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Tiivistelma

Pro gradu -tutkielmassa kaydaan lapi 16 yleistéaamgsten yhdisteiden kiintean tilan
rakennemaaritysmenetelmééd. Kaikki menetelmét &l yleisesti ja tarkeimmista
menetelmista kaydaan lisaksi lyhyesti lapi teojghon menetelma perustuu, laitteet, joita
menetelmassa kaytetddn ja tarkeimmat tekniikata jonenetelman kayttéa varten on
kehitetty. Erityistd huomiota on tutkielmassa ostit rontgendiffraktiolle, kiintedn tilan

NMR-spektroskopialle ja infrapunaspektroskopialle.

Erikoistydssa valmistettiin kaksi uutta amidofoldzema ja yksi uusi sulfonyylifoldameeri.
Valmistettujen yhdisteiden liukoisuus- ja sulamiseamsuuksia tutkittin ja kaikista
maadritettiin ainakin yksi kiderakenne tai solvdatterakenne. Tulosten perusteella
havaittiin, ettd  amidofoldameereilla  esiintyy  issftostumista. Erityisesti
pyridiinifoldameeri oli vahvasti laskostunut. Lissik tutkittin amidofoldameerien
kompleksointiominaisuuksia paéasiassa kiinteatssst. Tuloksena saatiin mitattua yhden
dimeerisen fluori-bentseenifoldameerikompleksin ekakenne. Liuostilan
kompleksoitumista tutkittin  bentseenifoldameerill@ TBA-F:lle tehdylla NMR-
titrauksella, josta saatiin mielenkiintoisia, muttaikeaselkoisia tuloksia, jotka kuitenkin
viittaavat siihen, ettéa yhdiste sitoo fluoridiadatilassa. My6s pyridiinifoldameerin kanssa
havaittiin liuostilan kompleksoitumista NMR-mittasiksa, jotka tehtiin
pyridiinifoldameeri-anioni seoksille.
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1 Johdanto

Kiinteiden orgaanisten aineiden rakenteen mahdoliisan tarkka maarittaminen on
useimmiten valttAmatonta. Tata tarkoitusta varterkehitetty monia eri menetelmia, joilla
kiinteiden aineiden rakenteesta saadaan erilaisteat Tassa tutkielmassa on esitelty 16
suhteellisen erilaista kiintedn tilan rakenteen nityésessa kaytettya menetelmaa.
Yksityiskohtaisemmin esitelladn tarkeimmat menetg|montgendiffraktio, kiintean tilan
NMR-spektroskopia ja infrapunaspektroskopia, mitikista esitellyistd menetelmista on
pyritty kertomaan, millaisiin tutkimuksiin menetehé yleensa kaytetaan, millaisille aineilla
menetelma sopii ja mihin menetelma perustuu. Méméta yhteydessa kaytetyt esimerkit
on valittu kokeellista osaa tukevasti foldameetigkimuksista.

Tutkielmassa esitellyt menetelmét on jaettu nelj&ategoriaan sen perusteella mihin
iImiéébn ne perustuvat. Ensimmaisessa osuudessaelkd@n diffraktioon perustuvia

menetelmid. Diffraktio on ilmid, jossa sade sirokiteisestéa aineesta siten, ettd sen
intensiteetti muuttuu. Toisessa osiossa kasitell&gyektroskooppisia menetelmia.
Spektroskooppisilla menetelmilla tutkitaan ainedrsaboiman tai emittoiman energian
intensiteettia energian funktiona. Kolmannessa sssio kdydaan lapi yleisimmat
termoanalyyttiset menetelmat. Termoanalyysissa ittatken aineiden ominaisuuksia
tutkitaan lampdotilan  muutosten avulla.  Viimeisessisiossa esitellaan rakenteen
maarityksessd yleisimmin kaytetyt mikroskooppisetenatelmat. Mikroskopiassa

tarkoituksena on saada tutkittavasta naytteestésnettu kuva, jonka perusteella voidaan
saada tietoa tutkittavan aineen rakenteesta. TéarkEta menetelmistd on annettu
perustietojen lisdksi laitteistokuvaus, ja erillinkuvaus teoriasta, johon menetelma
perustuu seka eritelty tarkeimmaét tekniikat, joiteenetelmdn soveltamista varten on
kehitetty.

2 Diffraktiomenetelmat

Diffraktio on ilmid, jossa séde siroaa Kkiteestdersjt ettd sen intensiteetti muuttuu.
Intensiteetin muutos riippuu osittain tutkittavaitekn kiderakenteesta ja sen yhdisteen

rakenteesta, josta kide on muodostunut. Taman osonden ansiosta diffraktioon



perustuvista menetelmista on tullut erittain tarkaléei jopa tarkein, menetelma kiinteiden

orgaanisten aineiden rakenteenmaarityksessa.

Talla hetkella diffraktio voidaan suorittaa kolnzelleritavalla: rontgendiffraktiolla,
neutronidiffraktiolla tai elektronidiffraktiolla. Bista tavoista yleisin ja kayttokelpoisin on
rontgendiffraktio. Rontgendiffraktiolaitteistot avdnalpoja verrattuna neutronidiffraktio-
laitteistoihin ja niilla saadut tulokset ovat paljtarkempia kuin mihin elektronidiffraktiolla
yleensa pystytaan. Muita diffraktiomenetelmia k#émkin  yleensd vain, jos
rontgendiffraktiolla ei saada tuloksia tai jos kd@ pitaa joiltakin osin tarkentaa.
Neutronidiffraktiolaitteistot ovat erittdin kallat ja tastd syystd ne ovat paljon
harvinaisempia kuin rontgendiffraktiolaitteistoteddronidiffraktion merkittavin etu on, etta
sen avulla pystytdan havaitsemaan myos kevyemrkddiaket kuten vety, joka on joskus
vaikea havaita rontgendiffraktiolla. Elektroniddktiolaitteistoja on olemassa ainakin
kaasumaisille naytteille, mutta yleensa elektrdfmaktiossa kaytetaan
elektronimikroskooppilaitteistoja. Elektronidiffrakn tarkein etu on se, ettd tarvittava

naytemaara on hyvin pieni ja naytteeksi kayvat nesitsiin pienet kiteet.

2.1 RoOntgendiffraktio

Rontgendiffraktio on rakenteen maaritysmenetelngssg kiintedn aineen rakennetta
tutkitaan kohdistamalla siihen rontgensateilya. t§énsateet, joiden aallonpituus on noin
angstromin (A, 18° m) suuruusluokkaa, sopivat diffraktioon erityiséyvin, koska
diffraktio tapahtuu vain, kun sateilyn aallonpituars verrattain lahella sirontaa aiheuttavien
kohteiden etaisyytta toisistadivhdisteesta diffraktoituneiden réntgensateidenrisiteetit
mitataan ja intensiteettien avulla voidaan madgtittélektronitiheyden jakautuminen
tutkittavan yhdisteen kiteen alkeiskopissa ja ytedissa itsessdan. Tata kautta voidaan
maarittdd yhdisteen kiderakenne ja koostumus. Rekenmaaritys tapahtuu useimmiten
joko yksikideréntgenkristallografialla, jossa yhmisn rakenne maaritetaan yhdesta kiteesta
diffraktoituneesta réntgensateilystd saadun tiepemnsteella, tai pulveridiffraktiolla, jossa
yhdisteen rakenne maaéritetaan useista samankdiolgteistd muodostuvasta pulverista
diffraktoituvasta sateilysta saadun tiedon peruistee



Menetelmén kehitys alkoi vuonna 1896, kun WilhelrinRyen kuvaili rontgensateiden
tarkeimmaét ominaisuudétSeuraava edistysaskel tuli vuonna 1912, kun Max haue
ehdotti kiteiden kayttdmista rontgensateiden diticn tutkimiseen. Rontgenin oppilaat
Friedrich ja Knipping suorittivat kokeen onnistusggja jo vuonna 1913 Bragg ja Laue
kayttivat rontgendiffraktiolla saatuja mallinnuksidlaCl:n, KCl:n, KBr:n ja Kln
kiderakenteen maaritykseen. Vuonna 1916 Debye jeer8r raportoivat ensimmaiset
pulveridiffraktiomallit’ Taman jalkeen rontgendiffraktiosta on tullut ykkiinteiden

aineiden rakenne maarityksen tarkeimpia apuvaéneit

2.1.1 Teoria

Tutkittavan yhdisteen kiderakenteen ratkaisu ramdgféraktiolla perustuu siihen, etta

atomien elektroneihin osuessaan rontgensateiddresiatyma muuttuu ja tdma atomin
paikasta ja laadusta riippuva muutos voidaan havditektorilld Vaihesiirtyma on

intensiteettiero, joka syntyy, kun kaksi muutennitista elektromagneettisen séteilyn
aaltoa eivat ole samanaikaisia toisiinsa ndhdentdeadiffraktiossa kaytetdan Fraunhofer-
approksimaatiota naiden intensiteettien laskemisegrproksimaatiossa sanotaan, etta
etaisyys sateilyn l&hteesta sinne, missa diffralepahtuu, samoin kuin etaisyys diffraktio-
pisteestd detektorille, on paljon suurempi kuinfrdiftioita aiheuttavien atomeiden
valimatka toisiinsa nahden. Tama on hyva approkaiibna koska atomeiden etaisyys
toisistaan on usein noin A:n suuruusluokkaa. Tamgproksimaation avulla intensiteetit

saadaan laskettua kaavalla (1)

| = h A exdig, )T (1)

missa vaiheep; ja sitd kautta intensiteettiriippuvat atomierj sijainnista ja saapuvien ja
siroavien sateiden suunnistaahteen aaltovektorit ja siroavat aallot ovat ®ftwja, joten

atomien suhteelliset paikat voidaan laskea hayaittuntensiteettien perusteella.

Braggin yhtalolla (2) rontgendiffraktio kuvataarnujkona hilatasoja, joista rontgensateet
heijastuvat niin kuin nakyva valo heijastuu pe#listNama tasot ovat yhdensuuntaisia
toisiinsa ndhden ja samalla etaisyydella toisistdamsin kuin nakyva valo, rontgensateet
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tunkeutuvat syvdlle tutkittavaan materiaaliin jaijdsuvat monista samansuuntaisista
tasoista. Suurimmalle osalle naista heijastuviataista 10ytyy toinen sade, joka heijastuu
sellaisessa suunnassa, ettd se kumoaa ensimmateen §ysin, mutta osa sateistd, jotka
siroavat juuri oikeassa kulmassa vahvistuvat muis@eiden ansiosta. Naiden sateiden
intensiteetti on tarpeeksi suuri mittausta vart@raggin yhtalolla (2) ratkaistaan kulmat,

joissa sade pitaa tutkittavaan kiteeseen kohdigitia, mittauksia voi suorittaa.
nA =2dsiné (2)

Yhtaloéssan on aaltoluvuri kerroin,d on samansuuntaisten tasojen etaisyys toisistazt ja
on diffraktiokulma eli yhdisteeseen tulevien jaltsieheijastuvien rontgensateiden valinen
kulma. Vaikka kaikki Braggin yhtalén oletukset divaysin pade rontgendiffraktiossa, sita

soveltamalla on saatu erinomaisia tuloksia kiteist@eiden diffraktiotutkimuksissa.

Kaanteishila, joka auttaa Braggin yhtalolla saadiedon soveltamisessa, on tarkeé
teoreettinen tyokalu rontgendiffraktiossa. Kaartdss muodostuu seuraavanlaisesti: Jos
kidehilan hilaparametrit ovaa, b, c, o, f, y ja sen yksikon tilavuug/, kaanteishilan
parametrit ovail*, b*, c*, a*, f*, y* ja yksikon tilavuusvV* ja niiden aloituspaikka on
sama Lisaksi vektoreiden ominaisuudet ovat kuten yhssié (3) ja (4)

alb*=alcr=blc*=a*b=a*lc=b*lc=0 3)
ala*=blb*=clc* =1 (4)

Kaanteishila sijaitsee teoreettisessa kaanteisagdassa, jonka jokainen piste vastaa yhta
kidehilan tasod.Braggin yhtalosta ja k&anteishilan ominaisuuksisimlaan johtaa tulos,
jonka mukaan diffraktio tapahtuu aina, kun siroetderi on yhta suuri kuin k&énteishilan
hilavektori. Sirontavektori muodostuu, kun lahtéesaapuvan sateilyn vektori vahennetaan
kohteesta siroavan sateilyn vektorista. Kaanteshhilavektori on vektori kaanteishilan
aloituspisteesta yhteen kaanteishilan pisteesekn, maaraytyy kidehilan ominaisuuksien
mukaan. Esimerkiksi valittaessa kidehilalta pidtd, diffraktio tapahtuu vain siina
kulmassa, jonka sirontavektori on yhta suuri kufi@dkteishilan hilavektori, jonka suuruus
riippuu kidehilan pisteesta. Tama on erittain hybdgn tieto, jota kaytetddn Ewaldin

rakennelman hyddyntamisessa.



Sirontavektorin suuruus ja suunta riippuvat satelghteesta ja kaanteishilan hilavektorin
suuruus ja suunta puolestaan tarkasteltavasta ikidepisteesta. Ewaldin rakennelmassa
yhdistetddn nama kasitteet siten, ettda sen avuidaan paatella, missa diffraktio voi

kaytannossa tapahtu&waldin rakennelmassa piirretaan ensin pallo, goséde on 1/ ja

se sijoitetaan niin, ettd Braggin yhtalo tayttyydjffraktio tapahtuu aina, kun kéénteishilan
piste osuu pallon pintaan. Taméan jalkeen detektorlaan asettaa oikeaan kohtaan ja

diffraktio saadaan mitattua.

2.1.2 RoOntgenséateiden valmistus ja muokkaus

Rontgensateet ovat sdhkdmagneettisen sateilyrjdaka aallonpituus on 10 nanometrista
0,01 nanometriin. Rontgendiffraktiossa kaytettavé@@nokromaattista rontgensateilya
valmistetaan seuraavalla tavalla: korkeajannitéedtiindytetty elektronisuihku osuu

metallipintaan, jolloin elektronit térmaavat meiabmeihin ja menettavat useiden
tdrmaysten aikana huomattavan osan nopeudedtdaman seurauksena syntyy jatkuva
spektri rontgensateitd, jota kutsutaan valkoisedéeilyksi. Jos metalliatomiin osuvien
elektronien energia on tarpeeksi suuri, erottuu snydisen tyyppinen roéntgenspektri
valkoisen sateilyn aiheuttaman spektrin lisaksim@aspektri ei ole jatkuva vaan siind
erottuu teravia piikkeja. Lisaksi spektri on jolelis aineelle tunnusomainen, silla siind
erottuvat piikit sijaitsevat tietylla aineella aisamalla aallonpituudella. Naiden piikkien
voimakasta rontgensateilyd kaytetddn rontgendiifvak sateilylahteina. Vain kahden

metallin, kuparin ja molybdeenin, tunnusomaisilléikgilla on tarpeeksi voimakas

intensiteetti kaytettavaksi rontgendiffraktiossainké takia diffraktiota varten kaytdssa
olevien aallonpituuksien maara on rajallinen. Rénggteiden valmistukseen télla tavalla

kaytetaan useimmiten joko sinetditya putki- tai py&anodigeneraattoria.

Rontgensateita voi valmistaa myos synkrotronillgni@otroni on hiukkaskiihdytin, jossa
varatut partikkelit kiertavat samaa kehaa erittéimokkaassa vakuumissaalldin syntyy
elektromagneettista sateilyd, mm. rontgensatejbyika laji riippuu elektronien nopeudesta.
Synkrotronilla tuotetun rontgenséteilyn etu onet&g sitd saadaan tuotettua erittain laajalla
aaltopituusalueella, jolloin kokeessa kéaytetty @gituus voidaan maarittda tarkasti
optimaalisten tulosten saamiseksi tai diffraktioitaidaan mitata laajalla aallonpituus-

alueella, lisdksi synkrotronilla tuotettu sateily byvin voimakasta. Synkrotronilla saadaan



tuloksia nopeammin, tutkittavia aineita tarvitaadhgmman ja spektrien resoluutio on
parempi verrattuna perinteisiin réntgendiffraktioregelmiin. Synkrotronimenetelman
avulla suoritetun rontgendiffraktion suurin ongelnzakin hinta. Synkrotronit ovat
ymparysmitaltaan vahintaan useita kymmenid metf@jdmonet niiden valmistukseen
tarvittavat komponentit ovat erittain kalliita. Tassyysta synkrotroneja on vain harvoilla
tutkimuslaitoksilla. Maailman suurin synkrotroni dalla hetkella CERNissa sijaitseva

vuonna 2008 valmistunut Large Hadron Collider, yknparysmitta on 27 kilometrfa.

Diffraktiossa kaytettavan rontgensateilyn tuleeaalajattu mahdollisimman tarkasti vain
yhdelle aallonpituudelle ja sateilyn tulee tullahkeeseen tarkasti maaritellysta suunnasta
mahdollisimman kapeana sateér@ptimaalisesti sateen tulisi olla vain yhta agbituutta

ja mahdollisimman keskitetty. Rontgensateilyn aglituutta ja kapeutta muokataan monin
tavoin. Sateily voidaan esimerkiksi suodattaa ‘daaallonpituuksia suodattavan
suodattimen lapi. Kuparia kaytettdessa saadaanigalk sateilyn lisdksi vahva,Klupletti-

ja heikompi Kk-singlettipiikki, joista K-piikki suodatetaan pois ohuen nikkelisuodattimen
avulla. Toinen apuvdline aallonpituuden muuttansadsalutuksi on kidemonokromaattori.
Kun kidemonokromaattoriin kohdistetaan rontgend#ieikiteesta diffraktoituu sateilya,
joka on vain yhtd aallonpituutta. Tama aallonpituiygpuu kiteen muodosta ja laadusta.
Liséksi siihen vaikuttaa kulma, jossa sade kohthiste kiteeseen ja kulma, josta kiteesta

monokromatoitu sade otetaan talteen.

Kollimaattoreita puolestaan kaytetaan mahdollisimmakapean rontgensateen
tuottamiseerl. Tama tapahtuu ohjaamalla sadde ohuen neulanreigin j@loin vain
neulanreian suuntaisesti kulkevat sateet paasatk@naan matkaa. Myos peileja kaytetaan
apuna sateen muokkaamisessa. Niiden avulla sadastlaan keskittda kapeammaksi ja
oikein asetelluilla peileilla vaaria aallonpituuksvoidaan suodattaa pois. Perinteisissa
rontgendiffraktiomenetelmissd kaytetaan rontgemsitemuokkaamiseen useimmiten
suodattimia ja kollimaattoreita. Synkrotronilla t&hén rontgensateilyn muokkaukseen

kaytetaan puolestaan useimmiten kidemonokromad#tqeepeileja.



2.1.3 Detektorit

Rontgendiffraktiossa kaytettavat detektorit voidalokitella kolmeen eri luokkaan:
pistedetektoreihin, lineaarisiin  detektoreihin  ja luealetektoreihin.  Nyky&an
rontgendiffraktiossa kaytetddn lahes pelkastadaredatiektoreita niiden erinomaisen
mittausnopeuden ansiotalisaksi niilla saadaan tuloksia heikompilaatusigiteista.
Liian vahaisista heijastuksista johtuvat tulkinmatat myods epatodenndkdisempid, koska

aluedetektoreilla saadaan keréattya paljon heijasaukerralla.

Pistedetektori mittaa diffraktiota nimensa mukaiiseain yhdesta pisteestarasta syysta
joko sitd tai naytettd pitda liikuttaa, jotta Kkaildiffraktiointensiteetit saadaan mitattua.
Pistedetektorin etuna on, etta toisinkuin lineadriketektorit ja aluedetektorit pistedetektori
mittaa diffraktion vain yhdesta kohtaa, jolloin eeole niin altis mittaamaan ilmasta tai
nayteymparistosta johtuvaa hairiosateilya. Pistddetin haittana on sen hitaus. Yleisin
laboratorioista 16ytyva pistedetektori on nimeltdéikeilmaisin (scintillation counter), joka
toimii siten, etta rontgensateilyfotonit tormaal@sforipintaan vapauttaen fotoneita, joiden
aallonpituus on valon sinisella alueella. Fotonuutetaan taméan jalkeen sahkopulsseiksi,

joiden suuruus on suoraan verrannollinen alkupendiéntgensateen energiamaaraan.

Lineaariset detektorit mittaavat rontgensateilyrfraktiota suuremmalta alueelta kuin
pistedetektorit. Mittaus tapahtuu siten, ettd kaasulla taytettyyamknioon laitettu
lineaarinen detektoripko metallilanka tai muu vastaava, toimii anodiR&ntgensateilyn
fotonit ionisoivat kammion inertin kaasun (esimgam) atomeita, jolloin muodostuu
elektroni-ionipareja. loniparit siirtyvat anodiatkq jolloin anodilla vapautuu sahkopulssi
mittauspaikasta anodin molempiin paihin. Nain saadaskettua rontgensateen paikka ja

tulokulma.

Aluedetektorit mittaavat rontgensateilyad pinta{alalNiilla saadaan tuloksia nopeasti ja
pulveridiffraktiossa niilla voi tallentaa kerrall&kokonaisia Debye-Scherrer renkaita.
Ensimmaiset aluedetektorit kayttivat mittaukseentgénvalokuvausfilmid. Nykyaikaiset
aluedetektorit puolestaan kayttavat useimmiten jokage Plate- tai CCD-kennoa, joka on
fosforikalvoon valokuiduilla kiinnitetty pieni last Mittaus tapahtuu siten, etta CCD kenno
havaitsee kaikki fosforikalvolle osuvat rontgenggtetonit ja muodostaa niistd kuvan,

joka siirtyy CCD-kennolta tietokoneelle. CCD-kenmouodostaa naita kuvia erittain



nopeasti, usein kuva saadaan mitattua alle selammisage Plate-kennot ovat CCD-
kennoja paljon suurempia aluedetektoreita, joisaakitoituvat rontgensateet tallentuvat
fosforilevylle, josta tiedot pitaa erikseen lukeamage Plate-kennoissa on hyvéa
avaruudellinen resoluutio ja tallennustelhgséksi ne ovat suhteellisen halpoja. Niiden
huono puoli on, ettéd Image Plate-kennolla suotitetiitaukset ovat paljon hitaampia kuin
CCD-kennolla tehdyt mittaukset.

2.1.4 Yksikidediffraktio

Yksikidediffraktiossa rontgendiffraktiota mitataghdesta tarpeeksi suuresta (0,1-1 mm) ja
hyvalaatuisesta kiteesta ja yhdisteen rakenne &dyrit maarittamaan saadun tiedon
perusteella. Tatd varten kiteestad pitdd pystydaamtiban kaikki erilaiset diffraktoituvat
intensiteeti TAma onnistuu kahdella tavalla: Joko kidetta tsiilyttaé niin monella eri
rontgensateilyn aallonpituudella, ettd kaikki emensiteetit saadaan mitattua tai kidetta
pitdd kaannella ja liikuttaa niin, ettd kaikki insiteetit saadaan mitattua. Ensimmaista
naista tavoista kutsutaan Lauen menetelméksi j& tédvalla tehtiin  ensimmaiset
rontgendiffraktiomaaritykset. Lauen menetelmdé é&tdn nykyadn vain synkrotronilla
suoritettavissa rontgendiffraktioissa, koska muaittdistot toimivat monokromaattisella
sateilylla, jolloin kaytdssa olevien aallonpituuksimaara on rajallinen. Laitteistoilla, jotka
kayttavat monokromaattista sateilya, réntgendititakuoritetaan kaantelemalla tutkittavaa
kidetta eri tavoin. Yleisin naytteen liikutteluuréetty tapa on nelikehadiffraktometri.
Nelikehadiffraktometrilla tutkittavaa kidettd voaéinnella neljalla eri tavalla, jolloin kaikki

rakenteen méaaritykseen tarvittavat heijastuksetasamitattua.

Kristallografian suurin ongelma on tarvittavienektten valmistus. Tutkittava yhdiste pitda
saada kiteytymaan riittavan suureksi ja hyvalaekss yksittaiskiteeksi. Jos kiteytys
onnistuu, voidaan kristallografialla saada erittéankkoja tietoja yhdisteen rakenteesta.
Orgaanisten molekyylien tapauksessa saatu tigipuii vahvasti tutkittavan kiteen koosta
ja laadusta ja tutkittavan molekyylin koodtaParhaista kiteista saadaan atomien
sidospituudet Angstrémin tuhannesosien tarkkuudettatta varsinkin erittdin suurilla
molekyyleilld ja heikommin kiteytyvilla aineilla tekuus voi jaada Angstrémin
kymmenesosiin. Koska orgaanisissa molekyyleissdniato valisten sidosten pituudet

vaihtelevat vain vahan (esimerkiksi hiili-hiili yikgiissidoksen pituus on 1,54 A:a,
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kaksoissidoksen 1,33 A:a ja kolmoissidoksen 1,2@.)A: erilaisten sidostyyppien

maarittamiseksi mahdollisimman suuri tarkkuus atiden tarkeaa.

2.1.5 Pulveridiffraktio

Pulveridiffraktiossa nayte ei ole yksittaiskide,amase koostuu erittdin suuresta maarasta
pienia satunnaisesti asettuneita samanlaisia &ftefasta syystd se soveltuu hyvin
naytteille, joita on vaikea kiteyttaad riittavan siksi yksittaiskiteiksi. Jos diffraktiossa
kaytetty nayte on hyvalaatuinen, siitd saadaantm@aiittavasti diffraktiointensiteetteja
vain yhdella aallonpituudella ja liikuttelemattayteitd. TAma johtuu siitd, ettd naytteen
Kiteet ovat satunnaisesti asettuneita, jolloin osgtteestd on aina oikeassa asennossa
jokaista mahdollista diffraktiota varten. Usein teéi kuitenkaan ole taydellinen ja sita
pitdd kaannella kuten yksikidediffraktiossa. Toiskuin yksikidediffraktiossa, jossa
diffraktio ilmenee yhtend pisteena detektorilla, Iveudiffraktiossa rontgensateily
diffraktoituu néaytteesta joukkona moniin erisuumtBuuntautuvia pisteitd, jotka yhdessa
muodostavat kartion pinnan, jonka karki on naytt&ehdalla. Naita kartioita kutsutaan
Debye-Scherrer -kartioiksi. Jos detektori on tasairevy, ne muodostavat muiden
diffraktioiden kanssa joukon Debye-Scherrer -rete&kdiUsein naytteen kdantamisen lisaksi
diffraktiota mitataan mahdollisuuksien mukaan mgdsaallonpituuksilla, jolloin jokaisella
aallonpituudella saadaan muodostettua oma joukkobssbye-Scherrer -renkaita.
Pulveridiffraktiolla ei saada yhta tarkkoja tulokskuin yksikideréntgenkristallografialla,
mutta sen etu on naytteen valmistuksen helppousoeus. Sitd kaytetddnkin paljon
tuntemattomien aineiden nopeaan tunnistamiseerkakaosiyte on nopea mitata ja sen
jalkeen suhteellisen helppo tunnistaa kayttaemisid kattavia tietokantoja kuten Powder
Diffraction File (PDF).

2.1.6 Tulosten kasittely ja rakenteen maaritys

Pulveridiffraktiolla saatujen tulosten perusteeNaidaan joskus ratkaista tutkittavan

yhdisteen rakenne, mutta se on erittdin haastawaa $illoin kun tutkitaan suhteellisen

pienid epéorgaanisia molekyyleja. Yksikidediffraktittauksessa tulokseksi on saatu suuri
joukko heijastuksia, ja jokaisesta niistd on mitatkl-indeksit, joita kutsutaan myos

Millerin indekseiksi® Indeksit maarittavat paikan, jossa diffraktio tape Lisaksi on
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mitattu heijastuneen sateilyn intensiteetti ja &8k jokaiselle intensiteetille keskihajonta
o(l). Keskihajonta on mittaustarkkuuden ja mittauksendtiavuuden mitta, ja se lasketaan
rontgensateiden valmistusmenetelméasta ja diffraktigessin ominaisuuksista tilastoitujen

tietojen avulla.

Ennen rakenteen maaritystd suoritetaan mittausénokasittely (data reduction), jossa
mitattuja intensiteetteja kasitellaan eri tavdikasittelytavat riippuvat mm. sateilyn
osittaisesta polarisoitumisesta, mittausolosulgeist mittauslaitteistosta. Talla tavalla
mitatut intensiteetit saadaan muutettua muotoorssgoniitd voi kayttda rakenteen

ratkaisuun.

Rakenteen ratkaisu pelkdstaan mitattujen interii¢geeavulla ei ole mahdollistaTama

johtuu siitd, ettd rontgendiffraktiota mitattaessaadaan mitattua vain diffraktoituneen
rontgensateilyn suhteellinen intensiteetti, muttasateilyn suhteellista vaihetta, mika
vaikeuttaa yhdisteen rakenteen matemaattista sakahuomattavasti. Tata kutsutaan
faasiongelmaksi. Faasiongelman ratkaisemiseksietntddty useita eri menetelmia, joista

tarkeimmat ovat Pattersonin menetelma ja suoraketemat.

Pattersonin menetelmaa kutsutaan myos Pattersgnteesiksi, Pattersonin funktioksi ja
Pattersonin kartak8iPattersonin menetelmassa suoritetaan ensin Fgutennos, jossa
kaikki sateilyn vaiheet on asetettu nollaksi jasp$iydodynnetadn mitattujen intensiteettien
avulla laskettuja diffraktoituneiden sateiden amuoleja. Fourier-muunnoksen avulla
saadaan tulokseksi malli, jossa ndkyy miten at@wvét asettuneet toisiinsa ndhden, mutta
siitd ei selvia, miten atomit ovat asettuneet kitesdkeiskopissa. Pattersonin kartasta
voidaan myOs erottaa, mitkd atomit ovat atomipaaasi "raskaita” ja mitka "kevyitd”,
koska piikin suuruudet spektrissd riippuvat ogittapiikkia vastaavan atomin
jarjestysluvusta. Pattersonin menetelma sopii pemahdisteille, joissa on paljon kevyita

atomeja ja joitakin raskaita atomeja.

