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muodostaa metalli-ionien kanssa laajoja koordinaatiokompleksiverkostoja. Tydssa esitetdan
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KAYTETYT LYHENTEET JA TERMIT

acac asetyyliasetonaatti

DAT diaminotriatsinyyli

dpm a,B-substituoitumattomat dipyrriinit

heteroleptinen useampaa kuin yhdentyyppisté ligandia siséltdva kompleksi
heteroMOF / M"MOF heterometallikompleksi / mixed metal organic framework
homoleptinen vain yhdentyyppisté ligandia siséltdva kompleksi
metallotektoni koordinaatioryhmékompleksi

MOF metallo-orgaaninen verkostorakenne

OTf~ triflaatti-ioni

polypyrrolinen useampi eri pyrroliligandi

py pyridiini



1 JOHDANTO

Tassa tydssa perehdytédan dipyrriiniin ligandina, millaisia komplekseja dipyrriinijohdannaiset
kykenevdt muodostamaan eri metallien kanssa ja miten kompleksien muodostamia

verkostorakenteita voidaan jaotella.

Metallikationit kykenevat muodostamaan koordinaatiosidoksia yhdisteiden kanssa, jossa
sidoksen yhteinen elektronipari tulee vain sidoksen toiselta osapuolelta. N&ité ovat esimerkiksi
dipyrriiniyhdisteiden heteroatomisten renkaiden typpien vapaat elektronit.
Kationikompleksoinnissa ligandien ja kationien selektiivisyys toistensa suhteen on hyvin
spesifid ja muiden muuttujien lisdksi kompleksointi riippuu mm. sitoutuvien osapuolten
(ligandin ja kationin) koosta, niiden elektronirakenteesta, varauksista, kelaattiligandin renkaan
koosta ja reaktioentalpiasta sekd -entropiasta.’® Koordinaatioryhmakompleksit voivat olla
itsejarjestaytyvid, jolloin ne jarjestaytyvat padasiallisesti kolmen eri tekijdn mukaan:
metallikeskuksen koordinaatiotaipumuksen ja ligandien sitoutumistaipumusten vastaavuus,
osallistuvatko kaikki sitoutumiskohdat (binding sites) itsejarjestaytymiseen ja molekyylien
pakkautumistaipumukset.'d  Yleisesti koordinaatioryhmakomplekseja  kutsutaan  myos

metallotektoneiksi.

Dipyrriinin  metallikoordinaatio on  supramolekyylikemian alaan  kuuluva aihe.
Supramolekyylikemia késittelee ei-kovalenttisia vuorovaikutuksia, joihin kuuluu mm. ioni-
ioni-, ioni-dipoli-, dipoli-dipoli- ja kationi-r —vuorovaikutukset seka vetysidokset, joita kaikkia
esiintyy  dipyrriiniyhdisteiden  muodostamissa  rakenteissa.!*  Supramolekyylikemian
tutkimuksessa tavoitellaan entistd tarkempaa molekyylien vélista vuorovaikutusten tuntemusta.
Tata lisdantyvad tietoa voidaan kdyttdd monimutkaisempien, itsejarjestaytyvien rakenteiden
suunnitteluun, jotka omaavat uusia ominaisuuksia kokoluokan kasvaessa useampaan
nanometriin.’®  Supramolekyylien polymerisaation tutkiminen kuuluu my®ds tahan

tutkimusalaan.

Dipyrriiniligandit (dpm-ligandit) ovat kiinnostava tutkimusaihe supramolekyylikemiassa mm.
niiden kompleksien koordinaatiosidosten spontaanin, itsestdan muodostumisen vuoksi.? Liséksi
niiden synteesi ja synteettinen muokkaaminen erilaisilla toiminnallisuuksilla on suhteellisen
helppoa.® Dipyrriinikompleksit voivat myos olla fluoresoivia, jolloin niita voidaan hyddyntia
esimerkiksi biologisina markkereina tai erilaisissa laitteissa, kuten kemiallisissa sensoreissa ja

aurinkokennoissa.?



