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Tiivistelma
Tassé pro gradu -tutkielmassa késitella&dn heterometallisia metalliorgaanisia verkkorakenteita
(engl. heterometallic metal-organic frameworks, HMOF) painottaen lantanoidi- ja
siirtymametalleja siséltavid rakenteita. Tutkielman Kirjallisessa osassa kdydaan ensin lapi
siirtymametallien ja lantanoidien ominaisuuksia, lyhyesti supramolekyylikemian perusteita
sekd metalliorgaanisten verkkorakenteiden (engl. metal-organic framewoks, MOF)
rakenteellinen madritelmd. HMOF-rakenneosiossa esitelladn eri  synteesimenetelmia,
karakterisointimenetelmia ja lantanoidi-siirtymémetalli-systeemien magneettisia
ominaisuuksia sek& luminesenssia. Lopuksi esitellddn muutamia potentiaalisia sovelluksia,
joihin heterometalliset metalliorgaaniset verkkorakenteet voisivat tulevaisuudessa tarjota

nykyisia parempia ratkaisuja.

Kokeellisessa osassa tutkittiin  1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaanin  karboksimetyyli- ja
etyylijohdannaisten  kykyd  muodostaa  heterometallisia ~ kompleksirakenteita  ja
metalliorgaanisia verkkorakenteita. Liséksi valmistettiin uudenlaisia asymmetrisia ligandeja
jatkoreagoimalla ~ aiemmassa  tutkimuksessa  syntetisoituja  etyyli-isonikotinaatti-
ksyleenibromidi-yhdisteitda ~ 1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaaninin ~ kanssa.  Tutkimuksen
yhteydessé valmistettiin myds asymmetrisia 1,3,5-tris(bromometyyli)-2,4,6-trimetyylibentseeni
(TBMM) -johdannaisia. Synteesituotteet karakterisoitin ~ *H NMR -spektroskopian ja
yksikiderontgendiffraktion avulla ja niiden ominaisuuksia sekd puhtautta tarkasteltiin

termogravimetrian keinoin.

Kompleksoinnit suoritettiin kayttden kolmea ligandia, 13 siirtymametallisuolaa ja yhdeks&a
lantanoidimetallisuolaa.  Kiteytysmenetelmind kaytettiin  ensisijaisesti  diffuusio- ja
haihdutuskiteytyksid. Né&iden ohella kokeiltiin muutamia hydrotermisid synteeseja ja
apuligandikiteytyksid. Kompleksoinnit onnistuivat parhaiten 1:2:1-dioksaanidiffuusio
ja -haihdutuskiteytyksistd, joissa metallisuolat oli liuotettu etanoliin ja ligandi veteen.
Tutkimuksen yhteydessd ei syntynyt varsinaisia HMOF-rakenteita, mutta yKksi
heterometallinen Ag,Nd-koordinaatiopolymeeri (engl. coordination polymer, CP) Kiteytyi.
Lisaksi muodostui useita hetero- ja homometallisia kompleksirakenteita, joiden avulla saatiin
lisdd tietoa ligandien koordinaatiokdyttaytymisestd. Asymmetristen ligandien syntetisoinnin
yhteydessé toistuvaksi haasteeksi muodostui tuotteiden hygroskooppisuus seka lahtdaineiden
ettd tuotteiden liukoisuusominaisuudet. Saadut tuotteet olivat epédpuhtaita tai useamman

yhdisteen seoksia, eikd uudelleenkiteytyksissa onnistuttu.
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1. Johdanto

Metalliorgaaniset verkkorakenteet ovat koordinaatiopolymeereihin (engl. coordination
polymer, CN) luokittuvia huokoisia verkkorakenteita, joissa orgaaniset ligandit yhdistavéat
solmu- eli noodikohtien metalli-ioneja jatkuvaksi rakenteeksi. Tutkijat ovat erityisesti
kiinnostuneet rakenteiden huokoisuudesta ja kanavistoista, joiden seurauksena néill&
rakenteilla on suuri pinta-ala. Suuri pinta-ala ja mahdollisuus vuorovaikutukseen
vierasmolekyylien kanssa rakenteen sisé&- ja ulkopuolella tekevdt metalliorgaanisista
verkkorakenteista lupaavia Katalyyttisten ja kaasujen erotus-sovellusten kannalta.!
Heterometallisissa metalliorgaanisissa verkkorakenteissa hyddynnetddn kahden eri
metalli-ionin ominaisuuksia samassa rakenteessa ja pyritddn tehostamaan monometallisten
rakenteiden hyodyllisi& ominaisuuksia. Useampien erilaisten metalli-ionien sisallyttdminen
samaan rakenteeseen voi saada aikaan epéatyypillisid koordinaatioymparistdja ja -geometrioita.
Liséksi eri metalli-ionien vélille voi muodostua yhteisvaikutuksia (engl. synergetic effect),
jotka voimistavat haluttuja ominaisuuksia. Useiden HMOF-tutkimusten tavoitteena on ollut
hienosdatad alkuperdisen homometallisen rakenteen materiaaliominaisuuksia, kuten
selektiivisyytta tietylle vierasmolekyylille.>* Heterometallisten MOF-rakenteiden tutkimus

on vield alkutekijoissadn, mutta kiinnostus tutkimusta kohtaan on kasvussa.

Tassa pro gradu-tutkielmassa kdydaadn 1&pi  heterometallisten  metalliorgaanisten
verkkorakenteiden synteesimenetelmid ja ominaisuuksia erityisesti siirtyméametalli- ja
lantanoidi-systeemeissé. Erityistd huomiota kiinnitetdan luminesenssiin ja magneettisuuteen.
Lopuksi esitellddn joitakin HMOF-rakenteiden potentiaalisia sovelluksia. Kokeellisessa
osassa tutkittiin  p&dasiassa  1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaanin  karboksimetyyli- ja
etyylijondannaisten heterometallisten kompleksirakenteiden valmistusta siirtymémetalleilla ja
lantanoideilla.  Yhdisteita  karakterisoitiin 'H NMR:n, termogravimetrian ja

rontgenkristallografian keinoin.

2. Lantanoidit ja siirtymametallit
Lantanoideihin  kuuluvat alkuaineet Ce—Lu (58-71), jotka koostavat jaksollisen
jarjestelman f-lohkon. Yleensa t&std ryhmasta puhuttaessa siihen liitetddn alkuaine lantaani
(La), vaikka se on elektronikonfiguraatioltaan yksiselitteisesti d-lohkon metalli. Lantaanin
kemialliset ominaisuudet ovat kuitenkin niin l&hell& lantanoidien ominaisuuksia, etta

eroavaisuuksia ei juurikaan ole. Téstd syystd lyhennettd Ln kéytetddn yleisesti kuvaamaan
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alkuaineita La—Lu (57 —71). Joskus myo6s alkuaineista La—Lu n&hd&an kéytettdvan
nimitysta lantanidit, mutta nimitystd kdytetdan usein ristiin lantanoidit-nimityksen kanssa.
Tassa tutkielmassa siirtymametalli -nimitysta (engl. transition metal, TM) kaytetaan
jaksollisen jarjestelmén ryhmien 3 — 12 alkuaineista (lantaania ja aktiniumia lukuun ottamatta,
jotka esiintyvét lantanoidien ja aktinidien kanssa) eli jaksollisen jarjestelman lohkon d
alkuaineista. ITUPAC maddrittelee siirtymémetallin alkuaineeksi, jolla on osittain tayttynyt
d-orbitaali tai joka voi muodostaa kationeja, joilla on vajaa d-orbitaali.® Tasta kriteerista
poikkeavat ryhmén 12 alkuaineet sinkki (Zn), kadmium (Cd) ja elohopea (Hg), silla niill& on
kokonaan tayttynyt []d'%s? -elektronikonfiguraatio ja niiden mahdolliset hapetusluvut
tuottavat myos téyden d-orbitaalin konfiguraatiot. Joissain tapauksissa ndistd alkuaineista
kaytetddn nimitysta jalkisiirtymametallit (engl. post-transition metals) Kuten usein on
yksinkertaisuuden takia tapana, tassékin tutkielmassa n&ma alkuaineet sisallytetddn
siirtymametalleihin. Ryhman 3 alkuaineet skandium (Sc) ja yttrium (YY) ovat perustilaltaan
[ ]s%d*-konfiguraation alkuaineita, mutta ne ovat ominaisuuksiltaan ja esiintyvyydeltdan hyvin
samankaltaisia lantanoidien kanssa, joten ryhméstd 3 ja lantanoideista kaytetdan

yhteisnimitysta harvinaiset maametallit.®’

d-lohkon metallien elektronikonfiguraatiot noudattavat atomiorbitaalien 3d, 4d ja 5d
tayttymista tiettyja poikkeuksia lukuun ottamatta (esimerkiksi kromin perustilan
elektronikonfiguraatio on [Ar]4s3d®, eikd [Ar]4s?3d*). Jaksollisen jarjestelman d-lohkon
ensimmaisen jakson metallien M?* ja M3* -ionien elektronikonfiguraatiot ovat muotoa
[Ar]3d", joten niiden eri ominaisuudet johtuvat pdadasiallisesti d-orbitaalien eri
tayttymisasteesta. Samantyyppistd yleistystd ei voida tehdd toisen ja kolmannen jakson
alkuaineille. d-orbitaaleilla ovat energiassa alempana kuin ulommat p-orbitaalit, joten ne
tayttyvat ensin aiheuttaen siirtymametalleille tyypilliset ominaisuudet, kuten varilliset
ionimuodot.  Lantanoidien valenssielektronit sijaitsevat 4f-orbitaaleilla, jotka ovat
alempienergisia kuin d-orbitaalit ja ovat suojassa ympéristolta. Koska lantanoidien f-orbitaalit
ovat alempienergisida kuin edeltdvien d-lohkon metallien, ne ovat ominaisuuksiltaan
samankaltaisia siirtymametallien kanssa. Siirtyméametalleilla on tyypillisesti useita
mahdollisia hapetuslukuja, joiden lukumaard on suurempi, mitd keskemmalld jaksoa alkuaine
sijaitsee jaksollisessa jarjestelmdassa. Siirtymé&metalleilla on tyypillisesti erilaisia katalyyttisia
ominaisuuksia, jotka ovat seurausta niiden kyvysté esiintyd erilaisilla hapetusluvuilla. Eri
hapetuslukujen ansioista ne toimivat myoés kompleksinmudostajina. Teollisuuden prosessien
kannalta molemmat edelld mainitut ominaisuudet ovat nykypdivéna elintarkeitd ja laaja-
alaisesti hyddynnettyjé. Tasta trendistd poikkeavat ryhmét 3 (Sc, Y, La) ja 12 (Zn, Cd, Hg),
joilla on vain yksi tai kaksi tyypillistd hapetuslukua.®
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Siirtymametallien  koordinaatio-ominaisuudet  perustuvat  uloimpien  d-orbitaalien
ominaisuuksiin. d-orbitaalien kvanttiluku | on kaksi, joten on olemassa viisi degeneroitunutta
(engl. degenerate) d-orbitaalia. Né&istd kolmen orbitaalin lohkot (engl. lobe) osoittavat
koordinaattiakselien véleihin ja kahden muun orbitaalin akselien suuntaisesti (Kuva 1).
Ligandien lasnéollessa d-orbitaalit silpoutuvat kahteen eri energiaryhmaan riippuen ligandien
luonteesta ja  asettumisesta metalliin  n&hden. Magneettiset ominaisuudet ja
elektroniabsorptiospektri kuvastavat orbitaalien silpoutumista. Kompleksirakenteet jakautuvat
tdman perusteella para- ja diamagneettisiin. Paramagneettisuus syntyy parittomien elektronien
lasndolosta, ja mikéli kompleksilla on korkea perustilan spin ja d-orbitaaleilla on
silpoutumisesta huolimatta parittomia elektroneja, on kompleksi paramagneettinen.
Vastaavasti kompleksi on diamagneettinen, kun silla on matala perustilan spin, jolla ei ole
parittomia elektroneja orbitaalien silpoutumisen jélkeen. Téllainen jako esiintyy oktaedrisilla
d*, d°, df ja d” -komplekseilla.®

P "

. .\\\\x L/\\\

d2_,2 d,2

Kuva 1: Viisi d-orbitaalia oktaedrisessa ligandikentassa (ligandit poistettu orbitaalista d,z_,

selkeyden vuoksi), joista kahden orbitaalin lohkot osoittavat akselien akselien suuntaisesti ja kolmen

orbitaalin akselien valeihin.®

Yleisesti ottaen siirtymametallien kompleksirakenteissa suuria koordinaatiolukuja esiintyy
tapauksissa, joissa ligandi on kooltaan pieni ja metalli sateeltddn suuri. Vastaavasti steerisesti
haastavat ligandit suosivat alhaisia koordinaatiolukuja. Usein alhainen koordinaatioluku
tarkoittaa, ettd metallilla on suuri hapetusluku ja ligandit vuorovaikuttavat kompleksissa
m-sidosten avulla. Siirtymémetallien kompleksirakenteiden M-L
(metalli-ligandi)  -vuorovaikutusta kuvaa Kepertin  malli, joka yksinkertaistaa
metallikeskuksen palloksi, jonka pinnalla ligandit asettuvat koordinaatiogeometriaan toistensa
hylkimisvoimien perusteella. Taméd malli jattdd sitoutumattomat elektroniparit huomiotta.
Tastd seuraa, ettd rakenteet [MLn], [MLn]™ ja [MLa]™ voivat esiintyd samassa

koordinaatiogeometriassa.®
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Vastaavasti lantanoidien koordinaatio-ominaisuudet juontavat seitsemésté f-orbitaalista, jotka
kaikki ovat degeneroituneita. Niille kdytetddn useita eri esitystapoja, mutta niista yleisin on
kuutiollinen joukko (engl. cubic set), joka on kéytdssa kuvassa 2. Orbitaalin fx. lohkot
osoittavat ik&an kuin jokaista kuution kahdeksaa kulmaa kohti. Jokainen f-orbitaali sisaltaa
kolme eri nooditasoa (engl. nodal plane). Uloimmilla 4f-atomiorbitaaleilla ei ole radiaalista
noodia, joten ndma orbitaalit ovat niin sanotusti piilossa 5s- ja 5p-orbitaalien takana, eivatka
osallistu kovalenttiseen sitoutumiseen. Lantanoideille niiden tyypillistd +3-ionimuotoa
korkeammat ionisaatioluvut eivét ole energeettisesti mahdollisia, mista johtuu ionimuodon
karakteristisuus 1api koko jakson. Koska lantanoideilla on suuri ioniséde, ne suosivat suuria
koordinaatiolukuja (6 — 12). Eri koordinaatioluvut ja -geometriat ovat usein seurausta ligandin
tai ligandien aiheuttamista steerisista tekijoista, silld degeneroituneiden orbitaalien
silpoutuminen kidekentdssa (engl. crystal field) on vahéista ja tdtd enemman vaikuttaa spin-
ratakytkeytyminen  (engl.  spin-orbit coupling).  Tyypillisimméat koordinaatioluvut
lantanoideilla ovat 8 ja 9, joita tavataan erityisesti vesiliuoksissa. Steeristen tekijoiden lisaksi
metalli-ionin  koko vaikuttaa koordinaatiolukuun: ionisateeltaan suuremmilla Ce®* ja
Nd** -ioneilla tavataan myo6s koordinaatiolukua 10, kun taas pienemmilla Er®* ja
Yb® -ioneilla koordinaatioluku 8 on yleisempi.® Lantanoidien koko kayttaytyy poikkeavasti
jaksollisen jarjestelman yleisesta trendistd, jonka mukaan sade kasvaa, mitd suurempi on
alkuaineen jarjestysluku. Lantanoidien tapauksessa ionisade pienenee, mitd suurempi
jarjestysluku sen alkuainemuodolla on. Tatd ilmi6td kutsutaan lantanoidien supistumaksi
(engl. lanthanoid contraction), joka johtuu niiden ytimen suuresta positiivisesta varauksesta,
joka kasvaa jarjestysluvun kasvaessa. Koska kaikki lantanoidit esiintyvat niille tyypillisessé
+3-ionimuodossa, kohdistuu suuremman jarjestysluvun alkuaineiden ionien elektroneihin

suurempi ytimen vetovoima, mika johtaa pienempaan ionisiteeseen.’
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Kuva 2: Havainnollistus seitsemésta f-orbitaalista.'°

Korkeasta positiivisesta varaustiheydestd johtuen lantanoidit voivat toimia kovina Lewisin
happoina.” HSAB-teorian perusteella niille sopivat ligandit sisaltavat voimakkaasti
elektronegatiivisia ryhmid. HSAB-teoria (engl. Hard and Soft Acid and Base) on tarke&
peruspilari  uusien  rakenteiden  suunnittelussa.!!  Teoria  perustuu  Lewisin
happo-emas -jaotteluun: hapot ovat elektroniakseptoreja ja emakset elektronidonoreja.t?
Hapot sekd emakset jaotellaan koviin ja pehmeisiin. Teorian mukaan kovat hapot seka kovat
emékset ja pehmedt hapot sekd pehmeédt emékset muodostavat keskenddn kestdvampié
komplekseja, koska niiden uloimpien miehitettyjen (HOMO) ja alimpien miehittdmattémien
(LUMO) orbitaalien valiset erot ovat lahempané toisiaan. HSAB-teorian avulla voidaan
arvioida kompleksin  muodostumista: lantanoidit sekd siirtymé@metallit muodostavat
vuorovaikutuksia happi- ja typpidonorien kanssa, mutta lantanoidit suosivat lahes
poikkeuksetta happidonoreja.'® Yleisesti lantanoidit ovat kovempia happoja, joten ne suosivat
kovempia donoreja kuin siirtymametallit.’* Tietojen perusteella on ainakin teoriassa
mahdollista paatelld, missé jarjestyksessa itsejarjestyminen tapahtuu seka millaista kilpailua

systeemissa ilmenee.

Molempien alkuaineryhmien keskeisid ominaisuuksia ovat niiden luminesenssi ja

magneettiset  ominaisuudet, jotka ovat seurausta niiden elektronirakenteesta.
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Siirtymametallien sekd lantanoidien kdytt6 muun muassa televisioissa, loisteputkivalaisimissa
ja muissa luminoivissa materiaaleissa pohjautuu niiden muodostamien yhdisteiden emission
variin sekd voimakkuuteen. Molempien ryhmien metalleilla esiintyy Laporteen saannon
mukaan kiellettyja d—d tai f—f -siirtymid. Laporteen saannon mukaan sallitut siirtymat
tapahtuvat sellaisten energiatasojen valilla, joilla on sama multiplisiteetti. Esimerkiksi
siirtym& perustilan singlettitilalta So energiassa seuraavalle singlettitilalle Si on sallittu
siirtymd, jonka purkautuessa tapahtuvaa emissiota kutsutaan fluoresenssiksi. On kuitenkin
mahdollista, ettd viritystila purkautuu sateilemattomasti singlettitilalta S: triplettitilalle Tx,
joka on energiassa alhaisimpana oleva triplettitila. Varauksen purkautumista talta
triplettitilalta kutsutaan fosforesenssiksi, jonka kesto ja intensiteetti on huomattavasti
fluoresenssia pidempi. Fosforesenssi on siis Laporteen sadanndn mukaan kielletty siirtyma,
jossa elektronin spini vaihtuu. Siirtymametallien valintasaantdjen mukaisesti sallitut siirtymat
ovat p —d -siitymid ja lantanoideilla d —f -siirtymid, mutta molempien havaitut signaalipiikit
ovat leveita ja alttiita ympariston vaikutuksille.®”

Siirtymametallikompleksien, kuten [Cr(OH,)¢]?*, varillisyys johtuu d — d -siirtymistd. Varin
intensiteetti on heikko, koska emission aikaansaavia siirtymid tapahtuu vain vahan, mik& on
tyypillistd suurimmalle osalle vérillisistd siirtymémetalliyhdisteistd. Vastaavasti f—
f -siirtymid tapahtuu vahan, mutta koska 4f-orbitaalit ovat viel& paremmin suojassa kuin
3d-orbitaalit, havaitut f—f -siirtymat ovat teravampid, eikd niiden sijainti spektrissdé muutu
juurikaan kompleksinmuodostuksen yhteydessd. 4f-orbitaalien parempi suoja selittdaa
lantanoidien, miksi niiden emissiot ovat karakteristisesti voimakkaampia, vériltdan
puhtaampia ja kestoltaan pidempié kuin siirtymametallien. Liséksi Laporteen sadnto ei péde,
jos systeemissa esiintyy spin-ratakytkeytymista (esimerkiksi singlettitilan sekoittumista
triplettitilan kanssa), mika on tyypillistd lantanoidikomplekseille. Vastaavaa esiintyy myds
siirtymametallikomplekseilla, joilla p- ja d-orbitaalit sekoittuvat kesken&én, mutta ilmi6é on
harvinaisempaa kuin lantanoidien tapauksessa. Téstd huolimatta Laporteen saannon kielletyt
siirtymat ovat harvinaisia ja kompleksirakenteilla havaitut luminesenssit ovat useimmiten

seurausta varauksen siirrosta (engl. charge transfer), jota kasitelldan kappaleessa 5.3.5

Magneettiset ominaisuudet ovat seurausta elektronien magneettisista momenteista.
Magneettisen momentin toinen komponentti on kytkoksissé spinimpulssimomenttiin (engl.
spin angular moment) ja toinen rataimpulssimomenttiin (engl. orbital angular moment) eli
magneettisuus on kytkoksissa spiniin sekd orbitaaleihin. Siirtymametallien ensimmadisen
jakson metalleille jalkimméinen komponentti voidaan jattdd huomiotta, ja magneettinen

momentti u voidaan maarittad parittomien elektronien lukumaédrén perusteella. Toisen ja
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kolmannen jakson siirtymametallien tapauksessa kidekentdn silpoutuminen on suurempaa,
eikd spinratakykeytymista voida jattdd huomiotta. Naiden metallien efektiivinen magneettinen
momentti voidaan maarittad kokeellisesti mitatun molaarisen magneettisen suskeptibiliteetin
avulla. Lantanoidien tapauksessa spinratakytkeytymiselld on suuri merkitys, mutta kidekentan
silpoutuminen  voidaan  jattda  huomiotta.>”  f-elektronien  hairitsemattomasta
rataimpulssimomentista johtuen lantanoidi-ionien magneettisuus on hyvin anisotrooppista.’®
Lantanoidi-ionien magneettiset momentit 298 K lampdétilassa ovat vélilla 2,3 - 10,5.
Dysprosium- ja holmium-ioneilla on lantanoideista korkeimmat magneettiset momentit
(10,3 - 10,5).6 Dysprosium-ionien tapauksessa anisotrooppisuudella on suuri vaikutus sen
kompleksien magneettisiin ominaisuuksiin, silla yksi sen anisotrooppisuuteen vaikuttavista
tekijoistda on kytkoksissd ligandikenttddn ja sitd kautta ligandien luonteeseen seka
koordinaatiokayttaytymiseen.’®  Ensimmdisen jakson siirtymametalli-ionien vastaavat
magneettiset momentit ovat 1,7 — 6,0, joista suurimmat havaitut ovat Mn?*- ja Fe3*-ioneilla
(5,7 —6,0). Toisen ja kolmannen jakson siirtymametallien magneettiset momentit vaihtelevat
suuresti kompleksirakenteiden vélilla, eivatkd lasketut ja havaitut arvot useimmiten vastaa

toisiaan.’

Siirtymé&metallit sekd lantanidit ovat luonnostaan paramagneettisia eli niilld on parittomia
elektroneja. Paramagneettiset atomit voivat kytkeytyd toisiinsa, mik&li ne ovat tarpeeksi
ldhelld toisiaan tai niiden valissa olevat atomit tai molekyylit voivat valittdd magneettisia
vuorovaikutuksia. Vuorovaikutus voi saada aikaan ferro- tai antiferromagnetismia.
Ferromagnetismi tehostaa paramagnetismia, silla suuri ala magneettisia dipoleja asettuu
kesken&an samansuuntaisesti. Antiferromagnetismissa dipolit ovat vastakkain. Molemmat
ovat riippuvaisia lampétilasta: ferromagnetismi ilmenee ainoastaan Curie-lampdtilan (Tc)
alapuolella ja antiferromagnetismia vain Néel-lampétilan  (Tn) alapuolella.  Muilla
lampdtila-alueilla  esiintyy tavallista  paramagnetismia.  Toisinaan esiintyy  my0s
ferrimagnetismia, jossa on vastakkaisia dipoleja kuin antiferromagnetismissa, mutta dipolien

lukumaara tai voimakkuus on pienempi.®

Siirtymametalleja havaitaan vaihtelevasti paikoittaisina esiintymind ja monentyyppisiné
yhdisteind. Erityisesti erot jaksojen valilla ovat huomattavia. Esimerkiksi rauta on hyvin
yleinen ja tydstettava alkuaine maankuoressa, joka esiintyy useimmiten hapetusluvuilla +2 tai
+3 muodostaen vihredn tai keltaisen vesiliuoksen. Sen alapuolella jaksollisessa jarjestelméassa
oleva rutenium (Ru) kuuluu platinaryhmdan ja suosii hapetusasteita +2, +3 sekd +4
muodostamatta varillisia vesiliuoksia, eika kestd mekaanista tydstdmistd samoin kuin Fe.

Yleisesti ottaen siirtymametallit ovat fyysisesti kovia, mekaanisesti tyostettavid seka hyvin
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sdhkod ja lampod johtavia.® Lantanoidit puolestaan ovat pehmeitd, hopeanvarisia metalleja,
jotka synteettista prometiumia lukuun ottamatta esiintyvat maankuoressa toistensa yhteydessa
mm. fosfaatteina, oksideina seka sulfaatteina. Lantanoidit ovat poikkeuksellinen ryhma, silla
kaikki kyseiset alkuaineet esiintyvét padasiassa hapetusasteella +3 ja yhteistd ionimuotoa
kuvataan merkinnalla Ln3*, mista johtuu niiden esiintyminen toistensa yhteydessa. Liséksi
lantanoidien pdadmineraaliyhdisteitd ovat silikaatit, karbonaatit ja fluoridit. Eri lantanoidien
ominaisuudet ovat niin samanlaisia, ettd niiden talteenotto yksittaisind alkuaineina on vaikeaa.
Liséksi runsaasti lantanoideja sisdltavia mineraaleja on vahéan, ja niissakin pitoisuudet ovat

varsin pienet. Yleisimmat lantanoideja sisaltavat ovat bastnasiitti ja monatsiitti.”’

3. Supramolekulaariset rakenteet
Supramolekulaariset rakenteet eroavat niin sanotuista perinteisistd molekyylirakenteista
vuorovaikutustensa osalta. Perinteinen kemia keskittyy molekyylin muodostavien atomien
kovalenttiseen eli vahvaan sitoutumiseen.  Supramolekyylikemiassa tarkastellaan
komponenttien valisid vuorovaikutuksia seka sidoksia, jotka voivat vaihdella hyvin heikoista
Van der Waals voimista aina kovalenttiseen koordinaatiositoutumiseen. Nain ollen
supramolekulaariset  rakenteet  koostuvat erilaisista  molekyyleistd, ioneista tai
molekyyliryppdistd, jotka ovat sitoutuneet toisiinsa eri vahvuisin vuorovaikutuksin
muodostaen jarjestyneen kokonaisuuden. Supramolekyylikemian avulla jaljitelladn luonnon
mekanismeja, mutta yksinkertaistetussa ja hallitavammassa muodossa. Esimerkiksi
isdnta-vieras -rakenteet jaljittelevat entsyymien toimintaa. Isdnnéssa on entsyymin tapaan
sitoutumiskohta, johon vieras eli substraatin vastine VOI Kiinnittya.
Isénta-vieras -vuorovaikutusten liséksi supramolekyylikemian piiriin lukeutuvat muun muassa
molekyylikoneet (engl. molecular machines), itsejarjestyminen (engl. self-assembly) ja
molekulaarinen tunnistus (engl. molecular recognition). Naita kaytetddn hyvéksi erityisesti
bioldaketieteen alalla tuottamaan biologisia mekanismeja vastaavia hoitomenetelmid. Tassé
osiossa késitelladn supramolekyylikemian perusperiaatteita, jotka ovat tarkedssé asemassa

my6s MOF-rakenteiden ja niiden toiminnallisuuksien ymmartamisessa.*2

3.1. Isant&-vieras -vuorovaikutukset
Isénté-vieras -vuorovaikutuksissa suurempi molekyyli sitoo pienemméan molekyylin tai ionin
heikkojen vuorovaikutusten avulla. Isantd maaritelladn yleisimmalla tasolla molekyyliksi,
jolla on yksi tai useampi konvergoiva (engl. convergent) sitoutumispaikka (engl. binding site).
Sitoutumispaikassa sijaitsee funktionaalinen ryhma, johon vieras sitoutuu esimerkiksi

vetysitoutumisen avulla. Vieras maaritelladn molekyyliksi tai ioniksi, joka kykenee
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elektrostaattisesti sitoutumaan isannén sitoutumispaikkaan. Lisdksi sen on oltava kooltaan ja
konformaatioltaan sopiva. Systeemin selektiivisyys kasvaa, mikéli vieraan on sovittava
isantamolekyylin  tyhjaan tilaan tai rakenteen painaumaan. Supramolekulaarisissa
systeemeissd eri osaset vuorovaikuttavat elektrostaattisin vuorovaikutuksin puhtaasti
kovalenttisten vuorovaikutusten sijaan. Tamé tarkoittaa, ettd mahdollisia vuorovaikutustapoja
on valtava maéra. Niista tarkeimmat ovat kuitenkin ioni-ioni-, ioni-dipoli-, dipoli-dipoli-,
vetysidos-, kationi-m-, anioni-m-, m-m-, Van der Waals-, tdyden valenssiorbitaalin
vuorovaikutukset ja kiderakenteen muodostumisvaikutukset (engl. crystal close packing).
lonisidoksen voimakkuus on kaikkein ldhinn& kovalenttisen sidoksen voimakkuutta ja
nimensd  mukaisesti  esiintyy  vastakkaisten  varausten = omaavilla  ioneilla.
loni-dipoli-vuorovaikutuksia esiintyy ionin ja poolisen molekyylin vélilla (esimerkiksi Na* ja
vesimolekyyli) Kiintedssa ja liuostilassa. Supramolekyylikemiassa
ioni-dipoli-vuorovaikutuksia esiintyy komplekseissa kationin ja sen makrosyklisen ligandin
valilla. Esimerkiksi kruunueetterien tapauksessa eetterin happiatomit toimittavat poolisen
molekyylin virkaa, koska kationin positiivinen varaus vetédd puoleensa happiatomien vapaita
elektronipareja. Myos koordinaatiosidokset luetaan ioni-dipoli-vuorovaikutusten piiriin, koska
vuorovaikutus on péadasiallisesti elektrostaattista poolittomien metallikationien ja

elektronirikkaiden ryhmien valill4.*?

Vetysitoutuminen on dipoli-dipoli-vuorovaikutuksen erikoistapaus ja yksi tarkeimmistéa
vuorovaikutuksen muodoista supramolekyylikemiassa, silld vetysitoutuminen vaikuttaa
suuresti molekulaarisiin ominaisuuksiin. Vetysitoutumisessa elektronegatiiviseen atomiin (tai
pooliseen ryhmaan) kovalenttisesti sitoutunut vetyatomi hakeutuu kohti lahellad olevaa dipolia
(esimerkiksi viereisessd molekyylissa tai funktionaalisessa ryhmadssd). Vetysidos on myos
suhteellisen vahva sitoutumisen muoto, merkittdvasti suuntautunut ja sitd esiintyy
moninaisissa systeemeissé eli sidos ei ole rajoittunut pelkastdaan hyvin elektronegatiivisiin
donoreihin, kuten N- ja O-atomeihin, vaan sita esiintyy my0ds systeemeissd, joissa vetyatomi
on sitoutuneena hiiliatomiin. Supramolekyylikemiassa vetysitoutuminen onkin aina l&sna
jossakin muodossa, silld ne esimerkiksi luovat monien proteiinien muodon ja ovat o0sa
substraattien tunnistusta monien entsyymien tapauksessa, mik& on yksi perinteisimmista
esimerkeistd isénté-vieras -vuorovaikutuksesta. Koska donoreina voi toimia suuri maaré
elektronegatiivisuudeltaan erilaisia atomeja sekd ryhmid, myds vetysidoksen vahvuus
vaihtelee systeemistd riippuen. Yleisesti vetysitoutuminen jaetaan vahvaan (60—
120 kI mol?),  keskivahvaan (16 -60kJmol?) ja  heikkoon (<12 kJmol?)
vetysitoutumiseen. Vahvassa vetysitoutumisessa on eniten kovalenttistd luonnetta, ja

vetyatomi sijaitsee suurin piirtein yhtd kaukana donori- ja akseptoriatomeista sidoksen ollessa
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l&hes lineaarinen. Vahvaa vetysitoutumista esiintyy vahvan hapon ja hyvéan akseptoriryhman
valilla (vahva emads). Yksi vahva vetysidos kutakin yhdisteen molekyylid kohti saattaa
madrittdd yhdisteen rakenteen kiintedssd tilassa sekd vaikuttaa myds liuos- ja
kaasuolomuodoissa. Keskivahva vetysitoutuminen on pédéasiassa elektrostaattista, ja sitd
esiintyy neutraalien donorien ja akseptorien tapauksessa vapaiden elektroniparien kautta.
N&ma vuorovaikutukset eivat ole lineaarisia, vaan hieman taipuneita. Heikot vetysidokset
ovat kokonaan elektrostaattisia vuorovaikutuksia, jotka ovat epdlineaarisia. Heikkoa
vetysitoutumista esiintyy heikoilla donoreilla ja akseptoreilla, kuten C—-H -ryhmat,

aromaattisset renkaat ja siirtyméametalleilla. Heikot vetysidokset vaikuttavat rakenteen

pysyvyyteen,'2

Tdyden  valenssiorbitaalin ~ vuorovaikutuksiin ~ kuuluvat  toissijaiset  sidokselliset
vuorovaikutukset (engl. secondary bonding interactions), halogeenisidokset ja metallofiiliset
vuorovaikutukset. Naméa vuorovaikutukset ovat voimakkuudeltaan samaa suuruusluokkaa
keskivahvojen vetysidosten kanssa. Varaukseltaan neutraalien téyden valenssiorbitaalin
atomien vuorovaikutukset johtuvat elektronien Kkorrelaatiovaikutuksista, joita raskaiden
metallien suhteelliset vaikutukset (engl. relativistic effects) voimistavat. Tésta johtuen tayden
valenssiorbitalin vuorovaikutukset ovat huomattavimpia raskailla metalleilla (esimerkiksi
elektronirakenteilla d® ja d'%?) ja raskaammilla halogeeneilla. Toissijaisia sidoksellisia
vuorovaikutuksia esiintyy raskailla halogeeneilla ja kalkogenidien (engl. chalcogenide)
alkuaineilla (muun muassa Cl, Br ja S), jotka ovat sitoutuneet kovalenttisesti raskaaseen
multivalenttiin alkuaineatomiin, kuten Se, Hg, Sn, Pb, Sb ja Te, joka on sidoksen akseptori.
Akseptori vuorovaikuttaa toisen halogeeni- tai kalkogenidi-atomin kanssa toissijaisella
sidoksellisella vuorovaikutuksella, jossa ei-sidoksellinen vapaa elektronipari siirtyy
akseptorin ja halogeeni- tai kalkogenidi-atomin kovalenttisen sidoksen hajottavalle

o *-orbitaalille.'?

m-vuorovaikutuksissa yhdisteen jaetut m-elektronit osallistuvat heikkoon elektrostaattiseen
vuorovaikutukseen joko toisten m-elektronien, kationien tai anionien kanssa. Esimerkiksi
kaliumioni vuorovaikuttaa bentseenirenkaan kanssa on kationi- -vuorovaikutuksella.
Epametallisten kationien (esim. RNHs") vuorovaikutus kaksoissidosten kanssa voidaan tulkita
heikoksi vetysitoutumiseksi. Anioni- -vuorovaikutusta esiintyy pysyvilld varauksen siirtoon
(engl. charge transfer) kykenevilld komplekseilla, joissa anioni vuorovaikuttaa
elektronikdyhien aromaattisten yhdisteiden kanssa. m-rr-vuorovaikutuksia esiintyy vastaavasti
sellaisten aromaattisten renkaiden valilla, joista toinen on elektronikdyhd ja toinen

elektronirikas. VVan der Waals vuorovaikutukset ovat heikkoa elektrostaattista vuorovaikutusta
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hetkellisten dipolien kanssa, joita esiintyy suurimmalla osalla polarisoituvista molekyyleisté.
Vuorovaikutuksen — merkitys systeemissd kasvaa kontaktipinta-alan  kasvaessa ja
supramolekyylikemiassa niilla on suuri merkitys rakenteen sisdisten vierasmolekyylien
sitoutumisen  kannalta  (esimerkiksi MOF-rakenteiden kanavistoissa). Vastaavasti
kiderakenteissa molekyylit pakkautuvat niin, ettd vuorovaikutuspinta-ala on mahdollisimman
suuri, jonka voidaan myds laskea ohjaavaksi vuorovaikutukseksi, vaikka kyse on kéytdnngssa
Van der Waals vuorovaikutusten maksimoinnista. Tasta syysté kiderakenteet, joissa on paljon
vapaata (tai liuotinmolekyylien tayttdmé&d) tilaa, ovat harvinaisia. Téllaisia rakenteita ovat
muun muassa zeoliitit ja MOF-rakenteet, jotka ovat rakenteeltaan riittavan jaykkia pysymaan

koossa ilmanpaineen ja rakenteen niin sanotun tyhjan tilan vélisestd paine erosta huolimatta.?

Vierasmolekyyli voi sitoutua iséntdrakenteeseen kapselimaisesti (engl. capsular),
pesdmaisesti (engl. nesting) tai lintu orrella -tyylisesti (engl. perching) (Kuva 3).
Sitoutumistyyli méérittelee osan sovellusten kannalta tarkeimmistéd ominaisuuksista. Yleisesti
ottaen, mitd enemmaén isdntdmolekyylin rakenne ympéroi vierasta, sitd vaikeammin vieras on
irrotettavissa. TallGin isdnnén ja vieraan vélinen affiniteetti on eksponentiaalisesti suurempi
verrattaessa tasomaiseen sitoutumiskohtaan isantarakenteessa (lintu orrella). Pesamaéisessa
sitoutumisessa vieras sitoutuu is&nnén koloon tai painaumaan, jolloin se on osittain
vuorovaikutuksessa ympariston kanssa. Systeemin stabiilisuus vaihtelee suuresti isdnnan seké
vieraan vuorovaikutusten voimakkuuden mukaan. Kompleksi voi purkautua isannan tai
vieraan hajoamatta, kuten lintu orrella -sitoutumisessa. Lintu orrella -tyylisesti liuostilassa
sitoutunut vieras on kolmesta sitoutumistyylistd eniten vuorovaikutuksessa ympardivien
liuotinmolekyylien kanssa. Tietyissa tapauksissa liuotinympdrist0 tasapainottaa syntynytta
supramolekyylistd rakennetta. Esimerkiksi rakenteet, jotka sitoutuvat vetysitoutumalla ovat
stabiileimpia poolittomissa liuottimissa. Toisaalta sama systeemi on epdastabiili poolisessa
liuottimessa. Lisaksi liuottimesta riippuen pistemdisten sitoutumiskohtien (esimerkiksi
vetysitoutuminen tai dipolaarinen sitoutuminen) sijaan pinta-alan, van der Waals -voimien ja

hydro- ja solvofobisten vuorovaikutusten merkitys kasvaa.'’
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Kuva 3: Sitoutumistavat supramolekyylikemiassa. a) Lintu-orrella -tyylinen b) Pesdmainen c)
Kapselimainen sitoutuminen.

Supramolekyylikemiassa liuottimen merkitys on hyvin suuri, silla luotinmolekyylit toimivat
usein vierasmolekyyleind kiderakenteessa ja kaikki kompleksoitumistapahtumat kilpailevat
liuotinmolekyylien vuorovaikutusten kanssa. Erityisesti vesimolekyylit (ja muut pooliset
liuottimet) sitoutuvat usein metallien koordinaatiopiireille ja muihin isantdmolekyylien
sitoutumiskohdille, joten hydrofobisilla vaikutuksilla on suuri merkitys. Hydrofobiset
vaikutukset voidaan jakaa entalpisiin ja entropisiin vaikutuksiin. Isantdmolekyylin huokoset ja
mahdolliset kanavat ovat tayttyneet vesimolekyyleilld, joiden tdytyy poistua, jotta
vierasmolekyyli padsee vuorovaikuttamaan sen kanssa. Entalpiset hydrofobiset
vuorovaikutukset  stabiloivat isantamolekyyliltd  poistuvat  vesimolekyylit,  koska
isdntdrakenteen ulkopuoliset vesimolekyylit vuorovaikuttavat vahvemmin vapautuvien
vesimolekyylien kanssa kuin isantdmolekyylin hydrofobiset seinamat. Entropiset hydrofobiset
vaikutukset syntyvét siitd, ettd on entropisesti edullisempaa yhdistdd vapaana liuoksessa
olevat isantd- ja vierasmolekyylit. Isanndn ja vieraan muodostama kompleksirakenne
aiheuttaa pienemman hairion vesimolekyylien valisiin vuorovaikutuksiin kuin erilliset kaksi
molekyylid.  Poolittomissa liuottimissa ja kaasujen tapauksessa tietyt dipoliset
isdnta-vieras -vuorovaikutukset ja vetysitoutuminen ovat hydrofobisia vaikutuksia
merkittdvampid. Liuottimella on suuri merkitys isannan ja vieraan valisessd sitoutumisessa,
joten liuottimen valinta vaikuttaa suuresti kompleksin muodostumiseen. Isantdmolekyylin
affiniteettia erilaisille vierasmolekyyleille voidaan kartoittaa vaihtamalla alkuperdinen liuotin
poolisempaan liuottimeen, jolloin alun perin lilan suurien sidosvakioiden maéérittdminen

mahdollistuu.*®

Niin sanottu tyhja tila supramolekulaarisessa rakenteessa tekee systeemista epdstabiilin
Kiintedssa tilassa. Jotta rakenne olisi pysyva seka liuostilassa ettéd kiintedssd muodossa, on sen

sitoutumispaikan oltava rakenteen sisdinen. Kaytanngssa taméan kriteerin toteuttaa ainoastaan
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kapselimainen sitoutuminen, jossa isantd on ymparoinyt vieraan kokonaan, jolloin vieras ei
ole vuorovaikutuksessa muun ympariston kanssa. Useimmiten vieras ei mydskaan voi poistua
systeemistd, ellei isantdmolekyyli hajoa. Vieras jaa siis isannan sisaan itsejarjestymisen eli
molekyylin muodostumisprosessin aikana. Vierasmolekyyli ei voi poistua systeemistd, ellei
isdntdmolekyylin rakenne rikkoudu, joten muodostuva kompleksi on hyvin stabiili. T&mén
takia useat kapselimaiset kompleksit soveltuvat varastointiin ja kuljetukseen.’? Osa
kapselimaisista komplekseista ovat kuitenkin reversiibeleita eli rakenne voi purkautua
vapauttaen vieraan ja muodostua uudelleen jonkin ulkoisen &rsykkeen vaikutuksesta. Osa
tallaisista reversiibeleistd kapselimaisista komplekseista voidaan luokitella reseptoreiksi.
Né&issd rakenteissa kapseli muodostuu kahdesta molekyylistd, jotka sitoutuvat toisiinsa

ei-kovalenttisin sidoksin.*®

Molekulaarinen tunnistus perustuu lukko ja avain -konseptiin, jonka mukaan vieraan koon
sekd geometrian on sovittava yhteen isannan kanssa. Mikéli vieras ei kokonsa tai muotonsa
vuoksi paase tarpeeksi lahelle sitoutumispaikkaa, vuorovaikutuksia ei muodostu yhdisteiden
vélille, eivatkd molekyylit toimi yhtend kokonaisuutena. Isanta-vieraskemian kulmakivia ovat
Emil Fischerin lukko ja avain -analogia (1894), Paul Erlichin havainto molekyylien
sitoutumisesta (1906) sek& Alfred Wernerin tutkimustulos selektiivisestd sitoutumisesta
(1893). Wernerin mukaan selektiivinen sitoutuminen vaatii isanndn ja vieraan valista
attraktiota tai molemminpuolista affiniteettia.*? Yksinkertaisimmillaan isdnnan seka vieraan
rakenteet ovat jaykkid, mutta muodoltaan yhteensopivia (Kuva 4). Lukko ja avain -konsepti on
monimutkaistunut muun muassa esijarjestymisen (engl. preorganization),
komplementariteetin (engl. complementarity) sekd yhteistoiminnan (engl. cooperativity)
kasitteiden myo6td. Esijarjestymisessd on kyse pienistd konformaatiollisista muutoksista
isantamolekyylissa, jotka mahdollistavat vieraan sitoutumisen.?® Yhteistoiminta voi olla
positiivista tai negatiivista, joka maarittyy systeemin sitoutuneiden osasten mukaan.
Positiivisen  yhteistoiminnan tapauksessa syntynyt supramolekulaarinen systeemi on
stabiilimpi ~ kuin  sen muodostavat osat yksindan. Vastaavasti  negatiivisesti
yhteistoiminnallisessa systeemissd ensimmaisen komponentin sitoutuminen voi destabilisoida
seuraavan komponentin sitoutumisen.’> Lukko ja avain -konseptista on myds kehittynyt
indusoidun sopivuuden (engl. induced fit) teoria. Indusoidun sopivuuden tapauksessa isannan
ja vieraan konformaatiot muuttuvat juuri ennen sitoutumista toisiinsa yhteensopiviksi.
Muutoksen myota entsymaattisten katalyysireaktioiden nopeus kasvaa, joten syntynyt

sopivuus on erittdin haluttu ominaisuus katalyytteja kehitettdessa.'?
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Indusoitu sopivuus

Kuva 4: a) Jaykkarakenteisten isanté- ja vierasmolekyylien sitoutuminen lukko- ja avain -konseptin

mukaisesti. b) Vastaava sitoutuminen konformaatiotaan muuttavien molekyylien tapauksessa.*?

