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TIIVISTELMA
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metallikompleksien rakenteeseen ja koordinaatioggnaan. Tutkielma on jaoteltu
siirtyma- ja alkalimetalleihin sitoutuviin resorsireeneihin, ja ndma on jaoteltu viela
tarkemmin resorsinareenien mukaan.

Kokeellisen osan tarkoituksena oli syntetisoida pyadiinifunktionalisoitu

resorsinareeni, joka pystyy muodostamaan metalltekseja. Aromaattiset amiinit
ovat typpiatomiensa takia mielenkiintoisia  substititiryhmid.  Yhdisteen
terpyridiinisillat ovat hyvid koordinoitumaan us@iseri metalleihin, kuten sinkkiin ja

kupariin, juuri typpiatomiensa ansiosta.
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KIRJALLISUUSOSA

1 JOHDANTO

Resorsin[4]areenit ovat makrosyklisia supramole&jyl jotka koostuvat metiinisiltojen
avulla yhteen liitetyista neljasta resorsinolireméi@’ Tassa tutkielmassa resorsinareeni-
nimella viitataan juuri  nelirenkaiseen resorsinaige Resorsinareenien
perusrakennetta voidaan muokata siten, etta ylakeh&sorsinolirenkaiden
hydroksyyliryhnmat korvataan muilla funktionaalisill ryhmilla tai renkaan
hydroksyyliryhmien véliseen hiileen eli niin kuttwin 2-paikkaan liitetddn
funktionaalinen ryhma. Resorsinareenien metiimgh substituentteja muokkaamalla

saadaan myds isannan alakehalle uusia funktiormahsinaisuuksia.

Resorsinareenit ovat tarkeitd supramolekyylikemism@ntamolekyyleja, silla ne
sitoutuvat hyvin eri vierasmolekyyleihin tai -ioh@ niiden aromaattisen kuppimaisen
onkalon ja hydroksyyliryhmien ansiosta. Lisaksiein runko on helposti muokattava.
Uusilla funktionaalisilla ryhmilla voidaan parantaa resorsinareenin
sitoutumisominaisuuksia vierasmolekyyleja ja -i@ankphtaan. Esimerkiksi typpiatomit
koordinoituvat hyvin useisiin siirtymametallikatieimin. Siirtymametallikationien
lisaksi resorsinareenien tiedetdan koordinoituvan atkalimetallikationeihin. Kuten
yleisesti  supramolekyylikemiassa my0s resorsinaeeen metallikompleksien
tutkimuksessa  lahtokohtana ovat usein  biologiset llimfa Esimerkiksi
bis(pyridyylimetyyliamiini)resorsinareeniligandiggka koordinoituu kuparikationeihin,
kaytetaan mallintamaan bioepaorgaanista katalyysia. Lisaksi
resorsinareenimetallikompleksien kapselirakenteita voidaan hyodyntaa

vierasmolekyylien eristamisessa ymparistdsta.

Metalli-ionien lisdksi resorsinareeneilla, etenkiniiden tioeetterijohdannaisilla,
tiedetdan olevan vuorovaikutuksia myds metalliganp esimerkiksi kultapintojen,
kanss& Tassa tutkielmassa keskitytddn kuitenkin  resorsevdligandien

koordinoitumiseen yksittaisiin metalli-ioneihin.



2 RESORSINAREENIEN RAKENNE

Resorsinareenin rakenne voidaan jakaa kahteen :ogkanja- alakehaaff: Ylakeha
koostuu makrosykliosasta ja sen resorsinolirenikaigiittyneistd substituenteista.
Alakehaksi puolestaan luokitellaan metiinisiltoihiiittyneet hiiliketjusubstituentit.
Neljasta yhteenliitetysta resorsinolirenkaasta kooba resorsin[4]areeneilla on useita
eri konformaatioitd. Resorsinareenin makrosyklin mahdolliset konforrimhabvat
kruunu- Ca), vene- Cy), tuoli- (Cx), timantti- Cs) satula- Dog) ja erittdin harvinainen
kauhamuoto @) (Kuva 1)" Tavallisin konformaatio funktionalisoimattomalle
resorsinareenille on kruunukonformaatio, jota dtamt molekyylin sisaiset

vetysidoksef®

satula (D,y)

timantti (C)

kauha (C,)

Kuva 1. Resorsinareenin makrosyklin konformaatesorsinolirenkaiden

hydroksyyliryhmat puuttuvat kuvasta selkeyden viidks

Resorsinareenin  resorsinolirenkaita  yhdistaviin iimetltoihin  on  sitoutunut
substituentti, joka voi olla hyvin pieni, kuten -gHunktionalisoitu hiiliketju tai ryhméa

tai pidempi hiiIiketju.1 Nama substituentit voivat olleis- (ccc), cis-cis-trans (cct), cis-
trans-trans (ctt) tai trans-cis-trans -asennossa toisiinsa nahden (Kuva 2). Jokainen
metiinisillan subsituentti voi olla lisdksi joko ektoriaalisessa tai aksiaalisessa

asemassa. Yhdistelemalla kaikki kolme stereokersialbminaisuutta resorsinareenilla



on suuri maara mahdollisia stereoisomereja, mutkadllisesti on havaittu vain joitakin

R R R R R R
R R R R R
R R
cce cct R clt R R tct

Kuva 2. Metiinisiltojen substituenttien koordinamtt

naista.

Resorsinareenit ovat tarkeitd supramolekyylikemim@ntamolekyyleja, silla ne
sitoutuvat hyvin eri vierasmolekyyleihin tai -ioh&, kuten metalli-ioneihin, niiden-
aromaattisen kuppimaisen onkalon ja hydroksyylirignmansiostd. Resorsinareenien
aromaattisten renkaiden hydroksyyliryhmat voidaarubs$ituoida erilaisiksi
funktionaalisiksi  ryhmiksi, mika parantaa eri méed koordinoitumista
resorsinareeniin.  Esimerkiksi fosfiniittoryhméat asituvat hyvin useisiin  eri
siirtymametallikationeihiff:*! Hydroksyyliryhmat voidaan myos linkittaa siltamelisi
rakenteeksi, jota kutsutaan kavitandiksi. Kavitamidien keksi Donald Crathvuonna
1982 kuvaamaan synteettisia orgaanisia yhdist@itéa sisaltdvat koveran onkalon.
Kavitandin resorsinolirenkaiden véliset sillat j&tivat konformaation kruunumuotoon,
joka lisda ennaltajarjestaytymista ja parantaantaieomista: Onkalo on jo itsess&an
tarpeeksi suuri mahdollisille vierasmolekyyleilléovera pinta mahdollistaa myos eri
funktionaalisten ryhmien, jotka olisivat muuten aldn sisassd, asettumisen lahelle
substraatin  sitoutumiskohtld. Resorsinolirenkaan ~ 2-paikkaan, joka  on
hydroksyyliryhmiin sitoutuneiden hiilien valissdgidaan myos lisata koordinoitumista
edistava substituenttiEsimerkiksi bis(pyridyylimetyyliamiini)resorsinagaikavitandin
2-paikoissa olevat bis(pyridyylimetyyliamiini)ligdit mahdollistavat resorsinareenin

koordinoitumisen kuparikationeihh.



3 METALLIKOORDINAATIOKOMPLEKSIT

3.1 Metallikompleksien sidokset

Metallikoordinaatiokompleksin  sidokset vaihtelevattaysin  ionisista  ioni-
dipolivuorovaikutuksista, joissa ligandin elektrpari sitoutuu positiivisesti
varautuneeseen metalli-ioniin, taysin kovalentiisijoissa ligandin ja metalli-ionin
valenssiorbitaalit ovat kokonaan paallekkafSilseimpien kompleksien sidokset ovat
jotain naiden kahden valiltd. Sidoksen luonteesaskuttaa metallin varaus, koko ja
ligandin luonne. Pienet, korkeasti varauksellisgfiyden valenssikuoren omaavat ionit,

kuten N4 tai AI**, muodostavat tavallisesti ionisia yhdisteita.

Koordinaatioyhdiste tai -kompleksi syntyy, kun Iigh (elektroniparin luovuttaja) eli
Lewisin emdas sitoutuu metalli-ioniin (elektroniparivastaanottaja) eli Lewisin
happoort Koordinaatiokompleksin muodostavan metallin jatigimolekyylien valilla
on oltava komplementaarisuutta eli yhteensopivudttMetalli-ionin taytyy olla
sopivan kokoinen ja varaukseltaan ja muodoltaareltoxva sopiakseen yhteen tietyn
makrosykliligandin kanssa. Ligandin ja metalli-ipnisopivuuteen vaikuttaa myos
HSAB-periaate (Hard binds hard and soft binds s@ft)ka osoittaa, ettd kovat hapot
muodostavat stabiilimpia komplekseja kovien eméaskamssa kuin pehmeidéh.
Pehmeat emakset puolestaan muodostavat stabidejlkkseja pehmeiden happojen
kanssa. Kovilla hapoilla ja emaksilla on pieni aiséle, korkea hapetusaste, matala
polarisoituminen ja suuri elektronegatiivisuus, kaas pehmeilla hapoilla ja eméaksilla
on suuri atomisdde, matala hapetusaste, korkea rigmtaminen ja pieni
elektronegatiivisuus. Kovien  emaksien HOMO:lla  (ain miehitetty
molekyyliorbitaali) on matala energiatila ja koviemappojen LUMO:lla (matalin
miehittamaton molekyyliorbitaali) on korkea enetidga Pehmeiden emaksien
HOMO:lla on korkeampi energiatila kuin kovilla ensdld ja pehmeiden happojen

LUMO:lla on matalampi energiatila kuin kovilla halta.

Keskusmetalli-ionin koordinaatioluku kertoo, kuinkaonta elektroniparin luovuttaja-
atomia siihen voi sitoutud. Yleensa metallien koordinaatioluku on nelja, jiilo

kyseessa on tasoneliomainen tai tetraedrinen geiamtti kuusi, jolloin geometria on



oktaedrinen, mutta my0s harvinaisempia koordina#tiga 2—9 on havaittu (Kuva 3).
Suurilla lantanoidi-ioneilla (L%—Lu*") koordinaatioluvut 8-12 ovat jopa tavalliéfa.
Kompleksin metallikeskuksen ympérille pakkautuvigiandien lukumaara riippuu siis
metallin koordinaatioluvusta ja geometriasta. Kaoadtiogeometriat voivat olla
epasaanndllisia ja riippuvat ligandin geometriastdéenkin, jos Kkyseessa on
makrosyklinen yhdiste. Siirtymametallien koordinaabn kuitenkin melko ennalta
maaratty. Alkali- ja maa-alkalimetallien koordinaéiku ei ole yhtad tarkka kuin

siirtymametalleilla niiden kemiallisen luonteen %so

e A A e

lineaarinen tasokolmio tetraedri tasonelid
neliopyramidi  kolmiokaksoispyramidi oktaedri

Kuva 3. Koordinaatiogeometriat.

Ligandit luokitellaan yleisesti niiden elektroniparluovuttavan atomin mukadf®
Ligandeja, joilla on ainoastaan yksi elektroniparimovuttava atomi, kutsutaan
yksihampaisiksi ligandeiksi. Kaksihampainen ligamsltoutuu nimensa mukaisesti
metalli-ioniin kahdella sitoutumiskohdalla. Kaksthpaisen ligandin kelaattirakenne on
huomattavasti stabiilimpi kuin yksihampaisen, koskaktion entropia on jakautunut
suosiollisemmin kokonaisenergiassa ja koska samalekyylin toisen elektroniparin
luovuttaja-atomi sitoutuu metalli-ioniin huomattatianopeammin ja helpommin kuin
elektroniparin luovuttaja-atomi toisesta erillisedigandista. Tama johtuu siitd, etta
saman molekyylin elektroniparin luovuttaja-atomi ometalli-ionia avaruudellisesti
lahemp&ana kuin kokonaan uuden molekyylin ligandmfd IImi6ta kutsutaan
kelaattiefektiksi. Kelaattiefektin tuottama staisiilus riippuu ligandimolekyylin ja
metalli-ionin  muodostavan kelaattirenkaan koostaiisiv¥ngas on optimaalisin
geometria etenkin suuremmilla kationeilla, koskagrengas joutuu venymaan vahiten.
Kolmihampaiset ligandit, kuten terpyridiini, muodasgat kaksi kelaattirengasrakennetta
kolmen elektroniparin luovuttaja-atomin sitoutuesseetalli-ioniin, mik& jaykistaa

kompleksin rakennetta huomattavasti (Kuva“*4y.



N

\\\M/’//,
Kuva 4. Terpyridiini kolmihampaisena liganditfat®

Metallikoordinaatiokomplekseissa yleisia ligandiaia ovat happiatomit, jotka voivat
sitoa erityisesti kovia Lewisin happoja, kuten dketallikationeja®® Siirtymametallit
ovat luonteeltaan pehmeampida, joten ne muodostatabiilimpia komplekseja
sitoutuessaan pehmeampiin ligandiatomeihin kuteppedgn, rikkiin tai fosforiin.
Happiatomit ovat kuitenkin yleisia myos siirtymamékationien koordinaatiossa,
esimerkiksiC-metyyliresorsinareeni koordinoituu hydroksyylirylemsa avulla kahteen
hopea(l)kationiin'” Metallikationeilla on metallikoordinaatiosidostéséksi kationis -
vuorovaikutusta aromaattisten renkaiden kah%shletallikationin ja aromaattisen
renkaan vuorovaikutuksen koordinaatio voidaan jakaaiteen erilaiseen
sitoutumistyyppiin, jotka nimetaamntermien avulla (Kuva 5). Kun metallikationilla on
vuorovaikutus ainoastaan aromaattisen renkaan yhilé@atomin kanssa, koordinaatio
on nimeltaam®. n*-Koordinaatiossa metallikationi on sitoutunut kamtehiiliatomiin,
n?’—koordinaatiossa kolmeen jif-koordinaatiossa neljaan. Mikali kationi on renkaan

keskell4 ja koordinoitunut kaikkiin kuuteen hiilaniin, koordinaatio on nimeltaaf.

Mmoo M Mo M M
/ AR — N =\
@ @ S Wy (VY
1 2 3 4 6
n n n n n

Kuva 5. Metallikationin kationf -vuorovaikutuksen koordinaatiot aromaattisen

renkaan kanssa.

3.2 Metallikompleksien syntetiikka

Yleensa metallikoordinaatiokompleksit valmistetagksinkertaisesti sekoittamalla
liuoksessa keskenaan ligandi ja metallisuola, jomedallilla on sopiva hapetuslukg.
Kaikki metalli-ionit eivat kuitenkaan reagoi ligandkanssa nopeasti, kuten Cr(lll):n ja

Co(ll:n muodostamat inertit kompleksit, jotka wastetaan usein Cr(ll):sta ja



Co(ll):sta. Ensimmaéisen jakson siirtyméametallit bugein hydratoituneita. Hydraatti-

ioni voidaan korvata helposti voimakkaammin kooaitavalla ligandilla.

4  SIRTYMAMETALLEIHIN KOORDINOITUVAT
RESORSINAREENIT

Siirtymametalleiksi kutsutaan alkuaineita, jotkaukwat jaksollisen jarjestelman
ryhmiin 3-12° Sinkki, kadmium ja elohopea jatetaan joskus poitymametalleista,
koska niidend-orbitaali on kokonaan tayttynyt eika osittain \mjakuten muilla
siitymametalleilla. Téasséd kappaleessa on kuitenkuromioitu myé6s elohopeaan

koordinoituvat resorsinareentt.

4.1 Ylakehasta metalleihin koordinoituvat resorsinareeiit

4.1.1 C-Metyyliresorsinareeni

Kuva 6.C-Metyyliresorsinareent.*’

C-Metyyliresorsinareenil (Kuva 6) muodostaa hopea(l)suolojen kanssa diseeri
kompleksin  metallikoordinaation ~ ja  katiomi- vuorovaikutusten — avull¥.
Hopeakompleksi kiteytyy monokliinisessa kidejarphstissaC2/c ja sen alkeiskopissa
on nelja resorsinareenimolekyyli joihin on sitoutunut kaksi hopea-ionia. Kompleksi
rakenne koostuu resorsinareenista, johon on kooitdimut kaksi hopea-ionia, ja
kahdesta hopea-ioneihin koordinoituneesta bentsseé@asta seka kahdesta ei-
vuorovaikuttavasta perkloraattianionista (Kuva Mgtallikeskusten etdisyys toisistaan

on 7,41 A ja molemmat koordinoituvat resorsinareekahteen hydroksyyliryhmé&an,



n'-koordinaatiolla aromaattiseen renkaaseen sekdiseeih bentseenimolekyyliin
epasymmetrisella tetraedrisella geometrialla. Msykbsen resorsinareeninl
koordinoituminen hopeaioniin on erittdin mielenkdarsta, silla metalli-ionilla on
samanaikaisesti vuorovaikutusta pehmean donoriomaattiseen hiiliatomin, seka
kovan, resorsinareenin hydroksyyliryhman happiatpnkanssa. Resorsinareehion
venekonformaatiossa, jolloin vastakkaiset resofsgmkaat ovat sSymmetrisesti
toisiinsa ndhden: toiset vertikaalisesti pystysasagja toiset taipuneina horisontaalisen

tason alapuolelle.

Kuva 7.C-Metyyliresorsin[4]areenid muodostama hopeakompleksin kideraketne.

4.1.2 Kaksihampainen tioeetteriresorsinareeniligandi

Distaalinen kaksihampainen tioeetteriresorsinatigamdi 2 pystyy muodostamaan

palladiumkloridin kanssa bis-p-kloorisilloitetunljaalium(Il)kompleksin3 (Kuva 8)%°

Cl
(@) (b) C'\\Pd/
a NS
| S/ | | C|~Spdz‘C|
(O N O oA O
Os S)’\fé oL oL SR on
0~ | T L0 oS | Y 10
/ N/ N\
Pr Pr Pr Pr
Pr 2 Pr Pr 3 Pr

Kuva 8. (a) Distaalinen kaksihampainen S/S resarsgmniligand® ja (b) bis-p-

kloorisilloitettu palladium(ll)kompleks8.?

Resorsinareenikompleksin 3 rakennetta ja konformaatiota tutkittiin
massaspektrometrian (ESI), yksikiderdntgendiffiaktija 'H NMR-spektroskopian
avulla®® Massaspektrometrialla havaittiin ainoastaan idigatadin 2 massapiikki,
mutta kompleksin3 kiderakenne osoitti tioeetteriryhmien koordinaati&kahteen

palladiumkationiin (Kuva 9). Kompleks? on venekonformaatiossa, jossa kaksi ei-



sitovaa aryylirengasta ovat horisontaalisessa assanga tiometyyliaryylirenkaat
puolestaan vertikaalisessa asemassa molekyylin laoka ndhden. Molemmilla
palladiumkeskuksilla on vaantynyt tasoneliomaineargetria. Rakenteessa on erikoista
se, ettd metallisidokset CI3:iin ovat hieman pidé&niin Cl4:iin, mika saattaa johtua
kompleksin steerisesta rajoittuneisuudesta.

a2 4 el

Kuva 9. KompleksirB kiderakenne, jossa nakyy resorsinareenin vaasistyn
venekonformaatié’

Kompleksin3 kiteiden CDC}:ssa 50 °C:ssa mitatusid NMR-spektrissa nakyi selvia
piirteitd, jotka viittasivat resorsinareenin koaroitumiseen palladiumatomeihin (Kuva
10)?° Tiometyyliryhmien signaalin siirtyma 2.55 ppm:ssdi selvasti enemman
alakentalla ja aromaattisen alueen siirtymat oliwatuttuneet vapaan ligandix *H
NMR-spektriin ~ verrattuna, mitkd viittaavat kompeksi resorsinareenirungon
konformaation jaykistyneen tietyksi venekonformalsi. Vapaassa ligandissa on

kaksi vuorottelevaa venekonformaatiota.

Kuva 10. Kompleksit8 *H NMR-spektri 50 °C:ss#.



10

50 °C:ssa mitatutH NMR-spektrin metoksiryhmien protonidignaalien éeeminen
viittasi, etta kompleksi makrosyklin tioeetteriryhmilla on kaksi eri konfoaatiota’
Konformaatiot voitiin maarittaa toistensa diasteneereiksi, jotka johtuvat kiraalisesta
keskuksesta, joka muodostuu rikkiatomin koordiresga metallin. Toisella
konformeerilla on %,S) tai (R,Rs) konformaatio eli kyseessa dB,-symmetrinen
resorsinareeni ja toisella konformeerill&;,Ry) tai (R,Sy) konfiguraatio, jolloin

kyseessa off;-symmetrinen resorsinareeni (Kuva 11).

M M
N NA
Ny NG
o 3§y o T8y
g 0 | Be) oN -~ 0 | Bie) N
Ol = I o O' = Lo
/ N/ N
Pr Pr Pr Pr
Pr Pr Pr
Cy Cs

Kuva 11.C;-symmetrinen jaC,-symmetrinen resorsinareenikompleR$P

Matalassa lampétilassa (-50 °C) mitatusdd NMR-spektrissa metoksiryhmét
jakautuivat neljadn suurempaan ja neljaan pienempégnaaliin 3—4 ppm:n valilla
(Kuva 12)* Myds aromaattisen alueen signaalit pystyttin fakan viiteen

suurempaan ja kolmeen pienempadan signaaliin. Suma¢msignaalit viittaavat
padkonformaatioon ja pienet vihemman suosittuufiokaraatioon. Konformaatioiden
suhde on 4:1 -50 °C:ssa, mika tarkoittaa, €té&konformeeri on termodynaamisesti
stabiilimpi.

Kuva 12. Kompleksi8 *H NMR-spektri -50 °C:ssay}-paétuote ja (+)-sivutuot®.
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4.1.3Resorsinareeniesteri- ja resorsinareeniamidijohdanaiset

Resorsinareeniesteri- ja resorsinareeniamidijohaiailla 4a—c ja 5a-c on havaittu
selektiivisyytta eri alkali-, maa-alkali-, hopea-[pntaanikationeja kohtaan (Kuva £3).
Erityisesti resorsinareedic sitoutuu voimakkaasti hopea- ja lantaanikatiomeifoten
nama resorsinareenijohdannaisdia—c ja 5a<c kasitelladn siirtymametalleihin

koordinoituvina resorsinareeneina.

R R
aR'=0Me

AR=CiMs  pr=-otBY
SR=CHis R =NE,

Kuva 13. Resorsinareeniesteri- ja resorsinareedigshdannaisteda— ja 5a—

rakennée’!

