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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku sg f-diketonianowo-chlorkowe kompleksy renu(lll) z trifenylofosfanem
stosowane zwlaszcza jako zrodto nosnikéw metalu w fazie gazowe.

Najczesciej do tej pory stosowanymi prekursorami renu w metodzie osadzania par chemicznych
(Chemical Vapour Depostion — CVD) byty ReFs, [Re2(CO)10] i ReCls. Filmy metalu wytwarzane z ReFes,
przez reakcje redukcji wodorem w zakresie od 400°C do 1500°C, miaty grubo$¢ 2 mm. Jednak podczas
osadzania renu z ReFs, moze powstawac¢ osad w fazie gazowej, co powoduje o wiele wiekszg kruchosé
powtoki, w poréwnaniu do otrzymywanej z ReCls lub na drodze metalurgii proszkéw. Jako prekursor
badano réwniez [Re2(CO)10], do wytwarzania powtok na podiozu ze stali lub C/SiC, w temperaturze
od 350°C do 500°C, otrzymujgc produkt o grubosci od 3,3 um do 7,8 um. Niestety ten prekursor powo-
dowat zanieczyszczenie warstwy weglem. Ponadto w ciggu ostatnich lat zbadano kilka zwigzkéw meta-
loorganicznych takich, jak [ReO3(CHz)j i [ReOs(C2Hs)]. Reakcje z ich udziatem przebiegajg w zakresie
temperatur 350—-450°C, jednak produktami sg materiaty ztozone typu ReOx i ReCy. Ren wytwarzany
na drodze pirolizy ReCls ma wyzszg czystos¢ i dobre wtasciwosci mechaniczne. Jednak ReCls jest
bardzo reaktywny w kontakcie z powietrzem i wodg. Dlatego w celu dostarczenia chlorku renu(V)
najczesciej stosuje sie chlorowanie in situ statego renu. Metoda ta wymaga zastosowania wysokiej
temperatury (1000-1150°C) oraz uzycia chloru, jako gazu reakcyjnego, a takze konstrukcji specjalnej
aparatury (S. Yang, C. Tan, X. Yu, K. Liu, Z. Wang, Y. Wang, H. Ma, F. Wang, H. Cai, Surf. Coat.
Technol., 265 (2015) 38—-45; W. A. Herrmann, W. M. Wachter, F. E. Kiihn, R. W. Fischer, J. Organomet.
Chem., 553 (1998) 443-452).

Dotychczas nie otrzymano p-diketonianowo-chlorkowych zwigzkéw renu(lll) [ReClz(thd)(PPhs)z]
(thd = 2,2,6,6-tetrametylo-3,5-heptanodionian) i [ReClz(pta)(PPhs)2] (pta = 1,1,1-trifluoro-5,5-dimetylo-
-2,4-heksanodionian), gdzie stosunek liganda chlorkowego do B-diketonianu wynosi 2 : 1. Znane s3g je-
dynie  kompleksy renu(lll) z 2,4-pentanodionianem (acac) [ReCl(acac)2(PPh3)] oraz
[ReClz(acac)(PPhs):], gdzie stosunek liganda chlorkowego do B-diketonianu wynosit odpowiednio 1:2
lub 2:1. Pierwszy produkt powstaje podczas bezposredniego ogrzewania [ReOCI2(OEt)(PPhaz)2] z 2,4-
-pentanodionem, a drugi w reakcji tych samych substratéw, ale prowadzonej, w roztworze benzenowym,
w temperaturze wrzenia lub alternatywnie poprzez reakcje Hacac z [ReClis(PPhz)2]. Reakcje w srodowi-
sku benzenu wykorzystano réwniez do uzyskania zwigzkéw [ReClz(B-diketonian)(PPhs)2], gdzie B-dike-
tonian = 1,1,1-trifluoropentano-2,4-dionian (tfac) lub 1,1,1,5,5,5-heksafluoropentano-2,4-dionian (hfac)
(E. Grove, N. P. Johnson, C. J. L. Lock, G. Wilkinson, Journal of the Chemical Society, 1965, str. 490-494).

