hg) w atmosferze azotu W THF prowadzita do fiksacji N2 przy
atomie Co w kompleksach typu T44, ktore po ekstrakcji benzenem przeksztatcaly sie¢ w
koncowe produkty [(THF)Zr(MesNP'Pr2)sCo(N2)] (T45) i [Zr(PrNP'Pr2)sCo(N2)] (T46), co
pokazano na Rysunku 14.'°71 Apalogiczna reakcja w atmosferze argonu skutkowata
powstaniem niskowalencyjnego kompleksu [(THF)Zr(MesNP'Pr2)sCo] (T47). Obliczenia
kwantowo-chemiczne wskazywaly na istnienie silnego, kierunkowego wigzania we wszystkich

wymienionych zwigzkach, z tym, ze w adduktach N2 orbitale  tworzace wigzanie Co—>Zr byty
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réwniez zaangazowane w back-bonding z ligandem N». Potwierdza to dtuzsze wigzanie Co>Zr
w T45 niz w T47 0 0.22 A.

R R ) RR
NA—PPr NA—P'Pr
: N—=PPr, : N—PPr,
: 4 xs Na/Hg 4
Cl—Zr<——~Co——I| ——— (THF)sNa----X----Zr Co—N==N
P",F" THF \ /
—_— —_—p
N "2 NaX N—FPPr; Tas
R a3 under N R
2 R =Mes (3
R =Mes (1) 3
R="Pr(2) CeHs
xs Na/Hg _
R = Mes THF R =Mes R='Pr
under Ar -NaX -NaX

(—P‘P

3 M—F‘“f:'r2
Zr==Co——N==N
| /

N—PPr,

\( T46

Rys. 14. Synteza tris(amidofosfinowych) kompleksow [CoZr].["H

Spolaryzowane wigzanie Co—>Zr powodowato, ze kompleks T45 wykazywat bardzo
interesujaca reaktywno$¢ wobec grupy karbonylowej w COz i ketonach. Aktywacja czasteczki
CO2 polegata na jej addycji wzdhuz wigzania Co—=>Zr, podczas ktorej oksofilowe centrum Zr
wigzato jeden z atomow tlenu, a centrum Co atakowato elektrofilowy atom wegla. W rezultacie,
dwuelektronowa redukcja czasteczki CO2 prowadzita do rozpadu wigzania C-O i kompleksu
T48 z mostkujacym ligandem p-O% oraz terminalnie skoordynowanym karbonylem do centrum
Co (Rys. 15).[?1 Redukcja otrzymanego produktu T48 nadmiarem Na(Hg) w obecnosci CO2

wigzata kolejng czasteczke CO2 w postaci anionu weglanowego w kompleksie T49.

Rys. 15. Reaktywno$¢ kompleksu T45 wobec CO,.["
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Kolejnym znaczagcym elementem badan byla reaktywnos¢ kompleksu T45 z ketonami.
Reakcja polegata na koordynacji grupy karbonylowej do nukleofilowego centrum Co oraz
insercji atomu O w wigzanie Co—=>Zr. Dziatanie benzofenonem na kompleks T45 w
temperaturze pokojowej powodowalo tworzenie si¢ rodnikow ketylowych, a nastepnie ich
parowanie i powstanie produktu T50, mostkowanego dianionem izobenzopinakolwym
(Rys. 16) Ogrzanie powstalego zwigzku do temperatury 70°C powodowato dysocjacje
skoordynowanego diazotu i rozpad wigzania C-O. W rezultacie, dochodzito do transformacji
liganda izobenzopinakolowego i uformowania si¢ kompleksu T51 z mostkujgcym tlenem i
terminalnym karbenem skoordynowanym do centrum Co.I"®! Powstawanie rodnika ketylowego
podczas transformacji T45->T50 umozliwitlo zaproponowanie cyklu Kkatalitycznego

hydrosilylacji rodnika, uzyskujac docelowo eter silylowy."!

T50

Prz 1519

Rys. 16. Reaktywnoé¢ kompleksu T45 wobec ketonow.[®!

W  ostatnich  latach, raportowano o0 aktywacji O> przez  kompleks
[(THF)Zr(MesNP'Pr2)sCo(CN'Bu)] (T52). W odréznieniu od aktywacji grupy karbonylowej,
proces przebiegal jedynie na centrum Zr — w wyniku dwuelektronowej redukcji otrzymano
produkt T53 zawierajacy ugrupowanie n?-perokso, chelatujace centrum Zr (Rys. 17).°1 w
otrzymanym produkcie odlegtos¢ Co—>Zr uleglta znaczagcemu wydtuzeniu, co sugeruje
wspoétudziat centrum Co w reakcji redoks jako dwuelektronowy rezerwuar, wspomagajacy

redukcje Oz na centrum Zr.
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Rys. 17. Reaktywno$¢ tris(amidofosfinowego) kompleksu [CoZr] wobec CO», ketonéw i 02114

2.2.4. Bimetaliczne kompleksy oparte na rozgalezionych tripodalnych ligandach

Zespot Lu poswiecit duzo uwagi innym kompleksom heterobimetalicznym o symetrii Cay,
opierajac si¢ na rozgatezionych tris(amidofosfinowych) i tris(amidyno)aminowych platformach
ligandowych, ktore tworzac swoistg ,,kieszen” wymuszaty bliskg odlegto$¢ pomigdzy dwoma
kompleksowanymi centrami metalicznymi. Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat otrzymano
rozne homo- i heteroleptyczne kombinacje z udziatem wigkszosci metali przejsciowych 4
szeregu (Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Cu).?475® Synteza komplekséw tris(amidofosfinowych) i
tris(amidyno)aminowych przebiegata sekwencyjnie, jak pokazano na Rysunku 18. Ligand
tris(amidofosfinowy) (L!) preferowat wczesny metal przejsciowy (Cr, V, Ti) w kieszeni
amidowej, natomiast kieszen fosfinowa wykazywata wigksze powinowactwo do pozniejszych
metali przejéciowych(Fe, Co, Ni). Ligandy tris(amidyno)aminowe (L%, L®) byly mniej

selektywne 1 pozwalaty na wiekszg dowolnos$¢ kombinacji heterometalicznych.
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Rys. 18. Stopniowa synteza bimetalicznych kompleksow opartych na tripodalnych ligandach
tris(amidofosfinowych) i tris(amidyno)aminowych.[[*¢]]

Kompleksy oparte na tripodalnych platformach ligandow wykazywaty podobne zaleznosci
z racji identycznej symetrii Cay, dzigki czemu grupa Lu dokonata systematycznej analizy natury
wigzan pomiedzy réznymi metalami przejéciowymi 4 szeregu.['®! Opracowanie zawierato nie
tylko analize dlugosci wigzan 1 konfiguracji elektronowych, ale takze porownanie wtasciwosci
magnetycznych, elektrochemicznych i widm absorpcyjnych ponad dwudziestu kompleksow.
Poréwnanie dhugosci wigzan wyprowadzono na podstawie obliczen teoretycznych oraz
zaproponowanego przez Cottona formalnego wspotczynnika odlegtosci (0znaczenie FSR, ang.
Formal Shortness Ratio), ktory okresla stosunek odlegtosci M-M do oczekiwanej dhugosci
wigzania pojedynczego, Wyznaczanej za pomocg promieni jonowych centréw metalicznych.[*%
Stwierdzono, ze odleglos¢ M-M zalezy od dwoch czynnikow: (1) liczby elektronow d rdzenia
M-M; (ii) polarnosci oddzialywania M-M, okreslonej za pomocg rdéznicy grupy uktadu
okresowego pomiedzy metalami (AN). Na Rysunku 19 przedstawiono mapy zaleznosci FSR
oraz stanu spinowego od liczby elektronow d i AN rdzenia metalicznego dla kompleksow
opartych na ligandzie L!. Wielokrotne wigzanie M-M (FSR < 0.97) zaobserwowano dla matej
ilosci elektronéw d w rdzeniu (9-12), przy ktorej polaryzacja wigzan nie miata duzego wpltywu
na odleglos¢ migdzymetaliczng. Obliczenia teoretyczne wskazywaly na mozliwosé

wystepowania wigzania pigciokrotnego nie tylko dla komplekséw [Crz], ale takze [CrMnl].
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Stwierdzono tez tendencj¢ do niskospinowej konfiguracji elektronowej w przypadku
wystepowania wielokrotnego wigzania M-M. Znaczace oddziatywania M-M zauwazono
rowniez dla kompleksow posiadajacych 13-15 elektronéw d, czyli [Feo], [Co2] i [FeCo],
jednakze tutaj wystepowata tendencja do wysokospinowej konfiguracji elektronowej
S =5/2-7/2. Ostatnig grupg cechujgcg si¢ silnymi oddzialywaniami M-M byty heteroleptyczne
kompleksy [MNi], gdzie AN = 4-6, a liczba elektronéw d = 11-13. Uwzgledniajac duza
polarnos¢ wigzania M-M we wspomnianej grupie, nalezy je zapisa¢ raczej jako wigzanie

koordynacyjne Ni(0)->MB(III), w ktérym gestosé spinowa jest zlokalizowana na centrum ME,

1.05 2
a)° H B b) ¢ i
3
1 -
. 5/2
=]
) 1 095 = 2
z
2 24
4 { 0852 4
£ 1
(=]
1/2
6 6
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d-electron count d-electron count

Rys. 19. Mapy zaleznoéci liczby elektronow d bimetalicznego rdzenia kompleksu tris(amidofosfinowego) i
roznicy polarnoéci centrow metalicznych AN od: a); wspotczynnika FSR; b) stanu spinowego rdzenia.[*6]

Kolejne porownanie  heterobimetalicznych  kompleksow  tris(amidofosfinowych)
wyprowadzono na podstawie obliczen teoretycznych energii orbitali molekularnych wiazania
M-M (Rys. 20). Pole ligandow dla symetrii trygonalnej umozliwialo zaangazowanie
wszystkich pigciu orbitali d w wigzanie M-M, formujac orbitale o, dwa 7 i dwa 6. Wynika stad
przyporzadkowanie wigzania pigciokrotnego kompleksom o liczbie elektronow d = 10
(tj. [Cr2)?* i [CrMn]®"). Warto zauwazy¢, ze kompleks [CrFe]** rowniez zawiera 10 elektronow
d, jednak posiada inny uktad orbitali molekularnych. Wynika stad, ze wraz ze wzrostem AN
naktadanie si¢ orbitali & stabnie, co prowadzi do zlokalizowanych, niewigzgcych orbitali d.
Zwigkszenie AN prowadzi do zlokalizowania orbitali @, p6zniej tez orbitali o, co skutkuje
wystepowaniem mocno spolaryzowanych wigzan koordynacyjnych, np. dla kompleksow
[CrNi]**, [CrNi]** czy [VNIi]*". Zagadnienie wysokospinowego stanu podstawowego
kompleksow z centrami Fe 1 Co zawierajacych 13-16 elektrondéw d pozostaje nadal
niewyjasnione. Prawdopodobnie, wraz ze wzrostem liczby elektronow d powyzej 10 rosnie
odpychanie pomiedzy elektronami. Prowadzi to do obsadzenia przez elektrony orbitali o

wyzszej energii i wysokospinowej konfiguracji.
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Rys. 20. Diagramy MO tris(amidofosfinowych) bimetalicznych komplekséw metali przejsciowych 4 szeregu. 6]

Badania wtasciwosci redoks za pomocg woltamperometrii cyklicznej (CV) wskazaty na
wystepowanie trzy- lub czteroelektronowych odwracalnych procesow redoks dla niektorych
kompleksow typu [L1(MAMB)CI] (Rys. 21a). Nalezy zaznaczy¢, ze omawiane uktady oparte sg
na spolaryzowanym wigzaniu M-M, zawierajagcym wczesny i pozny metal przejsciowy. W tym
przypadku orbitale HOMO (Highest-Occupied Molecular Orbital) i SOMO sa zlokalizowane
na centrum poznego metalu przejSciowego. W przeciwienstwie do wymienionych, kompleksy
o matej AN (np.[Cr2]?*, [CrMn]**) odznaczajg sie mniejszg liczba mozliwych procesow redoks.
Stwierdzono rowniez, ze procesy redoks sg bardziej uprzywilejowane w kompleksach ze
spolaryzowanym oddzialywaniem M-M zawierajacych centrum Cr, ktoére jest bardziej
,»elastyczne” pod wzgledem wiasciwosci redoks niz V i Ti. Podsumowujac, wigksza liczba
procesdOw redoks jest mozliwa przy zlokalizowanych HOMO/SOMO, a odpowiednia

kombinacja centréw metalicznych moze odpowiednio przesuwac potencjaty redoks.

Wigzanie M-M czgsto ma decydujacy wptyw na wihasciwosci magnetyczne, tak jak w
przypadku izostrukturalnych kompleksow [LY(M”AMB)CI]. Pomiary zalezno$ci podatnosci
magnetycznej od temperatury ymT(T) dla kompleksow zawierajacych centra Mn, Fe, Co i Cu
sugerowaly zazwyczaj antyferromagnetyczne parowanie si¢ dwoch niezaleznych spinéw, gdzie
podstawowy stan spinowy byt rowny S = AN/2 (Rys. 21b). Warty uwagi jest kompleks [Fe2]**,
ktory w odroznieniu od pozostatych wykazywat wysokospinowy stan podstawowy o S = 3.

Kolejng interesujaca whasciwoscia w kompleksach typu [LY(MAMB)CI] jest przeniesienie
tadunku pomiedzy metalami (ang. metal-to-metal charge transfer, MMCT) pod wptywem

wzbudzenia promieniowaniem widzialnym, co w przysztosci moze by¢ wykorzystane w

fotokatalizie. Dla kompleksow [CoMEB] (MB = Mn, Fe, Co, Ni, Cu) zauwazono intensywne
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pasmo odpowiadajace przeniesieniu elektronu Co(IDMB(11)->Co(lI)MB(1) (Rys. 21c).
Przesunigcie pasma energetycznego malatlo wraz ze wzrostem grupy MEB, zatem transfer
tadunku byt tatwiejszy wraz z malejacg elektroujemnoscig ME.
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Rys. 21. Zestawienie wlasciwosci fizykochemicznych wybranych kompleksow [LY(MAMB)CI]: a)
woltamperometria cykliczna; b) zaleznoéé podatno$ci magnetycznej od temperatury; ¢) widma absorpcyjne.[6l

Na podstawie zestawionych danych, powigzano energi¢ wzbudzenia z potencjatem redoks.
Zaktadajac, ze podczas absorpcji promieniowania zachodzg procesy MMCT Co(II)=>Co(lll) i
MB(11)->MB8(1), to energia wzbudzenia powinna by¢ réwna odpowiednim potencjatom redoks.
Istotnie, np. dla kompleksu [L}(CoMn)CI] energia wzbudzenia (Amax = 2.85 €V) jest bliska
roznicy potencjatéw AE (2.55 V), a stosunek AE/Amax wynosi 0.89. Wspomniane ratio znaczaco
maleje wraz ze wzrostem grupy: Fe (0.73), Co (0.70), Ni (0.53), Cu (0.27). Bioragc pod uwage
malejagcy FSR wzdhuz szeregu uktadu okresowego dla kompleksow [L(CoMn)CI],
oznaczajacy silniejsze oddziatywanie M-M dla pozniejszych metali przejsciowych MB,
prawdopodobng przyczyng zmniejszania si¢ AE/Amax jest konieczno$¢ wyzszego wydatku

energetycznego potrzebnego do wzbudzenia elektronu w obrebie silniejszego wigzania M-M.

Wiele kolejnych badan grupy Lu dotyczylo reaktywnosci omawianych

heterobimetalicznych kompleksow wzgledem matych czasteczek. Redukcja kompleksow
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[LY(MBCO0)] (T54, MB =V, Cr, Co) za pomoca KCs w atmosferze N2 skutkowata fiksacja
diazotu na odstonigtym sterycznie centrum Co i jednoelektrowym procesem redoks
(Rys. 22a).[8% Nalezy zaznaczy¢, ze potencjat redoks uktadu [L}(CoM®)] zmniejszat si¢ wraz z
przesuwaniem si¢ w prawo wzdtuz szeregu ukladu okresowego, natomiast dla kompleksu
[LY(TiCo)] (T54-Ti) aktywacja N2 nie zachodzita z uwagi na zbyt duzy potencjat redoks reakcji
[TiCo]**=>[TiCo]*. W innej pracy zaproponowano funkcjonalizacje otrzymanego adduktu
[LY(CoCo)N2] (T55-Co) poprzez katalityczna silylacje, uzyskujac N(SiMes)s jako produkt
docelowy.® Innym przykladem aktywacji matych czasteczek jest redukcja CO2 przez
anionowy kompleks [L(FeNi)] (T56), przedstawiona na Rysunku 22b. Zaproponowany
mechanizm rekcji zachodzit przez koordynacj¢ czasteczki CO2 atomem wegla na odstonigtym
centrum Ni, a nastepnie jednoelektronowy proces redoks. Druga czasteczka CO» reagowala z
powstatym adduktem poprzez reduktywna dysproporcjonacj¢, co w rezultacie uformowato

produkt [LY(FeNi)CO] (T57), neutralny kompleks T58 i anion weglanowy. %!
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Rys. 22. Reaktywno$¢ kompleksow [L}(MAMB)] wobec a) Nz, b) CO,.[8385]
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Poza kompleksami opartymi na metalach przejsciowych, grupa Lu scharakteryzowata
analogiczne kompleksy [L'MAMB] (MA = Al, Ga, In, MB = Fe, Co, Ni), w ktorych czton
[LY(MA)] miat charakter metaloliganda wobec ME.[?% Silna polaryzacja wiazania pomiedzy
metalem przejsciowym a glinowcem powodowatla znaczne przesunigcie gegstosci elektronowe;j
na metal przejsciowy, znajdujacy sie¢ w odstonigtej czesci tripodalnej platformy liganda. Zatem,
centra Fe, Co, Ni posiadaly silnie redukujace wihasciwosci, co wykorzystano w aktywacji
matych czasteczek, np. CO2 i No. Synteza heterometalicznych kompleksow (wg analogicznej
procedury jak na Rysunku 18) w atmosferze azotu skutkowata koordynacjg czasteczki N2 na
metalu przejéciowym. Jednoelektronowy proces zaobserwowano dla produktu [LXAICo(N2)]
(T59, Rys. 23a), natomiast kooperacja dwoch centrow Fe umozliwiata dwuelektronowe
procesy redoks, z utworzeniem sie dimeru[L*AlFe(u-N2)(FeAILY)] (T60, Rys. 23b). W
przypadku zastosowania odczynnika redukujacego KCg podczas syntezy, otrzymano monomer
[K(18-crown-6)][L*AlFeNz] (T61).81 Otrzymane addukty podano badaniom aktywnosci
katalitycznej w reakcjach sililacji.®”! Kompleks T61 wykazywat matg aktywno$¢ katalityczna
z powodu duzej trwalo$ci posredniego produktu disilylohydrazydowego. Z kolei, kompleks
[AICo] T59 przejawial wigksza aktywno$¢ katalityczng — otrzymywano jedynie oczekiwany
N(SiMes)s, jednakze TON (ang. TurnOver Number) byt ok. 6.5 razy mniejszy niz np. dla
omawianego wczesniej dikobaltowego analogu T54-Co. W ostatnich latach, raportowano
rowniez na temat katalitycznej aktywnosci analogicznego kompleksu [L!SnFe] T62 w reakcji
hydrogenacji N2 do amoniaku (TON = 5.9).[5€]

a) \ b)

Rys. 23. Struktury molekularne komplekséw a) T59, b)T60. Atomy H zostaly pominiete dla przejrzystosci.
Legenda: Fe — pomarafczowy, Co — btekitny, Al — morski, N — niebieski, P — r6zowy, C — szary.

Kompleks [L'GaNi] T63 wykazywat sie¢ nadzwyczaj wysoka aktywnosciag katalityczng
hydrogenacji CO2 do mréwczanu w temperaturze pokojowej (TON = 3150, Rys. 24).[89%
Centrum Ga pehilo kluczowa role w procesie podczas stabilizacji produktu posredniego

[L'GaNiH], ktéry byt atraktorem czasteczki COz. Z kolei, bezposrednie dziatanie CO2 na
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anionowe kompleksy [L*MNi] T64 (M = Al, Ga) powodowato reduktywna dysproporcjonacje

do CO3? i CO, otrzymujac analogiczne produkty jak podczas reakcji kompleksu T56 z CO.!]

HCOO < N H,
_—Ga.,,
A
egis
H
>:0 T63 H—H
]

Rys. 24. Zaproponowany mechanizm cyklu katalitycznego hydrogenacji CO2 do mréwczanu z wykorzystaniem
kompleksu T63.[1°]

2.2.5. Inne wybrane kompleksy bimetaliczne

Grupa Tomsona skupita si¢ na charakterystyce bimetalicznych kompleksow,
stabilizowanych makrocyklicznym ligandem 2,6-diiminopirydynowym (oznaczenie PDI).
Ligand, poprzez zmiany konformacji, modulowat odlegtos¢ dwoch kompleksowanych centrow
metalicznych.[®? Redukcja kompleksu [Fe2(u-Cl)2(THF)2(PDI2)] (T64) o ptaskiej budowie do
[Fe2(u-Cl)(PPh3)2(PDI2)] (T65) powodowata zmiang konformacji liganda do zgietej, a dystans
Fe-Fe malat o ok. 0.5 A do 2.7320(11) w T65 (Rys. 25a).®l W odréznieniu od innych
kompleksow dizelazowych, w T65 centra Fe wykazywaly sprzezenie antyferromagnetyczne, a
podstawowy stan spinowy wynosit S = 0. Redukcja kompleksu T65 przez 2 eq. KCg w
atmosferze azotu powodowala insercj¢ czasteczki N2 pomigdzy atomy Fe i uformowanie si¢
kompleksu [Fez(u-N2)(PPhs)2(PDI2)] (T66, Rys. 25b).°4 Ponadto, zbadano reaktywnosé
dikobaltowego kompleksu [Coz(u-Cl)(PPh3)2(PDI2)] (T67) wobec MeCN. Redukcja T67 przez
1 eq. KCg w obecnosci 0.5 eq. MeCN prowadzita do aktywacji wigzania C-C i powstania

réwnomolowych ilosci p-metylowego kompleksu T68 i cyjankowego kompleksu T69
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(Rys. 25d).1°1 Kompleksy T65 i T67 wykazywaly odmienna reaktywno$¢ rowniez wobec
NaNs. W przypadku zwiazku T65, dochodzito do rozpadu wigzania N-N i powstania -
azotkowego kompleksu T70 (Rys. 25¢),[°®! natomiast dla T67 zachodzita wymiana anionow i
formowat sie p-azydkowy kompleks T71 (Rys. 25€).°71 Pozniejsza termoliza zwiazku T71 w
obecnosci Hz skutkowata aktywacja grupy azydkowej i powstaniem amidowego kompleksu
T72.
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Rys. 25. Reaktywno$¢ bimetalicznych kompleksoéw 2,6-diiminopirydynowych.[#?]
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Sposréd kompleksow dizelazowych niesklasyfikowanych w wyzej opisanych grupach,
nalezy wymieni¢ prace zespotu Florianiego, gdzie scharakteryzowano pierwszy homoleptyczny
iminoacylowy kompleks [Fe;].l%® Kompleks [Fe2(ArCN'Bu)4] (T73, Rys. 26a) otrzymano w
reakcji CN'Bu z [Fez(Mes)s] w 0°C w THF. Odlegtoéé Fe-Fe w T73 wynosita 2.371(4) A.
Przeprowadzone badania magnetyczne wskazywaly na trwaly termicznie (20-300 K)
podstawowy stan spinowy réwny S = 3/2. Inny przyktad zwiazku opartego na wigzaniu Fe-Fe
zaprezentowata grupa Wieghardta. Niskowalencyjny kompleks [Fe(tim)]> (T74, Rys. 26b,
tim — 2,3,9,10-tetrametylo-1,4,8,11-tetraazacyklotetradeka-1,3,8,10-tetraen) otrzymano przez
redukcje prekursora [Fe(tim)(MeCN)2]?* za pomoca nadmiaru Na w THF.?®] Warto zauwazy¢,
ze w przeciwienstwie do uprzednio wymienianych kompleksow zawierajacych ligandy
mostkujace, [Fe(tim)]2 opiera si¢ na ,,niewspieranym’ wigzaniu M-M. Na stabilizacj¢ niskiego
stopnia utlenienia centrum Fe(I) miala wyjatkowa redoks-aktywnos$¢ liganda tim, ktéry mogt
ulega¢ az czteroelektronowemu procesowi redoks. Odlegtos¢ Fe-Fe w T74 wynosita
2.6869(6) A, natomiast W widmie Mossbauera zaobserwowano jeden dublet kwadrupolowy, co
Swiadczyto o rownocennosci centréw Fe. Pomiary magnetyczne wskazywaly na termicznie

trwaly podstawowy stan spinowy S = 1.

Rys. 26. Struktury molekularne komplekséw a) T73, b)T74. Atomy H zostaly pominiete dla przejrzystosci.
Legenda: N — niebieski, C — szary.

Interesujgcag reaktywnos¢ kompleksow naftarydyno-diiminowych (NDI) zaobserwowano w
grupie Uyedy. Kompleksy typu [M2(NDI)] (T75, M = Fe, Co, Ni) ulegatly utleniajacej addycji
chlorku allilu w dwuelektronowym procesie redoks (Rys. 27a).12%% Obliczenia DFT sugerowaty

mechanizm kooperatywny, na podstawie ktoérego jedno z centrow Fe pehlilo role zrédla
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elektronow, natiomiast aktywacja wigzania C-Cl zachodzita na drugim centrum. Ponadto,
kompleks T75-Ni katalizowat hydrosilylacj¢ m.in. alkenéw, aldehydow, i amidow z wysoka
wydajnosciag.’®! O innym przyktadzie reaktywno$ci wiazania Fe-Fe raportowano w grupie
Pierre (Rys. 27b).['% Odstoniety sterycznie kompleks [Fea(u-NP(pip)s)2(NP(pip)s)2] (T77,
NP(pip)s - ligand tri(piperydinylo)imidofosforanowy) przytaczat atom tlenowca w procesach
aktywacji N0, Sg i Se. Reakcja z N2O powodowata abstrakcje atomu tlenu i powstanie p-O%
mostkowanego produktu T78, natomiast dziatanie Ses lub Se w stechiometrii 1:2 (atom
tlenowca : atom Fe) prowadzito do p-E»* mostkowanego kompleksu typu T79. W obydwu
produktach, centra Fe znajdowaly si¢ na +III stopniu utlenienia, co $wiadczylo o
dwuelektronowej  reakcji  redoks. Co  ciekawe, izostrukturalny  kompleks
[Co2(u-NP(pip)3)2(NP(pip)3)2] (T77-Co) nie wykazywal aktywnosci wzglgdem zadnego z

badanych utleniaczy.

a) AN
Ve (1.0 equiv) Mo
i-Pr. iPr Dinuclear o, iPr J
Oxidative Addition
T75
T76
. o) i
(PiP)3Ry N ,(Pip)s

b WN—reti—gen—

) N,O \ v

- NN
Et,0, 10 min. pip)s®
-N; 78
(Pip)aR: N “(pip)a
| VYR P 4
\
- | |
] !

(Pip)s (pip)sf §NF'Fe'\"-—/Fe"'__N% (pip)a

pip =CsHyNt 177 NN
THF, 24 h (pip)s”

T79
=1/4 Sg or 2 Se°

Rys. 27. Reaktywno$¢ a) kompleksow T75 z chlorkiem allilu,1%! b) kompleksu T77 wobec N2O, Sg i Se.[*%?]

Kolejnymi wartymi uwagi uktadami opartymi na wigzaniu M-M sg ketoimidowe kompleksy
otrzymane w grupie Haytona. Kompleksy [Li(12-crown-4),][M2(NC'Buz)s] (T80, M = Mn, Fe,
Co), otrzymane w reakcji metatezy pomiedzy MClz i LINC'BUz, odznaczaty si¢ bardzo krotkimi
odlegtosciami M-M: dmn-mn = 2.5965(7), dre-re = 2.443(1) i dco-co = 2.4097(7) A.1*% Strukture
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molekularng kompleksu T80-Fe przedstawiono na Rysunku 28a. Stabilizacja wigzan M-M
przez monodentny ligand ketoimidowy wynika gléwnie z jego silnej t-donacji. Kompleksy pos
posiadaly wlasciwosci magnetyczne — centra Mn wykazywaly silne sprzg¢zenia
antyferromagnetyczne, podstawowy stan spinowy kompleksu [Fez]** wynosit S = 2, natomiast
centra Co wykazywaly silne sprz¢zenie magnetyczne, jednakze jednoznaczne wymodelowanie
oddziatywan nie powiodlo si¢. W jednej z najnowszych prac, otrzymano ketoimidowy
kompleks Cr(I11) [Li][Cr2(NAd)7] (T81, Rys. 28b, Ad — adamantyl).['*l Kompleks roznit sie
od poprzednikéw dodatkowymi ligandami ketoimidowymi w pozycjach aksjalnych, ktore
miaty udziat podczas inkorporacji jonu Li* w strukture. Odlegto$¢ Cr-Cr byta stosunkowo duza
(2.653(2) A), co wynikalo z wyzszego stopnia utlenienia centréw Cr(IIl). Pomiary podatno$ci

magnetycznej wskazywaly na silne sprz¢zenia antyferromagnetyczne pomigdzy centrami Cr.

a)

Rys. 28. Struktury molekularne komplekséw a) T80, b)T81. Atomy H zostaly pominiete dla przejrzystosci.
Legenda: Fe — pomaranczowy, Cr — zielony, Li — jasnoszary, N — niebieski, C — szary.

2.2.6. Trimetataliczne klastry oparte na ligandach heksaamidowych

Odpowiedni wybor multidentnego liganda moze okazaé¢ si¢ kluczowy w kontekscie
projektowania wielocentrowych klastrow opartych na wigzaniach M-M. Najlepszym
przyktadem sg prace grupy Betleya, gdzie stosujac rozgalezione heksaamidowe ligandy,
scharakteryzowano wiele tri- i heksametalicznych klastrow opartych gldownie na centrach Fe,
ale tez Mn, Co i Cr.’%! Kompleksy trizelazowe [RLFes(L’)s] (R — H, Ph, tbs = Si'BuMey,
L’ - neutralny donor) powstawaly wskutek samooorganizacji podczas reakcji metatezy
[Fe2(Mes)s] lub [Fe2(N(SiMes))s] z neutralnym proliganem RLHs w stosunku 3:2 (Rys.
29).11061071 Opcjonalnie, w przypadku zastosowania mniej zatloczonych sterycznie ligandow
RL, do centrow Fe skoordynowane byty dodatkowe neutralne donory L’ w liczbie 1 lub 3 (np.
fosfina, pirydyna, THF).
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a) b)
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Rys. 29. a) Synteza trizelazowego klastra [SLFes(THF)] T851%! i jego struktura molekularna (b). Atomy H
zostaty pominiete dla przejrzystosci. Legenda: N — niebieski, O — czerwony, Si — zielononiebieski, C — szary.