Suorat menetelmat soveltuvat usein paremmin puln@@sanisten yhdisteiden ratkaisuun,
koska niissa on paljon saman tai melkein samaes#§luvun omaavia atoméjeéSuorat
menetelmat tarkoittavat tapoja, joissa tutkittaaemnheesta mitattujen heijastusten vaiheet
pyritddn ratkaisemaan lahes ainoastaan mitattupengiteettien perusteella. Suorissa

menetelmissa valitaan mitattujen heijastusten jet&koe, jotka vaikuttavat eniten Fourier-
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muunnokseen. Seuraavaksi selvitetaan naiden hejastvaiheiden valiset suhteet. Taman
jalkeen joidenkin lupaavien vaiheiden arvojen, dsijsten suhteiden ja mitattujen
intensiteettien arvoilla lasketaan Fourier-muunmebkfoista yritetddn nahda tunnistettavia
molekyylin piirteitd. Suorien menetelmien onnistal& kaytolla voidaan usein ratkaista

molekyylin kaikkien atomien paikat vetyatomeja lukuottamatta.

Usein vain osa tutkittavan yhdisteen rakenteesidasmn selville Pattersonin synteesin ja/tai
suorien menetelmien avulla. Tallaisessa tapauksesata osittaista rakennetta voidaan
tarkentaa hienontamalla, jolloin tunnetun ositedeinteen vaiheille tehddan Fourier-
muunnos ja saatua diffraktiomallia verrataan mitatt diffraktioon® Taman jalkeen
tehdaan taas Fourier-muunnos kayttden mitattuja limiarvoja ja tunnetun
osittaisrakenteen avulla arvioituja vaiheen arvadj@in saadaan parempi rakenne, josta
voidaan loytad uusia atomeja. Taman jalkeen meanéateloistetaan kunnes kaikki atomit
on loydetty. Yhdisteen kaikkien atomien, vetyatoanekuun ottamatta, [6ytymisen jalkeen
saatu rakenne muokataan lopulliseen muotoon, jaktaa mahdollisimman hyvin Fourier-

muunnoksella laskettua diffraktiomallia ja mitatai&fraktiomallia.

2.1.7 Esimerkkeja rontgendiffraktion kaytosta foldameerien rakennemaarityksissa

Leeet al.® ovat maarittaneet rontgenkristallografialla aqéptoottiseen proteiiniin Bclgx
sitoutuneen kierteisew/ p-peptidifoldameerin rakenteen. Rakenteen maarigik$aéytettiin
pyorivdanodigeneraattorilla tuotettuja monokromai@t Cuk,-rontgensateita, joiden
aallonpituus oli 1,54 A. Yhdiste kiteytettiin siitji-drop menetelmélla. Tassad menetelmassa

proteiinitippa on erillisella korokkeella liuottimeylapuolella.

Angelici et al.'® kayttivat pulveridiffraktiota mm. foldameerin Bdgt-Phe-D-Oxd)-OBn
rakenteen maaritykseen. Materiaali oli erittain inykiteytynyt, mika ilmeni kuviossa
nakyvista teréavista diffraktiopiikeista. Kuviot rattiin kdyttaen Culk sateilya {=1,5418A).

2.2 Neutronidiffraktio

Neutronidiffraktio on menetelmé, jolla aineen ralemsta pyritddn saamaan uutta tietoa

kohdistamalla siihen neutronisateilya ja tutkimaddfraktoituneesta sateilystd saatuja
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tietoja. Neutronidiffraktometrit ovat erittain keth ja niiden yllapito on erittdin vaativaa.

Tekniikkaa kaytetaankin yleensa vain, jos rakemneitsaada ratkaistua muilla tavoilla.

Vuonna 1936 Elsasser ennusti, etta neutronit #tibituisivat kiteisistd materiaaleista,
mika todistettiin jo samana vuonna Halbanin ja $werkin sekd Mitchellin ja Powersin
toimesta’! Ensimmainen neutronidiffraktometri valmistettiimgdnnessa USA:ssa vuonna
1945.

2.2.1 Teoria

Neutroni kuvataan usein atomin ytimen osana, jgllale mitattavaa sahkdvarausta. Toisin
kuin réntgensateilylla neutroneilla on massa jansjpka on %42 Neutronin aallonpituus

riippuu tasta syysta sen nopeudesta De Brogliegl@hi(5) mukaisesti:

A=—— (5)

Yhtalossah on Planckin vakioy on hiukkasen nopeusy, on neutronin massa jaon
aallonpituus. Neutronit ovat varauksettomia, jotem lapéisevat useimpia materiaaleja
hyvin. ** Poikkeuksina ovat naytteet, jotka sisaltavat gadohia ja samariumia seka
tiettyja isotooppeja, kutefiLi ja '°B. Naiden aineiden ytimet absorboivat neutroneja
tehokkaasti ja vapauttavay-sateilyd. Lisaksi neutroneilla on elektromagnetiti
vuorovaikutusta sellaisten ytimien kanssa, joilleaspin. Vuorovaikutuksen suuruus riippuu
ytimen spin-tilasta. EsimerkikstH protonin spin-ylés- ja spin-alas-tilasta johtuvat
vuorovaikutukset aiheuttavat huomattavan hairibritanksen taustalla. Tasta syysta
neutronidiffraktio mittauksissa  kaytetdan mieluitendeuteroituja  naytteita.
Neutronidiffraktion vahvuus riippuu myds ytimen eaeesta ja voi vaihdella

huomattavasti jopa alkuaineen eri isotooppien helil

Neutronit diffraktoituvat atomien ytimista vahvojevuorovaikutusten taki¥ Vahvat

vuorovaikutukset ovat yksi neljasta hiukkasfysiikstandardimallin vuorovaikutuksista. Se
on voima, joka sitoo yhteen atomien ytimen protgaineutronit seka kvarkit, joista mm.
protoni ja neutroni koostuvat. Magneettisista ateeineutronit voivat diffraktoitua myos

atomin elektroneistd: Neutronidiffraktiossa kaytettavien neutronien aafiituudeksi
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mainitaan usein 1,8 A, joka sopii hyvin rakenteatkaisuun tahtaaviin mittauksitf.
Neutroneiden siroamisamplitudi ei vaihtele kovinkagaljon atomin jarjestysluvun
mukaan-* Esimerkiksi lyijyatomin siroamisamplitudi on vaimin 50 % suurempi kuin
hiiliatomin vastaava amplitudi. Rontgensateilyn taasa amplitudien suhde on 20:1.
Amplitudin suuruus riippuu sen sijaan vahvasti ginrakenteestd® Tasta syysta se voi
vaihdella huomattavasti alkuaineen eri isotooppi@iila. Amplitudin vaihtelu alkuaineen
eri isotooppien valilla voi olla yhtd suurta kuimikitelu suhteellisen kevyen ja raskaan
atomin valilla. Tasta syysta eri atomien tunnistgsitronidiffraktion avulla on vaikeaa.
Neutroni diffraktion kenties tarkein etu on kuitémlse, ettd sen avulla voidaan havaita
my0s tutkittavassa aineessa olevat kevyet at@sitmerkiksi vetyatomit, joita on usein
vaikea havaita rontgendiffraktion avuffa.Neutronidiffraktio tapahtuu kiteessa Braggin
yhtalslla (2) lasketussa kulmassd. Myés muut diffraktion teorian perusasiat kuten
kaanteishila ja Ewaldin pallot, joista puhuttiinntgendiffraktion teorian yhteydessa (kpl

2.1.1), patevat neutronidiffraktioon.

2.2.2 Neutronisateen valmistus- ja mittausmenetelmat

Nykyaan on kaytossa kaksi tapaa valmistaa neutitmigd, joka on riittavan intensiivista
diffraktiomittauksia varten. Molemmat tekniikat pstuvat fissioon ja ovat erittdin kalliita
ja vaativia.'? Tasta syysta niita ei ole mahdollista suorittagalississa laboratorio-

olosuhteissa.

Ensimmadinen tavoista on neutronisateilyn tuottamigdinreaktorin avulla. Reaktorissa
vahvasti rikastetulle 2°U:lle tapahtuu fissioreaktio, jonka seurauksena auéu
neutroneitd? Tarpeeksi tehokasta reaktiota varten uraaniatéamiuseita kiloja. Reaktiota
jaahdytetaan raskaalla vedella,(@ 35 °C), joka myos heijastaa neutroneita ja autta
keskittamaan niitd mahdollisimman pienelle alueelRaskas vesi myOs hidastaa
neutroneita, jolloin muodostuu raskaan veden lailgadtvastaava aallonpituuksien
Maxwellin jakauma. N&in saadaan valmistettua newdta, joiden aallonpituus on 1-2 A:a.
Jos mittausta varten tarvitaan neutroneita, jodllasuurempi tai pienempi aallonpituus,
neutroneiden lampdtilaa muuttamalla voidaan vabmiseri aallonpituuden omaavaa

neutronisateilya.
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Toinen tapa valmistaa neutronisateilya diffraktitieniksia varten on spallaatio, jossa
raskasmetallikohdetta pommitetaan korkean energiamavilla hiukkasilld? Reaktiossa

kaytetdan metallina mm. Pb:&4, W:a, Ta:a tai HgRemktiossa kaytetyt korkeaenergiset
hiukkaset ovat yleensa protoneita, jotka on Kkiiktiyt jopa 1 GeV energiaan asti.
Tormayksessa vapautuu korkean energian omaavieoneits,, jonka jalkeen neutronisade
ohjataan vesikerroksen tai nestemaista metaan#édtdsian kerroksen lapi neutroneiden

hidastamiseksi ja niiden [ampotilan tasaamiseksi.

Neutroneilla ei ole varausta ja ne eivat ionisoinaja eivatka molekyylej. Tama tekee
niiden havainnoinnista rontgensateilyn havainnaimaikeampaa. Kiteesta diffraktoituvia
neutroneita havainnoidaan useimmiten suhteellisklasudetektorilla (proportional gas
type detector). Detektorin toiminta perustuu siiheetta detektorissa kaytettyjen
kaasuatomien ytimet absorboivat neutroneif@man jalkeen niistd vapautuy-
sateilyfotoneja, jotka voidaan havaitdeisin detektoreissa kaytetty kaasu dtie, joka
sopii parhaiten neutroneille, joiden aallonpituus 162 A luokkaaToinen on'BF;, joka

sopii parhaiten neutroneille, joilla on suuremgi@ituus.

Neutronidiffraktiomittauksissa  kaytetdan joko morwkaattisia tekniikoita tai
lentoaikatekniikoita (TOF}> Molemmilla tekniikoilla on omat hyvéat puolensa.riteaika-
tekniikoilla suuri osa polykromaattisella neutr@iteella tuotetuista neutroneista saadaan
kaytettya ja kaikki tarvittavat tiedot korkeareadtiomallia varten saadaan mitattua kerralla.
TOF-tekniikalla mitattuun spektriin  tulevien huigpo muotojen mallinnus on
monimutkaisempaa ja huomioon pitdd ottaa joitakiergiasta riippuvia tekijoita kuten
neutronilahteen tarkka intensiteettijakauma ja te@yt absorptio. Monokromaattisilla
tekniikoilla on helpompi mitata suuret kiteen hasbjen valiset etaisyydet ja spektriin

tulevien huippujen muodon ja mitattujen intenstieatmallinnus on yksinkertaisempaa.

Monokromaattisissa tekniikoissa neutronisdde muEdat haluttuun aallonpituuteen
kidemonokromaattorilld®> Vaikka neutroneiden valmistuksessa syntyy vainkaiata

sateilyd, jonka intensiteetti on suurin piirtein sdesta kaikilla aallonpituuksilla,
kidemonokromaattorilla voidaan tuottaa vain joitakneutroniséateilyn aallonpituuksia.
Tama johtuu kiteen hilan ominaisuuksista, joiddaaaliffraktio kiteesta voi tapahtua vain

tietyissa kulmissa ja siten vain tietyilla aallopiksilla. Kaytdssa olevien aallonpituuksien
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maara ja aallonpituudet riippuvat kidemonokromaattta ja joissain tapauksissa myds
diffraktometrin  kulmasta, mikali diffraktometria Maan kaannella. Lopuksi
monokromaattorilla muokatusta sateestd suodatetpais viimeisetkin hitaampien
neutronien aiheuttamat aallonpituudet, joita mooolaattorilla muokattuun sateilyyn

vaistamatta jaa.

Lentoaikatekniikoissa (TOF) hyddynnetaan De Braglfatalon osoittamaa suhdetta, jonka
mukaan neutronin aallonpituus on kaantaen verréinealsen nopeuteen. Talléin neutronit,
joilla on suurempi aallonpituus, saapuvat detekéornyéhemmin kuin ne neutronit, joilla
on lyhyempi aallonpituu¥ TOF-tekniikassa kaytetdan polykromaattista pldssia
neutronisadetta ja jokaisen neutronin saapumisdgtektorille tallennetaan. Taman tiedon
avulla voidaan laskea neutronin aallonpituus j&dat josta se diffraktoitui, kidetasojen
etaisyys toisistaaM.OF-tekniikoissa neutronit tuotetaan yleensa spabtgekniikalla.

2.3 Elektronidiffraktio

Elektronidiffraktio on harvinaisempi menetelméa, gotoidaan myds kayttda kiteisten
aineiden rakenteen ratkaisutin.  Yleensa rakenteen ratkaisu tehdaan
elektronidiffraktiomallien ja elektronimikroskoofal mitattujen kuvien avulla. Vaikka on
olemassa myo6s elektronidiffraktometreja, elektrdfraktio suoritetaan yleensa

elektronimikroskopialaitteistoilla, erityisesti laplaisuelektronimikroskoopeilla (TEM).

Vuonna 1924 de Broglie tuli laskujensa perusteeilibkseen, jonka mukaan lahes
valonnopeudella liikkuvilla hiukkasilla on oma aalpituutensa, joka riippuu hiukkasen
nopeudesta ja massastaTama todistettin kokeellisesti vuonna 1927 Damiss ja
Germerin  sekd Thomsonin toimesta diffraktiomittanst avulla. Ensimmainen
elektronimikroskooppi rakennettiin Berliinissa M&xollin johtamassa tutkimusryhmassa.
Elektronimikroskoopin késite esiintyy ensimmaisesrrkn kirjallisuudessa vuonna 1931,
kun Reinhold Ruedeberg haki sille patenttia Sienmensstrumenttiosaston puolesta.
Vainshtein kollegoineen kaytti elektronidiffrakteotensimmaisen kerran kiderakenteiden

ratkaisuun Neuvostoliitossa 1940-luvutfa.
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2.3.1 Teoria

Elektronin lepomassa on 9,109 -~0kg ja silld on negatiivinen sahkévaraus, jonka
suuruus on 1,602 - 1§ C:a, eli yksi alkeisvaraus (&).Kuten neutronin, elektronin
aallonpituus riippuu de Broglien yhtalosta (5), kanmukaan elektronin aallonpituus

riippuu sen nopeudesta ja massasta.

Vaikka rontgendiffraktio on paras tapa tarkkaadjdellista kiderakenteen ratkaisua varten,
elektronidiffraktiolla on ominaisuuksia, jotka jemkin tapauksissa tekevat siitéa rakenteen
ratkaisun kannalta paremman vaihtoehdon tai silldidaan ainakin saada
rontgendiffraktiolla saatuja tuloksia taydentaviggoa’* Elektronit siroavat aineesta paljon
tehokkaammin kuin neutronit tai rontgensateet.  8gi/sta elektronidiffraktio sopii hyvin
naytteille, joita on saatavilla vain erittdin pi@nmnaaria, tai naytteille, jotka muodostavat
erittiin pienia kiteita. Elektronidiffraktiolla tkittavat kiteet voivat olla jopa 10um*n
suuruusluokkaa. Elektronidiffraktion mittaus onoistmy®s naytteistd, jotka ovat ohuilla
kalvoilla.*® Elektronit eroavat réntgenséteista ja neutronaisyés siing, etta ne voidaan
keskittdd magneettilinssien avulla korkean resadutelektronimikroskooppikuvaksi
(HREM, high resolution electron microscopy), jostaidaan loytda vaihearvoja, joita
elektronidiffraktiointensiteeteistd ei voida saasklville!* Elektronidiffraktiolla voidaan

my0Os mitata elektrostaattisen potentiaalin jakaangta kiteessa.

2.3.2 Mittaukset ja tulosten kasittely

Elektroniséteilyd valmistetaan erilaisten elektséeilimien tai elektronitykkien avulla.

Tallaisia elektronitykkeja loytyy myds kuvaputkiggisioista ja -naytbista. Sateilyn
valmistus tapahtuu siten, ettd metallipinnasta tetemn elektroneja esimerkiksi
fotoniemissiolla, jossa metallipintaa pommitetaaotofeilla, kuumennusemissiolla
(thermonic emission), jossa metallia kuumennetaan v@pautetaan elektroneja, tai
sekundaariemissiolla, jossa metallipintaa pommatetalektroneilla. Viimeksi mainittua
tapaa kaytetadn kuvanmuodostukseen. Kenttdemiagjosisl emission) vahva positiivinen
varaus vetaa elektronit irti metallista. Elektrorkmoskooppien elektronitykit kayttavat
kuumennusemissiota tai kenttaemissiota. Kuumennigsermesa kaytetty metalli tai

metalliseos voi olla esimerkiksi volframia (W) tantaaniheksabooridia (LgapB
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Toisin kuin rontgensateilyd ja neutroneita elek&janvarten voidaan valmistaa linssi, jolla
diffraktoituneet elektronit voidaan keskittaa kuse® Tastd syystd naytteeseen
kohdistetuista elektroneista saadaan muodostettka mikroskooppikuva ettda mitattua
diffraktiointensiteetit. Elektronimikroskoopeisséaykettavat magneettiset linssit voivat olla
vain positiivisia. Positiivissa linsseissa linssilaapuva sateily keskitetdan polttopisteeseen.
Magneettisessa linssissé elektronisdde kulkee netigrentan lapi, joka keskittaa

elektronit yhteen pisteeseen

Elektronidiffraktiomittauksia voidaan suorittaa nién eri tekniikoilla, jotka tukevat
osittain toisiaan. Suurin o0sa niista suoritetaanMTl&itteistoilla, lukuun ottamatta
elektronin takaisinsiroamisdiffraktiota (EBSD, dlen backscatter diffraction), joka
suoritetaan  pyyhkaisyelektronimikroskooppilaittelet (SEM, scanning electron
microscope). Tavallisia tekniikoita ovat mm. vaftalueen elektronidiffraktio (SAED,
selected area electron diffractidfi)konvergoituvien sateiden elektronidiffraktio (CBED
convergent beam electron diffractidn), mikrodiffraktio (microdiffraction) ja
elektronipresessio (electron precession). SAEDiekssa valitaan mitattavasta naytteesta
0,1-1 um suuruinen alue, josta mitataan diffraktio. Valitalueen minimikoko riippuu
TEM-laitteiston linsseistd: CBED-tekniikassa mitataan diffraktio useissa ewinkissa
samanaikaisesti kohdistamalla elektronit moniin lerihtiin. SAED on TEM-laitteistolla
suoritettavissa elektronidiffraktiomittauksissa nstarditekniikka ja CBED on erityisen
hyodyllinen tekniikka kiderakenteen maarityksessa.

Kiderakenteen ratkaisu elektronidiffraktiolla petus elektronien siroamiseen tutkittavan
kiteen elektrostaattisesta potentiaalféta.Kiteen elektrostaattinen potentiaali on
kolmiulotteinen funktio, joka on tasaista atomieilild, mutta jonka arvo nousee jyrkasti
atomien ytimien laheisyydessa. Rakenteen ratkaisarden on tarkeaa, ettd mitatut
intensiteetit riippuvat mahdollisimman tarkasti vaivaihesiirtymasta. Tasta syysta
elektronidiffraktiota voi mitata vain erittéain otatia kiteistd. Isommissa kiteissé ongelmaksi
muodostuu elektronien huono lapaisykyky sek& manksthdista tapahtuva siroaminen,
jossa kerran sironnut elektroni siroaa uudelleervga talloin aiheuttaa epétarkkuutta
mitatuissa intensiteeteissd. Mittauksia varten tedeken pitdd myos sirota elastisesti el

niin, ettd ne muuttavat siroamisen yhteydessa saimtaansa eivatka nopeuttaan. Naista
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syista johtuen elektronidiffraktiolla mitatut inteteetit ovat usein epatarkempia kuin

rontgendiffraktiossa mitatut intensite€fit.

Kiibel et al.?* ovat kayttaneet SAED-tekniikkaa olignfenyleenietynyleeni)foldameerien
morfologian ja pakkautumisen tutkimiseen. TEM-kwsasnékyvat aaltoilevat viivat
johtuvat kutistumisesta johtuvista foldameeri h&ila orientaation muutoksista. Tahan
tulokseen paadyttiin vertaamalla SAED-tekniikaldtailevien viivojen eri osista mitattuja

elektronidiffraktiokuvioita.

3 Spektroskooppiset menetelmét

Spektroskooppisilla menetelmilla tutkitaan ainedrsaboiman tai emittoiman energian
intensiteettia energian funktiona. Spektrissa t@mérgia ilmaistaan useimmiten sateilyn
aallonpituutena tai taajuutena. Yleensa mitataaktelmagneettista sateilyd, mutta myos
muita energioita, kuten &aniaaltojen ja hiukkasesergioita, voidaan mitata. Aineen
kanssa vuorovaikuttanutta energiaa tutkitaan joKmsogption tai emission kautta.

Absorptiospektroskopiassa tutkitaan aineen absoroi sateilyn intensiteettida ja
emissiospektroskopiassa  tutkitaan aineen  emittoimaséteilyn  intensiteettia.

Spektroskooppisia menetelmia kaytetaan yleisesintédiden orgaanisten aineiden
tutkimuksessa. Uusien aineiden rakenteen maarggkse kaytetaan péaaasiassa
diffraktiomenetelmid, mutta usein spektroskopisitteenetelmilla saadaan tietoja, jotka

taydentavat ja tarkentavat varsinkin pulveridiftiaka saatuja tuloksia.

Tarkeimmat spektroskooppiset menetelmat kiinteidegaanisten yhdisteiden rakenteen
tutkimuksessa ovat ydinmagneettinen resonanssi-RNM infrapunaspektroskopia (IR).

Kiintean tilan NMR ei ole vielad niin yleisesti kajty ja monipuolinen tekniikka kuin

liuostilan NMR, mutta siitd on mittaustekniikoidé&ehityksen myodtd muodostunut paljon
kaytetty ja erittdin hyodyllinen spektroskooppinerenetelma. Infrapunaspektroskopialla
voidaan tutkia monenlaisia eri yhdisteita ja saamaipuolista tietoa, nopeasti, helposti ja
luotettavasti. Tama ja IR-laitteistojen suhteellisedullinen hinta ovat tehneet IR-

spektroskopiasta erittain tarkean ja yleisen arsggnetelman.
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3.1 Infrapunaspektroskopia

Infrapunaspektroskopiaa on kaytetty kaupallise€@#Qtluvulta asti. Aineen rakenteen
maaritys  infrapunaspektroskopialla perustuu  molékyy atomien  vérahtelyyA®

Tutkittavaan naytteeseen kohdistetaan infrapunidgiig naytteen absorboiman sateilyn
energia ja aallonpituus mitataan. Taman perustealldaan paatella tutkittavan aineen
rakenne tai ainakin tunnistaa joitakin naytteessi@via funktionaalisia ryhmia.

Infrapunaspektroskopia on erittain yleinen ja maoipen analyysimenetelma. Mittauksia
voidaan suorittaa mita erilaisimmista naytteistamanenlaisilla eri tekniikoilla. Nama
ominaisuudet ovat tehneet infrapunaspektroskopightien tarkeimmista talla hetkella
kaytossa olevista analyysitekniikoista. Nykyaiktiggfrapunaspektrometrit hyodyntavat
Fourier-muunnosta, jonka avulla mitattujen spehktri@atu on parempi ja mittaukset

saadaan suoritettua paljon nopeammin.

3.1.1 Teoria

Infrapunaspektroskopia perustuu heteroatomien sségkodipolimomentin muutoksien
aiheuttamien atomien varéhtelyiden takia tapahtuindrapuna-absorptioiden mittaukseen
ja tulkintaan?® Varahtelyt voivat olla joko sidoksen venymisiataipumisia.

Infrapunaséteily on elektromagneettista sateilyéka aaltoluvut ovat valilla 13000 ¢hja
100 cm'® Infrapunasateily voidaan jakaa kolmeen eri alueeselahi-infrapuna-
alueeseen (13000-4000 n keski-infrapuna-alueeseen (4000—400 *rmja kauko-
infrapuna-alueeseen (400-100Ym

Lahi-infrapuna-alueella (13000-4000 ¢n havaitut piikit ovat yleensad sellaisten
varahtelyiden aiheuttamia, joiden peruspiikit htaan alueella 3000-1700 ¢fi® Lahi-

infrapuna-alueen piikit ovat naiden varahtelyideimdigtelma- tai taustasateilypiikkeja.
Yleisimmaét varahtelyt, jotka aiheuttavat téllaipigkkeja, ovat C-H, O-H ja N-H venymiset.
Havaitut piikit ovat yleensa heikkoja verrattunakieinfrapuna-alueen piikkeihin ja niissa
on usein paallekkaisyyttd muiden piikkien kanssastd syysta keski-infrapuna-alueen

piikit ovat yleensa hyodyllisempié kvalitatiivisesanalyysissa.
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Keski-infrapuna-alue (4000-400 &hn joka voidaan jakaa neljaan osaan, on yleisin
infrapunaspektroskopiassa kaytetty #ltiX-H venymisalueelta (4000-2500 &n l6ytyy
padasiassa O-H, C-H ja N-H venymisten aiheuttaniiekgd ja kolmoissidosalueelta
(2500—2000 ci), C=C ja G=N sidosten aiheuttamat piikit seka raskaampiin aibin,
kuten fosforiin ja piihin, kiinnittyneen vedyn ailmgamat piikit. Kaksoissidosalueelta
(2000—1500 cnl), 16ytyy selkeésti tunnistettava C=0 absorptiokiikeka heikommat C=C
ja C=N piikit. Neljas alue on niin kutsuttu sorméffjalue (1500-600 cil), jonka nimi
tulee siitd, ettd alueella voi olla jopa sata pékkoiden aaltoluku vaihtelee huomattavasti
johtuen molekyylin pienistakin steerisista ja sablgia vaikutuksista. Tasta syysta aluetta

voidaan pitda jokaisen molekyylin "sormenjalkena”.

Kauko-infrapuna-alueelta mitattua spektria (400-1t8@') on paljon vaikeampi kayttaa
rakenteen maarittamiseen, mutta sieltd voidaan ifaavaskaita atomeja sisaltavien
molekyylien varahtelyitd ja molekyylin runkovardlyiga, vaantymisistd ja kiteiden
kidehilan varahtelysta johtuvia piikkef&.Kidehilan varahtelysta johtuvat piikit syntyvat

kokonaisten molekyyliketjujen liikkeista toisiinséhden kiteisissa aineissa.

3.1.2 Mittaukset ja tulosten kasittely

Infrapunasateilyn tuottamiseen on kaytetty monjoja Nykyaan kaytetaan yleisimmin
globar-laitette?® Globar, jonka nimi tulee sanoisglow bar, on piikarbiditanko, joka
lammitetadn sahkovirralla noin 1200 asteeseenpiiplivapautuu infrapunasateil§a.
Nernstin hehkuja (The Nernst Glower) on toinen adpfmasateilyn valmistukseen usein
kaytetty laite, joka toimii l&dhes samalla tavalla uirk globar. Fourier-
muunnosinfrapunaspektrometreissa (FT-IR) globaxidl¢rnstin hehkujaa kaytetdan usein
keski-IR-alueen mittauksiift Kauko-IR-alueen mittaukseen kaytetaan esimerki@giean

paineen elohopealamppua ja l&hi-IR-alueen mittaerksengsten-halogeenilamppuja.

Kuten diffraktiossakin infrapunasateen muokkauksgesuuntaukseen kaytetaan erilaisia
peilejd, monokromaattoreita, kollimaattoreita jaodattimia. Infrapunaspektroskopiassa
kaytetyt detektorit voidaan jakaa kahteen Iuokkaaelektiivisiin detektoreihin ja
lampodetektoreihii® Selektiivisten detektorien vaste riippuu saapuvadteilyn
aallonpituudesta ja lampodetektorien vaste sateil@mmittavasta vaikutuksesta.
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Lampddetektorit sopivat hyvin kaikille aallonpitwsike ja paremmin spektroskooppisiin
mittauksiin. FT-IR-laitteissa keski-IR-alueen ddtekina kaytetdan usein pyroelektronista
laitetta, jossa on deuteriumtriglysiinisulfaattéampoa kestavassa alkalihalidi-ikkunaSsa.
Kauko-IR-alueella kaytetddn germaniumdetektoreita indium-antimonidetektoreita,
joiden kayttdmiseen tarvitaan nestemaisen helidammpdtiloja. Lahi-IR-alueella kaytetaan

usein lyijysulfidivalojohtimia.

Hajauttavat IR-spektrometrit ovat IR-laitteistojmiden toiminta perustuu IR-sateilyn
ohjaamiseen kollimaattorin 1&pi monokromaattorin hdan kautta naytteelle, jolloin

mitataan vain pieni aallonpituusalue kerrallaan. ngkromaattorin sisalla olevaa hilaa
kadantelemalla saadaan valittua monokromaattorisigtteeseen kohdistuvan séateilyn
aallonpituus. Ensimmaiset hajauttavat IR-spektroimeyddynsivat prismoja, mutta niiden
kayttd vaheni 1960-luvulta alkaen, kun opittin meétamaan halpoja ja hyvélaatuisia
hiloja*® Hajauttavien spektrometrien ongelma on, ettd mmmkattorin  kautta

naytteeseen voidaan kohdistaa vain pieni aallonp#tlue sateilya kerrallaan, jolloin
mittausajat pitenevat. Tama on ongelma nayttejieen spektri pitdd mitata nopeasti,
mutta ongelma on ratkaistu Fourier-muunnosspekti@itia. Myos ilmakehéssa olevien
COz:n ja HO:n aiheuttama absorptio pitaa ottaa huomioon ifRelatoissa. Tama ongelma
ratkaistaan usein kayttamalla kaksisddekoejarjgstgblloin toinen sade kulkee naytteen
kautta detektorille ja toinen koealueen kautta ldetdle. Nain mitatun tiedon avulla

spektrista saadaan poistettua ilmakehan absorai@uttamat muutokset.

