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Ligandy azotowo-fosforowe 

Synteza i zastosowanie w reakcjach katalitycznych 
Omówienie wyników badań stanowiących przedmiot rozprawy habilitacyjnej 

 

1-1 Wstęp 

Moje badania naukowe dotyczą różnorodnej tematyki chemicznej, obejmującej chemię 

organiczną, chemię fosforu i metaloorganiczną. Do rozprawy habilitacyjnej wybrałam 

fragment dotyczący syntezy ligandów fosforowych i azotowo-fosforowych w formie 

racemicznej a także enancjomerycznie czystej, które otrzymałam stosując opracowane przeze 

mnie nowe metodologie. Ligandy te w kompleksach z metalami przejściowymi z powodzeniem 

zastosowane zostały jako katalizatory w reakcjach katalizy asymetrycznej, a także, jako 

organokatalizatory. Rozprawa habilitacyjna dotyczy 8 wybranych publikacji z 66 

opublikowanych. 

Synteza optycznie czystych związków chemicznych stanowi jedno z głównych wyzwań dla 
nowoczesnej chemii organicznej. Duże zainteresowanie budzi synteza optycznie aktywnych 
P-chiralnych związków fosforoorganicznych. Znajdują one zastosowanie w różnego rodzaju 
dziedzinach takich jak, synteza asymetryczna, kataliza asymetryczna, chemia bioorganiczna, 
czy chemoterapia. Warto zwrócić uwagę na fakt, że P-chiralne związki fosforoorganiczne nie 
występują w przyrodzie. W związku z tym poszukiwanie nowych dróg syntezy budzi szerokie 
zainteresowanie. W literaturze chemicznej istnieje wiele opisanych metod syntezy 
prowadzących do P-chiralnych fosfin.1 
Moje badania naukowe dotyczą poszukiwania nowych metod syntezy nowych ligandów 
fosforowych. Nowoczesne a także oryginalne podejście syntetyczne do syntezy ligandów 
fosforoorganicznych stanowi opracowana przeze mnie metodologia, w której zastosowałam 
wysoce reaktywne odczynniki cyrkonoorganiczne, takie jak odczynnik Schwarza 
[Cp2ZrHCl]n, dimetlocyrkonocen Cp2ZrMe2, cyrkonocen [Cp2Zr], a także difenylocyrkonocen 
Cp2ZrPh2. Związki te w reakcji z fosfinami acyklicznymi a także cyklicznymi, posiadającymi 
funkcje nienasycone, prowadzą do otrzymania szeregu nowych dwuzębnych ligandów 
fosforowych, a także dwuzębnych ligandów azotowo-fosforowych.2-6 Metodologia ta jest 
unikalna, ponieważ stosując klasyczne metody syntezy stosowane w chemii związków 
fosforoorganicznych trudno byłoby zsyntetyzować otrzymane ligandy, a nawet niemożliwe. 
Duża reaktywność związków cyrkonoorganicznych pozwoliła mi także otrzymać szereg 
organicznych pochodnych takich jak diole, tlenowe i azotowe związki heterocykliczne a także 
krzemowe i borowe pochodne.  
 

1-2 Synteza nowych chiralnych β-iminofosfinowych ligandów 

Zastosowanie ich w katalizie 

 
Optycznie czynne P-chiralne difosfiny stanowią ważną klasę chiralnych dwuzębnych 
ligandów szeroko stosowanych w katalizie asymetrycznej. Także dwuzębne mieszane, 
donorowe ligandy azotowo-fosforowe znajdują szerokie zastosowanie w kompleksach z 
metalami przejściowymi, jako katalizatory w procesach katalitycznych. Wśród nich tylko 
niewiele liniowych czy cyklicznych iminofosfin zostało zastosowanych w reakcjach 
katalitycznych. Zgodnie z oryginalną, opracowaną przeze mnie wcześniej6 procedurą 
otrzymałam enancjomeryczne, tri-cykliczne, P-chiralne ligandy iminofosfinowe o 
konfiguracji (R) i (S) przy atomie fosforu.  
Fosforowym substratem zastosowanym do syntezy chiralnych ligandów jest optycznie czysty 
2-fosfolen w obydwu formach enancjomerycznych (Schemat 1). 
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Schemat 1- Synteza enancjomerycznych β-iminofosfinowych ligandów 1-(RP),-(SP) 

 
Każdy z enancjomerów 2-fosfolenu reaguje w sposób regioselektywny z 
difenylocyrkonocenem (prekursorem cyrkonobenzynu) tworząc enancjomeryczne 
cyrkonoindanafosfolany. W kolejnym etapie ma miejsce insercja 2,6-
dimetylofenyloizocjanianu do wiązania cyrkon-węgiel. Eliminacja podstawnika cyrkonowego 
pozwala otrzymać cykliczne β-iminofosfiny 1 w formie enancjomerycznie czystej. Ich 
czystość enancjomeryczną określiłam przy pomocy HPLC używając chiralnych kolumn 
Chiracel AD-H i OD-H a także metodą 1H NMR przy użyciu chiralnego odczynnika 
przesunięcia chemicznego (+)-Eu(hfc)3. Absolutna konfiguracja dla enancjomeru o 
konfiguracji (RP) została potwierdzona analizą rentgenograficzną, została także ustalona 
konfiguracja (S) dwóch chiralnych atomów węgla. Opracowana przeze mnie oryginalna 
metodologia jest niewątpliwie nowym podejściem do syntezy nowych chiralnych ligandów 
azotowo-fosforowych. Ligandy te zarówno w formie racemicznej jak i enancjomerycznej w 
kompleksach z metalami przejściowymi były testowane, jako katalizatory w procesach 
katalitycznych. 
Aktywność katalityczna nowego enancjomerycznego cyklicznego β-iminfosfinowego ligandu 
1-(RP) i 1-(SP) była testowana w reakcjach: asymetrycznego allilowego podstawienia 
katalizowanego Pd(0),7 asymetrycznego uwodornienia ketonów,8 asymetrycznej reakcji 
cykloaddycji Dielsa-Aldera.9 

 
 

1-2-1 Asymetryczne allilowe podstawienie katalizowane Pd(0) 

W reakcji asymetrycznego allilowego podstawienia racemicznego octanu 1,3-
difenyloallilowego palladowe kompleksy ligandów 1-(RP), 1-(SP), otrzymywane były „in 
situ”. W reakcji octanu 1,3- difenyloallilowego z nukleofilem generowanym z malonianu 
dimetylowego i N,O-acetyloamidu-bis(trimetylosililowego) (BSA) został otrzymany 
oczekiwany produkt alkilowania z wydajnością chemiczną 95% i nadmiarem 
enancjomerycznym 57%ee. Konfiguracja nowego centrum chiralnego w produkcie reakcji 
została określona jako (S).  
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Asymetryczne allilowe podstawienie katalizowane Pd(0) 

 
Aktywność katalityczna ligandów 1-(RP), 1-(SP), testowana była także w reakcji aminowania. 
Zarówno dla produktów podstawienia malonianem metylowym jak i aminowania 
benzyloaminą obserwuje się relatywnie tę samą konfigurację przy atomie węgla. Wynika to 
prawdopodobnie z tworzenia się w obydwu przypadkach tego samego diastereomeru η3-
allilowego palladowego kompleksu podczas nukleofilowego ataku. 
 

1-2-2 Asymetryczne uwodornienie ketonów 

Asymetryczne uwodornienie prochiralnych ketonów jest jedną z najefektywniejszych metod 
otrzymywania optycznie czynnych alkoholi, które są ważnymi substratami w syntezie 
biologicznie aktywnych związków.10,11 W procesach katalitycznego uwodornienia 
prochiralnych ketonów szeroko stosowane są difosfiny, które w kompleksach z metalami 
przejściowymi pozwalają na otrzymanie alkoholi z bardzo dobrymi wydajnościami 
chemicznymi jak i enancjomerycznymi.12 Istotnym ograniczeniem metody z użyciem 
ligandów fosfinowych jest możliwość łatwego utleniania fosfin do ich tlenków. Z kolei 
ligandy azotowe jakkolwiek bardziej trwałe chemicznie to jednak wykazują słabsze własności 
katalityczne. Dobrym rozwiązaniem jest stosowanie mieszanych ligandów azotowo-
fosforowych gdzie ugrupowanie fosfinowe odpowiedzialne jest za jego aktywność 
katalityczną natomiast ugrupowanie azotowe jest odpowiedzialne za jego trwałość chemiczną. 
Mój oryginalny dwuzębny cykliczny β-iminofosfinowy ligand 1 spełnia warunek 
efektywności katalitycznej w związku z obecnością ugrupowania fosfinowego jak i trwałości 
ze względu na obecność funkcji iminowej. 
 