4. Metalliorgaaniset verkkorakenteet
Metalliorgaaniset verkkorakenteet, toisinaan myds Kkirjoitusasulla metallo-orgaaniset
verkkorakenteet, koostuvat keskusmetalleista tai metalliklustereista sekd orgaanisista
ligandeista, joita kutsutaan rakenteessa myos linkki- tai siltaaviksi molekyyleiksi. Orgaaniset
ligandit toimivat siltoina keskusmetallien tai metalliklusterien eli rakenteen noodien valilla
muodostaen verkkorakenteen. Rakenteille ominaisia ovat niiden lavitse kulkevat kanavat tai
huokoset, jotka tayttyvét usein synteesivaiheessa kaytetyista liuotinmolekyyleista (esimerkiksi
vesi, asetonitriili, dimetyyliformamidi ja etanoli). MOF-rakenteen kanavistojen kautta
muodostuu huokosrakenne, jolle suuri pinta-ala on tyypillinen ja hyddynnettdva ominaisuus.
Verkkorakenteet ovat herattdneet suurta kiinnostusta, koska niiden huokosrakenteen
ominaispinta-alaa, huokosten tyyppid sekd fysikaalis-kemiallista toiminnallisuutta voidaan
muokata erilaisten sovellusalojen tarpeiden mukaisesti. Viimeaikaisten tutkimusten valossa
lupaavia sovellusaloja ovat esimerkiksi kaasujen varastointi, luminesenssiin perustuvat

sensorit, laakeainekantajamateriaalit ja katalyytit heterogeenisessa katalyysissa.

4.1. Méaaritelma ja rakenne
On kayty tieteellistd keskustelua siitd, mitka tekijat erottavat metalliorgaaniset
verkkorakenteet koordinaatiopolymeereista (Kuva 5). Tranchemontagne et al.?! maarittelevit
MOF-rakenteen neutraaliksi, eikd rakenteen huokosissa valttdmattd ole tdytemolekyyleja.
IUPAC:in ehdotus sen sijaan maérittelee koordinaatiopolymeerin (engl. coordination
polymer, CP) koordinaatioyhdisteeksi, jolla on jatkuvaa sitoutumista 1 — 3 ulottuvuudessa.??
Koordinaatioverkko (engl. coordination network, CN) vastaisi koordinaatiopolymeeria, jonka

sitoutuminen  jatkuu kahdessa tai kolmessa ulottuvuudessa.?? Metalliorgaaninen
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verkkorakenne puolestaan olisi huokoinen koordinaatioverkko.?? Seth et al.?® ehdottavat
kirjallisuuskatsauksensa lopussa MOF:en mééritelméksi: “koordinaatiopolymeerien luokka,
joka muodostaa kiteisia 2D- tai 3D-verkkorakenteita metalliatomien ja orgaanisten ligandien

vélisten sidosten tai vuorovaikutusten avulla”.?®

: Kiteinen yhdiste \

= Epdorgaaninen yhdiste

= Kiteinen yhdiste

= Koordinaatiopolymeeri
(CP)

= Koordinaatioverkko
(CP)

= Metalliorgaaninen

verkkorakenne
(MOF) /

Kuva 5: Havainnollistus MOF-rakenteiden maaritelmasta suhteessa muihin samankaltaisiin
rakennemaaritelmiin.®

Erilaisia maaritelmia on useita, eivatkd ne ole keskenian yhtenevii, kuten Seth et al.?®
toteavat Kirjallisuuskatsauksessaan. Tarkeimmiksi ominaisuuksiksi eriteltiin  kemiallinen
koostumus, kiteisyys, ulottuvuudet, huokoisuus sekd& robusti rakenne. Kemiallisen
koostumuksen osalta kiistelyd on heréttdnyt orgaanisen ligandin maaritelméa. Yleisesti yhdiste
on orgaaninen, jos se siséltdd C — C tai C—H -sidoksia. Eli esimerkiksi syanidiligandeja
sisdltdva metallikeskuksinen verkkorakenne ei olisi metalliorgaaninen. Rakenteiden tarkastelu
mahdollistuu jarjestyneen kiderakenteen kautta, joten kiteisyys on Seth et al.?®> mukaan
tarkein erottava tekijd MOF- sek& koordinaatiopolymeerirakenteiden valilla. Raja olisi
vedettava tiettyyn Kiteisyyden tdydellisyyden asteeseen, mutta esimerkiksi Zr-MOF:en
yhdistava tekija on tiettyjen ligandien puuttuminen. Taydellinen kiderakenne ei siis ole
vaihtoehto ja jos vaaditaan alhaista jarjestymistd, on vaikeampi erottaa MOF-rakenteet
CP- sekd CN-rakenteista. Selkein kriteeri MOF:n ulottuvuuksien méarélle tulee nimesta
verkkorakenne. Yksiulotteinen rakenne rajautuu pois, koska sitd ei voi kutsua verkoksi.
Verkkorakenteen yleismaailmallisin madritelma tayttyy kaksi- ja kolmiulotteisten rakenteiden
osalta. On esitetty, ettd MOF-nimitystd saisi kayttdd vain 3D-rakenteista, silld Kiteisen
yhdisteen on siséllettdva atomien valisid sidoksia kaikkiin kolmeen ulottuvuuteen, jotta sitd
voidaan kutsua verkkorakenteeksi. Rajaamalla kaksiulotteiset rakenteet maaritelmasta sen

ulkopuolelle jaisi useita yleisesti MOF:ksi hyvaksyttyja yhdisteitd, kuten MOF-2.2324 Liséksi
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useissa 2D-MOF-rakenteissa kolmas suunta on vetysitoutunut, mikd hamértdd 2D- ja

3D-MOF:en vélista rajaa entisestaan.

Huokoisuus on suhteellinen késite, koska se riippuu pitkélti vieraan koosta seka kemiallisista
ominaisuuksista.?® Vaikka jokin materiaali on huokoinen esimerkiksi tietyn kaasun suhteen, ei
tarkoita, ettd se olisi huokoinen jonkin toisen suhteen. IUPAC madrittelee huokoisuuden
olevan yksi metalliorgaanisten verkkorakenteiden méaérittelevista tekijoistd, koska se antaa
rakenteelle joustavuutta. IUPAC ohjeistaa, ettd MOF-rakenteen tulee sisdltdd “mahdollisia
huokosia”, mutta mairitelmd on monitulkintainen.?® Esimerkki vaikeasti maariteltavista
rakenteista ovat niin sanotut dynaamisesti huokoiset MOF-rakenteet, joissa Systeemin
huokoisuus muuttuu jonkin ulkoisen &rsykkeen myoté (esimerkiksi vierasmolekyylin liséys
systeemiin). Tallaisissa rakenteissa ei vélttdmatta esiinny ollenkaan huokoisuutta
lahtdtilanteessa, mutta  vierasmolekyylin  lisdyksen  jélkeen rakenne  mukautuu
vierasmolekyylille sopivaksi eli tavallaan rakenteeseen avautuu huokosia.?® Robusti rakenne
liittyy olennaisesti metallin ja ligandin vélisen sidoksen luonteeseen, joustavuuteen seka
huokoisuuteen.?® Kaikki naistd ovat Kkiisteltyja ominaisuuksia ja vaihtelevat suuresti
rakenteiden Vvélilld&. Robustisuus on vaikein maéaritella sek& rajata metalliorgaanisten
verkkorakenteiden mahdollisista kriteereistd, joten sen merkitys katsotaan vahaisimmaksi.
Loppujen lopuksi kaikki maarittelevat MOF-rakenteet eri tavoin ja muun muassa nimityksia
koordinaatiopolymeeri, huokoinen koordinaatiopolymeeri (engl. porous coordination
polymer, PCP), koordinaatioverkko sekd metalliorgaaninen materiaali (engl. metal-organic
material, MOM) kéytetddn toistensa synonyymeind. Koordinaatiopolymeeri on kuitenkin
hyvaksytty ylakasitteeksi, jonka alle kaikki muut kuuluvat. Usein CP-nimitysta kaytetéan, kun

ei haluta ottaa tarkemmin kantaa kasiteltavien rakenteiden rakenteelliseen ulottuvuuteen.

4.1.1. Metallinoodit

Verkkorakenteen solmukohta eli noodi voi olla yksittdinen metalliatomi tai isompi klusteri,
joka madrittelee pitkélti rakenteen ominaisuudet. Erds tapa luokitella MOF-rakenteiden
noodiymparistdja on maaritella niistd korkean symmetrian geometrisid kokonaisuuksia, joita
kutsutaan toissijaisiksi rakenneosiksi (engl. secondary building unit, SBU). SBU-luokittelussa
mielletddn metalli-ionit geometrisen kappaleen kulmiksi ja niit4 yhdistavéat linkkimolekyylit
sen sarmiksi. Esimerkiksi MOF-5-rakenteen ZnsO-metalliklusterit voidaan luokitella
moniytimellisiksi SBU:ksi (Kuva 6), joista muodostuu kuubinen verkkorakenne
bentseenikarboksylaattianionien avulla.?
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Kuva 6: MOF-5-rakenneyksikkd. Siniset pyramidit kuvaavat Zn,O-SBU:a.?’

MOF-rakenteet voidaan jaotella erilaisiin ryhmiin keskusmetalli-ionin perusteella. Kyseessa
voi olla siirtymémetalli (TM) tai vastaavasti kayttdytyvd alkali- tai maa-alkalimetalli,
lantanoidi (Ln) tai heterometallinen lantanoidi-siirtymametallikeskus.?® Eniten tutkimusta on
tehty homometallistensiirtymametalli- ja lantanoidisysteemien osalta,
maa-alkalimetallisysteemien jaatyd vahemmalle huomiolle. Kuten aiemmin todettiin,
siirtymametallit sek& lantanoidit tarjoavat vaihtelevia  koordinaatiogeometrioita,
luminesenssi- ja magneettisia ominaisuuksia, jotka ovat seurausta poikkeuksellisesta
elektronirakenteesta (vajaa d-orbitaali, suojatut f-orbitaalit). Ln-TM -yhdistelmien etuna ovat
epatavalliset koordinaatiopiirilliset sekd geometriset ratkaisut ja komplementaariset

ominaisuudet, kuten tehostettu luminesenssi.

4.2 .Kehitys MOF-rakenteissa
Metalliorgaanisten verkkorakenteiden tutkimuksessa on viimeisten vuosikymmenten aikana
havaittu kolme eri rakennesukupolvea. Ensimméisen sukupolven rakenteet tarvitsevat
liuotin- tai taytemolekyyleja séilyttadkseen verkkomaisen rakenteensa. Seuraavan sukupolven
rakenteet ovat itsestddn tarpeeksi jaykkid estdma@an rakenteen romahtamisen
liuotinmolekyylien poistumisen my6td. Kolmas rakennesukupolvi pyrkii asettumaan kahden
aiemman vélimaastoon. Taman sukupolven rakenteet ovat aiempiin verrattuna rakenteeltaan
dynaamisempia ja paremmin fysikaalis-kemialliseen ymparistoonsa mukautuvia. Esimerkiksi
liuottimen poistuessa rakenne kutistuu kasaan puristetun pesusienen tavoin kuitenkaan

rikkoutumatta. Kun rakenne altistetaan uudelleen liuottimelle tai muille molekyyleille,
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verkkorakenne laajenee takaisin alkuperdiseen muotoonsa. T&mén ominaisuuden vuoksi néit4

rakenteita kutsutaan dynaamisesti huokoisiksi metalliorgaanisiksi verkkorakenteiksi.?%%°

MOF-rakenteiden toistaiseksi  vakiintumattoman maaritelman vuoksi  ensimmaéisen
sukupolven rakenteet eivét kaikkien mielestd lukeudu metalliorgaanisiksi verkkorakenteiksi.
Niiden suurin ongelma liittyy rakenteen romahtamiseen, kun vieras yritetddn poistaa tai
vaihtaa. Romahtaminen johtuu rakenteen lomittaisuudesta tai liian voimakkaista isanté-vieras
vuorovaikutuksista.*® Esim. yhdiste Cu(bpy), - PF, (bpy = 2,2-bipyridyyli) muodostuu
neljastd toisensa l&pdisevasté Cu(bpy)*-kationiverkkorakenteesta. Tetragonaalisessa
kiderakenteessa PFg-anioneilla tayttyneita kanavia, joissa anionit voivat muodostaa ionisia
isdnta-vieras vuorovaikutuksia kierteisen rakenteen kanssa. Vuorovaikutus on tarpeeksi
voimakas estdmaan mahdollisen anioninvaihtoreaktion (mm. BF;, CN7), silld PF-ionien

my6td rakenne muuttuu tiiviiksi ja menettad huokoisen luonteensa.*

Toisen sukupolven rakenteissa on I0ydetty tasapaino rakenteen kestdvyyden ja isénté-vieras
vuorovaikutusten voimakkuuden valilla. Yksi tunnetuimmista rakenteista on Eddaoudi et al.?
syntetisoima MOF-5, jonka rakenne on hyvin stabiili sekd huokoinen. Rakenne muodostuu
yksinkertaisesta  kuutiollisesta kuusiyhteyksisesta verkosta, jonka noodikohdat ovat
tetranukleaarisia supertetraedrisiéd Zn,0-noodeja, joita yhdistavét 1,4-
bentseenidikarboksyylihappoligandit (tereftaalihappo). Jaykkaan verkkorakenteeseen j&aa
paljon tyhjaa tilaa, joka kattaa 80 % kiderakenteen tilavuudesta. Nestehdyry- ja
kaasusorptiotutkimusten ~ myo6td  todettiin ~ vierasmolekyylien  kattavan 55 — 61 %
kiderakenteesta. Vierasmolekyylien vaihtokokeissa verkkorakenteen kanavissa alun alkaen
olleet vierasmolekyylit (dimetyyliformamidi (DMF) ja klooribentseeni) onnistuttiin
vaihtamaan kvantitatiivisesti kloroformimolekyyleihin ilman, ettd verkon rakenteellisissa
ominaisuuksissa  havaittiin -~ merkittdvia muutoksia.  Verkkorakenteeseen  vaihtunut
vierasmolekyyli varmistettiin kloroformiksi poistamalla se rakenteesta termogravimetrisesti ja
analysoimalla sekd massaspektrometrialla ettd *>C-NMR-spektrometrialla. Liséksi MOF-5
yhdisteen verkkorakenteen rakenteellinen muuttumattomuus, isdnté-vieras prosessien aikana,

osoitettiin mikroskopian ja yksikiderontgendiffraktometrian avulla.?*

Dynaamisesti huokoisissa metalliorgaanisissa verkkorakenteissa tapahtuvat Kiintedn tilan
faasimuutokset (engl. solid-state phase transition) ovat jaettavissa yksikide-yksikide (engl.
single-crystal-to-single-crystal, SCSC)  sek&  kiteinen-amorfinen-kiteinen (engl.
crystal-amorphous-crystal, CAC) -muutoksiin. CAC-yhdisteet lukeutuvat olomuotoa

muuttaviin yhdisteisiin (engl. phase change materials, PCM), jotka ovat herattaneet
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kiinnostusta niiden potentiaalisten sovellusten takia, joita ovat muun muassa Sensorit,
varastointi ja erilaiset fysikaalis-kemialliset kytkimet. CAC-muutokset aiheuttavat
koordinaatioympariston uudelleenjérjestymisen paramagneettisen keskuksen tapauksessa,
mik& voi johtaa muutoksiin elektronirakenteessa ja edelleen esimerkiksi yhdisteen
magneettisissa ominaisuuksissa, vérissé tai ferroelektrisissd ominaisuuksissa. Edella esitettyja
muutoksia on havaittu paaasiassa huokoisissa MOF-rakenteissa®, mutta myds ei-huokoisissa

(engl. non-porous) rakenteissa.®?

Padpiirteiltddn Kkiinte&dn tilan faasimuutokset ja pesusienimdinen kayttdytyminen ovat
mekaniikaltaan  samankaltaisia. Marti-Gastaldo et al.’' raportoima dynaaminen
kupari-peptidiverkkorakenne (Kuva 7) muuttuu Kiteisestda amorfiseksi vesimolekyylien
evakuoimisen seurauksena, ja palaa takaisin kiteiseen tilaan vesihoyryaltistamisen jélkeen.
Yhdisteen amorfinen liuotinvapaa muoto on konformaatioltaan erilainen kuin alkuperainen.
Kupari-peptidirakenteen amorfinen muoto altistettiin myds etanolille, metanolille sek&
hiilidioksidille, tehtyjen kokeiden perusteella amorfista muotoa ei endd saatu palautettua
Kiteiseksi, osoittaen rakenteen selektiivisen kdyttaytymisen veden osalta. Tamé MOF-rakenne
on my0s erityisen kiinnostava sen rakenteellisen joustavuuden, kiraalisuuden seka huokosten
funktionaalisten orgaanisten kohtien (engl. functional organic site, FOS) takia. Pidempien
tripeptidien (esimerkiksi glysyyli-L-histidyyli-L-lysiini (GHG) ja glysyyli-L-histidyyli-L-
glysiini (GHK)) kayttd linkkereind mahdollistaa rakenteen dynaamisuuden ja johtaa
amorfiseen desolvatoituun muotoon. Rakenne ei palaudu alkuperdiseen muotoonsa
uudelleenkiteytymisen seurauksena, vaan sen aiheuttaa vierasmolekyylien vetysitoutuminen
huokosten FOS:iin.
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Kuva 7: Cu(GHK) ja Cu(GHG) rakenteet (esitettynd Cu(GHK)); Cu = tumman sininen, O = punainen,
C = harmaa, N = sininen, H = valkoinen. a) Kupari-ionin koordinaatioymparisto. b) Kaksikeskuksinen
metalliklusteri, jossa korostettu eri peptidien sitoutuminen: oranssilla kolmehampainen
histidyyliligandi ja vihreall& yksihampainen glysyyliligandi. Katkoviiva kuvaa - -vuorovaikutusta
vierekkaisten histidiinisivuketjujen valilla. c) 3D-verkkorakenne ja oikealla Cu-peptidi-Cu-ketju, joista
rakenne muodostuu.®

Vastaavasti Tian et al®? raportoima rakenteeltaan jaykka ei-huokoinen [Mn(Me-
ip)(DMF)]--MOF  (Me-ip = 5-metyyli-isoftaalinappo) (Kuva 8), jolla CAC-luonnetta,
vapauttaa koordinoituneet DMF-liuotinmolekyylinsa vakuumissa 250 °C lampdétilassa, mutta
palautuu alkuperdiseen rakennemuotoonsa liuottimelle uudelleenaltistamisen myota.
Romahtamisen seurauksena metallikeskusten koordinaatiogeometria muuttuu.  Rakenne
yritettiin vastaavasti palauttaa orgaanisten liuottimien avulla (muun muassa asetonitriili,
dikloorimetaani), mutta DMF:a vastaava vaikutus havaittiin vain edelld mainittujen
liuottimien ja dimetyyliformamidin (DMF) 1:1-seoksilla. Amorfista yhdistettd voitaisiin
mahdollisesti k&yttdd magneettisena sensorina DMF:lle, silla liuottimen poisto sekd palautus
aiheuttavat muutoksia  yhdisteen magneettisissa sekd epdlineaarisissa  optisissa

ominaisuuksissa (engl. nonlinear optics, NLO).

Kuva 8: [Mn(Me-ip)(DMF)],-MOF-rakenteen a) 3D-verkkorakenne. b) Ketjurakenne.®
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5. Heterometalliset metalliorgaaniset verkkorakenteet
Heterometalliset metalliorgaaniset verkkorakenteet (HMOF) ovat verkkomaisten rakenteiden
erikoistapaus, jotka herattdvat kasvavaa kiinnostusta. Jo kehitettyja MOF-rakenteita ja niiden
ominaisuuksia yritetdan jatkuvasti parantaa seka yksiloida tiettyja sovelluksia varten. HMOF-
-rakenteilla esiintyy muun muassa epatyypillisid koordinaatioympdristdja ja geometrioita
verrattuna homometallisiin verkkorakenteisiin. Fysikaalis-kemialliselta luonteeltaan erilaisten
metalli-ionien  siséllyttdminen  samaan  rakenteeseen  voi  johtaa  uudenlaisiin
materiaaliominaisuuksien yhdistelmiin ja t&td kautta uudenlaisiin sovelluksiin. Uusilta
MOF-rakenteilta haetaan erityisesti selektiivisyyttd, tehokkuutta sek& stabiilisuutta eri
sovelluksia silméalla pitden. Toisen metallin sisallyttdminen rakenteeseen saa usein aikaan
positiivisia yhteisvaikutuksia metallikationien, -klusterien tai koordinoituvien ligandien
valille. Nain voidaan hienosaatdd esimerkiksi rakenteen luminoivia-, magneettisia- tai
katalyyttisia ominaisuuksia. Edistyksellisempien ominaisuuksiensa myo6ta heterometalliset
verkkorakenteet ovat osoittautumassa aiempia homometallisia yhdisteanalogejaan paremmiksi
materiaaleiksi monilla sovellusaloilla, kuten sensorit®®, kaasujen adsoprtio®=° ja erotus®,

molekyylimagneetit®” ja katalyytit8:3°,

5.1. Synteettiset menetelmat
Verrattuna  homometallisten ~ MOF:en  synteettisten  menetelmien  tuntemukseen
heterometallisten rakenteiden tuottaminen on vield alkumetreilld. Yleisimpid strategioita ovat
jalkisynteettiset menetelmét (engl. postsynthetic methods, PSM) sekd suora tai vaiheittainen
itsejarjestyminen (in situ-syntetiikka), joka perustuu erilaisia donoreja sisaltaviin ligandeihin,
metalli-ionin tai vieraan substituutioon.!* Useat heterometalliset rakenteet on johdettu
homometallisista yhdisteistad kayttamalla jo toimivaksi havaittua synteesimenetelmaa. Talldin
muutetaan ainoastaan reaktiossa kéytettdvdd metallisuolaliuoksen koostumusta korvaamalla
osa alkuperaisen metallisuolan aineméérastd, jollakin toisella metallisuolalla. Ideaalisessa
tilanteessa muodostuvassa rakenteessa olisi saman verran eri metallikationeja.
Todellisuudessa rakenteeseen muodostuu harvoin taydellinen tasapaino metalli-ionien valille,
ja kaikesta huolimatta usein muodostuu homometallinen rakenne. Tata pyritdan valttdméaan
valitsemalla ligandit siten, ett4 niissd on erityyppisid metalleja suosivia sitoutumispaikkoja
kuten esimerkiksi N-donorit, karboksyylihapporyhmét tai S-donorit. Na&in ollen
heterometallisen verkkorakenteen muodostumista edesauttaa, jos myds valitut metallit
suosivat vain  yhtd tarjolla  olevista koordinoitumispaikoista.  Tastd  syysta
lantanoidi-siirtyméametallikombinaatiot ovat lupaava vaihtoehto, silld lantanoidit suosivat

happoryhmaéa ja siirtymémetallit padsaantoisesti N-donori ryhmid (muun muassa alifaattiset
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ja aromaattiset amiinit).® Muita huomioon otettavia asioita ovat metalli-ionin koko, varaus,
liuotinolosuhteet ja paine.* MOF-rakenteiden syntetiikassa on kaytetty monia eri menetelmia,
joita ovat muun muassa solvotermiset menetelmat, diffuusio, hallittu lammitys, hidas
haihdutus ja mikroaaltouuniavusteiset menetelmat.* Tyypillisimmin synteesit suoritetaan joko
solvotermisisséd olosuhteissa autoklaavissa tai miedommissa olosuhteissa keittokolvissa.
Autoklaavissa suositetun synteesin etuna on mahdollisuus rajumpiin  paine- ja
lampdtilaolosuhteisiin. Toisaalta keittokolvin miedommat olosuhteet ja pidempi reaktioaika

ovat toisinaan suosiollisempia heterometallisen rakenteen muodostumiselle.

Esimerkiksi Li et al.*® hyodynsivat lantanoidien ja siirtymametallien eroa donoriatomin
suosimisessa  ja  valmistivat  [Eu2Ag(us-0PyIDC)2(NOs)(H20)]n  -MOF-rakenteen
hydrotermiselld reaktiolla (HsoPyIDC = 2-(2-pyridyyli)-1H-imidatsoli-4,5-dikarboksylaatti).
Eu203, H3oPyIDC ja AgNOs:ia kuumennettiin autoklaavissa 160 C:een l&mpdtilassa neljén
paivan ajan. ltsejarjestaytymisen tuloksena ligandin happopé&éan happiatomit sitoutuivat
europium-ioneihin ja pyridyylirenkaan typpiatomit hopeaioneihin (Kuva 9). Rakenteessa
havainnollistuu myds, etteivat siirtymémetallit suosi yksiselitteisesti typpidonoreja, vaan
hopea-ionin koordinaatiopiirilla on liséksi kaksi happiatomia kahden eri ligandimolekyylin

happopéésta.

Kuva 9: Europium- ja hopeaionien koordinaatioymparistdé MOF-rakenteessa [Eu,Ag(ua-
0PyIDC)(NO3)(H20)]n.*

5.1.1. Insitu -syntetiikka
In situ -menetelméssd kéytetddn hyvaksi itsejarjestymistd, ja se on yksi kaytetyimmista
menetelmistd funktionaalisten MOF:en valmistuksessa. Tassé prosessissa kaikki toivotun
rakenteen muodostumiseen tarvittavat yhdisteet laitetaan samaan astiaan, eika erillista
ligandin tai noodin muodostusta tarvita. Yhden astian menetelméa onkin suosittu, koska se on

yksinkertainen toteuttaa ja synteesivaiheita on vahan. Lisdksi reaktion nopeus on usein
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pienempi  kuin menetelmissd, joissa ligandi syntetisoidaan erikseen, mik& parantaa
yksittéiskiteiden muodostumisen mahdollisuutta. Itsejarjestymisesséd kaksi funktionaalista
ryhmaa sitovat yhden metalli-ionin sekd muodostavat edelleen sillan eri metalli-ionille.
Syntyva rakenne on jatkuva monomeeri- tai klusterityyppinen HMOF. Menetelméa
kaytettdessd synteesin suunnittelussa kaytetddn hyvaksi HSAB-teoriaa. Funktionaalisten
ryhmien on oltava sopivat kaytettdvid metalleja ajatellen, jotta metalli-ionit sitoutuisivat
niihin. Ryhmien ominaisuudet eivat saa olla keskendan lilan samanlaisia, koska silloin
synteesissd lasnd olevista metalleista voi sitoutua kaikkiin tarjolla oleviin funktionaalisiin
ryhmiin. Taman seurauksena metalliorgaaninen rakenne jd& monometalliseksi. Huolellisesta
suunnittelusta huolimatta on erittdin vaikeaa ennustaa systeemin kayttaytymistd. Metallien
sitoutumiseen sekd suosimiseen vaikuttavat useat tekijat, eivatka laheskdan mekanismit ole

viela tunnettuja.®*4

Usein solvotermisissa menetelmissd molemmat metallisuolat lisdtddn samanaikaisesti eli
kaikki komponentit ovat lasna alusta lahtien. Esimerkiksi Yin et al.** syntetisoivat
kupari-gadolinium-HMOF-rakenteen 1:1:1:3-synteesilla gadoliniumkloraatista,
kuparijodaatista, 1,10-fenantroliinista  (fen) sekd pyridiini-2,6-dikarboksyylihaposta
liuotettuna pieneen méaaradn vetta ja sekoittamalla seosta puoli tuntia huoneen lampdtilassa.
pH:n sdadon jalkeen liuos siirrettiin autoklaaviin, jossa se kuumennettiin 160 °C:een kolmen
paivan ajaksi. Syntynyt HMOF-rakenne koostuu erillisista klustereista, joissa [Gd(pydc)s]-
yksikdt (pydc = pyridiini-2,6-dikarboksylaatti) siltaavat kahta [Cu(fen)z]-yksikkoa
Cu-O -sidoksen valityksellda (Kuva 10). Namé& Kklusterit pakkautuvat kolmiulotteiseksi

kanavistolliseksi supramolekulaariseksi verkkorakenteeksi.
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Kuva 10: Kaksiulotteinen bc-kidetason ndkyma [GdCuz(pydc)s(phen)l(H20)]-HMOF-rakenteesta,
joka koostuu Cu-Gd-klustereista (violetti monitahokas = [GdOgNs], sininen monitahokas =
[CUN402]).41

Periaatteeltaan samanlaista hydrotermista synteesiprosessia on kdytetty muun muassa muiden
Ln-Cu (Ln = Dy, Eu, Gd, Tb, Sm, La, Nd)*, Eu-Au*’, Dy-Co* ja Pr-Zn* -rakenteiden
syntetisointiin. Dong et al.*? valmistivat 17 Ln-Cu-HMOF-rakennetta kayttaen 3-(3-
pyridyyli)akryylihappoa  (3-hpya) ligandina  hydrotermisilla  synteeseilld.  Viiden
samankaltaisen  synteesimenetelmdn avulla saadut rakenteet jakautuivat neljaan
isorakenteiseen ryhmaéan (Kuva 11), joista esitelld&n esimerkkind yksi. Tyypin | rakenteet
muodostuivat Dy-, Eu-, Gd- ja Th-oksideja kdyttdmalla. Asymmetriset yksikoét koostuvat
kolmesta kristallografisesti eridvastd 3-pya-molekyylista (3-(3-pyridyyli)akryylaatti) (Kuva
12), kahdesta koordinoidusta vesimolekyylistd, kolmesta kloridianionista, Dy**-ionista ja
kolmesta Cu*-kationista. Rakenteet koostuvat Dy-ligandi-ketjuista ja tikapuumaisista
[CusCls]-Klustereista (Kuva 13). Tyypin Il rakenteissa kaytettiin lantanoideina Dy-, Gd-, Tbh-,
Sm-, La-, Eu- ja Nd-oksideja. Rakenteen molemmat metalli-ionit esiintyvat noodikohdissa
klustereina ja asymmetrisessd yksikossa on yksi Dy**- ja Cu*-ioni, jodidi-ioni, kolme
3-pya-ligandimolekyyli& ja kaksi koordinoitunutta vesimolekyyli& (Kuva 14). Dysprosiumionit
esiintyvat koordinaatioluvulla yhdeksén ja niiden koordinaatiopiirilla on kaksi vesimolekyylia
ja seitseman happiatomia viidelta 3-pya-ligandilta. Kupari-ionin koordinaatioluku on nelja ja

sithen on koordinoitunut kaksi jodidi-ionia ja kaksi typpiatomia kahdelta eri 3-pya-ligandilta.
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Rakenteen 3-pya-molekyylit esiintyvét kolmessa eri koordinaatiotilassa (Kuva 12 tilat I-111).
Tyypin I rakenne syntyi kayttaméalla Gd-, Nd- ja Eu-oksideja. Tyypin 111 HMOF-rakenne
koostuu jatkuvista tikapuumaisista Cuzlz-ketjuista ja Gd-3-pya-ketjuista (Kuva 15).
Rakenteen asymmetrinen  yksikkd koostuu kahdesta 3-pya-ligandista, kahdesta
jodidi-anionista, yhdesta Gd**-ionista, kahdesta Cu*-ionista, puolikkaasta oksalaattianionista,
kahdesta koordinoituneesta ja kahdesta kidevedellisesta vesimolekyylistd. Gadoliniumionin
koordinaatiopiirilla on viisi happiatomia kolmesta eri 3-pya-molekyylisté, kaksi happiatomia
oksalaattianionilta ja kaksi vesimolekyylig, jolloin koordinaatioluku on yhdeksan.
Kupari-ionin koordinaatiopiirilla on kolme jodidia ja yksi typpiatomia 3-pya-ligandilta. 3-
pya-molekyylit ovat rakenteessa kahdessa eri koordinaatiotilassa (Kuva 12 tilat 11 ja Il1I).
Tyypin 1V rakenne muodostui gadoliniumin ja terbiumin oksideilla. Cu2Brz-yksikot
muodostavat tikapuumaisia ketjurakenteita ja gadoliniumyksikdistd muodostuu kerrostunut
2D-osio, joka koostuu jatkuvista orgaanisista ketjuista ja oksalaattianioneista. Rakenteen
asymmetrinen yksikko koostuu yhdestd Gd**-ionista, kahdesta Cu*-ionista, kahdesta 3-pya- ja
Br-ligandista, puolikkaasta oksalaattianionista, yhdesta koordinoituneesta vesimolekyylisté ja
yhdestd kidevesimolekyylistd (Kuva 16). Téassakin rakenteessa gadolinium esiintyy
koordinaatioluvulla yhdeksan ja sen koordinaatiopiirilla on yksi vesimolekyyli ja kahdeksan
happiatomia neljalta eri 3-pya-ligandimolekyylilta (Kuva 12 tila Ill) ja oksalaattianionilta
(Kuva 12 tila IV). Kupari-ionien koordinaatiopiirilld on kaksi Br-ionia ja yksi typpiatomi

3-pya-molekyylilta.

KL CHIN o
170°C, Na,C,0, i “ fil i «

KBr, (CHON o
170°C, N22C204 -

Kuva 11: Kéytetyt synteesireitit sekd muodostuneiden neljan MOF-rakenteen yksinkertaistettu
verkkorakenne. Reaktiot on suoritettu kéyttdmallad samaa halidia kuparin ja kaliumin tapauksessa

kussakin reaktiossa.*
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Kuva 14: Tyypin |l Dy-rakenteen a) asymmetrinen yksikkd, b) 3D-verkkorakenne.*?
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Kuva 15: Tyypin 111 Gd-rakenteen a) asymmetrinen yksikko, b) tikapuumainen Cu.l,-ketju,
¢) 3D-verkkorakenne.*?

(b)

Kuva 16: Tyypin IV Gd-rakenteen a) asymmetrinen yksikko, b) 3D-verkkorakenne.*

Han et al.}* valmistivat heterometallisen indium-kupari MOF:n BUT-52 yhden astian
synteesill, joka perustuu HSAB-teoriaan (Kuva 17). Verkkorakenne {[(CH3),NH,]InCu,L, -
xS}, (H,L = 6-merkaptopyridiini-3-karboksyylihappo, S =vapaa liuotinmolekyyli) saatiin
refluksoimalla InCl;, Cul ja 6,6’-ditiodinikotiinihappoa 1:4:2-seosta
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DMAV/EtOH -liuotinseoksessa (dimetyyliasetamidi) 12h 120°C l|&mpdtilassa. Ligandi
muodostuu 6,6’-ditiodinikotiinihapon sekd DMA:n hajotessa, jolloin rakenteeseen syntyy
kova ja pehmed Lewisin emés (Kuva 17). Indium-ioni sitoutuu kovan emdksen kanssa ja
kupari heikon. Léhtoaineet ovat reaktion tapahtumisen kannalta keskeisessa roolissa, silla kun
indiumkloridin sijaan kaytettiin In(NO3)5:a, samaa rakennetta ei muodostunut. Samanlainen

tulos saatiin vaihtamalla kuparijodidi Cu(Cl0,) - 4 MeCN:iin.}*

HOOCOS' N=
\_\/ .’%@COOH

in-situ ligandin muodostus

Kova

Lewis-emiiksinen

sitoutumis-

Yohta Pehmeiit
Lewis-emiiksiset
sitoutumiskohdat

H,L ‘
In3* Cut

Kova Lewisin happo

Pehmei Lewisin happo
HSAB-teoria

]

BUT-52

Yhden astian itsejiirjestiiytyminen

Kuva 17: Havainnollistus heterometallisen BUT-52-rakenteen yhden astian synteesista ja
metalli-ionien sitoutumisesta HSAB-teoriaa noudattaen.*

Ylipaatdan yhden astian synteesimenetelmélla voidaan vaikuttaa metalli-ionien lopulliseen
jakautumiseen vain vahan, koska kaikki lahtfaineet lisatddn samaan aikaan. XANES- ja
EXAFS-analyysien (engl. X-ray absorption near edge structure ja Edge X-ray absorption fine
structure) avulla voidaan varmistaa synteesin onnistuminen ja metalli-ionien jakautuminen
rakenteessa. Usein halutaan molempien metalli-ionien sijoittuvan rakenteen noodikohtiin
50/50-suhteessa, mutta toiset metalli-ionit, tai niisti osa, saattaa sijoittua rakenteen siltaaviin
osiin tai jopa erilliseen faasiin klusterissa. Metalli-ionien sijoittumiseen ja jakautumiseen
voidaan joissain tapauksissa vaikuttaa lampétilalla ja kineettisella kontrollilla. Yleisempi
menetelma on kuitenkin valita ionisateeltddn, varaukseltaan ja kemiallisilta ominaisuuksiltaan

mahdollisimman samanlaiset metalli-ionit, jotta niiden jakautuminen rakenteessa olisi
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tasainen. Epéatasainen metalli-ionien jakautuminen johtaa heikompaan rakenteen pysyvyyteen
tietyissd olosuhteissa verrattuna vastaavaan homometalliseen rakenteeseen. Erilaisten
ligandien ja funktionaalisten ryhmien avulla rakenteeseen voidaan sisallyttaa
ominaisuuksiltaan erilaisempia metalli-ioneja, kuten TM-Ln-rakenteissa. Erds toinen
synteesireitti on kayttdd yhtena lahtdaineena metallikompleksia. Metalli-ionit sijoittuvat eri
kohtiin rakenteessa: toiset metalli-ioneista rakenteen noodikohdissa ja toiset siltaavissa osissa.
Lahtbaineena kaytettyjen metallikompleksien metalli-ionit sijoittuvat rakenteen suurien
kanavien seinamille, jossa ne ovat hyvin vierasmolekyylien ulottuvilla. Toisaalta voidaan
vastaavasti metallikompleksin ja ligandin valiselld synteesilld muodostaa ensin
monometallinen MOF. Tamén jalkeen systeemiin listadn toinen metalli-ioni ja
bifunktionaalinen ligandi, jolloin muodostuu toinen kompleksirakenne, mitd seuraa

HMOF-rakenteen muodostuminen.*

Synteesiolosuhteilla voidaan vaikuttaa myds metalli-ionien sijoittumiseen rakenteessa. Van
Der Voort et al.®® syntetisoivat Cr- ja V-ioneja sisaltivan HMOF-rakenteen MIL-53
solvotermisen ja mikroaaltoavusteisen solvotermisen reaktion kautta. Tutkimukset
kirkaskenttaisen pyyhkaisylapdisyelektronimikroskopian  (engl. bright-field scanning
transmission electron microscopy, BF-STEM) seka energiadispersiivisen
rontgenfluoresenssin (engl. energy dispersive X-ray analysis, EDX) keinoin paljastivat selvan
eron syntyneiden rakenteiden valilld (Kuva 18). Mikroaaltoavusteisen synteesin tuottamassa
rakenteessa heterometallinen osa on rakenteen keskelld. Sitd ympéardiva alue on
homometallinen kromin suhteen. Solvotermisen synteesin avulla syntyi kauttaaltaan

heterometallinen rakenne.

wonometallinen
KPR Cr-MIL-53
\.. ) Mikroaalto- ? ’-;- . ymparisto
uuni

Heterometallinen

‘;2’!‘ Cr/V-MIL-53

"Keltuais"-MOF keskiosa

Heterometallinen

:,!gmcr/V-MiL-S?.

#,
s
o

Solvoterminen

)

"Munakas"-MOF

Kuva 18: Erilainen metallien sijoittuminen Cr/V-MIL-53-HMOF-rakenteessa

mikroaaltouuniavusteisen ja solvotermisen synteesin valilla.>*
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5.1.2. Jalkisynteettiset menetelmét
Jalkisynteettisten menetelmien avulla on mahdollista muodostaa HMOF-rakenteita, joita ei
voitaisi muilla keinoin muodostaa esimerkiksi metalli-ionien eridvén reaktiivisuuden vuoksi.
Liséksi solvotermiset olosuhteet voivat hankaloittaa funktionaalisten ominaisuuksien
syntymistd, silla paasadntoisesti ligandit eivat voi siséltad termisesti labiileja funktionaalisia
ryhmi&. Lisaksi ligandit voivat olla solvotermisissd prosesseissa niukkaliukoisia tai
vastavuoroisesti voivat reagoida metallikationin kanssa ei toivotulla tavalla muodostaen
esimerkiksi metallikoordinaatiokomplekseja, jotka terminoituvat ilman ettd muodostavat
verkkorakenteen.®® Sen sijaan jalkisynteettisten kemiallisten menetelmien avulla
funktionaalinen ryhma voidaan liitt4a jo olemassa olevaan verkkorakenteeseen esimerkiksi
substituutio-, eliminaatio- tai additioreaktioiden avulla. Jalkikéteen voidaan myo6s kéyttaa
hyvaksi orgaanisten ligandien muutoskykya erilaisissa olosuhteissa. Jalkisynteettisiin
menetelmiin kuuluu muun muassa noodimetalli-ionien vaihto, uuden metalli-ionin lisédminen

rakenteeseen ja epitaksiaalisen kasvun (engl. epitaxial growth) muokkaaminen.*4

Yleisin heterometalliseen rakenteeseen johtava jalkisynteettinen menetelmd on metalli-ionien
tai linkkimolekyylien poisto ja lisdys eliminaatio- ja additioreaktioiden avulla. Vapautuneet
sitoutumiskohdat taytetdan uudella vastaavalla yksikolla. Yleisin kaytdnnon menetelma on
upottaa monometallinen MOF toisen metalli-ionin suolaliuokseen (esimerkiksi nitraatti tai
Kloridi) usean paivan ajaksi. Eri metallien vélinen suhde on riippuvainen systeemiin lisattavéan
metalli-ionin koordinaatioluvusta ja varauksesta. Lisdksi metallien vaihtuvuusasteeseen
voidaan osittain vaikuttaa kaytettdvan metalliliuoksen konsentraatiolla, reaktioajalla ja
lampatilalla. Reaktionopeuden on oltava hidas, jotta kaikki rakenteen metalli-ionit eivét
korvautuisi uudella metalli-ionilla. Vaikka menetelmd on yleisessd kaytdssd, reaktioon
johtavat kineettiset tekijat ovat vielda suurimmalta osalta tutkimatonta aluetta.®*
Tyypillisimmin metallinvaihto sekd PSM:t tehd&an heterogeenisesti liuostilassa; MOF-
yhdisteen ollessa kiintedssa ja vaihdettava metallisuola liuostilassa. Cohen et al.*’ tutkivat
mahdollisuutta saavuttaa Ti-Zr-UiO-66 -rakenne kiinte&-neste kationinvaihto -menetelmélla
(Kuva 19). Tavoitteena oli sisallyttaa Ti**-ioneja UiO-66 -MOF:een. UiO-66 altistettiin
titaanin eri suolaliuoksille (TiCp2Clz, TiCla(THF)2 ja TiBrs) viiden péivan ajan 85 °C:ssa.
Syntyneen rakenteen Ti**-ionimaara vaihteli suuresti metallisuolojen valilla. Parhaat tulokset
saavutettiin TiCls(THF)2 -liuoksella, jolloin n. 90 % partikkeleista sisalsi Ti**-ioneja. On
kuitenkin mahdollista saada aikaan vastaavanlainen reaktio kahden kiintedan lahtdaineen
vililla (Kuva 19).34” Cohen et al.*” sekoittivat kahta kuivattua MOF-analogia (MIL-53(Al)-Br

ja MIL-53(Fe)-Br) kiintedssa olomuodossa vesiseoksessa viiden paivan ajan 85 °C:ssa.
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Massaspektrometrisin ~ keinoin  varmistuttiin -~ siitd, ettd noin  40%  seoksen
MIL-53-partikkeleista sisalsivdat sekd Al- ettd Fe-ioneja. N&ma esimerkit tuovat esiin
kationinvaihdon huonoja puolia: vaihtoreaktio voi tapahtua hitaasti, eikd syntyvaa

metallisuhdetta yleensa pystyt4 ennustamaan tai kontrolloimaan.

Kiinted-kiintei PSM Kiintei neste PSM
f\_____._)
MOF-A— MOF-A
- —» MOF-A/B e — = MOF-A/B
MOF-B —] - Metalli ioni B
Ligandi B—— MOF-A

tai metalli-ioni B

Kuva 19: Kiintedn olomuodon jélkisynteettinen metallin vaihto ja kiinte4-neste jéalkisynteettinen
metallin vaihto. Molemmat suoritetaan vesiliuoksessa, mutta jalkimmaisessa tapauksessa toinen

metalli-ioni tai ligandi on liuoksessa, eiké kiintedssi olomuodossa.*’

Noodimetallien vaihdon lisdaksi PSM-menetelmilla on myds mahdollista vaihtaa myos
linkkikompleksien metalli-ioneja, jotka useimmiten sijaitsevat rakenteen kanaviston
seindmilld (Kuva 20). Té&lla menetelmalld on mahdollista valmistaa isorakenteisia
MOF-rakenteita, joita ei ole mahdollista valmistaa suoran synteesin avulla. Lisaksi
jalkisynteettisilla menetelmilld on mahdollista liséta uusi metalli-ioni systeemiin korvaamatta
alkuperdisen rakenteen noodimetalleja (Kuva 21). Esimerkiksi Qin et al.® syntetisoivat
anionisen IFMC-2 MOF-rakenteen ([(CHz)2NH2]4[(Zn4dttze)Zns]-15 DMF-4.5 H20 (dttz =
4,5-di(5-tetratsolyyli)1,2,3-triatsoli) solvotermisin menetelmin ja lisdsivat rakenteeseen
lantanoidi-ioneja (Sm3*, Eu®*, Tb®" ja Dy*') jalkisynteettisesti (Kuva 22). Anionisen
verkkorakenteen kanavistossa on [(CHs)2NHz]*-ioneja, jotka tasapainottavat varausta.
Lantanoidi-ionit sisallytettiin rakenteeseen korvaamalla [(CH3)2NH2]*-kationit Ln%*-ioneilla
sekoittamalla IFMC-2-rakennetta kunkin lantanoidin nitraattisuolan DMF-liuoksessa.

Muodostuneessa heterometallisessa rakenteessa oli sinkki- ja lantanoidi-ioneja suhteessa 21:1.

