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Zatgcznik 2a Autoreferat Arkadiusz Feliks Ktys

1.1 Imiona i Nazwisko: Arkadiusz Feliks Ktys

1.2 Zdobyte wyksztalcenie i uzyskane stopnie zawodowe
- 1991-1996 studia na Wydziale Matematyczno-Fizyczno-Chemicznym Uniwersytetu
Lodzkiego
- 1996 — tytul magistra chemii, Uniwersytet £.6dzki
- 2001- stopien doktora nauk chemicznych w zakresie chemii
- 2002-2009 - studia na Wydziale Farmaceutycznym Uniwersytetu Medycznego w L.odzi
- 2009- tytut magistra farmacji, Uniwersytet Medyczny w Lodzi

1.3 Przebieg pracy zawodowe;j
- 1996- uzyskanie tytulu magistra Uniwersytet £.6dzki, Wydziat Mat-Fiz-Chem, kierunek
Chemia
- 1996-2001 — zatrudnienie na stanowisku asystenta w Katedrze Chemii Organicznej,
Wydziat Chemii, Uniwersytet £.6dzki
- 2001- uzyskanie stopnia doktora nauk chemicznych, Uniwersytet £.0dzki, Wydziat
Fizyki 1 Chemii, specjalizacja chemia
- 2001-2009- zatrudnienie na stanowisku adiunkta w Katedrze Chemii Organicznej,
Wydziat Chemii, Uniwersytet £.6dzki
- lata 2001 -2005 staz podoktorski w McMaster University Hamilton Canada sumaryczna
dtugos¢ stazu 18 m-cy
- 2009-2014 zatrudnienie na stanowisku adiunkta i powierzenie funkcji kierownika
Pracowni Spektroskopii Molekularnej, Wydziatu Chemii, Uniwersytetu £.6dzkiego
- 2014- 2016 - zatrudnienie na stanowisku asystenta naukowego i powierzenie funkcji
kierowniczych w Pracowni Spektroskopii Molekularnej, Wydzial Chemii, Uniwersytet
F.6dzki
- 09.2016 — zatrudnienie na stanowisku starszego specjalisty chemika etat (naukowo-
techniczny) w Katedrze Chemii Organicznej, Wydziat Chemii, Uniwersytet £.6dzki

1.4 Statystyka dorobku naukowo-badawczego
Wynikiem mojej pracy naukowej jest zbior recenzowanych publikacji w czasopismach
specjalistycznych  z  listy Filadelfijskiego Instytutu Naukowego, wystgpienia
konferencyjne oraz inna dziatalno$¢ naukowa. Zestawienia statystyczne, podsumowujace
wyniki mojej pracy naukowe] przedstawione sa ponizej (wg bazy Scopus 1 Web of

Science, dane z 01.12.2016r.):
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HI.

- calkowita lista publikacji: - 28, w tym:

- przed doktoratem S publikacji wszystkie z listy filadelfijskiej

- po doktoracie 23 publikacje (w tym 1 spoza listy filadelfijskiej)
- sumaryczny Impact Factor dla wszystkich publikacji: 57,042 (2,113 na jedng prace)
- suma punktow MNiSW: 700 ( 25,0 na jedng prace)

-sumaryczny IF prac stanowigcych podstawe habilitacji: 15,167 ( 2,17 na jedng prace)
- suma punktow MNISW prac stanowigcych podstawe habilitacji: 190 (27,1 na jedng
prace)

-sumaryczny IF prac przed uzyskaniem stopnia doktora: 12,616 ( 2,52 na jedng pracg)
- suma punktéw MNiSW prac przed uzyskaniem stopnia doktora: 145 ( 29 na jedna prace)

- sumaryczny IF prac po uzyskaniu stopnia doktora: 42,318 ( 2,015 na jedng praceg)
- suma punktow MNiSW prac po uzyskaniu stopnia doktora: 530 ( 35,3 na jedna prace)

- liczba cytowan: 165 (Scopus); 146 (Web of Science) ; bez autocytowan : 120 (Scopus);
124 (Web of Science)

- indeks Hirscha: 8 (wg. Scopus i Web of Science)

- wystgpienia na konferencjach krajowych i zagranicznych :25

- granty naukowo- badawcze: jako kierownik — 1, jako wykonawca - §

1 - grant habilitacyjny MNiSWN 204 331837 Synteza i wtasciwosci pochodnych 1,1°-
difosfaferrocenu jako potencjalnych materiatéw dla optyki nieliniowej w ramach

konkursu 37 z 01.02.2009 — kierownik grantu

2. Wskazanie osiagni¢cia naukowego wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14
marca 2003 r. o stopniach i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

2.1 Tytut osiggnigcia naukowego:

»Pochodne heterometalocenéw: czynno$¢ optyczna i kompleksy koordynacyjne”

2.2 Publikacje wchodzace w sktad osiggnigcia naukowego

Klys, A., Zakrzewski, J., Jerzykiewicz, L.
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H2.

H3.

Resolution and determination of the absolute configuration of 3,3'4,4'-tetramethyl-

1,1'-diphosphaferrocene-2-carboxaldehyde.

Tetrahedron Asymmetry, 2003, Vol. 14, Issue 21, pp. 3343-3346

IF(2015) = 2,108, IF5(2015) = 1,973, punkty MNiSW — 25 pkt

Liczba cytowan (bez autocytowan): 6 (4)

Moj wkilad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu i wykonaniu syntez,
opracowaniu metodologii rozdzialu otrzymanej serii diastereoizomerdw, dyskusji
podczas wspétredagowana manuskryptu, napisaniu czesci eksperymentalnej wraz z
analiza uzyskanych widm NMR i IR. M§j udziat procentowy w odniesieniu do catosci

pracy oceniam na: 85%.
Klys, A., Malecka, M., Zakrzewski, J.

Synthesis and structure determination of stereoisomeric 2,2'-dibenzoyl-3,3'4,4'-

tetramethyl-1,1'- diphosphaferrocenes.

J. Arkivoc Vol. 2007, Issue 6, pp. 172-178

IF(2015)= 1,165, IF5(2015)= 1.181punktyMNiSW — 20 pkt

Liczba cytowan (bez autocytowan): 0 (0)

Moj wkilad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu i wykonaniu syntez,
opracowaniu metody rozdzialu otrzymanych zwigzkéw, wspoiredagowaniu
manuskryptu, dyskusji otrzymanych wynikéw, napisaniu czg¢sci eksperymentalnej
wraz z analizg uzyskanych widm NMR. M§j udziat procentowy w odniesieniu do

catosci pracy oceniam na: 75%.
Mucha, B., Klys, A., Rybarczyk-Pirek, A., Zakrzewski, J.

Diastereospecific addition of Grignard reagents to 3,3'4,4'-tetramethyl-1,1'-
diphosphaferrocene-2-carbox aldehyde.