Zaproponowane Konfiguracje elektronowe klastrow [Fes]®* byty silnie uzaleznione zaréwno
od rodzaju podstawnika R w ligandzie RL, jak tez od skoordynowanego neutralnego donoru
(Rys. 30). Na przyktad, kompleksy [HLFes(PMezR’)s] (T81, R’ = Me, Ph) posiadaly
podstawowy stan spinowy S = 1 i krétkie odleglosci Fe-Fe ok. 2.23 A. W obrebie kompleksow
typu T81, wszystkie centra Fe byty rownowazne — w widmie Mdssbauera obserwowano jeden
dublet kwadrupolowy. Wyzsze stany spinowe zaobserwowano dla kompleksow [P"LFesL’s]
(L’ = THF, py, PMePh; dla, odpowiednio, T82, T83, T84). Dla L’ = THF pomiary podatnosci
magnetycznej wskazywaty na podstawowy stan spinowy kompleksu T82 réwny S = 6. Ponadto,
zmierzona warto$¢ ymT = 18.3 cm3K/mol byta niezalezna od temperatury. Z kolei, dla L’ = py,
PMePh, krzywa ymT zalezata od temperatury, natomiast spin kompleksow T83 i T84 zostat
okreslony jako réwnowaga pomig¢dzy stanem podstawowym S = 2 a stanem termicznie
wzbudzonym S = 4. Srednie odleglosci Fe-Fe zmienialy si¢ w zaleznosci od
L’ =THF <py <PMePh, w zakresie 2.49-2.59 A. Interesujacy jest fakt, ze pomiary
spektroskopii Mossbauera wskazywaty na rownowazno$¢ centréw Fe w temperaturze 4 K dla
T82, natomiast dla T83 i T84 zaobserwowano dwa dublety kwadrupolowe, ktore naktadaty sie
w wyzszych temperaturach. Wykorzystujac silnie zabudowany sterycznie ligand "L,
scharakteryzowano kompleks [®SLFes(THF)] (T85), zawierajacy tylko jedna skoordynowana
czasteczke THF, co wptywalo na nierownocenno$¢ centrow Fe — w widmie Mdssbauera
zaobserwowano trzy dublety kwadrupolowe. Stan spinowy kompleksu T85 byt podobny, jak
dla zwigzku T82 i wynosit S = 6, a odlegloéci Fe-Fe wynosity 2.50-2.62 A.['% Nalezy
zauwazy¢, ze na ogol wraz ze wzrostem odlegtosci Fe-Fe, stan spinowy S trizelazowego rdzenia
ulega zwiekszeniu. W pozniejszej pracy zauwazono, ze jednoelektronowa redukcja rdzenia

kompleksu T85 do anionu [SLFes]” T86 maksymalizuje delokalizacje elektronéw w obrebie
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rdzenia [Fes]®*.['%! Pod wptywem redukciji, ligand L reorganizowat sie wokot rdzenia [Fes]
do niemal petnej symetrii Cs, a skoordynowana wcze$niej do jednego z centrow zelazowych
czasteczka THF oddysocjowata. W T86 éredni dystans Fe-Fe zmniejszyt sie o ok. 0.13 A w
stosunku do prekursora T85, a odlegtosci Fe-Fe lezaty w przedziale 2.42-2.46 A. Pomiary
magnetyczne wskazaty, ze kompleks T86 posiada niezalezny od temperatury podstawowy stan
spinowy wynoszacy az S = 11/2. Ponadto, T86 wykazywat powolng relaksacje magnetyczng w
niskich temperaturach (Uess = 22.6(2) cm™2).
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Rys. 30. Zaproponowane konfiguracje orbitali molekularnych rdzeni klastrow [Fes] T82-84.[107]

Trinuklearne homometaliczne analogi wymienionych wyzej komplekséw oOtrzymano
rowniez dla Cr, Mn i Co.1%12 7 Kolei, stopniowa strategia metalacji z uzyciem
heksaamidowego liganda pozwolila na otrzymanie heterometalicznych trinuklearnych
klastrow, opartych na interakcjach Fe-Mn i Fe-Co. Tréjkatny rdzen [Fe,Mn]®* kompleksu T88
powstat dzieki ogrzewaniu dizelazowego substratu T87-Fe i 0.5 eq. Mn2(N(SiMes)2)s w 75°C
w THF (Rys. 31a).1% W przypadku metalacji T87-Mn przez [Fex(Mes)4], tworzyly sic
kompleksy o rdzeniach [MnFe;]%" (T88) oraz [FeMn2]®* (T89). Synteza kompleksow
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zelazowo-kobaltowych o rdzeniach [Fe2Co]™* (T91) i [FeCoz]"* (T92 i T93) polegata na
substytucji atomow metali — atom Co zajmowat miejsce atomu Fr w rdzeniu [Fes]”* prekursora
T90 (Rys. 31b).[** Reakcje prowadzono w THF, ale czgsciowy rozpad liganda powodowat

wydzielenie si¢ MeCN, ktory koordynowal centrum Fe. Nalezy zauwazy¢, ze centrum Fe

zwigzane z chlorkiem byto odporne na reakcje wymiany metali.
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Rys. 31. Synteza heterotrimetalicznych klastrow T88, T89, T91-93.[113.114]
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Kompleksy T90-92 poddano badaniom magnetycznym w celu wyznaczenia wplywu
substytucji kobaltem na wlasciwo$ci magnetyczne klastra.'4l Stan spinowy trimetalicznych
rdzeni ulegal duzym wahaniom od S=7/2dlaT90do S=11S=1/2dlaT91i T92. Zalezno$¢
ymT dla kompleksoéw heterometalicznych zmieniala si¢ wraz z temperaturg — analiza
otrzymanych wynikéw wskazywata na dwuspinowy stabo sprzezony system zawierajacy
wysokospinowe centrum Fe(ll) o S = 2 oraz bimetaliczne fragmenty [FeCo]®>* (S=1) w T91 i
[Co2]** (S = 1/2) w T92. Co ciekawe, w widmie Mdssbauera dla kompleksu T91 zauwazono
trzy dublety kwadrupolowe, co sugeruje ze substytucja atomem Co przebiega
niesystematycznie pomi¢dzy dwa wymienne centra zelazowe. Z Kolei, dla klastra T92
odnotowano jeden dublet kwadrupolowy, co $wiadczylo o niewymiennosci centrum
zelazowego zwigzanego z chlorkiem. Ws$rod omawianych klastrow, najkrotszym
odnotowanym wigzaniem byto Co-Co (2.286(1) A), natomiast wigzania Fe-Co byly wyraZnie
dhizsze (2.50-2.53 A). Z kolei, w klastrach trikobaltowych [RLCoz(P(Me)2Ph).] (R = H, Ph,
1,3,5-C¢Hg(NHPh-0-NH2)3) 0 rdzeniach [Cos]®* i [Cos]"* odlegtosci Co-Co byty mniejsze niz
w kompleksie T92 i wynosity, odpowiednio, 2.37-43 A i2.34-2.39 A [!1Y Klastry trikobaltowe
przybieraty niskospinowe konfiguracje elektronowe o podstawowych stanach spinowych S = %
dla rdzenia [Cos]™* i S = 0 dla rdzenia [Cos]®*. W klastrach zawierajacych Mn, zaréwno
homometalicznych, jak i manganowo-zelazowych, odlegtosci M-M byly znaczaco wigksze i
wynosity 2.75-3.22 A 1111131

Wielocentrowe kompleksy wykazywaty silng kooperatywnos¢ centrow metalicznych
podczas badan reaktywnos$ci. Zabudowany sterycznie kompleks T85 uczestniczyt w licznych
wieloelektronowych procesach redoks odnoszacych si¢ do aktywacji wigzania N-N w
czasteczce N2. Na przyklad, reakcja dziatanie 1 eq. [NBu4][N3] na T85 powodowato
dwuelektronowg reakcje redoks i powstanie pis-azotku [BusN][®LFes(us-N)] (T93) o rdzeniu
[Fe®8*.11%81 Warto zauwazy¢, ze reakcja zachodzita w temperaturze pokojowej i nie wymagata
procesow fotolizy lub ogrzewania, ktore sg czgsto stosowane w celu aktywacji wigzania N-N.
Otrzymany kompleks zostat poddany funkcjonalizacji — dziatanie Mel powodowato metylacje
na atomie N i powstanie mostkujacego ps-imidu [*SLFes(us-NMe)] (T94). Utlenienie rdzenia
[Fes] spowodowalo skrocenie si¢ $redniej odlegtosci Fe-Fe 0 0.10 A, do 2.48 A. Nalezy tez
wspomnie¢ o znacznym zmniejszeniu si¢ podstawowego stanu spinowego w T93 (S=3) 1 T94
(S =2) w poréwnaniu do T85 (S = 6). W innej pracy, badania nad aktywacja wigzan N-N przez
kompleks T85 zostaly znacznie rozszerzone, co ukazano na Rysunku 32181 Trizelazowy

kompleks powodowat dwuelektronowg redukcje hydrazyn HRNNHR (R = H, PPh), formujac
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odpowiednie ps-imidy T95 i T96 o rdzeniach [Fes]®" oraz aminy jako produkty uboczne. Co
istotne, dzialanie azobenzenem na Kklaster T85 w stosunku 1:1 powodowato az
czteroelektronowy  proces redoks, a  powstaly bis(imidowy) kompleks
["SLFes(us-NPh)(u2-NPh)] (T97) posiadat rdzen [Fes]*®*, jak wykazaty pomiary CV.
Dodatkowo, jedna z grup imidowych ulegata transferowi z kompleksu T97 do T85, gdy

zmieszano je w stosunku 1:1, a w rezultacie powstawat kompleks T96.
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Rys. 32. Aktywacja wigzan N-N przez kompleks T85.119]

Badania nad aktywacjg wigzania N-N dotyczyty réwniez uktadu trimanganowego.
Kompleks [PLMns(THF)s] (T98) aktywowat azydki w odmienny sposob niz trizelazowy
analog. Reakcja z [NBus][N3s] powodowata transfer atomu N do rdzenia [Mnz], a nastepnie
reakcje powstatego produktu przejSciowego z innym kompleksem wyjsciowym T98, co
prowadzito do powstania heksanuklearnego ps-N-dianionowego klastra [(HL)2Mne(ps-N)]*
(T99, Rys. 33a).1% Produkt mégt byé nastepnie utleniony za pomoca I do kompleksu
[(L)2Mne(ps-N)(MeCN)4] (T100). Izostrukturalny kompleks [(HL)2Mns(ps-O)(MeCN)4]
T101, ale mostkowany atomem tlenu pe-O, uzyskano przez reakcj¢ kompleksu T98 z

N-tlenkiem pirydyny. Zaréwno zwigzek T100, jak tez T101, posiadat dwa centra Mn(+111) oraz
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cztery centra Mn(+I1) potozone w pozycjach ekwatorialnych rdzenia metalicznego. Nalezy
zauwazy¢, ze dla kompleksu T98, w przeciwienstwie do trizelazowego klastra T85, rdzen
[Mn3] nie zostal zachowany po procesie utleniania — odlegtosci Mn-Mn w kompleksach
T99-101 przekraczaty 3 A. Wynika to prawdopodobnie ze stabszych oddziatywan M-M w T98
niz w kompleksach trizelazowych. W ostatnich latach, badania nad aktywacja wigzania N-N
przez trimetaliczne klastry zostaly rozszerzone na uktady trichromowe. Reaktywnosc¢
kompleksu [P"LCrs(THF)] (T102) wobec azydkow wykazywata duza roznorodno$é produktow
w zaleznosci od doboru rozpuszczalnika lub zawady sterycznej podstawnika przy grupie Nz’
(Rys. 33b).1"? Reakcja z azydkiem benzylu (BnNs) w benzenie prowadzita do ps-imidowego
kompleksu T103. Z kolei, dziatanie na kompleks wyjsciowy azydkiem mezytylowym (MesN3)
W benzenie spowodowala powstanie terminalnie zwigzanej grupy imidowej do jednego z
centrow Cr w produkcie T104, co w obregbie omawianych trimetalicznych klastrow byto
pierwszym przypadkiem reakcji redoks zlokalizowanej na jednym centrum metalicznym. Ta
sama reakcja z MesNs w THF prowadzita do abstrakcji atomu N z azydku i powstanie ps-
azotkowego kompleksu T105. Zréznicowanie reaktywnosci pod wzgledem sterycznym
polegato na tym, ze odstonigty sterycznie BnNz mogt zblizy¢ si¢ prostopadle do rdzenia [Cr3] i
reagowac rownoczesnie z trzema centrami Cr. Tymczasem, nie bylo to mozliwe w przypadku
zatloczonego sterycznie MesNs, ktory moégt dostatecznie zblizy¢ si¢ jedynie do jednego z
centrow Cr. Zroznicowanie produktu reakcji z MesN3 w zaleznos$ci od rozpuszczalnika sugeruje
reakcje zlokalizowang na centrum Cr zwigzanym z THF w srodowisku benzenu. Z kolei, w
roztworze THF labilno$¢ skoordynowanego rozpuszczalnika jest zmaksymalizowana, co

umozliwia wielocentrowg reakcje z rdzeniem [Crs] 1 abstrakcje atomu N.
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Rys. 33. Aktywacja wigzania N-N przez kompleksy T98 i T102.[1%5]
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W ostatnich latach, opublikowano prace grupy Mazzanti dotyczacg podobnego klastra
trizelazowego jak w grupie Betley’a, jednak w tym przypadku opartego na rozgalezionym
ligandzie  tris(cyklosalofenowym).  Scharakteryzowano  monomeryczny  kompleks
[NasFes(tris-cyklo-salofen)(py)s] (T105, Rys. 34a) oraz dimer
[NaizFes(tris-cyklo-salofen)2(THF)14] (T106).[1%! Z uwagi na silnie ujemny tadunek liganda,
anion [Fes(tris-cyklo-salofen)]® byt stabilizowany szescioma atomami Na. W rdzeniach [Fes]
komplekséw T105 i T106 rozrézniono dwa krotsze dystanse Fe-Fe (2.40-2.51 A) i jeden
duzszy (2.70-2.79 A) Pomiary magnetyczne wskazaly na wartos¢ ymT rowng 17.7-
19.4 cm3K/mol, nieznacznie mniej niz wartos¢ 21 cm®K/mol, otrzymana dla wczeéniej
omawianego Kklastra T85 o spinie S = 6. Tris(cyklosalofenowe) kompleksy [Fes] wykazywaty
reaktywnos¢ wobec CO2 poprzez mechanizm reduktywnej dysproporcjonacji CO2 do CO i

03% (Rys. 34b). Nalezy zaznaczy¢, ze centra zelazowe jedynie pehily role posrednika w

reakcji redoks, a zrodtem elektronow byt non-innocent ligand salofenowy.

) Py Py

F"\ Né A
r py\ / / ( /N \i ‘py
P w00,
A~ py— Na +6CO, py 3 7N\F8/N7
'\ / \ N o Yo

| | / /\/ nN

[ Y’ oy by
] ,,.\ py—Na™ 3 Na,CO, (98%) + 3 CO

\/ \_,, [NagFes(tris-cyclo-salophen)pys], 1-py [Fe(salophen)]

Rys. 34. a) Struktura molekularna kompleksu T105 oraz b) jego reaktywno$¢ wobec CO». Atomy H pominigto dla
przejrzystoéci. Legenda: Fe — pomaranczowy, N — niebieski, O — czerwony, S — z6tty, C — szary.[[**¢]]

2.2.7. Heksazelazowe Klastry oparte na ligandach heksaamidowych

Oprécz omoéwionych systemow trimetalicznych, grupa Betleya scharakteryzowata rowniez
klastry heksazelazowe. Uklad [Fes] byl preferowany dla mniej zabudowanego sterycznie
liganda heksaamidowego "L, podczas gdy do metalacji zastosowano [Fez(Mes)s] w
mieszaninie benzenu i pirydyny.!7 Klaster [MLoFes] (T107) posiadat otoczony dwoma
wielodentnymi ligandami oktaedryczny rdzen [Fes]'?", w ktorym érednia odlegtosé Fe-Fe
wynosita 2.60 A (Rys. 35a). Chemiczne procesy utleniania i redukcji pozwolily otrzymaé serie
klastrow o strukturze T107, roznigce si¢ stopniem utlenienia rdzenia od [Fes]*'" do [Fes]'®*.
Pomiary CV wykazaty niezwykle bogata aktywno$¢ redoks kompleksu T107%* o rdzeniu
[Fes]*®*, na ktora skladato sie pig¢ odwracalnych proceséw redoks: jedna redukcja przy -2.04
V i cztery utleniania w zakresie (-1.55, -0.72 V wzgledem Fc*/Fc), co pokazano na

Rysunku 35b. Srednia odleglo$é¢ Fe-Fe byta najmniejsza dla rdzenia [Fes]''* (2.58 A) i rosta
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wraz ze stopniem utlenienia do ok. 2.70 A, na co wplyw miata réwniez koordynacja
rozpuszczalnika MeCN do utlenionych rdzeni. Na podstawie pomiarow podatnosci
magnetycznej oraz spektroskopii Mossbauera zaproponowano konfiguracje elektronowe
powstatej serii klastrow, gdzie najwickszy stan spinowy S = 6 wystepuje dla rdzenia [Fes]**" i

maleje wraz ze wzrostem stopnia utlenienia do S = 0 dla rdzenia [Fes]*®*.

2.04V 1.55V 1.22V 0,99V 0.72V
a) b) [Fes] == [Fes]” == [Feg]t == [Feg]”* == [Feg|** == [Feq"

s ]
60x10 =3

rd

404

4

Current (A)

T L L ay LA LA LA s L) R RE R LA Rl

S
1.4 1.6 -1.8 2.0 2.2 2.4
Vs, Fe/Fe'

0.4 0.6 0.8 -1.0 -1.2

Rys. 35. a) Struktura molekularna kompleksu T107 oraz b) seria proceséw redoks w klastrach [HL,Fes]. Pomiar
CV przeprowadzono dla kompleksu T107%*. Legenda: Fe — pomaranczowy, N — niebieski, C — szary.[*1"]

W dalszej czg$ci badan, skupiono si¢ na modulacji wlasciwosci klastrow [Fes] za pomoca
pola ligandow, korzystajac z faktu, ze wolne miejsca koordynacyjne w kompleksach [HL2Fes]
umozliwiajg koordynacje zasad Lewisa. Otrzymano seri¢ klastrow [Fes]™ (n = 14-18)
zawierajacych skoordynowane czasteczki DMF, MeCN oraz CN°, po jednej przy kazdym
centrum Fe (Rys. 36a).l'81 Skupiono sie przede wszystkim na wplywie stopnia utlenienia
klastra i rodzaju dodatkowych o-donorowych ligandow na oddziatywania M-M i delokalizacje
elektronow w obrebie rdzenia (Rys. 36b). Koordynacja DMF, liganda stabego pola, ostabiata
oddziatywania M-M 1 powodowata czesciowa lokalizacje¢ tadunku, na co wskazywato
obsadzenie podstawowego stanu spinowego jedynie w niskich temperaturach (< 100 K).
Koordynacja silniejszego c-donora, MeCN, wywotywata silng delokalizacje tadunku oraz
stabilizacj¢ podstawowego stanu spinowego rowniez w wysokich temperaturach (do 300 K).
Wskutek koordynacji jonow CN° jako liganda bardzo silnego pola nastgpita catkowita
delokalizacja tadunku w obrgbie rdzenia, a podstawowy stan spinowy byl trwaly réwniez
powyzej temperatury pokojowej. Nalezy zaznaczy¢, ze najwyzsze stany spinowe (do S = 7/2)

zaobserwowano dla liganda najsilniejszego pola, CN". Omawiana praca wskazuje, ze przy
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catkowitej delokalizacji elektrondow w obrebie multimetalicznego rdzenia, uktad moze by¢

przedstawiony jako system jednego spinu (ang. single-spin model).

[(PL)zFeg(NCMe),I™
n=24

DMF [BugNJCN
or MeCN | (6 equiv)

[BugNJCN
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Nel —>

DMF -G : :
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[(HL),Fes(DMF), )™ [(L),Feg(CN)gl™®

n=4-6 n=36

@ vs.
I 2.5
[Fe;Fe; ] [Fe. ]
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e

sita pola ligandow
DMF < MeCN < CN~

Rys. 36. a) Schemat otrzymywania serii klastrow [Feg]; b) schematyczne przedstawienie wplywu pola ligandow
na delokalizacje elektronéw wewnatrz rdzenia [Feg].l*2!

W innych pracach, po§wigcono uwage maksymalizacji stanu spinowego klastrow [Fes]. Na
podstawie pomiardw magnetycznych wykazano, ze redukcja kompleksu T107 prowadzi do
klastrow o ekstremalnie wysokim stanie spinowym. Jednoelektronowa redukcja skutkowata

powstaniem kompleksu o rdzeniu [Fes]''* i S = 19/2, natomiast dwuelektronowa redukcja
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powodowatla powstanie klastra o rdzeniu [Fes]'® i S = 11 (Rys. 37).11%12% Stwierdzono, ze
podstawowy stan spinowy S ro$nie wraz ze zwigkszaniem si¢ dlugosci wigzan Fe-N i
jednoczesnym nieznacznym zmniejszaniem si¢ odlegtosci Fe-Fe. Zatem, znaczne zwigkszenie
stanu spinowego wynika z obsadzenia antywigzacych orbitali 6* zaangazowanych w interakcje
Fe-N. Nalezy zaznaczy¢, ze podstawowy stan spinowy klastrow T107- i T107% byl trwaly

réwniez w wysokich temperaturach (do 300 K).
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Rys. 37. Zaproponowane konfiguracje elektronowe dla klastrow 0 rdzeniach [Fes]™ (n = 10-13).[120

Reaktywnos$¢ kompleksow hekazelazowych byta badana wobec anionow NO2. Reakcja
klastra [Fes]*?" T107 z [BusN]J[NO2] powodowata redukcje szesciu grup NOp” do NO i
uformowanie si¢ heksanitrozylowego kompleksu [HL2Fes(NO)s] T108 (Rys. 38a).1*2 Produkt
reakcji charakteryzowat sie duzymi odlegloéciami Fe-Fe (3.217(3) A), co jednoznacznie
$wiadczyto o zaniku oddziatywan M-M. Reakcja klastra [Fes]*** T1072* z NO2” prowadzita do
identycznego rezultatu, natomiast w przypadku klastra [Fes]*®* T1074* wyodrebniono produkt

posredni [ML2Fes(NO2)6)]> (T109), w ktorym heksazelazowy rdzen nie ulegt utlenieniu, a
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odlegtosci Fe-Fe (2.727(4) A) sugeruja wystepowanie stabych oddziatywan M-M. W obydwu

produktach centra Fe byly rownocenne, o czym $wiadczylo wystepowanie jednego dubletu

kwadrupolowego w widmie Mdssbauera.
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Rys. 38. a) Reaktywnos¢ klastrow T107™ (n = 0, 2, 4) wobec NOy’; b) Struktura molekularna kompleksu T110.
Legenda: Fe — pomaranczowy, N — niebieski, P — ré6zowy, C — szary.[?!l

Odpowiednia modyfikacja rozglatgezionego liganda do postaci heptaaminowej
[0-H2NCsHaNH(CH2)2]sN (oznaczenie ""L), ktéra mogta ulegaé az 8-9 deprotonacjom,
umozliwita grupie Betleya otrzymanie oktazelazowego klastra [[("*"L).Fes(PMezPh)] (T110,
Rys. 38b) i jego monoanionu w reakcji metalacji liganda przez [Fez(Mes)4].[*??l Rdzen klastra
miat budowe oktaedru z dwoma ,,daszkami”. Wyrdzniono pig¢ nierdwnocennych centrow
zelazowych: i) aksjalne zwigzane z fosfing, ii) przeciwlegte aksjalne, iii-iv) dwie pary
ekwatorialnych oraz v) dwa centra nakrywajace S$ciany oktaedru. Badania podatnosci
magnetycznej wykazaty antyferromagnetyczne sprzezenia wewnatrz rdzenia [Feg] (ymT = 12.7

cm®Kmol™), ktore ostabialy sie po redukcji do monoanionu (ymT = 18.4 cm®Kmol™).
2.2.8. Inne wybrane multimetaliczne klastry z udzialem wigzania metal-metal

Jeden z najbardziej osobliwych przykladow klastrow multimetalicznych stanowia
kompleksy o kubicznym rdzeniu [Zns]®* (T111) scharakteryzowane przez grupe Zhao w 2015
roku.l!231 |zostrukturalny klaster [Mg]®* (T112) otrzymano w reakcji cykloaddycji [2+3] jako
wezet  organiczno-nieorganicznych materiatow z grupy Metal-Organic  Framework
(MOF).[*?4125 Role ligandow stabilizujacych penily tu jednostki tetrazolowe. Klaster [Mng]®*
cechowat si¢ idealng kubiczng symetrig On 1 bardzo krotkimi wigzaniami Mn-Mn réwnymi

2.7170(9) A (Rys. 39a). Z kolei, rdzen [Zns]®* wykazywat odstepstwo od kubicznej symetrii do
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Dan lub D2g w zaleznos$ci od rodzaju przeciwjondéw stabilizujacych (Na lub K), a odlegtosci
Zn-Zn wynosity 2.4910(18) A dla symetrii Dan oraz 2.27-2.77 A dla symetrii D2q. Niski stopien
utlenienia centrow Mn(I) 1 Zn(I) zostat potwierdzony za pomocg spektroskopii fotoelektronow
w zakresie promieniowania X (XPS). Przeprowadzone obliczenia DFT dla klastra T111
wykazaty efektywne naktadanie si¢ orbitali 4s atoméw Zn i1 pelng delokalizacje tadunku
wewnatrz kubicznego rdzenia. Na tej podstawie scharakteryzowano pierwszy przypadek
kubicznej aromatycznosci, spetniajacy regute 6n+2 — osiem elektronow walencyjnych 4s zajeto
cztery orbitale wigzace (aig i t1u), a cztery orbitale antywigzace pozostaty puste (Rys. 389b). Co
wigcej, manganowy klaster T112 wykazywal podwoéjng aromatycznos¢ kubiczng, ktora
wynikata z zapetnienia zaréwno orbitalu a;g zbudowanego z orbitali atomowych 4s, jak rowniez
orbitali aig i tiy bazujacych na orbitalach 3d;2 (Rys. 39c). W rezultacie, reguta 6n+2 zostata

spetniona dla n = 0 i n = 2. Kubiczna aromatyczno$¢ obydwu klastrow powodowata ich

ponadprzecietng wytrzymatos$¢ termiczng oraz wysoka stabilno§¢ w roztworach.
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Rys. 39. a) Struktura molekularna klastra T112; konfiguracje elektronowe rdzeni [Mg]®* w T111 (b)
i T112 (c).1124125]
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W grupie Haytona otrzymano tetrazelazowy klaster [Fea(NCPh2)s] (T113, Rys. 40a) w
reakcji metatezy pomiedzy FeBr2 i LINCPh; przy jednoczesnej redukcji za pomoca Zn(s).[*?®!
Klaster T113 skladat si¢ z tetraedrycznego rdzenia [Fes]®* otoczonego sze$cioma mostkujgcymi
ligandami ketoimidowymi. Odlegtoéci Fe-Fe w 113 wynosity 2.50-2.62 A. Pojedynczy dublet
kwadrupolowy w widmie Mdssbauera sugerowat rownocennos$¢ centrow Fe, a zatem catkowita
delokalizacje elektronéw wewnatrz rdzenia [Fes]®* 0 mieszanym stopniu utlenienia Fe(l)/Fe(11).
Delokalizacj¢ potwierdzaly pomiary magnetyczne, na podstawie ktorych okreslono wysoki
podstawowy stan spinowy S = 7, trwaly rowniez w wyzszych temperaturach (do 300 K).
Kompleks wykazywal wlasciwosci Single-Molecule Magnet (SMM) dzigki dlugim czasom
relaksacji w niskich temperaturach, pomimo matej anizotropii (Uess = 29 cm™). Inny imidowy
klaster [Mna(us-N'Bu)s(N'Bu)a] (T114, Rys. 40b) i jego kation [Mna(us-N'Bu)s(N'Bu)a][PFs]
(T114%) scharakteryzowano w grupie Zdilli.'?"121 W przeciwienstwie do wiekszosci
omawianych w niniejszym opracowaniu kompleksow, rdzenie [Mna] odznaczaty si¢ wysokim
stopniem utlenienia centréw manganowych (+1V lub +1V/V), jednakze odlegtosci Mn-Mn byty
tu wyjatkowo krotkie ($rednio 2.55 A dla T11412.50 A dla T114*). W obu kompleksach centra
Mn wykazywaly silne sprzezenia antyferromagnetyczne, stad ich podstawowy stan spinowy
wynosit S= 01 S = '. Dla kompleksu T114* na podstawie badan spektroskopii EPR okreslono

strukture elektronowa rdzenia [Mn4]?** jako zdelokalizowany jednoelektronowy rodnik.

a) M b)

- ’ ‘ .

Rys. 40. Struktury molekularne kompleksow: a) T113 oraz b) T114. Legenda: N — niebieski, C — szary, Fe —
pomaranczowy, Mn — morski.
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Najlepiej poznang dotychczas grupa komplekséw opartych na wigzaniu M-M o liczbie
centrow n > 2 sg Extended Metal Atom Chains (EMACSs). Struktura EMAC (Rys. 41a) bazuje
na liniowym szkielecie ztozonym z trzech lub wigcej centréw metalicznych, stabilizowanym
np. przez ligandy oligo-a-pirydylaminowe.?®l EMACs przyciagnely zainteresowanie ze
wzgledu na m.in. wlasciwosci magnetycznel>*3%-131 ¢zy tez transport tadunku wzdtuz rdzenia,
analogicznie do makroskopowych drutéw w elektronice molekularnej.[***-13"1 Budowa orbitali
molekularnych dla EMAC strukturze [Ms(dpa)sX2] (dpa — ligand 2,2’-bipirydylaminowy)
zostala przedstawiona na Rysunku 41b. W kompleksach typu EMAC, orbitale typu o bazuja na

orbitalach d;2, natomiast orbitale © ztoZzone sg z orbitali atomowych dx; i dy,. Wérod orbitali o

symetrii 8, zestaw o nizszej energii polega na orbitalach dxy. Z kolei, zestaw uformowany przez

orbitale dx22 posiada wyzsza energi¢, co wynika ze znaczacej antywigzacej catki naktadania z
wolnymi parami elektronowymi nalezacymi do ekwatorialnych donorowych atoméw N.
Omawiajac EMACs, nalezy wyr6zni¢ prace Berry’ego, ktory byl jednym z pionieréw
charakteryzujacych tego typu zwiazki. Jednym z gltownych zagadnien dla Berry’ego i
wspotpracownikow bylo rozroznienie rdzeni symetrycznych M-M-M i niesymetrycznych
M-M---M (Rys. 41c).*1400 Stryktura rdzenia byta powiazana z rodzajem centrum
metalicznego, naturg ligandow mostkujacych oraz ew. obecnoscig ligandow w pozycjach
aksjalnych. Wykazano, ze zwigkszenie asymetrii w rdzeniu [Ms] powodowato stabsza
odwracalnos$¢ procesow redoks, a co za tym idzie, stabszg delokalizacje elektronow. Badania
pozwolily potem na efektywna syntez¢ kompleksow heterometalicznych M-M---M’, gdzie

silnie zwigzana homometaliczna grupa [M:] petnita role metaloliganda wobec M”.[141-144]
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Rys. 40. a) Schematyczne przedstawienie EMAC; b) ksztatty, symetrie i relatywny uktad MO dla trojcentrowego
EMAC;*?] ¢) schematyczne przedstawienie EMACs z rGwnocennymi (po lewej) i nierdwnocennymi (po prawe;j)
centrami metalicznymi.
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2.3. Podsumowanie przegladu literatury

W ciggu ostatnich 60 lat wigzanie metal-metal przebyto droge od fundamentalnej
ciekawostki do uktadéw intensywnie badanych pod katem zastosowania w katalizie czy tez
chemii materialdbw. Najbardziej intensywny rozwo¢j tematyki wigzania M-M nastgpit w
ostatnich dwoch dekad, gdzie oprocz charakteryzowanych wczesniej przez Cottona
homobimetalicznych systemow typu paddlewheel, pojawialo si¢ coraz wiecej doniesien
literaturowych na temat komplekséw heterobimetaliczynch oraz klastrow zawierajacych trzy
lub wigcej centr metalicznych. Bliska kooperacja pomigdzy centrami metalicznymi umozliwia
delokalizacje elektrondw wewnatrz rdzenia, przez co systemy multimetaliczne oparte na
wigzaniu M-M wykazuja wiasciwosci nieosiggalne dla klasycznych monocentrycznych
kompleksow. Kooperatywnos¢ centrow metalicznych znaczaco zwigksza ich aktywno$¢ w
procesach redoks, co jest szczegolnie istotne w kontek$cie aktywacji matych czasteczek i
potencjalnych procesow katalitycznych. Co wiecej, w przypadku wysokospinowej konfiguracji
elektronowej, delokalizacja fadunku powoduje, ze multimetaliczny rdzen mozna traktowac jako
uktad pojedynczego spinu, a wysoki stan spinowy utrzymuje si¢ rOwniez w temperaturze
pokojowej. W tym kontekscie, warto wyr6zni¢ kompleksy o rdzeniach zawierajgcych centra Fe
lub Co, ktére maja tendencje do obierania wysokospinowej konfiguracji elektronowej. Obecnie,
badania ukierunkowane sg w duzej mierze na heterometaliczne systemy o silnie
spolaryzowanym wigzaniu M-M oraz na klastry o wielocentrowych rdzeniach, czesto o
wysokiej symetrii. Z drugiej strony, wiele zagadnien wcigz pozostaje duzym wyzwaniem dla
chemikoéw, np. projektowanie niskowalencyjnych klastrow czy tez multimetalicznych rdzeni o
wysokich symetriach i1 duzej delokalizacji fadunku. Nalezy si¢ zatem spodziewaé dalszych
intensywnych badan dotyczacych natury wigzania M-M oraz wykorzystania jego wtasciwosci

w chemii stosowanej.
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3. WYNIKI WLASNE I DYSKUSJA

Prezentacja wynikéw wlasnych obejmuje trzy gloéwne czesci. Pierwsza z nich dotyczy
syntezy 1 charakteryzacji bimetalicznych kompleksow Fe 1 V stabilizowanych ligandami
formamidynowymi. Otrzymane kompleksy scharakteryzowano przy uzyciu szeregu technik
pomiarowych (m.in. rentgenograficznych, elektrochemicznych, spektroskopii Mossbauera,
pomiardw magnetycznych). W tej czesci pracy, otrzymane wyniki pozwolily m. in. na nowe
spojrzenie na chemi¢ kompleksow dizelazowych, odmienne od prezentowanego w
podrecznikach chemii koordynacyjnej i nieorganicznej. Ponadto, charakterystyka wtasciwosci
magnetycznych kompleksow dizelazowych wykazata ich potencjalne zastosowanie W

magnetyzmie molekularnym.

Kolejna czgé¢ pracy dotyczy badan reaktywnosci formamidynowych kompleksow Fe i V
wobec matych czasteczek, tj. CO2, CSz, N2, O2 i H20. Najobszerniej zbadano zachowanie tych
kompleksow wzgledem CO», gdzie poréwnano reaktywno$¢ kompleksow monocentrycznych i
dwucentrowych. Produkty reakcji scharakteryzowano za pomoca badan rentgenostrukturalnych
i spektroskopowych. Na podstawie otrzymanych produktow i przegladu literatury,

zaproponowano odpowiednie mechanizmy reakcji aktywacji matych czasteczek.

Ostatnia czgs¢ wynikow wiasnych dotyczy syntezy i1 charakteryzacji kompleksow Zelaza z
multidentnymi ligandami bis(p-diketoiminowymi). Przede wszystkim, zaprezentowano tutaj
nowy motyw strukturalny, niespotykany dotad w literaturze — niskowalencyjne heksazelazowe

klastry o bitetraedrycznych rdzeniach, opartych na wigzaniach metal-metal.
3.1. Synteza i charakterystyka formamidynowych kompleksow Fe(Il) i V(1)

Idea pracy z bimetalicznymi formamidynowymi kompleksami typu paddlewheel
bezposrednio czerpie z dokonan Cottona i wspotpracownikow oraz zaktada pewne rozwinigcie
i uzupehienie tych badan. W ubiegtym wieku scharakteryzowano szeroki zakres amidynowych
kompleksow typu paddlewheel, obejmujacy wigkszo$é metali przejsciowych.r% Niemniej
jednak, zwraca uwage stosunkowo mata liczba prac dotyczacych reaktywnosci tych zwigzkow.
Wynika to prawdopodobnie z faktu, ze zdecydowana wigkszos¢ kompleksow typu paddlewheel
posiada symetri¢ Dasn 1 niskospinowg konfiguracje bimetalicznego rdzenia, co powoduje
wysoka stabilno$¢ wigzania M-M 1 niskg aktywnos$¢ redoks nawet niskowalencyjnych centrow
metalicznych. W odréznieniu od zdecydowanej wiekszosci komplekséw metali przejsciowych
typu paddlewheel, dizelazowy kompleks [Feo(u-DPhF)4] (1) posiada nizsza symetri¢ D2g, @
obliczenia DFT przewidywaly wysokospinowg konfiguracje elektronowg o S = 4, jednak do tej
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pory wyraznie brakowato charakterystyki fizykochemicznej whasciwosci zwiazku 1.3
Wysoki podstawowy stan spinowy i prawdopodobne stabe oddziatywanie Fe-Fe sugerowaty
wysoka aktywnos$¢ kompleksu 1 wobec matych czasteczek, stad tez w niniejszej pracy
postanowiono podja¢ badania dotyczace syntezy 1 reaktywnosci formamidynowych
kompleksow dizelazowych. Ws$rod metali przejsSciowych 4  szeregu, tetragonalne
formamidynowe kompleksy typu paddlewheel scharakteryzowano dla V, Cr, Fe, Co i Ni. W
kontekscie reaktywnosci, szczeg6lnie interesujace wydaja si¢ rowniez kompleksy diwanadowe,
ktore pomimo silnego wigzania M-M (FBO = 3, 3.5), posiadajg centra metaliczne na +II stopniu
utlenienia, co sugeruje ich potencjalnie silng aktywno$é¢ redoks.?>?"1 Dotychczasowe
doniesienia literaturowe wskazujg na silne wtasciwosci redukujace centrow V(II) i V(III), ktore
moga ulega¢ wieloelektronowym procesom redoks, utleniajac si¢ do V(III), V(IV) i V(V).
Ponadto, reaktywno$¢ niskowalencyjnych kompleksow wanadowych pozostaje w znaczacej

mierze niezbadana, co spowodowato podjecie tej tematyki w niniejszej pracy.
3.1.1. Synteza i charakterystyka formamidynowych kompleksow o rdzeniu [Fez]**

Synteza kompleksu 1 zostata opisana w latach 90-tych przez Cottona i sktadata si¢ z dwoch
etapow: reakcji addycji neutralnej formamidyny DPhFH do FeCl> i utworzeniu si¢ prekursora
[Fe2Cl2(DPhFH).], a nastepnie jego deprotonacji przez BulLi, co ostatecznie prowadzito do
powstania produktu docelowego.®l Wykorzystujac do$wiadczenie zespotu macierzystego,
zaprojektowano uproszczong $ciezke syntezy zwigzku 1, polegajaca na reakcji metatezy
pomiedzy FeCly i ligandem N,N’-difenyloformamidynowym w formie soli potasowej DPhFK
(Rys.42). Reakcje prowadzono w THF w temperaturze pokojowej przez 24 godziny. Czerwone
monokrysztaty zwigzku 1 otrzymano przez powolne wprowadzenie par pentanu do roztworu

poreakcyjnego z wydajnoscia ok 65%.