 
Schemat 2- Synteza rutenowych kompleksów z ligandem 1 

 
Z powodzeniem otrzymałam nowe chiralne rodowe i rutenowe β-iminofosfinowe kompleksy, 
które są nowymi katalizatorami w reakcji asymetrycznego uwodornienia aromatycznych 
ketonów. 
Obydwa enancjomeryczne 16 elektronowe kompleksy [1-(RP)]Ru(PPh3)Cl2 i [1-(SP)]Ru(PPh3) 
otrzymałam z Ru(PPh3)3Cl2 i odpowiednich β-iminofosfin. Struktury kompleksów zostały 
potwierdzone metodami spektroskopowymi [1H, 31P{1H}, 13C{1H}]NMR 8 (Schemat 2).  
W badanych reakcjach uwodornienia ketonów kompleksy ligandu 1 z metalami 
przejściowymi otrzymywane były „in situ” w środowisku reakcji jak również otrzymywane 
wcześniej. 
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Reakcja asymetrycznego uwodornienia ketonów R=Me, COOMe 

 

W modelowej reakcji uwodornienia acetofenonu i jego pochodnych kompleksy ligandu 1-(SP) 
z metalami otrzymywane były „in situ” w środowisku reakcji. 
W przypadku użycia ligandu o konfiguracji (SP) w celu optymalizacji wyników stosowane 
były różne kompleksy metali jak [Rh(COD)Cl]2, [Rh(COD)2]SO3CF3, [Ir(COD)Cl]2, 
[Ru(COD)Cl2]n w ilości 0,5%mol, lub 2,5%mol w stosunku do ilości użytego ketonu. 
Natomiast ilość moli użytego ligandu w stosunku do metalu wahała się w granicach od 2,5 do 
5%mol. Stosowane rozpuszczalniki, to metanol, tetrahydrofuran i dichlorometan. W 
większości przypadków stosowane ciśnienie wodoru wynosiło 50 barów. Dość wyczerpujące 
badania dotyczące warunków reakcji uwodornienia ketonów nie prowadzą do zadawalających 
rezultatów. Wydajności chemiczne wahały się w granicach od 3 do 99% jednak najlepszy 
nadmiar enancjomeryczny to 33%ee, dotyczy to przypadku redukcji pochodnej acetofenonu 
(R=CO2CH3). 
Katalityczna aktywność ligandu 1-(RP) była testowana w reakcji redukcji acetofenonu w 
zasadowym roztworze izopropanolu i użyciu rutenowych kompleksów [RuCODCl2]n 
[Ru(PPh3)3]Cl2. Okazało się, że optymalna ilość zasady w celu otrzymania dobrych 
wydajności chemicznych (50-100%) to 4 mole w stosunku do ilości użytego prekursora 
rutenowego. Konfiguracja głównego enancjomeru (R) lub (S) otrzymywanego alkoholu w 
dużej mierze zależy od podstawników przy atomie rutenu. Produkt o konfiguracji (S) został 
otrzymany przy zastosowaniu rutenowego kompleksu [Ru(COD)Cl2]n,+1-(RP) natomiast 
izomer (R) tworzy się w przewadze, kiedy metal jest skoordynowany z podstawnikami 
fosfinowymi [1-(RP)]RuP(Ph3)3Cl2. Jednakże zarejestrowane nadmiary enancjomeryczne 
zawierają się w zakresie od 4 do 17%ee. 
 
W ostatnich latach opublikowana została nowa strategia dotycząca asymetrycznego 
uwodornienia aromatycznych ketonów. Zastosowany został nowy rutenowy kompleks, w 
którym metal jest skoordynowany z dwoma optycznie czynnymi ligandami BINAP-em oraz 
aminą.13 Jakkolwiek kompleks wydawał się być uniwersalny, dając znakomite wydajności 
zarówno chemiczne jak i enancjomeryczne, to w przypadku redukcji niektórych ketonów w 

celu optymalizacji wyników konieczna była modyfikacja strukturalna zarówno ligandu 
fosfinowego jak i aminy. 
 
Wydawało się, że zastosowanie tej strategii poprzez dodanie do rutenowego kompleksu β-
iminofosfiny (1-[Ru]) aminy, jako co-ligandu może przynieść dobre efekty. 
W tym podejściu syntetycznym, w reakcji uwodornienia acetofenonu, zaplanowałam 
zastosowanie mono- i diamin racemicznych, jak również chiralnych pełniących rolę co-
ligandów. W przypadku stosowania monoamin użyty został kompleks [1-(RP)Ru(PPh3)Cl2]. 
Okazało się, że chiralność nowo powstałego centrum w otrzymanym alkoholu zależy 
wyłącznie od chiralności centrum fosforowego ligandu. We wszystkich przypadkach 
niezależnie od chiralności aminy (R) czy (S) otrzymuje się alkohol o konfiguracji (R). 
Natomiast wydajności enancjomeryczne wahają się w granicach 38-68%ee. Warto podkreślić, 
że uwodornienie acetofenonu prowadzone w tych samych warunkach reakcyjnych, używając 
tego samego rutenowego kompleksu [1-(RP)Ru(PPh3)Cl2] ale bez aminowego co-ligandu, 
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otrzymuje się optycznie czynny alkohol z nadmiarem enancjomerycznym maksymalnie 
17%ee. 
 
Postanowiłam także sprawdzić aktywność katalityczną kompleksów rutenowych ligandu 1-
(RP) i 1-(SP), w kompleksach z diaminami racemicznymi jak również enancjomerycznie 
czystymi, zróżnicowanymi chemicznie (pierwszo-i drugorzędowymi), oraz strukturalnie 
(symetrycznymi i niesymetrycznymi). Stosowane były także różne kompleksy rutenowe 
[Ru(COD)Cl2]n, i [Ru(PPh3)3]Cl2. 
 

 
Redukcja acetofenonu katalizowana kompleksami rutenowymi z ligandem 1-(RP) i chiralnymi 

aminami jako co-ligandami 

 

Najlepsze wyniki zostały uzyskane przy użyciu rutenowego kompleksu [1-(RP)(RuPPh3)Cl2] i 
chiralnej 1,2-difenyloetylenodiaminy o konfiguracji (1R,2R) oraz(1S,2S). Dla obydwu reakcji 
wydajności chemiczne są ilościowe, natomiast nadmiary enancjomeryczne wynoszą 
odpowiednio 64%ee i 56%ee 
Podsumowując można stwierdzić, że rutenowe kompleksy β-iminofosfinowego ligandu 1 z 
co-ligandami aminowymi wykazują większą aktywność katalityczną niż kompleksy [Ru]/1. 
Poza tym ich efektywność katalityczna w znacznym stopniu zależy od rodzaju ligandów 
znajdujących się w otoczeniu metalu. 
 

 

1-2-3 Asymetryczna reakcja cykloaddycji Dielsa- Aldera 

Mając na uwadze fakt, że w ostatnich latach ukazały się prace, dotyczące stosowania w 
asymetrycznej reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera kationowych rutenowych kompleksów 
zawierających optycznie aktywne dwuzębne ligandy14-16 postanowiłam sprawdzić aktywność 
katalityczną ligandu 1-(RP) w tej reakcji. Zastosowanie tego rodzaju katalizatorów jest 
alternatywnym podejściem do klasycznej metodologii asymetrycznej rekcji cykloaddycji 
Dielsa-Aldera katalizowanej lantanowcami, czy kwasami Lewisa, które łatwo ulegają 
hydrolizie w procesie reakcyjnym. 
Otrzymałam szereg kationowych kompleksów [RuCl(η6-aren)(κ2-P,N-1-(RP)][SbF6], w 
których β-iminofosfinowy ligand, tworzy wiązanie koordynacyjne sposób 
diastereoselektywny z metalem (κ2-P,N) tworząc „half-sandwich” strukturę kompleksu. 
Stosowałam prekursory rutenowe z różnymi podstawnikami w otoczeniu metalu (C6H6, p-
cymen, 1,3,5-Me3C6H3, C6Me6). (Schemat 3). 
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Schemat 3 - Synteza „half-sandwich” Ru(II) kompleksów z ligandem 1-(RP) 

 

Z badań magnetycznego rezonansu jądrowego a szczególności 31P{1H}NMR wynika, że 
tworzenie się nowego stereogenicznego centrum na atomie rutenu przebiega z pełną 
diastereoselekcją, świadczą o tym pojedyncze sygnały zarejestrowane w widmie 
31P{1H}NMR. Ewidentnym dowodem potwierdzającym koordynację metalu do iminowego 
atomu azotu jest różnica przesunięć chemicznych atomów węgla dla ligandu i kompleksu 
zarejestrowana w widmie 13C{1H}NMR magnetycznego rezonansu jądrowego. Wartości 
przesunięć chemicznych odpowiadające iminowemu atomowi węgla są przesunięte w dół 
pola w odniesieniu do ligandu nieskoordynowanego, ponadto struktura kompleksu z 
podstawnikiem p-cymenowym została potwierdzona analizą rentgenograficzną. 
Aktywność katalityczna nowych chiralnych kompleksów testowana była w modelowej reakcji 
asymetrycznej cykloaddycji Dielsa-Aldera akroleiny z cyklopentadienem. 
 

