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Tiivistelma

Téssd  tutkielmassa ~ on  perehdytty  volframin  korkean  hapetusasteen
fenoksokomplekseihin ja niiden sovelluksiin sekd valmistettu uusia ligandeja ja
komplekseja. Tyon kirjallisessa osassa kdydddn ldpi kompleksien katalyyttiset sekéa
kromogeeniset  sovellukset ja  esitetddn  ndissd  sovelluksissa  toimivia
volframikomplekseja. Kokeellisessa osuudessa on valmistettu uusia ligandeja joiden
avulla on kompleksoitu onnistuneesti volframi(VI)-ionia sekd valmistettu kaksi
anionista tetrahalokompleksia. Tutkielman kokeellisessa osassa esitetddn kaikkien
valmistettujen ligandien, yhden volframikompleksin sekd kahden anionisen

tetrahalokompleksin kiderakenteet.
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Kaytetyt lyhenteet

AACVD

acac
ADMET
CVD

DMSO
THF
HPLC

Aerosoliavusteinen kemiallinen kaasufaasipinnoitus, (engl.
Aerosol Assisted Chemical Vapor Deposition)
Asetyyliasetonaatti-ioni

Asyklisten dieenien metateesipolymerointi

Kemiallinen kaasufaasipinnoitus, (engl. Chemical Vapor
Deposition)

Dimetyylisulfoksidi

Tetrahydrofuraani

Korkean erotuskyvyn nestekromatografia, (engl. High
Performance Liquid Chromatography)



1 Johdanto

Metallialkoksideille on olemassa paljon erilaisia sovelluksia aina useiden orgaanisten
reaktioiden katalyyteista metallioksidiohutkalvojen, keraamien tai lasien lihtoaineiksi.'
Useiden metallien fenoksokomplekseja on tutkittu péadasiassa katalyyttisissa
sovelluksissa, mutta viime vuosien aikana my0s fenoksokomplekseja on kéytetty

lahtbaineina erilaisten ohutkalvojen valmistuksessa.”

Metallialkoksideja  kiytetddn katalyytteina useissa erilaisissa homogeenisissa
reaktioissa, joissa myds fenoksokompleksit ovat varsin aktiivisia ja selektiivisid
esimerkiksi monissa alkeenien metateesireaktioissa. Alkeenien metateesissa
tehokkaimpina katalyytteina ovat toimineet volframin ja molybdeenin korkean
hapetusasteen alkokso- ja fenoksokompleksit. Myds erditd epoksointi- ja

hapetusreaktioita voidaan katalysoida alkoksokompleksien avulla.'

Homogeenisten katalyyttien lisdksi my0s heterogeenisid katalyytteja on valmistettu
kiinnittdmalld katalyyttisesti aktiivinen kompleksi johonkin pintaan tai kantaja-
aineeseen.” Niin saavutetaan usein parempi selektiivisyys ja katalyytti pystytddn

tarpeen mukaan eristiméén reaktioseoksesta.

Metallialkoksidien haihtuvuus seké liukoisuus tavallisiin orgaanisiin liuottimiin tekevit
niistd houkuttelevia vaihtoehtoja monien puhtaiden metallioksidiohutkalvojen
valmistukseen erilaisten kemiallisten kaasufaasipinnoituksien tai sooli-geeli-

menetelmien avulla.

Tutkielman kirjallisessa osuudessa késitellddn ensimmadiseksi volframia ja fenolisia
ligandeja yleiselld tasolla. Tédmin jédlkeen esitelldin volframin fenoksokompleksien
katalyyttisia sovelluksia. Tadssd kappaleessa kdyddan ldpi pddasiassa viimeaikaisessa
kirjallisuudessa esiintyneitd, katalyyttisesti aktiivisia volframin fenoksokomplekseja.
Kappaleessa esitellyt kompleksit on jaoteltu kompleksien siséltimien oksoryhmien
lukumidran  perusteella.  Kappaleen lopussa  esitelldidn  vield  muutamia

metateesireaktioita katalysoivia heterogeenisia katalyyttisia systeemeja.
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Viidennessd  ohutkalvosovelluksia  késittelevdassd ~ kappaleessa  perehdytiddn
elektrokromisten sekd fotokatalyyttisten systeemien teoriaan sekd esitellddn

ohutkalvojen valmistukseen sopivia volframin alkokso- ja fenoksokomplekseja.

Tamén tutkielman kokeellisessa osuudessa (Eetterisiltaisten diaminotetrafenolien
valmistaminen ja  kayttd volframin kompleksoinnissa) valmistettiin  uusia
diaminotetrafenolisia ligandeja, joita kompleksoitiin volframi(VI)etyleeniglykolaatin

[W(eg)s] avulla kaavion 1 mukaisesti.

Kaavio 1. Ligandien kompleksointi [W(eg);]:n avulla.
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H4L2 : Rl = Me, R2 = tert-Bu H4L4 . R1 = tert-Bu, R2 = tert-Bu

Naitd komplekseja voidaan mahdollisesti hyodyntidd esimerkiksi useiden katalyyttisten
tai kromogeenisten sovellusten ldhtdaineina. Kokeellisessa osuudessa valmistettiin
my6s anionisia tetrahalokomplekseja HyL'-ligandin hydrokloridin (H4L'-2 HCI) ja
ZnCl,- ja CuCl, -metallisuolojen avulla. Ligandien ja kompleksien valmistukseen seki

rakenteisiin palataan tarkemmin tulevissa kappaleissa.



2 Volframin kemiaa

Vuonna 1781 Scheele ja T.Bergman eristivit uuden oksidin nykyddn scheliittind
tunnetusta mineraalista (CaWOQy), jota siithen aikaan kutsuttiin nimelld tungsten (tung
sten tarkoittaa ruotsiksi raskasta kived). Kaksi vuotta myohemmin F. D'Eldhuyar osoitti
tdmin oksidin olevan olennainen osa volframiittimineraalia [(Fe,Mn)WOQ4] ja pelkisti
sen volframimetalliksi kuumentaen oksidia hiilen kanssa. Alkuaineen symboli W on
johdettu wolfram nimesté, joka on IUPAC:n suosittelema ja jota kdytetddn esimerkiksi
saksankielisessd kirjallisuudessa yleisesti. Englanninkielisessd maailmassa kuitenkin

volframista kéytetdin tungsten -nimes.’

Volframilla on puhtaana alkuaineena hiilen jilkeen toiseksi korkein sulamispiste, se on
my0s ainoa biomolekyyleissa esiintyvd kolmannen siirtymésarjan alkuaine. Volframi
esiintyy luonnossa lihes pelkistdén volframaattina [WO4]* ja sitd 18ytyy padasiassa
malmeista, kuten scheliitistd, volframiitista ja stolziitista. Volframi sekoitettuna muihin
metalleihin tuottaa erittdin kovia metalliseoksia. Volframia voidaan kayttdd mm.
hehkulampuissa sen korkeasta sulamispisteestd (3410 °C) johtuen. Volframikarbidi
(WC) on ldhes yhtd kovaa kuin timantti, joten sitd kéytetddn paljon muun muassa

metallintyostovilineissa.®

Perustilaisen volframin elektronirakenne on [Xe] 4f'* 5d* 6s%, joten volframi pystyy
muodostamaan helposti koordinaatioyhdisteiti korkeilla hapetustiloilla IV — VI (d* —
d°).

Volframin koordinaatiokemia on varsin monipuolista. Tdmid johtuu muun muassa
volframin useista muodollisista hapetusasteista (0, +II, +III, +IV, +V, +VI) sekd
volframikompleksien koordinaatioluvun vaihtelusta. Volframilla on myos taipumus
muodostaa klustereita ja moniytimisid yhdisteitd eri madristd atomeja. Naissd
yhdisteissd W-W sidoksen kertaluku vaihtelee yhden ja neljdn vililld: mitd matalampi

on volframin hapetusaste, siti suurempi voi olla W-W sidoksen kertaluku.’

Volframi on kemiallisesti hyvin samankaltainen kuin molybdeeni, mutta niiden valilla
16ytyy my0s paljon eroavaisuuksia. Tyypillinen esimerkki volframin ja molybdeenin
vilisestd reaktiivisuuserosta on molybdeeniheksakarbonyylin [Mo(CO)g] ja etikkahapon

vilinen reaktio, joka tapahtuu nopeasti tuottaen di-molybdeenitetra-asetaattia [(Moa(u-


http://en.wikipedia.org/wiki/Xenon
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OAc)s)], kun taas volframiheksakarbonyyli ei reagoi etikkahapon kanssa samoissa

.6
olosuhteissa.

Fenoliset ligandit stabiloivat hyvin volframin korkeita hapetusasteita, joten volframi
muodostaa suhteellisen helposti pysyvid korkean hapetusasteen fenoksokomplekseja.
Volframin fenoksokompleksit katalysoivat useita kemiallisesti tirkeitd reaktioita, kuten
alkeenien metateesi- sekd hapetusreaktioita. Katalyyttisesti aktiivisia volframin

fenoksokomplekseja ja niiden katalysoimia reaktioita esitelldédn kappaleessa 4.

Volframitrioksidi (WO;, tistd eteenpdin volframioksidi) on mielenkiintoinen
kromogeeninen materiaali ja sille on 10ydetty useita erilaisia kdytdnnon sovelluksia.
Volframioksidin kyky muuttaa viriddn nopeasti hapetustilan muuttuessa tekee siitd
erittdin houkuttelevan yhdisteen moniin materiaalikemian sovelluksiin kuten
elektrokromisiin ikkunoihin tai ndyttdihin. Toinen vastaavanlainen sovellus ovat
fotokatalyyttiset ohutkalvot, joita voidaan kéyttdd esimerkiksi itsestdin puhdistuvissa
ikkunoissa tai veden hajottamisessa fotokatalyyttisesti. Tallaisia sovelluksia ja niiden

teoriaa kisitellddn kappaleessa 5.

Volframi on ainoa bioalkuaine kolmannen siirtymdsarjan metalleista ja my0s
korkeimman jdrjestysluvun omaava bioalkuaine. Joillekin Iajeille volframi on
elintdrked, kun taas toiset lajit pystyvit hyddyntdmiddn volframia vain silloin, kun
ympdristotekijat sitd vaativat. Osalle lajeista volframi taas on biologisesti merkitykseton
vaikkakin sitd voidaan 16ytdd ndistd lajeista. Nama lajit eivit siis ole kehitténeet selkedd
kéyttotarkoitusta volframille, vaikkakin se saattaa vaikuttaa niiden fysiologiaan. Kaikki
aitotumalliset, ihminen mukaan luettuna, kuuluvat tdhdn viimeksi kuvattuun

elioryhmaan..®

Volframia esiintyy myds jossain entsyymeissd kuten formiaatin dehydrogenaasissa sekd
aldehydien oksidoreduktaasissa. Molemmissa entsyymeissd volframi on koordinoitunut
entsyymin runkoon neljan rikkiatomin kautta. Volframia sisdltdvid entsyymejd on viime
vuosina eristetty (mesofiilisistd) bakteereista ja samantyyppisid geenejd on ldydetty
my0s joistain ilmaa hyddyntivistd organismeista.. Toistaiseksi volframientsyymejéd ei

kuitenkaan ole 16ytynyt yhdeltikdan aitotumalliselta lajilta. ®

Molybdeeni on bioepdorgaanisessa kemiassa, kuten monessa muussakin, hyvin

volframin kaltainen metalli. Niiden koordinaatiokemia on ldhes samanlaista niin



rakenteellisesti kuin toiminnallisestikin. Volframin ja molybdeenin hyddyntdminen
biologisissa systeemeissd taas vaihtelee huomattavasti. Toisille organismeille volframi
on elintdrked ja molybdeeni tdysin hyddyton, kun taas toiset organismit pystyvit
hyodyntdmddn vain molybdeenia. Tietyt organismit pystyvit myds valitsemaan

volframin ja molybdeenin vililtd, riippuen ympiristotekijoistd.®

Volframin biokemia on aktiivinen tutkimuksen ala, joka keskittyy selvittdmiin
esimerkiksi miksi toiset solut valitsevat volframin ja toiset eivdt sekd miten solut

pystyvit erottamaan volframin ja molybdeenin toisistaan.®

3 Fenolisten ligandien kemiaa

Fenoli on yhdiste, jossa hydroksyyliryhmé on liittynyt suoraan bentseenirenkaaseen.
Téassd tutkielmassa fenolisilla ligandeilla tarkoitetaan nimenomaan yhden suoraan
bentseenirenkaaseen liittyneen hydroksyyliryhmin sisdltdvid yhdisteitd, jotka pystyva
koordinoitumaan hapen kautta metalli-ioniin. Useampia suoraan bentseenirenkaaseen
liittyneitd hydroksyyliryhmid sisdltdvid yhdisteitd, kuten katekolia tai pyrogallolia, ei

késitelld ligandeina téssi tutkielmassa.

Fenoliset ligandit ovat tidnd pidivdnd varsin  yleisid  koordinaatio- ja
organometallikemiassa. Téillaisia ligandeja esiintyy myds luonnossa useissa
metalloproteiineissa. Esimerkiksi tyrosiini ja katekoli sitoutuvat fenoksohapen kautta
lujasti metalleihin erilaisissa proteiineissa. Fenolit esiintyvét usein myds analyyttisessa
kemiassa metalli-ionien kolori- ja gravimetrisissi analyyseissa kompleksinmuodostajina

seki metalli-ionien saostuksessa vesiliuoksista.'

Yleisesti fenoliset yhdisteet voidaan jaotella niiden siséltimien fenolisten ryhmien
lukuméédran mukaan monofenoleihin (yhdiste sisédltdd vain yhden fenoliryhmén),
bisfenoleihin (kaksi fenoliryhméd) sekd polyfenoleihin (kolme tai useampia
fenoliryhmid). Kuten olettaa saattaa, monofenoleja erilaisilla substituenteilla 16ytyy
lihes loputtomasti. Myos bisfenolien kemia on laajaa, ehkd tirkeimpind bifenolit,
bisfenolimetaani, aminofenolit seki salen-yhdisteet (kuva 1). Salen-yhdisteet ovat erdita

koordinaatiokemian tirkeimpid ligandeja.'

Kaikille fenolisille ligandeille yhteinen piirre ovat erilaiset aromaattiset substituentit.

Aromaattisina substituentteina voivat toimia erilaiset alkyyliryhmadt, halidit tai muut



heteroatomit, joiden avulla koko ligandin ja sitd kautta kompleksin ominaisuuksia
pystytddn muuntelemaan. Kuvista 1 ja 2 kaikki mahdolliset substituentit on jétetty

tarkoituksella pois.

L, "% : T\
OH l N
OH HO
T )

Bifenoli Bisfenolimetaani Aminobisfenoli Salen

Kuva 1. Esimerkkejé bisfenolisista yhdisteistd.

Kolmas luokka on polyfenoliset yhdisteet seki kaliksareenit. Kaliksareenit ovat syklisid
polyfenoleja, joita voidaan valmistaa fenolien ja aldehydien vilisilld reaktioilla.
Kaliksareenit nimetddn siten, ettd nimessd esiintyy kaliksareenin siséltimien fenolien
lukumédiridn (kaliks[x]areeni, jossa x on fenolien lukumé&érd). Esimerkkejd ndistd
yhdisteistd on esitetty kuvassa 2. Vastaavia diaminotetrafenoleja on valmistettu myos

tamén tutkielman kokeellisessa osuudessa (kaavio 1).

HO ?—N N: OH
HO & OH

Trisfenoli Diaminotetrafenoli Kaliks[6]areeni

Cr, 0

OH

Kuva 2. Esimerkkejé polyfenolisista ligandeista

Kuvien 1 ja 2 yhdisteissd on myds koordinoitumaan kykenevid typpiatomeja. Typen
koordinoituessa esimerkiksi kuvan 2 diaminotetrafenoli voi olla kuusihampainen, mutta
jos typpi ei pddse koordinoitumaan tulee ligandista vain nelihampainen. Tillainen
tilanne muodostuu esimerkiksi silloin kun typpiatomi kvaterndrisoituu vastaanottamalla

protonin esimerkiksi koordinoituvasta hydroksyyliryhméstd. Typen koordinoituminen



riippuu paljolti metalli-ionista, mutta luonnollisesti myds typen sidoksien tyypistd ja
niidden  lukumédrdstd.  Typen  kiyttdytymistd aminofenoleissa ja  niiden

koordinoitumisessa kasitelldén vield tutkielman kokeellisessa osuudessa (kappale 7)

Fenolisissa yhdisteissd on kaksi erittdin tirkedd ominaisuutta, joiden vuoksi ndmi
yhdisteet sopivat hyvin varsinkin korkean hapetusasteen volframi- ja molybdeeni-ionien
kompleksointiin. Ensimmaéinen ominaisuus on fenoksoryhmén kova donori luonne, joka
tekee yhdisteistd ideaalisia koordinoimaan ja stabiloimaan korkean hapetusasteen
metalli-ioneja. Toinen tirked ominaisuus erityisesti katalyyttisissa sovelluksissa on
aromaattisten substituenttien vaihdettavuus, joka mahdollistaa ligandin elektronisten
ominaisuuksien muokkaamisen ja steeristen vuorovaikutusten sddtelyn metallin

lahiympéristossa. °

Fenoliset yhdisteet ovat useissa tapauksissa monihampaisia, jolloin yhdisteessd on
useampi kuin yksi sitoutumaan kykeneva donoriatomi. Téllaiset yhdisteet muodostavat
kelaatteja,  jolloin  ilmenee  kelaattiefektin  vaikutus  kompleksoitumiseen.
Kelaattiefektilld  tarkoitetaan  sitd  energeettistd etua  sitoutumisessa, joka
monihampaisella ligandilla on verrattuna useaan samantyyppisen yksihampaiseen
ligandiin. Tyypillinen esimerkki on etyleenidiamiinin sitoutuminen verrattuna kahden
ammoniakin tai metyyliamiinin sitoutumiseen. Kaksi- tai useampihampaisen ligandin
sitoutumisen vapaa energia on huomattavasti suurempi kuin vastaavan yksihampaisen
ligandin sitoutumisen vapaa energia. Kelaattiligandin sitoutuminen on entropian
kannalta edullista. Tdmd johtuu muun muassa useampihampaisen ligandin
sitoutumisesta, silld kun yksi monihampainen ligandi sitoutuu, joutuu useita
yksihampaisia ligandeja 1dhtemiéin. Lisdksi kun yksi atomi monihampaisesta ligandista
on sitoutunut, muut sitoutumaan kykenevdt atomit ovat jo metalli-ionin 14histolla,
jolloin sitoutuminen helpottuu. Kelaattiefektin ansiosta monihampaiset ligandit
muodostavat (nopeammin) pysyvampid komplekseja, kuin vastaavat yksihampaiset

ligandit.'

3.1 Fenolisten ligandien sitoutuminen

Térkein ja eniten kisitelty asia fenoksohapen sitoutumisessa on hapen p-orbitaalien ja
metallin vilinen n-sitoutuminen, sen madrd sekd mahdollinen ionisen sitoutumisen

malli. Yksinkertainen analyysi m-sitoutumisesta pédédtyy happiatomin hybridisaation



muutokseen sp’:sta sp:n kautta sp:ksi, jonka vuoksi happiatomi voi vuorovaikuttaa
metallikeskuksen kanssa yhden, kahden tai kolmen orbitaalin kautta. Kun niille
orbitaaleille sijoitetaan 2, 4 tai 6 elektronia, saadaan muodollisesti metallin ja hapen
vilille yksin- (6%), kaksin- (6%, 7%) tai kolminkertainen (c¢%, 7*) sidos. Tisti johtuen
moninkertaisen sidoksen m-komponenttien voidaan ajatella johtuvan hapen vapaan

elektroniparin elektronitiheyden siirtymisesti metallikeskukselle.'

Tarkasteltaessa fenoksihapen ja metalli-ionin vilistd sitoutumista, on myds tirkedd
huomata, ettd happiatomi on sitoutunut kahteen potentiaaliseen m-akseptoriin,
aromaattiseen renkaaseen sekd metalli-ioniin. Hapen luovuttaman m-elektronitiheyden
maiiré on tulos monista keskendén riippuvaisista tekijoistd, kuten metallin muodollisesta
hapetustilasta, molekyylin symmetriasta, koordinaatioluvusta sekd muiden ligandien
luonteesta. Nédmid edelld mainitut asiat kontrolloivat viimek&dessd metalli-ionin
elektronivajausta ja siitd johtuen metalli-ionilla on kaytettdvissd olevien n-

vastaanottajaorbitaalien lukumaards.'

M-Oy, sidospituus korreloi vahvasti hapen p-orbitaalin ja metallin vélisen =-
sitoutumisen kanssa. Mitd vihemmaédn metallilla on elektroneja, sitd vahvempaa on m-
sitoutuminen ja sitd lyhempid ovat metallin ja fenoksidin viliset sidokset. Myds
sidoskulmat vaihtelevat m-sitoutumisen médrdn mukaan. Teoriassa hapen hybridisaatio
X-O-Y yhdisteissi mairdd sidoskulmat siten ettd hybridisaation muuttuessa sp’:sta
sp”:ksi josta sp:ksi, ovat kyseistd hybridisaatiota vastaavat sidoskulmat 109°, 120° ja
180°. On kuitenkin osoitettu, ettd sidoskulmat eivit ole kovinkaan hyvié « -sitoutumisen
mittareita. Myds kelatoitumisella ja siitd aiheutuvilla steerisillda efekteilld on
luonnollisesti vaikutusta M—O—Cy, sidoksien kulmiin ja pituuksiin. Kaikesta huolimatta
metallifenoksideilla tavataan usein varsin suuria sidoskulmia. Tdmédn voidaan olettaa
johtuvan fenoksohapen liittymisestd kahteen m-vastaanottajaan (metalli-ioni sekéd
fenyylirengas), jolloin ndmd molemmat voivat vastaanottaa hapen elektronitiheyttd.
Erittdin elektropositiivisilla metalleilla myds merkittdvd ioninen sitoutuminen saattaa

aiheuttaa M—O—C,, sidoksien kulmissa joustavuutta.l



4 Volframin fenoksokompleksit ja niiden katalyyttiset

sovellukset

Katalyyttisissd sovelluksissa hy6dynnetéddn useita erilaisia ~ volframin
fenoksokomplekseja. Tdssd kappaleessa esitellddn erityyppisid katalyyttisesti aktiivisia
fenoksokomplekseja jaoteltuna volframin oksoryhmien lukumiirdn perusteella.
Yhteinen piirre kaikille komplekseille on korkea hapetusluku (IV — VI) ja vdhintidin

yksi fenoksoryhmaé koordinoituneena hapen kautta volframiin.

Pédasiassa volframikompleksit toimivat katalyytteina homogeenisissd systeemeissd,
mutta my0s joitain heterogeenisia systeemeji on esitelty. Tdssd kappaleessa kisitelldén
ensimmadiseksi homogeenisen katalyysin liittyvid komplekseja seké niiden katalysoimia

reaktioita, jonka jédlkeen esitelldin muutamia heterogeenisia katalyytteja.