Kompleks 1 wykazywat stosunkowo stabg rozpuszczalnos¢ w THF oraz byl
nierozpuszczalny m.in. w toluenie i benzenie, co mogloby utrudni¢ po6zniejsze badania
reaktywnosci. Z tego powodu, zdecydowano si¢ na niewielka modyfikacje liganda
formamidynowego — w miejsce podstawnika fenylowego przy atomach N, wprowadzono grupe
p-toluenows, co miato ogromny wplyw na budowe otrzymanego kompleksu (vide infra). Sol
potasowa liganda N,N’-di(p-tolilo)formamidynowego (DTolFK) poddano opisanej powyzej
procedurze metatezy z FeCl,. Powolne wprowadzenie par heksanu do roztworu produktu
reakcji w toluenie prowadzilo do powstania czerwonych monokrysztatow kompleksu
[Fe(u-DTolF)sFe(x>-DTolF)] (2) z wydajnoscia ok. 75%.
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Rys. 42. Synteza kompleksoéw 1 i 2.

W celu przedstawienia, w jakim stopniu subtelne zmiany w ligandzie formamidynowym
wplywaja na strukture molekularng kompleksow dizelazowych, zwigzki 1 i 2 zostang
omoéwione jednoczesnie i porownywane. Prezentowane badania udokumentowano w 2022 w
publikacji w renomowanym czasopiémie Chemistry — A European Journal.*4l Struktura
molekularna kompleksu 1 zostata wczesniej opisana przez Cottona,®? lecz na potrzeby tej
pracy scharakteryzowano jag ponownie za pomocg badan rentgenostrukturalnych. Struktura
molekularna 1 moze by¢ opisana jako zdeformowany kompleks typu paddlewheel, posiadajacy
rdzen [Fez]** i cztery mostkujace ligandy formamidynowe (Rys. 43a). Struktura wykazuje
odstepstwo od typowej dla komplekséw typu paddlewheel symetrii Dsn do symetrii Dzg.
Objawia si¢ to przez przesunigcie par naprzeciwleglych mostkow formamidynowych w
przeciwnych kierunkach wzdhuz osi Fe-Fe. W rezultacie, wigzania Fe-N nie sg rOwne — mozna
wyréznié dwa dtuzsze (ok. 2.17 A) i dwa krotsze (ok. 2.01 A), jak pokazano w Tabeli 1.
Odlegtoé¢ Fe-Fe wynosi 2.458(1) A, poréwnywalnie do innych kompleksow z udziatem
wigzania Fe-Fe,?Y a jednoczesnie jest znacznie krotsza niz np. w karboksylanowych
kompleksach dizelazowych typu paddlewheel, nie wykazujacych znaczacych interakcji
Fe-Fe [145.146]
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Rys. 43. Struktury molekularne kompleksow 1 (a) i 2 (b). Atomy wodoru pominigto dla przejrzystosci.

Tab. 1. Wybrane dtugosci wigzan w kompleksach 1 2.

1 2
Fel-Fel’ 2.458(1) | Fel-Fe2 2.517(1) Fe2-N2  2.159(2)
Fel-N1  2.161(2) | Fel-N3  1.957(2) Fe2-N4  2.170(2)
Fel-N2  2.011(2) |Fel-N5  1.985(2) Fe2-N6  2.133(2)
Fel-N3  2.015(2) | Fel-N7  1.972(2) Fe2-N7  2.143(2)
Fel-N4  2.170(2) | Fe2-N1  2.203(2)

Kompleks 2 posiada niespotykang wczeSniej asymetryczng struktur¢ molekularng,
zawierajaca rdzen [Fez]**, mostkowany trzema ligandami formamidynowymi (Rys. 43b).
Czwarty ligand DPhF jest quasi-koplanarny do jednego z mostkow i chelatuje centrum Fe2. W
rezultacie, centra zelazowe sa nierownocenne. Otoczenie Fel posiada przyblizong geometrig
sfery koordynacyjnej w ksztalcie bipiramidy trygonalnej, natomiast Fe2 wykazuje
pseudooktaedryczng geometri¢. Podobnie jak w przypadku struktury 1, wystepuja tu dtuzsze i
krotsze wigzania Fe-N: 1.95-1.99 A i2.13-2.20 A (Tab. 1), jednakze w kompleksie 2 wszystkie
krotsze wigzania Fe-N sa zlokalizowane wokoét czterokoordynacyjnego centrum Fel. Wigzania
C-N w grupach amidynowych s3 niemal réwne (réznice dtugoéci do 0.02 A), co $wiadczy o
efektywnej dystrybucji tadunku wewnatrz grup N-C-N (obliczone tadunki Mullikena na
atomach N mieszczg si¢ w zakresie 0.25-0.29). Zatem, znaczaco dluzsze wigzania Fe-N przy
szesciokoordynacyjnym centrum Fe2 sugeruja zrownowazong dystrybucj¢ tadunku. Zgadza sie
to z obliczeniami populacji Mullikena, wedtug ktorych tadunek na centrach Fe jest bardzo
podobny i wynosi 0.60 dla Fel i 0.54 dla Fe2. Odlegtos$¢ Fe-Fe w strukturze 2 jest nieznacznie
dhuzsza niz w 1 i wynosi 2.517(1) A, jednak rowniez sugeruje wystepowanie znaczacych
oddziatywan Fe-Fe. Nalezy w tym miejscu podkresli¢, ze kompleks 2 to pierwszy dotychczas

scharakteryzowany homobimetaliczny asymetryczny kompleks z symetrycznie zbudowanymi
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ligandami. Bimetaliczne kompleksy o podobnej asymetrycznej geometrii zostaly do tej pory
zaobserwowane jedynie w uktadach heteroleptycznych, heterometalicznych lub dla ligandow

mostkujacych o réznych atomach donorowych.[66:147.148]

W celu wyjasnienia réznic w budowie komplekséw 1 1 2, w pierwszej kolejnosci
przeprowadzono analiz¢ ich upakowania w sieci krystalicznej. Kompleks 1 krystalizuje w
grupie przestrzennej C2/c, a jego supramolekularne uporzadkowanie jest determinowane przez
system kooperatywnych miedzyczgsteczkowych oddziatywan C-H---m (Rys. 44a), ktore
uktadajg molekuty 1 w warstwy 2-D. Z kolei, kompleks 2 krystalizuje w grupie przestrzennej
0 znacznie mniejszej symetrii, P-1, a najistotniejsze oddzialywania niekowalencyjne sa
zlokalizowane pomigdzy antyrownoleglymi grupami tolilowymi (Rys. 44b). Zatem,
wprowadzenie podstawnika metylowego w pozycji para aromatycznego N-podstawnika miato
decydujacy wptyw na strukture supramolekularng — jak powszechnie wiadomo, pierscienie
fenylowe opierajg si¢ na T-ksztaltnych oddziatywaniach C-H---xt, a grupy tolilowe preferuja
antyrownolegly m-stacking. Zatem, rdéznica w niekowalencyjnych oddziatywaniach

aromatycznych N-podstawnikow mogta znaczaco przyczyni¢ si¢ do zréznicowania struktur 1 i

2 oraz do niespotykanej wezesniej geometrii kompleksu 2.

Rys. 44. Struktura supramolekularna kompleksow 1 (a) i 2 (b). Wybrane atomy wodoru pominigto dla
przejrzystosci.

Kompleksy 1 i 2 zostaly scharakteryzowane pod katem wiasciwosci redoks za pomocy
woltamperometrii cyklicznej (CV). Jak pokazano na Rysunku 45, obydwa kompleksy wykazuja
jeden quasi-odwracalny proces utleniania (wzgledem Fc*/Fc ) przy 0.53 (1) i 0.44 V (2).
Prawdopodobnie odpowiada to usunigciu elektronu z wysokoenergetycznego orbitalu 6* i
uformowaniu si¢ kationu [FezL4]*.[*% Staba odwracalno$é¢ procesu moze byé wyttumaczona

przez nietrwato$¢ tworzacego si¢ kationu i jego rozpad m.in. do trischelatu [FeL3].*%% Obydwa
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kompleksy wykazujg nieodwracalny proces redukcji przy -2.25 (1) i -2.15 V (2), ktory
najprawdopodobniej odpowiada dysocjacji jednego z ligandow formamidynowych i
utworzeniu si¢ trygonalnego kompleksu typu paddlewheel [Fe;Ls] opartego na rdzeniu [Fez]*".
Na woltamperogramie kompleksu 2 mozna zaobserwowaé rowniez inny proces redukcji
przy -2.58 V, jednak taki wzrost wartos$ci natezenia pragdu odnosi si¢ do rozpadu ligandow
formamidynowych. Podsumowujac, obydwa kompleksy wykazuja po jednym procesie
utleniania i redukcji zlokalizowanym na rdzeniu [Fez] przy zblizonych potencjatach, co
sugeruje podobne poziomy energetyczne zaangazowanych w procesy redoks orbitali.
Niewielkie roznice w potencjatach redoks moga wynika¢ z réznych symetrii obu zwigzkow.
Asymetryczny kompleks 2 posiada stosunkowo dluzsze wigzania Fe-N od liganda
chelatujacego, przez co 2 moze by¢ bardziej ,,elastyczny” w potencjalnych przegrupowaniach

wywotanych procesami przeniesienia elektronu.
0.53V

1 0A

-2.25V

0A

V (vs Fc/Fch)

Rys. 45. Woltamperogramy dla kompleksu 1 (géra) i 2 (d6t) wzgledem Fc*/Fc zmierzone w 0.1 M-roztworze
[TBA(PFs)]/THF w temperaturze pokojowej; szybko$¢ skanowania 0.1 V/s.

W celu dalszej charakteryzacji struktury elektronowej obydwu kompleksow, zmierzono
widma spektroskopii Mossbauera >’Fe w 78 K (Rys. 46). W widmie kompleksu 1 widoczny
jest pojedynczy dublet kwadrupolowy (6 = 0.600 mm/s, |AEg| = 0.786 mm/s), co potwierdza

rownocennos¢ centrow Fe. Stosunkowo niska warto$¢ przesunigcia izomerycznego o 1 waskie
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rozszczepienie kwadrupolowe |AEq| sg typowe raczej dla niskospinowych centrow Fe(II). Z
drugiej strony, w literaturze mozna spotkac¢ duza ré6znorodnos$¢ parametrow Mossbauera dla
centrow Fe(Il), ktorych otoczenie elektronowe silnie zalezy od natury ligandow i geometrii
sfery koordynacyjnej. Co wigcej, niektore doniesienia literaturowe wskazujg na mozliwos¢
stosunkowo niskich przesuni¢¢ izomerycznych dla wysokospinowych kompleksow
dizelazowych  wykazujacych znaczace oddziatywania M-M, np. T31-Fe oraz
tris(amidynoamidowy) kompleks [Fez]** scharakteryzowany w grupie Lu cechujg sie niemal
identycznymi parametrami & jak 1.1%3761 Waskie rozszczepienie kwadrupolowe |AEq| moze by¢

wyttumaczone oddziatywaniami w polu krystalicznym jonow Fe(IT).[5%]

W widmie kompleksu 2 widoczny jest szeroki niesymetryczny dublet kwadrupolowy, ktory
wedtug najlepszego dopasowania sklada si¢ z dwoch naktadajacych sie sygnatow o
porownywalnej intensywno$ci. Dwa dublety kwadrupolowe zlokalizowane s3 przy
6 =0.709 mm/s, |AEq| = 2.658 mm/s oraz 6 = 0.912 mm/s, |AEq| = 2.724 mm/s, co jasno
wskazuje na obecno$¢ dwoch wysokospinowych centréw Fe(Il). Naturalnie, centra Fe nie moga
by¢ rownocenne z uwagi na rézng sfer¢ koordynacyjng, jednak widmo wskazuje na
rownomierny rozktad gestosci elektronowej miedzy nimi. Koresponduje to ze znaczaco
dluzszymi wigzaniami Fe-N przy szeSciokoordynacyjnym centrum Fe2. Porownujac otrzymane
widmo z widmem dla kompleksu T31-Fe o podobnej geometrii, mozna przypisac¢ dublet przy
6 =0.912 mm/s do czterokoordynacyjnego centrum Fel, a dublet przy 6 = 0.709 mm/s do
centrum Fe2. Tak duze zréznicowanie parametrow widm kompleksow 1 i 2 nalezy
wytlumaczy¢ przez rdzne otoczenie koordynacyjne poszczegdlnych centrow zelazowych. Dla
kompleksow multizelazowych, a zwlaszcza opartych na wigzaniu Fe-Fe, liczba
opublikowanych widm spektroskopii Mdssbauera jest niewielka, co komplikuje jednoznaczna

analiz¢ tych wynikow.
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Rys. 46. Widma spektroskopii Mdssbauera ’Fe w zerowym polu magnetycznym w 78 K dla kompleksow 1 i 2.
Czerwone linie odpowiadaja catosciowemu dopasowaniu, W widmie ponizej niebieska linia odpowiada
zanieczyszczeniu Fe(Ill) (5%). Parametry Mossbauera 8(|0Eq|) sa nastgpujace: 0.600(0.786) mm/s dla 1 oraz
0.709(2.658) mm/s (zielona linia) i 0.912(2.724) (r6zowa linia) dla 2.

Wysoki stan spinowy komplekséw 1 1 2 zostat jednoznacznie potwierdzony przez pomiary
magnetyczne. Badania byly prowadzone na Wydziale Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego we
wspotpracy z dr hab. Dawidem Pinkowiczem. Wartos$ci iloczynu podatnos$ci magnetycznej i
temperatury T wynosity 10.1 cm®*Kmol? dla 1 i 10.7 cm®Kmol* dla 2 w 250 K (Rys. 47), co
znacznie przekracza warto$é 6.0 cm®Kmol™ obliczong dla dwéch nieoddzialujacych centrow
Fe(Il) o wspodtczynniku magnetogirycznym g =2.0. Otrzymane warto$ci yT nieznacznie
przekroczyty warto$¢ 10.0 cm®*Kmol™ obliczong dla g =2.0 i S = 4, wskazujac na podstawowy
stan spinowy S = 4 dla 1 i 2, trwaly w zakresie temperatur 1.8-250 K. Obydwa kompleksy
wykazujg rozny spadek zaleznosci yT(T) w niskich temperaturach (do 2K), co wynika ze
znaczacej anizotropii magnetycznej. Ponadto, zaleznos¢ yT(T) dla 1 wykazuje ptaskie
maksimum przy 42 K — moze to by¢ rezultatem czgsciowego uporzadkowania si¢ krysztalow
wzdhuz tatwej osi magnetyzacji pomimo zamrozenia probki w oleju parafinowym przed

umieszczeniem jej w polu magnetycznym.
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Rys. 47. Zalezno$¢ ¥T(T) dla 1 (pelne kotka) i 2 (puste kotka) w polu Hpc = 0.1 T.

Wysokospinowy stan podstawowy S = 4 i domniemana anizotropia przyczynily si¢ do
dalszych badan magnetycznych kompleksow 1 i 2 pod katem Single-Molecule Magnets.
Przeprowadzono pomiary dynamicznej podatno$ci magnetycznej dla obydwu kompleksow,
jednak nie zauwazono sygnatéw out-of-phase przy zerowym polu DC — prawdopodobng
przyczyng bylo szybkie kwantowe tunelowanie magnetyzacji (QTM). Efekt ten byt efektywnie
wygaszany podczas przylozenia statego pola magnetycznego DC, co prowadzito do obserwacji

powolnej relaksacji magnetycznej kompleksow 1 i 2 (Rys. 48).

Sygnaty zmiennopradowej podatno$ci magnetycznej zostaly dopasowane przy uzyciu
ogodlnego modelu Debye’a dla pojedynczego procesu relaksacji.'®? Zwiekszanie pola DC
wydtuzato czas relaksacji magnetycznej T dla 2 do osiggnigcia wartosci 0.15 T, gdy relaksacja
byla przyspieszana w zwiazku z rozpoczeciem procesu relaksacji bezposredniej. Z drugiej
strony, zmiana pola magnetycznego z 0.15 do 1 T nie wydawala si¢ znaczaco przesuwac
maksimow 7, prowadzac raczej do silnego poszerzenia sygnatu. Niezmienno$¢ czasu
relaksacji magnetycznej pod wplywem silnego pola magnetycznego > 0.45 T dla kompleksu 1
moze oznaczac zjawisko phonon bottle-neck, ktory ogranicza wptyw relaksacji bezposrednie;j i
zapobiega skroceniu czasu relaksacji w wyzszych polach magnetycznych. Zatem, termiczna
zaleznos¢ czasu relaksacji magnetycznej dla 1 i 2 zostata zbadana przy optymalnym polu DC

rownym 0.15 T (Rys. 49).
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Rys. 48. Zalezno$ci czestotliwo$ci od podatno$ci magnetycznej in-phase (y”) i out-of-phase () dla kompleksow
1 (a,b) i 2 (c,d) zmierzone w temperaturze 1.8 K w zmiennym polu magnetycznym 0.0 — 1.0 T. Linie ciagte
obrazuja najlepsze dopasowanie do modelu Debye’a.
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Rys. 49. Zaleznoéci czestotliwosei od podatnosci magnetycznej in-phase () i out-of-phase () dla kompleksow
1 (a,b) i 2 (c,d) zmierzone w polu magnetycznym 0.15 T w zakresie temperatur 2.4 —4.1 K (x’) i 1.8 = 2.9 K ().
Linie ciagte obrazuja najlepsze dopasowanie do modelu Debye’a.
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Kompleks 1 spetniat prawo Arrheniusa z 1o = 2.4-:107% s i Uerr = 53.5(2) K do temperatury
2.6 K, gdy to proces QTM zaczynal odpowiadaé za relaksacj¢ magnetyczng (Rys. 50a). W
rezultacie, kompleks 1 wykazywat ,,motylkowa” petle histerezy magnetycznej przy 1.8 K
(Rys. 50b), ktora pozostawata otwarta jedynie w zakresie pol 1-6 T, gdy proces QTM byt
tlumiony przez silne pole magnetyczne. Ten typ petli histerezy jest zgodny z przewidywanym
efektem phonon bottle-neck dla kompleksu 1. Z kolei, relaksacja magnetyczna kompleksu 2
pod przytozonym polem DC rownym 0.15 T spetnia prawo Arrheniusa w badanym zakresie
temperatur i moze by¢ w zupelo$ci opisana jako mechanizm relaksacji Orbacha z
70 = 7.5(6)-10° s i Uert = 27.9(2) K. W tym przypadku stosunkowo niewielka warto$¢ bariery
magnetyzacji 1 wynikajacy z tego szybki proces relaksacji wyklucza wystepowanie

magnetycznej petli histerezy do 1.8 K (Rys. 50b).

a) 4 35 3 25 2

-1 -1 (_Uv_l',l'.Z)
Ty =Ty CXP :

Rys. 50. a) Zalezno$¢ Arrheniusa czasu relaksacji T (logarytmicznie) od 1/T dla 1 (pelne kolka) i 2 (puste kotka)
w polu Hpc = 0.15 T. Czerwone linie obrazuja najlepsze dopasowanie do rownan pod rysunkiem; b) zaleznosci
M(H) dla 1 (petne kolka) i 2 (puste kotka) dla T = 1.8 K.

Porownanie efektywnych barier odwrocenia magnetyzacji Uest = 53.5 K dla 1 (symetria
osiowa Dag) z Uesr = 27.9 K dla asymetrycznego kompleksu 2 wskazuje, ze silnie aksjalne
kompleksy dizelazowe posiadajg duzy potencjat jako SMMs. Ewentualne przyszte modyfikacje
podobnych kompleksow do symetrii Dsn moglyby zintensyfikowa¢ powolng relaksacje
magnetyczng, prowadzac do otwartej] magnetycznej petli histetezy nawet w zerowym polu

magnetycznym.*53 Inna obiecujaca strategia zaktada projektowanie wielocentrowych klastrow
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z udzialem wigzania Fe-Fe, jak pokazano w czesci literaturowej na przyktadzie badan grupy

Betleya.

W ostatnim etapiec badan, przeprowadzono obliczenia ab-initio w celu wyznaczenia
konfiguracji elektronowych dla obydwu komplekséw. Badania byly prowadzone we
wspotpracy z dr hab. Adamem Kubasem z Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk.
Wykonane wstepne optymalizacje geometrii kompleksow 11 2 w fazie gazowej wykazaty silng
zalezno$¢ odlegtosci Fe-Fe od zastosowanego przyblizonego funkcjonatu gestosci
elektronowej, co zazwyczaj oznacza zmiang struktury elektronowej przy zmianie funkcjonatu.
Aby unikna¢ tego problemu, w pierwszej kolejnosci wyznaczono geometric ukladow
modelowych 1H i 27 (Rys. 51), dla ktorych mozliwe jest zastosowanie dokladniejszych

wieloreferencyjnych metod opartych na funkcjach falowych.

i

=2.48 A d. .=2.47A

d
dE,_,=0.0 kcal/mol dE,_,=8.2 kcal/mol

Fe-Fe Fe-Fe

Rys. 51. Struktury kompleksow modelowych 1" i 2", stanowigcych podstawe przeprowadzonych obliczen
kwantowochemicznych. Na rysunku zaznaczono odlegto$ci Fe-Fe i roznice energii pomigdzy obydwoma formami,
obliczonymi z zastosowaniem funkcjonatu PBEO. Legenda: Fe — pomaranczowy, N — niebieski, C — szary,
H — biaty.

Wedtug pracy Timmera i Berry’ego, odstepstwo kompleksu 17 od idealnej symetrii Dan do
D24 jest spowodowane efektem Jahna-Tellera, tj. deformacja symetrii znosita degeneracj¢
orbitali molekularnych mx; 1 myz, a zmieniona geometria molekuty posiadata mniejsza energi¢ 1
niezdegenerowana konfiguracje elektronowa o2e35'6*le*26*1515*1 B3 Przeprowadzone w
ramach niniejszych badan wstepne obliczenia DFT (vide infra obliczenia statych sprzgzen J)
pokazaly, ze konfiguracja D2g-1" jest faworyzowana w przypadku zastosowania potencjalow
GGA (Generalised Gradient Approximation), np. BP86.1%4 Z kolei, w przypadku
uwzglednienia wymiany Hatree-Focka, najbardziej stabilng konfiguracja okazala si¢
0%6%25:18:*1e25,%e*25,*1. W celu wyznaczenia optymalnej konfiguracji i okreslenia zmian
konfiguracji elektronowych w szeregu Dan-1H->D2¢-1"->Cs-2", przeprowadzono bardzo

doktadne obliczenia wieloreferencyjne. Zastosowano metode¢ MRAQCC (Multi-Reference
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Average Quadratic Coupled-Cluster)™® bazujaca na metodzie CASSCF (Complete
Active-Space Self-Consistent Field)[*%!, ktora uwzglednia degeneracje orbitalne i jednoczesnie
zapewnia zrownowazong charakterystyke wybranych stanéw spinowych. Diagram
reprezentujacy Wysokospinowe orbitale naturalne i ich obsadzenie zostal przedstawiony na
Rysunku 52. Niezdegenerowany stan podstawowy Dan-1" jest podwdjnie zdegenerowanym
stanem °Eg, ztozonym z dwoch komponentdéw Bag i B2g dla grupy Dan uzytej w obliczeniach.
Niezdegenerowany stan °Ag lezy ok. 984 cm™ powyzej °Ey. Nalezy wtracié, ze poprawna
konfiguracja elektronowa stanu °Eg nie moze byé okreslona za pomoca metod
jednoreferencyjnych, np. DFT. Deformacja Dan-1"->D2g-11 zwigksza energie orbitali ny; 1 myz,
powodujac ich pojedyncze obsadzenie. Jednoczes$nie, obnizeniu ulega energia orbitalu c*,
ktory zostaje podwojnie obsadzony. W rezultacie, niezdegenerowany stan °Ag uzyskuje nizsza
energic niz stan °Ey. Podczas zmiany symetrii z D2g-1" na Cs-29, dochodzi do obnizenia energii
orbitali my,; i my,* wskutek zmniejszenia si¢ ich odpychania. Rownocze$nie, obecnosé
aksjalnego atomu N zwigksza energi¢ orbitalu c*. Na tej podstawie, mozna z wysokim
prawdopodobienstwem przyporzadkowa¢ konfiguracje elektronowg stanu podstawowego 11 i
2H jako, odpowiednio: 626*251181*1e?821e*25,* 1 o8y, oy 1207 2, 1851181 * M ¥ 18,18, % L.
Co istotne, obliczony rzad wiazania Fe-Fe (Mayer Bond Order)™*> jest znaczaco mniejszy od
jednosci i wynosi 0.15 dla 17§ 0.28 dla 2.

Yo y :
Ny : v Y /. y e
Dy,-1" : b4 *2 D,1" < -2 c-2" o2
\ s L 7
. g I y ‘\K L /1 ﬁg
x A X /‘ X .
%, state in Dy, -> states in D,,: °B;, + 7B, A, A
(e,)’(0) (0*)*4(5,)" (e,*)*(5,)* (6,*)* (5,*)! (o) (0*)(8,)'(5,*) (e)(5,) (e*)*(6,")* () #(r, )2 (r, * 12012 ()48, )18, *) (. )4 (8,)* (6,*)
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Rys. 52. Schematyczna reprezentacja naturalnych orbitali molekularnych (MRAQCC) uporzadkowanych zgodnie
z obsadzeniem dla Dan-1" (po lewej), D2g-1" (posrodku i Cs-2 (po prawej). Linie przerywane umozliwiaja analize
inwersji kolejnosci orbitali podczas zmian symetrii kompleksu. Szare kotka odpowiadaja obsadzeniu przez
elektrony — petne kotko odpowiada jednemu elektronowi, podczas gdy wyciete odpowiada czg§ciowej okupacji
orbitalu.
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Po wyznaczeniu struktur elektronowych dla 1" i 29, zwrécono uwage ku sprzezeniu
elektronowemu pomiedzy dwoma centrami Fe. Zastosowano izotropowy hamiltonian
Heisenberga-van Vlecka:

Hypoy = —2]54S5
gdzie J oznacza stalg sprzezenia wymiany, ktora jest dodatnia dla oddzialywan
ferromagnetycznych i ujemna dla antyferromagnetycznych. Sa i Sg oznaczaja lokalny spin

sprzezonych centrow A i B.

Ekstrakcja warto$ci J z wieloreferencyjnych obliczen jest stosunkowo prosta, jako ze
réznica energii pomigdzy stanami o multipletowosci 9 1 1 powinna réwnac si¢ 20J. W
obliczeniach DFT, stany niskospinowe sg przyblizane za pomoca metod uwzgledniajacych
ztamanie symetrii.'%8%% Stad, aby uzyskaé poprawna warto$é J, nalezy uwzglednié¢ to
przyblizenie. W niniejszych obliczeniach uzyto formuty Yamaguchiego, ktora wykorzystuje
energie obliczone dla uktadéw wysokospinowych (Ens) i ztamanej symetrii (Ess) wraz z
warto$ciami oczekiwanymi spinu <S2>:[1601

B Eps — Eps
<82 >y —< 852>

] =

Wyznaczone state J za pomoca r6znych metod zaprezentowano w Tabeli 2. Jako odniesienie
nalezy traktowa¢ obliczenia MRAQCC. Dla struktury 2" poszczegolne metody dawaty
dodatnie wartosci statej J, jednakze z wysoka wariancjg wyniku. Warto$¢ odniesienia stanowi
139.8 cm™ — podobne rezultaty otrzymano z wykorzystaniem funkcjonatéw hybrydowych
TPSSht611621 j pBEQ.[16%1 7 kolei, stosujac CASSCF i FIC-NEVPT2 (Fully-Internally
Contracted n-Electron Valence State Perturbation Theory)64 uzyskano nizsze wartosci J,
jednak nadal dodatnie. Sytuacja ulegta zmianie dla 17, gdzie obliczenia MRAQCC prowadzity
do niewielkiej dodatniej statej J = 15.1 cm™, a CASSCF i FIC-NEVPT2 dawaty niewielkie
ujemne wartoéci J (odpowiednio: -4.7 i -14.2 cm™). Pierwsze spojrzenie na metody DFT
prowadzito do interesujacych obserwacji — BP86 i TPSS byty jedynymi funkcjonatami, ktére
zapewnity dodatnie wartosci J, chociaz znacznie wigksze niz warto$¢ referencyjna. W wyniku
zastosowania funkcjonatow hybrydowych, otrzymano wartosci J 0 nieznacznie ujemnych
warto$ciach. Nalezy zaznaczy¢, ze w obliczeniach bazujacych na BP86 i TPSS uzyskano
niepoprawne konfiguracje elektronowe, natomiast TPSSh i PBEO operowaly na konfiguracji

referencyjnej 6°c*25,15:*1e%5,1e*25,*".
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Tab. 2. WartoSci statej sprzgzenia J (cm™) dla komplekséw modelowych 1M i 21, otrzymane réznymi metodami
bazujacymi na funkcjach falowych (1-3) i DFT (4-7).

Nr Metoda 1H 2H

1 CASSCF* -4.7 +34.8
2 FIC-NEVPT2* -14.2 +64.9
3 MRAQCC* +15.1 +139.8
4 BP86 +163.0 +288.3
5 TPSS +90.2 +2235
6 TPSSh -48.2 +152.8
7 PBEO -33.8 +109.8

*aktywna przestrzen 12 elektrondw dystrybuowana na 10 orbitali

Przeprowadzone obliczenia wykazaty, ze zaden z testowanych funkcjonalow nie moze
jednoczesnie zagwarantowac poprawnej struktury elektronowej i doktadnych wartosci statej
sprz¢zenia J. Wynika to m.in. z efektow korelacyjnych, ktore w obliczeniach DFT sg wysoce
zalezne od zastosowanego potencjalu korelacyjno-wymiennego. Zatem, jakiekolwiek
obliczenia DFT dla kompleksow 1 i 2 nalezy traktowaé z odpowiednig ostroznoscig. Nalezy
podkresli¢, ze prezentowane obliczenia opieraly si¢ na geometriach uzyskanych na podstawie
struktur krystalograficznych (z optymalizacja jedynie atoméw H). Ponadto, preferowano
funkcjonat, ktory zapewni konfiguracje elektronowg podobng do referencyjnej. Z tych
powoddéw, zastosowano PBEO do obliczen na rzeczywistych strukturach 1 i 2. Co wigcej,
poniewaz wysokospinowe funkcje falowe struktur 17 | 2" posiadaly charakter
jednoreferencyjny, wykorzystano metod¢ CEPA/1 (Coupled Electron Pair Approximation
Method)[*%) w celu doktadniejszego oszacowania réznicy pomiedzy centrosymetrycznymi i
niecentrosymetrycznymi strukturami modelowymi. W obliczeniach wykorzystano przyblizenie
zlokalizowanych orbitali molekularnych dla par elektronowych (ang. LPNO — Localised Pair
Natural Orbitals),[®®! co pozwala na znaczne skompresowanie przestrzeni orbitali wirtualnych

1 przyspieszenie obliczen.

Jak wspomniano wczesniej, struktury modelowe zawieraty ten sam uproszczony ligand w
celu bezposredniego porownania ich energii. Metody LPNO-CEPA/1 i DFT/PBEQ wskazywaty
na symetryczng strukture 1" jako najbardziej stabilng (roznice energii dE1-» wzgledem 2
wynosily, odpowiednio dla obydwu metod, 7.2 1 8.2 kcal/mol). W dalszej kolejnosci,
przeprowadzono Gedankenexperiment (pol. eksperyment myslowy) na podstawie struktur
eksperymentalnych: atomy H lezagce w pozycji para pierscieni aromatycznych w strukturze 1
zamieniono na grupy metylowe. Podobnie, w strukturze 2 grupy metylowe zamieniono na

atomy H. W kolejnym kroku, w wyniku optymalizacji zmodyfikowanych struktur, obliczono
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roznice energii komplekséw dEi1-; dla ligandéw rzeczywistych. Z powodu duzych rozmiarow
uktadow, obliczenia mogly by¢ prowadzone jedynie na poziomie metod DFT. Obliczone
warto$ci dE1-2 dla systemow niecentrosymetrycznych wynosity 3.5 kcal/mol dla DPhF i -1.6
kcal/mol dla DTolF". Zatem, niecentrosymetryczna struktura jest energetycznie korzystniejsza
dla liganda DTolF, co zgadza si¢ z wynikami eksperymentalnymi. Nalezy dodatkowo
zauwazy¢ zmniejszenie wielkosci dEi1» podczas przejScia z uproszczonych ligandow w
strukturach modelowych 11 i 2" do rzeczywistych ligandow, co moze by¢ zwigzane z wplywem

uporzadkowania supramolekularnego w sieci krystalicznej na geometri¢ kompleksow.

Obliczenia bezwzglednych potencjatow redoks mozna wykorzysta¢ do potwierdzenia
prawidtowosci zatozonych konfiguracji elektronowych, jednak tego typu obliczenia sa
obarczone pewna dozg niepewnosci. Mozna jednak tatwo okresli¢ eksperymentalng rdznicg
potencjatow utleniania (0.09 V) i rdéznice potencjatoéw redukcji (-0.1 V) miedzy 1 a 2.
Obliczenia przeprowadzone z wykorzystaniem metody DFT/PBEO doprowadzity do
wyznaczenia roznicy potencjatow utleniania rownej 0.13 V i potencjatéw redukcji rownej -
0.05 V, przy zatozeniu konfiguracji elektronowej kompleksu 1 jako 6%6*25,15,*1e?5,te*25,*2.
W przypadku przyjecia konfiguracji c2€351161*e*26*15,15,*1 (podanej wczesniej przez
Timmera i Berry’ego), odpowiednie roznice potencjalow wynosityby -0.28 i 0.73 V. Rozbiega
si¢ to z wynikami eksperymentalnymi, poniewaz zmianie ulega nie tylko wielkos¢, ale tez
znak +/-. Zatem, z duzym prawdopodobienstwem Wwyznaczone w zaprezentowanych

obliczeniach konfiguracje elektronowe mozna uzna¢ za optymalne.
3.1.2. Synteza i charakterystyka kompleksow V(II) z ligandami DPhF i DTolF".