H CHO

+
CHO

H

[Ru] (5% mol)

CH2Cl2/-200C

 
Reakcja cyklizacji Dielsa-Aldera akroleiny i cyklopentadienu katalizowana Ru(II)/1-(RP) 

 

We wszystkich badanych procesach reakcyjnych wydajności chemiczne były ilościowe 
jednak diastereo- i enancjoselektywność była niewielka. 
 
 

1-3 Synteza nowych chiralnych bis-fosfinowych ligandów 

Zastosowanie ich w katalizie 

 
Opracowaną przeze mnie wcześniej regio- i chemoselektywną metodę otrzymywania 
racemicznych 1,1-bisfosfonometanów,3,4 oraz cyklicznych bis-fosfin,5 zastosowałam do 
syntezy enancjomerycznego, 2-difenylofosfino-1-fenylofosfolanu, który jako ligand został 
użyty w procesach katalitycznych.  
Wykazałam, że hydrocyrkonowanie przy użyciu odczynnika Schwarza (Cp2ZrHCl)n prostych 
acyklicznych winylofosfin prowadzi do typowych produktów zawierających cyrkon w 
terminalnej pozycji β do atomu fosforu. Efekt sąsiadującej funkcji fosfinowej objawił się 
dopiero w reakcjach wymiany podstawnika cyrkonowego w pochodnych β-
cyrkonofosforoorganicznych z elektrofilami fosforowymi, które nieoczekiwanie prowadziły 
do produktów podstawionych w pozycji α do atomu fosforu. W oparciu o tę obserwację 
opracowana została nowa metoda syntezy C-podstawionych symetrycznych i 
niesymetrycznych di-fosfinometanów.3 Zbadana następnie regiochemia hydrocyrkonowania 
pięcioczłonowych nienasyconych fosfin (fosfolenów) okazała się być z kolei zależna od 
położenia podwójnego wiązania w fosfinie. Symetryczny 3-fosfolen dawał oczekiwany 
produkt zawierający cyrkon w pozycji β do atomu fosforu, a w przypadku 2-fosfolenu tworzył 
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się wyłącznie produkt zawierający wewnętrznie chelatowany atom cyrkonu w pozycji α. Jak 
się następnie okazało, reakcje tych zróżnicowanych regiochemicznie produktów 
hydrocyrkonowania z chlorofosfinami prowadzą do tego samego produktu podstawienia, 
tworzy sie α-fosfinofosfolan powstający zawsze w formie pojedynczego diastereomeru o 
konfiguracji cis potwierdzonej badaniami rentgenograficznymi. Taki rezultat stereochemiczny 
(potwierdzony również badaniami przeprowadzonymi na optycznie czynnym 2-fosfolenie), 
sugeruje silnie, że reakcja α-cyrkonopochodnej fosfolanu z chlorofosfinami przebiega z 
inwersją konfiguracji na atomie węgla. Jest to obserwacja bez precedensu w chemii związków 
cyrkonoorganicznych. 
 

 
Schemat 4 - Synteza enancjomerycznego 2-difenylofosfino 1-fenylofosfolanu 2 

 
Moim zamierzeniem syntetycznym było otrzymanie rodowych chiralnych kompleksów z 
enancjomerycznym nowym ligandem 2-difenylofosfino-1-fenylofosfolanowym 2 i 
zastosowanie ich w rekcjach asymetrycznego uwodornienia nienasyconych aminokwasów jak 
również w reakcji asymetrycznego hydrosililowania ketonów. Z informacji literaturowych 
wynika, że kationowe rodowe kompleksy z chiralnymi 1,1-difosfinami są niezwykle 
efektywne w tych procesach, jako katalizatory.17 Nadmiary enancjomeryczne w reakcjach 
asymetrycznego uwodornienia nienasyconych aminokwasów, w których zastosowano rodowy 
kompleks Mini-PHOSu osiągają wartości 99,9% ee.18 
Próby otrzymania analogicznych kompleksów z użyciem 2-difenylofosfino-1-fenylofosfolanu 
nie powiodły się. Prawdopodobnie moje niepowodzenia wynikają z niemożliwości 
utworzenia czteroczłonowego kompleksu z rodem, jak to ma miejsce w przypadku Mini-
PHOS-u. 
Biorąc pod uwagę fakt, że iminofosforany R3P=NR’ znalazły szerokie zastosowanie w 
syntezie organicznej a także jako donorowe ligandy w kompleksach z metalami w reakcjach 
katalitycznych wydaje się, że kombinacja fosfinowej funkcji z fragmentem 
iminofosforanowym w tej samej cząsteczce R2P-CH2-P(=NR)R2 może być atrakcyjnym 
rozwiązaniem prowadzącym do otrzymania nowej klasy dwuzębnych fosforowo-azotowych 
ligandów. Ponieważ nie było informacji w literaturze chemicznej dotyczących tego typu 
związków, które byłyby stosowane jako ligandy postanowiłam użyć 2-difenylofosfino-1-
fenylofosfolan 2 jako prekursor tego typu ligandów i rutenowych kompleksów (Schemat 5).  
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Schemat 5 - Kompleksy Ru(II) 5 i 6 (a, R = P(O)(OPh)2; b, R=4-C6F4CN 

 
W pierwszym etapie 2-difenylofosfino-1-fenylofosfolan w reakcji Staundyngera z azydkami 
N3P(O)(OPh)2 i N3C6F4CN tworzy 2-fosfinoiminofosfolany 4a i 4b.  
Otrzymane nowe enanancjomeryczne ligandy łatwo reagują z kompleksem rutenowym 
[{RuCl(µ-Cl)(η6-p-cymen)}2], tworząc nowe chiralne katalizatory rutenowe 6a i 6b, w 
których atom metalu skoordynowany jest z atomem fosforu, pochodzącym od 
difenylofosfiny. Warto zwrócić uwagę, że przy otrzymywaniu nowych ligandów w wiązanie 
fosfoiminowe zaangażowany jest wyłącznie fosfolenowy atom fosforu, co wynika z faktu, że 
w 2-difenylofosfino-1-fenylofosfolanie 2 reaktywność fosforu wbudowanego w pierścień jest 
większa niż pochodzącego od difenylofosfiny. Tworzenie wiązania azot-fosfor w reakcji 
Staundyngera przebiega w sposób regioselektywny prowadząc do produktu reakcji z retencją 
konfiguracji w związku z czym zachowana jest czystość optyczna ligandu. 
W celu otrzymania kompleksu, w którym atom metalu skoordynowany jest z fosfolenowym 
atomem fosforu zastosowałam zamienioną kolejność następujących po sobie reakcji. W 
pierwszym etapie rutenowy prekursor reaguje z 2-difenylofosfino-1-fenylofosfolanem 
tworząc kompleks 3, w którym atom metalu związany jest wyłącznie z fragmentem 
fosfolanowym. Następnie reakcja Staundyngera z azydkami N3P(O)(OPh)2 i N3C6F4CN 
prowadzi do otrzymania oczekiwanych nowych kompleksów 5a i 5b. Wszystkie nowe 
enancjomeryczne kompleksy zostały w pełni scharakteryzowane metodami 
spektroskopowymi IR, [1H,31P{1H},13C{1H}] NMR a także za pomocą analizy elementarnej. 
Struktura kompleksu 6a potwierdzona została analizą rentgenograficzną. 
Otrzymane kompleksy zostały wykorzystane, jako prekursory kationowych katalizatorów z 
przeznaczeniem do zastosowania ich w reakcjach cykloaddycji Dielsa-Aldera w wersji 
asymetrycznej. 
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Schemat 6 - Synteza kationowych kompleksów 7 i 8 

 
Zgodnie z klasyczną metodologią otrzymywania kationowych rutenowych katalizatorów 
kompleksy 6a i 6b poddane zostały reakcji w chlorku metylenu ze stechiometryczną ilością 
heksafluoroantymonianu srebra w temperaturze pokojowej (Schemat 6). W przypadku 
kompleksu 6a R=P(O)(OPh)2 powstaje kationowy kompleks 7 poprzez wewnątrz 
cząsteczkową koordynację fosforylowego atomu tlenu do atomu metalu tworząc 
pięcioczłonowy pierścień, κ2 –P,O. Koordynacja w nowo utworzonym kompleksie została 
jednoznacznie potwierdzona przy pomocy 31P{1H}NMR. Wnikliwa analiza widm 
magnetycznego rezonansu jądrowego kompleksu 7 wykazała, że nowy pierścień nie tworzy 
się w sposób diastereoselektywny (na atomie rutenu znajduje się stereogeniczne centrum). 
Powstaje nierozdzielona mieszanina diastereomerów w stosunku 60:40. 
Nieoczekiwanie w przypadku neutralnego kompleksu 6b (R=4-C6F4CN) poddanego tej samej 
procedurze w celu otrzymania kompleksu kationowego powstaje symetryczny di-nuklearny 
di-kationowy kompleks 8 (Schemat 6). 
Jak już wspominałam wcześniej, w celu otrzymania rutenowych kompleksów o odwrotnej 
koordynacji do metalu, to znaczy do atomu fosforu pochodzącego od fosfolenu należy 
stosować zamienioną kolejność następujących po sobie reakcji. W pierwszym etapie 
otrzymuje się rutenowy kompleks 3, koordynacja metalu ma miejsce wyłącznie do 
endocyklicznego fosfolenowego atomu fosforu. Następnie reakcja ze stosowanymi już 
wcześniej azydkami prowadzi do otrzymania nowych kompleksów 5a i 5b. 
 