Yleisesti tissd tutkielmassa esitetyt volframikompleksit ovat suhteellisen pysymattomia
ja reagoivat helposti ilman hapen ja/tai kosteuden kanssa. Léhes kaikki téssd
kappaleessa esitetyt kompleksit on valmistettu inerteissd suojakaasuissa (kuten Nj- tai
Ar-kaasut) tai tyhjiossd kayttden yleisesti tunnettuja Schlenk-tekniikoita. Myos

polymerointireaktiot suoritetaan yleisesti vastaavissa olosuhteissa.
Metateesireaktion katalyysi

Volframin fenoksokompleksien katalysoimista reaktioista metateesireaktiot ovat ehka
laajimmin tutkittuja. Kuvassa 3'' on esitetty esimerkkejd erilaisten volframin

fenoksokompleksien katalysoimista metateesireaktioista.

/\ e EE——— Cs V\’\,‘/\CS " — - 5 Mn*
Alkyynien polymerointi
N X
. N . _— (] V\'b/\(:l + C VLL/\CZ s fyf X
/ N\ /7

/i f : w Renkaan sulkeva metateesi
n

Renkaanavaava metateesi polymerointi

Kuva 3. Volframin fenoksokompleksien katalysoimia metateesireaktioita.
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Vaikka volframin fenoksokompleksit katalysoivat myos alkyynien metateesireaktioita,
padasiallisesti tdssd tutkielmassa kisitellidn huomattavasti yleisempid alkeenien

metateesireaktioita katalysoivia volframin fenoksokomplekseja.

Yleinen mekanismi alkeenien metateesiin on esitetty kaaviossa 2. Tarkein vaihe
metateesissa on alkeenin [2+2] liittyminen metalli-hiilikaksoissidokseen, jolloin syntyy
aktiivinen metallosyklobutaani kompleksi.'” Kaavion 2 mukainen mekanismi sek useat
muut vastaavat mekanismit muodostavat perusryhmén alkeenien transformaatioita,
joilla pystytddn tuottamaan lukemattomia maddrid tyydyttymdttomid avoketjuisia
hiilivetyjd kéyttden katalyyttina tarkasti maédriteltyja tai klassisia volframin

fenoksokomplekseja.

Kaavio 2. Tyypillinen esimerkki metallin katalysoimasta alkeenin  metateesireaktiosta.
Metallosyklobutaanit II ja II’ sekd alkylideenikompleksit I ja I’ ovat tirkeimpia

vélivaiheita toimivassa metateesissa.

metalli-alkylideeni
katalyytti

] 1] Rl
A R — = e L e L e

Rl
Rl&/
s\Rv
Rl LnM_ O\V
LnM_— + R/\/ E— o |_ %
| R
R R’
aktiivinen ! LM aktiivinen
metalli-alkylideeni N\ metalli-alkylideeni
kompleksi R r R kompleksi
L M- a
RIXR ‘7 OE»I— % B
R\‘ R’ R'/\/RV
'

LnM:\
R’

Ensimmadiset katalyyttisesti aktiiviset volframikompleksit homogeeniseen alkeenien
metateesin valmistettiin esimerkiksi volframiheksakloridin tai volframioksitetrakloridin
ja jonkin alkyyliyhdisteen (alkyylialumiini-, litium- tai tinayhdisteitd) viéliselld
reaktiolla klooribentseenissd. Niissd systeemeissd varsinaista katalyytin aktiivista

muotoa ei tiedetd, joten ndmé katalyytit ovat niin sanottuja huonosti méériteltyjd” tai



11

klassisia katalyytteja. Nykyddn vastaavia komplekseja, jotka eivdt varsinaisesti ole
aktiivisia katalyytteja, kutsutaan katalyytin esiasteiksi.'> Useat (etenkin viimeaikaisessa
kirjallisuudessa) katalyyttisiin sovelluksiin valmistetut volframin fenoksokompleksit

ovat juuri tillaisia klassisia katalyytteja, kuten seuraavista kappaleista kdy ilmi.

Klassisten (eli huonosti madriteltyjen) katalyyttisten systeemien ongelmana olivat
aktiivisen metallin pieni prosentuaalinen méiérd, sivutuotteiden suuri madrd sekd
deaktivoituminen esimerkiksi monomeerin Lewisin eméksisen funktionaalisen ryhméan
vaikutuksesta. Ndistd syistd on kehitetty kdytédnnollisesti katsoen edellisten kompleksien
vastakohtia, “’tarkasti madriteltyja” komplekseja. Tillaiset organometalliset kompleksit
ovat hapetusasteeltaan ja ligandiymparistoltddn periaatteessa identtisid varsinaisiin
katalyyttisesti aktiivisiin komplekseihin verrattuna. Ne myds reagoivat alkeenien kanssa
muodostaen uuden karbeenikompleksin ja ovat riittivdn pysyvid, jotta ne voidaan
karakterisoida spektroskooppisesta tai rontgendiffraktiolla.'> Téstd eteenpdin tekstissd
mainittu “tarkasti madritelty” kompleksi tarkoittaa edelld mainittujen ominaisuuksien

omaavia komplekseja.

Korkean hapetusasteen volframin aktiiviset kompleksit metateesireaktioissa ovat
padasiallisesti Schrockin karbeeneja, metallialkylideeneja (kuva 4). Yleisesti Schrockin
metallokarbeenissa on jokin korkean hapetusasteen metalli-ioni, johon on liittyneena
(kaksoissidoksellinen) hiili, joka sitoo pelkdstdén vetyjé tai jonkin alkyyli-, aryyli- tai
silyyliryhman. Lihes vastaavissa Fischerin karbeeneissa hiileen on sitoutunut jokin
heteroatomi, kuten typpi tai happi. Schrockin karbeeneissa karbeeniligandi on yleisesti
nukleofiilinen kun taas Fischerin karbeeneissa karbeenihiilelli on elektrofiilistd

luonnetta.'"

Schrockin karbeeni Fischerin karbeeni
R
o+ S5— X
L, M—= — L, M:<8+
H H
R = alkyyli, aryyli tai silyyli X = amiini, alkoksidi

Kuva 4. Schrockin ja Fischerin karbeenit."
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Kuten edelld todettiin, useat metateesireaktioita  katalysoivat  volframin
fenoksokompleksit ovat varsinaisen katalyytin esiasteita, jotka aktivoidaan
reaktioseoksessa jollain apukatalyytilla (Lewisin happo). Téllaisia voivat olla
esimerkiksi EtAICl,, Et;ALLCls, Et;Al ja MesSn. Myos Grignardin reagensseja (MeMgl
tai PhMe,CCH,;MgCl) on kéytetty onnistuneesti apukatalyytteina erdiden sellaisten

. . e .. . . . 13
volframin fenoksokompleksien aktivoinnissa, joissa ei ole oksoligandia.

Myos ligandien elektrofiilisyydelld on merkittdvéd vaikutus kompleksien aktiivisuuteen
alkeenien metateesissa. Lefebvre et al.'* osoittivat fenolisilla ligandeilla olevan varsin
monipuolisia ominaisuuksia alkeenien metateesissa. Ligandien avulla pystyttiin
kontrolloimaan stereoselektiivisyyttd sekd aktiivisuutta muuntelemalla fenolisia
substituentteja. Esimerkiksi hyvin elektroneja puoleensavetivilld substituenteilla, kuten
kloorilla, on taipumus tehdd tavallisten alkeenien metateesikatalyyteista hyvin

aktiivisia.

4.1  Oksoryhméan merkitys  katalyyttisesti  aktiivisissa

metallikomplekseissa

Transitiometallien funktionaalisella oksoryhmilli (M=0) on suuri merkitys
koordinaatiokemiassa. Ldhes kaikki ryhmien 4 - 8 korkean hapetusasteen (> 4)
siirtymédmetallit muodostavat yhden tai useamman oksoligandin sisdltdvid komplekseja.
Téllaisia oksoryhmid esiintyy useissa erilaisissa katalyyttisissa sovelluksissa metallo-

entsyymeistd metalli-oksidipintoihin."’

Tarkeitd ominaisuuksia M=0 ryhmille ovat: voimakas trans-efekti vastakkaisen
ligandin sidospituuteen ja sidoksen labiilisuuteen, metallin siirtyminen aksiaalisesta
liganditasosta oksoligandia kohti, sekd M=0O sidospituuden kasvu ja edelld mainitun
siirtymén pienentyminen aksiaalisten ligandien ldsnd ollessa. M=0O ryhmit ovat
stabiileja sellaisten metallien (ryhmét 4 — 8) kanssa, joiden hapetusaste on véhintdén

+1IV ja joilla on korkeintaan nelja d-elektronia.'®

Dioksoryhmid stabiloivat samat olosuhteet kuin edelld mainittuja mono-oksoryhmid
siten, ettd d° metallit muodostavat taipuneita ja d” metallit lineaarisia O=M=0
rakenteita. Taipuneessa muodossa molempien happiatomien p”-orbitaali vuorovaikuttaa

erillisen d"-orbitaalin kanssa ja kolmas d"-orbitaali sekoittuu kahden jiljelld olevan p"-
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orbitaalin kanssa. Lineaarisessa muodossa sitomattomalla d"™-orbitaalilla on
elektronipari jonka vuoksi m-sidosta muodostaa vain kaksi d"-orbitaalia. Taipuneen

. .. . . . . 16
muodon m-sidoskertaluku on siis suurempi kuin lineaarisen muodon.

Oksoligandin ja volframin vilinen (moninkertainen) sidos on lyhyt ja se aiheuttaa IR-
aktiivisen vérdhdyksen 950 cm™ kohdalla. Kaksi oksoligandia taas aiheuttavat vastaavat
vérdhdykset 950 ja 900 cm™ kohdilla.” W=0 sidoksen pituus on tyypillisesti 1,64 - 1,74
A. Volframin dioksokomplekseissa oksohapet ovat usein Cis-asemassa toisiinsa nihden

. . 16
ja taipuneessa V-muodossa.

Oksoryhmien rooli katalyysissd on tirked ja monipuolinen. Ne voivat yksistdin vastata
kohdemolekyylin hapettumisesta, joko yksinkertaisesti pelkistymalld stoikiometrisesti
tai katalyyttisessd prosessissa toimimalla happiatomin siirtdjdnd hapettimelta
kohdemolekyylille. Ne pystyvit toimimaan myds niin sanottuina “elektronikaivoina” eli
siirtimddn elektronitiheyttd metallin koordinaatiopiirille tai sieltd pois kemiallisen

muuntumisen tarpeen mukaan.'

Edelld mainittujen ominaisuuksien lisdksi oksoryhmi voi muodostaa sillan varsinaisen
katalyytin ja apukatalyytin (katso edellinen kappale) wvilille. Happo-emés
vuorovaikutuksen apukatalyytin (Lewisin happo) ja funktionaalisen oksoligandin vililla
on ehdotettu olevan vastuussa téllaisten systeemien katalyyttisestd aktiivisuudesta.
Katalyyttisesti inaktiivisen WO(CHt-Bu);Br -kompleksin on huomattu muodostavan
adduktin W(OAIBr13)(CH2t-Bus)Br, joka on katalyyttisesti aktiivinen alkeenien

. 1
metateesissa. 7

4.2 Volframin fenoksokompleksien katalyyttiset sovellukset

Katalyyttisesti aktiiviset volframin fenoksokompleksit, joissa ei esiinny oksoligandia,
katalysoivat pddasiassa alkeenien metateesia. Tyypillinen esimerkki metateesireaktiosta
on norborneenien renkaanavaava polymerointi, jota katalysoivia metallikomplekseja on

tutkittu ja valmistettu paljon.'®

Klassisia volframin fenoksokomplekseja esiintyy viimeaikaisessa kirjallisuudessa
suhteellisen vihin. Lehtonen ja Sillanpad'® *° ovat esitelleet yksinkertaisin synteesein
volframietyleeniglykolaatista ~ valmistettuja ~ W(VI)-binaftolaattokomplekseja  ja

bisfenolaattokomplekseja. Néitd komplekseja on esitelty kuvassa 5.



0 0
O O O O
\ / \ / N\ /
0—W—0 0—W—0 0—W—0
/N VAN /N
<;/o o\;7 0 0 <;/o o\;7
1 2 3 R = metyyli

4 R = tert-butyyli

Kuva 5. Volframin binaftolaatto- ja bisfenolaattokompleksien rakenteet.

Kompleksien  aktiivisuutta  tutkittiin =~ norborneenin  ja  disyklopentadieenin
polymeroinnissa kdyttden dietyylialumiinikloridia apukatalyyttina. Kaikki kompleksit
olivat aktiivisia norborneenin polymeroinnissa. 0 °C:ssa kompleksit 1 ja 2 tuottivat
polynorborneenia kvantitatiivisella saannolla (100 %) 15 minuutin aikana, vastaavana
aikana kompleksit 3 ja 4 tuottivat vain 38 % ja 42 % saannot. Lampétilan nosto 80
°C:een nosti kompleksien 3 ja 4 katalysoiman polymeroinnin saantoa ldhes
kvantitatiiviselle tasolle. Disyklopentadieenin polymeroinnissa kompleksit 1 ja 2
tuottivat polydisyklopentadieenia 0 °C:ssa ldahes kvantitatiivisilla saannoilla (95 % ja 97
%) kun taas kompleksit 3 ja 4 olivat tdysin inaktiivisia. Jélleen lampdtilan nosto 80
°C:een tuotti myos komplekseilla 3 ja 4 ldhes kvantitatiiviset polysyklopentadieenin
saannot. Edelld mainituissa polymeroinneissa ei pystytty eristdimddn varsinaista
aktiivista kompleksia, mutta oletettavasti apukatalyytin avulla reaktiossa muodostuu
Schrock-tyyppinen alkylideenikompleksi. Kompleksien aktiivisuus polymeroinnissa oli
riippuvainen fenolisista substituenteista volframin ldhiympéristossd. Suuret ja jaykat
alkyylisubstituentit, kuten tert-butyylit alensivat kompleksien aktiivisuutta

polymeroinnissa.

1980-luvulla Quignard et al.?' valmistivat lukuisia metateesireaktioita katalysoivia
klassisia volframin fenoksokomplekseja (kuva 6a). Kaikki kompleksit olivat aktiivisia
suoraketjuista alkeenien metateesireaktion katalyysissa. Aktiivisin oli kompleksi, jossa
fenolirenkaan substituentteina olivat bromi-atomit. Apukatalyytteina reaktioissa toimi
BusPb, BusSn tai MesSn. Niissd katalyyttisissd systeemeissd huomattiin joitain

mielenkiintoisia piirteitd. Ensimmdinen oli systeemin aktiivisuuden riippuvuus
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kaytetystd apukatalyytista. Systeemin aktiivisuus laski sarjan BusPb > BusSn > MesSn
mukaisesti. Sarjassa ndhdddn myds korrelaatio M—R sidoksen dissosiaatioenergian
kasvun suhteen. Myds fenolin happamuuden ja katalyyttisen systeemin aktiivisuuden
vilillda on jonkinasteinen korrelaatio. Systeemin aktiivisuus kasvaa fenolin
happamuuden kasvaessa. Tdmé voidaan selittdd muun muassa fenolisten substituenttien

kompleksille aiheuttamalla elektronegatiivisuudella.'!

@
Cl
Cl = i
y \V|V/Cl . X = Me, Ph, F, Cl tai Br
o~ | So
Cl
X X
()
Cl 0]
Cl\v|v Cl cl V|v/(:1
O/ ’ \O O/ l \O
Cl Cl

Kuva 6. (a) Quignard et al. *' ja (b) Li et al.** valmistamat kompleksit

Myohemmin Li et al.** hyodynsivit jokseenkin vastaavia komplekseja (kuva 6b)
disyklopentadieenin renkaanavaavassa metateesipolymeroinnissa. Apukatalyyttina
kaytettiin  dietyylialumiinikloridia. =~ Katalyytit olivat erittdin  aktiivisia ja
polymeroituminen tapahtui huoneenldmmossd muutamien minuuttien aikana. Saannot
katalyyteilla homogeenisessa systeemissd olivat erittdin hyvid (97 ja 97,9 %:ia).
Muodostuneet polymeerit olivat rakenteeltaan verkkomaisia. Li et al. tutkivat myos
kompleksien kiinnittdmistd polystyreeniin ja sen vaikutuksia katalyytin toimivuuteen.
Kompleksin sitominen kantajaan paransi sekd polymeerin saantoa, ettd polymeerin

mekaanisia ominaisuuksia.
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Kirjallisuudessa esiintyy jokseenkin vdhdn tarkasti maédriteltyjd volframin korkean
hapetusasteen fenoksokomplekseja. Kuvassa 7 on esitelty muutamia komplekseja,

joiden on osoitettu katalysoivan jopa erinomaisesti alkeenien metateesireaktiota

Volframin fenoksokomplekseja (jotka eivét sisilld oksoligandeja) on sovellettu useiden

l.'* julkaisemassa kattavassa artikkelissa

metateesireaktioiden katalyysiin. Lefebvre et a
kisitelladn yleiseltd kaavaltaan [W(OAr)«Cle] olevien klassisten kompleksien sekd
kuvan 7a mukaisten alkylideenikompleksien aktiivisuutta ja stereoselektiivisyyttd
funktionaalisten ja tavallisten alkeenien (jotka eivit sisdlld funktionaalisia ryhmid)
metateesireaktioissa.  Artikkelissa ~ todettiin  ettd  (tarkasti = maidiriteltyjen)
alkylideenikompleksien aktiivisuus ja selektiivisyys ovat klassisia kaksikomponenttisia
(katalyytin esiaste + apukatalyytti) systeemejd parempia, mutta myos klassisilla
systeemeilld on omat hyvit puolensa. Ne ovat suhteellisen aktiivisia polymeroinnissa,

mutta my6s hyvin pysyvid ilmassa'®, joka tekee niisti houkuttelevia vaihtoehtoja

esimerkiksi teollisiin sovelluksiin.
@ (b)

Ph “ph R R

R= Etz, R= i-Pr2 R =i-Pr, R =Me

Kuva 7. (a) Lefebvre et al.' ja (b) Tsang et al.” valmistamat tarkasti madritellyt volframikompleksit.

Edelld mainitut klassiset kompleksit omasivat myds muita mielenkiintoisia piirteita.
Yhteistd kaikillel W(OAr)cCle/EtAICl, — Kklassisille katalyyttisille systeemeille oli
nopea polymerointireaktio ja reaktion eksotermisuus sekd polymeroinnin nopeuden
riippuvuus  katalyytin luonteesta. Nopeus oli verrannollinen fenolisten ligandien

médrdin ja laatuun, aktiivisimmat katalyytit olivat sellaisia komplekseja, jotka sisdlsivit
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kaksi fenolista ligandia. Téllaisten katalyyttien aktiivisuus kasvoi fenolisten ligandien

substituenttien mukaan sarjassa Ph < Cl <F.

Kuvan  7b  esittimid  kiraalisia ~ volframikomplekseja  sekd  vastaavia
molybdeenikomplekseja ovat valmistaneet Tsang et al.”>. Lisdksi he ovat tutkineet ja
vertailleet kompleksien katalyysiaktiivisuutta, -selektiivisyyttd ja -mekanismia
renkaansulkevassa metateesireaktiossa.  Volframikomplekseilla todettiin  olevan
potentiaalia metateesikatalyyttina useista syistd. Yksikddn metateesireaktion aikana
muodostuneista volframisyklobutaanikomplekseista ei ollut liian pysyva pysayttidkseen
katalysoidun reaktion ja kompleksit tuottivat polymeeria enantioselektiivisesti ja
hyvélld saannolla. On myds viitteitd siitd, ettd volframin katalyyttiset systeemit voivat

olla pysyvimpii korkeissa limpétiloissa, kuin vastaavat molybdeenisysteemit.”

4.3 Volframi(VI):n oksofenoksokompleksien katalyyttiset

ominaisuudet

Fenolien volframi(VI)oksompleksit katalysoivat paljolti samanlaisia metateesireaktioita
kuin edellisen kappaleen kompleksit. Kuten kappaleessa 4.1 todettiin, oksoligandin
rooli katalyyttisissd sovelluksissa voi olla erittdin merkittdvd. Pelkistymisen tai
elektronien siirron lisdksi oksoryhmén steeriset ominaisuudet vaikuttavat koko
kompleksin katalyyttisiin ominaisuuksiin. Oksoryhmén pieni koko ja suhteellisen suuri
elektronegatiivisuus mahdollisesti aiheuttavat kompleksien korkean aktiivisuuden

metateesireaktioiden katalyysissa.**

4.3.1 Renkaanavaava metateesipolymerointi

Kuten edelld mainittiin, volframin fenoksokompleksit eivit valttimattd ole varsinaisia
aktiivisia komplekseja alkeenien metateesissa, vaan kompleksit tiytyy aktivoida
esimerkiksi  jollain péddryhmien organometalliyhdisteelld, jolloin muodostuu

katalyyttisesti aktiivinen kompleksi.

Lehtonen ja Sillanpia® sekd Takashima et al.”® ovat syntetisoineet jokseenkin
samantyyppisid komplekseja ja tutkineet kompleksien aktiivisuutta norborneenin
renkaanavaavaan metateesipolymerointiin. Kompleksit on esitetty kuvassa 8.
Kompleksit 5-8%  aktivoitiin  dietyylialumiinikloridilla. ~ Huoneenlimpdtilassa

suoritetussa polymeroinnissa kompleksit 5, 7 ja 8 tuottivat 15 minuutissa ldhes
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kvantitatiivisella saannolla polynorborneenia, kun taas steerisesti estyneemméin
kompleksin 6 tuottaman polynorborneenin saanto oli vain 32 %. 80 °C:ssa kaikki
kompleksit tuottivat polymeerid kdytdnndssd kvantitatiivisilla saannoilla. Kompleksin
9*” toimivuutta norborneenin polymeroinnissa tutkittiin myos ilman aktivointia
dietyylialumiinikloridilla, mutta kompleksi ei osoittautunut aktiiviseksi ilman
apukatalyyttia edes 80 °C:een ldmpdétilassa. Aktivointi dietyylialumiinikloridilla tuotti
huoneenldmmossd noin 20 %:n saannon 60 minuutin aikana ja 80 °C:ssa
kaytannollisesti katsoen kvantitatiivisen saannon. Dimetyylikompleksin 9 aktivointi
dietyylialumiinikloridilla tapahtunee etyyliryhmén substituoidessa metyylin, mutta
dietyylialumiinikloridi  mahdollisesti my0s alentaa  katalyyttisen  prosessin

aktivaatioenergiaa muodostamalla adduktin volframin oksoryhmin kanssa.”’
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Kuva 8. Lehtosen ja Sillanpddn (5-8) sekd Takashima et al. (10-13) valmistamat volframin

fenoksokompleksit.
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Myoskdian kompleksit 10-13%° eivit olleet aktiivisia ilman apukatalyyttia. Naiden
kompleksien tapauksessa apukatalyyttina kéytettiin trietyylialumiinia (AlEt;). Rikki- ja
telluurisiltaiset katalyyttiset systeemit 10-AlEt; ja 11-AlEt; tuottivat suhteellisen
stereoselektiivisesti joko Cis- tai trans-muotoista polynorborneenia riippuen
polymerointi ldmpdtilasta sekd katalyytin pitoisuudesta reaktioseoksessa. Alempi
lampétila  ja  vdkevd katalyyttipitoisuus tuottivat pédasiallisesti  Cis-muotoista
polymeerid. Lampdétilan nosto ja katalyytin pieni pitoisuus alensivat katalyytin cis-
selektiivisyyttd, joten korkeassa ldmpoétilassa ja pienilld katalyyttimddrilld pystyttiin
tuottamaan pédasiallisesti trans-muotoista polymeerid. Metyylisiltainen kompleksi 12-
AlEt; tuotti trans-muotoista polymeeria korkeissa lampotiloissa, mutta cis-selektiivisyys
oli huomattavasti matalampi kuin komplekseilla 10 ja 11. Kompleksin 12-AlEt;
stereoselektiivisyys oli ldhes riippumaton katalyytin pitoisuudesta. Kokonaisuudessaan
katalyytin 12-AlEt; aktiivisuus oli matalampi kuin katalyyteilla 10-AlEt; ja 11-AlEts,
joten rikin tai telluuriin koordinoituminen parantaa metallikeskuksen katalyyttista
aktiivisuutta norborneenin renkaanavaavassa polymeroinnissa. Kompleksi 13 ei ollut
aktiivinen norborneenin polymeroinnissa edes trietyylialumiinin l&snd ollessa. Tamén
voidaan  olettaa  johtuvan  kloridoligandin  kovuudesta, joka ei  suosi

alkylideenikompleksin muodostumista.”®

Kuten aiemmin todettiin, volframikompleksi pystyy muodostamaan oksoryhmén
vélitykselld adduktin jonkin Lewisin happaman organometalliyhdisteen, kuten
trietyylialumiinin kanssa. Takashima et al. tutkivat myos kompleksin 10 volframin
oksoryhmén ja alumiinin vuorovaikutuksia. He péétyivat siithen tulokseen, ettéd
kompleksin W=0O ryhmid muodostaa adduktin alumiiniyhdisteen kanssa matalissa
lampdtiloissa ja korkeassa katalyyttipitoisuudessa. Talloin alumiiniyhdisteen steeriset
vaikutukset estdvit trans- muotoisen polynorborneenin synnyn, joka aiheuttaa

katalyytin cis-selektiivisyyden. Tilanne on havainnollistettu kaaviossa 3.2
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Kaavio 3. Alumiiniyhdisteen steeriset vaikutukset polymeerin muodostumiseen.*®
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Hayano et al. ovat tutkineet volframin okso- ja imidofenoksokompleksien
stereoselektiivisii ominaisuuksia disyklopentadieenin renkaanavaavassa
polymeroinnissa.”® Kompleksit (kuva 9) aktivoitiin alumiinidietyylietoksidilla
[Et;AIOEt]. Aktivoidut kompleksit olivat erittdin tehokkaita disyklopentadieenin
polymeroinnissa, tuottaen polydisyklopentadieenia kvantitatiivisesti. Kompleksit 14 ja
15 sisdltavit oksoligandin, kun taas komplekseissa 16 ja 17 oksoligandi on korvattu

imido ligandilla.

