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Tiivistelma
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-mittausten perusteella SHG -signaalien muodostus oli potentiaalisimpien yhdisteiden osalta

vahainen.
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Kaytetyt lyhenteet

1D Yksiuloitteinen

3D Kolmiulotteinen

BBO Bariumboraatti

BPOB BazP;0,,Br

BPOC Ba;P;0,,Cl

DCM Dichloromethane, dikloorimetaani

EFISHG Electric field induced second harmonic generation, toisen harmonisen

sateilyn mittausmenetelma

FHG Fourth harmonic generation, Neljas harmoninen séteily

HOMO Highest occupied molecular orbital, korkein miehitetty molekyyliorbitaali
HRS Hyper Rayleigh scattering

IR Infrapuna

KDP Kaliumdivetyfosfaatti

KTP Kaliumtitanyylifosfaatti

KBBF KBe,BOsF,

LBO Litiumtriboraatti

LUMO Lowest unoccupied molecular orbital, alin ei-miehitetty molekyyliorbitaali
NLO Nonlinear optics, epélineaarinen optiikka

OPO Optical parametric oscillator, optinen parametrinen vérahtelija

PBO Lyijytetraboraatti

SBO Strontiumtetraboraatti

SHG Second harmonic generation, toinen harmoninen séateily

SOJT Second order Jahn-Teller effect, toisen kertaluvun Jahn-Teller efekti
THF Tetrahydrofuran, tetrahydrofuraani

THG Third harmonic generation, kolmas harmoninen séteily

uv Ultravioletti



1 Johdanto

Tutkielman Kirjallisessa osassa perehdytdéan epéorgaanisiin NLO -materiaaleihin. Aluksi
kaydaan lyhyesti lapi NLO:n teoriaa keskittymélla enemman SHG -teoriaan, jonka jalkeen
kaydaan 1api SHG -mittausmenetelmid. Seuraavaksi siirrytddn epdorgaanisiin NLO -

materiaaleihin, joista k&ydaan lapi fosfaatti-, jodaatti- ja boraattiyhdisteet.

Tutkielman kokeellisessa osassa oli tarkoitus valmistaa SHG -aktiivisia NLO -materiaaleja
polaaristen orgaanisten yhdisteiden ja erilaisten halogeeniyhdisteiden reaktioiden avulla.
Tavoitteena oli saada yhdisteet muodostamaan polaarisia ketjuja, joissa yhdisteiden
dipolimomentit vahvistaisivat toisiaan ja ndin saisivat aikaan SHG -aktiivisuutta. Saaduille
tuotteille madritettiin kiderakenne yksikiderontgendiffraktiolla ja suoritettiin lasermittauksia

SHG -ominaisuuksia varten.



2 Epélineaariset optiset materiaalit

Epalineaariset optiset materiaalit (NLO, nonlinear optics) ovat laaja yhdisteryhmé ja ne
vaihtelevat taysin orgaanisista yhdisteistd aina taysin epéorgaanisiin yhdisteisiin. NLO -
materiaalit pystyvat vaikuttamaan séhkémagneettisen séteilyn taajuuteen epalineaarisesti, joten
niilla  on  paljon  sovelluksia ~mm. laser-tekniikassa,  spektroskopiassa ja
informaatioteknologiassa. Epalineaarinen optiikka on my6s vaikuttanut suuresti tieteen

kehitykseen ja se on ollut osana ainakin yhdeksaa Nobelin palkintoa.

Hyvélla NLO -materiaalilla tulisi olla epéalineaaristen optisten ominaisuuksien lisaksi
lapindkyvyyttd UV -alueelta aina IR -alueelle. Kiteiden kasvatus pitdisi olla helppoa, nopeaa ja
kiteiden pitdisi kasvaa tarpeeksi suuriksi. Yhdisteilla pitdisi myos olla kemiallista ja fyysista
kestavyyttd, kuten ei-hygroskooppisuutta, laserin ja lammonkestoa. Yhdisteita pitéisi pystya

my06s mekaanisesti muokkaamaan esim. hiomalla linsseiksi.

2.1 Teoriaa

Valon sahkokentta voi vuorovaikuttaa voimakkaasti molekyylin rakenneosasten kanssa, joka
johtaa niiden voimakkaaseen polarisaatioon. Polarisaatiota voidaan kuvata seuraavalla

yhtalslla:
Py = p; = ay;E; 1)

jossa P; on kokonaispolarisaatio, u; on dipolimomentti, E; on ulkoinen sihkokenttd, o on

lineaarisen polarisaation tensori ja i ja j ovat molekylaarisen kehyksen komponentteja.
Makroskooppisella tasolla yht&lo voidaan kirjoittaa muotoon

P; = x;iE; )
jossa yj on lineaarinen suskeptibiliteetti tensori, kun materiaalilla ei ole merkittavia
molekyylien vélisia vuorovaikutuksia.

Valon intensiteetin ollessa pieni elektronien polarisaatio on lineaarisesti verrannollinen
séhkokentéan vahvuuteen. Kun valon intensiteetti kasvaa suuremmaksi, ja sen sahkokenttd on
suurempi kuin materiaalilla, muuttuu elektronien polarisaatio epélineaariseksi verrattaessa

sdhkokentan vahvuuteen. Tama epalineaarinen riippuvuus voidaan ilmaista yhtélolla



1i(E) = wi(0) + aijE; + BijkEjEx + Viji B Ex Er+. .. 3)
makroskooppisella tasolla voidaan yhtald kirjoittaa seuraavasti:
P; (E) = P; (0) + xiiwEj + xwEiEx + XijaEjExEr +. . (4)

jossa y™ ovat lineaariset ja epalineaariset suspektibiliteetit ja P; (0) on materiaalin luontainen

dipolimomentti.

Polarisaation epélineaarisuus saa aikaan materiaalin optiset epdlineaariset ominaisuudet.
Materiaalin epélineaaristen vasteiden suuruus ja suunta riippuu sen molekyylien
elektronirakenteesta ja niiden makroskooppisesta jarjestymisesta kiintedssé tilassa, joten niiden

epalineaarisia ominaisuuksia voidaan optimoida rakennekemialla.?

Epalineaarisen optiikan (NLO) tyyppeja on monia, mutta yleisin niistd on toisen kertaluvun
séteily (second harmonic generation, SHG). SHG -materiaaleja kdytetddn yleisesti lasereitten

linsseing, joten niilla on paljon kaupallisia ominaisuuksia.

SHG:ss& valon taajuus ja aallonpituus vuorovaikuttavat materiaalin toisen asteen
suskeptibiliteetin kanssa, joka on yhtélossa 4 kuvattu termilla )(izjk. Tamé vuorovaikutus saa

aikaan aallon toisen asteen taajuuden, joka on esitetty yhtélossa 5.
w2 =2w1 ®)

2 on uusi valon taajuus ja w1 on alkuperdinen valon taajuus. SHG -ominaisuuksia voidaan
parantaa, jos alkuperdinen ja wuusi aalto saadaan vuorovaikuttamaan keskenaan.
Vuorovaikutuksen ansiosta aaltojen intensiteetit vahvistavat toisiaan, jolloin puhutaan ilmidsta

nimeltd vaihesopivuus. Yhdensuuntaisten aaltojen vaihesopivuutta kuvataan yhtalolla
Ak =k, — 2k, (6)

missa Ak on vaihe-ero, k, toisen harmonisen séteilyn aaltoluku ja k, alkuperdisen séteilyn
aaltoluku. Todellisuudessa alkuperéisell& ja saadulla valolla on kuitenkin aina vaihe- eroa, joka
johtuu materiaalin taitekertoimesta. 3 Vaihesopivuus havaitaan, kun mitattavan aineen
partikkelikokoa kasvatetaan ja samaan aikaan SHG -signaalin intensiteetti kasvaa, kunnes se
vakioituu tietyssé pisteessa. Aineen ollessa ei-vaihesopiva alkaa sen intensiteetti laskea, kun
partikkelikoko nousee liian suureksi (kuva 1).* SHG:I14 on kaksi erilaista vaihesopivuutta | ja
I, joista I-vaihesopivuudessa kahdella fotonilla on sama polarisaatio ja I1-vaihesopivuudessa

fotonit ovat ortogonaalisesti polarisoituneet.®
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Kuva 1. Kuvitteelliset vaihesopivuusmittaukset. Vasemmalla vaihesopivan yhdisteen ja

oikealla ei-vaihesopivan yhdisteen tulokset.

SHG -materiaalin tulee olla ei-sentrosymmetrinen, silla sentrosymmetrisissa rakenteissa
yhtéldiden 3 ja 4 termit )(izjk ja Biji nollaantuvat ja nain myos yhdisteen SHG aktiivisuus
havidd.® SHG materiaalin on myos oltava polarisoituva ja sen varausjakauman on oltava
asymmetrinen. Nam& molemmat ominaisuudet kasvattavat )(l?jkja Pijx termien arvoa nain ollen
my06s SHG:n vahvuutta. Parhaiten nditd ominaisuuksia edistévat dipolaariset ja voimakkaasti
polarisoituvat luovuttaja-r-vastaanottaja ryhmat.” = -ryhma on helposti polarisoituva ryhma,
jonka kautta varauksen siirto tapahtuu.  -ryhmat ovat myds konjugoituneita ja ndin ne lisdavat
koko yhdisteen elektroniliikkuvuutta. d® - siirtymametalleilla ja vapaan stereokemiallisesti
aktiivisen elektroniparin omaavilla kationeilla on toisen kertaluvun Jahn-Teller -v&aristymista
(SOJT, second-order Jahn-Teller), joka edistdd polarisaatiota. SOJT perustuu
rakennemuutoksiin  kun perusenergiatila vuorovaikuttaa matalalla olevan virittyneen
energiatilan kanssa. Vaaristymista tapahtuu kun energiavéli on tarpeeksi pieni korkeimman
miehitetyn orbitaalin (HOMO, highest occupied molecular orbital) ja alimman ei-miehitetyn
orbitaalin (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital) vélilla. SOJT johtaa asymmetriseen

koordinaatioon, kuten sidospituuksien vaihteluun, ja niin edelleen polaarisiin rakenteisiin.



3 Mittaustekniikat

NLO -ominaisuudet perustuvat valon séhkokentdn vuorovaikutuksiin polarisaation kanssa,
joten ominaisuuksia pitdd mitata valonlahteelld. NLO -ominaisuudet ovat myds varsin heikkoja,

joten parhaiten niiden maaritykseen sopivat laserit.

3.1 Maker fringe

Maker fringe -menetelméssa méaritetdan epélineaarisuudelle numeroarvo yksittaiskiteestd, kun
sitd sateilytetddn laserilla. Menetelmd perustuu “vapaisiin” ja sidottuihin” harmonisiin
aaltoihin. Sidotut aallot syntyvét kiteen sisélld ja vapaat aallot syntyvét sisdantulopinnalla.
Vapailla ja sidotuilla aalloilla on eri kiihtyvyydet, joka saa aikaan interferenssireunoja
harmonisessa voimassa P.w. Harmoninen voima saadaan laskettua kulman & funktiona, kun
kidettd kdannetddn mittauksessa, tarkastelemalla vapaitten ja sidottujen aaltojen interferensseja
Maxwellin yhtél6iden avulla. Harmonisen voiman maksimeista saadaan selville kiteen
epélineaarisuuden numeerinen arvo, kun maksimeita verrataan fotodiodin kautta tulevan

referenssin kanssa.® Esimerkki Maker fringe -laitteistosta on esitetty kuvassa 2.

Kuva 2. Kaavakuva mahdollisesta Maker fringe -laitteistosta: Laser (1), peilejé (2), A/2 taso
(3), polarisaattori (4), IR-filtteri (5), linssi (6), pyoriva naytepidike (7), SHG -filtteri (8),
analysaattori (9), valomonistinputki (10), fotodiodi (11), boxcar (12), tietokone (13).



3.2 Kurtz-Perry

Kurtz-Perry -menetelmd on eniten kaytetty mittaus menetelmd NLO -materiaaleille.
Menetelmédn suosio johtuu sen helppoudesta ja nopeudesta. Menetelmdssd ei tarvita
yksittéiskidettd, vaan mitattava nayte jauhetaan homogeeniseksi ja se siiviloidaan erikokoisten
siiviloiden l&pi, jotta partikkelikoko saadaan samankokoiseksi. Homogeeninen jauhe mitataan
laserilla, jolloin saadaan selville ndytteen NLO -ominaisuuksia ja suuruusluokka arvio
epélineaarisus  kertoimesta d. Menetelmélld ei saada selville néytteen tarkkaa
epélineaarisuusarvoa, sen sijaan silld saadaan mitattua intensiteetin suuruus suhteessa
standardiin seka naytteen vaihesopivuus (kuva 1). Tarkan epélineaarisuuden maarittdmiseen
joudutaan kayttdmaan Maker fringe -menetelméé. Kurtz-Perry -menetelma sopiikin parhaiten

naytejoukon seulontaan.*

3.3 Electric field induced second harmonic generation

Electric field induced second harmonic generation -menetelmdssé (EFISHG) néyte liuotetaan
ja siihen johdetaan sahkokenttd, joka saa nédytteen dipolaariset molekyylit jarjestdytymaén
sadanndllisesti. Jarjestaytyminen rikkoo molekyylien sentrosymmetrisyyden, miké saa edelleen
aikaan SHG -signaalin. EFISHG -menetelmé&ssa on tarkoitus maarittdd hyperpolarisoituvuus g,
joka saadaan selville mittaustuloksesta ja se voidaan Kirjoittaa parametrina muodossa y +
uB/5KT. p:n saamiseksi tulee kuitenkin vield madrittad dipolimomentti  ja kolmannen asteen

hyperpolarisoituvuus y.1°

3.4 Hyper-Rayleigh scattering

Hyper-Rayleigh scattering -menetelméssd (HRS) selvitetddn hyperpolarisoituvuus p.
Menetelmé& perustuu epékoherenttiin kahden fotonin sirontaan. Tassé tekniikassa nesteméinen
nayte viritetaan laserin taajuudella w, jonka jalkeen sironneet fotonit havaitaan taajuudella 2w.
Parametrin f -arvo saadaan selville, kun sirontaintensiteetti mitataan kromofori -konsentraation
funktiona ja suoritetaan vertailu liuottimesta tai standardista saatuihin sirontaintensiteetin
tuloksiin. HRS -menetelman yksinkertaisuus mahdollistaa ndytteiden nopeamman seulonnan

verrattaessa EFISHG -menetelmaan. HRS -menetelmélld voidaan maérittad fg:n arvo varatuille



proteiineille, metallikompleksi-ioneille ja johdeliuoksille, joihin EFISHG -menetelmad ei voida
kayttdd. HRS -menetelmén ongelmia ovat 2w taajuudella olevien fotonien mahdollinen
lineaarinen absorptio, joka pienentdd HRS -intensiteettid. Resonanssi lahella taajuutta 2w, joka
pienentdd mitattua £:n arvoa. Fluoresenssin aiheuttama kaksi-fotoni absorptio, joka nostaa 2w

taajuuden intensiteettia virheellisesti liian suureksi.'!

4 Epéorgaaniset NLO materiaalit

Epdorgaaniset yhdisteet ovat hallinneet kaupallisten NLO materiaalien kenttdd ilmion
I0ytymisestd saakka. Kaupallisesti vanhimpia ja suosituimpia yhdisteita ovat erilaiset fosfaatit
ja boraatit. Yhdisteet ovat kuitenkin vanhoja ja niiden NLO -ominaisuudet ovat myos osaltaan
rajoittuneita. Boraatit ja fosforiitit ovat myds EU:n kriittisten aineiden listalla, joten niille on
etsittava korvaavia vaihtoehtoja.'? Epéorgaanisten yhdisteiden etuna, verrattuna orgaanisiin
yhdisteisiin, on niiden rakennekemian ja morfologian joustavuus, materiaalien lujuus, stabiilius

ja metallien SOJT-ominaisuudet (second-order Jahn-Teller).%3

4.1 Boraatit

Boraatit on paljon kéaytetty ryhm& NLO materiaaleissa, niiden monimuotoisten kidemuotojen
takia. Boraattien monimuotoisuus johtuu niiden kyvystd muodostaa erikokoisia boraatteja BO4
ja BO, -ryhmien avulla. Vuoteen 1998 mennessa kaikista raportoiduista boraatti materiaaleista
36 % oli ei-sentrosymmetrisid, kun muista epéorgaanisista materiaaleista vain 15 % oli ei-
sentrosymmetrisia.’* Kemiallisilta ominaisuuksiltaan boraattiryhma on kayttokelpoinen NLO
materiaalin osana, koska se on anioninen. Boraattiryhmd my®ds muodostaa BO; -tasoon

kohtisuoria 7 -vuorovaikutuksia ja suuren sidospolarisaation omaavia kovalenttisia sidoksia.



4.1.1 Bariumboraatti

Barium boraatti eli BaB,0, on polymorfinen yhdiste, jolla tunnetaan seka a- ettd f-muoto.
Niistd B-muoto on NLO aktiivinen, koska o on sentrosymmetrinen. -BaB,0,eli BBO (beta
barium borate) muuttuu a-muotoon lahella 925 °C astetta.* Kaupalliset kiteet valmistetaan
TSSG (top seeded solution growth) metodin avulla sulatteista, jotta sulamispiste saataisiin alle
925 °C. Sulatteista parhaiten toimivia ovat Na,O, NaF ja niiden seokset. BBO:sta voidaan

valmistaa myds ohutfilmeja.’®

BBO:lla on paljon ominaisuuksia, jotka tekevét siitd hyvdn NLO -materiaalin. Ensinnékin
BBO:n dij -arvo on suuri, jonka takia se sopii hyvin SHG -materiaaliksi. Yhdisteelld on myos
hyva lapinakyvyys laajalla aallonpituusalueella, myds UV-alueella, joka tekee siitd sopivan
materiaalin my0ds neljdnnen ja viidennen harmonisen generaation tuottamiseen. Yhdisteelld on

vaihesopivuutta ja se kestaa hyvin intensiivista lasersateilya.t®

BBO:n avaruusryhmasta on saatu eriévié tuloksia. Vuonna 1982 yhdisteen rakenne raportoitiin
kuuluvan avaruusryhmaan R3, mutta lahelle ryhmda R3c. Vuotta mydhemmin yhdisteen
kiderakenne raportoitiin ratkeavan R3c ryhmassé, eri tutkimusryhman toimesta.*” Vuonna 1998
ilmestyneessa julkaisussa I0ydettiin, ettd kokeellinen data sopii kuitenkin paremmin ryhméén
R3.18

Yhdisteen rakenne koostuu Ba?* -kationeista ja eristetyistd [B;04]3~ -renkaista (kuva 3), jotka
pakkautuvat paallekkdin. Renkaitten muodostamat tasot ovat sijoittuneet taydellisesti
kohtisuoraan polaarista akselia kohti, mika saa aikaan korkean d2; -arvon. B-O -sidosten
sidospituudet vaihtelevat vililla n. 1.32-1.41 A ja Ba-O -sidosten pituudet n. 2.67-2.84 A. Ba—
O -sidosten vaikutus ei ole yhtd suuri kuin B-O -sidosten vaikutus d2> -arvoon, mutta ne

kuitenkin vaikuttavat tarkedna osana yhdisteen yhteenlaskettuun kokonaisintesiteettiin.*®



Kuva 3. B-BaB.04 -yhdisteen muodostamat B3Os -renkaat.'® Alkuaineiden varikoodit: <13,
*Ba, 0.