Kuva 20: Linkkikompleksien metalli-ionien vaihto eliminaatio- ja additioreaktioiden yhdistelmalla.*#°
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Kuva 22: a) Zn**-ionien koordinaatioympéristd IFMC-2-rakenteessa. b) Rakenteen metalliklusteri. c)

3D-verkkorakenne. d) Verkkorakenteen yksinkertaistettu esitys.*®

5.2. Karakterisointi
MOF-rakenteiden kompleksisuuden seurauksena niiden kokonaisvaltainen karakterisointi voi
olla haastavaa ja néin ollen vaatii useiden eri analyysimenetelmien kayttoa.
Rakennekemiallisen  karakterisoinnin ~ osalta  eniten  kadytetddn  yksikide-  seké
jauherontgendiffraktiomenetelmid.  Yksikiderontgenkristallografian (engl. Single X-ray
Diffraction, XRD) avulla voidaan saada hyvin kattava ja luotettava kuva yhdisteen
atomaarisesta  kiderakenteesta.  Madrityksen  kdyttda rajoittaa  mittauskelpoisten
yksittéiskiteiden Kiteyttdminen. Jauhediffraktiolla (engl. Powder X-ray Diffraction, PXRD)
karakterisoidaan  ensisijaisesti  bulkkijauheita, joiden  esimerkiksi  rakenteellista

yhdenmukaisuutta voidaan verrata yksikiteestd maééritettyyn kiderakenteeseen. Lisaksi
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menetelméallda voidaan seurata isantd-vieras reaktioiden mahdollisesti aiheuttamia

rakenteellisia muutoksia MOF-rakenteissa.

Heterometallisen rakenteen ominaisuuksien selvittdmistd  varten valittujen
karakterisointimenetelmien on tuotettava vastaus moniin kysymyksiin. Naitd ovat muun
muassa metallien konsentraatio, sijainti rakenteessa, eri metallien hapetusluku seka
vaihteleeko metallien konsentraatio yksikiderakenteen ja jauhediffraktion tulosten valilla.
Lisaksi mahdollisten sovellusten kannalta tarkeiden ominaisuuksien selvittdminen vaatii viela
useampien  menetelmien  kéyttéd. Tassa tutkielmassa  keskitytddn  ensisijaisesti
MOF-yhdisteiden rakennekemiallisiin karakterisointimenetelmiin. Kuva 23 havainnollistaa

eri analyysitekniikoiden kéyttod HMOF-rakenteiden karakterisoinnissa.
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Kuva 23: Havainnollistus eri karakterisointimenetelmien kaytdsta heterometallisten
metalliorgaanisten verkkorakenteiden tutkimuksessa. Suluissa olevat numerot viittaavat artikkelien
madradn 101 artikkelin tutkimuksessa, joissa kutakin menetelmaé on kaytetty. Paksummat viivat
osoittavat koko katkoviivan muodostamaan suorakulmioon ja ohuet viivat yksittiiseen menetelméaan.®

5.2.1. Rontgenkristallografia
Rontgenkristallografian  avulla  pyritddn  maarittaméén  tarkasteltavan  systeemin
kolmiulotteinen rakenne. Erilaisia rontgenkristallografisia menetelmid on useita, mutta

selvasti eniten kaytettyj& ovat yksikiderdntgenkristallografia ja jauherontgendiffraktometria.
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Muita rontgenkristallografian menetelmid ovat esimerkiksi SAXS (engl. Small-Angle X-ray
Scattering) ja erilaiset kuitudiffraktiomenetelmat, mutta niilld ei ole suurta merkitysta

MOF-rakennetutkimuksen kannalta, joten niité ei esitella tarkemmin tassa tutkielmassa.

Yksikiderontgenkristallografia on  yksi  kaytetyimmistd  karakterisointimenetelmisté
rakennetutkimuksen saralla, silla sen avulla on parhaimmillaan mahdollista maarittad kaikkien
tarkasteltavan systeemin atomien avaruudellinen jarjestys. Té&st4 ratkaistusta kiderakenteesta
saadaan suuri maara rakenteellista tietoa, esimerkiksi sidospituuksista, sidoskulmista,
konformaatioista, symmetriasta seka atomien pakkautumisesta kiteessa. Menetelman kéayttéon
tarvitaankin tarpeeksi suuri yksittdiskide, mik& usein rajoittaa menetelmén hyoddyntdmista.
Mittaus vaatii kidemuotoisen néytteen, koska Kiteessd sama atomaarinen rakenne toistuu
uudelleen ja uudelleen kolmessa ulottuvuudessa. Kiteen rakenteen selvittdmiseen vaaditaan
siis vain pienimman toistuvan yksikon rakenne seka kolmen vektorin avaruudellinen pituus ja
suunta. Pienin toistuva yksikko voi olla yksittdinen molekyyli tai, kuten metalliorgaanisten
verkkorakenteiden tapauksessa, tietty osa verkkorakennetta. Yleensd kiderakenteen pienin
toistuva yksikkd koostuu useista ndista osasista, jotka voivat olla orientoituneet toisiinsa
nahden jonkin symmetriaoperaation mukaan. Kiderakenteen pienintd toistuvaa tilavuutta

kutsutaan alkeiskopiksi.>

Mittaukseen vaadittava rontgensateily tuotetaan rontgenputkella, jossa on vakuumiolosuhteet.
Séhkdvirran avulla luodaan katodin ja anodin vélille korkeajannite, miké saa katodilangalla
(volframi) aikaan elektronisateen, joka osuu anodille. Anodimateriaalina kaytetadn yleensa
molybdeenid tai kuparia, mutta toisinaan myos esimerkiksi hopeaa tai rautaa. Prosessi syntyy
kahdenlasta sateilya: niin sanottua valkoista sateilyd ja anodimateriaalille karakteristista
sateilyd. Mittauksen kannalta anodimateriaalin karakteristinen sateily on paljon valkoista
sateilyd tarkedmpdd. Elektronisiteen vaikutuksesta anodimateriaalin atomien sisimman
kuoren elektronit virittyvat.  Viritystilan purkautuessa syntyy materiaalille tyypillisen
aallonpituuden rontgensateilyd, joka ohjataan rontgenputkesta beryllium-ikkunan kautta
naytteeseen. Viritystilan purkautuessa syntyy K, -, K,,- ja Kp -sateilya, jotka syntyvat eri
viritystilojen elektronien purkautuessa takaisin K-kuorelle. Kg-sateily on paljon K, -sateilya
heikompaa, eika silla ole merkitystd mittauksen kannalta. Tast4 syysta laitteistoissa kaytetty
sateily on véhintddnkin g-suodatettua, mutta parhaissa laitteistoissa kaytetddn pelkastaan

K, -sateilya. Sateilyn monokromatisointiin kaytetadn erilaisia suodattimia, kuten K -sateilyn

tapauksessa, ja grafiitti-monokromaattoria. Suurin osa kdytdssa olevista laitteistoista kéayttaa

sateilya, jossa on sekd K,, - ettd K, -séateilyd.*
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Mittaustekniikasta riippuen kaytetyn réntgensateilyn aallonpituus on 0,5 — 2 A, koska atomien
viliset etdisyydet rakenteessa ovat 1—3 A suuruusluokkaa. Rontgensateet diffraktoituvat
osuessaan kiderakenteen muodostavien atomien elektronipilveen. Kidehilassa olevien atomien
keskindinen jarjestyneisyys (symmetria) sek& alkuainekoostumus (sirontavoimakkuus)
madrittelevat omalta osaltaan diffraktoituvien fotonien maaréé. Braggin laki méarittelee milla
priméérisateen ja Kkidetason valiselld kohtauskulmalla diffraktoituvat fotonit ovat
samanvaiheisia ja ndin ollen signaalia voimistava konstruktiivinen interferenssi voi syntya.
Signaalin ollessa riittdvédn voimakas ja toteutuessa tietylla Braggin lain kulmalla voidaan
detektorilla havaita kyseisella kulman arvolla signaali. Diffraktoituneet fotonit muodostavat
diffraktiokuvion osuessaan detektoriin.* Nykyéén detektoreissa kaytetaan
CCD-kennotekniikkaa (tyypillinen kameroissa), jossa kennon eteen on asetettu muuntolevy,
joka muuttaa saapuvan rontgensateilyn nédkyvan valon aallonpituudelle. Periaate on edelleen
sama kuin aiemmin k&ytetyssd valokuvafilmissg, jossa diffraktiokuvio syntyy fotonien
muuttaessa  filmin  hopeaionit mustaksi  hopeaksi.>!  Tietokoneohjelman avulla
diffraktiokuviosta saadaan alustava kiderakennemalli suorien ratkaisumenetelmien avulla,
joissa  hyddynnetdan diffraktiointensiteettien avulla laskettujen sirontatekijoiden
Fourier-analyysié. Alustavassa kiderakennemallissa esiintyy useimmiten virheitd, jotka ovat
seurausta tehdyistd approksimaatioista ja mahdollisesti virheista mittausdatassa. Tutkijan
tulee optimoida parametrien arvot ja hienosdatda saatu tulos parhaan mahdollisen ratkaisun
saamiseksi. Ratkaistusta tuloksesta saadaan selville tarkasteltavan Kkiteen graafinen
kolmiulotteinen malli, joka sisdltdd tiedon kidejarjestelmastd, avaruusryhméstd ja atomien

avaruudellisista koordinaattitiedoista.

Jauhediffraktiossa ndytteen tulee olla mikrokiteisessd muodossa. Rontgenséteet ovat yleisin
kaytetyista sateilyn tyypeistd, mutta ndytteestad diffraktoitunut sateily voi olla réntgenfotonien
lisdksi myds neutroneja tai elektroneja. Periaatteeltaan tekniikka on samanlainen XRD:n
kanssa. Mikrokiteisen néytteen saaminen on usein helpompaa kuin yksittdiskiteiden
saaminen. Jauhediffraktiomittaus on mahdollista suorittaa rontgenséteilyyn perustuvan
jauhediffraktometrin sijasta myos elektronisirontaan perustuvilla
lapaisyelektronimikroskoopilla (engl. transmission electron microscope, TEM) tai
pyyhkaisyelektronimikroskoopilla  (engl.  scanning electron  microscope, SEM).
Elektronidiffraktion avulla on mahdollista analysoida my®os tiettyja amorfisia yhdisteitd, mutta
teravien signaalipiikkien paikalla havaitaan levedmpia ja heikompia signaaleja. Lisaksi tarkan
sateen avulla on mahdollisuus tutkia naytteen eri osia. Ideaalinen néyte koostuu kymmenista
tuhansista tai jopa miljoonista mielivaltaisesti orientoituneista mikrokiteista, mutta kaytettyja

naytetyyppeja ovat myos esimerkiksi sintratut pelletit ja substraattien p&allysteet. ldeaalisessa
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tapauksessa jokainen havaittu diffraktiopiikki olisi tulos yht& suuresta méérasta mikrokiteita.
Vaikka tekniikan hyvid puolia on pieni tarvittava ndytemddrd, suurempi ndyteméaara

varmistaa, etta signaaliin vaikuttaa tilastollisesti tarpeeksi suuri maara diffraktioita.3>2

Heterometallisten metalliorgaanisten verkkorakenteiden tutkimuksessa PXRD:ta voidaan
ké&yttdd muun muassa synteesin onnistumisen tarkasteluun. Ensimmainen viite onnistuneesta
heterometallisesta systeemistd saadaan, mikéli erillisten kidefaasien (engl. crystal phase)
diffraktiokuvioita ei havaita.® PXRD:n avulla voidaan lisaksi tarkastella ei-haluttuja
faasinmuodostuksia sekd monometallisten systeemien muodostumista heterometallisten
sijaan.® Esimerkiksi Tian et al.®* Kkayttivat PXRD:aa todentamaan syntetisoimansa
[Mn(Me-ip)(DMF)]n (Me-ipH2 = 5-metyyli-isoftaalihappo) MOF-rakenteen CAC-luonteen, ja
ettd liuotin voidaan poistaa ja palauttaa rakenteeseen reversiibelisti (Kuva 24).
PXRD-kuviossa ei havaita signaalipiikkeja naytteen ollessa amorfisessa muodossa (2), joka
saadaan poistamalla liuotin (DMF) MOF-rakenteesta kuumentamalla sit4 vakuumissa 8 h ajan
250 °C lampdotilassa. DMF-molekyylien lisdyksen (yhdistettd seisotettiin 48 h DMF:ssa)
jalkeen rakenne palautuu alkuperdiseen muotoonsa (1), jonka diffraktiokuviossa havaitaan
sille tyypilliset signaalipiikit. Kuvan 24 jauhediffraktiokuviot havainnollistavat, ettd tamé

sykli voidaan toistaa useita kertoja rakenteen hajoamatta.
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Kuva 24: Solvatoidun (1) ja desolvatoidun (2) [Mn(Me-ip)(DMF)], MOF-rakenteiden PXRD-kuviot,

jotka havainnollistavat rakenteen dynaamisia ja CAC-ominaisuuksia. Re-etuliitteella tarkoitetaan

uudelleen solvatoitua yhdistett ja De-etuliitteelld liuottimen poistoa.®

5.2.2. Spektroskopiset menetelmat
Metalliorgaanisten  verkkorakenteiden spektroskooppinen tutkimus perustuu atomin
energia- ja elektronitasoihin seka vibraatiotaajuuksiin. N&iden ominaisuuksien tutkimus antaa

tietoa tutkittavan rakenteen metalli-ionien hapetusluvusta ja molekulaarisesta ymparistosta.
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Menetelmien tulee olla herkkid pienimmillekin muutoksille kationiymparistossd, koska
metallien ja ligandien voidaan olettaa esiintyvan monissa erilaisissa kationiymparistoissa.
Tama aiheuttaa usein péaéllekkaisyyksia spektrissa tehden tulkinnasta hyvin vaikeaa, ellei jopa
mahdotonta, ilman ettd tulkinnan apuna kaytetddn erilaisia laskennallisia ja
spektraalisovitukseen (engl. spectral fitting) perustuvia menetelmid. Laskennallisten keinojen
haittapuolena ovat muun muassa liialliset parametriapproksimaatiot ja luottamus
laskennallisen datan todenperaisyyteen. Vaikka taydellinen spektroskopinen analyysi on usein
mahdotonta, eri metodien tulokset yhdistaméll4 saadaan aikaan hyvin luotettavia tuloksia
metallin sijainnista sekd hapetusluvusta. Padryhmien metallien ja siirtyméametallien
absorptiosignaalit ovat yleensa hyvin leveitd (Kuva 26), eikd niistd ole mahdollista saada
yksityiskohtaista tai yksiselitteistd informaatiota.®> Vaikka spektrit muuttuvatkin paljon
hapetusluvun ja metallin muutosten my6té, ei aina olla varmoja, mistd muutoksista on kyse.
Lantanoidien kohdalla vastaavaa ongelmaa ei ole, silla niilla esiintyvat Laporteen sadnnon
mukaan Kkielletyt siirtymét tuottavat selkeitd ja kapeita signaaleja (Kuva 25). Mitattujen
signaalien perusteella on verrattaen helppo maarittdd metalli-ionin identiteetti ja varaus.
Lisaksi tietyt signaalit ovat hyvin herkkia ionin koordinaatioympéristolle sekd kompleksin

symmetrialle.®
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Kuva 25: Lantanoidifluoridien Kuva 26: Kahden nikkelikompleksin
absorbanssispekreja.® absortiospektrit.”

Rontgenabsorptiotekniikat  soveltuvat parhaiten metallin  hapetusluvun  maéaritykseen.
Menetelman toiminta perustuu atomin ytimen energiatasojen fotoionisaatioenergioiden (engl.
photo-ionisation energy) terdviin reunoihin, jotka ovat uniikkeja jokaiselle atomityypille.
Reunaenergioiden sijainnit siirtyvat metallin hapetusluvun sek& kemiallisen sitoutumisen

vaikutuksesta. Rontgenfotoelektronispektroskopian (engl. X-ray photoelectron spectroscopy,
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XPS) keinoin reunojen energiasijainnit maaritetddn analysoimalla fotoelektronien kineettinen
energia. Tutkimukseen vaaditaan yleensd vakuumiolosuhteet, joten in situ-analyysit eivat ole
mahdollisia ja ndytteen on oltava kemiallisesti pysyva ndissa olosuhteissa. XANES-analyysin
avulla saadaan vastaava informaatio metallin hapetusluvusta sekd sitoutumisesta.®
Kummallakaan menetelmalld ei saada téydellistd kvantitatiivista analyysid. Kvalitatiivisesti
voidaan kuitenkin havaita metallin hapetusasteelle karakterisia absorptioreunan nousuja,
laskuja ja siirtymid, joista paljastuvat helposti hapetusluvun muutokset. T&lld tavalla on
mahdollista madrittda keskiarvo hapetusluvulle. Tarkka madritys vaatisi kalibrointia naytetta
vastaavilla yhdisteilla (kemiallisesti samanlainen metallin ympdrist0), ja joiden hapetusluku
tiedetddn. XANES:een avulla saadaan myos tietoa rakenteen metallikompleksien
symmetriasta. Esimerkiksi terdvat absorptioreunaa edeltdvat signaalit ensimmaisen jakson

siirtymametallien tapauksessa indikoivat poikkeamia inversiosymmetriasta.®

Vérahdysspektroskopian keinoja, kuten FTIR:aa (engl. Fourier-transform infrared
spectroscopy) ja ramanspektroskopiaa kéytetdén yleensa nopeaan varmistukseen synteesin tai
yhdisteen aktivoinnin onnistumisesta.® Nailla menetelmilld voidaan saada todisteita myos
MOF-rakenteessa olevien noodimetallien koordinaatioympériston sitoutumisgeometrioista
(sekundaariset rakenneyksikot) ympardivien ligandien osalta. Analyysin ongelmakohtia
voivat olla esimerkiksi metallin ja ligandin valiset venytysvarédhdykset, jotka esiintyvat
tyypillisesti alle 600 cm™:ssa. Talla alueella esiintyy hairitsevia ligandimolekyylien
deformaatiotiloja, joten spektreja tulkittaessa alue jatetddn usein véhemmélle huomiolle.
EPR-spektroskopian (engl. electron paramagnetic resonance) keinoin saadaan tietoa
paramagneettisten yhdisteiden osalta kemiallisesti erilaisten metallien siséltymisesta
rakenteeseen. Menetelmélld analysoidaan vuorovaikutuksia magneettisten ydinten (muun
muassa *H, N, 2Al) valisia vuorovaikutuksia energiatasojen hienorakenteen tarkkuudella,
jolloin havaittavissa ovat my0ds vahéiset energiasiirtymat ja -tasojen jakautumiset. Myos
EPR:aan  voidaan  yhdistdd = NMR-tekniikkaa, jolloin  menetelmda  kutsutaan
ENDOR-analyysiksi (engl. electron nuclear double resonance). Toisin sanoen ydinten
ydinmagneettista resonanssia tarkastellaan EPR-spektrin intensiteetin muutosten kautta.
MOF-materiaalien osalta EPR-tekniikka soveltuu parhaiten yhdisteille, jotka sisaltavét
paramagneettisia ioneja. Tekniikan haittapuolena on sen rajoittuneisuus pelkkiin
paramagneettisiin ~ ytimiin.  Liséksi jos rakenne sisaltdd tasalukuisen  mé&é&ran
antiferromagneettisen kytkeytymisen aiheuttavia paramagneettisia ioneja, ei EPR-signaalia
voida havaita lainkaan.® Tian et al.®?> havaitsivat dynaamisen [Mn(Me-ip)(DMF)]n
MOF-rakenteen (1) ja sen desolvatoidun muodon (2) EPR-spektrien eroavan merkittavasti
toisistaan 300 K lampétilassa (Kuva 27 a). Eron aiheuttaa Mn?*-ionien geometrian muutos
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desolvatoitumisen yhteydessa. Yhdiste 2 ei palaudu alkuperdiseen muotoonsa orgaanisten
liuottimien (muun muassa metanoli, etanoli ja dikloorimetaani) lasndollessa, mutta 1:1 seos
DMF:in kanssa palauttaa rakenteen alkuperdiseen muotoon. N&in ollen on mahdollista
tarkkailla DMF-molekyylien lasndoloa EPR-signaalien avulla (Kuva 27 b), jolloin yhdistetté 2
voitaisiin mahdollisesti kayttda DMF-sensorina.®
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Kuva 27: a) Yhdisteiden 1 ja 2 EPR-spektrit 300 K l&mpdtilassa. Amorfisen yhdisteen 2 EPR signaali
on terdva ja kiteisen rakenteen 1 signaali on loiva. b) Taman seurauksena amorfisen muodon (AP) ja
kiteisen muodon (CP) vaihtelua voidaan seurata EPR-signaalien avulla. Lyhenne SES tarkoittaa

teravad EPR-signaalia ja RES loivaa EPR-signaalia.®?

Metallien sijoittumista rakenteessa voidaan tarkastella pyyhké&isyelektronimikroskopian ja
energiadispersiivisen rontgenspektroskopian yhdistelmélaitteella SEM-EDX:lla.®
SEM-EDX:n avulla voidaan tehda kvalitatiivista eroa heterometallisten ja homometallisten
MOF-rakenteiden vélilla. SEM-EDX -analyysid on kéytetty useissa viime aikoina
raportoiduissa MOF-tutkimuksissa, mutta analyysien tulokset ovat menetelman osalta olleet
tyypillisesti suuntaa-antavia ja samansuuntaisia vastaavien massaspektrometristen analyysien
kanssa. Menetelman epétarkkuudet aiheutuvat esimerkiksi sen mittausresoluution ollessa
riippuvainen vuorovaikutuspinta-alasta elektronien sek& néytteen Valilla. Parempi
mittausresoluutio on usein saavutettavissa elektronipyyhkaisyn sijaan
lapivalaisuunperustuvalla STEM-EDX -menetelmalla (engl. scanning transmission electron

microscopy).®

5.3. Luminesenssi ja magneettiset ominaisuudet
Heterometallisissa Ln-TM rakenteissa luminoivat ominaisuudet ovat yleisid, silld molempien

metalli-ionien yleisimpiin ominaisuuksiin kuuluu luminesenssi. Koska lantanoideilla on
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voimakkaampi sek& ominaisuuksiltaan moninaisempi luminesenssi kuin siirtyméametalleilla,
HMOF-rakenne parantaa naitd ominaisuuksia entisestdan kayttamalla siirtymametallia seka
ligandia antennina. Fysikaaliset sek& kemialliset arsykkeet voivat aiheuttaa muutoksia
luminesenssissa ja magneettisissa ominaisuuksissa. Erityisesti hengittdvien MOF-rakenteiden
tapauksessa kiintedn yhdisteen ominaisuuksia voidaan reversiibelisti muokata, mik& luo

mahdollisuuksia muun muassa sensori-, muisti- seké kytkinsovelluksiin.?®

Metalliorgaaniset verkkorakenteet ovat hyvid lahtokohtia luminoiville yhdisteille seka
materiaaleille, koska niiden luminoivat keskukset ovat selkeissd, toisiaan vastaavissa
ymparistoissd koko rakenteen alueella. MOF-rakenteissa merkittdvimmét luminoivat
komponentit ovat ligandit ja rakenteen metallikationit. Ligandien luminesenssiominaisuudet
ilmenevat joko suoraan emissiona tai varauksen siirtona. Yleensd luminoivilla ligandeilla on
aromaattinen tai m-konjugoitunut perusrakenne. Rakenteen metalli-ionit voivat synnyttaa
yhteisefekteja esimerkiksi antenniefektin avulla, jota esiintyy erityisesti lantanoideilla.
Lantanoideja siséllytetddn tyypillisesti rakenteen noodeihin, ligandeihin tai kanavistoihin
vierasmolekyylien tapaan. Naissd hybridimateriaaleissa on usein useampia eri
lumesenssikeskuksia. Yleensa ne ovat metalli-ioni sekd linkkimolekyyli. Ligandikeskeinen
luminesenssi on kaikkein tyypillisin. Ligandien emissio on tyypillisesti sinisen seka violetin
valon aallonpituudella. Lantanoidien luminesenssi ilmenee ensisijaisesti pidemmilld nékyvan
valon aallonpituuksilla (Kuva 28). Esimerkiksi Eu*-ioni emittoi punaista valoa.
Yhdisteleméll4 eri lantanoidikationeja kesken&an tai siirtymametallien kanssa on mahdollista
hienosdatdd luminesenssiominaisuuksia ja esimerkiksi integroimaan valkoista valoa eri
sovelluksia varten (muun muassa valaistus seka naytot). Yhdistelylld on hydtyd myos
sensorisovellusten kannalta, koska rakenteiden reagointi eri &rsykkeisiin voidaan yksil6ida

tarkemmin.545°
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Kuva 28: Lantanoidikompleksien normalisoidut emissiosignaalit.®
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Varauksen siirrossa elektroni siirtyy metallin ja ligandin orbitaalien vélilla, eika siirtyma ole
rajoittunut valintasaannoilld, mik& johtaa suurempaan emission intensiteettiin. Varauksen
siirto voidaan jakaa metallilta ligandille (engl. metal-to-ligand charge transfer, MLCT) ja
ligandilta metallille (engl. ligand-to-metal charge transfer, LMCT) siirtoihin. MLCT:ssa
elektroni siirtyy padasiassa metalliluonteiselta orbitaalilta pé&dasiassa ligandiluonteiselle
orbitaalille ja LMCT:n tapauksessa péinvastoin (Kuva 29 ja Kuva 30). MLCT:n tapauksessa
siis metalli hapettuu ja ligandi pelkistyy, joten ilmid on tyypillinen, jos systeemin metalli on
helposti hapettuva ja ligandi vastaavasti helposti pelkistyva. Téstd seuraa, ettd MLCT on
todenndkadinen, jos ligandilla on vapaa alhaisen energian m*-orbitaali, kuten hiilimonoksidilla,
pyridiinilla (py), 2,2-bipyridyylilla (bpy) tai muilla heterosyklisilla aromaattisilla yhdisteilla.
Vastaavasti LMCT on tyypillinen, jos systeemin ligandi on helposti hapettuva ja metalli
helposti pelkistyvd. Tasta johtuu, ettd MLCT:a esiintyy siitymametalleilla, joilla on
d*0-elektronirakenne (mm. Zn, Cd). Vastaavasti LMCT:a tapahtuu systeemeissd, joissa on

d%-elektronirakenteellinen siirtymametalli, kuten Cu tai Ag.
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Kuva 29: a) Varauksen siirto ligandilta metallille (LMCT) oktaedrisessa d®-kompleksissa. b)

Varauksen siirto metallilta ligandille (MLCT) oktaedrisessé d°>-kompleksissa.®’
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Vieras-
molekyylin
emissio

Ligandin emissio

Kuva 30: Havainnollistus erilaisista luminesenssiin mahdollisesti johtavista prosesseista

metalliorgaanisessa verkkorakenteessa.*

Siirtymien madaréa voidaan pyrkid kasvattamaan sisallyttamalla rakenteeseen kromoforeja
(engl. chromophore) siséltavia ligandeja.” IUPAC:in maaritelman mukaan kromofori on se
osa molekulaarista entiteettid, jossa tiettyyn spektraaliseen siirtymadn johtava elektroninen
siirtyméa tapahtuu. Kyseessd voi olla yksittdinen atomi tai useamman atomin ryhma.>®
Metalliorgaanisia systeemeja tarkasteltaessa kromoforiksi luokitellaan yleisimmin orgaanisen
yhdisteen funktionaalinen ryhmd, joka aiheuttaa varillisyyden. Kromoforin siséltavan ligandin
ja keskusmetallien orbitaalien energioiden ollessa sopivalla tasolla toisiinsa nahden ligandin
virittynyt elektroni voi aiheuttaa varauksen siirron (LMCT). Talloin metallille pééatyy
enemman energiaa, joka saa aikaan enemman kiellettyja siirtymi& voimistaen ja pidentaen

luminesenssin kestoa.

Homometallisten siirtymametallisysteemien ongelma magneettisten ominaisuuksien osalta on
matala spin ja alhainen yksiakselinen magneettinen anisotropia.®® Naiden ominaisuuksien
vuoksi magneettiset vuorovaikutukset ovat usein liian heikkoja sellaisenaan hyddynnettavaksi
sovelluksissa esimerkiksi molekyylimagneetteina. Lantanoidi-ioneilla taas on yleisesti ottaen,
gadoliniumia  lukuun ottamatta, suuri yhden ionin anisotropia, joka johtuu
sammuttamattomasta rataimpulssimomentista ja korkea-spin-perustilasta.5! f-elektronien
valisia magneettisia  vuorovaikutuksia tapahtuu kuitenkin  vain véhan pelkissa
lantanoidisysteemeissa.®® Esimerkiksi Hong et al.%? totesivat pelkdn Ln-MOF -systeemin
(Ln(pgc)(Hpgc)(NOs)2, (Ln = Th, Dy, Ho, Er; Hpgc = 2-fenyyli-4-kinoliinikarboksyylihappo)

lantanoidi-ionien valilla esiintyvén vain heikkoa ferromegneettista vuorovaikutusta. Cheng et
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al.®® taas havaitsivat Dy —Mn -systeemin metalli-ionien valilla edellista vahvemman
ferromagneettisen vuorovaikutuksen. Bao et al. valmistivat [Co®*"La%*(notp)(H20)4] - nH20 -
rakenteen (notp = 1,4,7-triatsasyklononaani- 1,4,7-triyyli-trismetyleenifosfonihapon)
heksa-anioni), jossa koboltti-ionien hapetusluku muuttuu lampétilan vaikutuksesta, mika
aiheuttaa muutoksen magneettisissa ominaisuuksissa. Alkuperéinen diamagneettinen rakenne
koostuu oktaedrisistd Co(notp)-yksikoists, jotka ovat yhteydessa La(H20)4*" -yksikéihin
fosfonaatin happiatomin kautta (Kuva 31). Lammityksen yhteydesséa koordinaatiopiirilld olevat
vesimolekyylit voidaan poistaa, jolloin Co®*-ioni pelkistyy Co?*-ioniksi. Muutoksessa
yhdisteen spin-tila muuttuu diamagneettisesta matala-spin-tilasta paramagneettiseksi

korkea-spin-tilaksi.

[Co™ La (notp)(H,0),).0H,0 (1)

‘ [
H 20 ‘ A
-H,0 |+ 0, ./kgw.
# "

H[hs-Co''La" (notp)] (1-220)

Kuva 31: Bao et al. Havainnollistus metallin hapetusluvun reversiibelin muutoksen spinin
siirtymaéstd, joka aiheutuu lantaani-ionin koordinaatiopiirin vesimolekyylien poistosta tai lisayksesta.

3d - 4f-systeemeissé metallien ominaisuudet taydentdvat toisiaan, jolloin syntyy enemman
vuorovaikutuksia ja yhdiste on magneettisempi kuin sen homometalliset variaatiot olisivat.
Molekyylimagneettisovelluksien kannalta tarkeimmé&t ominaisuudet ovat korkea perustilan
spin ja suuri nollakentan silpoutuminen (engl. zero-field splitting, ZFS), joka seuraa suuresta
magneettisesta anisotropiasta. ZFS:een vaikuttavat spin-ratakytkeytyminen, rakenteen
vadristyneisyys seka spin-spin -vuorovaikutukset. Yleisesti molempina ytimind on kaytetty
paramagneettisia alkuaineita, joiden perustilan spinid on pyritty nostamaan. On kuitenkin
néyttoa, ettd diamagneettiset metalliatomit (mm. Zn, Mg, Al) voivat vaikuttaa
elektronitiheyden jakautumiseen lantanoidiatomiin koordinoituneissa ligandeissa. Ligandien
elektronitiheys vaikuttaa molekyylimagneettien maardaviin ominaisuuksiin. Toisin sanoen
diamagneettisen metallin ja ligandin valinnalla voidaan vaikuttaa magneettisten
ominaisuuksien suuruuteen.®® Luonnollisesti magneettisia ominaisuuksia voidaan tehostaa
myds valitsemalla sopiva paramagneettinen orgaaninen ligandi.®* Liséksi ligandin valinnalla

voidaan mahdollistaa erilaisia kytkinsovelluksia, silld muun muassa ligandin geometrian
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muuttuminen jonkin &drsykkeen vaikutuksesta voi johtaa yhdisteen magneettisuuden
muuttumiseen.?®®! MOF-rakenteiden huokoisuudesta on tassi yhteydessa myds hyotya, silla
rakenteen sisddn voidaan vangita molekyylimagneetteja vierasmolekyylien tapaan
muodostaen titen uudenlaisia hybridimateriaaleja.5! Ylip4ataan vierasmolekyylien avulla
voidaan hienosaitda systeemin ominaisuuksia.®>® Esimerkiksi vierasmolekyylin vaihdon
yhteydesséd voi tapahtua muutos yksikiderakenteessa, joka johtaa suuriin magneettisen

relaksaation muutoksiin.®®

6. Sovellukset

Metalliorgaanisten verkkorakenteiden suurin rakenteellinen etu perinteisiin materiaaleihin
verrattuna on niiden joko pysyva tai dynaaminen huokoisuus sekd mahdollisuus rakenteiden
kemialliseen ja fysikaaliseen muokkaukseen jalkisynteettisesti. MOF-rakenteissa, kuten
aiemmin jo mainittiin, syntetisoidun verkkorakenteen osakomponenttien valinnalla voidaan
merkittdvéalla tavalla vaikuttaa jo suunnitteluvaiheessa mahdollisen lopputuotteen
fysikaalis-kemiallisiin ~ ominaisuuksiin. ~ Hyvélla suunnittelulla  ja  vaihtoehtoisilla
synteesitekniikoilla voidaan saavuttaa rakenteellisesti erilaisia geometrioita, vaikka
komponentit  olisivat samoja. Nain  ollen  MOF-syntetiikan ~ monimuotoiset
variointimahdollisuudet niin komponenttien kuin valmistustekniikoiden osalta edesauttavat
niiden mahdollisuuksia tarjota uudenlaisia ratkaisuja sekd lahestymistapoja nykypdaivan
ongelmiin ja haasteisiin. Na&istd syistd MOF-sovelluksille on kysyntdd muun muassa
ympéristonsuojelun®®®’ kemiallisten turvatekniikoiden®, biolaaketieteen®, kierto- ja

tuotantotalouden® aloilla.

Tdassa osiossa esitellddn muutamia viime aikoina erityisen Kkiinnostuksen kohteina olleita
sovellusaloja, joiden ongelmia on pyritty ratkaisemaan HMOF-teknologian avulla.
HMOF-sovellusten tutkimus sekd kehitys ovat vield alkutekijoissdan, silla tah&nastinen
tutkimus on keskittynyt pééasiassa rakennetutkimukseen, eikd niink&&n ominaisuuksien tai
mahdollisten  sovellusten selvittdmiseen. Maininnat sovelluksista ovat enemmaén
spekulatiivisia tai perustuvat samantyyppisten rakenteiden raportoituihin ominaisuuksiin.
Koska HMOF:eet ovat MOF-rakenteiden erikoistapaus, joissa hyvid ominaisuuksia pyritaan
hienos&d&tamaan, ovat samankaltaiset sovellukset niille mahdollisia.
TM-Ln-HMOF-sovellukset ovat rajoittuneet  kaytdnndssa pelkéstddn sensori- ja

tunnistussovelluksiin.
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6.1. Kaasujen varastointi ja erottelu
Yksi tutkituimmista MOF-rakenteiden sovelluksista on kaasujen, erityisesti vedyn ja
hiilidioksidin varastointi. Vetyautojen kéyttéonotto vaatii nykyistd tehokkaampaa seka
turvallisempaa varastointia. Ongelmaksi ovat muodostuneet heikot van der Waals -voimat
Hz-molekyylien  ja  huokosten  pinnan  vililli  halutulla  lampétila-alueella.”
Kasvihuonekaasuista erityisesti hiilidioksidin talteenotto ja varastointi on noussut tarkeaksi
tutkimuskohteeksi ilmaston lampenemisen hidastamiseksi. Tutkimuksen kohteena ovat myds
erilaisten rajahteiden turvallinen varastointi ja ydinvoimaan liittyvat puhdistusprosessit, joissa

tarvitaan esimerkiksi H2/D2- ja Xe/Kr-erotusprosesseja.’

Lisaksi pienten molekyylien varastoinnilla on merkitystd ympéristonsuojelun seké
elinympariston turvallisuuden kannalta. Muun muassa haihtuvat orgaaniset yhdisteet (engl.
volatile organic compounds, VOC), polysykliset aromaattiset yhdisteet (PAH), NOx, SOx ja
CO  kuuluvat haitallisiin  yhdisteisiin, joiden pé&é&sya ymparistoon sdadelldén
lainsdadannollisesti. Haitalliset yhdisteet on téhén asti pyritty poistamaan esimerkiksi
teollisuuden pééstdistd muun muassa aktiivihiilen, zeoliittien ja alumiinisilikaattien avulla.
N&ma eivat kuitenkaan endd riitad tdyttdmaan alati tiukentuvia ymparistd- sekd “vihredn
energian”-sadnnoksia.®® Hiilidioksidi on talla hetkella tutkituin talteen otettavista
kaasumaisista paéstoistd. llmaston lampenemisen hidastamiseksi hiiliemissioiden pé&asya
ilmakehddn pyritddn rajoittamaan. Esimerkiksi polttolaitoksen palamiskaasut koostuvat
paaasiassa hiilidioksidista (15 %) ja typpikaasusta (85 %). Hiilidioksidin talteenoton
tehokkuus palamiskaasuista riippuu tasapainosta selektiivisyyden, adsorptiokyvyn, jarkevan
toimintasyklin, regeneraation, kustannusten ja materiaalin stabiilisuuden vélill4. Lisaksi
toimintakyvyn  on  séilyttdvd  poikkeavissa  olosuhteissa, kuten  korkeammassa

ilmankosteudessa.’*

Kaasujen varastoimiseen sek& erotteluun soveltuvien MOF-rakenteiden toimintaan
vaikuttavat paaasialliset tekijat ovat huokosten koko, rakenteen sisaiset funktionaaliset kohdat
ja vapaat kohdat metallien koordinaatiopiirilla.”> Korvaamalla osa homometallisen rakenteen
metalli-ioneista  toiseen, rakenteeseen on mahdollista saada aikaan erilaisia
koordinaatiogeometrioita, sitoutumispaikkoja seka yhteisvaikutuksia metalli-ionien Vvélill&.
Esimerkiksi HMOF-rakenne voi olla joustavampi tai kankeampi kuin vastaava
monometallinen  MOF-rakenne, mik& voi vaikuttaa kaasumolekyylien pdadsyyn
sitoutumiskohtien luo. Esimerkiksi Botas et al.** korvasivat osan MOF-5:n Zn?" -ioneista
Co?*-ioneilla (koboltti-ioneja 8 ja 21 %), jolloin havaittiin vedyn, metaanin ja hiilidioksidin

adsorptiokapasiteetin  kasvaneen monometalliseen rakenteeseen verrattuna. Suurempi
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adsorptiokapasiteetti johtuu koboltti-ionien oktaedrisestd koordinaatiosta, joka mahdollistaa
kaasumolekyylien suoran vuorovaikutuksen metalli-ionien kanssa. Lisaksi korkeassa
paineessa havaittiin adsorptiokapasiteetin tehostuvan poikkeavasti (Kuva 32), minka tulkittiin
johtuvan suuremmasta rakenteen joustavuudesta verrattuna alkuperdiseen sinkkirakenteeseen.
Myohemmassé tutkimuksessaan Botas et al.®® korvasivat vastaavasti osan monometallisen
Zn-MOF-74-rakenteen Zn?* -ioneista Co%*- ioneihin kolmessa eri metalli-ionisuhteessa
(koboltti-ioneja 14, 61 ja 100%). Kuten Zn-Co-MOF-5-rakenteiden tapauksessa
heterometallisella MOF-74-rakenteella havaittiin alkuperdistd sinkkirakennetta parempi
adsorptiokapasiteetti vety-, metaani- ja hiilidioksidi-kaasujen tapauksessa koboltti-ionien
oktaedrisen koordinaation seurauksena (Kuva 32). MOF-74-rakenteella oli kaikkien
tarkasteltavien  kaasujen  tapauksessa  suurempi  adsorptiokapasiteetti  verrattuna
MOF-5-rakenteeseen, mik& johtuu MOF-74-rakenteen metalli-ioneista, jotka ovat

kaasumolekyylien saavutettavissa toisin kuin MOF-5-rakenteessa.
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Kuva 32: Hiilidioksidin adsorptiokapasiteetti paineen suhteena MOF-74 ja MOF-5-materiaaleissa.
Pelkat MOF-74 ja MOF-5 merkinnat viittaavat alkuperéiseen sinkkirakenteeseen ja etuliitteet
koboltti-ionien prosenttimaaraan (esimerkiksi Co21-MOF-5-rakenteessa 21 % rakenteen

metalli-ioneista on Co**-ioneja).*®

Kuten edelliset esimerkit havainnollistivat, suureen adsorptiokykyyn vaikuttavat erityisesti
avoimet kohdat metallien koordinaatiopiireilla. Tiettyjen vierasmolekyylien tapauksessa
metallin identiteetilld on selked merkitys adsorption kvantitatiivisuuteen. Esimerkiksi Matzger
et al.” tutkimuksessa verrattiin eri metallisuoloista (Co, Mg, Ni ja Zn) valmistettujen
MOF-74 rakenteiden hiilidioksidin adsorptiokykya. He havaitsivat adsorptiokapasiteetin

olevan suurin Mg-MOF-74:n tapauksessa ja pienin sinkkirakenteella (Mg > Co > Ni > Zn).”
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Zhai et al.” jatkoivat tutkimusta pidemmalle rakenteella CPM-200, jolla kokeiltiin kaikkiaan
kahdeksaa eri heterometallista siirtymametalliyhdistelméaa (Mg/Sc, Mg/V, Mg/Fe, Mg/Ga,
Mg/In, Mn/In, Co/In ja Ni/In). Tassékin tapauksessa suurin adsorptiokapasiteetti saavutettiin
magnesiumpitoisilla rakenteilla. Verrattaessa Mg/Sc, Mg/V, Mg/Fe ja Mg/In -rakenteita
toisiinsa havaittiin suuri ero eniten sek& véhiten COz:a adsorboivan yhdisteen valilla (Fe/Mg >
In/Mg > V/Mg > Ga/Mg > Sc/Mg).”

Chen et al.® osoittivat tutkimuksessaan, ettd heterometallisella metalliorgaanisella
verkkorakenteella on mahdollista erottaa Hz- ja D2-molekyylit toisistaan niiden kineettisten
adsorptio-ominaisuuksien perusteella. Heterometallinen rakenne Zns(bdc)s[Cu(pyen)] -
(DMF)s(H20)s  (pyen =  metyyli-4-okso-1,4-dihydropyridiini-3-karbaldehydi,  H2bdc =
bentseeni-1,4-dikarboksyylihappo) muodostui rakenneosien Cu(pyenH2)(NOs)2, Zn(NOs3):2 -
6 H20 ja Hzbdc itsejarjestymisen tuloksena DMF-vesiseoksessa 373 K lampdtilassa.
Kiderakenne maaritettiin yksikidediffraktiomenetelmalla 3D-MOF-rakenteeksi.
Trinukleaariset bdc-anionit toimivat siltoina Zn3(COO)s -yksikdiden Valilla, jonka
seurauksena rakenteessa esiintyy levymadisia 2D-kerrostumia (Kuva 33). Cu(pyen)-molekyylit
yhdistavét levyt toisiinsa kolmannessa ulottuvuudessa, jolloin muodostuu 3D-verkkorakenne.
Rakenteessa on kahdentyyppisia kanavia: c-akselin suuntaiset kanavat ovat noin

5,6 X 12,0 A kokoisia ja muodoltaan kaartuneita. b-akselin suuntaiset kanavat sen sijaan ovat

erittain pienié epéséénnollisia mikrohuokosia.



Cu(Pyen)

Kuva 33: Znz(bdc)s[Cu(pyen)] - (DMF)s(H20)s HMOF:n kiderakenne: a) Rakenteen
Cu(pyen)-yksikkd. b) trinukleaarinen Zn3(COQ)s -yksikko. ¢) bdc-anionien ja Zn3;(COO)g -yksikdiden
muodostama 2D-levy. d) c-akselin suuntaiset kaartuneet noin 5,6 - 12,0 A kanavat. €) b-akselin
suuntaiset epasaannollisesti muotoutuneet mikrohuokoset.*

Nelja rakenteen kupariatomien kuudesta koordinaatiopaikasta on sitoutunut pyen-rakenteen
N- ja O-atomeihin, ja jéljelle jaavat kaksi koordinaatiopaikkaa sijoittuvat CuN202-tason
molemmin puolin. Ndmé& koordinaatiopaikat ovat hyddynnettavissa vetymolekyylien
sitoutumisessa. Vetymolekyylien vuorovaikutus koordinaatiopaikkojen kanssa on hyvin
vahva (adsorption entalpia 12,29 + 0,53 kJ/mol). Vetymolekyylien kulkeutumiseen kanavien
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sisdlld vaikuttaa huokosten koon aiheuttama kvanttivaikutus (engl. quantum effect).
Kvanttivaikutuksia voi esiintyd silloin, kun Hz- ja D2-molekyylien halkaisija ja rakenteen
huokosen halkaisija ovat verrannollisia de Broglien aallonpituuteen. Hz- ja D2-molekyyleilla
havaittiin olevan erilaiset kineettiset energiat diffuusiolle (Kuva 34). Tdman todettiin johtuvan
vedyn suuremmasta nollapisteen energiasta, joka aiheuttaa suuremman energiavallin.
Erilaisen diffuusiokdyttaytymisen myota kyseessd oleva HMOF-rakenne voisi toimia

H2/D2-erotuksessa.®®
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Kuva 34: Hy- ja D.-molekyylien aktivaatioenergioiden (Ea/kJ mol™) vaihtelu absorptiokapasiteettiin
verrattuna (mmol/g).*®

6.2.Sensoritekniikka
Tarve uusille fysikaalis-kemiallisille sensoreille on syntynyt muun muassa lisdéntyneesta
ymparistonsuojelusta ja ihmisten hyvinvoinnista huolehtimisesta. Teollisuuden on yha
enenevissd madrin tarkasteltava erilaisten orgaanisten saasteiden, epapuhtauksien seka
karsinogeenien esiintyvyytta ja maardd. Nykyisten menetelmien rinnalle tarvitaan nopeita,
helppoja seka halpoja analyysimenetelmid. Esimerkiksi neste- sekd kaasukromatografiset ja
kaasukromatografi-massaspektrometriset menetelmat vaativat suuria investointeja ja Kiintedn
sijainnin, ja ovat maaritysmenetelminia myos usein liian hitaita.>® Sensoroivilta materiaaleilta
vaaditaan termisté ja kemiallista pysyvyytta seka riittdvaa robustisuutta muokkautua erilaisiin
toimintaymparistoihin ilman, ettd materiaalin pitk&aikainen toiminnallisuus heikkenee.
Ideaalisessa tapauksessa sensorimateriaalilla on suuri selektiivisyys vain tietylle
vierasmolekyylille.  Kokoselektiivisyyden  ohella  verkkorakenteisiin  perustuvissa
ioniselektiivisissa sensoreissa on hyodynnetty erilaisten funktionaalisten ryhmien, kuten
Lewisin happojen/emaksien ja noodimetallien tunnettuja selektiivisia vuorovaikutuksia

spesifisten vierasmolekyylien kanssa.”"® Tyypillisin vuorovaikutusmalli sensorimateriaalin
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ja tunnistettavan vierasmolekyylin tai -ionin valill4 on varauksen siirto (kts. luku 5.3.). Tama
perustuu  energiaeroon  tyypillisimpien  vierasmolekyylien ja  MOF-rakenteiden
LUMO-orbitaalien energioiden valilla. Verkkorakenteen alimman energian orbitaalien
energia on useimmiten vierasta alempi, mikd mahdollistaa  varauksensiirron
vierasmolekyylille. Toinen yleinen vuorovaikutusmalli on energiansiirto, joka riippuu
vierasmolekyylien tai -ionien absorption sekd MOF-rakenteen emission paallekkéisyydesta.