Mielenkiintoinen piirre ndissd polymeroinneissa oli fenolisten ligandien vaikutus
polymeeriin. Hayano et al. tutkivat myds volframi(IV)oksotetrakloridin [WOCl4] sekd
volframi(IV)imidofenyylitetrakloridin [W(=N-Ar)Cl4] katalyyttisia ominaisuuksia ja
huomasivat imidokompleksin tuottavan stereoselektiivisesti puhtaampaa polymeeria
kuin oksokompleksin. Niissd komplekseissa, joissa ei ollut fenoksoligandeja, pystyi
imidoligandi ohjaamaan polymeerin sivuryhmien jarjestdytymistd (taktisuutta). Tadma
vaikutus oli kuitenkin suhteellisen pieni, silld kun kompleksi sisélsi fenolisia ligandeja

(16), fenyyli-imido ryhmin vaikutus pieneni. Kun kompleksi sisdlsi bifenoliligandeja
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(17), kumoutui fenyyli-imido ryhmén vaikutus ldhes kokonaan. Sama trendi huomattiin
my0s polymeerien muissa ominaisuuksissa, kompleksien 14 ja 16 sekd 15 ja 17

tuottamien polymeerien molekyylipainot ja sulamispisteet olivat hyvin samanlaisia.

Edelld mainittujen kompleksien tuottamista polymeereistd ja niiden ominaisuuksista
voidaan tehdi erditd fenolisiin ligandeihin liittyvié tiarkeitd huomioita. Kompleksit 14 ja
16 tuottivat molekyylipainoltaan huomattavasti suurempaa polymeeria kun taas
kompleksit 15 ja 17 tuottivat hyvin selektiivisesti suhteellisen matalan molekyylipainon
omaavaa Cis-polydisyklopentadieenia (yli 90 %:ia cis-muotoa). Suuret, metalli-ionia
steerisesti suojaavat bifenoliset ligandit aiheuttavat luultavasti katalyytin erittdin
korkean stereoselektiivisyyden. Pienemmat monofenoliset ligandit komplekseissa 14 ja
16 taas aiheuttavat katalyytin korkean aktiivisuuden, josta johtuen kompleksien
tuottaman polymeerien molekyylipainot ovat huomattavasti suurempia kuin

bifenolikompleksien 15 ja 17 tuottamien polymeerien.

© 6 AN e
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Kuva 9. Hayano et al. kompleksit disyklopentadieenin polymerointiin®®

Nugent et al.®

ovat valmistaneet kéytidnnollisen klassisen volframikompleksin
katalysoimaan alkeenien syklisaatiometateesia. Kuvan 10a katalyytti osoittautui

aktiiviseksi lukuisissa alkeenien syklisaatioreaktioissa. Useissa tapauksissa kompleksin
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tuottamat sykliset alkeenit olivat enantiomeerisesti varsin puhtaita. Kompleksi
aktivoitiin  tetra-allyylilyijylld. — Syklisaatioreaktiot olivat suhteellisen nopeita
(tyypillisesti 1h) ja saannot hyvid (n. 60-90 %). Tillaisen katalyytin kdytt6d rajoittaa

pédasiassa alkeenin eméksiset (Lewis) funktionaaliset ryhmiéit.

Gomez on tutkinut viitoskirjassaan'' fenoksoligandien elektronisten ominaisuuksien
vaikutusta klassisiin katalyytteihin alkeenien metateesireaktioissa. Hén syntetisoi
kuvassa 10b esitettyjd volframikomplekseja ja tutki niiden toimivuutta asyklisten
dieenien metateesissa (ADMET), syklopentadieenin ja norborneenin renkaanavaavassa

polymeroinnissa seki dietyylidiallyylimalonaatin renkaansulkevassa metateesissa.

(@) (b)

Br O X Br O 18 X=F
|| || 19 X = Br
o Wi, _
o\-"'/"W<"'C1 OCI/ < Cl 20 X =CFg4
Br Cl 0 Br 0] 21 X=CN
- Br Br Br 22 X=NO,,
X

|29

Kuva 10. (a) Nugent et al.*” seki (b) Gomezin'' valmistamat volframikompleksit.

Kaikki kompleksit 18 — 22 ovat aktiivisia ADMET-polymeroinnissa sekéd
disyklopentadieenin ja norborneenin renkaanavaavassa polymeroinnissa, mutta
kompleksit katalysoivat dietyylidiallyylimalonaatin renkaansulkevaa metateesia vain
joissain miérin. Tutkimuksessaan Gomez huomasi fenolisten ligandien substituenttien
muuntavan ligandien elektronisia ominaisuuksia siind maddrin, ettd ne aiheuttivat
kvalitatiivisia eroja katalyyttien aktiivisuuteen sekd kemialliseen pysyvyyteen ja

liukoisuuteen .

Edell4 esiteltyjen klassisten katalyyttien lisdksi on valmistettu myds tarkasti médriteltyja
korkean hapetusasteen volframin oksokomplekseja alkeenien metateesiin (kuva 11).
Nami kompleksit reagoivat nopeasti 2,3-dikarbometoksinorbornadieenin kanssa
muodostaen molekyylipainoiltaan monomeerin mééradn suoraan verrannollista, matalan
polydispersiteetin omaavaa polymeeria. Katalyytin mddrdn verrattuna noin 100-
kertainen maddrd monomeeria polymeroitui jopa 15 minuutissa. Katalyyttien korkea

aktitvisuus  johtuu luultavasti  oksoryhmédn pienestd koosta ja korkeasta
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elektronegatiivisuudesta. Oletettavasti steerisistd syistd fosfiiniryhmén tiytyy irrota
kompleksista, jotta kompleksi pystyy reagoimaan alkeenin kanssa. Téstd syystd

fosfiiniryhmin tulee olla labiili jolloin polymeroituminen tapahtuu riittdvin nopeasti.**

Kuva 11. 2,3-dikarbometoksinorbornadieenin polymeroinnissa kéytetyt volframi

oksoalkylideenikompleksit **

4.4 Volframi(VI):n dioksofenoksokompleksien katalyyttiset

sovellukset

Fenolien volframi(VI)dioksokomplekseja esiintyy kirjallisuudessa suhteellisen vdhan
verrattuna esimerkiksi vastaaviin molybdeenikomplekseihin. Tdma johtuu luultavimmin
sopivien volframildhtaineiden vihdisestdi masrdsti.>® Pidasiallisesti fenolien

volframi(VI)dioksokompleksit katalysoivat hapensiirto- sekd epoksointireaktioita.

4.4.1 Hapensiirtoreaktiot

Oksoryhmin katalysoima hapensiirtoreaktio voi tapahtua kahdella yleisesti tunnetulla
tavalla joko stoikiometrisesti oksoryhmén yksinkertaisella pelkistymiselld (kaavio 4a)

tai oksoryhmén toimiessa vilittdjdnd happiatomin siirtymisessé (kaavio 4b).
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Kaavio 4. Yksinkertaistetut hapensiirtoreaktioiden mekanismit.
@

LnMn=O+S — = LM +50

(b)

DO’ n-2 SO
n

S = substraatti (hapen vastaanottaja)

D = donori (hapen luovuttaja)

Eniten tutkittu hapensiirtoreaktio volframin fenolisilla dioksokomplekseilla on
bentsoiinin hapetus bentsiiliksi dimetyylisulfoksidin (DMSO) toimiessa happiatomien
lahteend. Lehtonen ja Sillanpaa®' (kuva 12a) sekd Wong et al.** (kuva 12b) ovat
valmistaneet jokseenkin samanlaisia volframikomplekseja edelld mainitun reaktion
katalyysiin. Mielenkiintoista ndissd komplekseissa on aminotypessd oleva ryhma.
Typpeen liittyneen alkyyliketjun pddssd on jokin koordinoitumaan kykenevd ryhma,
kuten toinen typpiatomi, pyridiini tai eetterihappi. Tdmén ansioista yksi ligandi pystyy

tayttdimddn volframin koordinaatiopiirin kokonaan ja volframi saa halutun

kuusikoordinaation.
(a)
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Kuva 12. (a) Lehtosen ja Sillanpaan®' valmistamat kompleksit sekd (b) Wong et al.** valmistamat

kompleksit.
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Kompleksit katalysoivat edelli mainittua hapensiirtoreaktioita kohtalaisen hyvin.
Hapettuneiden tuotteiden saannot Lehtosen ja Sillanpdén artikkelissa olivat 24 tunnin
reaktion jilkeen 40 — 60 % kun taas Wong et al. paédsiviat maksimissaan 24 % saantoon
96 tunnin reaktioajalla. Kompleksien samankaltaisuudesta johtuen erot saannoissa
selittyvét luultavasti reaktiolampétilalla, joka Lehtosen ja Sillanpddn reaktioissa oli 120
°C ja Wong et al. reaktioissa vain 100 °C. Wong et al. raportoivat erdllda molybdeeni
kompleksilla katalysoidun reaktion tuottaneen yli kolminkertaisen saannon vastaavaan
volframikompleksiin verrattuna. He esittdvdt eron johtuvan molybdeenikompleksin
pienemmaistd pelkistymispotentiaalista sekd M=O sidoksen dissosiaatioenergiasta.
Lehtonen ja Sillanpdd eivdt huomanneet eroa saannoissa vastaavilla molybdeeni
komplekseilla. Tastd voitaisiin pédtelld myos reaktiolampdtilan vaikuttavan katalyytin
toimivuuteen, mahdollisesti jopa enemméin kuin  aktiivisen = kompleksin
metallikeskuksen. MyoOskddn fenolisten ligandin erilaisilla alkyylisubstituenteilla ei

huomattu olevan merkittivii vaikutusta®..

MyShemmin Wong et al®’. ovat julkaisseet komplekseja, joissa osa ligandien
donoriatomeista oli rikkiatomeja. Rikkidonorit laskevat ~ kompleksien
pelkistymispotentiaalia, jolloin kompleksin katalyyttinen aktiivisuus kasvaa bentsoiinin

hapetuksessa DMSO:n avulla.

Wong et al.** ovat syntetisoineet myds muita asymmetrisid volframi(VI) ja molybdeeni
(VD) fenoksokomplekseja (kuva 13), jotka katalysoivat bentsoiinin hapetusreaktiota.
Volframikompleksien kohdalla reaktioajat 100 °C:ssa olivat pitkid (98 h) ja saannot
suhteellisen huonoja (14 - 53 %). Ndiden kompleksien kohdalla keskusmetallin vaikutus
katalyyttiseen reaktioon oli todella selked. Molybdeeni tuotti yli 75 %:n saantoja nelja
kertaa lyhyemmilld reaktioajoilla. Téssd tutkimuksessa mielenkiintoinen asia ligandien
osalta oli kompleksien 23 ja 24 katalysoimien reaktioiden saannot. Kompleksi 23 tuotti
bentsiilid suhteellisen vaatimattomalla 19 %:n saannolla, kun taas kompleksin 24
tuottama saanto oli 53 %. Tidstd voidaan pddtelld fenolisilla substituenteilla (ja niiden

elektronegatiivisuudella) olevan suhteellisen suuri merkitys tillaisissa katalyyteissa.
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Kuva 13. Asymmetriset volframi(VI)- ja molybdeeni(VI)kompleksit.

4.4.2 Epoksointireaktiot

Epoksointireaktiota katalysoivia fenolien volframi(VI)dioksokomplekseja esiintyy

|'35 |.36

kirjallisuudessa vdhian. Wong et al.” sekd Wang et al.” ovat esitelleet muutamia
fenolien volframi(VI)dioksokomplekseja, jotka katalysoivat epoksointireaktioita.
Kompleksit on esitelty kuvassa 14. Wong et al. ovat tehneet komplekseja, jotka
katalysoivat styreenin epoksointia 20 - 30 %:n saannoilla tert-butyylihydroperoksidin
toimiessa hapettimena 60 °C:een ldmpdtilassa, kun reaktioaika oli 32 h. Wang et al.
syntetisoima kiraalinen WO,-salen-kompleksi katalysoi cis-1-propenyylifosforihapon
asymmetristd epoksointia jopa 0 °C:ssa kvantitatiivisesti. Optiset isomeerit erotettiin o-
fenyylietyyliamiinilla. Liuottimesta ja reaktioldmpétilasta riippuen (IR, 2S)-epoksidin
enantiomeerinen ylimdird vaihteli 45 ja 74 %:n vililli. Enantiomeerisesti puhtainta
epoksidia saatiin 0 °C:een ldmpoétilassa. Hapettimena kaikissa reaktioissa kdytettiin

vetyperoksidia (H,0,).
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Wong et al.
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Wang et al.

Kuva 14. Wong et al.** sekd Wang et al.*® syntetisoimat kompleksit.

4.5 Heterogeeninen katalyysi

Yksi tidmdn  hetken  katalyysitutkimuksen  mielenkiintoisista  alueista  on
metallikompleksien kiinnittiminen kiinteille pinnoille kuten zeoliitille, piipinnoille tai
muille huokoisille materiaaleille. Nami systeemit usein yhdistdvit homogeenisen
katalyysin edut tiettyjen heterogeenisen katalyysin tunnusomaisten piirteiden kanssa.
Tallaisia piirteitd ovat muun muassa selektiivisyys tietyn muotoisille partikkeleille tai

yhdisteille seki katalyytin reaktioseoksesta erottamisen yksinkertaisuus.’’

Volframin fenoksokomplekseja ei ole juurikaan hyddynnetty heterogeenisessa
katalyysissa. Verpoort et al.* ovat valmistaneet fenoksokompleksien katalysoimia
heterogeenisia systeemejid 2-penteenin metateesiin. He kiinnittivét klassisia volframin
fenoksokomplekseja (W(0O-2,6-C¢H3-X;)Cly, X = tert-Bu, Me, Br tai Cl)) silika- ja
silika-niobiumrakenteisiin. Kuvassa 15 esitetdin heterogeenisen

volframidifenoksokatalyyttien valmistus.
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Kuva 15. Heterogeenisen volframi difenoksokatalyytin valmistus.

Nédmad  kompleksit  olivat  erittdin  aktiivisia ~ katalyytteja ~ 2-penteenin
metateesipolymeroinnissa, kun apukatalyyttina (kompleksien aktivointiin) kéytettiin
isobutyylialumiinidikloridia. Perinteisemmaét apukatalyytit kuten Et,AlCl ja Et;Al
tuottivat vain védhdiset méérit polymeeria. Systeemit olivat myds varsin kestivid, silla
katalyyttista aktiivisuutta havaittiin vield lisdttdessd uusi erd 2-penteenia. Katalyyttinen
systeemi  pystyttiln - my0s aktivoimaan uudelleen kun systeemi késiteltiin

isobutyylialumiinidikloridilla.*

Tallaisten systeemien etuna on suhteellisen helppo katalyytin erottaminen ja
regenerointi. Edelld mainitut kompleksit olivat erittdin aktiivisia 2-penteenin
metateesissa, mutta johtuen systeemissd olevista useista katalyyttisesti aktiivisista
kohdista  selektiivisyys oli huonompi verrattuna vastaaviin homogeenisiin

katalyytteihin.”®
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My6hemmin Beerens et al. valmistivat vastaavasta W(0-2,6-C¢Hs-CI)Cly —
kompleksista heterogeenisen katalyytin kiinnittden kompleksin tetra-allyylisilaanista
valmistettuun dendrimeerirakenteeseen. Tdmd systeemi oli erittdin aktiivinen
norborneenin renkaanavaavassa polymeroinnissa ja tuotti paljon trans-muotoa
sisdltdvdd polynorborneenia (E-konfiguraatio, kuva 16a). Tdtd aiemmin julkaistut

volframikatalyytit ovat tuottaneet pddasiallisesti Cis-muotoa sisdltdvdd polymeeria (Z-

konfiguraatio, kuva 16b)).**

(@) (b)

E-polynorborneeni Z-polynorborneeni

Kuva 16. Polynorborneenin E/Z-konfiguraatiot.

Merle et al.*

ovat hiljattain julkaisseet alkyynien heterogeenista metateesia kisittelevin
artikkelin.  Artikkelissaan ~ he  kiinnittivdt  tarkasti  mdadéritellyn  volframi
difenoksokarbyynikompleksin silikarakenteeseen (kuva 17a). Tadmi katalyyttisesti
aktiivinen heterogeeninen systeemi osoittautui erittdin pysyvédksi 2-pentyynin
metateesireaktion katalyysissa. Lisdksi volframin fenoksokomplekseilla on yleisesti
alkyynien metateesireaktion kannalta kaksi tdrkedd ominaisuutta. Fenoliset ligandit
pystyvit estimddn a-vedyn eliminaatiosta johtuvan katalyytin deaktivoitumisen sekd

muuntamaan katalyytin steerisid ja elektronisia ominaisuuksia sen toiminnan

parantamiseksi.

Fenolisten ligandien ominaisuudet tulevat hyvin esille vertailtaessa kuvan 17 kohtien a
ja b katalyyttisia systeemejd. Kuvan 17b systeemi oli tdysin inaktiivinen samoissa
reaktio-olosuhteissa  suoritetussa  2-pentyynin  katalyysissa, vaikka reaktion
kaynnistymiseen liittyvia tuotteita olikin havaittavissa. Luultavasti kuvan 17b systeemin
ligandit mahdollistavat neopentyylin a-vedyn vaeltamisen, jolloin muodostuu bis-
karbeeni. Téllainen kompleksi on aktiviinen alkeenien metateesissa, mutta alkyynien

metateesissa se johtaa katalyytin nopeaan deaktivoitumiseen.*
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Kuva 17. (a) Merle et al.** ja (b) Le Roux et al.*’ valmistamat heterogeeniset volframikatalyytit.

5 Volframin alkokso- ja fenoksokompleksit

kromogeenisissa sovelluksissa

Kromogeeniset materiaalit ovat materiaaleja, jotka pystyvit —muuttaman
ominaisuuksiaan ulkoisen drsykkeen vaikutuksesta. Téllaisia drsykkeitd voivat olla

esimerkiksi séteily (valo) sekd 1ampdtilan- tai jinnitteen muutos.

Volframioksidi (WOs3) on lupaava kromogeeninen materiaali, koska sen optiset
ominaisuudet muuttuvat hapetusasteiden mukaan erittdin paljon. Puhdas volframioksidi
on vériltddn keltaista, kun taas osittain pelkistynyt muoto WO (x = 0,1) on tumman
sinistd. Volframioksidin nopean elektrokromisen muutoksen mahdollistaa kiintedssi
tilassa muodostuva kulmistaan yhtyeenliittyneiden oktaedrien verkosto. Talldin

rakenteeseen muodostuu kanavia, joita pitkin ioninvaihto tapahtuu varsin nopeasti.’

Volframioksidikalvoilla on wuseita mielenkiintoisia fysikaalisia ja kemiallisia
sovelluksia, kuten fotokatalyysi*', kaasusensorit*” ja paristot™. Tillaisia nanorakenteisia
volframioksidikalvoja kéytetdén jo tdnd pdivéni useissa erilaisissa sovelluksissa, kuten
dlyikkunoissa tai ndytoissd, jotka pystyvdt hyddyntdméddn volframioksidin
elektrokromisia ominaisuuksia®. Seuraavissa kappaleissa kisitellddn tarkemmin

volframioksidiohutkalvojen elektrokromisia sekd fotokatalyyttisia ominaisuuksia.
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Naissd sovelluksissa on hyodynnetty (tai on mahdollista hyodyntid) volframin alkokso-

ja fenoksokomplekseja ldhtdaineina ohutkalvojen valmistuksessa.