Podobnie jak w przypadku rutenowych chiralnych kompleksów β-iminofosfinowych tak i 
wszystkie wyżej opisane kationowe kompleksy były testowane, jako katalizatory w 
modelowej reakcji cykloaddycji Dielsa-Aldera pomiędzy akroleiną i cyklopentadienem. 
Proces prowadzony był w typowych warunkach reakcji (dichlorometan, 20ºC, 5mol%[Ru]). 
Praktycznie we wszystkich przypadkach wydajności chemiczne były ilościowe >99%, jednak 
nadmiary enancjomeryczne stosunkowo niewielkie (48% ee). 
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1-4 Nowe ligandy azotowo-fosforowe rozpuszczalne w wodzie 

Zastosowanie w katalizie 

 
Nowym znaczącym wyzwaniem nowoczesnej chemii jest prowadzenie procesów 
chemicznych w roztworach wodnych. Stwarza to niewątpliwie możliwości obniżenia kosztów 
procesu a przede wszystkim ma duże znaczenie w ochronie środowiska naturalnego (tzw. 
zielona chemia). Zainteresowanie procesami katalitycznymi w roztworach wodnych czy też 
dwufazowych wynika z faktu niskiej ceny wody, a także możliwości odzyskiwania 
katalizatora i stosowania go w kolejnych procesach reakcyjnych.20 
Od roku 2005 moje zainteresowania naukowe dotyczą syntezy nowych policyklicznych 
ligandów azotowo-fosforowych i ich kompleksów z metalami przejściowymi. Szczególnie 
interesują mnie policykliczne fosfiny „cage-like” wykazujące aktywność katalityczną 
porównywalną z klasycznymi liniowymi fosfinami, ale są one zdecydowanie bardziej 
odporne na utlenianie do tlenków. Często one same czy ich kompleksy z metalami są 
rozpuszczalne w wodzie.21  

Otrzymałam serię neutralnych, mono- i dikationowych azotowo-fosforowych ligandów i 
stwierdziłam, że ich rutenowe, rodowe oraz irydowe kompleksy są rozpuszczalne zarówno w 
rozpuszczalnikach organicznych jak i w wodzie (Schemat 7). 
Fosfiny te w kompleksach z metalami przejściowymi Ru, Rh, Ir a także, jako 
organokatalizatory zostały zastosowane w reakcjach izomeryzacji alkoholi allilowych, 
cykloizomeryzacji (Z)-enynów w rozpuszczalnikach organicznych i roztworach wodnych22, 
jak również w reakcjach wymiany halogenów w związkach aromatycznych „Halex-

reaction”.23 
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Schemat 7- Przykłady neutralnych i kationowych policyklicznych fosfin „cage-like” 

 
Trihydrazydofosfaadamantan [THPA] 9 otrzymałam z odpowiedniego siarczku.24 
Desulfuracja opisana w literaturze prowadzona była w drastycznych warunkach z użyciem 
dużego nadmiaru tributylofosfiny. Opracowałam nową procedurę redukcji, stosując Ni 
Raney’a, która pozwala otrzymać wolną fosfinę z wydajnością 80%.25 
Unikalną właściwością trihydrazydofosfaadamantanu jest chemoselektywne alkilowanie, 
które ma miejsce wyłącznie na atomie azotu. Alkilowanie przy użyciu silnego odczynnika 
alkilującego jakim jest ester metylowy kwasu trójfluorometanosulfonowego prowadzi do 
otrzymania jedynego produktu monoalkilowania. Nowa sól amoniowa 10 z wolnym 
ugrupowaniem fosfinowym jest rozpuszczalna w wodzie. 
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1-4-1 Izomeryzacja alkoholi allilowych, cykloizomeryzacja (Z)-
enynów w środowisku wodnym. 

Efektywność katalityczna rozpuszczalnych w wodzie neutralnych i kationowych Ru, Rh, Ir 
kompleksów z [THPA], została sprawdzona w reakcjach izomeryzacji alkoholi allilowych a 
także cykloizomeryzacji (Z)-enynów w środowisku wodnym. 
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Schemat 8- Synteza neutralnych i kationowych rutenowych kompleksów 13a-d, 14a-b 

 

Ligand 9 łatwo reaguje z dimerami rutenu, [{RuCl(µ-Cl)(η6–aren)}2] (aren=C6H6, p-cymen, 
1,3,5-Me3C6H3, C6M6) dając odpowiednie mononuklearne kompleksy [RuCl2(9)-(η6–aren)] 
13a-d. Wykorzystując możliwość chemoselektywnego alkilowania na atomie azotu 
otrzymałam kationowe kompleksy 14a-b (Schemat 8) oraz rodowe i irydowe kompleksy 
[MCl(9)(η4-COD)] [M= Rh, Ir] 15, 16 (Schemat 9). Wszystkie kompleksy są rozpuszczalne w 
wodzie jak również w rozpuszczalnikach organicznych. 
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Schemat 9- Synteza rodowych i irydowych kompleksów 15, 16 

 
Aktywność katalityczna rutenowych kompleksów testowana była w reakcjach izomeryzacji 
alkoholi allilowych w celu przekształcenia ich w odpowiednie ketony. Reakcje prowadzone 
były w tetrahydrofuranie jak i w roztworach wodnych. Najbardziej efektywnymi 
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katalizatorami w testowanych reakcjach okazały się kompleksy posiadające benzenowy i p-
cymenowy podstawnik przy atomie rutenu. Warto zwrócić uwagę na fakt, że katalizatory 
mogą być odzyskane z mieszaniny reakcyjnej i użyte ponownie w kolejnych katalitycznych 
cyklach. Sprawdzona została także katalityczna aktywność wszystkich nowych kompleksów 
w reakcji cykloizomeryzacji enynów. 
 

RHO

[Met]cat

H2O, ∆
OR

 
Cykloizomeryzacja Z-enynów 

 

Zarówno rutenowe, rodowe jak i irydowe kompleksy okazały się niezwykle efektywne w 
reakcji cykloizomeryzacji (Z)-enynów (R=Et, n-Pr, CH2CH=CH2), stanowiąc ogólne 
podejście syntetyczne do syntezy funkcjonalizowanych furanów w środowisku wodnym. 
Zdecydowanie najbardziej efektywnym katalizatorem w tym podejściu syntetycznym okazał 
się kompleks irydowy [IrCl(9)(COD)] 16. Był on użyty w dziesięciu kolejno po sobie 
następujących cyklach reakcyjnych, zachowując bardzo dobrą aktywność katalityczną. W 
dziesiątym cyklu produkt reakcji został otrzymany z wydajnością 96%. Należy także dodać, 
że irydowe kompleksy po raz pierwszy zostały zastosowane w tego typu przemianach. 
 