4.1.2 Litiumboraatti

Litiumboraatti (LBO, LiB;05) -kiteitd voidaan valmistaa monilla kiteytysmenetelmilla. Aluksi
kiteitd valmistettiin kiinteiden aineiden reaktioilla ja héyrykerrostamisella. Myhemmin saatiin
parempia ja suurempia Kiteité sulatteiden avulla kdyttden TSSG:té (top seeded solution growth).
B,05; -ryhmén suuri viskositeetti kuitenkin haittaa yhdisteen kiteytymistd. Viskositeetin
alentamiseen on kaytetty eri vastaioneja, joista parhaiten on toiminut MoO5. Nykyéaén MoO; -

sulatteista on saatu lahes 2 kg kiteit4.2°

Litiumboraatin avulla saadaan aikaan sek& SHG:td ettd kolmannen asteen harmonista
generointia, eli THG:t4. LBO on monesta suunnasta epalineaarisesti aktiivinen ja sitd voidaan
kayttdd myods UV -alueella. LBO:n Kiteet ovat myds kestévid ja ne eivét ole hygroskooppisia,
toisin kuin BBO:n. LBO:n suurin heikkous on sen varsin pieni kahtaistaittuminen, joka estaa

sita saavuttamasta neljannen ja viidennen asteen harmonista generointia Nd -tyypin lasereilla.?

LBO kiteytyy ortorombisessa avaruusryhmassa Pna2,. Kiderakenne muodostuu kierteisesté
[B30,]°~ ryhmien verkostosta. Verkosto muodostuu c-akselia pitkin ja [B30,]°~ -ryhmien
valiin koordinoituu litium kationi (kuva 4).2° B—O -sidosten sidospituudet vaihtelevat valill4 n.
1.35-1.49 A ja Li-O -sidosten pituudet n. 2.00-2.17 A. Yhdisteen SHG ominaisuudet tulevat
[B3;0,]°~ -ryhmist4, mutta niiden vierekkaisyys todennikoisesti pienentda SHG -signaalin

suuruutta. Yhdisteen SHG signaalin on 3 kertaa KDP:td suurempi, mutta se voisi olla
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isompikin, jos [B30,]°~ -ryhmat olisivat eristaytyneina.?! LBO:ta voidaan kayttaa myos OPO

-materiaalina (optical parametric oscillator).?°

Kuva 4. LBO -yhdisteen rakenne kideakselien ab -tasossa.?? Alkuaineiden varikoodit: « 13,
«Li, <O.

4.1.3 Strontiumtetraboraatti

SrB,0, -yhdiste (SBO) on ollut mielenkiinnon kohteena NLO -materiaaliksi sen hyvien
mekaanisten ja optisten ominaisuuksien takia. Yhdisteen tarkein ominaisuus on kuitenkin sen
mahdollisuus tuottaa UV-alueen taajuuksia, silla sen absorptio reuna on 130 nm paikkeilla.
SBO -yhdisteellda on samantyyppinen rakenne PbB,0, -yhdisteen (PBO) kanssa. PBO:n SHG
-signaalin intensiteetti on kuitenkin huomattavasti SBO:ta pienempi, joten se ei ole herattanyt

suurta mielenkiinto NLO -tutkimuksessa.?3 24

SBO -yhdiste Kiteytyy ortorombisessa avaruusryhmassa Pmn2;. Yhdisteen rakenne muodostuu
kolmiulotteisista boraattiverkostoista, jotka muodostavat kanavia a ja b -akseleiden suuntaan.
Strontiumionit ovat sijoittuneet boraattiverkostojen kanaviin. Kaikki boraatit ovat

koordinoituneet tetraedrisesti ja ne ovat sitoutuneet jakamalla tetraedrin kulmia (kuva 5).%
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Kuva 5. SBO -yhdisteen pakkautuminen kideakselien bc -tasossa.?> Alkuaineiden vérikoodit:
, *Sr, 0.

Happiatomeista O(1), O(2) ja O(3) muodostavat lyhyempia B-O -sidoksia (n. 1.42-1.46A),
kun taas O4 muodostaa pidempia (n. 1.54-1.56 A). Strontiumin ympérilld on 9 happiatomia,

joten se muodostaa “korkillisen” kuutiokoordinaation (kuva 6).%®

Kuva 6. SBO -yhdisteen strontiumin koordinaatio.?® Alkuaineiden vérikoodit: «Sr, <O.

Yhdisteella on b -akselin myGtaisia [B;04]3~ -renkaita, mutta ne eivat kuulu konjugoituneen
ryhman tyyppiin. Huono konjugaatio osaltaan heikentad yhdisteen SHG -signaalia, joka on
suuruudeltaan KTP:n kanssa samaa luokkaa. SBO:n kahtaistaittuminen on myos varsin pientd,
joten sen vaihesopivuus ominaisuudet ovat my6s heikot. SBO:lla ja PBO:lla on raportoitu
olevan kolmannen ja neljannen harmonisen kertaluvun sateilya (third harmonic generation,
THG ja fourth harmonic generation, FHG).?> %
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4.1.4 Berylliumboraatit

Teoreettisen tutkimuksen mukaan berylliumboraateilla olisi suurin energiavali kaikista maa-
alkalimetalliboraateista.?® Tama johtaa matalaan UV-alueella toimivaan aallonpituuteen.
Reaktioiden lahtdaineina kaytetyt berylliumyhdisteet ovat toksisia, miké on rajoittanut niiden
tutkimusta ja aiemmin valmistetut berylliumyhdisteet ovat olleet sentrosymmetrisié.

Seuraavaksi k&ydaan lapi uudempia berylliumboraattiyhdisteitd, joilla on SHG -ominaisuuksia.

KBe,BO5;F, -yhdiste (KBBF) Kkiteytyy trigonaalisessa avaruusryhméssd R32. Yhdisteen
rakenne koostuu tasomaisista Be,F,B0O5 -0sasten verkostoista, jotka on yhdistetty toisiinsa K*
-kationien avulla (kuva 7).2” Be,F,B0; -verkot koostuvat [BO3]3~ ja [BeO3F]*~ -anioneista,
jotka tuottavat yli 75 % yhdisteen SHG -ominaisuuksista.?® Yhdisteen hyviat NLO -
ominaisuudet johtuvat [BO3]3~ -ryhmien tasomaisesta pakkautumisesta ja happiatomien
sitoutumisesta B ja Be -atomeihin, joka véhentdd sidosten liikkumista. B-O -sidoksen
sidospituus on n. 1.37 A ja Be-O -sidoksen n. 1.64 A. KBBF:n NLO -ominaisuuksia haittaa
[BO3]3~ -ryhmien huonoksi jaava tilantaytto, silla [BO3]3~ -ryhmid on vain yksi kahta
[BeO;F]*~ -ryhmaa kohden. Fluoridin suunta [BeO3F]*~ -ryhmissa on seka yl6s etta alas, mika
osaltaan haittaa mikroskooppisia suskeptibiliteettejd.?® Yhdisteen SHG -signaali on 1.5 kertaa
KDP:t4 suurempi. 2 Yhdisteell4 on erittdin hyvat SHG -ominaisuudet matalalla UV -alueella
ja sillda on neljannen ja kuudennen kertaluvun harmonisia ominaisuuksia UV -alueen

ylapuolella.?®

Kuva 7. KBBF -yhdisteen pakkautuminen kideakselien ac -tasossa.>® Alkuaineiden
varikoodit: «13, , °F, *K, <O.
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NaBeB;0, -yhdiste Kiteytyy ortorombisessa avaruusryhmdssd Pna2;. Boraatti on
koordinoitunut kolmeen happeen, jotka muodostavat BO; -kolmioita, joiden B—O -sidosten
sidospituudet vaihtelevat 1.32-1.40 A valill4. Beryllium sitoutuu neljaén happeen ja muodostaa
BeO, -tetraedrin, jonka Be—O -sidosten pituudet vaihtelevat valilla 1.60-1.67 A. BO5 -kolmiot
ja BeO, -tetraedrit jakavat toistensa kulmat ja nain ne muodostavat [Be,B3;0,,]°~ -anionin
(kuva 8). [Be,B30,4]°~ -anionilla on suurempi © -konjugoitunut systeemi verrattaessa LBO:n
[B;0,]°~ -anioniin, joten [Be,B30;;]°~ -ryhmalla on myos todennakoisesti suurempi
mikroskooppinen toisen asteen suskeptibiliteetti. Yhdisteelld on myds hyvin jérjestaytyneet
polarisaatiot ac -tasolla, miké edelleen edistdad sen NLO -ominaisuuksia. Yhdisteen SHG -
signaali mitattiin Kurtz-Perry -menetelmélla ja se oli 0.75 kertainen LBO:hon verrattuna, miké

tekee siitd varteenotettavan UV NLO -materiaalina.®!

: o>
acadibacs
Kuva 8. NaBeB; 0, -yhdisteen pakkautuminen kideakselien ab -tasossa.®! Alkuaineiden

varikoodit: -3, , *Na, 0.

KBe, B30, -yhdiste esiintyy a, B ja y -muodossa, joista o -muoto on sentrosymmetrinen ja ndin
ollen silla ei ole SHG -ominaisuuksia. p-KBe,B;0, -yhdiste kiteytyy ortorombisessa
avaruusryhmassd Pmn2;. B -polymorfin boraatit koordinoituvat kolmeen happeen ja ne
muodostavat BO, -kolmioita, joiden B—O -sidosten pituudet vaihtelevat valilla n. 1.31-1.40 A.

Berylliumatomit sitoutuvat neljadn happeen muodostaen BeO, -tetraedreja, joiden Be—O -
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sidosten pituudet vaihtelevat valilla n. 1.57-1.67 A. Yhdiste muodostaa Be,BOs -ryhmien
avulla verkostoja ac —tasossa; vierekkéiset verkostot menevét kuitenkin vastakkaisiin suuntiin.
Yhdiste muodostaa a-akselin suuntaan kanavia, joihin on koordinoitunut K* -kationeja. v -
polymorfi kiteytyy monokliinisessa avaruusryhméssa P2; ja se muodostaa myods BO; -
kolmioita ja BeO, -tetraedrejd. BO5 -kolmioiden B—O sidospituudet vaihtelevat vélilla n. 1.29-
1.42 A ja BeO, -tetraedrien Be—O sidospituudet valilla n. 1.59-1.67 A. y -polymorfi muodostaa
myos Be, BOs -ryhmien avulla verkostoja, mutta ab -tasossa. Be,BOs -ryhmien verkostot myds
kytkeytyvit toisiinsa isomeereissd eritavalla. B -muodossa verkot ovat kytkeytyneet BO,-
ryhmien muodostamilla ketjuilla ja y -muodossa B304 -ryhmilla. B30, -ryhmien suurempi
koko mahdollistaa kolmen vierekkéisen K* -kationin pakkautumisen a -akselin suuntaisiin

kanaviin (kuva 9). 3!

Kuva 9. f-KBe, B30, -yhdisteen pakkautuminen kideakselien ab -tasossa (vas.) ja y -
KBe,B50,-yhdisteen pakkautuminen kideakselien bc -tasossa (oik.). 3! Alkuaineiden
varikoodit: «13, , °K, <O.

[-KBe,B;0- ja y -KBe,B;0, -yhdisteiden rakenteet ovat samantyyppisid, joten niiden NLO -
ominaisuudetkin johtuvat samoista elementeistd. Be,BO< -verkkoja yhdistavat BO, -ketjut ja
B304 -ryhmét ovat NLO -aktiivisia, mutta niiden mikroskooppiset suskeptibiliteetit
nollaantuvat, koska niiden rakenteet ovat l&helld sentrosymmetriaa. Be,BOs -verkkojen
[BO,]3~ -ryhmét ovat jarjestaytyneet niin, ettd ne tuottavat hyvat NLO -ominaisuudet.
Kuitenkin tasojen suuri valimatka heikentdd ominaisuuksia. SHG -signaalit jaivat f-KBe,B50-,
(0.35 x LBO) ja y -KBe, B30, (0.32 x LBO) -yhdisteille vain kohtalaisiksi. 3!
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4.1.5 Kadmiumboraattikloridi

Boraatit ovat hyvid NLO -materiaaleja varsinkin UV -alueella, mutta niiden ominaisuuksia
voidaan parantaa ei-sentrosymmetrisilla kromoforeilla. Yksi téllainen kromofori voi koostua
polaarisuuden siirtoon pystyvasta d° -metallikationista (esim. Cd?*,Zn?*). Boraatit, jotka
siséltavat ei-sentrosymmetrisen osan, siirtdvat UV -absorptioreunaa punaista kohti.
Punasiirtymé& on tassé yhdisteessd kompensoitu lisaédmalla yhdisteeseen kloridi-ioni, joka

aiheuttaa sinisiirtyman.?

Cds(B03)3Cl -yhdiste kiteytyy monokliinisessa ei-sentrosymmetrisessé avaruusryhmassa Cm.
Yhdisteen rakenne koostuu 3D -verkostossa, jossa on tasomaisia eristaytyneitd BO; -ryhmid ja
vadristyneitad Cd(1)0<Cl, Cd(2)0, ja Cd(3)0,Cl, -monitahokkaita (kuva 10). Cd(1)05Cl -osalla
on symmetriakeskus, joka kuitenkin hdvid4 tassa yhdisteessa. Symmetriakeskus héviaé, koska
sidospituudet ovat kloorin puolella selkedsti pidempia ja Cd(1) -kationi on siirtynyt pitkin sen
3-lukuista kiertoakselia pitkin. Cd(1)—O -sidosten pituudet vaihtelevat valilla n. 2.29-2.36 A,
Cd(2)—O wvdlilla n. 2.28-2.84 A ja Cd(3)—O vililla n. 2.17-2.38 A. Kolme erilaista
monitahokasta yhdistyvat toisiinsa jakamalla kulmia ja reunoja, joka saa aikaan kanavia c -
akselia pitkin. Ndihin kanaviin on koordinoitunut boori ja kloori atomeja. Yhdisteelld on myos
kahdenlaisia eristettyja BO5; -ryhmid, joiden B—O -sidosten pituudet vaihtelevat vélilla n. 1.37
A-1.41 A. B(1)0; -ryhmit ovat samansuuntaisia ab -tason kanssa ja nain ollen ne ovat
suurimpia SHG -ominaisuuksien aiheuttajia. B(2)05 -ryhmaét ovat hieman vinossa ab -tasosta,
mutta nekin vaikuttavat positiivisesti SHG -ominaisuuksiin. Cd?* -kationi ja Cl~ -anioni
vahvistavat BO; -ryhmien lisaksi SHG -ominaisuuksia, joten yhdisteelle on mitattu varsin suuri

SHG -signaali, joka on noin viisi kertaa KDP:ta suurempi.3?



16

b

‘\ il
, () ()k’{()-

Kuva 10. Cds(B03);Cl -yhdisteen pakkautuminen kideakselien ab -tasossa 32 Alkuaineiden

varikoodit: - B, , , 0.

4.2 Fosfaatit

Fosfaatit ovat vanha NLO -yhdisteryhma ja ne ovat myds kaupallisesti suosittuja. Suosituimpia
kaupallisia yhdisteitd ovat KTP ja KDP, joita kdytetddn myos uusien materiaalien referensseiné.

Fosfaattien NLO -ominaisuudet johtuvat fosfaattiryhmén sidosten hyvéasté polarisoitumisesta.

4.2.1 Kaliumdivetyfosfaatti

Kaliumdivetyfosfaatti (KDP, KH,PO,) on yksi vanhimpia NLO -materiaaleja ja sitd kdytetdan
yleensa referenssind, kun puhutan uusien SHG -materiaalien epélineaarisista ominaisuuksista.
KDP on myos ferrosdahkdinen materiaali ja se toimii yleensa standardina ferrosahkdoisille SHG
-materiaaleille. KDP:td Kaytetddn myds mallirakenteena, kun materiaalin ominaisuudet
riippuvat vetysidoksista, kuten NH---H ja OH---H.%

KDP:114 on ainakin 13 polymorfia, joista muoto Il on tunnetuin SHG -materiaaleista. Muoto |1
on tetragonaalinen rakenne, joka kiteytyy avaruusryhmassa 142d. Tdassa polymorfissa protonit
ovat epéjarjestdytyneet OH---H vetysidoksissa. Protonit alkavat jarjestdytya alle 122 K
lampotilassa, mikd muuttaa muodon 11 muodoksi 111, jonka avaruusryhma on orotorombinen
Fdd2. Yli 468 K lampdtilassa muoto I muuttuu trikliiniseksi 11" muodoksi, joka kiteytyy

kiraalisessa avaruusryhméssa P1. %
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KDP:n rakenne koostuu fosfaattiryhmien verkostosta, jossa fosfaatit sitoutuvat toisiinsa
vetysidosten avulla (kuva 11). Verkostojen keskelle on koordinoitunut kalium kationeja, kun
ne muodostavat vuorovaikutuksia fosfaattiryhman hapen kanssa. Kaikki yhdisteen P—O -
sidokset ovat samanpituisia (n. 1.56 A), kuten myos vetysidokset (n. 1.26 A). KDP:n
epélineaariset ominaisuudet johtuvat sen ei-sentrosymmetrisesta kiderakenteesta, anionisista

fosfaattiryhmista ja vetysidoksista. Kalium Kkationi ei vaikuta SHG -ominaisuuksiin.3

KDP:n ominaisuuksia ja kiteytysta voidaan parantaa entisestaan lisédmalla siihen pienida maaria
elektronegatiivisia yhdisteitd, jotka parantavat KDP:n ei-sentrosymmetrisyyttd. Hyvina
yhdisteina toimivat esimerkiksi metallien Kationit, kuten Li* ja La%*. Litiumlaktaatin
(C3H5LiO3) kautta parannetun KDP -kiteen SHG -hy6tysuhde on 1.33 kertainen verrattuna
puhtaaseen KDP -kiteeseen. Litiumin lisdys parantaa myds KDP:n lapindkyvyyttd kaikilla
nikyvén valon aallonpituuksilla ja sen terminen pysyvyys on parempi.®® Lantaania voidaan
lisdtd KDP -kiteeseen lantaanifosfaatin (LaPO,) avulla. Lantaanin lisdys heikentdd KDP- kiteen
kovuutta, mutta se parantaa KDP:n SHG -hyo6tysuhdetta 1.5 Kkertaisesti. Lantaanin lisdys
parantaa myds KDP -kiteen sateilyn kestavyytta.®® Myos muitakin yhdisteiti voidaan kayttaa
parantamaan KDP:n ominaisuuksia, joista yksi esimerkki on tiourea, joka parantaa KDP:n

ominaisuuksia lantaanin ja litiumin kaltaisesti.*’

@
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Kuva 11. KDP:n fosfaattiryhmien muodostamat verkostot kideakselien ab -tasossa. %

Alkuaineiden véarikoodit: <H, <O,



18

4.2.2 Kaliumtitanyylifosfaatti

Kaliumtitanyylifosfaatti (KTP, KTiOPO,) on alunperin syntetisoitu vuonna 1890 ja vuonna
1976 sitd alettiin  tutkia NLO -materiaalina. KTP Kkiteytyy ortorombisessa Pna2:

avaruusryhmassa.