5.1 Elektrokromiset sovellukset

Elektrokromismi on ilmid missd materiaalin optinen absorptio tai transmissio muuttuu
materiaaliin kohdistetun jénnitteen mukaan. Yleisin kaupallinen elektrokrominen
materiaali on elektrokrominen lasi, jonka avulla voidaan parantaa rakennusten
energiatehokkuutta. Tillaiset ikkunat kykenevdt muun muassa muuttaman valon
lapéisevyyttddn, jolloin voidaan kontrolloida ikkunasta tulevan valon ja ldmmon

mAaraa.
Volframioksidin elektrokromismia voidaan kuvata yksinkertaisella reaktioyhtdlolla (1)

+ -
W03+X|\/| + X6 == MXWO3 (1)
jossa M"=H", Li", Na", tai K". Ohutkalvona taydellisesti hapettunut volframioksidi on
lapindkyvdd, mutta kun kalvoon johdetaan jannitettd (elektroneja) ja varausta
tasapainottavia ioneja, voidaan palautuvasti muuttaa kalvon ominaisuuksia.
Volframioksidin ollessa erittdin epdjarjestdytynyttd (amorfista) se absorboi siteilyd kun

taas kiteinen materiaali (hyvin jérjestdytynytti) heijastaa infrapunasiteilyi. *°

Kemiallisesta ndkokulmasta elektrokrominen volframioksidin ~ virinmuutos on
samanaikaista elektronien sekd ionien siirtymistd kiinteddn materiaaliin. Téstd johtuen
volframioksidin atomitason rakenteen ymmaértdminen on erittdin tirkedd, jotta voitaisiin
tdysin ymmartdd elektrokromisten ohutkalvojen toimintamekanismia sekd kineettisid
ominaisuuksia. Esimerkiksi amorfisen volframioksidiohutkalvon diffuusiokertoimen on
huomattu olevan kertaluokkaa suurempi kuin kiteisen volframioksidiohutkalvon.*®
Amorfisella volframioksidiohutkalvolla on hyvdt elektrokromiset ominaisuudet
ndkyvin valon alueella, joten amorfinen muoto on parempaa optisten laitteiden ja
materiaalien valmistuksessa. Osittain kiteinen, useista erikokoisista Kkiteisistd
partikkeleista muodostunut, ohutkalvo taas absorboi siteilyd pddasiassa ldhi-infrapuna-
aallonpituudella. Téllaisen materiaalin teolliset sovellukset ovat huomattavasti
rajoitetumpia kuin amorfisen materiaalin,  joten tdysin amorfisen

volframioksidiohutkalvon tuottaminen on tirkeds.*’
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Volframioksidiohutkalvoja voidaan valmistaa useilla eri menetelmilld ja kalvojen
ominaisuudet my0s vaihtelevat valmistusmenetelmdn mukaan. Menetelmid
ohutkalvojen valmistukeen ovat esimerkiksi haihdutus (evaporation), sputterointi

(sputter deposition), elektrokemialliset sekéd kemialliset menetelmait.

Haihdutus on kdytdnnollinen menetelmé volframioksidikalvojen valmistukseen. Téssa
menetelmdssd 14htéaine hoyrystetdén tyhjidssd virran tai elektronisdteen avulla.
Vakuumissa hiukkaset kulkeutuvat kohdemateriaalin pinnalle ja tiivistyvét kiinteddn

muotoon.

Sputterointi on myds paljon kdytetty menetelmi ja se sopii hyvin massatuotantoon ja
isojen pintojen valmistukseen.” Téssi menetelmdssd atomit erotetaan kiintedsti
materiaalista pommittamalla materiaalia ioneilla, jonka jilkeen irronneet atomit
kerrostuvat substraatin pinnalle. Pommitukseen kéytetdin yleensd korkeajannitekentéssi
jalokaasuioneja, kuten argonioneja. Elektrokemiallisessa ohutkalvojen valmistuksessa
taas voidaan kéyttdd ldhtéaineena esimerkiksi volframipulverin vesiliuosta. Téllainen

menetelma sopii esimerkiksi sekaoksidien valmistukseen.

Edelldi mainituissa  menetelmissd ei  yleisesti hyoddynnetd alkokso- tai
fenoksokomplekseja®. Kaiytettidessd lahtdaineina alkokso- ja fenoksokomplekseja,
miedommissa olosuhteissa toimivat kemialliset menetelmét ovat parempi vaihtoehto

ohutkalvojen valmistukseen.

Kemiallisia menetelmié kuten kemiallista kaasufaasipinnoitusta (CVD, Chemical Vapor
Deposition) sekd sooli-geeli-menetelmidd on hyddynnetty volframioksidiohutkalvojen
valmistuksessa volframin alkoksokomplekseista. Namid menetelmit soveltuvat edelld
mainituista parhaiten volframialkoksoldhtdaineille. CVD menetelméddn on kehitetty
avustavia menetelmid pinnoituksen nopeuttamiseksi ja erilaisten ldhtdaineiden
toimivuuden parantamiseksi. Aerosoliavusteinen CVD (AACVD, Aerosol Assited
CVD) on menetelmd, jossa ldhtdaineiden ei tarvitse kaasuuntua, joten se sopii hyvin
huonosti haihtuville fenoksokomplekseille. Esimerkiksi Riaz* on onnistunut
valmistamaan  CVD-tekniikalla  amorfista, tasaista  volframioksidiohutkalvoa

volframipenta- ja heksaetoksideista.

Myés Chisholm et al.*’ ovat osoittaneet volframialkoksoldhtdaineiden sopivuuden

CVD-tekniikalla valmistettaviin ohutkalvoihin. Heiddn valmistamansa volframi(VI):n
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okso-tetra-alkokso- sekd okso-trialkokso-f-diketonaattikompleksit [WO(OR)]s ja
[WO(OR);L] (R = t-Bu, i-Pr, L = acac) tarjoavat hyvén yksittdisen ldhtGaineen sinisen
(pelkistyneen) ja keltaisen volframioksidiohutkalvon valmistukseen alhaisen paineen
CVD prosessilla. Téllaisessa CVD menetelméssi lahtdaineen on oltava haihtuva, koska
kantaja-aineena ei kdytetd mitddn liuotinta. Tdssd tapauksessa oletettavasti metallin
epasymmetrinen  koordinaatioympiristd  aiheuttaa heikot molekyylien viliset

pakkautumisvuorovaikutukset, jolloin kompleksit ovat helpommin haihtuvia.”

Sooli-geeli-menetelmissd volframioksidiohutkalvo muodostuu metallialkoksidifaasista
hydrolyysi- tai kondensaatioreaktiolla, esimerkiksi ilmankosteuden vaikutuksesta.
Lampoherkilldi materiaaleilla ongelmaksi sooli-geeli-menetelmédssd  muodostuu
polymerointiin sekd veden ja liuottimien poistamiseen vaadittava loppuvaiheen
kuumennus.*® Sooli-geeli-menetelmilld tuotettujen volframioksidiohutkalvojen laatu
riippuu yleenséd ldhtdaineesta, jota pinnoituksessa kdytetddn. On myoOs huomattu, ettd
usein tdlld menetelmilld valmistetut kalvot ovat suhteellisen huokoisia ja sisdltdvit
jonkin verran hiilijagmia.*

Bell et al.” ovat valmistaneet volframin alkoksokomplekseista sooli-geeli-menetelmilld
ohutkalvoja, jotka omasivat erinomaiset optiset ja elektrokromiset ominaisuudet. Myos
he huomasivat, ettd volframialkoksoldhtoaineella (ja sen valmistusmenetelmilld) oli

huomattava vaikutus valmistetun ohutkalvon ominaisuuksiin.

Alkoksokompleksien osittainen samankaltaisuus fenoksokompleksien kanssa herdttdd
mielenkiinnon myds volframin fenoksokompleksien soveltuvuudesta elektrokromisten
ohutkalvojen valmistukseen. Toistaiseksi nditd komplekseja on hyodynnetty
ohutkalvojen valmistuksessa erittdin vdhdn. Elektrokromisiin sovelluksiin volframin
fenoksokomplekseista valmistettuja ohutkalvoja ei ole sovellettu lainkaan, mutta

fotokatalyyttisiin ohutkalvosovelluksiin liittyvié artikkeleita 10ytyy muutamia.

5.2 Fotokatalyyttiset sovellukset

Termid fotokatalyysi voidaan kéyttdd kuvaamaan valon aiheuttamaa orgaanisen
materiaalin hajoamista esimerkiksi jonkin substraatin, kuten lasin pinnalla. Tdmi
prosessi ei kirjaimellisesti ole katalyyttinen reaktio, silld valoa kuluu reaktion aikana.
Toistaiseksi vain titaanioksidia (TiO;) on hyoddynnetty fotokatalyyttisissa kdytdnnon

sovelluksissa. Titaanioksidin muodot anataasi ja rutiili voivat katalysoida useiden eri



34

hiilivetyjen sekd bakteerien ja virusten fotokatalyyttista hajoamista. Fotokatalyysi
teollisuuden alana on kehittynyt sithen vaiheeseen, ettd useita erilaisia kaupallisia
sovelluksia on ilmestynyt markkinoille. Téllaisia ovat esimerkiksi ilmaa raikastavat
rakeet, pullojen pinnoitteet sekd Pilkington Glass -yhtion lanseeraama itsestddn

puhdistuva lasi, Pilkington Activ -ikkunalasi.?

Puolijohteiden (kuten TiO, ja WO3) fotokatalyysi voidaan yksinkertaistaa neljdén eri
vaiheeseen. Ndméd vaiheet ovat valon absorptio, jota seuraa elektroni—aukko—parin
erottuminen, reagenssien adsorptio, hapetus-pelkistysreaktio sekd tuotteiden desorptio.
Yleisesti hyviksytyssd mekanismissa puolijohdekatalyysissa (PK) tapahtuvat seuraavat
reaktiot (2). Puolijohdekatalyyttiin kohdistuu séteily, jonka energia on suurempi tai yhta
suuri kuin vyovili (engl. band gap, E,), jolloin valenssivyélle (vv) muodostuu aukko
(h") ja johtavuusvydlle (jv) siirtyy elektroni (e). Ndmi voivat reagoida edelleen siten
ettd valenssivyolld muodostunut aukko hapettaa elektronidonorin ja johtavuusvyoélle

siirtynyt elektroni pelkistii elektroniakseptorin.”®

PK+hv(=E;)—>h" —e"
h*—e”—>h, +e;~ 2
h* +OH —"OH

e +0,-50,"

Yleisesti puolijohteiden koko fotokatalyysireaktioita voidaan kuvata yksinkertaistetulla

hapetus-pelkistys reaktiolla (3).

puolijohde
A+D — = A +D"

valo 2 Ebg 3)
Tapahtumaa voidaan havainnollistaa kuvan 18 avulla. Puolijohdekatalyytti aktivoituu
absorboidessaan yli vyovilin energialtaan olevan fotonin. Tdmé aiheuttaa elektronin
virittymisen valenssivy0ltd johtavuusvyoélle ja timé puolestaan aiheuttaa (positiivisen)
aukon muodostumisen valenssivyolle. Jotta puolijohde katalyytti olisi tehokas, tulee
rajapinnassa elektronin ja aukon avulla tapahtuvien erilaisten elektronisten prosessien
(kuvan reaktiot ¢ ja d) kilpailla tehokkaasti deaktivoivien elektronia ja aukkoa

yhdistdvien prosessien (kuvan reaktiot a ja b) kanssa.
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Kuva 18. Esimerkki pédasiallisista prosesseista, jotka tapahtuvat puolijohteessa elektronisen virityksen
seurauksena. Elektroni-aukko yhdistyminen voi tapahtua puolijohteen pinnalla (reaktio a) tai
sisdisesti (reaktio b). Partikkelin pinnalla elektronit voivat pelkistdéd elektroni akseptorin (A)
(reaktio c¢) tai hapettaa elektroni donorin (D) (reaktio d). Reaktiot ¢ ja d aiheuttavat
puolijohdekatalyytin aktivoiman hapetus-pelkistys reaktion (tekstissa reaktio 3).

Titaanioksidipinnoite lasin pinnalla toimii kahdella tavalla. Pinnoite hajottaa likaa sekd
tahroja fotokatalyyttisesti ja absorboituva valo aiheuttaa veden ja lasin vilisen
kontaktikulman alentumisen (fotoindusoitu superhydrofiilinen efekti), jolloin
sadepisarat levidvit lasin pinnalle tasaisesti ja lasi puhdistuu sateen avulla. Puolijohtava
titaanioksidi toimii absorboimalla alle 320 nm:n aallonpituista valoa, joka aiheuttaa
elektronin ja positiivisen aukon muodostumisen. Ongelmaksi titaanioksidipinnoitteissa
muodostuu sen kyky absorboida ainoastaan pieni osa siithen osuvasta auringonvalosta.
Volframioksidin etuna titaanioksidiin verrattuna on sen pienempi vyovili, noin 400 nm,
joka on huomattava parannus titaanioksidin vastaavaan (320 nm).”> Timin vuoksi
volframioksidikalvot ~ pystyvdt  teoriassa  hyddyntdmédin  suuremman  osan

auringonvalosta ja siten toimimaan tehokkaampana fotokatalyyttina.

Fotokatalyyttinen aktiivisuus ja fotoindusoitu superhydrofiilisyys ovat itsepuhdistuvan
lasin  tdrkeimpid ominaisuuksia. Hydrofiilisyyttd voidaan arvioida veden
kontaktikulmalla (nesteen ja ohutkalvon pinnan vilinen kulma) tai sen muutoksella
ohutkalvolla paillystetyn pinnan suhteen. O’Neill et al.”® ovat osoittaneet ettd vain
tdysin stoikiometrinen, keltainen WOs-kalvo omaa ndmi edelld mainitut ominaisuudet.

He valmistivat volframioksidiohutkalvoja normaalin ilmanpaineen CVD-tekniikalla
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kayttden volframioksotetrakloridia (WOCIls) ja etanolia tai etyyliasetaattia hapen
lahteend, kantoaineena reaktioissa toimi typpikaasu. Keltaisen ohutkalvon veden
kontaktikulmat  olivat noin 15°. Kalvot osoittivat my6s fotoindusoitua
superhydrofiilisyyttd. Kun kalvoa siteilytettiin tunnin ajan 254 tai 360 nm
aallonpituisella valolla kontaktikulmat putosivat jopa 1-5%een. Sinisilld (osittain
pelkistynyt volframioksidi) ohutkalvoilla kontaktikulmat olivat tavallista lasia vastaavia

(60-70°).

O’Neill et al. valmistamat keltaiset volframioksidiohutkalvot hajottivat ohutta
steariinihappokerrosta 254 ja 360 nm valon vaikutuksesta. Parhaimmat kalvot
onnistuivat hajottamaan jopa 60 % steariinithaposta 90 minuutin aikana valotettaessa
254 nm aallonpituisella valolla. Myds 360 nm aallonpituudella 50 % steariinihaposta
hajosi 24 tunnin valotuksen aikana. Siniset volframioksidikalvot eivit pystyneet
hajottamaan steariinihappoa edes valotettaecssa 254 nm aallonpituudella. Tdma johtuu
luultavasti pelkistyneestd, viidenarvoisesta volframista (W"), joka toimii elektroni-
aukko-parin yhdistymispaikkana. Keltaisten volframioksidiohutkalvojen fotoaktiivisuus
vastaa titaanioksidikalvoja, josta voidaan péételld volframioksidilla olevan potentiaalia

myos fotokatalyyttisissa sovelluksissa.’>

Kuten aiemmin todettiin, volframin fenoksokomplekseja ei juuri ole hyoddynnetty
lihtdaineina kromogeenisten materiaalien valmistuksessa. Cross et al.* ovat kuitenkin
syntetisoineet ja karakterisoineet muutamia mielenkiintoisia komplekseja (kuva 19),
joita hyodyntden he ovat valmistaneet fotokatalyyttisesti aktiivisia volframioksidi

ohutkalvoja.
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Kuva 19. Cross et al.>* syntetisoimat kompleksit.

Cross et al.? AACVD-menetelmilld valmistamat volframioksidikalvot komplekseista
25-27 tolueenissa ja alle 400 °C:ssa, olivat tumman sinisid, amorfisia eivitkd tdysin
stoikiometrisid (WOj;). Tumman sininen véri on erittdin ominaista hapetusasteella viisi
olevalla volframille. Kun ldmpdétila valmistuksen aikana nostettiin 450 °C:een tai yli,
muodostui osittain Kkiteistd, mutta edelleen tumman sinistd volframioksidiohutkalvoa.
Kun livottimena kéytettiin asetonia, kompleksi 25 muodosti 300 °C:ssa vield amorfista,
mutta 400 ja 500 °C:ssa kiteistd y-WOs:ia. Kahden tunnin lampdokésittely 500 °C:ssa
tuotti keltaista monokliinistd y-WOj:ia. Kontaktikulmat ennen lampokésittelyé olivat 48

— 60°, mutta lampdokasitellyn jalkeen kulmat putosivat huomattavasti 5 — 21°een.

Amorfisten, tumman sinisten ohutkalvojen fotokatalyyttiset ominaisuudet olivat varsin
heikkoja, kun taas lampokésitellyt keltaiset volframioksidikalvot omasivat
parhaimmillaan 254 nm:n aallonpituudella ldhes vastaavat ominaisuudet kuin
titaanioksidikalvot. Kompleksista 25 asetonissa valmistettu kalvo hajotti malliaineena
kéytettyd steariinihappoa jopa 60 %:sti kahden tunnin aikana. Kun aallonpituus
nostettiin 365 nm:iin, tapahtui hajoamista 47 %:sti 24 tunnin aikana. Vaikka

fotokatalyyttinen aktiivisuus on télld aallonpituudella huomattavasti alhaisempi,
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osoittautuu keltainen volframioksidikalvo toimivaksi fotokatalyytiksi myos pidemmilld

aallonpituuksilla.

Niiden edelld mainittujen volframin fenoksokomplekseista valmistettujen ohutkalvojen
ominaisuudet vastaavat ldhes tdysin O’Neill et al. WOCl4:sta valmistamia kalvoja.
Tami osoittaa myos volframin fenoksokomplekseilla olevan potentiaalia ohutkalvojen

valmistukseen.

MydShemmin Cross et al.® valmistivat AACVD-menetelmilli volframioksidiohutkalvoja
komplekseista 28 ja 29. 600 °C:ssa valmistetut kalvot olivat ruskeita, mikd johtuu
hiilikontaminaatiosta (10 atomi-%) kalvossa. 30 minuutin sintraus 550 °C:ssa tuotti
keltaista volframioksidiohutkalvoa. Ennen sintrausta, kalvojen diffraktiokuvioita hallitsi
monokliininen Braggin heijastus (0 2 0), kun taas sintrauksen jidlkeen huomattiin
diffraktiokuviossa satunnaisesti jirjestdytyneen y-WOj;:n heijastuksia. Kontaktikulmat
kalvoilla ennen sintrausta olivat 40 — 60 astetta, mutta sintrauksen jélkeen keltaisen
kalvon kontaktikulmat putosivat noin 20 asteeseen. Auringonvalo tai valotus 365 nm:n
aallonpituudella aiheutti kontaktikulmien laskun jopa 5 — 10 asteeseen. Tdmi osoittaa
ettd tdysin hapettunut, keltainen volframioksidiohutkalvo omaa fotoindusoitua
hydrofiilisyyttd, joka on  yksi  kaupallisissa  sovelluksissa  kéytettyjen

titaanioksidikalvojen tdrkeimpid ominaisuuksia.

Volframioksidikalvojen ominaisuuksia voidaan parantaa lisddmallad kalvoon tietty madra
(usein 5-20 paino-%) jotain toista metallia. Esimerkiksi lisddmilld magnesiumia
volframioksidikalvoon pystytddn siirtimddn volframioksidin vyovidlid siten, ettd
kalvosta tulee fotokatalyyttisesti aktiivinen veden hajoamisreaktiossa vety- ja
happimolekyyleiksi. Téllaisten kalvojen avulla pystytdén tuottamaan vetyd ja happea
vedestd auringonvalon avulla.” Vastaavat sovellukset voisivat olla mahdollisia myds
tdmin tutkielman kokeellisessa osuudessa valmistettujen ligandien avulla. Namai
ligandit voivat teoriassa kompleksoida kaksi eri metallia samaan yhdisteeseen. Télloin
kompleksit voisivat toimia yhden komponentin ldhtGaineina vastaavanlaisiin muilla

metalleilla paranneltujen volframioksidiohutkalvojen valmistuksessa.

Yleisesti fotokatalyyttisille kalvoille 16ytyy myds paljon muita sovelluksia. Téllaisia
ovat muun muassa orgaanisten ilmansaasteiden poisto, bakteerien ja virusten

tuhoaminen seki fotoelektrokemialliset kennot.”* Lisdksi nille kalvoille on my&s useita
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ympaéristoon liittyvid sovelluksia, kuten veden puhdistus ja desinfiointi sekd vaarallisten

jatteiden kasittely.”

6 Yhteenveto

Korkean hapetusasteen volframin fenoksokompleksien kemia on kehittynyt viimeisten
kolmen vuosikymmenen aikana suurin harppauksin. Varsinkin katalyyttien kehityksessi
on tapahtunut paljon edistystd sekd mekanismien ymmaértdmisen ettd katalyyttien
toimivuuden alueilla. Uusia potentiaalisia sovelluksia volframin fenoksokomplekseille

ovat muun muassa kromogeeniset sovellukset seké heterogeeninen katalyysi.

Korkean hapetusasteen volframin fenoksokompleksien homogeenisesti katalysoimat
reaktiot jakautuvat suhteellisen selkeisti kahteen péddtyyppiin sen mukaan kuinka monta
oksoligandia kompleksi siséltdd. Kompleksit jotka siséltdvit korkeintaan yhden
oksoligandin katalysoivat pddasiassa alkeenien metateesireaktioita. Kun kompleksi
sisdltdd kaksi oksoligandia, se katalysoi pddasiallisesti hapetusreaktioita, kuten
hapensiirto- ja epoksointireaktioita, vaikkakin my6s kahden oksoligandin kompleksit

voivat olla aktiivisia metateesi katalyysissa.

Volframi(VI):n fenoksokompleksien katalyyttinen aktiivisuus ja selektiivisyys sekd
katalyytin pysyvyys riippuvat voimakkaasti fenolisten ryhmien lukumédristd sekd
niiden substituenteista. Myods ligandien metalli-ionille aiheuttamat steeriset ja

elektroniset vuorovaikutukset ohjaavat katalyysia.

Yksi mielenkiintoisimmista volframikompleksien katalyysin kehityssuunnista on
heterogeeninen katalyysi. Se tarjoaa uusia mahdollisuuksia ja potentiaalisia kdytdnnon
sovelluksia volframikomplekseille sekd niiden katalysoimille reaktioille. Kuten edelld
osoitettiin, fenoliset ligandit voivat olla tidrkedssd, jopa kriittisessd roolissa

volframikompleksien heterogeenisessa katalyysissa.

Nykypdivand sekd klassiset ettd tarkasti méairitellyt volframin fenoksokompleksit ovat
katalyyttisesti erittdin aktiivisia monissa teollisesti ja synteettisesti tarkeissd reaktioissa.
Suurimpina haasteina katalyyttien kehitykselle onkin katalyytin selektiivisyyden ja
elinidn  parantaminen sekd katalyyttien synteesien yksinkertaistaminen ja
nopeuttaminen. Katalyyttien selektiivisyyttd sekd elinikdd voidaan parantaa esimerkiksi

huolellisella ligandiympériston suunnittelulla sekd kiinnittamalld katalyytti johonkin
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pintaan tai kantaja-aineeseen. Myos kompleksien tai kompleksoitumisen vaatimat inertit
olosuhteet muodostuvat ongelmaksi varsinkin teollisissa sovelluksissa. Yksi
potentiaalinen  tutkimusalue  onkin  katalyyttien  valmistusreaktioiden  seké
polymerointireaktioiden mahdollistaminen ilman erityisolosuhteita. Niiden edelld
mainittujen ominaisuuksien kehittdminen ja ongelmien ratkaiseminen tarjoaa vield
paljon  mahdollisuuksia ja  tutkittavaa  volframin  korkean  hapetusasteen

fenoksokompleksien katalyysissa.

Volframin fenokso- ja alkoksokomplekseja ldhtdaineina elektrokromisiin ja
fotokatalyyttisiin sovelluksiin tarkoitettujen ohutkalvojen valmistukseen on tutkittu
toistaiseksi suhteellisen vdhdn. Kolmanteen yleiseen kromogeeniseen sovellukseen,

termokromiaan, volframia on kéytetty lahinnd lisdaineena vanadiinioksidiohutkalvoissa.