1-4-2 Reakcje wymiany halogenów w związkach aromatycznych 
(Halex-reaction) 

Aromatyczne fluoropochodne są ważną grupą związków organicznych. Poprzez ich dużą 
aktywność biologiczną są szeroko stosowane w przemysłach farmaceutycznym i rolniczym.26 
Związki te można otrzymać poprzez wymianę atomu chloru, bromu w aktywowanych 
pochodnych aromatycznych (np. nitro-chlorobenzen, łatwo dostępnych związków 
aromatycznych) na atom fluoru. Wymiana halogenu (Halex-reaction) jest jedną z 
najważniejszych procedur służących do otrzymywania aromatycznych fluoropochodnych.27 

Reakcje te zwykle prowadzone są w aprotonowych, silnie polarnych rozpuszczalnikach. Jako 
źródło jonów fluorkowych stosuje się fluorek potasu, jednak ze względu na jego słabą 
rozpuszczalność w rozpuszczalnikach organicznych procesy te wymagają wysokich 
temperatur (250-300ºC),28 co stanowi znaczący problem zwłaszcza w skali przemysłowej. 
Zastosowanie katalizatorów „phase-transfer” daje dobre wyniki, poprzez ułatwienie 
ekstrakcji jonu fluorkowego z fazy stałej do roztworu. Używane katalizatory to sole tetra-
alkiloamoniowe lub sole fosfoniowe jednakże niewątpliwym ograniczeniem tej metodologi 
jest ich nietrwałość w wysokich temperaturach.29 Bis(fosfaylidenowe) sole amoniowe (PNP)+ 
będące dużymi kationami, łatwo dostępnymi, rozpuszczalnymi w wielu rozpuszczalnikach 
organicznych, trwałymi w wysokich temperaturach okazały się alternatywnymi katalizatorami 
w reakcjach wymiany halogenów w związkach aromatycznych.30 Mając na uwadze te 
obserwacje otrzymałam serię nowych ligandów (PNP) mono-, di-, a także multikationowych23 
wykorzystując wcześniej otrzymane fosfiny a także dendrymery posiadające 6 lub 12 funkcji 
fosfinowych. W przypadku dendrymerów zakładałam, że duża koncentracja ładunku na 
zewnętrznej powłoce cząsteczki będzie miała wpływ na efektywność katalizatora. 
Nowe kationowe ligandy (PNP)+ otrzymałam w reakcji soli litowej [Ph3P=N-Li] z 
odpowiednimi fosfinami: 2-fosfolenem, PTA, trifenylofosfiną i THPA. Wykorzystując także 
opisaną wcześniej unikalną możliwość chemoselektywnego alkilowania na atomie azotu i 
stosując te same warunki reakcji alkilowania jak dla wolnych fosfin, otrzymałam dikationowe 
kompleksy (PNP)2+ (Schemat 10). 
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Schemat 10 - Przykłady mono- i dikationowych kompleksów (PNP) 

 

Metylowanie ma miejsce wyłącznie na atomie azotu znajdującego się w pozycji β do atomu 
fosforu cyklicznej fosfiny. Struktury kompleksów potwierdziłam badaniami 
[1H,31P{1H},13C{1H}] NMR, a także badaniami rentgenograficznymi. 
 

 

Schemat 11 - Synteza polikationowych dendrytycznych kompleksów (PNP)
n+

 

 
Stosując tę samą procedurę w reakcji z 6 lub12 molami [Ph3P=N-Br] z dendrymerami 
generacji 0 i 1 otrzymałam nowe multikationowe ligandy (PNP)n+ (n=6, 12). Warto 
zaznaczyć, że otrzymane pochodne są przykładami pierwszych opisanych w literaturze 
dendrytycznych kationowych ligandów (PNP)n+ (Schemat 11). 
Wszystkie katalizatory były testowane w reakcji wymiany halogenów w związkach 
aromatycznych a w szczególności transformacji 4-chloro-nitrobenzenu do 4-fluoro-
nitrobenzenu, ważnej pochodnej stosowanej w przemyśle farmaceutycznym. 
Najefektywniejszym katalizatorem okazał się [Ph3P=N=PP3]

+Br─, pozwalając otrzymać 
produkty reakcji z wydajnościami praktycznie ilościowymi. Wydajności reakcji osiągane przy 
użyciu dendrytycznych soli były nieco niższe, ale ze względu na ich duże rozmiary można je 
łatwo odzyskiwać z mieszaniny reakcyjnej i stosować ponownie. Warto zwrócić uwagę na 
fakt, że w tym samym procesie prowadzonym w tych samych warunkach bez użycia 
katalizatora osiągana jest wydajność reakcji zaledwie 9%. Badania efektywności 
katalizatorów rozszerzone zostały na inne chloropochodne nitrobenzenu: 
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 a) reakcja wymiany chloru w orto chloronitrobenzenie stwarza trudności w związku z dużą 
zawadą przestrzenną grupy nitrowej, stosując opisane katalizatory wydajność dla tej reakcji 
wynosi 85% w temperaturze 150°C. 
 b) reakcja wymiany tylko jednego atomu chloru w 3, 4-dichloronitrobenzenie przebiega w 
sposób selektywny pozwalając na otrzymanie produktu wymiany atomu chloru na atom 
fluoru znajdującego się w pozycji 4. 
 c) w 2, 4-dichloronitrobenzenie obserwuje się wymianę obu atomów chloru na atomy fluoru, 
reakcja przebiega ilościowo w temperaturze 110°C, a w temp. 50°C z wydajnością 70%. 
Podsumowując uważam, że, przedstawione powyżej kompleksy stanowią nową klasę 
organokatalizatórow, które z powodzeniem mogą być stosowane w reakcjach wymiany 
halogenów w warunkach zdecydowanie łagodniejszych niż dotąd opisane w literaturze. 
 

1-4-3 Reakcja Kharascha w wodzie (Atom-transfer radical addition 
–ATRA) 

Kontynuując badania dotyczące poszukiwania nowych katalizatorów kolejną fosfiną, którą 
wybrałam jako potencjalny ligand była tris(1,2-dimetylohydrazydo)difosfina (THDP) 12.31 
Jakkolwiek otrzymana już wcześniej nie była dotąd wykorzystana jako ligand w reakcjach 
katalitycznych. 
Tylko kilka dinuklearnych kompleksów tej fosfiny, [{MLn}(µTHDP)] [MLn=W(CO)5,

32 
Fe(CO)4

33 Al(Et)3,
34 Ni(CO)3

32] zostało opisanych w literaturze. Kompleksy te nie były 
stosowane jako katalizatory w reakcjach chemicznych.  
 Wobec braku doniesień literaturowych dotyczących zastosowania THDP pełniącego rolę 
ligandu w reakcjach katalitycznych otrzymałam kompleksy z metalami przejściowymi 
rutenem, [{RuCl2 (η

6-p-cymen)}2(µ-12)] 17, rodem [{RhCl(η4-cod)}2(µ-12)] 18, oraz irydem 
[{IrCl(η4-cod)}2(µ-12)] 19, (cod=1,5-cyklooctadien) (Schemat 12) w celu zastosowania ich 
jako katalizatorów w procesach chemicznych. 
 

 
Schemat 12 - Synteza di-nuklearnych kompleksów 17-19 

 
Wszystkie kompleksy otrzymałam z bardzo dobrymi wydajnościami, są one trwałe w 
warunkach atmosferycznych.35 Zostały one w pełni scharakteryzowane metodami 
spektroskopowymi 1H, 31P{1H}, 13C{1H} NMR, a także za pomocą analizy elementarnej. 
Struktura rutenowego kompleksu 17 została potwierdzona analizą rentgenograficzną.  
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Aktywność katalityczna wszystkich kompleksów była testowana w reakcji Kharascha36 
(Atom-transfer radical addition –ATRA), addycji polihalogenowych alkanów do wiązań 
nienasyconych w alkenach. Metoda ta pozwala na utworzenie wiązania C-C, a także C-
halogen w jednym cyklu reakcyjnym. W minionych latach w klasycznych procesach 
rodnikowych szeroko stosowane były organiczne nadtlenki jako inicjatory reakcji. 
Zastosowanie w ostatnich latach katalizatorów z metalami przejściowymi okazało sie bardziej 
efektywne w związku z faktem, że nie obserwuje sie polimeryzacji, co miało miejsce przy 
stosowaniu nadtlenków. Z badań literaturowych wynika, że reakcja Kharascha była badana z 
użyciem katalizatorów miedziowych,37 niklowych,38 rutenowych.39 Kompleksy rutenowe 
wykazywały najlepszą aktywność dotyczącą wydajności jak również selektywności procesu. 
Badania dotyczyły głównie reakcji prowadzonych w rozpuszczalnikach organicznych. Tylko 
jeden przypadek reakcji Kharascha w wodzie został odnotowany w literaturze. Jako 
katalizator zastosowany został palladowy kompleks bis(difenylofosfino)ferrocenowy w 
reakcji BrCCl3 lub n-C6F13I i różnorodnych olefin.40, 41

 

Uwzględniając doniesienia literaturowe aktywność katalityczna otrzymanych kompleksów 
sprawdzona została w modelowej reakcji addycji trójchlorobromometanu do 1-dodekenu. 
 