Tetrahedron Asymmetry, 2007, Vol. 18, Issue 15, pp. 1766-1768

IF(2015)= 2,108, 1F5(2015)= 1,973 punkty MNiSW — 25 pkt

Liczba cytowan (bez autocytowan): 5 (4)

Mo6j wkiad w powstanie pracy polegal na wykonaniu czesci syntez, zaplanowaniu
przeprowadzonych eksperymentdéw, opracowaniu metody rozdziatu otrzymanych

zwigzkdéw, wspétredakcji manuskryptu, dyskusji wynikdw, napisaniu czesci
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H4.

HS.

Hé6.

eksperymentalnej wraz z analizg uzyskanych widm NMR. M¢6j udziat procentowy w

odniesieniu do cato$ci pracy oceniam na: 60%.
Klys, A., Rybarczyk-Pirek, A., Zakrzewski, J.

Reaction of 3,3",4,4"-tetramethyl-1,1'-diphosphaferrocene with
[Re2(CO)8(CH3CN)2]: Novel coordination modes of the 1,1"-diphosphaferrocene
ligand.

Journal of Organometallic Chemistry, 2008, 693 (7), pp. 1166-1170

IF(2015)= 2,336, IFs5(2015)=2,090 punkty MNiSW — 30 pkt

Liczba cytowan (bez autocytowan): 4 (4)

Mo6j wkiad w powstanie pracy polegal z wykonaniu zaplanowaniu syntez,
opracowanie metody rozdzialu otrzymanych zwigzkéw, wspotredagowaniu
manuskryptu, dyskusji otrzymanych wynikéw, napisaniu czg¢sci eksperymentalnej
wraz z analizg uzyskanych widm NMR i MS. M¢j udzial procentowy w odniesieniu

do catosci pracy oceniam na: 75%.
Mucha, B., Klys, A., Zakrzewski, J., Makal, A., Wozniak, K.

Unusual diastereoselective reduction of 2-propionyl-3,3'4,4'- tetramethyl-1,1'-
diphosphaferrocene to the corresponding alcohol by BH3-Me2S. X-Ray diffraction
and DFT study.

New Journal of Chemistry, 2009, 33 (4) , pp. 807-812

IF(2015)= 3,006, IFs5(2015)= 2,940 punkty MNiSW — 30 pkt

Liczba cytowan (bez autocytowan): 3 (3)

Mo6j wkilad w powstanie pracy polegal na wykonaniu 1 zaplanowaniu syntez,
przeprowadzeniu catosci obliczen, dyskusji otrzymanych wynikow,
wspoétredagowaniu manuskryptu, napisaniu cze$ci eksperymentalnej i obliczeniowe;j
wraz z analizg uzyskanych widm NMR i MS. M¢j udzial procentowy w odniesieniu

do catosci pracy oceniam na: 55%.
Klys, A.*

Resolution and determination of the absolute configuration 2,2'-diacetyl-3,3', 4,4'-

tetramethyl-1,1'- diphosphaferrocenes.
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H7.

2.3

Wstep

Journal of Organometallic Chemistry,700 , pp. 1-3

*autor korespondencyjny

IF(2015)= 2,336, IFs5(2015)= 2,090 punkty MNiSW — 25 pkt

Liczba cytowan (bez autocytowan): 0

Moj wkilad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu, wykonaniu syntez,
opracowaniu metody rozdzialu otrzymanych enancjomeréw, redakcji catosci
manuskryptu, analiz¢ uzyskanych widm NMR i CD oraz danych
rentgenostrukturalnych. M¢j udziat procentowy w odniesieniu do calos$ci pracy

oceniam na: 100%.
Klys, A.", Makal, A, Zdzienicka, A.

Properties and separation method of enantiomers of the monoandbis-substituted
derivatives of 3,30,4,40-tetramethyl- 1, 1 0diphosphaferrocene: structural analysis using

X-ray diffraction and circular dichroism
Tetrahedron Asymmetry, DOI information: 10.1016/j.tetasy.2016.11.003

*autor korespondencyjny

IF(2015)= 2,108, IFs(2015)= 1,973 punkty MNiSW - 30 pkt

Liczba cytowan (bez autocytowan): 0

Moj wktad w powstanie pracy polegal na zaplanowaniu catosci pracy, opracowaniu
metody rozdziatu otrzymanych enancjomerdw, przeprowadzeniu obliczen zawartych
w pracy, redakcji manuskryptu, dyskusji wynikdw rentgenostrukturalnych. M¢j udziat

procentowy w odniesieniu do catosci pracy oceniam na: 75%.

Omowienie celu naukowego pracy i1 osiggnigtych wynikow.

Celem naukowym przedstawionego cyklu prac byto:

- opracowanie wydajnych metod pozwalajacych na otrzymanie czystych enancjomerycznie

chiralnych pochodnych wybranego 1,1’°-diheterometalocenu,

- okreslenie konfiguracji absolutnej uzyskanych zwigzkéw
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-zbadanie ich zdolnosci kreacji kolejnego centrum stereogoenicznego w reakcji addycji
nukleofilowej,

- podjecie proby wyznaczenia widm CD wraz probg okreslenia regut pozwalajacych na ich
podstawie na okreslenie konfiguracji absolutnej otrzymanych enancjomerdw,

- przedstawieniu mozliwosci otrzymania skoordynowanych zwigzkéw kompleksowych
w tego typu pochodnych.

- opracowaniu wydajnych metod syntezy wczesniej znanych juz zwigzkéw, ktére stosowatem
w swoich badaniach

- symulacji wtasciwosci chiralooptycznych na podstawie obliczen teoretycznych w tego typu

zwiazkach

1,1°-dihetereometaloceny
W roku 1951 Pauson i Kealy' zostat opisany ferrocen pierwszy zwigzek metaloorganiczny o

unikalnej 1 nieznanej do tego roku strukturze ,,sandwiczowe;j”.

=

Fe

=

Mimo niezaprzeczalnego pierwszenstwa tej dwojki badaczy nalezy wspomnie¢ o pracy
Millera i wsp?, ktéra ukazata si¢ w roku 1952 jednak byta przestana do redakcji przed praca
Pausona i Kealy. Odkrycie dato poczatek nowej gatezi chemii- ,,Chemii Metaloorganicznej”,
stanowito tez inspiracje dla dalszych poszukiwan i badan w tym hetereometalocendéw.
Pierwszy heterometalocen- azaferrocen zostat opisany przez dwie niezalezne grupy badaczy
Pausona® i Kinga* w 1964 roku. Pierwsze doniesienie na temat fosfaferrocenu réwniez
pojawito si¢ w 1964 roku, na konferencji Organo-phosphorous Compounds, Joshi
zaprezentowal jego synteze. Praca opisujaca ta synteze datowana jest na rok 1971°. Autorzy
przedstawili uzyskanie oczekiwanego produktu mimo obecnos$ci pasm w podczerwieni
wskazujacych na skooordynowany tlenek wegla, wycofali si¢ oni ze swojego odkrycia w
1973r. Pierwsza udokumentowana 1 potwierdzona synteza fosfaferrocenu zostata
przedstawiona przez Mathey i wsp w 1977, w roku 1979 zostat opisany 1-arsaferrocen’.