Elektrokromisten ohutkalvojen lukuisat kdytinnon sovellukset ovat kasvattaneet suuren
mielenkiinnon tillaisten kalvojen valmistukseen ja tutkimukseen. Koska sovelluksia on
useita, tarvitaan my0s useita erilaisia ja eri ominaisuuksia omaavia ohutkalvoja.
Volframin fenoksokompleksit saattavat tarjota mahdollisuuden ominaisuuksiltaan
uniikkien  ohutkalvojen  valmistukseen.  Ohutkalvojen  ominaisuuksien  sekd
valmistusmenetelmien kehittdminen on volframiyhdisteiden tutkimuksen tirkeimpia ja

aktiivisimpia tutkimussuuntia.

Elektrokromisia volframioksidin ohutkalvosovelluksia on paljon kuten myos
fotokatalyyttisia sovelluksia. Volframin fenoksokomplekseilla on osoitettu olevan
potentiaalia sekd elektrokromisissa ettd fotokatalyyttisissa sovelluksissa, vaikka

tutkimus ndiden kompleksien osalta on vield alkutekijoissdan.
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KOKEELLINEN OSA

Eetterisiltaisten diaminotetrafenolien valmistaminen ja

kaytto metalli-ionien kompleksoinnissa
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7 Tyon tarkoitus

Tarkoituksena oli valmistaa uusia diaminotetrafenolisia ligandeja, joissa amiini on
eetterisiltainen 2,2’-etyleenidioksibis(etyyliamiini) (kaavio 5, s. 45). Amiinin
happiatomit  typpien vélissd olevassa  hiiliketjussa  vaikuttavat  ligandien
konformaatioihin, elektronisiin ominaisuuksiin sekd kiteytymiseen, joten ligandeilla
voidaan olettaa olevan erilaisia ominaisuudet verrattaessa esimerkiksi vastaaviin
alkyyliketjuisista amiineista valmistettuihin ligandeihin. Ligandeja valmistettiin samasta
amiinista neljdlla eritavoin substituoidulla fenolilla. Vastaavanlaiset bisfenoliset ligandit
toimivat hyvin mm. korkean hapetusasteen volframi(VI)- ja molybdeeni(VI)-ionien

kompleksoinnissa, >~

joten  metalli-ioniksi kompleksointeihin ~ valittiin
volframi(VI)ioni. Lahtdaineeksi volframikomplekseihin valittiin ~ volframi(VI):n
etyleeniglykolaatti, joka on suhteellisen helppo valmistaa, kohtalaisen pysyvi
normaaleissa  olosuhteissa ja muodostaa samankaltaisten ligandien kanssa

volframi(VI)komplekseja.”’

Fenolisista ligandeja késitelldén yleisesti tdmén tutkielman kirjallisessa osuudessa
(kappale 3). Téssd yhteydessa késitelldén hieman aminofenolien ja niiden typpiatomien
koordinoitumista. Kompleksoidessaan metalli-ioneja aminobisfenolien typpiatomi
pystyy joko koordinoitumaan (usein heikosti) metalli-ioniin tai vastaanottamaan
esimerkiksi fenolisista hydroksyyliryhmistd vapautuneen protonin. Vastaanottaessaan
protonin typpi saa positiivisen varauksen, jolloin esimerkiksi aminobisfenolisen
ligandin kokonaisvaraukseksi tulee —1. Talloin normaalisti kolmihampaisesta
aminobisfenoli-ligandista tulee kaksihampainen, koska typpi on kvaterndédrinen eikd
pysty endéd koordinoitumaan. Tilld tavoin voidaan sdidelld aminofenolisten ligandien
koordinoitumista eri metalli-ionethin. Esimerkkejd eritavoin koordinoitumaan
kykenevistéd ligandeista esitellddn kuvassa 20. Kuvassa 20a molempien ligandien typet
ovat vastaanottaneet protonin>® kun taas kuvassa 20b typpi on koordinoitunut volframi-
ioniin®, jolloin se ei kykene ottamaan protonia vastaan. Typen erilainen
koordinoitumistaipumus ndissi ligandeissa riippuu metalli-ionista.
Volframi(VI)oksokomplekseissa typpi on koordinoitunut metalli-ioniin, mutta
esimerkiksi uraani(VI)diokso- eli uranyylikomplekseissa typpi on usein vastaanottanut

vedyn ja on varauksellinen.
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Kuva 20. Esimerkkeji aminobisfenolisen typen erilaisesta kiyttdytymisesti kompleksoinnissa.”> >

8 Kaytetyt laitteet ja reagenssit

8.1 Laitteet

Bruker AVANCE DPX 250 FT NMR
Perkin Elmer Series 200 HPLC

e Phenomex 5pu C18 -kolonni

e UV/VIS —detektori
Biichi Rotavapor R 200 -py6rohaihdutin
Mettler Toledo FP62 -sulamispistemittari
Vario El III -alkuaineanalysaattori

Lampokaappi

Ligandien ja kompleksien rakenteet maddritettiin Bruker Kappa APEX II -
yksikidediffraktometrilli -100, -120 tai -150°C:ssa kiyttien Mo Ko (A=0.71073 A)
siteilyd. Datankdsittely ~suoritettiin - Denzo-SMN  v0.97.638—ohjelmistolla®  ja
absorptiokorjaukset tehtiin SADABS-ohjelmalla.”® Rakenneratkaisuihin kiytettiin
suoria menetelmid (SIR92” sekd SHELXS-97%") ja hienonnukset suoritettiin tiyden
matriisin pienimmén nelidsumman tekniikalla (SHELXL-97°), kiyttien anisotrooppisia
lampotilatekijoitd kaikille muille paitsi vetyatomeille. Hydroksyyli- ja ammonium-vedyt

paikannettiin elektronitiheyskartasta, muiden vetyjen paikat mééritettiin laskennallisesti.
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8.1.1 Korkean erotuskyvyn nestekromatografia

Korkean erotuskyvyn nestekromatografiaa (HPLC) kiytettiin ligandien HyL' ja H,L?
valmistusreaktioiden etenemisen seuraamiseen. Laitteessa kdaytettiin UV-detektoria.
Mittauksissa pumpun virtausmairdnd on kiytetty 2 ml/min, paitsi puhtaiden fenolien
tapauksessa (liitteet 1 ja 2, ylimmét kromatogrammit) pumpun virtausméérand on ollut
1 ml/min. Ajoliuoksena kaikissa ajoissa kdytettiin liuotinseosta jossa oli 985 ml

metanolia, 20 ml vettd sekd 5 g tris(hydroksimetyyli)-aminometaania.
8.1.2'HNMR

Kaikki niytteet mitattiin deuteroidussa trikloorimetaanissa (CDCl;), 30 °C:n

lampdatilassa ja 250 MHz:n taajuudella toimivalla spektrometrilla.

8.2 Reagenssit

2,4-dimetyylifenoli (= 97 %) Fluka
4-tert-butyyli-2-metyylifenoli (>98 %) Fluka
2-tert-butyyli-4-metyylifenoli (>99 %) VWR
2,4-di-tert-butyylifenoli (>98 %) Fluka
Paraformaldehydi Riedel
2,2’-etyleenidioksibis(etyyliamiini) (98 %) Sigma Aldrich
Natriumvetykarbonaatti (>99,5 %) Riedel
Ammoniumvolframaatti (>99 %) Fluka
Etyleeniglykoli (>99 %) J.T. Baker
Kloorietanoli (> 99 %) Fluka

Etyylijodidi (98 %)
Kupari(IT)bromidi (>99 %)

Acros Organics

Riedel

Kupari(ID)nitraatti (>99,5 %) Merck
Kupari(IT)asetaatti (>99 %) Fluka
Kupari(I)kloridi (97 %) Aldrich
Sinkkikloridi (98 %) VWR
Trietyyliamiini (>99 %) Riedel
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9 Ligandien synteesit

Ligandien synteeseissé oletetaan tapahtuvan seuraava kokonaisreaktio (kaavio 5):

Kaavio 5. Ligandien synteesissd tapahtuva kokonaisreaktio.

R

NH, R
R
R
.
Q -2 H,0 OH
HO
4 R+ 4 + > N o
)k V\O /\/ V\
W " 120 °C H
O H
OH
R
R
HoN
"
.
H,L':R.R' = Me H,L3: R =tert-Butyyli R'=Me
H,L% R =Me R'= tert-Butyyli H,L* R. R' = tert-Butyyli

Kaikki synteesit suoritettiin punnitsemalla 1dhtéaineet 25 ml:n dekantterilasiin, joka
asetettiin suurempaan 100 ml:n dekantterilasiin ja peitettiin kellolasilla. Reaktioastiaa
lammitettiin 5-6 h 120 °C:een ldmpokaapissa, jonka jilkeen tuote eristettiin ja

puhdistettiin alempana kuvatuilla tavoilla.

Ligandien H4L® ja H,L* synteesien seuraaminen HPLC:lli edelli mainituissa
liuotinolosuhteissa oli mahdotonta, koska tuote ei liuennut metanoliin. Jos tuotteen
livotti esimerkiksi tetrahydrofuraanin (THF) avulla metanoliin, ei varsinaista
tuotepiikkid ilmestynyt kromatogrammiin edes 20 minuutin ajossa, joten tuotteen

voidaan olettaa jadvan kolonniin kiinni.

9.1 Ligandin HyL' synteesi

22 mmol (2,69 g) 2,4-dimetyylifenolia, 22 mmol (0.66 g) paraformaldehydia sekd 5,0
mmol (0,74 g) 2,2’-etyleenidioksibis(etyyliamiini):a punnittiin reaktioastiaan ja astiaa
lammitettiin 5 tuntia 120 °C:ssa. Tdmén jilkeen oranssi, Oljymiinen raakatuote
livotettiin 30 ml:aan asetonitriilid (MeCN). Tuotteen puhdistamiseksi ligandista tehtiin
hydrokloridi lisddmalld liuokseen 1,5 ml vikevad vetykloridia 10 ml:ssa asetonitriilia.

Hydrokloridin annettiin saostua huoneenldmmdssd yon aikana, jonka jilkeen se
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suodatettiin. Saatu sakka liuotettiin 10 ml:aan dikloorimetaania (CH,Cl,) johon liséttiin
3 mliaa metanolia (MeOH) ja HyL' neutraloitiin erotussuppilossa ylimaarilld
natriumvetykarbonaattia (NaHCOs), joka oli liuotettu 20 ml:aan vettd. Erotussuppiloon
lisdttiin vield 10 ml:aa dikloorimetaania ja dikloorimetaanikerros erotettiin vesi-
metanoli  kerroksesta. Liuos (CH,Cl;) kuivattiin kalsiumkloridilla (CaCly) ja
haihdutettiin kuiviin. Syntynyt sakka liuotettiin 20 ml:aan asetonitriilid, josta tuote

kiteytyi suhteellisen nopeasti.

H,L'n saanto jdi suhteellisen pieneksi, johtuen luultavasti hydrokloridimuodossa
olevan ligandin liukoisuudesta veteen. Jollei neutraloituminen ole ollut tdydellista,
hydrokloridimuodossa oleva ligandi liukenee hieman vesi-metanoli-seokseen, muttei
juurikaan uuttoliuottimeen (CH,Cl,). Télldin osa tuotteesta saattaa jdddd vesifaasiin,
eikd sitd saada erotettua. Saannon parantamiseksi uutto pitdisi suorittaa useita kertoja
kunnes liuos on varmasti neutraali. Myos kalsiumkloridin sekaan astian pohjalle jdi
suurehko madrd kirkasta, 0ljymaéistd tuotetta, jonka liuottaminen dikloorimetaaniin ei

yrityksistd huolimatta onnistunut.

Ligandin synteesid seurattiin korkean erotuskyvyn nestekromatografian (HPLC) avulla.
Kromatogrammeista (liite 1) ndhdddn tuotepiikki noin 3,9 minuutin kohdalla.
Lahtoainepiikki (2,4-dimetyylifenoli, 2 ml/min virtausméaéaralld 1,65 min) on jo kolmen
tunnin reaktioajan jilkeen erittdin pieni verrattuna tuote/sivutuote piikkeihin. Reaktio ei
juuri etene viimeisen kahden tunnin aikana, kuten viimeisestd viiden tunnin
kromatogrammista voidaan péételld (tuotepiikki suhteessa ldhtdainepiikkiin ei juuri

kasva verrattuna kolmen tunnin kromatogrammiin).
Saanto: 26 % (0,89 g),
Ligandin '"H NMR spektri on esitetty liitteessd 2.

"H NMR (CDCls, 250 MHz, 30 °C): & 6.84 (4 H, d, J =2 Hz, ArH), § 6.64 (4 H,d, J =2
Hz, ArH), § 3.79 (4 H, s, OCH,CH,0), § 3.69 (12 H, m, J = 5 Hz, NCH,Ar,
OCH,CH:N), §2.69 (4 H, t, J = 11 Hz, OCH,CH,N), 5 2.18 (24 H, d, J = 5 Hz, ArCHs)

Alkuaineanalyysit: Laskettu yhdisteelle HL! = C4Hs56N,Og seuraavat: C, 73.65; H,
8.24; N, 4.09. Havaittu: C, 73.78; H, 8.17; N, 3.81.
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9.2 Ligandin HyL? synteesi

22 mmol (3,61 g) 4-tert-butyyli-2-metyylifenolia, 22 mmol (0.66 g) paraformaldehydia
sekd 5,0 mmol (0,74 g) 2,2’-etyleenidioksibis(etyyliamiini):a punnittiin reaktioastiaan ja
kuumennettiin 5 tuntia 120 °C:ssa. Tdmén jidlkeen tumman oranssi, (kuumana)
Oljymiinen raakatuote liuotettiin 40 ml:aan asetonitriilid (MeCN) ja annettiin saostua

huoneenldmmdssd yon aikana, suodatettiin ja pestiin kylmalld metanolilla.

Myds tdmén ligandin synteesid seurattiin HPLC:114 (liite 3). Tuotepiikki esiintyy noin 8
minuutin ja l&htdainepiikki (4-tert-butyyli-2metyylifenoli, 2 ml/min virtausmaéralld)
1,75 minuutin kohdalla. Tdmékain reaktio ei kidytinnossd etene endd kolmen tunnin

reaktioajan jilkeen.
Saanto: 65 % (2,79 g)
Ligandin '"H NMR spektri on esitetty liitteessé 4.

"H NMR (CDCls, 250 MHz, 30 °C): & 7.04 (4 H, d, J = 2 Hz, ArH), 5 6.85 (4 H, d, J =2
Hz, ArH), § 3.80 (4 H, s, OCH,CH,0), & 3.74 (12 H, m, J = 10 Hz, NCH,Ar,
OCH,CH,N), § 2.73 (4 H, t, J = 14 Hz, OCH,CH,N), § 2.20 (12 H, s, ArCH;), & 1.26
(36 H, s, C(CHs)s).

Alkuaineanalyysit: Laskettu yhdisteelle HyL? = Cs4HgoN,Og seuraavat: C, 76.02; H,
9.45; N, 3.28. Havaittu: C, 76.36; H, 9.51; N, 3.24.

9.3 Ligandin HuL® synteesi

22 mmol (3,61 g) 4-tert-butyyli-2-metyylifenolia, 22 mmol (0.66 g) paraformaldehydia
sekd 5,0 mmol (0,74 g) 2,2’-etyleenidioksibis(etyyliamiini):a punnittiin reaktioastiaan ja
kuumennettiin 5,5 tuntia 120 °C:ssa. Tamén jidlkeen ldhes ruskea raakatuote liuotettiin
10 ml:aan dikloorimetaania ja 10 ml:aan asetonitriilid. Seos siirrettiin isompaan
dekantterilasiin ja annettiin suurimman osan dikloorimetaanista haihtua pois. Lisattiin
40 ml asetonitriilid ja haihdutettiin liuosta hieman puhaltamalla siithen ilmaa.
Luultavasti lilan nopean haihtumisen vuoksi liuokseen alkoi muodostua 6ljyd, joka
livotettiin kuumentamalla. Tédmén jidlkeen liuoksen jddhtyessd alkoi saostuumaan
valkoista sakkaa. Annettiin saostua yon yli, suodatettiin ja pestiin sakka kylmailla

metanolilla.
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Saanto: 39 % (1,67 g).
Ligandin 'H NMR spektri on esitetty liitteessd 5.

'"H NMR (CDCL): § 8.31 (4 H, s, OH) & 6.98 (4 H, d, J = 2 Hz, ArH), § 6.66 (4 H, d, J
=2 Hz, ArH), 5 3.83 (4 H, s, OCH,CH,0), § 3.65 (12 H, m, J = 11 Hz, NCH,Ar,
OCH,CH,N), § 2.70 (4 H, t, J = 10 Hz, OCH,CH,N), § 2.21 (12 H, s, ArCH;), & 1.37
(36 H, s, C(CH5)s).

Alkuaineanalyysit: Laskettu yhdisteelle H4L3 = (Cs54HgoN,O¢ seuraavat: C, 76.02; H,
9.45; N, 3.28. Havaittu: C, 76.20; H, 9.38; N, 2.91.

9.4 Ligandin HsL* synteesi

22 mmol (4.54 g) 2,4-di-tert-butyylifenolia, 22 mmol (0.66 g) paraformaldehydia sekd 5
mmol (0,74 g) 2,2’-etyleenidioksibis(etyyliamiini):a punnittiin reaktioastiaan ja
kuumennettiin 5,5 tuntia 120 °C:ssa. Tdmin jdlkeen ldhes ruskea raakatuote liuotettiin
10 ml:aan dikloorimetaania ja 10 ml:aan asetonitriilid. Seos siirrettiin isompaan
dekantterilasiin ja annettiin suurimman osan dikloorimetaanista haihtua pois. Seokseen
liséttiin 40 ml asetonitriilid ja liuosta haihdutettiin puhaltamalla siihen ilmaa. Liuoksen
hieman haihduttua alkoi saostua valkoista sakkaa. Annettiin saostua yon yli, suodatettiin

ja pestiin sakka kylmaélld metanolilla.
Saanto: 62 % (3,16 g),
Ligandin 'H NMR spektri on esitetty liitteessi 6.

'"H NMR (CDCL):  8.39 (4 H, s, OH) & 7.20 (4 H, d, J = 2 Hz, ArH), 5 6.86 (4 H, d, J
= 2 Hz, ArH), 5 3.85 (4 H, s, OCH,CH,0), § 3.69 (12 H, m, J = 16 Hz, NCH,Ar,
OCH,CH,N), § 2.72 (4 H, t, J = 10 Hz, OCH,CH,N), 5 1.38 (36 H, s, C(CHs)3), 8 1.26
(36 H, s, C(CH;)3)

Alkuaineanalyysit: Laskettu yhdisteelle H4L4 = CgeH104N2Og seuraavat: C, 77.60; H,
10.26; N, 2.74. Havaittu: C, 77.65; H, 10.24; N, 2.54.
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10 Metallikompleksit

10.1 Volframi etyleeniglykolaatin [W(eg)s] valmistaminen

Volframietyleeniglykolaattia valmistettiin kuumentamalla 5,0 g volframihappoa ja 50
ml:aa etyleeniglykolia avoimessa kolvissa 150 °C:ssa yhden tunnin ajan. Tdmin jdlkeen
seos tislattiin kuiviin alipaineessa (etyleeniglykolin kiehumispiste n. 197 °C). Kolviin
lisattiin tolueenia ja tolueenin seké etyleeniglykolin atseotrooppia (kiehumispiste n. 111
°C) tislattiin pois kunnes etyleeniglykolia ei endd tislautunut. Tdmi voidaan paitelld
tisleen sameudesta. Jos tisle siséltda etyleeniglykolia on liuos samea, kun liuos on tiysin
kirkasta, voidaan tisleen olettaa olevan pelkkdd tolueenia ja tislaus voidaan lopettaa.
Valkoinen sakka suodatettiin, pestiin kylmilld tolueenilla ja kuivattiin eksikaattorissa.
Tuote ei ole tdysin puhdasta koska se hajoaa ilmassa muuttuen harmaaksi. Tdmi
johtunee volframihapon epédpuhtaudesta tai liian lyhyestd reaktioajasta (1 h)

ensimmaisessi vaiheessa.

10.2 Kompleksien [(WOeg),L*] synteesit (X =1 - 4)

Ligandien kompleksoinnissa  volframi(VI)etyleeniglykolaatin  kanssa oletetaan

tapahtuvan seuraava kokonaisreaktio (kaavio 6).

Kaavio 6. Kompleksoinnissa tapahtuva kokonaisreaktio.

+ 2 W, :| E— T — /\
OH 0/|\O 110°C /\ p o
HQ 4/0 o
R R
R R
R R
R R
H,L':R.R'=Me H,L3: R = tert-Butyyli R'=Me

H,L%R=Me R'= tert-Butyyli ~ HyL* R.R'=tert-Butyyli

Yleisesti kompleksoinnit suoritettiin refluksoimalla ligandin ja
volframietyleeniglykolaatin seosta tolueenissa, jonka jélkeen tolueenin ja vapautuneen

etyleeniglykolin atseotrooppia tislattiin reaktioseoksesta. Etyleeniglykolin loppuminen
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voidaan huomata tisleen viristd kuten volframietyleeniglykolaatin valmistuksessa.
Kompleksoinneissa refluksointia varten ei rakennettu erillistd laitteistoa, vaan
refluksointi tapahtui tislauslaitteistossa. Refluksointi onnistui ilman liuoksen
(ennenaikaista) tislautumista, kun dljyhauteen lampétila oli sopiva (n 120 — 130 °C).
Tislautuminen alkoi, kun tislausvdliosan ympdérille kiedottiin foliota ja 6ljyhauteen

lampdtilaa nostettiin hieman.

10.2.1 Kompleksin [(WOeg).L'] synteesi

0,50 mmol (0,34g) ligandia H,L' seki 1,0 mmol (0,36 g)
volframi(VI)etyleeniglykolaattia punnittiin 100 ml:n isokaulaiseen kolviin. Kolviin
lisattiin 60 ml tolueenia ja kolvi asetettiin tislauslaitteistoon. Keltainen véri ilmestyi
lahes vélittomasti lammityksen alettua ja védri muuttui oranssiksi reaktion edetessa.
Reaktiota seurattiin ohutlevykromatografialla (TLC), jonka mukaan reaktioseos sisélsi
péétuotetta (Rf ~ 0,7) ja vain hieman yhti sivutuotetta (Rf ~0,4). Ajoliuoksena TLC:ssd
kiytettiin dikloorimetaani — metanoli seosta (95:5). Tunnin refluksoinnin jilkeen
tolueenin ja vapautuneen etyleeniglykolin atseotroopin tislaus aloitettiin. Atseotrooppia
tislattiin kunnes tisle oli tdysin kirkasta (noin 40 ml). Tislauksen jédlkeen liuoksesta
suodatettiin reagoimaton aines pois ja liuos haihdutettiin kuiviin. Kuiviin haihdutetusta,
hieman &ljymiisestd sakasta mitatun 'H NMR:n mukaan sakka sisilsi oikeaa
kompleksia, mutta myds jonkin verran sivutuotteita. Uudelleenkiteytyskokeissa

kompleksin huomattiin hajoavan tai polymerisoituvan kaikissa tutkituissa liuoksissa.
Kompleksin "H NMR spektri on esitetty liitteessi 7.