Fourier-muunnosinfrapunaspektroskopiassa hyddyénetainterferometriaa  spektrin
mittauksess&®  Yleisin FT-IR-laitteissa  kaytetty interferometri no Michelsonin
interferometri, joka koostuu sateenjakajasta ja dksha peilistd, joista toinen on
liikuteltava?* Interferometri toimii siten, etta aluksi sateily@hteesta kohdistetaan sade
sateenjakajaan, jolloin puolet sateestd ohjautulkaf@an olevalle peilille ja puolet
likkuvalle peilille. Peileista sateet kimpoavaka#asin sateenjakajalle, josta ne ohjautuvat
detektorille ja takaisin lahteeseen. Peileiltd galen sateiden kohdatessa sateenjakajalla
syntyy sateiden kulkeman matkan erosta johtuvaearferenssia. Interferenssi voi olla
likkuvan peilin asemasta riippuen joko vahvistavaiehajottavaa ja interferenssin maara ja
laatu riippuvat liikuteltavan peilin asemasta jdesé aallonpituudesta. Kun liikuteltava

peili on samassa asemassa kuin paikallaan oleliagygityy maksimitehoista vahvistavaa
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interferenssia detektorille suuntaavalle sateellédysin hajottavaa interferenssia sateilyn
lahteelle suuntaavalle sateelle kaikilla aallongiiilla. Yhtd kaukana toisistaan olevien
peilien tilanteessa syntyy maksimitehoinen vahvistainterferenssi detektorille
suuntautuvalle sateelle. Jos liikuteltava peilirstdan aallonpituudex’4 etaisyyden verran
kauemmaksi kuin paikallaan oleva peili suhteesseesfakajaan, saadaan aallonpituaitta
vastaavalle polykromaattisen sateen detektoriaikahintaavalle osalle taysin hajottava
interferenssi. Etaisyydell#2 saadaan taas mahdollisimman vahva vahvistaggdenenssi
detektorille suuntaavalle sateilylle. Talla tavakan peilid liikutetaan suurinta mitattavaa
aallonpituutta vastaavalla maksimivalillaA/Z etaisyys), saadaan mitattua koko
polykromaattisen séateilyn aallonpituusalueen ieteframmit, joka kuvaa detektorille

saapuvan sateen interferenssisté johtuvan satéenwden vaihtelua.

FT-IR-mittauksissa mitataan ensin interferogramimian naytetta ja tAméan jalkeen niin,
ettd nayte on paikalladfi.Nait4 tietoja vertaamalla ja sen jalkeen, kunrfietegrammeille
tehdaan Fourier-muunnos, saadaan FT-IR-spektrnadigkohinasuhteen parantamiseksi
ja resoluution nostamiseksi mittauksia tehddan aseita. Taméa tapahtuu kasvattamalla
sateen kulkemaa matkaa lilkkuvan peilin avullaagkbemalla saaduista interferogrammeista

keskiarvo, jonka perusteella spektri muodostetaan.

Interferometrin jalkeen IR-sade kulkee naytteentteadetektoriin ja sieltd vahvistimen
kautta digitaalimuuntajaan ja sielta tietokonegbssa sille suoritetaan Fourier-muunfds.

FT-IR-spektrometreillda on monia etuja verrattuna nh@mpiin hajauttaviin  IR-

spektrometreihin. FT-IR spektrometreilla on parersiginaali-kohina-mittaussuhde, jossa
signaali on naytteen absorptio ja kohinalla tadtein ymparistostd ja muista syista
johtuvia hairidabsorptioita. FT-IR-spektrometrie@pil voidaan ohjata IR-sateilya ilman
monokromaattoreita tai kollimaattoreita, jollointeletorille saapuva energia on paljon
suurempi. Nain saadaan vahvempia signaaleja jartgria spektreja. FT-IR-spektrometrin

etu on myds nopeus, silla mittaus voidaan suorittélgsekunneissa.

Transmissiomenetelméa on vanhin IR-menetelfrBe perustuu naytteen Iapi kulkeneen IR-
sateen absorptio mittaukseen tietylla aallonpitiladeKiinteitd aineita voidaan tutkia
kolmella eri tavalla transmissiomenetelmalla: Ailkalidilevyissd nayte sekoitetaan ensin

kuivaan alkalihalidipulveriin, joista yleisin on KB Taman jalkeen pulveri puristetaan
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lapinakyvaksi levyksi, josta mitataan IR-spektrik@lihalidilevya valmistettaessa on tarkea
ottaa huomioon naytteen ja alkalihalidin suhde eubsa, silla naytetta tarvitaan vain 1-2
mg:aa 100 mg:aa alkalihalidia kohti. Levyjen oppaksuus on 1 mm. Nayte-pulveriseos
kannattaa jauhaa huhmareessa, jotta kidekoko diaesuuri.

Jauhatustekniikassa naytettd hienonnetaan ensiharjalla® Néaytteeseen voidaan
sekoittaa pari pisaraa jauhatusapuainetta. Yleismmkéytetty jauhatusapuaine on Nujol
(nestemainen parafiini). Myos jauhatusmenetelmasstirkeédé ottaa huomioon apuaineen

ja naytteen suhde.

Kolmas tapa kiintedn aineen mittauksiin transmis&pnetelmalla on kalvojen kayttdminen.
Kalvojen valmistus tapahtuu joko liuotin- tai suiswalamisella. Liuotinvalamisessa nayte
liuotetaan sopivaan konsentraatioon, minka jalkess@atu seos levitetdan tasaiseksi
kerrokseksi sopivalle levylle, esimerkiksi mikroskon lasilevylle. TAméan jalkeen liuotin
haihdutetaan ja saatu kalvo irrotetaan varovasilti Matalassa lampétilassa sulavista
naytteistad voidaan valmistaa kalvo myds sulatusnelan avulla. Tama tapahtuu siten, etta

nayte kuumapuristetaan kahden lammitetyn metajiiiexaliin.

Reflektanssimenetelmaa kaytetddn usein néaytteisjoita on vaikea analysoida
transmittanssimenetelmilf. Reflektanssilla tarkoitetaan heijastuneen valoruutia
heijastavasta pinnasta. Reflektanssimenetelmaakégitada kolmella tavalla: Sisdisilla
reflektanssimenetelmilla kiteeseen, joka on napttegeressd, kohdistetaan sateilya
sellaisessa kulmassa, ettd heijastus tapahtuunpailoden murto-osan matkaa naytteen
sisélla. Talloin osa sateesta absorboituu, joll@iastuneen ja vaimentuneen sateen avulla
saadaan laskettua IR-spektri. Jos tuotetaan vasn rgdlektanssiheijastus, menetelméa
kutsutaan vaimentuneen sateilyn kokonaisreflektaressetelmaksi (ATR, attenuated total
reflectance). Monen sisaisen reflektanssin tekaii@dIR, multiple internal reflectance) on
muuten samanlainen kuin ATR-tekniikka, mutta simataan heijastuksia monesta kohtaa

samanaikaisesti hyodyntaen erityisesti siihen itukeeen valmistettua kidetta.

Ulkoisilla reflektanssi-menetelmilld mitataan n#@@h pinnasta heijastuvaa sateflya.
Mitattavan naytteen pitaa siis olla heijastava daipitdd olla kiinnitettyn& heijastavaan
tukirakennelmaan. Heijastuva sateily voi olla pedista tai hajautunutta. Kolmas

reflektanssimenetelma on fotoakustinen spektrosk@pihotoacustic spectroscopy). Tassa
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tekniikassa naytteeseen kohdistettu sateily lapais@ytteen pintaa vain muutaman
mikrometrin verran. Nayte on sijoitettu akustisestistettyyn sailioon, joka on taytetty
inertilla kaasulla. Nayte absorboi siihen kohdist@tséateilyd ja vapauttaa sen l[ampona.
Vapautuneen lammaon aiheuttamat paineen muutoksetk@ssa mitataan mikrofonilla ja
koska nayte absorboi sateilyda vain vibraatiota aagtsa viritystiloissa, mitattujen
akustisten vaihteluiden perusteella saadaan Femmiemnoksen avulla muodostettua IR-

spektri.

Infrapunaspektroskopiaa on kaytetty myods yhdessden&in muiden kiintedn aineen
rakennemaaritys menetelmien kanssa. Mikro-otanng&ssarosampling) IR-mittauksia
tehdaan mikroskooppilaitteiston kanssa, jollointpigin tutkimaan naytteita, joiden koko
on mikrometrien luokkad Termoanalyyttisessa IR-spektroskopiassa IR-lattei
yhdistetaan termoanalyysilaitteistoon, jolloin szad lisdd tietoa naytteessd termisten

prosessien seurauksena tapahtuvista muutoksista.

3.2 Raman-spektroskopia

Raman-spektroskopia perustuu niin kutsuttuun Rainainon eli Raman-sironta&f. Se
on nimetty keksijansad C.V. Ramanin mukaan, jokastoduonna 1928 Raman-sironnan
olemassaolon. Aluksi Raman-mittaukset olivat epésep sateilylahteiden takia vaikeita
suorittaa, mutta laserin keksimisen jalkeen alaiajilleen kasvad® Nyt tietokoneiden
kehityttya ja uusien parempien suodattimien ja kieteiden myodta Raman-

spektroskopiasta on tullut hyddyllinen analyysintefraé.

3.2.1 Teoria

Raman-sironnalla tarkoitetaan epaelastista sirpfiaaa siroavan sateilyn taajuus muuttuu
siroamisen seuraukseffaTaajuuden muutokset vastaavat tutkittavan naytétemien eri
vibraatioita. Raman-spektroskopiassa naytteeseen hdistetaan intensiivinen
elektromagneettisesta sateilystd koostuva monolkatiman sade, jonka aallonpituus on
yleensa nakyvan valon alueella. Suurin osa sirdantepahtuu Rayleigh-sirontana tai
elastisena sirontana, jolloin siroavan fotonin greertai taajuus ei muutu sironnan

yhteydessa. Raman-spektrometrilla Raman-sirontdasaakuitenkin erotettua Rayleigh-
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sironnasta. Raman-sironnassa siroavan fotoninrgatlous muuttuu, koska térmayksessa
molekyylin kanssa molekyylin vibraatio- tai rotamnergia muuttuAEq,:n verran. Talldin
energian sailymislain mukaisesti siroavan fotomergia muuttulAEn,:n verran. Spektriin
muodostuvat positiiviset Stokes-linjat, kun fotornergia kasvaa siroamisen yhteydessa.
Anti-Stokes-linjat puolestaan muodostuvat, kun Motanenettdd energiaa siroamisen

yhteydessa.

Sekd Raman-spektroskopia etta IR-spektroskopiasperat molekyylien vibraatioiden ja
rotaatioiden tarkasteluun. Koska spektrien piikkigahvuus perustuu siihen, miten
tehokkaasti fotonin energia siirtyy molekyylillgg mekanismi, jolla fotonin energia siirtyy
molekyylille ja molekyylilta pois, eroavat IR- jadfan-spektroskopiassa toisistaan, IR- ja
Raman-spektrit eivat ole toistensa kopioita, vaaisidan taydentavia spektré.
Molekyylin vibraatio on Raman-aktiiviinen vain, jee aiheuttaa muutoksen molekyylin
polarisaatiossa. Polarisaatiolla tarkoitetaan myofkk elektronipilven
muodonmuutoskykya elektromagneettisen sateilyn udibman séhkokentan takia.
Sahkokentassd molekyylin elektroneihin ja protomeikohdistuu vastakkaisia voimia,
jolloin molekyylille muodostuu ulkoisesti aiheutetipolimomentti.

3.2.2 Mittaukset ja laitteistot

Ensimmaisiin Raman-mittauksiin tarvittava sateilyotettiin  useimmiten elohopea-
kaarilampun avulld®> Elohopealampussa intensiivisin aallonpituus olb&3A:4. Muut
aallonpituudet suodatettiin pois erilaisilla apunéilla. Ensimmaisten lasereiden tullessa
kayttoon vuonna 1960 niiden hyoty Raman-spektrosiaop tarvittavina sateilylahteina
huomattiin heti. Lasereilla saatiin tuotettua irgidnstd monokromaattista sateilya, joka
voitiin  kohdistaa pienelle alueelle. Tasta syysthtyien laserit ovat osoittautuneet
ihanteellisiksi sateilylahteiksi Raman-spektroslassa.

Raman-mittauksia voidaan suorittaa monenlaisilldteiatoilla. Hajauttavissa Raman-
laitteistoissa mittaukset suoritetaan kohdistamabigtteeseen monokromaattista sateilya
laserista ja ohjaamalla naytteestd siroava satedyokromaattoriin, jossa Raman-sironta
erotetaan hajautuselementin avulla Rayleigh-sirstaid Taman jélkeen sateily ohjataan
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viela kahden tai kolmen monokromaattorin lapi, goftaadaan muodostettua sade, joka

koostuu riittavan suurelta osin Raman-sironnee#zilgsta.

Raman-mittausten suurin ongelma on Raman-sironeiltkdus®® Vain yksi noin 168:sta
siroavasta fotonista siroaa Raman-sironnalla. T@muddostuu ongelmaksi esimerkiksi
tapauksessa, jossa naytteen sekaan on jaanyt ipiendéra fluoresoivaa ainetta. Vaikka
fluoresoivaa ainetta olisi vain miljoonasosa né&4té, jokaista Raman-sironnutta fotonia
kohti fluoresoituisi silti 100 fotonia. Taméa vaikéaa mittauksia huomattavasti. Ongelma
on pyritty ratkaisemaan Fourier-muunnos Ramanrelaiiilla, joissa naytteeseen
kohdistettu sateily on lahi-IR-alueella, jolloirufiresointia tapahtuu paljon vahemman. FT-
Ramanin hyo6tyja ovat myds interferometriasta johtuvhyvd sateen keraysteho,
erinomainen aallonpituustarkkuus, helposti muw@lteesoluutio ja laaja spektrialue. FT-
Ramanin ongelmana on detektoreista johtuva huogoaali-kohinasuhde. Myds FT-
Raman-instrumenteissa Rayleigh-sironta pitaa stemlgiois ennen signaalin saapumista

detektorille.

Resonanssi-Raman spektroskopiassa siroavan sateegiae on hyvin lahella naytteen
molekyylin séhkoistd energiatildd. Tallbin molekyylia ymparsiva elektronipilvi on
herkempi elektromagneettisen sateilyn aiheuttanmileutoksille, jolloin Raman-ilmid voi
resonoivien vibraatioiden osalta vahvistua monitdiseksi. Resonanssi-Raman-
spektroskopiaa voidaan tehdd my0ds ultraviolettmasgsi-Raman-laitteistolla (UVRR),
jolloin naytteen vibraatiospektrid ja elektronitysspektria voidaan tutkia samanaikaisesti.
UVRR-spektroskopian hyotyja ovat herkkyys ja flulessin puuttuminen. Haittoja
puolestaan ovat molekyylien tuhoutuminen fotoelksitdla, molekyylien foto-oksidaatio,
spektrien vaaristyminen valosaturaation takia jalowvaaiheuttaminen hetkellisten
molekyylien syntyminen. Liséksi ongelmana on siarawalon intensiteetin vaihtelu

heterogeenisissa naytteissa.

Raman-spektroskopiassa resoluutiota voidaan joskugs parantaa kiinnittamalla
tutkittavia naytteita metalliklustereihin, joiderokoluokka on kymmenia nanometréfa.
Tassa tapauksessa mittauksiin tarvittavan naytte@éra voi olla hyvin pieni. Tata
tekniikkaa kutsutaan pintavahvistetuksi Raman-spekbpiaksi (SERS, surface-enhanced

Raman spectroscopy). Kaytettyjen metalliklusteneidpitdd olla nakyvan valon
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aallonpituuksiin verrattavissa olevaa kokoluokkaapivissa olosuhteissa naytteen Raman-
aktiivisuus voi kasvaa jopa 1@ertaiseksi. Metalleina kaytetaan usein jalomejalkuten

kultaa tai platinaa.

Uuden polven Raman-spektrometreissa monokromaajgokialovahvistimet on korvattu
polykromaattorilla ja monikanavadetektoriffaPolykromaattorilla eli spektrografilla sade
voidaan jakaa moneen eri aallonpituusalueeseennsakassesti ja monikanavadetektorin
avulla koko spektri mitata samanaikaisesti. Naidparannusten avulla spektrien
mittaukseen tarvittava aika on lyhentynyt huomattiv Lisdksi eri Raman-alueiden

intensiteettien mittaus tarkentuu ja helpottuu.

3.3 Ydinmagneettinen resonanssi (NMR)

Aineen rakenteen maaritys ydinmagneettisella resssigpektroskopialla (NMR) perustuu
tietyn spinin omaaville magneettisille atomiytimeill tapahtuvaan sahkomagneettisen
sateilyn absorptioon ja uudelleen emittoimiseenmeattikentdssa, kun niihin kohdistetaan
elektromagneettinen pulssi oikealla resonanssiutiaglla®’ Pulssin aallonpituus on
radiotaajuusalueella. Aluksi NMR-tutkimuksissa kegkin nestemaisten naytteiden
tutkimukseen, koska kiinteiden naytteiden spektniesoluutio oli usein erittain huono.
Kiintean tilan NMR-tekniikat alkoivat kehittyad nogsti vasta 1980-luvulla, jolloin korkean
resoluution spektrien mittaamiseen oli kehittyngrgmpia tapoja ja tutkittiin kemiallisia
ongelmia, joiden ratkaisemiseen kiintedn tilan NI hyvin. Kiintean tilan NMR:sta on
muodostunut monipuolinen tekniikka, jota voidaagti&i monenlaisiin naytteisiin monilla

eri tavoilla.

Kiintean tilan NMR-tekniikoita kaytetdan usein mkyglin rakenteen ja aineen ja sen
molekyylien sisdisen pakkautumisen tutkimiseen sek@lydentamaan pulveri-
réntgendiffraktiolla saatuja tietofd.Kiintean tilan NMR-tekniikoita voidaan kayttaa meyo
atomien ydinten valisten etaisyyksien tarkkoihirtteniksiin. Liséaksi kiintean tilan NMR-
tekniikoilla saadaan hyddyllista rakenteellistatdée amorfisten ja jarjestaytymattomien
aineiden, kuten orgaanisten polymeerien rakentegdtaei nykyaan saada selville muilla
tekniikoilla. Kiintedn tilan NMR-tekniikoilla voidan myo6s tutkia sopivissa lampétiloissa

materiaaleissa tapahtuvia konformaatioiden muugk@ista riippuu mm. materiaalin
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hauraus ja joustavuus. Kiintedn aineen NMR-spekopislla voidaan myo6s
yksiselitteisesti erottaa yhdisteen eri polymaidisistaan ja tutkia kiteisia naytteita. Niista
mitatut spektrit ovat paljon tarkempia kuin amasdiia naytteista mitatut. Kiteisten aineiden
rakenteen maaritys NMR:Il& ei ole kuitenkaan koylmista, koska rdntgendiffraktiolla

saadaan selvitettya samat tiedot paljon helponffhin.

3.3.1 Teoria

Atomin NMR-aktiivisuus riippuu sen ytimen spinistjpka ei NMR-aktiivisella
atomiytimella saa olla nol&. Ydin on NMR-aktiivinen, kun atomin atomimassa a@rifpn
ja/tai, kun atomin atomiluku on pariton. Eraillakailla tavallisilla atomiytimilla kutert’C,
%0 ja **s spin on nolla. Tasta syysta naiden aineiden NMf&uksissa havainnoidaan
aineiden harvinaisempia isotooppeja, kutérta. Atomin spinin arvo on tarked, koska sen

ydinmagneettinen momentti rilppuu suoraan ytimanisgrvosta kaavan (6) mukaisesti.

__vih
2T

(6)

Kaavassa (6 on ydinmagneettinen momentti, on suhteellisuusvakio, jota kutsutaan
magnetogyriseksi vakioksi ja jonka arvo on vakimaalaisilla atomiytimilla. 1 on atomin
spinin arvo jah on Planckin vakio. Kaavan perusteella nahdaan,ittéelld, jolla ei ole

spinia, ei ole ydinmagneettista momenttia eikdiiseo'e NMR-aktiivinen.

On olemassa monta tapaa kuvailla, mitd atomiytienéipahtuu NMR-kokeessa. Tassa
yhteydessa kaydaan Iyhyesti lapi kaksi yleisintgpasa klassinen vektorimalli ja
kvanttimekaaninen malli. Vektorimalli kuvaa hyvidyiteita, joissa ei tapahdu protonien
valista kytkentaa (coupling). Vektorimallin mukaan ulkoisen magneettikentan purgsa

atomiydinten ydinmagneettisilla momenteilla on satinen orientaatio, jolloin

nettomagnetisoitumista ei tapahdu. Kun ytimet joatuulkoiseen magneettikenttaan,
niiden ydinmagneettinen momentti asettuu magnesttdn suuntaiseen orientaatioon.
Termisista syista johtuen taydellistd magneettifiennukaista orientoitumista ei tapahdu.
Magneettikentan takia atomiytimille syntyy kuitenkinettomagneettinen tila, jolla
tarkoitetaan ydinten yhdessd muodostamaa magriaettsomenttia. Seuraavaksi
naytteeseen kohdistetaan radiotaajuuksinen (rfktrelmagneettisen séateilyn aaltoon
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kuuluva varahteleva magneettikenttd. Radiotaajladatarahteleva magneettikentta
vuorovaikuttaa ulkoisen magneettikentan ja naytleerssa. Rf-aalto suunnataan niin, etta
magneettikenttda varahtelee suunnassa, joka onskminéissa ulkoiseen magneettikenttaan
nahden. Vektorimallissa paikallaan oleva magnesttiéd on asetettirakselin suuntaiseksi,
jolloin siihen nahden kohtisuora rf-aalto voi tula ja y-akselien méaarittamalta alueelta.
Rf-aallon aiheuttama magneettikenttd vuorovaikuttélkoisen magneettikentédn kanssa,
jolloin muodostuu naiden magneettikenttien yhtaletaksesta  johtuva
tasapainomagneettisuus, jonka suunta riippuu ggiuilsuunnasta, koska paikallaan oleva
magneettikenttd on ainaakselin suuntainen. NMR-kokeissa naytteeseen ktdtdan

erilaisia rf-pulsseja ja niiden vaikutukset mitataa

Kvanttimekaanisessa mallissa otetaan huomioon m§gteen ydinten valilla tapahtuvat
kytkennat?’ Sen kayttd aloitetaan tarkastelemalla yksitta@miytimia ja taman kautta
muodostetaan malli, joka sopii kaikille naytteenimyle. Téatd kutsutaan kokonais-
keskiarvoksi (ensemble average). Spin-jarjestelin@lbin-system) tarkoitetaan yhta spinia
tai usean spinin joukkoa tietyssa ymparistossa.inkkstaisin spin-jarjestelma koostuu
yksittaisesta erilladn olevasta spinista tasaisessgneettikentassa. Jokainen tasapainossa
oleva spin-jarjestelmé& on yksi monesta mahdolleseshinaistilasta (Eigenstate). NMR-
kokeessa tutkittava néayte koostuu monesta samastaisspin-jarjestelmastd, koska
kyseessa on joukko samanlaisia molekyyleja sanmssa kemiallisissa olosuhteissa.
Jokainen naistd spin-jarjestelmistd on yhdessd atlidta ominaistiloista. Spin-
jarjestelmien suhteelliset maarat eri ominaistdaistermisessa tasapainossa olevalle
naytteelle saadaan Boltzmannin jakauman perusteiébblska NMR-kokeessa mitataan
koko naytteen kayttaytymista kokeen aikana, tattemamuodostetaan yhdistelmaétila, jossa
otetaan huomioon kaikki mahdolliset ominaistilatjaden esiintymistodennakaoisyydet.
Taman yhdistelmatilan perusteella syntyy naytteesttomagneettisuus. Naytteeseen
kohdistetaan seuraavaksi rf-pulssin  avulla oskiloi magneettikenttd. Koska
magneettikentdn suunta ja vahvuus ovat ajasta ungipia, myoOs spin-jarjestelmien
ominaistilat ja energiat ovat ajasta riippuvaididuutoksia mallintavien monimutkaisten
laskujen perusteella paastadn samoihin tuloksiim keektorimallin avulla eli rf-pulssin
seurauksena muodostuu tasapainomagneettisuus, gonkéa riippuu rf-pulssin suunnasta

suhteessa staattisen magneettikentan suuntaan.
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NMR-kokeessa néaytteeseen vaikuttaa monenlaisia eedfienttia’  ulkoiset
magneettikentat, kuten staattinen magneettikerdtarfjpulssin aiheuttama oskilloiva
magneettikenttd, sekd siséiset magneettikentéka jotoivat erityisesti kiintedn tilan
NMR:ssé aiheuttaa huomattavaa spektriviivojen lewaista. Tarkeimmat naista sisaisten
magneettikenttien aiheuttamista ilmidista ovat ladhmen varjostus, dipolikytkennat ja
kvadrupolikytkennat. Koska  staattinen magneettiléent on  vahvuudeltaan
monikymmenkertaisesti suurempi kuin naytteeseendostovat sisdiset magneettikentéat,
vain pienelld osalla sisaisistd magneettikentistingtaan vaikutusta naytteen spin-tiloihin.
Spektriin vaikuttavat sisdiset magneettikentat gémtensuuntaisia tai vastakkaissuuntaisia
staattiseen magneettikenttdéan nahden tai staattiseeagneettikenttddn nahden
kohtisuorassa olevalla tasolla olevia komponenttgpgden taajuus on lahella spin-

jarjestelméan resonanssitaajuutta.

Kemiallinen siirtyma ja —varjostus liittyvat vahvamisiinsa?’ Molemmat johtuvat atomin

elektronien muodostaman sekundéaarisen magneetikemaikutuksesta. Tama johtuu siita,
ettd sekundaarinen magneettikenttd vaikuttaa atoney magneettikenttdén, jolloin

magneettikentdn muuttuessa ytimen resonanssitagaius’ahvuus muuttuvat. NMR-

kokeessa spektrin absoluuttinen taajuus vaihtedgéektyjen magneettikenttien vahvuuden
mukaan. Tasta syysta absoluuttisen taajuuden sigiataan spektrin piikkien suhteellinen
etaisyys tunnetun vertailuaineen aiheuttamastaispilk Tata kutsutaan kemialliseksi
siirtymaksi. Varjostus johtuu kahdesta komponeatist diamagneettisesta ja
paramagneettisesta. Diamagneettisessa komponentissanen magneettikenttd saa
elektronit kiertamaan ytimien ymparilla, jolloin étioliikkeen keskustaan muodostuu
sekund&arinen magneettikenttda, joka vastustaa sfitkanagneettikenttad. Tamé kentta
varjostaa useimmiten atomiydintd. Diamagneettin@mjogtus muodostuu useimmiten
atomin peruselektroneista, joten samanlaiset atommitiodostavat samankaltaisen
diamagneettisen varjostuksen olosuhteista riipptanktyts kaikki ymparilla olevat atomit

muodostavat omat diamagneettiset varjostuksensaka jovaikuttavat toisiinsa.

Paramagneettisessa komponentissa ulkoinen madmeedtsi vaaristdd elektronien
jakautumista, jolloin osa atomin elektroneista paeamagneettisia ominaisuuksia. Tallgin
syntyy magneettikentté, joka vahvistaa ulkoista mesgtikenttdd ja heikentaa siten

varjostusta. Paramagneettisella tarkoitetaan hsikkajoka muuttuu magneettiseksi
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ulkoisen magneettikentdn vaikutuksesta. Paramaiigeetkomponentin vahvuus riippuu

vahvasti atomiytimen ymparistosta.

Dipoli-dipolikytkenté eli dipolaarinen kytkenta dgapahtuma, jossa atomien ytimien spinit
muodostavat magneettikentdn ja kentét reagoivakekegirt’ Nesteméisissd naytteissa
Dipoli-dipolikytkentd ei ole merkittdva tekija, kke liuoksissa dipolaarisen kytkennan
vaikutus heikkenee tehokkaasti molekyylien liikkgekia. Kiintean tilan NMR-kokeissa
dipoli-dipolikytkennat voivat johtaa spektripiikkie vahvaan levidmiseen. Dipoli-
dipolikytkennan vahvuus riippuu ydinten etaisyyk&istoisistaan sekd molekyylien

orientaatiosta.

Atomiytimet, joiden spin on suurempi kuin Y2, ovatakrupolisia ytimia eli niilla on
ydinsahkoinen kvadrupolimomentti, joka voi reagoitanen sahkokenttien gradienttien
kanssa, joka taas vaikuttaa ytimien spinien energghin?’ Tallaisia gradientteja
muodostuu  kaikilla kiinteilla aineilla, jotka eivatkiinteassa tilassa pakkaudu
kuutiosymmetrisesti, johtuen naiden ytimien l&helldevista muista ytimistd ja
elektroneista. Sahkoinen kvadrupolimomentti muagwsatomiytimesséd sen varauksen
jakautumisen perusteella. Varaus muodostuu esikgrkiimen protonien jakautumisen
perusteella. Kvadrupolikytkennan vahvuus riippuuadkupolimomentin suuruudesta ja

sdhkokentan suuruudesta.

Toisin kuin muissa spektroskopian lajeissa, NMRk#pskopiassa mittauksissa ei
havainnoida energiatiloissa tapahtuvia muutoksiaNMR-kokeissa havainnoidaan
epatasapainoon asetetun spin-jarjestelman kokarskigkvon muutoksia ajan suhteen.
Kokonaiskeskiarvon muutokset tapahtuvat taajuuksijbtka ovat eri spin-systeemeille
ominaisia, ja joiden perusteella tutkittavan nésmterakenne voidaan maéaarittaa. Talla
tavalla mitatut tulokset kasitellaan usein Fourrerannoksella, jolloin saadaan kaksi-

ulotteinen taajuusspekiri.

3.3.2 Kiintean tilan NMR-laitteistot

Kiintedn tilan NMR-laitteistoissa muodostetaan ansipulssi, mikd tapahtuu yleensa
sekoittamalla kaksi tai useampia rf-aaltoja, jodka eri taajuudet’ Toinen taajuuksista on
vakiotaajuus, joka on sama kaikille mitattavillenytle. Toisen rf-aallon taajuus vaihtelee
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ja se riippuu kokeeseen tarvittavasta spektritabgata, joka syntyy sekoitetuista rf-
aalloista. Talla tavoin varmistetaan, etta rf-pillsga naytteestd tehdyilla mittauksilla on
sama faasikoherenssi. Rf-pulssin pituutta sdadehadnilla tavoilla. Yleensa se tapahtuu
muokkaamalla vakiotaajuuden omaava pulssi sopivamispksi ennen sekoitusta.
Seuraavaksi rf-pulssin faasi saadetaan sopivakispataiseen kantoaaltoon nahden, jolloin
muodostuu sopivan pituinen vahvempi rf-pulssi. Nam saatu pulssi, joka on sopivan
pituinen ja suhteellisen vahva, mutta jossa ondve#koituksen seurauksena monia eri
taajuuksia. TAman takia pulssista suodatetaan hapliksi pois taajuudet, joita kokeeseen
ei haluta. Jaljelle ja& sopivan pituinen ja vaheuainrf-pulssi, joka koostuu paaasiassa

taajuuksista, jotka ovat suhteellisen lahella kekaekaytettavaa taajuutta.