W odroéznieniu od kompleksow dizelazowych, literaturowe N,N’-diaryloformamidynowe
kompleksy V(I1) posiadaja strukture typu paddlewheel o symetrii Dan, niezaleznie od rodzaju
podstawnika aromatycznego.l'®?Y  Zaproponowana przez Cottona $ciezka syntezy
[V2(DPhF)]s (3) zaktada w pierwszym etapie redukcje VCls w THF za pomoca NaEt:BH, a
nastepnie dodanie soli litowej DPhFLi do utworzonego in situ VCI..[?1 W niniejszych
badaniach, otrzymano kompleks 3 za pomocg dwoch efektywnych metod (Rys. 53a). Pierwsza
z nich jest analogiczna do opisanej przez Cottona, a drobne modyfikacje to uzycie Na(Hg) (1%
wag.) jako reduktora, liganda w formie soli potasowej DPhFK i prowadzenie reakcji w
temperaturze pokojowej. Alternatywna metoda polega na odwroceniu kolejnosci proceséw
redukcji i metatezy. W pierwszym etapie dodano DPhFK (2 eq.) do zawiesiny VCls w THF.
Nastepnie, po usunieciu NaCl, do roztworu wprowadzono 1 eq. Na(Hg). W obydwu metodach,

krysztaly kompleksu 3 otrzymywano przez wprowadzenie par pentanu do roztworu
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poreakcyjnego z wydajno$cia podobng do literaturowej (40-50%), natomiast tozsamos$é

produktu potwierdzano za pomoca rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej (PXRD).

W celu zbadania mechanizmu reakcji w nowo zaproponowanej $ciezce syntezy, podj¢to
starania scharakteryzowania produktu przej$ciowego W formie monokrysztatu, jednak wszelkie
proby krystalizacji prowadzity do polikrystalicznego produktu, ktéry zbadano metoda PXRD.
Uzyskany dyfraktogram poréwnano z dyfraktogramami wygenerowanymi dla réznych
N,N’-difenyloformamidynowych kompleksow znalezionych w bazie Cambridge Structural
Database (CSD). Analiza poréwnawcza wskazala na pokrywanie si¢ dyfraktogramow
otrzymanego produktu i kompleksu tytanu(IIl) [Ti(u-Cl)(u-DPhF)(DPhF)]2, co wskazuje na
izostrukturalno$¢ obydwu zwiazkow.*81 Mozna zatem wnioskowacé, ze powstaty produkt jest
dimerycznym kompleksem V(111) o wzorze [V(u-Cl)(u-DPhF)(DPhF)]2 (4), w ktorym centra V
polaczone sa dwoma mostkami chlorkowymi oraz dwoma formamidynowymi. Dodatkowo,
centrum V jest chelatowane kolejnym ligandem formamidynowym. Zatem, dwuelektronowa
redukcja 4 powoduje eliminacj¢ ligandow chlorkowych i utworzenie si¢ kompleksu 3

(Rys. 53a).

1. Na(Hg), THF
2. 2 DPhFK
-NaClI, 2 KCI Ph\,:,’f,\ﬁ\/;r\zifph
a) —> V\:/V\ 3
VCl;
Ph Ph
Phy TNTTRN i PhPh™  PhPh
2 DPhFK, THF \\llf__>\|,/ ) Na(Hg), THF
-2 KCl N/l\ /|\|\i -NaCl
/ N\
Ph N 2N Ph
Ph" ¥ “Pn

Ph_ THF THF /Ph

b —_—
THF N

Ph THF THF Ph

Rys. 53. Synteza diwanadowych komplekséw komplekséw 3-5.

Obecnos¢ ligandow halogenkowych czgsto jest istotna w kontek$cie wykorzystania
kompleksu w aktywacji matych czasteczek. Redukcja prekursora zawierajacego ligand CI', Br
czy I czgsto prowadzi do otrzymania reaktywnego niskowalenyjnego kompleksu w formie in
situ, ktory nastepnie moze reagowaé np. z N2.['8l Z tego powodu, przeprowadzono reakcije

VCl2 z DPhFK w stosunku 1:1 (Rys. 53b). Proces byt dwuetapowy: najpierw otrzymano VCl;
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w formie in-situ, a nastepnie dodano sol potasowg liganda DPhFK. Otrzymano w ten sposob
kompleks [V(u-CI)(DPhF)(THF)2]2 (5), ktory wykrystalizowano przez wprowadzenie par
pentanu do roztworu poreakcyjnego. Produkt scharakteryzowano za pomoca rentgenografii

strukturalnej monokrysztatu.

Strukture¢ molekularng kompleksu 5 mozna opisa¢ jako dimeryczny kompleks V(II) o
symetrii zblizonej do D2n, gdzie centra V sa mostkowane dwoma p-chlorkami, a kazde z nich
jest dodatkowo chelatowane przez ligand formamidynowy i solwatowane przez dwie molekuty
THF (Rys. 54). Centra V posiadaja geometrie sfery koordynacyjnej w ksztalcie
zdeformowanego oktaedru, gdzie atomy N i Cl leza w pozycjach ekwatorialnych, a atomy O z
THF w pozycjach aksjalnych. Dlugosci wigzan poszczegdlnych typow sg bardzo podobne i
wynoszg $rednio: 2.487 A dla V-Cl, 2.177 A dla V-N i 2.147 dla V-O. Co istotne, odlegto$¢ V-
V wynosi az 3.467(1) A, co wyklucza jakiekolwiek bezposrednie oddziatywania M-M.

Rys. 54. Struktura molekularna kompleksu 5. Atomy wodoru pominigto dla przejrzystosci. Wybrane dtugosci
wigzan, odlegtosci (A) i wartosci katow(®): V1-N1 2.173(2), V1-N2 2.181(2), V1-01 1.463(1), V1-02 2.134(1),
V1-CI1 2.492(1), V1-CI2 2.493(1), V1-V2 3.467(1), N1-V1-N2 61.36(1), N1-CI1-V1 104.19(5), CI1-V1-CI2
91.32(3), N1-V1-01 90.18(6), N1-V1-02 88.66(6), V1-Cl1-V2 88.38(3).

Kolejnym etapem bylo otrzymanie i charakteryzacja kompleksu V(I1) z ligandem DTolF".
Kompleks typu paddlewheel [V2(DTolF)4] zostat otrzymany przez Cottona analogicznie jak w
przypadku zwiazku 3.271 W niniejszych badaniach, przeprowadzono reakcje zgodnie z
zaproponowang metoda I otrzymywania kompleksu 3, tj. najpierw przeprowadzono redukcje
VCI3>VCl,, a nastgpnie dodano dwa réwnowazniki DTolF (Rys. 55). W wyniku, nie
otrzymano  jednak  zwigzku  [V2(DTolF)s], ale  monomeryczny  kompleks

[V(DPhF)2(THF).] (6).1%°1 Roznica tozsamosci produktow moze wynikaé z dwéoch powodow:
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i) zastosowania soli potasowej zamiast litowej; ii) prowadzenia reakcji w temperaturze
pokojowej, w odroznieniu od metody Cottona. Warto jednak zauwazy¢, ze po raz kolejny
identyczna procedura syntetyczna prowadzi do otrzymania zupetnie innych typow kompleksow
dla bardzo podobnych ligandow DPhF" i DTolF. Kompleks 6 uzyskano w formie
monokrysztaldow przez wprowadzenie par pentanu do roztworu poreakcyjnego i

scharakteryzowano rentgenostrukturalnie.

Tol\

Tol
7/
N THF N
1. Na(Hg), THF 4 V. R
Vel —5 5 bTolFK ”</|\ 6
- NaCl, 2 KCl N7 THFSN
Tol Tol

Rys. 55. Synteza kompleksu 6.

Struktura molekularna kompleksu 6 moze by¢ opisana jako monocentryczny bischelatowy
formamidynowy kompleks V(11) o symetrii bliskiej D2n, solwatowany przez dwie czasteczKi
THF (Rys. 56). Oktaedryczna geometria centrum V jest zdeformowana w wyniku waskiego
kata chwytu chelatujacej grupy N-C-N (61.2(1)°). Ligandy formamidynowe leza w pozycjach
ekwatorialnych, natomiast molekuty THF okupuja pozycje aksjalne. Dlugosci wigzan V-N

wynoszg 2.193(1) i 1.195(1) A, a V-0 2.135(1) A.

Rys. 56. Struktura molekularna kompleksu 6. Atomy wodoru pomini¢to dla przejrzystosci. Wybrane dtugosci
wiazan (A) i wartoéci katow(®): VI-N1 2.195(1), V1-N2 2.193(1), V1-O1 2.135(1), N1-V1-N2 61.23(5),
N1-V1-O1 87.70(5), N2-V1-0O1 90.17(5).
3.1.3. Synteza i charakterystyka kompleksow Fe(II) i V(II) z ligandem D'PPhF,

Jednym z zalozen pracy bylo poréwnanie reaktywnosci jedno- i dwucentrowych

kompleksow Fe(II) i V(IT). W celu otrzymania kompleksow monocentrycznych, zastosowano
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zmodyfikowany  ligand  N,N'-di(2,6-diizopropylofenylo)formamidynowy  (D'PPhF),

posiadajacy znaczng zawadg steryczng przy aromatycznych N-podstawnikach.

Synteza kompleksow [V(D'PPhF)2(THF)] (7) i [Fe(D'PPhF)2] (8) polegata na reakcji
metatezy odpowiedniego prekursora MCl, z dwoma ekwiwalentami D'PPhFK w THF w
temperaturze pokojowej (Rys. 57).118%1 \/CI, zostal wygenerowany, podobnie jak wczeéniej, w
formie in situ w rezultacie redukcji VCls przez Na(Hg) w THF. Monokrysztalty wanadowego
kompleksu 7 otrzymano przez powolne wprowadzenie par pentanu do roztworu poreakcyjnego,
natomiast monokrysztaty kompleksu 7 uzyskano przez oddestylowanie THF, rozpuszczanie
osadu w toluenie i powolne wprowadzenie par heksanu do powstatego roztworu. Struktury 7 i
8 réznig si¢ obecnoscig skoordynowanej czasteczki THF, pomimo podobnych warunkow
syntezy. W przypadku kompleksu wanadowego 7, podjeto proby usunigcia THF przez
rekrystalizacj¢ z mieszaniny toluen/heksan czy tez ogrzewanie w 100°C w wysokiej prozni,
jednak dziatania nie odniosty zamierzonego skutku. Po raz kolejny $§wiadczy to o Silnym
powinowactwie THF do centrum V(II), znacznie wigkszym niz do Fe(Il). Istotnie, krystalizacja
kompleksu zelazowego z mieszaniny THF/pentan prowadzita do niezawierajacego THF

kompleksu 7, jednak z mniejsza wydajno$cia.

Ar\N THF N/Ar
| 1. Na(Hg), THF - & \\ll/
vl 2.2 D'PPhFK / \ >
- Nacl, 2 Kcl N N,
Ar 7 Ar
Ar = §
Ar\N N/Ar
FaCl. 2[DPPFIK, THF < \Fe/
2 l' .)
'2 KC| ". / \ .'.
N N
Ar 8 Ar

Rys. 57. Synteza kompleksow 7 i 8.

Strukture¢ molekularng kompleksu 7 najlepiej scharakteryzowac jako monocentryczny
bischelatowy formamidynowy kompleks V(II), dodatkowo solwatowany przez jedna
czasteczke THF (Rys. 58a). Trzy wigzania V-N1 (N1, N3, N4) leza niemal w jednej
plaszczyznie i sa podobnej dtugosci (2.160-2.164 A), podczas gdy czwarte wigzanie V1-N2 jest
nieznacznie krotsze 2.133(1) A i jest odchylone od tej plaszczyzny o ok. 51°. Czasteczka THF
jest skoordynowana prostopadle do plaszczyzny V1-N1-N3-N4 (dv.o = 2.124(1) A), przez co
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geometria pieciokoordynacyjnego centrum V1 przybiera ksztalt zdeformowanej bipiramidy

trygonalne;j.

Zwigzek 8 krystalizuje jako monocentryczny bischelatowy formamidynowy kompleks V(I1)
(Rys. 58b). Wszystkie wigzania Fe-N sa podobnej dlugosci i mieszcza si¢ w zakresie
2.034-2.054 A. Kat dwuscienny pomiedzy plaszczyznami tworzonymi przez grupy N-C-N
ligandow formamidynowych wynosi 39.7(6)°, przez co geometria sfery koordynacyjnej

centrum Fel przybiera ksztalt mocno zdeformowanego ptaskiego kwadratu.

Rys. 58. Struktury molekularne komplekséw 7 (@) i 8 (b). Atomy wodoru pominigto dla przejrzystosci. Wybrane
dhugosci wiazan (A) i wartosci katow(®) dla 7: V1-O1 2.124(1), V1-N1 2.160(1), V1-N2 2.133(1), V1-N3
2.164(1), V1-N4 2.163(1), N1-V1-N2 63.36(4), N3-V1-N4 62.37(4), 01-V1-N1 90.10(5), 01-V1-N2 126.97(5);
dla 8: Fel-N1 2.054(6), Fel-N2 2.034(5), Fel-N3 2.047(6), Fel-N4 2.044(6), N1-Fel-N2 66.2(2), N3-Fel-N4
66.0(2).

3.2. Reaktywnos$¢ formamidynowych kompleksow Fe(IT) i V(IT) wobec malych

czasteczek

W przegladzie literaturowym do niniejszej pracy wielokrotnie przytaczano przyktady
reaktywno$ci multimetalicznych kompleksow wzgledem malych czasteczek. Istotnie,
kooperacja dwoch lub wigcej centréw metalicznych przyczynia si¢ do znacznego zwigkszenia
reaktywnosci kompleksow, a w wielu przypadkach jest wrecz niezbedna do przebiegu reakcji,
co czesto jest nieosiggalne dla pojedynczego centrum metalicznego. Zatosowane w niniejszych
badaniach ligandy amidynowe nie tylko wspierajg tworzenie si¢ wigzan M-M, ale stabilizuja
zarowno niskie, jak i wysokie stopnie utlenienia, co stwarza duze mozliwosci wykorzystania
takich kompleksow w aktywacji malych czasteczek. W opisywanych badaniach reaktywnosci,

glowny nacisk potozono na reaktywnos¢ wzgledem CO., potem CSz, N2, Oz i H20.
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3.2.1. Reaktywnos¢ binuklearnych formamidynowych kompleksow Fe(Il) i V(II)
wobec CO2

Dwutlenek wegla jest najwazniejszy weglowym blokiem budulcowym C-1 w Naturze i
jednoczes$nie najbardziej rozprzestrzeniajacym si¢ gazem cieplarnianym. W konteks$cie walki z
globalnym ociepleniem, zmniejszenie stezenia CO2 jest podstawowym zadaniem wspotczesnej
nauki. Wiele efektywnych strategii utylizacji CO, zaktada przeksztalcanie go w uzyteczne
produkty przy udziale metali przejSciowych, w tym przez kompleksy zelaza. Zdecydowana
wiekszos¢ badan dotyczy jednak niskowalencyjnych kompleksow Fe(I) czy Fe(0), ktore
umozliwiaja reakcje redoks. Jednoelektronowa redukcja prowadzi m.in. do szczawianow, "%
natomiast  dwuelektronowa  skutkuje = powstaniem  karboksylanéw  (reduktywna
dysproporcjonacja)t’*17 czy tez wychwyceniem atomu tlenu z CO2 i uformowaniem si¢
komplekséw oksometalicznych i CO.[F01731 Kompleksy Fe(ll) na ogét nie dysponuja
odpowiednim potencjalem redoks i aktywacja CO2 w ich przypadku moze przebiega¢ wskutek
insercji CO2 w wiazanie metal-atom donorowy('®%74171 |yh proces redoks zlokalizowany na
non-innocent  ligandzie.[!”®1781 7 drugiej strony, dotychczasowe badania obejmowaty
przewaznie kompleksy monocentryczne, podczas gdy reaktywno$é zwiazkow opartych na
wigzaniach Fe-Fe wobec CO> pozostaje wcigz niezbadana. Z kolei, reaktywnos¢ kompleksow
wanadu wcigz znajduje si¢ na wczesnym etapie zaawansowania. Pierwsze doniesienia o
reaktywnosci kompleksow V(II) i V(III) z CO2 pojawity si¢ dopiero w 2017 roku za sprawa
grupy Gambarotty. Centra V(II) i V(III) wykazywaly wysoka aktywnos¢ redoks wobec CO»,
utleniajac si¢ do V(III) lub V(IV), natomiast CO- byto przetwarzane do CO, organicznego estru
i mrowczanu.[t’%180 Nalezy przypomnieé, ze w czesci literaturowej niniejszej pracy
wspominano o reaktywnos$ci kompleksow opartych na wigzaniu M-M wzgledem CO: oraz
innych matych czasteczek. Biorac to wszystko pod uwage, kompleksy 1-3 wydawaly si¢
obiecujace pod katem potencjalnej aktywacji CO2 oraz innych matych nieorganicznych

molekut.

Kompleksy dizelazowe 1 i 2 wykazywaly stosunkowo dobrg rozpuszczalnos¢ w THF,
jednakze kompleks 1 byt niemal nierozpuszczalny w toluenie czy benzenie. Stad, badania
reaktywnosci 1 prowadzono jedynie w THF, a dla 2 reakcje prowadzono w toluenie i THF.
Reaktywnos¢ 1 i 2 wobec CO; byla badana w roznych temperaturach i przy roznych
szybkosciach dyfuzji CO; do roztworu, co mialo decydujacy wplyw na tozsamosc

powstajacych produktow i selektywnos$¢ reakcji.
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W pierwszej kolejnosci, zbadano zachowanie zwigzkéw 1 i 2 wobec CO2 w temperaturze
pokojowej. W tym celu, po usunigciu wczesniejszej atmosfery argonu z roztworow 1 w THF i
2 w toluenie, do naczyn reakcyjnych z odpowiednimi roztworami wprowadzono atmosfere CO2
przy intensywnym mieszaniu. Po okoto 15 minutach zauwazono zmian¢ barwy pierwotnie
zottego roztworu zwigzku 1 na ciemniejsza, ktora po ok. dwoch godzinach stopniowo
przechodzita do intensywnie zielonej. W przypadku kompleksu 2, barwa roztworu zmieniata
si¢ w podobnym czasie, od bordowej przez brunatng do ciemnozielonej. Gdy uzyto THF jako
rozpuszczalnika, reakcja kompleksu 2 z CO2 miata podobny przebieg. W celu wyodrg¢bnienia
produktow, po zakonczeniu reakcji przeprowadzono krystalizacje przez wprowadzenie par
heksanu do roztworow poreakcyjnych. W rezultacie, powstato kilka frakcji monokrysztatow,
ktore poddano pomiarom rentgenostrukturalnym. Reakcje przebiegaly nieselektywnie - w
sumie, scharakteryzowano krystalograficznie po cztery produkty dla obydwu zwiazkéw
wyjsciowych (Rys. 59). Dla 1 byty to: kompleks okso-zelazowy [Fea(us-O)(DPhF)e] (9),
tetrazelazowy kompleks [Fea(p2-DPhF)2(u3-PhNCO2)(THF)]2 (10), tris(formamidynowy)
kompleks Fe(lll) [Fe(DPhF)3] (11) oraz proligand DPhFH. Z kolei, dla 2 wyobdrebniono:
kompleks  okso-zelazowy  [Fea(us-O)(DTolIF)s] (12), karbamidynowy heksamer
[Fe(u2-DPhFCO2)(us-DPhFCO2)]e (13), trischelatowy kompleks [Fe(DTolF)s] (14), oraz
proligand DTolFH. Co ciekawe, diwanadowy kompleks 3 nie wykazywat reaktywnosci wobec
CO2 w badanym zakresie temperatur (od -30 do 50°C). Reaktywnos¢ kompleksu 3 badano

jedynie w THF z racji jego nierozpuszczalnosci w toluenie.
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Rys. 59. Reaktywno$¢ kompleksow 1-3 wobec CO, w temperaturze 25°C.

Otrzymane rezultaty wskazuja na istnienie kilku interesujacych $ciezek reakcyjnych. W
pierwszej kolejnosci, nalezy zwrdci¢ uwagge na abstrakcje atomu tlenu z COz i utworzenie si¢
okso-kompleksow 9 i 12. Jak wiadomo, rozerwanie wigzania C-O przebiega wskutek
dwuelektronowej reakcji redoks, ktora moze by¢ zrodlem trischelatowych kompleksow Fe(III)
11 i 14, jednak nie mozna tez wykluczy¢ redukcji zlokalizowanej na non-innocent ligandzie.
Istotnie, produkt 10 powstat wskutek rozpadu wigzania C-N w grupie amidynowej i insercji
CO2 w wiazanie Fe-N. Z kolei, oligomeryczny kompleks 13 jest wynikiem insercji CO2 w

wigzanie Fe-N i agregacji trzech produktow posrednich.

Mnogos¢ otrzymanych produktdw oznaczata konieczno$¢ optymalizacji procesu. W tym
celu, przeprowadzono reakcje 1 i 2 z CO2 w nizszych temperaturach przy ciggltym mieszaniu,
a nastgpnie krystalizowano z mieszanin poreakcyjnych 1 okreslano tozsamo$¢ produktéw na
podstawie dyfraktometrii rentgenostrukturalnej monokrysztatu lub proszkowej. Zauwazono, ze
w reakcjach prowadzonych w temperaturach od -30 do 0°C, jedynymi wykrystalizowanymi
produktami sg okso-kompleksy 9 i 12. W wyniku ogrzania mieszaniny reakcyjnej powyzej 0°C,

obserwowano pojawianie si¢ trischelatowych kompleksow 11 i 14. W przypadku zwigzku
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wyjsciowego 1, kompleks 9 otrzymywano selektywnie w temperaturach od -30 do 0°C,
natomiast dla kompleksu wyjsciowego 2 obserwowano jednoczesne powstawanie heksameru
13, ktorego udzial stopniowo rost wraz ze zblizaniem si¢ do 0°C, a nastepnie do temperatury
pokojowej. W kolejnym kroku, przeprowadzono optymalizacje procesu poprzez kontrole
szybkosci dyfuzji CO2 do roztworu. W tym celu, wprowadzono atmosfere CO2 w temperaturze
pokojowej do roztworu 2 w naczyniu Schlenka, ktore nie zawierato elementu mieszajacego. Po
24 godzinach, zauwazono bardzo niewielki postep reakcji kompleksu 1 z CO». Z kolei, dla
zwigzku 2, stwierdzono obecno$¢ duzej ilosci zottych kubicznych monokrysztalow, ktore
zidentyfikowano jako kompleks 13. Selektywna reakcja zwigzku 2 z CO2 przebiegata w
toluenie, natomiast w przypadku uzycia THF jako rozpuszczalnika, otrzymywano mieszaning
produktow 12 i 13. Mozna zatem stwierdzié, ze w temperaturze -30°C, reakcje 11 2 z CO»
prowadza selektywnie do kompleksow o wzorze og6lnym [FesOLs], natomiast
zminimalizowanie szybkosci dyfuzji CO2 do roztworu 2 w toluenie pozwala na selektywne
wyodrebnienie kompleksu 13. Ponizej zostanie przedstawiona charakterystyka strukturalna
otrzymanych zwigzkow, natomiast szerszg dyskusje dotyczaca mechanizmu reakcji zawarto w

dalszej cze¢sci pracy, po przedstawieniu reakcji kompleksow 11 2 z CSo.

Kompleksy 9 i 12 wyodrebniono w formie bezowych monokrysztalow z mieszaniny
THF/heksan. W przypadku kompleksu 12, otrzymano monokrysztaly o stabej jakosci,
niepozwalajacej na udokladnienie struktury. Z tego powodu, szczegdtowa analiza odleglosci 1
katow dla struktury 12 bytaby obarczona zbyt duzym btgdem. Na podstawie zebranych danych,
mozna jednak okresli¢, ze struktura molekularna kompleksu 12 posiada budowe typowa dla
kompleksow typu [M"4sOLsg], posiadajacych tzw. strukture octanu berylu lub cynku (Rys. 60b).
Kompleks 12 oparty jest na tetraedrycznym rdzeniu z centralnym atomem O i czterema
atomami Fe w narozach. Otoczenie kazdego z atomow Fe jest tetraedryczne — oprocz atomu O,
w jego sferze koordynacyjnej znajdujg si¢ trzy atomy N. Rdzen [FesO] otoczony jest szeScioma
ligandami formamidynowymi, ktére mostkuja po dwa atomy Fe tworzace krawedzie tetraedru.
Celem zbadania ewentualnych réznic pomigdzy centrami zelazowymi, wykonano pomiar
spektroskopii Mossbauera °'Fe w temperaturze 78 K w zerowym polu. Widmo sktada sie tylko
z jednego dubletu kwadrupolowego przy 6 = 0.890 mm/s i |AEq| = 1.480 mm/s. Parametry sg
charakterystyczne dla wysokospinowych centrow Fe(Il), a wystepowanie pojedynczego

dubletu $wiadczy o bardzo przyblizonej strukturze elektronowej centrow Fe w kompleksie 12.

Struktura molekularna zwiazku 9 (Rys. 60a) zostata juz wczesniej doktadnie opisana przez

Cottona.l*® Interesujacy jest fakt, ze kompleks 9 rézni sie struktura molekularna od 12, a co
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za tym idzie, od catej grupy kompleksow typu [MasOLs]. Struktura 9 oparta jest na
tetraedrycznym rdzeniu [M4O], jednak w tym przypadku mostkujace amidyny nie sg regularnie
rozdystrybuowane — dwie krawedzie tetraedrycznego rdzenia sa podwodjnie mostkowane, a
dwie pozostate pojedynczo. Powoduje to obnizenie symetrii kompleksu do Cz i znaczng
deformacje¢ tetracdrycznego rdzenia [Fes;O], co najlepiej wida¢ na przyktadzie réznych
odleglosci Fe-Fe, tworzacych jego krawedzie — mozna wyrdzni¢ dwie odleglosci krotkie

(~2.85 A), dwie $rednie (~3.17 A) i dwie dtugie (~3.50 A).

Rys. 60. Struktury molekularne komplekséw 9 (a) i 12 (b). Dla przejrzystoéci, pomini¢to atomy wodoru, a
N-podstawnik aromatyczny przedstawiono za pomocg teksturowanych bragzowych kotek. Legenda: Fe —
pomaraniczowy, N — niebieski, O — czerwony, C — szary.

Kompleks 10 wyodregbniono w formie ciemnozottych kubicznych monokrysztatow, przy
czym najbardziej selektywna i wydajna metoda krystalizacji polega na dodatku warstwy
toluenu do roztworu poreakcyjnego w THF i umieszczeniu mieszaniny w temperaturze -30°C
na kilka dni. Struktura molekularna zwiazku 10 moze by¢ przedstawiona jako dimer o symetrii
zblizonej do Con, zawierajacy cztery centra Fe(Il), polaczone ze soba mostkami
formamidynowymi i karbaminianowymi (Rys. 61). Centrum Fe2 jest dodatkowo solwatowane
przez molekute THF. Struktura dimeru oparta jest na o$miocztonowym pierscieniu
Fel-CO2-Fel’-CO2’, ktorego atomy lezg w wyidealizowanej ptaszczyznie wraz z centrami Fe2.
W obrebie kazdego meru, centra Fel i Fe2 mostkowane sa dwoma ligandami amidynowymi —
mozna to traktowa¢ jako nienaruszony fragment [Fex(u-L)2] pozostaly z kompleksu
wyjéciowego 1. Warto roéwniez zauwazy¢é znaczny wzrost odlegtosci Fel-Fe2 (3.029(1) A ) w
10 w stosunku do 1, przez o znaczgce interakcje Fe-Fe sg mato prawdopodobne. Centrum Fel
obiera przyblizona geometri¢ tetraedryczna, natomiast pigciokoordynacyjne centrum Fe2
posiada geometri¢ bipiramidy trygonalnej, gdzie pozycje ekwatorialne okupowane s3 przez
atomy N, a pozycje aksjalne przez atomy O. Wigzanie Fe2-N5 (2.052(2) A), pochodzace z

mostkujgcego karbaminianu, posiada zblizong dlugos¢ do wigzan Fe-N przy mostkujacych
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amidynach (zakres 2.03-2.10 A). Z kolei, wigzania Fe-O s3 znacznie krotsze przy centrum Fel
($rednio 1.97 A) niz przy centrum Fe2, stabo zwigzanym z atomem O3 (dre2-03=2.251(2) A).
W kontekscie aktywacji CO2, najbardziej istotng kwesti¢ stanowig taczace oba mery
karbaminianowe mostki, ktore musiaty powsta¢ wskutek reakcji rozpadu wigzania C-N grupy
amidynowej i insercji CO2 w wiazanie Fe-N. Ugrupowanie karbaminowe mostkuje trzy atomy
zelaza z dwoch merdw w sposéb us-2k%(N,03):1k}(03):1°k1(02). Wigzania C-O wewnatrz
grupy karboksylowej sa raczej podobnej dtugosci (1.304(3) i 1.264(4) A), co sugeruje
rownomierny rozktad tadunku. Dodatkowo, natur¢ grupy karboksylowej okreslono przy
pomocy spektroskopii w podczerwieni. W otrzymanym widmie FTIR zauwazono pasmo
asymetrycznych drgan vc.o przy 1526 cm? — stosunkowo duze przesuniecie pasma w prawg
strong widma moze by¢ wynikiem zauwazalnych naprezen katowych grupy karboksylowe;j

(kat O-C-O = 121.7(2)°).[*&

Rys. 61. Struktura molekularna kompleksu 10. Atomy wodoru pominig¢to dla przejrzystosci. Podstawnik

aromatyczny zaznaczono za pomocg bragzowych teksturowanych koétek. Wybrane dtugoéci wigzan (A): Fel-N1
2.030(3), Fel-N3 2.040(2), Fe2-N2 2.094(3), Fe2-N4 2.074(2), Fe2-N5 2.052(2), Fe2-O1 2.137(2), Fe2-03
2.251(2), Fe1-02 1.970(2), Fe1-03 1.977(2), Fel-O1 1.970(2).

Kompleks 13 otrzymano w formie zoltych kubicznych krysztatdw, przy czym najbardziej
selektywna 1 wydajng metoda syntezy jest samorzutna krystalizacja przez powolng dyfuzje CO-
do roztworu prekursora 2 w toluenie. Budowa kompleksu 13 jest wynikiem insercji CO2 w
wigzanie Fe-N w kazdym ligandzie amidynowym i nastgpujacej po niej oligomeryzacji trzech
dizelazowych jednostek. Struktura molekularna powstatego kompleksu moze by¢ opisana jako
karbaminowy heksamer Fe(ll) o symetrii Se, przybierajacy form¢ metalogwiazdy
(metalokorony), przez ktorej §rodek przechodzi szesciokrotna o$ niewtasciwa (Rys. 62a). Dla
czytelnosci, na Rysunku 62b wyszczegdlniono fragment molekuty obrazujacy schemat

potaczen centr Fe przez ligandy karbaminowe. Mozna zauwazy¢, ze karbaminiany mostkuja
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poszczegodlne centra Fe w sposob ps-1k%(03,N):2kY(03):3k}(04) i pz-1x1(01):2k1(02). Dla
obydwu modéw koordynacyjnych, wigzania Fe-O mieszczg si¢ w zakresie 2.05-2.16 A. Z kolei,
wigzania C-O w obydwu grupach karboksylowych réznig sic maksymalnie o 0.034 A, co
$wiadczy o rownomiernym roztozeniu tadunku wewnatrz ugrupowan i jest typowe dla
0,0’-mostkujacych karboksylanow.1*831 Podobny charakter obydwu grup karboksylowych
potwierdzono przez pomiar spektroskopii w podczerwieni. Zaobserwowano wystepowanie
tylko jednego pasma pochodzacego od asymetrycznych drgan rozciggajacych vc.o przy
1683 cm™, co sygnalizuje, ze obydwa mody koordynacyjne mostkujacych karboksylanow
posiadaja podobny charakter, jezeli chodzi o rozktad fadunku. W zwigzku z pokrywaniem si¢
zakresow drgan wigzan C-O i C-N grupy amidynowej, pasma drgan symetrycznych vc.o sa
niemozliwe do jednoznacznego okreslenia. W celu przyblizenia otoczenia elektronowego
centrum Fe, wykonano pomiar spektroskopii Massbauera °"Fe w 78K w zerowym polu. Widmo
sktada si¢ z pojedynczego dubletu kwadrupolowego o 6 = 1.187 mm/s i [AEg| = 1.514 mm/s.
Duza szeroko$¢ dubletu i warto$¢ przesuniecia izomerycznego silnie sugerujg istnienie
wysokospinowego centrum Fe(ll). Warto doda¢, ze opisany motyw strukturalny

heksamerycznej gwiazdy opisano juz w literaturze dla karboksylanow Fe(IT) i Fe(I1T).[184-187]

a) e b)

v 3
b

f N

P v

Rys. 62. a) Struktura molekularna kompleksu 13. Dla przejrzystosci pominigto atomy wodoru, a N-podstawnik
aromatyczny przedstawiono za pomoca teksturowanych brazowych kotek. b) Otoczenie koordynacyjne centrum
zelazowego Fel i dwa rodzaje mostkowania przez ligandy karbaminowe. Wybrane dtugoséci wigzan (A) i katy(°):
01 2.059(4), Fe-02’ 2.093(3), Fe-O3 2.152(4), Fe-O3’ 2.097(4), Fe-O4* 2.156(4), Fe-N1 2.177(5), N1-Fe-
03 163.8(2), O1-Fe-02’ 91.5(1), 02’-Fe-03 96.9(1), 03°-Fe-04°’ 82.5(1).

Kompleksy tris(formamidynowe) Fe(lll) 11 i 14 zostaty juz wczesniej scharakteryzowane
przez Cottona.*> W niniejszych badaniach, ich tozsamo$é zostata potwierdzona przez
pomiary dyfraktometrii proszkowej i porownanie otrzymanych dyfraktograméw z danymi

literaturowymi. Obydwa zwiazki maja identyczng budowg¢ monocentrycznego kompleksu
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Fe(lll), chelatowanego przez trzy ligandy formamidynowe (Rys. 63). Nalezy odnotowaé, ze
stopien utlenienia Fe rowny +III swiadczy o powstaniu kompleksu w wyniku procesu redoks
zlokalizowanego na centrum metalicznym.

—

Rys. 63. Struktura molekularna kompleksu 11. Atomy wodoru pominigto dla przejrzystosci. Legenda:
Fe - pomaranczowy, N — niebieski, C — szary.

3.2.2. Reaktywnos¢ binuklearnych formamidynowych kompleksow Fe(Il) i V(II)
wobec CS2

W celu lepszego zrozumienia mechanizmu reakcji, przeprowadzono badania reaktywnosci
112z CSy, analogiem dwutlenku wegla. W tym celu, do roztworow 1 w THF i 2 w toluenie,
dodano stechiometryczng ilo$¢ CSz w temperaturze pokojowej. Po uptywie doby, zabarwienie
roztworow $wiadczylo o bardzo niewielkim postepie reakcji, zatem wprowadzono
dziesigciokrotny nadmiar CS. i pozostawiono mieszaniny reakcyjne na 24 godziny,
intensywnie mieszajac. Po uplywie tego czasu, zauwazono zmian¢ zabarwienia roztworow na
zielonobrazowy. Na drodze krystalizacji przez wprowadzenie par heksanu do roztworu
poreakcyjnego, dla obydwu zwigzkéw wyjéciowych 1 i 2, otrzymano tozsame produkty:
tetrazelazowe kompleksy [Fes(us-S)(DPhF)e] (15) i [Fea(ps-S)(DTolF)e] (16) oraz trischelaty
Fe(lll) 11 i 14 (Rys. 64). Zaobserwowano takze obecnos¢ niewielkich ilosci proligandow
DPhFH i DTolFH.