Resorsinareenien4a—< ja 5a—c sitoutumisominaisuuksia metalleihin tutkittiin
pikraattiuuttomenetelmélla kloroformis$aVertaamalla sitoutumisvakioita (Taulukko 1)
toisiinsa havaitaan, ettd metiinisillan alkyylikdla on pieni vaikutus sitoutumisvakion
suuruuteen: riippuen sitoutuvasta metallista pidemdpyyliketju joko parantaa tai
huonontaa sitoutumisominaisuuksia. Resorsinareebeit sitoutumisominaisuuksia
siitymametalleja ja maa-alkalimetalleja kohtaan teikittu, koska niiden oletettiin

olevan lahella resorsinareeria—c sitoutumisominaisuuksia.
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Taulukko 1. Resorsinareeniedia— ja 5a-c sitoutumisvakiot (log k) mitattuna
kloroformissa, sitoutumisvakiot maaritettiin piktéautolla™

Isanta Na  K' Rb" Cs Mg® Cc& Ba&' Agt La”
4a 322 401 410 4,09 424 548 513 391 6,98
5a 3,50 4,12 4,07 4,04

4b 424 465 465 453 428 557 534 460 6,98
5b 3,74 460 457 4,63

4c 525 573 556 550 573 7,74 875 7,63 11,11
5¢c 526 576 564 543

Resorsinareenierla ja 4b sitoutumisominaisuuksien uuttoprosentit olivat kidke
kationeille alle 2 %, mika viittaa siihen, ettd Ik&iyhdisteilla on huono uuttokyky
tutkittuja metallikationeja kohtasl. Sen sijaan resorsinareedic sitoi kationeja
huomattavasti paremmin: Na7 %; K, 22 %; RB, 13 %; C§, 11 %; Md*, 2 %; C&",
25 %; B&', 47 %; Ad, 75 %; L&', 65 %. Tutkimustuloksista havaittiin, etta
sitoutumisominaisuudet metalli-ioneja kohtaan pmatn kun sitoutumiskohdan
karbonyyliryhmén funktionaalisuus muutettiin metggkeristatert-butyyliesteriksi ja
siitd edelleen amidiksi. Okta-amidiligandi on vokkain sitoja amidin karbonyylin
ansiosta, koska sen karbonyylihapella on korke@ktednitiheys.Tert-butyyliesteri on
sitoutumisominaisuuksiltaan seuraavaksi paras, &dak-butyyliryhma on parempi

luovuttamaan elektroneja kuin metyyliryhma.

Resorsinareenin4c ja hopeakationin kompleksia tutkittin myosH NMR-

spektroskopian avulld Eri lampotiloissa mitattujenH NMR-spektrien symmetrisyys
viittaa siihen, ettd hopeakationi on sitoutunuatidiin 4c symmetrisesti. Hopeakationi
on sitoutunut neljgén karbonyyliryhmaan oletettéivsiten, etta karbonyyliryhmat ovat

kaantyneet kohti resorsinareenin keskustaa (Kuya 14
Et,N NEt,

o EGLN >:OOO:< NEt,

i, G o

Et,N

Kuva 14. Hopeakationin oletettu koordinoituminesamsinareeniirdc.?*
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4.1.4Resorsinareenin tetrakis(aminometyyli)kavitandijohdannaiset

Beer ja Dumazet ovat tutkineet tetrakis(aminomeéyslitandijohdannaisten
rutenium(ll)bipyridiini- 6 ja ferrosenoyylikompleksej& (Kuva 15)% Tetrakis(4-
aminometyyli-4'-etoksikarbonyyli-2,2'-bipyridiinigvitandin reagoidessa
[RuClx(bipy)2]:n (4 eq) kanssa muodostuu komple&sjoka koostuu iséantamolekyylin
lisdksi neljastd bipyridiinien typpiatomeihin koardituneesta ruteniumkationista.
Tetrakis(ferrosenyyliamidometyyli)kompleksi 7 muodostui
tetrakis(aminometyyli)kavitandin reagoidessa diklo®taaniliuoksessa
(kloorikarbonyyli)ferroseenin kanssa. Molemmat uuasseptorit6 ja 7 karakterisoitiin

'H NMR-spektroskopian, massaspektrometrin ja eletizeralyysin avulla.

(bipy),Ru”
N

Kuva 15. Rutenium(Il)bipyridiini6 ja ferrosenoyylikompleksier rakenne®®

Kompleksit 6 ja 7 pystyvét sitomaan eri anionefta®H NMR-titraustutkimuksissa
havaittin molempien kompleksie® ja 7 sitoutuvan kloridiin ja ruteniumkompleksin

sitoutuvan lisaksi myos asetaatti- ja bentsoaatteihin.

4.1.5Bis(pyridyylimetyyliamiini)resorsinareenikavitandi

Bis(pyridyylimetyyliamiini)ligandia (bpa) kaytetddnsynteettisissa systeemeissa
mallintamaan bioepaorgaanista katalyysia. Bis(gyfichetyyliamiini)resorsinareenilla
8 on jokaisessa 2-paikassa bda-ryhma, jotka pystysdbutumaan neljaan

kuparikationiin (Kuva 16¥.
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Kuva 16. Bis(pyridyylimetyyliamiini)resorsinareeritakenne’

Resorsinareeni® ominaisuudet ovat katalyysitutkimuksen kannaltaelemkiintoisia,
koska silla on katalyyttisesti aktiivisia metallgjuten rautaa, kuparia ja nikkelia
koordinoiva kolmihampainen fNigandi, metallikeskukset ovat ennalta jarjestagist
lahelle toisiaan ja sillA on onkalomainen sitoutsipaikka, jota ympéaroivat
metallikoordinoituvat ryhmat. Tetrakupari(ll)resorsinareenikompleksi muodostuu
resorsinareenir8 reagoidessa kupari(ll)asetaattimonohydraatin jwiumaperkloraatin
kanssa. Tetrakupari(ll)resorsinareenikompleksiykyte trikliinisessa avaruusryhmassa
eika silla ole lainkaan molekyylin sisaistda symrnsetr (Kuva 17). Kaikilla
kuparikeskuksilla on erilainen koordinaatiogeongtriKupariatomien sidosetaisyydet
pyridiinirenkaiden typpiatomeihin (1,95-1,99 A) gmiinien typpiatomeihin (2,02 ja
2,04 A) ovat kuitenkin tyypillisia. Kuparikeskukseteroavatkin toisistaan
koordinoitumisella asetaattihappeen ja veteen. Kadestaattianionia on koordinoitunut

kuparikationeihin kaksihampaisesti ja yksi yksihaispsti.

Kuva 17. Bis(pyridyylimetyyliamiini)resorsinareenfrtetrakupari(ll)kompleksin

kiderakenne, asetaattianionit ja vesimolekyylitspeitu selkeyden vuok3i.
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4.1.6 Tetrafosfiniittoresorsinareeni

Tetrafosfiniittoresorsinareen®-13 (Kuva 18) muodostavat komplekseja useiden eri

metallien, kuten hopean, elohopean, rodiumin, kngarkullan kanss&™*

Kuva 18. Tetrafosfiniittoresorsinareenig@nl 3 rakenteef: 2

4.1.6.1Tetrafosfiniittoresorsinareenin muodostamat

hopea(l)kompleksit

Tetrafosfiniittoresorsinareenfi—12 muodostavat useita erilaisia hopea(l)komplekseja,
koska niiden makrosyklisessa rakenteessa on uskitardinaatiopaikkoja eli
fosforiatomejd Tetrafosfiniittoresorsinareenie®-12 reagoidessa hopeasuolojen AgX
(4 eq, X = CBCOQ, Tf") kanssa muodostuivat kompleksita-17b (Kuva 19).

14R = 15R=/\LS) a X = CF;CO00
L/ bX=CF;SO0y
16R=/\O 17R=;‘50

Kuva 19. Kompleksied4a-17b rakenteef.
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Tetrahopea(l)trifluoroasetaattikompleksinl4a kiderakenteesta havaittiin, etta
resorsinareenirunko on venekonformaatiossa sitéi f@sfiniittoryhmilla substituoidut
aryylirenkaat ovat horisontaalisessa asemassa jaboksylaattisubstituoidut
aryylirenkaat vertikaalisessa asemassa (Kuva®2@gnekonformaatio on hieman
vaantynyt, mik& havaitaan vastakkaisten aryylirgada@ valisistd dihedraalisista
kulmista (1 = 1°,®2 = 10°). Kaksi selkeasti erillaan olevaa hopeargtaria (Agl ja
Ag2, Ag3 ja Ag4) ovat resorsinareenin makrosykligengon vastakkaisissa paissa.
Molemmat parit muodostavat sillan kahteen trifllagetaattiryhmaan. Samanlainen
kaksihampainen koordinaatio on havaittu my6s muill&ifluoriasetaatin
difosfiinikomplekseilla?* Hopea-atomien koordinaatiogeometria on  vaéristynyt
trigonaalinen taso: atomien vdliset kulmat eivae dl20°, mutta hopea-atomien
ympérdivien kulmien yhteenlaskettu summa on lahieléalista 360°:ttAAgl ja Ag2
atomien valilla on lyhyt hopea-hopeakontakti (3.084, joka viittaa heikkoon

sekundaariseen sitoutumisvuorovaikutukseen.

Kuva 20. Tetrahopea(l)trifluoroasetaattikompleKgig4(u-O,CCHR;)4(Ps)] 14a
kiderakenné.

Kompleksien 14a-17b 'H NMR-spektrit osoittivat, ettd kaikilla komplek#ai on
ainoastaarC,, symmetria ja kompleksieb4a-17b rakenteet liuoksessa ovat identtisia
kompleksillel4améaaritetyn kiderakenteen kangskihan viittasi muun muassa se, etta
sillan metiiniprotonit ja kaikki fosforiatomit olat ekvivalentteja. Fosforin resonanssit
nakyivat dublettipareina, joka johtdiP ytimen kytkeytymisesta®’Ag:n ja 1%Ag:n
kanssa. Resorsinareenin konformaation pystyy méagéédan vertaamalla molekyylin
onkaloon nahden vertikaalisessa ja horisontaabsesemassa olevien aromaattisten
renkaiden 5-paikan protonien kemiallisia siirtymiéisiinsa?®> Naiden protoneiden

siirtymien suuri ero on tunnusomainen venekonfotinde.
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Kun tetrahopea(l)resorsinareenikompleksiéda-17b seokseen lisataédn vastaavaa

tetrafosfiniittoresorsinareeniligandi®-12, muodostuu tetrafosfiniittoresorsinareenin
dihopeakompleksit8a-20bja 21b (Kuva 21)

X B
Ag~PPh, Ph,P-/9

R /
Ph,P O O PPh, R
PSR

18R = 19R=4_ g
| ) aX=CF;,CO00

20R = 21 R =f<O bX= CF3SO3-

Kuva 21. Tetrafosfiniittoresorsinareenin dihopeakteksien18a-20b ja 21b

rakenteef

Dihopeakompleksitl8a-20b ja 21b, joissayksi hopea-kationi on sitoutunut kahteen
fosforiatomiin, karakterisoitiin'H ja **P NMR-spektroskopioiden avulfa®'P NMR-
spektrin kytkentévakio]tJAgp ovat huomattavasti pienemmat dihopeakomplekskilia
vastaavilla tetrahopeakomplekseilla. KytkentavaRi%p pienenee, kun fosforin
koordinaatioiden lukumaara hopeaan kasvVah. °C gHMBC ja 'H, %P gHMBC
NMR-spektrit osoittivat selvasti, ettd dihopeakoekslit ovat liuoksessa jaykassa
konformaatiossa, jossa karboksylaattisubstituoatyylirenkaat ovat horisontaalisessa
asemassa ja fosfiniittosubstituoidut aryylirenkaattikaalisessa asemassa painvastoin
kuin komplekseillal4a-17h. KytkentavakionlJAgp suuruuden, joka viittaa hopea-
kationin koordinoitumisesta kahteen fosforiatomiij jaykan venekonformaation
vuoksi komplekseillal8a-20b ja 21b on useampia mahdollisia kelaattirakenteita:
anioni voi sitoutua kaksihampaisesti, yksihampdisies se ei koordinoidu lainkaan.
Naista kaksihampainen koordinaatio on epatodennakdi koska rakenteessa
difenyylifosfiniittoryhmien fenyylirenkaiden ja aomien valille syntyy steerisia
vuorovaikutuksia, jotka estavat kahden silloitustidin oikean geometrian.
Kompleksien18a-20b ja 21b kiteytys ei onnistunut, joten niiden tarkkaa raketta ei

pystytty ratkaisemaan.
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Tetrafosfiniittoresorsinareeniligandi@-12 lisattin  kompleksien14b, 16b ja 17b
seoksiin dikloorimetaanissa, kunnes saavutettoikistmetria, jossa yhta hopea-atomia
kohden oli nelja fosforiatomia (Kuva 2%)Muodostuneiden kompleksie@2-24
puhdistaminen ei onnistunut, mutta raakatuotteatktarisoitin *H ja 3P NMR-
spektroskopioiden avulla. Kompleksig?-24 kytkentavakiolJAgp on huomattavasti
pienempi kuin dihopeakompleksielBa-21b kytkentdvakio, mika viittaa useampiin
koordinoituneisiin fosforieihin. Kaikkien neljangéoriatomin koordinoituminen yhteen
hopeakeskukseen on epatodennakdista ligandin gdametajoituksen vuoksi.
Hopeakeskus sen sijaan vaihtaa nopeasti koordma@kohtaa makrosyklirakenteen
ymparilla olevien fosforiatomien valilla, joka ailtaa hopea-atomille nelja
koordinoitumiskohtaa. Kaikki fosforiatomit ovat ¢t ekvivalentteja, joten kompleksien
2224 3P NMR-spektrissd havaittin  ainoastaan yksi hopesdekikytkenta.
Kompleksin 23 'H, **C gHMBC ja 'H, 3P gHMBC NMR-spektrit osoittivat, etta

kompleksi on liuoksessa venekonformaatiossa, mééepmyos yhdisteisiig2 ja 24.

Kuva 22. Tetrafosfiniittoresorsinareenin monohomeagleksier22—24 rakenteef

Tetrafosfiniittoresorsinareenikompleksit 14b, 15b ja 16b  muodostavat
uudelleenkiteytyessaan myods kapselirakenteita, a joikasitelladn tarkemmin
kapselirakenne-kappaleessa (4.8.4).

4.1.6.2Tetrafosfiniittoresorsinareenin muodostamat

rodium(l)kompleksit

Tetrafosfiniittoresorsinareenit9, 11 ja 12 muodostavat reagoidessaan {Rh
Cl)2(CO)J-suolan kanssa tetrarodiumkompleksit 25-27 (Kuva 23)°

Fosforiligandirodiumkompleksit ovat usein katalysgtsti aktiivisia, joten niiden
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kaliksareenijohdannaisia on tutkittu todella paff6A° mutta resorsinareenien tutkimus

on jaanyt vahaisemmaksi.

Kuva 23. Tetrafosfiniittoresorsinareenin rodium¢ipleksier25-27 rakenteef.,

Tetrarodiumkompleksin 25 rakenne maadritettin  rontgendiffraktion  avulla.
Resorsinareenirungolla on vastaavanlainen vaantynginekonformaatio kuin
tetrahopeakomplekseiltBda-17b eli fosfiniittoryhmilla substituoidut aryylirenkaavat

horisontaalisessa asemassa ja karboksylaattisudidtit aryylirenkaat vertikaalisessa
asemassa (Kuva 24). Jokainen tetrafosfiiniittor@sareeniligandin 12 neljasta

fosforiatomista osallistuu  syn-[Rhy(u-Cl)2(CO)P,]-0osan muodostamiseen.
Rodium(l)keskuksilla on tyypillinen tasonelibgeomt jossatrans-asemassa CO:n
suhteen olevien Rh—Cl sidospituudet (2,377-2,3860¥9t huomattavasti lyhyemmat

kuin trans-asemassa fosforiatomien suhteen olevien Rh—Ckpgitludet (2,421-2,424

A).

Kuva 24. Tetrafosfiniittoresorsinareenin rodium@pkpleksin25 kiderakenne,

selkeyden vuoksi fosforien (oranssi) fenyyliryhréatpoistettu,
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Jokaista kompleksid5 kohden kidehilassa on liséksi 6,5 dikloorimetaagjussta suurin
osa on molekyylien valisessa tilassa, ja kaksirsisareenin vierainaToinen vieraista
on makrosyklin onkalossa ja toinen kulhon alapumldkenetyyliryhmien valissa.
Jalkimmainen dikloorimetaanimolekyyli on sitoutunldyhasti yhteen rodiumatomiin
(Rh---Cl = 3,90 A). KompleksieB5-27 H ja 3P NMR-spektrit osoittivat kaikkien

olevanC,-symmetrisia kuten kompleksib kiderakenne.

4.1.6.3Tetrafosfiniittoresorsinareenin muodostamat hopea()- ja
kupari(l)halidikompleksit

Tetrafosfiniittoresorsinareen®-13 muodostavat hopea(l)- (AgX, X = CI, Br, 1) ja
kupari(l)halidien (CuX, X = ClI, Br, I) kanssa konekit 28a-c, 29a ja c, 30¢ 31¢
32ac, 333 34ahb, 35ab (Kuva 25(a)), jotka koostuvat yhdesta
tetrafosfiniittoresorsinareenista ja siihen koooiiuneesta MXs-klusterista (M = Ag
tai Cu, X = CI, Br, I)?5 Kaikkien eri resorsinareenie@-13 ja metallihaliden
kompleksoitumista yritettiin, mutta ainoastaan E&demainitut kompleksit olivat
riittdvan puhtaita analysoitaviksi. Penta[hoped@iklilkompleksit36a 37a 38aja 39a
reagoivat nopeasti trifluorimetaanisulfonihapon dsm jolloin  muodostui
dihopea(l)halidiresorsinareenikomplek3@-39 (Kuva 25(b)).
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36R=/\© 37R=/\©\
28M=Ag,R=/\© 29M=Cu,R=/\O -

30M=Ag,R=/\CK31M=C“’R=/\C ~ —O

32M=Ag,R= S 33M=CuR= S

W, W

3M=Ag,R=+0 35M=Ag,R=.0
g % e 3— @

Kuva 25. Tetrafosfiniittoresorsinareenien (a) hdpeg kupari(l)halidikompleksien
28a—, 29ajac, 30¢ 31¢ 32a<, 333 34ab, 35ab ja (b)

dihopea(l)halidiresorsinareenikompleks-39 rakenteet®

Kompleksien28c ja 30 rakenteet ratkaistiin rontgendiffraktioffa. Kompleksin 28¢c
resorsinareenirunko on samanlaisessa venekonfaossatkuin dihopea(ll)kompleksit
18a-21b eli karboksylaattisubstituoidut aryylirenkaat oatisontaalisessa asemassa ja
fosfiniittosubstituoidut  aryylirenkaat  vertikaalssa asemassa (Kuva 26).
Konformaation ansiosta kaikki nelja fosforiatomiaokdinoituvat Agls-klusteriin, joka
koostuu RAga(u-1)2-ryhmasta, jossa AQu-1)s-osa on kruunumaisessa konformaatiossa
ja jokainen hopeakationi on sitoutunut yhteen fosfoja kahteen hopeakationit
yhdistavaan jodiligandiin. Viides jodiligandi onusterin keskella ja koordinoitunut
kaikkiin neljaédn hopeakationiin. Viides hopeakation sitoutunut melko lineaarisesti
kahteen vastakkaiseen jodiligandiin, jotka ovatkkammalla kuin kaksi muuta jodia
Ags(u-1)4-osassa. Jodihopea(l)kompleksiBO kiderakenne on samanlainen kuin
kompleksilla28c



Kuva 26. Hopea(l)halidikompleks8c kiderakenne. Fosforien fenyyliryhmét on

poistettu selkeyden vuoksi.

Kompleksien28a-c, 29a ja c, 30¢ 31c 32a-<c, 333 34ab, 35ab *H ja 3P NMR-
spektreista havaittiin, etta kompleksien konforraatvaihtelee liuostilassZ.
Resorsinareenirunko tosin sailyttaa kiderakentebasaitun venekonformaation, mutta
metallihalidiklusterin konformaatio muuttuu. Erds ksinkertaisimmista
konformaatiomuutoksista havaittiin kompleksiBfc jolla on kaksi erilaista muoto&

ja B. Vertaamalla kompleksiB0c huoneen lampétilassa mitattd#® NMR-spektria -
40 °C:ssa mitattuun spektriin havaittiin, etté lanfiaatioissaA ja B on molemmissa
samanlainen fosfiinikoordinaatio. KompleksBdc konformaatiodenA ja B valinen
tasapaino on konsentraatioriippuvainen siten, ekérkeissa konsentraatiossa
kompleksia 30A on enemman. Luultavasti hopea(l)klusterissa tapahtiidennen
hopeakationin dissosiaatiota ja assosiaatiota, juki&uttaa metallihalidiklusterin
konformaatioon (Kuva 27). Kupari(l)klustereidéfP NMR-spektrit osoittivat seka
kloori- ettd jodiligandeilla rakenteen olevan saftaaren Kkuin vastaavien
hopea(l)kloorijohdannaisten, mutta metalli-fosfégitkeytymisestd ei saatu tarpeeksi

tietoa, jotta rakenne olisi pystytty selvittamaarkemmin.



23

AgJr

Kuva 27. Kompleksi80c mahdolliset konformaatiomuodatja B.

Dihopea(l)halidikompleksin 38 kiderakenteessa molemmat hopeakationit ovat
kelatoituneet vertikaalisessa asemassa olevien nyiliosfiniittisubstituoitujen
aryylirenkaiden kahteen fosforiatomiin ja lisaksiksy klooriligandi yhdistaa
hopeakationit toisinsa (Kuva 28). Hopea(l)keskuksien koordinaatiogeometria on
lahella tasokolmiota, vaikka sidoskulmat eivéat dilanteelliset, niiden yhteenlaskettu
summa on kuitenkin lahes 360°tta (359°). Kompléksi38 on samanlainen
venekonformaatio kuin komplekseilt8Bc 30 ja 38, mutta se ei ole lainkaan vaantynyt.
'H ja 3P NMR-spektrit osoittivat myds kaikilla muilla dipea(l)komplekseill&86, 37

ja 39 olevanC,,-symmetria.

Kuva 28. Dihopea(l)halidikompleksi8B kiderakenne, selkeyden vuoksi fosforien

fenyyliryhmat on poistett&®
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4.1.6.4Tetrafosfiniittoresorsinareenin muodostamat

elohopea(ll)halidikompleksit

Tetrafosfiniittoresorsinareen, 11, 12 ja 13 muodostavat elohopea(ll)halidien HgX

(X = CI, Br, I) kanssa kompleksirakenteetOa—43c, jotka koostuvat yhdesta

tetrafosfiniittoresorsinareenista ja neljasta siiHeordinoituneesta elohopeahalidista
(Kuva 29)%°

Kuva 29. Tetrafosfiniittoresorsinareenien elohofiffadlidikompleksierd0a-43c

rakenne?’