Seuraavaksi staattisessa magneettikentdssa olesgietta kasitellddn sopivista rf-
pulsseista koostuvalla sekvenssilla, joka yleermsstuu kolmesta pulssistaTalla nayte
saadaan sopivaan koherenssitilaan, jonka muutakaiseutuvat signaalit mitataan spektrin
muodostusta varten. Signaalien havainnointi akmétet vahvistamalla signaalia sopivan
vahvistimen avulla. Jos haluttu taajuusalue turargtavahvistin voidaan saataa
vahvistamaan vain tiettyd taajuusaluetta, jolloignaalissa oleva kohina ei vahvistu
halutun signaalin mukana. Seuraavaksi signaali mta@k vakiotaajuuden ja naytteesta
aiheutuvan taajuusmuutoksen yhdistelman sekoitgksekekoitus tapahtuu siten, etta
havaittua ja vahvistettua signaalia muokataan sknsafia signaalilla kuin se, jolla
vakiotaajuutta sekoitettiin rf-pulssin valmistuksghteydessa. Taman jalkeen signaali
suodatetaan sopivalla suodattimella. Tall6in saadaatettua haluttu taajuusalue, jolla on
vain vakiotaajuus, johon naytteesta aiheutuneet tokset ovat vaikuttaneet. Koska
jokaisella atomiytimella kaytetaan samaa vakiotatigy NMR-laitteistossa voidaan kayttaa
juuri oikeanlaisia suodattimia, joilla saadaan taluaajuus alue eroteltua tehokkaasti.
Liséksi vakiotaajuus on valittu niin, etta se onhahallisimman sopiva mittauksia varten
siten, ettd kohina minimoituu ja halutun signaahajuus tarkkuus ja faasin stabiilisuus
ovat optimaalisia. Nain saadusta, vieldkin moniraig&sta signaalista pitaa viela erottaa
oikea komponentti signaalissa mukana olevasta maagisesta komponentista. Tama
tapahtuu jakamalla signaali kahtia ja sekoittamatialempia vakiotaajuussignaaleilla.
Naiden signaalien faasit eroavat toisistaan 90&maw eli niin, etta toisen faasin aallon
ollessa mahdollisimman suuri tietylla ajan hetketl@malla ajan hetkella toisen faasin aalto

on suuruudeltaan 0. Taméan jalkeen molemmat signgaiolikkaat suodatetaan siten, etta
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jaljelle jaa vain vakiotaajuudesta poikkeava siginamsuus. N&in saatuja signaaleja
sanotaan kantataajuudeksi. Toinen signaaleista ypninpphase komponentti ja toinen
kvadratuurikomponentti. Lopuksi signaalit muutetadigitaalisiksi, jonka jalkeen ne

varastoidaan tietokoneelle muokkausta varten.

3.3.3 Kiintean tilan NMR-tekniikat

Kiintean tilan NMR-kokeissa mitatut naytteet ovaeimmiten pulverimaisia, jolloin nayte
koostuu monista pienista kiteista, joiden orierita@n satunnainefl. Tasta seuraa, etta
tutkittava aine esiintyy naytteessa samanaikaisdslikissa sille mahdollisissa
orientaatioissa. Aineen kemiallinen varjostus, &iggolikytkennéat ja kvadrupoliset
kytkennat riippuvat kuitenkin aineen orientaatiogida ne ovat anisotrooppisia, jolloin
mittauksissa, joissa kasitellaan pulverimaisia &yt spektriviivat levenevét, koska aineen
spektri mitataan kaikissa naytteen orientaatioissananaikaisesti. Tama voi johtaa
spektreihin, joiden resoluutio on niin huono, eftdttauksista ei saada mitdan tietoa.
Erityisesti paljon'H-atomeja sisaltavien naytteiden mittauksissa misan resoluutio on
huono, koska'H on erittdin yleinen vedyn isotooppi, jolloin omgasten aineiden
mittauksissa dipoli-dipolikytkennét ovat usein ygen vahvoja. Tasta syysta kiinteén tilan
NMR-mittausten tarkeimmat tekniikat ovat niita, ll@isaadaan mitattua spektri, jolla on

mahdollisimman hyva resoluutio.

Tarkein tekniikoista, joilla resoluutiota paranreta on maagisessa kulmassa pyoritys
(MAS, magic-angle spinnindg). MAS-tekniikkaa kaytetaan lahes jokaisessa kiinteim
NMR-mittauksessa. Sen tarkein ominaisuus on keisggllsiirtyman anisotrooppisuudesta
johtuvien vaikutusten poistaminen ja eriytimisterionaien dipoli-dipolikytkent6jen
vaikutusten poistamisessa avustaminen. Silla vaoide®ydos kaventaa kvadrupolisten
ytimien spektriviivoja ja nykyaan sita kaytetaareimsmyos samaytimisten atomien dipoli-
dipolikytkentdjen vaikutusten poistamiseen sillokun se on mahdollista. Samaytimisten
atomien dipoli-dipolikytkentdjen poistaminen vaadiittain korkeita pyoritysnopeuksia,
joita ei ole mahdollista kayttdd kaikissa laboraigsa. Nestemaisilla NMR-naytteilla
tehdyissd mittauksissa dipoli-dipolikytkentdd jaisatrooppista vaikutusta kemialliseen
siirtymaan ei useimmiten havaita. Tama johtuu gsiigta nesteessd molekyylien

orientaation muutos on niin nopeaa, ettd NMR haeaitvain orientaatioiden vaikutuksen
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keskiarvon. Talloin naytteen orientaatioiden valledsa nopeasti kaikkiin  suuntiin
anisotrooppisten vaikutuksien keskiarvo on nollaAS4ekniikalla saadaan sama tulos
kiinteille naytteille. MAS-tekniikassa naytetta pitétaan 54,74° kulmassa, jolloin naytteen
molekyylien orientaatio muuttuu naytteen mukana. 34kkniikassa kaytetty pyoritys
kulma on valittu niin, etta anisotrooppisten vailgten aiheuttamat muutokset saadaan
joiltakin osin poistettua kokonaan ja joiltakin osiiitda saadaan heikennettyd. Kulma on

laskettu seuraavalla kaavalla (7):
(3cos’ -1) = % (3cos’ 6, —1)(3cos’ B-1) 7)

Kaavassa (7)0 on kulma joka kuvaa spinvuorovaikutustensorin raaatiota eli
esimerkiksi kemiallisen varjostuksen tapauksess@stastensorin orientaatiotdcos?6 —

1 kuvaa molekyylin orientaation vaikutust#; on staattisen magneettikentan ja
pyoOrimisakselin valinen kulma j& on pyorimisakselin ja tensorin akselin valinenrkal
Jos @, :n arvoksi valitaan 54,74° saada@Bros?6; — 1) =0, jolloin myds vaikutusten

keskiarvo(3cos?6 — 1) on nolla.

Eriytimisten atomien kytkent6jen irtautus (decoog)i on myos tarkeaa kiintedn tilan
NMR:ssd, varsinkin orgaanisia aineita tutkittagss@ama johtuu siita, ettd usein
naytteessa on paljoi-atomeja, joiden lasnaolo aiheuttaa eriytimisteomaen kytkentaa.
Tama voi olla ongelma varsinkin spektrien kansstkaj eivét ole kovin vahvoja, kutéfC-
atomista mitatut spektrit ja jopa MAS-tekniikallaitatuissa spektreissa. Eriytimisten
atomien kytkent6jen irtautus onnistuu kuitenkin séteilytyksella. Tatd tekniikkaa
kutsutaan suurtehoiseksi irtautustekniikaksi (Hoglwer decoupling). Sita voidaan kayttaa
kaikkien eriytimisten atomien kytkeytymisien vailkidsen poistamiseen. Esimerkiksi jos
halutaan poistadH-*C kytkeytymisen vaikutukset®*C mittauksen yhteydessa, tama
tapahtuu sateilyttamalla naytetta erittédin suursdima (100-1000 wattia) sateilylla
protoniresonanssin taajuudella. Samaan aikaanséteilytysta jatketaan, suoritetaic-
mittaukset normaalisti. Sateilytys toimii sitentéefrotonin resonanssi-taajuutta lahella
oleva rf-sateily aiheuttadH-ytimen spintilan toistuvia muutoksia sateilyn dityglista
riippuvalla nopeudella. Dipoli-dipolikytkennan voirkkuus riippuu*H-ytimen spinin z-

vektorin suuntaisesta komponentista, joten kun teaihspintilojen valilla on tarpeeksi
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nopeaa, dipoli-dipolikytkennan vaikutukseksi tubgentilojen vaikutusten keskiarvo, joka
on nolla, koska tilat ovat £¥2. Suurtehoisen irtatelgniikan kaytossa pitda ottaa huomioon
sen naytettd kuumentava vaikutus etenkin, jos néig@taa vettd. Molekulaarinen liike
naytteessa saattaa myos johtaa tekniikan hairiiisg@m ja spektriviivojen levenemiseen.

Samaytimisten kytkeytymisten irtautuksessa voidegyitaa MAS-tekniikkaa, jos naytteen
pyoritysnopeus saadaan tarpeeksi suureksi. JosdBoriistu, irtautukseen kaytetaan sita
varten erikseen suunniteltuja pulssisekvensseja kutsutaan yleisesti monen pulssin
sekvensseiksi (multiple pulse sequenéés)iama sekvenssit on suunniteltu siten, etta
sekvenssin aikana on hetkid, jolloin samaytimistgooli-dipolikytkentdjen vaikutus on
nolla. Tallaisten sekvenssien kayttd on monimutkaikoska mittaukset pitdd suorittaa
tarkasti juuri oikeina aikoina sekvenssin aikan&aAriippuu lisdksi osittain kaytetysta
spektrometristd, joten sekvenssi pitdd hienosagikéiselle spektrometrille erikseen.
Liséksi pulssien pitdd olla suurtehoisia ja lyhgtikésia. Useimmiten mittausten aikana
kaytetaan lisdksi MAS-tekniikkaa, jolloin sekverdsgitaa muokata lisdd, jotta se ottaisi

huomioon MAS-tekniikan aiheuttamat muutokset.

MAS-tekniikan jalkeen yleisin kiintedn tilan NMR&s kaytetty tekniikka on
ristipolarisaatio (cross-polarizatioft). Sita hyddynnetaan mittausten tekemiseen, joissa
tutkitaan ytimi&, joita on naytteissa suhteellisgihan, kutert>C. Sita hyodynnetaan myos
spektrien editoinnissa ja sen avulla hankitaaojaesiitd, mitk& ytimet ovat avaruudellisesti
lahell4 toisiaan’®*C-NMR-mittauksissa on useita ongelmia, joista aimdkiono signaali-
kohinasuhde ja pitkat relaksaatioajat voidaan istiaristipolarisaatiolla®*C-ytimelliset
hiilen isotoopit ovat suhteellisen harvinaisia,lgol signaali-kohinasuhde on vaistamatta
huono tavallisissa mittauksissa. Lisdksi harvimaigen ydinten relaksaatioajat ovat
useimmiten hyvin pitkia, koska samaytimisten atondeoli-dipolivuorovaikutuksia, jotka
nopeuttavat relaksaatiota, on vain vahan. Namalowgeekevat>C-mittauksista erittain
aikaa vievia, koska riittdvaa signaali-kohinasutalgarten pitdéd tehda tuhansia mittauksia
ja mittausten valiin pitdd jattdd useita minuuttefataan relaksaation takia.
Ristipolarisaatiosekvenssilla nama ongelmat rataars siirtamalla harvinaiselle ytimelle
magneettisuutta yleisempien magneettisten ytinoeRqlta, kutertH.
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3.4 Muut spektroskooppiset menetelmat

3.4.1 Elektronispektroskopia

Elektronispektroskopia eroaa monista muista spskopian lajeista siing, etta
elektronispektroskopiassa tutkitaan naytteista teitutia elektroneja eik& naytteista
emittoituvia fotoneja, kuten useimmissa muissa spskopisissa menetelmis¥s.

Elektroni-spektroskopiaa on kaytetty padasiassatediden- ja kaasumaisten naytteiden
tutkimuksessa, mutta nykyaan silla voidaan tutkiaybsn nestemaisia naytteita.
Elektronispektroskopialla voidaan tunnistaa nagtéeheliumia ja vetya lukuun ottamatta
kaikki eri alkuaineet, sekd alkuaineen hapetugélanillaiseen atomiin se on sitoutunut.
Liséksi sen avulla voidaan saada hyddyllista tietdatkittavan molekyylin

elektronirakenteesta. Elektronispektroskopian peruaatteet ymmarrettiin jo 1900-luvun
alkupuolella, mutta vasta 1960-luvun lopussa detékolivat kehittyneet niin paljon, etta

elektronien energiat saatiin mitattua tarpeeks@ftgvarkkuudella.

Elektronien huonon lapaisykyvyn takia elektronidpegkopialla voidaan yleensa tutkia
vain kiinteiden naytteiden pintakerroksen (20-50 Kostumustd® Tama voi olla
ongelmallista, koska néaytteen pinnan koostumusollai huomattavan erilainen naytteen
yleiseen koostumukseen verrattuna. Tama voi kuiteolka myos etu, ja yleisimmat tdman
hetkiset elektronispektroskopian sovellukset Ni&tikin kiinteiden aineiden pintakerroksen
ominaisuuksien tutkimukseen. Kiinteiden aineidennnpn tutkimukseen kéaytetdan
padasiassa kolmea elektronispektroskopian  menegielm&Rdontgenfotoelektroni-
spektroskopia (XPS), Auger elektronispektroskopdES) ja ultraviolettifotoelektroni-
spektroskopia (UPS). Naista yleisin on réntgenfietkteonispektroskopia, jota kutsutaan
my0s kemiallisen analyysin elektronispektroskopiaKESCA). XPS-menetelmassa
tutkittavaan naytteeseen kohdistetaan rontgengdltten naytteesta emittoituu elektroneja.
Emittoituneiden elektronien kineettinen energia ataién ja spektri muodostetaan
emittoituneiden elektronien méaran tai elektromisitvahvuuden suhteena emittoituneiden
elektronien mitattuun energiaan, taajuuteen tdoapituuteen. XPS-menetelmalla saadaan
tietoa naytteen alkuainekoostumuksesta, sen rak®atga hapetusluvusta. Kuten XPS-
menetelméassa myos Auger elektronispektroskopiassdaan emittoituneiden elektronien

kineettinen energia. AES-menetelméssa naytteesedwlistetaan ensin elektroni- tai
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réntgensade, jolloin muodostuu virittynyt ioni. lonviritystila voi purkautua kahdella
tavalla: joko fluoresenssin kautta, jolloin emittmi fotoni, tai elektronin emittoimisen
kautta. Tatd emittoitunutta elektronia kutsutaangéu elektroniksi. Auger elektronin
energia ei riipu molekyylin virittaneen fotonin talektronin energiasta, joten AES-
menetelmassa voidaan kayttdd polykromaattista Iwaltidetta. AES-menetelmalla
saadaan tietoa naytteen koostumuksesta ja rakemte®kenetelm&@ sopii paremmin
havainnoimaan atomeja, joilla on pienet atomiluyl® tai alle) kun taas suuremmilla
atomiluvuilla ~ XPS-menetelmalla  saadaan  parempia oksid. Ultravioletti-

fotoelektronispektroskopiassa elektroni emittoidaamiytteestd monokromaattisella
ultraviolettisateella. UPS-menetelma on paljon véaimén kaytetty kuin XPS- ja AES-

menetelma.

3.4.2 Elektronin paramagneettinen resonanssispektroskopiédEPR)

Elektronin paramagneettisessa resonanssispektriaskap (EPR), jota kutsutaan myds
elektroni-spin resonanssispektroskopiaksi (ESR)etaktronin magneettinen resonanssi-
spektroskopiaksi, tutkitaan elektromagneettisereilyéit ja magneettisten momenttien
valista vuorovaikutusti Tassa mielessa se muistuttaa huomattavasti NMR¥sgkopiaa,

mutta toisin kuin NMR:ssa EPR:ssa tutkittava magime momentti muodostuu

atomeiden elektroneissa eikd ytimissad. Ensimméksdieelliset EPR-havainnot tehtiin
vuonna 1945, taman jalkeen EPR-laitteistot yleigtywnopeasti laitteistojen hyvan
saatavuuden ja suhteellisen edullisuuden ansidSRR-spektroskopiaa voi soveltaa
kiinteisiin, nestemaisiin ja kaasumaisiin naytieisi EPR-spektroskopiassa kaytetdan
mikroaaltosateilya, josta muodostetaan magneettkel, laitteessa olevan resonoivan
nayteonkalon avulla. Samalla néaytteeseen kohdastettaattinen magneettikentta B kuten
NMR-spektroskopiassa.

Kiintean tilan EPR-spektroskopiaa on kéaytetty vepai radikaalien ja siirtymametalli-
ionien tutkimukseen. Liséksi sita on kaytetty kaiiden aineiden paikallisten virheiden
tutkimukseen, esimerkiksi kun kiteeseen tai lason muodostunut paikka, jossa
negatiiviselle ionille varattuun tilaan onkin ja&émgfektroni. EPR-spektroskopialla on myos
tutkittu systeemeja, joissa on useampi kuin ykgitpa elektroni, kuten biradikaalit ja

systeemeja, joissa on jannitetta johtavia elekjeoketen metallit.
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3.4.3 Rontgenspektroskopia

Rontgensateilya voidaan kayttdd myods spektroskemgai emissio- ja absorptio-
tekniikoissa® Emissiotekniikoissa mitataan réntgenemissiospgitebsorptiotekniikoissa
mitataan, miten nayte absorboi siihen kohdistettuigensateilya. Rontgenspektroskopiaa

kaytetaan padasiassa epaorgaanisten aineiden@naigs

Emissiorontgenspektroskopiassa naytettd pommitetkarkean energian omaavilla
elektroneilla, jolloin atomista saattaa irrota siseén elektronikuoren elektronefaTallsin
ulomman kuoren elektronit siirtyvat sisemmilta kitar vapautuneille energiatiloille ja
ylimaarainen energia vapautuu elektromagneettissitailynd, kuten rontgenséateilyna.
Tama sateily detektoidaan ja sen perusteella mue@as emissiospektri. Spektri koostuu
teravista piikeista ja jokaisella alkuaineella allesominainen spektri. Tama johtuu siita,
ettd vapautuneen sateilyn energia riippuu elekiifoj@n valisista energiaeroista, jotka
puolestaan riippuvat atomiluvusta. Taman ominaisaudakia emissiospektroskopiaa
voidaan kayttda kvalitatiiviseen elementtianalyysiiMyds kvantitatiivinen analyysi
onnistuu sopivan kalibrointikdyrdn avulla, sillatatiujen piikkien intensiteetti vaihtelee
naytteessa olevien alkuaineiden osuuksien mukadnkeih teollisuuden emissiotekniikka
on elementtianalyysitekniikkana kéaytetty rontgeafesenssi (XRF), jossa naytteen atomit
ja niiden maarat maaritetdan sen fluoresoiman eins@teilyn perusteella. Réntgenemissio-
spektroskopialla voidaan myds selvittda joidenkpAargaanisten yhdisteiden atomien
koordinaatioluvut ja sidospituudet, koska atomi@kkgen asema spektrisséa riippuu myos
atomin l&hiymparistostda. Kun tuloksia verrataannettuihin arvoihin, saadaan atomin

koordinaatioluku selville.

Absorptiorontgenspektroskopiassa rontgensade Egpashuen naytekerroksen, jolloin
sateen teho laskee tapahtuvan absorption ja hajaaké&®® Hajonnan aiheuttaman tehon
lasku on kuitenkin niin heikkoa, etta se voidaatéf huomiotta muiden kuin kevyimpien
alkuaineiden kohdalla. Mittaamalla absorboitumasateily voidaan muodostaa spekiri,
joka koostuu selkeista piikeistd. Spektrin piikkiemallonpituudet ovat jokaiselle
alkuaineelle ominaisia ja padasiassa riippumatt@atoanien kemiallisesta tilasta. Spektrin
tarked ominaisuus on niin kutsuttu piikkien absorpuna, joka ilmenee teravana

absorptiokertoimen laskuna ja epéjatkuvuutena sgslit piikin huipun jalkeen.
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Absorptioreuna muodostuu, koska piikin huippu iltd&nsitd energiaméaara, joka tarvitaan
havaitun piikin aiheuttaneen elektronin irrottaneiseatomista. Taman jalkeen energia ei
ritd minkaan jaljella olevan elektronin irrottareen, jolloin tapahtuu selkea
absorptiokertoimen lasku. Absorptioreuna on tarke&ka sille muodostuu hienorakenne,
jonka muoto riippuu atomin sisemmilla elektronikillar tapahtuvista muutoksista.
Absorptiorontgenspektroskopiaan tarvittava satdilptetaan useimmiten synkrotronin
avulla. Yleisimpia tekniikoita ovat absorptioreundmenorakenne (AEFS) ja jatketun
réntgenabsorption  hienorakenne (EXARS). Molemmissa tekniikoissa tutkitaan

absorptioreunojen alueen spektria.

3.4.4 Ultravioletti- ja nakyvan valon spektroskopia (UV/Vis)

UV/Vis-spektroskopiassa tutkittavan naytteen kowstksesta ja sen aineen tai aineiden
rakenteesta pyritdédn saamaan tietoja mittaamallaenmitehokkaasti ja milla

aallonpituuksilla nayte absorboi ultravioletti jaikyvan valon aallonpituudella olevaa
elektromagneettista sateil§a. UV/Vis-spektroskopiaa kaytetdan kiinteiden ainaide

rakenteen maarityksessa lahinna tdydentamaan rkailiain saatuja tietoja.

Ultraviolettialue on aallonpituudeltaan 100-380@ fa nékyvéan valon aallonpituusalue on
3800-7800 A:&* Absorptiospektroskopia perustuu ilmiéén, jossairidkyvan naytteen
lapaisevastd elektromagneettisesta sateilystd dssorkaituu naytteeseen lapaisyn
yhteydesséa. Absorptio perustuu molekyylin eksitaat] jossa naytteen atomin elektroni
absorboi tarvittavan suuruisen energiakvantin jatygi korkeimmalta miehitetylta
molekyyliorbitaalita (HOMO) matalimmalle miehitté@ttomalle molekyyliorbitaalille
(LUMO). Naytteen absorptio perustuu kahteen lakilbambertin laki toteaa, etta
lapinakyvan naytteen absorboivan valon osuus i falon intensiteetista, ja etté jokainen
naytteen kerros absorboi samansuuruisen osuudeensgaapuvasta valosta. Lambert-
Beerin laki puolestaan kertoo, ettd absorboidumrvalsuus riippuu osittain molekyylien
maarasta, jotka valo lapaisee naytteen lapi kudkies. Tutkittavan aineen rakenteen
maaritys perustuu siihen, ettd absorption seurauaksgpahtuvat elektronitilojen muutokset
tapahtuvat suurelta osin UV/Vis-alueella, ja naidenutosten aiheuttamien absorptioiden
aallonpituudet ja intensiteetit ovat osittain riyaisia tutkittavan aineen rakenteesta seka

komplekseista, joita ndytteen aine tai aineet sgattaneet muodostaa keskenaan.
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3.5 Esimerkkeja spektroskooppisten menetelmien hyddy@dimisestd foldameeri-

tutkimuksessa

Angelici et al.'® ovat mitanneet foldameerin Boc-(L-Phe-D-Ox@)Bn FT-IR spektrin.
Spektri on mitattu seoksesta jossa oli 1 % kiinteddameeria ja 99 % KBr:a. Mittausten
avulla tutkittiin vetysidosten vaikutusta kuitujenuodostumisessa. Kiintean tilan FT-IR-
mittauksista voitiin paatelld, ettd yhdisteellalatatoituneita vetyatomeja. Tama paateltiin
alueen 3250-3400 ¢hN-H-piikeista.

Angelici et al.!® ovat kayttaneet tutkimuksissaan kiintedn tilan NMRtauksia
oligomeerien itsejarjestaytymisen tutkimiseen ladgsa tilassa. Tutkimuksessa kaytettiin
ristipolarisaatio- ja MAS-tekniikkaa"*C-mittauksissa seka erilaisia pulssisekvensseja
eriytimisten kytkeytymisen irtautukseen jd-'H kytkentsjen irtautukseen. LisaksiC-'H
kytkdsten vahvuuden maarittamiseen kaytettin DIFFSH (dipolar chemical shift

correlation) kokeita.

4 Termoanalyyttiset menetelmat

4.1 Termogravimetria (TG tai TGA)

Termogravimetriassa mitataan naytteen massan ntaut@snpotilan funktiona, kun
naytteeseen kohdistetaan hallittu lammitysohjelm@ulokset esitetadn naytteen massan
suhteena lampdotilaan tai aikaan. Tekniikka sopiiifyrgaanisille aineille, silla varsinkin
puhtaiden orgaanisten aineiden sulamispisteet tavieasti maariteltavissa ja sulaminen ja
kiinteytyminen tapahtuvat nopeasti. Termogravinagtretuna on myos se, etta tutkittavia
naytteita ei tarvitse etukateen valmistella, vaatkittavaa materiaalia voidaan kasitella
sellaisessa muodossa kuin sitd kasiteltaisiin nalista Esimerkiksi lasia muodostavia
yhdisteitd voidaan tutkia lasimuodossa eikd n&ytetvitse liuottaa tai naytteen aineita

eritelld tutkimuksia varten.

Termogravimetriaa kaytetddn usein erilaisten madéean, esimerkiksi polymeerien,
rakenteen pysyvyyden ja muutosten tutkimuks&s&simerkiksi jos tutkittavaa yhdistetta
on tarkoitus kayttaa korkeissa lampdtiloissa, tegragimetrialla voidaan selvittdd, mita
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yhdisteelle tapahtuu kuumennettaessa ja miten ilgtabiyhdiste pysyy korkeassa
lampdotilassa. Termogravimetrialla voidaan myods i#é kuinka paljon naytteessa on
epapuhtautena esimerkiksi liuotinta, jos néaytte@mskumus tunnetaan ja liuotin tai
liuottimet haihtuvat naytteesta ennen puhtaan ttatkan yhdisteen hajoamista. Sen avulla
voidaan myds analysoida hiilen, polymeerien ja kumkoostumusta. Naytetta
kuumentamalla voidaan naytteesta erottaa ensirksssitten helposti haihtuvat yhdisteet
ja yhdisteiden osat ja lopuksi hiilen ja muidengvén aineiden maard. Sitd voidaan
hyodyntaa myos kiinteén tilan reaktioiden tutkimessa, jos tapahtuvat reaktiot tunnetaan.
Naytteen massan muutoksista voidaan maarittdd imitkeaktio alkaa, miten nopeasti se
etenee ja miten suuri osa naytteesta reagoi. Ligakogravimetriaa voidaan kayttaa
epaorgaanisten aineiden tutkimuksessa metallieattwapisen tutkimiseen, jolloin naytteen
massa lisaantyy kokeen aikana, ja lasin valmistgaetapahtuvien prosessien ja
reaktioiden tutkimiseen. Termogravimetria antaaaarvoin tarpeeksi tietoa tutkittavista
yhdisteista ja sitd kaytetaankin usein yhdessa emuithenetelmien kanssa. Esimerkiksi
nayteastiaan jdanyt jAdma voidaan analysoida IRtsskopian ja elektronimikroskopian
avulla. Joskus voidaan kayttdd apuna jopa rontffesitiota. Nain saadaan selville
millaisia tuotteita reaktiossa syntyy. Naiden tjetoavulla voidaan joskus paatella tarkasti,

mitd kuumennuksen aikana tapahtui ja millaisia kennetut aineet olivat.

Yksinkertaisimmillaan termogravimetrialaitteisto dstuu upokkaasta, johon nayte
asetetaan, mikrovaa’asta, johon upokas on Kkiirtgjitgh uunista, joka on upokkaan
ymparilla®® Sulatusastioita valmistetaan useista materiaalefilatusastia ei saa reagoida
kaasujen tai sulien materiaalien kanssa ja siléetolla korkea sulamispiste. Sulatusastiat
ovat joko keraamisia tai ne valmistetaan piidiokstal tai eri metalleista. Jotkut kalliit
mallit valmistetaan jopa platinasta, joka sopii imy\sulatusastioiden valmistukseen.
Termogravimetriassa on aikojen kuluessa kaytettgentaisia mikrovaakoja, mutta yleisin
nykydan kaytetty vaaka on kiertotapin varassa fia Ilsiiytetaan elektronisesti siten, etta
nayte pysyy uunissa samassa asemassa koko mittaaikseja massan muutokset saadaan
mitattua tarkasti. Termogravimetriassa kaytettawéanit on valmistettu niin, ettd niita
voidaan kayttaa 1100 °C:een asti, joitakin jopa0l8D.een asti. Uunin keskelle muodostuu
tasaisen lampdtilan alue ja niiden lampdétilaa jend@nemisnopeutta voidaan saadella
tarkasti. Yleensa laitteistot valmistetaan lisdksi, ettd uunin ilmakeh&a voidaan séaéadella,

jolloin mittaus voidaan tehd& esimerkiksi argonkemalla tai jopa vakuumissa.
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4.2 Differentiaalinen termoanalyysi (DTA) ja differenti aalinen

pyyhkéaisykalorimetria (DSC)

Differentiaalinen terminen analyysi (DTA) ja diffartiaalinen pyyhkaisykalorimetria (DSC)
ovat yleisimmin kaytetyt termisen analyysin menet&®® Tekniikoilla hankitaan tietoa
naytteen termisista muutoksista lammittamalla téhgyttdmalla sitd inertin vertailu-
naytteen kanssa. DTA ja DSC eroavat termograviastsr siind, etta niissa naytteen ei
tarvitse menettdd massaa mittauksia varten. DSE€kmiikoista uudempi ja siiné tutkitaan
naytteen ja vertailundytteen lampdtehoa eli mitatdainka paljon energiaa vaatii
lammittaa tai jaahdyttdd nayte tiettyyn lampotilganverrataan tata vertailunaytteelle
suoritettuun vastaavaan lampotilanmuutokseen. DBhetelmassa naytteeseen ja
vertailunédytteeseen kohdistetaan samanlainen |gmsteito ja mitataan naytteeseen ja
vertailunaytteeseen syntyva lampaotilaero. ToisinnkDTA:a DSC:aa voidaan kayttaa
kvantitatiivisiin kalorimetrisiin mittauksiin ja sen nykyaan yleisemmin kaytetty tekniikka
1600 °C:n lampdétilaan asti. Tekniikoita kaytetddBagsiassa kiinteiden néaytteiden
tutkimuksessa, mutta niitd voidaan kayttaa josky®smestemaisten naytteiden kanssa.
Mittaukset ovat suhteellisen nopeita ja helppoja njgssé tarvitaan vain muutama

milligramma naytetta.