KTP on yleisesti kdytetty monipuolinen materiaali, jonka kayttokelpoisuus johtuu sen hyvista
optisista ominaisuuksista. KTP ei tarvitse suurienergista valonlahdetté ollakseen aktiivinen, se
kestad hyvin lasereita ja silld on hyva hyotysuhde SHG:n suhteen.®® SHG:n liséksi silla on
ominaisuuksia parametriseen oskillaatioon,** taajuussekoitukseen*? ja elektro-optiseen

vaihtamiseen.*?

Yhdisteen rakenne koostuu fosfaattiyksikoistd, jotka sitoutuvat toisiinsa titaanin valitykselld ja
nain ne muodostavat ketjumaisia ja verkostomaisia rakenteita (kuva 12). Kaliumkationit
koordinoituvat verkostojen ja ketjujen keskelle vuorovaikuttaen fosfaattiryhmien hapen kanssa.
P—O -sidosten pituudet vaihtelevat vélilla n. 1.52-1.55 A. Trans-titaani-happisidosten pituuden
vaihtelu molekyylissd voi johtaa erikokoisiin sidospolarisaatioihin. Tdma vaihtelu tuottaa
dipolaarista siirtyméé vastakkaisiin suuntiin, joka edelleen tuottaa suuren SHG -herkkyyden.
KTP:ssd O—Ti—O -yksikdt sitoutuvat trans-muodossa toiseen rakenteellisesti itsendiseen Ti -
atomiin ja cis muodossa toiseen Ti -atomiin. Tama sitoutuminen muodostaa helikaalisia ketjuja
kidetasojen [011] suunnassa (kuva 12). Ti—O -sidosten pituudet vaihtelevat suuresti KTP:ssa
ja niiden ero voi ylittdd jopa 0,5A. Vaikka térkein tekija SHG -aktiivisuuden kannalta on
trans—Ti—O -sidospituuksien suuri vaihtelu, myds kationeiden konjugaatiolla on suuri

merkitys.**
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Kuva 12. KTP:n TiPO, -verkosto ab -tasossa (ylempi kuva) ja helikaalinen ketju kidetasojen

[011] suunnassa (alempi kuva).*® Alkuaineiden vérikoodit: +O,

4.2.3 Matalan UV-alueen fosfaattiyhdisteet

Yleisesti kaytetyt fosfaattiyhdisteet, kuten KTP ja KDP, eivat sovellu hyvin matalan UV -valon
NLO -materiaaleiksi, koska niiden absorptioreunat eivat ylety alle 300 nanometrin.
Fosfaattimateriaaleja, joilla paastdén alle 200 nm ovat BPO, ja BazP;0,,X (X = ClI, Br).
Ba3;P;0,,Cl:n (BPOC) absorptioreuna on 180 nm, Ba;P;0;,Br -yhdisteen (BPOB) < 200 nm
ja BPO, -yhdisteen 140 nm.4& 47
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BPO, kiteytyy tetragonaalisessa avaruusryhmassa 14 ja sen rakenne koostuu PO, /2 JaB0y/; -
ryhmistd, jotka jakavat happiatomeja toistensa kanssa. Fosfaatti- ja boraattiryhmét muodostavat
3D -verkoston, jossa B—O—P -kulma on varsin suuri (132.1°) (kuva 13). Yhdisteen B—O -sidos
on pituudeltaan n. 1.46 A ja P—O -sidos n. 1.53 A.*® Fosfaatti- ja boraattiryhmat ovat molemmat
aktiivisia SHG -ryhmid, joten yhdisteen SHG -ominaisuudet johtuvat niiden
yhteisvaikutuksesta. Yhdisteell&4 onkin varsin voimakas SHG -signaali, joka on kaksi kertaa
KDP:t& suurempi. Yhdisteen SHG -signaali heikkeni, kun mitattavan jauheen kidekoko kasvoi,

joten yhdisteell4 ei ole vaihesopivuutta nikyvén valon taajuusalueella.*’

Kuva 13. BPO,, -yhdisteen verkosto kideakselien ab -tasossa ¢ Alkuaineiden vérikoodit: «13,
*O, P.

BPOC ja BPOB -yhdisteet Kiteytyvét ortorombisissa avaruusryhmissa Pca2; ja P2;2:24,
vastaavasti. Kummatkin yhdisteet koostuvat eristetyista [P;0,,]°~ -anioneista, joiden ymparille
kloori, bromi ja barium koordinoituvat (kuva 14). [P;0,,]°~ -anionilla ei ole C; -symmetrian
lisédksi muita symmetrioita, joka ei kuitenkaan estd yhdisteen NLO -ominaisuuksia koska se on

niin taipuneessa muodossa.*®
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Kuva 14. BPOC ja BPOB -yhdisteiden [P;0,,]°~ -anionit kideakselien ac -tasossa.*®

Alkuaineiden varikoodit: <O, P.

BPOC -yhdisteen P—O -sidoskset vaihtelevat vélilld n. 1.49-1.64 A ja BPOB -yhdisteen
samaiset sidokset vaihtelevat valilla n. 1.46-1.62 A. Yhdisteiden O—P—0O kulmien suuruudet
vaihtelevat valilla 93.9-117.2 °. Niin suuret erot saavat aikaan yhdisteen rakenteellisen
vadristymisen, joka edelleen johtaa asymmetrisiin paikallisiin koordinaatioihin ilman

peilisymmetriaa. 48

Yhdisteiden erilainen pakkautuminen johtuu Cl~ ja Br~ anionien koosta ja koordinaatiosta
P,05,°" -anionien ympérilla (kuva 15). Kloorin ja bromin erot johtavat erilaisiin Ba2 -
monitahokkaisiin, jotka ovat Ba(2)OgCl ja Ba(2)0,Br. Kummassakin yhdisteessa on varsin
samanlaiset Ba(l) ja  Ba(3) -monitahokkaat,  jotka  kuitenkin  eroavat
halogeenisidospituuksiltaan. Ba—Cl -sidoksen pituudet vaihtelevat valilla n. 3.00-3.28 A ja
Ba—Br -sidokset vaihtelevat valilla n. 3.17-3.46 A %

Kuva 15. BPOC ja BPOB -yhdisteiden Cl1~/Br~ -halidien ja Ba™-kationien koordinaatio.*®
Alkuaineiden vérikoodit: <Ba, *Br, «Cl, <O, *P.
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Yhdisteiden SHG -ominaisuudet johtuvat [P;0,,]° -anionien, Ba*-kationien ja Cl=/Br~ -
halidien yhteisvaikutuksesta ja niiden valisesta hyvasta elektronin siirrosta. Yhdisteiden SHG -
signaalit olivat suuruudeltaan 0.6 x KDP BPOC -yhdisteelle ja 0.5 x KDP BPOB -
yhdisteelle.*®

4.3 Jodaatit

Jodaatit ovat asymmetrinen yhdisteryhméd, joten ne muodostavat helposti, ei-
sentrosymmetrisid, hyvid NLO -ominaisuuksia omaavia yhdisteitd. Verrattaessa boraatteihin ja
fosfaatteihin jodaateilla on parempi lapindkyvyysalue, joka ylettyy aina infrapuna-alueen
puolivaliin. [103]~-ryhmélla on myos paljon suurempi mikroskooppinen hyperpolarisoituvuus

verrattaessa [PO,]~ -ryhmaan.*

4.4 Metallijodaatit

Metallijodaateilla on kaksi NLO -aktiivisuutta parantavaa ryhmaa: m-konjugoitunut [105]~ -
ryhma ja SOJT vaaristyneet metallikationit. Jahn-Teller metallikationit voidaan vield jakaa
kahteen luokkaan, joita ovat oktaedrisesti koordinoituneet d° siirtymametallit (esim. V5% ja

Mo®*) ja vapaan elektroniparin omaavat metallikationit (esim. Pb?* ja Se**).

HIO; ja a-LilO5-yhdisteet olivat ensimmadiset jodaatit, joilla havaittiin NLO -ominaisuuksia.
Niiden SHG -signaalit ovat vahvuudeltaan 300 Kertaisia verrattaessa silikaan (SiO,).
Yhdisteilld on kuitenkin puutteita, kuten kosteusherkkyys ja matala stabiilius, varsinkin
epapuhtauksien lasnéollessa.>® Seuraavaksi kaydaan 1api uudempia metallijodaattetja, jotka on

jaettu kuuteen ryhmaan niiden rakenteiden ja ominaisuuksien perusteella.

4.4.1 Kolmiarvoiset metallijodaatit ilman 1-O-1 -siltoja.

B-Rb(103)(HIO3), kiteytyy kiraalisessa avaruusryhméssd P1 ja siind esiintyy sekd
jodaattianioneita ([105]7) ettd neutraaleja (HIO3) -ryhmid, joiden véliin on koordinoitunut Rb*
-kationeita. Yhdisteen a-Rb(103)(HIO3), -muoto on sentrosymmetrinen. Yhdisteen SHG -

signaali on vahvuudeltaan 1,5 kertainen KDP:n signaaliin verrattuna. SHG ominaisuudet
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johtuvat neutraalien ja anionisten jodaattiryhmien jodien polarisoitumisesta ja néiden ryhmien

osittaisesta ketjuuntumisesta (kuva 16).°!

Kuva 16. H1O3 -ketju.®* Alkuaineiden varikoodit: <H, ¢I, <O, *Rb.

Mg(103),, Zn(103),, Mn(103),, Ni(103), ja Co(I03), divalenttisten jodaattien muodostaman
ryhmén kaikki yhdisteet kiteytyvat monokliinisessa polaarisessa avaruusryhmdassd P2;.
Yhdisteiden rakenteet muodostuvat metallien ja jodaattien happien muodostamista MO -
silloista, jotka sitovat yhteen jodaatit ja muodostavat 3D -verkostoja (kuva 17). Yhdisteiden
SHG -ominaisuudet ovat samaa luokkaa a-LilO5:n kanssa. SHG -ominaisuudet johtuvat
jodaattien polaarisaatioden hyvasta jarjestaytymisesta b-akselille (kuva 17). MO, -osasten

vaikutus SHG -signaalin vahvuuteen on todennakéisesti todella pieni.>?

Kuva 17. Mn(103), -yhdisteen verkosto ja jodaattien jarjestaytyminen b-akselille. %2

Alkuaineiden varikoodit: °I, , 0.
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Zn(105)(0OH), -yhdiste koostuu ZnO,(OH), -oktaedreistd ja jodaattiryhmistd. Zn0O,(OH), -
oktaedrit muodostavat ketjuja c-akselia pitkin ja ndmé& ketjut on yhdistetty jodaattiryhmilld
(kuva 18). Yhdisteen SHG -signaali on vain 20 kertainen silikaan verrattuna, miké tekee siita
varsin heikon. Heikkous johtuu todennékoisesti kaksoiskiteisyydestd, joka estdad yhdisteen

vaihesopivuuden.

Kuva 18. Zn0,(OH), -ryhmien muodostamat ketjut (vas.) ja ketjujen yhdistdminen jodaattien

avulla (oik.).>® Alkuaineiden vérikoodit: <H, I, <O, *Zn.

4.4.2 Metallijodaatit ja polyjodaattianionit

Nal;04 -yhdiste kiteytyy tetragonaalisessa avaruusryhméassid P4. Yhdisteen asymmetrinen
yksikkd koostuu kahdesta natriumionista, jotka ovat erityispaikoilla -4 -akselilla, ja
puolikkaasta [I30g]~ -ionista, jonka keskeinen jodiatomi on sijoittunut erityispaikalle 2-
lukuisella kiertoakselilla (kuva 19). [1505]™ -anionin I-O—1 -siltojen sidospituudet (n. 1.92-
2.04 A) ovat huomattavasti pidempia verrattaessa yhdisteen muihin 1—0O -sidoksiin (n. 1.77-
1.80 A). Yhdisteen SHG -signaali on voimakkuudeltaan 18.7 kertaa KDP:t4 suurempi.>* SHG
-ominaisuudet perustuvat jodaattien vapaisiin elektronipareihin ja niiden dipolimomenttien

hyvaan jarjestymiseen.
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Kuva 19. I3;04™ -anioni (vas.) ja Nal;0g -yhdisteen pakkautuminen c-akselin suuntaan (oik.),

josta nahdaan myos jodaattien ketjumaisuus.® Alkuaineiden varikoodit: «I, *Na, +O.

Agl;0g -yhdisteelld on kaksi isomeerid: a- Agl;Og ja B- Agl;0g, jotka kummatkin ovat ei-
sentrosymmetrisid. a- Agl;Og Kiteytyy ortorombisessa avaruusryhmassa Pnc2 ja - Agl;0g
tetragonisessa avaruusryhmassa 14. Kummankin isomeerin rakenne perustuu tasoihin, jotka
rakentuvat [I30g]~ -anioneista ja Ag* kationeista. Yhdisteiden I-O—I -siltojen ja 1-O -
sidosten sidospituudet ovat samaa luokkaa kuin Nal;O0g-yhdisteellda. Natrium- ja
hopeayhdisteiden tasot eroavat toisistaan metallien koordinaationumeroiden ja anionien
koordinaation osalta. Hopeaisomeerit eroavat toisistaan tasojen pakkautumisessa c-akselia
pitkin; erot johtuvat yhdisteiden avaruusryhmien vaatimuksista (kuva 20). Kummatkin
isomeerit ovat vaihesopivia ja niiden SHG -signaalin voimakkuudet ovat 9 (o) ja 8 (B) kertaiset
KDP:n signaaliin verrattuna. Yhdisteiden Ag—O sidokset todennakdisesti heikentavat SHG
aktiivisten O-2p elektroniparien tiheyttd, misté johtuen yhdisteiden SHG -signaalit ovat selvasti

heikompia Nal; 0y -yhdisteeseen verrattuna.>
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Kuva 20. o (vas.) ja P (oik.) isomeerien pakkautumiset kideakselien ab-tasossa suuntaan.>

Alkuaineiden vérikoodit: <Ag, <1, <O.

4.4.3 Jodaatit ja vapaan elektroniparin sisaltavat kationit.

BiO(103) -yhdiste kiteytyy ortorombisessa avaruusryhmassé Pca2;. Yhdisteelld on tasoihin
perustuva rakenne, jossa jodaattiryhmat ovat Kiinnittyneet molempiin paihin keskell& olevasta
[Bi,0,] * kationista, joka on Aurivillius-tyypin taso (kuva 21). Aurivillius-tasoja esiintyy mm.
perovskKiitilla ja niilla on yleensé ferrosédhkdisia ominaisuuksia. Yhdisteen SHG -ominaisuudet
johtuvat jodaattiryhmien dipolimomenteista, jotka johtavat makroskooppiseen polarisaation c-
akselia pitkin. Bi3* -kationien polarisaatio-ominaisuudet kumoutuvat, kun sen dipolimomentit
ovat toisiaan kohden l&hes vastakkaisia. Yhdisteen SHG -signaali on suuruudeltaan 12,5 kertaa

KDP:t4 suurempi.>®

Bi, (10,)(103)5 -yhdiste kiteytyy ortorombisessa avaruusryhméassa P2,2,2;. Yhdiste koostuu
104, 105, BiOg ja BiOg4 0sasten muodostamasta rakenteesta (kuva 21). I-O -sidokset ovat
pituudeltaan n. 1.79-1.88 A 105 -ryhmélle ja n. 1.81-2.10 A 10, -ryhmélle. Bi,(10,)(103)5:n
SHG -signaali on viisi kertaa KDP:t& suurempi ja se on vaihesopiva. SHG -ominaisuudet
johtuvat BiOg ja BiOg -ryhmien rakenteiden véaristymisestd ja jodiatomien vapaista
elektronipareista, jotka ovat sijoittuneet 1—O -pyramidien karkiin. N&iden osasten

pakkautuminen ei kuitenkaan ole saannollistd, mik& johtaa ryhmien toistensa osittaiseen
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sulkemiseen (kuva 21). Tama epdasaannoéllinen pakkautuminen johtaa lopulta SHG -

ominaisuuksien huonontumiseen, kun yhdistetta verrataan BiO(103) -yhdisteeseen.>’

Kuva 21. BiO(103) (vas.) ja Bi, (10,)(103)5 (0ik). -yhdisteiden pakkautuminen kideakselien

bc -tasossa ja jodaattikanavien saannéllisyys.>® 57 Alkuaineiden vérikoodit: <Bi, I, +O.