RR.__R.R o VW
TR N N NR
il RGO AT
LM sy (nadmian) U RN/ N N <N/, | WNR
L\ THRSC T RN, AT W S e
e
NN-N-N ~ Fe— R RN—/
RR  RR N N
RN
NR
1 (R = Ph) 15 (R = Ph) 11 (R = Ph)
2 (R =Tol) 16 (R = Tol) 14 (R = Tol)

Rys. 64. Reaktywnos¢ 1 i 2 wobec CS,.
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Kompleksy 15 i 16 wyizolowano w formie monokrysztalow, a ich budowe w ciele stalym
okreslono na podstawie badan rentgenostrukturalnych. Z racji identycznej budowy rdzeni
obydwu zwigzkéw, omowiona bedzie tutaj budowa tylko jednego z nich, kompleksu 15.
Wybrane odlegtosci miedzyatomowe i katy przedstawiono w Tabeli 3. Strukture molekularng
15 mozna opisac jako czterocentrowy kompleks Fe(Il) o symetrii bliskiej Cz i rdzeniu [FesS]
otoczonym sze$cioma mostkujacymi ligandami formamidynowymi (Rys. 65). Uklad wigzan
jest pozornie podobny jak w okso-zelazowym kompleksie 9, z tg rdznica, ze budowa rdzenia
[FesS] jest przestrzennie odmienna od [FesO]. Atom siarki, z racji wigkszych rozmiaréw niz
atom tlenu, nie obiera tetraedrycznej geometrii, ale jest wysunigty ponad wyidealizowang
plaszczyzng tworzong przez cztery atomy Fe. Katy Fel-S1-Fe4 i Fe2-S1-Fe4, wynosza
odpowiednio, 137.16(5)°1 130.42(5)°, przez co atom S posiada przyblizong geometri¢ piramidy
kwadratowej 0 podstawie tworzonej przez centra Fe, natomiast w pozycji aksjalnej
znajdowataby si¢ wolna para elektronowa. Kazde z centrow Fe przyjmuje mocno
zdeformowang geometri¢ tetraedryczng. Podobnie jak w strukturze kompleksu 9 (Rys. 60a),
dwie roéwnolegle pary centréw Fe sg potagczone przez dwa mostki, a dwie kolejne przez jeden
mostek. Ulozenie przestrzenne ligandow w 15 jest jednak odmienne niz w 9 — cztery
ugrupowania N-C-N ulozone sa wokot wyidealizowanej ptaszczyzny Fel-Fe2-Fe3-Fed i
skrecone wobec niej Srednio o kat 24°, natomiast dwa pozostate odchylone sg od tej
ptaszczyzny o kat bliski prostemu. Wszystkie dtugosci wigzan Fe-S w strukturze 15 leza w
zakresie 2.328-2.392 A i s3 typowe dla odleglosci Fe(II)-S w licznych Klastrach
zelazowo-siarczkowych (zazwyczaj 2.29-2.39 A).[%l Diugosci wigzan Fe-N sa podobne w
obrebie calej struktury i mieszczg si¢ w zakresie 2.03-2.10 A. Z kolei, odleglosci Fe-Fe sa
wyraznie krotsze pomiedzy centrami Fe dwukrotnie mostkowanymi przez ligandy amidynowe
(2.820(1) i 2.915(1) A) niz pomiedzy mostkowanymi jednokrotnie (3.094(1) i 3.444(1) A).
Odlegtosci ponizej 3 A wskazuja na mozliwo$¢ wystepowania stabych bezposrednich interakcji
M-M. Nalezy wspomnie¢, ze klastry zelazowo-siarczkowe wystepuja powszechnie w Naturze
jako kofaktory biatkowe zaangazowane w rdéznorodne procesy katalityczne i transport
elektronow, 891901 np  biologicznej konwersji diazotu do amoniaku przez enzym
nitrogenazy.[*®t Rdzenie klastrow zelazowo-siarczkowych, zaréwno wystepujacych naturalnie,
jak 1 syntetycznych, ztoZzone sa w przewazajacej wigkszosci z porownywalnych ilo$ci atomow
Fe i S. Scharakteryzowane w niniejszej pracy kompleksy 15 i 16 z motywem [FesS]®* nalezg
do nielicznych udokumentowanych krystalograficznie struktur o tym rdzeniu. Dotychczas,
kompleksy oparte na fragmencie [FesS] wystepowaly jedynie dla niskowalencyjnych zwiazkow

karbonylkowych Fe(l).[1%2]
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Rys. 65. Struktura molekularna kompleksu 15. Dla przejrzystosci, pominigto atomy wodoru, a N-podstawnik
aromatyczny przedstawiono za pomoca teksturowanych brazowych koétek.

Tab. 3. Wybrane dlugosci wigzan, odlegloéci (A) i katy (°) w kompleksach 15 i 16. Dla dlugosci wigzan Fe-N
podano warto$ci maksymalne (max), minimalne (min) i $rednie (avg). Numeracja atoméw rdzenia kompleksu 16
jest analogiczna jak w 15.

15 16 15 16
Fe1-S1 2.392(1) 2.936(1) Fe-Nmin 2.031(3) 2.033(3)
Fe2-S1 2.348(1) 2.338(1) Fe-Nayg 2.055 2.054
Fe3-S1 2.328(1) 2.349(1) Fe-Nimax 2.076(4) 2.074(3)
Fe4-S1 2.371(1) 2.379(1) Fe1-S1-Fe4 137.16(5) 130.70(5)
Fel-Fe2 2.915(1) 2.761(8) Fe2-S1-Fe3 130.42(5) 120.23(4)
Fe2-Fed 3.444(1) 3.132(1) Fel-S1-Fe2 75.90(4) 71.33(3)
Fed-Fe3 2.820(1) 2.833(1) Fe2-S1-Fed 93.74(5) 83.19(4)
Fe3-Fel 3.094(1) 3.166(1) Fed-S1-Fe3 73.73(4) 71.61(3)
Fe3-S1-Fel 81.87(4) 83.68(3)

3.2.3. Dyskusja nad mechanizmem reakcji aktywacji CO2 i CS2 przez kompleksy

dizelazowe

Przeprowadzone badania wykazatly interesujaca reaktywno$¢ dizelazowych kompleksow 1
122 CO2 w przeciwienstwie do inertnego diwanadowego 3. Zazwyczaj centra V(II) sg znacznie
silniejszymi reduktorami niz Fe(II), jednak w tym przypadku pierwsza rzucajacg si¢ w oczy
roéznicg pomiedzy zwigzkami 1-2 a 3 jest konfiguracja elektronowa. Kompleks diwanadowy
jest niskospinowy, co pozwala na obsadzenie jedynie orbitali wigzacych i istnienie silnego,
formalnie trojkrotnego wigzania V-V, indukujacego wysoka stabilno$¢ i inertnos¢ redoks
kompleksu 3. Z kolei, kompleksy dizelazowe cechujg si¢ wysokim stanem spinowym S =4, a

co za tym idzie, obsadzeniem orbitali antywigzacych przez cztery elektrony i stosunkowo
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stabym oddziatywaniem Fe-Fe. Mozna wnioskowa¢, ze wysokospinowa konfiguracja
elektronowa powoduje niestabilno$¢ dizelazowych komplekséw typu paddlewheel, w
przeciwienstwie do odpowiednikow opartych na innych metalach przej$ciowych. Istotnie,
kompleksy [FezLa] odbiegaja od idealnej symetrii Dan do D2q dla 1 oraz do osobliwej formy
asymetrycznego kompleksu 2. Zatem, znacznie zwigksza to zdolno$¢ 1 i 2 do réznorodnych

reakcji, w ktorych tworzg si¢ bardziej stabilne produkty.

Najbardziej interesujaca kwesti¢ stanowi aktywno$¢ redoks kompleksow [Fez]** wobec
COz. Jak wcze$niej wspominano, centra Fe(II) sg redoks-inertne wobec COg, jednak dostepna
literatura dotyczy przewaznie badan reaktywnosci kompleksow monocentrycznych lub
niewykazujacych znaczacych oddziatywan M-M. Z tej przyczyny, mozna stwierdzi¢, ze w
przypadku 1 i 2 czynnikiem determinujagcym reaktywno$¢ jest intramolekularna
kooperatywnos$¢ centréw Fe wewnatrz bimetalicznego rdzenia. Dodatkowo, wiekszos¢
otrzymanych produktow (kompleksy 9, 10, 12, 14) zawiera 4-6 centrow zelazowych, co
swiadczy o ich intermolekularnej kooperacji. Nieselektywno$¢ procesow 1 mnogo$é
otrzymanych produktdw znacznie utrudnia rzetelng analiz¢ mechanistyczng, dlatego ponizej
naszkicowano 1 wyjasniono kilka mozliwych $ciezek reakcji, opartych na réznych
mechanizmach. W zwigzku z tym, ze w reakcjach 1 i 2 z CO2 i CS; otrzymuje si¢ produkty
typu [FesELs] (E = O, S), przyjeto, ze mechanizm transformacji [Feols]>[FesELs] jest
podobny dla reakcji 1 i 2 z CO2 i CSz. Szczegotowa dyskusje przedstawiono na przyktadzie
reakcji 1 z CO.. Najwazniejsza kwestia, ktora pozostaje ustalié, jest zidentyfikowanie produktu
zawierajacego ugrupowanie -CO, powstate po redukcji COz 1 rozerwaniu jednego z wigzan
C-0. Jak dotad, nie udalo si¢ jednoznacznie stwierdzi¢ obecnosci wolnego CO, jak tez
kompleksow czy czastek organicznych zawierajacych fragment -CO, korzystajac m. in. z
chromatografii gazowej czy GC-MS. Malo prawdopodobne, aby atom tlenu w
okso-kompleksach pochodzit z innego zrédla, tym bardziej, ze w reakcjach z CS2 uzyskano
analogiczne produkty 15 i 16 typu [FesSLe].

Pierwszy z zaproponowanych mechanizméw zaktada udziat liganda formamidynowego w
procesach redoks. Jak wykazat Cotton, ligandy amidynowe majg charakter non-innocent oraz,
przy posrednictwie centrum metalicznego, moga uczestniczy¢ w szeregu reakcji, bazujacych
na rozpadzie wigzania C-N.!% W ich wyniku, dochodzi do réznych przegrupowan,
obejmujacych laczenie si¢ fragmentéw liganda w wigksze agregaty czy tez reakcje z innymi
czgstkami obecnymi w roztworze, a uzyskuje si¢ kompleksy z tak utworzonymi nowymi

ligandami lub produkty organiczne. Zaproponowany tutaj mechanizm M1 (Rys. 66) zaktada
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inicjacje reakcji przez koordynacje CO2 atomem O przy jednym z centréw Fe. Nastepnie,
nukleofilowy atom N oddzialuje z grupa karbonylowa na zasadzie kwas-zasada Lewisa,
powodujac zgigcie czasteczki COz. Biorac pod uwage, ze koncowymi produktami sa
rownocze$nie 9-11, w tym momencie mozliwe sg tu dwie S$ciezki: (i) Mla zaktadajaca
oddziatywanie drugiej czasteczki 1 z powstalym produktem przejSciowym, a nastepnie
utworzenie okso-kompleksu 9; (ii) M1b faworyzujaca szybka redoks-aktywnos$¢ grupy

amidynowej, co uprzedza koordynacje¢ drugiej molekuty 1 i powoduje powstanie zwigzku 10.
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Rys. 66. Proponowany mechanizm M1 reakcji zwigzku 1 z CO,, prowadzacy do komplekséw 9 i 10.

W $ciezce M1a, po inicjalnej fiksacji CO2, druga czasteczka 1 koordynuje terminalny atom
O z ugrupowania CO». Nastepnie, jak przedstawiono na schemacie, nastepuje kluczowe
przegrupowanie, obejmujgce m.in. przeniesienie elektronu z drugiej czasteczki 1 na atom tlenu

oraz rozerwanie wigzan C-O i C-N. W rezultacie, powstaje agregat dwoch czasteczek,
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zawierajacy wychwycony atom tlenu. Po kolejnych transformacjach, stabilizuje si¢
wyodrgbniony okso-kompleks 9. Rozerwanie wigzania CO2 musi wynika¢ z dwuelektronowej
redukcji CO, a zroédlem elektronow moga tu by¢ zarowno redoks-aktywne ligandy, jak i centra
Fe(ll) — sugeruje to wystepowanie trischelatowego kompleksu Fe(IIl) 11 wsrod produktow
reakcji. Nalezy zaznaczy¢, ze w procesie prowadzonym w temperaturze -30°C zaobserwowano
jedynie zwiazki 9 i 12, przez co trudno jest jednoznacznie wytlumaczy¢ formowanie sig¢
trischelatow 11 i 14, ktore pojawiajg si¢ w przypadku ogrzania mieszaniny reakcyjnej powyzej
0°C. Ich pojawianie si¢ w wyzszych temperaturach wynika prawdopodobnie z rozpadu
nietrwatych termicznie produktéw posrednich. Sciezka M1la zaklada inkorporacje fragmentu
CO w organicznym izocyjanianie, powstatym wskutek rozpadu redoks-aktywnego liganda
amidynowego. Co istotne, ten mechanizm nawigzuje do badan opublikowanych przez grupe
Hollanda, gdzie proces redukcji CO2 przez silylamidowy kompleks Fe(Il) przebiegat dzigki
redoks-aktywnemu ligandowi (Rys. 67).1781 Zaproponowany mechanizm zaktadat redukcje
CO2 wskutek rozpadu wigzania N-Si w obrebie liganda, co prowadzito do wydzielenia si¢
izocyjanianu oraz dimeru Fe(Il) w formie p-silokso-kompleksu. Stad, przypuszczenie o

powstawaniu izocyjanianiu w $ciezce M1a wydaje si¢ uzasadnione.
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Rys. 67. Mechanizm redukcji CO, przez silylamidowy kompleks Fe(11).[*78]]
Sciezka M1b jednoznacznie opiera sie na redoks-aktywnosci liganda formamidynowego i
zaktada rozpad wigzania N-C w grupie amidynowej natychmiast po inicjalnej insercji COx.

Przeniesienie elektronu z grupy N-C-N przebiega wystarczajaco szybko, aby zapobiec
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zblizeniu si¢ drugiej czasteczki 1. W tym przypadku, duza szybkos$¢ dyfuzji i podwyzszona
temperatura wydaje si¢ sprzyjac tej Sciezce, gdyz zwigksza prawdopodobienstwo fiksacji
czasteczek CO2 do poszczegdlnych molekul kompleksow wyjsciowych. Ostatecznie, po
rozpadzie wigzania C-N i utworzeniu nietrwatych produktéw posrednich, dochodzi do

agregacji dwoch dizelazowych form do finalnego produktu 10.

Mechanizm M2 opiera si¢ na nastgpujgcym spostrzezeniu — przy zatozeniu inertno$ci

liganda amidynowego, zgodny jest ponizszy bilans masowy i elektronowy:

3 [Feols] + CO2 > [FesOLg] + 2 [FeLs] + CO
CO2+2e>0*+CO
2Fe**-2e> 2 Fe®

Mechanizm zaklada redukcje CO2 do O% i CO, co jest czesto spotykane dla
niskowalencyjnych kompleksow metali przejsciowych.l6272170.173.1%41 7 qrygiej strony, w
prezentowanych badaniach nie wykryto dotychczas obecnosci CO za pomocg technik
chromatograficznych — przyczyna moze by¢ zbyt mate stgzenie gazu lub uwigzienie CO jako
czes$¢ niezidentyfikowanego dotad produktu. Podczas reakceji w temperaturze -30°C obserwuje
si¢ jedynie okso-kompleksy 9 i 12. Brak obecnosci trischelatow Fe(III) 11 i 14 i ponizej 0°C
pojawianie si¢ ich w wyzszych temperaturach moze wynika¢ z rozpadu nietrwatych
termodynamicznie produktow, ktore dodatkowo moga inkorporowaé ugrupowanie -CO.
Naturalnie, udzial az trzech bimetalicznych kompleksow w aktywacji jednej czasteczki CO>
wydaje si¢ mato prawdopodobny, jednak ponizej zaproponowano, jak moze przebiega¢ taki
proces (mechanizm M2, Rys. 68). Inicjalny etap, podobnie jak w M1a, zaktada fiksacje CO2
przez kompleks 1 oraz podejscie drugiej czastki 1, ktora oddziatuje z terminalnym atomem O.
W tym przypadku, kolejne procesy nie przebiegaja wskutek redoks-aktywnosci grupy N-C-N,
ale przegrupowan kolejnych ligandéw z mostkowania do chelatowania centrum Fe, na ktorym
nie nastgpita inicjalna koordynacja CO2. Warto wspomnie¢, ze kompleks 2 posiada nietypowa
geometri¢, gdzie jeden z ligandow chelatuje szesciokoordynacyjne centrum Fe. Mozna zatem
zaktada¢, ze w wyniku niestabilnosci amidynowych komplekséw [FezlLas], chelatowanie
centrow Fe przez ligandy amidynowe jest faworyzowane. Na tej podstawie, trischelatowe
produkty Fe(lll) 11 i 14 moga pochodzi¢ z przegrupowan, gdzie kompleks dizelazowy rozpada
si¢ na zasadzie chelatowania jednego z centrow przez kolejne trzy ligandy i oddysocjowanie
powstatej formy [FelLs]. Réwnocze$nie, dochodzi tez do przeniesienia elektronu z
rozpadajacego sie rdzenia [Fez]** na CO,. Powstaly uklad [FeOL]-[Fe;L4]-[CO2] ulega

kolejnym przegrupowaniom z udziatlem trzeciej molekuty 1, co ostatecznie prowadzi do
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utworzenia si¢ okso-kompleksu 9, kolejnej czasteczki trischelatu 11 i wolnego CO. Ostatni
proponowany mechanizm, M3, wystepujacy tylko dla zwigzku wyjsciowego 2, jest stosunkowo
najbardziej klarowny i polega na insercji CO2 w wigzania Fe-N i agregacji trzech powstatych
karbaminianow do kompleksu 13. Naturalnie, mechanizm M3 nie zaktada redoks-aktywnoS$ci

liganda amidynowego oraz proceséw przeniesienia elektronu angazujacych centra Fe.
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Rys. 68. Proponowane mechanizmy M2 i M3 reakcji 112 z CO,.

Nalezy oczywi$cie by¢ swiadomym, ze zaproponowane mechanizmy zawieraja pewna doze
spekulacji 1 uproszczen. Zaangazowanie tak wielu centréw zelazowych w jednej reakcji musi
przebiega¢ przez wiele form posrednich, a ich doktadne okreslenie nie jest mozliwe na tym
etapie badan. Bardzo uzyteczne bylyby tu obliczenia kwantowochemiczne, jednak, wedtug
zasiegniete] wiedzy, udzial wielu wysokospinowych centrow Fe utrudnia, a nawet
uniemozliwia, rzetelne przeprowadzenie takich obliczen. Konieczne sg zatem badania kinetyki
reakcji, ktore beda prowadzone za pomocg sytemu monitorowania reakcji w czasie

rzeczywistym React-IR.
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3.2.4. Reaktywnos¢ monocentrycznych formamidynowych kompleksow Fe(II) i V(II)
wobec CO2

W celu porownania aktywnos$ci komplekséw wielocentrowych 1 jednocentrowych,
przeprowadzono badania reaktywnosci CO2 wobec monocentrycznych bischelatowych
kompleksow V(II) i Fe(Il) 6-8. Jak wczesniej wspomniano, dotychczas nie raportowano o
aktywnosci redoks centrow Fe(ll) wobec CO2, zatem nie oczekiwano tutaj redukcji czgsteczki
COz2. Z kolei, silne wilasciwosci redukujace centrow V(II), podparte ostatnimi badaniami
aktywacji CO, na kompleksach wanadu w grupie Gambarotty,[!7%18 sugerowaly wysokie
prawdopodobienstwo redukcji CO2 zlokalizowanej na centrum V. Prezentowane ponizej

badania opublikowano w 2022 roku w specjalistycznym czasopismie Dalton Transactions.

Reaktywnos$¢ kompleksow 6-8 wobec COz byta badana w temperaturze pokojowej. Biorgc
pod uwage dobrg rozpuszczalno$¢ komplekséw w organicznych rozpuszczalnikach i
potencjalny wptyw donorowosci rozpuszczalnika, reakcje prowadzono w THF oraz w toluenie
(Rys. 69a).1%% Podczas ekspozyciji szesciokoordynacyjnego kompleksu V(II) na atmosferg CO2
nie zauwazono zadnych zmian, zaréwno w THF, jak i w toluenie. Jak wcze$niej wspomniano,
czasteczka THF wykazuje silne powinowactwo do wanadu, zatem wysycenie koordynacyjne
centrum V(II) uniemozliwiato fiksacj¢ CO.. Z kolei, wystawienie roztworu kompleksu 7 w
THF na atmosfer¢ CO2 powodowalo natychmiastowa zmian¢ barwy roztworu z zielonej na
fioletowa. Zatem, niewysycenie centrum koordynacyjnego jest konieczne, aby zaszla
koordynacja czasteczki CO2. Reakcja w toluenie dawata identyczny rezultat. Krystalizacja z
mieszaniny THF-pentan prowadzita do powstania prostokatnych fioletowych krysztatow
karbaminowego kompleksu [(>-DiPPhFCO2)(THF)V(u-DiPPhFCO2)sV(THF)] (17), ktory
prawdopodobnie byt wynikiem catkowitej N-karboksylacji wigzania V-N i jednoczesnej
agregacji nietrwatych mononuklearnych bis(karbamidynianéw). Analiza tadunkéw ligandow
wskazywala, ze obydwa centra wanadowe pozostaty na +II stopniu utlenienia, zatem nie doszto
do reakcji redoks zlokalizowanej na centrum metalicznym. W jednej z publikacji dotyczacych
reaktywnosci COz, Gambarotta zaznaczyl, ze insercja CO: jest nieunikniona dla silnie
nukleofilowych ligandéw nawet dla niskowalencyjnych centréw metalicznych,® co zostato

udowodnione w niniejszych badaniach.

Wystawienie roztworu kompleksu Fe(ll) 8 w THF na atmosfer¢ CO2 powodowato
natychmiastowg zmiane¢ barwy roztworu z jasnozielonej na bezowa. Krystalizacja z mieszaniny
THF/heksan prowadzita do powstania bezowych krysztatow heteroleptycznego kompleksu

Fe(Il) [(k*-DiPPhFCO2)Fe(u-DiPPhFCO,)2(DiPPhF)Fe(THF)] (18), zawierajacego trzy
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ligandy karbaminowe i jeden nienaruszony formamidynowy (Rys. 69b). Co istotne,
analogiczna reakcja w toluenie skutkowata powstaniem innego produktu — kompleksu
[(®>-DiPPhFCO,)Fe(u-DiPPhFCO2)sFe(DiPPhFH)] (19), wyizolowanego z mieszaniny
toluen/heksan. Binuklearny kompleks 19 zawierat trzy mostkujace ligandy karbaminowe, jeden

chelatujacy oraz neutralng czasteczke proliganda D'PPhFH skoordynowang do jednego z

centrow Fe.
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Rys. 69. Reaktywnos¢ kompleksow 6-8 wobec COo.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze reaktywnos¢ monocentrycznych bis(formamidynowych)
kompleksow Fe(II) i V(II) jest kontrolowana przez dwa czynniki: (i) wysycenie koordynacyjne
centrum metalicznego; (ii) charakter rozpuszczalnika — obecno$¢ donorowego rozpuszczalnika
ostabia efektywnos$¢ aktywacji CO2. Mozna racjonalnie zatozy¢, ze w obydwu przypadkach,
inicjalna insercja czasteczki CO2 w wigzanie Fe-N przebiega w podobny sposob i prowadzi do
utworzenia nietrwalych kompleksow karbaminowo-amidynowych. Powstale produkty
przejSciowe przypuszczalnie posiadaja mniejszg zawade steryczng przy centrum metalicznym,
co prowadzi do formowania si¢ dwucentrowych agregatéw, ktore uczestniczg w kolejnych
procesach insercji CO2. W przypadku kompleksu 18, konkurencja o koordynacje na centrum
Fe(Il) pomiedzy czasteczkami THF 1 CO: utrudnia proces insercji, prowadzac do
prawdopodobnego utworzenia si¢ agregatu z przejsciowych bis(karbaminianiu) i
mono(karbaminianu). W rozpuszczalniku niekoordynujacym, toluenie, zachodzi catkowita
N-karboksylacja wigzania Fe-N, a powstaty produkt 19 zawiera cztery ligandy karbaminowe.
Neutralny proligand D'PPhFH skoordynowany terminalnie do jednego z centrow Fe,

najprawdopodobniej jest wynikiem reakcji ubocznych.

Kompleksy 17-19 zostaly scharakteryzowane za pomocg rentgenografii strukturalnej

monokrysztalu. W Tabeli 4 przedstawiono wybrane dlugosci wigzan i wartosci katow.
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Struktura molekularna kompleksu 17 moze by¢ przyblizona jako asymetryczny dwucentrowy
karbaminian V(II), powstaly wskutek insercji CO2 pomigdzy wigzania V-N prekursora 7
(Rys. 70a). Obydwa centra wanadowe sg dodatkowo koordynowane przez czgsteczke THF i
przybieraja geometrie sfery koordynacyjnej w ksztatcie zdeformowanego oktaedru, réznigce
si¢ kompozycja: centrum V1 otacza sze$¢ atomow O, natomiast centrum V2 koordynuje piec
atoméw O i jeden N. Wynika to z unikalnej réznorodnosci sposobdw koordynacji strukturalnie
identycznego anionu  karbaminowego D'PPhFCO2, ktéry wystepuje w modach
0,0’-chelatujagcym  «%(0,0") oraz mostkujacych p2—%(0,0"):k}(0), p2-k}(0):x}(O") i
12-k%(O,N):x}(0), jak pokazano na Rysunku 70d. W obrebie ligandow skoordynowanych w
sposob k%(0,0") i pz—«1(0):x}(0’), obydwa atomy O sa rownowazne i tworza podobne wigzania
C-0 o dhugosciach w zakresie 1.255-1.265 A. Z kolei, w przypadku modu pz-x%(0,0"):x*(0),
atomy O sa odmiennie skoordynowane do centrow V(II), co znacznie rozroéznia dtugosci
wigzan C-O (1.247(4) vs 1.291(4) A). W p2-k*(O,N):x!(O)-mostkujacym ligandzie, jedynie
jeden atom O z grupy karboksylowej koordynuje centra metaliczne, powodujac duze
zréznicowanie pomiedzy dlugosciami wigzan C-O (mostkujace 1.287(4), terminalne
1.216(4) A) — sugeruje to istnienie zlokalizowanego wigzania podwdjnego C-O. Wigzania V-O
w kompleksie 17 leza w zakresie 2.064-2.214 A — najkrotsze odpowiadajg pa-k%(O,N):k}(O)- i
«%(0,0")-skoordynowanym ligandom, a najdtuzsze odnosi si¢ do p2-mostkujacego atomu O4
(mod p2—«?(0,0"):x*(0)). Istnienie zlokalizowanego podwéjnego wigzania C-O potwierdza
widmo FTIR kompleksu 17, zawierajace silne pasmo przy 1717 cm™, ktére mozna przypisaé
asymetrycznym drganiom rozciagajacym vc.o z monodentnej grupy karboksylowej.l%]
Pozostale pasma asymetrycznych drgan vc.o leza w zakresie 1664-1559 cm™ i pokrywaja sie z
drganiami C-N z grup amidynowych.

Dwucentrowy kompleks 18 zostat uformowany wskutek reakcji dwoch molekut 8 i trzech
czasteczek CO2, wigc jego struktura molekularna zawiera trzy ligandy karbaminowe 1 jeden
amidynowy (Rys. 70b). Obydwa centra Fe(II) sa mostkowane przez dwa ligandy karbaminowe
i jeden amidynowy, a dodatkowy O,0O’-chelatujacy anion karbaminowy i czasteczka THF sg
skoordynowane w pozycjach aksjalnych, réznicujac centra metaliczne. Centrum Fel jest
pigciokoordynacyjne 1 przybiera geometri¢ sfery koordynacyjnej pomiedzy bipiramida
trygonalng a piramidg tetragonalng, angazujac cztery atomy O i jeden atom N. Z kolei, centrum
Fe2 posiada przyblizone tetraedryczne otoczenie koordynacyjne, zawierajace trzy atomy O i

jeden N. Wigzania pomigdzy metalami a atomami donorowymi sa wyraznie krotsze przy
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czterokoordynacyjnym centrum Fe2 (dreo = 1.986-2.090 A, dre-n = 1.993(2) A) niz przy
picciokoordynacyjnym Fel (dre-o = 2.046-2.273 A, dre-n = 2.065(2) A).

Struktura molekularna dwucentrowego kompleksu Fe(ll) 19 przypomina zaobserwowang
dla 18 i zawiera trzy mostkujace karbaminiany, czwarty chelatujacy centrum Fel i dodatkowo
neutralng czasteczke D'PPhFH koordynujaca centrum Fe2 (Rys. 70c). Wystepujacy tu
terminalny sposob koordynacji k*(N)-D'PPhFH jest powszechny dla neutralnych amidyn w
kompleksach metali.**%"1 Centra Fe posiadaja odmienne otoczenie koordynacyjne: Fel
bliskie bipiramidzie trygonalnej, Fe2 bliskic tetraedrowi. Wigzania Fe-O w ligandach
mostkujacych sa jedynie nieznacznie krotsze przy czterokoordynacyjnym centrum Fe2 niz przy
pieciokoordynacyjnym Fel (1.992-2.001 A vs 2.007-2.056 A), natomiast najdtuzsze wigzania
Fe-O odnotowano dla liganda O,0’-chelatujacego centrum Fel (2.072(2) i 2.171(2) A). W
sumie, wszystkie wigzania Fe-O i Fe-N w kompleksach 18 i 19 sg zgodne z zaobserwowanymi
dla innych karbaminowych i amidynowych kompleksow Fe(II).[10341%81 W przypadku
kompleksow 18 i 19, analiza widm FTIR jest znacznie utrudniona z powodu nakladania si¢

pasm pochodzacych od drgan wigzan C-O i C-N w zakresie 1665-1544 cm™,

k}0,0") 1-13(0",0):2k'(0) H-1(0):2k*(0") H>-1k%(0,N):2k'(0)

M Q0 ON @QAr

Rys. 70. Struktury molekularne komplekséw 17 (a), 18 (b) i 19 (c) oraz mody koordynacyjne liganda
karbaminowego wystepujace w kompleksie 17 (d) Dla przejrzystosci, pominieto atomy wodoru, a N-podstawnik
aromatyczny przedstawiono za pomocg czarnych kotek.
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Tab. 4. Wybrane dlugosci wigzan w kompleksach 1 i 2.

17 18 19

V1-01 2.168(2) Fe1-01 2.046(2) Fe1-02 2.007(2)
V1-02 2.126(2) Fe1-02 2.273(2) Fe1-04 2.024(2)
V1-03 2.177(2) Fe1-03 2.047(2) Fe1-06 2.056(2)
V1-04 2.203(2) Fe1-05 2.111(2) Fe1-07 2.171(2)
V1-06 2.146(2) Fe1-N7 2.065(3) Fe1-08 2.072(2)
V1-09 2.087(2) Fe2-04 1.986(2) Fe2-01 1.996(2)
V2-04 2.214(2) Fe2-06 2.0227(19) | Fe2-03 1.992(2)
V2-05 2.153(2) Fe2-07 2.090(2) Fe2-05 2.006(2)
V2-08 2.093(2) Fe2-N8 1.993(2) Fe2-N1 2.069(2)
V2-N6 2.102(3)

V1-04-V2  90.61(8)

V1-06-V2  96.45(8)

W celu poszerzenia wiedzy odno$nie otoczenia elektronowego dizelazowych komplekséw
18 i 19, wykonano pomiary spektroskopii Mossbauera °’Fe w 80 K w zerowym polu (Rys. 71a).
Kompleks 18 posiada dwa nierownocenne centra zelazowe, zatem poczatkowo podj¢to proby
dopasowania widma za pomocg dwoch dubletow kwadrupolowych, jednak dla uzyskanych
danych udziat obydwu sktadowych bytby daleki od stosunku 1:1. Otrzymane widmo jest
najlepiej przedstawione za pomocg trzech komponentéw o 6 w zakresie 1.08-1.40 mm/s i |AEq|
pomiedzy 2.3-2.9 mm/s. Wyznaczone parametry sg typowe dla wysokospinowych centrow
Fe(II). Obecno$¢ trzech komponentéw moze by¢ wytlumaczona istnieniem dwoéch form
kompleksu 18 w mierzonej probce — THF koordynujacy centrum Fe2 mogl cze$ciowo
oddysocjowa¢ podczas osuszania probki na prézni. W celu potwierdzenia tej hipotezy,
przeprowadzono analiz¢ termograwimetryczng (TGA) zwigzku 18 (Rys. 71b). Pomiar wykazat
utrate¢ 4.8% masy w temperaturach 140-155°C, co stanowi podobny udzial masowy do
czasteczki THF (4.1%) w zwiazku 18. Kolejny ubytek masy (5.2%) w zakresie 155-190°C
moze by¢ skorelowany z cz¢sciowym uwolnieniem CO2. Przyjmujac zatozenie o cze$ciowe]
dysocjacji THF za prawidtowe, dublet przy 6 = 1.19 mm/s (JAEg| =2.90 mm/s) moze by¢
przypisany do pigciokoordynacyjnego centrum Fel (46% udziatu), a dwa dublety przy & = 1.08
mm/s (JAEg| = 2.30 mm/s) i 6 = 1.40 mm/s (|AEq| = 2.77 mm/s) odpowiadaja centrum Fe2, z
ligandem THF oraz bez (sumarycznie 54% udziatu). Dla zwigzku 19, widmo Mossbauera jest
najlepiej dopasowane przez dwa dublety o 6 = 1.21 mm/s (|JAEq| = 3.00 mm/s) i 6 = 1.24 mm/s
(JAEq| = 2.61 mm/s), co jasno wskazuje na obecnos¢ dwdch wysokospinowych centrow Fe(II)
i potwierdza obecno$¢ neutralnej formamidyny przy centrum Fe2. Obydwa
picciokoordynacyjne centra Fe w kompleksach 18 i 19 majg podobne otoczenie koordynacyjne,
wigc, przez analogig, dublet przy 6 = 1.21 mm/s w widmie 19 mozna przypisa¢ centrum Fel.