Kolejny hetero analog stibaferrocen opisal Ashe w 1987r. Pierwsze doniesienie na temat
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1,1’-diheteroferrocenu pochodzi z grupy Seela z roku 1968% autor opisat, Zze uzyskany produkt
1,1°-diazaferrocen byt bardzo nietrwaty.

Bujny rozwo6j chemii 1,1’-diheteroferrocenéw grupy 15 rozpoczat si¢ pod koniec lat
siedemdziesigtych, kiedy to Mathey i wsp opisal 1,1 -diarsaferrocen’, w roku 1980 Mathey i
wsp.” opisal synteze i wtasciwoéci 3,3’,4,4 -tetrametylo-1,1’difosfaferrocenu, Ashe i wsp. w
roku 1980 zaprezentowali syntez¢ 2,2’,5,5’—tetrametylo—1,1’—distibaferrocenu10, w roku 1988
Kuhn opisat znacznie trwalszy 1,1’,2,2’,3,3’,4,4’—octametylo—1,1’—diazaferrocen“, najciezszy
z 1,1’-heteroferrocenéw 1,1-dibismaferrocen opisany zostal przez Ashe i wsp. w 1992r '2,
Ilo$¢ pozycji literaturowych dotyczacych pochodnych fosfa- i difosfaferrocenéw niewielka i

bylo to dla mnie pewng inspiracjg do podjecia badan dotyczacych tego kierunku chemii.

Uzyskane wyniki:

Do 2001 roku opisano tylko trzy chiralne czyste enancjomerycznie pochodne 1,1°-
difosfaferrocenu dla ktorych ustalono ich konfiguracje absolutng. Byly to jedyne znane
chiralne pochodne diheteroferrocenéw. Jako pierwszy rozdziat na enancjomery pochodnych
tego typu opisat G. Fu'> w 1998r. Opisal on metode rozdzialu na enancjomery pochodnej o
symetrii C 2,2’-difenylo-3,3’,4,4’-tetrametylo1,1’-difosfaferrocenu za pomocg
wysokosprawnej chromatografii cieczowej na chiralnej fazie stacjonarnej. Kolejne prace
dotycza rozdzialu na enancjomery zwigzkow o symetrii C; tj: amidu (S)-(0)-
metylobenzylowego z kwasem 2—karboksy—3,3’,4,4’—tetrametylol,1’—difosfaferrocenowego”,
oraz samego 2-karboksy-3,3’,4,4’-tetrametylo1,1’-difosfaferrocenowego'’ ktoérego
enancjomery uzyskano na drodze krystalizacji z chiralnym pomocnikiem — brucyna.
Opublikowano takze metod¢e rozdziatu 3,3°,4,4’-tetrametylol,1’-difosfaferroceno-2-
karboaldehydu'® 1. Metoda ta jednak charakteryzowata sie niska wydajno$cia oraz
trudnosciami podczas rozdzialu par diasteromerycznych imin. W pracy tej nie ustalono
roéwniez konfiguracji absolutnej uzyskanych enancjomeréw.

W ramach swoich badan postanowilem opracowa¢ nowg wydajng metode dla
ostatniego z wyzej wymienionych zwigzkéw, ktérg mozna by byto zastosowa¢ do otrzymania
czystych enancjomerow w ilosciach prawie gramowych. Waznym elementem byto
wyeliminowanie wad poprzedniej metody oraz okre§lenie konfiguracji absolutnej
rozdzielonych enancjomeréw opisatem to w pracy H1. W zaproponowanej metodzie uzyto
chiralnego pomocnika, ktéorym byt (S)-(+)-1-phenylo-1,2-ethanodiol. W wyniku reakcji
3,3’,4,4 -tetrametylo1,1’-difosfaferroceno-2-karboaldehydul z (S)-(+)-1-phenylo-1,2-
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ethanodiolem powstajg cztery diastereoizomeryczne acetale co zostalo przedstawione na

schemacie 1.

@—CHO OHC\@
Me_ Fe Me Me |:Pe Me
- o
P P
(Fp)-2 S)-2
PO
Ho? 'H (S)
Me Me Ph Me Me Me Me Me Me
0 1) O (0]
- - 1 P N e -
P H O + P (o) 0 P (o) P
Me_ fFe _Me Me_ fFe _MeH Ph + HMe_ Fe Me + HMe_  fe _Me
ip: iF: >:F: ip:
(2R4S1R) (2S,4S,1R) (25,4518, (2R 4S18)

Schemat. I:  Synteza  diastereoizomerycznych acetali  3,3’,4,4’-tetrametylol,1’-
difosfaferroceno-2-karboaldehydu

Uzyskane w stosunku 1:1:1:1 acetale rozdzielono za pomoca chromatografii
kolumnowej na silikazelu. Eluowany jako czwarty acetal wystgpowatl w formie krystalicznej,
trzy pozostale byly olejami. Dla krystalicznego acetalu przeprowadzono badania
rentgenostrukturalne, ktéremu przypisano konfiguracj¢ absolutng (2”R, 4”S, 1R) uzyskana

struktura jest przedstawiona na rysunku 2.

Rysunek 2. Struktura (2”R, 4§, 1R) acetalu 3,3’ ,4,4’-tetrametylo-1,1’-difosfaferroceno-2-
karboaldehydu z 1-phenylo-1,2-ethanodiolem
W otrzymanej strukturze odlegtos¢ pomiedzy atomami fosforu wynosi 3,646 A i jest
nizsza niz suma promieni Van der Waalsa 1,9 A. Moze to wskazywac na sugerowany przez

Strzyzewska i wsp'/,tzw ,,back-bonding” pomiedzy atomami fosforu, oddziatywanie to
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postulowane jest takze przez Asche w przypadku 1,1’-diheterometalocenéw zawierajacych
cigzszy heteroatom takich jak: arsen, antymon lub bizmut'®. Badania Asche byly oparte tylko
1 wylacznie na analizie odleglosci pomiedzy heteroatomami wraz z poréwnaniem promieni
Van der Waalsa i niestety nie zawieraja zadnych danych z pomiaréw min. gestosci
elektronowej a prezentowane obliczenia teoretyczne zostaly przeprowadzone na do$¢ niskim
poziomie. W uzyskanej strukturze kat dwuscienny pomiedzy ptaszczyznami przechodzacymi
przez atom fosforu, srodek pierscienia i atom zelaza wynosi 48.4(2)°a stala sprz¢zenia w
widmach '"H NMR w CDClspomiedzy atomami fosforu Jpp=14,1 Hz.