2 YLEISTA DIPYRRIINIYHDISTEISTA JA NIIDEN
KOORDINAATIOKOMPLEKSEISTA

Dipyrrometeeni-, eli dipyrriiniyhdiste* on organometallikemiassa kaytetty kelaattiligandi, joka
sisaltaa vahintdan yhden metiiniryhmalla sitoutuneen pyrrolirengasparin.® Pyrrolirengas on
heteroatominen rengas, joka sisaltdd nelja hiiliatomia ja yhden typpiatomin. Esimerkki
yksinkertaisen deprotonoidun dipyrriiniyhdisteen rakenteesta on esitetty kuvassa 1.
Dipyrriiniyhdisteiden heteroatomisen renkaan typpien vapaat elektronit kykenevat sitoutumaan
metallikationeihin koordinaatiosidoksin ja dipyrriiniyhdisteitd kaytetdankin kelatoivina
ligandeina, yleisemmin yhdisteen deprotonoidussa muodossa, mutta poikkeuksia tallekin

|6ytyy.°®

Kuva 1. Yksinkertainen deprotonoitu dipyrriiniyhdiste, 5-(4-pyridyyli)dipyrriini.”

Esimerkkisynteesi erdalle dipyrriiniligandille on esitetty kuvassa 2. Dipyrriinikomplekseja on
mahdollista syntetisoida hyvélla saannolla esimerkiksi kuvan 2 dipyrriiniligandien esiasteesta
(yhdiste 2) metallisuolojen kanssa. Syntyneesta kompleksista on myds mahdollista eristad
yksittaisid ligandeja kuvan 2 synteesireittia merkittavasti paremmalla saannolla.*
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Kuva 2. Esimerkkisynteesi dipyrriiniligandin (L) valmistuksesta.*



Dpm-ligandeja voidaan muokata ja niiden johdannaisia on kahta p&atyyppid. Ensimmaéinen
tyyppi sisaltdd priméaérikoordinaatioryhman ja periferaalisen vetysidoksen luovuttaja- tai
vastaanottajaryhmén. Toinen tyyppi sisaltdd primaarisen koordinaatioryhmén lisaksi
sekundiarisen koordinaatioryhman.” Naistd metallikationien kanssa muodostuvat kompleksit
voivat sisdltdd enemman kuin yhdentyyppisié ligandeja, jolloin niitd kutsutaan heteroleptisiksi.
Jos jokin kompleksi sisdltdd vain yhdenlaista ligandia, sitd kutsutaan homoleptiseksi.
Vetysidosryhman sisaltdvat kompleksit itsejarjestaytyvat verkostoiksi vetysidosten avulla.
Paatosligandien (capping ligand) koordinaatiotaipumuksia voidaan myoés kéyttda suurempien
rakenteiden muodostamiseen.® Kaikki metallikoordinaatiokompleksit sisaltavat vahintadnkin
yhdentyyppisia ligandeja.

Koordinaatioryhmakompleksit voivat muodostaa keskendan vety- tai koordinaatiosidoksin
laajempia verkostoja. Jos muodostuneet verkostot siséltdvdat vain yhdentyyppisia
metallikationeita, kutsutaan niitd homometallisiksi rakenteiksi. Jos taas rakenteet sisaltavat
useampaa erityyppistd metallikationia, niitd kutsutaan heterometallisiksi. Esimerkit homo- ja

heterometallisista, homoleptisista dpm-verkostoista on esitetty kuvassa 3.

Suuri osa dpm-pohjaisista heterometallisista komplekseista pohjautuu Ag(l)-kationeihin ja
moni tarkastelluista metallotektoneista rakentuu koordinaatiosidosten ja Ag-n -
vuorovaikutusten avulla.”® Hopeaionin koordinaatioluku voi olla suurempi kuin kaksi ja taten
se kykenee vuorovaikuttamaan ylimaaraisten koordinaatioryhmien kanssa.> Ag-m -
vuorovaikutukset muodostuvat esimerkiksi ligandien periferaalisen nitriiliryhman ja Ag-
kationin vélille. N&ama vuorovaikutukset ovat tyypillisesti kiderakenteissa harvinaisia ja

yleisempié liuostilassa polypyrrolisten rakenteiden valilla.®



® H-bond donor e @ Meatalons
8 H-bond acceptor === H-bond
@ ® Coordination sites === Coordination bond
Kuva 3. Esimerkki vety- ja koordinaatiosidoksin muodostuvista dpm-verkostoista.’ a)
Homoleptinen homometallinen kompleksi on sitoutunut toiseen samanlaiseen kompleksiin
vetysidoksin muodostaen ketjun (verkoston); b) homoleptinen homometallinen kompleksi
sitoutuu toiseen metallikationiin, muodostaen homoleptisen, heterometallisen ketjun