Lyijy(I1) muodostaa monia erilaisia sentro- ja ei-sentrosymmetrisia rakenteita. Pb5(105)0Cl; -
yhdiste Kiteytyy ortorombisessa avaruusryhmassd Cmmz2 ja sen rakenteessa on neljé tasoa, jossa
yksi taso koostuu 10,* -kationista, toinen [Pb,10,Cl,]~ -anionista, kolmas [Pb30,Cl3]™ -
anionista ja neljés [Pb,10,Cl,]* -kationista. Yhdisteelle ei kuitenkaan ole jostain syysta mitattu

SHG -ominaisuuksia.>®

M;Pb;(103)15 (U3 —0) (M= La, Ce, Pr, Nd) -yhdisteet Kkiteytyvat trigonaalisessa
avaruusryhmassé R3c. Yhdisteilla on monimutkainen 3D-verkosto rakenne, joka koostuu MO,
PbO, ja 105 -osista (kuva 22). Yhdisteet kytkeytyvat toisiinsa kulma- ja sivujakamisen avulla.
Yhdisteiden SHG -signaalit ovat 2- (La), 1- (Pr) ja 0,8- (Nd) kertaa KDP:t4 suuremmat.
Ceriumin SHG -signaali on todella heikko. Pb(Il) -ionien, 110, 1205 ja 1405 -jodaattiryhmien
dipolimomentit ovat sijoittuneet ab -tasolle, joka johtaa niiden toistensa poissulkemiseen.
Yhdisteiden SHG -signaali johtuukin 1(3)05 ja 1(5)05 -jodaattirymistd, joiden dipolimomentit

ovat sijoittuneet linjaan c-akselille.>®



Kuva 22. LnzPb;(103),3 (13 — 0) -yhdisteiden rakenne kideakselien ab -tasossa.>®
Alkuaineiden vérikoodit: ¢I, *L.n, <O, *Pb.

PbPt(103)6(H,0) -yhdiste kiteytyy trigonaalisessa avaruusryhmassa R3. Yhdiste koostuu
Pt(105)s°~ -anionista ja Pb2* -kationista, jotka muodostavat 3D verkkorakenteen. Pb2* -
kationi on sitoutunut seitsemaan viereiseen happeen, Pb—O sidoksien pituuden vaihtelevat
vélilla n. 2.35 - 2,89 A (kuva 23). [Pt(103)¢]?>~ -ryhmin jodaattien polarisaatiot kumoavat
toisensa a ja b -akseleilla, mutta ne vahvistavat toisiaan ¢ -akselilla. Pb?* -kationin kaikki
vapaat elektroniparit ovat stereoaktiivisia ja ne ovat sijoittuneet niin, ettd kaikkien PbO, -
ryhmien polarisaatiot vahvistavat toisiaan ¢ -akselia pitkin. Pddkomponentit polarisaation
synergiaan ovat 1(2)0; ja Pb0O, -ryhmét, jotka saavat aikaan kahdeksan kertaa KDP:ta

suuremman SHG -signaalin. Yhdiste on myés vaihesopiva.®



29

Kuva 23. PbPt(103)(H,0) -yhdisteen rakenne kideakselien ab -tasossa, kuvasta on jatetty

vetyatomit pois.®® Alkuaineiden vérikoodit: ¢I, <O, <Pb,

4.4.4 Siirtymametallijodaatit

TiO(103), -yhdiste kiteytyy ortorombisessa avaruusryhmassa Cmc2; ja sen rakenne koostuu
TiO(103), -ketjusta c -akselia pitkin. Ketjussa TiO4 -ryhmét jakavat kulmat kahden
vierekkaisen titaaniatomin kanssa ja jodaattiryhmat yhdistavét TiO4-ketjut toisiinsa (kuva 24).
Ti—O -sidosten pituudet vaihtelevat yhdisteessa suuresti (n. 1.73-2.11 A). Yhdisteen SHG -
ominaisuudet johtuvat TiO4 -ryhmien hyvéstd polaarisuudesta c¢ -akselia pitkin.
Jodaattiryhmien polarisaatiot b -akselilla kumoavat toisiaan, joten ne eivat paranna yhdisteen

SHG -signaalia, joka on samaa luokkaa KTP:n kanssa.5!

‘?*‘?*‘?ﬁ?

Kuva 24. TiO(I105), -yhdisteen ketjuuntuminen kideakselien ac -tasossa®! Alkuaineiden
varikoodit: I, <O,
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NaVO0,(103),(H,0) -yhdiste kiteytyy monokliinisessd avaruusryhméssa P2;. Yhdiste
muodostaa [VO,(103),]~ -ryhmien avulla kierteisia ketjuja b -akselia pitkin. Natriumkationit
ja vesimolekyylit erottavat ketjut toisistaan. V>* -kationi sitoutuu kahteen happianioniin ja
kolmeen jodaattiryhmaan happien kautta (kuva 25). V—O -sidoksista happianionien sidokset
ovat pituudeltaan Iyhyempia (n. 1.62-1.64 A), kuin jodaattisidokset (n. 1.97-2.04 A).
[VO,(103),]~ -ryhmien ketjussa kaikki jodaattiryhmien vapaat elektroniparit ovat
jarjestaytyneet samaan suuntaan muodostaen suuren makroskooppisen dipolimomentin b -
akselin suuntaan. Yhdisteen SHG -signaali onkin tdman b -akselin jérjestaytymisen takia 20
kertaa KDP:t& suurempi. VOg -ryhmét eivét todennakdisesti vaikuta SHG -signaaliin, koska

niiden sisdiselld koordinaatiolla ei ole toisen asteen Jahn-Teller -vaaristymista.®?

Kuva 25. NaV0,(103),(H,0) -yhdisteen ketju b -akselia pitkin, kuvasta on jatetty natrium- ja

vetyatomit pois.®? Alkuaineiden varikoodit: <1, <O, V.

A(V0),0,(103); (A = NHf K* Rb* Cs* Tit) -yhdisteet Kkiteytyvat ortorombisessa
avaruusryhmassa Ima2. Kaikilla yhdisteilla on [(V0),0,(103)3]~ -ryhmé&n muodostamia 1D
ketjuja, jotka koostuvat kulmat jakavista VO, -ryhmisté ja joiden molemmille puolille on
koordinoitunut jodaattirynmia (kuva 26). Ketjut on erotettu toisistaan A -kationeilla. V>* -
kationi on vaaristynyt C, -kulman suuntaan, mika aiheuttaa yhden lyhyen, yhden pitkéan ja nelja
normaalipituista V—O -sidosta. Yhdisteen SHG -ominaisuudet johtuvat 1205 -jodaattien
vapaitten elektroniparien ja VO, -ryhmien polarisaatioiden samansuuntaisuudesta. 1105 -

jodaattien vapaat elektroniparit ovat toisiinsa ndhden vastakkaisia, joten ne sulkevat toisensa
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pois (kuva). Kationeiden SHG -signaalit ovat seuraavassa suuruusjarjestyksessa: K* (3.6 x
KTP) > Rb* (2.2 x KTP) > Cs (1.3 x KTP) > Ti (1.2 x KTP) > NH} (0.4 x KTP).6%65

e T iy

; - ‘.."

NVave B avs

Kuva 26. Rb(V0),0,(1053); -yhdisteen ketjurakenne kideakselien ab -tasossa.?® Alkuaineiden
varikoodit: I, <O, *Rb, V.

BaNbO(I03)s -yhdiste Kiteytyy monokliinisessé avaruusryhméssa Cc ja sen rakenne koostuu
[NbO(103)s]?~ -anionista ja Ba?* -kationista. [NbO(103)s]?~ -anionissa NbO -oktaedri on
sitoutunut viiteen jodaattiin ja yhteen happiatomiin. Kummatkin Nb>* ja I>* -kationit ovat
koordinoituneet niin, ettd ne parantavat yhdisteen Jahn-Teller -vaikutusta (kuva 27). Nb—O -
sidoksia on yksi lyhyt (n. 1.73 A), yksi pitk (n. 2.21 A) ja nelja normaalipituista (n. 2.02 -2.05
A). Pituuserot johtuvat Nb>* -kationin vaaristymisesta kohti C, -kulmaa. Jodaattien ja NbO, -
ryhmien polarisaatiot ovat l&hes samaan suuntaan, mika saa aikaan suuren SHG -signaalin, joka

on 14 kertaa KDP:t4 suurempi.®®
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Kuva 27. BaNbO(103); -yhdisteen pakkautuminen kideakselien ac -tasossa (vas.) ja
[NbO(I103)5]?~ -kationi (oik.).®® Alkuaineiden varikoodit: *Ba, «I, *Nb, *O.

LiMo03(10); -yhdiste kiteytyy monokliinisessd avaruusryhmassé P2, ja sen rakenne koostuu
[MoO5(10)3]~ anionien muodostamista tasoista, joita erottaa Li* -kationit. [MoO5(10)5]~ -
tasossa jokainen MoOg -ryhma jakaa nelja happea toisen ryhmén kanssa ja jokainen MoOg -
ryhma on sitoutunut jodaattiryhmiin kummallakin puolella tasoa (kuva 28). Mo®* -kationi
vaaristyy kohti C; -suuntaa, jonka takia MoO -ryhmalla on kolme lyhytta (n. 1.73-1.78 A) ja
kolme pitkaa (n. 2.14-2.16 A) Mo—O0 -sidosta. MoO, -ryhmien polarisaatiot sulkevat toisensa
pois, mutta lahes kaikki jodaattiryhmat ovat linjassa b -akselilla. Jodaattiryhmien hyva
koordinoituminen aiheuttaakin suuren dipolimomentin, joka aiheuttaa SHG -signaalin (4 %
KTP).87

Kuva 28. LiMo005(10)5 -yhdisteen pakkautuminen ja [MoO5(10)3]~ -tasot.®” Alkuaineiden
varikoodit: I, <Li, Mo, <O.
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4.4.5 Kulta(l11)- ja palladium(ll)metallijodaatit.

Taman yhdisteryhman yhdisteet ovat harvinaisia ja kaytetyimpia d8-M -ioneita ovat kulta(lll)
ja palladium(ll). Platina(ll)jodaatteja ei ole vielda saatu valmistettua, mika johtuu

todennikoisesti platinan helposta hapettumisesta jodikationin vaikutuksesta.*®

BaPd(103), -yhdiste kiteytyy trikliinisessa avaruusryhméssa P1 ja sen rakenne siséltaa
[Pd(103),]?" anionin. Palladium on sitoutunut toisessa tasossa neljaan happeen ja toisessa
tasossa neljaan jodaattiin. Ba?* -kationi toimii anioniyksikoiden valikappaleena (kuva 29).
Jodaattirynmien  koordinoituminen samaan tasoon ja niiden dipolimomenttien
samansuuntaisuus saa aikaan suuren kokonaisdipolimomentin. Yhdisteen SHG -signaali oli

kuitenkin varsin pieni (0,4 x KDP), joka todennakgisesti johtuu kaksoiskiteisyydesta.®

Kuva 29. BaPd(105), -yhdisteen pakkautuminen kideakselien bc -tasossa.®® Alkuaineiden
varikoodit: *Ba, °I, <O, *Pd.

RbAu(103), -yhdiste kiteytyy monokliinisessa avaruusryhméssa C2 ja sen rakenne koostuu
[Au(105),]™ -anioneista, jotka on erotettu toisistaan Rb*-kationeilla (kuva 30). [Au(103),]~
anionit ovat polaarisia, koska kaikki jodaattiryhmat ovat tasossa samalla puolella AuO, -
ryhmaan ndhden. Tdma polaarisuus aiheuttaa varsin hyvan SHG -signaalin, joka on 1.33 kertaa

KTP:t4 suurempi. Yhdiste on myos vaihesopiva.®®
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Kuva 30. RbAu(105), -yhdisteen pakkautuminen kideakselien ac -tasossa.®® Alkuaineiden
varikoodit: , I, <O, *Rb.

4.4.6 Muut metallijodaatit

LiZnO(I03) -yhdiste kiteytyy orotorombisessa avaruusryhméssd Ama2. Yhdisteen rakenne
koostuu vadristyneestd ZnO, oktaedrista, LiO, tetraedrista ja jodaattiryhmastd. ZnOg -ryhmat
muodostavat 1D ketjuja a -akselia pitkin happien avulla. Ketjut nitoutuvat yhteen lopulta LiO,
-ryhmien ja jodaattien avulla, muodostaen 2D tasoja ac -tasossa. 2D tasot muodostavat edelleen
3D rakenteen 1—O -vuorovaikutusten avulla, jotka ovat pituudeltaan n. 2.58-2.74 A (kuva 31).
Jodaattiryhmien |—O -sidosten sidospituudet vaihtelevat valilla 1.80-1.81 A. Yhdisteen
dipolimomentit eivét sulje toisiaan taysin pois ja tdima johtaa SHG -signaaliin b -akselia pitkin.

SHG -signaali vahvuus on kaksi kertaa KDP:t4 suurempi.”®
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Kuva 31. LiZnO(103) -yhdisteen rakenne kideakselien ab -tasossa.”® Alkuaineiden varikoodit:
*I, «Li, O, <Zn.

K,M(103),(H,0), (M = Mg?*,Mn?*, Co?*,Zn?") -yhdisteet kiteytyvat monokliinisessa
avaruusryhmdassd 12 ja ne ovat rakenteeltaan samanlaisia. Rakenne koostuu
[M(105),(H,0),]?>~ -anioneista, jotka on erotettu toisistaan K* -kationeilla. M -metallit
muodostavat hieman vaaristyneen oktaedrin sitoutumalla neljaén jodaatin happeen ja kahteen
veden happeen (kuva 32). M—O -sidokset ovat vedelle hieman lyhyempia (n. 2.03-2.09 A) kuin
jodaateille (n. 2.11-2.21 A)."

Kuva 32. [Zn(103),(H,0),]?~ -anionin koordinaatio.” Alkuaineiden varikoodit: <H, eI, <O,
«Zn.
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1(2)05 -ryhmien polarisaatiot lahes sulkevat toisensa, kun taas 1(1)05 -ryhmien polarisaatiot
ovat ryhmittyneet samansuuntaisesti. 1(1)05; -ryhmat saavat aikaan dipolimomentin b-akselin
suuntaan. Vierekkaiset [M(105),(H,0),]?~ -anionit pakkautuvat niin, ettd ne muodostavat
suuren makroskooppisen dipolimomentin b -akselin suuntaan (kuva 33). Sinkki ja magnesium
yhdisteille mitattiin suurimmat SHG -signaalit, jotka olivat 2.3 x KDP sinkille ja 1.4 x KDP
magnesiumille. Sinkki ja magnesium yhdisteet ovat my6s vaihesopivia. Koboltille SHG -
signaali oli vain 0.3 x KDP, joka johtuu l&hinn& koboltin absorptiosta lahelld 550 nm.
Mangaanille ei havaittu SHG -signaalia lainkaan. Mangaanilla ja koboltilla on d-d absorptiota,

mikéa edelleen heikentavat niiden SHG -ominaisuuksia.’

Kuva 33. [Zn(103),(H,0),]?>" -anionien pakkautuminen Kideakselien bc -tasossa.”
Alkuaineiden varikoodit: <H, eI, <O, *Zn.

a-K;In(103)¢ -yhdiste kiteytyy ortorombisessa avaruusryhmassa Fdd2 ja sen rakenne koostuu
K* -kationeiden avulla eristetyista In(IO3)63" -anioneista (kuva 34). Yhdiste eroaa sen ei-SHG
-aktiivisesta B -muodosta avaruusryhmassa (P1) ja [In(103)¢]3~ -anionin polaarisuudessa. a-

muodon [In(I03)]3~ -anioni muodostuu hieman véaristyneesta InO, -oktaedrista, joka on
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sitoutunut kuuteen jodaattiin. [In(I03)4]>~ -anioni on polaarinen ja silla on stereokemiallisesti
aktiivinen vapaa elektronipari. Vapaat elektroniparit saavat aikaan pienen dipolimomentin c-
akselin suuntaan, jonka ansiosta yhdiste on SHG -aktiivinen. SHG -signaali on suuruudeltaan

samaa luokkaa kuin KDP."?

B

Kuva 34. a-K3In(103), -yhdisteen [In(103)¢]3 -anioneiden pakkautuminen kideakselien ac

-tasossa, kuvasta on jatetty kaliumatomit pois.’? Alkuaineiden varikoodit: «I, «In, +O.

5 Kirjallisen osan yhteenveto

NLO -materiaalit ovat olleet mielenkiinnon ja tutkimuksen kohteena aina NLO -ilmitn
Ioytymisestd saakka. Kemiallisilta ominaisuuksiltaan materiaalit ovat polaarisia, ei-
sentrosymmetrisia, ja konjugoituneita. Naitd ominaisuuksia saadaan aikaan ja parannettua mm.
akseptori- ja donoriryhmilld, heikoilla vuorovaikutuksilla, kationi-anioni -vuorovaikutuksilla,

© -vuorovaikutuksilla ja Jahn-Teller -vaikutuksella.

Kaupallisesti suositut materiaalit ovat vanhoja vaikka tutkimus ja ymmarrys NLO -ilmi6st4 on
edennyt paljon. Vaikka uudet materiaalit ovat monesti NLO -ominaisuuksiltaan tehokkaampia
ja monipuolisempia on niiden valjastus kaupallisiksi materiaaleiksi vaikeaa niiden

Kiteytymisominaisuuksien ja valmistushinnan takia.
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SHG:t4 tuottavat epdorgaaniset materiaalit ovat olleet suosittuja johtuen niiden kyvysta tuottaa
yksittéiskiteitd, laajasta optisesta l&pindkyvyysalueesta, verrattain hyvastd taajuuden

muunnoksesta ja laajasta vaihesopivuus kulmasta.”

Varsinkin ionisilla epdorgaanisilla
yhdisteilla on korkea sulamispiste, kemiallista inerttiyttd ja niiden synteesit ovat
yksinkertaisia.”* Verrattagssa orgaanisiin materiaaleihin epaorgaanisilla yhdisteilla on etuja,
kuten pienempi toksisuus, parempi stabiilius ja monimuotoinen rakennekemia. Orgaanisilla
yhdisteillakin on omat hyvét puolensa, joita ovat hyva laserin Kkesto, synteesien avulla

muokkaus ja NLO -ominaisuuksien voimakkuus.

Boraateista tunnetuimpia NLO -yhdisteitd ovat BBO ja LBO, joilla on myds kaupallisia
sovelluksia. Boraattiyhdisteiden tarkeimpid tutkimus- ja kayttokohteita ovat UV-alueen ja
matalan UV-alueen NLO -ominaisuudet. Léhes kaikkien boraattien NLO -ominaisuudet
perustuvat niiden konjugaatioon, joten tulevaisuuden tutkimus todennakdisesti keskittyy
konjugoituneen boraattiryhman yhdistamiseen véaristyneisiin kromoforeihin. Hyva esimerkki
tallaisesta yhdisteestd on esim. Cds(BO3);Cl -yhdiste, jossa véaristynyt kromofori ja

konjugoitunut boraattiryhma saivat aikaan positiivisen yhteisvaikutuksen.

Fosfaattiyhdisteet ovat olleet vanhimpia NLO -yhdisteitd ja varsinkin KTP ja KDP ovat
kaupallisesti suosittuja. Viimeaikoina fosfaattiyhdisteet ovat alkaneet kasvattaa suosiotaan
myos tutkittavina yhdisteind l1ahinnd BPOB ja BPOC -yhdisteiden 16ydon takia. BPOB ja
BPOC -yhdisteet ovat ensimmadisia boorittomia matalan UV-alueen yhdisteitd, joten fosfaatteja

on alettu tutkia enemman juuri matalan UV-alueen SHG:n tuotossa.