W wyniku, zamiana jednego atomu O na N podnosi & 0 0.02 mm/s i |[AEg| 0 0.1 mm/s.
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Rys. 71. a) Widma spektroskopii Mossbauera 5Fe dla komplekséw 18 i 19 w 80 K. Parametry Mdossbauera
8(JAEq|) w mm/s sg nastepujace — dla 18: 1.19(2.90) (pomaranczowa linia), 1.08(2.30) (niebieski), 1.40(2.77)
(zielony); dla 19: 1.21(3.00) (pomaranczowy), 1.24(2.61) (niebieski). Zoéta linia na dolnym wykresie przy
0.50(073) odpowiada zanieczyszczeniu probki zwigzkiem Fe(III). b) Dane i wykres pomiaru TGA zwigzku 18 w
zakresie temperatur 25-800°C. Zielone oznaczenia odnoszg si¢ do utraty masy (%), bordowe do przeptywu ciepta
(W/g), a niebieskie do pierwszej pochodnej utraty masy od temperatury (%/°C).

3.2.5. Reaktywnos¢ binuklearnych formamidynowych komplekséw Fe(Il) i V(II)
wobec H20

Otrzymane okso-kompleksy 9 i 12 w reakcjach z CO; sktaniaty do opracowania mozliwosci
ich selektywnej syntezy droga kontrolowanej hydrolizy. Istotnie, w jednej z prac Cotton
wspominal, ze obecno$¢ wody podczas syntezy kompleksu 1 przez deprotonacje
[FeCl2(DArF);] (DArF — N,N’-diaryloformamidyna) metylolitem powoduje niepozadang

hydroliz¢ i powstanie p4-0kso-zelazowego kompleksu 9. Nalezy wspomnie¢, ze kontrolowana
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hydroliza jest najbardziej powszechng S$ciezka syntezy kompleksow typu [M4OLs]

zawierajacych ligandy m.in. karboksylowe czy amidowe.[19%2%

Reakcja komplekséw dizelazowych 1 i 2 z H2O przebiegata w THF w temperaturze
pokojowej w stosunku stechiometrycznym 2:1. Samorzutna krystalizacja w roztworze
poreakcyjnym (dla 2) lub z mieszaniny THF/heksan (dla 1) skutkowata powstaniem
ciemnozottych osadow w formie drobnokrystalicznych proszkow, ktére zidentyfikowano za
pomoca dyfraktometrii proszkowej jako spodziewane okso-kompleksy 9 i 12 (Rys. 72).
Reakcje przebiegaly w wydajnosci bliskiej 100%, a drugimi produktami byly neutralne
formamidyny DPhFH i DTolFH. Przeprowadzono réwniez hydroliz¢ diwanadowego
kompleksu 3 w identycznych warunkach. W tym przypadku, szczegolnie interesujace byltoby
otrzymanie produktu typu [V4OLe], poniewaz podobne kompleksy sg czgsto wykorzystywane
do budowy materiatow typu MOF, a docelowy motyw strukturalny dotychczas nie zostat
scharakteryzowany dla wanadu. W przeciwienstwie do kompleksow dizelazowych,
kontrolowana hydroliza zwigzku 3 nie prowadzita do produktu typu [M4OLs], ale kompleksu
[V(u-OH)(u-DPhF)(DPhF)]2 (20), ktéry zostat wyodrgbniony w formie monokrysztatu z
mieszaniny THF/heksan i zidentyfikowany na podstawie rentgenografii strukturalnej.
Otrzymany kompleks 20 zawiera dodatkowe mostki hydroksylowe — na podstawie fadunkoéw
ligandow, mozna okresli¢ stopien utlenienia centrum V jako +III. Zatem, hydroliza prekursora
3 powoduje utleniajaca addycje, gdzie nastepuje przeniesienie jednego elektronu z centrum
V(1) na koordynujaca czasteczke H20O. Mozna przypuszczaé, ze nastepnie dochodzi do
homolizy wigzania O-H i wydzielenia Hz po parowaniu si¢ rodnikéw, natomiast powstata grupa

-OH mostkuje centra metaliczne.

A
r RN MR R_R R R R R
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Rys. 72. Kontrolowana hydroliza komplekséw 1-3.
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Struktura molekularna kompleksu 20 moze by¢ opisana jako dimeryczny kompleks V(III)
0 symetrii bliskiej Dzn, w ktorym centra metaliczne mostkowane s3 dwiema grupami
hydroksylowymi, dwoma ligandami formamidynowymi, a kazde centrum V jest dodatkowo
chelatowane przez DPhF (Rys. 73). Nalezy zauwazy¢, ze w stosunku do prekursora 3, fragment
[V2(u-DPhF),] zostat zachowany, a rdznice polegajg na przegrupowaniu kolejnych dwoch
mostkujacych ligandéw amidynowych do chelatujacych, ktorych miejsce zajety grupy p-OH.
Co wiecej, analogiczng budowe¢ posiada wczesniej scharakteryzowany kompleks 4. Centra
wanadowe w zwigzku 20 posiadajg otoczenie koordynacyjne w postaci zdeformowanego
oktaedru, ktory angazuje cztery atomy N i dwa atomy O. Odlegltos¢ V-V jest stosunkowo krotka
(2.532(1) A), sugerujac mozliwoéé istnienia znaczacych oddziatywan miedzymetalicznych.
Umozliwia to efektywny kat chwytu mostkujacych amidyn — kat N1-V1-N3 jest bliski
potpelnemu (173.9(1)°). Dlugosci wigzan V-N sg bardzo podobne zaréwno dla chelatujacych i
mostkujacych ligandéw i mieszcza si¢ w waskim przedziale 2.07-2.11 A. Wigzania V-O leza

w zakresie 1.96-2.00 A, co jest catkowicie zgodne z analogicznymi odlegto$ciami w innych

[179,180,201]

kompleksach V(III) zawierajgcych ugrupowanie [V(u-OH)]..

Rys. 73. Struktura molekularna kompleksu 20. Dla przejrzystosci, pominigto atomy wodoru zwigzane z weglem.
Wybrane dhugosci wigzan (A) i katy (°): V1-V2 2.532(1), V1-N1 2.080(3), V1-N3 2.093(3), V1-N5 2.095(3),
V1-N6 2.079(3), V1-01 1.965(3), V1-02 1.992(3), N5-V1-N6 63.6(1), O1-V1-02 100.3(1), O1-V1-N6 97.3(1),
N1-V1-N3 173.9(1), V1-01-V2 79.0(1).
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3.2.6. Reaktywnos¢ binuklearnych formamidynowych kompleksow Fe(Il) i V(II)
wobec N2

Cze$¢ literaturowa zawiera liczne przyklady aktywacji N2 na niskowalencyjnych
kompleksach z udzialem wigzania M-M. Kompleksy Fe(II) nie dysponuja potencjalem redoks
wystarczajacym do aktywacji N2, jednak wysoki stan spinowy 1 i 2, a takze zaobserwowana
redoks-aktywno$¢ wobec CO2 zachgcata do przetestowania ich reaktywno$ci wobec diazotu. Z
kolei, kompleksy V(II) sg odpowiednio silnymi reduktorami, aby aktywowac¢ N, — wystarczy
tu przytoczy¢ badania zespotu Gambarotty dotyczace redukcji diazotu na amidynowych
kompleksach V(I1).”°1 Dodatkowo, terminalne wolne miejsca koordynacyjne, ktérymi

dysponuja kompleksy 1-3 powinny umozliwia¢ fiksacje czasteczki No.

Podczas badan, kompleksy dizelazowe 1-2 i diwanadowy 3 nie wykazywaly reaktywnosci
wobec N2 w szerokim zakresie temperatur (od -30 do 60°C) oraz przy zwigkszonym ci$nieniu
N2 do 10 bar. Wszystkie reakcje wykonywano w THF (z racji rozpuszczalnos$ci), a dla 2 takze
w toluenie. W przypadku kompleksoéw dizelazowych, przyczyna musial by¢ niewystarczajacy
potencjat redoks, ktory nie pozwalat na redukcj¢ N2 bez udzialu dodatkowego reduktora. Z
kolei, w przypadku kompleksu wanadu 3 pewna przeszkoda mogt by¢ donorowy
rozpuszczalnik THF, jednak nalezy tez zaznaczy¢, Ze trojkrotne wiazanie V-V moze w

Znaczacy sposob podnosi¢ stabilno§¢ kompleksu i powodowac¢ jego inertnos¢ redoks.
3.2.7. Reaktywnos$¢ kompleksu [V2(DPhF)4] wobec O2

Aktywacja Oz przez kompleksy metali jest fundamentalnym procesem w procesach
konwersji energii w Naturze. Z tego powodu, badania dotyczace mechanizméw aktywacji O2
na modelowych kompleksach mogg dostarczy¢ wiedze potrzebng do projektowania procesow

biomimetycznych.[?%2

W przypadku reakcji kompleksow 1 i 2 z O2 w temperaturach -78 i -30°C otrzymano
mieszaning produktow, niemozliwg do racjonalnego rozdzielenia i scharakteryzowania. Z
kolei, roztwor kompleksu 3 w THF po wprowadzeniu tlenu w -30°C zmienial barwe z
ciemnofioletowej przez zielong na pomaranczows. Krystalizacja z mieszaniny THF/heksan
doprowadzita do powstania dwoch produktow: zielonego amorficznego osadu oraz
pomaranczowych monokrysztalow, ktore poddano badaniom rentgenostrukturalnym i
zidentyfikowano jako kompleks [VO(u-O)(DPhF)(THF)]2 (21, Rys. 74). W jednej z prac,
Cotton wspominatl o reaktywnosci amidynowych diwanadowych kompleksow typu [V2L4]

wobec Oy, ktora prowadzita do okso-wanadowych produktow [VOL:]2 i [VOL2], jednak nie
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rozwinieto ich charakterystyki.[?8] Otrzymany produkt 21 zawiera dwie pary atoméw tlenu w
formie anionéw O?, zatem doszto do dwdch czteroelektronowych redukcji molekuty O2. W
zwiazku z tym, ze w kompleksie 21 istnienie centr V(V) wynika z trzyelektronowego utlenienia
V(ID)>V(V), istniejg dwie mozliwosci zbilansowania réwnania redoks: (i) przeniesienie
elektronu z non-innocent formamidynowego liganda; (ii) udziat kolejnej czasteczki 3 w

procesie aktywacji jako zrédto elektronu.

Ph Ph\,\/N\Ph Ph Ph\N'-'/“\N’Ph
\/ \v/ 0,, THF \\\\L\/, \\|I/THF
A AR e
PHPh > phph o
3 21

Rys. 74. Reaktywno$¢ kompleksu 3 wobec O..

Otrzymany kompleks 21 krystalizuje w formie dimeru V(I1) o symetrii zblizonej do Con,
mostkowanego dwoma ligandami formamidynowymi oraz zawierajacego po dwa ligandy
tlenkowe i jedng czasteczk¢ THF przy kazdym centrum metalicznym (Rys. 75). Nalezy
zauwazyC, ze, wylaczajac pewne zmiany odleglosci migdzyatomowych 1 katy, fragment
[V2(u-DPhF),] pozostat nienaruszony w stosunku do zwiazku wyjsciowego 3. Odlegtos¢
miedzy centrami V wynosi 2.837(1) A, co oznacza wzrost az o ok. 0.86 A w stosunku do
prekursora 3. W rezultacie, kat N1-V1-N2 znacznie odbiega od 180° i wynosi 158.7(1)°.
Geometria sfery koordynacyjnej centrum V przybiera form¢ zdeformowanego oktaedru z
atomami N lezagcymi w pozycjach aksjalnych 1 atomami O w pozycjach ekwatorialnych.
Wigzania V-N i C-N s3 niemal identycznej dtugosci (odpowiednio $rednio 2.079 i 1.327 A),
sygnalizujac rownomierng donacje mostkujacej grupy NCN do obu centréw. Wigzania V1-02
i V1-0O3 sa stosunkowo krotkie (1.620(3) i 1.673(2) A), a wicksza dtugoéé V1-O3 wynika ze
stabego oddzialywania mostkujacego atomu O3 z drugim centrum metalicznym V1’
(dvi-0s = 2.137(3) A). Odlegtoéci wigzan V-O w zakresie 1.6-1.7 A s3 w pehi zgodnie z
innymi opisanymi w literaturze bis(okso)-kompleksami V(V) zawierajacymi motyw
[VO(u-0)]2.293-2081 W kontekécie mechanizmu reakcji powstawania zwiazku 21, nalezy
zauwazy¢, ze krotsze wigzania V-O lezg w pozycjach Cis, co moze sugerowaé aktywacje

czasteczki Oz zlokalizowang na jednym centrum metalicznym.
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Rys. 75. Struktura molekularna kompleksu 21. Dla przejrzystosci, pomini¢to atomy wodoru. Wybrane dtugosci
wigzan (A) i katy (°): V1-01 2.210(2), V1-02 1.620(3), V1-03 1.673(2), V1-03° 2.137(3), V1-N1 2.074(3),
V1-N2 2.084(3), 01-V1-02 88.0(1), 02-V1-03 106.7(1), O3-V1-03” 84.5(1), N1-V1-N2 158.7(1), V1-03-V I’
95.5(1).

3.3. Synteza i charakterystyka wielocentrowych bis(f-diketoiminowych) kompleksow

zelaza

Ligandy B-diketoiminowe (oznaczenie BDI, NacNac) sa powszechnie stosowane w celu
stabilizacji réznych jonéw metali ze wszystkich blokéw uktadu okresowego i na réznych
stopniach utlenienia.?’l Ich uzyteczno$¢ wynika po czeéci z mozliwoéci izolacji
koordynacyjnie niewysyconych, reaktywnych kompleksow, ktore nastepnie sg z powodzeniem
stosowanie w roznorodnych reakcjach. Dodatkowo, B-diketoiminy wystepuja nie tylko jako

ligandy stabilizujace, ale moga rowniez aktywnie uczestniczy¢ w reakcjach redoks.

Omawiana czg$¢ wynikoOw wlasnych czerpie bezposrednio z dokonan grupy Hollanda,
gdzie ligandy BDI byly stosowane w stabilizacji niskowalencyjnych komplekséw Fe(I),
uzywanych do aktywacji N2.'%1 W niniejszych badaniach, aby zmaksymalizowaé
kooperatywnos¢ pomiedzy centrami metalicznymi, zastosowano rozbudowane ligandy
bis(pB-diketoiminowe), zawierajace dwa bidentne ugrupowania BDI. Obecnie, mozliwo$ci
konfiguracji takich ligandéw ze wzgledu na tacznik pomigdzy dwiema grupami BDI, sa dos¢
duze,l?%8] natomiast w prezentowanych badaniach wybrano dwa uklady, ktére potencjalnie
umozliwiajg bliskie kontakty pomiedzy centrami metalicznymi i wystepowanie wigzan M-M

(Rys. 76). Ligand ©YBDI? posiada lacznik 1,2-trans-cykloheksylowy pomiedzy grupami BDI,
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natomiast w ligandzie N"NBDI?>* w miejscu tacznika wystepuje bezposrednie wigzanie N-N.

Ligandy stosowano, podobnie jak w przypadku amidynowych, w formie soli potasowych.

CVBD|2- NNBDIZ-

Rys. 76. Ligandy bis(B-diketoimonowe) zastosowane do syntezy komplekséw zelazowych.

W pierwszej kolejnosci, przeprowadzono synteze kompleksu Fe(II) z ligandem “YBDI*
(Rys. 77a). W tym celu, przeprowadzono reakcje FeCl, z sola potasowa (<YBDI)Kz w stosunku
2:1w THF. Po okresie doby, rozpuszczalnik usuni¢to, cato$¢ ekstrahowano w goracym toluenie
i przesaczono. Krystalizacja z mieszaniny toluen/heksan prowadzita do otrzymania
pomaranczowych monokrysztatow, ktore zidentyfikowano za pomoca rentgenografii
strukturalnej jako kompleks [Fea(u-Cl)2(*YBDID)]> (22). Nastepnie, przeprowadzono
analogiczng reakcj¢ metatezy z FeBr.. Procedura oczyszczania i krystalizacji prowadzita do
otrzymania polikrystalicznego produktu, ktory poddano badaniom dyfraktometrii proszkowe;.
Otrzymany dyfraktogram pokrywat si¢ z wygenerowanym dla 22, zatem mozna stwierdzi¢, ze
otrzymano izostrukturalny kompleks mostkowany bromkami, [Fex(u-Br)2(“YBDI)]2 (23).
Identyczng procedure syntetyczng zastosowano w przypadku liganda "NBDI?, z wylaczeniem
ekstrakcji toluenem (Rys. 77b). Produkt reakcji wyodrebniono na drodze krystalizacji przez
powolne wprowadzenie par heksanu do zatgzonego roztworu poreakcyjnego w THF.
Otrzymane monokrysztaty zidentyfikowano za pomocg badan rentgenostrukturalnych jako

[Fe2Cl,(\NBDI)(THF),] (24).
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THE 22 (dla X = Cl)
a) 4Fex;+2(BDL)K; Taker 23 (dla X = Br)
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Rys. 77. Synteza kompleksow Fe(I) 22-24 z ligandami ©/BDI?% i NNBDIZ,

Kompleks 22 krystalizuje w formie dimeru o symetrii Ci, zawierajagcego w sumie cztery
centra Fe(II), cztery mostki p-Cl i dwa aniony “YBDI* (Rys. 78). Rdzen struktury stanowi
o$miocztonowy pierscien [Fe(u-Cl)]s ztozony z atomoéw zelaza mostkowanych chlorkami.
Centra zelazowe lezg w jednej plaszczyznie, natomiast potozenie atomow Cl jest odmienne.
Mostki p-Cl2 taczace obydwa mery leza w ptaszczyznie atomow Fe, natomiast mostki p-Cl1
sg odchylone od wspomnianej ptaszczyzny o kat dwuscienny ok. 72° (miedzy ptaszczyznami
Fel-Cl1-Fe2 oraz Fel-Cl2-Fe2) i skierowane ku centrum symetrii. Ligandy “YBDI* chelatuja
centra Fel 1 Fe2 w obydwu swoich miejscach wigzacych, tworzac tym samym mostek mi¢dzy
nimi z wykorzystaniem grupy cykloheksylowej, ktora to jest skierowana przestrzennie ku
srodkowi symetrii kompleksu i stanowi czeSciowg protekcje steryczng pierscienia [Fe(u-Cl)]a.
Wiazania Fe-N mieszcza sie w waskim zakresie 1.99-2.02 A, natomiast wigzania Fe-Cl r6znia
sie — polozone wewnatrz meru sa wyraznie krotsze (2.277(2)12.233(2) A) od wiazan taczacych
obydwa mery (2.334(1) A i 2.429(1) A). W obrebie kompleksu 22, odlegtosci Fe-Fe

przekraczaja 3.6 A, co jednoznacznie wyklucza oddzialywania M-M.
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Rys. 78. Struktura molekularna kompleksu 22. Dla przejrzysto$ci, pominigto atomy wodoru. Wybrane dtugosci
wigzan (A) i katy (°): Fel-Cl1 2.276(1), Fel-ClI2 2.333(1), Fe2-Cl1 2.231(1), Fe2-ClI2 2.2423(1), Fe1-N1 1.990(2),
Fel-N2 1.999(2), Fe2-N3 2.003(2), Fe2-N4 2.015(2), Fel-Cl1-Fe2 106.9(1), Fel-Cl2-Fe2 132.0(1).

W odroznieniu od zwigzkow 22 i 23, kompleks 24 krystalizuje w formie monomeru o
symetrii C, w ktorego sktad wchodzg dwa tetraedryczne centra Fe(Il), kazde chelatowane przez
jedng grupe BDI liganda "NBDI? oraz koordynowane przez terminalny chlorek i czasteczke
THF (Rys. 79). W literaturze, znane sa kompleksy z ligandem NNBDI? o podobnej budowie,
jednak nie scharakteryzowano dotychczas zadnego zawierajacego centra metali przej§ciowych,
a jedynie metaloorganiczne kompleksy metali grup gléwnych.?®® Wiazanie N-N w kompleksie
24 wynosi 1.440(1) A, czyli o ponad 0.5 A wiecej niz w proligandzie NNBDIH,.[?%! Wigzanie
Fel-N2, lezace w sasiedztwie wigzania N-N, jest minimalnie dtuzsze niz Fe-N1 (2.009(2) vs
2.005(2) A). Nalezy wspomnieé, Zze plaszczyzny chelatujacych grup BDI s3 wobec siebie
skrecone o kat bliski 90° (kat torsyjny Fel-N1-N1’-Fel’ rowny 93.3(2)°). Tym samym,
zmniejsza to zawadg steryczng przy centrach Fe i moze by¢ istotne w kontekscie pozniejszej
reaktywnos$ci kompleksu 24, uwzgledniajac dodatkowo potencjalng labilno$¢ koordynujacych
molekut THF.
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Rys. 79. Struktura molekularna kompleksu 24. Dla przejrzystosci, pominigto atomy wodoru. Wybrane dtugosci
wigzan (A) i katy (°): Fe1-N1 2.005(2), Fe1-N2 2.009(2), Fe1-Cl1 2.243(1), Fe1-01 1.119(2), N2-N2’ 1.440(1),
Fel-N2-N2’-Fel’ 92.3(2).

Kompleksy 22 i 23 otrzymano w celu ich pdzniejszej redukcji do niskowalencyjnych
uktadow zawierajacych centra Fe(I), ktore wykazywalyby potencjalng aktywno$¢ np. wobec
N2. W celu zrealizowania zatozen, przeprowadzono redukcje obydwu izostrukturalnych
kompleksow za pomocg KCg (25% nadmiaru w stosunku do centréw Fe(Il)) w heksanie, w
atmosferze N2, zaczynajac od temperatury -78°C przy ciaglym mieszaniu (Rys. 80). Po ok. 4
godzinach, powoli ogrzano roztwory do temperatury pokojowej i pozostawiono na 12 godzin.
Zauwazono zmian¢ barwy roztworéw z pomaranczowej na ciemnoczerwong oraz powstanie
niewielkiego lustra metalicznego. W rezultacie krystalizacji z zatgzonego roztworu
poreakcyjnego w -30°C, otrzymano ciemnoczerwone krysztaty, ktore poddano badaniom
rentgenografii strukturalne;j i zidentyfikowano jako heksazelazowe klastry [Fes(YBDI)2] (25) i
K[Fes(“YBDI).] (26). Nie stwierdzono obecnosci innych produktow reakcji. Nalezy przyznac,
ze wynik jest do$¢ zaskakujacy, a kompleksy o podobnej budowie nie zostaty dotychczas

scharakteryzowane.
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22 (X = Cl)
23 (X = Br)

Rys. 80. Synteza heksazelazowych klastrow 25 i 26.

Struktura molekularna kompleksow 25 i 26 (Rys. 8lab) oparta jest na heksazelazowych
rdzeniach (Rys. 81lcd), stabilizowanych przez dwa ligandy bis(p-diketoiminowe). Wybrane
parametry geometryczne przedstawiono w Tabeli 5. Kompleks 25 przyjmuje symetri¢ C;,
natomiast w kompleksie 26 inkorporowany atom K powoduje brak $rodka inwersji, a cata
struktura posiada symetri¢ Co. W pierwszej kolejnosci, omdéwiona zostanie struktura rdzeni
[Fes]. Analiza tadunkéw ligandow i przeciwjonu K* wskazuje, ze rdzenie metaliczne wystepuja
na bardzo niskim stopniu utlenienia [Fes]** dla 25 i [Fes]®* dla 26. Heksazelazowe rdzenie
przyjmuja unikalng geometri¢ bitetraedru potaczonego krawedziami — zgodnie z wiedzg autora
pracy, w dostgpnej literaturze nie istniejg kompleksy o podobnych rdzeniach metalicznych.
Mozna jednak przyblizy¢ strukture rdzenia jako dwa zespolone trojkaty [Fes], dzigki czemu
wystepuje nawigzanie do rdzeni [Fes], obecnych w karbonylkach i kompleksach
metaloorganicznycht®8219  czy tez omoéwionych w czesci literaturowej kompleksach
heksaamidowych T82-86. Zawarte w rdzeniu kompleksow 25 i 26 tetraedry [Fes] wykazuja
pewne odstepstwo od idealnej geometrii — katy w trojkatnych Scianach lezg w zakresie
54.2-65.9° dla 25151.9-70.9° dla 26, natomiast katy dwuscienne odbiegaja od idealnego 70.53°
1 mieszczg si¢ w przedziale 62.8-77.4° dla 25 oraz 60.9-83.0° dla 26. Parametry geometryczne
wyraznie pokazuja wigksza deformacje rdzenia w strukturze 26 — wynika to z bliskiej obecnosci

atomu potasu, co rotuje obydwa tetraedry [Fes] wzdluz osi Fe3-Fe3” w przeciwng stron¢ do
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atomu K. Odlegtosci Fe-Fe w obydwu kompleksach sg stosunkowo krotkie — mieszcza si¢ w
zakresie 2.661-2.831 A i wynosza $rednio 2.523 A dla 25 oraz 2.551 A w 26, co sugeruje
wystepowanie znaczacych oddzialywan M-M w obrebie calego rdzenia [Fes]. Najkrotsze
wigzania (2.377(1) dla 251 2.361(1) A dla 26) sa tozsame z krawedzig taczaca dwa tetraedry
Fe3-Fe3’. Warto zaznaczy¢, ze inkorporowany atom K w 26 lezy bardzo blisko atomow Fe
(2.479(1) i 2.618(1) A wzgledem, odpowiednio, Fel i Fe3), co wskazuje na mozliwoéé
oddzialywan elektrostatycznych pomigdzy kationem potasu a niskowalencyjnym rdzeniem.
Przechodzac do omowienia catych struktur molekularnych heksazelazowych klastrow, nalezy
zaznaczy¢, ze poszczegolne centra Fe w kompleksie r6znig si¢ otoczeniem koordynacyjnym.
Lezace na zewnetrznych Scianach bitetraedru Fel i1 Fe2, chelatowane przez ugrupowanie BDI,
s pieciokordynacyjne, uwzgledniajac oddzialywania z innymi centrami zelazowymi. Z kolei,
lezace wewnatrz bitetraedru siedmiokoordynacyjne centra Fe3, oprdcz wigzan z pigcioma
innymi atomami zelaza, zawieraja w swojej sferze koordynacyjnej dwa atomy C pierScienia
cykloheksylowego. Analiza dlugosci wigzan C-C w pierScieniu wykazata, ze potencjalnie
donujace wigzanie C1-C2 jest wyraznie krotsze od pozostatych (1.384(4) vs 1.522 A dla 25 i
1.408(6) vs 1.523 A dla 26), co silnie sugeruje istnienie podwoéjnego wigzania C-C. Na
hybrydyzacje sp? wskazuje réwniez potozenie wigzania C1-C2 niemal w jednej ptaszczyznie z
sgsiadujgcymi atomami wegla (odpowiednie katy torsyjne wynoszg ~7° dla 25 i ~3° dla 26).
Ponadto, odlegtosci C1-C2 w 25 i 26 sa tozsame z donorowo-akceptorowym wigzaniem 1 w
olefinowych kompleksach Fe(I) i Fe(0), natomiast odlegtoéci Fe3-C1 i Fe3-C2 (2.153-154 A
dla obydwu kompleksow) s3 o ok. 0.1 A dhizsze od danych literaturowych.?*1241 Moze to
wynika¢ z duzej liczby koordynacyjnej centrow Fe3. Z kolei, dlugosci wigzan Fe-N w obrebie
chelatowanych centréw sg zréznicowane w obu klastrach i lezg w zakresie 1.95-2.04 A. Warto
jeszcze odnotowaé odmienng rotacj¢ przestrzenng tacznikow cykloheksylowych, wynikajaca z
roznic w symetrii kompleksow. W przypadku struktury 25 grupy cykloheksylowe potozone sg
naprzeciwlegle wzgledem $rodka symetrii, natomiast w 26 sg skierowane ku atomowi K. Co
ciekawe, przeciwjon K* w 26 nie wykazuje oddziatywan z aromatycznymi N-podstawnikami
(nieukazane na rysunku ze wzgledow przejrzystosci). Jak wczesniej wspomniano, W
najblizszym sagsiedztwie K leza jedynie atomy Fe, co dodatkowo wskazuje na stabilizacje

kationu przez bogaty w elektrony niskowalencyjny rdzen [Fes]®*.
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Rys. 81. Struktura molekularna komplekséw 25 (a) i 26 (b) oraz ich rdzenie metaliczne (c, d) z zaznaczonymi
odlegtosciami Fe-Fe. Dla przejrzystosci, pominigto atomy wodoru, a aromatyczne N-podstawniki przedstawiono
za pomocg brazowych teksturowanych kotek.

Tab. 5. Wybrane dlugo$ci wigzan, odleglosci i katy w kompleksach 25 i 26.

25 26 25 26
Fel-Fe2 2.467(1) 2.467(1) Fel-Fe2-Fe3  60.32(2) 68.14(2)
Fe2-Fe3 2.584(1) 2.584(1) Fel-Fe3-Fe2  55.33(2) 57.98(2)
Fe3-Fel 2.831(1) 2.831(1) Fe2-Fel-Fe3  64.35(2) 57.88(2)
Fel-Fe3’ 2.520(1) 2.520(1) Fel-Fe3-Fe3’  61.72(2) 57.21(2)
Fe2-Fe3’ 2.544(1) 2.544(1) Fel-Fe3-Fe3  62.98(2) 70.81(3)
Fe3-Fe3’ 2.361(1) 2.361(1) Fe3-Fel-Fe3’  55.30(2) 51.97(2)
Fe1-N1 2.014(3) 2.034(5) Fe2-Fe3-Fe3’  59.84(2) 61.72(2)
Fe1-N2 1.998(3) 2.001(4) Fe2-Fe3-Fe3  65.89(2) 63.44(3)
Fe2-N3 1.952(3) 1.958(3) Fe3-Fe2-Fe3®  54.27(2) 54.84(2)
Fe2-N4 2.030(3) 2.031(3) Fel-Fe2-Fe3®  61.60(2) 60.36(2)
c1-c2 1.385(4) 1.409(6) Fel-Fe3’-Fe2  57.39(2) 58.32(2)
C1-Fe3-C2 37.5(1) 38.5(2) Fe2-Fel-Fe3®  61.01(2) 61.32(2)
Fel-K1 2.618(1)

Fe3-K1 2.479(1)

Otrzymane wyniki mozna uzna¢ za zaskakujace i bardzo interesujace ze wzgledu na

nietypowe struktury 25 i 26. Z drugiej strony, synteza przedstawionych klastréow jest bardzo
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wymagajaca 1 obecnie trwajg prace nad optymalizacjg procesu ich otrzymywania. Duza
przeszkoda w dalszych badaniach jest identyfikacja komplekséw jedynie na podstawie
rentgenografii strukturalnej. Nietypowa struktura heksazelazowych komplekséw wymaga
dalszej charakteryzacji spektroskopowej i fizykochemicznej, ze szczegdlnym uwzglednieniem
okreslenia stopnia utlenienia catego rdzenia [Fes], rozktadu tadunku pomiedzy poszczegdlnymi
centrami Fe, sprzezen spinowych miedzy nimi, a takze badan wlasciwosci magnetycznych,
potencjatow redoks i reaktywnosci klastrow. Na tym etapie badan, mechanizm powstawania
klastrow jest trudny do okre$lenia, jednak nalezy zwroci¢ uwage na dwa nastepujgce fakty:
i) utworzenie si¢ wigzania podwojnego C-C; ii) obydwa kompleksy otrzymano w atmosferze
N2, natomiast proby przeprowadzone w atmosferze argonu konczyly si¢ niepowodzeniem.
Silnie sugeruje to P-eliminacje atoméw wodoru, ktore mogly wejs¢ w strukture innych
produktéw, niewykluczone ze razem z Nz. Z kolei, obecno$¢ lustra metalicznego po
zakonczeniu reakcji wskazuje na redukcje jonow Fe(Il) do metalicznego zelaza, ktére moglo
zosta¢ inkorporowane przez nietrwate produkty przejsciowe Fe(l) typu [Fex(YBDI)], co w
kolejnych etapach prowadzitoby do powstawania klastrow [Fes]. Niewatpliwie, obecno$é
dwoch dodatkowych, nieskoordynowanych przez grupy BDI, atomow Fe w otrzymanych
klastrach wynika z rozpadu komplekséw wyjsciowych, przez co mozna spodziewac si¢ innych
produktow reakcji. Nie mozna tez wykluczy¢ redoks-aktywnosci B-diketoimin i czgsciowego
rozpadu liganda ©YBDI2. Réznica w otrzymanych produktach 25 i 26 wynikata z zastosowania
innych ligandow p-halogenkowych w prekursorach 22 (ClI) i 23 (Br), ale nie mozna wykluczaé,

ze kompleksy 25 i 26 mogg by¢ produktami rownolegtymi podczas jednej reakcji.

Podobnie jak dla kompleksow z ©YBDI%, podjeto probe aktywacji N2 dla kompleksu 24
stabilizowanego ligandem NNBDI?. Reakcje prowadzono z wykorzystaniem reduktora Na(Hg)
(25% nadmiaru w stosunku do centrow Fe(I1)) w heksanie, w atmosferze czystego No, startujac
od temperatury -78°C, a nast¢pnie powoli ogrzewajgc mieszaning do temperatury pokojowej
(Rys. 82). Pozniejsza krystalizacja z zat¢zonego roztworu poreakcyjnego powodowata
pojawienie si¢ czerwonych monokrysztatow, ktére zidentyfikowano rentgenograficznie jako
bischelatowy kompleks [Fe("BDI),] (27, "BDI - ligand B-diketoiminowy z
N-podstawnikami -H oraz Dipp). Oznacza to, ze redukcji uleglo wiazanie N-N liganda \NBDI,
co pociagneto za sobg abstrakcje protonu ze srodowiska reakcji przez atom N, a w rezultacie
uformowat si¢ monocentryczny kompleks 27, zawierajacy obie czgséci rozerwanego liganda
NNBDI%. Wynik pokazuje, Ze pojedyncze wigzanie N-N jest podatne na redukcje i rozerwanie

przez nietrwate centrum Fe(I), tworzace si¢ podczas procesu. Redukcja pojedynczego wigzania
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N-N jest tu bardziej uprzywilejowana niz ewentualna koordynacja i aktywacja N, przez co
ligand "NBDI? nie jest odpowiednim kandydatem do stabilizacji centrow metalicznych na

niskim stopniu utlenienia.

R
I
N
Na(Hg) 1% wag.(2.5eq.), No, ./
heksan, -78°C >~ Fe R=
Nz
H
24 27

Rys. 82. Reakcja kompleksu 24 w atmosferze Ny, prowadzaca do kompleksu 27.