'"H NMR (CDCls): 8 7.01(4 H, d, J = 4 Hz, ArH), § 6.71 (4 H, d, J = 2 Hz, ArH), 5 5.18
(4 H, m, J = 36 Hz WOCH,), 5 4.92 (4 H, m, J = 36 Hz WOCH,), 5 3.88 (8 H, m, J =
25 Hz, NCH,Ar) § 3.70 (4 H, m, J = 10 Hz, OCH,CH,N), 5 3.61 (4 H, s, OCH,CH,0),
§2.90 (4 H, t, J = 18 Hz, OCH,CH,N), § 2.39 (12 H, s, ArCH3), & 2.72 (12 H, s,
ArCHs)

Muita tunnistettuja siirtymid spektrissa:

e Tolueeni, 6 7.25 (2 H,d, J=5Hz, ArH), 3 7.17 3 H, d, J=8 Hz, ArH ), 8 2.36
(3 H, s, ArCHj3)
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e Vapaa ligandi, 6 6.85 (1 H, s, ArH), 6 6.67 (~1 H, s, ArH), 6 2.18 (~6 H, s,
ArCHs)

e Etyleeniglykoli, 6 3.75 (4 H, s, HOCH,CH,OH)

e Vesi, 6 1.45 (~1 H, s, H,0)

10.2.2 Kompleksin [(WOeg),L?] synteesi

0,50 mmol (0,427 g) ligandia H4L* seki 1,0 mmol (0,364 g)
volframi(VI)etyleeniglykolaattia punnittiin 100 ml:n isokaulaiseen kolviin. Kolviin
lisdttiin 60 ml tolueenia ja kolvi asetettiin tislauslaitteistoon. Keltainen viri ilmestyi
lahes vilittomaisti ldmmityksen alettua ja vdri muuttui oranssiksi reaktion edetessi.
Reaktiota seurattiin ohutlevykromatografialla, jonka mukaan reaktioseos sisélsi
padtuotetta (Rf ~ 0,8) ja vain hieman yhté sivutuotetta (Rf ~0,6). Ajoliuoksena TLC:ssé
kaytettiin dikloorimetaani-metanoli seosta (20:1). Tunnin refluksoinnin jélkeen
tolueenin ja vapautuneen etyleeniglykolin atseotroopin tislaus aloitettiin. Atseotrooppia
tislattiin kunnes tisle oli tiysin kirkasta (noin 50 ml). Tislauksen aikana kolviin lisittiin
tolueenia siten, ettd tislauksen lopussa liuoksen kokonaistilavuus oli noin 30 ml.
Tislauksen jdlkeen liuoksesta suodatettiin reagoimaton aines pois ja liuos haihdutettiin
py6rohaihduttimella kuiviin. '"H NMR:n mukaan syntynyt 6ljymiinen sakka sisilsi
oikeaa kompleksia, mutta myds jonkin verran sivutuotteita. Spektrissd integraalit eivit
ole tdysin oikeita suhteessa todelliseen protonien méadrdén, johtuen huonosta
resoluutiosta seki sivutuotteesta ja liuottimesta sakan seassa. Uudelleenkiteytyskokeissa

kompleksin huomattiin hajoavan tai polymerisoituvan kaikissa liuoksissa.
Kompleksin "H NMR spektri on esitetty liitteessi 8.

"H NMR (CDCls): § 7.22 (4 H, d, J = 2 Hz, ArH), § 6.92 (4 H, d, J = 2 Hz, ArH), 5 5.18
(4 H, m, J = 36 Hz WOCH,), 5 4.94 (4 H, m, J = 36 Hz WOCH,), $ 3.91 (8 H, m, J =
40 Hz, NCH,ATr) 6 3.75(4 H, t, J = 3 Hz, OCH,CH,N), § 3.56 (4 H, s, OCH,CH,0), &
2.90 (4 H, t,J = 18 Hz, OCH,CH,N), § 2.42 (12 H, s, ArCH;), § 1.26 (36 H, s, C(CH3)s)

Muita tunnistettuja siirtymid spektrissé:

e Tolueeni, 6 7.25 (2 H, m, J =5 Hz, ArH), 6 7.18 3 H, m, J = 12 Hz, ArH ), 6
2.36 (3 H, s, ArCH;)
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e Vesi, 6 1.53 (~20 H, s, H,0)

10.2.3 Kompleksin [(WOeg),L?] synteesi

0,50 mmol (0,427 g) ligandia H4L® seki 1,0 mmol (0,364 g)
volframi(VI)etyleeniglykolaattia punnittiin 100 ml:n isokaulaiseen kolviin. Kolviin
lisdttiin 60 ml tolueenia ja kolvi asetettiin tislauslaitteistoon. Keltainen vari ilmestyi
lammityksen alettua ja viri muuttui tumman oranssiksi reaktion edetessd. Reaktiota
seurattiin ohutlevykromatografialla (TLC), jonka mukaan reaktioseos sisdlsi paétuotetta
(Rf ~ 0,1) ja kahta sivutuotetta (Rf ~ 0,5, toinen tuote pysyi paikallaan). Ajoliuoksena
TLC:ssd kaytettiin dikloorimetaania. Tunnin refluksoinnin jidlkeen tolueenin ja
vapautuneen etyleeniglykolin atseotrooppia alettiin tislata. Atseotrooppia tislattiin
kunnes tisle oli tiysin kirkasta (noin 50 ml). Tislauksen aikana kolviin liséttiin tolueenia
siten, ettd tislauksen lopussa liuoksen kokonaistilavuus oli noin 30 ml. Tislauksen
jilkeen liuoksesta suodatettiin reagoimaton aines pois ja liuos haihdutettiin
pyorohaihduttimella kuiviin. Syntynyt 6ljyinen sakka liuotettiin 30 ml asetonitriilid,
viikkon kuluttua liuokseen lisdttiin 10 ml metanolia mutta kompleksia ei saatu

kiteytymaén.

10.2.4 Kompleksin [(WOeg),L"] synteesi

1,0 mmol (1,021g) ligandia H,L* seki 2,0 mmol (0,728 g)
volframi(VI)etyleeniglykolaattia punnittiin 100 ml:n isokaulaiseen kolviin. Kolviin
lisdttiin 60 ml tolueenia ja se asetettiin tislauslaitteistoon. Kolvin ldmmitys aloitettiin
Sljyhauteella ja kompleksin [(WOeg),L*] muodostumisesta kertova keltainen viri
ilmestyi liuokseen ldhes vélittomasti. Tunnin refluksoinnin jédlkeen liuoksen véri oli
tumman oranssi, ldhes ruskea. Tolueenin ja vapautuneen etyleeniglykolin atseotrooppia
tislattiin n. 50 ml (tolueenia liséttiin tislauksen aikana siten, ettd reaktioseoksen
kokonaistilavuus tislauksen lopussa oli noin 30 ml). Seos haihdutettiin kuiviin
pyorohaihduttimella ja syntynyt sakka liuotettiin 20 ml:aan MeCN + 10 ml:aan MeOH.
Liuokseen jdi hieman liukenematon todella tummaa sakkaa, joka suodatettiin imulla
pois. Sakka sisdlsi luultavasti reagoimattomia ldhtéaineita. Yon aikana liuoksesta
kiteytyi 310 mg oranssia kiteistd kompleksia ja hieman keltaista sakkaa, kiteet erotettiin
sakasta. 25 mg Kkiteistd kompleksia liuotettiin 5 ml:aan MeCN josta kiteytyi ldhes

vuorokaudessa yksikidediffraktioon sopivia kiteitd. Alkuaineanalyysissa huomataan
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typen kohdalla epatarkkuutta. Tima johtuu kideliuottimena olevasta asetonitriilistd, joka

poistui osittain kuivattaessa kiteitd vakuumieksikaattorissa.
Saanto: 20 % (0,31 g)

Alkuaineanalyysi: Laskettu yhdisteelle [(WOeg)2L4]-2 CH3CN = Cy4H;114N401.W,
seuraavat: C, 54.88; H, 7.10; N, 3,46. Havaittu: C, 54.91; H, 6.97; N, 2.91 .

Kompleksin '"H NMR spektri on esitetty liitteessi 9.

'"H NMR (CDCls): § 7.37 (4 H, d, J = 3 Hz, ArH), § 6.95 (4 H, d, J = 3 Hz, ArH), 5 5.18
(4 H, m, J = 36 Hz WOCH,), § 4.94 (4 H, m, J = 36 Hz WOCH,), § 3.95 (8 H, m, J =
50 Hz, NCH,Ar) & 3.78(4 H, t, J = 20 Hz, OCH,CH,N), & 3.59 (4 H, s, OCH,CH,0), §
2.97 (4 H, t, J = 25 Hz, OCH,CH,N), & 1.49 (36 H, s, C(CHs)3), & 1.27 (36 H, s,
C(CHs)s)

Muita tunnistettuja siirtymié spektrissé:
e Asetonitriili, 6 2.00 (3 H, s, CH;CN)

e Vesi, 0 1.54 (~5 H, s, H,0)

10.3 Anioniset tetrahalokompleksit

Ligandista H4L' valmistetulla hydrokloridilla (H,L'-2 HCI) valmistettiin myds kaksi
anionista tetrahalokompleksia kupari- ja sinkkikloridien (CuCl, ja ZnCl,) toimiessa
anionien vastaanottajina. Yhdisteet valmistettiin liuottamalla H4L1-2 HCl:a metanoliin
ja  lisddmailld  metanoliliuoksessa  olevaa  metallisuolaa  ligandi-metallisuola
moolisuhteissa 1:1 tai 1:2 (kaavio 7). Molemmissa tapauksissa kiteytyi sama anioninen
tetrahalokompleksi. Kupraatti(II)- ja sinkaatti(Il)anionit muodostuivat metallisuoloista

saadessaan ylimadrdiset kloridi-ionit ligandilta.

Taulukossa 1 on esitetty tetrahalokompleksien valmistuksessa kiytetyt ainemdérat. 1:1
moolisuhteessa [HeL'][ZnCly]-kompleksi kiteytyi huoneenldimméssd, 1:2 suhteessa
sama [He¢L'][ZnCls]-kompleksi kiteytyi vasta jadkaapissa. [H¢L'][CuCls]-kompleksi

kiteytyi molempien moolisuhteiden tapauksessa pakastimessa noin vuorokauden aikana.



54

Taulukko 1. Anionisten tetrahalokompleksien valmistuksessa kdytetyt aineméaérat

Metallisuola | Suhde | V(liuotin) | n(MCly) m(MCL) | n(H L™ 2 HCI) | m(H L™ 2 HCI)
ZnCl, 11 3ml 0,2 mmol 0,027 g 0,2 mmol 0,15¢g
ZnCl, 1:2 3ml 0,4 mmol 0,054 g 0,2 mmol 0,159
CuCl, 11 6 ml 0,2 mmol 0,027 g 0,2 mmol 0,159
CuCl, 1:2 3ml 0,4 mmol 0,054 g 0,2 mmol 0,159

Kaavio 7. Anionisten tetrahalokompleksien valmistus.
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11 Tulosten tarkastelu

Tutkielman kokeellisen osuuden aikana on pystytty syntetisoimaan neljd uutta ligandia.
Ligandien synteesit ovat yksinkertaisia, suhteellisen nopeita eivitkd vaadi mitédn
erikoisolosuhteita. Ligandien puhdistaminen uudelleenkiteytykselld on suoraviivaista ja
yksikidediffraktioon sopivia kiteitd saadaan kiteytettyd helposti. Valmistettuja ligandeja
on kaytetty onnistuneesti volframi(VI)ionin kompleksointiin sekd anionisten
tetrahalometallaattien ~ valmistukseen.  Kaikkien ligandien = voidaan  osoittaa

kompleksoivan volframi(VI):n oksoionia ('"H NMR sekd virireaktiot) ja yhdesti
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kompleksista onnistuttiin myds kasvattamaan sopiva kide yksikidediffraktioon, joten
kompleksin rakenne saatiin varmistettua. Seuraavissa kappaleissa tarkastellaan
ligandien ja kompleksien synteesejd tarkemmin. Kappaleissa esitelldin myds ligandien

ja HyL* — ligandin volframikompleksin seki tetrahalometallaattien kiderakenteet.

Kaikkien mitattujen rakenteiden kidedatat ja hienonnusparametrit on esitetty liitteissa

10-16.

11.1 Ligandit

Kaikki kokeellisen osuuden ligandien synteesit on suoritettu samoilla menetelmilld ja
ainemédrilld. Luultavimmin ligandien valmistusmenetelma on jokseenkin skaalautuva
eli aineméddrien kasvattaminen ei vaikuta reaktioaikoihin suuresti, mutta jonkinasteista
reaktionopeuden hidastumista voi esiintyd. Koska synteesit ovat nopeita ja saannot
suhteellisen hyvid, ei ainemiirien kasvattamisen vaikutuksiin synteesissd paneuduttu
tarkemmin. Mydskédén reaktion vélituotteiden selvittimiseen tai reaktioajan tarkkaan
optimointiin ei keskitytty, koska jo alustavien tulosten valossa synteesi oli riittdvin
tehokas, jolloin hyoty edelld mainittuihin asioihin keskittymisesti olisi ollut suhteellisen

pieni.

Erds ongelma ligandien synteeseissd on reaktioastian valinta. Koska kyseessd on
liuotinvapaa reaktio, reagoivien komponenttien viliset kontaktit reaktioseoksessa ovat
adrimmadisen tdrkeitd. Jos reaktioastiaksi valitaan liian suuri astia, suhteessa
ainemddriin, on tuloksena luultavimmin reaktion hidastuminen. Niissd synteeseissd
(amiinin aineméérd 5 mmol) reaktioastiana kéytettiin 25 ml:n dekantterilasia, joka sopii
kyseisiin ainemdiiriin suhteellisen hyvin. Téll6in reaktioseosta on astiassa fenolista
riippuen 1-4 cm:n syvyydeltd, joka riittdd reaktion tapahtumiseen varsin riittdvalla
nopeudella ja saannolla. Ongelmaksi pienessd dekantterilasissa muodostuu tuotteet
poistaminen reaktioastiasta. 25 ml:n tilavuus ei kaikkien ligandien tapauksessa riittinyt
tuotteen liuottamiseksi uudelleenkiteytysliuottimeen, mutta tuotteen liuottaminen

pienissd osissa ja lammityksen avulla, ratkaisee ongelman.

Reaktiossa syntyvin veden poistaminen reaktioastiasta on myds tirkedd, koska veden
on huomattu hidastavan reaktiota. Téstd syystd reaktiota ei tehdd tdysin suljetussa

astiassa. Reaktiota ei myodskéddn pidd suorittaa tdysin avoimessa astiassa, koska télloin
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formaldehydid paisisi haihtumaan liian suuria méérid ja reaktionopeus sekd saanto

luultavasti laskisivat.

Kaikki ligandit ovat hyvin liukoisia kloorattuihin hiilivetyihin, THEF:dén,
etyyliasetaattiin, asetoniin sekd eetteriin ja jokseenkin liukoisia (ldmmittéen)
asetonitriiliin ja tolueeniin (suuremman molekyylipainon ligandit tdysin liukoisia).
Ligandit eivdt juuri (H4L':ti lukuun ottamatta) liukene metanoliin tai etanoliin.
Ligandin H,L' saanto oli melko heikko, mikid johtunee puhdistusmenetelmin

vajavuudesta.

11.1.2 Yleisesti ligandien kiderakenteista

Ligandien kiteytymistd ja kiderakennetta ohjaavat ligandien molekyylin sisdiset
vetysidokset. Vetysidokset ovat kaikissa rakenteissa samantyyppiset. Kaksi fenolista
hydroksyylivetyd on sitoutunut typpeen ja kaksi eetterihappeen. Molekyylien vélisid
(hydroksyyli) vetysidoksia rakenteissa ei ole juurikaan havaittavissa, mutta
luonnollisesti lyhyen etdisyyden kontakteja vierekkdin pakkautuneisiin molekyyleihin
16ytyy. Liuotinta on mukana HyL':n ja H,L*n kiderakenteissa, joista HiL*n
tapauksessa liuottimen epdjdrjestyksen ja huonon mittausdatan vuoksi on liuotin

poistettu kuvasta.

11.1.3 Ligandin HuL! kiderakenne

Yksikidediffraktioon sopivat kiteet H,L' — ligandista kasvatettiin asetonitriililiuoksesta,
johon lisittiin 10 % dikloorimetaania. Sopiva suhde oli noin 200 mg ligandia ja 10 ml
MeCN/CH,Cl; — liuosta. Kiteessd asymmetrisen yksikon muodostavat kaksi puolikasta
H L' —molekyylid sekd kaksi asetonitriilimolekyylid. Kuvassa 21 on esitetty kiteen

asymmetrinen yksikko ja sen symmetrian tuottamat osat.
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Kuva 21. H,L' -ligandin asetonitriiliadduktin kiderakenne. Kuvasta on poistettu muut kuin
hydroksyyliryhmien vedyt kuvan selkeyttdmiseksi. Termiset ellipsoidit on piirretty 30 %:n
todennékoisyystasolla. Symmetriaoperaatiot: * = (-x, -y, -z), >’ = (-Xx, 1-y, 1-2).

Ligandin kiderakenteeseen on kiteytynyt mukaan kaksi liuotinmolekyylid, joista toinen

muodostaa vetysidoksen ldheisen fenolirenkaan n-pilven kanssa (kuva 22).
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Kuva 22. Ligandin H,L' ja kideliuottimen (MeCN) vety-r vuorovaikutus. Vasemmalla on van der Waals
sdteiden summana piirretty kuva ja oikealla 30 %:n todenndkdisyystasolla piirretyt termiset

ellipsoidit samassa asennossa. Kuvan selkeyttdmiseksi kuvasta on jétetty pois osa vedyistd sekd

puolet yksittdisestd molekyylista
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Namé sidokset tukevat rakennetta ja luultavimmin mahdollistavat yhdisteen varsin
helpon kiteytymisen. Toisella asetonitriililld ei ole vetysidoksia eikd lyhyen etdisyyden

vuorovaikutuksia viereisten atomien kanssa.

11.1.4 Ligandin HaL? kiderakenne

Yksikidediffraktioon sopivat kiteet H4L2 — ligandista kasvatettiin samoin kuin HL! —
ligandista. Kiteen asymmetrisessd yksikossd on puolet yhdestdi H4L? —molekyylista.

Koko molekyylin rakenne on esitetty kuvassa 23.
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Kuva 23. H,L? -ligandin kiderakenne. Kuvasta on poistettu kaikki paitsi hydroksyyliryhmien vedyt kuvan
selkeyttdmiseksi. Termiset ellipsoidit on piirretty 30 %:m todenndkoisyystasolla.

Symmetriaoperaatio: * = (-X, y, -0.5-2)

Mielenkiintoinen  yksityiskohta ligandin  H4L* tapauksessa on fenolisten
hydroksyyliryhmien konformaatio suhteessa typpeen ja kahden typen véliseen ketjuun.
Kaikissa muissa rakenteissa fenolirenkaat ovat orientoituneet siten, ettd molemmat
hydroksyyliryhmit “osoittavat” typpien vilistd ketjua kohti. H4L*:n tapauksessa toinen

hydroksyyliryhmistd (ketjun molemmissa pdissd) on suuntautunut ketjusta poispéin.
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Vetysidokset ovat edelleen samat kuin muissa rakenteissa, mutta erilainen konformaatio

aiheuttaa ligandille mielenkiintoisen ’kuppirakenteen” (kuva 24).

Kuva 24. van der Waals siteiden summana piirretty "space-fill" malli H,L* kiderakenteesta. Kuvasta on

poistettu vedyt kuvan selkeyttimiseksi.

Ligandien muodostamat “kupit” pakkautuvat sisdkkédin alkeiskopin b-akselin
suuntaisesti (kuva 25). Tama selittdd sen miksi kiderakenteesta ei 10ydy liuotinta vaikka

’space-fill” mallin mukaan rakenteessa on tyhjaa tilaa.

Kuva 25. Kuppien pakkautuminen sisdkkdin. Kuvasta on poistettu vedyt kuvan selkeyttdmiseksi.
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11.1.5 Ligandin HyL?® kiderakenne

Yksikidediffraktioon sopivat kiteet H4L3 — ligandista kasvatettiin samoin kuin H4L1 —
ligandista. Kiteen asymmetrisen yksikon muodostaa puolikas HsL® —molekyylisti ja
koko molekyylin rakenne on esitetty kuvassa 26. Tédsséd rakenteessa huomataan kahden
vetysidoksin eetterihappiin sitoutuneen fenolirenkaan muodostama taso. Tutkittaessa
renkaiden etdisyyttd ja van der Waals -séteitd, huomataan etdisyyden olevan niin suuri

(noin 3,7 A), ettei renkaiden vililli ole (face-to-face) n-m -vuorovaikutusta.
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Kuva 26. HyL’ — ligandin kiderakenne. Kuvasta on poistettu vedyt kuvan selkeyttimiseksi. Termiset
ellipsoidit on piirretty 30 %:n todennédkdisyystasolla. Osa OCH,CH,O —ketjua on

epdjarjestdytynyt. Symmetriaoperaatio * = (1-x, y, 0.5-2z)
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11.1.6 Ligandin HyL* kiderakenne

Yksikidediffraktioon sopivat kiteet H4,L* — ligandista kasvatettiin asetonitriilin ja
dikloorimetaanin seoksesta (suhteessa 4:1), pienempi méérd dikloorimetaania tuottaa
lilan nopeasti hyvin pienia kiteitd. Myos metanolin ja THF:n (2:1) seoksesta onnistuttiin
kasvattamaan rontgendiffraktioon sopivia kiteitd. Ensin mainitusta liuotinseoksesta
mitatun kiteen asymmetrisessd yksikossd on yksi kokonainen H4L* —molekyyli, joka on

esitetty kuvassa 27.

Myos tdssd rakenteessa kaksi fenolirengasta on kohdakkain, mutta varsinaisten
renkaiden vililld ei ole vuorovaikutusta. Renkaisiin substituoidut tert-butyyliryhmét
aiheuttavat repulsiota toisilleen, jolloin renkaat pysyvét kauempana toisistaan ja rakenne
”suoristuu” hieman. Toisaalta tert-butyylivetyjen ja fenolirenkaiden vélilld on myds
jonkin verran attraktiivisia vuorovaikutuksia, mutta luultavimmin edelli mainittu
repulsio on voimakkaampaa. Verrattaessa ligandin HyL® kiderakenteeseen huomataan

ettd HyL*:ssd typpien viliselld ketjulla on huomattavasti lineaarisempi konformaatio.
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Kuva 27. H,L* —ligandin kiderakenne. Kuvasta on poistettu vedyt kuvan selkeyttimiseksi. Termiset

ellipsoidit on piirretty 30 %:n todenndkdisyystasolla.
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11.2 Kompleksit

Kaikki valmistetut ligandit pystyvit korvaamaan [W(eg);] kompleksista kaksi eg” -
ionia. Ligandien korvautuminen voidaan pédtelld kompleksoitumisreaktiossa havaitusta
véristd (intensiivisen keltainen/oranssi) sekd synteesituotteista mitatuista 'H NMR
spektreistd. Intensiivisen keltainen vdri on tyypillinen téllaisen ligandiympériston
omaaville volframi(VI)komplekseille. '"H NMR spektreistd voidaan 1dytdd volframiin
sitoutuneelle etyleeniglykolille tyypilliset kaksi multiplettii 5 ppm:n kohdalta.”
Molempien piikkien integraalit ovat noin 4, josta voidaan péételld ettd yhdisteessd on

vain kaksi etyleeniglykolimolekyylid sitoutuneena volframiin.