Uzyskane diastereoizomeryczne acetale zhydrolizowano celem uzyskania
enancjomeréw  3,3’,4,4’-tetrametylol,1’-difosfaferroceno-2-karboaldehydu.  Przypisanie
odpowiednich konfiguracji nastapilo poprzez analize widm 'H NMR wykonanych w
obecnosci chiralnego pomocnika, kompleksu tris[3-(trifluorometylohydroksymetyleno-d-
kamforo]-(+)-Europu™ oraz uzyskanej struktury acetalu. Stwierdzono, ze frakcje 1 i 4
zawieraj3 zwigzek o konfiguracji (Sp) a frakcje 2 1 3 o konfiguracji (Ry). Czysto$¢ uzyskanych
enancjomeréw oceniono na >99%, co potwierdzono badaniem 3'P NMR w obecno$ci wyzej
podanego kompleksu. Uzyskane wyniki stanowily podstawe artykutu H1.

Dysponujac odpowiednig metoda pozwalajacg pozyska¢ czysty enancjomerycznie
aldehyd 1 postanowitem sprawdzi¢ czy element chiralnosci plaszczyznowej bedzie miat
wpltyw na reakcje addycji nukleofilowej do grupy karbonylowej w przypadku tego typu
metalocenéw. Reakcje diastereoselektywne moga by¢ w badane z uzyciem zwigzkéw
racemicznych, chcialem jednak poszerzy¢ swoje badania o mozliwos¢ wykonania widm CD-
(dichroizmu kotowego) wymagato to uzyskania czystych par diasteroizomeréw. Reakcja
addycji nukleofilowej do grupy karbonylowej w przypadku zwigzkéw metaloorganicznych
byla juz szeroko opisywana, pokazano jej przyktady migdzy innymi w przypadku
komplekséw:  2-podstawionych  ferroceno-',  (n*-dien)trikarbonyl  zelazo-*, (n°-
allylo)trikarbonyllaktonzelazo-%°, (trimetylenometano)trikarbonyl zelazo®- czy
fosfaferroceno-2! aldehydéw i ketondw z reagentami metaloorganicznymi.

Do swoich badan wybratem dwa bromki etylo- i fenylo- magnezowy. W wyniku reakcji
wyzej wymienionych odczynnikéw z (Sp)-1 uzyskano par¢ odpowiednich alkoholi (S,Sp)-3a

oraz (S,Sp)-3b przedstawionych na schemacie 2.

10
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H Me Me
. ) 1. RMgBr R
) CP>

2.H,0 H.
HO Me_ Fe Me

i

P (5.5,)-3a R=Et
(5.5,)-3b R=Ph

Schemat 2. Reakcja (Sp)-3,3°,4,4’-tetrametylo-1,1’-difosfaferroceno-2-karboaldehydu ze
zwigzkami Grignarda
Widma 'H i *'P NMR potwierdzity, ze w wyniku tej reakcji powstaje tylko i wytacznie jeden
diastereoizomer, co dowodzi o jej pelnej stereoselektywnosci. W celu potwierdzenia
stusznosci wyciggnigtych wnioskdw przeprowadzono tg reakcje uzywajac jako substratu
enencjomeru (Rp)- 1 réwniez uzyskano w tym wypadku par¢ diasteroizomeréw o przeciwnej
konfiguracji (R,R,)-3a oraz (R,Rp)-3b. Zgodnie z oczekiwaniem nie stwierdzono produktu o
konfiguracji mieszanej (R,S,) lub (S,R,). W widmach 'H i *'P NMR nie obserwowano
powielenia odpowiednich sygnatéw, pelne potwierdzenie data otrzymana struktura
rentgenograficzna dla produktu 3b w postaci krystalicznej pochodnej z kompleksem bis-

W(CO)s. Uzyskana struktura zostata pokazana na rysunku 3.

Rysunek 3. Struktura dwoéch niezaleznych krystalograficznie molekut (S, Sp) — 3b
skompleksowanych z dwoma fragmentami W(CO)s

W przypadku tej struktury, gdzie komoérka elementarna zawiera dwie niezalezne molekuty
odlegtos¢ pomigdzy atomami fosforu (w tej samej molekule) wynosi odpowiednio 3,971 A
oraz 4,247 A. A zdefiniowany wczesniej kat dwuscienny -81,87° oraz -114,23°. Odlegtosci te
sg znacznie wigksze niz opisywane wczesniej, podyktowane jest to zapewne obecno$cia duzej
zawady sterycznej w postaci grupy W(CO)s.

Uzyskane rezultaty pozwalaja wysnu¢ wniosek, ze konfiguracja utworzonego centrum

stereogenicznego w wyniku addycji zwiazku Grignarda do grupy karbonylowej jest w pelni
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zgodna z modelem ataku exo nukleofila na grupg karbonylowg w konformacji s-cis. Na taka
a nie inng konfiguracj¢ grupy karbonylowej (s-cis) w przypadku 1 wskazujg pomiary
oddziatywan NOE w widmach 'H NMR pomiedzy grupa metylowa pierécienia fosfolilowego
a protonem grupy aldehydowej. Wazng poszlaka prowadzacg do takiego wniosku sg rowniez
rentgenostrukturalne dane literaturowe uzyskane dla 3,4-dimetylo-1-fosfaferroceneo-2-
karboaldehydu?2.

Dodatkowym potwierdzeniem obrazujagcym uzyskanie tylko jednego enancjomeru w
kazdej z powyzszych reakcji sg widma CD uzyskane dla obu par enancjomeréw, widoczna
jest petna symetria widma dla obu pochodnych, zaréwno w zakresie widzialnym jak i UV.
Obserwowane efekty Cottona wystepuja w podobnych miejscach i charakteryzuja si¢
podobng efektywnoscig. Oba centra stereogenne maja przeciwne konfiguracje. Mozna
oczekiwaé, ze silne efekty Cottona w zakresie 220-250 nm s3 wynikiem przej$¢ TETT w
podstawniku fenylowym z kolei za efekty obserwowane w zakresie 300-600 nm odpowiadajg

przejscia d-d w uktadzie metalocenu. Uzyskane rezultaty opisane zostaty w publikacji H3.

Widma CD wykonane dla par otrzymanych diastereoizomeréw przedstawione sg Rys. 3

12 15,
| i —RR)| -3
— =Ja :

. Ry B ssy| -
8k, e (5,5,)| -3a 104 (5511 -3b

Mol.CD
o
L~
Mal CD

G ; G g 0 -15-1 T T T T
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
Wavelength [nm]

Wavelength [nm]