Struktura molekularng kompleksu 27 posiada symetri¢ Cz i zawiera centrum Fe(ll) oraz
dwa chelatujace ligandy "BDI" (Rys. 83a). Warto jednak zaznaczyé, ze centrum Fe nie
przyjmuje spodziewanej geometrii bliskiej tetraedrycznej, jak np. w przypadku innych
bischelatowych komplekséw Mn, Fe i Co z podobnym [B-diketoiminowym ligandem N(2,6-
'Pr,CsHs)C(Ph)CHC('Bu)NH.28 Wynika to z roznic w zabudowie sterycznej C-podstawnikow
R w grupie ArN-CR-C-CR-NH (Me w 27 vs 'Bu i Ph w przytoczonych przyktadach
literaturowych). W kompleksie 27 chelatujace ptaszczyzny BDI sg skrecone wobec siebie o kat
ok. 50°, natomiast w kompleksach z ligandem N(2,6-'Pr.C¢Hs)C(Ph)CHC(‘Bu)NH o0 13-15°
wiecej. W rezultacie, centrum Fe(II) w 27 jest mocno odstonigte sterycznie (na Rysunku 83b
zilustrowano sfery van der Waalsa), przez co moze przejawia¢ tatwos¢ koordynacji matych
czasteczek i zwiekszong reaktywno$¢. Diugosci wigzan Fe-N wynosza: drei-n1 = 2.061(2) A i
dreinz = 1.993(2) A — stosunkowo duza réznica ok. 0.07 A wynika z wickszej

elektronodorowosci podstawnika -H przy krotszym wigzaniu Fe-N.

a)

Rys. 83. Struktura molekularna kompleksu 27 (a) oraz jej przedstawienie w postaci sfer van der Waalsa (b).
Pominigto atomy H zwigzane z C. Wybrane dhugosci wigzan (A): Fel-N1 1.993(2), Fe1-N2 2.061(2).
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4. PODSUMOWANIE

Przedmiotem prezentowanej rozprawy doktorskiej byty badania dotyczace syntezy i
charakteryzacji wielocentrowych kompleksoéw zelaza i wanadu, stabilizowanych wybranymi
bidentymi N,N-ligandami, oraz reaktywno$¢ tych zwigzkow wzglgdem matych czasteczek, t;.
COg, CS2, O2 i1 H20. Szczegodlng uwage zwrocono na kompleksy z udziatem wigzania Fe-Fe,
ktorych natura zostala obszernie scharakteryzowana za pomocg roznorodnych technik

eksperymentalnych w potgczeniu z obliczeniami teoretycznymi.

W pierwsze] czeSci pracy, przeprowadzono systematyczne badania dotyczace
otrzymywania i charakterystyki formamidynowych komplekséw Fe(II) i V(II), ktorych naturg
modulowano za pomocg roznych czynnikow sterycznych i elektronowych. Scharakteryzowano
strukturalnie seri¢ nowych kompleksow Fe(ll) i V(I), cechujacych si¢ réznorodng budowg w
zaleznosci od dobranego N-podstawnika w ligandzie formamidynowym. Najbardziej
interesujacy wynik otrzymano w wyniku subtelnej modyfikacji aromatycznego N-podstawnika
w ligandzie formamidynowym, zmieniajac grupe fenylowa na p-tolilowa. W rezultacie,
scharakteryzowano pierwszy homobimetaliczny kompleks Fe(ll) z bidentnymi symetrycznymi
ligandami, ktory odznaczat si¢ nietypowa asymetryczng geometrig, wyrdzniajaca si¢ na tle
powszechnie wystepujacych kompleksow typu paddlewheel. W celu wyjasnienia
réznorodno$ci  strukturalnej pomiedzy otrzymanymi kompleksami  dizelazowymi,
przeprowadzono obszerng charakterystyke ich wiasciwosci metodami eksperymentalnymi i
obliczeniowymi. Badania obejmowaly pomiary magnetyczne, elektrochemiczne, spektroskopie
Mossbauera oraz analize oddziatywan supramolekularnych. Potaczone badania
eksperymentalne i obliczeniowe doprowadzity do okreslenia nowych konfiguracji
elektronowych dla kompleksow dizelazowych. Na uwage zastuguje termicznie trwaly
wysokospinowy stan podstawowy S =4 zaobserwowany dla obydwu kompleksow, co wyrdznia
je na tle niskospinowych odpowiednikow opartych na innych metalach przej$ciowych.
Ponadto, badane zwiazki [Fex(u-DTolF)s)] i [Fe(u-DTolF)sFe(k>-DTolF)] wykazuja powolna
relaksacje magnetyczng, przez co mozna rozwaza¢ silnie aksjalne kompleksy z udzialem

wigzania Fe-Fe jako efektywne Single-Molecule Magnets.

Druga czg$¢ rozprawy dotyczy reaktywnosci otrzymanych formamidynowych kompleksoéw
Fe(II) 1 V(IT) wobec matych czasteczek. Najwigcej uwagi poswigcono badaniom nad aktywacja
CO2, w ramach ktéorych poréwnano reaktywnos¢ kompleksow monocentrycznych i
binuklearnych. W przypadku monocentrycznych kompleksow V(II) i Fe(II), zaobserwowano

insercje CO2 w wigzanie metal-N, skutkujaca tworzeniem si¢ dwucentrowych karbaminianow.
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Nalezy podkresli¢, ze centra V(II) posiadajg wlasciwosci silnie redukujgce, natomiast w
opisanym przypadku dowiedziono, ze silna nukleofilowos¢ N,N-ligandow powoduje
natychmiastowg insercj¢ czasteczki CO2 w wigzanie metal-N, zapobiegajac procesowi redoks.
W przypadku kompleksow dizelazowych, charakter otrzymanych produktow wskazywat na
istnienie kilku roéwnoleglych S$ciezek reakcji, wliczajac w to dwuelektronows redukcje
czasteczki CO2 polaczonej z abstrakcja tlenu przez kooperujace centra zelazowe. Warto
zaznaczy¢, ze dotychczas centra Fe(Il) byly uznawane za redoks-inertne wobec CO». Proces
redoks zostal zaobserwowany rowniez w wyniku reakcji kompleksow dizelazowych z
analogiem dwutlenku wegla, CSz2. We wszystkich przypadkach otrzymano produkty o
podobnych rdzeniach [FesE] (E =0, S). Najprawdopodobniej, reaktywnos$¢ redoks byta
uwarunkowana przez wysokospinowg konfiguracje elektronowa kompleksow wyjsciowych
oraz wigzanie Fe-Fe, co maksymalizowalo kooperacj¢ centr metalicznych, zar6wno na
poziomie inter-, jak i intramolekularnym. W ramach tej czg$ci badan, scharakteryzowano
strukturalnie sze$¢ nowych wielocentrowych komplekséw oraz zaproponowano odpowiednie
mechanizmy reakcji. Wyjsciowe kompleksy bimetaliczne poddano réwniez kontrolowanym
reakcjom z H20 i Oz, otrzymujgc nowe okso- i hydrokso-kompleksy. Wyniki badan pokazuja
réznorodng reaktywnos¢ zwiazkow wyjsciowych wobec matych czasteczek, w zaleznosci od

geometrii i stanu spinowego kompleksu.

Trzecia czg$¢ rozprawy doktorskiej dotyczy chemii wielocentrowych kompleksow
zelazowych stabilizowanych wybranymi ligandami bis(p-diketoiminowymi). W ramach badan,
otrzymano trzy nowe kompleksy Fe(Il) w celu ich pdzniejszej redukceji do niskowalencyjnych
uktadow Fe(I), ktore potencjalnie moglyby wykazywa¢ wysoka reaktywnos$¢ wobec N2 i COo.
Najbardziej interesujacy wynik otrzymano wskutek redukcji kompleksow Fe(II)
stabilizowanych ligandem bis(B-diketoiminowym) zawierajacym tacznik 1,2-cykloheksylowy,
tj.  scharakteryzowano strukturalnie niskowalencyjne heksazelazowe klastry o
bitetraedrycznych rdzeniach, opartych na wigzaniach Fe-Fe. W tym przypadku, nalezy
wyrdzni¢ oryginalng budowe produktéw, poniewaz podobne motywy strukturalne nie zostaly
dotychczas scharakteryzowane w literaturze. Co wigcej, warto zwroci¢ uwage na nietypowsa
$ciezke syntezy klastrow, ktora opiera si¢ zaroOwno na jedno-, jak i dwuelektronowej redukcji
centrow Fe(IT) do Fe(I) i Fe(0), a nastepnie tworzeniu si¢ wigzan metal-metal. Ponadto, podczas
procesu nastgpita B-eliminacja wodoru z wigzania C-C, a powstate ugrupowanie olefinowe
uczestniczy w stabilizacji rdzenia [Fes]. Dodatkowo, wykazano réwniez roznice w stabilnosci

niskowalencyjnych komplekséw zelaza z zastosowanymi ligandami bis(B-diketoiminowymi),
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w zalezno$ci od jednostki taczacej dwie grupy B-diketoiminowe. Otrzymane wyniki stanowig
podstawe do dalszej charakteryzacji otrzymanych kompleksow oraz badania ich potencjalnie

interesujacych wlasciwosci fizykochemicznych i reaktywnosci.

Podsumowujac, przedstawione badania poszerzaja wiedz¢ o chemii wielocentrowych
kompleksow zelazowych, wlaczajac w to ich struktury elektronowe, wtasciwosci redoks i
reaktywno$¢. Zaprezentowane rezultaty wprowadzaja nowatorskie elementy w postaci
charakteryzacji pierwszego asymetrycznego kompleksu homobimetalicznego z symetrycznymi
bidentnymi ligandami, unikalnych heksazelazowych klastrow o bitetraedrycznym rdzeniu i
redoks-reaktywnosci komplekséw Fe(Il) wobec CO2, wspieranej przez wigzanie Fe-Fe. Wyniki
badan pokazujg potencjal kompleksow zawierajacych wigzanie metal-metal jako efektywnych
reagentow w procesach redoks, co w przysztosci moze przyczyni¢ si¢ do racjonalnego

projektowania nowych uktadow reakcyjnych i katalitycznych.
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5. CZESC EKSPERYMENTALNA
5.1. Uwagi ogolne.

Wszystkie reakcje prowadzono z zastosowaniem standardowej techniki Schlenka, w
atmosferze argonu, azotu lub dwutlenku wegla o czystosci 5.0-6.0 (z wylaczeniem reakcji z O2)
lub w komorze rekawicowej MBraun UniLab Plus (O2 < 0.1 ppm, H20 < 0.1 ppm). Reakcje
prowadzono w naczyniach Schlenka o pojemnos$ci 25-150 ml wyposazonych w magnetyczny
element mieszajacy. W reakcjach stosowano odpowiednio przygotowane bezwodne, odtlenione
rozpuszczalniki: THF, toluen, heksan, pentan. Rozpuszczalniki i reagenty transportowano za
pomoca szczelnych strzykawek i1 stalowych igiet badz kaniuli. Do chiodzenia naczyn
reakcyjnych stosowano zewnegtrzne taznie chlodzace COo(staty)-izopropanol. Proligand
DPhFH pozyskano z Sigma Aldrich, natomiast proligandy DTolFH, DiPPhFH, YBDIH; i
NNBDIH, otrzymano zgodnie z procedurami literaturowymi.[262171 Sole potasowe ligandow
przygotowano przez rownomolowa reakcj¢ proligandéw z KHMDS (bis(trimetylosililo)amidek
potasu) w heksanie. Sita molekularne 3 i 4 A do osuszania rozpuszczalnikéw aktywowano w

temperaturze > 300°C pod préznig < 1-107 bar przez min. 12 godzin.
5.2. Zwiazki wyjsciowe i odczynniki.

Rozpuszczalniki: THF, toluen, heksan, pentan (czysto§¢ HPLC > 99%, J. T. Baker)
oczyszczono przy uzyciu systemu MBraun SPS, a nastgpnie przechowywano nad sitami
molekularnymi 3 lub 4 A. Benzen i (czysto$¢ HPLC > 99%, J. T. Baker) oczyszczono przez
destylacj¢ znad stopu Na/K. Do syntez ligandow uzywano rozpuszczalnikow cz.d.a. z POCH
(izopropanol, metanol, THF, toluen, DMF, DCM, Et20, heksan; cz.d.a.). Sita molekularne
pozyskano z Sigma Aldrich.

Odczynniki: N,N’-difenyloformamidyna (Sigma Aldrich), p-toluidyna (Sigma Aldrich),
2,6-diizopropyloanilina  (Sigma Aldrich), ortomréwczan trimetylu (Sigma Aldrich),
[EtsO][BF2s] (Sigma Aldrich), acetyloaceton (abcr), diizopropyloanilina (Sigma Aldrich),
montmorylonit (Sigma Aldrich), EtsN (Sigma Aldrich), trans-cykloheksano-1,2-diamina
(Sigma Aldrich), kwas octowy (POCH), KHMDS (Sigma Aldrich), FeCl, (Alfa Aesar), FeBr:
(Alfa Aesar), VClIs (abcr), KCs (abcr), Na(Hg) 20% (abcr), Hg (Sigma Aldrich), H.O (Milli-Q
Direct Water Purification System), Ar (Messer), N2 (Messer), CO2 (Air Products).
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5.3. Aparatura i metodologia

Badania rentgenostrukturalne monokrysztatow

Pomiary rentgenostrukturalne monokrysztalow byly wykonywane w Instytucie Chemii
Fizycznej Polskiej Akademii Nauk przez dr inz. Iwon¢ Justyniak. Monokrysztaty mierzonych
zwiazkow byly selekcjonowane w nujolu lub smarze N (Apiezon), umieszczane na nylonowych
petelkach, ktore byly montowane na dyfraktometrze w strumieniu zimnego azotu. Dane
rentgenowskie byty zbierane w temperaturze 100(2) K z uzyciem dyfraktometru SuperNova
Agilent wykorzystujacego grafitowe monochromatyczne promieniowanie lampy MoKa
(A= 0.71073 A). Dane byly przetwarzane z wykorzystaniem oprogramowania CrysAlisPro.[?¢]
Struktury rozwigzywano metodami bezposrednimi korzystajac z oprogramowania
SHELXL97.121%1 \Wszystkie atomy, oprécz atoméw wodoru, udoktadniono za pomoca
parametréw przemieszczenia izotropowego. Atomy wodoru dodano do modelu strukturalnego
w wyidealizowanych geometrycznie wspotrzednych 1 udoktadniono jako atomy

przemieszczajace si¢ (ang. riding atoms).

Dyfraktometria proszkowa

Pomiary prowadzono z uzyciem dyfraktometru PANalytical Empyrean wyposazonego w lampg
miedziowg (Cu Ka). Kompleksy wrazliwe na powietrze zamykano w kapilarach w atmosferze

argonu. Pomiary wykonywano w trybie reflektanciji.

Spektroskopia FTIR-ATR

Pomiary wykonywano na spektrometrze Bruker TENSOR II. Probki wrazliwe na powietrze

mierzono pod ostong nujolu.

Spektroskopia Mossbauera *'Fe

Cze$¢ pomiardw byla wykonywana przez dr inz. Jana Zukrowskiego w Akademickim Centrum
Nanomateriatéw 1 Nanotechnologii Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie. Widma byty
mierzone w 78 K na konwencjonalnym spektrometrze ze statym przyspieszeniem z uzyciem
zrodta 'Co(Rh) przechowywanego w temperaturze pokojowej. Promieniowanie gamma
14.4 keV wykrywano za pomocag proporcjonalnego licznika. Gegstos¢ powierzchniowa

2

absorbera w probce wynosita ok. 10 mg/cm®. Widma byly dopasowywane metoda

najmniejszych kwadratow.
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Cze$¢ pomiaréw byla wykonywana przez dr inz. Artura Blachowskiego na Uniwersytecie
Pedagogicznym w Krakowie. Pomiary przeprowadzono w 80 K w trybie transmisyjnym z
zastosowaniem spektrometru RENON MsAa-4 wyposazonego w proporcjonalny detektor LND
wypetiony kryptonem. Do kalibracji predkosci przesuwania zrodta zastosowano interferometr
oparty na laserze He-Ne. Jako zrodto wykorzystano %’Co(Rh) wykonane przez RITVERC
GmbH. Niskg temperatur¢ utrzymywano za pomocg kriostatu SVT-400 (Janis Research).
Gesto$¢ powierzchniowa absorbera w probce wynosita ok. 10 mg/cm? Podczas

dopasowywania widma uzyto oprogramowania MOSGRAF.

Parametry nadsubtelne 6 i |AE|: 6 odpowiada przesunig¢ciu izomerycznemu komponentu w
odniesieniu do zrédla °’Co(Rh) w temperaturze pokojowej; rozszczepienie kwadrupolowe
AE = Y5(c/Ey)eQeV(1+m%/3)Y2, gdzie V. — gtéwny komponent tensora pola elektrycznego,
c— predkos¢ $swiatla w prézni, E, — energia przejScia Mdossbauerowskiego, e — tadunek
elementarny elektronu, Qe — elektryczny moment kwadrupolowy jadra °’Fe w stanie

wzbudzonym, n — parametr asymetrii gradientu pola elektrycznego.

Spektroskopia UV-VIS

Pomiary wykonywano na spektrometrze Shimadzu UV-2600 w standardowej kuwecie

kwarcowej (Hellma) z droga wigzki 10 mm.

Spektroskopia NMR

Pomiary przeprowadzono na spektrometrach Varian Mercury (400 MHz) i Bruker (300 MHz)

w temperaturze pokojowej.

Pomiary magnetyczne

Pomiary AC 1 DC byly przeprowadzone przez mgr Michala Magotta z Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Jagiellonskiego na magnetometrze Quantum Design MPMS-3 Evercool. Probki
proszkowe umieszczano w atmosferze argonu w szklanej rurce z niewielka iloscia oleju
parafinowego 1 zamykano pod préznig. Uwzgledniono korekte podatnosci magnetycznej dla
wktadu diamagnetycznego oleju 1 probki. Molarna podatno$¢ magnetyczna byta badana w polu
0.1 T w zakresie temperatur 2-250 K (ponizej punktu krzepnigcia oleju parafinowego).
Zalezno$¢ magnetyzacji od przylozonego pola mierzono w temperaturze 1.8 K w zakresie od -7

do 7 T. Dane AC zebrano w zakresie czestotliwosci 1-1000 Hz.
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Pomiary elektrochemiczne

Pomiary woltamperometrii cyklicznej (CV) przeprowadzono w atmosferze argonu w roztworze
TBA/THF (0.1 M) z uzyciem systemu trzyelektrodowego: elektroda pracujgca ze szklistego
wegla ($rednica 0.2 mm), przeciwelektroda drut Pt, elektroda odniesienia drut Ag. Predkosé¢
skanowania wynosita 0.1 V/s, stezenie mierzonych probek 1 mM. Potencjal wyznaczono w
odniesieni do pary Fc/Fc*: E(Fc/Fc*) = E(Ag) — 0.55 V.

Analiza elementarna

Pomiary wykonywano z uzyciem systemu UNICUBE (Elementar Analysensysteme GmbH).

Analiza termograwimetryczna

Badania wykonywano na aparacie TA Instruments Q600 w atmosferze argonu z szybkoscia

ogrzewania 5°C/min.

Obliczenia kwantowo-chemiczne

Obliczenia kwantowo-chemiczne zostaly przeprowadzone przez dr hab. Adama Kubasa z
Instytutu Chemii Fizycznej Polskiej Akademii Nauk. Obliczenia prowadzono z
wykorzystaniem programu ORCA 5.0.2%°1 Przy optymalizacji geometrii stosowano teorie
funkcjonatu gestosci (DFT) z funkcjonatem BP86 rozszerzonym 0 poprawki dyspersyjne D3BJ,
o ile nie zaznaczono inaczej.[??:2?21 Obliczenia catek kulombowskich wykonano korzystajac z
przyblizenia Rl (ang. resolution-of-identity).??2] Podczas catosci badan, stosowano baze
Def2-TZVP wraz z odpowiednimi pomocnicznymi bazami. Obliczenia wieloreferencyjne
wykonano zachowujac ograniczenia symetrii. Dla Dan-1" i Dan-1" obliczenia prowadzono
przyjmujac grupe punktowag Don, ale oznaczenia na Rysunku 52 pochodza z grupy punktowe;j
Dan. Obliczenia dla 2" przeprowadzono obierajac symetrie Cs. We wszystkich przypadkach
zoptymalizowano funkcj¢ falowa CASSCF przez uSrednienie najnizszych standéw
energetycznych kazdej reprezentacji nieprzywiedlnej o S = 0 1 S = 4. Przestrzen aktywna
zdefiniowano dla 12 elektronow dystrybuowanych na 10 orbitali. Obliczenia MRAQCC
przeprowadzono w dwoch etapach: 1) obliczenia wykorzystujace orbitale CASSCF jako
odniesienie; ii) funkcja falowa MRAQCC byta nastgpnie uzywana w kolejnych obliczeniach

MRAQCC.
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5.4. Preparatyka

Svynteza formamidynowych komplekséw Fe(Il) i V(II)

Synteza kompleksu [Fe2(DPhF)4] (1). Roztwér DPhFK (1 mmol) w 3 ml THF dodano do
zawiesiny FeCl, (0.5 mmol) w 10 ml THF i pozostawiono na mieszadle magnetycznym na 24
godziny. Nastepnie, usuni¢to powstalty KCI przez saczenie. Krysztaly kompleksu 1 barwy
czerwonej otrzymano przez powolne wprowadzenie par pentanu do zat¢zonego roztworu
poreakcyjnego w THF. Wydajnos¢ wynosita 65%. Analiza elementarna (%), obliczono dla
Cs2HasNgFez: C 69.97, H. 4.97, N 12.55; zmierzono: C 69.63, H. 5.10, N 12.09. FTIR v(cm™):
1573(m), 1548(s), 1484(s), 1324(s), 1225(s), 1205(s), 979(m), 935(m), 770(s), 753(s), 699(vs),
692(vs), 635(m), 520(m), 496(m). UV-VIS (THF), Amax, nm: 802, 1175. Méossbauer °’Fe,
3(JAEq|), mm/s: 0.600(0.786).

Synteza kompleksu [Fe2(DTolF)4] (2). Roztwér DTolFK (1 mmol) w 3 ml THF dodano do
zawiesiny FeClz (0.5 mmol) w 10 ml THF i pozostawiono na mieszadle magnetycznym na 24
godziny. Nastepnie, usuni¢to powstaly KCI przez sgczenie, a THF oddestylowano na prdzni.
Pozostato$¢ rozpuszczono w 5 ml toluenu. Krysztaty kompleksu 2 barwy ciemnoczerwonej
otrzymano przez powolne wprowadzenie par heksanu do roztworu produktu poreakcyjnego w
toluenie. Wydajnos$¢ wynosita 77%. Analiza elementarna (%), obliczono dla CeoHsoNgFe2: C
71.72,H6.02, N 11.15; zmierzono: C 72.20, H 6.23, N 10.80. FTIR v(cm™): 1548(s), 1501(vs),
1330(m), 1313(m), 1304(m), 1278(m), 1208(m), 977(m), 940(m), 811(s), 402(m). UV-VIS
(THF), Amax, Nm: 817, 1204. Méssbauer °’Fe, §(JAEq|), mm/s: 0.709(2.658), 0.912(2.724).

Synteza kompleksu [V2(DPhF)4] (3). Metoda I: Do naczynia zawierajacego 0.5 mmol VClz w
10 ml THF dodano 0.55 mol Na/Hg (1% wag.) i pozostawiono na mieszadle magnetycznym na
24 godziny. Nastepnie, dodano roztwor DPhFK (1 mmol) w 3 ml THF i pozostawiono na
mieszadle magnetycznym na 6 godzin. Powstaty KCI, NaCl i rt¢¢ usunigto przez saczenie.
Krysztaty kompleksu 3 barwy fioletowej otrzymano przez powolne wprowadzenie par pentanu
do roztworu poreakcyjnego w THF. Wydajnos¢ wynosita 40%. Metoda Il: Do naczynia
zawierajacego 0.5 mmol VClz w 10 ml THF dodano roztwér DPhFK (1 mmol) w 2 ml THF i
pozostawiono na mieszadle magnetycznym na 24 godziny. Powstaty KCl usunigto przez
saczenie. Nastepnie, dodano 0.55 mol Na/Hg (1% wag.) i pozostawiono na mieszadle
magnetycznym na 24 godziny. Powstaly NaCl i rtg¢ usunigto przez sgczenie. Krysztaly
kompleksu 3 barwy fioletowej otrzymano przez wprowadzenie par pentanu do roztworu

poreakcyjnego w THF. W obu metodach, tozsamos¢ kompleksu potwierdzano za pomoca
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PXRD. Analiza elementarna (%), obliczono dla CspHasNgV2: C 70.74, H 5.02, N 12.69;
zmierzono: C 71.10, H 5.22, N 12.38.

Synteza kompleksu [V(p-Cl)(u-DPhF)(DPhF)]2 (4). Do naczynia zawierajacego 0.5 mmol
VCl3 w 10 ml THF dodano roztwor DPhFK (1 mmol) w 3 ml THF i pozostawiono na mieszadle
magnetycznym na 24 godziny. Powstaty KCI usunigto przez saczenie. Krysztaty kompleksu 4
barwy fioletowej otrzymano przez powolne wprowadzenie par pentanu do roztworu
poreakcyjnego w THF (wydajno$¢ ok. 60%). Tozsamos¢ kompleksu zidentyfikowano za

pomoca PXRD i porownanie dyfraktogramow.

Synteza kompleksu [V(n-Cl)(DPhF)(THF)2]2 (5). Do naczynia zawierajacego 0.5 mmol VCl3
w 10 ml THF dodano 0.55 mol Na/Hg (1% wag.) i pozostawiono na mieszadle magnetycznym
na 24 godziny. Nastepnie, dodano roztwor DPhFK (0.5 mmol) w 3 ml THF i pozostawiono na
mieszadle magnetycznym na 6 godzin. Powstaty KCI, NaCl i rtg¢ usuni¢to przez saczenie.
Krysztaty kompleksu 5 barwy fioletowej otrzymano przez powolne wprowadzenie par pentanu
do roztworu poreakcyjnego w THF (wydajnos¢ ok. 40%). Analiza elementarna (%), obliczono
dla C42Hs4N4Cl204V2: C 59.23, H 6.39, N 6.58; zmierzono: C 59.41, H 6.50, N 6.42. FTIR
v(em™): 1515(s), 1481(s), 1480(s), 1329(w), 1273(s), 1222(s), 1173(w), 1066(m),1044(m),
993(w), 911(m), 890(m), 758(vs), 692(s), 607(w), 520(m), 484(w).

Synteza kompleksu [V(DTolF)2(THF)2] (6). Do naczynia zawierajgcego 0.5 mmol VClz w 10
ml THF dodano 0.55 mol Na/Hg (1% wag.) i pozostawiono na mieszadle magnetycznym na 24
godziny. Nastepnie, dodano roztwor DTolFK (1 mmol) w 3 ml THF i pozostawiono na
mieszadle magnetycznym na 6 godzin. Powstaty KCI, NaCl i rt¢¢ usunig¢to przez saczenie.
Krysztaty kompleksu 6 barwy fioletowej otrzymano przez powolne wprowadzenie par pentanu
do roztworu poreakcyjnego w THF (wydajnos¢ ok. 40%). Analiza elementarna (%), obliczono
dla C3sH4sN4O2V: C 71.12, H 7.23, N 8.73; zmierzono: C 71.55, H 7.60, N 8.47. FTIR v(cm"
1: 2953(w), 1568(w), 1531(vs), 1503(vs), 1457(s), 1308(m), 1283(vs), 1221(s), 1214(s),
1174(m), 1109(m), 1044(m), 919(w), 888(m), 818(vs), 810(s), 803(s), (m), 491(m).

Synteza kompleksu [V(DiPPhF)2(THF)] (7). Do naczynia zawierajacego 0.5 mmol VClz w
10 ml THF dodano 0.55 mol Na/Hg (1% wag.) i pozostawiono na mieszadle magnetycznym na
24 godziny. Nastepnie, dodano roztwor DiIPPhFK (1 mmol) w 3 ml THF i pozostawiono na
mieszadle magnetycznym na 6 godzin. Powstaty KCI, NaCl i rte¢ usuni¢to przez sgczenie.
Krysztaty kompleksu 7 barwy zielonej otrzymano przez powolne wprowadzenie par pentanu

do roztworu poreakcyjnego w THF (wydajno$¢ ok. 40%). Analiza elementarna (%),
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Cs4H7sN4OV: C 76.29, H 9.25, N 6.59; zmierzono: C 76.50, H 8.92, N 6.25. FTIR v(cm™):
2957(s), 1518(vs), 1456(s), 1435(s), 1381(m), 1360(m), 1319(m), 1265(s), 1250(m), 1265(m),
1189(m), 799(m), 764(m), 756(vs), 424(m).

Synteza kompleksu [Fe(DiPPhF)z] (8). Roztwor DiPPhFK (1 mmol) w 3 ml THF dodano do
zawiesiny FeCl (0.5 mmol) w 5 ml THF i pozostawiono na mieszadle magnetycznym na 24
godziny. Nastepnie, usunieto powstalty KCI przez saczenie, a THF oddestylowano na prozni.
Pozostato$¢ rozpuszczono w 5 ml toluenu. Krysztaly kompleksu 8 barwy jasnozielonej
otrzymano przez powolne wprowadzenie par heksanu do toluenowego roztworu poreakcyjnego
(wydajnos¢ ok. 75%). Analiza elementarna (%), obliczono dla CsoH7oN4sFe: C 76.70, H 9.01, N
7.16; zmierzono: C 76.50, H 8.92, N 7.25. FTIR v(cm™): 2955(s), 1511(vs), 1471(m), 1463(s),
1456(s), 1447(m), 1438(s), 1381(m), 1360(m), 1322(s), 1258(s), 1226(s), 1193(s), 1180(m),
933(m), 799(s), 767(m), 756(Vvs).

Badania reaktywnosci kompleksow 1-3 i 6-8 wobec malych czasteczek

Reakcja kompleksu [Fe2(DPhF)4] (1) z CO2. Krysztalty kompleksu 1 (0.2 mmol)
rozpuszczono w 10 ml THF i umieszczono w naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny
element mieszajacy. Argon usunieto technikg wymrazania (freeze-pump thaw), po czym
wystawiono roztwor na atmosfere czystego CO2 (1 atm).

Reakcja w 25°C: Po wprowadzeniu atmosfery CO2 do naczynia Schlenka zawierajacego

roztwor 1 w THF, reakcje prowadzono przez 4 godziny, ciggle mieszajagc. Zaobserwowano
stopniowa zmian¢ barwy roztworu z zo6ltej do intensywnie zielonej. Po tym czasie, roztwor
zatezono i przeprowadzono krystalizacje przez powolne wprowadzenie par heksanu do
roztworu poreakcyjnego. Po 3 dniach zaobserwowano rdéwnoczesne powstawanie
monokrysztalow kompleksow [Fea(ps-O)(DPhF)s] (9) barwy zottobrazowej, [Fe(DPhF)3] (11)
barwy ciemnozielonej i bezbarwne proliganda DPhFH, ktore zidentyfikowano
rentgenograficznie. W przypadku krystalizacji z roztworu poreakcyjnego przez naniesienie
warstwy toluenu na przesaczony roztwor poreakcyjny i pozostawienie mieszaniny w -30°C, po
tygodniu otrzymano ciemnozotte krysztaty kompleksu [Fex(u2-DPhF)2(us-PhNCO2)(THF)]2
(10) z wydajnoécig ok. 35%. FTIR v(cm™) dla 10: 1555(s), 1526(s), 1485(vs), 1445(m),
1366(s), 1172(w), 1083(w), 1063(w), 996(2), 927(m), 878(w), 782(w), 759(s), 731(s), 694(vs),
647(m), 616(w), 531(w), 520(w), 499(m), 465(m), 411(m).

Reakcja w -30°C: Po wprowadzeniu atmosfery CO2 do naczynia Schlenka zawierajgcego

roztwor 1 w THF, reakcje prowadzono przez 4 godziny, ciggle mieszajagc. Zaobserwowano

stopniowa zmian¢ barwy roztworu z zo6ttej do czerwonobrazowej. Po tym czasie, utrzymujac
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temperature -30°C, roztwor zatezono, i przeprowadzono Krystalizacje przez naniesienie
warstwy heksanu na przesgczony roztwor poreakcyjny 1 pozostawienie mieszaniny w
temperaturze -30°C. Po 2 dniach, otrzymano zottobragzowe monokrysztaly kompleksu
[Fes(ps-O)(DPhF)e] (9) z wydajnosciag ok. 40%.

Reakcja kompleksu [Fez(DTolF)s] (2) z COa2. Krysztaty kompleksu 2 (0.2 mmol)
rozpuszczono w 10 ml toluenu (lub THF) i umieszczono w naczyniu Schlenka zaopatrzonym
w magnetyczny element mieszajacy, jesli nie napisano inaczej. Argon usuni¢to technika
wymrazania (freeze-pump thaw) i wystawiono roztwor na atmosfere czystego CO2 (1 atm).

Reakcja w 25°C: Po wprowadzeniu atmosfery CO2 do naczynia Schlenka zawierajacego

roztwor 2 w toluenie lub w THF, reakcje prowadzono przez 4 godziny, ciggle mieszajac.
Zaobserwowano stopniowg zmian¢ barwy roztworu z czerwonej do intensywnie zielonej. Po
tym czasie, roztwor zatezono i przeprowadzono krystalizacj¢ przez powolne wprowadzenie par
heksanu do roztworu poreakcyjnego. Po 3 dniach zaobserwowano rownoczesne powstawanie
monokrysztalow kompleksow [Fes(ps-O)(DToIF)e] (12) barwy ciemnozottej, [Fe(DTolF)z]
(14) barwy ciemnozielonej, bezbarwne proliganda DTolFH oraz zoéttego polikrystalicznego
proszku, ktory potem zidentyfikowano jako [Fe(p2-DPhFCO2)(us-DPhFCO2)]s (13).

Reakcja w 25°C przez powolng dyfuzje: Naczynie reakcyjne nie bylo wyposazone w

magnetyczny element mieszajacy. Po wprowadzeniu atmosfery CO2 do naczynia Schlenka
zawierajgcego roztwor 2 w toluenie, pozostawiono reakcj¢ w temperaturze pokojowej na 24
godziny, aby umozliwi¢ powolng dyfuzje CO2 do roztworu. Nastepnego dnia, zaobserwowano
zmian¢ barwy roztworu z ciemnoczerwonej na z6ita oraz duzg ilos¢ kubicznych zoéttych
monokrysztatow, ktore  poOzniej zidentyfikowano rentgenostrukturalnie  jako
[Fe(u2-DPhFCO2)(us-DPhFCO2)]6 (13). Analiza elementarna (%), C192H180N24024Fes: C 65.09,
H 5.12, N 9.49; zmierzono: C 65.38, H5.07, N 9.19. FTIR v(cm™): 1684(vs), 1636(s), 1603(m),
1507(s), 1375(s), 1360(s), 1323(vs), 1304(s), 1292(s), 1256(s), 1211(m), 1178(m), 1158(s),
812(s), 782(s), 759(m), 728(s), 688(m), 606(m), 542(m), 514(m). Mossbauer >’Fe, S(JAEq)),
mm/s: 1.187(1.514).