DTA ja DSC ovat erittain tarkeitd menetelmida matalien tutkimuksessa. Niita voidaan
kayttaa lahes kaikenlaisten kiinteiden materiaabietkimuksessa® Naytteet voivat olla

kiteisia tai amorfisia, orgaanisia tai epaorgaaniguhtaita aineita tai seoksia, pienia
molekyyleja tai polymeereja. Jos DTA:aa ja DSC:a@gtétaan yhdessa, niitd voidaan
kayttaa aineiden tunnistukseen, silla aineiden DaMSC yhdistelmakayréa on jokaiselle
aineelle ominainen. Tama tekniikka on erityisen dytinen laéketeollisuudelle, silla sen
avulla voidaan usein erottaa yhdisteen eri polymaeofsistaan. Toinen ladketeollisuuden
kannalta merkittdva ominaisuus on menetelmien lgddyittdd, miten tutkittavan ladkkeen
komponentit reagoivat toistensa kanssa, silla redkn aiheuttama lampdtehon tai
lampotilan muutos voidaan havaita DTA:lla ja DS&:IDTA- ja DSC-menetelmilla on

suuri merkitys myds polymeerien termisen vakaudekirhuksessa. Menetelmien avulla
voidaan seurata polymeerisisséd naytteissa tapahtouutoksia lampdtilan muutoksen ja
muutosnopeuden seurauksena. Myods mineraalejaifaaaia yhdisteitéd on tutkittu paljon,

ja joissakin tapauksissa DTA ja DSC ovat ainoat ete&mat, joilla mineraali voidaan
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tunnistaa. Menetelmia kaytetddn paljon myos setmeantutkimuksessa. Ne osoittautuivat
erityisen hyddyllisiksi korkean alumiinipitoisuudeamaavan sementin rakenteellisen
kestavyyden tunnistuksessa. Huomattiin, ettd ahisgmentin komponenteissa tapahtui
reaktioita, joiden seurauksena sementin kantoky&ikkeni. Joissakin tapauksissa tama
johti jopa sementtirakenteiden pettamiseen. DTAjda DSC:llA voitiin nopeasti ja
luotettavasti havaita sementin tila ja niitd k&gtet viela monimutkaisempien
sementtirakenteiden tutkimuksessa. DSC-menetelntddaan myds kayttdd erilaisissa
kvantitatiivisissa tutkimuksissa. Menetelmdd on tkty maarittamaan naytteiden
lampokapasiteetti, puhtaus, hoyrynpaine, kemiatlikmetiikka, lammonjohtokyky ja sen

muutosten ja siirtymatilojen entalpiat.

DSC- ja DTA-laitteistot koostuvat nayteastioistaarkbista lampotilasensoreista ja
lampétilaa ja ilmakehaa saatelevasta reaktioaatia®SC-laitteistoja on kolmea tyyppié:
tehon kompensointilaitteisto, lampdvaihtelulaitteiga Calvet-tyypin laitteisto. Tehon
kompensointilaitteistossa naytteelld ja vertailutésfla on erillinen nayteastia ja lammitin
seka erilliset lampdotilasensorit. Jos naytteellegeailunaytteelle muodostuu lampdtilaero,
laite muuttaa lammitystehoa siten, ettd naytteetsypdt samassa lampdotilassa.
Lammitystilan erot mitataan. Lampodvaihtelulaittesgta naytettd ja vertailunaytetta
lammitetddn samassa uunissa ja naytteen ja verdgiieen lampotilaero mitataan
lampotilasensoreilla, jotka ovat yleensa lampospbkéa. Lahes kaikki DTA-laitteistot
ovat lampovaihtelulaitteiston kaltaisia. Ne eroalé@tinna siind, ettda DSC-laitteistossa
naytteiden lampotilaero muutetaan lampoétehoksi, kiDiMA:ssa mitataan suoraan
lampdotilaeroja. Calvet-laitteistossa nayte ja vikrtdiyte asetetaan suuren jaahdytyslevyna
toimivan kalorimetrisen laitteen sisélle. Laittel&d mitataan lAmpdvaihtelu naytteen ja
kalorimetrisen laitteen valilla seka vertailunagtie ja laitteen valilla. Laitteisto on
suunniteltu yleensa siten, etta sita kaytetaan ylaglessa lampdotilassa. Laitteiston etuna on,
ettd silla voidaan mitata suuriakin naytteita japétila pysyy tasaisena. Haittana on hyvin

hidas lammitys- ja jadhdytysnopeus seka vasteaika.



44

5 Mikroskopia

5.1 Elektronimikroskopia

Elektronimikroskopian tarkoituksena on saada ttakasta naytteesta suurennettu kuva
kohdistamalla objektiin elektronisade.Elektronien suhteellisen lyhyen aallonpituuden
ansiosta elektronimikroskoopeilla saadaan huomastav tehokkaampi suurennus kuin
optisilla mikroskoopeilla. Elektronimikroskopian w@la ei saada juuri tietoa tutkittavan
aineen atomirakenteesta tai yksittdisten molekgykalerakenteesta, mutta silla voidaan
saada arvokasta tietoa aineen Kkiteiden tai polyikiegpujen rakenteesta. Monet
elektronimikroskopiassa tarkeéat ké&sitteet, kutengmeettiset linssit ja elektronisateen
valmistus, ovat samankaltaisia kuin elektronidKfrassa, ja ne on kayty tarkemmin l&pi
elektronidiffraktio-osiossa (luku 2.3). Tassa oseskeskitytaan vain laitteistoon ja

tekniikoihin.

Elektronimikroskoopin tarkeimmat osat ovat elekitghkki, jolla saadaan tarvittavat
elektronit, magneettiset linssit, joilla elektroaenuokataan, seka naytekammio ja detektori,
jolla elektronit lopuksi havaitaafi. Liséksi modernit laitteistot on usein suunnitettiin,
ettd niilla voidaan mitata samalla laitteella négtta elektronidiffraktiokuvio,
elektronispektroskopiaspektri ja elektronimikroskadquva. Monissa laitteistoissa on myos
lisalaitteita, joilla voidaan mitata naytteestd &afpuvaa rontgen-, UV/VIS- ja lamposateilya.
Laitteiden avulla voidaan laitteistosta riippuenada yli miljoonakertainen suurennus.
Yleisimmat elektronimikroskopian lajit ovat pyyhkselektronimikroskopia (SEM) ja
lapaisyelektronimikroskopia (TEM). Elektronimikragikassa mitatut elektronit ovat
padasiassa sironneet elastisella siroamisella ethd®fordin siroamisella. Elektronien
elastinen siroaminen tarkoittaa siroamista, jogs@mgan elektronin suunta muuttuu, mutta
jonka energia ei mainittavasti muutu. TEM-menetedgdamitatut elektronit ovat naytteen
ohuudesta johtuen sironneet vain kerran tai eiedétakkaan. Laitteisto on lisaksi aseteltu
niin, etta elektronit, jotka siroavat lilan suuressilmassa eivat paase detektorille asti. Talla
muodostuu kuva, jossa naytteen alueet, josta elaktrsiroavat useammin nakyvat
tummempina kuin alueet, jotka eivat aiheuta niifjgma sirontaa. SEM-menetelméssa

puolestaan mitatut elektronit ovat sironneet aingkiden kerran, yleensa useammin. Tama
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johtuu naytteesta, jonka lapaisykyky on yleensgopahuonompi kuin TEM-mittauksissa

kaytettyjen naytteiden.

Lapaisyelektronimikroskoopit on suunniteltu sitetta niilla voidaan saada tietoa ohuiden
naytteiden sisaisesta rakenteesta, kun taas pywy#téktronimikroskoopeilla saadaan
tietoa suurempien naytteiden pinnasta tai hyvireldhsen pintad® TEM-laitteistolla
saadaan tehokkaampia suurennuksia kuin SEM-ladtkeis TEM-laitteistolla saatava kuva
muodostetaan hyvin samankaltaisesti kuin optisiikroskoopeilla. Kuva muodostuu
kaikilta osin samanaikaisesti ja sitd varten n@geen kohdistetaan elektronisdde sen takaa,
jolloin sade lapivalaisee naytteen. Tasta syyst®lT&itteistoissa pitdd kayttaa ohuita, alle
mikrometrin  paksuisia naytteitd, ja valmistusmelme#e saa vaikuttaa naytteen
koostumukseen vain vahan. Naytteen tulee lisdlsi wiin kestava, etta sitd voidaan
kasitella ainakin mittauksen ajan ja sen pitaa kawatattavaa materiaalia mahdollisimman
kokonaisvaltaisesti. Nama vaatimukset ovat kaytasadyvin vaikeita saavuttaa, mutta
naytteiden valmistuksessa tulisi pyrkia naytteesegoka tayttaa vaatimukset

mahdollisimman hyvin.

SEM-laitteistoilla naytteen ei oleteta olevan |&kyva ja elektronisade kohdistetaan siihen
naytteen etupuolelta. Taman liséaksi naytteen kakak ei mitata kerralla vaan se koostuu
perakkain mitatuista palasista, joista saadun tiegerustella kuva muodostetaan. SEM-
mittauksissa kaytetty nayte voi olla huomattavastiurempi kuin TEM-mittauksiin
tarvittava nayte ja sen valmistus on helpompaa KiEM-ndytteen. SEM-menetelman
tarkein vaatimus naytteelle on, ettd naytteen pirpitia johtaa sahkéa. Tama voi aiheuttaa
ongelmia sahkdd johtamattomien keraamisten, polyimeetoisten ja biologisten

naytteiden kanssa.

Baruahet al.*® ovat valmistaneet laskoksia muodostavia foldanjgedeoldameerit on
levitetty hiilella paallystetylle polymeerikalvollga mittaukset suoritettin JEOL 1200
TEM-laitteistolla. Kalvon paalla foldameerit ovatuodostaneet neulamaisia kiteitd. Kwon
et al.*® puolestaan ovat valmistanegpeptidi foldameerin. SEM-kuvat mitattiin kentta-
emissio pyyhkaisyelektronimikroskoopilla (FE-SEMN naytteet oli ensin paallystetty
platinalla.
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5.2 Atomivoimamikroskopia

Toisinkuin  muut mikroskopian lajit, jotka perustavandytteestd siroavan sateilyn
mittaukseen suhteellisen kaukana naytteestd, atomamikroskopiassa (AFM) mittaus
suoritetaan vain joidenkin nanometrien etaisyydeBitteestd’ Menetelma ei mydskaan
perustu sateilyyn vaan naytteen mekaaniseen skkseam atomivoimien avulla. AFM:n
avulla voidaan tehda mittauksia molekyyli- ja attason tarkkuudesta aina yli 12®n:n
tarkkuuteen asti. Tekniikalla voidaan tutkia myo6&aytteita, jotka ovat suhteellisen
epatasaisia, silla tekniikan vertikaalinen liikkuwraea on jopa 8-10um:&a. AFM on
suhteellisen uusi tekniikka: ensimmainen atomivemiaoskooppi rakennettiin vuonna
1986. AFM:n etuina ovat erittéin tehokas suurenmuigiomainen resoluutio ja naytteiden
valmistuksen helppous verrattuna muihin mikroskopégeihin. Lisaksi naytteesta saadaan
hyvin tarkka kolmiulotteinen mallinnus naytteen mam muodoista aina nanometrin
kymmenyksien tarkkuuteen asti. Tekniikan haittama ettd silla voidaan skannata vain
suhteellisen pienia naytealueita. Lisdksi mittatk®eat hitaita ja pehmeiden naytteiden

kasittely on vaikeaa.

Atomivoimamikroskoopin tarkein osa on karki, joffattaus suoritetaan ja kannatin, johon
karki on kiinnitetty. Ensimmaisissa AFM-laitteis&drki oli pieni timanttisiru, joka oli
liimattu pieneen palaseen kultafolidfaNykyaan karki ja kannatin valmistetaan piista tai
piinitridista. Karjen tarkein ominaisuus on seratarys, silla usein teravimmalla karjella
saadaan tarkimmat tulokset. Erityisesti kiteideamatesoluution méaarityksessa parhaat
tuloksen on saatu vakioterdvyyden omaavilla pidikérjilla. Nykyaan kaytetaan lahinna
kolmenlaisia karkid. vakiokarki oni@n:a korkea pyramidi, jonka karjen séde on 30 nm:4,
joka on valmistettu piinitridista. Superkarjet, gaskarjen paahan on lisatty materiaalia
elektronisateen avulla. ovat teravampia kuin muérfelt, mutta ne ovat myds paljon muita
karkia hauraampia. Kolmas karkityyppi on valmisigttko monikiteisesta tai yksikiteisesta
piistd. Ne ovat valmistustekniikkansa ansiosta esihsen teravia ja kestavia. Kannatin,
johon karki on kiinnitetty, on kiinnitetty lasiseeruun, jonka avulla laitetta on helpompi
kéasitella. Kannattimia on olemassa kahdenlaisian Vhuotoisia ja yhdesta palkista
muodostuvia. Niiden ominaisuudet ja sitd kauttattdgrkoitus riippuvat niiden muodosta

ja valmistusmateriaalista.
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Sensori on atomivoimamikroskoopin o0sa, jonka tefmdv on mitata kannattimen
poikkeama pikometrien tarkkuudefth. Sensorit toimivat optisen vivun eli sateen-
kimpoamisen periaatteella. Tassd menetelmassa sdaker heijastetaan kannattimen
takapuolelta herkélle fotodetektorille, joka huonmanetkin muutokset sateen paikassa.
AFM-laitteistoon kuuluu myos erittdin tarkka skaring&oska AFM-kuva muodostetaan
mittaamalla kérjen ja naytteen véliset atomivoim@iin karki kuljetetaan skannattavan
alueen yli, pitaa karjen liikkeen olla tarkkaan délfya. Skannerin tehtavana on liikuttaa
karked tai naytetta siten, ettd erittain pieni autalue saadaan tarkasti ja kokonaan
skannattua. Viimeinen tarkead osa laitteistoa ontepigike, joita on kahdenlaisia.
Yleisimpia ovat laitteistot, joissa nayte liikkutarden alla ja karki pysyy paikallaan.
Toisessa laitteistossa karki liikkuu mittaukseraag Taman kaltaiset laitteistot ovat tulleet
myOohemmin markkinoille, silla niita varten piti kéfaa sateen-heijastus laitteisto, joka

toimii kannattimen liikkeesta huolimatta.

Atomivoimamikroskooppia voidaan kayttdd kahdellaisglla toimintatavalla. Staattisessa
moodissa mitataan vain paikallaan olevaan kéarkeephdiktuvat voimat®
Resonanssimoodissa karki saadaan oskilloimaaneséytéihella ja karkeen kohdistuvien
voimien suoran tarkkailun sijaan seurataan karjskillaation amplitudia. Staattisen
moodin yleisin mittaustapa on kontaktimoodi, jodsi#rki tuodaan suoraan kontaktiin
naytteen pinnan kanssa ja kannattimen vastus pgideisaisena koko mittauksen ajan,
jolloin karki seuraa tarkasti naytteen pinnan mjstd/astuksen aiheuttavat atomien
repulsiovoimat. Tekniikalla saadaan tarkkoja kyaaitd voidaan kayttdd myds nesteessa
olevien naytteiden mittauksessa. Tekniikan ongelmamn naytteen pinnan
vahingoittuminen skannauksen aikana. Kiteiden mi$assa on sovellettu kontaktimoodin
muunnosta, jossa karki on ohjelmoitu painamaan kone naytteen rosoisia kohtia ja
heikommin naytteen painanteita. Menetelmaa kutsupaékkeama- tai virhemoodiksi ja se

sopii naytteille, jotka ovat jaykkia ja rosoisia.

Resonanssimoodissa kannatin saadaan oskilloimaagtsopiéhkoisella moottorilla
(akustinen moodi) tai liikuttamalla laitteen ulki@e ka&a&mien ohi anturi, joka on
paallystetty kerroksella magneettista ainetta. (meatfinen moodi). Resonanssimoodiin
siséltyy useita tapoja skannata nayte. Yksi tapa&ietontaktimoodi, jossa nayte tuodaan

lahelle oskilloivaa karked, jolloin siihen vaikuttd van der Waalsin vetovoimat, jotka
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aiheuttavat muutoksen kannattimen resonanssitaegsad Kuva saadaan aikaan pitamalla
resonanssitaajuuden muutos samansuuruisena kotauksin ajan, jolloin kuva saadaan
kannattimen amplitudin muutoksia tarkkailemalla. glitudi muuttuu naytteen pinnan
muotojen mukaan, koska resonanssitaajuuden muutigagn samansuuruisena koko
mittauksen ajan. Tekniikalla ei saada niin tarkkesoluutiota kuin muilla menetelmilla, ja
tekniikkaa voi kayttda vain kuivissa oloissa. Tékam hyva puoli on, ettd karki ja nayte
eivat ole kontaktissa, joilla pintavaurioita ei syn Resoluutiomoodin toinen tarkea
tekniikka on kontakti ja ei-kontaktimoodin valimwokosketusmoodi. Tama tekniikka on
muuten samankaltainen kuin ei-kontaktimoodi, mudiiad karki tuodaan kosketukseen
naytteen kanssa, jolloin siihen vaikuttavat van Wémalsin vetovoimien lisaksi samat
repulsiovoimat kuin kontaktimoodissa. Tekniikka @uosittu, koska silla saadaan
suhteellisen hyvan resoluution kuvia ja laitteerrkkén vain vahaisessa kontaktissa

naytteen pinnan kanssa. Tekniikkaa voidaan myogdéliuostilassa.

6 Yhteenveto

Kiinteiden orgaanisten aineiden rakenteen maaétysirten on kehitetty monenlaisia
menetelmid. Naiden menetelmien tunteminen edesypiolisesti on erittdin hyoddyllinen
apuvaline tutkijoille, jotka valmistavat uudenlaisnolekyyleja ja tutkivat niiden rakennetta
ja ominaisuuksia kiinteassa tilassa. Tarkeimmis@netelmista kaytiin yleisluontoisen
esittelyn liséksi lyhyesti lapi teoria, johon meglata perustuu, menetelmassa tarvittava
laitteisto ja eriteltin tarkeimmat tekniikat, j@l menetelmdd kaytetdan. Menetelman
tarkempi ymmartdminen on usein ensiarvoisen tarkeg@etelmaa valittaessa ja erityisesti
tuloksia ja niiden tarkkuutta tulkittaessa. Tutkialssa esiteltyjen menetelmien syvallista
ymmartamista varten on suositeltavaa tutustua mnamke menetelmista julkaistuun

kirjallisuuteen, esimerkiksi tutkielmassa lahtekagtettyihin kirjoihin.

Tutkielmassa kuvatuilla menetelmilla saadaan delvhiyvin erilaisia ominaisuuksia
tutkittavista aineista ja eri menetelmilla voiddeisitella hyvin erilaisia naytteitd. Kaksi
erittdin  yleisesti kaytettya ja tarkeaa tutkielnsassesiteltyd menetelmaa ovat
yksikiderontgendiffraktio ja infrapunaspektroskadiitéd menetelmia vertaamalla voidaan
nahda monia eroja niiden ominaisuuksissa ja kautissa, jotka korostavat miten

hyodyllista monenlaisten menetelmien tunteminenYdsikiderontgendiffraktiolla saadaan
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erittdin tarkasti selville tutkittavan kiteen kidé&enne ja kiteen muodostavien molekyylien
atomi- ja sekundaarirakenne. Se on suosituin jretdrkiinteiden aineiden rakenteen
maaritysmenetelmd, jonka etuna on sen ylivoimaitarkkuus muihin menetelmiin
verrattuna. Yksikiderontgendiffraktion ongelmana kuitenkin se, ettd mittausta varten
tarvitaan hyvalaatuinen kide, jonka valmistaminenalla erittéin vaikeaa tai mahdotonta.
Aina ei ole myoskaan tarkoituksenmukaista tutkigtte#n ainetta tai aineita kidemuodossa.
Esimerkiksi, jos ainetta on tarkoitus kayttaa lemsassa olotilassa kiteisen tilan sijaan, on
hyodyllisempaa tutkia aineen rakennetta ja ominksia lasimaisessa tilassa. Tata
tarkoitusta varten on kehitetty menetelmia, joit@idaan saada tietoa aineiden rakenteista
niiden olomuodosta riippumatta, kuten infrapunasmskopia. IR-spektroskopian avulla
voidaan tutkia mita erilaisimpia naytteitd ja saapgaljon hyodyllista tietoa niiden
rakenteesta ja ominaisuuksista erittédin nopeastiokkaasti ja suhteellisen halvalla. IR-
spektri on myos jokaiselle aineelle ja usein myikajselle aineen polymorfiselle muodolle
ominainen ja sita voidaan kayttaa hyvin tunneturean tunnistukseen ja sen polymorfisen
muodon maarittamiseen rutiininomaisesti. IR-spedtopia ongelmana on tarkkuuden
puute. Sen avulla aineen rakenteesta saadut teddt ole lahesk&an niin kattavia kuin
yksikiderontgendiffraktiolla saadut ja sen avuléadut tiedot aineen ominaisuuksista ovat

yleensa vain suuntaa antavia ja ne pitaa varmimtakellisesti muilla menetelmilla.
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Kokeellinen osa

Amidofoldameerien synteesi, kidemuodot ja komplakiso
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7 Tyon tarkoitus

Tyon tarkoituksena oli valmistad\-bentsoyyli-2-aminoaniliinista (1) potentiaalisia
amidofoldameerej,N',N°-bis(2-bentsamidofenyyli)bentseeni-1,3-dikarboksim{2) ja
N2 N-bis(2-bentsamidofenyyli)pyridiini-2,6-dikarboksadii (3), nukleofiiliselld substi-
tuutioreaktiolla (kuva 1) ja tutkia niiden kompleksimisominaisuuksia erilaisten anionien
kanssa paaasiassa kiintedssa, mutta myos liusstilasséksi valmistettiin samanlaisella
reaktiolla N',N°-bis(2-bentsamidofenyyli)bentseeni-1,3-disulfonaimid(4). Myos N-
bentsoyyli-2-aminoaniliini(1) valmistettiin itseo-fenyleenidiamiinista §) ja bentsoyyli-
kloridista ).

ILILIV N
A e

Q% ©*©

Kuva 1. Tyodssa valmistettujen tuotteiden reaktiokaavio.EBN, CH,CI,,
bentsoyylikloridi, 1l) pyridiini, isoftaloyylidiklaidi, 1) EtsN, THF,
isoftaloyylidikloridi, 1IV) CH3COOAg, THF, isoftaloyylidikloridi, V) EiN,
THF,  2,6-pyridiinidikarbonyylidikloridi, V1)  pyridini, bentseeni-1,3-
disulfonyylikloridi.

//\\ //\\



52

Kompleksointitutkimusta varten tutkittin valmistefen yhdisteiden liukoisuutta eri
liuottimiin ja liuotinseoksiin ja naiden vaikutustaineiden kompleksoitumiseen ja
kiteytymiseen. Lisaksi tutkittiin, esiintyyko valstetuilla aineilla polymorfiaa ja pyrittiin
selvittamaan niiden kiderakenne ja varsinkin tapakd niille foldameereille tyypillista

laskostumista.

8 Tydssa kaytetyt laitteet, liuottimet ja reagenssit

8.1 Laitteet

Synteeseissa ja aineiden tutkimuksessa kaytetytedai on esitelty taulukossa 1.
Elementtianalyysit suoritti laboratoriomestari HElinHautakangas ja NMR-mittaukset
Avance DRX 500 NMR-spektrometrilla (NMR-titraus, G®, HMBC ja HMQC) suoritti

erikoislaboratoriomestari Reijo Kauppinen.

Taulukko 1. Tyossa kaytetyaitteet, niiden valmistaja ja malli

Menetelma: Valmistaja ja malli:
Flash-kromatografia Teledyne Isco Combiflash Congran
NMR-spektroskopia Bruker Avance DPX 250

Bruker Avance DRX 500
Sulamispisteen méaaritys Stuart Scientific SMP3

Massaspektrometria LCT Micromass

Elementtianalyysi Vario EL 1l

ATR-IR spektroskopia Bruker Tensor27
Pulveriréntgendiffraktio PANalytical X’Pert PRO MPD
Yksikideréntgendiffraktio | Bruker Nonius KappaCCD

ESI-TOF massaspektrometriset mittaukset tehtiiansietta ensin pieni maara tutkittavaa
ainetta liuotettiin metanoliin (1 ml). Taman jalkesaatu liuos laimennettiin viela kaksi
kertaa siten, ettd 1Ql liuosta siirrettiin toiseen astiaan, johon ligatttaman jalkeen

metanolia (1 ml). Tarvittaessa mittauksissa kaiypetahvempia liuoksia. Aineista mitattiin
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[M+addukti] ja [M-addukti] ja naita arvoja verratti laskettuihin suhteellisiin molekyyli-

massoihin. Mittaukset suoritti padasiassa erikbmiatoriomestari Mirja Lahtipera.

Pulveriréntgendiffraktiomittauksissa aine jauhettarvittaessa morttelissa ja tdméan jalkeen
asetettiin erikoishiotulle piilevylle, joka oli usemiten voideltu vaseliinilla, ja tasoitettiin.
Mittaus suoritettiin huoneenlampdétilassa (25 °Conigenputki oli PW3373/10 Cu LFF
DK 270683, teholla 45 kV 30 mA. Goniometri oli PWESI60 0/20). Naytepidikkeena ol
Reflection Transmission Spinner PW3064. Tulevaeesitsiroamisen estava rako oli 4°,
tulevan sateen maski oli 10 mm ja diffraktoidunesét AS rako oli 8,7 mm.62kulma
mitattiin valilla 3-35° ja askelaika oli 75 s 0,01l6esoluutiolla. Tulosten kasittelyyn

kaytettiin X'Pert Highscore Plus-ohjelmaa.

Yksikiderontgendiffraktiomittaukset suoritettiin Ewer AXS APEX 1l CCD-detektorilla
grafiittimonokromatisoidulla Cul-sateilylla ¢=1.54178 A). Rakenne ratkaistiin suorilla
menetelmilld ja hienonnettiin Fourier-tekniikoillBHELXTL** ohjelmalla. Rakenteiden
kasittelyssa kaytettin WinGX, Platof* ja Mercury® ohjelmia. Absorptiokorjaukset
tehtiin Denzo 1997 -ohjelmalf.Mittaukset suoritti ja tulokset kasitteli padasisutkija
Elisa Nauha.

8.2 Liuottimet ja reagenssit

Dikloorimetaani kuivattiin ennen kayttoa siten, aetensin 250 ml:n Kkolviin laitettiin
mahdollisimman suuri maard dikloorimetaania. Kaiviilisattin kuivausaineeksi
kalsiumkloridia ja kolvi peitettiin kalsiumkloridigkella. Dikloorimetaani tislattiin kolvista
sdilytysastiaan, jonka pohjalla oli uunissa kuivgtt molekyyliseuloja. Lopuksi
sdilytysastia typetettiin, peitettiin septumillaparafilmilla ja sailytettiin jadkaapissa. THF
kuivattiin refluksoimalla Na-langan ja bentsofenorianssa argon-virtauksessa. Tyosséa
kaytetyt liuottimet ja reagenssit on esitelty tddissa 2 ja 3.
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Taulukko 2. Erikoistydssa kaytetyt liuottimet. Deuteroituja ditimia kaytettin NMR-

mittauksissa.

Liuotin: Puhtaus: |Valmistaja:
Asetoni 99,5 Aldrich
Asetoni-d6 99,8 Euriso-top
Asetonitriili 99,8 VWR
Butanoli 99,5 VWR
Dikloorimetaani* 99,9 Aldrich
Dimetyyliasetamidi 99 Merck
Dimetyyliformamidi 99,8 Lab-Scan
Dimetyylisulfoksidi 99,5 Lab-scan
Dimethylsulfoksidi-¢ | 99,8 Euriso-top
Etanoli (abs.) 99,5 Altia
Etyyliasetaatti 99,5 Aldrich
Heksaani - Rathburn
Kloroformi-ds 99,8 Aldrich
Metanoli - Aldrich
Tetrahydrofuraani* 99,7 VWR
Tolueeni 99,7 Riedel-De Haen

*kuivattu
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Taulukko 3. Erikoistydssa kaytetyt reagenssit

Reagenssi: Puhtaus: Valmistaja]
Bentseeni-1,3-disulfonyylikloridi| 97 Fluka
Bentsoyylikloridi 99,5 Fluka
o-fenyleenidiamiini 98 Merck
Hopea-asetaatti purum 64 % Ag Fluka
Isoftaloyylidikloridi 98 Aldrich
Natriumsulfaatti 99 Aldrich
Pyridiini 99,5 BDH
2,6-Pyridiinidikarbonyylikloridi 97 Aldrich
Silika - Merck
Tetrabutyyliammoniumbromidi 99 Fluka
Tetrabutyyliammoniumfluoridi 97 Fluka
Tetrabutyyliammoniumkloridi 97 Fluka
Tetraetyyliammoniumbromidi 99 Aldrich
Tetraetyyliammoniumkloridi 98 Sigma
Tetrametyyliammoniumfluoridi 97 Aldrich
Trietyyliamiini 99 Merck

9 Synteesiohjeet

Tybssa valmistettujen yhdisteiden synteesit tapedtu nukleofiilisella substituutio-
reaktiolla’’  Reaktioissa aminoryhmastda muodostuu  sidos  kartienyytai
sulfonyyliryhmaan, ja karbonyyli- tai sulfonyylirghéan kiinnittynyt kloori irtoaa (kuva 2).
Reaktion ensimmaisessa vaiheessa aminoryhmén sjp&tronipari muodostaa sidoksen
karbonyyliryhman hiileen tai sulfonyyliryhman rikki jolloin karbonyyliryhméan
kaksoissidoksem—sidos purkautuu ja jaljelle jd& vadasidos, ja happi saa negatiivisen
varauksen n-sidoksen elektroniparin siirtyessa sille. Tamankgén muodostuneen
tetraedrisen valituotteen positiivisen varauksen aavasta typestd irtoaa emaksen
avustuksella protoni, ja karbonyyliryhméan kaksalssi palautuu, jolloin Glanioni irtoaa ja

muodostaa emaksen kanssa kloridisuolan.
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Kuva 2. Bentseenifoldameeria reaktio-mekanismi.