W publikacji naukowej (D. V. Drobot, M. A Kurykin, A. I. Irtegov, V. N. Khrustalev, M. I. Buzin,
L. V. Gumileva, Russian Journal of Coordination Chemistry, 38 (2012) str. 200—206) znajdujg sie
rowniez doniesienia na temat tworzenia sie tlenku trifenylofosfanu w trakcie powyzej opisanej re-
akcji prowadzonej w roztworze benzenowym, co skutkuje powstawaniem komplekséw typu
[ReCl2(RFCOCHCOREF)(PPhs)(OPPh3)], gdzie Rr = CF3, C2Fs, C3F7, C4F9 oraz CF3sCFOC3F7 w miejsce
oczekiwanych produktéw zawierajgcych jedynie trifenylofosfan.

Kompleksy wedtug wynalazku mogg stanowic¢ zrodto lotnych nosnikéw metalu i znalez¢ zastoso-
wanie, jako tzw. prekursory w metodzie chemicznego osadzania z fazy gazowej (Chemical Vapor De-
position — CVD) oraz osadzania z fazy gazowej warstw atomowych (Atomic Layer Deposition — ALD).
Ren posiada unikatowg kombinacje wiasciwosci fizycznych i chemicznych: wyjgtkowo wysokg tempe-
rature topnienia, wytrzymato$¢ w podwyzszonej temperaturze, dobrg ciggliwos¢ i odpornosc na korozje,
co czyni go idealnym materiatem do zastosowan w réznych dziedzinach nauki i technologii. Pierwiastek
ten razem z jego stopami i zwigzkami (tlenkami, siarczkami, renianami(VIl)) znajdujg zastosowanie
w elektronice, elektrotechnice, do konstrukcji narzedzi i w roli katalizatorow w réznych procesach che-
micznych. Do tej pory wykorzystanie renu byto ograniczone, poniewaz jest jednym z najciezszych ma-
teriatdw (gestos¢ 21 g/cm?), a ponadto jest bardzo kosztowny. Jednakze, osadzajgc ren na materiale
weglowym mozna uzyskaé czesci Izejsze i tansze niz te z litego pierwiastka, a z zachowaniem pozada-
nych wiasciwosci (N. V. Gelfond, N. B. Morozova, E. S. Filatov, S. A. Gromilov, I. K. Igumenov, J. Struct.
Chem., 50 (2009) 1126-1133; Y. Tong, S. Bai, H. Zhang, Y. Ye, Appl. Surf. Sci., 261 (2012) 390-395).
Natomiast, nanostruktury renu mogg by¢ zastosowane w sensorach elektromechanicznych, emiterach
polowych, a takze do konstrukgciji igiet do mikroskopu sit atomowych (AFM) (A. D. Dobrzanska-Danikie-
wicz, W. Wolany, Archives of Materials Science and Engineering, 82 (2016) 70-78).
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Celem wynalazku jest opracowanie takich komplekséw B-diketonianowo-chlorkowych renu(lil)
z trifenylofosfanem, ktére pozwolg na transport renu w fazie gazowej w warunkach prowadzenia proce-
séw CVD lub ALD.

Istotg wynalazku sg p-diketonianowo-chlorkowe kompleksy renu(lll) z trifenylofosfanem, o wzorze
ogolnym [ReClz(B-diketonian)(PPhs)2], gdzie B-diketonian to 2,2,6,6-tetrametylo-3,5-heptanodionian
(thd) lub 1,1,1-trifluoro-5,5-dimetylo-2,4-heksanodionian (pta).

Zwigzki otrzymano metodg polegajgca na tym, ze [ReOCI2(OEt)(PPhs)2] poddaje sie reakcji z -
-diketonem: 2,2,6,6-tetrametylo-3,5-heptanodionem (Hthd) lub 1,1,1-trifluoro-5,5-dimetylo-2,4-heksano-
dionem (Hpta), w fazie skondensowanej bez zastosowania rozpuszczalnika. Umozliwia to osiggniecie
wymaganej wyzszej temperatury reakcji (powyzej 130°C), wyeliminowanie szkodliwego benzenu oraz
zmniejszenie objetosci wykorzystywanych reagentéw.

Przedmiot wynalazku zostat zilustrowany w ponizszych przyktadach jego wykonania.