(verkoston). Reproduced from Baudron, S. A., CrystEngComm, 2010, 12, 22882295 with permission from
The Royal Society of Chemistry.



3 VETYSIDOSRYHMAKOMPLEKSIT - VETYSIDOKSIA  SISALTAVAT
DIPYRRIINIKOMPLEKSIT JA VERKOSTOT

Vetysidosryhmakomplekseilla  tarkoitetaan  jarjestelmé&d, jossa metalli-ioneihin  on
koordinaatiosidoksin liittynyt ligandeja, jotka kykenevat aaripadssaan vetysidoksiin. Dpm-
ligandeissa téllaisia ligandeja ovat esimerkiksi dpm-p-Ph-7-azaindoli (kuva 4). Vetysidos on
merkittdva dipoli-dipolivuorovaikutus elektronegatiiviseen atomiin tai elektronitiheytta
puoleensa vetavadan ryhmaan sitoutuneen vedyn ja toisen elektronegatiivisen, yleisemmin
vapaan elektroniparin omaavan atomin kanssa.’®!% Nama elektronegatiiviset atomit ovat
tavallisesti happi tai typpi, mutta myos esimerkiksi hiileen sitoutuneet protonit voivat
muodostaa huomattavan vahvoja vetysidoksia.X” Dpm-metallikomplekseissa vetysidokset ovat

ldhes poikkeuksetta typpi- ja happiatomien valilla.

3.1 ESIMERKKEJA VETYSITOUTUVISTA JARJESTELMISTA

Dpm-p-Ph-7-azaindoli (kuva 4) kykenee muodostamaan homoleptisia komplekseja Zn(ll)-,
Cu(ll)- ja Ni(ll)-ionien kanssa.®> Zn-ionin koordinaatiogeometria on tetraedrinen, Cu:lla taas
vastaava vaantynyt tetraedri ja Ni-kompleksi on tasoneliomdinen. Kompleksit muodostavat
keskusatomista riippumatta pitkia 1D-verkostoja johtuen R2%(8) -vetysidosverkostosta.

Kyseiset kompleksit on esitetty kuvassa 4.

Kuva 4. 7-azaindolidipyrriiniligandi ja sen Zn (a), Cu (b) ja Ni-kompleksit (c).® Reproduced
from Pogozhev, D.; Baudron, S. A., Hosseini, M. W., CrystEngComm, 2010, 12, 2238-2244 with permission
from The Royal Society of Chemistry.



Co(dpm-p-CO2H)3 kompleksissa (kuva 5) on kolme periferaalisesti vetysidoksiin kykenevaa
ligandia keskusatomiin sitoutuneena, mutta vain kaksi ndistd muodostaa kompleksien keskeisen
padketjun vetysidoksia.” Kolmas vapaa ligandi muodostaa vetysidoksia rinnakkaisten ketjujen
kanssal®, mahdollisesti tehostaen verkoston pakkautumista. Tamd on verkostolle
energiseettisesti edullisempaa kuin verkkomaisten kolminkertaisesti vetysitoutuneiden

paéketjujen muodostaminen.

[
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Kuva 5. Co(dpm-p-CO2H)3 kompleksin ligandi, kompleksien muodostama péaéketju seké eri

ketjujen viliset muodostamat verkostot.”'° Reproduced from Baudron, S. A., CrystEngComm, 2010, 12,

2288-2295 and Telfer, S. G., Wuest, J. D., Chem. Commun., 2007, 3166-3168 with permission from The Royal
Society of Chemistry.