Suurin ongelma (osassa) komplekseista on niiden pysyméttomyys liuoksessa. Reaktion
jalkeen tuote haihdutetaan kuiviin ja syntyva 6ljy/sakka on vield liukoista kloorattuihin
hiilivetyihin ja asetoniin sekd jossain maddrin tolueeniin ja asetonitriiliin (riippuen
ligandista). Alkoholit hajottavat tai polymerisoivat pienempien, volframi-ionia
steerisesti hyvin véhin suojaavien ligandien (H4L' ja H4L?) kompleksit suhteellisen
nopeasti, mutta kompleksit hajoavat/polymerisoituvat my6s muissa liuottimissa (MeCN
ja CHyCly). Hajoamisen tai polymerisoitumisen tuloksena syntyy liukenematonta,
vaaleankeltaista sakkaa, joka saadaan liukoiseksi ainoastaan liuottamalla se ammoniakin
vesiliuoksen avulla johonkin liuottimeen. Ammoniakin avulla sakasta saadaan liukoista

esimerkiksi asetonitriiliin ja kloorattuihin hiilivetyihin.

Ainoastaan  HyL*-ligandin  volframi(VI)kompleksista  pystyttiin ~ maarittimaan
kiderakenne (kuva 28). Muiden kompleksien kiteyttiminen osoittautui erittdin
hankalaksi. Kiderakenteesta havaittiin myos volframin okso-ryhma4, joka aiheutuu ilman

kosteudesta (vedesti) tai etyleeniglykolin eliminaatioreaktiosta.”

Kuten alussa todettiin, aminofenolisten ligandien typpiatomi voi kéyttdytyd
kompleksoinneissa kahdella erilaisella tavalla. Kuten kuvan 20b esimerkissd, myos
ndissd komplekseissa ligandin typpiatomi on koordinoitunut heikosti volframi(VI)ioniin

(kuva 28). Tillaisissa komplekseissa tyypillinen W—N etiisyys on noin 2,5 A.*>?’
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Kuva 28. [(WOeg),L'] - 2 CH;CN —kompleksin kiderakenne. Kuvasta on poistettu vedyt seki
fenolirenkaisiin substituoidut tert-butyyli ryhmét kuvan selkeyttamiseksi. Termiset ellipsoidit

on piirretty 30 %:n todennékdisyystasolla.

Kiteen asymmetrisessi yksikossi on [(WOeg),L*]-molekyyli ja siihen on kiteynyt myos
kaksi asetonitriilimolekyylid, jotka tdyttdvdt kidehilaan jdavdd tyhjda tilaa.
Asetonitriilimolekyyleilld on vain hyvin heikkoja vuorovaikutuksia kompleksin kanssa..

Asetonitriilivetyjen etiisyydet lihimpiin vetysidosakseptoreihin ovat yli 2,6 A.

11.3 Anioniset tetrahalokompleksit

11.3.1 [HeLY[ZNCl4] - 5 CH;OH

Anionisen  sinkkisuolan  valmistuksessa =~ muodostuneet  kiteet  analysoitiin
yksikidediffraktiolla. = Mitatun  kiteen = asymmetrisessd  yksikossd on  yksi
tetraklorosinkaattianioni ja yksi [H¢L']*"-kationi (kuva 29) sekd 5 metanolimolekyylia.

Kiderakenteessa sinkki(II)— ionilla on tetraedrinen koordinaatiopiiri.

[HeL']*n rakennetta ohjaa padasiassa ammoniumprotonin molekyylin sisdiset

vetysidokset. Kumpikin ammoniumprotoni muodostaa  vetysidokset kahden
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hydroksyyliryhmén hapen sekd yhden eetterihapen kanssa. Lisdksi hydroksyyliryhmien
vedyt muodostavat molekyylien vilisid vetysidoksia liuotinmolekyylien kanssa (5

liuotinmolekyylid jokaista asymmetristd yksikkod kohden).

Ci'_’se

ci2 cn cla

Kuva 29. [H¢L'][ZnCl,] - 5 CH;0H:n rakenne ilman liuotinmolekyyleja.

11.3.2 [HeLY[CUCI4] - 2 CH;OH

[HeL']*"n kupraatin asymmetrinen yksikko siséltda [CuCly]*—anionin [HeL'1*—

kationin ja kaksi metanolimolekyylid (kuva 30). Rakenteessa Cu(Il)-ionilla on
védntynyt tetraedrinen rakenne. [H¢L']*"—kationilla on samanlaiset molekyylin sisdiset
vetysidokset kuin yhdisteelld [H¢L'][ZnCls] - 5 CH;0H, mutta N-H vedyt ovat samalla
puolella kationia. Lisdksi kationin hydroksyylivedyt muodostavat yhden vetysidoksen
anionin kanssa sekd molempien metanolimolekyylien kanssa. Ndiden kahden havainnon
perusteella voidaan péételld, ettd anionin rakenteella on suuri merkitys koko rakenteelle

naissd [HeL'* [MCL]* — yhdisteissi.
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&c
QCU

Kuva 30. [HeL'][CuCly] - 2 CH;OH:n rakenne ilman liuotinmolekyyleja.

Néaméd yhdisteet eivdt varsinaisesti ole tdrkeitd tdmédn tyon kannalta, mutta
rakennekemiallisesta ndkokulmasta ndillda yhdisteilld on sangen mielenkiintoinen
pakkautuminen. Anionit muodostavat pakkautuessaan ionikanavia, joissa vuorottelevat
anioni- sekd liuotinmolekyylit (kuva 31). Jos anionit saataisiin kytkettyd toisiinsa

esimerkiksi kloorisilloilla, voisivat tillaiset kanavat toimia varauksen siirtdjina.
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Kuva 31. Anionisen tetraklorosinkaatti(I) ryhmien muodostamia ionikanavia. Kationit sekd osa

livotinmolekyyleisti on esitetty “space fill” mallilla.

12 Yhteenveto

Yksi kokeellisen osuuden péétavoitteista oli valmistaa uusia tetrafenolisia ligandeja ja
tdmd tavoite saavutettiin suhteellisen helposti. Ligandit pystyttiin valmistamaan
halutulla menetelmilld, mutta myds jokaisen ligandin kiderakenne saatiin selvitettya.
Volframi(VI)-ionin kompleksointi onnistui myds, vaikkakin kompleksien pysyvyydesti

muodostui ongelma.

Valmistettujen ligandien kompleksoitumista tutkittiin my0s muihin metalli-ioneihin
kuin volframi(VI)-ioneihin. Pidasiallisesti ligandeja pyrittiin kompleksoimaan useisiin
eri kuparisuoloihin, mutta yhtdén kuparikompleksia ei onnistuttu kiteyttdmaén.
Vanadiini(IV)-, uraani(VI)- tai molybdeeni(VI)-ioneja kompleksoitaessa muodostui
lahes poikkeuksetta todella huonoliukoinen sakka. Mahdollisesti kyseessd voi olla sama
hajoamis- tai polymerisoitumisreaktio, joka tapahtuu volframi(VI)komplekseilla
liuoksessa. Ligandeista valmistettiin myods vetykloridin avulla hydroklorideja, jotka

toimivat kationeina anionisissa tetrahalometallaattikomplekseissa.
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Kokeellisen osuuden aikana pyrittiin my0s kvaterndrisoimaan Menshutkinin reaktiolla
aminobisfenolisten ligandien typpiatomeja. Tdmé ei kuitenkaan onnistunut toivotusti,
silld yhtdén kvaterndérisen typen omaavaa ligandia ei onnistuttu eristimaian. Luultavasti
tallaisten molekyylien typpiatomit eivdt pysty kvaternirisoitumaan Menshutkinin

reaktiolla.

Tutkielman kokeellisessa osuudessa onnistuttiin tavoitteiden mukaisesti valmistamaan
halutut ligandit ja kompleksit. Kompleksien pysyméttomyys liuoksessa on suurin
ongelma ja tulevaisuudessa on tavoitteena selvittid mistd pysyméttomyys johtuu ja
mikd on syntyvd kompleksin polymeroitumistuote. Luultavasti polymeroituminen
voidaan estid ainoastaan valitsemalla sopivat 1dhtdaineet kompleksointeihin, kuten tiassi
tyossd valmistettujen volframi(VI)kompleksien ldhtdaineena kéytetty volframi(VI)
etyleeniglykolaatti. Téllaisten yhdisteiden avulla voidaan kompleksointi suorittaa

ligandin vaihtoreaktiolla, jolloin polymeroitumisen todenndkdisyys laskee.

13 Kirjallisuusluettelo

1. D.C. Bradley, R. C. Mehrotra, 1. P. Rothwell and A. Singh, Alkoxo and Aryloxo
Derivatives of Metals, 1. Painos, Academic Press, London, 2001, ss. 445-686.

2. W.B. Cross, I. P. Parkin, S. A. O'Neill, P. A. Williams, M. F. Mahon and K. C.
Molloy, Tungsten Oxide Coatings from the Aerosol-Assisted Chemical Vapor
Deposition of W(OAr)s (Ar = C¢Hs, CcHaF-4, C¢H3F»-3,4); Photocatalytically
Active y-WOj; Films, Chem. Mater., 2003, 15, 2786-2796.

3. W.B. Cross, L. P. Parkin, A. J. P. White and D. D. Williams, Synthesis and
characterisation of tungsten(VI) oxo-salicylate complexes for use in the chemical
vapour deposition of self-cleaning films, Dalton Trans., 2005 1287-1293.

4. F. Verpoort, A. R. Bossuyt, L. Verdonck and B. Coussens, Catalytic activity of
supported tungsten phenoxide complexes in olefin metathesis; XPS
characterization; application of molecular modelling to surface organometallic
chemistry, J. Mol. Catal. A: Chem., 1997, 115, 207-218.

5. N.N. Greenwood and A. Earnshaw, Chemistry of the Elements, 2. Painos,
Butterworth Heineman, Oxford, 1997, ss. 1002-1039.

6. R.B.King, Encyclopedia of Inorganic Chemistry, 2. Painos, Wiley, Chichester,
1994, ss. 4240-4268.



7.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

68

Z. Dori, Progress in Inorganic Chemistry, John Wiley & Sons, Inc., 1981, ss. 239-
307.

L. E. Bevers, P.-L. Hagedoorn and W. R. Hagen, The bioinorganic chemistry of
tungsten, Coord. Chem. Rev. , In Press, Corrected Proof, .

A. Lehtonen and R. Sillanpéé, Preparation and crystal structures of new phenoxide
derivatives of tungsten(VI) oxytetrachloride, Polyhedron, 2002, 21, 349-352.

R. Breslow, S. Belvedere, L. Gershell and D. Leung, The chelate effect in binding,
catalysis, and chemotherapy, Pure Appl. Chem. 2000, 72, 333-342.

F.J. Gomez, Aryloxy Tungsten-based Classical Catalytic Systems and Group 14
Metal-containing Dienes in Acyclic Diene Metathesis Polymerization, Viitoskirja,
University of Florida, Florida, 2000.

R. R. Schrock, A. H.Hoveyda, Molybdenum and Tungsten Imido Alkylidene
Complexes as Efficient Olefin-Metathesis Catalysts, Angew. Chem. Int. Ed., 2003,
42,4592-4633.

A. Lehtonen and R. Sillanpdd, New practical tungsten(VI) based catalyst systems
for ring opening metathesis polymerisation, Inorg. Chem. Commun., 2002, 5, 267-
268.

F. Lefebvre, M. Leconte, S. Pagano, A. Mutch and J.-M. Basset, Aryloxy
complexes and cyclometallated aryloxy alkylidene complexes of tungsten (VI).
Application to the metathesis of functionalized olefins, Polyhedron, 1995, 14,
3209-3226.

H. Arzoumanian, Molybdenum-oxo chemistry in various aspects of oxygen atom
transfer processes, , Coord. Chem. Rev., 1998, 178-180, 191-202.

F. Bottomley and L. Sutin, Organometallic compounds containing oxygen atoms,
Adv. Organomet. Chem., 1988, 28, 339-396.

J. Kress, M. Wesolek, J. P. Le Ny and J. A. Osborn, Molecular Complexes of
Efficient Metathesis of Olefins. The Oxo-ligand as a Catalyst-Cocatalyst Bridge
and the Nature of the Active Species, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1981, 1039-
1040.

R. R. Schrock, The alkoxide ligand in olefin and acetylene metathesis reactions,
Polyhedron, 1995, 14, 3177-3195.

A. Lehtonen and R. Sillanpéd, Bisdiolatotungsten(VI) phenoxide-based catalytic
systems for ring opening metathesis polymerization, Inorg. Chem. Commun., 2001,
4,108-110.



20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

69

A. Lehtonen and R. Sillanpdd, Mononuclear tungsten(VI) complexes with
bis(phenolato) ligands: syntheses, characterisations and activity in ROMP reaction,
Polyhedron, 2002, 21, 1017-1022.

F. Quignard, M. Leconte and J.-M. Basset, Aryloxide ligands in metathesis of
olefins and olefinic esters: catalytic behaviour of W(OAr),Cl4 complexes associated
with alkyl-tin or alkyl-lead cocatalysts; alkylation of W(OAr),Cls by SnMe, Sn(n-
Bu)s, Pb(n-Bu)s, MgNp»: synthesis of W(OATr),Cl,(CHCMe;)(OR;) and
W(OATr),CI(CHCMe;)(CH,CMes)(ORy), J. Mol. Catal., 1986, 36, 13-29.

H. Li, Z. Wang, Y. Wang and B. He, Ring-opening metathesis polymerization of
dicyclopentadiene catalyzed by a polymer-supported tungsten catalyst, React.
Funct. Polym., 1997, 33, 193-200.

W. C. P. Tsang, K. C. Hultzsch, J. B. Alexander, P. J. Bonitatebus, R. R. Schrock
and A. H. Hoveyda, Alkylidene and Metalacyclic Complexes of Tungsten that
Contain a Chiral Biphenoxide Ligand. Synthesis, Asymmetric Ring-Closing
Metathesis, and Mechanistic Investigations, J. Am. Chem. Soc., 2003, 125, 2652-
2666.

M. B. O'Donoghue, R. R. Schrock, A. M. LaPointe and W. M. Davis, Preparation
of Well-Defined, Metathetically Active Oxo Alkylidene Complexes of Tungsten,
Organometallics. 1996, 15, 1334-1336.

A. Lehtonen and R. Sillanpédé, Tungsten(VI) Complexes with Aminobis(phenolato)
[O,N,O] Donor Ligands, Inorg. Chem., 2004, 43, 6501-6506.

A. Harada, H. Yasuda, Y. Nakayama and Y. Takashima, Synthesis of novel oxo
complexes of tungsten and molybdenum with various chalcogen-bridged chelating
bis(aryloxo) ligands and their catalytic behavior for ring-opening metathesis
polymerization, J. Organomet. Chem., 2002, 651, 114-123.

A. Lehtonen and R. Sillanpéé, Synthesis and structure of stable cis-dimethyl
complex of oxotungsten(VI), J. Organomet. Chem., 2007, 692, 2361-2364.

S. Hayano, Y. Takeyama, Y. Tsunogae and I. Igarashi, Hydrogenated Ring-Opened
Poly(endo-dicyclopentadiene)s Made via Stereoselective ROMP Catalyzed by
Tungsten Complexes: Crystalline Tactic Polymers and Amorphous Atactic
Polymer, Macromolecules, 2006, 39, 4663-4670.

W. A. Nugent, J. Feldman and J. C. Calabrese, Practical catalyst for cyclic
metathesis. Synthesis of functional and/or enantiopure cycloalkenes, J. Am. Chem.
Soc., 1995, 117, 8992-8998.

A. Lehtonen and R. Sillanpdi, Dioxomolybdenum(VI) complexes with tri- and
tetradentate aminobis(phenolate)s, Polyhedron, 2005, 24, 257-265.



31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

70

A.Lehtonen, M. Wasberg and R. Sillanpdd, Dioxomolybdenum(VI) and -
tungsten(VI) complexes with tetradentate aminobis(phenol)s, Polyhedron, 2006,
25, 767-775.

Y.-L Wong, Y. Yan, E. S. H. Chan, Q. Yang, T. C. W. Mak and D. K. P. Ng, cis-
Dioxo-tungsten(VI) and -molybdenum(VI) complexes with N202

tetradentate ligands: synthesis, structure, electrochemistry and

oxo-transfer properties, Dalton Trans., 1998, 3057-3064.

Y.-L. Wong, J. -F. Ma, W. -F. Law, Y. Yan, W.-T. Wong, Z.-Y. Zhang, T. C. W.
Mak, D. K. P. Ng, Synthesis, Electrochemistry, and Oxygen-Atom Transfer
Reactions of Dioxotungsten(VI) and -molybdenum(VI) Complexes with N,O; and
N,S, Tetradentate Ligands, Eur. J. Inorg. Chem., 1999, 313-321.

Y. -L. Wong, A. R. Cowley and J. R. Dilworth, Synthesis, structures,
electrochemistry and properties of dioxo-molybdenum(VI) and -tungsten(VI)
complexes with novel asymmetric N,OS, and partially symmetric N2S2, NOS2 N-
capped tripodal ligands, Inorg. Chim. Acta, 2004, 357, 4358-4372.

Y. -L Wong, D. K. P. Ng and H. K. Lee, New Chloro, n-Oxo, and Alkyl
Derivatives of Dioxomolybdenum(VI) and -Tungsten(VI) Complexes Chelated
with N20O Tridentate Ligands: Synthesis and Catalytic Activities toward Olefin
Epoxidation, Inorg. Chem., 2002, 41, 5276-5285.

X.-Y. Wang, H. -C. Shi, C. Sun and Z. -G. Zhang, Asymmetric epoxidation of cis-
1-propenylphosphonic acid (CPPA) catalyzed by chiral tungsten(VI) and
molybdenum(VI) complexes, Tetrahedron, 2004, 60, 10993-10998.

I. Montinho, V. Boev, A. M. Fonseca, C. J. R. Silva and I. C. Neves, Tungsten
hydride complex as a template in organic—inorganic hybrid materials, Solid State
Sci., 2003, 5, 519-523.

H. Beerens, F. Verpoort and L. Verdonck, A new ROMP W-initiator as model for
W-carbosilane dendrimers for the synthesis of starpolymers, J. Organomet. Chem.,
2000, 159, 197-201.

N. Merle, M. Taoufik, M. Nayer, A. Baudouin, E. Le Roux, R. M. Gauvin, F.
Lefebvre, J.Thivolle-Cazat and J. -M. Basset, Development of a well-defined silica-

supported tungstenocarbyne complex as efficient heterogeneous catalyst for alkyne
metathesis, J. Organomet. Chem., 2008, 693, 1733-1737.

E. LeRoux, M. Taoufik, M. Chabanas, D. Alcor, A. Baudouin, C. Coperet, J.
Thivolle-Cazat, J. -M Basset, A. Lesage, S. Hediger and L. Emsley, Well-Defined

Surface Tungstenocarbyne Complexes through the Reaction of
[W(=CtBu)(CH,tBu);] with Silica, Organometallics. 2005, 24, 4274-4279.



41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

71

A. Watcharenwong, W. Chanmanee, N.R. de Tacconi, C. R. Chenthamarakshan, P.
Kajitvichyanukul and K. Rajeshwar, Anodic growth of nanoporous WO; films:
Morphology, photoelectrochemical response and photocatalytic activity for
methylene blue and hexavalent chrome conversion, J. Electroanal. Chem., 2008,
612, 112-120.

C. Sekhar Rout, M. Hegde and C. N. R. Rao, H,S sensors based on tungsten oxide
nanostructures, Sens. Actuators, B, 2008, 128, 488-493.

A. C. Dillon, A. H. Mahan, R. Deshpande, P. A. Parilla, K. M. Jones and S-H Lee,
Metal oxide nano-particles for improved electrochromic and lithium-ion battery
technologies, Thin Solid Films, 2008, 516, 794-797.

E. Widenkvist, R. A. Quinlan, B. C. Holloway, H. Grennberg and U. Jansson,
Synthesis of Nanostructured Tungsten Oxide Thin Films, Cryst. Growth Des.,
2008, 8, 3750-3753.

C. G. Granqgvist, Electrochromic tungsten oxide films: Review of progress 1993—
1998, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 2000, 60, 201-262.

O. Pyper, R. Schéllhorn, J. J. T. M. Donkers and L. H. M. Krings, Nanocrystalline
structure of WO3 thin films prepared by the sol-gel technique, Mater. Res. Bull.,
1998, 33, 1095-1101.

M. Basato, E. Brescacin,E.Tondello, Amorphous WO; Films via “Wet” CVD of a
WY Oxoalkoxide Precursor, Chem. Vap. Deposition, 2001, 7, 219-224.

U. Riaz, Low-temperature atmospheric-pressure chemical vapor deposition of
tungsten oxide thin films, Thin Solid Films, 1993, 235, 15-16.

D. V. Baxter, M. H. Chisholm, S. Doherty and N. E. Gruhn, Chemical vapour
deposition of electrochromic tungsten oxide films employing volatile tungsten(VI)
oxo alkoxide/-diketonate complexes, Chem. Comm., 1996 1129-1130.

J. M. Bell, I. L. Skryabin and A. J. Koplick, Large area electrochromic films —
preparation and performance, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, 2001, 68, 239-247.

G. Palmisiano, V. Augugliaro, M. Pagliaro and L. Palmisano, Photocatalysis: a
promising route for 21st century organic chemistry, Chem. Comm., 2007 3425-
3437.

S. O'Neill, I.P. Parkin, J.H. Clark, A. Mills,N.Elliott, Photocatalytically Active y-
WO; Films from Atmospheric Pressure CVD of WOCI, with Ethyl Acetate or
Ethanol, Chem. Vap. Deposition, 2004, 10, 136-141.



53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

72

D. W. Hwang, J. Kim, T. J. Park and J. S. Lee, Mg-Doped WO3 as a Novel
Photocatalyst for Visible Light-Induced Water Splitting, Catal. Lett., 2002, 80, 53-
57.

A.Mills and S. Le Hunte, An overview of semiconductor photocatalysis, J.
Photochem. Photobiol., A, 1997, 108, 1-35.

M. R. Hoffmann, S. T. Martin, W. Choi and D. W. Bahnemann, Environmental
Applications of Semiconductor Photocatalysis, Chem. Rev., 1995, 95, 69-96.

H. Sopo, K. Goljahanpoor and R. Sillanpdd, Aminoalkylbis(phenolate) [O,N,O]
donor ligands for uranyl(VI) ion coordination: Syntheses, structures, and extraction
studies, Polyhedron, 2007, 26, 3397-3408.

Z. Otwinowski and W. Minor, Methods in Enzymology: Part A, vol 276 Academic
Press, 1997, ss. 307-326.

G. M. Sheldrick, SADABS, University of Gottingen, Germany, 2002.

A. Altomare , G. Cascarano , C. Giacovazzo and A. Guagliardi , Early finding of
preferred orientation: a new method, J. Appl. Cryst., 1994, 27, 1045-1050.