NS

Emaksena kaytettyjen yhdisteiden gaKarvojen perusteella voidaan olettaa, ettd jos
emaksend kaytetaampyridiinid tai hopea-asetaattia reaktion alussa cdostuu
todennakaoisesti jonkin verran pyridiini- tai hopesetaattivalituotteita, koska yhdisteiden
nukleofiilisyys on samaa luokkaa. Trietyyliamiimilhukleofiilisyyttéd ennustava pk arvo

on huomattavasti huonomffi.Nama vélituotteet hajoavat kuitenkin pian, ja mostdu
stabiilimpia amidisidoksen omaavia ryhmia (kuvaT@man jalkeen reaktio etenee yleisen
reaktiomekanismin mukaisesti (kuva 2)-bentsoyyli-2-aminoaniliininl pK,y arvon
arvioitin olevan samaa suuruusluokkaa aniliinin jpKarvon kanssa (taulukko 4).
Synteeseissa emastd kaytetddn reaktiossa syntyediykloridihapon poistamiseksi

reaktioseoksesta, mika todennakoisesti parantkéioraaantoa.
O >Hi:|w‘/0| N '/Q\’( Y@YCI
CI/' o) CI o} O

Kuva 3. Pyridiinin ja hopea-asetaatin kanssa reaktioissahdolasesti

muodostuvat valituotteet.
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Taulukko 4. Pyridiinin, asetaatin, trietyyliamiinin ja aniliim pKaarvot?’

Aine: PK an:
Aniliini 4,6
Asetaatti 4,8
Pyridiini 5,2
Trietyyliamiini | 10,7

9.1 N-bentsoyyli-2-aminoaniliini (1)

(@)
C[NH
NH,

Lahtdaine 1 valmistettin Riia Annalan tyokirjan ohjeiden muae® Synteesi tehtiin
kuivatuissa lasiastioissa typpi-ilmakehas&ifenyleenidiamiini liuotettiin (3,00 g; 27,7
mmol) dikloorimetaaniin (90 ml). Liuokseen lisattiirietyyliamiinia (1,0 ml; 7,2 mmol) ja
se kuumennettiin refluksoitumislampdétilaan. Liuoksdisattiin tipoittain dikloorimetaaniin
(70 ml) liuotettu bentsoyylikloridi (0,97 g; 6,9 nat). Taman jalkeen seoksen annettiin
refluksoitua kahden tunnin ajan. Refluksoinnin ag&asaattoi muodostua vihreaa sakkaa.
Seokseen lisattiin silikaa (5 g) ja se konseniroitotavaporilla, jolloin jaljelle jai vihreaa
sakkaa. Tuote erotettiin flash-kromatografialla tkdgn eluenttina etyyliasetaatti:heksaani
seosta (1:1). Fraktiot tutkittin TLC:n avulla, jaaktiot, joissa oli merkittdvia maaria
tuotetta, konsentroitiin rotavaporilla. Saatu sakkaelleenkiteytettiin etyyliasetaatista (5-
10 ml) ja heksaanista (50-100 ml), tarvittaessataideertoja, ja kuivattiin vakuumissa.

Synteesi toistettiin kolme kertaa (taulukko 5).d%asaanto oli 58,9 %. (LIITE 1)
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Taulukko 5. Yhdisteenl synteesit

Synteesi:| Synteesikoodi:| Saanto %: | saanto (mg):

1 TDZ-005 5,5 81,0
2 TDZ-008 45,6 668,1
3 TDZ-011 58,9 862,3

Sulamispiste: 149-151 °C

'H NMR (DMSO-d) 500 MHz: 4.87 (s, 2H), 6.60 (td, 18,,=1.2 Hz,J4+=7.6 Hz), 6.79
(dd, 1H,34u=1.3 Hz,J44=8.1 Hz), 6.97 (td, 1HJuy=1.2 Hz,y4=7.6 Hz), 7.18 (d, 1H,
Jn=7.7 Hz), 7.51 (t, 2HJ4u=7.4 Hz), 7.55-7.60 (m, 1H), 7.97-7.99 (d, 2H,=7.4 Hz),
9.63 (s, 1H) ppm

b 2 NH n
f@ DMSO-d,,
g i
NH,i

MS (ESI-TOF) m/z: 235,08 [M+N3]

C]_3H12N201: 212,25 g/mol
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Taulukko 6. Elementtianalyysi &H1oN20;.

Alkuaine: | Teor. arvo (%): | Mitattu (%): | Virhe (%):
N 13,20 13,32 0,12
C 73,56 73,77 0,21
H 5,69 5,57 0,12

9.2 N N3-bis(2-bentsamidofenyyli)bentseeni-1,3-dikarboksardi (2)
0 0
O DT
N N

Menetelma 1

Synteesissa kaytettiin kuivattuja lasiastioita ja suoritettiin typpi-ilmakeh&ssaN-
bentsoyyli-2-aminoaniliinil (0,11 g; 0,5 mmol) liuotettiin kuivattuun THF:ii(R0 ml)
sekoituksen avulla. Seokseen lisattiin trietyylismai (0,2 ml) ja seoksen annettiin reagoida
huoneenlammadssa ja sekoitettuna tunnin ajan. T4#liéeen seosta kuumennettiin kunnes
se alkoi refluksoitua, jonka jalkeen liséttiin ttpasuppilosta tipoittain kuivaan THF:iin (20
ml) liuotettua isoftaloyylidikloridia (0,059 g; 0,8imol). Lisayksen jalkeen refluksointia
jatkettiin kahden tunnin ajan. Seokseen muodostalttion aikana valkoista sakkaa, joka

on trietyyliammoniumkloridisuolaa ja synteesitutdet

Synteesituotteen voi erottaa reaktioseoksestalasmatavalla. Jos THF:a kaytetaan ohjeen
mukaisesti, reaktioseokseen sakkautuu iso osa esihietteesta. Tuotteen voi erottaa
suodattamalla ja pesemalla vedella. THF-liuokséénvjela jonkin verran tuotetta, jonka
voi erottaa lisaamalla reaktioseokseen vettd manmtaksesti kaytettyyn THF:n maaraan
verrattuna, jolloin tuote sakkautuu reaktioseoksestuutamien minuuttien kuluessa.
Reaktiosta saadussa tuotteessa on erotusmeneteln@gtimatta aina mukana THF:a ja

saadun sakan liukoisuusominaisuudet vaihtelevaakfifseoksesta vedella sakkautettu



60

tuote on huomattavasti liukoisempaa kuin reaktikseen sakkautunut tuote ja
vakuumikuivattu tuote. Synteesi toistettiin neljartaa reaktioaikoja ja lahtéaineméaaria
vaihdellen (taulukko 7). Paras saanto saatiin 2réaktioajalla, jolloin saantoprosentti oli
80,0 %. Saantoprosentti on epatarkka, koska tigsteeli mukana THF:a.

Menetelméa 2

N-bentsoyyli-2-aminoaniliinil (0,11 g; 0,5 mmol) liuotettiin pyridiiniin (5 mB2,0 mmol)
250 ml:n kaksikaulakolvissa, joka oli varustettistypyaahdyttgjalla. Seosta sekoitettiin 20
minuutin ajan, jonka jalkeen siihen lisattiin isgétyylidikloridia (0,059 g; 0,3 mmol).
Sekoitusta jatkettiin yon yli (n. 22h). Seuraavasanuna seokseen lisattiin vetta (20 ml),
jolloin muodostui valkoista sakkaa. Sakka suodatetmusuodatuksella ja sita pestiin
vedella (3x20 ml) kunnes pyridiinin hajua ei ena&dittu. TAman jalkeen sakka asetettiin
kellolasille kuivumaan. Synteesi toistettiin kakeertaa (taulukko 7). Paras saanto oli
42,7 %:a. Tuotteessa epdpuhtauksia. Mahdollisestntsbyylikloridia (LITE 2).

Epapuhtaan tuotteen sulamispiste on 251-253 °C:a.
Menetelmé& 3

Synteesissa kaytettiin kuivattuja lasiastioita ja suoritettiin typpi-ilmakeh&ssaN-
bentsoyyli-2-aminoaniliinil (0,10 g; 0,5 mmol) liuotettiin kuivattuun THF:iid0 ml)
sekoituksen avulla ja syntyneeseen liuokseenilisd&tbpea-asetaattia (0,16 mg). Tuotteen
annettiin reagoida huoneenlammadssa ja sekoituk€€ssan ajan. Taman jalkeen seokseen
lisattiin  tiputussuppilosta hitaasti tipoittain kaan THF:in (10 ml) liuotettua
isoftaloyylidikloridia (0,048 g; 0,2 mmol). ReflugBitia jatkettin kahden tunnin ajan.
Seoksessa oleva sakka, joka oli padasiassa hopaitia, suodatettiin erilleen. THF-
liuokseen liséttiin ionivaihdettua vetta (200 mjplloin seokseen muodostui valkoista
sakkaa. Sakka suodatettiin ja kuivattiin vakuumissakka oli tuotetta, jossa oli mukana
THF:a. Saanto oli 59,6 %:a (taulukko7).
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Taulukko 7. Yhdisteen2 synteesit.

Synt. | Synt. koodi| Reaktioaika (h)] Saanto %*| Saant¢mg) | Menet.
1 TDZ-002 4 - - 1
2 TDZ-004 2 - - 1
3 TDZ-006 15 74,6 404.,9 1
4 TDZ-013 2 80,0 313,3 1
5 TDZ-001 22h 42,7 62,8 2
6 TDZ-003 2h - - 2
7 TDZ-015 2 59,6 77,4 3

*Tuotteessa on epapuhtautena THF:a
Sulamispiste: 253-254°C

'H NMR (DMSO-d) 500 MHz:7.29-7.34 (m, 4H), 7.47 (t, 4BL=7.5 Hz), 7.55 (tt, 2H,
Juni=1.4 Hz,Juu=7.4 Hz ), 7.64-7.73 (m, 5H), 7.93-7.96 (m, 4HL3B(dd, 2H J,=1.7 Hz,
Jun=7.7 Hz), 8.55 (s, 1H), 10.00 (s, 2H), 10.22 (s) ZPm. Muut NMR-spektrit ovat
LITTEESSA 3.
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fg Hzo DMSO-d6
k|l
a
) THF THF
J de,i
L l )
T T T T T T T T T T 1
10 9 8 7 6 5 4 3 2 ppm

3C-NMR (DMSO-d): 125.5 (f/g), 125.6 (f/g), 125.8 (d,e), 127.Q (R7.4 (c), 128.4 (b),
128.8 (i), 130.5 (h), 131.0 (d"), 131.4 (e"), 131aJ, 134.2 (c"), 134.6 (h"), 164.9 (I'), 165.4
(k") ppm THF: 25.0, 66.9 ppm

MS (ESI-TOF) m/z: 577,14 [M+N3]

Cz4H26N4O4: 554,59 g/mol

Taulukko 8. Elementtianalyysi &HeN4O4. Virheet suurehkoja, koska tuotteessa on

mukana THF:a.

Alkuaine: | Teor. arvo (%): | Mitattu (%): | Virhe (%):
N 10,10 9,32 0,78
C 73,63 73,32 0,31
H 4,73 5,09 0,36
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9.3 N?N°®-bis(2-bentsamidofenyyli)pyridiini-2,6-dikarboksamidi (3)
O O
N I N
N
YD

Synteesi suoritettiin - kuivatuissa lasiastioissa ptypmmakehdssa. N-bentsoyyli-2-
aminoaniliini 1 (0,080 g; 0,4 mmol) liuotettiin THF:iin (25 ml)pnka jalkeen liuokseen
lisattiin trietyyliamiini (0,06 ml; 0,4 mmol). Liusen annettin reagoida sekoitettuna
huoneenlammadssa tunnin ajan. Seuraavaksi liuos &onettiin refluksoitumaan ja siihen
lisattiin tipoittain THF:iin (15 ml) liuotettu 2,@yridiinidikarbonyylidikloridi (0,038 g; 0,2
mmol), ja seoksen annettiin refluksoitua tunninnaj&eokseen muodostunut valkoinen
sakka suodatettiin pois ja THF haihdutettiin paisdoksesta rotavaporilla, jolloin jaljelle
jai oranssin vihertavd sakka. Jos sakassa hawaitdpapuhtauksia, suoritettiin
uudelleenkiteytys etyyliasetaatista. Synteesi s$eiin kolme kertaa eri ainemaarilla. Paras
saanto oli 67,9 %:a (LIITE 4).

Taulukko 9. Yhdisteen3 synteesit

Synteesi: | Synteesikoodi:| Saanto % Saanto (mg):

1 TDZ-007 64,9 67,2
2 TDZ-009 67,9 356
3 TDZ-014 53,5 2115

Sulamispiste: 251,4-252,5 °C

'H NMR (DMSO-d) 500 MHz: 7.21 (t, 4HJun=7.9 Hz), 7.31-7.37 (m, 4H), 7.43 (tt, 2H,
Juy=1.2 Hz,Jlyy=7.4 Hz), 7.63-7.71 (m, 4H), 7.75 (dd, 4B4,=1.2 Hz,Jyy= 7.1 Hz),
8.27-8.31 (m, 1H), 8.36-8.38 (m, 2H), 10.19 (s, ,2H).99 (s, 2H) ppm
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13 NMR (DMSO-d): 125.0 (g), 125.5 (), 125.6 (), 125.7 (d), Bt), 128.0 (b), 130.7

(d), 131.1 ("), 131.5 (a), 134.0 ("), 140.3 (4%8.2 (g"), 161.2 (), 165.9 (i') ppm

MS (ESI-TOF) m/z: 578.16 [M+N3]
Ci3H25N504: 555,58 g/mol

Taulukko 10. Elementtianalyysi ¢3H25NsO4.

Alkuaine: | Teor. arvo (%): | Mitattu (%): | Virhe (%):
N 12,61 12,66 0,05
C 71,34 71,16 0,18
H 4,54 4,36 0,18
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9.4 N N3-bis(2-bentsamidofenyyli)bentseeni-1,3-disulfonamid4)

Q% ®*©

//\\ //\\

4

Synteesi suoritettiin  kuivatuissa lasiastioissa ptypmakehassa.N-bentsoyyli-2-amino
aniliini 1 (0,094 g; 0,4 mmol) liuotettiin pyridiiniin (3 ml)Taman jalkeen sekoitettuun
liuokseen lisattiin tipoittain bentseeni-1,3-disudfylikloridi (0,061 g; 0,2 mmol), joka oli
liuotettu pyridiiniin (3 ml). Sekoitusta jatkettiig4 tunnin ajan. Reaktioseokseen lisattiin 2
M HCl:a (20 ml), jolloin muodostui sakkaa. Saatkksasuodatettiin, mutta se muodosti
tiiviin kerroksen sintterin pinnalle. Sintterin mialla oleva sakka liuotettiin absoluuttiseen
etanoliin ja etanoliliuos haihdutettiin rotavaptail Saatu sakka liuotettiin uudelleen
absoluuttiseen etanoliin, ja tuote saostettiinaisalla vetta. Sakka suodatettiin ja kuivattiin
vakuumissa. Synteesi suoritettiin kaksi kertaal@e« 11). Parhaaksi saannoksi saatiin
47,2 %:a (LIITE 5).

Taulukko 11. Yhdisteerd synteesit

Synteesi:| Synteesikoodi: Reaktioaika (h): Saanto %: Saanto (mg):
1 TDZ-012 24 16,0 15,5
2 TDZ-017 22 47,2 65,3

Sulamispiste: 213,0-215,6 °C

'H NMR (DMSO-a&): 6.90 (dd, 2HJu1=1.5 Hz,J4n=8.1 Hz), 7.07 (td, 2HJun=1.4 Hz,
Jun=7.8 Hz), 7.26 (td, 2HJ4u=1.4 Hz, Iyu=7.8 Hz), 7.52-7.57 (m, 5H), 7.62 (tt, 2H,
Jun=1.5 Hz, 7.3 Hz), 7.76-7.80 (m, 4H), 7.81-7.84 4H), 8.00 (st, 1H), 9.54 (s, 2H), 9.84
(s, 2H) ppm
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13C NMR (DMSO-@): 124.73 (d/j), 124.76 (d/j), 125.3 (g), 126.2,(&27.0 (f), 127.3 (c),
127.8 (d*), 128.5 (b), 130.6 (i), 130.8 (h), 13(a3, 133.2 (e), 134.0 (c), 140.3 (h"), 165.1

(k) ppm
MS (ESI-TOF) m/z: 625,26 [M-H]
C32H26N40682: 626,70 g/mol

Taulukko 12. Elementtianalyysi ¢H26N4O06S; .

Alkuaine: | Teor. arvo (%): | Mitattu (%): | Virhe (%):
N 8,94 7,61 1,33
C 61,33 57,40 3,93
H 4,18 4,29 0,11

10 Kiteytys- ja kompleksointitutkimukset

Valmistetuilla yhdisteilla suoritettiin useita kyiys- ja kompleksointikokeita, joiden
tarkoituksena oli tutkia yhdisteiden kiteytymis- kwmpleksoitumisominaisuuksia, etsia
mahdollista polymorfiaa ja tutkia aineiden kidenala@sta mahdollista laskostumista.
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Liséksi kiteytyskokeiden yhteydessa selvitettimeadlen liukoisuusominaisuuksia, joiden

perusteella valittiin sopivia liuottimia ja liuoseoksia kompleksoitumiskokeita varten.

10.1 N} N3-bis(2-bentsamidofenyyli)bentseeni-1,3-dikarboksandin ominaisuudet (2)
0] 0]
O QT
N N

Bentseenifoldameer2 koostuu viidesta bentseenirenkaasta, jotka owtgnieet toisiinsa
amidisidoksilla. Aineen liukoisuusominaisuudet ogahteellisen huonot, ja ne vaihtelevat
synteesierasta ja puhdistustavasta riippuen. Takéuwtti aineen tutkimista. Tyon aikana
huomattiin kuitenkin, ettd heti synteesin jalkeeHFIsta vedella sakkautetun tuotteen
liukoisuusominaisuudet olivat huomattavasti paremnmain kuivumaan ehtineen
synteesituotteen. Heti synteesin jalkeen saadustéteesta huomattava osa liukenee
suhteellisen heikkoja vetysidoksia muodostaviinaargsiin liuottimiin (DCM ja THF),
kun taas vakuumikuivattu tuote, liukenee vain selfisen vahvoja vetysidoksia
muodostaviin liuottimiin (DMSO, DMA ja DMF). Hyvanésimerkkina tasta on synteesi 3
(TDZ-006), jossa synteesin aikana muodostui reakbiiseen valkoista sakkaa. Synteesin
jalkeen sakka yritettiin liuottaa dikloorimetaaniifolioin osa sakasta liukeni, mutta
huomattava osa jai liukenematta. Dikloorimetaarihdhatettiin ja saatu sakka kuivattiin
vakuumissa. Seuraavana pdaivana dikloorimetaanemmin liuennutta sakkaa yritettiin
liuottaa uudelleen dikloorimetaaniin, mutta vain vimy pieni osa liukeni.
Pulveridiffraktiomittauksissa huomattiin, etta dikkimetaaniin heti synteesin jalkeen
liukenematon osa oli kidemuotoa, jota bentseerdfmlideri2 muodostaa THF-liuoksesta
(LIITE 6). Dikloorimetaaniin aluksi liuennut, muttiuivauksen jalkeen liukenematon

muoto taas on muotoa, jonka aine muodostaa dikiedaaniliuoksesta.

My6s aineen puhdistus muodostui synteesivaiheeagelmalliseksi. Mitatuissa NMR-
naytteissa nakyy aina epépuhtautena liuotinta, jaméyte on viimeksi liuotettu tai jossa

ainetta oli viimeksi kasitelty, jopa silloin kunnai ei ollut liuennut kasittelyn yhteydessa.
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Synteesituotteesta, jossa oli THF:a liuottimendgitiin poistaa liuotin jAdmaéat kuivaamalla
sitd vakuumissa, ja kun tama ei toiminut, kuumeifamnaytetta 100 °C:n lampdtilassa,
vakuumissa yon yli. Taman jalkeenkin naytteessa TdliF:a, mutta sen maara oli
vahentynyt. Liuotin voitaisiin talla tavalla poistauotteesta todennakoisesti kokonaan,
mutta koska epé&puhtautena olevalla liuottimella w@in pieni vaikutus kiteytyksiin ja

kompleksointikokeisiin, taydellistd kuivausta dtyy

Bentseenifoldameeri@ yritettiin aluksi kiteyttdd ainoastaan yhdellaoditimella, mutta
yhdisteen huonon liukoisuuden takia paadyttiin t&y&an liuotinseoksia. Yhdiste
liuotettiin suhteellisen nopeasti haihtuvaan livogen (EtOAc, MeCN), johon ol
sekoitettu mahdollisimman pieni maara hitaamminhtsiaa, mutta huomattavasti
paremmat liuotusominaisuudet omaavaa liuotinta (@VS DMF). Kaikki

kompleksointikokeet suoritettiin liuosseoksilla.

10.1.1 Puhtaan aineen kiteytykset

Bentseenifoldameerif synteesilla TDZ-006 saadusta tuotteesta (tauluRkealmistettiin
kuusi kiteytysta, joissa kaytettiin vain yhta liindga (taulukko 13). Tama tapahtui siten, etta
painokansipurkkiin punnittiin sopiva méaara aindtta5 mg) ja purkkiin lisattiin liuotinta,
joko suoraan haluttu maara tai pienemmissa erfiggaan jalkeen naytteita sekoitettiin yon
yli jonka jalkeen naytteen siirrettiin koeputkiitukuunottamatta asetonikiteytysnaytetta,
josta asetoni ehti haihtua ennen siirtoa koeputkierputket peitettiin parafilmilla, johon
puhkaistiin pieni reika. Liuottimen haihduttua kiatia naytteistd mitattiin ATR-IR-spektri
ja pulveridiffraktiokuvio painokansipurkkiin jaarsté aineesta. Mittaukset tehtiin myos

koeputkeen muodostuneesta sakasta, jos sita péigksi mittauksia varten.
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Taulukko 13. Yhdisteestd2 (era TDZ-006) yhdella liuottimella valmistetut kytgkset,

joissa mittaukset tehtiin myds painokansipurkkiééneesta aineesta

Liuotin: | m(2) (mg): | V(ml): Muuta:
Asetoni 5,2 1+2+1+2 Sakkaa
DCM 4,9 1+2+1+2| Sakkaa
EtOAc 5,1 1+2+1+2 Sakkaa
MeCN 53 1+2+1+2 Sakkaa
MeCN 53 6 Koeputkesta mitattu, valkoista pulverja
MeOH 4,9 1+2+1+2 Sakkaa
MeOH 4,9 6 Koeputkesta mitattu, valkoista pulverja
Tolueeni 53 6 Sakkaa

Bentseenifoldameerir?2 synteesista TDZ-0l3valmistettiin viisi Kiteytysta siten, etta
painokansipurkkiin punnittiin noin 15 mg ainettaulukko 14). Tamén jalkeen purkkiin
lisattin 6 ml liuotinta ja seosta sekoitettiin kanlopun yli (n. 70 h). Sakan annettiin
laskeutua seuraavaan paivaan, jonka jalkeen psekemevasta liuottimesta siirrettiin
mahdollisimman suuri osa koeputkiin. Dikloorimetaga asetonikiteytyksen tapauksessa
sakka jouduttiin poistamaan suodattamalla. Koeputkséttiin liuotinta noin 25 %:a

koeputkessa olevasta maarasta liian nopean saturastlttdmiseksi. Lopuksi koeputket

peitettiin parafilmilla, johon puhkaistiin reika.

THF-kiteytys valmistettiin kuten edella, mutta l&hineena kaytettiin tuotetta (myos
synteesista TDZ-013), joka oli saatu siten, ettktioseokseen oli synteesin jalkeen lisatty
vettd, ja muodostunut sakka oli suodatettu erilled@man eran liukoisuus oli

huomattavasti parempi kuin aikaisemmissa kiteygdéi kaytetyn eran ja se liukeni

THF:iin kokonaan ilman pitkaa sekoitusta tai kuumesta
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Taulukko 14. Yhdisteest® (erd TDZ-013) yhdella liuottimella valmistetut éyttykset

Liuotin: | m(2) (mg): | V(ml): Muuta:
Asetoni 15,3 6+25 % Ei liukene

DCM 14,8 6+25 % Suodatettiin sakan erottamiseksi, ei liukene
EtOAc 15,7 6+25 % Ei liukene

MeCN 14,8 6+25 % Suodatettiin sakan erottamiseksi, ei liukene
MeOH 15,4 6+25 % Ei liukene

THF 15,6 6+25 % Valmistettu eri erasta (kts. teksti), ATR-IR ja PRR

Naiden kiteytysten lisdksi bentseenifoldameeristaalmistettiin vield nelja eri kiteytysta,
joissa tuotteen liuotukseen kaytettin kahden atottimen seosta (taulukko 15).
Etyyliasetaatti-DMSO-kiteytys valmistettiin siteafta 5,0 mg tuotetta liuotettiin pieneen
maaraan EtOAc-DMSO 10:1 seosta painokansipurkiséman jalkeen liuos siirrettiin
koeputkeen, ja peitettiin parafilmilla, johon puldtan pienia reikid. Toinen etyyliasetaatti-
DMSO néayte valmistettiin punnitsemalla painokandigin 50,1 mg:a yhdistettad. Taman
jalkeen purkkiin liséttin 2 ml:a EtOAc:DMSO 9:1 as#ta ja liuosta sekoitettiin 2 tunnin
ajan, jonka jalkeen seos kuumennettiin kiehumispsten asti. Kun enempdaa ainetta ei
liuennut, sakan annettiin laskeutua purkin pohjali@man jalkeen mahdollisimman suuri
osa liuoksesta siirrettiin koeputkeen siten, et#ikl liukenematon aine jai purkkiin.
Lopuksi koeputkeen liséttiin viela EtOAc:DMSO liumgeosta noin 25 % koeputkessa
olevan liuoksen tilavuuden verran ja koeputki gaiteparafilmill&, johon puhkaistiin pieni
reikd. Butanoli-DMA ja butanoli-DMF kiteytykset wvalstettiin liuottamalla n. 10 mg
tuotetta pieneen maarddn DMA:a tai DMF:a koeputke§siman jalkeen koeputkeen

lisattiin butanolia ja koeputki peitettiin parafiiitd, johon puhkaistiin reikia.
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Taulukko 15. Yhdisteestda2 (erd TDZ-006) kahden liuottimen seoksella valntigte
kiteytykset

Liuottimet Suhde V(ml) m(2) (mg) Muuta:
EtOAc:DMSO 10:1 0,74+0,074 5,0 Neul. kiteitéd, ATR4a PXRD
Butanoli:DMA | 90:1 3,6+0,04 9,8 Ei kiteita
Butanoli:DMF | 90:1 3,6+0,04 10,0 Ei kiteita
EtOAc:DMSO 91 2ml+25 % 50,1 Kiteitd, XRD

Kaikkien yhdisteest® mitattujen pulveridiffraktiokuvioiden perusteella on mahdaiis
ettd yhdiste2 muodostaa useiden eri liuottimien kanssa erigéabiileja solvaatteja, joiden
diffraktiokuviot eroavat jonkin verran toisistaakuya 4, LIITE 6). Mitattujen PXRD-
kuvioiden perusteella yhdis muodostaa ainakin viittd erilaista kidemuotoa ¢&ul ja
LIITE 6). Joidenkin liuottimien mahdolliset solv#tamuistuttavat toisiaan. Yhdisteeh
muodostamien solvaattien liuottamiseen tarvitaarmtesllisen vahvoja vetysidoksia
muodostavia liuottimia (DMSO, DMF, DMA). Poikkeukseon heti reaktion jalkeen saatu
sakka, jonka liukoisuus on huomattavasti parempn kauiden muotojen. Tama johtuu
mahdollisesti siita, etta tdméa sakka on saatu mstettoa niin sanotusti pakottamalla se
sakkautumaan joko haihduttamalla THF:a seoksestisé@malla THF-liuokseen vettd,
jolloin my6s muodostuu sakkaa. Tall6in aine ei wilga stabiilissa jarjestaytyneemmassa
muodossa, vaan rakenne on amorfisempi ja sitenoiBeknipi. ATR-IR-spektrien

perusteella ei voida erottaa yhdist@sgri solvaatteja toisistaan (LIITE 7).
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Kuva 4. Bentseenifoldameerir2 pulveridiffraktiokuvioita. Samankaltais
kuviot on ryhmitelty ja tdh&n kuvaan veu tyypilliset esimerkit jokaises!
ryhmasta. Ryhmitellyt kuviot kaikista mittauksistan esitetty liitteesséa |
Ryhmien eroavaisuudet havaitaan esimerkiksi 10easlt&hella olevan piiki

asemasta.

EtOAc:DMSO seoksesta kiteytetysta tuotteesta sagisitaiskiteita (taulukko 15, ali
kiteytys, LIITE 8), joista saatiin mitattua bentedeldameerin2 kiderakenne. Rakentee:
nahtiin, ettd molekyyli pakkautuu ketjuiksi, joideglissa on DMSkliuotinta (kuva 5b).
Kiteistd ei mitattu PXRD kuviota, joten voida sanoa mihin ryhmaan ne mahdollis
kuuluvat. Ketjujen valille ei muodostu vetysidoksieaan ne ovat yhteydessa vain niit
valissa olevien liuottimien avulla. TAma viittaahsn, ettd liuotinkerroksen koko saat
riippua liuottimesta eikd benitenifoldameerista2, jolloin stabiileja solvaatteja v«
muodostua useiden erilaisten liuottimien kanssaaksi ainakin aineen talla muodc

havaittiin [6yhaa laskostumis
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a) o b)

Kuva 5. a) Bentseenifoldameeri2 rakenne. Mitattu EtOAc-DMSO liuotin-
seoksesta kiteytetystd naytteedbq.Bentseenifoldameeri2 pakkautuminen,
kun yhdiste2 on kiteytetty EtOAc-DMSO seoksesta. Vihreat molgkyovat

DMSO-liuotinta, joissa jonkin verran epdjarjestyst&ininen katkoviiva

merkitsee vetysidosta.