3.2 MUUT VETYSIDOSVERKOSTOT

Dpm-ligandien vetysidosverkostoja voi myés muodostua myds esimerkiksi muiden ionien® tai
liuotinmolekyylien avulla. Esimerkiksi 5-(4-syanofenyyli)dipyrriini voi protonoidussa

muodossaan muodostaa triflaatti-ionien (OTf~) kanssa 1D-verkostoja (kuva 6).°

Kuva 6. 5-(4-syanofenyyli)dipyrriinien ja triflaatti-ionien muodostama verkosto. Triflaatti-

ioni on kuvattu varikkaana kompleksina dipyrriiniligandien vélissa. Reprinted with permission
from Salazar-Mendoza, D.; Baudron, S. A., Hosseini, M. W., Inorg. Chem., 2008, 47, 766—768. Copyright 2020

American Chemical Society.



Vetysidoskompleksien muodostamien verkostojen kaltaisia rakenteita voi myds muodostua
ilman metallikeskuksia tai muita molekyyleja oikeanlaisilla ligandeilla.!! Kuvassa 7 on esitetty
ligandi LH, joka muodostaa seka Ni-, Zn- tai Cu-kationien kanssa metallikoordinaation avulla,
ettd ilman metallikeskuksia vetysidoksien avulla samanlaisen kiderakenteen. Tata ominaisuutta

hyddyntden voisi olla mahdollista rakentaa verkostoja, jotka siséltavét hallitun mé&arén
metallikeskuksia.!!

Kuva 7. Protonoitu ligandi L ja niiden muodostama verkosto LH, joka pakkautuu liki taysin

samalla lailla Ni[L].-kompleksin kanssa.!! Reproduced from Artigau, M.; Bonnet, A.; Ladeira, S.;

Hoffmann, P., Vigroux, A., CrystEngComm, 2011, 13, 7149-7152 with permission from The Royal Society of
Chemistry.



4 KOORDINAATIOKOMPLEKSIT

Koordinaatiokompleksien sidoksien luonne riippuu koordinaatiokeskuksesta ja ligandista.
Koordinaatiosidokset ovat vahvuudeltaan ja luonteeltaan kovalenttisen sidoksen ja ioni-
dipolivaikutuksen véliin sijoittuva vuorovaikutus. Sidoksen kovalenttisen luonteen aste
maaraytyy ligandin muodon sekd keskusmetallin koon ja varauksen mukaan.!

Koordinaatioryhmakompleksit voivat siséltdd myds vetysidoksia.

4.1 HOMOMETALLIKOORDINAATIO

Homometallikoordinaatiokompleksit sisaltavat vain yhdenlaisia metallikeskuksia, esimerkiksi
vain Cu(ll)-kationeja, kuten kuvassa 8. Kuvan kompleksi on esimerkki heteroleptisesta
homometallikompleksista, jossa kuparikeskuksiin on liittynyt yksi acacCN- ja kaksi dpm-py

ligandia. Homometallikompleksit voivat olla sek& homo-, etta heteroleptisié.

O—_ o H @ Cu2

Kuva 8. Homometallinen, heteroleptinen dpm-koordinaatioyhdiste (vas). Oikealla on esitetty
vasemman kuvan verkoston yksinkertaistettujen ligandien (acacCN ja 5-(4-
pyridyyli)dipyrriini/5-(3-pyridyyli)dipyrriini) rakennekaavat. Cu(ll)-kationi on esitetty
vihreana keskuksena.*? Reprinted with permission from Kilduff, B.; Pogozhev, D.; Baudron, S. A.,
Hosseini, M. W., Inorg. Chem., 2010, 49, 11231-11239. Copyright 2020 American Chemical Society.

Koordinaatiokompleksit voivat olla kiraalisia, jolloin kompleksien enantiomeerien vaihteleva
suhde seoksessa voi aiheuttaa eri tavalla jarjestdytyneitd rakenteita. Esim. homometallinen
puhdas A-Co(dpm-p-PhDAT)s-seos muodostaa “rosettemaisia” renkaita kuuden eri ligandin
kesken (kuva 9 vas.), kun taas raseeminen seos muodostaa S-muotoisia rakenteita samojen

kuuden eri ligandin kesken (kuva 9 oik.).’