Rysunek 3. Widma CD par zwiazkow 3a i 3b

W odréznieniu od przedstawionych powyzej danych znacznie mniej informacji jest
aktualnie dostepnych na temat addycji nukleofilowej do grupy karbonylowej w zwiazkach
metaloorganicznych w przypadku metaloorganicznych chiralnych ketonéw. Mathey i wsp.’
wykazali, ze redukcja 2-acetylo-3,3’,4,4’-tetrametylo-1,1’-difosfaferrocenu borowodorkiem
sodowym prowadzi do mieszaniny diastereoizomerycznych alkoholi w stosunku 2 : 1, nie
okreslono jednak konfiguracji absolutnej wazniejszego produktu. Roberts i wsp.2® wykazali,

ze redukcja 2-acetylo-3,4-dimetylofosfaferrocenu prowadzi do réwnomolowej mieszaniny
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diasteroizomerycznych alkoholi. Fakt ten przy zatozeniu, ze jest mozliwy tylko i wytacznie
atak ze strony exo moze sugerowal, ze w czasie reakcji byly dostgpne dwie reaktywne
konformacje tych ketondws-cis oraz s-trans. Postanowilem zatem sprawdzi¢ czy redukcja
2-propionylo-3,3’,4,4’ -tetrametylo-1,1’-difosfaferrocenu 4 przy pomocy kompleksu
BH3-Me>S (BMS) bedzie przebiegata w sposéb stereoselektywny. Wybdr substratu 4 nie byt
przypadkowy gdyz zatozylem, ze w przypadku przebiegu reakcji w sposob stereoselektywny
doprowadzi ona do odpowiednich uzyskanych juz wczesniej alkoholi opisanych w H3.
Bazujac na wczesniejszych doniesieniach literaturowych oraz majac na uwadze fakt,
ze w przypadku pochodnych acetylowych reakcja nie przebiegata w sposob stereoselektywny,
przeprowadzilem obliczenia teoretyczne energii odpowiednich konformeréw 4. Obliczenia
przeprowadzono metoda DFT z uzyciem potencjatu B3LYP i bazy 6-31G". Uzyskane dane
wykazaly, ze preferowana termodynamicznie jest konfiguracja s-trams inaczej niz w
przypadku 1. Réznica energii pomi¢dzy odpowiednimi konfiguracjami 4 wynosi 4,0 kcal
mol! wedlug rozktadu Boltzmana daje to nadwyzke jednej formy nad druga na poziomie
99,9% do 0.1%,. Dodatkowo wyliczono, ze energia stanu przejsciowego pomiedzy
konfiguracja s-cis a s-trans wynosi ponad 10 kcal mol'. Pelnym potwierdzeniem
przewidywanej konfiguracji byla struktura rentgenograficzna 4 w ktérej widoczna jest

konfiguracja grupy karbonylowej jako s-trans przedstawiona na rysunku 4.

Rysunek 4. Struktura 2-propionylo-3,3’,4,4’ -tetrametylo-1,1’-difosfaferrocenu

Otrzymana struktura spowodowala pewng watpliwos¢ w pelng poprawnosé
przeprowadzonych obliczen, gdyz w preferowanej konformacji karbonylowy atom tlenu
znajduje si¢ ponizej plaszczyzny pierscienia fosfolilowego odwrotnie niz w uzyskanej
strukturze (obliczenia wskazuja na schowanie si¢ atomu tlenu pod ptaszczyzne pierscienia
fosfolilowego blizej atomu zelaza). Analiza upakowania krysztalu wykazala istnienie

krotkiego oddziatywania (2,423(3) A) pomiedzy atomem tlenu a wodorem grupy metylowe]
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C5H z sasiedniej molekuty. Czgsteczki potaczone tym kontaktem tworzg tancuch w kierunku
(101) 1 efekt ten jest zapewne odpowiedzialny za takie a nie inne pozycjonowanie grupy
karbonylowej. Nalezy dodaé, ze w uzyskanej strukturze odleglo$§¢ pomigdzy atomami fosforu
wynosi 3,610 A a kat dwuscienny P1-Cgl-Cg2-P2 -42.86°.

W wyniku redukcji 4 przy pomocy kompleksu BMS uzyskano produkt 5, ktérego dane
poréwnano z produktem reakcji 1 z EtMgBr, stwierdzono, ze obie reakcje prowadzg do
utworzenia tego samego produktu. Nie mozna bylo okresli¢ konfiguracji otrzymanego
produktu poprzez widma NMR a uzyskany produkt byt olejem. Postanowiono przeksztatci¢
go w krystaliczna pochodna na drodze reakcji z labilnym kompleksem W(CO)sTHF.

Uzyskana struktura jest pokazana na rys. 5.

Rysunek 5. Struktura kompleksu 5 z dwoma jednostkami W(CO)s
Struktura ta jest bardzo podobna do struktury uzyskanej wczesniej dla pochodnej fenylowej
3b. Na podstawie przedstawionych danych wida¢, ze jest mozliwe przeprowadzenie
stereoselektywnej  redukcji  pochodnej  propionylowe;j 3,3’,4,4’-tetrametylo-1,1’-
difosfaferrocenu przy pomocy BMS. Reakcja redukcji przebiega inaczej niz w przypadku
pochodnych acetylowych®?* w ktérych prawdopodobnie w warunkach reakcji w roztworze
obecne sg oba konformery substratu. Dowodzi to réwniez malego zr6znicowania w wielkos$ci
grupy metylowej i tlenu karbonylowego, przez co rotacja wokoét wigzania C-C=0O moze nie
by¢ zahamowana. W obu badanych przypadkach (praca H3 i HS) addycji nukleofilowe;j. Atak
nukleofila nastepuje ze strony exo. Co przy zahamowanej lub braku rotacji prowadzi do tego
samego produktu o okreslonej konfiguracji. Przyktady te pokazuja, ze chiralno$¢ planarna w
tego typu zwigzkach moze kontrolowa¢ konfiguracje  absolutng kolejnego
centrumstereogenicznegosp®. Kierunki przewidywanego ataku zostaly pokazane na

schemacie 3.
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EtMgBr H(BH,)

H Et
Me Me P

Schemat 3: Por6wnanie stereochemii addycji nukleofilowe;j

Kolejnym elementem przedstawionym w niniejszym autoreferacie jest synteza
1 rozdzial na enencjomery dwupodstawionych pochodnych 1,1°-difosfaferrocenu o
symetrii Co.

Synteza tego typu pochodnych zostala opisana w literaturze mi¢dzy innymi przez

Mathey i wsp. 9,13,25-27

, otrzymano min. pochodne 2,2’-diacetylowe- ktérych nie rozdzielono
na enancjomery ani nie ustalono, ktére z uzyskanych frakcji zwigzkdw sa mieszaning meso
lub rac. Po raz pierwszy rozdzial na enencjomery 2,2’-bisfenylo-3,3’,4,4,’-tetrematylo-1,1’-
difosfaferrocenu przeprowadzit Fu i wsp.!* w 1998r, z uzZyciem preparatywnej
wysokosprawnej chromatografii kolumnowej na kolumnie z chiralnym wypelnieniem
DiacelChiracel OD. Kolejna metoda pozwalajacg na uzyskanie chiralnych pochodnych 1,1°-
difosfaferrocenu o symetrii C, zostala przedstawiona przez Carmichaela 1 wsp., gdzie
enancjomer (S)-(+)-2,2’-bis(tert-butylodimethylsilyl)-1,1’-difosfaferrocenu  uzyskano na
drodze syntezy diastereomerycznych komplekséw z palladem?®.