Usein energian- ja varauksensiirto tapahtuvat samaan aikaan vahvistaen toisiaan.*

MOF-sensorien toiminta perustuu yleisimmin rakenteiden luminesenssiin, joka voi sammua
(engl. quench) ionien tai neutraalien vierasmolekyylien lasndollessa. Vierasmolekyylit
sammuttavat MOF:een luminesenssin, jos ne absorboivat samaa aallonpituutta kuin
MOF-rakenteen  luminesenssin  osallistuvat  rakenneosat  (esimerkiksi  metalli-ioni,
noodiklusteri tai ligandi). Mita suurempi pitoisuus néité vierasmolekyyleja on MOF-rakenteen
kanavistossa, sitd vahemmaén séteilyd jad MOF-rakenteelle absorboitavaksi. Luminesenssiin
johtavia siirtymid tapahtuu véhemman, ja luminesenssin intensiteetti heikkenee tai sammuu
kokonaan. Taman perusteella voidaan paatelld, miten suurina pitoisuuksina luminesenssin
sammuttavia vierasmolekyyleja esiintyy néytteessd. Luminesenssin  sammuttaviin
vuorovaikutuksiin perustuvien mekanismien tapauksessa on havaittu ongelmia sensorin
herkkyydessa. Esimerkiksi erot eri vieraiden aiheuttamissa luminesenssin muutoksissa voivat
olla liian pieni& niiden seuraamiseen tai fyysisiltd ominaisuuksiltaan tai elektronirakenteeltaan
samanlaiset vierasmolekyylit voivat tuottaa samanlaisen sammutusvaikutuksen. Pdinvastainen
mekanismivaihtoehto, jossa MOF-rakenne ei itsenddn luminoi vaan vierasmolekyylin lisdys
saa aikaan luminesenssin, on taltd kannalta lupaavampi. Niin sanotusti mustaa tai tyhjaa
taustaa vasten heikommatkin muutokset erottuisivat paremmin. Itsendan luminoimattomassa
MOF-rakenteessa viritystila purkautuu séteilemattomalla tavalla, mutta vierasmolekyylien
vuorovaikutukset rajoittavat niiden tapahtumista. Vierasmolekyylit voivat esimerkiksi
rajoittaa linkkimolekyylin vapaata kiertoliikettd tai haitata LMCT:a hajottamalla
MOF-rakenteen koordinaatiosidoksia.>®

HMOF-rakenteiden huokoisuus mahdollistaa toiminnan molekyyliseulana, mink& avulla
vierasmolekyylin konsentraatiota seka isdnta-vieras vuorovaikutusten madrad voidaan
kasvattaa. Samalla huokoisuus mahdollistaa MOF:en uudelleenaktivoinnin ja kierratyksen.
Tama tarkoittaa, ettd luminesenssin hienosdatd jéalkik&teen on mahdollista. Ylip4ataan
luminesenssin s&&t0 on moninaisesti saavutettavissa: erilaiset valoa emittoivat ligandit,
MOF:een geometria sek& metalli-ionien identiteetti ja méara vaikuttavat emissioon. Sensorien

kayttoa rajoittaa usein niiden kemiallinen tai terminen stabiilisuus. Useimmat HMOF:eet ovat
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stabiileja korkeissakin lampétiloissa metalli-ionien sek& ligandien vélisten kovalenttisten
sidosten vahvuuden ansiosta. Luminesenssin intensiteetti saattaa kuitenkin véhentya
korkeassa lampdétilassa. Tama puolestaan mahdollistaa HMOF:en kayttdmisen luminoivina
lampomittareina. Ligandien ja funktionaalisten ryhmien oikealla valinnalla (muun muassa
HSAB-periaatteen avulla) voidaan sensorin toiminnallisuutta vesiympéristossé ja useissa eri

pH-arvoissa parantaa.® %

Useimmat luminoivat MOF-sensorit ovat selektiivisia vain yhdelle tai kahdelle
molekyylille.*3* Yhden rakenteen avulla on kuitenkin mahdollista tunnistaa myds useampia
yhdisteitd. Ma et al.®® onnistuivat kehittamaan heterometallisen Ag-Tb MOF-rakenteen
[ThsAgs(bpdc)s(ox)(H20)7]-7 H20 (Hzbpdc = 2,2'-bipyridiini-3,3’-dikarboksyylihappo,
H.ox = oksaalihappo)(Kuva 35), jolla voidaan tunnistaa pienten liuotinmolekyylien
(esimerkiksi asetoni), eri metalli-ionien, pentanolin isomeerien ldsndolo sekd maarittaa
bentseenidiamiinien pitoisuus kvantitativisesti. Hopeaan paadyttiin d-metallina sen useiden
mahdollisten koordinaatiogeometrioiden perusteella. H2bpdc valittiin ligandiksi, koska siiné
esiintyy happi- seka typpidonoreja. Teoriassa ja tassd tapauksessa kaytdnndssa Ag-ioni
sitoutuu typpidonoriin  sekd lantanoidi kovaan happidonoriin. Oksaalihappo toimii
rakenneosana siltaavana ligandina Th-ionien valilla. Lisdksi molemmat ligandit vahvistavat
terbium-ionien luminesenssia energian siirron  valitykselld (Kuva 36). Herkkyys
asetonimolekyylien l&sndololle mééritettiin lisaédmall4 asetonin pitoisuutta MOF-rakenteen
etanoliliuoksessa ja mittaamalla emission intensiteetti jokaisen lisdyksen jalkeen. Asetonin
pitoisuuden ollessa kaksi tilavuusprosenttia emissio sammuu l&hes kokonaan. Myads
metallikationeja (Li*, Na*, K*, Mg?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*, Cr®") tutkittiin etanoliliuoksessa.
Liuosten 290 nm emissiosignaalia seurattiin ja havaittiin selvid eroja eri metalliliuosten
emissioiden vélilla: kuparin l1asna ollessa luminesenssi sammuu ldhes kokonaan, kun taas mm.
Na*- seka Li*-liuoksissa emissio on kirkas (Kuva 37). XPS- ja SEM-maérityksien myota
todettiin  kupariatomien ja rakenteen happiatomien valille muodostuvan heikkoja
vuorovaikutuksia. Cu-ionit peittdvat MOF-rakenteen pintaa tasaisesti, mikd johtaa
antennivaikutuksen vahentymiseen ja edelleen luminesenssin sammumiseen. Samaa
tekniikkaa ké&ytettiin pentanolin isomeerien tutkimiseen 290 nm emissiolla, joka on
voimakkain syklopentanolin ja heikoin 3-pentanolin lasn& ollessa. Isomeerit jdavat MOF:een
pinnalle  ja  vaikuttavat  energian  siirtymiseen  ligandilta  lantanoidinoodille.
UV/VIS-médritykset  bentseenidiamiinin  tapauksessa antoivat samanlaiset tulokset.
Bentseenidiamiini Kilpailee ligandin kanssa absorptiossa, jolloin lantanoidille paatyy

vahemman virittavaa energiaa.®
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Kuva 35: HMOF-rakenteen [ThsAgs(bpdc)s(ox)(H20)7]-7 H20 a) asymmetrinen yksikko (vetyatomit
ja vesimolekyylit poistettu selvyyden vuoksi), b) Ag-bpdc-ketju, c) ketjuista muodostunut
kaksiulotteinen kerros, c) kerrostunut 3D-verkkorakenne.*®
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Kuva 36: Energiansiirto ligandeilta terbium-ionille.®
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Kuva 37: a) HMOF-rakenne [ThsAgs(bpdc)s(ox)(H20)7]-7 H20 eri metalli-ionien liuoksessa
UV-valon alla (254 nm). b) Luminesenssin intensiteetti etanoliliuoksessa, johon on lisatty 10 mol/l
eri metalli-ioneja. c) Rakenteen luminesenssi Cu?*-ionien lasnd ollessa eri konsentraatioissa. d)

Stern-Volmer -kuvaaja Cu**-ionien alhaisissa konsentraatioissa (0 — 1,67 mM).*

6.3.Katalyysi
Katalyyttisesti aktiivisilla HMOF-rakenteilla on raportoitu perinteisiin
siirtymametallikatalyytteihin verrattuna parempia aktivisuuslukuja, termistd ja kemiallista
pysyvyyttd, reaktioselektiivisyyttd, seka tehokkaampia ja yksinkertaisempia Kierratys- ja
talteenottomenetelmid. Verkkomainen rakenne mahdollistaa katalysoidun reaktion osasten
reagoimisen huokosten pinnalla tai kapselimaisesti rakenteen sisalla. Aktiiviset kohdat lisaksi
sijaitsevat tiheésti tasaisin vélimatkoin. Tasainen esiintyvyys seka linkittyneisyys voi saada
aikaan yhteisefekteja ja parantaa ndin katalyyttisia ominaisuuksia. Huokosessa on oma
katalyyttinen ~ mikroympdristonsd, joka vaikuttaa l&ht6aineiden  reaktiivisuuteen.
Mikroymparistd voi olla esimerkiksi elektronikdyha tai -rikas tai steerisesti rajoittunut, jotta
vain katalyysin kannalta oleelliset vierasmolekyylit sitoutuvat huokoseen ja katalyyttiset
vuorovaikutukset voimistuvat. Huokosten aktiiviset funktionaaliset ryhmat voivat kasvattaa
katalyysin tehokkuutta tuottamalla sopivan kontaktiympdriston reagensseille ja aktiiviselle
kohdalle. Vaikutus voi tehostua myds huokosen ulkopinnan ryhmien yhteisvaikutuksesta.
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Lisédksi huokoinen rakenne lisd4d Kkatalyytin stabiilisuutta sekd kéyttoikad, koska on

mahdollista vangita metastabiilit katalyyttiset ryhmét naihin tiloihin.®

Katalyysin kannalta merkittdvimpid aktiivisia kohtia (Kuva 38) ovat metallien
koordinaatiopiirien vapaat kohdat, silla vierasmolekyyli padsee vuorovaikuttamaan suoraan
metallin kanssa. Koska metalliatomit ovat MOF-rakenteissa yleensa sijoittuneet noodikohtiin,
siltaavat ligandit tayttavat metallien koordinaatiopiirin joko kokonaan tai osittain, jolloin ne
eivat ole vierasmolekyylien ulottuvilla. Vierasmolekyylit voivat sitoutua metallin
koordinaatiopiirille vain, jos piiriltd on mahdollista poistaa liuotinmolekyyli tai -molekyylejé.
Todellisuudessa koordinaatiopiirin ymparistéd on vaikea ennustaa, sill4 se on riippuvainen
metallin ominaisuuksista ja eik& sitd voida kontrolloida in situ -synteeseissd. Kuitenkin
MOF-rakenteissa, joissa noodit koostuvat klustereista, on havaittu olevan useammin vapaita
koordinaatiokohtia. Klusterinoodin ominaisuuksia voidaan muokata ligandin valinnan avulla.
Koordinaatiopiiri sek& sen suunnittelu ettd hallinta monipuolistuvat kéytettdessd useampaa

kuin yhta ligandia. Tallaisia systeemeja kutsutaan sekaligandisysteemeiksi.®

Katalyyttiset kohdat ()

Kuva 38: Katalyyttisten kohtien mahdolliset sijainnit MOF-rakenteessa: a) metallien

koordinaatiopiirin vapaat kohdat, b) ligandit, c) rakenteen sisdiset huokoset ja kanavat.®

Katalyyttinen kohta voi yhtd hyvin sijaita my0s ligandissa, mika antaa enemmaén
mahdollisuuksia erilaisten ominaisuuksien toteutumiselle rakenteessa. Esimerkiksi ligandit,
joissa on metalliporfyriinejd aktiivisina kohtina, pystyvét hapettamaan monia orgaanisia
molekyyleja miedoissa olosuhteissa. Porfyriinit ovat planaarisia aromaattisia makro- ja
heterosyklisid orgaanisia yhdisteitd, joita esiintyy runsaasti luonnon yhdisteissa, kuten
esimerkiksi hemoglobiinissa (Kuva 39). Suuri aromaattinen rengasrakenne aiheuttaa
tyypillisesti voimakkaan n&kyvéan valon absorption. Monet porfyriineja sisaltavat rakenteet
matkivatkin biologisia systeemejd. Metalliporfyriinejé sisaltdvien rakenteiden avulla voidaan
stabilisoida katalysoitavan reaktion lahtGaineita, parantaa niiden interaktiivisuutta, luoda

yhteisefekteja mikroympariston avulla seka tunnistaa vierasmolekyylejd. Nain katalyyttinen
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tehokkuus kasvaa ja saadaan aikaan erilaisia koko- ja muotoselektiivisia ominaisuuksia.
Liséksi metalliporfyriinit ovat fotokemiallisesti aktiivisia, mikd mahdollistaa niiden kayton
kromoforeina  esimerkiksi  keinotekoisessa  fotosynteesissd.  Toisena  esimerkkina
metallisaleenit ovat erittdin hyvid kelatoivia ligandeja, jotka stabilisoivat MOF-rakennetta
(Kuva 40). Metallisaleenit ovat kompleksijohdannaisia saleenista
(N,N’-etyleenibissalisyyli-imiini). Na&ihin ligandeihin on mahdollista yhdistdd monia
metalli-ioneja erilaisten katalyyttisten ominaisuuksien kanssa. Lisaksi metallisaleenien avulla

voidaan luoda enantioselektiivisid katalyytteja.&

2

HO,C CO.H

Kuva 39: Protoporfyriini IX on yleisesti luonnossa esiintyvé porfyriini, joka toimii prekursorina

organismeille tarkeille yhdisteille, kuten hemoglobiinille.
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Kuva 40: Metallisaleenin yleisrakenne (M = metalli, R ja R’ = yleismerkinti funktionaaliselle

ryhmalle).

Katalyytin ei valttdmatta tarvitse olla kiinteana osana MOF-rakennetta. Itse katalyytti voidaan
myos vangita huokosten tai kanavien siséan. Tama mahdollistaa ns. superkatalyyttiset
ominaisuudet, joissa Yyhdistyvdat homogeenisten sek& heterogeenisten katalyyttien
ominaisuudet. Esimerkiksi metalliporfyriinien ja polyoksometallaattien on todettu olevan
toimivia katalyytteja my6s MOF-rakenteen erillisend osana. Lin et al.®® syntetisoivat
kationisen fosforoivan MOF-rakenteen [Zrs(ps-O)a(pus-OH)s(bdc-Ru)s](CO2CF3)12, jonka
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rutenium-dikarboksylaattiligandeissa on [Ru(bpy)s]>* -kromoforeja (Kuva 41). Huokosiin
voidaan vangita [P2W1s0e2]® -vierasmolekyyleja, joille kromoforit siirtavat energiaa ja jotka

toimivat fotokatalyyttisina kohtina.
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Kuva 41: Havainnollistus [Zrs(us-O)a(us-OH)as(bdc-Ru)s] (CO.CF3)12 -MOF-rakenteesta ja sen
kromoforien ja vierasmolekyylien valisesté elektronisiirrosta ndkyvan valon vaikutuksesta. Vihrea:

[P,W15062]°, turkoosi: Zr, oranssi: Ru, sininen: N, punainen: O.%

Nykydéan kiinnostus on kéantynyt synergisiin katalyytteihin, joissa reaktion lahtdaineiden
aktivaatio tapahtuu eri tyyppisilla aktiivisilla kohdilla. Verrattuna perinteisiin katalyytteihin,
katalyysi on talloin varmempi sek& reaktion energiavalli selvésti alhaisempi. HMOF:en
katalyyttinen tutkimus tdht4& useampien aktiivisten kohtien yhteisvaikutuksiin ja parempiin
ominaisuuksiin. Siirtyminen tandemreaktioihin perinteisten yksittdisten katalyysireaktioiden
sijaan on yksi heterogeenisten katalyyttien tutkimuksen tavoitteista. Tandemreaktiossa ei
eristetd erillisia valituotteita seuraavaa reaktiota varten, vaan kaksi tai useampi reaktiota
tapahtuu samanaikaisesti samassa systeemissa. Tdm& on mahdollista vain, jos tarjolla on
riittavasti reaktioselektiivisesti aktiivisia kohtia eli ensimmaisella aktiivisella kohdalla syntyy
valituote, joka reagoi edelleen toisella aktiivisella kohdalla lopputuotteeksi. Useimmiten tdma
saavutetaan kahden Kkatalyytin tai katalyyttisesti aktiivisen MOF-rakenteen seoksella.
Heterometallisten verkkorakenteiden avulla on mahdollista saavuttaa eri katalyyttien
tapauksessa tapahtuvaa sekventaalista vuorovaikutusta vastaava efekti samassa
rakennekokonaisuudessa sijaitsevien Kkatalyyttisesti aktiivisten metallien avulla. Tallaisessa
HMOF-tandemkatalyytissé lahekkain sijaitsevat eri metallit toimivat yhteistoiminnallisesti

saaden aikaan synenergisen edun.®



69

Erds tandemreaktioihin kykenevista HMOF-rakenteista on MIL-100, jonka metallinoodeina
toimivat Fe3* sekd Sc®.3° MIL-100-rakenne sopii pohjaksi useille aktiivisille kohdille, sill4
sen pinta-ala on suuri ja se koostuu helposti saavutettavista hdkkimuodostelmista (Kuva 42).
Katalyytin todettiin olevan sopiva 2-metyyli-indolin sek& 1-etoksi-2,2,2-trifluorietanolin
valiselle Friedel-Crafts -additioreaktiolle, jota seuraa hapetusreaktio lopullisen tuotteen
saamiseksi (Kuva 43). Rakenteen katalyyttisind kohtina toimivat metalli-ionit. Deasetalisaatio
ja alkylaatio tapahtuvat skandiumionin Lewisin-happamilla kohdilla. Alkoholin hapettuminen
kaynnistyy Fe®**-ionien vaikutuksesta. Samassa tutkimuksessa osoitettiin tandemreaktioiden
valttyvan tyypillisilta Idhtdaineiden diffuusio-ongelmilta, koska syntyvét vélituotteet ovat jo
valmiiksi ldhelld seuraavan reaktion aktiivista kohtaa. Tama merkitsee tehokkaampaa
katalyysia verrattuna erillisiin katalyytteihin.*
B e
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Kuva 42: MIL-100 MOF-rakenne.
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Kuva 43: 2-metyyli-indolin sekd 1-etoksi-2,2,2-trifluorietanolin vélinen Friedel-Crafts -additioreaktio,
jota voidaan katalysoida (Fe,Sc)-MIL-100 MOF:n avulla.®

CF,

Yleisimmin  katalyyttisiin  hajotusprosesseihin  on  kdytetty hapetus-pelkistys- tai
happo-emésaktiivisia metalliorgaanisia verkkorakenteita. Kiinnostusta ovat herattdneet
erityisesti fotokatalyysiin kykenevat rakenteet, joiden avulla voidaan hajottaa muun muassa
alkoholeja, fenoleja sek& kemialliseen sodankdyntiin k&ytettyja aineita. Siirtymametallit
voivat toimia voimakkaina hapettimina, mik& saa aikaan vapaita radikaaleja. Kemialliseen
sodankayntiin kaytettavid yhdisteita pystytdan hajottamaan hydrolyysin tai hapetuksen avulla.

Kasvihuonekaasujen  vahentdmiseksi  hiilidioksidin ~ muuttaminen  hyddynnettéviksi
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kemikaaleiksi on houkutteleva vaihtoehto. Hiilidioksidin voidaan antaa reagoida esimerkiksi
syklisten karbonaattien kanssa muodostaen karbonaattiestereitd. Karbonaattiestereitéd
kaytetaan laajasti poolisina aproottisina liuottimina sekd paristoissa elektrolyytteini.? On
my06s esitetty mahdollisuus keinotekoiseen fotosynteesiin, jossa MOF-rakenteiden avulla
hiilidioksidi muutetaan hyddylliseen muotoon.® Keinotekoisen fotosynteesin valjastaminen ei
kuitenkaan ole viela tdna paivana jarkevaid. Kumar et al.®® arvioivat, miten 500 MW
Kivihiilipolttolaitoksen  tuottaman CO2:n  reagoiminen  metaaniksi  sekd  hapeksi
[Rel(CO)s(dcbpy)Cl]-ZrsO4(OH)s(pbpdc) -MOF-rakenteella onnistuisi  (dcbpy = 2,2'-
bipyridiini-5,5'-dikarboksylaatti, pbpdc = para-bifenyylidikarboksylaatti). Tehdas tuottaa noin
11 000 tonnia hiilidioksidia pdivéssd, joten hypoteettisen MOF/PCP-aurinkopaneelipellon
tulisi kattaa n. 52 km? (maksimiadsorptio 215 g m?%/paiva). Mikali MOF-paneeli on 1 mm
syvd ja MOF:n tiheys 0,5 tn/m3, niin MOF-yhdistetta tarvittaisiin n. 26 300 tn. Kyseisen
yhdisteen hinta olisi n. 200 000 $ (USD)/tn, joten jo pelkdn MOF:n hinta olisi 5,3 miljardia
USA:n dollaria.®®

Suurimpia haasteita heterometallisten MOF-katalyyttien valmistuksessa ovat aktiivisten
komponenttien kontrollointi sekd optimointi. Vaikka tiettyjen aktiivisten kohtien lisdys
rakenteeseen lisd4d katalyysin tehokkuutta, se voi vastavuoroisesti alentaa katalyytin
selektiivisyytté. Lisaksi reaktio-olosuhteet ja aktiivisen kohdan ympérist0 vaikuttavat suuresti
katalyytin toimintaan. Nama muuttujat tekevéat aktiivisuuden seka selektiivisyyden
kontrolloimisesta ja suunnittelusta vaikeaa. Kuten muidenkin sovellusten yhteydessd,
ongelmia aiheuttavat edelleen riittamattomat tiedot erilaisten Kkatalyysiprosessien
reaktiomekanismeista.  Toistaiseksi heterogeenisten HMOF-katalyyttien toiminta on

rajoittunut yksinkertaisiin nestefaasireaktioihin.3®

6.4.Molekyylimagneetit
Molekyylimagneetti on molekyyli, jolla on pysyva tai ulkoisen kentdn aiheuttama
magneettinen dipolimomentti ja hidas magnetisaation relaksaatio estelampétilan (engl.
blocking temperature, Ts) alapuolella. Estelampdétilan alapuolella molekyylimagneetilla
havaitaan hystereesid, joka juontuu puhtaasti molekyylitasolta. Hystereesi on seuraus ulkoisen
magneettikentin vaikutuksesta magnetisaation relaksaatioon. Hystereesié tarkastellaan M vs.
H -kuvaajien (M = magnetisaatio, H = magneettikenttd) avulla, joihin  muodostuu
karakteristisia hystereesirenkaita. Tutkijat ovat innostuneet tasta yhdisteryhmastd, silla ne
voivat mahdollistaa useita tulevaisuuden sovelluksia, joita ovat muun muassa datan tehokas
varastointi, kvanttitietokoneet, spintroniikka sekd magneettinen jaahdytys. Perinteiset

magneetit ovat rajoittuneet metalleihin (esimerkiksi Fe, Gd, Ni), niiden oksideihin (muun
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muassa magnetiitti) seka niiden seoksiin (esimerkiksi ferritiitti), joiden toiminta perustuu
useisiin jarjestaytyneisiin magneettisiin momentteihin eli useiden atomien tai molekyylien
valisiin vuorovaikutuksiin. Tatd vastoin molekyylimagneettien tapauksessa vuorovaikutuksia
toisten molekyylien kanssa ei tarvita, vaan magnetisoitu molekyylimagneetti séilyttad
magnetisaationsa molekyylitasolla. Molekyylimagneetit ovat useimmiten metalliorgaanisia,
mutta voivat olla myds kokonaan orgaanisia yhdisteitd. Perinteisiin magneetteihin verrattuna
molekyylimagneettien fyysiset ja kemialliset ominaisuudet ovat laajemmin muokattavissa,
mutta toistaiseksi niiden toimintaldmpoétilat ovat hyvin alhaiset ja niiden kemiallinen

pysyvyys sekd magneettiset ominaisuudet ovat melko vaatimattomia.®

Fang et al.*" tutkimus seitsemalld eri lantanoidi-kobolttiyhdistelmalld osoittaa oikean
metalliyhdistelméan tarkeyden. {[LnsCoz(bp-5,5’-dc)s(Hbp-5,5’-dc)(H20)s](ClO4)2-mH20}n
MOF-rakenteeseen sisallytettiin Eu, Th, Gd, Dy, Ho, Tm sekd Lu ioneja ja niiden
magneettisia ominaisuuksia verrattiin toisiinsa (Kuva 44). Ainoastaan dysprosiumia
sisdltaneen HMOF:een kohdalla havaittiin hidas magneettinen relaksaatio. Tdmé osoitti, etta
systeemin magneettinen relaksaatio ja molekyylimagneettiset ominaisuudet johtuvat

ainoastaan Dy-ioneista. Ligandi ja koboltti-ionit eivdt osoittaneet magneettisia

ominaisuuksia.®’
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Kuva 44: HMOF-rakenteen {[ThsCoz(bp-5,5’-dc)s(Hbp-5,5’-dc)(H20)s5](Cl04)2-mH,0}, a) Esitys
rakenneyksikoistd, b) 3D-verkkorakenne (Tb = vihred, Cu = violetti, O = punainen, N = sininen,

C = harmaa). Vetyatomit, kidevesimolekyylit ja ClO4 -anionit poistettu selvyyden vuoksi.*’

MOF-rakenteiden avulla voidaan luoda huokoisia magneetteja (engl. porous magnets), joiden
ominaisuudet ~ ovat = muokattavissa  aiheuttamalla ~ muutoksia  ligandissa  tai
koordinaatioympéristdssa.?® Esimerkiksi liuottimen poisto systeemistd voi aiheuttaa
muutoksen  koordinaatioympéristdssd, mikd johtaa magneettisten ominaisuuksien

muuttumiseen. Liuottimen poisto ja lisdys on usein toistettavissa oleva prosessi, jolloin
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systeemin magneettisia ominaisuuksia on mahdollista muokata reversiibelisti. My0ds pieni
muutos ligandin geometriassa/asennossa voi saada aikaan merkittdvan vaikutuksen. Ligandin
orientaatio voi muuttua esimerkiksi vieras- tai liuotinmolekyylien poistamisen tai lisédmisen
vaikutuksesta. Perinteisten magneettien ominaisuudet eivét ole jalkeenpain samalla tavalla

muokattavissa, eikd magneettisuuteen voida vaikuttaa ilman ulkoista magneettikenttaa.?

Esimerkiksi Ohkoshi et al®  valmistivat  ferromagneettisen dynaamisen
koordinaatiopolymeerirakenteen = Cus[W(CN)s]2(pyrimidiini)2- 8 H20, jonka magneettiset
ominaisuudet muuttuvat systeemin altistuessa kaasumaiselle n-propanolille (PrOH).
Rakenteessa kupari- ja volframi-ionit ovat silloittuneet syanidiryhman vélityksella.
Cu?*-ioneilla on kaksi erilaista koordinaatiopiirid. Kuvan 45 Cul-ionin koordinaatiopiirilla on
CN-ryhmia ja pyrimidiini-ligandeja. lonilla Cu2 puolestaan ei ole koordinoitunut pyrimidiinin
kanssa, vaan sen koordinaatiopiirin tayttdvat syanidiryhmét ja kaksi vesimolekyylié.
Kupari-ionien erilaiset  koordinaatiopiirit saavat aikaan erilaiset  kytkeytymiset
Cu-NC-W-yksikoissd, joista toinen on ferromagneettinen ja toinen antiferromagneettinen.
Altistuminen  n-propanolille  johtaa  osittaiseen  vesimolekyylien  korvautumiseen
propanolimolekyyleilla. Cus[W(CN)s]2(pyrimidiini)2 - 3/2PrOH - 9/4H20 -rakenteessa
toinen Cu2-ionin koordinaatiopiirin vesimolekyyleistd on poistunut, mikd muuttaa rakenteen
geometriaa. Toinen kupari-ioneista on edelleen 6-koordinoituneessa pseudo-oktaedrisessa
geometriassa, kuten alkuperdisessd rakenteessa, mutta Cu2-ionin koordinaatio on
5-koordinoitunut pyramidi. Tastd seuraa muutos Cu-NC-W-yksikén antiferromagneettisessa
kytkeytymisessd, mutta ferromagneettinen kytkeytyminen pysyy samana, mik& johtaa
spontaanin magnetoitumisen siirtymiseen Tc = 12,0 K:iin alkuperaisestd Tc = 9,5 K:std (Kuva
46 a). Liséksi koersiviteetin suuruus kasvaa muutoksen myoéta 30 G:ta 1000 G:iin (Kuva 46 b)
eli propanolilla késitelty yhdiste séilyttdd magneettisuutensa paremmin, kun ulkoinen

magneettikentté on poistunut.
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Kuva 45: Havainnollistus reversiibeleista rakenteellisista muutoksista Cus[W(CN)s]2(pyrimidiini).-

8 H,0 -koordinaatiopolymeerirakenteessa n-propanolin ja veden lisédmisen vaikutuksesta.®
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Kuva 46: Rakenteiden Cus[W(CN)s]2(pyrimidiini),- 8 H2O (siniset pallot,
Cus[W(CN)s]2(pyrimidiini), - 3/2PrOH - 9/4H,0 (punaiset pallot) ja elvytetyn rakenteen
(sinivalkoiset pallot) magneettiset ominaisuudet. a) Magneettisuuskéyrat 50 G:n ulkoisessa kentéssa.
b) M vs. H -kuvaaja, jossa yhdisteiden hystereesirenkaat 2 K lampotilassa.®®

7. Yhteenveto
Heterometallisia metalliorgaanisia verkkorakenteita tutkitaan enenevissd maarin, silla niiden
avulla pyritdédn parantamaan ja voimistamaan homometallisten metalliorgaanisten
verkkorakenteiden ominaisuuksia. HMOF-rakenteissa on mahdollista yhdistdd perinteisten
metalliorgaanisten  verkkorakenteiden  suunniteltavuus, muokattavuus, —monipuoliset
synteesimahdollisuudet ja huokoinen rakenne useamman eri metallin ominaisuuksiin ja
yhteisvaikutuksiin. Toisen metalli-ionin lisdédminen rakenteeseen voi saada aikaan

epatyypillisia koordinaatioymparist6ja ja rakenteellisia geometrioita. YKksi suosituista
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synteesistrategioista on kayttdd homometallista MOF-rakennetta lahtGaineena. Esimerkiksi
osa tunnetun Zr-UiO-66 MOF-rakenteen sinkki-ioneista voidaan korvata Ti**-ioneilla eri
metallisuhteissa.*” Metalli-ionien lisdédminen ei tosin ole ongelmatonta: muodostunut rakenne
voi olla alkuperdista epastabiilimpi tietyissé olosuhteissa, metallit saattavat asettua linkkerien
takia kauas toisistaan terminoiden toivotun synergisen efektin ja syntyvia topologioita seka
ominaisuuksia on vaikea ennustaa.”? Erityisesti metalli-ionien konsentraatiota on vaikeaa
kontrolloida, vaikka silla on hyvin suuri merkitys yhdisteen ominaisuuksien kannalta. Liséksi
verkkorakenteen ominaisuuksiin vaikuttaa suuresti se, sitoutuuko metalli-ioni rakenteen
noodikohtaan vai erilliseen osaan ligandia tai jopa vierasmolekyylin tapaan huokosten

seinamille.

Erityisesti lantanoidi- ja siirtymé&metalli-ioneilla on niiden elektronirakenteesta johtuen
lupaavia emissio-, magneettisia seka katalyyttisia ominaisuuksia, jotka MOF-rakenteisiin
yhdistdmallg voivat tarjota uusia vaihtoehtoja perinteisille materiaaleille. T&man hetken Ln-
TM-HMOF tutkimus on keskittynyt l&dhes pelkéastdan sensorisovelluksiin, mutta
lisdtutkimuksille  olisi aihetta muidenkin  sovellustekniikoiden suhteen. Muiden
heterometallisten rakenteiden tutkimuksessa on painotettu ensisijaisesti katalyyttisia ja
adroptio-ominaisuuksia. Ylipaatddn HMOF-yhdisteiden tutkimus on keskittynyt pééasiassa
rakenteellisiin ominaisuuksiin, ei niinkdn mahdollisiin sovelluksiin. Tatd korostaa se, ettd
suurimmassa osassa mahdollisia sovelluksia kasittelevissa artikkeleissa ei huomioida monia
kayttoonoton kannalta elintarkeitd seikkoja. Naitd ovat muun muassa kehittynyt
synteesimenetelmad, alhaiset tuotantokulut ja lopputuotteen hinta, stabiilisuus (esimerkiksi
hydroterminen tai kemiallinen), regeneraatio seka tuotteen kierratys ja havitys. Markkinoille
on viime vuosien aikana ilmestynyt myos kaupallisia MOF-tuotteita, kuten MOF-5, mutta ne
ovat toistaiseksi hyvin kalliita seka alhaisen kysynnan ettd korkeiden tuotantokustannuksien
vuoksi. Yleisesti MOF-rakenteiden sovelluskehitystd vaivaa synteesien vaatimat poikkeavat
olosuhteet (muun muassa korkea paine ja lampdtila, kosteusherkkyys). Vaikka monesti itse
synteesin periaate ja suoritus ovat yksinkertaiset, optimaalisten olosuhteiden ja suurempien
saantoprosenttien saavuttaminen on usein hankalaa. Poikkeavat olosuhteet, alhaiset
saantoprosentit ja l&dhtdaineiden kalleus kasvattavat HMOF-tutkimuksen hintaa ja samalla
kynnystd kokeilla poikkeuksellisia synteesipolkuja. Koska jo pelkéstddn yhdisteiden
syntetisoinnin yhteydessa havaitaan suuremman tuotantoskaalan kannalta ep&edullisia
olosuhteita ja ominaisuuksia, ei olla kovin kiinnostuneita tutkimaan niiden Kierratys- ja

havitysprosesseja, jotka olisivat sovellusten kannalta olennaisia.
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8. Tyon tarkoitus ja tavoitteet
Erikoistyon tarkoituksena oli tutkia 1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaanin karboksimetyyli- ja
etyylijohdannaisten mahdollisuuksia muodostaa heterometallisia rakenteita.
Kunnianhimoisimpana tavoitteena oli valmistaa heterometallisia metalliorgaanisia
verkkorakenteita. Naiden ohella pyrittiin valmistamaan uusia asymmetrisia ligandeja
jatkoreagoimalla kandidaattitutkielman Lantanoideihin perustuvat luminoivat metallo-
orgaaniset kahtaisionirakenteet”®* yhdisteita 1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaanin kanssa. Lisaksi
yritettiin valmistaa asymmetrisia 1,3,5-tris(bromometyyli)-2,4,6-trimetyylibentseeni (TBMM)
—johdannaisia. Yhdisteiden karakterisointi ~suoritettiin padasiassa 'H NMR:n seké

yksikiderdontgendiffraktion avulla. Tuotteita tutkittiin myds termogravimetrian keinoin.

Heterometallisten koordinaatiopolymeerien kompleksointien perusajatuksena oli muodostaa
rakenteita, joissa noodimetalleina ovat samanaikasesti sekd siirtyma- etta lantanoidiryhman
metalli. Siirtymametallien osalta kompleksointeihin k&ytettiin padasiassa sinkkia, hopeaa,
nikkelid sek& kobolttia. Lantanoidi-metallien osalta valikoituja noodimetalleja olivat
neodyymi, ytterbium ja lantaani. Muitakin metalleja k&ytettiin, mutta huomattavasti
vahemman. Yleisimmat metallisuolat olivat nitraatteja, asetaatteja sekd klorideja. Naiden

ohella tehtiin kokeita perkloraateilla, triflaateilla ja bromideilla.

9. Kaytetyt laitteet ja lahtOaineet
Synteeseissa kaytetyt l&htdaineet valmistajineen sekd puhtausasteineen on koottu

taulukkoon 1. Kompleksoinneissa kdytetyt metallisuolat on vastaavasti esitetty taulukossa 2.
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Taulukko 1: Tyodssda kaytetyt Il&htGaineet, niiden valmistaja, puhtaus sek& moolimassa.
Reagenssinimien yhteydessa olevat lihavoidut koodit ovat tydssa kaytettavia lyhenteitd. *Valmistettu
kandidaattitydssa 2016%.

Puhtaus Moolimassa

Reagenssi Valmistaja (%) (g/mol)
1-etyyliasetaatti-1,4- o
diatsabisykl)(?[lz.z.2]oktaanibromidi* Erh! Kirkkala, i 279,18
R1 ntti Tiihonen
HBr Riedel-de-Haén  >62 % 80,91
KOH VWR >85 % 56,11
1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaani Sigma-Aldrich >99 % 112,18
a,o'-dibromi-m-ksyleeni Sigma-Aldrich 97 % 263,96
a,0'-dibromi-p-ksyleeni Sigma-Aldrich 97 % 263,96
Akryylihappo Fluka >99 % 72,06
1-bromi -3-(etyyli-
isonikotinaatti)ksyleenibromidi* Terhi Kirkkala - 415,12
R2
1-bromi-4-(etyyli- o
isonikotinaatti)ksyle(en)i/t))/romidi* R3 Terhi Kirkkala i 415,12
1,3,5-tri(bromometyyli)-2,4,6- Fluka / Terhi n. 97 % 39896
trimetyylibentseeni Kirkkala / - '
Etyyli-isonikotinaatti Sigma-Aldrich 99 % 151,16
Etyylinikotinaatti Sigma-Aldrich 99 % 151,16
Tetrametyylietyylidiamiini Sigma-Aldrich 99 % 116,21
Trietyyliamiini Merck >99 % 101,19
1-(etyyliasetaatti)-1,4- Terhi Kirkkala / 184.23
diazabisyklo[2.2.2]oktaani* 3 Jenni Heikkila '
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Taulukko 2: Erikoistydssa kaytetyt metallisuolat, niiden valmistajat, puhtaus sekd moolimassa.

Metallisuola Valmistaja Puhtaus Moolimassa
(9/mol)
CuCl, Sigma-Aldrich 97 % 134,45
Cu(NO3), -3 H,0 J.T.Baker > 99 % 241,60
Cu(OAc), - H,0 Fluka > 99 % 199,65
Co(0OAc), - 4H,0 Merck > 99 % 285,11
CoCl, - 6 H,0 Fluka >99 % 237,93
Co(NO3), 6 H,0 Sigma-Aldrich 98 % 291,03
Ni(OAc), -4 H,0 J.T.Baker 98 % 248,87
NiCl, -6 H,0 J. T.Baker 98 % 237,68
Ni(NO3), -6 H,0 Merck >99 % 290,79
Zn(0AC), - 2 H,0 Merck 2 2/?5 219,49
ZnCl, WVR 99 % 136,3
Zn(NO3), -6 H,0 Fluka >99 % 297,48
Zn(Cl0,), -6 H,0 GFS-reagents > 99 % 372,38
Yb(NO3); - 5H,0 Strem 99,90 % 449,14
Nd(OAc); - H,0 Sigma-Aldrich ~ 99,90% 339,39
Nd(OTf)3 Strem 98 % 591,45
Nd(NO3); -6 H,0 Aldrich 99,90 % 438,35

50 m-%

Nd(CIO,); GFS-reagents (aq) 550,69
LaCl; -7 H,0 Riedel-de-Haén  >99 % 371,37
La(OTf) Strem 99,90% 586,11
Pr(NO3); -6 H,0 Strem 99,90% 435,01
AgNO, VWR >99,5 169,87

Ligandien 'H NMR-spektrit mitattiin Bruker Avance 11l HD 300 MHz -laitteella. Yleisin
NMR-liuotin oli deuteriumoksidi (D,0) johtuen yhdisteiden liukoisuuksista. Lisaksi kaytettiin
deuteroitua kloroformia (CDCl;) sekd deuteroitua dimetyylisulfoksidia (DMSO-dy).
NMR-tuloksista saatiin ~ osviittaa synteesin  onnistumisesta, tuotteen rakenteesta,
epdpuhtauksista ja liuotinjadmistd. Tulosten perusteella paatettiin mm. onko uudelleenkiteytys

tarpeellinen. Mitatut spektrit 16ytyvét liitteesta 2.

Yksikiderontgendiffraktion avulla varmistuttiin ligandin tai kompleksin rakenteesta.
Mittauksiin kaytettiin laitteistoja Bruker Kappa Apex Il, sateilylahteend Mo K, (A=0.7107 A)
ja Agilent Supernova, sateilylahteend Cu K, (A= 1.5418 A). Tarkat mittausdatat I6ytyvat
taulukoista 25-—27 liitteestd 3. Termogravimetriset mittaukset suoritettiin  TG/DSC
simultaanilaiteistolla Perkin Elmer STA 6000 TG/DSC platinaupokkaassa kayttden ilmaa



79

virtauskaasuna (40 ml/min) seka tyypillisesti 10 °C/min l&ammitysnopeutta lampoétilavalilla
24 - 600 °C. TG-kayrét on esitetty liitteessé 5.

Punnitukset tehtiin kolmella eri vaa’alla, jotka on listattu punnitusmaksimimaarineen ja
virherajoineen  taulukkoon 3.  Synteesien  lahtGaineet  punnittiin  suuremman
punnitusmaksimiméaran vaaoilla ja kompleksointeihin kaytettyjen liuosten lahtéaineet

mikrovaa’alla.

Taulukko 3: Tydssé kaytetyt vaa'at, niiden virherajat sek&d maksimit.

Vaaka Maksimi Virhe (£ mg)
Denver Instrument APX-200 2009 0,1
Sartorius Practum224-1S 200 g 0,1
Mettler MT5 5 mg 0,001

10. Synteesit

Synteeseissd keskityttiin valmistamaan lahtdaineita kompleksointeja varten seka muita
asymmetrisia  ligandeja.  Ligandit  syntetisoitiin  p&&séantdisesti  bromidisuoloina.
Kompleksointeja ja kiteytyksid varten tehtiin myos de-esterfinteja. Kaikille kasiteltaville
tuotteille tehtiin liukoisuuskokeet, joiden tulokset ovat taulukossa 28 liitteessé 4. Taulukoissa
4 ja 5 on esitetty syntetisoidut tuotteet, tdssa tyossa kédytetyt numeroinnit, molekyylipainot
sekd saantoprosentit. Liitteessd 1 esitetddn vastaavat taulukot 23 ja 24 tdydennettyna
kaytetyilla synteesikoodeilla. Kaikkia synteesejd ei saatu onnistumaan tai tuotetta
puhdistettua, jolloin saantoprosenttia ei voitu maarittdd. Synteesiohjeiden perddn on listattu
NMR-liuotin, yhdisteelle olennaisten piikkien siirtymat (yksikké ppm), multiplisiteetti seka
niiden tulkittu identiteetti. Varsinaiset NMR-spektrit on esitetty liitteessa 2.
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Taulukko 4: Tyodn synteesituotteiden rakenteet, molekyylipainot, saantoprosentit sekd kéytetyt
numeroinnit (jatkuu taulukossa 5).

Tuotteen M Saanto
Tuotteen rakenne
numero (g/mol) (%)
®
1 HN/ﬁ o
)
) o &—/'NBr 332,04 55,0
® OH
2 N (6]
170,21 23,1
® o2
N R 0
3 \ V 184,24 11,2
S
Y R
rN@ COOEt
4.1 N® \ / 527,30 -
e,
= | 0
e
Br / : : \
N® @@N
5 < / > B 527,30 | 654
! _
COOEt
Br
<}
Br
6 (1?1| X
6.1 550,13 90,6
62 / COOEt
Br
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Taulukko 5: Tyodn synteesituotteiden rakenteet, molekyylipainot, saantoprosentit sekd kéytetyt
numeroinnit.
Tuotteen M Saanto
Tuotteen rakenne
numero (9/mol) (%)
NN
6.3 | P 441,16 16,3
7
71 774,48 -
7.2
\ COOEt
8
- 851,45 i
81 COOEt %l \ + 3 Br
/ COOEt
1 ®
| |
9 EtOOC / / COOEt 852’46 87’8
® \ +3B§'9
O\COOB
1 o
10 ‘ k/N
E(00C 7 ° 813,47 -
101 +3 Br

EtOOC
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10.1. Lahtoaine R1

Br N®

N 4
Q=0

1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaani  Etyylibromiasetaatti R1
M=112,18 g/mol M = 167,00 g/mol M =279.18 g/mol

N

Esitetty synteesi on mukailtu aiemmin raportoidun synteesin pohjalta.®* Léhtoaineena

kaytettiin aiemmin raportoidussa tydssa syntetisoitua tuotetta ilman jatkokasittely.8*

1,992 g (17,16 mmol) DABCO:a liuotettiin 50 ml etyyliasetaattia (EtOAc) 100 ml Kkolvissa.
Liuokseen lisattiin - 1,797 ml (17,16 mmol) etyylibromiasetaattia samalla sekoittaen.
Valkoinen saostuma syntyi l&hes valittomasti, ja liuotinmé&araa kasvatettiin 85 ml:aan riittdvéan
sekoittuvuuden varmistumiseksi. Sekoitusta jatkettiin noin 15 min ajan, jonka jalkeen
muodostunut saostuma suodatettiin hénnéllisessa lasisuppilossa (Whatman
41 -suodatinpaperilla) seka pestiin pienelld maaralla EtOAc:a. Vakuumikuivauksen jélkeen
tuotteessa oli edelleen liuotinjadmid, joten se kuivattiin pienelld méaaralla dietyylieetteria
(Et20) ja kuivattiin uudelleen vakuumissa. NMR-tutkimuksen perusteella todettiin tuotteen
olevan puhdas (2A, Liite 2 sivu 1). Synteesituotetta saatiin 3,792 g, joka vastaa 76,5 %

saantoa.