Kuva 9. Esimerkki dpm-kompleksien enantiomeerien suhteiden aiheuttamista rakenteellista

eroista Co(dpm-p-PhDAT)s-kompleksissa. Vasemmalla on esitetty kompleksin ligandi,
keskelld on esitetty miten kompleksin puhdas A-enantiomeeri muodostaa rosettemaisia
rakenteita, oikealla kompleksin raseeminen seos muodostaa S-maisia rakenteita. Co(l11)-

kationi on esitetty purppurana keskuksena.’” Reproduced from Baudron, S. A., , CrystEngComm, 2010,
12, 2288-2295 with permission from The Royal Society of Chemistry.

4.2 HETEROMETALLIKOORDINAATIO

Heterometallikompleksit (heteroMOF:t, MMOF’s) sisaltavat véhintd&nkin kahdenlaisia
metallikeskuksia. HeteroMOF:t voivat jarjestdytya 1D-, 2D- ja 3D -rakenteiksi. Syntyvén
verkoston rakenteeseen vaikuttavat mm. ligandien muoto ja vetysidosryhmien kanssa
kilpailevat molekyylit, kuten liuotinmolekyylit ja paatosligandit.” Heterometallikompleksit
voivat olla homo- tai heteroleptisid, mutta heteroleptiset kompleksit ovat harvinaisempia.
Esimerkki dpm-heterometalliyhdisteestd on esitetty kuvassa 10, jossa heteroleptiseen Cu(ll)-

kompleksiin on lisatty Ag(l)-kationeita, muodostaen heterometallisen verkoston.

/N
\l /NH N=
N
[e]
R
7 ° L~
N~z N

Kuva 10. Esimerkkikuva yksinkertaisesta heterometallisesta dipyrriiniyhdisteesta.® Kuvassa

heteroleptiseen Cu(ll)-kompleksiin (vihreat keskukset ja niiden kaksi eri kelaattiligandia) on
lisatty Ag(l)-kationeja (oranssi keskus), jolloin muodostuu tasomainen verkosto. Vasemmalla

on esitetty verkoston kaksi ligandia, acacpy- ja dpm-py. Reproduced from Béziau, A.; Baudron, S.
A., Hosseini, M. W., Dalt. Trans., 2012, 41, 7227 with permission from The Royal Society of Chemistry.
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Kahdenlaisia keskuksia siséltavien heterometallikompleksien toinen metallikeskus on
useimmiten hopea.® Hopeaioneja kaytetadn, koska Ag-m —vuorovaikutukset mahdollistavat
polymerisaation. Ilman niita syntyy yleisesmmin diskreetteja komplekseja.®> Esimerkki Ag-n —
vuorovaikutuksista kompleksissa on esitetty kuvassa 11, jossa heterometallikompleksin Ag-
ioni vuorovaikuttaa dpm:n pyrrolirenkaan C=C-sidoksen kanssa.” Ag-m -vuorovaikutuksia
havaitaan my6s muiden koordinaatiokeskuksien, kuten pyridyyliryhmien lasnéollessa® ja niita
voi esiintyd sek& koordinoivien (esim. triflaatti), ettd ei-koordinoivien anionien (esim. SbFg)
lasnaollessa.® Ag-m —vuorovaikutukset voivat olla epasymmetrisia eri komplekseissa, jolloin
Ag-ioni vuorovaikuttaa lyhyemmalla etdisyydella yhden pyrrolirenkaan kuin toisen kanssa.'®
Myds mm. Cd(ll)-suolat voivat muodostaa muiden metallikompleksien kanssa
heterometalliyhdisteita.®41

Kuva 11. Esimerkki heterometalliyhdisteen Ag-n —vuorovaikutuksista.” Kuvassa hopeakationi
on koordinoitunut kuvasta piilotetun triflaatti-ionin ja periferaalisen CN-ryhmén kanssa.
Lisaksi se vuorovaikuttaa ylemmén pyrrolirenkaan C=C sidoksen kanssa. Ag(l)-kationi on

esitetty oranssina ja Cu(ll)-kationi sinivihreana keskuksena. Reproduced from Baudron, S. A.,
CrystEngComm, 2010, 12, 2288-2295 with permission from The Royal Society of Chemistry.