Kompleksiend0b, 41a— ja 42c rakenteet selvitettiin rontgendiffraktion avulfakuten
tetrafosfiniittoresorsinareenin tetrahopeakompletksi  14a-17b tapauksessa
resorsinareenirunko  on hieman vaantyneessa vermkoadtiossa siten, etta
fosfiniittoryhmilla substituoidut aryylirenkaat owahorisontaalisessa asemassa ja
karboksylaattisubstituoidut aryylirenkaat vertikaessa asemassa. Elohopeakeskukset
ovat koordinoituneet H®r,(u-Br),P, -tavalla, jossa P on resorsinareeniliganddb
elektroneja luovuttava fosforiatomi (Kuva 30). Tan@nh tyypillinen rakenne
elohopea(ll)halidien komplekseis¥&> mutta naissa fosfiiniliganeilla on tyypillisesti
anti-stereokemia, kun taas kompleks#0Ob rakenteessa orsyn-stereokemia eli
ligandiatomit ovat sitoutuneet elohopeakationeg@malta puolelt® Kompleksille40b
anti-stereokemia ei ole edes mahdollinen ligandin gdosten rajoituksien takia.
Elohopea(ll)keskuksilla on voimakkaasti vaaristynytetraedrinen geometria:
elohopeakationin sidoskulmat vaihtelevat 91,69 esta 125,49° asteeseé&n Vaikka

sidospituudet ja -kulmadnti- ja syn-stereokemioilla ovat samanlaiset, komplek&i
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elohopeakeskukset yhdistavilla bromeilla on korkpasymmetria ja taten tetraedrinen

geometria on vahemman vaaristyit.

Kuva 30. Tetrafosfiniittoresorsinareenin elohopaafeksin40a kiderakenne®

Kompleksien4la ja 41b rakenteet ovat isomorfisia keskend&dodikompleksirdlc
rakenne ja sitd vastaava@c rakenteet ovat hyvin samantapaiset (Kuva 31). eviid
resorsinareenirunko on vaantyneempi ja venekonfatiman litistyneempi kuin kloori-
ja jodijohdannaisillad0b, 41aja 41b. Tetrafosfiniittoresorsinareenikompleksidtha-c
kiderakenteiden resorsinareenirunko on enemman tw@ankuin kompleksin40b

rakenteessa

Kuva 31. Tetrafosfiniittoresorsinareenin elohopeagteksien (ajtlaja (b)41c

kiderakenteet®

Kaikista komplekseista mitattiftP ja’H NMR-spektrit, joista havaittiin komplekseilla
40a-b ja 4la—c olevan liuostilassa kiderakenteessa havaitun erfekmaationC
lisdksi toinen vahemman yleinen venekonformadiip jossa HgX,; on pseudo-
aksiaalisessa asemassa (Kuva 32Muilla komplekseilla havaittin ainoastaan
venekonformaatio, jossa b, on pseudo-ekvatoriaalisessa asemassa. Tama viittaa

siihen, ettd suuremmat halidit suosivat konforneserjossa on ekvatoriaaliset
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fosfiniittiryhmat. Tutkimukset osoittivat, ettd @sinareenirunko mahdollistaa paljon

tutkituille elohopeahalidikomplekseille uusia rakemuotoja.

Kuva 32. Kompleksie#0a-b ja 41a— venekonformaatio€ ja D.*°

4.1.6.5Tetrafosfiniittoresorsinareenin muodostamat
kulta(l)halidikompleksit

Tetrafosfiniittoresorsinareenit 9-13 muodostavat tetrakulta(l)halidikompleksien
kloorijohdannaisetd4a-48a reagoidessaan [AuCI(SM)g-suolan kanssa (Kuva 33).
Halidin vaihdon avulla saadaan vastaavat broddb{48b) ja jodijohdannaiset4dc-
480 (Kuva 33). Kompleksi4-48 koostuvat yhdesta tetrafosfiniittoresorsinareenjat
neljasta siihen koordinoituneesta kultahalidista.

R = CH,CH,Ph

44R f\\isR =£, 46R /\dm-/\oisla /\U

Kuva 33. Tetrafosfiniittoresorsinareenien tetrak(ljhalidikompleksies4-48

rakennet!



27

Tetrafosfiniittoresorsinareenien tetrakulta(l)héd@mpleksien 44a ja 44c rakenteet
selvitettin  rontgendiffraktion  avull® ~ Kuten tetrafosfiniittoresorsinareenin
tetrahopeakompleksiebda-17b tapauksessa tetrakulta(l)halidikompleksieta ja 44c
resorsinareenirunko  on hieman véantyneessa vermkoadtiossa siten, ettd
fosfiniittoryhmilla substituoidut aryylirenkaat olvahorisontaalisessa asemassa ja
karboksylaattisubstituoidut aryylirenkaat vertikeatsa asemassa (Kuva 34).
Kompleksin 44a kiderakenteessa ei ollut yhtddn kulta-kulta Kkotidak
(intramolekulaarinen Au---Au = 6,32 A ja intermalidarinen Au---Au = 5,21 A), koska
saman aryylirenkaan lahes lineaariset P—Au—Cl @gait kdantyneet toisistaan poispain.
Kompleksin 44c vastaavat P-Au—Cl osat sen sijaan ovat jarjestagty vierekkain,
jolloin niiden valiin muodostuu voimakas aurofiiin sidos (3,16 A THF:ssé ja 3,00 A
CH.Cly:ssa). Kompleksilla47a havaittin olevan samanlainen konformaatio kuin
kompleksillad4a

Kuva 34. Kompleksien (a)4aja (b) 44ckiderakenteet, fosforien fenyylirenkaat ja

vertikaalisten aryylirenkaiden funktionaaliset rydinpoistettu selkeyden vuoKsi.

Tetrakulta(l)kompleksim5c resorsinareenirunko on venekonformaatiossa, ntoisan
kuin komplekseillad44a ja 44c sen fosfiniittoryhmilla substituoidut aryylirenkaavat
vertikaalisessa asemassa (Kuva 35(aljompleksissa on yksi heikko aurofiilinen sidos
(Au---Au 3,25 A). Kompleksille 45a ei pysytty maarittamaan hyvéalaatuista
kiderakennetta, mutta alustavan rakenteen peristest konformaatio oli samanlainen
kuin kompleksilla45c Tetrakulta(l)kompleksied6a—c rakenteet ovat samanlaisia ja
niiden venekonformaatio on vastaava kuin kompldkséi5a ja 45¢ (Kuva 35(b)).
Intramolekulaaristen Au---Au etdisyydé6& 3,75;46b: 3,65;46¢ 3,62 A) noudattavat
tyypillistd AuCl > AuBr > Aul jarjestysta, silla Kekien naiden heikkojen aurofiilisten

sidosten etaisyys on enemman kuin atomien van deild\étaisyydet 3,60 &3



Kuva 35. Kompleksien (&d5cja (b) 46akiderakenteet, fosforien fenyyliryhmat
poistettu selkeyden vuokSi.

Tetrakulta(l)komplekseillal8a—c on my6s venekonformaatio, jossa fosfiniittoryhenill
substituoidut aryylirenkaat ovat horisontaaliseasamassa. Komplekseissal8a ja ¢
P—Au—X osat ovat kdantyneet toisistaan poispairrkkibmpleksissd4a joten niiden
valilla ei ole aurofiilisté sidosta. Vaikka kompkgsad8b P-Au—X osat ovat lahekkain,
niin steerisestéd ahtaudesta johtuen niiden véilléle aurofiilistd sidosta (Au---Au 4,01
A) (Kuva 36).

Kuva 36. Kompleksi8b kiderakenne, fosforin fenyyliryhmaét poistettu ssiden

vuoksi!!

Tetrakulta(l)halidikomplekseilla voi siis olla adiisia sidoksia kahdessa erilaisessa
venekonformaatiossa, kuten kompleksedfr ja 45¢'* NMR-tutkimuksissa havaittiin,
ettd yleisesti kiderakenteessa havaittu venekordatio on suositumpi, mutta
liuostilassa havaitaan samalla molekyylilla mydsistto venekonformaatiota.
Liuostilassa kahden venekonformaation tasapainppuii kaytetyn esteriryhman
luonteesta ja kultahalidijohdannaisesta. Esimerkik@mplekseilla 44a— oli selva

muutos kahden konformaation tasapainosta kohti dcamdatiota, jossa
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fosfiniittifuktionalisoidut aryylirenkaat ovat vekaalisessa asemassa, Cl < Br < |

jarjestyksessa.

Dikulta(l)halidikompleksit 49-53b (Kuva 37) muodostuvat vastaavasti kuin
tetrafosfiniittoresorsinareenin  dihopeakompleksit8-20b ja 21b eli kun
tetrahopea(l)resorsinareenikompleksien44-48  seoksiin  lisatédn  vastaavaa
tetrafosfinitoresorsinareeniligandi®13 (1 eq)* Dikulta(l)halidikompleksien *H
NMR-spektristd havaittin  niiden kaikkien olevan mekonformaatiossa, jossa

fosfiniittofunktionalisoidut aryylirenkaat ovat tétaalisessa asemassa.

Ph,
o
R" aX=Cl
b X=Br
R cX=I
0
Ph,PO OPPh,
R = CH,CH,Ph
49 R =4, 50R ;iosm =/ :52R-/\©i3R= s
W,

\

Kuva 37. Tetrafosfiniittoresorsinareenien dikulfaélidikompleksiem9-53b

rakenne'!

4.1.7 Tetrakis(tiofosfinaatto)resorsinareeni

Kun tetrafosfiniittoresorsinareenir®-13 difenyylifosfiniittiosat hapetettiin rikill&,
saatiin ditiofosfinaattoyhdisteet 54-58 (Kuva 38)%

Tetrakis(tiofosfinaatto)resorsinareeniligandeill&4-58 on huomattavan erilainen
koordinaatiokemia verrattuna tetrafosfiniittoresmaseeneihin9-13 ja ne pystyvat

muodostamaan hopea(l)-, kulta(l)- ja palladium@hiplekseja.



Ph
Ph Ph
otk Bty

Ly

57R=’;{O 58R=f\o

/

Kuva 38. Tetrakis(tiofosfinaatto)resorsinareerbdr58 rakenne?®

Tetrakis(fosfinaatto)resorsinareenit 54-57  muodostavat hopeatriflaatin  ja
hopeaheksafluorifosfaatin  kanssa dihopea(l)kompjek$9a-62b (Kuva 39(a)?
Rakenteeltaan samanlaiset dikulta(l)komplekSg-b, 64aja 65a muodostuvat, kun
dihopea(l)kompleksierb9-62 annetaan reagoida [AuCI(SKgsuolan (2 eq) kanssa
(Kuva 39(b)).

59R=/\©\60R= S, aX=CFyS0y
7 bX=PFgs

- - N
61R=/4, 62R=A a X = CF;S05 S

k: \§ b X = PFg

Kuva 39. (a) Dihopea(l)kompleksi&®a-62bja (b) dikulta(l)kompleksie®3a-b, 64a
ja 65arakenne®

Dihopea(l)kompleksirb2a kiderakenteesta saatiin selville, ettad resorsgraranko on
hieman vaantyneessd venekonformaatiossa siten, wifasfinaattisubstituoidut
aryylirenkaat ovat vertikaalisessa asemassa ja oidsyl aryylirenkaat ovat
pystyasennossa (Kuva 48).Kompleksissa62a on kaksi hopea-atomia, jotka ovat

molemmat kelatoituneet toisen aryylirenkaan tiafesdhttiryhmien kahteen rikkiatomiin.
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Hopea-atomien koordinaatiogeometria on hyvin l|&hdlheaarista (S1-Agl-S2 =
175,69°; S3—Ag2-S4 = 174,37°).

Kuva 40. Dihopea(l)kompleksi®2akiderakenne, selkeyden vuoksi fosforien

fenyyliryhmat on poistetté?

Tetrakis(tiofosfinaatto)resorsinareeni®d reagoidessa [AuCI(SME-suolan (4 eq)
kanssa muodostui komplek86, joka koostuu kahdesta eri rakenneosasta: yhdesta
neutraalista ja yhdesta dikationisesta osasta (KUM&® Neutraalilla osalla66a on
kaksi S—Au-Cl yksikk6d molemmissa paissd resorsgraligandia sekd kaksi
koordinoitumatonta rikkiatomia. Kulta(l)keskuksewodkdinaatiokemia on lineaarinen
(S-Au-Cl = 178,42° ja 177,12°). Dikationisessa ssa6b kulta(l)keskus on
kelatoitunut kahteen tiofosfinaattiryhman rikkiat@mlineaarisella koordinaatiolla (S—
Au'=S = 172,22° ja 172,12°) vastaavasti kuin dihopeadl dikulta(l)komplekseissa
59-65. Venekonformaatiossa olevat komponeiia ja 66b muodostavat kiintedssa
olomuodossa polymeerisen rakenteen, jossa kompbnewat liittyneet toisiinsa
Au---Au vuorovaikutuksella (n. 3,02 A). Yksi kompmtti muodostaa siis kaksi

intermolekulaarista aurofiilista sidosta.
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2n+

Kuva 41. Kompleksit66 rakenne®®

Palladium(l)kloridikompleksit67-69 muodostuivat, kun palladiumkloridin annettiin
reagoida tiofosfinaattoligandien kanssa (Kuva 4ZtaKompleksit 67-69 koostuvat
yhdesta resorsinareeniligandista ja kahdesta pattddoridista.
Rontgenkristallografian avulla selvisi, ettd konksie67 on venekonformaatiossa siten,
etta tiofosfinaattofunktionalisoidut aryylirenkaatvat vertikaalisessa asemassa eikéa
horisontaalisessa asennossa kuten kompleksgisga66 (Kuva 42(b)). Vastakkaisten
aryylirenkaiden tiofosfinaattoryhmien rikkiatomitt@utuvat PgCla(«-Cl), yksikkéon,
kun taas kaksi muuta rikkiatomia eivat koordinoildinkaan PgCl,(«-Cl), yksikosta
johtuvan steerisen esteen vuoksi. Kahdella palfalaskuksella on tasonelioméinen
koordinaariogeometria ja niitd yhdistavat-Rd sidokset ovat yhta pitkia (2,28 A).
Palladiumkompleksie67-69 *H ja 3'P spektrit osoittivat kaikilla komplekseilla olevan

ainoastaai®s-symmetria, kuten komplekstv kiderakenteella.

(b)

Kuva 42. (a) Palladium(ll)kloridikompleksiegv—69 rakenne ja (b) kompleksgiZ

kiderakenné®
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4.1.8 Fosfiinikavitandijohdannaiset

Fosfiiniresorsinareenikavitandijohdannaisilla&#0-73 on makrosyklin  2-paikassa
PhPCHx-ryhma>"*® Resorsinareenilla voi olla nelja fosfiinisubstinttéa (70), kaksi

substituenttia {1, 72) tai ainoastaan yksi’8) (Kuva 43). Riippumatta substituenttien
maarasta resorsinareenin makrosyklilla on kavitai@i-CH—O-siltarakenteen ansiosta
pysyva kruunukonformaatio. BPCH-ryhma koordinoituu hyvin palladiumiin,

rodiumiin ja harvinaisempaan ruteniumiin.

Kuva 43. Fosfiiniresorsinareenikavitandijohdanreist0-73 rakenteet’ -3

Tetrafosfiinikavitandi 70 muodostaa kompleksirakente@4 ja 75 reagoidessaan
[PACI(0-CsH4CHNMe,)]2:n tai [RuCh(p-symeeni)}:n kanssa (Kuva 44). Molempien
kapselien74 ja 75 *H NMR-spektrit osoittivat, ettd kapselien symmetdt Cu, ja
metalliatomit ovat sitoutuneet resorsinareenin doatomiin. Tetrafosfiinikavitandi
muodostaa myos [Rh(CORBF,4 kanssa resorsinareenimetallikomplekésy mutta sen
puhdistaminen ei onnistunut (Kuva 44). Raakatuotteeassaspektristd kuitenkin
havaittin useita kaksikationisia dirodiumosia, k@t viittaavat bis-kelaattisen
kompleksin muodostumiseen. Massaspektrin  massapiildk15.89 n/z ja sen
isotooppien piikit tasmaavar#{Rh(COD)L}**-dikationiin.
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Cl
RUCIRy- CI‘REU/
\c17/ /
Ph,P>_PPh, \ _PPh,

Kuva 44. Tetrafosfiinikavitandin metallikompleksi@d—76rakenteet’

Di- ja monofosfiinikavitandit 71-73 muodostavat [RuGp-symeeni)}:n kanssa
metallikompleksit 7779 (Kuva 45)*® Kompleksien77 ja 78 *H NMR-spektreista
havaittiin, ettd kavitandien konformaatio pysyy sama kuin koordinoitumattomissa
kavitandeiss&/1 ja 72. Difosfiinikavitandin 71 kiderakenne osoitti, ettéd yksi fosforin
vapaista elektronipareista on kavitandin keskudtahti ja toinen elektronipari on
kavitandista ulospain, kun taas difosfiinikavitess#i 72 molemmat fosfaatin vapaat
elektroniparit ovat keskustaa kohti. Verrattaessamgpeksin 79 kiderakennetta
metallittoman kavitandin 73 kiderakenteeseen havaittiin, ettd koordinoituneen
kavitandin onkalo on l&hes identtinen metallittonkaritandin onkalon kanssa korkean
ennalta jarjestaytymisasteen vuoksi. Fosfiiniryhamasettunut kavitandista ulospain
siten, etta toisen fosforiin sitoutuneen fenyylkaan ja resorsinolirenkaan valilla an

7 vuorovaikutus.



Kuva 45. Di- ja monofosiinikavitandien metallikoneisien77-79 rakenteet®

4.1.9 Oktapropargyyliresorsinareenijohdannaiset

Mustekalamaiset oktapropargyyliresorsinareedit ja 81 muodostavat [CHCO)g]:n
kanssa kompleksi82 ja 83 (Kuva 46)* Molemmissa komplekseis€® ja 83 on 16
kobolttikationia, mik& on resorsinareeniin koordingien metallikationien lukumaaran

ennatys.

(a) ®) 0c),co=—C0(CO)s (0C);Co——Co(CO)s

R R
RO OR' (OC)3Co——Co(CO); O O (OC)3Co——Co(CO)s

R.% J&R.
OR' (o) O

RG OR’ o 0
R' R’
R'O OR' (OC)sCE~—C0(CO); O O (0C);CI~—Co(CO);
R= CH20H2Ph R' R’
80 R' = CH,C=CH (0C)sCI“—Co(CO)s (OC)sCo=—"Co(CO)s

81 R'= CH,C=CCH
2C=CCHs R = CH,CH,Ph

82R =H 83R'=CHj;

Kuva 46. (a) Oktapropargyyliresorsinareenséja 81 sekéa (b) sen muodostamien

kobolttikompleksier82 ja 83 rakenne®®

Kiderakenne osoitti kompleksilla882 olevan tyypilliset (alkyyni)CgCO)-ryhmat,
joissa on suunnilleen tetraedrinen .Cgalkyynidikobolttiosa (Kuva 47
Resorsinareenin rungolla d@,-symmetria eli makrosykli on venekonformaatiossa.

Kompleksin 82 horisontaalisten aryylirenkaiden kulma on 148° kiaas vapaan
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isantamolekyylin80 vastaava kulma on 140° ja vertikaalisen aryyligeank kulma on
kompleksissa82 21° ja vapaassa resorsinareenig$a 28°. Kulmien poikkeamat
johtuvat luultavasti siitd, ettéd Q& O)-ryhmat ovat mahdollisimman kaukana toisistaan
ja steerinen este on siten vahaisin. Komplek&iBepystyttiin ratkaisemaan osittainen
kiderakenne, mutta kobolttikarbonyyliryhmien eppggétyksen ja heikon diffraktion
vuoksi taydellista rakennetta ei saatu ratkais@mmpleksin 83 alustava rakenne oli
kuitenkin samanlainen kuin kompleksil82 (C»-symmetria ja venekonformaatidH
NMR-spektroskopialla kompleksien konformaatioksatia huoneen lampétilassay,,
mika viittaa siihen, ettd liuostilassa ekvivalentienekonformaatiot vuorottelevat
nopeasti, jolloin konformaatioksi saadaan NMR-spetopialla C4, eika C,, kuten

kiderakenteessa.

Kuva 47. Oktapropargyyliresorsinareenin kobolttiygeksin82 kiderakenne (a) sivusta
ja (b) paalts?®

4.2 Alakehasta metalleihin koordinoituvat resorsinareeiit

4.2.1 Tetraisonikotinaattikavitandijohdannaiset

Tetraisonikotinaattikavitandijohdannaiste®4-86 alakehan hiiliketjujen paissa on
pyridyyliryhmat, joiden avulla isantamolekyyli pyst  sitoutumaan
siirtymametallivieraaseen (Kuva 4%).  Isantamolekyylien sitoutumista
siirtymametalleihin tutkittiin *"H NMR-spektroskopian ja ESI-massaspektrometrian

avulla.
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Kuva 48. TetraisonikotinaattikavitandijohdannaisB#r86 rakenne®

Kavitandi 84 muodostaa  w-isoniasiinidekyyliiiliketjun valityksella
koordinaatiokomplekseja8¢, 88, ja 89) NiCl,-H,O, AgCRCGO, ja PdCH(Ce¢HsCN),
kanssa (Kuva 49f Massaspektrometriatutkimukset osoittivat kavitand85
muodostavan 1:1 intramolekulaarisen komplek8ih NiCl,-H,0 kanssa.!H NMR-
spektristéa havaittiin, ettd yhdiste®d alakehan kaikki hiiliketjut ovat ekvivalentteja
keskenaéan, jolloin kompleksirB7 kaikki isannan neljd pyridiinirengasta ovat
koordinoituneet yhteen Ni(ll)-ioniin. Kavitandi®4 ja AgCRCO.:n muodostaman
kompleksin 88 massapiikki iz 1913 (B42AgCRCO, — CRCO;]") ja NMR-
tutkimukset osoittivat, ettd rinnakkaiset pyridiemkaat koordinoituvat lineaarisesti
samaan hopeaioniin. Kavitand4 ja PdC}(CsHsCN).:n muodostamalla kompleksilla
89 havaittiin ylimaaraiset CHDH-signaalit'H NMR-spektrissd. Taméa ja massapiikki
m/z 1512 viittaavat intramolekulaariseen palladiunk@pleksiin, jonka kaksi
isoniasiiniryhmaa on hydrolysoitu. Kompleksisse89 kaksi vastakkaista
pyridiinirengasta sitoutuu palladium(ll)ioniitrans-koordinaatiolla ja PdGlkatalysoi

toisten isoniasiiniryhméan hydrolyysin.
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Kuva 49. Kompleksie®7-89 rakenne'

Kavitandin 84 alakehan hiiliketjuryhmét ovat hyvin liikkuvia jae voivat muodostaa
helposti erilaisia intra- ja intermolekulaarisiankpleksejd’’ Lyhentamalla hiiliketjujen
pituutta ja taten tekemadlla ne steerisesti jayketsmiedistetddn dimerisaatiota.
Kavitandi 85 muodostaa kuitenkin edelleen intramolekukaarisemmeksin -
isonikotinoyylipropyyliketjujen  valityksella.  Pt(gp)Tf. ja  Pd(dppp)(OTs)
muodostavat kompleksi®0 ja 91 cis-koordinoitumisella isannan hiiliketjuihin eli

sitoutumalla vierekkaisiin pyridiinirenkaisiin (Kavs0).