10.1.2 Kompleksointikokeet

Yhdisteest® (TDZ-006) valmistettiin yhteensa 12 eri komplekgikdoetta (taulukko 16).
Kompleksointinaytteet valmistettiin siten, etta muedansipurkkiin punnittin n. 10 mg
yhdistettd2. Punnitun massan perusteella laskettiin kuinkfopaammoniumsuolaa pitaa
punnita, jotta aineiden moolisuhteeksi tulisi 1Ammoniumsuolan lisayksen jalkeen
purkkiin lisattin 0,4 ml liuotinseosta ja aineeudtettiin sekoituksen ja kuumennuksen
avulla. Lopuksi liuokset siirrettiin koeputkiin, tjaa peitettiin parafilmilla, johon tehtiin

muutamia pienia reikia. Kaikista naytteista mitatATR-IR-spektrit ja PXRD-kuviot.
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Taulukko 16. Yhdisteer2 (TDZ-006) kompleksointikiteytykset.

Liuot. seos 9:1) m(2) (mg) | m(suola) Suola: | Muuta:

EtOAc:DMSO 10,1 1,6 TMA-F | -

EtOAc:DMSO 10,0 8,4 TBA-F | Neulamaisia kiteit

EtOAc:DMSO 9,7 2,8 TEA-CI | Neulamaisia kiteit

EtOAc:DMSO 9,8 7,0 TBA-CI | Neulamaisia kiteit

EtOAc:.DMSO 10,1 4,8 TEA-Br | Rakeista sakkaa pohje

EtOAc:.DMSO 9,8 5,6 TBA-Br | Valkoista sakkaa pohja
MeCN:DMF 10,2 1,7 TMA-F | Sakkaa pohjall
MeCN:DMF 9,9 9,3 TBA-F | Neulamaisia kiteit
MeCN:DMF 10,2 3,1 TEA-CI | Sakkaa pohjall
MeCN:DMF 9,8 4,8 TBA-CI | Sakkaa pohjall
MeCN:DMF 10,2 3,7 TEA-Br | Valkoista sakks
MeCN:DMF 10,1 6,4 TBA-Br | Valkoista sakka

ATR-IR- ja puleridiffraktiomaaritysten jalkeen TE-F naytteet (taulukko 16) liuotetti
uudestaan samoilla liuotinseoksilla (1 ml), ja ftite uudelleen kiteytymé&an yksiki-
diffraktioon soveltuvien kiteiden saamiseksi. Kotqim muodostui kiteita ja nayttees
MeCN:DMF TBA-F (taulukko 16) saatiin maaritettya kiderakennevé38, LIITE 8).

Kuva 6. a) Bentseenifoldameer 2 ja fluorin muodostama 2:2 komplekb)

kompleksin pakkautuminen TBA:n ja DMF:n kan:
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Yhdisteest® (TDZ-013) valmistettiin lisaksi neljd kompleksderdé (taulukko 17) siten,
ettd noin 15 mg tuotetta punnittiin painokansipurkkTaman jalkeen purkkiin punnittiin
ammoniumsuolaa niin, ettd aineiden moolisuhteelli it:1 ja aineet liuotettiin 2 ml:n
liuotinseokseen sekoituksen ja kuumennuksen avullapuksi liuokset siirrettiin
parafilmilla peitettyyn koeputkeen, johon puhkarstreikd. Kaikista eristd muodostui
pienia kiteita. Erat valmistettiin yksikidediffrakbn soveltuvien kiteiden saamiseksi, mutta
vain yhdestad naytteesta saatiin mitattua kideragejosta ei saatu uutta tietoa ja se oli

huonolaatuisempi kuin aikaisemmin mitattu nayte.

Taulukko 17. Yhdisteest® (TDZ-013) valmistetut kompleksoinnit

Liuot. seos 9:1| m(2) (mg) | m(suola)| suola: | Muuta:
EtOAc:DMSO 15,5 7,1 TBA-F| -
EtOAc:DMSO 15,3 7,8 TBA-Cl| -
MeCN:DMF 15,2 7,2 TBA-F | XRD
MeCN:DMF 14,8 9,3 TBA-Br| -

Kokeiden perusteella merkkeja kiintean tilan korkpetumisesta havaittiin vain TBA-
F:lla tehdyissd kompleksointikokeissa. Tama saafjtddgua Kkiteytyksissa kaytetyista
vahvoja vetysidoksia muodostavista liuottimista (B®1 ja DMF), jotka kilpailevat
foldameerin vetysidospaikoista anionien kanssa. -FBA kanssa bentseenifoldamegri
muodostaa dimeerisia komplekseja. Tama saatiin igtettua yksikidediffraktiolla
MeCN:DMF liuotinseoksesta kiteytetysta naytteesithtmsta rakenteesta (kuva 6a). Nama
dimeeriset kompleksit pakkautuvat siten, etta kahslntseenifoldameerimolekyylin valiin
jaé kaksi fluori-anionia. Naita yksikoita puolestagmpéaroi kaksi TBA-kationia ja kaksi
liuotin-molekyylia. Liuotinmolekyylit ovat DMF:a, mita epdjarjestyksen perusteella

kiteessa on mahdollisesti mukana my6s asetorit(iduva 6b).

Merkkeja kompleksoitumisesta voidaan ndhda myodsepidiffraktiokuvioista (kuva 7).
MeCN:DMF-kiteytyksen pulveridiffraktiokuviossa kongiksoitumiseen viittaa sen
merkittdava samankaltaisuus yksikidediffraktioralesmsta saadun laskennallisen kuvion
kanssa (kuva 7, LIITE 8). Samoin EtOAc:DMSO seokkempleksoitumiseen viittaa sen
huomattava samankaltaisuus Kirsi Salorinteen aiestan&iderakenne maarityksesta

saatuun laskennalliseen PXRD kuvioon (LITE*OATR-IR-spektrien perusteella ei voida
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sanoa onko kompleksoitumista tapahtunut, muttssékis voidaan nahda merkkeja si
ettd naytteessa on mukana T1-F:a (kuva 8)

TBA-F_Aine_2_kompleksi_MeCN_DMF_XRD_muokattu

TBA-F_Aine ihpeks MeCN-DMF

TBA—F_Ame_Z_EtOAc-DMSO
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Kuva 7. TBA-F:bentseenifoldameer2 kompleksoitumiskokeista, EtO.-
DMSO ja MeCMDMF liuotinseoksissa mitatut

PXRRuviot, seka
kiderakenteiden perusteella lasketut P>-kuviot.®
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Wawenumber cm-1

Kuva 8. TBA-F:bentseenifoldameer2 kompleks
DMSO ja MeCMDMF liuotinseoksissa mitatut

\ I 'h-l' "'| i1f |WI”'\
EtOAc:DMSO | of |I\|i “|| .'U“J ‘ ﬂ
( |
||r~un ‘| | | || | | rU'I ftlﬁ‘
| M
| | I| \ I|r|I
| b | L'”I ” ﬂ lr’|| ||
LW L] [y 1]
|| | i |
H | \ ||
{ ‘ ‘
| ‘l' /'J o040 ) JUi
| = ) I\
‘ ‘I ) GG K/KLH
= FPg 8ee ES&EEE?&ﬁ&i’aﬁﬁﬁ%ﬁﬁmawhﬁv-mmmmm
3 @58 AA8 eeevozsona--eoBYBERRATARHT
-——-—-—-«\‘\ //——*l‘/'w"w\
W‘ﬁ'\ / | -
MBC N D M F I'I f," | Il |'II { I!II I|I |" | '!I.I
il I|| ' '!I i
| . II,' |'. | II | I[i | L | 'I I|_\I. il.',_
i | | II I .| | ] .'i!. n
» l\ [ | I-I”II 'l I' IUI 'I|||I' |I:\L| |!m!{-!l III. I
Cunmiiy |l My |
‘ l -Ill '|!| | | ll '
gl [ 'llil- i I| ||". \
| | | || !| | |‘
| | | | | |
| |l
i. {
|
|
I I || - | |
B HE 8 Hae REELBREHEY omEpoon
S 85 8 AAN @ =zosacroc g ZBERERE
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

oitumiskoketa EtOAc-
ATR-IBpektrit. Suorie

merkkeja kompleksoitumisesta ei spektreista voiddahmutta aineessa !

mukana TBAF:a, josta johtuvia piikkeja nahdaan a

lueella 3000 cn'.



78

10.1.3 Liuostilan kompleksoituminen

Bentseenifoldameerir2 liuostilan kompleksoitumista tutkittin  NM-mittausten avulla.
Mittauksissa valmistettiin tutkittavista aineistaBA-F, TMA-F, TBA-Cl ja TBA-Br) ja
yhdisteest®2 NMR-néyte, jonka konsentraatio tunnettiin (8 mM), linobli DMSC-ds.
Saatuja NMRspektreja verrattin  NM-spektriin, joka oli mitattu vain bentse-
foldameeri&2 sisaltavasta naytteesta. Spektreja vertaamallaimagita yhdisteilla TB+F
ja TMA-F tapahtui kompleksoitumista, silla yhdisteidenképassa tapahtui huomattay
muutoksia (kuva P TBA-CI ja TBA-Br eivat nayttdneet muodostavan komplek:
bentseenifoldameeri kanssa, mika voi johtua kokeissa kaytetyn liuottin{BMSC-de)

muodostamista kilpailevista vetysidoksis
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Kuva 9. NMR-spektrin alue 7-9.5 ppm.a) Bentseenifoldameeri2 ja TBA-F
seoksta. bBentseenifoldameeri2 spektri. c)Bentseenifoldameeri2 ja TMA-
F seoksesta. Kaikissa naytte liuottimena oli DMSO-¢ ja aineiden

konsentraatiot 8 mM
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10.1.3.1Kompleksien stoikiometrian maarittaminen

Bentseenifoldameerif liuostilan kompleksoitumista ja erityisesti seaikiometriaa TBA-
F:n kanssa tutkittin myds Jobin kuvaaja-kokeelldoetta varten tehtiin ensin
bentseenifoldameerisitija TBA-F:sta kaksi DMSO-gpohjaliuosta, joiden konsentraatiot
olivat 8 mM (taulukko 18). Naita liuoksia sekoittatia valmistettiin Jobin kuvaajaa varten
ensin nelja liuosta ja myéhemmin valmistettiin @ielelja liuosta (taulukko 19), joilla oli
haluttu aineméaarien suhde sekd muuttumaton 8 mbbkonaiskonsentraatio. Pohjaliuoksia
valmistettin kahdessa erédssa, koska liuoksistamigébttujen néaytteiden mittaukset
tapahtuivat eri paivina. Ensin mitattiin tauluko@ §lempinad olevien liuosten spektrit ja
myO6hemmin valmistettiin vield toinen erd naytteikdbska mittausta haluttiin tarkentaa.
Taulukossa 18 ylemmat pohjaliuokset vastaavat kanlul9 ylempia liuoksia. Naytteen,
jossa oli vain bentseenifoldameeria mittaus tehtiin NMR-titrausta varten tehdysta

naytteesta ennen NMR-titrauksen alkua.

Taulukko 18. Bentseenifoldameeristija TBA-F:sta valmistetut pohjaliuokset.

Aine: | m(mg) | V(nl) | Era

2 4,3 969 1
TBA-F 4,3 1703 1
2 6,8 1533 2
TBA-F 4,0 1585 2
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Taulukko 19. Bentseenifoldameerisi2 ja TBA-F:sta Job kuvaajaa varten tehdyt N-

naytteet.

suhde (2:TBAF) | V(2)(ul) | V(TBAF)(ul) | C(2)(mM) | C(TBAF)(mM) | Era:
3:1 435 145 6 2 1
1:1 290 290 4 4 1
1:3 145 435 2 6 1
0:1 0 580 0 8 1
2:1 400 200 5,33 2,67 2
3:2 360 240 4,80 3,2C 2
2:3 240 360 3,20 3,2C 2
1:2 200 400 2,67 5,3: 2

Mitatuista NMRspektreistd valittin kaksi piikkida, jden NMRsiirtyman muutoksi:

konsentraation muuttuessa seurattiin. Naiden gatgerusteella piirrettiin kuvaaja (ku

20), josta ndhdaan, etta liuoksessa muodostuu 1:1pleiseja. Tassad tapaukse

todellinen suhde on 2:2.
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Kuva 20. Jobin kuvaaj bentseenifoldameerif ja TBA-F:n seokselle. Job

kuvaajaa varten seuratut piikit on assignoitu besmgoldameerii2 protoneille
j jaa(s.14).
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Seurattujen signaalien arvot konsentraation kase@aesvat ole taysin tarkkoja. Tama
johtuu protoninj tapauksessa seuratun piikin huomattavasta leveestdi ja protonima
tapauksessa seuratun piikin siirtymisté niin |&hetiuita piikkeja, ettd sen erottaminen oli
vaikeaa. Moolisuhteella 1:3 valmistetun néaytteeaksssa havaittin mahdollinen piikki
arvolla 16,1 ppm. Tamé on yleensa merkki siité sttoksessa muodostuu H&nionia,
kun TBA-F:n konsentraatio on huomattavasti bent$elelameerin 2 konsentraatiota
suurempr? Tulosten perusteella Hfanioni on myds kiinnittynyt bentseenifoldamee®in
koska vapaana liuoksessa signaali havaittaisiin ollarv 15,4 ppnT® Anionin

muodostumisesta havaittiin merkkeja myos NMR-tikssn yhteydessa.

10.1.3.2NMR-titraus

Bentseenifoldameerille2 ja TBA-F:le tehtiin NMR-titraus, jonka avulla tittiin
bentseenifoldameeri liuostilan kompleksoitumista. Titrausta vartennaatettiin kolme

liuosta:

Liuos 1: 721 ul DMSO-ds:a, johon liuotettiin 3,2 mg bentseenifoldameezia
600l liuosta siirrettiin NMR-putkeen (0,008 M).

Liuos 2: 1017 ul DMSO-ds:a, johon liuotettin 64,2 mg TBA-F:a, (TBA-
F-3H0) (G=0,2 M).

Livos 3: Valmistettiin lisaamalla 25ul:n liuosta 2 75ul:aan DMSO-@.a
(C5=0,05 M).

NMR-putkessa olevaan liuokseen 1 lisattiin liudatai 3. Lisatyn liuoksen maaré vaihteli.

Piikkien levenemisen takia mittauksen yhteydesstatinjen skannien maaréa nostettiin
kokeen kuluessa. Mittauksissa 1-6 tehtiin kahdelskamnia, mittauksissa 7-10 16 skannia,
mittauksessa 11 24 skannia ja mittauksissa 17-28k&88nia. Ennen mittausta naytteiden
annettiin olla parin minuutin ajan spektrometrisgdta lampdtila tasaantuisi. Tarkemmat

tiedot mittauksista on esitetty liitteessa 10.

Titrauksesta saatujen tulosten tulkintaa vartenitstvn saadut tulokset (LITE 10)
WIinEQNMR ohjelmaani? Ensin kaytettiin mallia 1:1 ja tdman jalkeen nwalli:2. Tulosten
perusteella paateltiin, ettd TBA-F:n konsentraatitiessa paljon bentseenifoldamee?n
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konsentraatiota pienempi, muodostuu pelkastaan keksip moolisuhteella 1:1 (ku\21).

TBA-F:n konsentraation kasvaessa paljon bentseenifeerin 2 konsentraatiota
suuremmaksi alkaa Jobin kuvaajan yhteydessa nj@atttulosten perusteelltapahtua
deprotonaatiota, jossa typpeen sitoutunut vetya@rtga muodostuu suhteellisen stabii

HF,-anioneja. Jobin kuvaajan mittausten perusteella & anionit ovat myo

kompleksoituneet bentseenifoldamee2 kanssa. Kuvassa 2fhahty 1:2 kompeksie
muodostuminen ei oldodennakoisesti luotettavaa tietoa, silla kaytestyjelma vair
sovittaa tulokset tiettyihin annettujen parametpemnusteella, eikdsaa tulkita tapahtuuk
reaktiossa todella 1:2 kompleksin muodostusta. Ejara perusteella voidaan kuitenl
sanoa, ettd seoksessa ei muodostu enda vain 1l:pldi@e®ja TBAF konsentraation

kasvaessa suureksi.

PROTON NMR TITRATION MEASUREMENT USING CHEMICAL SHIFT (TDZ-016)

1 - Reactant ordgr in complexes: (Host)(Guest)(H)
08 -
1o

0 T T T T T T T T 0

005 .OIIO 015 .020 .025 030 .035 040 .045 050 .055 .060
Titrant Concentration, M
Kuva 21.'H NMR-titraukset. Kuvassa siniséllkompleksien 1:1 ja 1:2 osu
seoksessa. Tuloksen mukaan aluksi muodostuu lahekaspaan 1:
komplekseja, mutta titrantin konsentraation kassaelsuomattavaksi eaisi

muodostua 1:2 komplekse

Lisédksi huomattiin, ettd TB-F:n konsentraation kasvaessw@pahtuu ensin piikkie
siirtymista ja levenemista 2:2 kompleksien muodossesta johtuen, mutta TE-F:n
konsentraation kasvaessa huomattavasti bentsedanielerin 2  konsentraatiota
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suuremmaksi (1:625) spektrin piikit alkavat uudastaeravoityd ja jidenkin siirtymis-
suunta muuttutaikaisemmin havaittuihin muutoksiin verrattuna (&22). Tama saattaa
johtua TBAXKationien koordinoitumisesta bentseenifoldameel2 ja sen yhdistetta
stabiloivasta vaikutuksesta tai bentseenifoldarea2 typpien deprainaatiosta

JL JLL ..JL AR u|
T T 1 T T T T I T T T T
g 9.2 9 8.8 8.6 5.4 g.2 8.0 8 1.6 4 2 7.0 6.8 pRm
a)
|
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||| |
[\||| || III ||
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e ./ &_____,/

T T T T T T T T N T T T T
9.4 9.2 9.0 8.8 B.6 8.4 8.2 8.0 7.8 l.6 1.4 7.2 ! 6.8 PPm
b)

ﬁ | ‘l\
[ Jh
VRN
T T T T T T T T T T T T T
9.4 9.2 9.0 B.8 8.6 8.4 8.2 5.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0 6.8 PRm
c)

Kuva 22. a) Bentseenifoldameeri2 NMR-spektri b)bentseenifoldameeri2 ja
TBA-F:n seos, aineiden moolisuhde 1:3,1 (mahdollisimsami leveneminer
c) bentseenifoldameeri2 ja TBA-F:n seos, aineiden moolisuhde 1:10,4. £
6,5-9,5 ppm.
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10.2 N?N°-bis(2-bentsamidofenyyli)pyridiini-2,6-dikarboksamidin ominaisuudet (3)

(0] (0]
O e L O
N N N
N
YO
3

Toinen erikoistydn aikana valmistettu aine NfiN°®-bis(2-bentsamidofenyyli)pyridiini-2,6-
dikarboksamidB. Yhdisteen rakenne on muuten samanlainen kuirsbenifoldameeriz,
mutta keskimmaisen bentseenirenkaan tilalla ondpgirengas. Pyridiinifoldameerir8
paremmat liukoisuusominaisuudet mahdollistivat setta aineen liuostilan komplek-
soitumista voitiin tutkia monella eri liuottimell&iuotukseen ei tarvinnut kayttaa vahvoja
liuottimia tai liuotinseoksia, mutta liuotukseen rnvi#tiin silti usein sekoitusta ja
kuumennusta. Lisdksi NMR-liuoksia valmistaessa haibim, ettd vaikka aine liukenee
kloroformiin, se sakkautuu sielta pian ulos (n. rBn). Asetoniin pyridiinifoldameerB
liukenee huomattavasti helpommin ja se vaikutti igapmalta liuottimelta liuostilan
tutkimuksia varten. Kiteytyksissa parhaaksi liuogksi osoittautui metanoli, mutta myos
etyyliasetaatista ja etanolista saatiin kiteitdalRi@erista parhaiten liukeni etyyliasetaatista
ja heksaanista uudelleenkiteytetty yhdiste (TDZ)0Jdssa oli jonkin verran liuotinta
jaljella jopa sen jalkeen, kun se oli ollut yon ykuumissa kuivumassa. Huonoimmin

liukenee THF:sta reaktion aikana sakkautunut tuote.

10.2.1 Puhtaan aineen kiteytykset

Yhdisteest&8 (TDZ-007) valmistettiin seitseman kiteytysta sjtettéa painokansipurkkeihin
punnittiin noin 5 mg tuotetta (taulukko 20) ja pkekhin lisattin 1 ml liuotinta, ja jos
kaikki ei liuennut, liséttiin viela 1 ml liuotinta.iukeneminen varmistettiin kuumennuksen
avulla ja liuokset siirrettiin koeputkiin, jotka ipettiin parafilmilla, johon puhkaistiin

muutamia reikia. Kaikista naytteista mitattiin ATR-spektrit ja PXRD-kuviot.
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Taulukko 20. Yhdisteest& (TDZ-007) valmistetut kiteytykset. Tolueeni ei deXRD:n
perusteella kumpaakaan muotoa.

Liuotin: | m(3): |Muuta: Muoto:

Asetoni 51 neulamaisia kiteitd seindm. |l
DCM 48 valkoista sakkaa I
DCM 49 valkoista sakkaa I

EtOAC 49 neulamaisia kiteitd seinam. |l

MeCN 4,9 | mittauskelpoinen nayte I

MeOH 4,9 | neul. kiteita pohjalla 1

Tolueeni 49 Kasvustomaisia kasaumja ?

Yhdisteesta3 (TDZ-009) valmistettiin kolme lahes kyllaista kitggta siten, ettd ensin
tuotetta punnittiin sopiva maara painokansipurkkparkkiin lisattin 4 ml liuotinta, ja
purkit jatettin sekoittumaan viikonlopun yli (n. 07 h), Ilukuun ottamatta
etyyliasetaattinaytetta (taulukko 21), joka liukenopeasti lahes kokonaan. Liuokset
siirrettiin koeputkiin siten, ettd kaikki kiintedines jai purkkeihin. Koeputkiin lisattiin
liuotinta siten, etta liuoksen tilavuus oli kasvarlb %:lla, kylldisen liuoksen nopean
muodostumisen valttamiseksi. Lopuksi koeputketgbiih parafilmilla johon puhkaistiin
pieni reika (taulukko 21). Etyyliasetaattinayttesmseli muodostunut paljon sakkaa, joten
sakka liuotettiin uudelleen kuumennuksen avullan muolet liuoksesta siirrettiin toiseen
koeputkeen ja molempiin putkiin lisattin 2 ml ehggetaattia ja putket peitettiin taas
parafilmilla, johon puhkaistiin reika (taulukko 21)

Taulukko 21. Yhdisteella3 (TDZ-009) tehdyt kiteytykset. Kaikista naytteistéitattiin
ATR-IR-spektri ja PXRD-kuvio

Liuotin: | m(3) (mg): |Muuta: Muoto:
Asetoni 40,5 valkoista sakkaa I
EtOAC 30,0* valkoista sakkaa, XRD 1l
EtOAC 30,0* valkoista sakkaa I
MeOH 40,0 Kiteita reunoilla, XRD| solvaatti
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Yhdiste3 (TDZ-014) valmistettiin kolme kiteytysta siten, etta noin § tuotetta punnittiin
painokansipurkkiin, johon lisattin 2 ml liuotintaTuote liuotettiin sekoituksen ja
kuumennuksen avulla ja liuokset siirrettiin koepaék, johon liséttiin viela 1 ml liuotinta.
Lopuksi koeputket peitettiin parafilmilla, johon Igkaistiin reikd, paitsi asetonin

tapauksessa, jossa parafilmiin ei puhkaistu refta@dukko 22).

Taulukko 22. Yhdiste3 (TDZ-014)tehdyt kiteytykset yksikidediffraktiota varten.

Liuotin: | m(3) (mg): |Muuta:
Asetoni 2,9 Valkoista sakkaa
EtOAc 3,0 Valkoista sakkaa
EtOH 3,0 Neulamaisia kiteitéd, XRD

Pyridiinifoldameerin 3 kiteytymista tutkittiin alustavasti ATR-IR- ja puéridiffraktio-
mittauksilla. Naiden perusteella havaittiin, ettgigiinifoldameerilla 3 on ainakin kaksi
huomattavan erilaista polymorfista muotoa (kuva. 28uotojen rakenteen polymorfian
puolesta puhuu se, etta yhdisteen synteesitucatg@$dZ-007) mitatun PXRD-kuvion
perusteella synteesissa muodostuu naiden muotdjeja (1) sekoitusta (kuva 23).
Yhdisteelle 3 muodostuu mitattujen yksikidediffraktiokuvioiden enoisteella myos
metanolisolvaatti (taulukko 21, taulukko 24, kuvda? LIITE 8) ja etanolisolvaatti
(taulukko 22, LITE 8). Naiden solvaattien kiderakeet sek& niiden PXRD-kuviot
muistuttavat huomattavasti toisiaan. Etyyliasettatikiteytetyn naytteen kiderakenteen
perusteella muodostuu lisaksi polymorfista muottla(tulukko 21, LIITE 8), jonka
kiderakenne on samantapainen kuin metanolistagaoésta saatujen solvaattien, mutta
rakenteessa ei ole liuotinta. Muotojen pulveri@dikiokuviot eroavat toisistaan (kuva 25).
Muotojen | ja Il pulveridiffraktiokuviot on esitattliitteessa 6.
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Muoto_I_EtOAc] 009_TEA-CI

Muotojen_sekoitus_synteesituote_ DCM

Muoto_I_MeCN_009_TBA-Br

TR R A A R A A A S R AN R A A A R A 2
10 20 30

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Kuva 23. Pyridiinifoldameerin3 muotojen | ja Il vertailua synteesituotteese
Synteesituote on sakkautettu haihduttamalla dikioetaaniin liuotetust
tuotteesta dikloorimetaani rotavapori

Kuva 24. a) Pyridiinifoldameein 3 laskostunut rakenne (metanolisolvaatti)

Pyridiinifoldameerin 3 metanolisolvaatin pakkautuminen. Siniset moleky

ovat metanolia joissa nakyy epéajarjestaytym
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Muoto_II_EtOAc|(TEA-CI)

e MMMWMW

Muoto_Il1_EtOA

"
Muoto_IlI_XRD_|converted

20 30

7 :
Position [2Theta] (Copper (Cu))

Kuva 25. Muotojen Il ja Il vertailua. Alin diffraktiokuvio on

yksikiderakenteea saatu laskennallinen diffraktiokuvioYhdisteen korkeit

piikki on molemmilla muodoilla samalla kohdalla, ttau muiden 10 astee

alueella olevien piikkien sijainnit vaihtelevat pauodolla Il on suuren piikii

oikealla puolella pienempi piikki, jota muon Il kuvioss ei nay

MyOs aineesta mitatuista A™-IR-spektreista voitiin erottaa, ettd aineesta muod

ainakin kahta eri muotoaMy6s muotojen rakenteesta voidaan dpektrien perusteel
tehda paatelmia. Muodolla | karbonyylihapen piildkivolla 167( cmi* on hyvin terava,
muodolla Il taas karbonyylipiikilla on olkapaa, plviittaa siihen, ettd yksi muodon
karbonyyliryhmista on selkeasti eri asennossa kauut karbonyyliryhmét, koska se

vetysitoutuneempi kuin  muut karbonyyliryhmat (kuv26). Myds muodon |l
karbonyylipiikki on jakaantunut (LITE . Synteesituotteessa piikissa nékyy, jonkin ve

merkkeja mahdollisesta toisesta muodostuvastaspii
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Kuva 26. IR-spektrit eri muodoista. Suurin ero nakyy karbonyylimia
vastaavassa piikissén. 1690 cr). Piikki aaltoluvulla 1733 ci* johtuu

etyyliasetaatista.

Pyridiinifoldameerin3 metanolisolvaatin, etanolisolvaatin ja muodon lidldcakenteidel
perusteella ndhdaan, ettd ainakin nama rakentest v@hvasti laskostuneet, toisin ki
bentseenifoldamee§, jolla tapahtuu I6yhempéaa laskostumista. limeig@stkin pieni ero
kuin bentseenirenkaan korvautuminen pyridiinirefikaaiheuttaa selkedn muutoks
aineiden rakenteessa (kuv24a). Foldameerien rakeneesn syy voi olla bentseen
vetyaomi, joka jaisi laskostuneen bentseenifoldame?2 sisélle, ja tekisi laskosteesta

rakenteesta liian ahta:

Yhdiste 3 pakkautuu siten, ettd molekyylien valissa olevaameli on epajarjestaytyny
mika viittaa siihen, ettd kiderakenteeseen sopygi< jonkin verran suurempi liuotin (ku\

24b). Tama varmistettiin mittaamalla etanolista kigtyn solvaatin kiderakenne, jo
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muistutti  huomattavasti metanolisolvaatin  rakermett(kuva 27). Rakenteiden
samankaltaisuus viittaa siihen, etta yhdisteenrkikinteen maarittaa pyridiinifoldamee3,
kun taas bentseenifoldameerill2 liuotin  vaikuttaa todennakoisesti vahve
kiderakenteeseen. Pyridiinifoldameeri3 mitattiin myds rakenne kiteesta, joka oli sa
etyyliasetaatista kiteytetysta naytteestd. Rae oli muuten hyvin samantapainen k
metanolisolvaatti (kuve24), mutta kiderakenteessa ei ollut liuotinta. Rakessa ol
kuitenkin tyhjia alueita, joka voisi viitata siihgetta aine voisi jarjestya tiivimmin. Tyhjé
alueen koko oli Mercury* mukaan 12.97 A4. Aineen bentseenirenkaissa oli jonkin ve

tasta johtuvaa epéajarjesty:

Kuva 27. Pyridiinifoldameerin 3 rakenne. Sinisella metanolisolvaattia
punaisella muoto Ill. Rakenteet ovat monella tagamankaltaisia, mut

rakenteessa on jont verran pakkautumisesja liuottimesta johtuvia eroj

10.2.2 Kompleksointikokeet

Yhdisteestd3 (TDZ-009) valmistettiin yhteensa 15 kompleksointikoeEasimmaiset 1
kompleksointikoetta valmistettiin siten, etta paaosipurkkiin punnittin noin 10 m
yhdistetta3 (taulukko 23). Taméan jalkeen astioihin punnittiamittava maara suolaa site

ettd aineiden moolisuhde oli 1:1. Purkkeihin lig&t2 ml:a liuottimia ja aineet liuotettii
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kuumennuksen avulla, jonka jalkeen liuokset siiiretkkoeputkiin ja koeputket peitettiin

parafilmilla, johon tehtiin muutamia reikid. EtygBetaatti TEA-CI nayte ei liuennut
kokonaan, joten siihen lisattiin 2 ml liuotinta paytettd kuumennettiin uudestaan, jolloin
sakkaa jai edelleen liukenematta. Liuos siirretkmeputkeen ja kaikki kiinted aines jai
painokansipurkkiin. Kaikista naytteistda, joista muodostunut amorfista 6ljyd, mitattiin

ATR-IR-spektri ja PXRD-kuvio (taulukko 23).