'H NMR (300 MHz, D,0):8/ppm = 1.373 (t, 3H, CH,CH;), 3.323 (t, 6H,
N(CH,)5(CH;)3NCO), 3.741 (t, 6 H, N(CH,)5(CH,)3;NCO), 4.320 (s, 2 H, liuotin), 4.386 (k,
2 H, CH,CH;) (2A, Liite 2 sivu 1).
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10.2. Lahtoaine R2

Br Br

N

s EtOAc
,‘,
77 °C
Br /
(S]
Br

COOEt ®N

1,4-dibromi-m-ksyleeni Etyyli-isonikotinaatti N
M = 263,96 g/mol M=151,17 g/mol

COOEt
R2

M = 415,13 g/mol
Lahtbaineena kéytettiin aiemmin raportoidussa tydssa syntetisoitua tuotetta ilman

jatkokasittelya.84 Lisaksi yhdistettd R2 syntetisoitiin isompi era erikoistyon aikana.

3,002 g (11,4 mmol) m-dibromiksyleeni& liuotettiin 50 ml etyyliasetaattia 100 ml kolvissa.
1,420 ml (9,47 mmol) etyyli-isonikotinaattia liuotettiin 20 ml EtOAc:a dekantterilasissa ja
lisattiin  kolviin. Seosta refluksoitiin 6ljyhauteessa (85°C) 16 h. Muodostunut tuote
suodatettiin hannallisessa lasisuppilossa (Whatman 41 -suodatinpaperilla), pestiin EtOAc:lla
sekd kuivattiin dietyylieetterilld. Yhdisteen annettiin kuivua vetokaapissa huoneenldammassa.
Suodokseen muodostui lisdéd tuotetta, joka kasiteltiin vastaavalla tavalla. Ensimmadaisessa
fraktiossa muodostui 2,724 g ja seuraavassa 0,143 g eli yhteenséd 2,867 g. Synteesi onnistui

72,9 % saannolla.

IH NMR (300 MHz, D,0): 8/ppm = 1.405 (t, 3 H, CH,C#), 1.650 (s, 1 H, H20), 4.467 (K,
4H, CH,Br), 6.528 (s, 2 H, C4H,CH,), 7.363 (M, 2 H, CxH,), 8.417 (d, 2 H, NCH,CH),
9.852 (d, 2 H, NCH,CH,) (2B, Liite 2 sivu 1).



84

10.3. Lahtoaine R3

Br Br
N
) EBtOAc
1.2 t — S
= T1°C
COOEt
Br S (;1)/
Br ‘
o, 0'-dibromi-p-ksyleeni Etyyli-isonikotinaatti R COOEt
M = 263,96 g/mol M = 151,17 g/mol

R3
M = 415,13 g/mol
Erikoistyon aikana yritettiin syntetisoida suurempi erd yhdistettd R3 mukaillen aiemmin
raportoitua  synteesia.®* Saatu tuote oli kuitenkin epdpuhdasta, eika yhdiste
uudelleenkiteytynyt. Yhdisteen 5 synteesin lahtdaineena kaytettiin kandidaattitydssa®

valmistettua R3:a.

Punnittiin 3,001 g (11,4 mmol) p-dibromiksyleenid 100 ml kolviin, jossa se liuotettiin 50 ml
etyyliasetaattia samalla lammittden. 1,420 ml (9,47 mmol) etyyli-isonikotinaattia liuotettiin
30 ml EtOAc:a ja lisdtiin kolviin. VAariton liuos muuttui keltaiseksi lammitettéessa.
Reaktioliuosta refluksoitiin 6ljyhauteessa (85°C) 16 h. Jo 10 min kuluttua aloituksesta
havaittiin saostuman muodostumista. Refluksointi lopetettiin, kun todettiin kolvin olevan
tdynnd valkoista saostumaa. Saostuma imusuodatettiin  Buchner-suppilossa (Whatman
41 -suodatinpaperilla) seka pestiin pienelld maéaardlla etyyliasetaattia ja Kkuivattiin
dietyylieetterilld. Tuote kuivattiin vakuumissa. Tuotetta saatiin 2,788 g, mutta havaittiin, ettei

tuote liuennut kokonaan veteen eli se oli epépuhdasta.

Tuotteen NMR-spektri (2C, Liite 2 sivu 2) poikkesi aiemman tuotteen spekitristd
p-dibromiksyleenin aromaattisen alueen osalta. Spektrissd nakyi ainoastaan singletti, eiké
odotettua dupletin duplettia. Yhdiste yritettiin uudelleenkiteyttad liuottamalla tuote 50 ml
vettd ja suodattamalla liukenematon saostuma pois lasisuppilossa pumpulin I8pi. Liuosta
haihdutettiin haihdutusmaljassa lampdlevylla, kunnes jéljelld oli noin 10 ml. Jaannds jétettiin
avonaisena vetokaappiin yon yli. Jaljella oli noin 2 ml viskoosia nestettd, joka siirrettiin 22 ml
lasipurkkiin spaattelin seké& veden avulla. Purkki siirrettiin suurempaan kannelliseen astiaan,

jonka pohjalle liséttiin THF:a. THF:n diffuntointi ei tuottanut kiteitd ennen astian tayttymisté.
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IH NMR (300 MHz, D,0): 8/ppm = 1.359 (t, 3 H, CH,CH,), 4.436 (K, 2 H, C#,CHs), 4.706
(s, 2 H, CH,Br), 5.988 (s, 2 H, CaH,CH), 7.527 (5, 4 H, CoH,), 8.528 (d, 2 H, NCH,CH,),
9.400 (d, 2 H, NCH,CH,) (2C, Liite 2 sivu 2).

10.4. Yhdiste 1

o} o}
G % OH
S) 20 % HBr
Br N® ° B],E) NS

[ j [N)

" H © Br@
R1 1

M = 279,18 g/mol M = 332.04 g/mol

De-esterdinti suoritettiin 45 ml 20 % vetybromidia 100 ml kolvissa manttelilla refluksoiden
noin 23 h. Lahtbaineena kaytettiin 2,004 g (7,16 mmol) R1:a. Refluksoinnin aikana keltainen
vari vaaleni varittomaksi. Synteesiliuoksesta saatiin saostuma lisddmalla liuokseen etanolia.
Kun liuos jatettiin haihtumaan yon yli, muodostui isoja, kirkkaita kiteitd, joiden kiderakenne

saatiin madritettya yksikiderontgendiffraktion avulla (katso rakenneanalyysiosio).

Kiteet suodatettiin gravimetrisesti lasisuppilossa (Whatman 41 -suodatinpaperilla), pestiin
vedella seka etanolilla. Suodosta konsentroitiin lampélevylla ja jatettiin haihtumaan
viikonlopun yli. Liuos oli muuttunut kellertdvaksi ja pohjalla oli suuri vinonelion muotoinen
kide. Kide poistettiin ja liuoksen haihdutusta jatkettiin, jolloin saatiin valkoinen saostuma.
NMR-mittaukset (2D, Liite 2 sivu 2) vahvistivat tuotteen olevan haluttu kaikissa fraktioissa.
Yhteissaanto oli 1,308 g eli n. 55,0 %.

IH NMR (300 MHz, D,0): 8/ppm = 3.946 (t, 6 H, N(CH,);(CH,)sNCO), 4.257 (t, 6 H,
N(CH,)3(CH,)5NCO), 4.411 (s, 2 H, NCH,CO) (2D, Liite 2 sivu 2).

10.5. Yhdiste 1.1

Tehtiin vastaavasti kuin yhdisteen 1 synteesi, mutta 4,011 g (14,3 mmol) lahtGaineméaaralla
sekd 90 ml n. 16 % HBr-vesiliuosta. Liuosta refluksoitiin 6ljyhauteessa (130 °C) 16 h.
Reaktioliuos siirrettiin 100 ml dekantterilasiin, ja liukoinen tuote saostettiin 10 ml etanolia.
Koska saostuman muodostuminen vaikutti jatkuvalta, asetettiin kellolasi astian paalle

haihtumisen hidastamiseksi. Viikonlopun jalkeen saostuma suodatettiin lasisuppilossa
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(Whatman 41 -suodatinpaperi), pestiin etanolilla sek& dietyylieetterilla ja kuivattiin

vakuumissa. Saatiin 4,77 g padasiassa kiteista tuotetta 60,9 % saannolla.

'H NMR (300 MHz, D,0): 8/ppm = 3.939 (t, 6 H, N(CH,)s(CH,)sNCO), 4.270 (t, 6 H,
N(CH,)5(CH,)sNCO), 4.329 (s, 2 H, NCH,CO) (2E, Liite 2 sivu 3).

10.6. Yhdiste 2

0] 0
O/\ O@

B 20 % KOH

N N@

©
Br
N N
R1 2

M =279,18 g/mol M =170.21 g/mol

Emés de-esterdinti suoritettiin samoin 100 ml kolvissa kuin happoreaktio 2,007 g (7,16 mmol)
lahtdainemaaralla, mutta kayttamalla 50 ml 20 % kaliumhydroksidin  vesiliuosta.
Reaktioseosta refluksoitiin 6ljyhauteessa (130 °C) noin 23 tunnin ajan. Liuosta haihdutettiin
lampolevylld, kunnes tapahtui kiteytyminen koko nesteen alueelta pitkiksi kiteiksi. Saatu
hileméinen seos suodatettiin lasisuppilossa (Whatman 41 -suodatinpaperi) ja pestiin
metanolilla. Tuote kuivattiin vakuumissa, jossa se sementoitui purkin pohjalle. Tuotetta
saatiin 1,610 g, joka on enemman kuin teoreettinen saanto 1,224 g. NMR-spektrin (2F, Liite 2
sivu 3). perusteella tuote vaikutti puhtaalta. Paateltiin metanolin saostavan kaliumkarbonaattia
tuotteen joukkoon. Suodoksesta saatiin toinen fraktio (0,372 g) jatkamalla haihdutusta yon yli.
Mittauskelpoinen kide saatiin seisomaan jaaneestd liukoisuuskokeesta metanoliin, josta
saatiin kiderakenne L2. Pa&ateltiin toisen fraktion olevan puhdasta kahtaisionimuotoista
tuotetta, koska sitd ei pesty metanolilla. Yhdistettd 2 saatiin siis 0,372 g eli 23,1 %:in

saannolla.

'H NMR (300 MHz, D,0): 8/ppm = 3.262 (t, 6 H, N(CH,)s(CH,)sNCO), 3.689 (t, 6 H,
N(CH,)s(CH,)sNCO), 3.869 (s, 2 H, NCH,CO) (2F, Liite 2 sivu 3).

IH NMR (300 MHz, D,0): 8/ppm = 3.290 (t, 6 H, N(CH,)s(CH,)sNCO), 3.717 (t, 6 H,
N(CH,)5(CH,)sNCO0), 3.897 (s, 2 H, NCH,CO) (2G, Liite 2 sivu 4).
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10.7. Yhdiste 2.2

Yhdisteen 2 synteesi tehtiin toisen kerran ilman metanolipesua (2,004g R1, 50 ml 20 %
KOH-vesiliuosta). Tuotetta (3.274 g) saatiin huomattavasti yli teoreettisen saannon (1,222 g),
mutta NMR-spektrissa (2H, Liite 2 sivu 4) ei ndkynyt poikkeavuutta lukuun ottamatta hyvin
heikkoa CHz-signaalia (integraali 0,26), jonka integraalin olisi pitdnyt olla 2 ollakseen
yhdistettd 2. 2,003 g tuotetta liuotettiin noin 25 ml:aan etanolia. Jéljelle jai valkea saostuma,
joka suodatettiin lasisuppilossa (Whatman 41 -suodatinpaperi) seka pestiin etanolilla ja
kuivattiin dietyylieetterilld. Vakuumikuivauksen jéalkeen tuotetta saatiin 0,328 g, jossa oli
NMR-mittauksen (21, Liite 2 sivu 5) perusteella edelleen lahtéainetta R1 joukossa. Etanoliin
liuennutta yhdistettd ei tutkittu, silla aiemmin oli todettu halutun tuotteen olevan
liukenematon etanoliin. Uuden synteesin perusteella on todennédkdista, ettei tuotteen 2 toinen
fraktio ollut puhdasta tuotetta. Ennen synteesia 2.2 ehdittiin tehda lukuisia kompleksointeja

(kts. osio 4.1.1.), jotka kaikki epdonnistuivat.

IH NMR (300 MHz, D,0): 8/ppm = 3.271 (t, 6 H, N(CH,)s(CH,);NCO), 3.696 (t, 6 H,
N(CH,)5(CH,)sNCO), 3.864 (s, 0.26 H, NCH,CO) (2H, Liite 2 sivu 4),

'H NMR (300 MHz, D,0):8/ppm = 1.268 (m, 10H, CH,CH;), 3.307 (t, 6H,
N(CH,)3(CH;)3NCO), 3.740 (m, 11 H, N(CH,)5(CH,)3;NCO0), 3.924 (s, 2 H, NCH,CO), 4.024
(d, 2 H, CH,CH3) (21, Liite 2 sivu 5).

10.8. Yhdiste 3

s LT

OH EtOAc

1,1 + _>
J RT
N N
1.4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaani Akryylihappo 3
M=112,18 g/mol M = 72,062 g/mol M = 184,24 g/mol

1,502 g (13,4 mmol) DABCO:a liuotettiin 50 ml EtOAc:a 100 ml dekantterilasissa sekoittaen.
0,920 ml (12,2 mmol) akryylihappoa lisattiin liuokseen tipoittain. Noin 10 min kuluttua
aloituksesta saostumaa alkoi muodostua, mutta sekoitusta jatkettiin 25 h ajan. Saostuma
suodatettiin lasisuppilossa (Whatman 41 -suodatinpaperi), pestiin asetonilla seka
dietyylieetterilla. NMR-analyysin (2J, Liite 2 sivu 5) perusteella synteesituotteeseen on

pesujen jéalkeenkin jaanyt vield akryylihappoa. Synteesituote uudelleenkiteytettiin

hoyrydiffuusion avulla; liuottamalla se etanoliin  sekd diffuntoimalla liuokseen
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dietyylieetterid. Kiteiden muodostuminen nékyi jo seuraavana pdaivand, mutta yhdeksan
paivan kuluttua Kkiteita oli késiteltdva maaré. Kiteet olivat huonolaatuisia, joten kiderakennetta

ei saatu mitattua.

IH NMR (300 MHz, D,O0):&8/ppm = 2.728 (t, 2H, NCH,CH,C00), 3.249 (t, 6H,
N(CH,)5(CH,);NCH,), 3.457 (t, 6 H, N(CH,)s(CH,)sNCH,), 3.579 (t, 2 H, NC,CH,CO00).

10.9. Yhdiste 4

ACN
1,1 + o |o R —
Br N 82 °C B @
r N
N | X Y
2 |
1.4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaani G
M=112,18 g/mol
COOEt COOEt
R2 4
M =415,13 g/mol M = 527,30 g/mol

1,001 g (2,41 mmol) R2:a liuotettiin 40 ml asetonitriili& 100 ml kolvissa tuottaen kirkkaan
keltaisen liuoksen. 0,297 g (2,65 mmol) DABCO:a liséttiin liuokseen, ja seosta refluksoitiin
21 tuntia manttelilla. Refluksoinnin aikana liuos muuttui ensin rusehtavaksi, sitten kelmeén
oranssiksi ja lopulta syvédn oranssiksi. Kolvin pohjalla seka reunamilla oli tummempaa
saostumaa. Osa saostumasta vaikutti geelimadiseltd, joten tuote on todennékdisesti erittéin

hygroskooppinen.

Liuos dekantoitiin kaksikaulakolviin. Saostuma liuotettiin metanoliin ja kaadettiin kolviin
muun liuoksen joukkoon. Syntyi valkoista saostumaa, joka liukeni hetken kuluttua uudelleen.
Tulkittiin liuottimen olevan liian kosteaa, joten lisattiin uutta kuivempaa ACN:a seka jatettiin
seos korkilla suljettuun kolviin yoksi. Saostuma oli liuennut uudelleen l&hes kokonaan.
Liuotinta poistettiin  vakuumitislaamalla mahdollisimman pieneen tilavuuteen. Loput
liuottimesta haihdutettiin typpivirtauksen avulla. Havaittiin THF:n muodostavan liuoksesta
enemman saostumaa kuin MeOH sekd sen olevan stabiilimpi. Konsentroituun liuokseen
lisattiin noin 50 ml THF, ja liuos siirrettiin 100 ml kaksikaulakolviin. Valkeaa saostumaa
syntyi liuokseen vain vadhan. Pohjalle kertyi amorfisen nékoista vaaleanruskeaa kiinteaa

ainesta.
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Viikonlopun jalkeen liuokseen liséttiin 20 ml THF:a, jolla saatiin valkea saostuma. Tunnin
kuluttua saostuma suodatettiin  kaksipuolisella sintterilla valttden ilmakosketusta.
Oranssinruskea saostuma pestiin ACN:Il& seké pari kertaa THF:1la. Osa saostumasta vaikutti
liukenevan ACN:iin. saostuma (fraktio 1) siirrettiin THF:n mukana 22 ml purkkiin, josta THF
haihdutettiin typpivirran avulla. Suodokseen lisattiin THF, joka sai aikaan uuden saostuman
(fraktio 2). Vakuumikuivauksen jalkeen otetut NMR-spektrit (fraktio 1; 2K, liite 2 sivu 6;
fraktio 2; 2L, liite 2 sivu 6) paljastivat tuotteiden olevan molemmissa tapauksissa hyvin

epdpuhtaita. Alla on esitetty toisen fraktion tarkeimmét NMR-signaalit.

'H NMR (300 MHz, D,0): 8/ppm = 1.474 (t, 3 H, CH,CH,), 3.258 (m, 7 H, NCH,CH,N),
3.525 (m, 7 H, NCH,CH,N), 4.515 (K, 6 H, CH#,CHs), 5.550 (t, 2 H, CcCH,N), 6.049 (s, 2 H,
C4CH,N), 8.608 (d, 2 H, N(CH),(CH),C), 9.177 (d, 1 H, N(C),(CH),C) (2L, liite 2 sivu 6).

10.10. Yhdiste 4.1

Tehtiin samoin kuin tuotteen 4 synteesi (1,001 g R2; 0,299 g DABCO), mutta DABCO:n
lisdys suoritettiin vaiheittain. Refluksointilaitteistoon liitettiin typpihuuhtelu eli synteesi
suoritettiin typpiatmosfaarissa kosteuden véhentdmiseksi. 10 min kuluttua aloituksesta liuos
muuttui tummemmaksi, mutta 20 min kuluttua vaaleni takaisin alkuperdiseen vériinsa.
Liuosta refluksoitiin manttelilla 17 h, jonka p&atteeksi kolvin seindmilld havaittiin valkoista
saostumaa ja pohjalla oranssia viskoosia nestettd. Koeputkitestein todettiin, ettei pelkka
putken sulkeminen korkilla estd THF:lla muodostunutta saostumaa liukenemasta uudelleen.
Liuos siirrettiin 100 ml kolmikaulakolviin ja suodatettiin pieni saostuma kaksipuolisella
sintterilld. 20 ml THF:a saosti liuoksesta uuden valkoisen saostuman, joka tarttui pohjalle
sekd vérjaytyi tummemmaksi lahes valittdmasti. Uusi 10 ml THF-lisdys tuotti lisaa
saostumaa, joka tuli sintterista 1api. Saostuman pesun yhteydessa sintteri tukkiutui, eik& siihen

kertynyttd vahéaista saostumaa saatu talteen.

10.11. Yhdiste 4.2

Seuraavassa synteesivariaatiossa synteesiliuottimeksi valittiin dikloorimetaani (DCM). lima ja
kosteus kuplitettiin pois systeemista typpikaasulla, jonka virtausta jatkettiin koko synteesin
ajan. Lahtoaine R2 (1,002 g) liukeni 100 ml kuumaa DCM:a. DABCO (0,296 g) liuotettiin
pariin millilitraan DCM:a sek& lisattiin synteesiliuokseen tuottaen oranssin liuoksen. Liuos
vaaleni, ja saostuma muodostui muutaman minuutin kuluttua aloituksesta. 18 h refluksoinnin

(mantteli) jalkeen kolvin pinta oli muuttunut sameaksi saostumasta sek& oranssi liuos
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vihertavéan keltaiseksi. Pohjalla pyori erillinen nestekerros. DCM-seos dekantoitiin 250 ml
kaksikaulakolviin. Pohjalle jaanyt raskaampi viskoosi vihrea neste pestiin DCM:II4 kahdesti
ja siitd otettiin NMR-ndyte. NMR:n (2M, liite 2 sivu 7) perusteella se on vahintaankin
epapuhdas tai seos. Neste liuotettiin metanoliin seka vakumoitiin yon yli. Saatiin pieni
keltainen saostuma, jonka keskelld oli vihred lammikko hieman kiteytynyttd geelimaista

nestettd. Kiteet eivat olleet mittauskelpoisia.

IH NMR (300 MHz, D,0): 8/ppm = 1.360 (m, 5 H, CH,CH), 3.037 (t, 6 H, NCH,CH,N),
3.353 (k, 8 H, NCH,CH,N), 4.441 (m, 3 H, CH,CHs), 6.107 (s, 3 H, C,CH,N), 7.603 (s, 2 H,
C4CH,N), 8.535 (t, 3 H, N(CH), (CH),C), 9.523 (t, 3 H, N(CH),(CH),C) (2M, liite 2 sivu 7).

@ O
Br B N
®
DCM
H
(S] (S}
Br Br
/ | ﬁ P
1,4-diatsabisyklo[2.2.2]oktaani XN |
M = 112,18 g/mol COOEt AN COOEt
5

R3
M = 415,13 g/mol M =527.30 g/mol

10.12. Yhdiste 5

Synteesi suoritettiin samoin kuin tuotteen 4.2. L&htGaineena punnittiin 1,001 g (2,41 mmol)
R3:a, joka liuotettiin 35 ml:aan dikloorimetaania. Liuos muuttui keltaiseksi. Liuoksesta seka
kolvista kuplitettiin ilma sek& kosteus pois typpikaasun avulla. 0,301 g (2,68 mmol)
DABCO:a liuotettiin 10 ml:aan DCM:a. DABCO-lisdys muutti liuoksen oranssiksi, mutta vari
vaaleni nopeasti. Minuutin kuluttua refluksoinnin (70 °C 6ljyhaude) aloituksesta kolvissa
havaittiin saostuma ja 20 minuutin kuluttua ruskeita nestepalleroita. Koko liuos oli muuttunut

rusehtavaksi. Refluksointi lopetettiin 21 h kuluttua.

Laitteisto oli paé&ssyt vuotamaan tai refluksointi ollut liian raju, silla liuosta oli jaljella enaa
noin 10 ml. Saostumaa ei ollut endd nakyvissd, mutta kolvin pohjalla oli kerros ruskeaa
nestettd. Nesteet erotettiin toisistaan dekantoimalla. Ruskea, viskoosi neste pestiin DCM:lla,
siirrettiin purkkiin sek& vakumoitiin yon yli. Tuote kuivui kovaksi ja kiintedksi laataksi purkin
pohjalle. NMR-tutkimus (2N, liite 2 sivu 7) osoitti tuotteen olevan epapuhdasta, mutta

mahdollisesti oikeaa tuotetta. Kuivattua tuotetta saatiin 0,832 g eli saantoprosentti oli 65,4 %.
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IH NMR (300 MHz, D,0): 8/ppm = 1.347 (t, 3 H, CH,CH;), 3.339 (m, 6 H, NCH,CH,N),
3.402 (m, 6 H, NCH,CHgN), 4.450 (k, 2 H, C#H,CHs), 5.745 (t, 1 H, C;CH,N), 6.128 (s, 2 H,
C4CH,N), 7.625 (d, 2 H, N(CH),(CH),C), 7.726 (d, 2 H, N(CH),(CH),C), 8.537 (d, 2 H,
N(CH),(CH),C), 9.511 (d, 1 H, N(CH),(CH),C) (2N, liite 2 sivu 7).

10.13. Yhdiste 6

N

Br Br X EtOAc 2 Er
1.2 et
= 77°C
COOEt

®
Br = N =
TBMM Etyyli-isonikotinaatti Br ‘
M = 398.96 g/mol M = 151,17 g/mol
~ COOEt

M = 550,13 g/mol

Punnittiin 1,000 g (2,51 mmol) TBMM:& (1,3,5-tri(bromometyyli)-2,4,6-trimetyylibentseenit)
100 ml kolviin, jossa se liuotettiin 50 ml etyyliasetaattia. 0,300 ml (2,09 mmol)
etyyli-isonikotinaattia liuotettiin 10 ml EtOAc ja liuos lisattiin kolviin samalla sekoittaen.
Seosta refluksoitiin 6ljyhauteessa 77 °C lampdtilassa noin 19 h. Kahden minuutin kuluttua
refluksoinnin aloituksesta kolviin alkoi muodostua valkoista saostumaa. Tuote suodatettiin
lasisuppilossa (Whatman 41 -suodatinpaperi), pestiin EtOAc seké dietyylieetterilla ja pidettiin
vakuumin alla yon yli. NMR-mittaus (20, liite 2 sivu 8) osoitti tuotteen olevan toivottu.
Yhdistetta saatiin 0,998 g, jolloin saantoprosentiksi todettiin 90,6 %.

Ligandin rakenne (L6) saatiin kuumasta asetonitriilistd uudelleenkiteyttdmalld. Saadut kiteet
olivat kuitumaisia ja taipuisia. Vastaavasti yhdiste kiteytyi kuumasta dimetyyliformamidista
neulamaisina ei-taipuisina kiteind. Nailla yksikiteilla on samat kideparametrit, eik& liuotinta
havaittu, joten yksikiderakenteen perusteella mekaanisten ominaisuuksien maarittdminen ei

ollut mahdollista.

IH NMR (300 MHz, D,0): §/ppm = 1.458 (t, 3 H, CH,CHz), 2.377 (s, 6 H, C,CHs), 2.584 (s,
3H, C,CHy), 4554 (k, 2 H, CH,CH,), 4.872 (s, 4 H, C,CH,Br), 6.147 (s, 2 H, C4CH,N),
8.546 (d, 2 H, N(CH), (CH),C), 8.879 (d, 2 H, N(CH),(CH),C) (20, liite 2 sivu 8).
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10.14. Yhdiste 6.1

1,001 g (2,51 mmol) TBMM:& liuotettiin 100 ml dekantterilasissa 50 ml:aan EtOAc.
Magneettisekoittajalla sekoittaen lisattiin tipoittain 0,300 ml (2,09 mmol)
etyyli-isonikotinaattia. Dekantterilasin paélle asetettiin kellolasi, joka tiivistettiin parafilmilla.
Viiden minuutin kuluttua lisdyksestd liuokseen muodostui valkoista saostumaa. Liuoksen

annettiin sekoittua huoneenlammaossa n. kaksi vuorokautta.

Saatu tuote suodatettiin lasisuppilossa (Whatman 41 -suodatinpaperi) ja pestiin
etyyliasetaatilla sekéd dietyylieetterilla. Vakuumikuivattua yhdistettd saatiin 0,866 g, joka
vastaa 78,6 % saantoa. NMR-mittauksen (2P, liite 2 sivu 8) perusteella tuote on samaa kuin

refluksoinnin avulla, mutta ei yhtd puhdasta.

'H NMR (300 MHz, D,0): 8/ppm = 1.353 (t, 3 H, CH,CH), 2.328 (s, 6 H, C,CH3), 2.399 (s,
1H, C,CHs), 4436 (k, 2 H, CH,CH,), 4.797 (s, 4 H, CcCH,Br), 6.126 (s, 2 H, C4CH,N),
8.472 (d, 2 H, N(CH),(CH),C), 8.924 (d, 2 H, N(CH),(CH),C) (2P, liite 2 sivu 8).

10.15. Yhdiste 6.2

Tehtiin suurempi erd yhdisteelle 6 esitetyn synteesin mukaisesti. 5,006 g (12,5 mmol)
TBMM:& liuotettiin 270 ml etyyliasetaattia sekd siirrettiin 1000 ml  kolviin. 1,56 ml
(10,4 mmol) etyyli-isonikotinaattia sekoitettiin 30 ml EtOAc ja liuokset yhdistettiin. Seosta
refluksoitiin 21 h. Saatu saostuma oli paperimainen sekd ldhes puhtaanvalkoinen. Tuotetta

saatiin 5,195 g 90,7 % saantoprosentilla.

IH NMR (300 MHz, D,0): 8/ppm = 1.487 (t, 3 H, CH,CH), 2.407 (s, 6 H, C4CHs), 2.619 (s,
3H, C,CHs), 4.273 (k, 2 H, CH,CH,), 4.908 (s, 4 H, C,CH,Br), 6.178 (s, 2 H, C4CH,N),
8.575 (d, 2 H, N(CH), (CH),C), 8.908 (d, 2 H, N(CH),(CH),C) (2Q, Liite 2 sivu 9).

10.16. Yhdiste 6.3

De-esterdinti tehtiin kiderakenteen selvittdmiseksi, koska tuotteen 6 Kiteytyskokeet eivét
vaikuttaneet tuottavan yksikiteitd. Lopulta kuitenkin yhdiste 6 saatiin uudelleenkiteytettya
(kts. kohta Yhdiste 6). Punnittiin 1,001 g (18,2 mmol) ligandia 6 100 ml kaksikaulakolviin ja
liuotettiin lammittden 90 ml n. 20 % HBr-vesiliuosta. Reaktioliuosta refluksoitiin (120 °C
Oljyhaude) 16 h. Saostuma suodatettiin lasisuppilossa (Whatman 41 -suodatinpaperi) ja
pestiin etanolilla sekd kuivattiin dietyylieetterilld. Keltainen saostuma kuivattiin kellolasilla.

De-esterdityé tuotetta saatiin 0,131 g eli 16,3 % saannolla.
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Tuote liukeni osittain DMF:iin, jolla tehtiin DMF/asetoni-diffuusiokiteytys seka
haihdutuskiteytys 4 ml lasiastiassa. Molemmat tuottivat saostuman kahden viikon kuluessa.
DMPF/asetoni-kiteytys uusittiin lisddmalld rei’itetty korkki kiteytysputkeen diffuusion

hidastamiseksi, mutta kiteité ei syntynyt erikoistyon puitteissa.

10.17. Yhdiste 7

Br

M = 550,13 g/mol 7 COOEt
M = 774,48 g/mol

Liuotettiin 0,501 g (0,909 mmol) ligandia 6 100 ml kaksikaulakolvissa 75 ml ACN:& samalla
lammittéen. 0,337 g (3,01 mmol) DABCO:a liuotettiin 10 ml ACN:& seka lisattiin kolviin.
Kellertdva liuos muuttui véalittdmaésti lisdyksen jalkeen tummanruskeaksi ja valkoista
saostumaa alkoi muodostua. Seosta refluksoitiin (89 °C 6ljyhaude) 18 h. Saostuma
suodatettiin lasisuppilossa (Whatman 41 -suodatinpaperi) seka pestiin kaksi kertaa

asetonitriililla ja dietyylieetterilla. Kuivattiin vakuumissa yon yli.

NMR-spektrissa (2R, liite 2 sivu 9) nakyi huomattavasti enemman DABCO:a kuin olisi
reaktioyhtdlén mukaan pitanyt olla. Tuote uudelleenkiteytettiin hdyrydiffuusiolla metanolista
diffuntoimalla asetonia liuokseen. Saadut Kiteet olivat neulamaisia, varittomia ja kirkkaita.
XRD-mittauksella selvisi, etté tuote oli trisubstituoitunut DABCO:n suhteen. DABCO saattaa
reagoida vahvana emadksena lilan voimakkaasti ja ndin ollen voi syrjayttaa

etyyli-isonikotinaatin alkuperéisesta rakenteesta.

IH NMR (300 MHz, D, 0): 8/ppm = 1.502 (t, 3 H, CH,CH), 2.524 (s, 6 H, C¢CHy), 3.227 (m,
79 H, NCH,CH,N), 3.699 (m, 70 H, NCH,CH¢N), 4.591 (k, 2 H, CH,CH,), 4.967 (s, 27 H,
CcCH,N), 6.242 (s, 2H, C,CH,N), 8.618 (t, 2H, N(CH),(CH),C), 8.962 (d, 1H,
N(CH),(CH),C) 9.042 (d, 1 H, N(CH),(CH),C) (2R, liite 2 sivu 9).
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10.18. Yhdiste 7.1

Synteesi uusittiin huoneenlammossé kaksifaasisynteesina johtuen lahtdaineen liukoisuudesta.
0,151 g DABCOa liuotettiin 20 ml asetonitriilid. Téhan lisattiin 0,244 g tuotetta 6, joka muutti
varittbméan liuoksen keltaiseksi. Synteesid seurattiin  ottamalla 10 pl liuosnéytteita
NMR-mittauksia varten. Ensimmadinen ndyte otettiin heti 6:n lisddmisen jalkeen, toinen
puolen tunnin kuluttua, kolmas tunnin paasta ja naytteet 4 — 7 tunnin valein. Seoksen annettiin

sekoittua yhteensa 23 tuntia, jolloin otettiin kahdeksas nayte.

Seuraavana paivana kellertdva seos oli muuttunut rusehtavaksi. Saostuma imusuodatettiin
sintterilla ja pestiin asetonitriililla sek& dietyylieetterilld. Et2O aiheutti valkoisen saostuman
suodokseen. Saatu saostuma oli hennon keltaista sek& homogeenista ja liukeni veteen erittéin
hyvin. NMR-mittauksen perusteella tuote saattaa olla samaa kuin aiemmin, mutta
puhtaammassa muodossa. DABCO-ylimaaré ei ollut 1&heskaan yhtd suuri, mutta signaaleissa
oli péaéallekkaisyyksia ja niitd oli enemman kuin oli odotettavissa. Samoin monilla singleteilla

oli vieresséan toinen heikompi signaalipiikki viitaten tuotteen olevan seos.

Synteesiseurannan NMR-spektrit olivat hyvin samanlaiset. Suurin DABCO-signaalin siirtyma
oli 0,272 ppm ensimmaisen ja toisen naytteen valilla (2T ja 2U, Liite 2 sivut 10-11). Muiden
spektrien vélill4 vaihtelu oli erittdin pientd. Ensimmaisessa seka toisessa spektrissa DABCO:n
signaali oli leved, eika selva singletti, kuten my6éhempien nadytteiden yhteydessa. Etukéteen
odotettiin péinvastaista. Voi olla mahdollista, ettd toivottu reaktio tapahtuu jo ensimmadisen
puolen tunnin  kuluessa, jonka jalkeen DABCO reagoi edelleen syrjayttéen

etyyli-isonikotinaatin rakenteesta.

'H NMR (300 MHz, D,0): §/ppm = 1.502 (t, 3 H, CH,CHs), 2.539 (s, 7 H, C,CHs), 3.789 (d,
3H, C,CHy), 3.513 (m, 15 H, NCH4;CHgN), 3.632 (m, 6 H, NCH,CH¢N), 3.720 (m, 9 H,
NCH,CHgN), 4.602 (k, 2H, CH,CH;), 5.020 (d, 7 H, CcCH,N), 6.294 (s, 2 H, C;,CH,N),
8.633 (t, 1H, N(CH),(CH),C), 8927 (d, 1H, N(CH),(CH),C), 9.030 (d, 1H,
N(CH),(CH),C) (2S, liite 2 sivu 10).

10.19. Yhdiste 7.2

Huomattiin, ettd synteeseissa 7 - 7.1 ja 8 - 8.1 oli kaytetty ldhtdaineiden ainemaarissa suhdetta
1:3,3 aiotun 1:2,4 sijasta. Synteesi paatettiin suorittaa viel& alkuperéiselld suhteella punniten
0,501 g ligandia 6 sek& 0,245 g DABCO:a. Synteesi suoritettiin samoin Kkuin tuotteen 7:
ligandi 6 liuotettiin noin 90 ml ACN:& 250 ml kolvissa, johon lisattiin DABCO liuotettuna
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noin 10 ml asetonitriilid. Liuosta refluksoitiin (80 °C 6ljyhaude) 22 h. Bihner-suppilossa
imusuodatettu saostuma oli hienojakoinen ja harmahtava. Suodos oli edelleen kellertava.
Vakuumissa kuivuttuaan tuote muuttui kellertavéksi. NMR-mittauksen (2V, liite 2 sivu 11)
perusteella saatu tuote on samanlainen seos kuin 7. Jopa DABCO:a on vastaavasti suuri
ylimaaré integraalien perusteella. Tosin kolmasosan vdahemman kuin verrattaessa tuotteeseen
1.

'H NMR (300 MHz, D,0): §/ppm = 1.477 (t, 3H, CH,CHs), 2.526 (d, 5 H, CcCHs), 2.750
(m, 24 H, C4,CHs), 3.513 (m, 54 H, NCH;CHN), 3.486 (m, 10 H, NCH,CHN), 3.654 (m,
46 H, NCH;CHgN), 4579 (k, 1 H, CH,CH3), 4.978 (m, 34 H, C,CH,N), 6.240 (s, 2 H,
C¢CH,N), 8.612 (t, 1 H, N(CH),(CH),C), 8,929 (d, 1 H, N(CH),(CH),C), 9.028 (d, 1 H,
N(CH),(CH),C) (2V, liite 2 sivu 11).

10.20. Yhdiste 8

COOEt

R=N
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COOEt
'C’:‘) = N =
© Etyylinikotinaatti Br |
Br e ;
M = 151,16 g/mol \
AN BB COOEt
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M = 550,13 g/mol M = 851,45 g/mol

Tehtiin samoin kuin tuotteen 7 synteesi. 0,503 g ligandia 6 liuotettiin 90 ml kuumaa
asetonitriilia. 0,380 ml etyylinikotinaattia liuotettiin 250 ml kaksikaulakolvissa 10 ml
asetonitriilia. Etyylinikotinaattiliuos lammitettiin, ja tuotteen 6 liuos liséttiin. Synteesiliuos oli
tummankeltainen refluksoinnin (101 °C 6ljyhaude) alkaessa. Refluksointi lopetettiin 18 h
kuluttua. Liuos oli edelleen kirkas, mutta oranssinruskea. Liuoksen ja&htyessd muodostui
valkeaa pumpulimaista saostumaa. Loput tuotteesta saostettiin liuoksesta dietyylieetterin
(45 ml) avulla. Saostuma imusuodatettiin sintterilla ja pestiin eetterilla. Sintteriin jaanyt
saostuma muuttui tummaksi, paikoitellen mustaksi sekd hyvin tiiviiksi. Suodokseen
muodostui heti lisdd valkoista saostumaa. Tumma saostuma ei ollut kokonaan liukoinen
veteen. Jéljelle jai valkoinen saostuma. NMR-mittauksen (2W, liite 2 sivu 12) perusteella

tuote oli epadpuhdasta.
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Synteesiliuos haihdutettiin noin 20 ml tilavuuteen lampdlevylld. Jadhtyessd muodostunut
valkoinen saostuma suodatettiin lasisuppilossa pumpulin Iapi, jolloin saatiin kirkas tumman
punaruskea liuos. Vesi saosti liuoksesta valkoisen hienojakoisen saostuman. Asetonilla saatiin
enemméan raskaampaa pumpulimaista saostumaa. Synteesituotetta uudellenkiteyttettiin
hoyrydiffuusiolla diffuntoimalla liuokseen asetonia, mutta yksittaiskiteitd ei muodostunut. Itse
konsentroituun synteesiliuokseen muodostui suuria pyoredreunaisia neliomaisia Kiteita seka
pienempida kiteitd. Kiteet olivat mittauskelpoisia, ja niistd saatiin rakenne XRD-mittauksella.
Myos etyylinikotinaatti syrjayttdad etyyli-isonikotinaatin, eikd asymmetristd rakennetta

muodostunut naissa reaktio-olosuhteissa.

'H NMR (300 MHz, CDCl,): 6/ppm = 1.401 (t, 3 H, CH,CHs), 2.097 (s, 3 H, C,CHs), 2.351
(d, 3H, C4,CH;), 4.408 (k, 2H, CH,CH;3), 6.294 (s, 2H, C,CH,N), 8.283 (t, 1H,
N(CH),(CH),C), 8,510 (d, 1 H, N(CH),(CH),C), 8,752 (d, 1 H, N(CH),(CH),C), 9.568 (d,
0,25H, N(CH);(CH),C), 9.889 (m, 0,25H, N(CH)3(CH),C), 10,283 (d, 0,5H,
N(CH);(CH),C) (2W, liite 2 sivu 12).

10.21. Yhdiste 8.1

Tehtiin kaksifaasisynteesing, kuten tuotteen 7.1 tapauksessa. Myds synteesiseuranta
suoritettiin  vastaavasti. 0,190 ml etyylinikotinaattia liuotettiin 10 mlI ACN 25 ml
dekantterilasissa. Lisattiin 0,250 g tuotetta 6. 20 min kuluttua liuos oli samentunut seka
muuttunut lilahtavaksi. 6 h aloituksesta liuos oli vaaleanpunainen. Synteesiseurannan naytteet
otettiin aloitettaessa, 20 min, 1 h, 2h, 3h, 6h ja 23 h kuluttua. Hienojakoinen valkea
saostuma imusuodatettiin sintterilla ja tehtiin NMR-maaritys. NMR:n (2X, liite 2 sivu 12)
perusteella saostuma on péaasiassa l&dhtOainetta. Pinkki liuos sen sijaan oli monen yhdisteen
seos. Synteesiseurannan suurimmat eroavaisuudet ovat ensimmaisessd sekd viimeisessa
naytteessd. Viimeisessé NMR-spektrissa (2Z, liite 2 sivu 13) on selvasti ldsna useampaa

yhdistettd, kun taas ensimmaisessa (2Y, liite 2 sivu 13) on nahtévissa lahes puhdas l&htbaine.

IH NMR (300 MHz, CDCl,): 8/ppm = 1.446 (t, 3 H, CH,CHy), 2.417 (s, 4 H, CcCHy), 2.536
(s, 2H, C,CHy), 4516 (k, 3H, CH,CH;), 6.554 (s, 2H, C,CH,N), 8.490 (t, 2H,
N(CH),(CH),C), 9.387 (d, 2 H, N(CH),(CH),C) (2X, liite 2 sivu 12).
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10.22. Yhdiste 9

R = N//:\>7 COOEt
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Edellisten synteesien perusteella p&atettiin  valmistaa etyyli-isonikotinaatin  suhteen
trisubstituoitunutta TBMM:&4. Osa etyyli-isonikotinaateista korvattaisiin edelleen toisella

substituentilla edellisten reaktioiden tapaan.

2,001 g (501 mmol) TBMM liuotettiin 120 ml asetonitriilia 250 ml kaksikaulakolvissa
Oljyhauteessa lammittéden. Té&han lisattiin 2,64 ml (17,5 mmol) etyyli-isonikotinaattia, joka
muutti varittdman liuoksen keltaiseksi. Liuosta refluksoitiin (96 °C 6ljyhaude) 18 h.
Muodostunut saostuma imusuodatettiin Bichner-suppilossa. Kellertdva saostuma kuivattiin
vakuumissa yon yli. Kuivaa kirkkaan keltaista tuotetta saatiin 3,754 g 87,8 % saannolla.

NMR-mittaus D20:ssa (2A, Liite 2 sivu 14) varmisti tuotteen olevan trisubstituoitu.

'H NMR (300 MHz, D,0): 8/ppm = 1.264 (s, 3 H, CH,CHs), 2.418 (s, 9 H, C,CH3), 4.608 (K,
6 H, CH,CH3), 6.287 (s, 6 H, C,CH,N), 8.645 (d, 6 H, N(CH),(CH),C), 9.024 (d, 6 H,
N(CH),(CH),C) (2A, Liite 2 sivu 14).

10.23. Yhdiste 10

R= N@* COOEt
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0,503 g (0,586 mmol) ligandia9 liuotettiin 40 ml ACN 100 ml kolvissa. 0,055 g
(0,489 mmol) DABCO:a liuotettiin 10 ml asetonitriilia ja liuokset yhdistettiin. Reaktioseosta
refluksoitiin (89 °C dljyhaude) 66 h. Valkoinen saostuma imusuodatettiin sintterilla.
NMR-tutkimuksen (2A, Liite 2 sivu 14) perusteella tuote oli epapuhdasta. Tuote ei mydskain
liuennut kokonaan, paitsi kuumaan DMSOQO:iin. Havaittiin asetonin muodostavan saostuman
DMSO-liuoksesta, joten tehtiin DMSO/Ac- sekd DMSO/THF-kiteytykset. Kiteitd yritettiin
saada myos hitaasti haihduttamalla, mutta niit4 ei muodostunut. Koska tuote liukeni osittain
metanoliin ja veteen, tehtiin suodatetuista liuoksista MeOH/asetoni-, MeOH/THF-,
H20/asetoni- seka H20/THF-kiteytyskokeet. Kokeiden tulokset on listattu taulukkoon 6.
Lisaksi kiteytysta kokeiltiin hitaasti haihduttamalla metanolista, mutta tuote saostui 12 h
aikana. Tulosten saamiseksi toinen H2O/asetoni-kiteytyskoe happamoitiin vetybromidilla ja
uutettiin dikloorimetaanilla. Vesifaasi otettiin talteen ja siihen diffuntoitiin dietyylieetteria.
Vajaan kuukauden jéalkeen saatiin mittauskelpoisia Kiteitd. Kiteet olivat diprotonoituneen
DABCO:n hemihydraattia (L10).

IH NMR (300 MHz, D,0): 8/ppm = 1.503 (t, 6 H, CH,CHy), 2.357 (s, 2 H, CcCHs), 2.599 (s,
5H, CeCHs), 3.280 (s, 6H, NCH,CH,N), 3.588 (s, 5H, NCH,CH,N), 4.604 (k, 3H,
CH,CH,), 6.280 (s, 3H, C,CH,N), 8.638 (d, 4H, N(CH),(CH),C), 9.008 (d, 4H,
N(CH),(CH),C) (2A, Liite 2 sivu 14).

Taulukko 6: Tuotteella 10 tehdyt kiteytyskokeet ja niiden tulokset.