G. M. Sheldrick , A short history of SHELX, Acta Cryst. A, 2008, 64, 112-122.

Liitteet

LITE 1 Ligandin HyL' —synteesin seurannan HPLC kromatogrammit

LIITE2  Ligandin HyL' -'"H NMR spektri

LIITE 3 Ligandin H4L? —synteesin seurannan HPLC kromatogrammit

LIITE 4 Ligandin H,L? -"H NMR spektri

LITE5  Ligandin H4L® -'"H NMR spektri

LIITE6  Ligandin H,L* -"H NMR spektri

LIITE7  Kompleksin [(WOeg),L']-'H NMR spektri

LIITE 8 Kompleksin [(WOeg),L*]-'H NMR spektri

LITE 9 Kompleksin [(WOeg)2L4]—1H NMR spektri



LIITE 10

LITE 11

LIITE 12

LITE 13

LIITE 14

LITE 15

LIITE 16

73

Ligandin H,L' —kidedata ja hienonnusparametrit

Ligandin H4L? —kidedata ja hienonnusparametrit

Ligandin H4L’> —kidedata ja hienonnusparametrit

Ligandin H,;L* —kidedata ja hienonnusparametrit
Kompleksin [(WOeg),L*] —kidedata ja hienonnusparametrit
Tetraklorosinkaatti(II):n —kidedata ja hienonnusparametrit

Tetraklorokupraatti(II):n —kidedata ja hienonnusparametrit



500

400

300

N
o
o

-y
<
o

Lo o o oo b oo e

LIITE1

2,4-dimetyylifenoli.raw

I

140

1203

I\IJIH

-
o
it

joe}
o

cl bbb

[=>]
[=]

o

[ERARRERANENEY

H\‘IHI‘]HI|IIH‘\IH|\II\|I\I\|HI\‘IHI|IIII|I\I\‘HH‘HH|HI\|III\‘HI\|III\|HI\|HII|I\II‘HH|I\I1‘\I:\|
1

HH“

H4L1 2 h.raw f\
|

|

|
|
|

Wi

0.0

1205

e -
5 -
] (]

[{e]
o

Lo b oo Tt Frobeed v oo

co
o

o ~
S o

&)
[an]

A Y B B
0.5 1.0 1.5

I B AR
2.0 25

[TTT T[T T T[T T T T [TTT]d
3.0 3.5 4.0 4.5

[TTTT]T1
5.0 5.5

H4L1 5 h.raw

PN

o

\\\\‘\I'|_ir|\\\|ll‘f‘

0.5 1.0 1.5

[TT T T[T T T T[T T T T TTT1]
2.5 3.0 3.5

[TTT T T
4.0 4.5

[T T
5.0

T7TTTT

0 2.0 5.5



LITE 2

ZH 0T 0 Sinl

0 dss

WNH Mam

ZHW OTOQ0QOET 0S¢ qd5
89LZE IS
srsiswered buTrtssadoig - Z4d
ZHW 60GLTIET 0GZ TO4AS
gp 00°9- 171d
D2sn 0z7Z°G 1d
HT TONN
Smeney TE THENYHD =smseese
285 (Q00008T10°0 MAMDH
225 0000000070 LSHION
588 (Q0000000°T Td
M Z°F0¢ 3L
298N 009 H2d
298t Q9 €eT ma
218 99

098 BFG8LLE P [0)+4
ZH ZTZPTIT 0 SHYaTA
ZH QTS Z¥LE HMS

0 sd

9T SN
£T2do LNHATOS
89LC¢E dL

ogbz 504dd1Ind
ToNUTIITNW U g dHE04dd
joeds WOJILSNI
80°GT _BuTy,
62L08002 23ed
sisisuexeg uotatstnbovy - zJa
€ ONDOYdd

7 ONdXH

TT HNYN

sIssweIeg elRg JUSIIND

800¢ L 6¢ USUTUUEH OXXTKW

2 0€ 3® £T1D0dd ut
ZHW 0S¢ 3B dWN HT

TIvH

ol |oEle|s D [ N
=S EEHNES SIS S &
wdd | s € 1% L 6 01 1 €l
...... L enws ol ew s wi es L e e v Disavisasud] s ceascesee ol s g e a g s Vaos smesens o Byeers g prpedls son pias L vl o mwn g P pe g
N
= R
wdd  ¢9 99 L9 89 69 0L

£€9°9 —
0¥9'9—"

LERY—



LITE 3

140— |
= 4-tert-butyyli—2—r‘r1etyylifenoli.raw
120—
100~
80—
60
40—,:,% —
-_\HI‘HH|HM‘\i\I[HH;\III;H"WI\IJ]I\I:II\HTHI\‘IIH‘IH:|H\||I\I\|\I\I;IJIWHII‘\HIMHI'}
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
120
- H4L2 3 h.raw
—; %
100—
80— \
= |
i \
60— | K
= l l "\A_,m
- _/\l R kg/ﬁ\____// .
40—
i”l('i'l_i'l'l_l_[rl—l'ﬂ‘il'lII‘I:II|IHI[I\I\|\I|\MHT|MH|HI\FIH'\EIII\|\II\|HH|IIII‘HHEIH\|\Hl‘fl\l‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
g
— H4L25 h.raw
=
60—
:‘ N
40~ |
30—

R L N RN R R RN R R R NN AR RN RN RN RN ERRRRRRRRRARRRE AR R
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9



LIITE 4

el LR L O%OIH W Om._V NN
e ] | | ST S
ZHW TTOO0ET 0GZ AS
00y ZE 1S wdd 4 € 12 S 9 L 8 6 01 1 71 £l
sr1eojswered bursseodoig - zg - T L8 o Lot o L Lrem e B bt b e b b b b I
- = 3 \ T ?
ZHW 60GLTET "0G¢ TO4S ﬁ
g0 00°9- T'da
o8N ON.m Td
HT TONON
] o
028 00000ST0°0 MEMONW © =
298 Q000000070 LSHIDN . . . .
088 00000000°T 1d mdd - g9 69 0L I'L
s e el e g s To sy s e B o o o] oo
M Z27E0¢E HL
o9sn Q09 (el
D280 Q09" EET ma
PoFTT 99
098 8FG8LLE"T [o)v4
ZH ZTZHPTIT"0 SHIdTA
ZH SIS Z¥LE HMS
0 Sd
9T SN
s Tada LNHATOS
89LZE .
0gbz 50dd1nd
TONUTITOWN U § adHd0odd
3oads WOYLSNI
ST Ut
L220800¢ 23e(g
sisjsweled UoT1TsTInboy - Z3
€ ONDCHd
1€ ONdXH
TEL HNYN

sIsjsweIrd vl 1USIIND

3P89 —_
LS89 —
LEOL —_
SPO'L—"

800C 9 L USUTUUEH OXHTKW
J 0€ 3e' £TOdD ut
ZHW 0§¢ 38 dWN HT
¢'TvH

9¢T1
e S



LIITES

ZH 0170 d1

0 dss

WH Mam

ZHW OTO0Q0ET 0S¢ A8
89LcE S
sioyauwexed burtssedoig - Zd
ZHW 60GLIET 0GZ TOdS
dap 00°9- 1T1d
ossn Qg g Td
HT 20N
======== TJ THNNVHD ========
D028 Q0000STI0"0 MEMOIN
2=s 0000000070 LSHTION
228 0Q0000000°T Ta
M Z2°70€ 4L
o2sn 009 qa
Desn QQ9°EET Mmd
T°9GF oY

0398 BFGB8LLE T [0}
ZH ZTZFTT°0 SHAATA
ZH QTG ZVLE HMS

0 sd

oT SN
€TOdo INHIATOS
89LcCE .0

ogbz 504d1nd
TONUTITON Wl § dHd0ud
102ds WNYILSNI

0§ %I _BUTL
LTLOBOOC =3e(d
si2]sueaed uot3tsTInboy - z4
3 ONDQYd

3¢ ONdXH

€T HANYN

sIsjaweIerg BIRJ 1USIIND

8002 "L GT USUTUUEH OX}3TH
D 0€ 3IF ETOAD UT
ZHW 0G¢ 3B dRWN HIT
€TVH

olg|=|o| [S] [« —|w RI|ES w
— N h fome- e =] oo (D O (=8
O | — | ON ~J cQo co oo (=] ] (=] ~1
wdd € ¥ L 6 01 I 71 €1
ey i usets |t5qups o g g g o psmaginmy Ligosispisen G s (R e o | cip gy o] g b sy Vogueoncpese oy g Fop e e wsgo L s i g Y e I
Y v
: Lvﬁ
= Py
=] s
wdd 99 L9 89 69 0L 'L
o o o
(= W= NeliNe]
N Oy ~] &0
[ | ~
Lo (S-S R - e e - o Oy O O B ")
~1 —_— 00 O N NP Y SNy ) o Oy —
— [ S NG B I \O R V'S SN o) e RN REG R S e (3]




LIITEG6

ZH 0T°0 g7

0 g88

WA MdM

ZHW TTO00ET"06Z A5
89Lc¢E IS
sxo3sweaed bursseodorg - zJd
ZHW 60GLTET"0GZ TO4dS
g 00°9- 1714
o9sn (Qg°§ Td
HT TOON
======== TJ THINNVHD ========
29s Q0000STI0"0 MAMDK
o028 0000000070 LSHION
088 Q0000000°T Ta
¥ Z27€E0€E qL
Dasn 009 a
ossn 009 ¢geT Ma
F 20F 94

088 GRFGBLLE T (0}
ZH CTZFTIT 0 SHEATA
ZH GTIG " ZPLE HMS

0 sd

9T SN
€T2dD LNHATOS
89LCE d.L

ocbz 50¥d1Nnd
TONUTITNN W g dH90O4d
1oo2ds WNELSNT
AT _BUTL
L290800¢ 23ed
sI91sweIeg uoTtiTsInboy - zd
£ ONDOYdd

e ONdXH

€T AWNYN

oloe|f— w —|w B W
|| e ~1 \O|ce oo o
(=1 K=} \No] (=)} (=] o) (RS J | ] o
widd z € 17 S 9 L 3 6 01 I 4| €1
b i oo o3 i Lo e i L e iy i i L e v i & Lo on oo [y | il R i Lig g pse g g B e aysiog 4oy Ly |
N ’
: Lvﬁ
= &
(28] o
wdd 69 0L (192 7L

gsIojsweIeg BlR(J JUSIIND

BOOE 8 " L& USUTHUUEN O3{TH

5708 s g0 s )\ A\ A A
ZHW 0GZ 23® YWN HT LA o gy g 5 @5 <0 2 i
PIvH > & A=t TR RCR=E

o= oo \O D OO R~ O

6589 —_
6989 —
PO’ L —
YOTL—"



LIITE 7

ZH 0T"0 q1

0 gass

WA Mam

ZHW OTQ00E£T"0G¢ A5
89LcE IS
sIajauesed Hbursseo0id - 74
ZHW 60GLTET 06T TOAS
de 00°"9- 17d
ozsn (QZ° 9 T1d
HT TOON
======== TJ TUNNVYHD ========
028 Q0000STO"0 MAMOR
228 0000000070 LSHEDNW
o085 Q000000071 Tda
M Z2°¢€0¢€ ML
J9sn Q0" 9 Hd
ossn QQ9°EET Ma
L"CT8 29

095 BFCBLLE" P [o)4
ZH ¢TIZCFPTT 0 SHYdIA
ZH GTIS"ZPLE HMS

0 sd

9T SN
£TodoD LNHATOS
89L¢C¢E ddL

ogbhz 50¥d1Nd
TONUTJITNN Wi g dHdOHdd
3oads HOYLSNT

76" 8 _SUTL
2280800¢ 23ed
sIojaweIeg UOT3ITSTInbOY - Z4
€ ONDOYd

8F ONdXH

112 [ (b2)0oM] HNYN

gIajsuweIeg BARQ JUSIIND

800Z 8 ¢¢ USUTUURH OXXTK

D 0€ 3® £TDdD Ut
ZHW 0GZ 2° ¥WN HT
[TT2 (Baom) ]

ﬁuﬁ¥“ﬁu”:Mﬁﬁm ﬁ& §Mﬁuwg ﬁﬁﬁupz W%MﬁFMW%M
— O |oo|—]—] |co M |Lh|co ~1| W o A [RO IO (2 |W
— =N (W n ] (W] [ — =1L N BN = o o Cl = Gl k= E S5 1 o8]
wdd z ¢ ¥ S L 3 6 01 11 4l
..... T T T T Ll L T T I T I TIET. DT, T
ﬁ i
: Eﬁ blﬁ ¥wﬁ Lwﬁw
[= N1 {=.=] <o =] [N} (0%}
[==1} =)} —_— [an] Y [ge]
wdd 19 89 69 0L 1L TL €L
| ——— | | [P | — | | SE— Licscnsman | —
=N o o = IR IS
~J [=2] o o —_—— N DD
—_ wh AV L o N Oy
b =Y oy © oo w o
SCES,ERNNRNRNNNWULWWWARLLUL AN NN
O Bnh— W WE OO -] -1 10c0 0O — — ~1 00O O — — N
o oo JnNeoO— OWhk-JQN WL AJO — D = h o0 O
WOWNPAEAN-QULXOWLLWLWOLc OO W A RO oo O




LIITE 8

ZH 0OT°0 dT1 FNITY -
NS e IS IS LN Oy [PERLeS S| = (o
0 e =R EaE GE .w.wL ﬂmmwﬁm
INH M
ZHW TTOO00ET"0G¢ AS
89.7¢ g  wdd Z € 14 3 9 L 8 6 01 I Al €1
syoqeweaed BuTtssesold - zd el i ety = byt Lk s Ly L i
VW
ZHW 60GLTET 0GT TOds
dp 00°9- 114
o9sn 0zZ° ¢ Td
HT TONN
memaee—s T TENETED —eeerme -
I~
088 Q0000STO0"0 MAMDN 9ﬁ
088 0000000070 LSHIDN )
288 Q000000071 Ta
Mz F0€ q.L
o38N 00" 9 ad
ossn Qp9 - €Ll Ma
8°86¢¢ oy
085 gpG8LLE T Ov
ZH ZT1ZVTIT 0 SHYdIA
ZH QTS CVLE HMS
0 sd
9T SN
eToao LINHATOS
VR4S aL
ocbz 509d1Ind
TOONUTITON W g dHdOdd
Joods WOJLSNI
8Z €T _BUTl
LOLO80OOZ =23ed
sIojoweIed uoT3lTsSINnbOoy - Zd
€ ONDOHYd
Se ONdXH
& HINZN _ 7 _
gIsjouweIkg kIR JUSIIND
o =N
O p— 8]
S & o

800Z L[ USUTUUBH OYTK
g 08 18 £100D Ut
ZHW 0GZ 23° ¥WN HT
(212 (PbaoMm) ]

12
9Ivr'c—"
SSSE—_
SPLiE——
606'c—

8T ——
Les l—




LITE9

ZH 0T°0 dI

0 dss

WA Mam

ZHW 0T0Q00E€T" 0S¢ A8
89LZ¢ IS
sxolswered bursssoorg - ZJd
ZHW 60GLTET 0SZ TOdS
de 00°9- 171d
ossn Qg° 9 Td
HT TOON
======== TJ TANNYHD ========
0S8 00000GTI0"0 MIMOH
2038 Q000000070 LSHIDNW
225 000000007 T Td
M Z27E0¢ 3L
o=sn 00°9 Hd
ossn Q09 "EET Md
T veL od

O3S gGFGELLE P (@)
ZH CTCVvIT 0 SH¥dId
ZH QIS "Z¥vLE HMS

0 sd

91 SN
ETOdo LNHATOS
89Lz¢E dL

0gbz 5049d1nd
TOUUTITNN uI § dHd04dd
10ads WOILSNT

6 VT _duIT[,
GTLOB0OOC 231e(d
sIsjaueIed uoT1TsSInboy - zZ4
£ ONDOdd

LE ONdXH

£l HWNYN

sIojsweIrd elR( 1USIIAND

800Z "L GT USUTUUBH OX3TH
¥ 05 3% £I0HD T
ZHW 0GZ 23® dWN HT
[#7TZ (BaoM) ]

ol =|o|w w||o|w|uu | ENRES
—|<a|La|tofto o |ee ooy ol|o ol |o
oolh | O |h W (No}l Bien]l [=) fan] iN»] ~J|— s} {am ]

wdd d € ¥ S L 6 Il rAl|
| | PP | | ST, b pposgerprngegr pesg | iy i i I g g L

€000 —

€65 € —
906t —

wdd g9

e
00'¥

0L

e
00y

o

£S6'9
£96°9

09T L —_
LLEL
989L:;7

€569 —_
£96'9—"

09T'L

LLEL~
98eL—"



LIITE 10
H,L?

Crystal data and structure refinement for H,L!

Identification code H,L!

Empirical formula C46 H62 N4 06

Formula weight 767.00

Temperature 153(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P21/a

Unit cell dimensions a=16.2476(4) A a=90°.
b =11.8888(4) A B=108.632(2)°.
¢ =24.3323(7) A y=90°,

Volume 4453.8(2) A3

z 4

Density (calculated) 1.144 Mg/m?3

Absorption coefficient 0.076 mm-!

F(000) 1656

Crystal size 0.60 x 0.48 x 0.08 mm3

Theta range for data collection 2.67 to 28.72°.

Index ranges -21<=h<=15, -16<=k<=11, -31<=1<=32

Reflections collected 35471

Independent reflections 11457 [R(int) = 0.1298]

Completeness to theta = 28.72° 99.4 %

Absorption correction None

Max. and min. transmission 0.9940 and 0.9561

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 11457/0/531

Goodness-of-fit on F2 1.055

Final R indices [I>2sigma(1)] R1 = 0.1606, WR2 = 0.4337

R indices (all data) R1 =0.2300, wR2 = 0.4759

Largest diff. peak and hole 0.580 and -0.502 e.A-3



H,L?

Crystal data and structure refinement for H,L?
Identification code

Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system

Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.77°
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

LIITE 11

H,L?

C54 H80 N2 06
853.20

153(2) K
0.71073 A
Monoclinic

C2lc
a=26.531(5) A
b = 8.0890(16) A
c=25.787(5) A
5037.6(17) A3

4

1.125 Mg/m3
0.072 mm!

1864

0.36 x 0.32 x 0.32 mm3
1.69 to 28.77°.
-35<=h<=35, -10<=k<=10, -25<=I<=34
22107

6500 [R(int) = 0.0665]

99.3 %

0.9774 and 0.9746

a=90°.
B=114.46(3)°.
v =90°.

Full-matrix least-squares on F2
6500/0/297

1.034

R1 =0.0796, wR2 = 0.1860
R1 =0.1446, wR2 = 0.2127
0.398 and -0.296 e.A3



LITE 12
H,L®

Crystal data and structure refinement for H,LS.

Identification code H,L3

Empirical formula C54 H80 CI0 N2 06

Formula weight 853.20

Temperature 153(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system C2/c

Space group Monoclinic

Unit cell dimensions a=14.993(5) A a=90°.
b=17.182(5) A B=104.334(5)°.
¢ =20.278(5) A y=90°,

Volume 5061(3) A3

z 4

Density (calculated) 1.120 Mg/m?3

Absorption coefficient 0.072 mm-t

F(000) 1864

Crystal size 0.20 x 0.20 x 0.20 mm3

Theta range for data collection 1.93 to 28.68°.

Index ranges -15<=h<=20, -22<=k<=23, -27<=I<=24

Reflections collected 28548

Independent reflections 6460 [R(int) = 0.0839]

Completeness to theta = 28.68° 98.8 %

Max. and min. transmission 0.9858 and 0.9858

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 6460/2 /314

Goodness-of-fit on F2 1.016

Final R indices [I>2sigma(1)] R1 =0.0694, wR2 = 0.1387

R indices (all data) R1 =0.1605, wR2 = 0.1679

Largest diff. peak and hole 0.354 and -0.251 e.A-3



H,L*

Crystal data and structure refinement for H,L*.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.67°
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

H,L*

C72 H107 CI0 N4 06

1124.62

153(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=14.905A a=107.98°.
b=14.915A B=105.97°.
c=18.447 A y =106.39°.
3434.4 A3

2

1.088 Mg/m3

0.068 mm-!

1230

0.20 x 0.20 x 0.20 mm3

2.10 to 28.67°.

-19<=h<=20, -20<=k<=20, -24<=I<=24
57606

17606 [R(int) = 0.1313]

99.5 %

0.9865 and 0.9865

Full-matrix least-squares on F2

17606/ 0/ 780

1.084

R1=0.1306, wR2 = 0.2577

R1 =0.2304, wR2 = 0.3032

0.795 and -0.546 e.A3



[(WOeg). L]

Crystal data and structure refinement for [(WOeg), L*].

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.67°
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter

Largest diff. peak and hole

[(WOeg), L]

C74 H114 N4 012 W2

1619.39

173(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2,

a=11.146 A a=90°.
b=23.796 A B=106.75°.
c=14599 A y =90°.
3707.9 A3

2

1.450 Mg/m3

3.160 mm'?

1660

0.48 x 0.30 x 0.20 mm3

1.69 to 28.67°.

-15<=h<=11, -23<=k<=32, -19<=|<=19
27894

17148 [R(int) = 0.0402]

99.7 %

0.5706 and 0.3123

Full-matrix least-squares on F2

17148 /11886

1.052

R1=0.0578, wR2 = 0.1449

R1 =0.0708, wR2 = 0.1553

0.893(11)

1.847 and -1.497 e. A3



HsL'[ZNCl4]

Crystal data and structure refinement for HgL [ZnCl,] - 5 CH;OH.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.69°
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

HeL! [ZnCl,]

C47 H78 Cl4 N2 011 Zn

1054.28

153(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 2./c

a=11.265(2) A a=90°.

LIITE 15

b =24.461(5) A B=90.80(3)°.

¢ =19.756(4) A y =90°.
5443.4(19) A3

4

1.286 Mg/m3

0.702 mm?

2240

0.20 x 0.12 x 0.10 mm3

2.22 to 28.69°.

-15<=h<=10, -32<=k<=28, -24<=I<=26
48104

13894 [R(int) = 0.1178]

98.8 %

0.9331 and 0.8723

Full-matrix least-squares on F2

13894 /0/ 640

0.958

R1=0.0787, wR2 = 0.1511
R1=0.2073, wR2 = 0.1922

1.191 and -0.419 e. A3



HsL' [CuCl,]

Crystal data and structure refinement for HgL' [CuCl,] - 2 CH;OH.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

4

Density (calculated)
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.67°
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

HeL" [CuCl4]

C44 H66 Cl4 Cu N2 08

956.33

153(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P 2:/n

a=12.922(3) A o=90°.

LIITE 16

b = 21.800(4) A B=99.90(3)°.

c=17.239(3) A v = 90°.
4783.8(17) A3

4

1.328 Mg/m3

0.731 mm!

2020

0.20 x 0.12 x 0.10 mm3

2.46 to 28.67°.

-17<=h<=17, -29<=k<=29, -22<=|<=23
77220

12308 [R(int) = 0.1236]

99.7 %

0.9305 and 0.8676

Full-matrix least-squares on F2

12308 /0/574

1.024

R1=0.0711, wR2 = 0.1432
R1=0.1518, wR2 = 0.1728

0.792 and -0.586 e.A3
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