Jodaateilla tutkimus on keskittynyt metallijodaatteihin, jotka ovatkin monimuotoinen
yhdisteryhma. Metallijodaateilla on my6s erinomaisia SHG -ominaisuuksia, mutta niiden
parempaan tarkasteluun tulisi kasvattaa suurempia kiteitd. Tulevaisuuden tutkimuskohteita
metallijodaateille ovat uusien kationien kuten W(V1) ja Ta(V) kaytto ja vapaan elektroniparin
omaavien Sb3* ja Sn?* -kationien kationien kayttd. Sb3* ja Sn?* -kationeilla on ongelmana
niiden helppo hapettuminen I+ -kationin toimesta. Yksi tulevaisuuden mielenkiinto voisi myos
olla jodaattiryhmien kayttd yhdessa tetraedristen PO, ja BO, -ryhmien kanssa.
Metallijodaattien ja muidenkin NLO -materiaalien yleinen ongelma on kuitenkin saada kahden
erilaisen rakenneyksikon polarisaatiot toimimaan tosiaan tukeviksi. Metallijodaatit voisivat
my6s sopia monikayttoisiksi materiaaleiksi, joilla voisi olla SHG -aktiivisuuden lisaksi

pietsosahkoisyytta, ferrosahkoisyytta ja luminesenssia.*®

NLO -tutkimuksessa on haasteita mm. laskennassa ja SHG -ominaisuuksien maarityksessa.

NLO -ominaisuuksien mallinnus ja laskenta on mennyt huimasti eteenpdin ja osalle yhdisteita
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on jo saatukin toimivia laskennallisia malleja. SHG -mallien tarkkuus, d° siirtymametallien
vadristymisien ennustaminen ja metallijodaattien energiarakojen paremmat laskentatavat ovat
esimerkkejd, joissa laskennalla on vield parannettavaa. SHG-ominaisuuksien maarityksen
ongelmat kumpuavat yhdenmukaisen maaritysmenetelman puutteesta. Kurtz-Perry -menetelma
on yleisesti kaytetty, mutta sen mittaustuloksista kaytetdén erilaisia parametreja SHG -

tehokkuuksia vertaillessa.

NLO -materiaalit tulevat tulevaisuudessakin olemaan térkedné osana tutkimusta ja se saattaa
jopa lisdéntya informaatioteknologian ja erilaisten energiamuotojen kehityksen takia.
Informaatioteknologiassa NLO -materiaaleja taytyy kehittdd paremmiksi ainakin valokuituja ja
3D-tallentamista varten.** Fuusiokokeissa kaytetaan talla hetkella NLO -materiaalina KDP:t4,

joten sen korvaus paremmalla materiaalilla voisi avata fuusiotutkimuksessa uusia polkuja.”™
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KOKEELLINEN OSA

YKSINKERTAISET ORGAANISET YHDISTEET, JODAATIT,
BROMAATIT JA DIHALOGEENIT NLO-AKTIIVISTEN MATERIAALIEN
VALMISTUKSESSA
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6 Tyon tarkoitus

Tyon tarkoituksena oli valmistaa ja tutkia uusia epélineaarisia optisia -hybridimateriaaleja
(NLO, non linear optical). Kaupallisesti kaytettavat NLO -materiaalit ovat vanhoja ja osa niiden
valmistukseen kéytettavista raaka-aineista on EU:n kriittisten aineiden listalla.'? Tarkoituksena
olikin 10yta4 mahdollisia korvaajia naille kaupallisille materiaaleille, kayttamalla yksinkertaisia

orgaanisia molekyyleja tarkeimpiné rakennusyksikkoina.

Yhdisteiden NLO -ominaisuuksia pyrittiin muodostamaan polaarisen orgaanisen molekyylin ja
erilaisten epdorgaanisten yhdisteiden vuorovaikutusten avulla. NLO -ominaisuudet pohjautuvat
materiaalin polaarisuuteen, joten valitut orgaaniset yhdisteet olivat polaarisia ryhmia sisaltavia
pyridiini- tai bentseenijohdannaisia. Tavoitteena oli valmistaa heikkojen vuorovaikutusten
avulla ketjuja, joissa molekyylien polaarisuudet ja ndin my6s toisten ketjujen
yhteispolaarisuudet vahvistaisivat toisiaan. Eri molekyylien vuorovaikutuksia ja ketjuuntumista
testattiin valmistamalla reaktiosarjoja, joissa kokeiltiin orgaanisten yhdisteiden vaikutusta
epéaorgaanisten komponenttien kanssa. Tarkoituksena oli saada lisdd tietoa erilaisten
molekyylien ja varsinkin halogeenien vuorovaikutuksista, jotta niiden ominaisuuksia voitaisiin

jatkojalostaa NLO -ominaisuuksia silmalla pitaen.

NLO -ilmidistd paneuduttiin toisen kertaluvun harmonisiin ominaisuuksiin (SHG, second
harmonic generation). SHG -ominaisuuksia mitattiin laserilla yksittdiskiteesta ja osalle
yhdisteistd ns. jauhemenetelmalld, jossa pieni maara tuotetta siivilGitiin tiettyyn samaan

partikkelikokoon.

Tyon kokeellinen osa suoritettiin vuoden 2016 kesélla ja tyota jatkettiin vield kuukauden ajan
syksylla 2017. Suoritus tapahtui Jyvaskylan yliopiston kemian laitoksen epdorgaanisen ja

analyyttisen kemian osastoilla.
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7 TyOn suoritus ja mittausmenetelmat

7.1 Kaytetyt laitteet

Tyossa kaytetyt mittauslaitteet on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Kéaytetyt mittausmenetelmat.

Menetelma Laite

Yksikiderontgendiffraktio Agilent SuperNova & Bruker Apex Il

'H NMR Bruker Avance I11 300 MHz

Laser Quantron ixIntegra-C PSU-100
titaani:safiiri

Vaaka APX-200

Pydréhaihdutin Buchi Rotavapor R |1

Yksikiderontgendiffraktiomittaukset suoritettiin Agilent Technologiesin SuperNova -laitteella
(Cu Ka, A = 1.54184 A) -150 °C:ssa ja suurempia kiteita mitattiin Brukerin Kappa Apex I -
laiteella (Mo Ka, A = 0.70173 A) -100 °C:ssa. Datankasittely suoritettiin DENZO-SMN
v0.93.07® ja CrysAlisP™ -ohjelmistoilla.”” Rakenteet ratkaistiin Olex2 -ohjelmalla’ kayttaen
suoria menetelmid (SHELXS tai SHELXT) ja ne hienonnettiin SHELXL-ohjelmalla.”
Yhdisteiden sidos- ja vuorovaikutuspituudet on saatu Mercury-ohjelmalla,®-%2 jolla on tehty

myaos tyon rakennekuvat.

NMR -liuottimina kéytettiin deuteroitua kloroformia (CDCls), deuteroitua vettd (D20) ja

deuteroitua asetonitriilia (CDsCN).
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Ty0ssa kaytetyt reagenssit ja liuottimet on esitetty taulukoissa 2 ja 3.

Taulukko 2. Tydssa kéytetyt reagenssit.

Vetykloridi

VWR Chemicals

Kemikaali Valmistaja Puhtausaste
4-aminobentsonitriili Aldrich 98 %
4-aminopyridiini Aldrich 98 %
4-hydroksipyridiini Aldrich 95 %
4-jodoaniliini Alfa Aesar 98 %
4-jodobentsoehappo Aldrich 98 %
4-jodofenoli Alfa Aesar 98+ %
4-Jodopyridiini Sigma-Aldrich 96 %
4-merkaptopyridiini Aldrich 95 %
4-nitroaniliini Aldrich >99 %
4-syanopyridiini Aldrich 98 %
Ammoniumkloridi Sifma-Aldrich 99 %
Bromi Merck 99 %
Dikaliumvetyfosfaatti FF-Chemicals >98 %
Isonikotiinihappo Aldrich 99 %
Jodi Mallinckrodt

Jodibromidi Aldrich 98 %
Jodihappo Aldrich 99,5 %
Jodikloridi Aldrcih >99 %
Kaliumbromaatti Merck 99,8 %
Kaliumjodaatti Sigma-Aldrich 99,5 %
Titaanitetrakloridi Fluka 99 %
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Taulukko 3. Tydssa kaytetyt liuottimet.

Liuotin Valmistaja Puhtausaste
2-propanoli Merck ACS, ISO, Reag. Ph Eur
Asetoni Mallinckrodt >99 %
Asetonitriili VWR Chemicals 99,9 %
Dietyylieetteri Sigma-Aldrich >99,8 %
Dikloorimetaani VWR Chemicals 100 %
Dimetyylisulfoksidi VWR Chemicals >99,5 %
Dimetyyliformamidi VWR Chemicals >99,8 %
Etanoli (EtaX Aa) Altia 99,5 %
Heksaani VWR Chemicals 99 %

Metanoli J.T.Baker HPLC
Pentaani Fischer Scientific anal.reag.grade
Tetrahydrofuraani Aldrich >99,9 %
Tolueeni Sigma-Aldrich 99,5 %

7.3 Synteesit

NLO -hybridimateriaaleja valmistettiin kdyttamalla lahtbaineina yksinkertaisia aromaattisia
yhdisteitd ja epéorgaanisia yhdisteitd. Aluksi hybridimateriaaleja valmistettiin kayttdmélla
epéorgaanisina  komponentteina vetyjodaattia, kaliumjodaattia ja kaliumbromaattia.
Tarkoituksena oli saada orgaanisten yhdisteiden ja jodaattien/bromaattien suoloja. Osalle
orgaanisista yhdisteista protonoitumista varmistettiin reaktioilla ammoniumkloridin (NH,CI)
tai vetykloridin kanssa (HCI). Valmistetut yhdisteet kuitenkin olivat epdvakaita ja osa
synteesituotteista rajahti, kun niitd yritettiin saada ulos reaktiokolvista. Bromaatit ja jodaatit
liukenivat kaytossa olleista liuottimista ainoastaan veteen, joten myods saadut stabiilit
reaktiotuotteet liukenivat vain veteen. Alla on esitetty orgaaniset komponentit jodaatti ja

bromaatti -reaktioihin (Kuva 35).
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NH»

SH CN NO |
N N
NH, NH, NH,

Kuva 35. Orgaaniset lahtdaineet jodaatti ja bromaati reaktioihin.

Koska jodaatti ja bromaatti -tuotteet olivat epédvakaita ja huonosti liukenevia, vaihdettiin
epéorgaanisiksi komponenteiksi dihalogeenit. Kaytetyt dihalogeenit olivat I,, Br,, ICI ja IBr.
Dihalogeenien reaktioissa kéytetyt orgaaniset komponentit on esitetty alla (Kuva 36).

o) OH
OH

55668

‘N/‘N/‘N/‘N/‘/
N
OGO

Kuva 36. Orgaaniset l&htdaineet dihalogeenireaktioihin.

Synteesit tehtiin padosin huoneenldmmdssé kolvissa magneettisekoittajalla sekoittaen.
Lahtbaineiden aineméarien suhde oli 1:1 muutamaa poikkeusta lukuun ottamatta. Liuottimena
jodaatti ja bromaatti reaktioissa kaytettiin lahinna vettd, niiden huonon liukenemisen takia, ja
dihalogeenireaktioissa liuottimena toimi yleensda metanoli. Liuottimet poistettiin joko
dekantoimalla tai vakuumilinjastolla. Dihalogeenien reaktiotuotteet olivat liukoisempia ja
stabiilimpia, kuin jodaattien ja bromaattien reaktiotuotteet. Osa dihalogeenireaktioista ei

tuottanut kiintedd reaktiotuotetta, vaan tuotteet jaivat oljyisiksi ja nestemaisiksi. Nestemaisia ja
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Oljyisia tuotteita yritettiin jAhmettad jadkaapissa tai pakastimessa, mutta lampdtilan lasku ei
auttanut. Kaikille kiinteille ja joillekin nestemaisillekin reaktiotuotteille mitattiin *H NMR -

spektrit, joiden avulla paateltiin reaktioiden onnistumista.

7.3 Liuotuskokeet ja kiteytykset

Saaduille tuotteille tehtiin liuotuskokeita eriliuottimiin, joiden perusteella tehtiin
uudelleenkiteytyksid. Kiteytystekniikoista kéaytettiin l&hinnd haihdutus ja kerroskiteytysta.
Haihdutustekniikassa koeputkeen liuotettiin pieni mé&éra tuotetta (spaattelin karjellinen)
pieneen méaaraan (n. 1 ml) liuotinta. Koeputki suljettiin korkilla tai parafilmill&, joihin tehtiin
reikia kaytettdvan liuottimen haihtuvuuden mukaan. Liuottimen annettiin haihtua
huoneenlamma@ssa hitaasti, kunnes se oli l&hes loppuun asti haihtunut ja koeputkeen oli
kiteytynyt Kiteitd. Kerroskiteytykset suoritettiin kuten haihdutuskiteytykset, mutta saadun
liuoksen paélle lisattiin toista liuotinta, johon liuotuskokeiden mukaan reaktiotuote oli
heikkoliukoisempi. Kolmannessa vahemman kaytetyssa menetelmdssd pieni maara
reaktiotuotetta liuotettiin kapeassa lasiputkessa ja putki suljettiin ilmatiiviiksi. Putkia
lammitettiin 6ljyhauteessa yon yli kéytettdvan liuottimen hoyrystymislampotilassa, jonka
jalkeen putket viilennettiin hitaasti takaisin huoneen lampdon. Kiteytyksistd saaduille Kiteille

suoritettiin lasermittaukset ja yksikiderdntgendiffraktiomittaukset.

7.4 Lasermittaukset

Lasermittauksissa kaytettiin kahta eri tekniikka, joista toinen perustui yksittaiskiteeseen ja
toinen oli Kurtz-Perry tyyppinen jauhemenetelmd. Yksittaiskiteen menetelméssa valittiin
mahdollisimman selked yksittaiskide, joka liimattiin lasisauvan pa&hén pikaliimalla.
Mittauksessa Kiteeseen kohdistettiin lasersade, jotta nahtéisiin mahdollinen SHG -signaali
tietokoneeseen kytketyn ilmaisimen avulla. Kiteen suuntaa ja laserin polarisaatiota muutettiin
mittauksen aikana, etsittdessa mahdollista SHG -signaalia. Mahdollisia signaaleja olisi verrattu
ureaan tai kaliumdivetyfosfaattiin (KDP), mutta yksik&an valmistetuista tuotteista ei tuottanut
verrattavissa ollutta signaalia. Jauhemenetelmdssd osa reaktiotuotteista siiviloitiin
homogeenisen kokoisiksi partikkeleiksi ja saatu jauhe pakattiin kapillaariputkeen. Jauheeseen
kohdistettiin lasersade, kuten yksittdiskiteen menetelméssékin. Jauhemenetelmén pitdisi olla
varmempi tapa havainnoida SHG -signaali, silld jauheessa laser kulkee kaikkien mahdollisten

Kiteiden suuntien Iapi. Jauhemenetelmalldak&én ei havainnoitu kuin todella pieni& signaaleita.
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8 Tulokset ja tulosten tarkastelu

Alla on kayty lapi kaikki tuotteet, joille saatiin madritettyd rakenne yksikiderontgendiffraktion
avulla. Tuotteet, jotka eivat tuottaneet mitattavaa yksittéiskidettd yksikideréntgendiffraktioon,
jatettiin - vahalle huomiolle, koska ne eivat myodskéan tuottaneet yksittaiskidettd

lasermittauksiin.

8.1 Orgaanisten yhdisteiden jodaatit ja bromaatit

8.1.1 4-aminopyridiinijodaatti

NH, NH,

X X

+ HIO; ——>

G +

(2)
Reaktio 1

Yhdiste [(4-NH2-CsHsNH)(103)] (2) syntetisoitiin reaktioyhtdlon 1 mukaisesti. Muut tdman
sarjan yhdisteet olivat todella heikkoliukoisia ja ne liukenivat lahinnd vain veteen. Kiderakenne

saatiinkin vain ratkaistua yhdisteelle 2.

Yhdisteen 2 *H NMR spektrissa, on aminoryhman signaali (4,2 ppm), jonka intesiteetin suhde
renkaan vetyjen kanssa on 3:4, taman perusteella jodaatista irronnut vety olisi sitoutunut
aminoryhméaan liuostilassa (Liite 8). Yksikiderontgendiffraktion avulla ratkaistussa
kiderakenteessa vety on sitoutunut kuitenkin pyridiinin typpeen (kuva 37). Yhdiste on siis
erimuodossa Kiintedssa tilassa ja liuostilassa. Yhdisteen asymmetrinen yksikko koostuu
kahdesta protonoituneesta aminopyridiinista ja kahdesta jodaatista (kuva 37). Yhdiste kiteytyy

sentrosymmetrisessa monokliinisessa avaruusryhmaéssa P2/n.
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Kuva 37. Yhdisteen 2 asymmetrinen yksikkd. Alkuaineiden varikoodit: ¢I, <O, *N, *C,

Yhdiste 2 muodostaa kiderakenteessa vety- ja halogeenisidosketjuja N(3) --O(3)--1(1),
0O(2):*N2 ja N(1)--O(6):-‘N(4) atomien vélille kuten kuvasta 38 n&hdaan. Ketjussa 4-

aminopyridiini molekyylit ovat samansuuntaisia.

Kuva 38. Yhdisteen 2 muodostama vety/halogeenisidosketju. Alkuaineiden varikoodit: I, <O,
.N’ .C’

Kuvassa 39 on esitetty Yhdisteen 2 pakkautuminen, josta nahdaan, ettd paallekkéiset ketjut ovat
vastakkaissuuntaisia. Kuvasta 38 ndhdaan myos jodaattiryhmien huonot suuntautumiset, sill&
N(3)—N(2) typpien véliin jaavét jodaattiryhmét ovat vastakkaissuuntaisia ja N(1)—N(4)
typpien véliin jadva ryhma on poikittaissuuntainen kahteen muuhun jodaattiryhméén nahden.
Tama vastakkaissuuntaisuus todennakdisesti kumoaa kiteen polaarisuuden, vaikka yksittaiset

ketjut ovatkin dipolisia. Yhdisteen SHG -mittauksissa ei havaittu signaalia.
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Kuva 39. Yhdisteen 2 pakkautuminen kideakselien ac -tasossa. Alkuaineiden vérikoodit: °I,
.O’ .Nl .Ca

Yhdisteen vuorovaikutuksista O6---N1 on paljon lyhyempi verrattuna muihin hapen ja vedyn
vuorovaikutuksiin yhdisteessd. Kirjallisuudesta ei 16ytynyt aiempaa tietoa vedyn ja jodaatin
vuorovaikutuksista. Yhdisteen O3--11 -vuorovaikutus on samaa kokoluokkaa kuin aiemmin
kirjallisuudessa raportoidut samantyyppiset vuorovaikutukset.® Yhdisteen valikoidut
vuorovaikutukset on esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4. Yhdisteen 2 valikoituja vuorovaikutuksia.