90 M = Pt(dppp)(CF3S03),
91 M = Pd(dppp)(OTs),

Kuva 50. Kompleksie®0 ja 91 rakenne®

Kavitandin 86 rakenne puolestaan on tarpeeksi jaykka muodostana@@oastaan
intermolekulaarisia kompleksef3. Kavitandin 86 hiiliketjut ovat yhta pitkia kuin
kavitandin 85 mutta jaykkyys saatiin aikaan liittmalla kaksiliketjua yhteen
pyridiinirenkaalla. Sekoittamalla isdntamolekyd6 Pd(CHCN)4(PFy). 2:1 suhteella
muodostui tasoneliomaisesti koordinoitunut metaliipleksi92 (Kuva 51). MALDI-
massaspekrometrin massapiikkiyz 2491 P2 + K]© osoitti, ettd kyseessad on

intermolekulaarinen yhdiste.

92

Kuva 51. Kompleksi®2 rakenne'

Alakehasta koordinoituvien resorsinareenien itgegiytymista on vaikea kontrolloida,
koska alakeh&n ligandien orientaatiota ja konfotinaaalista liikkuvuutta on vaikea
hallita, jolloin myds itsejarjestaytymistda on vagkekontrolloida® Ylakehasta
koordinoituvilla kavitandeilla ei ole samaa ongeanailla jaykan rakenteen ansiosta

kavitandin ligandien ennalta jarjestaytyminen otifaejarjestaytymist&®
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4.2.2 Tetrasyano- ja tetra-aminoresorsinareenit

Tetrasyano- 93 ja tetra-aminoresorsinareenie@4 alakehan metyyliryhmét on
funktionalisoitu syano- ja aminoryhmilla (Kuva 5§tka ovat osoittaneet sitoutuvansa
mahdollisesti kupari(ll)kationiif?

93 R = CH,CN
94R= CHchzNHz

Kuva 52. Tetrasyan®3 ja tetra-aminoresorsinareeni@hrakenne’?

Syanoresorsinareeni®3 ja kuparikloridin liukoisuusominaisuudet ovat nigrilaiset,
etteivat yhdisteet liukene yhteen liuottimeen, fiotel NMR-spektroskopialla ei saatu
luotettavaa tietoa kompleksoitumisetd&AB MS-spektrissa havaittiin kuitenkin kaksi
suurempaa piikkia@vz 821 ja 819, jotka vastaava&d + °°Cu]’- ja [93 + ®3Cu]'-ioneita.
Resorsinareenir®3 ja kuparikloridin kompleksoitumisen todennakdigiytutkittiin
lisdksi tietokonemallinnuksella. Molekyylimekaniikaja -dynamiikan keinoja on
kaytetty —metallikompleksiéd ja  metallokaliksareeniéh*®  ominaisuuksien
tutkimuksessa jarkevien koordinaatiogeometrioiden elvigdmiseksi ja
epatodennéakdisten pois jattamiseksi. Mallinnustelosmukaan resorsinareefi8 ei

muodosta 1:1 kompleksia kuparikationin kar€sa.

Tetra-aminoresorsinareeni®4 ja kuparisuolan vuorovaikutuksia tutkittin EPR-
spektrometrian avull¥ EPR-tulokset viittasivat neljan typpiatomin koardituneen
tasoneliona vaaristyneelld tetraedrisella geoniktrianutta kupari(ll)ligandit ovat
yleensé asettuneet oktaedrisesti: nelja ligandiasattunut kuparin l&helle tasomaisesti;
kaksi muuta ligandia ja kupari(ll) ovat lineaari$esohtisuorassa tasoon nahdén.
Kuparikationin yla- ja alapuolen ligandien koordatia metallin kanssa on
huomattavasti heikompaa kuin tasossa olevien ligandoten niilla ei ole suurta
merkitystd kuparikompleksin magneettisissa ja g#és ominaisuuksissa. Tama viittaa

siihen, ettéd tetra-aminoresorsinareef4 muodostaa kuparikloridin kanssa 2:1
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kompleksin, jolloin kahden resorsinaree®i# amino-ligandit asettuvat kuparikationin
ympérille oktaedrisesti (Kuva 53j. Tietokonemallinnus pois sulki kokonaan my®ds
tetra-aminoresorsinareenin ja kuparikloridin 1:Inkdeksin, joten EPR-tutkimusten 2:1

kompleksi on todennékaisin resorsinareerfile

Kuva 53. Tietokonemallinuksella ratkaistun tetrai@nesorsinareenifi4 ja

kupari(ll)kationin kompleksin geometrfa.

4.3 Kapselirakenteet

Resorsinareenikapselit muodostuvat kahdesta tai anusasta
resorsinareenimolekyylista, jotka ovat liittyneeistinsa kovalenttisesti tai vetysidosten,
ioniparien, -t vuorovaikutusten, van der Waals -voimien, meialtiligandien tai
solvofobisten ominaisuuksien avuffa.Tassa tydssa keskitytadan kapseleihin, jotka
muodostuvat metallikoordinaation avulla. Kapselinokdinoituminen metalliin voi

tapahtua yla- tai alakehadté

4.3.1Iminodietikkahapporesorsinareenikapselit

Molekyyli-iséntien, joilla on vieraan sitoutumistarten hydrofobinen onkalo, tutkimus
on heréattdnyt suurta mielenkiintoa, silla ne malstavat vieraan suojaamisen
ulkopuolisilta reagensseilta ja molekyylin kuljettsen faasista toiseér. Taméan
innostamana Harrisoret al.***° ovat tutkineet iminodietikkahapporesorsinareeneja,
jotka muodostavat vesiliukoiset kapselirakent&& ja 96 koboltti(Ikloridin ja
rauta(ll)kloridin avulla (Kuva 54). Kapseliedb ja 96 muodostumista voidaan saadella

pH:n muutoksilla.
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Kuva 54. Iminodietikkahapporesorsinareenikapsedigja 96 rakenne'>*°

Kompleksin 95 kiderakenteesta havaittin  kompleksin  koostuvan hdesta
resorsinareenimolekyylistd, jotka ovat liittyneeistinsa neljan koboltti(Il)ionin kautta
(Kuva 55)* Molekyylilla on pseudo-D.-symmetria, jossa neljalla koboltti(ll)ionilla on
vaaristynyt oktaedrinen geometria ja ne ovat ase#u resorsinareenin ylakehan
ympadrille.  Jokainen koboltti(ll)ioni on koordinoitut kahden vastakkaisen
resorsinareenin taysin deprotonoituun iminodietitdg@poryhmaan muodostaen okta-
anionisen kompleksin. Kapsel#b onkalo on tarpeeksi suuri, jotta se voi mahdadlise
kapseloida sisddnsd useita pienia molekyyleja, nkuésetonin, bentseenin tai
dikloorimetaanin. Bis(iminodietikkahappo)metallikpiekseilla on kolme mahdollista
geometrista isomeerid,N-trans mer,>* N,N-trans fac®> *3ja N,N-cis fac.>* N,N-trans
fac koordinaatio ei ole mahdollinen kapselirakenteeksanpleksin95 koboltti(ll)ionit
muodostavat\,N-cis fac isomeerin ja ne ovat huomattavasti vaaristynetdeakisesta

geometriasta kohti trigonaalista geometriaa (trajqmismatic)*

Kuva 55. Iminodietikkahapporesorsinareenikaps&lirl(iderakenné}.9
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Kompleksi 96 kiteytyy sekoittamalla resorsinareeniligandia jauta(ll)kloridia
keskendén vesiliuoksessa yli pH:ssa 5 anaerobisidssuhteissa tai kayttamalla
pelkistinta>® Kompleksi 96 koostuu kahdesta resorsinareenimolekyylista, jaikat
littyneet toisiinsa neljan rauta(ll)ionin kautt&yva 56). Kuten koboltti(l)ionit my6s
rauta(ll)ionit ovat koordinoituneet kahden vastakka resorsinareenin taysin
deprotonoituun  iminodietikkahapporyhmaarN,N-cis fac koordinaatiolla, ja
rauta(ll)ionien koordinaatiot ovat huomattavastiingtyneet oktaedrisesta geometriasta
kohti trigonaalista geometriaa. Rauta(ll)ionit oesettautuneet samaan tasoon kehaksi
kapselin onkalon ulkopuolelle, jolloin onkalon gigénalle jaa fenyyli-, eetteri- ja
hiilivetyryhmét. Kompleksin 96 on havaittu kapseloivan sisdansad yhden

bromibentseenimolekyylin.

Kuva 56. Iminodietikkahapporesorsinareenikaps@ﬁrkiderakenné?

4.3.2 Pyridyylisubstituoitujen resorsinareenien kapselit

Tetrapyridyyli- ja  tetratolyylipyridyylisubstituoist ~ resorsinareenit  pystyvéat
muodostamaan kapselirakente®t ja 98a—b koordinoitumalla pyridiinirenkaidensa
typpiatomeista palladium- tai platinakationeihin ufka 57)%%°

Tetratolyylipyridyylisubstituoidun resorsinareenin alakehan tioeetteriketjut

mahdollistavat myds kapseleid@8a—bsitoutumisen kultapintaan ja -partikkeleihin.
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Kuva 57. Tetrapyridyyli- ja tetratolyylipyridyylidastituoitujen resorsinareenien

kapselier97 ja 98a—brakenteet:>®

Kavitandikapseli 97 valmistettiin  tyypillisesti sekoittamalla 1:2 sebssa
tetrapyridyylisubstituoitu  kavitandiligandi metailiolan [Pd(dppp)Ef kanssa&’
Verrattaessa kompleks#7 'H NMR-spektria vapaan ligandin spektriin havaittindet
protonipiikit, jotka viittasivat uuteen yhdisteeseePyridiinirenkaan typpeen nahden
orto-asemassa olevien protonien signaalien siirtymiakkenttaa kohti osoitti typen
koordinoituneen palladiumioniin. Kapselif7 kiderakenne osoitti okta-kationisella
koordinaatiohakilla olevan trikliininen alkeiskopjai pseudo C,, symmetria (Kuva 58).
Kapselin kaikilla neljalla palladium(ll)kationillaon tasonelioméinen geometria ja ne
ovat koordinoituneet kahden vastakkaisen resomsaman pyridiinirenkaiden valiin
kehamaisesti. Palladium(ll)kationien kahdeksastavagta-anionista kuudella anionilla
on laheinen kontakti palladium(ll)kationeihin (34) ja kaksi anionia on kahden
palladium(ll)keskuksen valissa kauempana kation{g@@ A). Kahdesta viimeisesta
CRsSGs-anionista toinen on kapselin sisdpuolella ja toinen selkeasti kapselin
ulkopuolella. *H NMR-tutkimuksissa kapseli®7 havaittin kapseloivan sisaansa

metanoli[60]fullereenin johdannaisia.



Kuva 58. Tetrapyridyyliresorsinareenin kapséihkiderakenne (a) sivusta ja (b)

paalta>

Kapselien 98a—b rakenne on samanlainen kuin kapselifd@ ja se valmistettiin
vastaavasti kayttamalla seka [Pd(dppp) €fta [Pt(dppp) T4 suoloja® Kapselier98a—b
rakennetta tutkittin *H NMR-spektroskopian avulla ja spektrissa havaittii
samantapaisia muutoksia kuin kapselidd@ mitka viittasivat kapselirakenteeseen.
Kapselin98b 3P NMR-spektrin terava singletti osoitti, etta kdiklppp:n fosforiatomit

ovat symmetrisia eli koko hakkirakenne on tatenrsgtminen.

Dalcanale et al.®® ovat tutkineet myO0s monosubstituoituja  pyridyylija
tolyylipyridyyliresorsinareeneja, jotka muodostavatetrajohdannaistensa tavoin
komplekseja palladium- ja platinaionien kanssa. dstituoitujen resorsinareenien
dimeerit ovat huomattavasti likkuvampia kuin haklkienteet, joten ne muodostavat
useita erilaisia konformaatioita riippuen kaytefysmetallisuolasta.'H NMR-
tutkimuksilla havaittiin, etta[Pt(dppp)(G80s)2]:n dimeereissa resorsinareeniosat ovat
paallekkain. Kayttamalla [Pt(dms€),]:a saadaan sel@s-, jossa resorsinareenit ovat
paallekkain, ettétrans-isomeeri 99, jossa resorsinareenit ovat kaéntyneet poispain
toisistaan (Kuva 59). Dimeerien lisdaksi monosubsidut pyridyyli- ja
tolyylipyridyyliresorsinareenit muodostavat tetrappisia kavitandeja, joissa yksi
palladiumkationi sitoutuu neljan isannan pyridienkaisiin, tai joissa kaksi eri
metallikeskusta omaava yhdiste sitoutuu molemmisetallikeskuksistaan kahteen

isantaan.
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Kuva 59. Monosubstituoituidun tolyylipyridyyliressinareenirf9 cis- jatrans-

dimeerit>®

4.3.3 Monoetynyylipyridiini-tribentsonitriilikavitandikap  selit

ResorsinareenikavitandiOQ, jonka 2-paikoissa on yksi etynyylipyridiini- jaokne
bentsonitriiliryhméaé, koordinoituu Pd(dppp)QT& Pt(dppp)OT£n kanssa muodostaen
samalla toisen kavitandin kanssa kapselirakentéama( 60)*® Kapseli voi olla homo-
(101 ja 102 tai heteronukleaarinerl@3 eli se voi koordinoitua vain palladiumiin tai

platinaan tai molempiin.
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101 M, = Pi(dppp)OTf,
M, = Pt(dppp)OTf,
102 M, = Pd(dppp)OTf,
M, = Pd(dppp)OTf,
103 M, = Pt(dppp)OTf,
M, = Pd(dppp)OTf,

Kuva 60. (a) Monoetynyylipyridiini-tribentsonitrikavitandin100rakenne, (b) homo-
ja heteronukleaaristen kapselit®, 102ja 103rakenteef?

Monoetynyylipyridiini-tribentsonitriilikavitandinl00 koordinoitumista Pt(dppp)OTh
kanssa ja siita muodostuvaa kapseli@l seurattin *H ja 3P NMR:n seka
massaspektrometrian (ESI) avuifaraysin kapseloituneen kompleksifil massapiikki
oli 2938,2m/z, joka viittaa kaksinkertaisesti varautuneeseerséoniin. *H NMR-
spektrissd havaittiin kaksi signaalia 8.61 ja 8gin:ssd, jotka molemmat kuuluvat
etynyylipyridiinin  o-H:lle (Kuva 61). Signaalien integraalien suhde dieti
Pt(dppp)OT} lisdamisen jalkeen 1:1, mutta 48 tunnin aikanadsumuuttui 3:1:ksi.
Vapaan kavitandinl00 'H NMR-spektrissaa-H:n siirtyméa on selvasti enemman
ylakentalla (8.51 ppm)**P NMR-spektrissa oli uusi piikki 10.02 ppm:ssa 05gbm

piikin lisaksi.
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Kuva 61. (a) Monoetynyylipyridiini-tribentsonitrikavitandin100 (b) kavitandinl00
ja 0,5 eq Pt(dppp)O%keoksen, (c) kavitanditD0ja 2 eq Pt(dppp)OEfseoksen seka
(d) 48 tunnin jalkeen kavitanditDOja 2 eq Pt(dppp)O3%fseoksertH NMR-spektrit’®

NMR-spektrit osoittivat, etta kapselilla on useamgomeerisia koordinoitumismalleja
(Kuva 62)*® Kapselissal0la kaksi etynyylipyridiinia ovat koordinoituneet samaa
metalliin, kun taas isomeereissED1b ja 101c Pt(dppp)OTi on koordinoitunut
etynyylipyridiini- ja bentsonitriiliryhm&an. Kapsel101b ja 101c muodostuvat, kun
10l1an kavitandiligandia pyoritetaan 90° myota- tai tegmiivaan. KapseleidetOlbja
101ceroja ei tosin havaittH NMR-spektrissa. Etynyylipyridiinim-H signaalien suhde
osoittaa, ettd isomeeried01bc/101a suhde on 3:1 eli kaikki isomeerit ovat

termodynaamisesti yhta stabiileja.



101a-c M = Pt(dppp)OTf,
102a-c M = Pd(dppp)OTf,

Kuva 62. Kapselied0lac ja 102ac isomeeriset koordinaatitt.

Kapselin 102 on muutoin samanlainen kuin kapsdldl, mutta koordinoituvana
metallina on Pd(dppp)Of® Etynyylipyridiinin a-H signaalit havaittiin kapselin02
'H NMR-spektrissa 8.59 ja 8.81 ppm:ssa. Kuten kégsl01o-H signaalien suhde oli
alussa 1:1 ja 48 tunnin kuluttua 3:1. Kapsal2 massapiikki oli 2760.1/z. Tulokset
osoittavat, ettd myods kapselillal02 on vastaavat kolme isomeerista

koordinoitumismallisa—c kuin kapselillal01 (Kuva 62).

Heteronukleaarinen kapseli03 saatiin, kun kavitandirl00 annettiin reagoida ensin
Pt(dppp)OTi:n (0,5 eq) kanssa, jolloin muodostui Pt-hemikapsklainoastaan yksi
platinaioni on koordinoitunut kahteen kavitandifnikun Pt-hemikapseliin lisattiin 1,5
ekvivalettia Pd(dppp)O7%f saatiin haluttu heteronukleaarinen kap4€l8 (Kuva 60).
My6s kapselinl03'H NMR-spektrissa havaittiin kaksi signaatieH:ia. Hemikapseliin
verrattuna kapselid03 a-H:n signaalit ovat hieman enemman ylakentdft®. NMR-
spektrissa oli kolme piikkia: 15.48 ppm (EtPy—PtEBy 11.82 ppm (PhCN-Pd-CNPh)
ja 15.36 ppm (PhCN—Pd—CNPh) 1:2:1 suhteessd-idni massaspektrissa vahvisti
heteronukleaarisen kapselin muodostumisih.ja 3P NMR-tutkimukset osoittivat

myos kapselilldl03 olevan lukuisia erilaisia isomeereja.
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4.3.4 Tetrafosfiniittoresorsinareenikapselit

Uudelleenkiteyttaessa tetrafosfiniittoresorsinanedrpea(ll)kompleksejd4b, 15b, ja
16b (Kuva 19) havaittiin niilden muodostavan myds kéipsieenteita® Resorsinareenien
14b muodostama kapsell04 koostuu kahdesta [A(P)s]*" yksikostd, jotka ovat
silloittuneet toisiinsa alakehat vastakkain kahtdepea(l)ionin valityksella (Kuva 63).
Hopea(l)ionit ovat sitoutuneet yhteen ligandéh fenetyyliryhmaan, triflaattiin ja
vesiligandiin. Jokaisella hopea(l)keskuksella opddaissal04 erilainen koordinaatio.
Kapselikompleksin 104 resorsinareenien vdalinen tila on tayttynyt kahd#ksa
fenetyylisubstituentilla seka hopea- ja triflaattieilla. Ag5-atomi on koordinoitunut
asymmetrisesti n’-koordinaatiolla fenetyyliosan fenyylirenkaamrto- ja meta-
hiiliatomeihin, Ag3-atomiin vesi- ja triflaattiligedin kautta seka toisen ligandib
Agl- ja Ag2-atomeihin triflaattiligandin kautta. R&sinareenied4b vastakkaiset paat
sitoutuvat toisiinsa vastaavasti AgSA-atomin kauttapselirakenteessa04 hopea-

atomit ovat liilan kaukana toisistaan, jotta hopepda vuorovaikutuksia voisi syntya.

(b)

Kuva 63. Kapselikompleksih04 (a) kiderakenne ja (b) hopeakationien
koordinoituminen suurennettuna, fosforien fenyyimét on poistettu selkeyden

vuoksi®

Resorsinareenieh5b muodostaman kapselitD5 rakenne koostuu, kuten kapst04
kahdesta [Ag(10);]*" yksikosta, jotka ovat silloittuneet toisiinsa kahd

hopea(l)ionilla, joita ei ole kompleksih5b rakenteessa (Kuva 6%)Kapselin105 ja
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kapselin104 rakenteet eroavat toisistaan jonkin verran. AglAg2-atomit sitoutuvat
molemmat yhteen fosforiatomiin ja toisiinsa triftganioniparin valityksella. Agl:lla on
myds yksi terminaalinen vesiligandi. My6s Ag3- jag#atomit ovat sitoutuneet
fosforiatomeihin, mutta ne ovat sitoutuneet tosdn vesiligandin  kautta.
Resorsinareeniligandit yhteen liittdva Ag5-atomitosiuu myos kapselissa05

fenyylirenkaan orto- ja meta-hiiliatomeihin nz—koordinaatiolla sekd Ag3- ja Ag4-
atomiin triflaatti- ja vesiligandin kautta. Ag5-ad on sitoutunut liséaksi yhteen
terminaaliseen vesiligandiin, joilloin silloittavdnopea(l)ioni koordinoituu kaiken

kaikkiaan kahteen hiili- ja viiteen happiatomiin.

Kuva 64. Kapselikompleksih05 (a) kiderakenne ja (b) hopeakationien
koordinoituminen suurennettuna, fosforien fenyyilimét on poistettu selkeyden

vuoksi®

Resorsinareenikompleksin16b muodostama kapseli 106 on rakenteeltaan
monimutkaisempi kuin kapselitt04 ja 105 (Kuva 65)° Kapselila 106 on
inversiokeskus, mutta sill& on silti pariton mabopea-kationeja. KapselitD6 rakenne
koostuu kahdesta resorsinareenistd ja siihen koordinoituneista seitsemasta
hopeakationista seka niiden triflaattivasta-anisteeija vesimolekyleistd, joista yksi
hopeakationi Ag7 on resorsinareenirakenteen ulkiglao Ag7 on sitoutunut Ag6-
atomiin triflaatti-ionin kautta. Agl ja Ag2 sek& Bga Ag4 ovat sitoutuneet toisiinsa
vesi- ja triflaatti-ionilla, joka on sitoutunut mgdresorsinareenit yhdistavaan Ag5-
atomiin. Kuten kapseleiss@04 ja 105 myds tassa rakenteessa Ag5 on sitoutunut

fenetyylin fenyylirenkaaseen. Ag5 on sitoutunutydditenkaanmeta- ja para-asemassa



52

oleviin hiiliin, kun taas kapseleisd®4 ja 105 se on sitoutunubrto- ja meta-asemiin.