Kiteytyskoe Tulos
DMSO/Ac Saostuma
DMSO/THF Saostuma
MeOH/Ac Ei muutosta
MeOH/THF Saostuma
H20/Ac Ei muutosta
H20/THF Ei muutosta
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10.24. Yhdiste 10.1

Syntetisoitiin suurempi erd yhdistettd 10 jatkotutkimuksia varten. Tehtiin samoin kuin aiempi
yhdisteen 10 synteesi lahtéaineméaarilla 2,001 g (2,35 mmol) tuotetta 9 sekd 0,218 ¢
(1,95 mmol) DABCO:a. Yhdiste 9 liuotettiin 50 ml ACN 100 ml kolvissa ja DABCO
30 millilitraan ACN 100 ml dekantterilasissa. Liuokset yhdistettiin kolvissa ja seosta
refluksoitiin -~ 45h  100°C  oOljyhauteessa.  Vihertdvd  saostuma  imusuodatettiin
Buchner-suppilossa ja kuivattiin vakuumissa yon yli. Vaikka saatu sammaleenvihred
saostuma erosi ulkoisesti huomattavasti aikaissmmasta vaalean beigestd, tuote oli NMR:n

(20, Liite 2 sivu 15) mukaan samaa seosta kuin 10.

'H NMR (300 MHz, DMSO0-d): §/ppm = 1.366 (t, 6 H, CH,CH;), 2.256 (S, 5 H, C4CHy),
2.264 (s, 1 H, C4,CHs), 3.305 (s, 3 H, NCH4CHyN), 3.508 (s, 3 H, NCH,CHN), 4.456 (k, 4 H,
CH,CH3), 6.202 (s, 2H, C4CH,N), 8493 (d, 2H, N(CH),(CH),C), 9.256 (d, 2H,
N(CH),(CH),C) (20, Liite 2 sivu 15).

11. Kompleksoinnit
Kompleksointeja tehtiin ligandeille 1, 2 ja 3 homo- ja heterometallisina kdyttden siirtyma-
seké lantanoidimetalleja. Metallit valittiin niin, ettd saatiin mahdollisimman kattava katsaus
kyseisten  ligandien  koordinoitumisominaisuuksista. ~ Kompleksoinnit  suoritettiin
paaasiallisesti metallisuolojen ja ligandien vesiliuoksia yhdistamalla seka lammittamélla
seokset n. 60 °C:een. Taméan jalkeen tuotteet pyrittiin Kiteyttdmé&an hoyrydiffuusiolla eri
antiliuottimilla tai hitaasti haihduttamalla huoneenldamma@ssad. Myds muutama hydroterminen
synteesi tehtiin. Kiteytykset sekd niiden tulokset on taulukoitu (taulukot 7-21) osioiden
yhteyteen. Kiderakenteet —osiossa esitellyt rakenteet on merkitty taulukoihin seuraavasti: LX
(X = ligandin numerokoodi) tarkoittaa ligandirakennetta ja KY kompleksirakennetta (Y =

kompleksin numerokoodi).

11.1. Kompleksoinnit ligandeilla 1 ja 2
Kompleksointeja tehtiin seké happo- ettd emas de-ester6idyilld ligandeilla. Emés de-esterdity
ligandi 2 vaikutti teoriassa paremmalta, koska se oli jo valmiiksi kahtaisioninen. Ligandi

osoittautui kuitenkin hankalaksi valmistaa ja se muodosti saostuman metalliliuosten kanssa
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erittdin  herké&sti. Taten protonoitunutta happo de-esterdityd ligandia 1 suosittiin
kompleksoinneissa. Kokeilut aloitettiin  homometallisista systeemeistd, joita kokeiltiin
kolmella eri ligandi-metalli (L:M) suhteella: 1:1, 1:2 ja 2:1.

11.1.1. Ligandi 2

Ligandista sek& metallisuoloista tehtiin 59 mmol/l —vesiliuokset. Siirtymé&metalleista
kaytettiin kuparin, koboltin, nikkelin ja sinkin asetaatti-, nitraatti- ja kloridisuoloja.
Lantanoidisuoloista kokeiltiin neodyymiasetaattimonohydraattia,
praseodyyminitraattineksahydraattia, lantaanikloridiheptahydraattia seka
neodyymibromiditrinydraattia.  Lisdksi  tehtiin  pienet testit nikkelibromidilla ja
kobolttiperkloraatilla. Diffuusiokiteytyksissé tyypillisesti kaytettyja antiliuottimia olivat
asetoni, tetrahydrofuraani, isopropanoli sek& asetonitriili. Sisdastioina kaytettiin 2 ml
koeputkia, jotka asetettiin 10 ml tai 12 ml lasipurkkeihin. Lasipurkit suljettiin muovikorkein
(Kuva 47). Esimerkiksi sinkkinitraatilla tehty 2:1 (L:M) vesi/THF -diffuusiokiteytyskoe
suoritettiin pipetoimalla 2 ml koeputkeen 400 ul (23,5 pmol) ligandin 59 mmol/I vesiliuosta ja
200 ul (11,8 umol) vastaavaa sinkkinitraatin vesiliuosta. 12 ml lasipurkkiin pipetoitiin
Pasteur-pipetillinen (noin 3 ml) THF:a. Koeputki asetettiin varovasti pinsetein keskelle

lasipurkkia ja purkki suljettiin muovikorkilla.

Kuva 47: Esimerkki diffuusiokiteytyskokeen toteutuksesta.

Kéytettdessa néitd 11,8 — 23,5 umol l&dhtéainemaéria (Taulukko 7), muodostui valittomasti
saostuma riippumatta metallisuolasta. Liuoksia laimennettiin 1:10 eli vastaavasti tehtyjen
Kiteytyskokeiden lahtdainemaaréat olivat 1,18 — 2,35 umol, jolloin saostumista ei tapahtunut.
Néistd kokeista ei muodostunut myoskaan kiteitd. Todennakoisesti kiteitd ei muodostunut
lilan pienten lahtdainemadrien takia. Kuitenkin tata konsentroituneemmat liuokset saostuivat

lahes vélittomasti. Vastaavanlainen ilmid havaittiin haihdutuskiteytysten tapauksessa. Kokeet
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haluttiin 1dmmittdd noin 60 °C lampdtilaan, mutta saostuma muodostui 1&hes heti [ammityksen
alettua huolimatta 1,18 — 2,35 umol laht6ainemadristd. Kiteytykset sekd niiden tulokset on
listattu taulukkoihin 7 - 10. Mik&li muodostuneen saostuman varié ei ole erikseen mainittu,
kyseessa on likaisen valkoinen saostuma. Amorfisella tarkoitetaan tdsséd yhteydessa

Kiteytysprosessin aikana astian pohjalle muodostunutta lasimaista kerrosta.
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Taulukko 7: Kiteytyskokeet ligandilla 2: kéytetty metallisuola, kiteytysmenetelmd, I&htGaineiden
moolisuhde sekd havainnot (jatkuu taulukoissa 8 - 10).

Menetelma Moolisuhde Konsentraatio Pipetoitu
. L (L:M) ja tilavuus | (Sisd)astian .
Metallisuola (livotin / : . (L/M) - Havainnot
e ainemaara (L/M) tilavuus
antiliuotin) (mol/T)
(umol) (ml)
11
118-11.8 0,059 0,2/0,2 2ml Saostuma
Cu(NO3), Diffuusio 1:2
-3 1,0 H,O/THF 118235 0,059 0,2/04 2ml Saostuma
2:1
235118 0,059 04/0,2 2ml Saostuma
1:1
118:11.8 0,059 0,2/0,2 2ml Saostuma
Cu(0OA0), Diffuusio 1:2
. H,0 H,O/THF 118235 0,059 02/04 2ml Saostuma
2:1
235118 0,059 0,4/0,2 2ml Saostuma
1.1
118118 0,059 0,2/0,2 2ml Saostuma
Diffuusio 1:2
CucCl, H,O/THF 118235 0,059 02/0,4 2ml Saostuma
2.1
235-11.8 0,059 04/0,2 2ml Saostuma
11,8:11,8 0,059 0,2/0,2 2 ml Valkoinen
saostuma
Zn(NO3), Diffuusio 1:2 Valkoinen
-6 H,0 H,O/THF 118:235 0,059 0.2/04 2ml saostuma
2:1 Valkoinen
235:11,8 0,059 0.4/0.2 2ml saostuma
1:1 Valkoinen
11,8:11,8 0,059 0.2/0.2 2ml saostuma
Zn(0OAc), Diffuusio 1:2 Valkoinen
-2 H,0 H,OITHE | 11,8:235 0,059 02/04 | 2ml saostuma
2:1 Valkoinen
23,5:11,8 0,059 0.4/0,2 2ml saostuma
1:1 Valkoinen
11,8:11,8 0,059 0.2/0,2 2ml saostuma
Diffuusio 1:2 Valkoinen
ZnCl, H,OITHE | 11,8235 0,059 02704 | 2ml saostuma
2:1 Valkoinen
23,5:11,8 0,059 0.4/0.2 2ml saostuma
1:1 Valkoinen
11,8:11,8 0,059 0.2/0.2 2ml saostuma
Ni(NO3), Diffuusio 1:2 Valkoinen
.6 H,0 H,O/THF | 11,8:235 0,059 02704 2ml saostuma
2:1 Valkoinen
23,5:11,8 0,059 0.4/0.2 2ml saostuma
1:1 Valkoinen
11,8:11,8 0,059 0.2/0.2 2ml saostuma
Ni(OAc), Diffuusio 1:2 Valkoinen
- 4H,0 H,O/THF | 11.8:235 0,059 02/04 | 2ml saostuma
2:1 Valkoinen
23,5:11,8 0,059 0.4/0.2 2mi saostuma
1:1 Valkoinen
11,8:11,8 0,059 0,2/02 2ml saostuma
— Diffuusio 1:2 Astia tayttyi, ei
NiClz -6 Ho0 |\ oimHE | 11,8235 0,059 02704 2ml Kiteita
2:1 Valkoinen
235:118 0,059 0,4/02 2ml saostuma
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Taulukko 8: Kiteytyskokeet ligandilla 2: kéytetty metallisuola, kiteytysmenetelmd, I&ht6aineiden
moolisuhde sekd havainnot (jatkuu taulukoissa 9 ja 10).

Menetelma Moolisuhde Konsentraatio Fipetoitu
. L (L:M) ja tilavuus (Sis&)astian .
Metallisuola (liuotin / - o (L/M) - Havainnot
o ainemaara (L/m) tilavuus
antiliuotin) (mol/l)
(umol) (ml)
1:1 ..
118118 0,059 0,2/0,2 2mi Sininen saostuma
Diffuusio 1:2 -
H,O/THE 118235 0,059 0,2/0,4 2ml Sininen saostuma
2:1 -
235-118 0,059 0,4/0,2 2ml Sininen saostuma
11 . L
118118 0,059 0,2/0.2 2ml Astia tayttyi, ei kiteitd
Diffuusio 1:2 N S
H.O/AC 118235 0,059 0,2/0/4 2ml Astia tayttyi, ei kiteitd
2:1 - S
235:118 0,059 0,4/0,2 2ml Astia tayttyi, ei Kiteitd
1:1 Liuos muuttui
1,18:1,18 0,006 02/0.2 2ml ruskeaksi
Diffuusio 1:2 Liuos muuttui
H2O/THF 1,18: 2,35 0,006 0.2/04 2ml ruskeaksi
2:1 Liuos muuttui
2,35:1,18 0,006 04702 2ml ruskeaksi
11 . s
118118 0,006 0,2/0,2 2ml Astia tayttyi, ei kiteitd
Co(NO3), Diffuusio 1:2 e
-6 H,0 H,O/IPA 118235 0,006 0,2/0/4 2ml Astia tayttyi, ei kiteitd
2:1 - S
2.35-118 0,006 0,4/0,2 2ml Astia tayttyi, ei Kiteitd
1:1 N L
118118 0,006 0,2/0,2 2ml Astia tayttyi, ei kiteitd
Diffuusio 1:2 N S
H,O/ACN 118:2.35 0,006 0,2/04 2ml Astia tayttyi, ei kiteitd
2:1 - S
235118 0,006 0,4/0,2 2ml Astia tayttyi, ei Kiteitd
131 0,006 0,3/0,3 2mi Ruskea saostuma
. . 1,77 : 1,77
Diffuusio 12
n. 50 % 118 : 235 0,006 0,2/0,4 2ml Ruskea saostuma
EtOH/Ac ! 2j1 !
235118 0,006 0,4/0,2 2mi Ruskea saostuma
1:1 .
2.04:2.94 0,006 0,5/0,5 4 ml Amorfinen
Haihdutus 1:2 .
n. 50 % EtOH 2.94 - 5,89 0,006 0,5/1,0 4 ml Amorfinen
2:1 .
5,89 - 2,94 0,006 1,0/05 4 ml Amorfinen
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Taulukko 9: Kiteytyskokeet ligandilla 2: kéytetty metallisuola, kiteytysmenetelmd, I&htéaineiden
moolisuhde sekd havainnot (jatkuu taulukossa 10).

Menetelma Moolisuhde Konsentraatio Pipetoitu
. L (L:M) ja tilavuus | (Sisd)astian .
Metallisuola (livotin / : . (L/M) - Havainnot
e ainemaara (L/M) tilavuus
antiliuotin) (mol/T)
(umol) (ml)
11 .
118-11.8 0,059 0,2/0,2 2ml Sininen saostuma
Diffuusio 1:2 ..
H,O/THF 118235 0,059 0,2/0,4 2ml Sininen saostuma
2:1 ..
235118 0,059 04/0,2 2ml Sininen saostuma
11 Astia tayttyi, ei
1,18:1,18 0,006 0.2/02 2ml Kiteita
Co(0Ac), Diffuusio 1:2 . .
- 4H,0 H,O/AC 118235 0,006 0,2/04 2ml Violetti saostuma
2:1 Astia tayttyi, ei
2,35:1,18 0,006 0.4/02 2ml Kiteita
1.1
204 29.4 0,006 05/05 5ml Saostuma
. 1:2
Haihdutus 204589 0,006 05/1,0 5ml Saostuma
2.1
58.9 - 29.4 0,006 1,0/0,5 5ml Saostuma
11 -
118118 0,059 0,2/0,2 2ml Sininen saostuma
Diffuusio 1:2 . .
H,O/THF 118235 0,059 02/0,4 2ml Sininen saostuma
2:1 ..
CoCl, 235-11.8 0,059 04/0,2 2ml Sininen saostuma
- 6 H,0 1:1 Astia tayttyi, ei
1,18:1,18 0,006 0,2/02 2ml kiteita
Diffuusio 1:2 Astia tayttyi, ei
H,0/Ac | 1.18:2.35 0,006 02704 | 2ml Kiteitd
2:1 Astia tayttyi, ei
2,35:1,18 0,006 0.4/02 2ml Kiteita
11 Astia tayttyi, ei
17,7: 17,7 0,059 03/03 2ml Kiteita
Nd(OAc), Diffuusio 1:2 Astia tayttyi, ei
- H,0 H.O/Ac | 118:235 0,059 02/04 1 2ml Kiteita
2:1 Astia tayttyi, ei
235118 0,059 04/02 |  2ml Kiteita
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Taulukko 10: Kiteytyskokeet ligandilla 2 sekd lantanoideilla: kéytetty metallisuola,
kiteytysmenetelmad, l&htdaineiden moolisuhde sekd havainnot.

Menetelma Moolisuhde Konsentraatio Pipetoity
. L (L:M) ja tilavuus | (Sisd)astian .
Metallisuola (livotin / . . (L/M) - Havainnot
e ainemaara (L/M) tilavuus
antiliuotin) (mol/T)
(umol) (ml)
11 Astia tayttyi, ei
17,7:17,7 0,059 03/03 2ml Kiteita
Pr(NO3); Diffuusio 1:2 Astia tayttyi, ei
-6 H,0 H.O/Ac | 118:235 0059 | 02704 1 2ml Kiteita
2:1 Astia tayttyi, ei
235:118 0,059 04702 2ml Kiteita
11 Astia tayttyi, ei
17,7:17,7 0,059 03/03 2ml Kiteita
] Diffuusio 1:2 Astia tayttyi, ei
LaCly - 7H0 | “pyoiac | 11.8:235 0,059 02704 |  2ml Kiteitd
2:1 Astia tayttyi, ei
235118 0059 | 04/02 1 2ml Kiteita
Diffuusio n.1:1
NdBr3 H,O/THF 118133 0,059/0,067 | 0,2/0,2 2ml Saostuma

11.1.2. Ligandi 1

Ligandin 1 homometallisissa Kiteytyskokeissa tehtiin diffuusio-, haihdutus- seka
kerroskiteytyksid. Na&ihin kéytettiin péddasiassa 59 mmol/l —vesiliuoksia, mutta myos
80 mmol/l, 40 mmol/l ja 20 mmol/l liuoksia (Taulukot 11 ja 12). Vastaavaa saostumista kuin
ligandilla 2 ei tapahtunut kéytettdessa naitd pitoisuuksia. Kokeet suoritettiin padasiassa
ligandi-metalli -suhteilla 1:1, 1:2 seké 2:1. Kokeet tehtiin padasiassa vesifaasissa, silla ligandi
saostui herké&sti ulos alkoholiliuoksista. Lisaksi tutkittiin eméksen vaikutusta lisdamalla
joihinkin kiteytysseoksiin 0,01 mol/l ammoniakkia, 1,0 mol/l natriumhydroksidia tai
trietyyliamiinia suoraan pipetoimalla tai diffuntoimalla (Taulukko 11). Taulukoihin 11 ja 12
on listattu kaikki tehdyt homometalliset Kiteytyskokeet metallisuolakohtaisesti. Taulukossa
esitetddn koekohtainen menetelmd, ligandi-metalli (L:M) -moolisuhde sekd aineméara,
kéytettyjen liuosten konsentraatio, pipetoidut tilavuudet, kdytetyn astian tilavuus sek&
havainnot eli kokeen tulos. Diffuusiokiteytyksissd sisdastioina kaytettiin 2 ml kiteytysputkia
sek&d 4 ml lasipulloja. Ulkoastioina toimivat 12 ml ja 22 ml muovikorkilliset lasipurkit.
Haihdutuskiteytykset lammitettiin ensin noin 60 °C lampdtilaan lampoélevylla ja jatettiin
avonaisena tai rei’itetylld korkilla haihtumaan huoneenldmmdssid. Kéytetyt astiat olivat joko
2 ml kiteytysputkia tai lasipurkkeja (Taulukot 11 ja 12). Esimerkiksi ligandin 1 ja Co(NOs), -
6 H,0:n 1:2 H2O/THF -diffuusiokiteytykseen kéytettiin 1dhtdaineiden 59 mmol/l vesiliuoksia,
joita pipetoitiin 0,2 ml ja 0,4 ml kahden millilitran kiteytysputkeen. Kokeen l&htéainemaarat

olivat 11,8 umol ligandia sekd 23,5 umol kobolttinitraattia. Kiteytysputki siirrettiin 12 ml
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lasipurkkiin, jonka pohjalle oli pipetoitu pari millilitraa THF:a. Lasipurkki suljettiin
muovikorkilla. Kiteitd ei muodostunut ennen sisdastian tayttymistd. Yhdestak&dan kokeesta ei
syntynyt metallikompleksia, mutta sen sijaan useita ligandirakenteita muodostui (kts. osio
kiderakenteet ja taulukot 11 ja 12).

Heterometallisissa Kiteytyksisséd kaytettiin - 80 mmol/l ja 20 mmol/l -liuoksia, joissa
metallisuolat oli liuotettu etanoliin ja ligandi veteen. Kaikki kiteytykset on esitetty taulukossa
13 samoin kuin homometalliset kiteytyskokeet taulukoissa 11 ja 12. Tehtiin nelja 1:2:1
(TM:L:Ln) diffuusiokiteytysta kayttden dioksaania antiliuottimena. Metallisuoloina kaytettiin
sinkin ja neodyymin perkloraatti-, nitraatti ja asetaattisuoloja seka nikkeli- ja lantaanikloridia.
Kokeet suoritettiin  lisédmélla 2,0 ml (40 umol) molempien metallien 20 mmol/I
etanoliliuoksia ja 1,0 ml (80 umol) ligandin 1 80 mmol/l vesiliuosta 12 ml lasipurkkiin.
Seokset lammitettiin noin 60 °C lampotilaan lampdlevylld. Kaikki kokeet siirrettiin isoon
suljettavaan lasipurkkiin, jonka pohjalle liséttiin noin 10 ml dioksaania. Kokeet merkittiin
lisédmalla niihin erikokoiset magneettisauvat. Lisaksi tehtiin yksi haihdutuskiteytys samaan
tapaan kuin diffuusiokiteytykset, mutta jattden koe haihtumaan hitaasti huoneenldmmassa.
Pyrittiin myos tekemaan diffuusiokiteytys kayttden sinkki- ja lantaanikloridia, mutta seos
saostui lammityksen aikana. Kokeesta kuitenkin uudelleenkiteytyi mitattavia kiteitd. Ligandin
1 osalta kiteytyskokeet eivét tuottaneet heterometallisia koordinaatiopolymeereja. Sen sijaan
kiteytyksissd muodostui useita homometallisia polymeerirakenteita sekd metallivapaita

ligandirakenteita (katso osio kiderakenteet ja taulukot 11 - 13).



Taulukko 11: Ligandilla 1 tehdyt homometalliset Kiteytyskokeet: kdytetyt metallisuolat,
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kiteytysmenetelma (diffuusio: liuotin/antiliuotin, kerroskiteytys: alempi/ylempi faasi), l&ht6aineiden
moolisuhde ja havainnot (jatkuu taulukossa 12). * = rei’itetty korkki.

Moolisuhde Konsentraatio Pipetoitu
Metallisuola Menetelma (.L:M)..J.a.. (L/m) tilavuus (Sl'sa)astlan Havainnot
ainemaara (molfi) (L/M) tilavuus
(umol) (ml)
Zn(NO3), . 2:1 . o
-6 H,0 Haihdutus 500 - 250 0,167/0,050 | 3,0/5,0 16 ml Kiteitd, L1.1
1:1 Astia tayttyi,
11,8:118 0,059 0.2/0,2 2ml ei kiteita
. . 1:2 Astia tayttyi,
Diffuusio H.O/THF 118235 0,059 0,2/0,4 2ml oi Kiteitd
2:1 Astia tayttyi,
235:11,8 0,059 0.4/0.2 2ml i Kiteita
. 1:1 .
Haihdutus 105,9 - 105.9 0,059 1,8/1,8 6 ml Amorfinen
40 pl 1 mol/l NaOH, 11 .
haihdutus 1059 - 105,9 0,059 18/1,8 6mi Amorfinen
Co(NO3), 11 *
-6 H,0 . _ 118118 0,059 0,2/0,2 4ml Saostuma
Diffuusio 12
H20/0,01 mol/l NH3 : 0,059 0,2/0,4 4 ml* Saostuma
(aq) 11,8:235
2:1 -
235118 0,059 0,4/0,2 4 ml Saostuma
1:1 Astia tayttyi,
11,8118 0,059 0.2/0.2 4ml i Kiteita
. . 1:2 Astia tayttyi,
Diffuusio H2O/Ac 118235 0,059 0,2/0,4 4 ml oi Kiteitd
2:1 Astia tayttyi,
235:118 0,059 0.470.2 4ml ei Kiteita
1:1 Astia tayttyi,
11,8118 0,059 0.2/0.2 4ml i Kiteita
. . 1:2 Astia tayttyi,
Diffuusio H2O/Ac 118235 0,059 0,2/0,4 4 ml ei Kiteita
2:1 Astia tayttyi,
235:118 0,059 0.470.2 4ml ei Kiteita
11 Sininen
. . 11,8:11,8 0,059 0.2/0.2 2mi saostuma
Co(0AC) Diffuusio 12 Sininen
410 2 H20 + 40 pl 1 mol/l 118 : 235 0,059 0,2/0,4 2mi saostuma
’ NaOH/THF ’ 2:1 l Sininen
23,5:11,8 0,059 0.4/0.2 2ml saostuma
11 Pasteur- Ei kiinteda
88,5:88,5 0,059 15715 pipetti faasia
. 1:2 Pasteur- Ei kiinteda
Kerroskiteytys H2O/IPA 885:177.0 0,059 15/3,0 pipetti faasia
2:1 Pasteur- Ei kiinteda
177,0: 88,5 0,059 3.0/15 pipetti faasia
1:1 Astia tayttyi,
11,8118 0,059 0.2/0,2 4ml i Kiteita
. . 1:2 Astia tayttyi,
Diffuusio H2O/Ac 118:235 0,059 0,2/0,4 4 ml ei Kiteita
2:1 Astia tayttyi,
. 0,059 0,4/0,2 4 ml L
CoCl, - 6 H,0 23,51:111,8 ei kiteitd
" *
118118 0,059 0,2/0,2 2mi Saostuma
Diffuusio 1:2 *
H2O/trietyyliamiini | 11,8 :235 0,059 02704 2ml Saostuma
21 0,059 04/02 2 mi* Saostuma

235:118
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Taulukko 12: Ligandilla 1 tehdyt homometalliset kiteytyskokeet: kaytetyt metallisuolat,
kiteytysmenetelma (diffuusio: liuotin/antiliuotin, kerroskiteytys: alempi/ylempi faasi), laht6aineiden

moolisuhde ja havainnot. * = rei’itetty korkki.

Moolisuhde Konsentraatio Pipetoitu
Metallisuola Menetelma (.L:M)..J.a.. (L/M) tilavuus (S|.sa)ast|an Havainnot
ainemaara (mol/l) (L/M) tilavuus
(umol) (ml)
1:1 N
118:118 0,059 0,2/0,2 4 ml Kiteitg, L1.1
. . 1:2 Astia tayttyi,
Diffuusio H,O/Ac 118235 0,059 02/04 4 ml oi kiteita
2:1 N
235118 0,059 0,4/0,2 4 ml Kiteitg, L1.1
1.1 Astia tayttyi,
11,8:118 0,059 02/02 4ml ei kiteita
Ni(NO3), . . 1:2 Astia tayttyi,
-6 H,0 Diffuusio H,O/THF 11,8 235 0,059 0,2/04 4 ml ei Kiteitd
2:1 Astia tayttyi,
235:118 0059 | 04/02] 4ml i Kiteitd
1.1 Astia tayttyi,
11,8:118 0,059 02/02 4ml ei Kiteita
. . 1:2 Astia tayttyi,
Diffuusio H,O/ACN 11,8235 0,059 0,2/04 4ml ei Kiteitd
2:1 Astia tayttyi,
235.118 | 009 | 047021 4ml ei kiteita
11 Astia tayttyi,
118:118 | 909 02702 4ml ei kiteita
Hentoja,
. . 1:2 kalvomaisia
Diffuusio H,O/Ac 118235 0,059 0,2/04 4 ml Kiteitd, ei
mitattavia
2:1 Astia tayttyi,
Co(ClO4)2 235118 0,059 0,4/0,2 4 ml ei kiteita
1.1 Astia tayttyi,
11,8:118 0,059 02/02 4ml ei kiteita
. . 1:2 Astia tayttyi,
Diffuusio H,O/THF 11.8 235 0,059 0,2/04 4ml ei Kiteitd
2:1 Astia tayttyi,
235:118 0059 | 04/02] 4ml ei Kiteitd
Zn(Cl0,), . 2:1 Haihtui
-6 1,0 Haihdutus 80 - 40 0,080/0,040 | 1,0/1,0 4 ml kuiviin
LaCl; Haihdutus, H,O : 2:1 1,0/2,0 * Ei mitattavia
-7 H,0 EtOH g0.40 | 2080/0,020 o ml Kiteiti
Zn(0Ac), Haihdutus, H20 : 2:1 1,0/2,0 * Ei mitattavia
-2 H,0 EtOH go:40 | 008070020 oml Kiteita
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Taulukko 13: Ligandin 1 heterometalliset Kiteytyskokeet: kéytetyt I&htGaineet, liuottimet,
moolisuhteet, menetelm& sek& havainnot. * = rei’itetty korkki.

Moolisuhde Konsentraatio Pipetoitu
Lahtdaineet | Liuotin Menetelma .(TM:L: Ln ).. (TM/L/Ln) tilavuus (Sl_sa)astlan Havainnot
ja ainemaara (TM/L/Ln) tilavuus
(mol/l)
(pmol) (ml)

1: H.0 : Haihdutus o Bt | 20180120 2'02’ (1)'0’ mic | <ol
Nd(NO3); | EtOH T ' e
Zn(Cl0y,), : | EtOH : Diffuusio ..

1: H20 : antiliuottimena 40 18201 40 20/80/20 2’02/ (1)’0/ 12mi Ei muutosta
Nd(NO3); | EtOH dioksaani T '

Zn(OAc), : | EtOH : Diffuusio ..

1: H20 : antiliuottimena 40 18201 40 20/80/20 2’02/ (1)’0/ 12mi Ei muutosta
Nd(OAc)4 H20 dioksaani T '

Zn(NO3), : | EtOH: Diffuusio . -

1: H0 : antiliuottimena o Bt | 20180720 | ZOIIOT aa e
Nd(NO3); | EtOH dioksaani Y ' '

.~ ... | EtOH: Diffuusio .. .
lel"’ci 1: H20 : antiliuottimena 40 18201 40 20/80/20 2’02/ (1),0/ 12 ml véISiEtjlt(zjsrt#é:sti
atls EtOH dioksaani et ’
) EtOH : | Uudelleenkiteytyminen ..
Z,nflél' 1 H20 : saostumasta 40 18201 40 20/80/20 2’02/ (1)’0/ 12mi Kiteita, K1
- Lalls EtOH huoneenldammaossa e '

11.2. Kompleksoinnit ligandilla 3

Ligandilla 3 tehtiin eniten heterometallisia kiteytyksid, koska silld oli jo todistettavasti saatu
useita homometallisia rakenteita.8>8 Joitakin homometallisia Kiteytyksid kuitenkin tehtiin
toistoina, jotta varmistuttaisiin ligandin toimivuudesta (taulukot 14 ja 15). Tehtiin
diffuusio- ja haihdutuskiteytyksia 54 mmol/l sekd 120 mmol/l vesiliuoksista. Kiteytykset
suoritettiin samoin kuin ligandin 2 homometalliset kiteytyskokeet. Metallisuoloina kaytettiin

nikkelinitraattia, -kloridia ja -asetaattia seké& kobolttinitraattia ja -asetaattia.

Heterometalliset Kkiteytykset aloitettiin tekemalld kokeita TM:L:Ln-suhteilla 1:1:1, 1:1:2,
1:2:1, 2:1:1 ja 2:1:2. Kaytetyt liuokset olivat pitoisuuksiltaan 20 mmol/l, 40 mmol/I,
50 mmol/l, 80 mmol/l ja 100 mmol/l. Esim. haihdutuskiteytyskokeeseen ZnCl, : 3 : Nd(NOs)s,
1:2:1 pipetoitiin metallien 40 pmol/l etanoliliuoksia 1 ml ja ligandin 80 umol/l vesiliuosta
1ml. Kaikki heterometalliset kiteytykset lammitettiin  noin 60 °C  lampdtilaan
lampolevylla. Kokeiden perusteella todettiin, ettd suosiollisin yhdistelm& oli 1:2:1. Yleisin
liuotin oli vesi, mutta kompleksointeja tehtiin myds metanoli- seké etanoli-vesiyhdistelmissa.
Kiteytyskokeita tehtiin metallien Ag, Yb, Zn, Nd ja La nitraatti-, asetaatti-, perkloraatti-,
kloridi- ja triflaattisuoloista. Heterometalliset kiteytyskokeet ainemaérineen, pipetoiteineen,
astioineen ja tuloksineen on listattu taulukoihin 16 — 19. Ligandilla 3 tehtiin my6s muutama

hydroterminen synteesi seka kokeiltiin apuligandin vaikutusta (kts. osiot 4.2.1. ja 4.2.2.).



Taulukko 14: Homometalliset Kkiteytyskokeet ligandilla 3: kaytetty metallisuola, menetelm4,
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moolisuhde sekd havainnot (jatkuu taulukossa 15).

Moolisuhde Konsentraatio Pipetoitu
Metallisuola Menetelma (.L:M?..J.a.. (L/M) tilavuus (S|_sa)ast|an Havainnot
ainemaara (L/M) tilavuus
(mol/l)
(1mol) (ml)
11 C .
16,3:16,3 0,054 0,3/0,3 2 ml Astia tayty,
ei kiteita
Diffuusio —
1:2 Astia tayttyi,
H20/THF 10,9 : 21.7 0,054 0,2/0/4 2ml ei Kiteita
: 2:1 Astia tayttyi,
Ni(NO3), 21,7109 0,054 0,4/0,2 2ml ei Kiteita
$6H,0 11 Astia tayttyi
16,3163 0,054 03703 2ml e Kiteitd
Diffuusio 1:2 Astia tayttyi,
H20/Ac | 10.9:217 0,054 0.2/04 2ml i Kiteitd
2:1 Astia tayttyi,
21,7109 0,054 04702 2ml ei Kiteita
1:1
163 16,3 0,054 0,3/0,3 2ml Saostuma
Diffuusio 1:2 Astia tayttyi,
H2O/THE | 10.9:217 0,054 02704 2ml ei kiteitd
2:1 Astia tayttyi,
21.7:10.9 0,054 04702 2ml ei kiteitd
1:1 Astia tayttyi,
16,3 : 16,3 0,054 03703 2ml ei Kiteita
. . 1:2 Astia tayttyi,
Nicl, -6 H,0 | Diffuusio | 459517 0,054 02704 2ml ei Kiteitd
H20/Ac oy
21 Paassyt
217109 0,054 0,4/0,2 2ml halhtumaan,
amorfinen
X :0,43 mol
Haihdutus | . <yHainen w591 X /2,0 9 ml Amorfinen
liuos ligandin
suhteen
. 1:1 Valkoinen
Haihdutus 217 - 917 217 1,0/1,0 6 ml saostuma
1:1
163 16,3 0,054 0,3/0,3 2 ml Saostuma
Diffuusio 1:2
H20/THE 109 21,7 0,054 02/0,4 2 ml Saostuma
2:1
Ni(OAC), 217109 0,054 0,4/0,2 2ml Saostuma
-4 H,0 1:1
163 16,3 0,054 0,3/0,3 2 ml Saostuma
Diffuusio 1:2
H20/Ac 109217 0,054 0,2/0,4 2ml Saostuma
2:1 0,054 04/02 2 m Saostuma

21,7:109
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Taulukko 15: Homometalliset Kkiteytyskokeet ligandilla 3: kaytetty metallisuola, menetelm4,
moolisuhde seka havainnot.

Moolisuhde Konsentraatio Pipetoitu
Metallisuola | Menetelma (.L:M?..J.a.. (L/M) tilavuus (S|_sa)ast|an Havainnot
ainemaara (L/M) tilavuus
(mol/l)
(1mol) (ml)
11 .
16.3:16.3 0,054 0,3/0,3 2ml Liuos ruskea
Diffuusio 1:2 .
H20/THE 109:217 0,054 0,2/0,4 2ml Liuos ruskea
2:1 .
Co(0AC), 217:109 0,054 0,4/0,2 2ml Liuos ruskea
- 4H,0 1:1
16.3:16.3 0,054 0,3/0,3 2ml Saostuma
Diffuusio 1:2
H20/AC 109:217 0,054 0,2/0/4 2ml Saostuma
2:1
21,7109 0,054 0,4/0,2 2ml Saostuma
1:1
16.3:16.3 0,054 0,3/0,3 2 ml Saostuma
Diffuusio 1:2
H2O/THE 109 21,7 0,054 02/0,4 2 ml Saostuma
2:1
217:109 0,054 04/0,2 2 ml Saostuma
1:1 Astia tayttyi,
16,3 : 16,3 0,054 03703 2ml ei Kiteita
Diffuusio 1:2 Astia tayttyi,
H20/Ac | 10,9:217 0,054 02704 2ml ei kiteitd
2:1 Astia tayttyi,
21,7:10,9 0,054 04702 2ml ei kiteita
1:1 Astia tayttyi,
— 60 : 60 0.12 05705 4ml ei Kiteita
Co(NO5), 50 % 12 0,12 0,5/1,0 aml Astia tayttyi,
-6 H,0 60:120 ei kiteitd
EtOH/Ac ———
2:1 012 10/05 4ml Astia tayttyi,
120:60 ' ' ' ei kiteita
1:1 Astia tayttyi,
o 60 - 60 0,12 05705 4ml i Kiteita
Drffuusio 12 Astia tayttyi
50 % . 0,12 05/1,0 4ml 1 taytiy,
60 : 120 ei kiteita
EtOH/ACN - —
2:1 012 10/05 4ml Astia tayttyi,
120: 60 ! ! ! ei kiteita
1:1 .
240 - 240 0,12 2,0/2,0 4 ml Amorfinen
Haihdutus 1:2 .
50 % EtOH 120 - 240 0,12 2,0/20 4 ml Amorfinen
2:1 .
240 - 120 0,12 2,0/20 4 ml Amorfinen
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Taulukko 16: Heterometalliset kiteytyskokeet ligandilla 3: kaytetty metallisuola, menetelm4,
moolisuhde sek& havainnot. * = rei’itetty korkki.

Moolisuhde Konsentraatio Pipetoitu
Lahtoaineet | Liuotin Menetelma .(TM:L:IT.U ).. (TM/L/Ln) tilavuus (S|_sa)ast|an Havainnot
ja ainemadra (TM/L/Ln) | tilavuus
(mol/l)
(1mol) (ml)
1:1:1 0,5/0,5 .
50 50 50 0,1 105 2ml Amorfinen
H,O : _1:1:_2 0,1 0.5/0,5/ 2ml Amorfinen
) . 50 :50: 100 1,0
EtOH : Haihdutus —
H.O 121 0,1 05/1,0/ 2ml Amorfinen
50 :100 : 50 ' 0,5
2:1:1 1,0/0,5
100 - 50 : 50 0,1 105 2ml Saostuma
1:1:1 0,8/08/
80 - 80 80 0,1 0.8 9Iml Saostuma
1:1:2 0,8/08/
8080 160 0,1 16 9Iml Saostuma
EtOH : 1:2:1 08/16/
H,0: | Haihdutus | 80: 160 : 80 0.1 0,8 9ml | Saostuma
AgNO;:3: | EtOH 2:1:1 1,6/0,8/
Yb(NO,)s 160 80 : 80 0.1 0,8 9ml | Saostuma
2:1:2
160 : 80 : 0,1 1’61/ g,8/ 9ml Saostuma
160 !
1:1:1 0,5/0,5 -
5050 : 50 0,1 105 4 ml Saostuma
1:1:2 05/05/ «
50 50 ° 100 0,1 10 4 ml Saostuma
EtOH : 1:2:1 05/1,0/ -
EtOH: | Haihdutus |50 :100 : 50 0.1 0,5 Aml Saostuma
H.0 2:1:1 1,0/05 . .
100 50 - 50 0,1 105 4 ml Amorfinen
2:1:2
100:50: 0,1 1’01/ 8’5/ 4 ml* Saostuma
100 '
. 05/05/
111 01 0.5+ 4.0 12 ml Punaruskea
50 :50: 50 saostuma
H,O
. 05/05/
H,0 | Haihdutus 112 0.1 10+40 | 12ml | Punaruskea
50:50:100 saostuma
H,O
05/1,0/
1:2:1 ' ! Punaruskea
AgNO; : 3: 50:100: 50 0.1 0'5H+O4’0 12 m saostuma
Nd(NO3); z
. 1,0/0,5/
2:1:1 01 05+40 12 ml Punaruskea
100 :50:50 ' ' ' saostuma
EtOH : e H,0
H,0 B Diffuusio 2:1:2 1,0/05/ Punaruskea
| H,O/Dioksaani 100:50: 0,1 1,0+4,0 12 ml
EtOH 100 H,0 saostuma
1:2:1 0,02/0,08/ | 20/1,0/ N
40:80: 40 0,02 2,0 12ml | Kiteita, K4
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Taulukko 17: Heterometalliset kiteytyskokeet ligandilla 3: kaytetty metallisuola, menetelm4,
moolisuhde sek& havainnot. * = rei’itetty korkki.
Moolisuhde Konsentraatio Pipetoitu
Lahtdaineet | Liuotin Menetelm& (TM:L:IT.U)..Ja (TM/L/Ln) tilavuus (Sl_sa)astlan Havainnot
ainemaara (TM/L/Ln) tilavuus
(mol/l)
(1mol) (ml)
1:1:1 01 %’f;l+02150/ 12 ml Punaruskea
50:50: 50 ! leO’ saostuma
05/05/
1:1:2 ! ! Punaruskea
50:50:100 01 1’?_;51"0 12ml saostuma
", 05/1,0/
H20 Haihdutus Lz 01 0.5+ 40 12mi | Punaruskea
50:100:50 H,0 saostuma
1,0/05/
2:1:1 ! ! Punaruskea
100:50:50 01 O,?_|+(;1,0 12ml saostuma
AgNO; - 3 107057
Nd(OTf) 2:1:2 01 1’0 + 4 0 12 ml Punaruskea
100:50:100 ! ! HzO’ saostuma
30 13101 30 0,1 0’3(; 2’3 / 2ml* Saostuma
30 13102 60 0,1 0’3(; 2’3/ 2 ml* Saostuma
MeOH : 121 03/0,67
MeOH : Haihdutus 30 - 60 .30 0,1 ! 0 3' 2 ml* Saostuma
o 211 0,1 0.6/0.3/ 2ml* Saostuma
60 : 30: 30 ' 0,3
60 23102 60 0,1 0’6(; 2’3 / 2 ml* Saostuma
50 15101 50 0,1 O,?Olé),S 9ml Amorfinen
50 _15%:_2100 0,1 0’51/ 8’5 / Iml Amorfinen
H20 Haihdutus — :
1:2:1 05/1,0/ .
50 - 100 : 50 0,1 05 9ml Amorfinen
1002_%61, 50 0,1 1’90/50’5 9ml Amorfinen
1:1:1 0,5/0,5 *
50 50 ° 50 0,1 105 2ml Saostuma
1:1:15 05/05/ .
_ 5050 - 75 0,1 0,75 2ml Saostuma
MeOH : 1151 05/0,75/
MeOH : Haihdutus 50 ; 7‘5 " 50 0,1 ' 0 5 2 ml* Saostuma
H20 — !
15:1:1 0,1 0.75/05 2ml* Saostuma
Zn(NO3), : 3 75:50:50 ' /0,5
- Yb(NO)s - 22152 0 01 0.5 305;25’ 2 mi* Saostuma
1:1:1 0,25/0,25/ - Astia tayttyi,
25:25:25 0.1 0,25 2ml i kiteita
Diffuusio 1:2:1 0,25/0,5/ - Astia tayttyi,
Hz0 H20/E20 2550 : 25 0.1 0,25 2ml i kiteit
2:1:2 0,5/0,25/ - Astia tayttyi,
50 ; 25 :50 0.1 05 2ml i kiteitd
1:2:1 01 0,3/0,6/ aml Astia tayttyi,
H,0 Diffuusio 30:60:30 ' 0,3 ei kiteitd
2 H20/THF 2:1:2 o1 0,3/0,15 2ml Astia tayttyi,
30:15:60 ' /0,3 ei Kiteitd
1:2:1 0,3/0,6/ Astia tayttyi,
0,1 4 ml A
. . 30:60:30 ! 0,3 ei kiteita
HO | Diffuusio H20/AC =515 o1 03/0,15 i Astia tayttyi,
30:15:60 ! /0,3 ei kiteita
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Taulukko 18: Heterometalliset kiteytyskokeet ligandilla 3: kaytetty metallisuola, menetelm4,
moolisuhde sek& havainnot. * = rei’itetty korkki.
Moolisuhde Konsentraatio Pipetoitu
Lahtdaineet | Liuotin Menetelm& (TM:L:IT.U)..Ja (TM/L/Ln) tilavuus (Sl_sa)astlan Havainnot
ainemaara (TM/L/Ln) tilavuus
(mol/l)
(umol) (ml)
1:1:1 0,5/05/
T 0,1 0,5+4,0 12 ml Amorfinen
50:50: 50
H.O
1:1:2 0,5/05/
50 50 - 100 0,1 1,0+4,0 12ml Amorfinen
H.O
1:2:1 0,5/1,0/
H.O Haihdutus T 0,1 0,5+4,0 12 ml Amorfinen
50:100:50
H20
211 1,0/05/
100 - 50 - 50 0,1 O,?_|+(;1,0 12ml Amorfinen
Zn(NOs), : 3 2
: Nd(NO5) 2:1:2 10705/
: 3)3 1 .
100 50 - 100 0,1 1,0+4,0 12 ml Amorfinen
H20
191 0,4+0,1 Astia tayttyi,
H,0 Diffuusio o 0,05/0,08/ H.0/1,0/ aml ei kiteita
2 H.O/Dioksaani | 40 :80: 40 0,05 04+0,1
H>0
Eljo(';f Diffuusio 1:2:1 002/008/ | 20110/ | Aiﬁ"’i‘(f?@ﬁ?"
°~ | H:0/Dioksaani | 40:80:40 0,02 2,0
EtOH
EtOH :
. . 1:2:1 0,02/0,08/ 2,0/1,0/ - .
H20 : Haihdutus 40 80 - 40 0,02 20 12 ml Amorfinen
EtOH
111 0,5/0,5/
. 0,1 0,5+4,0 12 ml Amorfinen
50 : 50: 50
H.O
1 E. 0,5/0,75/
1,'1‘5'_1 0,1 0,5+4,0 12 ml Amorfinen
50:75:50
H>0
0,5/1,0/
Zn(NO3), : 3 . 1:2:1 ' j .
- Nd(OTf) H20 Haihdutus 50 100 : 50 0,1 Ol?—;c?’o 12 ml Amorfinen
211 1,0/05/ _
100 50 : 50 0,1 0,5+4,0 12 ml Amorfinen
H.O
919 1,0/05/
100 : 50 : 100 0,1 1,0+4,0 12 ml Saostuma
H.O
1:2:1
250 : 500 0,17 15 12 ml Amorfinen
. :250
H20 Haihdutus 141
250 : 1000 : 0,17 15 12 ml Saostuma
250
191 0,5+0,5
) Diffuusio e 0,08/0,08/ H.0/1,0/
Z_n(ClO4)2. 3| H0 H,O/Dioksaani 4080 - 40 0,08 05+05 9ml Saostuma
:Nd(Cl0y)3 - oU.
H.O
0,5+0,5
EtOH : 1:2:1 ' '
H20 : Haihdutus 008/0,08/ | H.O/10/ 4 ml* Amorfinen
EtOH 40:80: 40 0,08 05+05
H20
EtOH : . .
. Diffuusio 1:2:1 0,02/0,08/ 20/1,0/
Etng H.O/Dioksaani | 40 : 80 : 40 0,02 2,0 12ml Saostuma




Taulukko 19: Heterometalliset kiteytyskokeet ligandilla 3:
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moolisuhde sek& havainnot. * = rei’itetty korkki.

kaytetty metallisuola, menetelma,

Moolisuhdt_e Konsentraatio P_ipetoitu _ _
Lahtdaineet | Liuotin Menetelm& (TM:L:IT.U)..Ja (TM/L/Ln) tilavuus (Sl_sa)astlan Havainnot
ainemaara (TM/L/Ln) tilavuus
(mol/l)
(umol) (mh)
1:1:1 06/06/ .
30- 30 30 0,05 0.6 4 ml Amorfinen
. 1:2:1 06/1,2/ .
H,O Haihdutus 30 60 - 30 0,05 0.6 4 ml Amorfinen
2:1:2 1,2/0,6/ .
Zn(0AC),: 60:30: 60 0,05 12 Aml | Amorfinen
3: Nd(OTf) 1:1:1 0,6/0,6/ Saostui
H,0 + 30:30: 30 0,05 0,6 Amb 1 g0 ocssa
40 pl . 1:2:1 06/12/ Saostui
1mol | HAIMAUS 5y 765’ 5 0,05 0,6 Amlb | g0 ecssa
NaOH 2:1:2 005 1,2/0,6/ amil Saostui
60 :30:60 ! 1,2 60 °C:ssa
Lol 0,5+0,5
Diffuusio s 0,08/0,08/ |HO/1,0/
H:0 | 1 o/Dioksaani | 498040 | 0,08 05 + 08 oml | Saostuma
Zn(0Ac),: 5 2 -
3: E;?(')"_' Diffuusio 121 | 002/008/ | 20/10/ | taﬁf;'iaei
Nd(0Ac)s | '\~ | H:O/Dioksaani | 40 :80: 40 0,02 2,0 Kitaita
EtOH :
. . 1:2:1 0,02/0,08/ | 2,0/1,0/ - .
I—||_|22% Haihdutus 40 80 : 40 0,02 20 12 ml Amorfinen
121 0,5+0,5
Diffuusio e 0,08/0,08/ |H,O/1,0/ .
H:0 | i o/Dioksaani | 49:89:40 | 008 | 05+05 | °m | Kiteitd K6
H.O
EtOH : . .
. Diffuusio 1:2:1 0,02/0,08/ | 20/1,0/ N
E'ESH H,0/Dioksaani | 40 : 80 : 40 0,02 2.0 12ml | Kiteita, K6
EtOH :
i . 1:2:1 0,02/0,08/ | 20/1,0/ * N
Zncl, - 3 Etz(())H Haihdutus 40 80 : 40 0,02 20 12 mi Kiteitd, K6
: LaCl; EtOH -
H,0 h Haihdutus 1:2:4 0,02/0,08/ | 1,0/05/ 12ml Saostui
EtZOI-i 20:40:80 0,02 4,0 60 °C:ssa
EtOH : .
. . 1:1:4 0,02/0,08/ |1,0/0,25/ Saostui
Etzgl-i Haihdutus | 5550 g0 0,02 4,0 12ml 1 6y ocssa
EtOH : .
) . 1:2:2 0,02/0,08/ | 20/1,0/ Saostui
E'ESH Halhdutus | 480 g0 0,02 4,0 12ml | 6o oc:ssa
EtOH :
ZnCl, :3: ) . 1:2:2 0,02/0,08/ | 20/1,0/ - N
Nd(0AC)s I—||_|220O Haihdutus 40 80 - 80 0,02 4.0 12 ml Kiteitd, K6
EtOH :
ZnCl, :3: . . 1:2:2 0,02/0,08/ | 20/1,0/ - .
Nd(NO,), Etz(())H Haihdutus 40 80 - 80 0,02 40 12 ml Kiteitd, K2
EtOH :
ZnCl, :3: ) . 1:2:2 0,02/0,08/ | 20/1,0/ - N
Nd(CIO,); Etz(())H Haihdutus 40 80 - 80 0,02 40 12 ml Kiteitd, K3
EtOH :
ZnCl, : 3: . . 1:2:4 0,02/0,08/ | 1,0/05/ - o
La(OT) H.0O : Haihdutus 20 - 40 - 80 0,02 4.0 12 mi Kiteitd, K6

EtOH
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11.2.1. Solvoterminen prosessi

Solvotermista prosessia kéytettiin muutamassa ligandin 3 kompleksoinnissa. Liuottimina
kaytettiin ionivaihdettua vettd seka vesi-metanoli —seosta, joiden tilavuus kokeissa oli 4 ml tai
3,25 ml. Hydrotermisesséd prosessissa ligandin 0,50 mmol/l vesiliuosta pipetoitiin 2 ml
(100 umol) ja metallien vastaavia liuoksia 1 ml (50 umol) teréskuorelliseen Teflonastiaan.
Vesi-metanoli kokeet valmistettiin pipetoimalla 1 ml 0,80 mmol/l (80 umol) ligandin
vesiliuosta sekd 1 ml 0,40 mmol/l (40 pmol) metallien vesiliuoksia. Lopuksi seokseen lisattiin
0,25 ml metanolia muuttamaan olosuhteita edullisemmiksi kompleksin muodostumiselle.
Astiat suljettiin tiukasti ja siirrettiin 120 °C:seen lampokaappiin n. kahdeksi vuorokaudeksi.
Taman jalkeen lampotila laskettiin 60 °C:een kolmeksi tunniksi. Lopuksi lampokaappi
sammutettiin ja astioiden annettiin jaahtya huoneenlampoon. Kokeet seké niiden tulokset ovat
taulukossa 20. Yhdessékdén solvotermisessd prosessissa ei muodostunut Kiteitd. Joko
tekniikka ei sellaisenaan sovellu talle yhdisteryhmélle tai reaktioliuottimen vesipitoisuus oli
liian suuri kiteiden syntymiselle.