Yhdiste Vuorovaikutus Etaisyys (A)? Etaisyys —vdw®
2 0(3)-N(3) 2.793 -0.188
2 0(3)-1(1) 2.856 -0.644
2 0(2)-N(2) 2.840 -0.230
2 0(6)N(1) 1.906 -0.318
2 0(6)-N(4) 2.882 -0.188

&Mercury -ohjelman ilmoittama etéisyys

®vdw tarkoittaa atomien van der Waals -séteiden summaa, arvot myds Mercurysta
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8.1.2 Protonoidut 4-aminopyridiini yhdisteet

NH»> NH»
/ +/ B
N N Cl

Reaktio 2

Valmistettiin protonoitua 4-aminopyridiinia reaktion 2 mukaisesti vedessa. Tuote oli valkoinen
sakka.

NH; NH,
X H,0 X
+ KIO3 B + KIO3
+/ _ +/
N Cl N Cl

(11)
Reaktio 3

Yhdiste [(4-NH2-CsHsNH)(CI)(H20)] (11) syntetisoitiin reaktioyhtdlon 3 mukaisesti, jossa

toinen lahtoaineista oli reaktion 2 tuote, vedessa.

Yksikiderdntgendiffraktion avulla ratkaistussa kiderakenteessa ndhdaan, etté vety on sitoutunut
pyridiinin typpeen (kuva 40). Kiderakenteesta ndhdaan myos, ettd anionina toimii kloori eika
haluttu jodaatti, joten anionin vaihto on epdonnistunut reaktiossa 3. Lisaksi yhdisteeseen on
koordinoitunut vettd. Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessa trikliinisessa avaruusryhmassa P-
1.

Yhdiste muodostaa dipolisia vety- ja halogeenisidosketjuja vuorovaikutusten N(3)---O(3)---N(8)
JaN(7)--Cl(4)---O(2)--N(4) avulla. Vierekkaiset ketjut ovat vastakkaisuuntaisia ja niita yhdistaa
N(4) ja O(3) atomien vuorovaikutukset (kuva 40). Yhdisteen SHG -mittauksissa ei havaittu

signaalia.
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Kuva 40. Yhdisteen 11 muodostamat vety/halogeenisidosketjut. Alkuaineiden vérikoodit: «CI,
.O’ .N’ .C’

Yhdisteen 11 O(2)--‘N(4) ja O(3)--N(8) -vuorovaikutuspituudet ovat samaa suuruusluokkaa,
kuin aiemmin Kirjallisuudessa raportoidut samantyyppiset sidokset.2* Kloorin muodostamat
sidokset ovat samaa suuruusluokkaa, lukuun ottamatta N(3)---CI(2) -vuorovaikutusta, joka on
muita selvasti pidempi. CI(2) -kloori vuorovaikuttaa sekd typen, ettd hiilen kanssa, joka

pidentaa sidosta. Yhdisteen 11 valikoidut vuorovaikutukset on esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5. Yhdisteen 11 valikoituja vuorovaikutuspituuksia.

Yhdiste Vuorovaikutus Etéisyys (A) Etdisyys -vdw
11 N(3)~CI(2) 3.217 -0.083
11 CI(2)--0(3) 3.129 -0.141
11 0(3)--N(8) 2.922 -0.148
11 N(7)--CI(4) 3.103 -0.197
11 Cl(4)--0(2) 3.119 -0.151
11 0(2)--N(4) 2.945 -0.125

aMercury -ohjelman ilmoittama etaisyys

bydw tarkoittaa atomien van der Waals -sateiden summaa, arvot myds Mercurysta
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8.2 Dihalogeenien ja 4-aminopyridiinien yhdisteet
8.2.1 4-aminopyridiinin ja jodikloridin yhdisteet

NH,

=

+ICl

AN

N

l THF, ylimaari ICI l DCM, 0 C, yliméari 1c1l DCM, 25 C, ylimaira ICI l DCM, ICI 1:1

NH, NH, NH, NH,
NH, NH,
X = X X
| | N |
Z N, | | Z NP
. i | ﬁ/ ﬁ/ o |
- Cl | H  H I"cl + |
| (19) L cl | |
N N Cl
= ‘ (20) = ‘
Q Q
NH, NH,
(22)
(17)
Reaktio 4

Yhdisteet [2(4-NH2-CsHaN)(1)]  (17), [(4-NH2-1,3-1-CsHsN)+(H20]  (19), [(4-NH.-
CsHaNH)(1)(CI)] (20), ja [2(4-NH2-CsHaN)(1) + (1-1C1-4-NH2-CsHsN)(CI)] (22) syntetisoitiin

reaktioyhtalén 4 mukaisesti.

Yhdisteen 17 asymmetrinen yksikkd koostuu kahdesta jodisillan avulla muodostuneesta 4-
aminopyridiinidimeeristd, yhdesta 4-aminopyridiinistd, jonka pyridiini typpeen on sitoutunut
jodi ja kolmesta C1~ -anionista (kuva 41). Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessa tetragonisessa

avaruusryhmassa 14, /a.
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Kuva 41. Yhdisteen 17 asymmetrinen yksikko. Alkuaineiden vérikoodit: <C1, <O, *N, C,

Jodisillan avulla muodostuneet diaminopyridiinimolekyylit muodostavat ketjuja sitoutumalla
vetysidosten avulla kahteen kloridiin (kuva 42). Ketjujen polaarisuus ei ole sitd mita haluttiin,
koska vierekkéisten aminopyridiinien dipolit osoittavat vastakkaisiin suuntiin ja nédin ainakin

osittain kumoavat toisiaan. SHG-mittauksissa ei havaittu signaalia yhdisteelle.

cl2 Cit ci cR
[URRS ate N6 % no A o g ot o8 N1o <2
y w.:}a: Ng "‘“:j“' | e :::yz V{: :}&1 3 SiNg 10 -
A Rt e e et T
d v S N PR YCaTEa R A VN S
= c cit cit ¢ &

Kuva 42. Yhdisteen 17 muodostamat ketju. Alkuaineiden vérikoodit: «Cl1, <O, *N, «C,

Yhdisteen 19 asymmetrinen yksikké koostuu kahdesta jodatusta 4-aminopyridiinista ja
vesimolekyylistd (kuva 43). Jodit ovat sitoutuneet pyridiini -typpeen ja C(5) -hiileen.
Yhdisteen aminoryhmat muodostavat vetysidoksia vesimolekyylin kanssa. Yhdisteessa ei ole
klooria, joka johtuu todennakdisesti kaytetysta liuottimesta (Dikloorimetaani, DCM). Yhdiste

ei myodsk&dn muodosta jodisiltoja, joka johtuu todenndkdisesti jodin ylimaarasta ja jodin
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halogeenisitoutumisesta  pyridiinirenkaan hiileen. Yhdiste kiteytyy orotorombisessa

sentrosymmetrisessa avaruusryhméssé 12/c.

Kuva 43. Yhdisteen 19 asymmetrinen yksikkd. Alkuaineiden varikoodit: ¢I, <O, *N, «C,

Kidemuodossa yhdiste 19 muodostaa tasoja, jotka ovat kasautuneet symmetrisesti paallekkain.
Kiderakenteessa neljan molekyylin aminopaat sitovat keskeensé vesimolekyyleja, muodostaen

vesikanavan (kuva 44).

Kuva 44. Yhdisteen 19 aminopdiden muodostamat vesikanavat. Alkuaineiden vérikoodit: <1,
.01 .Nl .Ca
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Yhdisteen 19 jodeista osa ei muodosta vuorovaikutksia ollenkaan. Toinen osa muodostaa
heikkoja vuorovaikutuksia a- ja c-akseleitten suuntaan, joten yhdiste muodostaa heikoilla
vuorovaikutuksilla ketjuja (kuva 45). Kejuissa diplimomentit ovat suuntautuneet toisiaan

kumoavasti, joten yhdisteelle ei suoritettu SHG -mittauksia.

féﬁifi‘”“’* oo

B

Kuva 45. Yhdisteen 19 muodostamat a-akselin myotaiset ketjut kideakselien ac -tasossa.
Alkuaineiden vérikoodit: ¢, <O, N, C,

Yhdisteen 20 asymmetrinen yksikkd koostuu kahdesta 4-aminopyridiinista, kloori anionista ja
trijodidista (kuva 46). Yksikiderontgendiffraktiomittauksista ndhdaén, ettd pyridiinityppi on
protonoitunut. Reaktioldampdtila ndyttdd vaikuttavan suuresti synteesin lopputulokseen.
Yhdisteen 19 reaktio-olosuhteet olivat muuten samanlaiset, mutta sen synteesissa lampdtila
pidettiin 0 °C asteessa, kun taas 20 -yhdisteen reaktio nostettiin huoneenldampdon jodikloridin
lisdyksen jalkeen. Tamékaan yhdiste ei muodosta jodisiltoja, joka johtuu epdsuotuisasta
stoikiometriasta. Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessé monokliinisessd avaruusryhméssa
P2,/c.

Kuva 46. Yhdisteen 20 asymmetrinen yksikko. Alkuaineiden vérikoodit: <Cl, ¢I, <O, *N, «C,
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Yhdiste 20 muodostaa ketjuja, kun pyridiinin vety muodostaa sidoksia trijodidien kanssa ja
aminopaat sitoutuvat toisiinsa kahden kloridin kautta. Vierekkaiset aminopyridiinit osoittavat

vastakkaisiin suuntiin, joten ketjun dipolimomentit eivét ole suotuisia NLO:n kannalta (kuva
47) .

Cci I

cin

2 N2

Kuva 47. Yhdisteen 20 muodostama ketju. Alkuaineiden varikoodit: «Cl, I, <O, *N, *C,

Yhdisteessd aminopyridiinit pakkautuvat paéllekkain ja naiden kasojen valiin muodostuu
kloridi ja trijodidi kanavia (kuva 48). Pakkautumisesta nahdadn, ettd paallekkéisten
aminopyridiinien aminop&at osoittavat erisuuntiin. N&m& erisuuntiin osittavat aminopé&at
haittaavat yhdisteen polaarisuutta NLO:n kannalta, kun dipolimomentit eivét ole jarjestaytyneet

toisiaan vahvistavasti. Yhdisteelle ei havaittu signaalia SHG -mittauksissa.

Kuva 48. Yhdisteen 20 pakkautuminen ja halogeenikanavat. Alkuaineiden varikoodit: «Cl, ¢I, <O,
eN, «C,
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Yhdisteen 22 asymmetrinen yksikkoé koostuu kolmesta 4-aminopyridiinistd, joista kaksi on
sitoutunut toisiinsa I*-kationin avulla (kuva 49). Kolmannella aminopyridiinilla jodikloridi on
sitoutunut pyridiinityppeen halogeenisidoksella. Yksikkédn kuuluu vield CI~ -anioni, eli
yhdiste on sekd molekyyli- ettd ioniyhdiste samassa kiderakenteessa. Yhdisteen 'H NMR
spektri antaa my0ds viitteitd samanlaisesta molekyylistd, silld kahden aminopyridiinin
muodostaman molekyylin  piikkien vieressa on pienemmat piikit, jotka tulevat
halogeenihénnéllisestd aminopyridiinista (liite 22). Yhdiste on siis samassa muodossa seka
Kiintedssa ettd liuostilassa. Yhdisteen 22 synteesissé kaytettiin 1CI -standardiliuosta, joten sen
stoikiometriaksi saatiin  1:1. Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessé monokliinisessa

avaruusryhmassé P2, /c.

Kuva 49. Yhdisteen 22 asymmetrinen yksikko. Alkuaineiden vérikoodit: +Cl1, I, <O, N, «C,

Yhdiste 22 muodostaa ketjuja kun aminopditten vedyt muodostavat sidoksia halogeeni hantien
kloorin kanssa. Yhdisteen pakkautumisessa kuitenkin lahekkaisetkin ketjujen dipoli momentit
menevat vastakkaisiin suuntiin, mikd todennékdisesti osittain kumoaa SHG -ominaisuuksia
(kuva 50). Jodisillan avulla yhdistyneet aminopyridiinit koordinoituvat naiden Kketjujen
ympérille. Yhdisteelle havaittiin todella pieni signaali SHG -mittauksissa.
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Kuva 50. Yhdisteen 22 muodostamat ketjut. Alkuaineiden varikoodit: «C1, «I, <O, N, C,
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Yhdisteen 22 ketjujen vastakkaissuuntaisuus nékyy hyvin kun yhdistettd tarkastellaan ab -
tasossa (kuva 51). Pakkautumisessa nakyy kuinka ndiden kahden “’kaistan” vélissd on jodisillan

avulla yhdistyneita aminopyridiini -molekyyleja.

Kuva 51. Yhdisteen 22 pakkautuminen kideakselien ab -tasossa. Alkuaineiden vérikoodit:
*Cl, *I, *O, *N, *C,

Yhdisteiden valikoidut sidos- ja vuorovaikutuspituudet on esitetty taulukossa 6. Taulukosta
nahdaan, ettd yhdisteen 17 N--Cl -vuorovaikutukset ovat kaikki samaa kokoluokkaa.
Poikkeuksena on kuitenkin N(8)---CI(3) -vuorovaikutus, joka on muita pidempi, koska CI(3) -
kloori vuorovaikuttaa kolmeen muuhunkin typpeen. Yhdisteen 20 N(1)---CI(1) -vuorovaikutus
on myo6s samaa kokoluokkaa, kuin yhdisteen 17 vuorovaikutukset. Yhdisteen 22 CI(2) -kloori
vuorovaikuttaa vain vetyjen kanssa, joten sen vuorovaikutuspituuksia ei voida kommentoida.
Yhdisteiden 17 ja 22 -jodisillat ovat sidospituuksiltaan samankaltaisia kirjallisuudessa aiemmin
mainittujen kanssa.®® Yhdisteen 19 1(1)-N(1) -sidos on jodisiltoja lyhempi, koska sen jodi ei
muodosta sidosta toiseen typpeen. Yhdisteen 22 1(2) —N(6) -sidos on my®os jodisiltoja lyhempi,
koska jodi on sitoutunut klooriin eika toiseen typpeen. Yhdisteen 22 1(2) —N(6)-sidos on myds
lyhempi, kuin aiemmin kirjallisuudessa mainittu samantapainen sidos.2® Yhdisteen 19 N---O -
vuorovaikutukset eroavat toisistaan huomattavasti. Niilla on myds eroa yhdisteen 11 N---O -
vuorovaikutuksiin verrattaessa. Yhdisteen 19 N(4)---O(1) -vuorovaikutus on selvasti lyhempi,

kuin yhdisteen 11 -vuorovaikutukset ja N(2)---O(1) on vuorostaan selvésti pidempi.

Taulukko 6. Yhdisteiden 17, 19, 20 ja 22 valikoituja vuorovaikutus- ja sidospituuksia.
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Yhdiste Sidos/vuorovaikutus | Etaisyys (A)? Etdisyys-vdw®
17 N(10)-CI(3) 3.252 -0.048
17 N(8)--CI(2) 3.232 -0.068
17 N(8)-CI(3) 3.284 -0.016
17 N(6)-CI(2) 3.242 -0.058
17 N(6)--CI(1) 3.234 -0.066
17 N(4)--CI(1) 3.257 -0.043
17 N(4)-CI(2) 3.269 -0.031
17 N(2)-CI(1) 3.249 -0.051
17 N(1)—1(1) 2.250

17 N(3)—1(1) 2.248

19 N(4)--0(1) 2.707 -0.363
19 N(2)--O(1) 3.038 -0.032
19 N(1)—1(1) 2.109

20 N(1)--CI(1) 3.275 -0.025
22 N(2)—1(1) 2.268

22 N(3)—I(1) 2.239

22 N(6)—1(2) 2.187

22 12)-CI(2) 2,634

aMercury -ohjelman ilmoittama etéisyys

bydw tarkoittaa atomien van der Waals -sateiden summaa, arvot myds Mercurysta
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8.2.2 4-merkaptopyridiinin ja alkuaine bromin yhdisteet

NH, NH,
Br Br
\ \
—_—
/ + Br Br | / Br .
r
N N N* \

Z

NH,
(21)

Reaktio 6

Yhdiste [(3,6,8-Br-4,7-NH>-CsH3N-CsH1N)(Br)(H20)] (21) syntetisoitiin reaktioyhtalén 6
mukaisesti ylimaarassa dibromidia. Yhdisteen 21 asymmetrinen yksikkd koostuu toisiinsa
liittyneistd 4-aminopyridiineistd, joiden kolme vetya on korvattu bromilla. Asymmetrisessé
yksikossa on myds mukana vesimolekyyli ja Br~-anioni (kuva 52). 'H NMR -spektristi
nahdaan, ettd bromit siirtdvat osaa vedyistd korkeammalle kentélle ja tdmé aiheuttaa pienempia
piikkeja esim. aromaattisten vetyjen alueelle (liite 15). Yhdiste 21 Kiteytyy
sentrosymmetrisessa trikliinisessa avaruusryhmassa P-1. Yhdiste 28 syntetisoitiin kayttamalla
samoja lahtbaineita 1:1 suhteessa. Yhdisteelle 28 ei saatu mitattavia yksittaiskiteitd, mutta sen

'H NMR spektrin perusteella nayttaa, etta bromit sitoutuvat tassakin reaktiossa renkaaseen.

Kuva 52. Yhdisteen 21 asymmetrinen yksikkd. Alkuaineiden vérikoodit: *Br, <O, *N, «C,
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Yhdiste 21 muodostaa ketjuja, kun yhdisteen aminoryhma sitoutuu vesimolekyyliin, joka
vuorostaan muodostaa sidoksen seuraavan molekyylin vastapaisen pdan bromin kanssa (kuva
53). Vierekkéiset ketjut muodostavat vuorovaikutuksia niiden véliin ja&neiden bromi
anioneiden kanssa. Yhdisteessd viereinen ketju menee kuitenkin vastapaiseen suuntaan ja
orgaanisen osan dipolimomentit eivét ole suuntautuneet NLO-ominaisuuksia vahvistavasti.

Yhdisteen SHG-mittauksissa ei havaittu signaalia.