Eri enantiomeerit voivat myds auttaa tehokkaammassa kompleksien pakkautumisessa. Kuvassa
12 on esitetty heterometallisen A- ja A-enantiomeerien muodostamien homokiraalisten
kerrosten pakkautumista vuorottaisin kerroksin.*2 Kompleksissa Co(l1) on sitoutunut acacCN
ja dpm-py-ligandeihin, jotka ovat liittyneet toisiinsa Ag(l)-kationin avulla. Kunkin kerroksen
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hopeakeskukset asettuvat ldhelle vierekkéisten kerrosten dpm-ligandien péaatésligandia,
pyridiini&, todennékoisesti Ag-n- vuorovaikutusten avulla.

Kuva 12. Yksittdisten enantiomeerien muodostamien kerrosten 3D-pakkautumista.*2
(acacCN)Co(dpm-py)2 kompleksin kumpikin enantiomeeri (A tai A) on esitetty omalla

varillaan ja ne pakkautuvat kiderakenteessa toistensa paéllekkain vuorokerroksittain. Reprinted

with permission from Kilduff, B.; Pogozhev, D.; Baudron, S. A., Hosseini, M. W., Inorg. Chem., 2010, 49,
11231-11239. Copyright 2020 American Chemical Society.
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5 TAVANOMAISESTA  POIKKEAVAT DIPYRRIINIKOMPLEKSIT  JA
DIPYRRIINIKOMPLEKSIEN MUOKKAUS

5.1 METALLOMAKROSYKLIYHDISTEET

Dpm-yhdisteet voivat muodostaa myds metallomakrosykliyhdisteitd, joissa esimerkiksi
kahteen Ag™*-ioniin on koordinoitunut yhdisteen paatésligandi ja vain toinen pyrrolirengas.®
Tassa makrosykliyhdisteessa koordinoitumaton pyrrolirengas on vetysitoutunut metallikationin
vastinanioniin (BF;) ja metallomakrosyklit ovat koordinoituneet 1D-verkostoksi. Kyseinen

yhdiste on esitetty kuvassa 13.

Kuva 13. Dpm-p-ph-CN-ligandi ja siita muodostuva metallomakrosykliverkosto.® Kuvassa
Ag(l)-metallikeskukset (hopealla) ovat koordinoituneet toisiinsa, yhteen dpm-
pyrrolirenkaaseen ja yhteen syanoryhméaan. Kuvassa on lisaksi metallikeskusten vastinanioni
BF,, joka on koordinoitunut metallomakrosykliverkostoon koordinoitumattomaan

pyrrolirenkaaseen. Reprinted with permission from Salazar-Mendoza, D.; Baudron, S. A., Hosseini, M. W.,
Inorg. Chem., 2008, 47, 766—768. Copyright 2020 American Chemical Society.

Metallomakrosyklit eivat aina muodosta keskendan verkostoja ketjumaisesti, vaan ne voivat
my0s ilmentyé diskreetteind komplekseina ja pakkautua verkostoksi. Kuvassa 14 on esitetty
esimerkki  kadmiumsuolojen  kanssa muodostetusta  metallomakrosykliyhdisteests.'*
Makrosykli olisi diskreetti yksin, mutta muiden samanlaisten kompleksien kanssa se muodostaa

tiiviin kolminkertaisen verkoston.
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Kuva 14. Esimerkki kadmiumsuolojen kanssa muodostetusta metallomakrosyklista (vasen) ja
niiden verkostosta (oikea).'* Reprinted with permission from Béziau, A.; Baudron, S. A.; Rogez, G.,
Hosseini, M. W., Inorg. Chem., 2015, 54, 2032-2039. Copyright 2020 American Chemical Society.

5.2 DIPYRRIINIKOMPLEKSIEN MUOKKAUS JA KAKSIYTIMISET KOMPLEKSIT

Homometallikomplekseja voidaan muokata heterometallikomplekseiksi  esimerkiksi
vaihtamalla  itsejdrjestaytyneen homometalliverkoston  yksihampaisia  ligandeja
kaksihampaisiin ligandeihin ja sekoittamalla syntyneet uudet diskreetit kompleksit Cd(ll) -
suolan kanssa.!* Liuottamalla kuvan 15 homoleptisen verkoston kompleksi kloroformiin ja
lisaamalla 2,2’-bispyrimidiinid (kuva 16 vasen alalaita) saadaan harvinainen kaksiytiminen
heteroleptinen dipyrriinikompleksi (kuva 16).