W pierwszym etapie moich badan opracowalem synteze 2,2°-dibenzoilo-3,3",4,4’-
tetrametylo-1,1’-difosfaferrocenu H2. Oczekiwane pochodne uzyskano na drodze reakcji

Friedla-Craftsa. Reakcja ta prowadzi do uzyskania mieszaniny enancjomerdw (Sp,Sp) 1 (Rp,Rp)

oraz formy meso. Zostato to przedstawione na schemacie 4.

Me Me Me Me Me

z?ﬁ AICL,/CH,C, @‘4 >\—@ @—ER
F

Me. Fe Me > e Me + Me. Fe Me *+ Me. Fe Me

i? R-COCI 0@ @_(i @_{;

(R,R)-5 (S,S,)-5 (meso)-5
R =Ph
Schemat 4. Synteza 2,2’-dibenzoilo-3,3’,4,4’-tetrametylo-1,1’-difosfaferrocenu
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W pracy H2 udato si¢ rozdzieli¢ przy pomocy chromatografii kolumnowej uzyskane
produkty na par¢ rac i zwigzek meso. Nie udato si¢ otrzymac czystych enancjomeréw na tym
etapie pracy. W widmie 'H NMR sygnal protonu H5 ma ‘nienaturalny’ wyglad, co jest

przedstawione na rysunku 6.

=L =
) & 3 k) Bop
11 285%
"d‘-l"l'an
H L‘w“ I
1 N1
_!_'_r..r.|||-||—|--—-—-|—|—-|—!-—|— III|'-II"|1I T T TTT

Rysunek.6 Widmo 'H NMR, sygnat protonu HS w 2,2’-dibenzoilo-3,3’,4,4’-
tetrametylo-1,1’-difosfaferrocenie a) rac b) meso

Problem ten zostal juz wczes$niej zauwazony przez Mathey i wsp. w 1992r. w
przypadku  pochodnych  2,2’-(difenylofosfinowych) jednak nie podjeto  préby
przeprowadzenia doktadnego opisu?’, nie przedstawiono wygladu samego widma. Petny opis
wystepowania tego efektu spowodowanego nieréwnocenno$cia magnetyczng jader >'P
opisatem w swojej pracy H7. W pracy H2 przedstawiono takze struktur¢ rentgenograficzng
formy meso jako pochodnej w ktorej do atomoéw fosforu zostaly skoordynowane jednostki
W(CO)s. Na podstawie uzyskanych danych stwierdzono, ze forma meso charakteryzowala si¢
mniejszg polarnoscig, zatem bardziej polarna podczas rozdzialtu na kolumnie
chromatograficznej byta forma rac. Dzigki temu mozliwe bylo odpowiednie przypisanie
wygladu widma NMR do konfiguracji zwigzku, na tym etapie zaproponowatem
wykorzystanie widma '"H NMR w obszarze protonu fosfolilowego H5 do identyfikacji formy
rac/meso w tego typu pochodnych.

W  wyniku dalszych badan wykazatem, ze zastosowanie wysokosprawnej
chromatografii kolumnowej moze by¢ z powodzeniem wykorzystane do uzyskania chiralnych
pochodnych 1,1’-difosfaferrocenu zarowno mono- o symetrii C; jak i bis- podstawionych o
symetrii C. Uzyskane rezultaty pokazalem w pracach H6 i H7. W pracy H6 wykazatem, ze
jest mozliwe uzyskanie czystych enancjomeréw 2,2’-diacetylo-3,3’,4,4’-tetrametylo-1,1’-
difosfaferrocenu6 poprzez rozdziat na kolumnie z chiralnym wypetnieniem Lux Cellulose-2
firmy Sophadex (wypelnienie stanowi modyfikowana celuloza  tri(3-chloro-4-

metylopahenylokarbaminianem). Rozdzial ten moze zosta¢ przeprowadzony w ilosciach setek
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miligraméw

w stosunkowo krétkim czasie. W przypadku zastosowania nowoczesnego chromatografu
HPLC mozna stosowa¢ zamkniety obieg rozpuszczalnika w celu zmniejszenia kosztow,
proces tez moze zosta¢ w pelni zautomatyzowany. Struktura jednego z enancjomerdéw tu

(Sp,Sp)-6 zostata ustalona przy pomocy rentgenografii strukturalnej przedstawionej na rysunku

7.

Rysunek 7. Struktura rentgenograficzna (Sp,Sp)-2,2’-diacetylo-3,3’,4,4’-tetrametylo-1,1’-
difosfaferrocenu

W strukturze tej odlegtos¢ pomigdzy atomami fosforu wynosi 4,238A a kat
dwuscienny P1-Cgl-Cg2-P2 101.3(5)°. Dla rozdzielonej pary enancjomeréw 6 wykonano

rowniez widma CD (dichroizmu kotowego) przedstawione na rysunku 8.

50
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Rysunek 8. Widma CD dla (Sp,Sp)- 1 (Rp,Rp)- 2,2’ -diacetylo-3,3",4,4’ -tetrametylo-1,1’-
difosfaferrocenu.

Zauwazylem, ze widmo to ma charakterystyczny przebieg, zaproponowalem zatem aby
wykorzysta¢ widma CD do identyfikacji konfiguracji absolutnej dla tego typu zwigzkow.
Element ten zostal poparty danymi eksperymentalnymi 1 teoretycznymi przedstawionymi w

kolejnej pracy H7 gdzie zwigkszono liczbe zbadanych widm CD a takze przeprowadzono
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obliczenia teoretyczne majace na celu sprawdzenie mozliwosci przewidzenia widm CD w
tego typu potaczeniach.

W dalszym etapie moich badan postanowitem wykorzysta¢ w celu uzyskania
kolejnych enancjomeréw sprawdzong wczesniej metode przedstawiong powyzej. Do badan
wybralem migdzy innymi wcze$niej zsyntezowane i opisane przeze mnie pochodne. Byly to
2-propionylo-3,3’,4,4’ -tetrametylo-1,1’-difosfaferrocen 4, 2,2’-bispropionylo-3,3’,4,4’-
tetrametylo-1,1’-difosfaferrocen 6, 2-benzoilo-3,3’,4,4’-tetrametylo-1,1’-difosfaferrocen?,
2,2’-bisbenzoilo-3,3’ 4,4’ -tetrametylo-1,1’-difosfaferrocen 5. Zwiazki te zostaly uzyskane na
drodze reakcji Friedla-Craftsa. Bardzo duzym udogodnieniem w przypadku rozdziatu tych
zwigzkoéw byta mozliwos$¢ pracy kolumny zar6wno w fazie normalnej jak 1 odwrotnej.
Okazato si¢ niemozliwe uzyskanie zadowalajacych rozdzialéw w przypadku uzycia fazy

normalnej dla pochodnych propionylowych. Warunki rozdzialu zostaly pokazane w tabeli 1.

rac-pochodna Mieszanina Sktad Czas retenciji i konfiguracja
rozpuszczalnikdéw eluowanej frakciji.
4 Methanol: H20 9:1 (Sp) 15.9:17.6 (Ry)
6 Hexane : IPA 20:1 (Rp)l 57:6.8 (SpH
7 Methanol : H20 9:1 (Sp,Sp)i 10.7 : 13.2  (Rp, Rp)™
5 Hexane : IPA 40:1 (Rp,Rp)@  6.1:71 (Sp,Sp)d