9 Br4 Q Bra

»&Q?M ------ e—zx‘i‘{*

Kuva 53. Yhdisteen 21 muodostama ketju. Alkuaineiden vérikoodit: *Br, <O, *N, «C,

Yhdisteen 21 vierekkéiset molekyylit muodostavat pareja, jotka pakkautuvat omiin kanaviinsa
(Kuva 54). Yhdisteen ketjut, eivét kuitenkan mene suoraan pitkiin c-akselia, vaan ne menevat

hieman vinoon siita.

Kuva 54. Yhdisteen 21 pakkautuminen c-akselia pitkin kuvattuna. Alkuaineiden vérikoodit:
*Br, <0, *N, *C,
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Yhdisteen 21 valikoidut vuorovaikutuspituudet on esitetty taulukossa 7. Taulukosta nahd&éan,
ettd yhdisteen 21 N(1)---O(1) -vuorovaikutus on lyhempi kuin yhdisteen 11 N--O -
vuorovaikutukset. Yhdisteen 21 Br(3)--O(1) -vuorovaikutus on pidempi, kuin yhdisteen 11
Cl--O -vuorovaikutukset. Vuorovaikutuksien ero aiheutuu todennékdisesti kloridin
suuremmasta elektronegatiivisuudesta. N(1)---Br(4) -vuorovaikutus on pituudeltaan samaa

kokoluokkaa kirjallisuudesta 16ytyvan vastaavanlaisen vuorovaikutuksen kanssa.®’

Taulukko 7. Yhdisteen 21 valikoituja vuorovaikutuspituuksia.

Yhdiste Vuorovaikutus Etaisyys (A)? Etdisyys-vdw®
21 Br(3)~0(1) 3212 -0.158
21 N(1)-O(1) 2.876 -0.194
21 N(L)-Br(4) 3.337 -0.063

aMercury -ohjelman ilmoittama etaisyys

bvdw tarkoittaa atomien van der Waals -sateiden summaa, arvot myds Mercurysta

8.2.3 4-aminopyridiinin ja jodibromidin yhdiste

NH, NH,
\ THF \
+ IBr —_— |
= =
N N Br
. L
]
N Br
=

NH,

(38)

Reaktio 7
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Yhdiste [(4-NH2-CsHaN)(IBr2)] (38)  syntetisoitiin  reaktioyhtdlon 7  mukaisesti.
Yksikiderontgendiffraktiomittausten perusteella yhdisteen asymmetrinen yksikkoé koostuu
kahdesta diaminopyridiinijodidista ja kahdesta dibromijodidista (kuva 55). Yhdiste kiteytyy

sentrosymmetrisessd monokliinisessé avaruusryhmassa C2/m.

Kuva 55. Yhdisteen 38 asymmetrinen yksikko. Alkuaineiden varikoodit: *Br, I, *N, *C,

Yhdiste 38 ei muodosta polaarisia ketjuja. Yhdiste pakkautuu muodostaen kerroksittaisia
nelioita, joissa aminopyridiinit osoittavat eri suuntiin. Td&ma aminopyridiinien pydriminen
heikentaa yhdisteen SHG ominaisuuksia, koska dipolit eivét ole linjassa (kuva 56). I*-kationin
avulla toisiinsa liitettyjen aminopyrdiinien dipolimomentit myds kumoavat toisensa NLO -
ominaisuuksien kannalta, joten yhdisteelle ei suoritettu SHG -mittauksia. Yhdiste muodostaa

halogeenikanavia nelididen keskelle ja ympérille (kuvat 56 ja 57).
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Kuva 57. Yhdisteen 38 pakkautuminen. Alkuaineiden varikoodit: <Br, I, *N, *C,

Yhdisteen 38 valitut sidospituudet on esitetty taulukossa 8. Yhdisteen N—I -sidosten
sidospituudet eroavat hieman toisistaan, mika johtuu viereisten dibromijodidien
vuorovaikutuksista. Yhdisteen N—1I -sidokset ovat pituudeltaan samaa kokoluokkaa 17 ja 22

yhdisteiden kanssa.

Taulukko 8. Yhdisteen 38 valitut sidospituudet.

Yhdiste Sidos Etaisyys (A)?
38 N(D)—1(1) 2042
38 N(3)—1(2) 2.230

aMercury -ohjelman ilmoittama etéisyys

bvdw tarkoittaa atomien van der Waals -séteiden summaa, arvot myds Mercurysta
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3.2.4 4-merkaptopyridiinin ja alkuaine jodin yhdisteet

NH,
B
=
N
+1,
l THF, 2:1 l THF, 1:1
NH; NH, NH,
X X X
+
+/ / +/
I N N N
H I H
(37) (39)
Reaktio 8

Yhdisteet [(4-NH2-CsHaN)(1)] (37) ja [(4-NH2-CsHaNH)(I2)] (39) syntetisoitiin reaktioyhtalon
8 mukaisesti. Yksikiderontgendiffraktiomittausten perusteella yhdisteen 37 asymmetrinen
yksikko koostuu kahdesta 4-aminopyridiinistd, joiden véliin on koordinoitunut yksi vety, ja

yhdestda I~ -anionista (kuva 58). Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessd monokliinisesséa

avaruusryhmassa P2, /c.
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Kuva 58. Yhdisteen 37 asymmetrinen yksikkd. Alkuaineiden varikoodit I, *N, «C,

Yhdiste 37 ei muodosta polaarisia ketjuja, vaan se pakkautuu aminopyridiini tasoihin, joiden
vélissd on jodikanavia (kuva 59). Aminopyridiinit eivat ole myosk&an pakkautuneet
yhdensuuntaisesti, joten niiden dipolimomentit kumoavat toisensa. Yhdisteen SHG -

mittauksissa ei havaittu signaalia.

.u"" .uv» s ¢ o
I ‘4 & .V g
Q <
~ 3
4 o, < v,
15 v v
;w"b w;‘v ;w:'b
¢ 9 < v
e ¢ ® e ®

Kuva 59. Yhdisteen 37 pakkautuminen. Alkuaineiden varikoodit °I, *N, *C,

Yhdisteen 39 asymmetrinen yksikkd koostuu neljasté 4-aminopyridiinistd, kahdesta trijodidista
ja kahdesta I~ -anionista (kuva 60). Yhdisteen kiderakenne oli jo aikaisemmin ratkaistu ja sen
CSD -tietokannan koodi on WULTEE.®® Stoikiometrialla on taas suuri vaikutus saatuun

reaktiotuotteeseen. Yhdisteen 37 reaktiossa kéytettiin stoikiometrisesti kaksinkertainen maara
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4-aminopyridiinid, kun taas yhdisteen 39 reaktiossa stoikiometriat olivat 1:1. Halutumpi tulos
saatiin kaytettdessé kaksinkertainen méaara 4-aminopyridiinid, koska jodit tahtovat helposti
muodostaa polyjodideja, jotka eivéat ole haluttuja SHG -ominaisuuksien kannalta. Yhdisteelle

ei suoritettu SHG -mittauksia.

Kuva 60. Yhdisteen 39 asymmetrinen yksikkd. Alkuaineiden varikoodit «I, *N, *C,

Yhdiste 39 ei muodosta polaarisia ketjuja vaan aminopyridiinit pakkautuvat paéllekkain
kasoihin”, joiden viliin I~-anionit ja trijodidit ovat pakkautuneet heikoilla vuorovaikutuksilla
(kuvat 61 ja 62).

Kuva 61. Yhdisteen 39 pakkautuminen. Alkuaineiden vérikoodit ¢I, *N, «C,
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Kuva 62. Yhdisteen 39 pakkautuminen. Alkuaineiden véarikoodit I, *N, «C,

Yhdisteen 37 valitut sidos- ja vuorovaikutuspituudet on esitetty taulukossa 9. Taulukosta
nahdaan, ettd N(3)---H(1) -vuorovaikutus on lahes saman pituinen N(1)—H(1) -sidoksen kanssa.
Vety on siis koordinoitunut kahden typen keskelle ja on vaikeaa sanoa kumpaan se on oikeasti
sitoutunut. N(1)---N(3) -vuorovaikutus on pituudeltaan samaa kokoluokkaa vastaavanlaisen
kirjallisuudesta l1oytyvin vuorovaikutuksen kanssa.®® Aminopaiden ja jodien vuorovaikutuksia
ei pystytd kommentoimaan, koska jodit vuorovaikuttavat vain vetyjen kanssa. Yhdisteen 39
vuorovaikutuksia on vaikea kommentoida, silli CSD -tietokannan WULTEE -yhdisteessa

kaikki jodien vuorovaikutukset muodostuivat vetyjen kanssa.

Taulukko 9. Yhdisteen 37 valikoituja sidos- ja vuorovaikutuspituuksia.

Yhdiste Sidos/vuorovaikutus | Etdisyys (A)? Etaisyys-vdw®
37 N(1)--N(3) 2.662 -0.438

37 N(3)--H(1) 1.369 -1.381

37 N(1)—H(L) 1.333

aMercury -ohjelman ilmoittama etéisyys

bydw tarkoittaa atomien van der Waals -sateiden summaa, arvot myds Mercurysta
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8.3 Dihalogeenien ja 4-merkaptopyridiinin yhdisteet

8.3.1 4-merkaptopyridiinin ja jodikloridin yhdisteet

SH
\
N
+IC1
l DCM, 1:1 ICI l MeOH, 1:1 ICI lMeOH, 1:2ICI
H H H H
s _ s S s )
I, Cl I, ClI 21, ClI
S S 21, S S ClL,
A Xt \+j E+
N N N N
H H H H
(23) (24) (25)

Reaktio 9

Yhdisteet [2(4-SH-CsHiNH)(CI)2(13)+(CH3-CN)] (23), [2(4-SH-CsHaNH)(CI)3(I3)] (24) ja
[2(2(4-SH-CsHsNH))(CD2(1s)(Cl-12)]  (25) syntetisoitiin - reaktioyhtdlon 9  mukaisesti.
Yhdisteen 25 kohdalla kiytettiin stoikiometrisesti kaksinkertainen maara ICl:a. Yhdisteiden H
NMR -spektreistda n&hd&éan, ettd osa merkaptopyridiinista on kaikilla yhdisteilld jaanyt

reagoimatta (liitteet 13 ja 14). Merkaptopyridiinin osittainen reagoimattomuus johtaa
yhdisteilla halogeenien ei-stoikiometriseen maaraan.
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Yhdisteen 23 asymmetrinen yksikkd koostuu vedyttoméasta 4-merkaptopyridiinistd, alkuaine
jodista, CI~ -anionista ja asetonitriilistd, joka tulee kdytetysta kiteytysliuottimesta (kuva 63).

Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessa ortorombisessa avaruusryhmassa Pbcm.

Poo

Kuva 63. Yhdisteen 23 asymmetrinen yksikko. Alkuaineiden vérikoodit -, <Cl1, ¢I, *N, «C,

Yhdiste muodostaa ketjuja kun merkaptopyridiinien 4,4-dipyridiinidisulfidin N(3) -typet
muodostavat halogeenisidoksia CI(0A) -kloorin kanssa ja C(0OAA) -hiilet muodostavat
vetysidoksia N(1) -asetonitriilin typen kanssa (kuva 64). Ketjussa rikkisilloilla toisiinsa
sitoutuneitten merkaptopyridiinien dipolimomentit ainakin osittain kumoavat toisensa ja nain

haittaavat ketjun polaarisuutta SHG -ilmién kannalta.

CIOA W

./0/’ ?\K.T.»/’

S4 COAA

[

N3 N3

" N3 Pt X N3 N3,
S4  GCOAA™ uCOAAv sS4 w-»..um

CloA

./V‘“;”‘\k. ./-"

Kuva 64. Yhdisteen 23 muodostama ketju. Alkuaineiden vérikoodit -, Cl1, ¢, *N, «C,
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Yhdiste pakkautuu aiemmin mainittujen ketjujen muodostamassa tasossa. Ketjujen valiin on
muodostunut trijodidi kanavia, jotka yhdistyvét toisiinsa asetonitriilien kanssa muodostettujen
vuorovaikutusten avulla (kuva 65).

i ) ,
R IR K * . . —"
A T gy o R gy g K
- = . ¥ ,,./0 4 -

Kuva 65. Yhdisteen 23 pakkautuminen. Alkuaineiden vérikoodit -, *CI, I, *N, «C,

Yhdisteella on my0ds auramaista pakkautumista, kun rikkisillat taivuttavat yhdisteen orgaanista
osaa (kuva 66). Auramainen pakkautuminen saa aikaan SHG:n kannalta suotuisaa
polaarisuutta, kun 4,4-dipyridiinidisulfidien dipolimomentit vahvistavat toisiaan. Paallekkaiset
rivistot kuitenkin menevat vastakkaisiin suuntiin, joten niiden yhteisvaikutusta on vaikeampi
arvioida NLO -ominaisuuksien kannalta. Yhdisteelle havaittiin todella pieni signaali SHG -
mittauksissa.

Kuva 66. Yhdisteen 23 auramainen pakkautuminen kideakselien ab -tasossa. Alkuaineiden
varikoodit - =, «Cl, ¢I, *N, *C,
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Yhdisteen 24 asymmetrinen yksikkd koostuu kahdesta alkuainejodista, trijodidista, Cl~ -
anionista ja kahdesta protonoituneesta 4,4-dipyridiinidisulfidista (kuva 67). Liuottimen
(metanoli) merkitys reaktiossa ndkyy suurempana jodin madrénd, yhdisteen 23 -reaktioon
verrattuna (DCM). Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessa monokliinisessa avaruusryhmassa
P2,/n.

Kuva 67. Yhdisteen 24 asymmetrinen yksikko. Alkuaineiden vérikoodit -, «Cl1, ¢I, *N, «C,

Yhdiste 24 muodostaa N(1)---ClI(1)---N(2) -vuorovaikutusten avulla ketjuja, joissa Cl~ -anioni
on pakkautunut hyvin 4,4-dipyridiinidisulfidien valiin polaarisuuden kannalta (kuva 68). 4,4-
dipyridiinidisulfidien dipolimomentit kuitenkin osittain kumoavat toisiaan suotuisan SHG -

polaarisuuden kannalta.

Kuva 68. Yhdisteen 24 muodostama ketju. Alkuaineiden vérikoodit -, «Cl, *N, *C,
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Yhdiste muodostaa paallekkéisia ketjuja, joiden rikkisillan kulma on vastakkaiseen suuntaan
(kuva 69). Tama todennékdisesti heikentdd SHG -ominaisuutta, kun auramaista pakkautumista

ei synny yhdisteen 23 tapaan. Yhdisteelle ei havaittu signaalia SHG -mittauksissa.

Kuva 69. Yhdisteen 24 muodostama paéllekkaiset ketjut. Kuvasta on jatetty jodit pois
selkeyden vuoksi. Alkuaineiden vérikoodit <=, «C1, <O, *N, *C,

Trijodidit koordinoituvat yhdisteessé paallekkéisten ketjujen valiin ja ketjujen mukaisesti,

koska ne muodostavat kytkdksia rikkien ja merkaptopyridiinien renkaitten kanssa (kuva 70).

Kuva 70. Yhdisteen 24 jodien koordinoituminen. Alkuaineiden vérikoodit -, «C1, ¢, *N, «C,

Yhdisteen 25 asymmetrinen yksikko koostuu kahdesta I3 -anionista, kahdesta protonoituneesta
4,4-dipyridiinidisulfidista, CI~ -anionista ja dijodikloridista (kuva 71). Yhdiste Kiteytyy

sentrosymmetrisessd monokliinisessa avaruusryhmasséa P2, /n.
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Kuva 71. Yhdisteen 25 asymmetrinen yksikko. Alkuaineiden vérikoodit -, <Cl1, ¢, *N, «C,

Yhdiste 25 muodostaa ketjuja N(1)--Cl(2)--*N(4) ja N(2)--Cl(2)--N(3) -vuorovaikutusten

avulla (kuva 72). Ketjut ovat polaarisilta ominaisuuksiltaan samanlaisia yhdisteen 24 kanssa.

Kuva 72. Yhdisteen 25 muodostama ketju. Alkuaineiden vérikoodit =, «Cl, *N, «C,

Yhdiste 25 muodostaa pééallekkéisia ketjuja, kuten yhdiste 24. 17 polyjodidit ja dijodokloridit
pakkautuvat ndiden ketjujen valiin ja niiden mukaisesti, kuten yhdisteen 24 tapauksessa (kuva
73). Vaikuttaakin, ettd yhdisteen 23 rakenteeseen koordinoitunut asetonitriili estdd osaltaan
paallekkaisten ketjujen muodostumista ja ndin tuottaa auramaista pakkautumista. Yhdisteen 25

SHG -mittauksissa ei havaittu signaalia.
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Kuva 73. Yhdisteen 25 halogeenien koordinoituminen. Alkuaineiden varikoodit - =, «Cl, °I,
*N, «C,

Yhdisteiden valikoidut vuorovaikutus- ja sidospituudet on esitetty taulukossa 10. Taulukosta
nahdaan, ettd yhdisteiden S—S -sidokset ovat kaikki samaa pituusluokkaa kirjallisuudessa
mainitun sidoksen kanssa.?® Yhdisteiden N---Cl -vuorovaikutuksista yhdisteen 24 N(2)--CI(1) -
vuorovaikutus ja yhdisteen 25 N(4)---ClI(2) -vuorovaikutus ovat selvasti muita pidempié.
Néiden kahden vuorovaikutuksen piteneminen johtuu molekyylien epésuorasta koordinaatiosta
kloridia kohti ja néin kloorin vuorovaikutus jakaantuu typpien viereiseen hiileen ja myds tdman

hiilen vetyyn.
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Taulukko 10. Yhdisteiden 23, 24 ja 25 valikoituja sidos- ja vuorovaikutuspituuksia.

Yhdiste Sidos/vuorovaikutus | Etdisyys (A)? Etaisyys-vdw®
23 N(3)--CI(0A) 3.045 -0.255

23 S(4)-S(4) 2.031

24 N(1)--CI(1) 3.055 -0.245

24 N(2)--CI(1) 3.137 -0.163

24 S(1)-S(2) 2.039

25 N(2)--CI(2) 3.078 -0.222

25 N(1)--Cl(2) 3.063 -0.237

25 N(4)--CI(2) 3.159 -0.141

25 S(1)—S(2) 2.028

aMercury -ohjelman ilmoittama etéisyys

bydw tarkoittaa atomien van der Waals -sateiden summaa, arvot myds Mercurysta

8.3.2 4-merkaptopyridiinin ja alkuaine bromin yhdisteet

SH Br

+ZT

X MeOH X

+

IZ+

Br

(29)

Reaktio 10



77

Yhdiste [2(4-S-CsHsNH)2(Br)] (29) valmistettiin reaktion 10 mukaisesti ja sen asymmetrinen
yksikko koostuu kahdesta Br~ -anionista ja 4,4-dipyridiinidisulfidista (kuva 74). Yhdisteessa
ei tapahdu brominoitumista, toisin kuin 4-aminopyridiinin samanlaisessa reaktiossa 21.