Kuva 15. Homoleptinen homometalliverkosto ennen muokkausta heteroleptiseksi
heterometallikompleksiksi. Verkoston ligandien paatosryhmé (fenyyli-imidazilyyli) R on
esitetty oikealla.!* Reprinted with permission from Béziau, A.; Baudron, S. A.; Rogez, G. ja Hosseini, M.
W., Inorg. Chem., 2015, 54, 2032-2039. Copyright 2020 American Chemical Society.
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Syntyneessa heteroleptisessé kompleksissa dipyrriiniligandien lisdksi on bispyrimidiinia
metallikeskusten “liitinpalana”. Kyseinen kompleksi esiintyy diskreettind, mutta yhdistettyni
CdCl> kanssa, se muodostaa heterometalliverkostoja. Kyseisten verkostojen valjyyden vuoksi
ne pakkautuvat kolminkertaisesti kahden muun verkoston kanssa (kuten esitellyt
kadmiummetallomakrosyklit). Esimerkit kyseisista heterometalliverkostoista ja niiden
pakkautumisesta on esitetty kuvassa 17.

/NHNf
PP/

Kuva 16. Esimerkki kaksiytimisesti dipyrriinikompleksista.!* Oikealla kuvassa kahteen
Ni(Il)-metallikeskukseen (vihred) on sitoutunut kumpaankin kaksi dpm-ph-imidatsoliligandia

(vasemmalla ylhaalld) ja ne ovat liittyneet toisiinsa bispyrimidiinilla (vasen ala). Reprinted with

permission from Béziau, A.; Baudron, S. A.; Rogez, G., Hosseini, M. W., Inorg. Chem., 2015, 54, 2032—2039.
Copyright 2020 American Chemical Society.
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Kuva 17. Esimerkki kaksiydindipyrriinikompleksien muodostamista heterometalliverkostoista
CdCl; kanssa.}* Verkostojen rakenne on esitetty vasemmalla, jossa Ni(I1)-keskukset ovat
kuvattu vihreélla, Cd(I1)-keskukset oranssilla. Verkostojen keskindinen kolminkertainen

pakkautuminen on esitetty oikealla, jossa kukin oma kerros/verkosto on esitetty omalla

varillaan. Reprinted with permission from Béziau, A.; Baudron, S. A.; Rogez, G., Hosseini, M. W., Inorg.
Chem., 2015, 54, 2032-2039. Copyright 2020 American Chemical Society.
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6 YHTEENVETO

Dpm-ligandit voivat toimia monipuolisina ligandeina useilla eri tavoilla. Ne voivat muodostaa
metallisuolojen kanssa diskreetteja komplekseja tai laajoja verkostoja usealla eri tavalla, myods
esimerkiksi liuotin- tai muiden molekyylien valityksella. Namé& verkostot voivat olla yksi-,
kaksi- tai kolmiulotteisia ja ne voivat sisaltda useita erityyppisia metallikeskuksia ja ligandeja.
Dpm-ligandit voivat muodostaa verkostoja niiden pyrrolirenkaiden ja péatosligandien
muodostamien koordinaatio- ja vetysidoksien avulla. Myos pelkdt dpm-ligandit voivat
muodostaa  verkostoja, jotka ovat erittdin  samankaltaisia metallikeskuksellisten
vastinverkostojensa kanssa. Kaikki dpm-ligandeja sisaltavat kompleksit eivét sisalla kelatoivia
dpm-ligandeja, vaan ne voivat olla esimerkiksi  metallomakrosykliyhdisteita.
Metallomakrosykliyhdisteet voivat olla diskreettejd tai ne voivat muodostaa keskendan
verkostoja. Dpm-kompleksit voivat myds olla kaksiytimisia ja ne voivat muodostaa
heterometalliverkostoja metallisuolojen kanssa.
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