 
Reakcja addycji BrCCl3 do 1-dodekenu 

 
Na początek badany był wpływ natury rozpuszczalnika na aktywność rutenowego kompleksu. 
Obserwuje się, że reakcje prowadzone w rozpuszczalnikach aprotonowych są zdecydowanie 
mniej wydajne. Dla procesów biegnących w wodzie i metanolu otrzymuje się produkty 
reakcji z wydajnościami 66-62%, natomiast wydajności reakcji prowadzonych w acetonitrylu 
czy tetrahydrofuranie nie przekraczają 20%. Warto także zwrócić uwagę na fakt, że reakcja 
nie zachodzi bez użycia katalizatora. Te obserwacje skłoniły mnie do zbadania aktywności 
katalitycznych wszystkich otrzymanych kompleksów w wodzie. Najbardziej efektywnym 
katalizatorem użytym w modelowej reakcji pomiędzy 1-dodekenem i 
trójchlorobromometanem okazał się kompleks rodowy [{RhCl(η4-cod)}2(µ-12)] 17 produkt 
reakcji otrzymuje się z wydajnością 81%. Zastosowanie kompleksów rutenowych i 
irydowych pozwala na otrzymanie produktów z wydajnościami odpowiednio 66% i 77%. 
Należy dodać, że kompleksy 17, 18, 19 nie są rozpuszczalne ani w wodzie ani w fazie 
organicznej utworzonej przez alken i trójchlorobromometan. W takich przypadkach w celu 
osiągnięcia mieszaniny homogennej stosuje się związki obniżające napięcie powierzchniowe 
nazywane „surfactantami”.42,43 
Dla potrzeb eksperymentalnych zastosowane zostały handlowo dostępne bromek trójmetylo 
cetylo amoniowy (CTABr) oraz sól sodowa siarczanu dodecylu (SDS). Okazało się, że 
obecność tych związków nie tylko nie wpływa na wzrost wydajności badanej reakcji, ale ją 
obniża. 
Dodatek aminy w reakcji Kharascha może mieć wpływ na aktywność katalizatora i w 
konsekwencji na wydajność reakcji.44 Dodanie aminy w przypadku rutenowego katalizatora 
17 nie wpływa na uzyskanie lepszej wydajności reakcji, natomiast ma to miejsce w 
przypadku, kiedy stosowane są katalizatory rodowe i irydowe. Podwyższenie aktywności 
katalizatora w obecności zasady można wytłumaczyć usunięciem śladów kwasów 
chlorowodorowego, lub bromowodorowego tworzących się podczas procesów rodnikowych. 
Kwasy te powodują tworzenie sie niereaktywnych kompleksów rodowych lub irydowych 
posiadających metale na trzecim stopniu utlenienia. 



W reakcji Kharascha polihalegonowych alkanów i 1,6-diolefin można także otrzymać związki
cykliczne. Stosując opracowane warunki reakcji otrzymałam 3(bromometylo )-4-(2,2,2
trójchloroetylo )tetrahydrofuran, powstający w wyniku reakcji diallilowego eteru i
trójchlorobromometanu.

17-19 (0.5 mol %)

70-74 % yield

• C(Br

O CCI
3Et2NH, H20, r.r.

Reakcja addycji BrCCi) do eteru diallilowego

Podsumowując rutenowe, rodowe oraz irydowe kompleksy z tris(1,2-
dimetylohydrazydo)fosfiną jakkolwiek nie rozpuszczalne w wodzie okazały sie aktywnymi
katalizatorami w rodnikowej reakcji polihalogenoalkanów do o1efm w wodzie stanowiąc
nieliczne przykłady dla tego rodzaju procesów.

1-5 Podsumowanie

1/ Opracowałam nowe metody syntezy racemiernych. i enancjomerycznie czystych ligandów
fosforowych i azotowo-fosforowych, które otrzymałam w wyniku oddziaływania pierwiastków
grupy 4 (Zr, Ti,) z nienasyconymi liniowymi lub cyklicznymi fosfinami.

2/ Otrzymałam serię azotowo-fosforowycli policyklicznych ligandów klatkowych .cage-like"

3/ Opracowałam szereg nowych mono-, di-, i polikationowycli azotowo-fosforowych ligandów

4/ Otrzymałam szereg neutralnych a także kationowych kompleksów z metalami
przejściowymi (Pd, Ru, Rh), które zastosowane zostały w reakcjach katalitycznych
prowadzonych często w zmodyfikowanych warunkach reakcji np. w wodzie. Prowadziłam
także porównawcze badania efektywności dendrytycznych katalizatorów z ich
monomerycznymi odpowiednikami.

5/ Niektóre z otrzymanych kompleksów zastosowane były jako organokatalizatory w
procesach chemicznych.

1-6 Perspektywy

Jakkolwiek moje obecne zainteresowania naukowe dotyczą syntezy nowych dendrymerów i
zastosowania ich w medycynie45

.
47

, to nadal interesują mnie fosforowe ligandy rozpuszczalne
w wodzie. Otrzymane przeze mnie wcześniej rutenowe kompleksy pochodne tiazoilofosfiny,
które są rozpuszczalne w wodzie planuję zastosować jako katalizatory w reakcji
przekształcenia cyjanków benzylowych w odpowiednie amidy benzylowe. Ze wstępnych badań
wynika, że rutenowy kompleks jest także aktywny w reakcji przegrupowania Beckmana
benzaldoksymu do amidu kwasu benzoesowego.

20
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2 Omówienie pozostałych osiągnięć naukowo-badawczych 

(Charakterystyka zawodowa autora) 

 
 
  Studia chemiczne odbyłam w latach 1967-1972 na Wydziale Matematyczno -
Fizyczno - Chemicznym. Uniwersytetu Łódzkiego. Pracę magisterską wykonałam pod 
kierunkiem prof. dr Witolda Hahna, a dotyczyła ona syntezy i przemian bornyleno [b] 
chinoksaliny. 
Bezpośrednio po ukończeniu studiów w roku 1972, rozpoczęłam pracę w CBMM PAN w 
Zakładzie Związków Heteroorganicznych kierowanym przez prof. J. Michalskiego. Pracując 
od początku pod bezpośrednią opieką naukową prof. R. Bodalskiego uczestniczyłam w 
badaniach dotyczących pochodnych związków pirydynowych. 
W latach 1977-1981 miałam przerwę w pracy zawodowej z racji macierzyńskiego urlopu 
opiekuńczego. 
Do pracy wróciłam w marcu 1981 roku prowadząc badania pod bezpośrednią opieką naukową 
dr M. Pietrusiewicza. Moje zainteresowania naukowe dotyczyły syntezy optycznie czynnych 
enancjomerycznych związków fosforu. Głównym przedmiotem moich badań było 
poszukiwanie nowych rozwiązań metodologicznych w zakresie syntezy optycznie czynnych 
związków fosforoorganicznych posiadających centrum chiralności na atomie fosforu. Uwagę 
swoją skoncentrowałam przede wszystkim na chiralnych tlenkach trzeciorzędowych fosfin, 
które stanowią wygodne prekursory chiralnych ligandów fosforowych. Opracowałam 
metodologicznie nowe podejście do syntezy enancjomerycznych tlenków fosfin opierające się 
na wykorzystaniu pojedynczego, łatwo dostępnego i charakteryzującego się wysoką 
czystością optyczną prekursora zaopatrzonego w odpowiednio dobrane funkcje chemiczne 
zapewniające możliwość jego różnorodnych przekształceń strukturalnych. Prekursorem takim 
był w moich badaniach tlenek fenylo-(mentoksykarbonylometylo)winylofosfiny.1 Obecność 
w jego strukturze takich funkcji chemicznych jak grupa karboestrowa, aktywna grupa 
metylenowa, a także wiązanie podwójne sprzężone z grupą fosfinotlenkową pozwoliło na 
jego syntetyczną przydatność. Jak wykazałam w serii przykładowych reakcji redukcji, 
alkilowania, dekarboalkoksylacji, addycji i cykloaddycji funkcje te z powodzeniem mogą 
służyć do wprowadzenia do struktury wyjściowego tlenku takich dodatkowych funkcji jak 
aminowa, siarczkowa i fosfinylowa oraz przekształcenia istniejących podstawników w inne 
podstawniki alkilowe, cykloalkilowe i heterocykliczne.2-5 We wszystkich tych przemianach, 
nie angażujących bezpośrednio atomu fosforu wyjściowa enancjomeryczna czystość 
fosforowego centrum chiralności została w pełni zachowana. Wszystkie przemiany stanowiły 
początek ogólnego postępowania syntetycznego prowadzącego do otrzymania danej klasy 
enancjomerycznych połączeń fosforoorganicznych stanowiących bezpośrednie prekursory 
atrakcyjnych P-chiralnych ligandów mono-i dwuzębnych.6-10 
Od roku 1993 moje zainteresowania naukowe związane są z zastosowaniem chemii 
metaloorganicznej w chemii fosforu. W szczególności zajmowałam się oddziaływaniem 
pierwiastków grupy 4 (Ti, Zr, Hf) z pierwiastkami grupy 13-15 (P, B, Si, Sn). Rozpoczęłam 
współpracę z zespołem Profesora J. - P. Majorala (Laboratoire de Chimie de Coordination du 
CNRS, w Tuluzie we Francji). Zaplanowaliśmy badania mające na celu opracowanie nowych 
dróg syntezy związków fosforoorganicznych mogących mieć zastosowanie jako ligandy w 
reakcjach katalitycznych. Wstępne badania wykazały, że nowe podejście syntetyczne pozwala 
na otrzymanie nowych związków trudno dostępnych na innej drodze chemicznej. Uzyskane 
przeze mnie wyniki badań pozwoliły nam na uzyskanie finansowania Międzynarodowego 
Programu Badań Naukowych PICS-245, oraz dwóch projektów badawczych Nr 3 T09A 037 
09 i 3 T09A 037 09 finansowanych przez KBN. 
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2-1 Regioselektywna metoda otrzymywania difosfin. 