Przyktad |

Do kolby okrggtodennej wprowadzono 1,19 mmol [ReOCI2(OEt)(PPha).] i dodano 2 cm? 2,2,6,6-
-tetrametylo-3,5-heptanodionu. Mieszanine ogrzewano w temperaturze 130°C przez godzine pod chtod-
nicg zwrotng, nastepnie odsgczono powstaty osad i przemyto eterem dietylowym (3 x5 cm?3).

Wyizolowano [ReClz(thd)(PPhs)2] w formie krystalicznego osadu o jasno pomaranczowej barwie
(W = 57%). Na podstawie analizy rentgenostrukturalnej monokrysztatu stwierdzono, ze otrzymany zwig-
zek krystalizuje w grupie przestrzennej P(2)1/c, w uktadzie jednoskosnym. W strukturze otrzymanego
kompleksu wystepuja: jon renu(lll), dwa ligandy fosfanowe znajdujgce sie w pozycjach aksjalnych, dwa
monodonorowo skoordynowane aniony chlorkowe oraz anion B-diketonianowy zwigzany chelatowo
przez dwa atomy tlenu. Ren(lll) posiada geometrie zdeformowanego oktaedru. Dtugosci wigzan pomie-
dzy atomem renu a atomami chloru nie réznig sie od siebie (2,3728(10) A oraz 2,3706(9) A). Podobnie
jest w przypadku wigzan Re-P (2,4813(10) A i 2,4777(10) A). Natomiast, w przypadku B-diketonianu
zostata zaobserwowana pewna asymetria, poniewaz odlegtosci pomiedzy atomem renu, a poszczegol-
nymi atomami tlenu réznig sie znacznie bardziej (2,013(2) Ai2,024(2) A), co mozna zauwazy¢ narys. 1.

Y4
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Rys. 1

Na podstawie analizy widm oscylacyjnych stwierdzono obecnos$é pasm przy 1526 cm* wynikajg-
cych z natozenia sie drgan rozciggajacych grupy karbonylowej v(CO) oraz wigzania wegiel-wegiel
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v(CC). Drgania rozciagajgce wigzania v(Re-0) i v(C-CHs) wystepuijg przy 452 cm*. W widmie wystepuje
rowniez zestaw pasm ponizej 3000 cm* odpowiadajgcy drganiom rozciggajgcym grupy CHs oraz pasmo
o wartosci 3061 cm charakterystyczne dla drgan v(C-H) pierscienia benzenowego w trifenylofosfanie.
Widoczne sg rowniez pasma charakterystyczne dla drgan P-Ar in-plane oraz v(P-C) ktére wystepujg
odpowiednio przy 1433 cm™? i 999 cm™. W widmie spektrometrii mas (t = 186°C) zarejestrowano jony
(m/z, RI%): ['Bu]* (57, 9), [BUCQJ* (85, 2), [PPhs]* (262, 2), [PPhsH]* (263, 99), [Re2Cla(thd)2]* - (880, 100).

W widmach VT IR pierwsze pasma pochodzgce od zwigzkdw renu wystepujgcych w fazie gazo-
wej pojawiajg sie w temperaturze 240°C. Sygnat zwigzany z sprzezonymi drganiami v(CO) + v(CC)
skoordynowanego B-diketonianu jest najsilniejszy w temperaturze 300°C. W widmach wystepujg row-
niez pasma charakterystyczne dla Hthd (1595 cm™) oraz trifenylofosfanu (3067 cm™). Analiza termiczna
w atmosferze azotu wykazata, ze temperatura koncowa rozktadu zwigzku [ReClz(thd)(PPhs)2] wynosi
532°C, a produktem koncowym jest metaliczny ren.

W wyniku przyktadu otrzymano zwigzek koordynacyjny B-diketonianowo-chlorkowy renu(lll)
0 wzorze ogoélnym [ReClz(thd)(PPhs)2], bedgcy zrédiem nosnikdéw renu w fazie gazowe;.

Przyktad Il

Do kolby okragtodennej wprowadzono 1,19 mmol [ReOCIlz(OEt)(PPhs)z] i dodano 1 cm?® 1,1,1-
-trifluoro-5,5-dimetylo-2,4-heksanodionu (Hpta). Mieszanine ogrzewano w temperaturze wrzenia pod
chtodnica zwrotng przez 5 min, nastepnie odsgczono osad i przemyto eterem dietylowym (3 x5 cm?3).