Ag6-atomi on sitoutunut kahteen fenetyyliryhmienygirenkaaseen.

Kuva 65. Kapselikompleksih06 (a) kiderakenne ja (b) hopeakationien
koordinoituminen suurennettuna, fosforien fenyyimét on poistettu selkeyden

vuoksi®

5 ALKALIMETALLEIHIN KOORDINOITUVAT
RESORSINAREENIT

Alkalimetallikationien kompleksoituminen ja niidei-kovalenttiset vuorovaikutukset
ovat tarkeitd seka kemiallisissa etta biologisissgsteemeissd, joten niiden
sitoutumisominaisuuksia eri isantamolekyyleihin dmtkittu paljon®>° Useat
tutkimukset todistavat, ettda kaliksareenipohjaisitnoforit osoittavat erityista
selektiivisyytta alkalimetallikationeja kohta&h. Resorsinareenien
alkalimetallikationitutkimukset ovat sen sijaan hyv harvalukuisia, vaikka
resorsinareenien  monipuolinen  kemia ja  erilaiset kemaeominaisuudet
kaliks[4]kruunuihin verrattuna mahdollistavat miekéintoisia ulottuvuuksia isanté-

vieras tutkimuksissa.
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5.1 Pyrogallareenijohdannaiset

C-Metyylipyrogallareenien 107 makrosyklin resorsinolirenkaiden 2-paikkassa on
kolmas hydroksyyliryhma, joka lisda yhdisteen vu@ikutusmahdollisuuksia
alkalimetallikationien kanssa (Kuva 68)Kiteytymiskokeet osoittivat yhdisteeh07

koordinoituvan kalium-, rubidium- ja cesiumkationikanssa.

107

Kuva 66.C-Metyylipyrogallareenirl07 rakenné’

Kaliumbromidi muodosta&-metyylipyrogallareenirfl07 kanssa 1:1 kompleksin, joka
muodostaa jatkuvan ketjurakenteen siten, ettakBordinoituu kahteen vastakkain
olevaan reseptorimolekyyliin07 (Kuva 67)%* Kaksi reseptoria on sitoutunut toisiinsa
kuudella vetysidoksella ja ne muodostavat tatewiirtiihékkirakenteen, joka estaa
kationin vuorovaikutuksen vasta-anionin kanssa. iddat koordinoituu molempien
reseptorien107 kahteen hydroksyyliryhman happiatomiin. Lisaksitid@i on n°-
koordinoitunut venekonformaatiossa olevien vastatka isantamolekyylien kahteen
aromaattiseen renkaaseen. Vahvaa Kkattorivuorovaikutusta ei synny, mikali

pyrogallareeni ei ole venekonformaatiossa.

Kuva 67.C-Metyylipyrogallareeninl07 ja kaliumbromidin kompleksin kiderakenfre.

Kiteytetyilla C-metyylipyrogallareenikomplekseilla107RbCl ja 107CsBr on

samankaltaiset alkeiskopit ja isomorfiset rakent¢kuva 68)°** Poikkeuksena
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kompleksin 107KBr rakenteesen, jokainen rubidium- ja cesiumkatioon

koordinoitunut kolmenC-metyylipyrogallareenimolekyylin kahteen happiatomeli

yhteensa kuuteen happiatomiin. Lisaksi' Rb Cs ovat koordinoituneet halidianioniin
ja vain yhteen yhdisteeh07 aromaattisista renkaist&—koordinaatiolla. Tama viittaa
siihen, ettd rubidiumin ja cesiumin kompleksoituesisa elektrostaattisilla
vuorovaikutuksilla on suurempi merkitys kuin kalitnrkompleksoitumisessa. NMR-
tutkimuksissa MeOH-ssa ei havaittu yhdisteet07 ja KBr, RbCI tai CsBr valilla
isanta-vieras kompleksoitumista. Tama johtuu lwas hydroksyyliryhmien ja

liuottimen valisista kilpailevista vuorovaikutuktis

Kuva 68. (a)C-Metyylipyrogallareeniri07ja cesiumbromidin kompleksin ja (B}
metyylipyrogallareeniri07ja rubidiumkloridin kompleksin kiderakenfie.

Atwoodin et al.®® tutkimukset osoittivat, ettaC-klooributyyli- 108 ja C-
heksyylipyrogallareenil09 muodostavat cesiumkloridin kanssa kompleksejadédi
yhdisteiden ylakeha on samanlainen k@itmetyylipyrogallareeniri07, mutta alakehan
alkyyliketjut ovat erilaiset (Kuva 69).



108 R = (CH,),Cl
109 R = (CHy)sCHs

Kuva 69.C-klooributyyli- 108ja C-heksyylipyrogallareenia09 rakenné

C-Klooributyylipyrogallareenin 108 kiderakenteesta selvisi, ettd sen muodostama
kompleksi 108CsCl koostuu yhdesta pyrogallareenimolekyylista jddesta
cesiumkationista, joka on koordinoitunut pyrogadkmin 108 liséksi kolmeen
vesimolekyyliin  (liuotin),  yhteen  asetonitriilimdtgyliin  (liuotin)  seka
kloridivastaioniin (Kuva 70§ Metallikationi on koordinoitunut makrosyklin kolrer
happiatomiin ja yhteen aromaattiseen renkaaseersaksi cesiumkeskus on
koordinoitunut  asetonitriilin  C—N  kolmoissidokseenkolmen vesimolekyylien
happiatomeihin sek& kloridi-ioniin, joka on asetttin makrosyklin reunalle.
Asetonitriilin - metyylirynm& on makrosyklin onkal@ss Asymmetrinen yksikko
muodostaa  kerrostuneen  verkoston, joka koostuu akiksin  olevista
cesiumkomplekseistda08 CsCl. Cesiumkeskus koordinoituu isantamolekyylitntkan
happiatomiin sek& viereisen isantamolekyyliin vasia happiatomiin muodostaen

nain kapselirakenteen, jonka sisélle on kapselottiaksi asetonitriilimolekyylia.

Kuva 70.C-Klooributyylipyrogallareenirl08ja cesiumkloridin muodostaman

kompleksin kiderakenn®.
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C-Heksyylipyrogallareenin109 muodostama kompleksl09CsCl koostuu yhdesta
pyrogallareenista 109 yhdesta cesiumkationista, yhdestd Kkloridi-ionista
koordinoitumattomasta asetonitriilimolekyylista  (au 71)?>2 Cesiumkeskus on
koordinoitunut isantamolekyylin ylakehan kahteemgiatomiin ja kloridivastaioniin.
Kuten kompleksissal08CsCl asetonitriili on asettunut makrosyklin onkaloo
Asymmetriset yksik6t muodostavat keskenaan ketjsemarakenteen, jossa vastakkaiset
C-heksyylipyrogallareenitl09 ovat asettuneet hieman limittdin. Cesiumkeskus on
poiketen 108CsCl kapselin rakenteesta sitoutunut vierekkaisgimtamolekyylien

kuuteen happiatomiin.

Kuva 71.C-Heksyylipyrogallareeniii09ja cesiumkloridin muodostaman kompleksin

kiderakenné?

Cesiumkationin koordinoituminen komplekseiss@8CsCl ja 109CsCl on erilaista
Nissisen et al.®* tutkimustuloksiin, joissa pyrogallareenin makrdsykon
venekonformaatiossa. Atwooctt al.®? esittavat, ettd naiden supramolekyylien
koordinoitumiseen vaikuttaa ensisijaisesti kiteygksa kaytetty liuotin, pyrogallareenin
alkyyliketjun pituus seka metallisuola. Merkittégéo C-metyylipyrogallareenirl07 ja
pidempiketjuisten pyrogallareenierl08 ja 109 komplekseissa on, ettaC-
metyylipyrogallareenin 107 kompleksissa kationin vasta-anioni on kompleksin
ulkopuolella, kun taas pidempiketjuisten pyrogaknien108 ja 109 komplekseissa
kationi ja anioni ovat yhdessa. Asetonitriili sopivin kruunukonformaation kuppiin,
mik&a aiheuttaa pyrogallareenieh08 ja 109 komplekseissa kilpailun metallin ja
liuotinmolekyylin sitoutumisen valilla. Pyrogallaeien 108 ja 109 komplekseissa

aromaattisenrenkaiden ja metalli-ionin vuorovaiksella on pienempi rooli kuin
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Nissisenet al.®* kompleksissa. Alkyyliketjunpituudella tuskin on usta vaikutusta
pyrogallareenin konformaatioon kuten Atwoet al.®? ehdotti, silla pitkaketjuisten

resorsinareenien on havaittu omaksuvan venekonfatiafd

5.2 Tetrametoksiresorsinareeni-bis-kruunueetterit

Kruurueetterit ovat yksi supramolekyylikemian kievimmista yhdisteryhmist.
Niiden kykya sitoa alkalimetalleja ja toimia tateaseptoreina tai ionoforeina on
hyddynnetty useissa katenaanien, rotaksaanien fjas#&geenien tutkimuksis$a.®
Resorsinareenien ylakehan resorsinolirenkaiden dkggwliryhmiin  kiinnitetyt
kruunueetterisillat sitoutuvat onkalon reunoillepigpain makrosyklin keskustasta.
Tama mahdollistaa sen, etta resorsinareenin makmsyuodostama kulhomainen osa
osallistuu kationin sitoutumiseen, joka ei ole gastasti substituoiduilla kaliksareeneilla
mahdollista (Kuva 72). Kruunueetterisubstituoitujéetrametoksiresorsinareeni-bis-
kruunu-4:n 110 (BC4) ja -kruunu-5:n 111 (BC5) sitoutumisominaisuuksia
alkalimetalleja kohtaan tutkittitH NMR:n ja réntgenkristallografisten menetelmien

avulla.

110 (BC4) n = 1
111 (BC5) n = 2

Kuva 72. Tetrametoksiresorsinareeni-bis-kruunuit@ja -kruunu-5:n11 rakenne”

H NMR-titrauskokeet  osoittivat BC4:n (110 ja BC5n (111
kompleksoitumisominaisuudet alkalimetallikationikanssa (Li, Na', K*, Rb" ja CS)
liuostilass®®* Titraus suoritettin  siten, ettad resorsinareenidd0 tai 111
asetoniliuokseen lisattiin kasvavia maaria alkatatlisuoloja, joiden vasta-anioni oli
PR . Kun resorsinareenit110 ja 111 ovat sitoutuneet Kkationiin, niiden

kruunueetterisillat asettuvat jaykempaan muotoon  sinkertaistaen
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kruunueetterisignaalien alueéH NMR-spektrissa. KurBC5:n seokseen lisattiin 1:1
moolia KPF:a, spektrin kruunueetterialueessa ei tapahtunukittéiazia muutoksia, kun
taas 1:2 kationisuhteessa muutokset pystyi jo ksemiaan. Seoksen siséltdessa reilusti
ylimaarin alkalimetallisuolaa, spektrin kruunuegtikie oli selvasti muuttunut, mika
viittaa kruunueetteritaskujen sisaltavan'-kationin. Pienet muutoksetH NMR-
spektrissd resorsinareenin makrosyklin signaaleigasivat siihen, etta kationilla on
vuorovaikutuksia myds resorsinareenin rungon kansSamanlaiset muutokset
havaittiin myos RbP§n ja CsPEn titrauksissa. NaR kanssa spektrissa ei havaittu
merkittavia muutoksiaBC4 ei osoittanut minkaanlaista reaktiota’™LiNa'- tai K'-
kationien kanssa edes suolojen suurella ylimaaratiika viittaa siihen, etta

resorsinareenih10onkalo on liian ahdas kationeille.

Rontgendiffraktion avullaBC5:n havaittin muodostavan kiintedssa tilassa KRPF
kanssa BC52KPFRs:2MeCNH,O-kompleksin  (Kuva  73(afff Molemmissa
kruunueetteritaskuissa on yksiKationi (K1 ja K2), joka on koordinoitunut neljaan
kruunueetterihappeen ja yhteen makrosyklin aronsaett renkaaseen. K2 on
koordinoitunut liséksi yhteen metoksiryhman happmiaitn ja vesimolekyyliin. Kaksi
BC5-2K*-kompleksia ovat sitoutuneet toisiinsa dimeerisekagpseliksi K1:n ja K2:n
koordinoitumisella vasta-anioniensasPkanssa siten, etta kapselin alaosan K1 sitoutuu
yldosan K2:n kanssa ja painvastoin muodostaen kapsiedlle kaksi K1-PF; --K2
siltaa. Kaksi muuta vasta-anionia osallistuvat kéips ulkopuolella kiteen
pakkautumiseen.BC5:n reagoidessa NaBR tai NaClQ:n kanssa asetonissa
muodostuvat isomorfiset rakente®&C5-NaPk-2Me,CO ja BC5NaClO,2Me,CO.
Kuten 'H NMR-tutkimukset osoittivat, Nakationi ei sitoudu resorsinareenihl1
onkaloon, mutta sen sijaan asettuu kahden vasttkaiisantamolekyylin
kruunueetterisiltojen valiin (Kuva 73(b)). Natriuationi koordinoituu molempien
isantien kahteen kruunueetterihappeen, vasta-amigit; tai CIO;) ja yhteen
asetonimolekyyliin. Resorsinareeniril toinen kruunueetterisilta pystyy sitoutumaan
toiseen natriumkationiin ja siten uuteen isantamplkin muodostaen lopulta

helikaalisen ketjurakenteen.
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Kuva 73. Tetrametoksiresorsinareeni-bis-kruunu¢g)rja KPk:n kompleksin
kiderakenne seka (b) Nag# kompleksin kiderakenrfé.

Tetrametoksiresorsinareeni-bis-kruunutbl kiteytyy asetonissa RbBR ja CsPEn
kanssa muodostaeBC5RbPR-2Me,CO ja BC5CsPFk kompleksit (Kuva 745’
Molemmissa komplekseissa, jotka ovat rakenteeltabhes isomorfisia, kaksi kationia
on sitoutunut kruunueetterisiltojen muodostamiinsktahin. Molemmat kationit
koordinoituvat neljaan kruunueetterisillan happiagista, yhteen metoksiryhmaan seka
yhteen makrosyklin aromaattisista renkaista. Ss#k$i kationit ovat koordinoituneet
yhteen PE-vasta-anioniin, joka on onkalon sisalla kationwgissa. Toinen vasta-
anioneista on asettautunut isantamolekyylin ulkdglieo BC5-RbPFK ja BC5-CsPk
rakenteiden katione vuorovaikutuksilla onne—koordinaatio, kun taaBC5-KPFs
rakenteessa K ei ole keskelld aromaattista rengasta vaan hierddrempana
kruunueetterisiltaa. Nama rakenne-eBiE5:n komplekseissa osoittavat, et®#C5:n
kruunueetteritasku pystyy mukautumaan siten, eitélkoiset vieraskationit pystyvat

sitoutumaan isantaan.



Kuva 74. Tetrametoksiresorsinareeni-bis-kruunu¢&)ja RbPEn kompleksin
kiderakenne seka (b) CsfF kompleksin kiderakenrfé.

5.3 Tetrametoksiresorsinareeni-tribentso-bis-kruunueeterit

Muokkaamalla tetrametoksiresorsinareeni-bis-krubimu- 111 kruunueetterisiltaa
aromaattisilla renkailla saadaan parannettua iséoigkyylin selektiivisyytta sitoa Cs
kationia K- ja RB-kationien sijasta (Kuva 73§. Tetrametoksiresorsinareeni-lis-
112 (m-TBBC6) ja p-tribentsokruunu-6:nL13 (p-TBBC6) sitoutumisominaisuuksia
alkalimetalleihin (K, Rb' ja C<) tutkittiin *H NMR:n ja pikraattiuuttokokeiden avulla.
Kuten BC5:1la myo6s nailla isantamolekyyleilla on rakenteess&aksi taskua, joihin

molempiin voi sitoutua yksi kationi.

112 (m-TBBCS)
113 (p-TBBCS)

Kuva 75. Tetrametoksiresorsinareeni-bisil2ja {p-tribentsokruunu-6:113

rakenteef®
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Kompleksoitumiseen viittaavat signaalien muutok4¢tNMR-spektreisséa havaittiin,
kun m-TBBC6:n seokseen lisattin RbpRai CsPk suoloja® CsPR:n titrauksessa
CHzin ja siltakappaleen aromaattisten protonien sekdkrosyklin aromaattisten
protonien signaaleissa tapahtui merkittavia muutoksPFs:n titrauksessa spektrissa ei
havaittu muutoksia, mika viittaa siihen, ettei katkationi sitoudu isantaanH NMR-
titraustutkimuksissa p-TBBC6:n spektrissa ei havaittu muutoksia.
Kompleksoitumattomuus johtup-TBBC6:n jaykésta rakenteesta ja epasuotuisasta
konformaatiostam-TBBC6:n ja BC5:n 1:1 kompleksien sitoutumisvakiot osoittavat,
ettd molemmat isantamolekyylit ovat selektiiviseins kationia kuin Rb ja K
kationeja kohtaan (Taulukko BC5 sitoutuu kationeihin hieman voimakkaammin kuin
m-TBBC6. Tama johtuu mahdollisesti siitd, ettt TBBC6:n kruunusilta on vapaampi
likkumaan eri konformaatioihin, mik& haittaa katio sitoutumista. BC5:n
kruunueetteritasku on valmiiksi sopivassa konfortiegaa kationin sitoutumiselle, eikéa

konformaatiomuutokseen kulu turhaa energiaa.

Taulukko 2m-TBBC6:n ja BC5:n 1:1 kompleksien sitoutumisvakiet™)®

Isanta KPE RbPFR CsPk
BC5 1,7 4.5 56,5
m-TBBC6 - 2,7 35,3

aVirhe < 20 %

®Virhe 30-40 %

Alkalimetallien pikraattierotuskokeet vedesta kkarmoniin todistivatm-TBBC6:n ja p-
TBBCS6:n sitoutumisominaisuuksien erot alkalimetalleja,(Rb" ja Cs) kohtaarf® p-
TBBC6:n toimiessa isantana yksikaan alkalimetalleista séitynyt orgaaniseen
kerrokseen eli sitoutumista ei tapahtunut isanrgrvigraan valilla, minka NMR-
titrauksen tuloksetkin viittasivatn-TBBC6:n tapauksessa ainoastaan cesiumkationi
siirtyi orgaaniseen kerrokseen, mika viitteeTBBC6:n selektiiviseen kykyyn sitoa
itseensa cesiumkationim-TBBC6:n kiteytys ei onnistunut RbRia tai CsPE:n kanssa,
mika viittaa osaltaan siihen, ettda m-TBBC6:lla on heikommat

kompleksoitumisominaisuudet kuBC5:1la.
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6 YHTEENVETO

Resorsinareenit pystyvat muokattavuutensa ansipatadostamaan hyvin erilaisia
komplekseja useiden eri metallien kanssa. Resgesngn siirtymametallikomplekseja
on tutkittu ylivoimaisesti eniten. Alkalimetallikopiekseista [0ytyy vain muutama
esimerkki, vaikka alkalimetallikationien komplekaohninen ja niiden ei-kovalenttiset
vuorovaikutukset ovat tarkeitd seka kemiallisisga biologisissa sovelluksissa. Maa-
alkalimetalleihin koordinoituvia resorsinareenejale tutkittu senkaan vertaa. Yleisesti
resorsinareenikompleksitutkimusten lahtokohtangagaentaa biologisissa systeemeissa

havaittuja vuorovaikutuksia.

Resorsinareenit koordinoituvat siirtymametalleinseka yla- ettd alakehasta ja
muodostavat liséksi kapselirakenteita metallikooaditiosidosten avulla. Alakehasta
metallikationeihin koordinoituvia resorsinareengjatunneta kovin montaa, kun taas
ylakehasta koordinoituvia resorsinareeneja on htiawesti enemman. Tama johtuu
luultavasti siita, etté alakehasta koordinoituviesorsinareenien itsejarjestaytymista on
vaikea kontrolloida, koska alakehan ligandien daatiota ja liikkuvuutta ei voida
hallita. Lisaksi alakehan funktionalisointi on vedmpaa ja harvinaisempaa.
Makrosyklin  jaykempi rakenne mahdollistaa ylakehdhgandien ennalta
jarjestaytymisen ja siten helpottaa metallin koooitumista. Resorsinareenirunko
mahdollistaa myds elohopeakoordinaatiolle stereadian joita ei muuten havaita tai
jotka ovat harvinaisia. Hakkiméaiset kapselirakeftgeélla on vierasmolekyylille sopiva
onkalo, ovat herattdneet suurta mielenkiintoa joigsa, koska ne mahdollistavat
vieraan eristamisen ulkopuolisilta reagensseiltan@lekyylin kuljettamisen faasista
toiseen. Kaikki resorsinareenien muodostamat kapkehteet eivat kuitenkaan ole
hakkimaisia, koska kapseli voi muodostua myos si#tid resorsinareenit ovat alakehat
vastakkain. Siirtymametallikompleksien resorsinamee ligandeina toimivat usein
typpi-, fosfori- ja rikkiatomit, silla niilla tied&an olevan ominaisuus sitoutua

metallikationeihin.

Alkalimetalleihin koordinoituvia resorsinareenikolakseja tunnetaan ainoastaan
ylakehasta koordinoituvia, mutta kuten siirtymarigiampleksit myds ne muodostavat
kapselirakenteita. Poikkeuksena siirtymametalld@gn iséntin alkalimetalleihin

koordinoituvilla resorsinareeneilla ligandina toirkaikissa tunnetuissa komplekseissa
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happiatomi. Supramolekyylikemian klassisten kruwttggien sitoutumisominaisuuksia
alkalimetallikationeja kohtaan on hy6ddynnetty my@ssorsinareenitutkimuksissa.
Kruunueetterisilloitetut resorsinareenit ovatkin  oitswutuneet oiviksi

alkalimetalliligandeiksi.
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KOKEELLINEN OSA

7 TYON TARKOITUS

Resorsina[4]reenit ovat synteettisia makrosyklisiipramolekyylejd, jotka koostuvat
neljasta yhteen liitetystd resorsinolirenkadst&Resorsinareenien tavallisimmassa
kruunukonformaatiossa on kuppimainen aromaattiitentsmispaikka, ja liséksi niissa
voi olla erilaisia funktionaalisia ryhmia, joihinierasmolekyylit ja -ionit pystyvat
sitoutumaan heikoilla vuorovaikutuksilla. Erilalailfunktionaalisilla ryhmilla isanta-
vieraskompleksin  sitoutumisominaisuuksiin ~ voidaanaikuttaa huomattavasti.
Esimerkiksi atsayhdisteet ovat typpiatomiensa takiamielenkiintoisia
substituenttiryhmid® Typped sisaltavat ryhmat muuttavat resorsinareenin
funktionaalisen ryhman sitoutumiskykya ja komplak§ominaisuuksia radikaalisti

verrattuna funktionalisoimattomaan resorsinareeniin

Tyon tarkoituksena oli valmistaa terpyridiinisilieitua tetrametoksiresorsinareenia.
Yhdisteen terpyridiinisilta on rakenteeltaan ihafiieen koordinoimaan useita eri
metalleja, kuten sinkkia ja kuparia, pyridiinireften kolmen typpiatomin ansiosta.