 
Opracowałam regioselektywną metodę otrzymywania 1,1-bisfosfonometanów,11,13 oraz 
cyklicznych bis-fosfin.14 Wykazałam, że hydrocyrkonowanie przy użyciu odczynnika 
Schwarza (Cp2ZrHCl)n prostych acyklicznych winylofosfin prowadzi do oczekiwanych 
produktów zawierających cyrkon w terminalnej pozycji β w stosunku do atomu fosforu. Efekt 
sąsiadującej funkcji fosfinowej objawił się dopiero w reakcjach wymiany podstawnika 
cyrkonowego w pochodnych β-cyrkonofosforoorganicznych z elektrofilami fosforowymi, 
które nieoczekiwanie prowadziły do produktów podstawionych w pozycji α do atomu fosforu. 
W oparciu o tę obserwację opracowana została nowa metoda syntezy C-podstawionych 
symetrycznych i niesymetrycznych di-fosfinometanów.11 Zbadana następnie regiochemia 
hydrocyrkonowania pięcioczłonowych winylofosfin (fosfolenów) okazała się być z kolei 
zależna od położenia podwójnego wiązania w substracie. Symetryczny 3-fosfolen dawał 
oczekiwany produkt zawierający cyrkon w pozycji β do atomu fosforu, a w przypadku 2-
fosfolenu tworzył się wyłącznie produkt zawierający wewnętrznie chelatowany atom cyrkonu 
w pozycji α do atomu fosforu. Jak się następnie okazało, reakcje tych zróżnicowanych 
regiochemicznie produktów hydrocyrkonowania z chlorofosfinami prowadzą do tego samego 
produktu podstawienia, tworzy się α-fosfinofosfolan powstający zawsze w formie 
pojedynczego diastereomeru o konfiguracji cis (X-ray). Taki rezultat stereochemiczny 
(potwierdzony również badaniami przeprowadzonymi na optycznie czynnym 2-fosfolenie), 
sugeruje, że reakcja α-cyrkonopochodnej fosfolanu z chlorofosfinami przebiega z inwersją 
konfiguracji na atomie węgla. Jest to obserwacja bez precedensu w chemii związków 
cyrkonoorganicznych.14 
 

2-2 Otwarcie pierścieni heterocyklicznych 

Badania obejmujące reakcje produktów hydrocyrkonowania 3-fosfolenu z solami 
fosfeniowymi jako elektrofilami doprowadziły z kolei do odkrycia nowej reakcji fragmentacji 
łańcucha węglowego fosfiny przebiegającej z rozerwaniem wiązania C-P i z utworzeniem 
wiązania P-P.15 W oparciu o te oryginalne obserwacje opracowana została nowa ogólna 
procedura dla funkcjonalizującego otwarcia pierścieni pięcioczłonowych związków 
heterocyklicznych takich jak fosfolen, pirolina, dihyrofuran, etc., polegająca na poddawaniu 
ich sukcesywnemu działaniu odczynnika Schwartza i szerokiej gamy silnych elektrofili 
pozwalając na tworzenie się nowych wiązań P-P, P-H, P-C, N-P, O-P, O-H czy O-C w 
powstającym produkcie acyklicznym.15-17 
 

2-3 Aktywacja wiazań C-H 

Aktywacja wiazań C-H jest niezwykle ważnym procesem w chemii organicznej 
pozwalającym na otrzymywanie nowych czasteczek. Moje badania w tej dziedzinie dotyczyły 
zastosowania innej pochodnej cyrkonoorganicznejj difenylocyrkonocenu (Cp2ZrPh2). Insercja 
benzynocyrkonocenu (tworzącego się „in situ”) do podstawnika cyjankowego w 
cyjanofosfinach prowadzi do syntezy β-fosfino azacyrkonoindenu, w którym cyrkon stanowi 
silne centrum elektrofilowe co wynika z faktu niemożliwości przesunięcia elektronów z 
nukleofilowego centrum fosfaiminowego z powodu sztywnego układu cyrkonaindenu. 
Unikalne własności chemiczne takiego systemu wykazałam w reakcji aktywacji wiązań C-H 
dla atomów węgla o hybrydyzacji sp2,oraz sp3, co prowadzi do generalizacji metodologii.18 
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2-4 Aktywacja wiązań X-H (X=N, O, P, S) 

Stosując to samo podejście syntetyczne i używając alkohole, aminy, ketony enolizujące, 
fenole, fosfiny, tiole a także dendrymery drugiej generacji zakończone funkcją SH, 
otrzymałam poprzez utworzenie wiązania Zr-X szereg nowych kompleksów 
cyrkonoorganicznych. Z kolei w reakcji tychże z elektrofilami otrzymałam serię nowych 
pochodnych organicznych, które tworzą się w wyniku rozerwania wiązania Zr-X.  
Wykazałam na modelowych reakcjach, że kompleksy te są użyteczne jako reagenty do 
otrzymywania nowych pochodnych organicznych poprzez tworzenie nowych wiązań P-C, P-
O, P-N, P-S.19,20 
 

2-5 Cykloaddycja 

Po zademonstrowaniu poprzez szereg przykładów zastosowania zwiazków 
cyrkonoorganicznych w syntezie organicznej, w szczególności szerokiej gamy pochodnych 
fosforoorganicznych, zajęłam sie badaniami nad syntezą nowych kompleksów 
cyrkonoorganicznych, które mają duże znaczenie poznawcze w badaniach podstawowych.  

Cyrkon może tworzyć kompleksy o charakterze kationowym (14 elektronowe), które znane są 
od szeregu lat i z powodzeniem używane w procesie polimeryzacji olefin. Kompleksy 
obojętne (16 elektronowe) są szeroko stosowane w syntezie organicznej i organometalicznej. 
Natomiast anionowe kompleksy cyrkonowe (18 elektronowe) w większości przypadków są to 
jedynie struktury postulowane jako produkty pośrednie biorące udział procesach 
chemicznych. Opracowaliśmy metodologię pozwalającą na syntezę trwałych 18 
elektronowych kompleksów cyrkonowych o charakterze jonów obojnaczych. W naszym 
podejściu syntetycznym zastosowaliśmy difenylocyrkonocen. Anionowe kompleksy tego typu 
powstają w wyniku cykloaddycji [3+2] α-fosfinocyrkonoindenów do różnego rodzaju 
kumulenów jak dwutlenek węgla, disiarczek węgla, izocyjaniany, izotiocjaniany, a także w 
reakcji cykloaddycji [3+1] α-fosfinocyrkonoindenów do różnego rodzaju azydków.21,22 
Otrzymane nowe kompleksy z punktu widzenia samej struktury stanowią nowe, bardzo 
ciekawe modele w chemii metaloorganicznej. Kompleksy te mogą także stanowić prekursory 
nowych, nienasyconych układów. Struktura ich została w jednoznaczny sposób ustalona za 
pomocą badań rentgenograficznych. Te (18 elektronowe) cyrkonowe kompleksy posłużyły 
także do funkcjonalizowania dendrymerów.
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2-6 Metalospirofosfiny 

Związki cyrkonoorganiczne z dużym sukcesem znalazły szerokie zastosowanie jako reagenty 
w chemii metaloorganicznej, nieorganicznej jak również w chemii organicznej. Reakcje z ich 
udziałem często biegną w sposób chemo-, regio-, diastereo- i enancjoselektywny. Ciekawą i 
unikalną obserwacją w chemii metaloorganicznej jest tworzenie się metalospirofosfin, które 
otrzymałam w reakcji imidu trójchlorofosfiny i cyrkonofosfinoidanów. Te unikalne pochodne 
w pełni scharakteryzowane metodami rezonansu magnetycznego jak i metodą analizy 
rentgenograficznej stanowią unikalne substraty do otrzymywania nowych związków 
organometalicznych i organicznych.24 

2-7 Kataliza 

W ostatnich latach moje zainteresowania naukowe dotyczą katalizy chemicznej. Badania 
dotyczą syntezy i zastosowania ligandów fosforowych jak i azotowo-fosforowych zarówno w 
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formie racemicznej a także enancjomerycznie czystej. Badane procesy katalityczne 
prowadzone są zarówno w rozpuszczalnikach organicznych jak i w wodzie. 
 