Taulukko 20: Solvotermiset Kiteytyskokeet ligandilla 3: léht6aineet, liuottimet, moolisuhde seka
havainnot.

Moolisuhde Pinetoit
. ipetoitu
Lahtdaineet Liuotin . (TM/L/Ln) Havainnot
ainemaara Il (TM/L/Ln)
(mol/l) (mi)
(nmol)
1:2:1 o
Zn(NO3), : 3: Ei kiinted4
4 ml H20 5000 : 10000 : 5,0 1,0/2,0/1,0 .
Yb(NO3)5 faasia
5000
0,25/0,25/
3mlH20 + 0,25 ml 1:2:1 Harmaa
AgNO; : 3: Nd(NO3); 0,1 0,25 +
MeOH 40:80: 40 saostuma
0,75 H20
Zn(Cl0y),: 3: 3mlH20 + 0,25 ml 1:2:1 0.03 05/05/05+ Haihtunut
Nd(Cl0,); MeOH 40: 80 : 40 ’ 0,5 H20 kuiviin
1:2:1 o
Zn(0Ac),: 3: 3mlH20 + 0,25 ml 05/05/05+ Ei kiinteda
40:80: 40 0,08 .
Nd(OAc); MeOH 101 0,5 H20 faasia
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11.2.2. Apuligandikiteytykset

Apuligandeilla pyritddn rajoittamaan halutun kompleksin geometriaa, jotta se Kiteytyisi
helpommin. Kirjallisuushakujen perusteella apuligandiksi valittiin
tetrametyylietyleenidiamiini  (tmeda).®” Tmeda:sta, ligandista 3 ja sinkkiasetaatista
valmistettiin 0,80 mmol/l sekd 0,20 mmol/l -metanoliliuokset. Kokeet yksityiskohtineen on
listattu taulukkoon 21. Kokeet suoritettiin 12 ml lasipurkeissa. Esim. ensimmaéinen koe tehtiin
pipetoimalla 2,0 ml (160 umol) 80 mmol/l lahtdaineliuoksia 12 ml lasipurkkiin. Seosta
sekoitettiin magneettisekoittajan avulla kolmen tunnin ajan, jonka jalkeen magneettisauva
poistettiin.  Purkki suljettiin  rei’itetylld ~muovikorkilla ja jdtettiin  haihtumaan
huoneenlamma@ssa. Kiteytykset péasivat haihtumaan kuiviin, joten ei ole varmuutta, oliko
yksittéiskiteitd jossain vaiheessa muodostunut. Kaikkiin astioihin  muodostui Kkuiviin
haihtuessa varittomié kiteytymid, joista ei saanut yksittaiskidemittaukseen sopivia yksiloita.
Tastda johtuen kuiviin haihtuneen Zn(OAc),: 3 : tmeda (0,80 mmol/l) -kokeen jadnnos
liuotettiin uudelleen metanoliin, ja siihen diffuntoitiin dietyylieetterid. Mittauskelpoisia Kiteita
muodostui sekd rakenne saatiin ratkaistua. Tmeda:ia el esiintynyt rakenteessa, vaan
muodostui Zn-3 -polymeerijuoste (K5).

Taulukko 21: Apuligandikiteytykset liuottimineen, moolisuhteineen ja havaintoineen.

Moolisuhde Konsentraatio Pipetoitu
Al A (TM:L:Ln) ja tilavuus Astian .
Lahtoaineet Liuotin Ainemazra (TM/L/Ln) (TM/L/Ln) tilavuus Havainnot
(molll)
(nmol) (ml)
Zn(0Ac), : 3 111 Haihtui
n(0Ac), : MeOH 160 : 160 : 0,08 20/20/20 | 12ml Hal
: tmeda 160 kuiviin, K5
Zn(0Ac),: 3: 1:1:1 Haihtui
tmeda MeOH 40:40:40 0,02 20120720 12ml kuiviin
Zn(0Ac), : 3 1:2:1 0,02/0,08/ Haihtui
: tmeda MeOH 40:80:40 0,02 20/107/20 12ml kuiviin

12. Kiderakenteet

Tassa osiossa esitellddn projektissa saadut yksikiderakenteet. Kiderakenteet on jaoteltu
syntetisoitujen ligandien sekd kompleksien kiderakenteisiin. Otsikossa kerrotaan ligandin tai
kompleksin tyyppi ja tekstiosassa avataan, mink& kokeen tuloksena rakenne saatiin.
Kiderakenneanalyysissa esitelldédn kiteen avaruusryhma, metallin koordinaatiopiiri seka
avataan rakenne sanallisesti. Mitattujen yksittaiskiteiden kidedatat on esitetty liitteessd 3
taulukoissa 25 — 27. Ligandien yksikiderakenteilla varmistuttiin synteesin onnistumisesta seka
yhdisteen pakkautumisesta ja geometriasta.
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12.1. Ligandien ja lahtdaineiden kiderakenteet

12.1.1. Ligandi L1
Ligandirakenne L1 saatiin kolmesta nikkeli- ja sinkkinitraatin kompleksointikokeesta (kts.

Taulukko 11, osio 4.1.2.). Ligandi 1 Kkiteytyy monokliinisessd Kkidejarjestelméssa
avaruusryhmasséd P2i/m. Ligandi on protonoituneena molemmista paistdan ja jokaista

ligandimolekyylia kohti esiintyy yksi bromidi- seké nitraatti-anioni (Kuva 48).

Kuva 48: Ligandi 1 Kiteytyy usein seka-anionisena suolana (bromidi ja nitraatti samassa rakenteessa)
L1.

12.1.2. Ligandi L1.1

Kiderakenne muodostui synteesiosion kappaleessa 2.2 esitetyn synteesin yhteydessa
muodostuneista kiteistd. Ligandi on protonoitunut sek& karboksylaattiryhman ettd tertidarisen
amiinin osalta muodostaen dibromidisuolan (Kuva 49), joka Kkiteytyy monokliinisessé
Kidejarjestelmassa avaruusryhméssa P2, /c. Rakenteeseen sisaltyy myo6s yksi vesimolekyyli

jokaista ligandimolekyylia kohti.

Kuva 49: Ligandi 1 Kiteytyi tuotteen eristdmisen yhteydessa dibromidina L1.1.

12.1.3. Ligandi L1.2 - Ligandin 1 bromidi-heminitraatti-hemihydraatti
Dioksaanilla diffuntoimalla (Zn(NO3), : 1 : Nd(NOs3)3, 1:2:1, EtOH : H20 : EtOH,

H2O/dioksaani) ei muodostunut kompleksia, vaan protonoituneen ligandin bromidi-
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heminitraatti-hemihydraatti. Yhdisteen kidejéarjestelmd on monokliininen ja avaruusryhma
C2. Kide koostuu kahdesta ligandimolekyylistd, joiden wvélille on muodostunut
karboksyylihappo-karboksylaattivetysidos (vetyatomia ei ndy rakenteessa, mutta vetysidosta
ei muodostuisi ilman sit4, Kuva 50). Happomuotoinen ligandi on néin ollen muodollisesti
positiivisempi. T&td tasapainottavat nitraatti- ja vesimolekyyli, jotka molemmat ovat
sijoittuneet bromidin viereen. On mahdollista, ettd tietyssd pH:ssa ligandi suosii tdman
tapaisia karboksylaattipareja, mika vaikeuttaa kompleksointia. Ligandimolekyylien typpipaéat
ovat myds protonoituneet, joten ligandi ei voi muodostaa sidosta metallin kanssa sitdk&én

kautta.

Kuva 50: L1.1 rakenne seké vetysidokset. Vesimolekyyli on jatetty pois rakenteesta selkeyden
vuoksi. Nitraatin epdjarjestysta ei ole poistettu kuvasta.

12.1.4. Ligandit L1.3 ja L1.4 - Protonoituneen ligandin 1 perkloraattisuola ja
karboksyylihappo-karboksylaattipari

Haihdutuskiteytykselld Zn(Cl0,),: 1 : Nd(Cl0,)5, 1:2:1, EtOH : H20 : EtOH, ei syntynyt
kompleksia, vaan kaksi erilaista ligandin suolaa. Ensimmdinen kide (L1.3) koostui
happo- sekd typpipdéstadn protonoituneesta ligandista, jonka vasta-anioneina toimivat
perkloraatti- ja bromidianionit (Kuva 51 ja Kuva 52). L1.3 Kiteytyi monokliinisessa
Kidejarjestelmassé avaruusryhméssa P2, /n. Toisessa Kiteessa (L.1.4) ligandi esiintyi jélleen
vetysitoutuneina karboksyylihappo-karboksylaattipareina monokliinisessa kidejarjestelmassé
ja avaruusryhméssa P2, /c. Tamén vasta-anioneina toimivat kaksi perkloraattianionia: yksi
epéjarjestynyt, happiatomeiltaan vapaasti pyorivd sekd toinen, jonka rinnalla on
todennakdoisesti epdjarjestynyttd bromidia (Kuva 53). Yhteismaarallisesti rakenteessa on

paaasiassa perkloraattia ja joukossa hieman bromidia (0,1 ekv Br per 2,9 ekv CI).
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Kuva 52: Toistuva yksikko rakenteessa L1.3.
Kuva 51: L1.3 koostuu
protonoituneesta ligandista
1, perkloraatti- ja bromidi-
anionista.

Kuva 53: L1.4 sisaltaa typpipaastaan protonoituneen ligandin 1, kaksi perkloraattia, joista toinen on
epéjarjestynyt seka kaksi epajarjestynytta bromidia. Bromidien kokonaisosuus on hyvin vahéinen,
mutta havaittava.

12.1.5. Ligandi L2

Ligandi 2 kiteytyi ortorombisessa kidejarjestelmdssd avaruusryhmassd Pmn2i. Ligandi on
kahtaisionisessa muodossa (Kuva 54) toisin kuin L1, jolla on muutoin samanlainen rakenne.
Tasta syysté rakenteessa ei esiinny bromidi-ioneja. Lisaksi rakenteessa on yksi vesimolekyyli
jokaista ligandimolekyylia kohti. Rakenne on myds julkaistu jo aiemmin Cambridge

Structural Database:ssa koodilla GUHHAT 8889
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Kuva 54: Pakkautuminen ligandin 2 kiderakenteessa.
12.1.6. Ligandi L6
Ligandi 6 kiteytyi monokliinisessd kidejarjestelméssa avaruusryhmésséd P2i. Yhdisteen
alkeiskoppiin (Kuva 55) kuuluu kaksi ligandimolekyylid seka kaksi bromidi-ionia. Bromidit

hakeutuvat ligandien typpiatomien laheisyyteen.

Kuva 55: Ligandin 6 alkeiskoppi ja pakkautuminen. Bromidi-ionit asettuvat ligandien
etyyli-isonikotinaattien typpiatomien valiseen tilaan.

12.1.7. Ligandi L7

L7 saatiin uudelleenkiteyttdmélla tuote 7 metanolista diffuntoimalla siihen asetonia. Yhdiste
oli DABCO:n suhteen trisubstituoitunutta TBMM:a, joka kiteytyi ortorombisessa
kidejérjestelméssa avaruusryhmaéssa Pnma. Kaikki DABCO:t osoittavat samaan suuntaan
luoden “’kupin” yhdelle bromidi-ionille (niin sanottu syn-konformaatio) (Kuva 56). Yksikkoon

kuuluu myds toinen TBMM-renkaan vieressa sijaitseva bromidi-ioni seka liuotinmolekyylejé,
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jotka ovat asetonia, metanolia ja/tai vettd. Alkeiskoppi ja pakkautuminen on n&htévissé
kuvassa 57.

Kuva 56: L7 yksikko koostuu ligandimolekyylistd, sen paalld seké vierelld lepadvista bromidi-ioneista
ja asetoni-, metanoli- ja/tai vesimolekyyleista.

Kuva 57: Alkeiskoppi ja pakkautuminen rakenteessa L7.
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12.1.8. Ligandi L10

Rakenne L10 saatiin happamoittamalla ligandin 10 DMF-liuos vetybromidilla ja
diffuntoimalla liuokseen asetonia. Kompleksin sijaan kiteytynyt yhdiste oli diprotonoitunut
DABCO:n dibromidi-hemihydraatti, joka Kkiteytyy ortorombisessa Kkidejérjestelméssa
avaruusryhmassé Pca2:. DABCO-molekyylien typpien vetyihin on vetysidosten vélityksell&
jarjestynyt kaksi bromidia yhtd molekyylid kohti (Kuva 58). Liséksi jokaista kahta molekyyli&

kohti rakenteessa on yksi vesimolekyyli.

Kuva 58: Rakenne L10 muodostuu kahdesta protonoituneesta DABCO-molekyylistd, bromideista
seké vesimolekyylista.

12.1.9. L&htbaineen R2 kiderakenne

Lahtoaineen kiderakenne syntyi kandidaattityon®* aikana, mutta sitd ei raportoitu
tutkielmassa. Kiteet syntyivat, kun synteesiliuos (EtOAC) jatetiin tuotteen talteenoton jalkeen
haihtumaan vetokaappiin. Yhdiste R2 kiteytyy monokliinisen  kidejérjestelmén

avaruusryhmassa P21/n. Jokaista ligandimolekyylid kohti on yksi bromidi-anioni (Kuva 59).
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Kuva 59: Pakkautuminen yhdisteen R2 kiderakenteessa.

12.2. Kompleksit

12.2.1. K1 - Sekakiteinen Zn-1 -kompleksi

Kokeesta ZnCl, : 1: LaCl; (1:2:1, EtOH : H20 : EtOH, kiteytynyt saostumasta) muodostui
sekakiteinen  (engl. cocrystal) sinkkikompleksi. Kompleksi  kiteytyi trikliinisen
kidejarjestelmén avaruusryhmassa P-1. Kiteeseen oli muodostunut jarjestelmallisesti
pakkautuneita  kerroksia.  Naissd  vuorottelevat  typpipdéastdan  sinkkitrihalidiin
kompleksoituneet ligandit seka typpipadsta protonoituneet, halidiin sitoutuneet ligandit
(Kuva 60). Molemmissa kerroksissa esiintyy liséksi karboksyylihappo-
karboksylaattivetysitoutumista. Tamén perusteella heterometallisten rakenteiden saaminen
talld ligandilla vaatisi ensin karboksylaatin aktivoimisen. Kiteessa havaittiin samoilla
paikoilla sekd bromidia ettd kloridia, koska molempia halideja oli kiteytykseen kaytetyissa
lahtOaineissa. Kiteessé kuitenkin bromidin ja kloridin suhde oli kokonaisuudessaan tasmalleen
1:1, vaikka l&dhtoaineissa suhde oli ollut teoriassa 6:5 vastaavasti. Rakenteesta tekee erityisen
mielenkiintoisen se, miten kompleksoitunut negatiivinen kerros sekd kompleksoimaton

positiivinen kerros tuottavat kokonaisuudessaan neutraalin systeemin.
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Kuva 60: Kompleksi K1 koostuu kahdesta vuorottelevasta kerroksesta, joissa esiintyy
karboksyylihappo-karboksylaattivetysitoutumista.

12.2.2. K2 - Diskreetti Zn-3-Nd -kompleksi

Muodostunut rakenne (ZnCl, : 3: Nd(NO3)5, 1:2:1, EtOH :H20 : EtOH, haihdutus) on
heterometallinen  diskreetti kompleksi (Kuva 61), joka Kiteytyy monokliinisessa
Kidejarjestelmassa avaruusryhmdssd P2,/n. Neodyymin koordinaatiopiirin tayttavat kaksi
nitraattimolekyylid ja kaksi ligandimolekyylid, joista toiseen on kompleksoitunut
sinkkitrikloridi. Sinkillinen ligandi tasapainottaa neodyymiatomin positiivista varausta.
Pelkk& neutraali ligandi on lahinn& koordinaatiopiirin taytteend. Molemmat ligandit ovat
Kiinnittyneet neodyymiin happopaistaan. Sinkkitrikloridittomat ligandit ovat protonoituneet
typpipaastaan, mika estdd rakenteen jatkumisen. Protonoitunut typpi ligandissa estda
DABCO-pddn koordinoitumisen kumpaankaan metalliin, ja trikloridi estdd ligandin
koordinoitumisen ketjumaisesti sinkkiin kummastakaan paastéd, koska sen koordinaatiopiiri on
muodollisesti taysi. Naista syistd kaksi- tai kolmeulotteinen verkkorakenne ei padse

muodostumaan, ja lopputuloksena on diskreetti kompleksiyhdiste.



Kuva 61: K2 koostuu yksittéisista Zn-3 -komplekseista. Vetyatomit on poistettu rakenteesta
selkeyden vuoksi.

12.2.3. K3 - Zn-3-Nd -polymeerijuoste

ZnCl, : 3 :Nd(Cl0,)5 (1:2:1, EtOH : H20 : EtOH) haihdutuskiteytys ~ muodosti
heterometallisia 1D-polymeerijuosteita trikliinisen kidejérjestelmén avaruusryhméssa P-1
(Kuva 62). Neodyymikationit ovat rakenteessa jonossa ligandien karboksylaattiryhmien
siltaamina ja niiden koordinaatioluku on muodollisesti yhdeksén. Ligandit osoittavat
polymeerijuosteesta radiaalisesti ulospain joko suorana tai taipuneena ja limittyvat viereisten
juosteiden kanssa muodostaen kaksikerroksisen rakenteen. Té&ssdkin rakenteessa sinkki
muodostaa trikloridin, joka on kompleksoitunut ligandin typpip4d&hén. Rakenteessa esiintyy
lisaksi kaksi epdjarjestynyttd, sinkitonta ligandia seké niiden vieressa varausta tasapainottavat
perkloraatti-ionit juosteen molemmin puolin. N&iden joukossa on myds jonkin verran

epéjérjestyneitd vesimolekyyleja.



Kuva 62: Kompleksi K3 koostuu polymeerijuosteista, jotka muodostavat kaksikerroksisen rakenteen.
Vetyatomit on poistettu rakenteesta selkeyden vuoksi.

12.2.4. K4 - Ag-3-Nd -koordinaatiopolymeeri

Kompleksi kiteytyi (AgNO5: 3: Nd(NO3)3, 1:2:1, EtOH : H20 : EtOH, dioksaanidiffuntointi)
ortorombisen  kidejarjestelman avaruusryhmdssd Pca2,. K4 on heterometallinen
2D-koordinaatiopolymeeri, jossa hopea- ja neodyymikationiketjut vuorottelevat (Kuva 63).
Ketjuja sitovat ligandimolekyylien lisaksi nitraatti-ionit. Hopea on sitoutunut ligandin
typpipdihin sekd neodyymi happopdihin. Ulottuvuutta rajoittaa ligandin tapa k&ariytyd kohti
kahta l&ahella olevaa neodyymiketjua (Kuva 64). Neodyymin koordinaatioluku on rakenteessa
kymmenen. Koordinaatiopiirillda on ligandien liséksi kaksi nitraattimolekyylid. Varausta
tasapainottaa kolmas nitraattimolekyyli, joka on ei-koordinoituneena polymeerimattojen
valisessa tilassa. 2D-polymeerimattojen valissd sijaitsee myds joitakin epdjarjestyneité

liuotinmolekyyleja.



Kuva 63: K4 on hetrometallinen koordinaatiopolymeeri, jossa hopea- ja neodyymimetalliatomit
vuorottelevat. Vetyatomit on poistettu rakenteesta selkeyden vuoksi.
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Kuva 64: Osa polymeerisdikeestd, joka kuvastaa ligandin tapaa ké&ariytyé kohti neodyymikeskuksia
kompleksissa K4. Vetyatomit on poistettu rakenteesta selkeyden vuoksi.

12.2.5. K5 - Zn-3 -polymeerijuoste

K5 kiteytyi kokeesta Zn(OAc), : 3:tmeda (1:1:1, MeOH) ortorombisen kidejarjestelmén
avaruusryhmassad Pbcn. Muodostuneessa 1D-polymeerissé sinkin koordinatiopiiri on
tetraedrinen. Piirilla on kaksi polymeerijuosteen ligandimolekyylid, joista toinen on sitoutunut
happo- ja toinen typpipdastdan (Kuva 65). Kolmas DABCO:n suhteen epdjarjestynyt
ligandimolekyyli kiinnittyy sinkkiin karboksylaatin kautta. Lisaksi sinkkiatomeihin on
koordinoituneena yksi asetaattianioni (Kuva 66). Rakenteen ratkaisun yhteydessd jouduttiin
poistamaan liuotinta noin 33 % alkeiskopin tilavuudesta Olex2:n Solvent Mask -tydkalulla
(Kuva 67). Liuottimen poiston yhteydessa on todenndkoéisesti poistettu myds toinen
asetaatti-ioni, joka tasapainottaa varauksen. Kiderakenteessa on siis hyvin muodostuneita
kanavia MOF-rakenteiden tapaan. Tmeda:a ei esiinny rakenteessa, mutta sit4 saattaa olla

liuottimen joukossa.
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Kuva 66: Kompleksin K5 toistuva yksikko, joka
on epéjarjestynyt yhden DABCO-ryhmén suhteen. Kuva 67: K5:n alkeiskoppi. Rakenteen tyhja tila
on visualisoitu kaksivérisella pinnalla
(punaruskea). Alueen sisapuolella sijaitsee
epéjarjestynyt liuotin.

12.2.6. K6 - Zn-3 -polymeerijuoste

Kiteytyskokeeseen ZnCl, : 3 :LaCl; (1:1:1, EtOH : H20 : EtOH, haihdutus) muodostui
siilimaisia kideryppaita. Sinkkikloridi muodostaa ligandin 3 kanssa pitkid polymeerijuosteita,
jotka pakkautuvat kerroksiksi (Kuva 68). Kerrosten véliin jaa joitakin vesimolekyyleja.
Yhdiste kiteytyy monokliinisesséd kidejérjestelméssd avaruusryhméssa P2i/n. Toisin kuin
kompleksissa K5 jokaiseen sinkkiatomiin on sitoutunut vain kaksi ligandimolekyylid. Ero voi
johtua siitd, ettd sinkki muodostaa kloridien kanssa vahvemman sidoksen kuin asetaatti-ionien
kanssa. Vaihtoehtoisesti kyseessa voi olla stoikiometriasta johtuva tilanne. Sama kompleksi
muodostui useasta eri Kiteytyskokeesta (Taulukot 16 —19) eri lantanoideilla seka niiden

anioneilla (kloridi, asetaatti ja triflaatti).
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Kuva 68: Kompleksi K6 koostuu Zn-3 -polymeerijuosteista, joiden valissa sijaitsee vesimolekyyleja.
Vetyatomit on poistettu rakenteesta selkeyden vuoksi.

13. Termogravimetriset mittaukset
Termogravimetrialla analysoitiin syntetisoitujen ligandien 1—10 termisid ominaisuuksia,
kuten desolvataatiota, termistd hajoamislampotilaa sek& termisen hajoamisen padvaiheita.
Mittaukset suoritettiin lampatilavélilla 24 — 600 tai 24 — 800 °C kayttaen ilmaa virtauskaasuna
nopeudella 40 ml / min. 5— 15 mg nayte punnittiin platinaupokkaaseen, jota pidettiin 24 °C
lampatilassa yhden minuutin ajan. Tdman jalkeen [ammitysnopeus oli 10 °C / min. Naytteiden
tarkat painot, TG- ja DSC-kadyrat ovat liitteessd 5. Taulukkoon 22 on listattu tutkittujen
yhdisteiden hajoamisen péadvaiheet ldmpdotilavéleineen, massahévidineen, reaktioineen,
alkupisteineen sekd hehkutusjadnnoksineen. Yhdisteen 2 TG-kdyrd on esitetty kuvassa 69
havainnollistamaan yhdisteille tyypillistd hajoamista: ensin tapahtuu liuottimen poistuminen,

sitten itse terminen hajoaminen ja lopuksi hajoamistuotteiden vaiheittainen palaminen.
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Taulukko 22: Yhdisteiden 1- 10 TG/DSC tulokset.

. Massahavio  Lampotilavali . . Ts  Hehkutusjadnnos**
Yhdiste A% =) DSC signaali °C) (m-%6)
1 5,29 69-172 endo 103
85,57 172-517 endo / ekso / endo 9,22
2 11,18 54-199 endo / endo / endo
22,65 201-325 endo /endo/ekso 227 31,38
34,25 325-478 endo
4 18,96 30-217 endo 72
51,51 217-385 ekso/endo 11,21
5 5,20 24-184 endo 216
69,65 184-380 endo/ekso/endo 13,7
6.1 43,36 137-255 endo/endo 189
25,41 255-289 endo
11,88 289-363 endo 14,92
6.3 45,81 132-339 endo 183
19,59 339-528 endo 30,71
7.2 2,66 24-111 endo 196
17,47 111-275 ekso
64,10 275-501 endo/endo 13,83
8 1,60 24-123 endo/endo 152
83,53 123-505 endo/endo/endo 13,72
10 2,82 30-133 endo 173
71,37 133-414 endo/ekso/endo/endo 17,77

Am-% = prosentuaalinen massahdvio; perakkaiset tapahtumat on esitetty kunkin yhdisteen
kohdalla allekkain. * = DSC signaalin endo-/eksotermisyys ja niiden esiintymisjarjestys
annetulla l1&mpétilavalilla. Ts = termisen hajoamisen ekstrapoloitu onset-lampdtila.

** = Hehkutusjaannos 600 °C:ssa.
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Kuva 69: Yhdisteen 2 TG-kéyrasta nahdaén liuottimen poistuminen, yhdisteen hajoaminen seka
palaminen.
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13.1. Yhdiste 1

Yhdiste 1 hajoaa kahdessa eri vaiheessa (Taulukko 22). Ensimmaéisessa vaiheessa on selkeé
yksittdinen endoterminen reaktio 114 °C lampotilassa, jossa liuotin (vesi) poistuu. Toinen
vaihe on sarja endo- ja eksotermisié reaktioita, jossa hdviaa suurin osa massasta (85,57 %).
DSC-kéayrasta (5A, liite 5 sivu 1) havaitaan toisen vaiheen alussa energiaa sitova reaktio, joka
muuttuu nopeasti eksotermiseksi ja reaktioiden sarjaksi. Tdméa kuvastaa yhdisteen varsinaista
hajoamista, joka alkaa energiavallin ylittymiselld. Lopuksi néytteestd jaa 9,45 %

palamisjaannos.

13.2. Yhdiste 2

Yhdisteen 2 hajoaminen alkaa liuottimen (vesi, metanoli) poistumisella ensimmaisessa
vaiheessa (Taulukko 22, Kuva 23) kolmen tai neljan endotermisen reaktion vaikutuksena (5B,
liite5 sivul). Seuraavassa Vvaiheessa tapahtuu yhdisteen varsinainen hajoaminen
(22,65 m-%), jonka aloittaa endoterminen reaktio. Endoterminen reaktio kerdad tarpeeksi
energiaa varsinaisen eksotermisen hajoamisreaktion energiavallin ylittymiseen, josta alkaa
useiden reaktioiden sarja. Kolmannessa vaiheessa hajoamistuotteet palavat (34,25 m-%)

jattden 31,38 m-% palamisjadnnoksen 600 °C:ssa.

6.3. Yhdiste 4

Yhdisteen 4 massahavio alkaa heti lammityksen alettua (Taulukko 22). Yksittéisia reaktioita
ei pystytd tunnistamaan, mutta oletettavasti liuotin (vesi ja/tai asetonitriili) poistuu tassé
vaiheessa endotermis(t)en reaktion tuloksena (5C, liite 5 sivu 2). Vastaavasti kuin yhdisteilla
1 ja 2 varsinainen hajoaminen (51,51 m-%) tapahtuu toisessa vaiheessa eksotermisen reaktion
seuratessa energiaa sitovaa endotermista reaktiota. Jalleen seuraa sarja reaktioita, joiden
jalkeen hajoamistuotteet palavat (14,94 m-%) kolmannessa vaiheessa, kunnes jéljella on

11,21 m-% palamisjaannos.

13.4. Yhdiste 5

Myos yhdisteen 5 hajoaminen voidaan jakaa kolmeen vaiheeseen (Taulukko 22): liuottimen
(vesi ja/tai dikloorimetaani) poistumiseen, itse hajoamiseen seka palamiseen (5D, liite 5 sivu
2). Liuotin (5,20 m-%) poistuu yhden tai useamman endotermisen reaktion seurauksena.
Hajoamisen (69,65 m-%) aloittaa endoterminen reaktio, jota seuraa nopea eksoterminen
reaktio, joka aloittaa reaktioiden sarjan. Viimeisessa vaiheessa palamisen aikana haviaa

10,57 m-% jattden 13,70 m-% palamisjadnnoksen.
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13.5. Yhdiste 6.1

Yhdisteen 6.1 tapauksessa selvad liuottimen poistumista ei havaita. Sen sijaan hajoaminen
alkaa ensimmadisessa vaiheessa (Taulukko 22) usealla endotermisella reaktiolla (43,36 m-%)
(5E, liite 5 sivu 3). Toisessa vaiheessa hajoaminen jatkuu endotermiselld reaktiolla
(25,41 m-%). Prosessi péattyy hajoamisen viimeisiin vaiheisiin sek& palamiseen (11,88 m-%),

joka jattaa 14,92 m-% palamisjaannoksen.

13.6. Yhdiste 6.4

Yhdisteen 6.1 de-esterdity versio 6.4 eroaa hajoamisprosessiltaan suuresti edellisesta.
Hajoamisessa havaitaan vain kaksi vaihetta (Taulukko 22), joista ensimmaisessa tapahtuu
varsinainen hajoaminen (45,81 m-%) endotermisessa reaktiossa ja jalkimmaisessé palaminen

(19,59 m-%) (5F, liite 5 sivu 3). Jéljelle jaa varsin suuri palamisjaannés, 30,71 m-%.

13.7. Yhdiste 7.2

Yhdisteen 7.2 hajoamisprosessi alkaa liuottimen (asetonitriili; 2,66 m-%) poistumisella
(Taulukko 22). Itse hajoaminen alkaa toisen vaiheen selkeélld eksotermiselld reaktiolla
(17,47 m-%) (5G, liite 5 sivu 4). Hajoaminen jatkuu usealla endotermiselld reaktiolla
kolmannessa vaiheessa (64,10 m-%). Palamisjaannokseksi jaa 13,83 m-%.

13.8. Yhdiste 8

Yhdisteen 8 liuotin (asetonitriili ja vesi) poistuu ensimmaéisessa vaiheessa (Taulukko 22)
kahden endotermisen reaktion seurauksena (1,60 m-%) (5H, liite 5 sivu 4). Taman jalkeen
alkaa hajoaminen endotermisell& reaktiolla, joka laukaisee usean reaktion sarjan, jossa suurin

0sa massasta haviaa (83,53 m-%). Jéljelle jaa 12,72 m-% palamisjdéannos.

13.9. Yhdiste 10

Vastaavasti kuin yhdisteen 8 tapauksessa yhdisteen 10 liuotin (vesi ja/tai asetonitriili)
(2,82 m-%) poistuu endotermisessa reaktiossa (51, liite 5 sivu 5) (Taulukko 22). Hajoamisen
laukaisee toinen endoterminen reaktio, jota seuraa eksoterminen reaktio. Useamman reaktion
jakson myo6td 71,37 m-% massasta hédvidd tassa vaiheessa. Palamisjadnnokseksi jaa
17,77 m-%.
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14. Yhteenveto
Erikoistydssa pyrittiin syntetisoimaan heterometallisia metalliorgaanisia verkkorakenteita
kompleksoimalla orgaanisia ligandeja (1, 2 ja 3) siirtymd- sekd lantanoidimetallien kanssa
(mm. Zn, Ni, Co, Nd, Yb, La). Lisaksi pyrittiin valmistamaan asymmetrisid ligandeja
a, a’-dibromi-m-ksyleenin seké TBMM:n etyyli-isonikotinaatti- ja
etyylinikotinaattijohdannaisista substituoimalla niihin DABCO:a tai etyylinikotinaattia.
Synteesituotteet karakterisoitiin *H -NMR -spektroskopian seka yksikiderontgendiffraktion

keinoin. Ominaisuuksia ja tuotteiden puhtautta tarkasteltiin termogravimetrian avulla.

Varsinaisia 3D-HMOF-rakenteita ei projektin puitteissa syntynyt, mutta heterometallinen Ag,
Nd-koordinaatiopolymeeri K4 saatiin Kiteytettyd. Lisaksi onnistuttiin valmistamaan useita
hetero- sek& homometallisia  komplekseja, jotka lisasivat tietoa  ligandien
koordinaatiokdyttdytymisestd. ~ Parhaimmat  Kiteet  saatiin  1:2:1-dioksaanidiffuusio
ja -haihdutuskiteytyksista, joissa molemmat metallisuolat oli liuotettu etanoliin. Mikali kaikki
komponentit olivat vedessd, padsaantOisesti Kiteitd ei muodostunut.  Syyna voi olla
siirtymametallien sek& lantanoidien hyva vesiliukoisuus ja taipumus muodostaa pysyvia
akvaioneja, mika tekee kompleksinmuodostuksesta epdedullissmman vaihtoehdon kuin

liuoksessa pysyminen.

Erityisesti ligandista 1 saatiin paljon uutta tietoa, ja miksi sen kompleksointi oli niin hankalaa.
Ligandin havaittiin muodostavan Kiintedssa tilassa kiderakenteessa
karboksyylihappo-karboksylaattivetysidoksia itsensé kanssa, mutta voi oikeissa olosuhteissa
myos talloin koordinoitua metallin kanssa DABCO-ryhman typen kautta, jos se ei vastaavasti
esiinny protonoituneena. pH-muutos voisi vaikuttaa, mutta ainakin emasta lisattdessa
metallien niukkaliukoiset hydroksidit saostuvat helposti liuoksesta. Komplekseja saatiin
paéasiassa sinkkikloridin  kanssa.  Sinkkitrikloridi-DABCO-karboksylaatti voi toimia
yhdenarvoisena kompleksianionina, mutta se estda verkkorakenteiden muodostumisen.
Sinkkidikloridin tapauksessa verkkorakenteiden muodostuminen on mahdollista kahden
vapaan koordinaatiokohdan takia. Ongelmaksi muodostui sinkin taipumus sitoutua
kolmanteen kloridiin, joka esti verkkorakenteiden syntymisen. Tama saattaa olla osittain
seurausta sinkin taipumuksesta suosia tetraedristd koordinaatiota 6-koordinaation sijaan, joka

olisi verkkomaisten rakenteiden muodostumiselle suosiollisempi.

Asymmetristen ligandien syntetisoinnissa kohdattiin vaikeuksia niiden hygroskooppisuuden
sekd lahtdaineiden sekd tuotteiden liukoisuusominaisuuksien osalta. Joko tuotteiden,

lahtdaineiden tai molempien késittely sekd synteesiolosuhteet olivat hankalat. Eristetyt
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tuotteet olivat epdpuhtaita tai monen yhdisteen seoksia, eika niita saatu erikoistyon puitteissa
uudelleenkiteytettyd. Tuotteiden 4 ja 5 syntetisointi sek& eristdminen todennakdisesti vaatisi

taysin vedettémat olosuhteet.

Asymmetristen TBMM-johdannaisten osalta tulisi kenties kokeilla erilaista synteesipolkua
tai -olosuhteita. Lahtbaineen 6 liukoisuus rajoitti synteesiolosuhteiden muokkaamista.
Kuumassa liuottimessa tapahtuva reaktio on todennékdisesti lilan  kiivas, ja
kaksifaasisynteesin tuotetta ei saatu puhdistettua lahtdaineesta samanlaisten liukoisuuksien
takia. Myoskaan synteesipolun muuttaminen niin, ettd uusi substituentti korvaisi yhden
kolmesta etyyli-isonikotinaatista ei tuottanut puhdasta tuotetta ja uudelleenkiteytysyritykset

epéonnistuivat.

Tulevaisuudessa kompleksointitutkimuksia  tulisi jatkaa metallikomponenttien
etanoliliuoksilla liukoisuuden véhentdmiseksi, silld péasaantoisesti pelkén vesifaasin
Kiteytyksista ei muodostunut mitattavia kiteitd. Myos pH:n vaikutusta prosessiin kannattaisi
tutkia laajemmin. Vaikka sinkkikloridin avulla saatiin useita kompleksirakenteita, se ei
vaikuttaisi soveltuvan verkkorakenteiden muodostamiseen. Sinkki sitoo koordinaatiopiirilleen
lilan herkasti kolmannen kloridi-anionin, joka terminoi toisen ulottuvuuden mahdollisuuden.
Paremmaksi vaihtoehdoksi osoittautui hopea, jolla on vastaavanlaisia
koordinaatio-ominaisuuksia  kuin  sinkill&. Hopealla voitaisiin  kokeilla  muitakin

lantanoidiyhdistelmia neodyymin lisaksi.

Myos ligandin 1 kohdalla voisi kokeilla kompleksointeja hopean avulla. Ainoa syntynyt
metallikompleksi oli sekakiteinen sinkkikompleksi K21. Olisi mielenkiintoista n&hda,
kayttaytyyko ligandi samoin hopean kanssa. Yleisesti ottaen ligandi 1 ei vaikuta soveltuvan
verkkorakenteiden rakennusosaksi, silla se muodostaa usein
karboksyylihappo-karboksylaattivetysidoksia koordinoitumisen sijaan. Verkkorakenteiden
syntymisen saattaisi mahdollistaa karboksylaatin aktivoiminen. Yhdisteiden 4 ja 5
syntetisointia ja kasittelyd voisi kokeilla tdysin vedettomissd olosuhteissa esimerkiksi
Schlenk-linjastolla, silla molemmat tuotteet olivat erittdin hygroskooppisia. Talla tavoin

saataisiin varmuus, toimivatko reaktiot tallaisinaan vai tulisiko lahestymistapaa muuttaa.
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16. LIITTEET

LIITE 1 Syntetisoidut tuotteet, synteesikoodit, tuotteiden numerointi, rakenne,

moolimassat, seka saantoprosentit (Taulukot 23 — 24)

LITE 2 NMR-spektrit
LITE 3 Kideparametritaulukot (Taulukot 25 — 27)
LIITE 4 Synteesituotteiden liukoisuudet (Taulukko 28)

LITES TG-kéayrat



1A LIHTE 1sivul

Taulukko 23: Synteesien koodit, tuotteiden numerointi, rakenne, moolimassa sekd saantoprosentti. Tuotteet
1-6.2.

Synteesi- Tuotteen M Saanto
) Tuotteen rakenne
koodi numero (g/mol) (%)
®
EAY-003-de-a 1 HR, o
e \— Br 332,04 | 550
EAY-003-de-a2 1.1 Br N
® OH

EAY-003-de-b 2 N o
&/’_ \)J\ 17021 | 231
EAY-003-de-b2 21 N
® 2

N N O
EAY-013 3 \—7 V 18424 | 112
S

EAY-014 4

(6]
N o/—
L e
EAY-014-2 4.1 N® \ / 527,30 -
S,
EAY-014-3 4.2 Br Q

e

Br / : : \\
N® ®N
EAY-015 5 < / > 527\ 527,30 | 654

N

COOEt

Br

EAY-016
6.1

EAY-016-B =
62 COOEt

550,13 90,6




1B LITE 1sivu 2

Taulukko 24: Synteesien koodit, tuotteiden numerointi, rakenne, moolimassa sekd saantoprosentti. Tuotteet
6.3 -10.1.