Taulukko 23. Yhdisteest& (TDZ-009)tehdyt ensimmaiset 12 kompleksointikoetta

Liuotin: | m(3) (mg) | m(suola) Suola: | Muuta:

EtOAcC 9,9 1,6 TMA-F | -

EtOAC 10,0 4.9 TBA-F | Amorfista dljya
EtOAc 10,0 3,3 TEA-CI| -

EtOAC 9,9 5,0 TBA-CI| Amorfista 6ljya
EtOAc 10,2 3,8 TEA-Br| -

EtOAC 10,0 5,9 TBA-Br| Amorfista 6ljya
MeCN 9,9 1,7 TMA-F | -

MeCN 9,9 5,0 TBA-F | -

MeCN 9,9 2,9 TEA-CI| -

MeCN 10,2 7,6 TBA-Cl| -

MeCN 10,0 3.9 TEA-Br| -

MeCN 10,1 6,3 TBA-Br| -

Loput kolme kompleksointikoetta (taulukko 24) vadteitiin siten, ettd noin 20 mg:a
yhdistetta punnittiin  painokansipurkkiin. Taman kggn astioihin punnittiin tarvittava
maara suolaa siten, ettd aineiden moolisuhde alijd:purkkiin lisattin 4 ml liuotinta.

Yhdisteet yritettiin liuottaa kuumennuksen avullautta kun kaikki aine ei liuennut,
jatettiin purkit sekoitukseen viikonlopun ajaksi. (M0 h). Koeputkiin liséttiin viela 2 ml

liuotinta ja niitd yritettiin taas kuumentaa, muttaikki aine ei silti liuennut. Lopuksi

seosten liuososat siirrettiin purkeista koeputkintka taman jalkeen peitettiin parafilmilla,
johon puhkaistiin pieni reika.
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Taulukko 24. Yhdisteest® (TDZ-009) tehdyt toiset kompleksointikokeet.

Liuotin: |m(2) (mg) | m(suola) Suola: | Muuta:

MeOH 20,0 3,4 TMA-F | Valkoista sakkaa ATR-IR ja PXRD
MeOH 20,1 9,6 TBA-F | Pienia kiteita, Koeputki rikkiois
MeOH 20,3 10,3 TBA-CIl| Kiteitd, XRD

Pyridiinifoldameerin3 kiintean tilan kompleksoinneista mitattujen ATR-$Rektrien ja
pulveridiffraktiokuvioiden perusteella ei havaittmerkkeja kiintean tilan komplek-
soitumisesta.

10.2.3 Liuostilan kompleksoituminen

Pyridiinifoldameerin 3 liuostilan kompleksoitumista tutkittiin valmistafta siitd ja eri
ammoniumsuoloista NMR-naytteita, joiden konsenicaadli 8 mM kahdessa eri
liuottimessa. Kaytetyt suolat olivat TBA-F, TBA-@d TBA-Br ja liuottimet asetoni4lja
CDCls. Lisaksi mitattiin vertailunaytteind 8 mM pyridifoldameeri3 nayte. Selkeimmat
tulokset saatiin asetonidsa suoritetuissa mittauksissa. Naiden mittaugtemnsteella
pyridiinifoldameerille 3 tapahtuu kompleksoitumista kaikkien tutkittujerosjen kanssa.
Selkeimmat merkit kompleksoitumisesta nahdaan TBR-Fa heikoimmat TBA-Br:lla
(kuva 28). CD{:ssa pyridiinifoldameerii® sakkautuminen liuottimesta haittasi mittauksia.
Sakkaa muodostui muutamassa minuutissa, naytteisigsa oli vain pyridiinifoldameeria
3 Ja naytteeseen, jossa oli myos TBA-Br Kkationia. yteseen, jossa ol
pyridiinifoldameerin3 lisdksi TBA-Cl:a, muodostui sakkaa joidenkin temtikuluessa, ja

naytteeseen, jossa oli myds TBA-F:a, ei muodostaakikaa.
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Kuva 28. NMR-spektrit alueella 6.3-0 ppm, liuottimenaasetoni-d ja
aineiden konsentraatio on 8mMa) vain pyridiinifoldameeri 3 b)
pyridiinifoldameeri 3 ja TBA-F c) pyridiinifoldameeri 3 ja TBA-CI| d)
pyridiinifoldameeri3 ja TBA-Br.
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10.3 N*,N3-bis(2-bentsamidofenyyli)bentseeni-1,3-disulfonamid ominaisuudet (4)

Q% ©*©

//\\ //\\

4

Kolmas erikoistydssa valmistettu aine ol*,N>-bis(2-bentsamidofenyyli)bentseeni-1,3-
disulfonamidi4. Sulfonyylifoldameer4 on muuten samanlainen kuin bentseenifoldameeri
2, mutta aineen sisemmat karbonyyliryhnmat on kowasulfonyyliryhmilla. Aineen
liukoisuutta ehdittiin tutkia jonkin verran ja huaitiin, ettd aine liukenee ainakin
etyyliasetaattiin, etanoliin ja asetonitriilin kinlullisesti. Synteesituotteesta mitatun

pulveridiffraktiokuvion perusteella yhdiste oli arfista.

Yhdisteestd 4 (TDZ-017) valmistettiin yhteensad kolme hoyrydiffunidteytysta eri
liuottimissa (taulukko 25). Kiteytykset valmistatti siirtamalla 0,25 ml:a ilman
kuumennusta tuotteella saturoitua liuotinta (linofi) autoklaavin néyteputkeen, johon
lisattin tdman jalkeen liuotinta viela 0,25 ml:Burkin pohjalle lisattin 1 ml:a toista
liuotinta (liuotin 2), purkin suulle siveltiin vakumirasvaa, siihen laitettiin kansi paalle ja

sen suuaukon ymparille laitettiin parafilmia.

Taulukko 25. Sulfonyylifoldameeristd valmistetut kiteytykset

Liuot 1: | Liuot2: |m(4) (mg) | Muuta:

EtOAc Hex 2,0 neulamaisia kiteita, XRD
EtOH dHO 2,1 valkoista Sakkaa

MeCN | tolueeni 2,1 Ei kiteita tai sakkaa

XRD rakenteen perusteella yhdisteella ei tapahdkolstumista (kuva 29, LIITE 8) eika
myoskaan ATR-IR-spektrissda nakynyt samanlaisia kegék itselaskostumisesta kuin
pyridiinifoldameerilla3. Mittausten perusteella sulfonyylifoldameeri orfaoyyliryhmien

vaikutuksesta taipuneessa ja vaantyneessa konfoossa (kuva 29a), joka pakkautuu

tiiviisti kerroksiksi vetysidosten avulla (kuva 29b
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Kuva 29. Sulfonyylifoldameerin4 a) konformaatio kiderakenteessa b)

pakkautuminenKuvassa nakyvat vain normaalit vetysidokset. Ylediathapet
myos sulfonyyliryhma& hapet, muodostavat lisdksi heikkoja vetysidol
ymparoéivien molekyylien bentse~renkaidenrenkaiden vetyihin. Heksaani

epajarjestaytynyt.

11 Yhteenveto

Erikoistyon tavoitteena oli amidofoldameerien sysieja niiden kompleksoitumisen
kiderakenteenutkimus. Synteeseissa valmistettiin amidofoldante2 ja 3 nukleofiilisella
substituutioreaktiolla. Liséksi valmistettiin sataaleaktiolla viel&a sulfonyylifoldameer4.
Myds lahtbaine N-bentsoyyl-2-aminoaniliini 1, valmistettiin samallaeaktiolla. Aineiden
syntetisointi nukleofiilisen substituutioreaktionudla oli suhteellisen nopeaa ja reaktioic
saannot olivat erittain hyvat. Ainoastaan bentdetameerin2 puhdistus tuotti ongelmi:

Tama johtui aineen kyvysté sitoa tehokkaasti linat.

Erikoistydssa valmistettujen aineiden samankaltaiso takia tyéssa voitiin vertaill
niiden ominaisuuksia. Erityisen kiinnostava ominais oli aineiden itselaskostumine
Mika saa pyridiinifoldameerin3 laskostumaanhyvin tehokkaas, kun bentseeni-
foldameerilla 2 tapahtuu vain heikkoa laskostumista ja sulfonyldiéoneerilla 4
laskostumista eihavaittu ollenkag? Aineiden itselaskostumisen toteamiseen erity

hyodyllinen on yksikidediffraktio. Mahdollisesti g |IRk-spektrin karbonyyliryhma



96

piikin muodosta voitaisiin paatella, onko tamantapa aine laskostunut vai ei. Tama

hypoteesi vaatii jatkotutkimuksia.

Bentseenifoldameeri muodostaa suhteellisen hudwmbia kiteitd, joiden rakenteisiin jaa
todennakoisesti aina merkittavia maaria liuotinkiderakenteeseen voi jaada hyvin
erilaisia liuottimia, joiden ominaisuudet ja kokooivat vaihdella merkittavasti.
Pyridiinifoldameerin rakenteen merkittdvin ominaisuon aineen kyky itselaskostua,
jolloin molekyyli asettuu kierteeksi (kuva 24). $ywien vetysidosten takia laskostunut
rakenne on suhteellisen stabiili. Yhdisteen kidera&eseen jaa kuitenkin aukkoja, joihin
voi kiteytymisen yhteydessa jaada liuotinta, jogt&tly liuotin on tarpeeksi pienikokoinen
(MeOH, EtOH). Sulfonyylifoldameerin kiderakenne pegiaan on ilmeisesti vetysidoksista
johtuen suhteellisen tiivis ja vaantynyt, muttdaskostunut.

Kiintean tilan kompleksoitumisesta n&htiin merkkejéin bentseenifoldameerir
tapauksessa ja silloinkin vain TBA-F:n kanssa. Beenhifoldameer2 muodostaa TBA-F:n
kanssa 2:2 komplekseja, joissa kahden bentseeaif@drin valissa on kaksi fluorianionia.
Kompleksoitumista TBA-F:n kanssa havaittiin myadsobtilassa. Pyridiinifoldameerilla

ei havaittu kiinteén tilan kompleksoitumista, muiteostilan kompleksoitumisesta nahtiin
merkkeja monen eri ammoniunhalidisuolan kanssa. &Nk&ompleksit eivat kuitenkaan ole
iimeisesti niin stabiileja, ettd muodostuisi mydmtean tilan komplekseja tai tyon aikana
ei ehditty 16ytda sopivia kiteytys olosuhteita. i@ynifoldameerin bentseenifoldameeria
monipuolisemmat liuostilan kompleksointiominaisuupgd#tuvat todennékdisesti siitd, etta

sita tutkittiin vahemman polaaristen liuottimieruds.

Erikoistydon kuluessa saadut tulokset edistavatt@salsamantapaisten aineiden tutkimusta
ja helpottavat vastaavanlaisten aineiden valmiattigevaisuudessa. Tydssa varmistettiin,
ettd synteeseissa kaytetylla reaktiolla voi valaasamidi- ja sulfonyylisidoksen omaavia
aineita nopeasti, helposti ja suhteellisen hyvgdannolla. Tallaisten aineiden tutkimus on
hyodyllista padasiassa kahdesta syysta. Yhdistakenne, jossa on biologisesti erittain
tarked amidisidos, on samankaltainen kuin aminobjappproteiineissa yhdistava
peptidisidos. Lisaksi valmistetut yhdisteet sis&ltauseita aromaattisia renkaita, joita ei
yleisesti esiinny aminohapoissa lahella peptidisidoKiinnostava tutkimusaihe olisi myo6s
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jatkaa amidisidoksen omaavan aineen ominaisuuksieertailua valmistetun

sulfonyylisidoksen omaavan aineen ominaisuuksiin.

Molekyylien laskostumisominaisuudet ovat toinen kitgiva syy. Proteiinien
ominaisuuksiin vaikuttaa merkittavasti niiden sef@é@rirakenne, ja suhteellisen yleinen ja
tarked sekundaarirakenteen muoto on heliksi elrrdiejollaisen alkeellinen muoto
pyridiinifoldameerille 3 muodostuu. Erikoistyéssa valmistetuilla aineillaidaan tutkia,
millaisia ominaisuuksia aineella pitaa laskostumigarten olla. Syntetisoiduilla aineilla
tarvittin -~ yksi  karbonyylihappi, johon oli vetysidsilla kiinnittynyt kolme
amidityppiryhmén vetyatomia, jotka olivat sopivallataisyydelld toisistaan ja
karbonyylihapesta. Lisaksi tarvittin tilaa muodaest vetysidokset, silla toisin kuin
pyridiinifoldameerilla3 bentseenifoldameerilla havaittiin vain heikkoa laskostumista ja
yhdisteelldd ei havaittu laskostumista ollenkaan.

Erikoistyon aikana saatiin paljon kiinnostavia kd@, mutta tyon kuluessa herasi myos
paljon kysymyksid, joihin ei saatu vastauksia j@aj@itaa tutkia lisda. Jatkotutkimuksena
voisi esimerkiksi tehdd& bentseenifoldameerih kiteytys ja kompleksointikokeita,
hyodyntaen reaktiosta vedella sakkauttamalla sadiuloisempaa synteesituotetta.
Pyridiinifoldameerin3 muotoa | ja Il ei saatu mydskaan kiteytettya takse isoina kiteina
yksikidediffraktiota varten. Tata voisi yrittaa dgittimista, joissa muotoa tiedetddn syntyvan
(MeCN ja DCM). Sulfonyylituotteen ominaisuuksia ehditty tutkia juuri ollenkaan ja
vastaavanlaiset kiteytys- ja kompleksoitumistutkkset kuin aineille2 ja 3 ovat
kiinnostavia. My6s aineiden liuostilan kompleksaiigta voi tutkia enemman. Erityisesti
kiinnostavaa voisi olla selvittaa mita bentseewifwheerille2 tapahtui NMR-titrauksessa,
kun TBA-F:a oli liuoksessa ylimaarin, ja millaisialiuostilan komplekseja
pyridiinifoldameeri 3 muodostaa. Samankaltaisia aineita voidaan syotgéislisaa ja
valmistaa pyridiinifoldameerir8 perusteella oligomeeria, jossa olisi useampi lssk@
yksikko.
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LITE 1: N- bentsoyyl-2-aminoanilinin 1 'H ja '*C NMR-spektrit
'H NMR-spektrin leviys, 6..-8.1 ppm,"*C NMR-spekiri sek&*C-spektri, josta levitett
alue 117-144 ppm.

C 7.589
7.587

7.579

- 7.574
G558 b 7.570
) X?.ssg
2.047 1 \7.557
w \?.525

7.510

. 7.498

= 7.495

7.188
f?.las
~>~7.180
.173

.968

.980
. 987
.974
.972
.959
.957

o |

.797
.794
6,781
6.778

6.620
/6.617
6.604
6.602
\6.590
6.587

g

‘9
|

L

=
L]
o
=]
1

|

VA A A
ey

wdd



02T 0£T 0FT

011

08

09

T 0z

wdd

105

\

—165.

. 581
.246
.166
.6486
.363
.281
.176

.052



0ZT A FeT 9z1 821 DET CET FPET 9ET BET 0FT ZhT FET

81T

wudd

.

b

106

P

o

—143.022

— 134,581

—131.24¢

—128.16%6
—127.646

—126.363

—123.281

_—116.176
T~116.052



107

LITE 2: Bentseenifoldameerin 2 synteesimenetelm&l 2 saadun
raakatuotteen NMR-spektri

protoni NMR-spektrin aromaattinen alue (7.0-10.5pp
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LIITE 3: Bentseenifoldameerin 2 NMR-spektrit

'H NMR-spektrin levitys, 7.-8.7 ppm,"*C NMR-spektri sek&*C-spektri, josta levitett
alue 125435 ppm. Liséksi COSY, HMQC ja HMBC :-spektrit edella mainituss

jarjestyksessa levitettyna nakyviin alueet, joisgkyy korrelontia.
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LIITE 4: Pyridiinifoldameeri n 3 NMR-spektrit

'H NMR-spektrin levitys, 7.-8.5 ppm,"*C NMR-spektri sek&*C-spektri, josta levitett
alue 124435 ppm. Liséksi COSY, HMQC ja HMBC :-spektrit edella mainituss

jarjestyksessa levitettynakyviin alueet, joissa nakyy korrelointia.

@ 8.380

2.020 = 48.3?8
— ~— ] T~8.363
— ] _8:308
1,000 . - —8.293
_ "\\8.289
8.276

B L B |
—] -] -]
L= e )
S0 N ]

-1 =l
[saia)Y
[eslutel
OO Wb

-1 ~]
[aa}
o0
o

LT P R A P R R A s
s o
L -1
[ wn

e |
Lk Ly
[ Y]
A

4.151

|
[
2]
a2

=== N>~ I\,

I |
[
[
LU=l

AN
R



OLT

09T

OTT

00T

e

0T

wdd

114

—165.
.225

—161

944

.231
.333

53

.516
063
.670
.035
L465
L7135
.617
.251
. 998



PET
1

€eT
|

ZET
L,

IET
|

62T
|

A
|

LZT
|

9¢T
1

wdd

115

WWMWMWWWWW

—134.

—134.

—131.

—128.

—128.

—127

—127.

—125.
—125.
L4486

—125

620

166

692

.372

0L

.504

801

419

421

003

786
635



116

Jm

COSY

@8
e

LA

FEM

122

—124

—126
—128
~130
13z
—134
—136
~138

—140
—142
144

PPRm

HMQC

T



117

@b

155
160

165

_;EJ :
—

—|
]

—

T

11

ppm



118

LIITE 5: Sulfonyylifoldameeri n 4 NMR-spektrit

'H NMR-spektrin levitys, 6.-8.2 ppm,"*C NMR-spektri sek&*C-spektri, josta levitett
alue 1243442 ppm. Liséksi COSY, HMQC ja HMBC :spektrit edellda mainissa

jarjestyksessa levitettyna nakyviin alueet, joisgkyy korrelointie
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LIITE 6: Pulveridiffraktiomittaukset.

Ryhmat 1V bentseenifoldamee2. Muodot | ja Il pyridiinifoldameerB.
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LIITE 7: ATR-IR-mittaukset

bentseenifoldameeri2 ryhmien |-V esimerkit, pyridiinifoldameerir8 muodot I-1ll ja

Sulfonyylifoldameeri.
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LIITE 8: Yksikiderdontgendiffraktio mittaukset

N N3-bis(2-bentsamidofenyyli)bentseeni-1,3-dikarboksari (2) DMSO:EtOAC

Empirical formula C36 H32 N4 O5 S

Formula weight 632.72

Temperature 173(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=8.8314(6) A a= 84.510(3)°.
b = 9.6066(6) A B=85.319(4)".
c=18.712(2) A vy = 81.510(5)°.

Volume 1559.3(2) R

z 2

Density (calculated) 1.348 Mghn

Absorption coefficient 1.339 mmh

F(000) 664

Crystal size 0.10 x 0.06 x 0.02 dm

Theta range for data collection 4.67 to 65.54°.

Index ranges 0<=h<=10, -10<=k<=10, -21<=I<=22

Reflections collected 3779

Independent reflections 3779 [R(int) = 0.0000]

Completeness to theta = 65.54° 70.1 %

Absorption correction Semi-empirical from equivdken

Max. and min. transmission 0.9737 and 0.8777

Refinement method Full-matrix least-squares én F

Data / restraints / parameters 3779/49 /439

Goodness-of-fit on & 1.078

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.1013, wR2 2039

R indices (all data) R1 =0.1938, wR2 = 0.2709

Largest diff. peak and hole 0.321 and -0.5052.A
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N N3-bis(2-bentsamidofenyyli)bentseeni-1,3-dikarboksamdi: TBA-F DMF:MeCN

Empirical formula C53 H69 F N6 O5
Formula weight 889.14
Temperature 173(2) K
Wavelength 1.54178 A
Crystal system Monoclinic
Space group R2
Unit cell dimensions a=13.9902(3) A o= 90°.
b =34.584(1) A B=102.757(2)°.
c=21.6729(5) A y =90°.
Volume 10227.4(4) R
z 8
Density (calculated) 1.155 Mghn
Absorption coefficient 0.615 mrh
F(000) 3824
Crystal size 0.20 x 0.08 x 0.06 MM
Theta range for data collection 2.09 to 66.80°.
Index ranges -16<=h<=16, -39<=k<=38, -25<=I<=24
Reflections collected 28492
Independent reflections 15977 [R(int) = 0.1553]
Completeness to theta = 66.80° 86.4 %
Absorption correction Semi-empirical from equivdken
Max. and min. transmission 0.9640 and 0.8868
Refinement method Full-matrix-block least-squanes+
Data / restraints / parameters 15977 /1/2312
Goodness-of-fit on & 1.033
Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0937, wR2 4182
R indices (all data) R1 =0.2223, wR2 = 0.2372
Absolute structure parameter 0.4(4)

Largest diff. peak and hole 0.507 and -0.2843.A
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N? N°-bis(2-bentsamidofenyyli)pyridiini-2,6-dikarboksamidi (3) MeOH 1

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 66.30°

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on
Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C33 H25 N5 04

555.58

173(2) K

1.54178 A

monoclinic

RE

a=12.8021(5) A o= 90°.
b =16.5582(7) A
c =14.0323(6) A y = 90°.
2883.3(2) R
4

1.280 Mg#n

0.703 mrh
1160

0.16 x 0.10 x 0.04 Mm
4.19 to 66.30°.

-14<=h<=14, -17<=k<=18, -15<=I<=15

7199

4193 [R(int) = 0.0966]
82.8 %

0.9724 and 0.8959

Full-matrix least-squares én F
4193/6 /425
1.063
R1=0.0727, wR2 4485
R1 =0.1546, wR2 = 0.1874

0.262 and -0.2252.A

B= 104.228(3)°.
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N? N°-bis(2-bentsamidofenyyli)pyridiini-2,6-dikarboksamidi (3) MeOH 2

Empirical formula C34 H29 N5 O5

Formula weight 587.62

Temperature 173(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal system Monoclinic

Space group P21/c

Unit cell dimensions a=12.7568(5) A o= 90°.
b =16.6186(7) A B=124.487(3)°.
c = 16.5266(7) A y =90°.

Volume 2887.9(2) R

Z 4

Density (calculated) 1.352 Mghn

Absorption coefficient 0.756 mrh

F(000) 1232

Crystal size 0.10 x 0.10 x 0.04 Mm

Theta range for data collection 4.20 to 67.09°.

Index ranges -14<=h<=14, -18<=k<=19, -19<=I<=19

Reflections collected 7582

Independent reflections 4714 [R(int) = 0.1038]

Completeness to theta = 67.09° 91.8 %

Max. and min. transmission 0.9704 and 0.9282

Refinement method Full-matrix least-squares én F

Data / restraints / parameters 4714 /41421

Goodness-of-fit on & 1.068

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0732, wR2 4622

R indices (all data) R1 =0.1302, wR2 = 0.1939

Largest diff. peak and hole 0.352 and -0.2572.A
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N? N°-bis(2-bentsamidofenyyli)pyridiini-2,6-dikarboksamidi (3) EtOH

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 66.88°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on

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

C35 H31 N5 05

601.65

173(2) K

1.54178 A

Monoclinic

P21/c

a=13.2559(4) A o= 90°.
b =16.6185(6) A
c=16.8199(6) A y = 90°.
2984.1(2) R
4

1.339 Mghn

0.744 mrh
1264

0.26 x 0.18 x 0.05 Mm
4.21 to 66.88°.

-15<=h<=15, -17<=k<=19, -20<=I<=20

8338
5123 [R(int) = 0.0533]
96.5 %
Semi-empirical from equivaten
0.9637 and 0.8300

Full-matrix least-squares én F
5123/0/422

1.028
R1 = 0.0551, wR2 4231
R1 =0.0892, wR2 = 0.1432

Largest diff. peak and hole 0.220 and -0.2392.A

B= 126.354(2)°.
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N? N°-bis(2-bentsamidofenyyli)pyridiini-2,6-dikarboksamidi (3) EtOAc

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 67.02°

Max. and min. transmission

Refinement method

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

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

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C33 H25 N5 04
555.58
173(2) K
1.54178 A
triclinic
P-1
a=10.5379(7) A
b =11.5380(7) A
c=12.1818(7) A
1380.2(2) R
2

1.337 Mghn

0.734 mrh
580

0.12 x 0.10 x 0.10 Mm
3.81 to 67.02°.

-12<=h<=12, -13<=k<=13, -14<=I<=14

6344

4582 [R(int) = 0.0826]
92.8 %

0.9302 and 0.9171

Full-matrix least-squares én F
4582 /01428

1.041
R1 = 0.0603, wR2 41893
R1 = 0.0982, WR2 = 0.1622

0.0039(5)

0.237 and -0.2372.A

a= 78.559(3)°.
B= 74.708(3)°.
vy = 77.753(4)°.
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N N3-bis(2-bentsamidofenyyli)bentseeni-1,3-disulfonamid4) EtOAc:Hex

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 66.73°

Max. and min. transmission

Refinement method

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

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

Largest diff. peak and hole

C32 H26 N4 06 S2

626.69

173(2) K

1.54178 A

Monoclinic

C2/c

a=24.5672(3) A o= 90°.
b =6.9795(2) A
c =21.0104(3) A y = 90°.
3450.8(2) &
4

1.206 Mghn

1.779 mrh
1304

0.16 x 0.04 x 0.04 Mm
3.76 to 66.73°.

-27<=h<=28, -8<=k<=6, -24<=I<=23

3890

2702 [R(int) = 0.0668]
88.0 %

0.9322 and 0.7639

Full-matrix least-squares én F
2702 /0/ 200

1.065
R1 =0.0608, wR2 41805
R1 =0.0985, wR2 = 0.1660

0.294 and -0.2662.A

B= 106.693(3)°.
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LIITE 9: Bentseenifoldameerin 2 ja TBA-F:n julkaisematon rakenne

Julkaisemattoman rakenteen mittauksen ja hienomemukigdot, seka rakenteen kuva ja

pakkautuminen. J. Ollikka, K. Salorinne ja M. Nrsesn.

Table 1. Crystal data and structure refinemenk$a073.

Identification code ksa073

Empirical formula G2 He2De F Ns Os S

Formula weight 900.21

Temperature 173(2) K

Wavelength 1.54178 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1 (No. 2)

Unit cell dimensions a=11.067(1) A a=109.268(4)°.
b =14.048(2) A B=96.507(4)".
c=18.393(2) A vy =108.176(5)°.

Volume 2489.0(5) R

Z 2

Density (calculated) 1.201 Mghn

Absorption coefficient 1.010 mmh

F(000) 960

Crystal size 0.15 x 0.15 x 0.10 rdm

Theta range for data collection 2.62 to 66.02°.

Index ranges -12<=h<=11, -15<=k<=14, -21<=|<=19

Reflections collected 9125

Independent reflections 6896 [R(int) = 0.0817]

Completeness to theta = 66.02° 79.5%

Max. and min. transmission 0.9057 and 0.8632

Refinement method Full-matrix least-squares én F

Data / restraints / parameters 6896 /11 / 597

Goodness-of-fit on 1.105

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.1249, wR2 3P12

R indices (all data) R1 =0.1959, wR2 = 0.3669

Largest diff. peak and hole 0.502 and -0.4382.A
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LIITE 10: NMR-titrauksen tulokset

Bentseenifoldameerin 2 tutkittu siirtyma ennen TBAisaysta oli 8,5504 ppm.

# | Moolisuhde (H:G): | V@)@b: | V(@)(ul): | c(H)(M): | c(G)(M): | Siirtyma
1 1:0,010417 1 0,00798Y 8,32E-0Q5 8,5578
2 1:0,020833 2 0,007973 0,000166  8,56505
3 1:0,03125 3 0,00796 0,000249 8,57392
4 1:0,041667 4 0,00794y 0,000331 8,58258
5 1:0,052083 5 0,007934 0,000413  8,59154
6 1:0,067708 6,5 0,007914  0,000536 8,606} 3
7 1:0,083333 8 0,00789% 0,000658 8,6217
8 1:0,104167 10 0,007869  0,00082 8,6416
9 1:0,125 12 0,007843 0,00098 8,6622
10 1:0,145833 14 0,007818 0,00114 8,687
11 1:0,177083 17 0,00778 0,001378 8,7124
12 1:0,208333 20 0,007742  0,001613 8,7417
13 1:0,25 1 0,00772¢ 0,001932 8,785
14 1:0,291667 2 0,00771y  0,00225%1 8,8265
15 1:0,333333 3 0,007705  0,002568 8,8665
16 1:0,416667 5 0,00768 0,0032 8,944
17 1:0,5 7 0,007656 0,003828 9,0188
18 1:0,625 10 0,007619 0,004762 9,1274
19 1:0,833333 15 0,007559  0,006299 9,2769
20 1:1,041667 20 0,0075 0,007813 9,3617
21 1:1,458333 30 0,007385  0,010769 9,3462
22 1:2,083333 45 0,007218 0,015038 9,206
23 1:3,125 70 0,006957  0,021739 8,9619
24 1:4,166667 25 0,006713  0,027972 8,8957
25 1:6,25 50 0,00627%  0,039216 8,90765
26 1:8,333333 50 0,00589 0,04908 8,90967
27 1:10,41667 50 0,005549  0,057803  8,911p4
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NMR-titrauksessa tutkitun siirtymén spektriMittaus O liuoksest, jossa on vain
bentseenifoldameer
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