Tabela 1 Warunki rozdziatu na enancjomery *-konfiguracja absolutna zostala ustalona
poprzez rentgenografie strukturalng

Konfiguracja absolutna dla trzech pochodnych zostala ustalona przy pomocy
rentgenografii strukturalnej w przypadku pochodnej 4 konfiguracja zostala przypisana na
podstawie widm CD.
W zwiazku z potrzebg wykorzystania widm CD w celu ustalenia konfiguracji absolutne]
jednej z par rozdzielonych enancjomeréw zdecydowalem si¢ na szersze studia nad tym
tematem. Postanowitem roéwniez sprawdzi¢ jak na przebieg widma CD bedzie wptywata
konfiguracja podstawnika w pozycji 2 (cis/trans) lub konfiguracje posrednie w przypadku
mono- pochodnych oraz czy konfiguracj¢ absolutng mono- i di- pochodnych mozna z duzym
prawdopodobienstwem  okresli¢ poprzez widma CD. Obliczenia przeprowadzono
dwustopniowo, najpierw metoda DFT B3LYP?® z uzyciem bazy 6-31G(d) przeprowadzono
optymalizacje geometrii, nast¢pnie widma CD byly symulowane przy pomocy metody
TDDFT B3LYP z uzyciem réznych baz TZVP® oraz  aug-cc-VTZ*3!, wptyw
rozpuszczalnika symulowano przy pomocy modelu IEFPCM.Przeprowadzone obliczenia
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pozwolity udzieli¢ odpowiedzi na nastgpujace pytania: ktéra z metod TDDFT najlepiej
przewiduje rzeczywisty przebieg widma CD oraz jaki jest wpltyw konfiguracji podstawnika w
pozycji 2 ( w przypadku mono- podstawionych pochodnych) na obraz widma CD.
Stwierdzono zgodnie z danymi literaturowymi®>3, Ze symulowane widma CD charakteryzuja
si¢ pewnym btedem jezeli chodzi o polozenie pasma jest to btad dochodzacy nawet do 0.31
eV jednakze sam ksztalt widma oraz liczba 1 znak efektow Cottona jest zgodny z widmem
eksperymentalnym. Zauwazono rowniez zgodnie z oczekiwaniem, ze lepsza zgodnoscia z
danymi eksperymentalnymi uzyskujemy w przypadku obliczen przeprowadzonych wraz z
symulacjg efektu rozpuszczalnika. Nie stwierdzono rowniez znacznego wptywu konfiguracji
podstawnika w pozycji 2 na obraz widma CD szczegdlnie w zakresie proponowanym jako
diagnostyczny. Uzyskane dane teoretyczne i eksperymentalne zostaly pokazane na rysunkach

9-14
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Rysunek 9 i 10 Eksperymentalne widma CD rozdzielonych enancjomeréw 4, 5, 6, 7
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<0 ——  (R,)-4 B3LYP/TZVP sol.
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Rysunek 11. Poréwnanie widm CD eksperymentalnego i wyliczonych teoretycznie dla (Ry)-4
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Rysunek 12. Zalezno$¢ przebiegu teoretycznego widma CD w zaleznosci od kata torsyjnego

P1-C2-C7-0O1 dla (R,)-4

50 ()6 75
P ) —
(R,)-6 B3LYP/TZVP sol. [\ (RaRo)-7 exp
A (R,R,)-5 >0 ——R,R,)-7 B3LYP/TZVP sol.
25 | — (R, R,)-5 B3lyp sol. ——(R,,R,)-7 B3LYP/TZVP gas.
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Rysunek 13 i 14.Poréwnanie widm obliczonych teoretycznie i eksperymentalnych dla (R, Rp)-
5, (Rp)-6, (Rp,Rp)-7,

Na podstawie uzyskanych danych stwierdzilem, ze w przypadku pochodnych 1,1°-
difosfaferrocenu

- najlepszym do ustalenia konfiguracji absolutnej bedzie region w zakresie 350-600nm w
ktorym obecne sg glownie pasma zwigzane z przejsciami d-d lub/i ,,charge-transfer” ukfadu
metalocenu;

Zaproponowatem nastgpujace reguly pozwalajace na ustalenie konfiguracji absolutnej:

- obserwujac widmo CD od strony nizszej energii dla pochodnej (Sp) lub (S,,Sp) wystepuje
efekt Cottona ze znakiem minus a nastepnie dwa-trzy efekty Cottona ze znakiem plus

- obserwujgc widmo CD od strony nizszej energii dla pochodnej (R)) lub (R, R,) wystepuje

efekt Cottona ze znakiem plus a nastgpnie dwa-trzy efekty Cottona ze znakiem minus.
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W publikacji H7 opisano duzg liczbe danych rentgenograficznych, struktury te udato
si¢ uzyska¢ bez pomocy przeprowadzenia zwigzkOw w pochodne z elementem W(CO)s.
Monopochodne 6 charakteryzowaty si¢ bardzo duza odlegtoscia pomigdzy atomami fosforu
oraz wartoscig kata dwusciennego P1-Ct1-Ct2-P2, ktéry wynosit +155°. W strukturze (Sp,Sp)-
7 obserwowano wystepowanie w komdrce elementarnej trzech niezaleznych czasteczek, dwie
z nich sg bardzo podobne, charakteryzujg si¢ odlegtoscig pomiedzy atomami fosforu 3.450 Ai
3.464 A a takze warto$ciami kata dwusciennego P1-Ct1-Ct2-P2 19,2° 1 17,7°. Trzecia z nich
charakteryzuje si¢ wartoscig kata dwusciennego P1-Ctl1-Ct2-P2 116,4° przez co odlegtosci
P1-P1’ jest bardzo duza. W przypadku (Rp,R,)-5 kat ten wynosi tylko -29,6° . Podobne
rezultat zostal uzyskany podczas obliczen teoretycznych w roztworze ktére przeprowadzilem
celem symulacji widm CD.

Elementem ktéry pojawit si¢ w pracy H2 a nast¢pnie zostat kontynuowany w pracach
H6 i H7 jest zauwazona nieréwnocenno$¢ magnetyczna atomow fosforu. Objawia si¢ to tym,
ze w niektérych badanych przypadkach w widmach '"H NMR sygnat protonu fosfolilowego
HS5 jest sygnalem o uktadzie spinowym AA'XX' (rysunek6) a nie jak w wielu innych
przypadkach dubletem Iub dubletem-duletow. Propozycje takiego opisu zaproponowat

Carmichael®®

nie podjat on jednak glebszych studiéw w tym temacie.