Synteesi- Tuotteen M Saanto
) Tuotteen rakenne
koodi numero (g/mol) (%)
N
EAY-016-de 6.3 | P 44116 | 163
(:3l
EAY-017 7 @ @
EAY-017-2 71 ’ 774 48 ;
Q
EAY-017-3 79 | O 3o
Et0OOC /
\? ? \ COOEt
EAY-018 8 | |
7~ Z 851,45 i
EAY-018-2 8.1 . F3Br
AN
l / COOEt
| A ®l A
EAY-019 9 Z & coon 852,46 87,8
(I?l \ +3Br
/ COOEt
X9 ‘Eﬁ
EAY-020 10 ‘ = K/N
EI00C 813,47 -
EAY-020-B 10.1 58P
@
‘ G
EtOOC
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EAY-003
valkoinen
1H NMR in CDC13
300 MHz at 25 C
16.11.2017

LIITE 2 sivu 1

B KER

Current Dats Paraneters
HAME EAY-003
EXFRO 1
PROCHD 1

F2 - Acguisition Parameters

i oo Date_ 20171124
z 3 LEagedsman 3928 Tiae 16.12 »
= A A S R w2y IRSTRIM spect
= < L R L N =1 E 2 PROBHD 2A04ZTS_D26%
-~ e e i L N Ry el £d =1 7 PULPRCG T =gl
| WW w/ ] \|/ ™ 32768
SOLVENT CREL3
HE 4
Ds a
ENH J9GE.125 Hz
FIDRES 0.237923 Hz
AD 4.2030420 sec
BE 210.25
oW 129,267 vaae
DE .50 usec
TE 303.1 K
o1 200000000 sec
DO
SFO1 300.1516625 HHE
Huel 1H
28 14.00 waes
FLW1 7.90000010 W
| FI = Processing parameters
=1 131072
1 SF 300, 1500055 HHz
WLH EM
| 1 S5B 1]
1= 0.10 He
M ) |
B 1.00
i
T T = T T T T T T T T T T
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 ppm
T
= 1| ]
mo 00\ D [~ 00N 0B ) O 0o
oo NONDOBMEHODWM e~ — oy gﬁ@ﬂﬁg g
&5 R LTI T e v
oo W~~~ [~~~ [~ [~ © oo = - - EAY-010 - £7
\/ NMW/ W harmahtava, KELTAINEN, uusi era
\,\H/ 1H NMR in CDC13
300 MHz at 25 C
12.12.2017
Current Data Parameters
NAME EAY-D10-£1
EXPNO i
PROCNO i
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20171212
Time 10.02 h
INSTRUM spect
PROBHD  2104275_0269 (
PULPROG zg30
D 32768
SOLVENT CDC13
HS
oS 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.237923 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
DwW 128.267 usec
DE .50 usec
TE 303.1 K
D1 2.00000000 sec
TDO 1
SFOL 300.1516625 MHz
NUC1 1H
Pl 14.00 usec
BLW1 T.90000010 W
F2 - Processing parameters
5I 131072
J‘J SF 300.1500108 MHz
WDW
L—......_J\- I U SSB 0
ég 0 0.10 Hz
T T T T T T T T T ] BC 1.00
10 9 8 7 6 5 4 3 2 ppm ("><“>
s o (o 5 o oz BRUKER
o - A - - | I
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— @ = — o @ Wm0 O MNWO @O W EAY-012

S8 pERr R & SLI0S80E8 RRARSERSRARA KELTAINEN, iso era
o o = o e o B I s L R R FE e pa 1H NMR in DMSO
VAR VARRNY; NP7 NP/ sogmzac e

15.12.2017

Current Data Parameters

NAME EAY-012b

EXENO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 2017121
Time 14.49 h
INSTRUM spect
PROBHD Z2104275_0269 (
PULPROG 2930
D0 32768
SOLVENT DMsO
NE 8

’ DS il

i SWH 3898.129 Hz

A FIDRES 0.237923 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
oW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
bl 2.00000000 sec
TDO 1
SFO1 300.1516625 MHz
NOC1 H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W

FZ - Processing parameters
SL 131072

sF 300.1500035 MHz
WDW EM

5SB 0
l 1 J ‘A ie . 0.10 Hz
- + | PC 1.00
T T T T T T LR A BN LS AR T M
9.5 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 2.0 ppm
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o |0 | ™ | [0 Sl i — o [
o [~ = =1l = — it} o =l
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Current Data Parameters
HAME EAY-003-de-afl
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F2 - Acquisition Parameters
Date 20171207
Time 9.08
INSTRUM spect
PROBHD 2104275_026% |(
PULPROG zg30
TD 32768
SOLVENT D20
ws 8
ns a
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FIDRES 0.237923 Hz
ag 4.2030420 sec
RG 210.2%
oW 128.267 usec
CE 6.50 usec
TE 303.2 K
D1 2.00000000 sec
TDD 1
SFO1 300.1516625 MHz
NUCL 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F2z - Processing parameters
s8I 131072
SF 300.1499758 MHz
WOW EM
SSB 0
LB 0.10 Hz
GB o

PC 1.00

T T T T T T T T T T T T
52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 3.7 36 35 34 ppm

i Wf W an
Eleie o (>

0.06
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woo W o 3 - -de-
28283 883IR ¢  EAY-003-de-a?
TOmaN oan® [ kiteinen
vewow  mman o 1H NMR in D20
WA N/ | 300 mHz at 25 C
30.1.2018
Curyent Data Parameters
NRME ERY-003~da-a2
EXENO 2
PROCNO 1
) .
o F2 -« Acquisition Parameters
—~ Date_ 20180130
. Time 14.05 h
o INSTRUM spect
PROBHD  Z104275_0269 (
PULEROG 2g30
T 32769
SOLVENT 020
NS g
0 DS 0
0 | . R SHH 3998.129 Kz
F1DRES 0.237923 Hz
B 4.2030420 sec
RG 210.25
= mhns s oo o 128,267 usec
T T OE €.50 usec
2 TE 303.2 K
2.15 ppm ol 2.00000000 sec
00
SFOL 300.1516625 Miz
NUCL 1K
Pl 14.00 usec
PLN1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
3 131072
SF 300.1499756 MHz
WO EM
588 0
L8 0.10 Hz
GB [

FC 1.00
S R T T T T T T T T P § | SR
4.8 4.6 4.4 4.2 4. 3.8 3.6 34 3.2 3.0 2.8 26 24 ppm
BRUKER
2 <O O
B S P o I =

2F

o Mmam ™M o o© g ;

= rB8R noXaa EAY-003-de-bfl

el mme M e ] valkoinen jauhe

| N | NI/ 14 NMR in d2o
300 MHz at 25 C

7:12. 2007
Current Data Parameters
HBEME EAY-003-de-bfl
EXPNO E
PROCNO 1
F2 - RAcquisition Parameters
Date 20171207
Time B.53 h
INSTRUM spect
PROBHD 2104275_0269 ¢
PULPROG zg3
D 32768
SOLVENT [Prie}
NS B
Ds 0
SWH 36898.129 Hz
FIDRES 0.237923 Hz
20 4.2030420 sec
RG 210.25
bW 129.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.2 K
Dl 2.00000000 sec
TDO 1
SFOL 300.1516625 MHz
NUCl 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
SI 13
SF 300.1499782 MHz
WoW EM
SSB o
LB 0.10 Hz
n GB 0

BC 1.00

1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 3.8 37 36 3.5 34 33 3.2 31 ppm

— el o — o
o o o = =1

4

iy o =
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EAY-003-de-bf2

5 @os 88 o valkoinen
s e m.oveN o 1H NMR in d2o
m amn mmm — 300 MHz at 25 C
| \l/ \l/ 30.11.2017
Current Data Parameters
HAM| EAY-003~de-bf2
EXPNO 1
PROCHO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20171130
Time 14.52 h
INSTRUM spect
PROBHD 2104275 _0269 (
PULPROG 2g30
O 32768
SOLVENT Do
NS ]
bs [
SWH 3898.129 Nz
FIDRES $.237923 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210,
oW 129.267 usec
DE 6.50 usac
TE 303.2 x
D1 2.00000000 sec
TDO 1
5F01 300.1516625 MHz
NUC1 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.80000010 W
F2 - Processing parameters
SI 131072
SF 300,14996%98 MHz
WON EM
SSB o
LB 0,10 Hz
Ge 0
J FC 1.00
T T T T T T | P
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 ppm
] o) o
3 888 T
® ~owv NS EAY-003-de-b2
o mrerm DU valkoinen jauhe, kovaa
' \I/ \I/ 1H NMR in d2o
300 MHz at 25 C
11.1.2018
Current Data Parameters
NAME EAY-003-de-b2
EXPNO 3
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20180111
Time 15.47 h
INSTRUM spect
PROBHD 2104275_0269 (
PULPROG 2930
TD 32768
SOLVENT D20
NS 8
DS 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.237923 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.2
DA 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
D1 2.00000000 sec
TDO 1
SFO1 300.1516625 MHz
NUC1 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
S1 131072
SF 300.1499739 MHz
WOW EM
SsB 0
L L8 0.10 Hz
GB o
PC 1.00
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NMNITOEHOO VM NN N OWN

o (=N W R NTo I ]
SoORERER B4 R NRSR RN EAY-003-de-b2p
Semmmem nmom et e e valkoinen jauhe,ei liuennut EtOH

\// IH NMR in d2o
300 MHz at 25 C

Z
=3
A
X
4
N~

17.1.2018
AN OoWNn Current Data Parameters
SSR 88 aw NAME EAY-003-de-b2p
MNNNNNN EXPNO 2
0 ~ R R R R PRI x
g 8 \\ \ \ \/ . F2 - Acquisition Parameters
: ( Date 20180117
by ik Time~ 14.25 h
I [ INSTRUM spect
PROBHD  2104275_0269 (
PULPROG 2930
i ™ 32768
’ / \ SOLVENT D20
f“\ 7\ " e \/‘L NS 8
P e A AR Bea bs 0
S SWH 3898.129 Hz
T T A —T T FIDRES 0.237923 Hz
4.05 ppm 1:35 130 1.25 ppm 20 42030420 3ec
oW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.2 K
Dl 2.00000000 sec
TDO 1
SFO1 300.1516625 MHz
NUCL 1H
Pl 14.00 us
PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
SI 131072
SF 300.1499763 MHz
Lo I Loy 4 Y WO EM
ey TN e Lahln oy, dikih o - " T n SSB 0
L8 0.10 Hz
GB 0
T T T T T T T T T o= .
5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 ppm
aflsl e 2 o BRUKER
O | |eo = =1 Q‘
=
™ VToNnoronaw won N EAY-013
— COFWOVAFRTN NNRO <« NO s
- FORDOVYTTTANNN - NN uud.klteytetty
- MEOMmOMMmMEOmME NN N - 1H NMR in d2o
N\l NI/ 300 MHz at 25 C
15.12.2017
Current Data Paraneters
@ v NANE EAY-D13
o 2 ] EXPNO 3
LT N O PROCNO 1
Mmoo EE]
N F2 - Bequisition Parameters
l \ et Date_ 20171215
Time 10.34 h
Al INSTROM spact
PROBRD  2104275_0269 (
PULPROG 2g30
™ 32768
SOLVENT p20
NS 8

Al A os 0
” SWE 3996.129 Hz
e ol e FIDRES 0.237923 Hz
AQ

4,2030420 sec

R . o RG 210.25

T — —rT L o 128,267 usec
DE 6.50 usec

3479 ppm 1.4 1.2 ppm TE 303.1 X
D1 2.00000000 sec
™0 L
SFO1 300.1516625 MHz
Nuci 1K
Pl 14,00 wsec
PLN1 7.90000010 W
F2 - PFrocessing parameters
81 131072
SF 300.1499781 MMz
WD En
5sB [}
LB 0.10 Hz
GB 0
FC 1.00
A
| b T T T T T V. ot T T
5.0 4.5 4.0 2.0 1.5 ppm

35 3.0 25
3 ﬁ.n% jwr “ BR R
| =3 o O
K Slalat ksl I B
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9.185
9.168
8.619
8.597
7.843
7.841
7.800
7.756
7739
6.049
5.560
5.550
5, 545
4.935
4.640
4.584

’
/
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1.698
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EAY-014
rusehtava
1H NMR in d2o
300 MHz at 25 C
15.12.2017

—8.342

6.049
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—5.550
-5.545

=2}
=,

5.5

WWW

epm

Current Data Parameters
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3 14.00 usec
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F2 - Processing parameters
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PC 1.00

an

ERY-014-£2
rusehtava

N e R

1H NME in dZo
300 MHz at 25 C
2.1.2018

DT oD D
0w~ oD
CER eIt Rl o
o & w o T W
™0 e Y
! l ey

il Al

Current Data Paransters
HAME

¥ EAY-014~13
EXFRO 1
FROCHO 1
F2 - Mequisition Parameters
Date 20190102
T 1-1 I h
IHSTRLUM ect
FROBHD 2104275 | 0259 4
PULFRGS aqs
T 32768
SOLVENT icie]
B3 ]
ns o
EWH 3898.12% H=
FIDRES 0,2375923 He
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
™ 128,267 useq
DE G, 50 vsec
TE H3.2 K
ol Z.00000000 sec
bk 1
arol 303.153-’:525 Mz
HUC1
Pl usec
Flal 7 900"DD10 W

T T T T T I= bl s
T [ 5 4 3 2 1 0 ppm
.
g I 4 lﬂ‘ 2
- I 12 ] =l i

F2 - Procesgling -:\aramater_
1472

31

EF 3\.0.‘.4‘]9693 MHz
WEH

358 1)

o] 0.13 Hz
] 0

FC 1.00



2M

QMo T Ol W0 Sy P
MO MNMEoED 0N
WY AD  A O W D P [ MDD D D
N
L= U O T o ol ol ol el ol el
'\N ‘%k. I
W O uy G M m M  D
=R =]
o3 [~ - 200 WD N
e ]
[l sl sl ol ol el
wo L ]
NN

ppm

L

T.581
6,107
6.04%
5.441
4.9%82
4.937
4.592
4,481
4.470
4.457
4.447
4.434
4.423

‘%“:*‘“%W//

Lo

(=)
oo
)

4.041
3.389
3,365

]

4.410
3.340
3.313
3.082
3.037
3.014
1.389
1.378
1.365
1.354
1.342
1.330

o

Ww

~1.389

“1.378
-1.330

—1.365
-—1.354

-1.342

L )J'l'“\ Aon,

.

T

PRin

2N

—T7.783

| e I B S

9.5 90 85 80 75 7.0

T T T T

- B B e R —

65 60 55 50 4.5 40 35 30 25 20 1.5 ppm
=
=0 'E."' = <
o | s
dealom My B
DO TOMNO TN RO DN~ cNO A~ DO
L e R e e e L~ o e N el R I R Il i B
HI“[‘—'H'DG‘LGWVTMQU\#W#MMMAODC‘DG\MMMW}
- FE
\ﬂu‘lnﬂlﬂrlﬂ':1"4‘T‘Q‘T‘Q‘VMF\WF\M”F’MMMT’)MNHHH“
i,

RIRTIn

e e e e
9.5
o [

d it NF
i =
= e o

R el mat i
80 85 80 75 70 65 60 65 50 46 4.0

e T Ty T
35 30 285 20

= | fistm) (o ffnbe)s = o |~
% [ ] e R ]
i il o S ] R 5 sl bz e

LIITE 2 sivu 7

EAY-014-3
vihrea neste
1H NMER in DM3O
300 MHz at 25 C
17.1.2018

Current Data Parameiers
HRHE ERY

=014d=3
EXFRO 1
FROCHG 1
Fi - Reguisition Pacameters
Date_ 201601
Time 16.03 h
INSTRUH =pact,
FROBHD 2104275 0265 |
PULEROG zg3d
™ 32768
SOLVENT DESD
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EWH 3699.129 Hz
FIDRES 0.237523 Hz
RO 4.2030420 mec
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F2 = Processing pa.ralw ters
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EC 1.9¢

ERY-~015
kuiwvattu
1H NMR in dmso
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Heitads o EAY-016
\Q\H&/ \4 valkoinen sakka

1H WMR in hot D20
300 MHz at 25 C

29.1.2018
Cureent Data ParameLers
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EXFHO
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PC 1.00

B R B e e B A a S o e T T T R BLRL I sy s B (—.><'-)
85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 ppm K i
| e iy ._n (o mr o (_.><_)
=1 = | (o i e [ =
t& éﬁ - %} e Hohils i
M om o ™ ooy N e o —HO@WwaMm Mo
Mo e = ™o AT NO o NoN@mno oo
S w — - i o~ ~ Mmoo e
. . . s v FAY-016-2
wm o [ (] R e I R e ] "
VoV \ NN AN N R R T Do
1H NMR in DMSO
300 MHz at 25 C
30.1.2018
Current Data Paramsters
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F2 - Acquisition Parameters
Date 20180130
Time 14.15 h
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PULPROG zg30
TD 32768
SOLVENT DMSO
NS 8
bs 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.237923 Hz
aQ 4.2030420 sec
RG 210.2
o 128.267 usec
CE 6.50 usec
TE 303.2 K
Dl 2.00000000 sec
TDO 1
SFO1 300.1516625 MHz
NUCl 11
P1 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
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ERY-016-B
valkoinen sakka

1H WME in hot D20

300 MHz at 25 C
21.11.2018 TK

Current Data Paramelers
HRE EAY-016-B
EXEND 1
PROCHD 1

FZ - Roquisition Parameters
Cate 20181121

Tine 10.57 h
IHSTRUN spEct
PROBHD  2104275_0263 (
FULPROG 2330

! 312768
SOLVERT D20

HS ]

[55] &

EWH 3098,128 Hz
FIDRES 0,237923 Ha
Fad 4.2030420 sac
i 210.25

oW 120.267 uaec
oE 6. 50 uses
TE 5.2

D 2.00000000 sec
OO 1

5F01 001516625 MAT
HOoL 1A

PL 14.400 usec
PIMI 7.9Q000010 W

FZ - Processing parameters
81 131072

3F F00, 1430652 MHz
WoM EM

S5B a

LB 0,10 Hz
Ga w

BC 1.00

EAY-~017

rsaven wvarinen sakka

1H MNME in D20
300 MHz at 25 C
9.11.2018 TK

LCugyent Data Parameters
MRME BAY-DL

—biT
EXFXO 1
FROCHD 1

F2 = Acguisition Paramelers
Data 2018110%
Time 9,21 b
TRSTRI spect
PROBHD  E1042T5_026% |
PULER 2530

o 32768
SOLVENT L

ns

oS o

SWH 3899, 129 Hz
FIDRES 237922 Hz
BY 4.2030430 sac
RG 210.2%

o 128,267 uses
OE 6.50 usec
TE 03,1 K

b1 2.00000000 ses
o0 1

5601 300.1516625 HHz
HOCL 1n

Fl 14.00 usec
PLH] T.90000010 W

F2 - Processing pacametercs
51 31072

LF FO0. 1499743 MHz
NDW EM
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B o
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1H NMR in D20
300 MHz at 25 C
23.11.2018 TK
Currant Data Pazaﬂel:ers
HAHE M7= z
EXFRO
FROCHT 1
Fz - hegaisition Pua'nnte:s
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I' ‘hma 10 d6 b
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EAY-017-2
Synteesiseuranta II
1H NMR in DZ0
300 MHz at 25 C
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Current Data Farameters
HAME EAY-017-2
EXFRO 2
FROCHD 1
{ FZ - Moquisition Parameters
Cate 20161122
ime 11.12 b
I THSTRUM spect
FROBHD  Z104275 Q26% |
BOLPROG zgad
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a
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Current Data Parameters

FAME ERY-017-3
EXPRC 1
PROCHO 1

F2 - Acquisition Parameters
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1H NMR in CDC13
300 MHz at 25 C

19.11.2018 TK
Cukrent Data Parameters
HRHE EAY-0LE
EXPHD 1
PRCCHD 1
F2 - Aegulsition Parameters
" Dake_ 20181118
Time 14.06 b
A "l THSTRUM spect
FECEBHD E104275_0269 |
I R PULFROG =930
T ¥ 0w 32VER
10 SOLVEHT CDCLE
E] pEm it B
os 1]
EWH 38990.129 He
FILRES 0,237923 Hz
AR 4,2030420 ec
B 210,25
pet 129, 26T usec
E 6.50 uaec
TE 303.1 K
oL 2.00000000 =sec
DO
SFal 300.1516625 MHz
HUCL 18
Fl 14.00 usec
PLWL T.90000010 W
FZ = Prooc=ssing sha:ralleters
g1 072
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Current Data Parameters
NANE EAY-018-2
EXPNO 9
PROCRO 1
F2 = Acguisition Paxametezs
Date 20181128
Time B 50 h
THSTRUM spect
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Pl 14.00 usec
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rz - Processing paxameturs
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EAY-018-2
Synteesiseuranta I
1H NMR in D20
300 MHz at 25 C
26.11.2018 TK

Current Data Parameters

NAME EAY-(18-2
EXPNO 1
PROCRO 1
F2 - hcquisition Parameters
Date_ 20181126
Time 11.15 n»
INSTR! spect
PROBHD  £104275_0269 |
. PULPR T zg
/ D 32768
¢ SOLVENT £20
" co?c us 8
DS ]
SNH 3899.129 Hz
FIDRES 0,237923 Hz
AQ 4,2030420 sec
RG 210.25
oH 128,267 usec
DE 6.50 usec
TE 303,2
D1 2.00000000 sec
TDO
SFOL 300.1516625 MHz
HUCL 1H
Pl 14.00 usec
PLM1 7.90000010 W
F2 - Processing paraneters
S1 131072
SF 300,1499675 NHz
wOW EN
S5B [
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GB a
PC 1.00
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Current Data Parameters
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PROCNO 1
FZ - Acquisition Parameters
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INSTRUM spect
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PULPROG 2930
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SOLVENT D20
NS 8
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SWH 3896.129 KBz
FIDRES 0.237923 Hz
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" TDO
9.5 9.0 8.5 8.0 ppm s 2 sm} 300,1516625 Mz
. i =~ NUC. 1H
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EAY-019
keltainen sakka
1H NMR in DZ20O
300 MHz at 25 C
29.11.2018 TK

current Data Parameters

HAME EAY-D19
EXFRO 1
PROCHD 1

F?2 - Boguisiticn Parametars
Data 20181129
Time 10.07 h
IHSTROW apect
FROEHD  £104273_0269 [
PULPRCG zg3l

m 3ETEE
FOLVENT D20

HE B

ng o

EWH 38948.129 He
FIDRES 0.237923 Hz
A 4, 2030420 e
BE 210.25

o 128,267 usec
DE E. 50 usec
TE 303.1 K

[ 2.00000000 sec
Tod

SFOL 300.1516625 MHz
HOC1 15

Pl L4.00 uses
PLWL 7.50000010 W

F2 - Procesaing parametecs

51 131072
SF 300.14959675 MHz
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| l 1 _JJ ] f; Z 0.10 Hz
- G2
PC 1.00
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1H NMR in D20
300 MHz at 25 C
30.11.2018 TK

Current Data Parameters
HRME

ERY-0Z0
EHPHE 1
PROCHD i
FZ - hogquisition Parameters
Date_ 20181130
Time 10.22 b
IHSTRUM spest
ERCBHD E1D4275_GZER [
FULPROG 2530
I IZTEE
SOLVENT [ale]
HE B
oS =]
SNH 31899,129 Hz
FIDRES 0,7379235 Hz
e 4,2030420 seo
REG 210.25
oW 128.267 usen
DE £.50 usec
TE W3.2 K
ol 2.00400000 sec
OO
SFOL 300, 1516625 HHz
RpCL 14
PL 14.00 usec
L1 7.90000010 W

F2 - Processing parameters
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1H NMR in DMSO-dé
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. ' " F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20181213
Tine 10.21 b
INSTROM spect
\ PROBHD  2104275_0269 {
n PULPROG 2930
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Sow NSO
NS 8
| 0s o
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- ) A 4.2030420 sec
i il A RG 210.2
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D01 2.00000000 sec
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PLul 7.90000010 ¥
F2 - Processing paramete:s
1 131072
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ss8 0
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Taulukko 25: Ligandin 1 kiderakenteiden kideparametrit.

Tunniste L1 L1.1 L1.2 L1.3 L14
Empiirinen kaava CsH1sBrN3Os CgH1sBroN>O3z Ci6H3z0BroNsOg C15H3oBro,13C|2_94N4019_15 CsHleBrC|Nzoe
Moolimassa / gmol™ 314.15 350.06 580.27 699.45 351.59
Mittausldmpétila / K 293(2) 120.01(10)  119.98(13) 119.99(11) 120.01(10)
Kidejarjestelméa monokliininen monokliininen monokliininen monokliininen monokliininen
Avaruusryhma P2:/m P2i/n C2 P21/n P2./c
alA 8.3533(5) 7.6187(4) 15.4666(6) 8.9703(4) 10.2164(6)
b/A 7.0426(5) 9.9041(5) 7.5419(4) 14.7455(5) 7.6032(4)
c/A 10.3613(7)  16.0542(10)  9.3782(5) 10.3324(4) 16.6167(11)
o/° 90 90 90 90 90
B/e 105.693(7)  95.016(6) 90.830(4) 91.130(3) 103.659(6)
v/° 90 90 90 90 90
VA3 586.82(7)  1206.75(12)  1093.83(9) 1366.42(9) 1254.24(13)
Z 2 4 2 2 4
Pealcg / cm® 1.778 1.927 1.762 1.700 1.862
T MoKa (A = MoKa (A = MoKa (A = _ CuKa (A=
Sdteilylahde 0.71073) 0.71073) 0.71073) ~ MoKa(x=0.71073) 1.54184)
20 kerdysvili / ° oY Ly 4344105098 48141059994 o
Heijastuksia 6024 9432 5633 7291 7452
1842 [Rim = 3062 [Rint = 3181 [Rint = o 2277 [Rint =
Itsenéisia heijastuksia 0.0267, Rsigma  0.0268, Rsigma  0.0230, Rsigma 3934 [R'fta 83%210 0.0361, Rsigma =
= 0.0255] =0.0304] =0.0332] sigma = 0.0395]
Datsa’r;f]‘qz'ttrti‘:et I 1gaz/gnio 3062/01140  3181/1/159 3984/0/273 2277/0/164
GooF-arvo 1.068 1.043 1.083 1.091 1.033
Lopulliset R-arvot [[> R;=0.0234, R;=0.0218, R;=0.0495, R; =0.1010, wR; = R; =0.0643,
20 (I)] WR2=0.0586 wR,=0.0454 wR,=0.1300 0.2601 WR; = 0.1665
Lopulliset R-arvot R1=0.0251, R:1=0.0292, R;=0.0535, R: =0.1070, wR, = R; =0.0737,
[koko data] WR2 =0.0593 wR,;=0.0479 wR,=0.1331 0.2655 WR>2 =0.1763
Jaannos/e'ee‘gfg”'“heys 0.75/-055  0.46/-0.45  0.84/-0.88 2.87/-0.96 2.87/-0.96

Flack -parametri 0.50(3)

LITE 3sivu 1l
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LIITE 3sivu 2
Taulukko 26: Ligandien 2, 6, 7 ja 10 kiderakenteiden kideparametrit.
Tunniste L2 L6 L7 L10 R2
Empiirinen kaava CsH1sN203 C20H24BrsNO; Cs75He3BrsNeOs C12H30BraN4O C16H17BraNO-
Moolimassa / gmol™ 188.23 550.13 885.67 566.04 415.12
Mittauslampétila / K 120.01(10) 120.01(10) 120.01(10) 120.01(10) 120.01(10)
Kidejarjestelméa ortorombinen monokliininen ortorombinen ortorombinen monokliininen
Avaruusryhma Pmn2, P2; Pnma Pca2; P2:/n
alA 6.7076(3) 5.0797(4) 21.7716(8) 12.3670(2) 4.6818(4)
b/A 11.0744(4) 13.3469(11) 17.6459(7) 14.2290(2) 13.2534(8)
clA 6.0262(2) 15.2199(11) 10.9004(3) 11.2417(2) 26.354(2)
a/° 90 90 90 90 90
B/ 90 90.379(6) 90 90 90.062(10)
v/° 90 90 90 90 90
VA 447.64(3) 1031.86(14) 4187.7(3) 1978.20(6) 1635.3(2)
Z 2 2 4 4 4
Pealcg / cm® 1.396 1771 1.405 1.901 1.686
oy MoKa (A= CuKo (A= _ CuKa (A= CuKa (A=
Sdteilylahde 0.71073) 1.54184) CuKa (1 =1.54184) 1.54184) 1.54184)
20 kerdysvili / ° 3.678t055.972 5.806 to 139.98 8.122 to 155.448 7.14810139.94  6.67 t0 133.974
Heijastuksia 6656 9237 14001 6656 3560
1053 [Rint = 3753 [Rint = o ~_ 3060 [Rin = 2270 [Rint =
Itsendisia heijastuksia  0.0172, Rsigna =  0.0456, Reigma = 4489 [Rin 0 8322?5 Reigma = 0.0241, Rsigmna = 0.0364, Rsigma =
0.0285] 0.0553] ' 0.0262] 0.0604]
Dats ;r;f#;'ttrﬁet / 1053/8/85 3753/1/240 4489/1/251 3060/1/194 2270/0/192
GooF-arvo 1.081 1.069 1.213 1.051 1.061
Lopulliset R-arvot [I> R: =0.0338, R; =0.0481, _ _ R: =0.0261, wR,; R;=0.0658, wR;
26 (I)] WR,=00814 WR,=01240 i~ 01024, wR.=02490 =0.0682 =0.1641
Lopulliset R-arvot [koko ~ R; =0.0361, R1 =0.0526, _ _ R1=0.0264, wR,; R;=0.0750, wR;
data] WR,=0.0836 wR,=01330 <= 0.1086,wR;=02518 =0.0684 =0.1713
Jaannoseflgfg”'“heys ' 0251017 0.52/-1.09 1.99/-2.34 0.43/-1.07 1.61/-0.72
Flack -parametri 0.7(9) 0.00(3) -0.04(3)
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Taulukko 27: Kompleksirakenteiden kideparametrit.

LITE 3sivu 3

K2

K3 K4 K5 K6

Tunniste K1l
Empiirinen kaava C15HngI’2_o;zC|1_98N4O5ZI’] CmHgsC'sNeNdOmZﬂ Cz7H32C|7NeNd013_5zn2 CgeHezAgleeNd2037 CaoH35N406Zn C9H13C|2N203zn
Moolimassa / gmol™ 654.41 844.49 1179.71 1815.23 492.89 338.52
Mittauslampétila / K 171.15 293(2) 119.98(11) 120.01(10) 119.99(18) 120.01(10)
Kidejérjestelma trikliininen monokliininen trikliininen ortorombinen ortorombinen  monokliininen
Avaruusryhma P-1 P2:/n P-1 Pca2; Pbcn P2:/n
alA 7.1201(2) 7.7770(4) 9.5636(12) 7.8988(4) 28.3772(14) 6.71500(10)
b/A 8.3992(3) 31.2641(10) 14.0565(18) 21.9971(10) 15.1801(3) 15.7693(2)
c/A 21.9654(9) 12.3934(7) 16.544(2) 34.8641(13) 14.5766(3) 12.3781(2)
al/® 91.070(2) 90 100.769(11) 90 90 90
B/° 92.357(2) 95.548(2) 100.025(11) 90 90 99.396(2)
y/° 113.002(2) 90 91.497(10) 90 90 90
VA 1207.27(8) 2999.2(2) 2147.6(5) 6057.7(5) 6279.1(4) 1293.14(3)
z 2 4 2 4 8 4
Pealc g / cm? 1.800 1.870 1.824 1.990 1.043 1.739
e 1 _ _ _ _ MoKa (A = MoKa (A =
Sateilylahde MoKa (A=0.71073)  MoKa (A=0.71073) MoKa (A=0.71073) CuKoa (A =1.54184) 0.71073) 0.71073)
20 keraysvali / © 3.714 t0 55.054 4.206 t0 55.14 4.262 t0 59.788 4.75 to 135.998 4.132t060 4.218t064.972
Heijastuksia 9472 9023 16735 14205 29572 12894
9173 [Rint = 4298 [Rint =
T . 5471 [Rin: = 0.0313, 5249 [Rin = 0.0490, 10670 [Rin: =0.0327, 8470 [Rin: = 0.0697, _
Itsenaisia heijastuksia 0.0403, Ry 0.0273, Rsigma =
! Rsigma = 00607] Rsigma = 00941] Rsigma = 00778] Rsigma = 01143] — 00452ima 00321ima
Dats ;r;f#;'ttrtlfet / 5471/0/273 5249/0/374 10670/1/415 8470/21/281 0173/12/267  4298/0/154
GooF-arvo 1.044 1.061 1.029 1.016 1.053 1.034
Lopulliset R-arvot [I> Ry =0.0578, wR; = R; =0.0615, wR; = R1=0.0972, wR, = R;=0.0930,wR,= R;=0.0687, R: =0.0307,
26 ()] 0.1110 0.1165 0.2662 0.2230 WR;=0.1696 wR,=0.0693
Lopulliset R-arvot R; =0.0833, wR; = R:; =0.1025, wR; = R;=0.1448, wR, =  R;=0.1278, wR; = R;=0.0971, R; =0.0399,
[koko data] 0.1267 0.1361 0.3161 0.2605 WR;=0.1847 wR,=0.0737
Jaannos/e'ee‘gfg”'“heys 2.28/-0.82 0.73/-0.85 3.28/-3.46 8.68/-1.89 0.53/-0.65 1.20/-0.77
Flack -parametri -0,006(10)




LITE 4sivu 1

Taulukko 28: Syntetisoitujen tuotteiden liukoisuudet yleisimpiin liuottimiin: x = tuote liukenee, o = tuote ei liukene, * = tuote liukenee niukasti, -
= liukoisuutta ei testattu.

Tuote H20  Asetoni Etanoli Metanoli EtOAc ACN CHCl, THF IPA DMF DCM DMSO Et,0 Hgo DéM EtOAAc DI\;AISO DfAF
1 X 0 0 0 0 0 - 0 0 - - - - - - - -
2 X 0 0 0 0 0 0 0 0 - 0 0 - - - - -
3 X 0 X X 0 0 0 0 X - - - 0 - - - - -
4 X - - X - X - 0 - - - - - - - - - -
5 o] 0 X X - 0 o] 0 - - 0 X 0 - - - - -
6 o] 0 0 0 - 0 * 0 0 * * 0 0 X - - - -
6.1 0 0 0 0 - - - - - 0 0 0 - - * - 0 *
7 X 0 0 X 0 0 0 - - - - - - - - - - -
8 0 0 0 - - - X - - - - - - - - - - -
9 X 0 * * 0 0 - - - 0 - - - 0 0 - -
10 * 0 0 * - 0 0 - 0 0 - * - - - - X -




5A LIHTES5sivu 1l

Filename C:Data\Man__ \EAY003de-a_2_2018_01_31.stad
Operator 1D: TK

Sample 1D EAY003de-a 2

Sample Weight: 15.227 mg

Comment: M: 765, air, 40 mVmin, Pt
1026710497 Onset Y = 100.316&%-= 17061 °C 1948
100 b s 026258 = 95017 %
04 A L 180
~ DeltaY=5280% A"
} —
90 \ 160
2 _ . X1=171.76 °C
X1=68.80°C 5
Yi=1003069% Y1=95015% \\
80 \ f b 140
N \ 411 |
‘.\ |
70 z 120 |
3 [ ﬁ
2 = 60 [ F100 2
2 g Delta Y = 85 568 % 5
E |z 2
2 84 % Feo '3
4 =
g tgu 50 f
z 3
3 ol Peak = 114.44 °C (80 T
- 40 Peak Height = 13.0663 mW
Area=2151616/mJ 40
12 30 Onset =97.75°C Delta H = 1413027 Jig
20
20
Bl X2=516.88 °C 0
_ J X2 = 166.01 ° Y2 =9.447 %
X1=8318°C z ~——
10+ V1= 28029 mw Y2=36718 \_,'n\, e R S B
i r+-20
-16.38- 3.084 T T T T T T T -25.89
2336 100 200 300 400 500 600 700 789
Temperature (°C)
1/31/2019 3:01:40 PM
|—1) Hold for 1.0 min at 24 00°C 2) Heat from 24.00°C to 800.00°C at 10.00°C/min

oB

Filename: C:\Data\Man_ \EAY003de-bf2_2018_01_31.stad
Operator ID: TK
Sample 1D: EAYD03de-b f2
Sample Weight: 9.127 mg
Comment: M: 766, air, 40 ml/min, Pt
£.994 1 100.4 5 — — r 81.91
T [
6] S
[X1=5376 °C = Onset'Y = 89.039 %
4 gl  ¥1=100368% 1 Onsel X = 22757 °C 70
T
24 | Delta Y =11.183 % @
. Delta Y = 22.651 % |
80 4 X1=20047 °C
Y1=89.176 %
04 \ |
z M\*\JWN\ : E
£
2 24 ‘ %
= | §70 X2=3247 29 =
= s Y2 = 66.52 7 =c 40 o
- = B
4% W &
|2 2
® 60 | | 30 =
2 -6 X1=32574°C 3
8 Y1=66.449 % I
3 20
50 4 Peak = 22919 °C
Peak Height = 5.5890 mW \ Delta Y = 34 252 %
104 Onset=218.02°C Area = 585 856 m.J \ L 10
Delta H = 64.1919 J/g \
24 40 \ X2=477.69°C
\ z
End =239.10°C \ Y2=232.198 % Lo
X1=18475°C X2=25143°C
-14 4 Y1 =208588 mW Y2 = 24937 mW —
-1459- 3138 T T T T T T T T T T 1 e T+ -6.857
296 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 608.2

Temperature ("C)

1/21/2019 4:47:43 PM

|—1} Hold for 1.0 min at 24 00°C 2) Heat from 24 00°C to 600.00°C at 10.00°C/min
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LITE 5sivu 2

Filename: C:\Data\Manu'\Kirk.. \EAY014_2019_02_01.stad
Operator ID: K
Sample ID: EAY014
Sample Weight: 5.136 mg
Comment: M: 767, air, 40 ml/min, Pt
7399 9998 4 — r 1965
S~
6 Onset Y = 99,67% %
X1=2993°C OnsetX=7151°C L 180
¥1=99937 %
. 90
1 X2 =217 44 -
$5 2 Bo'aTe % Delta’Y = 18.958 % | 160
R
X1 =217 44 °C t 140
o Y1 =80978 % G
N 704 L 120 ‘
£ || g
£ E
= 4 F 60+ F100 g
: |z £
s 692 Detta ¥ = 51514 %\ oo g
% = 50 \ oy
Z 3 \ 3
d Y teo T
\
10 40 A
Peak = 259.25 °C
Peak Height = -5.4926 rﬁ@ 38493 X1=38573°C - 40
ol eak Heig =39.464 0,\5; Y1 = 29.387 %
| »
. nset X = 02 [
14 4 Onset = 247.38°C End=27221°C
Delta ¥ = 14.937 %
S ¥1=22225°C VoZ a4t % [’
Area = -547 651 = 28396 °C =
Deita 1 = 1106 6851 g V1 = 04675 mdf3 = 293,28 [C .
18183 1121 ! ! . . : : : — ! [ 2303
5101 0 100 200 300 400 500 600 700 800 8425
Temperature ("C)
20112019 10-18:45 AM
[1) Hold for 1.0 min at 24 00°C 2] Heat from 24 D0°C to 800 00°C at 10 00°C/min

sD

Filename: C:\Data\ManuiKirk.. \EAY015_2019_02_01.stad
Operator ID:
Sample ID: EAYD15

Sample Weight: 12.689 mg

Comment. M: 768, air, 40 ml/min, Pt
5266 7 100.07 4 —— 2719
T X2 =183.58 °C
= o ¥Z=oaTele
OnsetY =94.123 % 2
90 X1|=2357 °C - —915.86 °
235 g o DeElta Y =5.202% i —1gaigec OnsetX=21586°C
Y1=94762%
0 ! k10
80 4
| Lo
70 4
< & F-10 o
= 4 _ ]
z ey 60 Delta Y =69 645 % B
2 5 &
2 L0 8
[ @
8 I
F-30
404
-15 4 X2 =38019 °
Y2 =25 117 % L 40
304 X2 =540 67 °C
Delta Y = 10,573 %Y2 = 14.497 %
|
=
r-50
20 4 X1 =380.80 °C
20 4 Y1 =25070% -
21554 137 ! ! ! . ‘ — ! 56,54
-33.25 0 100 200 300 400 500 600 6485

Temperature (°C)

21172019 11:27:08 AM

r1) Hold for 1.0 min at 24 00°C 2) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 10.00°C/min
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LITE 5sivu 3

Filename: C:\Data\Manu\Kirk_ \EAY016_2019_02_01.stad
Operator ID:
Sample ID: EAY016B

Sample Weight: 8.619 mg

Comment: M: 769, air, 40 ml/min, Pt
3226 1007 5 — —— £ 7091
301
X1=126.76 °C - P
90 - \
Y r 60
20 ".‘
"‘.
‘
01 Delta Y=43356% | ‘
! L 50
10 ‘.
X2=264.89°C \ ‘
A 70+ Y2=57170 % \ Onset Y = 55740 %
£ \ Onset X = 264 26 °C s
] \ r40 £
< 09 - \ \ o \Jx_--»-w--lfJ =
® ® {' =1
£ ¢ 60 A\ -\ E]
=] < Mgl 2
s |z / ] 3
% 04 = r30 2
g 50 - X1=25459°C 3
8 Y1=57170 % \ ) 3
ol Delta Y =25:414 % | x1=20008C M
“1 Deiia 12 385 0263 Jig X2 = 28949 °C ) Yi=3|o8%
elta H = 259. =289 End = 234108 °C
9 ¥2-31785 %) |" \1
04 Peak =225 16 °C F10
=304 Peak Height = 18.3193 mW DeltaY = 11.880 %
\ \ X2 = 36327 °C
\ ¥2=19.705 %
204 - . X2 =265.17°C — Lo
40 Onset=210.0556" P28 25ug mw | Y2 = 26708 mw —_—
42774 1492 : T T . T : : T . . 1 4519
-29.69 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 6109
Temperature (°C)

’—1) Hold for 1.0 min at 24.00°C

2) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 10.00°C/min

2/1/2019 12:25:51 PM

SF

Filename: C:\Data\Manu\K.. \EAYD16-de_2019_02_01.stad
Operator ID: TK
Sample 1D EAY016-de
Sample Weight: 5.175 mg
Comment: M: 773, air, 40 mlimin, Pt
11354 100.2 - ——— ~ 7215
104 - 70
X1=13154°C o
90 Y1=98.851% Lo
5
Delta ¥ = 45811 %
80 rso ‘
" |
£ s
E
£ | 70 H40 E
2 51 8 3
IR g
2 5 &
g 2 t3o B
7 60 OnsetY =51.197 % =
Z 104 +193917° Onset X = 369.61°C ]
8 Y2 =53.039 % +
r20
X1=33977°C
154 50+ ¥Y1=53.018%
Delta Y = 19.594 % rio
204 409 X2 =527.72°C
Y2=33424 %
— Lo
|
[ —
-2439- 3071 T T T T T T —=— 5191
-3195 0 100 200 300 400 500 600 6363
Temperature (°C)

’—1) Held for 1.0 min at 24.00°C

2) Heat from 24 00°C to 600 .00°C at 10.00°C/min

2/1/2019 6:07:39 PM
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LIITE 5sivu 4

Filename C:AData\ManulKi. \EAYD17-3_2019_02_01.stad
Qperator ID: TK
Sample 1D EAYD17-3
Sample Weight: 5.077 mg
Comment: M: 770, air, 40 mli/min, Pt
24494 100.2 4 Onset’Y = 97 186 % r79.11
] — Hnset X = 196.17 °C
] X1 =23.66°C X2 = 110.84 °C I~
® 904 Y1 =099570 %2 =97.324% Defta Y =17.474 % L70
Delta¥ = 2,655%
=11143°C - o
15 - - OnsetY =77.987 %
Y1=97.321% \1 Onset X = 285.50 °C Lo
80+
X2 = 27501 ° |
10 A - o 1=27560°C
Y2=T9.847 % Y1=79693 %
- 50 |
70+
= 5 \
£ ‘ \ ' Detta ¥ =64.006 % H
£ Lz Fao =
2 5] 8 60 4 =]
: s :
2 & &
s . g 30 é
g 50 3
8 \ I
104 Peak = 258.72°C Y 20
404 Peak Height = -8.5485 mW
-15 1 Onset =249 68 °C  Epd = 267.09 °C L 10
304
204
g
X1=207.10°C _ X2 =27560°C -
z rea = -821.766 m =
254 201 vi=40214 m@sn | PR yg YZr4338EmW )
~— __ |
2846 1383 ! : : : " 1182
-31.48 0 100 200 300 400 500 600 6299

’—1) Held for 1.0 min at 24 00°C

Temperature (°C)

2/1/2019 2:10:14 PM

2) Heat from 24 00°C to 600.00°C at 10.00°C/min

S5H

Filename C:\Data\Manu'\Kirk_. \EAYD18_2019_02 01 stad
Operator ID: TK
Sample ID: EAY018

Sample Weight: 15.881 mg

Comment: M: 771, air, 40 mlimin, Pt
30515 100.07 ~ — - 76.09
1
Deita ¥ = 1.602 % Onsel Y = 97.902 % 0
2] Yok 123,05 C Onset X = 15127 °C I
90 X1=2371°C = 123
- =98.385 %
¥1=99.988 %’ o X1 = 123 65 °C
1d ¥1=98.360 %
I 60
80 -
04 Delta Y = 83 534 % ‘
a4 04 I 50 ‘
£ S
2 E
221 Eg Fao 3
= w
a4 g
P 2 :
E 50 F30 8
& 4+ T
Onset=4574°C
40
51 Peak = 61.88 °C |20
Peak Height = 3.0311 mW
ey Area = 456.598 mJ
30 4 Delta H = 287513 Jig
10
B
X2=121.24°C — e
20 + X1=139.81°C Y2 = 44397 mW ~_
2] Y1=53919 mW T roe
82934 1372 . . : : : T . 2.148
3256 0 100 200 300 400 500 600 6423

|—1) Held for 1.0 min at 24.00°C 2) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 10.00°C/min

Temperature (*C)

2112019 3:42:37 PM
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LIITE 5sivu5

Sample Weight: 8.232 mg
Comment:

Filename: C:\Data\Manu\Kirk.. \EAYD20_2019_02_01.stad
Operator 1D: TK
Sample 1D: EAY020

M: 772, air, 40 ml/min, Pt

41354 1003 5 F 70.53
7 S—
= I
X1=13378°C
Y1=97.184 %
90 4 Delta¥ =2816 % - 60
104 X2=133.17°C
1=2970°C Y2=97.192 %
Y1=100.008 %
30 OnsetY = 96.4?&\% I 50
Onset X = 172.83 ‘?\C
20 4 ‘ \
704 \ DeltaY =71.374 %
z \ 40 s
5 ‘ \ E
2 104 & s
£ o
£ | £ o0 "8
£z :
2 = I
= pot
2 0 g
E 50 Log T
0 401 10
X2 =413.57 °C
Y2=25810%
30 4
-20 1 ~ Lo
7 [
k\\,
20 4 E
=286 4 1777 T T T T T —= T F-1053
-33.36 0 100 200 400 500 600 052.3

300
Temperature (°C)

’—1) Hold for 1.0 min at 24.00°C

20172019 4:44:01 PM

2) Heat from 24.00°C to 600.00°C at 10.00°C/min