Kuparilla tiedetdéan olevan antibakteerisia vaikstak joten yhdisteitd voidaan
hyodyntad biologisissa sovelluksis8a. Tetrametoksiresorsinareeniin  liitettavan

terpyridiinisillan syntetisoimista yritettiin kahtxi reaktioreittia pitkin (Kuva 76).
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Kuva 76. Terpyridiinisillan synteesireitit | ja (&) HBr (48 %), Bs, NaNQ, NaOH/?

(b) n-BuLi, BusSnClI, THF, -75 °C3 (c) Pd(PP§)., tolueeni’* (d) mCPBA, CHCl,,"

(e) 1) AcO 2) 33 % HBr, AcOH? (f) NBS, dibentsoyyliperoksidi, CHg[* (g) NBS,
AIBN, CHCI5."*

Terpyridiinisillan littdmisessa tetrametoksiredneseeniin tarvitaan metallitemplaatteja,
jotka koordinoituvat pyridiinirenkaiden typpiatorh@i, jolloin sillan konformaatio

saadaan oikeaksi. Sillan kiinnittyminen resorsieai® on todennakoisempéad, kun
bromatut metyyliryhmat ovat samalla puolella, kuettéd silta on lineaarisessa
konformaatiossa. Terpyridiinisillan liittamistd oesinareeniin yritettiin  seuraavan

reaktioreitin mukaisesti (Kuva 77):



b,cd

—X—> = synteesi epdonnistui

Kuva 77. Terpyridiinisilloitetun tetrametoksiresmareeninl20 synteesireitti (a)
BFs-Et,0, CHCl,,"® (b) C$COs, DMF, ZnCb,**"""(c) K,COs, DB-18-C6, DMF,
CuCh,**"""(d) C$COs, DMF, CuCh.>* ™"’

Terpyridiinisilloitettua tetrametoksiresorsinareenyritettin  valmistaa myos toista
kautta, jossa resorsinareeniin liitetddn nelja diyrirengasta, jolloin  muodostuu
vdlituotteena podandi. Podandin pyridiinirenkaabrkiinoidaan templaatilla ja niihin

litetddn 2,6-dibromipyridiini siten, ettd muodostikaksi terpyridiinisiltarakennetta

(Kuva 78).



—— = synteesia ei tehty

Kuva 78. Terpyridiinisilloitetun tetrametoksiresimareeninl20 synteesireitti
podandivalituotteen kautta (e)BuLi, DMF, THF, -70 °C’® (b) NaBH,, MeOH/® (c)
MsClI, E&N, THF, 0 °C*° (d) K,COs, DB-18-C6, MeCN* (e) 2,6-dibromipyridiinin-

BuLi, ZnCh, Pd(PPh),.”

Terpyridiinisilloitettua tetrametoksiresorsinaregni 128 jossa on
etyleeniglykolivélikappaleet resorsinareenin ja pyediinisillan valissa, yritettiin
valmistaa myds podandivdlivaiheen kautta (Kuva 7MXyleeniglykolivalikappaleen
ansiota yhdisteeri28 rakenne ei ole yhtad jaykka kuin yhdiste@80 rakenne ja

muodostuva pidempi silta antaa enemman tilaa kooruivalle metallille.
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——>—> = synteesi epdonnistui
——> = synteesia ei tehty

Kuva 79. Terpyridiinisilloitetun tetrametoksiresim@reeninl28 jossa on
etyleeniglykoli terpyridiinin ja tetrametoksiresorareenin valissa, synteesireitti (a)
TsCl, EtN, CHCl,, 0 °C¥ (b) CsCO;s, DB-18-C6, MeCN? (c) tBUOK, THF2* (d)

K,COs, DB-18-C6, MeCN* (e) 2,6-dibromipyridiinin-BuLi, ZnCl, Pd(PPk),.”®

8 SYNTEESIEN MEKANISMIT

8.1 Bromausreaktiot

Synteeseissa tehtiin kolmenlaisia bromauksia, goigtdessa bromattiin 2-amino-6-

pikoliini diatsoniumsuolan kauttd, ja toisessa seka kolmannessa pyridiinin

bentsyylinen asem&:’® Pyridiinin bentsyylisen aseman bromausta yritettii
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radikaalireaktiolla seka dioksidiksi hapetetun yeiginin metyyliryhmien protonin

substituutioreaktiolla.

8.1.1 Nukleofiinen aromaattinen substituutioreaktio

2-Amino-6-pikoliini 114 bromattiin selektiivisesti 2-asemaan muodostansiita ensin
diatsoniumsuola, jonka jalkeen diatsoniumryhmé &tiv bromilla nukleofiilisella
substituutioreaktiolla (Kuva 807.
| A HBr (48 %), Br, ‘/Ej
N/ NH, NaNO,, NaOH N/ Br

114

Kuva 80. 2-bromi-6-pikoliininl 14 synteesi

Diatsoniumsuola muodostuu, kun amiini reagoi natritraatin kanssa. Reaktio on
tehtava alle nollassa asteessa, jolloin diatsoniotas on stabiilf>® Lampétilan
noustessa diatsoniumsuola muuttuu typpikaasuksiargylikationiksi (Kuva 81).
Aryylikationin muodostuttua se reagoi valitttmaptirhaan reaktioseoksessa olevan
nukleofiilin kanssa. Taman takia reaktioseokseehddéan ensin nukleofiileja eli

bromidi-ioneja ja vasta sen jalkeen diatsoniumstf$ia

1y A~
N \“ ZH0 Moy OHz
) _ H+

diatsoniumsuola
Nu—

ONU

Kuva 81. Diatsoniumsuolan muodostus ja nukleofiliraromaattinen

substituutioreaktig®262
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8.1.2 Radikaalibromaus

6,6'-Dimetyyli-2,2:6',2"-terpyridiinin 116 bentsyyliset hiilet yritettin bromata
radikaalimekanismilld® Bentsyyliset hiilet pystytdan bromaamaan kemosilidesti
kayttamalla valoa, lampda ja NBS:a, jolloin bromaapahtuu haluttuun asemaan

aromaatisen renkaan sijaan (Kuva %9).

116
Initiaattori = AIBN tai dibentsoyyliperoksidi

Kuva 82. 6,8-Bis(bromimetyyli)-2,26',2"-terpyridiinin 118synteesi*

Radikaalireaktiossa on kolme eri vaihetta: inii@at propagaatio- ja
terminaatiovaihd® Initiaatiovaiheessa initiaattori,  esimerkiksi ~ AIBN tai
dibentsoyyliperoksidi, hajoaa kuumennettaessa Kedndadikaaliksi, jotka reagoivat

NBS:n kanssa aiheuttaen bromiradikaalin irtoami$B®:sta.

Propagaatiovaiheessa (Kuva 83) bromiradikaali mstdo bentsyylisen vetyatomin

8b  Toisessa

kanssa vetybromihappoa, jolloin syntyy bentsyylingadikaali.
propagaatiovaiheessa tapahtuu nopea ioninen reaktEnsimmaisessa
propagaatiovaiheessa syntyneen vetybromidin ja NBSnssa. Reaktio muodostsia

sukkinimidia ja molekulaarista bromia. Molekulaanbromi reagoi ensimmaisessa
propagaatiovaiheessa syntyneen bentsyylisen rdiida@ntsyyliseen asemaan, jolloin
samalla muodostuu uusi bromiradikaali. Uusi brodikaali voi reagoida uuden
bentsyylisen vetyatomin kanssa, joka puolestaan dolb$taa propagaatiovaiheen
toistumisen ketjureaktiona. Propagaation ketjuieak&attyy terminaatiovaiheeseen,

jolloin kahdesta radikaalista muodostuu molekufsamiyhdiste.



71

e

H .
H CH,
— ©/ +Br—H
o 0]
nopea, ioninen
Br—H +Br—N;\’j > Br—Br + HN¢
'TI 0] 0}

Kuva 83. Radikaalibromauksen propagaatiovaifiet.

8.1.3 Bentsyylisen aseman bromaubl-oksidin kautta

6,6'-Dimetyyli-2,2:6',2"-terpyridiinin 116 hapetusmCPBA:lla tuottaaN,N’-dioksidin
117."° Terpyridiinin N,N'-dioksidin 117 annettiin reagoida etikkahappoanhydridin ja
vetybromidin kanssa, jolloin muodostui haluttu 'Bls(bromimetyyli)-2,26',2"-
terpyridiini 118 (Kuva 84).

1) Ac,0
2) 33 % HBr, AcOH

Br
Kuva 84. 6,8-Dimetyyli-2,2:6',2"-terpyridiini-N,N’-dioksidin4 ja 6,8'-
bis(bromimetyyli)-2,26',2"-terpyridiinin 118 synteesif”>

Kun N,N’-dioksidiyhdistettd 117 refluksoidaan etikkahappoanhydridissd, saadaan
bis(asetoksimetyyli)yhdiste N-oksidiuudelleenjarjestaytymisen kaufta. Reaktion
ensimmdinen vaihe on luultavammin suolanmuodosteminN-oksidin ja
etikkahappoanhydridin valilla (Kuva 88).Reaktiomekanismin seuraavat vaiheet eivét
ole taysin selvia, mutta reaktio etenee mahdotiigeschterifi® ehdottamalla syklisella
ionisella mekanismilla, jolloinN-oksidin ja etikkahappoanhydridin muodostaman
suolan asetoksiryhma siirtyy metyylirynmaan. Kun etaksimetyyliyhdistetta

refluksoidaan 33 % vetybromidissa etikkahapossanbkorvaa asetoksiryhman.
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(syklinen ioninen

N/ o ’-?I—l/ - N/ OAc N/ Br
+ AcO”
Cl) 0\’40 + AcOH

Kuva 85.N-oksidin ja etikkahappoanhydridin reaktion etenesmif{

8.2 Halogeeni-litiumvaihtoreaktiot

2-Tributyylistannyylipikoliini 115 ja 6-bromipikoliinialdehydi 121 syntetisoitiin

lahtdaineistaan  halogeeni-litiumvaihtoreaktiovaimee kautta’>"®

Halogeeni-
litiumvaihtoreaktiossa (Kuva 86) litum ja bromi ikigavat paikkoja keskena&ff.
Ensimmaiseksi aromaattiseen renkaaseen Kiinnittytyomi ja  butyylilitium
muodostavat litiumsuolan, jonka jalkeen positiividgium-ioni liittyy elektrofiilina C—
Br sidokseen. Talloin suolakompleksi hajoaa ja nosbau alkyylibromidia seka

organolitiumyhdistetta.
B :Br: i
S +rBu Li L "rlBu_> L JI:I Bu—Br
J— . - -
RT — R _J L N

Kuva 86. Halogeeni-litiumvaihtoreaktion mekanisffi.

8.2.1 Organolitiumyhdisteen transmetallaatio

Kun tributyylistannyylikloridin annettiin reagoidarganolitiumyhdisteen kanssa, saatiin
haluttua 2-tributyylistannyyli-6-pikoliinid 15 (Kuva 87)"
| Xy  n-BuLi, SnBu,Cl ﬁ
N T N” >SnBu,

r -75°C
114 115

Kuva 87. 2-Tributyylistannyyli-6-pikoliinirL 15 syntees{?

Organolitiumyhdiste pystytdan muuttamaan toisekganometalliyhdisteeksi antamalla

sen reagoida elektronegatiivisemman metallin suokanssa (Kuva 88y°°°
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Elektropositiivisempi litium muuttuu suolamuotooansalla, kun elektronegatiivisempi

metalli, tdssa reaktiossa tina, liittyy aryyliryhéma

b ~SnBU3
R!/(;/ * BugsSnCl — lb PRERAT

Kuva 88. Transmetallaatfs

8.2.2 Organolitiumyhdisteen nukleofiilinen substituutio karbonyylihiileen

Organolitiumyhdisteen nukleofiilisella substitudtzo  dimetyyliformamidin
karbonyylihiileen muodostuu 2-bromi-6-pyridiinikarksialdehydigl21 (Kuva 89)’®
mn—BuLi, DMF /(j\/
B N7 B T g NP
121
Kuva 89. 2-Bromi-6-pyridiinikarboksialdehydi?1 synteesi®

Nukleofiilisen substituution ensimmaisessa vaihaessodostuu tetraedrinen valituote,
joka on stabiili siihen asti kunnes seokseen liétiappod> Hapon lisayksen jalkeen

valituote hajoaa ja haluttu aldehydi muodostuu.

H r
Me,N O Mezﬁ* Q}H A
2

Li C
AN O AN N
RT __ H R R _ RT

Kuva 90. Nukleofiilinen substituutio karbonyylirein.>

8.3 Stille-kytkentareaktio

6,6'-Dimetyyli-2,2:6',2"-terpyridiini 116 syntetisoitiin 2,6-dibromipyridiinista ja 2-
tributyylistannyyli-6-pikoliinistal15 Stille-kytkentareaktiolla (Kuva 977¥.
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L, O s
SnBu3 Br toluene
115

Kuva 91. 6,6-Dimetyyli-2,2:6',2"-terpyridiini 116 synteesi*

Stille-kytkentareaktio on monipuolinen hiili-hiilisidoksia muodostava reaktio
stannaanien ja halidien tai pseudohalidien vdlilljota voidaan kayttaa
pyridiinirenkaiden liittamiseen toisiing4.Reaktio voidaan jakaa kolmeen vaiheeseen:
hapettavaan additioon, transmetallaation ja peliisin eliminaatiooff. Hapettavassa
additiossa katalyyttin& toimiva tetrakis(trifenygifiini)palladium (Pd(PP4)1) hapettuu

ja muodostaa kompleksin aryylibromidin kanssa. Saumssa vaiheessa kompleksi
reagoi Ar-SnBgin kanssa transmetallaatioreaktiolla. Viimeisessdiheessa el
pelkistavassa eliminaatiossa BrSaBurtoaa, palladiumkatalyytti pelkistyy ja

aromaattisten renkaiden véaliin muodostuu uusi sidos

PdO(PPhg)4
pelkistava Ar—Ar hapettava
eliminaatio Ar—Br  additio
PP, Pd”(PPhs)z \<
PPh3
Af—Pd" Ar—Pd”—Br
PPhs PPh3
BrSnBus
r—SnB
Ar—SnBuj
Ar—P d”—Br
ransm
PPh3 transmetallaatio

PPhs

Kuva 92. Stille-kytkentareaktion yleinen mekanithi.

8.4 Natriumboorihydridipelkistys

2-Bromi-6-pyridiinikarboksialdehydil21 pelkistettiin natriumboorihydridin avulla 2-
bromi-6-pyridyylikarbinoliksi122 (Kuva 93)"°
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X NaBH, X

| O MeOH | z OH
Br N Br N

121 122

Kuva 93. 2-Bromi-6-pyridyylikarbinoliri22 syntees{?®

Reaktion ensimméisessa vaiheessa,BH yksi vety sidoselektroneineen liittyy
karbonyylihiileen, mita kutsutaan hydridin siirrdR&® Muodostunut oksianioni stabiloi
elektronivajaata Bkimolekyylia lisddmalla elektronin serp-orbitaalille. Uusi
tetravalentti boorianioni voi nain ollen siirtadsen vetyatomin elektroniparin kanssa
toiselle aldehydimolekyylille. Ketjureaktio voi jaia, kunnes kaikki booriatomin vedyt
ovat siirtyneet aldehydille. Alkoksidi saa tarvitsgnsa protonin liuottimena

kaytettavalta alkoholilta tai vedelta.

H R
H
H OH " 4 oBy MO
H” "R protonointivaihe HXR H™ "R

Kuva 94. Natriumboorihydridipelkistyksen mekanighfi.

8.5 Lewisin happokatalysoitu kondensaatioreaktio

Tetrametoksiresorsinareenil9 valmistettin propanaalista ja 3-metoksifenolista
happokatalysoidulla kondensaatioreaktiolla (Kuvi'8Katalyyttina kaytettiin Lewisin
happoa, BEE®O.
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HO OMe
119

Kuva 95. Tetrametoksiresorsinareefitd synteesi®

Lewisin  happokatalysoidussa kondensaatioreaktiosafdehydistd = muodostuu
karboksoniumioni, joka puolestaan reagoi aromaatigmkaan kanssa (Kuva 96.
Paatuotteena reaktiossa syntyy bentsyylinen alkohjoka muodostaa helposti

bentsyylisen kationin ja reagoi toisen aromaattisgrkaan kanssa.

O/_\ _BF; _BF, MeO. ~ OH  MeO OH

H =O:BF3
X = Lewisin happo

OH MeO Me

BF3
O MeO
BF3 ),0
MeO on H

H QBF3

Kuva 96. Lewisin happokatalysmdun kondensaatidieaknekanism?®

8.6 Hydroksyyliryhman tosylointi

Yhdiste 125 valmistettiin etyleeniglykolista tosyloimalla sehydroksyyliryhmat.
Emaksena reaktiossa kaytettiin trietyyliamiinia ¢&07)%

TsCl, Et;N _OTs

OH TsO

HO

Kuva 97. Tosyloidun etyleeniglykolih25 synteesf?
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Suojausreaktio alkaa  hydroksyylirynman hapen ndklisella additiolla

85f

sulfonyylikloridiin (Kuva 98)> Emas reagoi tamén jalkeen hydroksyyliryhman hapen

kanssa, jolloin muodostuu haluttua yhdistetta.

Cly 00 0 0
/\*\‘s’ Y P
R™OH 07 \@\ R/\OS @\ R” 07 \@\
—_— lll —_—
L;B

Kuva 98. Hydroksyyliryhman tosylointr"

8.7 Eetterin muodostuminen S2-reaktiolla

Yhdisteet 124 ja 126 syntetisoitin sek& yhdistel20 yritettin syntetisoida

lahtdaineistaan@-reaktiolla (Kuva 99§88

K2003 / 032003
(DB-18-C6) O O
(templaatti)

MeCN / DMF MeO O O-R'
OMe

0]
|

124; R
/\/@ 120, 124, 126
N” "Br

Kuva 99. Yhdisteided 20, 124ja 126 synteesit®* %53

Yhdiste 127 yritettiin myds syntetisoida \2-reaktiolla yhdisteistd 26 ja 122 (Kuva
100)884 vhdisteen 127 synteesissa hydroksyyliryhma, joka toimii reaksms
nukleofiiling, on pyridiiniyhdisteessa toisin kuiyhdisteiden 120, 124 ja 126

synteeseissa, joissa hydroksyyliryhméa on resorsarassa.
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Kuva 100. Yhdisteet27 synteesf*#*

Resorsinareenin annetaan reagoida ensin eméaksesakannen kuin seokseen lisatdan
siltakappale tai sivuketjt:®* Yhdisteen127 synteesissa poikkeuksellisesti pyridiiniosa
reagoi ensin emaksen kanssa, jonka jalkeen seolssEg@idn resorsinareeni. Emas
poistaa hydroksyyliryhman protonin, jolloin muodast alkoksidi®®®*° Alkoksidin
muodostuminen on ehdoton edellytys eetterin muadioiselle (Kuva 101). Reaktion
seuraavassa vaiheessa alkoksidi-ioni toimii nuklegf ja liittyy alkyylihalidiin.
Faasinsiirtokatalyytti DB-18-C6 auttaa emasta Indmaan ja aktivoi anionin siten, etta
emas pystyy ottamaan protonin itselleen.

[1]

@*Q\;H +\g rotonin siirto @Q +H-B"

alkoksidi-ioni
[2]

'y
@—0‘ +RCz M2 ®—OR +Z

Z = |lahteva ryhma Br/Ms/Ts

Kuva 101. [1] Alkoksidi-ionin muodostuminen ja [8}2-reaktio.®>9*°

9 KAYTETYT LAITTEET JA MENETELMAT

Kaikista syntetisoiduista tuotteista mitattiftdi NMR-spektrit Bruker Avance DPX
spektrometrilla (250 MHz). Osasta yhdisteista riitamy6s **C NMR-spektrit Bruker
Avance DPX spektrometrilla (63 MHz) tai Bruker Aw@nDRX spektrometrilla (126
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MHz). ¥c NMR -spektreja ei mitattu tunnetuista valitudttaj joista jatkettiin heti
seuraavaan vaiheeseen. Mittaukset tehtiin 30 °Gas$iaottimena kaytettiin CDGla.
Massaspektrien mittaus suoritettiin Micromass LEBI(TOF)-massaspektrometrilla ja

sulamispisteet maaritettiin Metler Toledo FP62 suspistelaitteella.

Tuotteiden kromatografiset puhdistukset tehtiin etghe 1SCO:n Combiflash
Companion Flash-kromatografilla. Kolonneina kayietTeledyne 1SCO:n RediSep

flash 24 g silikakolonnia ja 12 g neutraali alumikalonnia.

THF kuivattiin  refluksoimalla liuotinta metallisennatriumin paalta kayttéaen
bentsofenonia indikaattorina. Dikloorimetaani, asétiili, kloroformi ja tolueeni
kuivattiin tislaamalla liuotin CaGin paalta, jonka jalkeen se sdilytettiin typpi-
iimakehdssa 3 A molekyyliseulojen p&alla. DMF pstdan kuivattin = 4 A
molekyyliseulojen paalta tislaamalla, jonka jalkeensailytettiin typpi-ilmakehéssa 3 A
molekyyliseulojen paalla. Kaliumkarbonaatti, ceskambonaatti, kuparikloridi ja

sinkkikloridi kuivattiin 120 °C:ssa uunissa vahiatayon yli.

10 KAYTETYT REAGENSSIT

Taulukossa 3 on esitetty kaikki synteeseissa kgtytee¢agenssit, valmistajat ja

puhtausasteet.
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Taulukko 3. Kaytetyt reagenssit ja liuottimet.