Reakcja w -30°C: Po wprowadzeniu atmosfery CO> do naczynia Schlenka zawierajacego

roztwor 2 w toluenie, reakcje prowadzono przez 4 godziny, ciggle mieszajac. Zaobserwowano
stopniowg zmian¢ barwy roztworu z czerwonej do zottobrazowej. Nastepnie, utrzymujac
temperature -30°C, roztwor zatgzono, 1 Krystalizowano przez naniesienie warstwy heksanu na
przesacz poreakcyjny i pozostawienie mieszaniny w temperaturze -30°C. Po 3 dniach,

otrzymano z6tte monokrysztalty kompleksu [Fea(us-O)(DTolF)e] (12) z wydajnoscig 45%.
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Reakcja kompleksu [V2(DPhF)4] (3) z CO2. Krysztaty kompleksu 3 (0.2 mmol) rozpuszczono
w 10 ml THF i umieszczono w naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element
mieszajacy. Argon usuni¢to technika wymrazania (freeze-pump thaw), po czym wystawiono
roztwor na atmosferg czystego CO2 (1 atm) w temperaturze pokojowej, ciggle mieszajac. Po
upltywie doby, ciemnofioletowa barwa roztworu reakcyjnego nie zmieniala si¢. Po tym czasie,
zatgzono roztwor 1 krystalizowano przez wprowadzenie par heksanu do roztworu

poreakcyjnego, uzyskujac zwigzek wyjsciowy 3 z wydajnoscig ok. 80%.

Reakcja kompleksu [Fez2(DPhF)4] (1) z CS2. Krysztaty kompleksu 1 (0.2 mmol) rozpuszczono
w 10 ml THF i umieszczono w naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element
mieszajacy. Na linii Schlenka, za pomoca strzykawki miarowej, dodano uprzednio
przygotowany 1-molowy roztwor CS2 w THF (2 mmol CS»). Po uptywie doby, zaobserwowano
zmiang barwy roztworu z zottej na zielonobragzowa. Po tym czasie, roztwor zatezono i
przeprowadzono krystalizacje przez powolne wprowadzenie par heksanu do roztworu
poreakcyjnego. Po 3 dniach zaobserwowano réwnoczesne powstawanie monokrysztatlow
kompleksow [Fea(us-S)(DPhF)s] (15) barwy zottobrazowej, [Fe(DPhF)s] (11) i proliganda
DPhFH, ktore zidentyfikowano rentgenograficznie. Analiza elementarna (%), obliczono dla
CrsHesN12SFes: C 65.66, H 4.66, N 11.78, S 2.25; zmierzono: C 66.32, H 4.77, N 12.00, S 2.55.
FTIR v(cm™) dla 15: 3055(w), 3025(w), 1539(vs), 1482(vs), 1336(s), 1213(vs), 1174(m),
1152(w), 1071(w), 1025(w), 981(m), 927(m), 820(w), 770(m), 754(s), 693(vs), 641(m),
616(w), 580(m), 527(m), 402(m).

Reakcja kompleksu [Fe2(DTolF)s] (2) z CSa. Krysztalty kompleksu 2 (0.2 mmol)
rozpuszczono w 10 ml toluenu i umieszczono w naczyniu Schlenka zaopatrzonym w
magnetyczny element mieszajacy. Na linii Schlenka, za pomoca strzykawki miarowej, dodano
uprzednio przygotowany 1-molowy roztwor CSz w THF (2 mmol CS;). Po uptywie doby,
zaobserwowano zmian¢ barwy roztworu z zottej na zielonobrgzowg. Po tym czasie, roztwor
zatgzono i przeprowadzono krystalizacje przez powolne wprowadzenie par heksanu do
roztworu poreakcyjnego. Po 3 dniach zaobserwowano réwnoczesne powstawanie
monokrysztalow komplekséw [Fes(ps-S)(DToIF)s] (16) barwy zottobrazowej, [Fe(DTolF)3]
(11) i proliganda DTolFH, ktére zidentyfikowano rentgenograficznie. Analiza elementarna
(%), CooHooN12SFes: C 67.76, H 5.69, N 10.54, S 2.01; zmierzono: C 68.64, H 5.44, N 10.83,
S 1.88. FTIR v(cm™) dla 16: 3020(w), 1544(s), 1501(vs), 1461(s), 1330(s), 1209(s), 1108(w),
988(m), 927(w), 811(s), 731(m), 712(m), 581(w), 515(m), 504(m), 466(m), 454(m), 418(m).
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Reakcja kompleksu [V(DiPPhF)2(THF)z] (6) z COa. Krysztaty kompleksu 6 (0.2 mmol)
rozpuszczono w 10 ml THF (lub toluenu) i umieszczono w naczyniu Schlenka zaopatrzonym
w magnetyczny element mieszajacy. Argon usunigto technika wymrazania (freeze-pump thaw),
po czym wystawiono roztwor na atmosferg czystego CO2 (1 atm) w temperaturze pokojowej,
ciggle mieszajgc. Po uptywie doby, ciemnofioletowa barwa roztworu reakcyjnego nie zmieniata
si¢. Po tym czasie, zatgzono roztwor i krystalizowano przez wprowadzenie par pentanu do

roztworu poreakcyjnego, uzyskujac zwigzek wyjsciowy 6 z wydajnoscig ok. 85%.

Synteza kompleksu [(k>-DiPPhFCO2)(THF)V(u-DiPPhFCO2)3V(THF)] (17). Krysztaty
kompleksu [V(DiPPhF)2(THF)] 7 (0.2 mmol) rozpuszczono w 10 ml THF (lub toluenu) i
umieszczono w naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajacy. Argon
usuni¢to technikg wymrazania (freeze-pump thaw), po czym wystawiono roztwor na atmosfere
czystego COz (1 atm) w temperaturze pokojowe, intensywnie mieszajac. Po okoto 3 minutach
barwa roztworu zmienita si¢ z zielonej na r6zowa. Monokrysztalty kompleksu 7 barwy
fioletowej otrzymano przez powolne wprowadzenie par pentanu do roztworu poreakcyjnego w
THF (wydajnos¢ ok. 75%). Analiza elementarna (%), obliczono dla C112H156NgO10V2: C 76.61,
H 8.48, N 5.97; zmierzono: C 76.90, H 8.71, N 5.57. FTIR v(cm™): 2959(s), 1717(s), 1662(m),
1616(s), 1584(m), 1569(s), 1462(m), 1444(m), 1398(m), 1389(m), 1362(s), 1336(m), 1317(m),
1290(s), 1260(m), 1232(s), 1209(m), 1152(m), 804(s), 792(m), 756(s), 732(m), 437(m).

Synteza kompleksu [(x?-DiPPhFCO2)Fe(u-DiPPhFCO2)2(u-DiPPhF)Fe(THF)] (18).
Krysztaty kompleksu [Fe(DiPPhF)2] 8 (0.2 mmol) rozpuszczono w 10 ml THF i umieszczono
w naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajacy. Argon usuni¢to
technikg wymrazania (freeze-pump thaw), po czym wystawiono roztwor na atmosfere czystego
CO2 (1 atm) w temperaturze pokojowej, intensywnie mieszajac. Po okoto 3 minutach barwa
roztworu zmienila si¢ z jasnozielonej na bezowg. Monokrysztalty kompleksu 18 barwy
jasnobezowej otrzymano przez powolne wprowadzenie par heksanu do roztworu
poreakcyjnego w THF (wydajno$¢ ok. 85%). Analiza elementarna (%), obliczono dla
C107H14sNsO7Fez: C 72.56, H 8.48, N 6.33; zmierzono: C 72.00, H 8.02, N 6.79. FTIR v(cm™):
2959(s), 1655(m), 1647(m), 1610(vs), 1615(s), 1585(m, br), 1457(m), 1426(m), 1380(vs),
1360(vs), 1322(m), 1287(s), 1256(m), 1233(s), 1156(s), 1097(m), 860(m), 805(s), 795(s),
776(m), 754(s), 736(s), 727(s), 697(m), 669(m), 560(m). Mdssbauer °’Fe, S(JAEq|), mm/s:
1.19(2.90), 1.08(2.30), 1.40(2.77).

Synteza kompleksu [(k2-DiPPhFCO2)Fe(u-DiPPhFCO:)sFe(k!-DiPPhF)] (19). Krysztaty

kompleksu [Fe(DiPPhF).] 8 (0.2 mmol) rozpuszczono w 10 ml toluenu i umieszczono w
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naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajgcy. Argon usunicto
technikg wymrazania (freeze-pump thaw), po czym wystawiono roztwor na atmosfere czystego
CO2 (1 atm) w temperaturze pokojowej, intensywnie mieszajac. Po okoto 3 minutach barwa
roztworu zmienila si¢ z jasnozielonej na bezowg. Monokrysztalty kompleksu 19 barwy
jasnobezowej otrzymano przez powolne wprowadzenie par heksanu do roztworu
poreakcyjnego w THF (wydajno$¢ ok. 60%). Analiza elementarna (%), obliczono dla
C129H176N100sFe2: C 73.48, H 8.51, N 6.64; zmierzono: C 73.63, H 8.15, N 6.29. FTIR v(cm"
1. 2959(s), 1652(m), 1652(m), 1627(s), 1615(s), 1622(s), 1616(m), 1598(m), 1585(m),
1457(vs), 1405(m), 1377(vs), 1353(s), 1321(m), 1311(m), 1288(s), 1255(m), 1232(vs),
1202(m), 1180(m), 1157(m), 1058(m), 809(s), 800(s), 754(vs), 732(s), 726(s), 700(m), 570(m).
Massbauer °'Fe, §(|AEq[), mm/s: 1.21(3.00), 1.24(2.61).

Reakcja kompleksow 1-3 z N2 — procedura ogoélna. Krysztaty odpowiedniego kompleksu
(0.2 mmol) rozpuszczono w 10 ml odpowiedniego rozpuszczalnika (THF dla 1 i 3, toluen dla 2)
1 umieszczono w naczyniach Schlenka zaopatrzonego w magnetyczny element mieszajacy.
Argon usuni¢to technikg wymrazania (freeze-pump thaw), po czym wystawiono roztwor na
atmosferg czystego N2 w temperaturze pokojowej, intensywnie mieszajac. W ciaggu doby od
rozpoczecia reakcji nie zauwazono zadnych zmian. We wszystkich przypadkach krystalizacje

powodowaty powstawanie krysztalow kompleksu wyjsciowego z wydajnoscia ponad 70%.

Synteza kompleksu [Fes(ps-O)(DPhF)s] (9) przez hydrolize. Krysztalty kompleksu
[Fe2(DPhF)4] (1) (0.2 mmol) rozpuszczono w 10 ml THF i umieszczono w naczyniu
reakcyjnym zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajacy. Nastepnie dodano 0.1-molowy
roztwor H>O/THF (1 ml) i pozostawiono na mieszadle magnetycznym na 24 godziny.
Zaobserwowano zmian¢ barwy roztworu z zoéttej na zottobrazowa. Krysztaly kompleksu 9
otrzymano przez powolne wprowadzenie par heksanu do zatezonego roztworu poreakcyjnego
w THF (wydajnos¢ ok. 90%) 1 oczyszczono z DPhFH przez kilkukrotne przemycie heksanem.

Tozsamos¢ kompleksu zweryfikowano za pomocg PXRD.

Synteza kompleksu [Fea(ns-O)(DToIF)s] (12) przez hydrolize. Krysztaly kompleksu
[Fe2(DTolF)s] (2) (0.2 mmol) rozpuszczono w 10 ml THF i umieszczono w naczyniu
reakcyjnym zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajacy. Nastepnie dodano 0.1-molowy
roztwor HoO/THF (1 ml) i pozostawiono na mieszadle magnetycznym na 24 godziny.
Zaobserwowano zmian¢ barwy roztworu z czerwonej na ciemnozotta oraz wydzielenie si¢
duzej ilosci zoltego, polikrystalicznego proszku, ktory zidentyfikowano przez PXRD jako
kompleks 12 (wydajno$¢ ok. 90%). Analiza elementarna (%), obliczono dla CooHgoN12OFes: C
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68.45, H 5.74, N 10.64; zmierzono: C 68.22, H 5.75, N 10.85. FTIR v(cm™): 1541(s), 1501(vs),
1316(s), 1214(s), 1107(w), 979(m), 931(w), 811(s), 710(w), 516(s), 467(m), 454(m), 420(m).
Mossbauer °’Fe, §(|AEq[), mm/s: 0.890 (1.480).

Synteza  kompleksu [V(p-OH)(p-DPhF)(DPhF)]2  (20). Krysztaly  kompleksu
[V2(DPhF)4] (3) (0.2 mmol) rozpuszczono w 10 ml THF i umieszczono w naczyniu reakcyjnym
zaopatrzonym w magnetyczny element mieszajacy. Nast¢pnie dodano 0.1-molowy roztwor
H>O/THF (0.4 ml) i pozostawiono na mieszadle magnetycznym na 24 godziny. Fioletowe
monokrysztaty kompleksu 20 barwy odpowiednie do badan rentgenostrukturalnych otrzymano
przez powolne wprowadzenie par pentanu do roztworu poreakcyjnego (wydajnosé ok. 60%).
Analogiczna reakcja w proporcjach 3:H>O 2:1 prowadzita do tego samego produktu z
wydajnos$cig mniejszag o polowe. Analiza elementarna (%), obliczono dla CsaHasNgO2Vo:

C 68.12, H 5.06, N 12.22; zmierzono: C 67.75, H 4.97, N 11.94.

Reakcja kompleksu [V2(DPhF)4] (3) z O2. Krysztaty kompleksu 3 (0.2 mmol) rozpuszczono
w 10 ml THF i umieszczono w naczyniu Schlenka zaopatrzonym w magnetyczny element
mieszajacy. Argon usunigto technika wymrazania (freeze-pump thaw). W temperaturze -30°C
wprowadzono atmosfer¢ czystego i osuszonego tlenu, przy ciaglym mieszaniu. Po ok. 2
godzinach barwa roztworu zmienita si¢ z fioletowej na pomaranczows. Roztwor zatezono,
zalano warstwa heksanu i pozostawiono w temperaturze -30°C. Po 3 dniach, zaobserwowano
wydzielenie si¢ zielonego amorficznego proszku oraz pomaranczowych monokrysztatow, ktore

zidentyfikowano rentgenostrukturalnie jako [VO(u-O)(DPhF)(THF)]2 (21).

Reakcja komplekséw [Fe2(DPhF)4] (1) i [Fe2(DTolF)s] z Oz Zastosowano identyczng
procedurg, jak opisano powyzej, przeprowadzajac reakcj¢ w temperaturach -78 i -30°C. W obu

przypadkach otrzymano mieszaning produktow niemozliwg do rozdzielenia.

Svynteza bis(B-diketoiminowych) kompleksow Fe(Il)

Synteza kompleksow  [Fex(u-Cl)2(“YBDI)]2  (22), i [Fea(n-Br)2(*YBDI)]2 (23)
[Fe2Cl2(\"NBDI)(THF)] (24). Kompleksy 22-24 otrzymano wedtug identycznej procedury.
Roztwor @BDIK; lub "NBDIK: (1 mmol) w 5 ml THF dodano do zawiesiny 0.5 mmol FeX:
(X = Cl, Br) w 10 ml THF i pozostawiono na mieszadle magnetycznym na 24 godziny.
Nastepnie, usuni¢to powstaty osad KX przez saczenie, a THF oddestylowano na prézni.
Pozostato$¢ rozpuszczono w 10 ml toluenu, ogrzano mieszaning do 110°C i przesaczono na
goraco. Pomaranczowe krysztaty kompleksow 22 i 23 otrzymano przez powolne wprowadzenie

par heksanu do toluenowego roztworu poreakcyjnego. Wydajnosé wynosita 70-80%.
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Kompleks 22. Analiza elementarna (%), obliczono CgoH116NsClsFes: C 61.79, H 7.52, N 7.21;
zmierzono: C 61.33, H 7.22, N 7.47; FTIR v(cm™): 1512(s), 1436(s), 1366(vs), 1318(vs),
1263(s), 1187(m), 1091(m), 1017(m), 938(w), 891(w), 854(w), 794(m), 759(s), 750(m), 727(s),
711(w), 693(m), 633(w), 463(m), 435(w).

Kompleks 23. Analiza elementarna (%), obliczono CgoH116NgBrsFes: C 55.45, H 6.75, N 6.47;
zmierzono: C 55.88, H 7.07, N 6.20;. FTIR v(cm™):1511(m), 1438(s), 1366(vs), 1318(vs),
1263(m), 1185(m), 1088(m), 1055(w), 1017(m), 939(w), 891(w), 853(w), 794(m), 758(s),
750(m), 727(s), 693(m), 632(w), 463(m), 433(w).

Kompleks 24. Analiza elementarna (%), obliczono Cs2HesN4CloFes: C 62.46, H 7.99, N 6.95;
zmierzono: C 62.08, H 7.88, N 6.95;. FTIR v(cm™): 3059(w), 1514(m), 1462(s), 1436(s),
1366(vs), 1316(vs), 1287(m), 1252(s), 1186(m), 1103(w), 1053(m), 1017(m), 919(m), 853(m),
795(s), 758(s), 710(w), 662(w), 524(w), 436(m).

Synteza kompleksow [Fes(“YBDI)]2 (25) i K[Fes(YBDI)]2 (26). Kompleksy 25 i 26
otrzymano za pomocg identycznej procedury syntetycznej z komplekséw wyjsciowych 22->25
i 23->26. W temperaturze -78°C w atmosferze czystego Nz, do naczynia Schlenka
zawierajgcego nadmiar KCg (0.5 mmol, tj. K:Fe = 1.25:1) wprowadzono zawiesing 22 lub 23
(0.1 mmol) w 30 ml heksanu, uprzednio ochtodzong do temperatury -78°C. Reakcje
prowadzono przy cigglym mieszaniu przez 4 godziny w obniZonej temperaturze, nastepnie
powoli ogrzano do temperatury pokojowej i pozostawiono na 12 godzin. Po tym czasie,
zauwazono zmian¢ barwy roztworu z pomaranczowej na ciemnoczerwong i wytworzenie si¢
sladow lustra metalicznego na dnie naczynia. Substancje state usunigto przez filtracjg, klarowny
roztwor zatgzono i1 pozostawiono w temperaturze -30°C celem krystalizacji. Po dwoch
tygodniach zauwazono powstawanie ciemnoczerwonych monokrysztatdw (wydajnos¢

ok. 20%), ktore zidentyfikowano jako 25 i 26 metoda rentgenografii strukturalne;.

Synteza kompleksu [Fe("BDI)2] (27). W temperaturze -78°C w atmosferze N2, do naczynia
Schlenka zawierajacego KCs (0.25 mmol) wprowadzono zawiesing 22 lub 23 (0.1 mmol) w 30
ml heksanu, uprzednio ochtodzong do temperatury -78°C. Reakcje prowadzono przy ciaglym
mieszaniu przez 4 godziny w obnizonej temperaturze, nastgpnie powoli ogrzano do temperatury
pokojowej i pozostawiono na 12 godzin. Po tym czasie, zauwazono zmian¢ barwy roztworu z
pomaranczowej na czerwong. Substancje state usunigto przez filtracj¢, heksan oddestylowano,
a pozostato§¢ rozpuszczono w 5 ml toluenu. Czerwone monokrysztaty kompleksu 27
odpowiednie do badan rentgenostrukturalnych otrzymano przez powolne wprowadzenie par

heksanu do toluenowego roztworu poreakcyjnego przez ok. tydzien (wydajnosc¢ ok. 35%).
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5.5. Dane krystalograficzne.

zwigzek

[Fe2(u-DPhF)4] (1)

[Fe(u-DTolF)sFe(x*-DTolF)] (2)

[V (u-Cl)(DPhF)(THF)2]2 (5)*THF

wzOr

masa czasteczkowa

uktad krystalograficzny

grupa przestrzenna

a(A)

b(A)

c(A)

(%)

P

v ()

V (A%

Z

F(000)

gestos¢ obliczona (g/cm?)
liniowy wspotczynnik absorpcji (mm™)
zakres kata 0 (°)

iloé¢ refleksow zebranych

iloé¢ refleksow niezaleznych
ilo§¢ danych/wigzow/parametrow

wskaznik rozbieznosci R
(wszystkie refleksy)

wskaznik rozbieznosci R ([[>20(1)])
wspotczynnik dopasowania (GooF)

elektronowa gesto$¢ resztkowa (e/A%)

Cs2HaaNsFe2
892.65
jednoskosny
C2lc
26.8871(15)
9.9971(3)
17.9981(8)
90
114.616(6)
90

4398.1(4)

4

1856

1.348

0.706
3.052-25.999
9462

4322 [R(int)=0.0252]
4322/0/280

R1=0.0585, wR2=0.1308

R1=0.0477, wR2=0.1219
1.054
1.446/-0.521

CeoHeoNsFe2
1004.86
trojskosny
P-1
10.619(5)
14.512(5)
18.605(5)
112.558(5)
92.511(5)
98.322(5)
2604.3(17)

2

1056

1.281

0.604
2.172-27.000
20071

11200 [R(int)=0.0261]
11200/0/639

R1=0.0470, wR2=0.0945

R1=0.0370, wR2=0.0881
1.038
+0.607/-0.422

C42H54N4Cl1204V22C4HgO
923.77

jednosko$ny

P2i/n

11.236(5)

19.514(5)

22.606(5)

90

91.928(5)

90

4954(3)

4

1944

1.239

0.530

2.899-26.499

26943

10246 [R(int)=0.0262]
10246/0.532

R1=0.0495, wR2=0.1050

R1=0.0405, wR2=0.092
1.031
+1.002/-0.621
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zwigzek

[V(DTolF)(THF)2] (6)

[V(D'PPhF)(THF)] (7)

[Fe(D'PPhF),] (8)

wzor

masa czasteczkowa
uktad krystalograficzny
grupa przestrzenna
a(A)

b (A)

c(A)

o (%)

P

Y ()

V (A%

Z

F(000)

gestos¢ obliczona (g/cm?)

liniowy wspotczynnik absorpcji (mm?)

zakres kata 0 (°)

iloé¢ refleksow zebranych

ilos¢ refleksow niezaleznych
ilo$¢ danych/wigzow/parametrow

wskaznik rozbieznosci R
(wszystkie refl.)

wskaznik rozbieznosci R ([[>2a(1)])
wspotczynnik dopasowania (GooF)

elektronowa gesto$¢ resztkowa (e/A®)

CssH1sN1O2V
641.73
trojskosny
P-1

9.479(5)
12.620(5)
15.960(5)
108.573
92.537
107.338
1707.0(12)

2

682

1.249

0.329
2.278-26.994
14375

7335 [R(int)=0.0220]
7355/0/412

R1=0.0462, wR2=0.0926

R1=0.0376, wR2=0.0867
1.039
+0.436/-0.303

CsaH7sNsOV>
850.19
jednoskosny
P2i/n
15.2867(3)
14.7719(2)
25.4469(4)
90
107.502(2)
90
5480.24(17)
4

1846

1.0304

0.218
2.170-26.497
49808

11308
11308/0/557

R1=0.0461, wR2=0.1218

R1=0.0388, wR2=0.1132
0.8625
+0.552/-0.310

CsoH7oNsFe
782.95
jednosko$ny
P2,
12.2223(8)
16.0549(9)
12.3894(9)
90
107.628(7)
90

2317.0(3)

2

848

1.122

0.361
2.411-26.999
11640

7617 [R(int)=0.0324]
7617/19/516

R1=0.0730, wR2=0. 1759

R1=0.0674, wR2=0.1686
1.034
+1.493/-0.718
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zwigzek

[Fes(ns-O)(DPhF)s] (9)*THF

[Fez(pz-DPh F)z

(ns-PhNCO.)(THF)]2 (10)2Tol

[Fes(ns-O)(DTolF)e] (12)*

wWzOr

masa czasteczkowa

uktad krystalograficzny

grupa przestrzenna

a(A)

b(A)

c(A)

(%)

P

Y (®)

V (A3

Z

F(000)

gestos¢ obliczona (g/cm?)
liniowy wspotczynnik absorpcji (mm™)
zakres kata 0 (°)

iloé¢ refleksow zebranych

iloé¢ refleksow niezaleznych
ilo$¢ danych/wiezow/parametrow

wskaznik rozbieznosci R
(wszystkie refleksy)

wskaznik rozbieznosci R ([[>20(1)])
wspotczynnik dopasowania (GooF)

elektronowa gesto$¢ resztkowa (e/A®)

C78HesN120Fe4*CaHsO
14182.94
jednoskosny

P2:/n

20.4548(3)
14.0235(2)
25.9093(5)

90

106.598(2)

90

7122.4(2)

4

3080

1.383

0.856

2.535-26.997

29435

14375 [R(int)=0.0205]
14375/0/902

R1=0.0527, wR2=0.0967

R1=0.0390, wR2=0.0898
1.037
+0.950/-0.770

Cr5HesN1006Fe4°2(C7Hs)
1274.6

trojskosny

P-1

12.863

14.108

14.706

97.386(5)

112.135(5)

110.890(5)
2200.4(14)

2

924

1.374

1.338

2.577-29.131

19172

10171 [R(int)=0.0229]
10171/0/591

R1=0.0613, wR2=0.1246

R1=0.0433, wR2=0.1152
1.071
+0.909/-0.546

CooHooN120Fe4
1579.13
trygonalny

R-3
24.4338(13)
24.4338(13)
11.2242(9)

90

90

120

5803.2(8)

3

2478

1.356

0.792
2.646-28.280
4510

2643 [R(int)=0.0415]
2643/148/170

R1=0.1825, wR2=0.2732

R1=0.1355, wR2=0.2559
1.264
+0.363/-0.466

*Pomimo licznych prob krystalizacji, nie udato si¢ otrzymac¢ monokrysztalow o odpowiedniej jakosci do badan rentgenostrukturalnych.
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zwigzek

[Fe(uz-DPhFCO)
(us-DPhFCO2)]s (13)

[Fes(ps-S)(DPhF)g] (15)THF

[Fes(ps-S)(DTolF)s] (16)

WzOr

masa czasteczkowa

uktad krystalograficzny

grupa przestrzenna

a(A)

b(A)

c(A)

o (%)

P

Y (©)

V (A%)

Z

F(000)

gestos¢ obliczona (g/cm?)
liniowy wspoétczynnik absorpcji (mm™)
zakres kata 0 (°)

iloé¢ refleksow zebranych

ilos¢ refleksow niezaleznych
ilo$¢ danych/wigzow/parametrow

wskaznik rozbieznosci R
(wszystkie refleksy)

wskaznik rozbieznosci R ([[>2a(1)])
wspotczynnik dopasowania (GooF)

elektronowa gesto$¢ resztkowa (e/A®)

Ci92H180N24024F €5
3542.69
trygonalny

R-3

25.3390(12)
25.3390(12)
24.863(3)

90

90

120

13825(2)

3

5544

1.277

0.532
2.589-25.342
9163

5590 [R(int)=0.0360]
5590/0/374

R1=0.1154, wR2=0.2094

R1=0.0701, wR2=0.1757
1.045
+1.331/-0.496

CrsHesN12SFe4*C4HsO
1499.00

trojskosny

P-1

10.296(5)

13.262(5)

27.823(5)

84.157(5)

89.572(5)

75.421(5)

3657(2)

2

1556

1.361

0.861

2.056-25.499

26594

13615 [R(int)=0.0453]
13615/0/901

R1=0.0.0813, wR2=0.1335

R1=0.0630, wR2=0.1259
1.079
+0.601/-0.666

CooHooN12SFe4
1595.21
trojskosny

P-1
13.8133(7)
18.4875(11)
22.8902(13)
105.746(5)
95.044(4)
106.070(5)
5321.7(5)

2

1668

0.996

0.594
2.174-28.096
29290

16990 [R(int)=0.0706]
16990/0/977

R1=0.0940, wR2=0.1137

R1=0.0501, wR2=0.1056
0.778
+0.519/-0.432
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zwigzek

[(x3-DiPPhFCO,)(THF)V
(u-DiPPhFCO,):V(THF)] (17)

[(k2-DiPPhFCO,)Fe
(n-DiPPhFCO,),
(n-DiPPhF)Fe(THF)] (18)*Tol

[(x2-DiPPhFCO,)Fe
(u-DiPPhFCO,)sFe(k'-DiPPhF)]
(19)

WzOr

masa czasteczkowa

uktad krystalograficzny

grupa przestrzenna

a(A)

b(A)

c(A)

o (%)

pC)

v ()

V (A%

Z

F(000)

gestos¢ obliczona (g/cm?)
liniowy wspotczynnik absorpcji (mm™)
zakres kata 0 (°)

ilos¢ refleksow zebranych

iloé¢ refleksow niezaleznych
ilo$¢ danych/wiezow/parametrow

wskaznik rozbieznosci R
(wszystkie refleksy)

wskaznik rozbieznosci R ([[>20(1)])
wspotczynnik dopasowania (GooF)

elektronowa gesto$¢é resztkowa (e/A%)

2(C112H156Ng010V2)*CsH12
3824.78
jednoskosny
P2:/n
15.3254(4)
48.4643(15)
15.4889(2)
90
90.021(2)
90
11504.1(5)
2
4124
1.104
0.219
2.479-26.499
25402
18423 [R(int) = 0.0285]
18423/36/1305

R1=0.0723, wR2=0.1644

R1=0.0930, wR2=0.1759
1.108
+0.621/-0.452

2(C107H148NsO7Fe2)*C7Hs
3632.18

jednosko$ny

P2i/n

14.00932(15)
64.6462(8)

25.1469(3)

90

92.0129(11)

90

22760.2(5)

4

7832

1.060

0.307

2.350-28.249

96823

50059 [R(int) = 0.0405]
50059/87/2387

R1=0.0755, wR2=0.1411

R1=0.0965, wR2=0.1490
1.072
+0.824/-0.857

Ci20H176N100sF€222(CsHa4)
2278.94

jednosko$ny

P2i/n

21.550(5)

29.745(5)

22.858(5)

90.000(5)

92.430(5)

90.000(5)

14639(5)

4

4944

1.034

0.251

2.410-26.500

256608

30281 [R(int) = 0.0577]
30281/92/1494

R1=0.0736, wR2=0.1356

R1=0.0516, wR2=0.1198
1.0676
+0.600/-0.659
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zwigzek

[V(u-OH)(n-DPhF)(DPhF)];

[VO(n-O)(DPhF)(THF)]2 (21)

[Fex(n-Cl)x(“BDI)]2 (22)

(20)THF
wzOr Cs2H46NgO,2V22C4HsO CssH3sN4O6V2 CasoH116NsClaFes
masa czasteczkowa 088.95 700.56 1555.00
uktad krystalograficzny trojskosny jednosko$ny trojskosny
grupa przestrzenna P-1 P2i/c P-1
a(A) 11.6712(6) 8.751(5) 11.7242(6)
b (A) 12.2730(3) 11.653(5) 13.7803(6)
c(A) 18.1109(6) 15.645(5) 15.2869(7)
a(®) 103.148(3) 90.000(5) 112.008(4)
B () 96.851(4) 102.125(5) 102.657(4)
v (©) 102.145(3) 90.000(5) 99.561(4)
V (A3 2431.31(17) 1559.8(12) 2148.43(19)
z 2 2 1
F(000) 1032 728 824
gestos$é obliczona (g/cm?) 1.351 1.492 1.202
liniowy wspotczynnik absorpcji (mm™) | 0.439 0.652 0.829
zakres kata 0 (°) 2.326-25.999 2.954-26.499 3.000-26.500
iloé¢ refleksow zebranych 37188 6914 16946
ilos¢ refleksow niezaleznych 9542 [R(int) = 0.0696] 3224 [R(int)=0.0335] 8909 [R(int)=0.0185]
ilo§¢ danych/wigzow/parametrow 9542/0/630 3224/0/208 8909/0/445

wskaznik rozbieznosci R
(wszystkie refleksy)

wskaznik rozbieznosci R ([[>20(1)])

wspotczynnik dopasowania (GooF)

elektronowa gesto$¢ resztkowa (e/A®)

R1=0.0829, wR2=0.1817

R1=0.0680, wR2=0.1718
1.092
+0.740/-0.395

R1=0.0726, wR2=0.1509

R1=0.0547, wR2=0.1404
1.055
+0.577/-0.403

R1=0.0583, wR2=0.1347

R1=0.0522, wR2=0.1304
1.045
+1.051/-0.888
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zwigzek

[Fe.Cl,(""\BDI)(THF),] (24)

[Fes(CyBD | )]2 (25)°C5H14

K[Fes(CyBDI)]2 (26)

wzOr

masa czasteczkowa

uktad krystalograficzny

grupa przestrzenna

a(A)

b (A)

c(A)

(%)

P

v (©)

V (A%)

z

F(000)

gestos¢ obliczona (g/cm?)
liniowy wspotczynnik absorpcji (mm™)
zakres kata 0 (°)

iloé¢ refleksow zebranych

ilos¢ refleksow niezaleznych
ilo$¢ danych/wigzow/parametrow

wskaznik rozbieznosci R
(wszystkie refleksy)

wskaznik rozbieznosci R ([[>2a(1)])
wspotczynnik dopasowania (GooF)

elektronowa gesto$¢ resztkowa (e/A®)

C42H6sN4O2CloFe;
839.57

jednosko$ny

C2/c

29.7370(10)
9.6590(3)
15.4690(5)

90

101.6290(10)

90

4352.0(2)

4

1784

1.281

0.827

2.221-27.487

8912

4914 [R(int)=0.0331]
4914/39/260
R1=0.0632, wR2=0.1047

R1=0.0485, wR2=0.0982
1.060
+0.554/-0.378

CesHi26FesNs

803.52

jednoskosny

P2i/n

13.7092(2)
20.6787(4)
14.3407(3)

90

90.866(2)

90

4064.96(13)

4

1708

1.313

1.091

2.467-26.498

16402

8404 [R(int)=0.0259]
8404/0/464
R1=0.0609, wR2=0.1350

R1=0.0470, wR2=0.1241
1.099
+0.88/-0.60

CeoH112NgFesKs
803.52

jednosko$ny

C2/c

16.4178(2)
26.5372(4)
20.2228(3)

90

90.6990(10)

90

8810.1(2)

10

3292

1.176

1.050

2.475-26.500

35900

9117 [R(int)=0.0409]
9117/78/471
R1=0.0644, WR2=0.1387

R1=0.0518, wR2=0.1315
1.040
+1.007/-0.962
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[Fe("BDI),] (27)

wzor

masa czasteczkowa
uktad krystalograficzny
grupa przestrzenna
a(A)

b (A)

c(A)

o (%)

P

Y ()

V (A%

Z

F(000)

gestos¢ obliczona (g/cm?)

liniowy wspotczynnik absorpcji (mm?)

zakres kata 0 (°)
iloé¢ refleksow zebranych

ilos¢ refleksow niezaleznych

ilo$¢ danych/wigzow/parametrow

wskaznik rozbieznosci R
(wszystkie refleksy)

wskaznik rozbieznosci R ([[>20(1)])

wspotczynnik dopasowania (GooF)

elektronowa gesto$¢ resztkowa (e/A®)

CaaHasNsFe
568.81
jednosko$ny
12/a
12.4627(5)
11.1534(5)
23.1829(11)
90
100.556(4)
90

3167.9(2)

4

1224

1.192

0.504
2.469-26.997
6728

3405 [R(int)=0.0343]
3405/0/183
R1=0.0601
wR2=0.1047
R1=0.0462
wR2=0.0958
1.092
+0.624/-0.321
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