2-7-1 Kataliza w rozpuszczalnikach organicznych 

Moje badania dotyczące zastosowania związków cyrkonoorganicznyh pozwoliły mi na 
opracowanie nowoczesnych metod syntezy otrzymywania fosforowych a także azotowo-
fosforowych ligandów w formie racemicznej a także enancjomerycznie czystej.14,25  
 Opracowałam syntezę tzw. „one pot” ligandów bi i tricyklicznych β-fosfinoiminowych.25 
Według opracowanej metodologii dla substratów racemicznych otrzymałam analogiczne 
enancjomerycznie czyste ligandy posiadające chiralny atom fosforu.26 Rutenowe kompleksy 
enancjomerycznych tri-cyklicznych β-iminofosfinowych ligandów zastosowane zostały z 
powodzeniem w reakcjach Dielsa-Aldera.27 
Nowy enancjomeryczny tricykliczny β-iminofosfinowy ligand został użyty w reakcji 
asymetrycznego allilowego podstawienia katalizowanego Pd(0).28 Kompleksy rodowe i 
rutenowe zostały zastosowane jako katalizatory w reakcjach katalitycznego uwodornienia 
ketonów.29 Także rodowe i rutenowe kompleksy enancjomerych ligandów 1,1-bisfosfinowych 
z powodzeniem zastosowaliśmy jako katalizatory w reakcjach Diesla-Aldera.

30 
 

2-7-2 Kataliza w wodzie 

Nowym znaczącym wyzwaniem nowoczesnej chemii jest prowadzenie procesów 
chemicznych w wodzie bądź też w roztworach wodnych (zielona chemia). Dotyczy to 
zarówno procesów stechiometrycznych jak i katalitycznych. Niewątpliwe zalety tej 
metodologii to: obniżenie kosztów procesu, ochrona środowiska naturalnego a także 
możliwość oddzielenia organicznych produktów reakcji od rozpuszczalnych w wodzie 
katalizatorów, które mogą być użyte kilkakrotnie w procesie reakcyjnym. 
Od roku 2005 zajmuję się syntezą ligandów azotowo-fosforowych, których kompleksy z 
metalami przejściowymi stosowane są jako katalizatory w reakcjach prowadzonych w 
roztworach wodnych bądź w samej wodzie. 
Otrzymałam serię neutralnych, mono- i dikationowych ligandów pochodnych 
trihydrazydofosforoadamantanu31,32 a także ich rutenowe, rodowe oraz irydowe kompleksy. 
Są one rozpuszczalne zarówno w rozpuszczalnikach organicznych jak i w wodzie. 
Efektywność katalityczna nowych kompleksów była testowana w reakcjach izomeryzacji 
alkoholi allilowych do odpowiednich ketonów, oraz cykloizomeryzacji (Z)-enynoli do 
furanów. Reakcje te badane były w rozpuszczalnikach organicznych jak i wodzie.32 

Aromatyczne fluoropochodne są znaczącą grupą związków organicznych. Ze względu na ich 
dużą aktywność biologiczną mają szerokie zastosowanie w przemyśle farmaceutycznym i 
rolniczym. Otrzymuje się je poprzez wymianę atomu chloru lub bromu (łatwo dostępnych 
związków aromatycznych) na atom fluoru (Halex-reaction). Reakcje wymiany prowadzi się 
zwykle używając kationowych katalizatorów takich jak sole tetraalkiloamoniowe lub 
fosfoniowe, jednak ograniczenie tej metodologii wynika z faktu potrzeby prowadzenia 
procesu w stosunkowo wysokiej temperaturze (300-400ºC), w której tego typu katalizatory 
ulegają rozkładowi.  
 Opracowałam nową klasę kationowych katalizatorów azotowo-fosforowych (PNP)+ 

monomerycznych i dendrytycznych,33 które zastosowane były w reakcjach wymiany atomu 
chloru na atom fluoru w związkach aromatycznych. Pochodne fluoro-aromatyczne otrzymane 
zostały z bardzo dobrymi wydajnościami chemicznymi, poza tym zastosowanie nowych 
katalizatorów pozwala na prowadzenie procesów w znacznie łagodniejszych warunkach (50-
150ºC) niż dotąd opisane w literaturze. 
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Kolejnym ligandem azotowo-fosforowym, będącym przedmiotem moich zainteresowań 
naukowych jest tris(1,2-dimetylohydrazyno)difosfina. Otrzymałam kompleksy tego ligandu z 
rutenem, rodem i irydem, ich aktywność katalityczna zostala sprawdzona w reakcji addycji 
bromo-trichlorometanu do 1-dodekenu (reakcja Kharascha). Badania prowadzone były w 
różnych rozpuszczalnikach organicznych a także w wodzie. Pomimo faktu, że kompleksy nie 
są rozpuszczalne w wodzie, to najlepszą wydajność chemiczną osiągnęliśmy właśnie dla tego 
rozpuszczalnika.34 Warto podkreślić, że jest to pierwszy przypadek opisany w literaturze 
chemicznej prowadzenia tego rodzaju reakcji w wodzie. 
 

2-8 Dendrymery: synteza i zastosowanie w katalizie 

W procesach katalitycznych czasteczki dendrytyczne są czesto stosowane jako nośniki 
katalizatorów. Dzięki dużym rozmiarom dendrymerów mogą być one łatwo odzyskiwane i 
zawracane w kolejnych procesach katalitycznych. Ponadto możliwość funkcjonalizowania ich 
struktury pozwala otrzymać ligandy rozpuszczalne w wodzie a co za tym idzie prowadzenie 
procesów katalitycznych w wodzie. Uzyskane bardzo dobre wyniki aktywności kompleksów 
tris(1,2-dimetylohydrazyno)difosfiny w reakcji Karascha zachęciły mnie do umieszczenia go 
na zewnetrznej powłoce fosforowego dendrimeru.35 Otrzymane także dendrytyczne multi 
kationowe azotowo-fosforowe ligandy (PNP), zastosowane zostały w reakcjach wymiany 
halogenów w związkach aromatycznych. Pochodne fluoro-aromatyczne przy zastosowaniu 
tych kompleksów otrzymane zostały z bardzo dobrymi wydajnościami chemicznymi.33

 

 Poszukując ciągle nowych katalizatorów fosforowych podjęłam się syntezy dendrymerów 
posiadających na zewnętrznej powłoce funkcje azafosforanowe. Takie dendrymery, a także 
ich kompleksy z metalami przejściowymi są dobrze rozpuszczalne w wodzie i z 
powodzeniem są stosowane w procesach katalitycznych. Ponadto obecność funkcji 
azafosforanowych sprawia, że wykazują one aktywność biolgiczną przeciw nowotworową.. 
Nowa metodologia polega na przekształceniu grupy aldehydowej znajdującej się na 
zewnętrznej powłoce klasycznego fosforowego dendrymeru w grupę azydkową a następnie 
reakcji cykloaddycji z acetylenowymi pochodnymi aza-bisfosforanów. Opracowane zostało 
także podejście alternatywne. Otrzymaliśmy cząsteczkę dendrymeru posiadającą na 
zewnętrznej powłoce funkcję acetylenową, która poddana została reakcji cykloaddycji z 
pochodnymi azydkowymi aza-bisfosforanów..Nowe podejście syntetyczne można traktować 
jako nową syntezę dendrymerów fosforowych, a także jako metodę pozyskiwania związków 
biologicznie aktywnych.35,36  

2-9 Podsumowanie 

Podczas pierwszych lat mojej pracy udało mi się uzyskać dobre rozeznanie w chemii fosforu. 
W kolejnych latach pracy naukowej wykorzystując moją wiedzę chemiczną starałam się 
wykorzystać nie tylko w chemii organicznej ale także w chemii metaloorganicznej, chemii 
dendrymerów jak również w katalizie chemicznej. Podjęłam się poszukiwania nowych 
orginalnych metod syntezy fosforowych ligandów, które z powodzeniem zostały zastosowane 
w kompleksach z metalami przejściowymi jako katalizatory. Efektywność chemiczna 
katalizatorów testowana była we współpracy z naukowcami ośrodków naukowych Francji i 
Hiszpani. Kilkakrotne pobyty naukowe we Francji dały mi możliwość aktywnego 
uczestnictwa w pracach doktorskich (Nathalie Cénac, Florence Boutonnet, Christophe Galliot, 
K Owsianik), sprawowałam także opiekę naukową nad kilkoma dyplomantami. 

Wyniki moich badań opublikowane zostały w formie 66 prac naukowych w czasopismach o 
zasięgu międzynarodowym (.Angewandte Chemie, Journal of American Chemical Society, 
Organometallics, Tetrahedron Letters, Advances Synthetic and Catalysis, Chemical Reviews, 
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European Journal of Organic Chemistry) były prezentowane także na licznych konferencjach 
krajowych i międzynarodowych. 

Prowadzone badania były finansowane ze strony polskiej przez Komitet Badań Naukowych 
(4 projekty badawcze) a także uzyskały finansowanie międzynarodowe poprzez Polsko –
Francuski program PICS-245, oraz LEA „Laboratoire Europeen Associé” pomiędzy CBMM 
Lódz i Laboratoire de Chimie de Coordination CNRS w Touluzie Francja 
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