Reagenssi Valmistaja Puhtaus (%) / Pitoisuus
AIBN Merck ei merkitty
2-Amino-6-pikoliini Aldrich 98
Ammoniumhydroksic J. T. Bake 99,C
Aseionitriili VWR 99,¢

BFzEt,O Aldrich ei merkitty

Br, Merck 99,k

n-BuLi heksaanissa Acros 1.6 M
Cesiumkarbonaatti Aldrich 99

mCPBA Aldrich >77
DB-18-C6 Fluka 98
Dibentsoyyliperoksidi Fluka > 97
2,6-Dibromipyridiini Aldrich 98
Dietyylieetter J. T. Bake 99,k
Dikloorimetaan Sigme-Aldrich > 99,¢

DMF Labk-Scat 99,¢
Etikkahappoanhydri Riede-de Haé 9¢
Etyleeniglykoli Riedel-de Haén 99,5
Etyyliasetaatti Sigma-Aldrich > 99,5

HBr Riedel-de Haén 48 % (pitoisuus)
HBr etikkahapossa Merck 33 % (pitoisuus)
HCI Riedel-de Haén 37 % (pitoisuus)
Heksaani Rathburn HPLC grade
Hyflo SuperG Fluke ei merkitty
Kaliumkarbonaat J. T. Bake 99,(C
Kaliumteributoksid Merck > 9¢
Kloroformi VWR 99,:
Kupari(ll)kloridi Aldrich 97
Magnesiumsulfaatti Riedel-de Haén 99,0-101,0
Metanoli Aldrich ei merkitty
3-Metoksifenoli Aldrich 96
Natriumboorihydridi Merck 96
Natriumhydroksidi VWR 99
Natriumkloridi VWR 99,k
Natriumnitriitti Aldrich 99,k
Natriumsulfaat Sigme-Aldrich 9¢
Natriumvetykarbonaa J. T. Bake 99,(-101,C
NBS Acros Organics 99

Pd(PPh)4 Fluka 97

Propanaali Aldrich 97
Silikageeli (0,063-0,200) Merck

Sinkki(Il)kloridi Normapur 98,7

THF VWR 99,7

TLC levyt (silica gel 60 k)  Merck

Tolueen Riede-de Haé 99,7
Tributyylitinakloridi Aldrich 96
Trietyyliamiini Merck 99

p-TsClI Aldrich 98

Muut reagenssit:
Yhdiste12&

Kirsi Salorinne
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11 SYNTEESIOHJEET

11.1 2-Bromi-6-pikoliini (114)"

2-Amino-6-pikoliini (10,0 g, 0,09 mol) liuotettiid8 % vetybromidiin (50 ml). Kun 2-
amino-6-pikoliini  oli  taysin  liuennut, seos jaahditin -20 °C:een
etanoli/nestetyppihauteella. Kylma bromi (13 mi2®,mol) lisattiin reaktioseokseen
tipoittain 30 minuutin aikana siten, etta lampopidettiin lisdyksen aikana kokoajan -
20 °C:ssa. Lisayksen aikana seoksen vari muuttdtaigen kautta oranssiksi.
Jahmettynyt seos pidettiin -20 °C:ssa 1,75 tunti#dilla ravistaen, jonka jalkeen
seokseen liséttiin tipoittain veteen (25 ml) lidtdenatriumnitraatti (17 g, 0,25 mol).
Natriumnitraattia lisattdessa reaktioseoksen vauuttoi ruskeaksi ja siitd vapautui
reagoimatonta bromia, joka kerattin natriumvetydaraattiioukkuun. Seoksen
annettiin lammeta 15 °C:een tunnin aikana, jonkeegn reaktioseosta sekoitettiin 45
minuuttia samassa lampotilassa. Reaktioseos j&gitidyttaas -20 °C:een ja lisattiin
natriumhydroksidia (66,7 g 100 ml:ssa vetta, 1,7)miten, ettd lampdotila pysyi koko
ajan nollan asteen alapuolella. Taméan jalkeen sgolenettin lammeta huoneen
lampdtilaan ja sitd sekoitettiin  tunnin  ajan. Vesis uutettin  kolme kertaa
etyyliasetaatilla (3 x 70ml) ja yhdistetyt orgaseti kerrokset Kkuivattiin
natriumsulfaatilla. Etyyliasetaatti poistettiin ppdaihduttimella. Jaljelle jaanyt ruskea
liuos puhdistettiin vakuumitislauksella.

Saanto oli 10,33 g (67 %) kirkasta nestetta.

M(CeHgNBr) = 172,02 mol/g
kp. 76-83 °C / 8 mbar

'H NMR (CDCk, 250 MHz)
8 2.50 (s, 3H), 7.07 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.25 (& 7.8, 1H), 7.39 (t, J = 7.6 Hz,
1H) ppm
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Ha N

Hb/d
Hec

Hbrd

T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5 ppm

11.2 2-Tributyylistannyylipikoliini (115) "

L
N/ SnBuj

115
n-BuLi (40 ml, 64 mmol, 1,6 M heksaanissa) lisattiipoittain 2-bromi-6-pikoliinin
114 (10,0 g, 58 mmol) ja kuivan THF:n seokseen -75s8&:typpi-ilmakehan alla.
Tumman punaiseksi muuttunutta seosta sekoitettien -&0 °C:ssa 1,5 tuntia, jonka
jalkeen tributyylitinakloridi (17 ml, 63 mmol) ligéin reaktioseokseen tipoittain.
Reaktioseoksen annettiin lammeta huoneen lampitilgahden tunnin aikana.
Oranssiin seokseen lisattiin 40 ml vetta ja kerevlksoteltiin. Vesikerros uutettiin viela
kaksi kertaa dietyylieetterilla (2 x 40 ml), jonk@lkeen eetterikerrokset yhdistettiin
THF-kerroksen kanssa ja ne kuivattiin magneesiufaatilla. Liuotin evaporoitiin pois.
Saannoksi saatiin 25,15 g (kvantitatiivinen) or@ssestettd. 2-bromipikoliini oli
muuttunut sailytyksen aikana kellertavaksi, mikatsea selittaa tuotteen oranssin varin.
Tuote kaytettiin seuraavassa vaiheessa ilman nputadistuksia, koskdH NMR-

spektri osoitti tuotteen olevan tarpeeksi puhdpstareaktioihin.
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M(C13H33NSn) = 382,17 g/mol

'"H NMR (CDCl, 250 MHz)
8 0.86-1.0 (m, 9H), 1.07-1.14 (m, 6H), 1.27-1.41 k), 1.51-1.61 (m, 6H), 2.54 (s,
3H), 6.93-6.97 (m, 1H), 7.16-7.20 (m, 1H), 7.36 ¢ 7.5, 1H) ppm

c CHae
h | T d
N e ]
M SnBus
Ha
CHze
CHze
CHze
CDCls
He | Hib/d
Hbrd J
t_‘tb .
T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 ]

11.3 6,6"-Dimetyyli-2,2":6',2""-terpyridiini (116) ™

2-Tributyylistannyylipikoliinin 115 (24,81 g, 65 mmol), 2,6-dibromipyridiinin (7,21 g,
30 mmol) ja Pd(PPu:n (1,09 g, 0,9 mmol) seosta refluksoitiin kuivasshieenissa
(95 ml) nelja vuorokautta argonilmakehan alla. Musakka suodatettiin pois Hyflo

Superin® lapi ja tolueeni evaporoitiin pois. Vaalekellertava jaannds liuotettiin 90
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ml:aan 6 M HCl-liuosta kolmessa 30 ml:n erassékgojilkeen happokerros pestiin
kaksi kertaa dikloorimetaanilla. Yhdistetyt orgasatikerrokset uutettiin viela kerran 6
M HCl:lla (40 ml). Vesikerrokset kaadettiin konsemtuun NH,OH-liuokseen (200 ml)
samalla sekoittaen. Muodostunut valkoinen sakkadatedtiin ja pestiin useamman
kerran heksaanilla. Tuote kuivattiin vakuumissa

Saanto oli 1,63 g (20 %) valkoista jauhetta.

M(C17H15N3) = 261,32 g/moI
sp. 156 °C

'H NMR (CDClk, 250 MHz)

5 2.68 (s, 6H), 7.21 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.76 &, 0.8 Hz, 2H), 7.95 (t, J = 7.9 Hz, 1H),
8.42 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 8.51 (d, J = 8.0 Hz, PHiN

Ha

CDCl3

Hbie He

Hbe Hs

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 05 ppm
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11.4 6,6"-Dimetyyli-2,2':6',2""-terpyridiini- N,N’-dioksidi (117)"

Yleinen menetelma:

6,6'-Dimetyyli-2,2:6',2"-terpyridiini 116 lisattin huoneen lampétilassaCPBA:n ja
dikloorimetaanin seokseen koko ajan sekoittaen.kfiResosta sekoitettiin valolta
suojattuna 24 tuntia. Reaktioajan jalkeen kirkk&aftaiseksi muuttunut seos pestiin
kerran kyllastetylla natriumvetykarbonaattiliuokae{30 ml), jonka jalkeen vesikerros
uutettiin viela kerran dikloorimetaanilla (30 ml)hdistetyt orgaaniset kerrokset
kuivattin magnesiumsulfaatilla ja liuotin evapdrim pois. Ja&dnnds oli dljy, joka
kiinteytyi huoneen lampdtilassa. Tuotteen huonmattiajoavan helposti, joten se piti

kayttaa valittbmasti seuraavassa reaktiossa.

Menetelma A

Synteesi tehtiin seuraavilla ainemaarilla: 1,0B@% mmol) 6,6-dimetyyli-2,2:6',2"-
terpyridiinia 116, 1,90 g (11,02 mmolCPBA:a ja 50 ml dikoorimetaania yleisen
ohjeen mukaan. Saanto oli 1,78 g (kvantitatiivinemdleankeltaista sakkaa.

M(C17H15N30z) = 293,32 g/mol

'H NMR (CDCk, 250 MHz) Raakatuote, ei assignoitu



86

- CHzCl2

~ CDCI3

] [ L .

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm

Menetelméa B

Synteesi tehtiin seuraavilla ainemaarilla: 1,0B@ 4 mmol) 6,6-dimetyyli-2,2:6',2"-
terpyridiiniallg 1,91 g (11,05 mmoCPBA:a ja 50 ml dikoorimetaania.

Poikkeukset yleisesta menetelmastd: NMR:sta havaittiin, etta raakatuotteen lisaksi
lahtbainetta oli jaljella, joten raakatuote puhelisin Flash-kromatografilla. Kolonnina

kaytettiin neutraalia aluminaa. Ajo aloitettiin glasetaatilla. Kun lahtbaine ja tuote

olivat tulleet pylvaan lapi, lisattin metanolintpisuutta aina 50 % asti, jotta kolmas
yhdiste saatiin pois pylvaasta. Tuotteeksi saatioksidin sijasta mono-oksidia (Kuva

102).

Kuva 102. 6,8-Dimetyyli-2,2:6',2"-terpyridiini-N-mono-oksidinl29rakenne.
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Epéataydellinen reaktio saattoi johtua siitd, et#yt&tyn mCPBA:n purkki oli avattu
kaksi vuotta sitten ja ndin ollen menettanyt jo rosepettavista ominaisuuksistaan.
Ensimmainen Flash-kromatografilla eroteltu yhdistel&htainetta ja toinen yhdiste
mono-oksidi tuote. Kolmatta yhdistettda, joka olinsdla p&aatuote, ei pystytty
tunnistamaan.

Saanto oli 260 mg (24 %) vaaleankeltaista sakkaa.

M(C17H15N30) =277,32 g/mol

'H NMR (CDCk, 250 MHz)

8 2.59 (s, 3H), 2.63 (s, 3H), 7.15 (d, J = 7.63 H), 7.28 (d, J = 4.63 Hz, 2H), 7.68 (t,
J = 7.74 Hz, 1H), 7.92 (t, J = 7.91 Hz, 1H), 8.1248(m, 1H), 8.23-8.27 (m, 1H),
8.45-8.49 (m, 1H), 8.89-8.93 (m, 1H) ppm

- epdpuhtaus
ji

95 90 885 80 75 70 65 60 BB 50 45 40 35 30 25 20 185 10 05 ppm
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11.5 6,6"-Bis(bromimetyyli)-2,2':6',2""-terpyridiini (118) "*"

11.5.1 Bromaus N-oksidin kautta”™

Yhdisteen117 (1,13 g, 3,85 mmol) ja etikkahappoanhydridin (26 28 mol) seosta
refluksoitiin 1,5 tuntia, mink& aikana reaktiosemsiuttui vaaleankeltaisesta tumman
ruskeaksi. Reaktioajan jalkeen etikkahappoanhyetidkahappo evaporoitiin pois.
Jaannos liuotettin 33 % HBr-liuokseen etikkahapo$286 ml, 0,15 mol). Seosta
refluksoitiin 20 tuntia. Refluksoinnin alussa reakeoksesta vapautui valkoista kaasua,
joka oli ilmeisesti vetybromidia. Seoksen annet@iahtyd huoneen lampdtilaan ja sinne
lisattin 40 ml dikloorimetaania. Seos pestiin lkarrkyllaisella NaHC@liuoksella.
Eroteltu vesikerros uutettiin vield kerran diklongtaanilla. Yhdistetyt orgaaniset
kerrokset kuivattin magnesiumsulfaatilla ja liuotievaporoitiin pois. Raakatuote
puhdistettin  Flash-kromatografilla kayttden aluakolonnia ja ajoliuoksena
dikloorimetaania. Tuote uudelleenkiteytettiin kifomista.

Saanto oli 0,73 g (46 %) valkoisia kiteita.

M(C17H13N3BI’2) = 419,11 g/mol
sp. 214 °C

'H NMR (CDCk, 250 MHz)
8 4.66 (s, 4H), 7.47-7.51 (dd, 2H), 7.86 (t, J = A% 2H), 7.96 (t, J = 7.5 Hz, 1H),
8.50-8.54 (m, 4H) ppm (1.25 ppm piikki on epapubigoka ilmestyi kiteytyksessa)

13C NMR (CDC}, 63 MHz)
§34.4,120.5, 121.7, 123.6, 138.1, 138.2, 155.8,2,8.56.5 ppm
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MS(ESI/TOF) m/z 441,93 [M+N4]

Ha
CDCIz
Hdre
_| epapuhtaus
He
Hb
Hs
)L X i T Y, ¥ U
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm
4t CDCIs

LA RARLRRRLAE LU FALARARARARE RELRLELERY AN T T T
170 160 150 140 130 12 110 100

0
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11.5.2 Radikaalibromaus’*

Yleinen menetelma:

Reaktio suoritettiin typpi-ilmakehassa. &Bimetyyli-2,2:6',2"-terpyridiini 116 ja
NBS liuotettiin kuivaan kloroformiin. Seosta lamettiin, kunnes kaikki kiintea aine oli
liuennut. Punertavan  oranssiin  liuokseen lisattiirkatalyyttinen — maara
dibentsoyyliperoksidia tai AIBN:4a (10 mg). Reaktosta refluksoitiin ja sateilytettiin
tavallisella lampulla, jolloin seokseen muodostaikeista sakkaa. Reaktion etenemista
seurattiin TLC:lla ja reaktioseokseen lisattiiniNalNBS:a ja dibentsoyyliperoksidia.
Reaktioseosta sekoitettiin yon yli 80 asteessahélpeella. Kun lahtbainetta ei enda
nakynyt TLC:ssa, refluksointi ja sateilytys lopéitat Kloroformi evaporoitiin pois,
minka jalkeen keltaoranssi jaannds liuotettiin dikimetaaniin ja liukenematon sakka
suodatettiin pois. Dikloorimetaani evaporoitiin gojolloin jaljelle jai vaalean ruskea

sakka.

Menetelma A

Synteesi tehtiin seuraavilla ainemaarilla: 280 rhd (mmol) 6,8-dimetyyli-2,2:6',2"-
terpyridiinia 116 094 g (5,28 mmol) NBS:a, Kkatalyyttinen —maara
dibentsoyyliperoksidia ja 25 ml kloroformia. Syrseealussa NBS:a laitettiin 0,48 g.

Poikkeukset yleisestd menetelmésta: Viiden tunrefluksoinnin ja sateilytyksen
jalkeen reaktioseosta sekoitettiin 80 asteessaylydjonka jalkeen sinne liséttiin 0,20 g
NBS:a ja katalyyttinen maara dibentsoyyliperoksidRefluksointia ja sateilytysta
jatkettiin kolme tuntia, jonka jalkeen reaktio seekn liséttiin uudestaan 0,16 g NBS:a
ja katalyyttinen maara dibentsoyyliperoksidia. $aasfluksoitiin ja sateilytettiin nelja
tuntia ja siihen lisattiin 0,1 g NBS:a sekéa katdiyyen maara dibentsoyyliperoksidia.
Reaktioseosta refluksoitiin ja sateilytettiin putlintia, jonka jalkeen sitd sekoitettiin
yon yli 80 asteessa. Sateilytysta jatkettiin vikéiksi tuntia (yhteensa 14,5 h) ennen
lopettamista.

'H NMR-spektrista havaittiin, ettei synteesi onnistti
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Menetelméa B

Synteesi tehtiin seuraavilla ainemaarilla: 280 rhd (mmol) 6,8-dimetyyli-2,2:6',2"-
terpyridiinia 116, 0,83 g (4,66 mmol) NBS:a, katalyyttinen maara Wiga ja 25 ml

kloroformia. Synteesin alussa NBS:a laitettiin 049

Poikkeukset yleisestd menetelmasta: 3,5 tunnirukediinnin ja sateilytyksen jalkeen
seokseen lisattin 0,20 g NBS:a ja katalyyttinendrad AIBN:&a. Refluksointia ja

sateilytysta jatkettiin viela kolme tuntia, jonki#keen reaktioseosta sekoitettiin yon yli
80 asteessa. Seosta refluksoitiin ja sateilytettefé tunti ja sinne lisattiin 0,14 g NBS:a
ja katalyyttinen maaréa AIBN:&a. Kun sateilytystargdluksoitia oli jatkettu viela nelja

tuntia (yhteensa 11,5 h), reaktio lopetettiin. Lega ruskea sakka liuotettiin viela
dikloorimetaaniin ja se pestiin kaksi kertaa natruetykarbonaattiliuoksella (ei taysin
kyllainen).

'H NMR-spektrista havaittiin, ettei synteesi onnistts

11.6 6-(Bromimetyyli)-6’-metyyli-2,2":6',2""-terpyridiini (130) "

6,6"-Dimetyyli-2,2:6',2-terpyridiini-N-mono-oksidi129 (250 mg, 0,9 mmol) liuotettiin
etikkahappoanhydridiin (10 ml, 0,11 mol) ja seostfluksoitiin 1,5 tuntia. Vaalean
keltaisesta ruskeaksi muuttuneesta seoksesta @itipoliuotin pois, minka jalkeen
ruskea jaannos liuotettin 33 % HBr-liuokseen etilipossa (10 ml, 56 mmol).
Reaktioseosta refluksointia noin 20 tuntia. Refaikain alkaessa seoksesta vapautui
valkoista kaasua. Kun seos oli jadhtynyt huoneempdiilaan, lisattin 30 ml
dikloorimetaania. Seos pestiin seuraavaksi kyllEis&élaHCG-liuoksella. Eroteltu
vesikerros uutettiin kerran dikloorimetaanilla, kan jalkeen yhdistetyt orgaaniset

kerrokset kuivattiin magnesiumsulfaatilla. Kuivaaem jalkeen liuotin evaporoitiin pois.
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Raakatuote puhdistettiin Flash-kromatografilla k@igth kolonnina neutraalia aluminaa
ja ajoliuoksena dikloorimetaania. Tuotteen uudelkieyttdminen ei onnistunut.

Saanto oli 79 mg (22 %) vaaleankeltaista sakkaa.

M(C17H14N38r) =340,22 g/mol
sp. 133 °C

'H NMR (CDCk, 250 MHz)

8 2.69 (s, 3H), 4.65 (s, 2H), 7.22 (d, J = 7.5 H4),17.49 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.76 (t,
J=7.5Hz, 1H), 7.85 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.95)(& 7.5 Hz, 1H), 8.41 (d, J = 7.5 Hz,
1H), 8.49-8.55 (m, 3H) ppm

3C NMR (CDC}, 126 MHz)
§ 24.6, 34.2, 118.2, 120.3, 120.4, 121.1, 121.3,3,2187.1, 137.8, 154.9, 155.6, 156.1,

156.2, 157.9 ppm

MS(ESI/TOF) m/z 362,01 [M+N4]

Ha

T CDCls

He,Hg,Hd
He, He, Hi

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm
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- CDCl3

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
180 170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 30 10 30 20 10 ppm

11.7 Tetrametoksiresorsinareeni (119}

Synteesi suoritettiin typpi-ilmakehassé ja kuivisdasuhteissa. 3-Metoksifenoli (9 ml,
0,08 mol) ja propanaali (6 ml, 0,08 mol) lisattikmivaan dikloorimetaaniin (50 ml)
huoneenlampdétilassa samalla sekoittaernyBFO (20 ml, 0,16 mol) liséattiin seokseen
hitaasti, jolloin reaktioseos kuumeni ja muuttumman punaiseksi. Reaktioseosta
sekoitettiin huoneenlampdtilassa kolme tuntia, pnitlkeen se pestiin kaksi kertaa
ionivaihdetulla vedella ja kerran kyllaisella natrikloridiliuoksella. Orgaaninen kerros

kuivattiin magnesiumsulfaatilla ja liuotin poisiéaitpyodréhaihduttimella. Jaljelle jaava
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punainen dljymainen tuote kiteytettiin etanoliskeos siirrettiin kiteytymaan viileaan.
Vaalean punertava sakka uudelleenkiteytettiin nudista. Valkoinen sakka kuivattiin
vakuumissa.