Wyizolowano [ReClx(pta)(PPhs)2] w formie krystalicznego osadu o ciemnoczerwonej barwie
(W = 51%). Na podstawie analizy rentgenostrukturalnej monokrysztatu stwierdzono, ze otrzymany zwig-
zek krystalizuje w grupie przestrzennej P(2)1/c, w uktadzie jednoskosnym. W strukturze otrzymanego
kompleksu wystepujg jon renu(lll), dwa ligandy fosfanowe znajdujgce sie w pozycjach aksjalnych, dwa
monodonorowo skoordynowane aniony chlorkowe oraz anion B-diketonianowy zwigzany chelatowo
przez dwa atomy tlenu. Ren(lll) posiada geometrie zdeformowanego oktaedru. Dtugosci wigzan pomie-
dzy atomami renu a chloru nie réznig sie od siebie (2,3590(11)A oraz 2,3628(12)A). Podobnie jest
w przypadku wigzan Re-P (2,4930(13)A i 2,4898(13)A). Anion B-diketonianowy zostat przytgczony sy-
metrycznie, a odlegtosci pomigedzy atomem renu a poszczegolnymi atomami tlenu wynoszg 2,027(3)A
i 2,022(3)A, co mozna zauwazyé na rys.2.

Rys. 2

Na podstawie analizy widm oscylacyjnych stwierdzono obecno$é pasm przy 1551 cm* wyni-
kajgcych z natozenia sie sygnatu drgan rozciggajgcych grupy karbonylowej v(CO) oraz wigzania
wegiel-wegiel v(CC). Drgania rozciggajace wigzania v(Re-0) i v(C-CHs) wystepujg przy 463 cm™.
W widmie wystepuje réwniez zestaw pasm ponizej 3000 cm! odpowiadajgcy drganiom rozciggajgcym
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grupy CHs oraz pasmo o wartosci 3056 cm* charakterystyczne dla drgan v(C-H) pierscienia benzeno-
wego w trifenylofosfanie. Widoczne sa réwniez pasma charakterystyczne dla drgan P-Ar in-plane oraz
v(P-C), ktére wystepujg odpowiednio przy 1438 cm™ i 996 cm™. W widmie obserwuje sie charaktery-
styczny zestaw pasm zwigzanych z wystepowaniem grupy CFz (1184-1121 cm). W widmie spektro-
metrii mas (t = 200°C) zarejestrowano jony (m/z, RI%): ['Bu]* (57, 72), [CFz]* (69, 4), [CsHs]* (77, 30),
[ReCls(pta)(PPhs3)] + (749, 1), [ReOCls(pta)(PPh3)] * (765, 2), [ReCl(pta)2(PPh3)]* (874, 1),
[RezCls(pta)z]* - (904, 36). W widmach VT IR nie zaobserwowano pasm przy okoto 1551 cm™ odpowia-
dajgcych sprzezonym drganiom v(CO) + v (CC) B-diketonianu. Zaobserwowano natomiast pasmo przy
1596 cm, ktore jest charakterystyczne dla Hpta. Wystepujg rowniez stosunkowo intensywne pasma
dla drgan rozciggajacych wigzania C-F (1218 cm™), co jest zwigzane z wystepowanie w fazie gazowej
1,1,1-trifluoro-5,5-dimetylo-2,4-heksanodionu. Pasma charakterystyczne dla trifenylofosfanu (3056 cm)
pojawiajg sie okoto 360°C.

Analiza termiczna w atmosferze azotu wykazata, ze temperatura koncowa rozktadu zwigzku —
wynosi 647°C, a produktem koncowym jest metaliczny ren.

W wyniku przyktadu otrzymano zwigzek koordynacyjny B-diketonianowo-chlorkowy renu(lll)
0 wzorze ogdinym [ReClz(pta)(PPhs)2] bedgcy zrédiem nosnikéw renu w fazie gazowe;.
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Zastrzezenie patentowe
1. p-diketonianowo-chlorkowe kompleksy renu(lll) z trifenylofosfanem o wzorze ogdélinym

[ReClz(B-diketonian)(PPha)z], gdzie B-diketonian stanowi 2,2,6,6-tetrametylo-3,5-heptanodio-
nian lub 1,1,1-trifluoro-5,5-dimetylo-2,4-heksanodionian.
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