Jako pierwszy w pracy H7 dokonalem pelnego opisu widm NMR dla 2,2’
dipodstawionych pochodnych, wykazatem, ze réwniez widmo *'P NMR wykonane bez
odsprzegania protondéw jest widmem o uktadzie spinowym AA'XX' i moze by¢ obserwowane
stala sprzezenia 2Jp.pr wynoszaca zwykle ponad 20 Hz. Z kolei widma '*C NMR powinny by¢
prawidtowo charakteryzowane jako uklady spinowe AA'X lub ABX. Zgodnie z opisem
zaproponowanym miedzy innymi dla komplekséw metali z dwoma ligandami fosfinowymi*,

difosfonianéw>*3>

czy dimeréw fosfoli**. W celu dokonania pelnego opisu widma '*C
wykonatem symulacje ich widm gdyz nie jest mozliwe bezposrednio z widma wyznaczenie
statych sprzezenia dla ukladoéw spinowych drugiego rzedu. Poréwnanie przykladowych

fragmentow widma eksperymentalnego z symulowanym przedstawiono na rysunku 15.
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C-carbonyl

Lally

T T T T T
103.5 103.4 ppm 85.2 85.0 ppm 36.8 366 ppm

c5 C-CH2

207.0 ppm

Al ) )

T T T T T
103.5 85.2 85.0 ppm 36.8 366 ppm

207.0 ppm

Rysunek 15. Por6éwnanie widma symulowanego (u goéry) z widem eksperymentalnym
BC{'H} NMR dla rac 5

W pracy H7opisatem takze, Ze stata sprzezenia 2Jp.p moze byé réwniez obserwowana
w przypadku zwigzkOw meso, dotychczas sadzitem, ze wystgpowanie nierdwnoccennosci
atoméw fosforu w tego typu zwigzkach jest charakterystyczne tylko dla zwigzkéw rac. Na
podstawie przeprowadzonych obliczen teoretycznych geometrii odpowiednich czasteczek
oraz danych rentgenostrukturalnych mozna sadzié, Ze pojawienie sie stalej sprzezenia 2Jp.p
oraz jej wielko$¢ jest zalezna od wielkosci kata torsyjnego P1-Ct1-Ct2-P2 i moze zachodzié¢
zalezno$¢ podobna do zalezno$ci Karplusa®”-38.

Jako uzupelnienie w tej pracy zaprezentowatem modyfikacje syntezy 3,3°,4,4’-
tetrametylo-1,1’-difosfaferrocenu ktora znacznie podwyzsza wydajnos¢ (do blisko 85%) przy
jednoczesnym paru skréceniu czasu reakcji.

W pracach H2, H3, HS wykorzystywatem mozliwos¢ koordynacji atomow fosoforu
do centrum metalicznego w kompleksie W(CO)s. Zdolno$¢ do koordynacji atoméw fosforu
do centréw metalicznych byta juz szeroko opisywana®. Nie byta znana zdolno$¢ koordynacji
1,1’-difosfaferrocenu do centrow metalicznych w metaloklasterach. Badania te moga miec
znaczenie miedzy innymi w przypadku prob wykorzystania chiralnych pochodnych 1,1°-
difosfaferrocenu o symetrii C> w katalizie asymetrycznej czy badaniu oddziatywan tych
zwigzkOw z powierzchnig.

Badania podj¢te w tym zakresie opisatem w pracy H4 gdzie pokazatem mozliwo$¢
otrzymania kompleksu w ktérym oba atomy fosforu sg skoordynowane do obu metali w
kompleksie bimetalicznym. Do swoich badan wybratem kompleks Rex(CO)io gdyz byto

wiadomo, ze w przypadku np. Mn2(CO)io otrzymano kompleksy liniowe*® gdzie tylko jeden
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metal jest potagczony z atomem fosforu w 1,1’-difosfaferrocenu. Wynika to prawdopodobnie
ze zbyt matej dlugosci wigzania Mn-Mn, w przypadku Renu dlugos¢ wigzania jest dtuzsza
przez co powinno umozliwi¢ powstanie oczekiwanego kompleksu. Jak prekursor zostat
wybrany labilny kompleks [Rex(CO)s(CH3CN)2]. Ktéry utworzyt oczekiwany zwigzek
koordynacyjny z 3,3’,4,4’-tetrematylo-1,1’-difosfaferrocenem. Scharakteryzowano go mi¢dzy
innymi przy pomocy rentgenografii strukturalnej a uzyskana struktura zostal przedstawiona

na rysunku 16.

Rysunek 16. Struktura kompleksu 3,3°,4,4’-tetrematylo-1,1’-difosfaferrocenem z Re2(CO)g

W uzyskanej dlugos¢ wigzania Re-Re wynosi 3,095 Ai jest wigksza niz w Re2(CO)1o
— 3,041 A ale podobna do dlugosci wigzan w klasycznych kompleksach dwufosfinowych np.:
(Z)-Ph,PCH=CHPPh,. Odlegto$¢ pomiedzy atomami fosforu wynosi 3.279 A a kat
dwuscienny P1-Cgl1-CG2-P1’ 17,0°.

W przedstawionym cyklu badan:
- opracowatem metod¢ rozdziatu na enancjomery 3,3’,4,4’-tetrametylo-1,1’-difosfaferroceno-
2-karboaldehydu
- ustalitem jego konfiguracje absolutng
- wykazalem ze chiralno$¢ ptaszczyznowa w tego typu zwigzkach ma wptyw na konfiguracje
absolutng nowego wykreowanego centrum chiralnoéci sp® w reakcjach addycji nukleofilowe;
- pokazatem, ze metoda wysokosprawnej chromatografii kolumnowej przy zastosowaniu
kolumn z chiralnym wypetnieniem, moze by¢ zastosowana do uzyskania czystych
enancjomeré6w mono- i bis- pochodnych 1,1’-difosfaferrocenu
- pokazatem, ze jest mozliwe uzycie spektroskopii dichroizmu kotowego do okreslenie

konfiguracji absolutnej w tego typu zwigzkach, zaproponowatem odpowiednie reguty
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- dokonatem pelnego opisu ,,niestandardowego” wygladu widm 'H, '*C, i 3'P w przypadku

bis- pochodnych 1,1’-difosfaferrocenu

- wykazalem, ze pochodne 1,1 -difosfaferrocenu sg zdolne do tworzenia kompleksow

koordynacyjnych z klasterami metali oraz, ze uktad ten moze przyja¢ konfiguracje gdzie oba

atomy fosforu sg ustawione liniowo blisko siebie

W przysziosci planuje sie skupi¢ nad:

- zastosowaniem metod chiralo optycznych do okreslenia konfiguracji absolutne;j

metalocendéw 1 heterometalocenéow

- zastosowaniem bis -pochodnych 1,1’-difosfaferrocenu w katalizie asymetryczne;j

- uzyciem metod DNMR do badan dynamiki 1 mozliwosci rotacji podstawnikow w pozycji

dwa w wyzej wymienionych pochodnych

- badaniem oddzialywan pochodnych 1,1’-difosfaferrocenéw z powierzchnig

-rozwija¢ swoje zainteresowania nad zastosowaniem rezonansu magnetycznego do analizy

substancji naturalnych
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