Saanto oli 5,44 g (40 %) valkoista jauhemaistastitat

M(C40H4808) = 656,78 g/mol
sp. > 300 °C

'H NMR (CDC}, 250 MHz)
§0.92 (t, J = 7.5 Hz, 12H), 2.23 (q, J = 7.5 Hz),88183 (s, 12H), 4.18 (t, J = 7.5 Hz,

4H), 6.35 (s, 4H), 7.22 (s, 4H), 7.51 (s, 4H) ppm

3C NMR (CDC}, 63 MHz)
§12.8, 27.2, 35.4, 56.1, 100.3, 123.8, 124.7, 12¢68.3, 154.0 ppm

MS(ESI/TOF) m/z 679,26 [M+N4]

Hr

h _a
R = CH1CH3

—+asetoni

Hg Herd

Herd

Hb Hz0

S

80 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 40 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 ppm
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- CDCls

asetoni

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm

11.8 Terpyridiinisilloitettu tetrametoksiresorsinareeni (120f*"™"’

Yleinen menetelma:

Synteesi suoritettiin typpi-ilmakeh&ssa ja kuivisgasuhteissa. 6;6Bis(bromimetyyli)-
2,2:6',2"-terpyridiinia 118 ja sinkki(ll)kloridia sekoitettin DMF:ssa (10-1%nl)
90 °C:ssa kolme tuntia. Tetrametoksiresorsinare@éaja cesiumkarbonaatin seosta
DMF:ssa (25 ml) sekoitettiin 60 minuuttia 90 °C:sgmka jalkeen yhdisteehl8 ja

sinkkikloridin seos DMF:ssa lisattiin  tiputussumsta tipoittain  seokseen.
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Reaktioseosta sekoitettiin 90 °C:ssa 21-46 tuntiaka jalkeen liukenematon sakka
suodatettin Hyflo Superin® lapi. DMF evaporoitiipois ja jaannds liuotettiin
kloroformiin (50 ml). Orgaaninen kerros pestiin e ionivaihdetulla vedella (50 ml),
jonka jalkeen vesikerros uutettiin viela klorofoli@i(30 ml). Seuraavaksi orgaaniset
kerrokset yhdistettiin ja ne pestiin kertaalleerldgella natriumkloridiliuoksella (50
ml). Yhdistetyt orgaaniset kerrokset kuivattin magiumsulfaatilla ja liuotin

evaporoitiin pois.

Menetelma A

Synteesi tehtiin seuraavilla ainemaarilla: 184 g4 mmol) 6,6-bis(bromimetyyli)-
2,2:6',2"-terpyridiinia 118 66 mg (0,48 mmol) sinkki(l)kloridia, 139 mg (@,2nmol)

tetrametoksiresorsinareerid9ja 598 mg (1,83 mmol) cesiumkarbonaattia.

Poikkeukset vyleisesta ohjeesta: '8Bs(bromimetyyli)-2,26',2"-terpyridiinin 118
sinkki(l)kloridin, tetrametoksiresorsinarenihil9 ja emaksen seosta sekoitettiin 21

tuntia.'H NMR-spektrista havaittiin, ettei synteesi onnistt

Menetelma B

Synteesi tehtiin seuraavilla ainemaarilla: 146 ®@% mmol) 6,6-bis(bromimetyyli)-
2,2:6',2"-terpyridiinia 118 55 mg (0,41 mmol) kupari(l)kloridia, 109 mg (@,inmol)
tetrametoksiresorsinareenidl9, 200 mg (1,45 mmol) kaliumkarbonaattia ja 60 mg
(0,17 mmol) DB-18-C6:ia.

Poikkeukset yleisestd ohjeesta: Emaksena kaytett@siumkarbonaatin sijasta
kaliumkarbonaattia ja templaattina sinkki(ll)klond sijasta kupari(ll)kloridia. Sen
lisdksi tetrametoksiresorsinareenin ja emdaksen ssmwvk DMF:ssd lisattin
faasinsiirtokatalyyttia DB-18-C6:id. 6/ @is(bromimetyyli)-2,26',2"-terpyridiinin 118
kupari(ll)kloridin, tetrametoksiresorsinarenihl9 DB-18-C6:n ja emdaksen seosta
sekoitettiin 22 tuntia. Pesuvaiheessa kloroforntiiiotettu jAannos pestiin vain kaksi
kertaa kyllaisella natriumkloridiliuokselldH NMR-spektrista havaittiin, ettei synteesi

onnistunut.
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Menetelméa C

Synteesi tehtiin seuraavilla ainemaarilla: 135 @2 mmol) 6,68-bis(bromimetyyli)-
2,2:6',2"-terpyridiinia 118 57 mg (0,42 mmol) kupari(ll)kloridia, 102 mg (8,inmol)

tetrametoksiresorsinareerfid9ja 393 mg (1,20 mmol) cesiumkarbonaattia.

Poikkeukset yleisestd ohjeesta: "8Bs(bromimetyyli)-2,2.6',2"-terpyridiinia 118 ja
kupari(l)kloridia ei sekoitettu erikseen DMF:ss@ 9C:ssa ennen niiden lisdamista
tetrametoksiresorsinareenin ja emaksen seokseét-B&(bromimetyyli)-2,26',2"-
terpyridiini 118 ja kupari(l)kloridi eivat kuitenkaan liuenneetytellisesti DMF:4an
tiputussuppilossa. 6,8Bis(bromimetyyli)-2,26',2"-terpyridiinin 118
kupari(l)kloridin, tetrametoksiresorsinarenitil9 ja emaksen seosta sekoitettiin 46
tuntia. Pesuvaiheessa kloroformiin liuotettu ja&npéstiin vain kaksi kertaa kyllaisella

natriumkloridiliuoksellaH NMR-spektrista havaittiin, ettei synteesi onnisiti

11.9 2-Bromi-6-pyridiinikarboksialdehydi (121) "®

Synteesi suoritettiin typpi-ilmakehassa. 1,6 mBuLi:a heksaanissa (18,8 ml, 30,08
mmol) liuotettiin  kuivaan THF:4dn (30 ml) ja seo&aldytettin -75 °C:een

etanoli/nestetyppihauteella. 2,6-Dibromipyridiini7,§@0 g, 29,56 mmol) kuivassa
THF:ssa (30 ml) lisattiin seokseen tipoittain yhdennin aikana siten, etté reaktion
[ampdtila pysyi alle -70 °C:ssa. Rusehtavaa sesmtaitettiin -70 °C:ssa 30 minuuttia,
jonka jalkeen kuiva DMF (3,5 ml, 45,44 mmol) liséttseokseen tipoittain. Lisdyksen
aikana seoksen lampdtila nousi -55 °C:een. Sedmydgitiin uudestaan -70 °C:een,
jonka jalkeen haude siirrettiin pois ja seoksenettiin [Ammeta 0 °C:een. Reaktio
keskeytettiin  metanolilla (n. 30 ml) ja seokseerstdlitin 100 ml Kkylldista

natriumvetykarbonaattiliuosta. Seos uutettiin kolkeetaan dikloorimetaanilla (3 x 60
ml). Yhdistetyt orgaaniset kerrokset Kkuivattin magiumsulfaatilla ja liuotin

evaporoitin - pois. Raakatuote puhdistettin  Flasbrkatografila  kayttéaen
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silikakolonnia ja eluenttina 8:2 dikloorimetaanira jheksaanin seosta. Tuote
uudelleenkiteytettiin heksaanista.
Saanto oli 1,89 g (34 %) vaaleita kiteita.

M(CsH4ONBr) = 186,01 g/mol
sp. 67 °C

'H NMR (CDCk, 250 MHz)
§ 7.73=7.75 (m, 2H), 7.91-7.94 (m, 1H), 10.00 (s) fpm

Hd
Br

epéapuhtaus + L cocs

1 J||L m

T
10 9 8 7 8 5 4 3 2 1 ppm

11.102-Bromi-6-pyridyylikarbinoli (122) "

L
Br N7 N
122
Synteesi tehtiin typpi-ilmakehéssa. 2-Bromi-6-pymikarboksialdehydil21 (264 mg,
1,42 mmol) liuotettiin metanoliin (20 ml), jonkalk@en natriumboorihydridi (59 mg,

1,57 mmol) lisattiin seokseen koko ajan sekoittdeeaktioseosta sekoitettiin huoneen

lampdotilassa 1,5 tuntia. Reaktio keskeytettiindiwélla seokseen 2 M HCl:a, kunnes
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seoksen pH oli noin 5. Metanoli evaporoitiin po& geos tehtiin emaksiseksi 5 %
K2oCOs-liuoksella. Seokseen lisattin 30 ml kloroformiaa jse pestin kerran
ionivaihdetulla vedella. Vesikerros uutettiin kakstrtaa kloroformilla (2 x 30 ml),
jonka jalkeen yhdistetyt orgaaniset kerrokset kitivemagnesiumsulfaatilla ja liuotin
evaporoitiin pois.

Saanto oli 0,24 g (89 %) keltaista 6ljya.

M(CsHsONBF) = 188,02 g/mol
'H NMR (CDCk, 250 MHz)

8 3.47 (s, 1H), 4.73 (s, 2H), 7.29 (d, J = 7.5 H4),17.37 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.54 (t,
J=7.5Hz, 1H) ppm

Hd
h

a e
| e
L OH

Br I 3
Ho
Harc
Harc
He
ly LA_ JL ] )D(. Hzo

T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 0.5 ppm
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11.11Tetrametoksiresorsinareenipodandi (6-bromi-2-

pyridinyyli)metyyliryhmilla (124) &

Synteesi tehtiin typpi-ilmakehassa. Kaliumkarboimaat235 mg, 1,70 mmol) ja
tetrametoksiresorsinareeniri9 (139 mg, 0,21 mmol) seokseen lisattiin 24 ml kaiva
asetonitriilia. Puolen tunnin refluksoinnin aikaseoksen vari ei muuttunut, joten sinne
lisattiin faasinsiirtokatalyyttia DB-18-C6:ia (80gn0,22 mol). Refluksointia jatkettiin
viela toiset 30 minuuttia, jolloin suspensio muuttaalean violetiksi. Seokseen lisattiin
tipoittain mesyloitu  2-bromi-6-pyridyylikarbinoli 123 (250 mg, 0,94 mmol)
asetonitriilissda (6 ml). Seosta refluksoitiin yoh yn. 20 tuntia). Asetonitriili oli
haihtunut yon aikana pois, joten seokseen lisa#bnml asetonitriilia. Liukenematon
sakka suodatettiin Hyflo Superin® lapi ja suodosmroitiin pois. Oranssi jaannos
liuotettiin kloroformiin ja se pestiin kerran iorihdetulla vedella ja kerran kyllaisella
natriumkloridiliuoksella. Orgaaninen kerros kuiviatt magnesiumsulfaatilla, jonka
jalkeen liuotin poistettiin  pydrohaihduttimella. &atuote puhdistettin  Flash-
kromatografilla kayttaen silikakolonnia ja 95:5 kdéormin ja asetonin seosta eluenttina.
Tuote uudelleenkiteytettiin metanoli-kloroformiseelsta.

Saannoksi saatiin 17 mg (6 %) valkoista jauhetéan® ennen uudelleenkiteytysta oli
44 mqg (16 %).

M(Ce4Hs40sN4Br4) = 1336,83 g/mol
sp. 181 °C
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'H NMR (CDCl, 250 MHz)
8 0.97 (t, J = 7.5 Hz, 12H), 1.93 (q, J = 7.5 Hz),8B147 (s, 12H), 4.50 (t, J = 7.5 Hz,
4H), 4.91 (dd, 8H), 6.33 (s, 4H), 6.71 (s, 4H),9~2.48 (m, 12H) ppm

3C NMR (CDC}, 63 MHz)
§ 13.1, 27.6, 37.7, 55.8, 70.7, 97.2, 120.0, 12628.5, 126.6, 126.8, 139.1, 141.1,

154.6, 155.9, 159.8 ppm

MS(ESI/TOF) m/z 1359,17 [M+N&]

H

rHz20

+CDCl3 Ha

Hadre

T T T T T T T T T T T T T T T T T
85 80 75 70 65 60 55 5.0 45 40 35 30 25 20 15 1.0 0.5 ppm
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4 CDCIs

T T T T T T T T T T T T T T T T T
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 7 60 50 40 1] 20 10 ppm

11.12Tosyloitu etyleeniglykoli (125§?

TSO/\/OTS
125

Trietyyliamiinin (11,2 ml, 80,8 mmol) ja tosyyliktain (15,36 g, 80,6 mmol) seos
dikloorimetaanissa (120 ml) jaahdytettin jadhalideed °C:een, jonka jalkeen

etyleeniglykoli (2,3 ml, 41,25 mmol) lisattin sesden tipoittain. Reaktioseoksen
annettiin lammeta huoneenlampdétilaan ja kellertéadgpensiota sekoitettiin 22 tuntia.
Reaktioseos pestiin kaksi kertaa ionivaihdetulldeli& (2 x 120 ml). Orgaaninen kerros
kuivattin magnesiumsulfaatilla ja liuotin evapdim pois. Valkoinen sakka

uudelleenkiteytettiin etyyliasetaatista viiledssa.

Saanto oli 13,51 g (88 %) valkoisia kiteita.

M(C16H1806S,) = 370,44 g/mol

'H NMR (CDCk, 250 MHz)
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8 2.46 (s, 6 H), 4.19 (s, 4H), 7.34 (d, J = 5,0 #), 7.74 (d, J = 5,0 Hz, 4H)

Hd

4} a

00 t
cowodo o
b \O/‘\/ ~g ]
d A C
a g0
C

h

Ha

Hbre

Hbleo CDCls

9.0 8.5 8.0 7.5 70 6.3 6.0 5.5 3.0 4.5 4.0 35 30 25 20 1.5 1.0 05 ppm

11.13Tetrametoksiresorsinareenipodandi tosyloiduilla
etyleeniglykoliryhmilla (126)%

OTs

OTs

Synteesi suoritettiin typpi-ilmakehassa. Oljyhawslammitettin 100 °C:een, jonka

jalkeen tetrametoksiresorsinareefid (0,37 g, 0,57 mmol), kuivan cesiumkarbonaatin
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(2,37 g, 4,19 mmol) ja DB-18-C6:n (0,04 g, 0,10 nimsuspensiota refluksoitiin
kuivassa asetonitriilissa (30 ml) 30 minuuttia. Ylogu etyleeniglykoli 125 (0,88 g,
2,38 mmol) asetonitriilissa (15 ml) lisattiin tip@in tiputussuppilosta seokseen.
Valkoista reaktioseosta refluksoitiin 23 tuntianke jalkeen seos suodatettiin [Ampina
Hyflo Superin® Ilapi. Suodatuksen jalkeen sintteriisattiin kloroformia, jonka
annettiin olla sintterissé 15 minuuttia ennen sttadaista. Liuotin evaporoitiin pois ja
valkoinen jaannos liuotettiin dikloorimetaaniin (5l). Dikloorimetaani pestiin
kertaalleen ionivaihdetulla vedella (50 ml). Orgaam kerros kuivattiin
magnesiumsulfaatilla, jonka jalkeen liuotin evajiiro pois. Raakatuote puhdistettiin
Flash-kromatografilla kayttaen silikakolonnia jaolajoksena etyyliasetaatin ja
heksaanin seosta. Etyyliasetaatin pitoisuus o8sall5 %, josta se véhitellen nostettiin
100 %:iin. Tuote kiteytettiin metanoli-dikloorimetai -seoksesta.

Saanto oli 0,21 g (26 %) valkoisia kiteita.

M(C76H8302()S4) = 1449,76 g/mol
sp. 166 °C

'H NMR (CDCl, 250 MHz)

§0.82 (t, = 7,5 Hz, 12H), 1.83 (q, J = 7,5 Hz),8M21 (s, 12H), 3.49 (s, 12H), 3.63—
3.68 (m, 4H), 3.91 (m, 4H), 4.22 (t, J = 5,0 Hz,)8K¥L34 (t, J = 7,5 Hz, 4H), 6.03 (s,
4H), 6.80 (s, 4H), 7.07 (d, J = 7,5 Hz, 8H), 7.82X = 7,5 Hz, 8H) ppm

13C NMR (CDC}, 126 MHz)
§12.3, 21.3, 28.3, 35.9, 55.2, 66.7, 68.6, 97.5,8,2126.1, 126.8, 127.7, 129.7, 133.2,

144.8, 154.7, 155.6 ppm

MS(ESI/TOF) m/z 1471,48 [M+Na]
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Hk
t
kel
Hf
+H20
Ha
Hip Hg, Hn
ifj i .
y Ha/e asetoni
die He i
codi CHzCl2

T T T T T T T T T T T T T T T T T
80 7.5 7.0 65 6.0 55 5.0 45 10 35 3.0 25 2.0 1.5 10 05 ppm

T CDCl3

T T T T T T T T
160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10 ppm
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11.14Tetrametoksiresorsinareenipodandi 2-((6-bromi-2-pyrdinyyli)
81,84

metoksi)etyyliryhmilla (127)

(0]
! N—br HNI/
Br

Menetelma A%

Synteesi suoritettiin  typpi-ilmakehéssad ja kuivissalosuhteissa. 2-Bromi-6-
pyridyylikarbinolin 122 (0,12 g, 0,64 mmol) ja yhdistedr26 (0,22 g, 0,15 mmol¥eos

THF:ssa (15 ml) liséttiin hitaasti tipoittain reflsoivaantBuOK:n (0,14 g, 1,21 mmol)
seokseen THF:ssa (20 ml) voimakkaasti sekoittaettalsta suspensiota refluksoitiin
23 tuntia, jonka jalkeen seos suodatettiin Hyflp&in® l&pi. Sintterin |&pi suodatettiin
varmuuden vuoksi myos kloroformia, jotta mahdoltinduote varmasti saatiin
suodokseen. Liuotin evaporoitin pois ja jadnnosiotiettin  dikoorimetaaniin.

Orgaaninen kerros pestiin kerran laimealla HCl#sella ja kerran kyllaisella
natriumkloridiliuoksella, minka jalkeen se kuivaitimagnesiumsulfaatilla. Liuotin
evaporoitiin pois ja jaannds puhdistettin Flasbrkatografilla kayttden kolonnina
neutraalia aluminaa ja eluenttina 8:2 heksaaniliesgtaatti seostaH NMR-spektristé

havaittiin, ettei synteesi onnistunut.
Menetelma B

Synteesi suoritettiin  typpi-ilmakehdssa ja kuivissalosuhteissa. 2-Bromi-6-
pyridyylikarbinolin 122 (0,04 g, 0,23 mmol), kaliumkarbonaatin (0,06 @10mmol) ja
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DB-18-C6:n (0,02, 0,05 mmol) seosta asetonitréli§s5 ml) refluksoitiin 45 minuulttia,
jonka jalkeen yhdist&26 (0,07 g, 0,05 mmol) lisattiin asetonitriilissa (f8) tipoittain
seokseen. Reaktioseosta refluksoitiin 23 tuntiaoridenlampoinen seos suodatettiin
Hyflo Superin® l&pi. Hyflo Super® -tyyny huuhdettikloroformilla, joka suodatettiin
sintterin lapi suodokseen, jotta mahdollinen tuetatiin varmasti talteen. Liuotin
evaporoitiin pois ja jaannos liuotettiin dikloorita@niin. Orgaaninen kerros pestiin
kerran kyllaisella natriumkloridiliuoksella, jonkalkeen orgaaninen kerros Kkuivattiin
magnesiumsulfaatilla ja liuotin evaporoitin pof$l NMR-spektristd havaittiin, ettei

synteesi onnistunut.

12 YHTEENVETO

Tyon tavoitteena oli valmistaa terpyridiinisilloitea tetrametoksiresorsinareenia, joka
voi koordinoida useita eri metalleja. Terpyridiiligtetun tetrametoksiresorsinareenin
valmistamiseen tarvittavan bromatun terpyridiitégil 118 synteesi onnistui
kohtalaisilla saannoilla reitti&pitkin (Kuva 76). Synteesi olisi mahdollisesti @gtanut
myads reittidll pitkin, jos liuottimena olisi voitu kayttaa synsse paremmin soveltuvia
tetrakloorimetaania tai bentseenia, jonka kaytto kallettyd EU-maissa. Bromatun
terpyridiinisillan 118 liittdminen tetrametoksiresorsinareeniin ei kuik&sn onnistunut
ja mybhemmin Spartan-mallinnuksella havaittiin, dettetrametoksiresorsinareenin
metoksiryhma on liian l&hella terpyridiinisiltaaik& sinkki- tai kuparikloridi mahdu
koordinoitumaan terpyridiiniin. Yritettdessa valtaia dibromattua terpyridiinisiltabl8
saatiin aikaiseksi myds monobromattua terpyridiitaia 130, koska heikentynyt
MCPBA hapetti ainoastaan toisen yhdistdd® typpiatomeista muodostaen yhdisteen
129 Yhdistettd130 ei ollut riittavasti, jotta sen liittdmista tetratoksiresorsinareeniin
olisi voitu yrittaa. Optimoimalla yhdisteen129 synteesid@ monobromattua
terpyridiinisiltaal30 saataisiin syntetisoitua enemman ja sen liitt&missorsinareeniin

Voisi yrittaa.

Silloitusreaktiota yritettin myds vaihtoehtoistaaktioreittia pitkin (Kuva 78), jossa
resorsinareeniin liitetd&n ensin nelja pyridiingesta, joista yhdistetddn 2,6-
dibromipyridiinilla kaksi terpyridiinisiltaa. Valitotteen 124 synteesi onnistui
kohtalaisella saannolla. Tuotetta oli kuitenkimdiivahan, jotta reitin seuraavaa vaihetta

olisi voitu yrittda. Tassakaan tapauksessa temifiaat olisi riittavasti tilaa, joten hyvin
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todennakdisesti siltarakennetta ei pystyta tatét&asyntetisoimaan. Yhdist&24 on
kuitenkin mielenkiintoinen ja silla voisi tehdé kpieksoitumiskokeita metallien kanssa.
Lisaksi yhdisteerl24 (6-bromi-2-pyridinyyliymetyylikasivarsiin voisi iitdd yhden tai

useamman pyridiinirenkaan, jolloin saataisiin ésiksitoutumisominaisuuksia.

Kun tetrametoksiresorsinareenin vapaisiin hydroksglymiin liitetddn tosyloidut
etyleeniglykolit ennen siltakappaletta, templaatdbadaan mahdollisesti tarpeeksi tilaa
koordinoitumista varten. Silloitusreaktiota lahdettkokeilemaan podandivélituotteen
kautta (Kuva 79). Yhdisteeh26 synteesi ei onnistunut, jos tosyloitua etyleerkglia
125 ei ollut uudelleenkiteytetty. Kiteyttamattoman ymsdun etyleeniglykolin *H
NMR-spektri naytti puhtaalta, mutta epéapuhtaudetkg eivat ndkyneet spektrissa,
vaikuttivat yhdisteenl26 synteesin epaonnistumiseen. 2-Bromi-6-pyridyylikaoli
122 yritettiin liittd& tetrametoksiresorsinareenipodam 126 tuloksetta, silla Synteesin
oikeita olosuhteita ei viela kahdella kokeilullaydi@tty. Cesiumkarbonaatti saattaisi
toimia emaksend paremmin. Myo6s yhdiste@@6 tosyyliryhmien poisto ennen
resorsinareeniin liittmistd mesyloituun 2-bromp@idyylikarbinoliin 123 voisi
edesauttaa synteesin onnistumista. Talléin nukleadiisi resorsinareenissa eika
pyridiiniyhdisteessa, ja liittamistd voisi kokeillsamalla tavalla kuin yhdistdé24

syntetisoitiin. Valitettavasti télle kokeilulle gianyt aikaa.
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13 VALMISTETUT YHDISTEET

119 OTs
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