Yhdisteen. Yhdiste 29 kiteytyy sentrosymmetrisessa monokliinisessa avaruusryhmassa P2,/c.

v

Kuva 74. Yhdisteen 29 asymmetrinen yksikko. Alkuaineiden vérikoodit -, *Br, *N, *C,

Yhdiste 29 muodostaa polaarisia ketjuja kun N(1) ja N(2) typet muodostavat
haloogeenisidoksia Br(1) ja Br(2) bromien kanssa. Bromit ovat myods kontaktissa C(1) ja C(6)
hiilien vetyjen kanssa (kuva 75). Ketjujen polaariset ominaisuudet ovat samanlaisia yhdisteiden
23, 24 ja 25 kanssa.

Kuva 75. Yhdisteen 29 muodostama ketju. Alkuaineiden vérikoodit -, *Br, *N, *C,

Yhdiste 29 muodostaa my6s hyvin auramaista rakennetta, kuten yhdiste 23 (kuva 76).

Mitattaessa yhdistetté laserilla havaittiin vain todella pieni SHG -signaali.
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Kuva 76. Yhdisteen 29 auramainen pakkautuminen. Alkuaineiden varikoodit -, *Br, *N, *C,

Yhdisteen 29 valitut sidos- ja vuorovaikutuspituudet on esitetty taulukossa 11. Taulukosta
néhdaén, ettd yhdisteen 29 N--Br -vuorovaikutukset ovat samaa pituusluokkaa. N-Br -
vuorovaikutukset ovat pidempié kuin yhdisteiden 23, 24 ja 25 N---Cl -vuorovaikutukset, joka
johtuu kloorin suuremmasta elektronegatiivisuudesta. S(1)—S(2) sidos on samaa pituusluokkaa
yhdisteiden 23, 24 ja 25 kanssa.

Taulukko 11. Yhdisteen 29 valikoituja sidos- ja vuorovaikutuspituuksia.

Yhdiste Sidos Etaisyys (A)? Etaisyys-vdw®
29 N(D)--Br(2) 3.143 20.257

29 N(2)-Br(1) 3.193 -0.207

29 S(1)=S(2) 2.029

aMercury -ohjelman ilmoittama etaisyys

®vdw tarkoittaa atomien van der Waals -séteiden summaa, arvot myds Mercurysta
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8.3.3 4-merkaptopyridiinin ja alkuaine jodin yhdisteet

SH
= ‘
X
N
+1,
l MeOH, 1:11, l MeOH, 2:1 I,
‘ X NN
G ‘ P
S _ I
| b |
S
=
=
| N
N
\
N (41)
(40)
Reaktio 11

Yhdisteet [2(4-S-CsHaN)(13)] (40) ja [(4-S-2(CsHsN)(I3)] (41) valmistettiin reaktion 11
mukaisesti. Yhdisteen 40 reaktiossa stoikiometriat olivat 1:1, kun taas Yhdisteen 41 reaktiossa
oli kaksinkertainen maard 4-merkaptopyridiinia. Yksikiderontgendiffraktiomittausten
perusteella yhdisteet eroavat toisistaan rikkisillan rikkien maarassa. Molemmissa yhdisteissa

vain toinen pyridiinin typista oli protonoitunut.

Yhdisteen 40 asymmetrinen yksikkd koostuu trijodidista ja osittain protonoituneesta 4,4-

dipyridiinidisulfidista (kuva 77). Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessd ortorombisessa
avaruusryhmassa Pbca.
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Kuva 77. Yhdisteen 40 asymmetrinen yksikko. Alkuaineiden vérikoodit -, I, *N, «C,

Yhdiste 40 muodostaa ketjuja N(1)---N(2) -vuorovaikutusten avulla (kuva 78). Ketjuilla on
osaltaan suotuisat dipolimomentit SHG:n kannalta kun protonoitunut pyridiini muodostaa
vuorovaikutuksen toisen molekyylin ei-protonoituneen pyridiinin kanssa. Siltikin saman

molekyylin pyridiinien dipolimomentit osittain kumoavat toisensa.

Kuva 78. Yhdisteen 40 muodostama ketju. Alkuaineiden vérikoodit -, I, *N, *C,

Yhdiste 40 myds muodostaa auramaista rakennetta, kuten yhdisteet 23 ja 29 (kuva 79). Laserilla

mitattaessa havaittiin kuitenkin vain todella pieni SHG -signaali.
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Kuva 79. Yhdisteen 40 paallekkaiset ketjut. Alkuaineiden varikoodit - =, <1, *N, *C,

Yhdisteen trijodidit muodostavat vuorovaikutuksia rikkeihin ja pyridiinirenkaaseen. Trijodidit
pakkautuvat ketjujen véliin (kuva 80)
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Kuva 80. Yhdisteen 40 jodien koordinoituminen. Alkuaineiden vérikoodit -, I, *N, «C,

Yhdisteen 41 asymmetrinen yksikko koostuu trijodidista, kuten yhdisteelld 40, ja osittain
protonoituneesta 4,4-dipyridiinisulfidista (kuva 81). Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessa

monokliinisessa avaruusryhmassa P2,/n.
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Kuva 81. Yhdisteen 41 asymmetrinen yksikko. Alkuaineiden vérikoodit -, I, *N, «C,

Yhdiste 41 muodostaa myds ketjuja samalla mallilla kuin 40 -yhdiste ja silld on myos
protonoitunut typpi vain toisessa pyridiinirenkaassa (kuva 82).
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Kuva 82. Yhdisteen 41 muodostama ketju. Alkuaineiden vérikoodit -, I, *N, *C,

Yhdisteellda 41 on my0@s auramaista rakennetta ja sillakin havaittiin lasermittauksissa todella
pieni SHG -signaali. Trijodidit ovat koordinoituneet ketjujen mukaisesti kuten yhdisteella 40
(kuva 83).
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Kuva 83. Yhdisteen 41 p&allekkaiset ketjut ja jodien koordinoituminen. Alkuaineiden

varikoodit <5, °I, *N, «C,

Yhdisteiden 40 ja 41 valitut sidos- ja vuorovaikutuspituudet on esitetty taulukossa 12.

Taulukosta néhdaan, ettd yhdisteiden N--N -vuorovaikutuksissa on eroa. Yhdisteen 40

N(1)---N(2) -vuorovaikutus on lyhempi ja lahempéané yhdisteen 37 pituutta, kuin yhdisteen 41

N(3)--*N(14) -vuorovaikutus. Sidospituuteen todennédkoisesti vaikuttaa rikin maara yhdisteessa,

silla yhdisteessa 41 pyridiinit sitoutuvat vain yhden rikin kautta. Yhdisteen 40 S1—S2 -sidos on

samaa pituusluokkaa aiemmin mainittujen kanssa S—S -sidosten kanssa.

Taulukko 12. Yhdisteen 29 valikoituja sidos- ja vuorovaikutuspituuksia.

Yhdiste Sidos/vuorovaikutus | Etéisyys (A)? Etdisyys-vdw®
40 N(D)-N(2) 2.669 -0.431

40 S(1)-S(2) 2.038

41 N(3)--N(14) 2.760 -0.340

aMercury -ohjelman ilmoittama etéisyys

bydw tarkoittaa atomien van der Waals -sateiden summaa, arvot myds Mercurysta
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8.3.4 4-merkaptopyridiinin ja jodibromidin yhdisteet

SH H
E‘\
\ MeOH
n IBr —_— / I; Br
/
N
S
S
\+
N
H
(49)

Reaktio 12

Yhdiste [2(4-S-CsHsNH)(13)(Br)] (49) valmistettiin  reaktion 12 mukaan. Yhdisteen

asymmetrinen yksikkd koostuu Br~-anionista, trijodidista ja protonoituneesta 4,4-

dipyridiinidisulfidista (kuva 84). Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessé monokliinisessé
avaruusryhmassé P2, /n.

Kuva 84. Yhdisteen 49 asymmetrinen yksikkd. Alkuaineiden vérikoodit -, *Br, °I, *N, *C,



85

Yhdiste 49 ei muodosta oikein kunnollisia ketjuja vaan ennemmin 2D -verkoston, kun N(2) ja
N(1) -typpien sekd bromianionien muodostamat vuorovaikutukset menevat vuoronperdén

vastakkaisiin suuntiin (kuva 85).

Kuva 85. Yhdisteen 49 muodostamat ketju. Alkuaineiden vérikoodit <=, *Br, °I, *N, *C,

Yhdisteen 49 pakkautumisesta nahdaan vield selkedmmin verkostoa. Yhdisteessa kaksi
trijodidia koordinoituu neljan 4,4-dipyridiinidisulfidin keskelle (kuva 86). Yhdisteella ei ole
auramaista pakkautumista mihink&d&n suuntaan ja 4,4-dipyridiinidisulfidin pyridiinien
dipolimomentit kumoavat toisiaan, joten yhdisteen lasermittauksissa ei havaittu SHG -
signaalia.
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Kuva 86. Yhdisteen 49 pakkautuminen kideakselien bc -tasossa. Alkuaineiden varikoodit
*Br, eI, N, *C,

H



Yhdisteen 49 valitut sidos- ja vuorovaikutuspituudet on esitetty taulukossa 13. Taulukosta
nahdaan, etta yhdisteiden N---Br -vuorovaikutusten valill& on pienta eroa, joka johtuu bromien
koordinoitumisesta. N(1)---Br(1) -vuorovaikutuksessa bromi on sitoutunut sivuun N(1) -typesta
ja tdman takia se muodostaa myos vuorovaikutuksia typen viereisen hiilen kanssa. N(2)---Br(1)
-vuorovaikutuksessa bromi on sitoutunut lahes kohtisuoraan N2 -typpeé kohtaan, joten sen
vuorovaikutuksen pituuskin on lyhempi. Yhdisteen 49 N---Br -vuorovaikutukset ovat pidempia,
kuin yhdisteella 29. Erot yhdisteiden 49 ja 29 vélilld johtuvat bromeihin kohdistuvien

vuorovaikutusten méaarastd. Yhdisteen 49 S(1)—S(2) -sidos on samanpituinen yhdisteen 24

kanssa.

Taulukko 13. Yhdisteen 49 valikoituja sidos- ja vuorovaikutussidospituuksia.

Yhdiste Sidos Etaisyys (A)? Etaisyys-vdw®
49 N(D)-Br(1) 3.276 -0.124

49 N(2)-Br(1) 3.224 -0.176

49 S(1)-S(2) 2.039

aMercury -ohjelman ilmoittama etéisyys

bvdw tarkoittaa atomien van der Waals -sateiden summaa, arvot myds Mercurysta

8.4 Dihalogeenien ja isonikotiinihapon yhdisteet

Reaktio 13.

o OH
= ‘
N
N
l MeOH, 1:1 ICI l MeOH, 2:1 ICl1 l MeOH, 1:1 Br, lMeOH, 1:1 IBr
o OH o OH o) OH o OH
X AN X+ AN
N N N N
| | . |
| | ’ |
cl cl @D ,L
(26) (27) (50)
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Yhdisteet [(4-COOH-1-1CI-CsHsN)] (26), [(4-COOH-1-ICI-CsHaN)] (27), [(4-COOH-
CsH4N)(Br)] (31) ja [(4-COOH-1-IBr-CsHsN)] (50) valmistettiin reaktion 13 mukaisesti.

Yhdisteen 31 asymmetrinen yksikkd muodostuu isonikotiinihaposta ja Br~ -anionista (kuva
87). Isonikotiininkin tapauksessa bromi ei kompleksoidu pyridiinirenkaaseen, vaan se pysyy

ionimuodossa. Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessd monokliinisessé avaruusryhméssa P2,/n.

Kuva 87. Yhdisteen 31 asymmetrinen yksikko. Alkuaineiden vérikoodit: *Br, <O, N, «C,

Yhdiste 31 muodostaa ketjuja, kun O(2) -happi ja C(4):n vety muodostavat vuorovaikutuksia
Br(1)- bromin kanssa. Ketju jatkuu, kun C(2) -hiilen vety muodostaa sidoksen edelleen Br(1) -
bromin kanssa, joka taas vuorovaikuttaa protonoituneen pyridiinitypen kanssa (kuva 88).
Ketjun dipolimomentit menevat hieman ristiin, joten ketjujen polaarisuus ei ole optimaalista

SHG -ominaisuuksien kannalta.

Kuva 88. Yhdisteen 31 muodostama ketju. Alkuaineiden vérikoodit: *Br, <O, N, *C,
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Muodostuneet ketjut kuitenkin menevét ristiin ja ne muodostavat tasoja, joissa neljan
isonikotiinihapon keskelld on yksi Br~ -anioni, joka vuorovaikutta kaikkien neljan
isonikotiinihapon kanssa (kuva 89). Yhdisteen dipolimomentit ovat suuntautuneet paremmin,
kun yhdistettd tarkastellaan tasossa yksittdisen ketjun sijaan. Paéllekkaiset tasot menevat

vastakkaisiin suuntiin. Yhdisteelle havaittiin todella pieni SHG -signaali sen lasermittauksissa.

Kuva 89. Yhdisteen 31 bromien koordinoituminen. Alkuaineiden varikoodit: *Br, <O, N, «C,

Yhdisteen 26 asymmetrinen yksikké koostuu kahdesta isonikotiinihaposta, joista toisen
pyridiinityppeen on sitoutunut jodikloridi (kuva 90). Vapaa pyridiinityppi ei mydskaan ole
protonoitunut toisin kuin Yhdisteen 31 kohdalla. Yhdiste Kiteytyy sentrosymmetrisessa

monokliinisessa avaruusryhmassa P2, /n.

Kuva 90. Yhdisteen 26 asymmetrinen yksikkd. Alkuaineiden varikoodit: «Cl, I, <O, *N, *C,
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Halogeenillisen ja halogeenittoman isonikotiinihapon happopaat vuorovaikuttavat keskendén,
mutta ne eivat kuitenkaan ketjuudu, silla happopaét vuorovaikuttavat myos ristikkdissuuntaisen
pyridiinitypen kanssa (kuva 91). ICI -osa vuorovaikuttaa myos viereisten pyridiinirenkaitten

vetyjen kanssa.
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Kuva 91. Yhdisteen 26 vuorovaikutukset. Alkuaineiden varikoodit: «Cl, I, <O, N, *C,

Yhdiste 26 muodostaa polaarisia ketjuja bc -tasossa, kun karboksyyliryhman happi muodostaa
vuorovaikutuksia isonikotiinihapon pyridiinitypen kanssa ja isonikotiinihapon pyridiinirengas
muodostaa vuorovaikutuksia seuraavan molekyylin halogeenien kanssa (kuva 92). Vierekkaiset
ketjut menevat vastapdisiin suuntiin. Yhdisteen lasermittauksissa havaittiin todella pieni

signaali.

1

[®
’%P‘ .
ps 4 "\j}}
) )
( €

€
L
,

y C
5 \(
€ L
€

Kuva 92. Yhdisteen 26 koordinoituminen a-akselin suuntaisesti. Alkuaineiden varikoodit: «Cl,
o], <0, *N, C,
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Yhdiste 27 valmistettiin, kuten 26, mutta talla kertaa jodikloridia oli stoikiometrisesti
kaksinkertainen maara. Jodikloridin lisays nékyy selvasti asymmetrisessa yksik0ssd, jossa nyt
kumpaankin isonikotiinihappoon on sitoutunut jodikloridi (kuva 93). Yhdiste kiteytyy

sentrosymmetrisessd monokliinisessa avaruusryhmassa P2, /c.

Kuva 93. Yhdisteen 27 asymmetrinen yksikkd. Alkuaineiden varikoodit: <Cl, ¢I, <O, *N, *C,

N&ma hannat vaikuttavat koordinaatioon ja yhdiste muodostaa ketjuja, kun jodikloridit ja
happopaat vaikuttavat keskenddn (kuva 94). Perékkdisten molekyylien dipolimomentit
kumoavat toisiaan, joten ketjujen polaarisuus ei todennékoisesti ole suotuisaa SHG:n kannalta.

Yhdisteelle havaittiin todella pieni SHG -signaali lasermittauksissa.
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Kuva 94. Yhdisteen 27 muodostama ketju. Alkuaineiden varikoodit: «Cl, ¢I, <O, *N, *C,
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Yhdisteen pakkautumisesta néhdéan, ettd ketjujen muodostamat tasot eivat pakkaudu suoraan

paallekkain, vaan ne menevat limittéin (kuva 95).

K I A A
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B

Kuva 95. Yhdisteen 27 pakkautuminen. Alkuaineiden varikoodit: «Cl, I, <O, *N, *C,

v

Yhdisteen 50 asymmetrinen yksikké koostuu neljasta isonikotiinihaposta, joihin kaikkiin on
halogeenisitoutunut IBr -dihalogeeni. Asymmetrinen yksikké on siis samantapainen 27 -
yhdisteen kanssa (kuva 96). Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessd monokliinisesséa

avaruusryhmassé P2, /c.

Kuva 96. Yhdisteen 50 asymmetrinen yksikko. Alkuaineiden vérikoodit:Br, I, <O, *N, «C,



92

Myds yhdisteen 50 muodostamat ketjut ovat hyvin samanlaisia yhdisteen 27 kanssa. Tassékin
yhdisteessé halogeenihdnnat vuorovaikuttavat keskendan, kuten myos happoryhmat (kuva 97).

Yhdisteelle havaittiin todella pieni SHG -signaali lasermittauksissa.
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Kuva 97. Yhdisteen 50 muodostama ketju. Alkuaineiden vérikoodit:Br, I, <O, *N, «C,

Yhdisteiden 26, 27, 31 ja 50 valitut vuorovaikutus- ja sidospituudet on esitetty taulukossa 14.
Yhdisteen 31 sidokset ovat samanpituisia samantyyppisen Kkirjallisuudessa raportoidun
yhdisteen kanssa.”! Yhdisteen 26 O(1) --O(4) -vuorovaikutus on lyhyempi kuin yhdisteen 27
vastaavat vuorovaikutukset, joka johtuu 26 yhdisteen happi-happi vuorovaikutuksiin
vaikuttavasta isonikotiinihaposta. Isonikotiinihappo vetda yhdisteen 26 0O(2)--0(3) -
vuorovaikutusta itseddn kohti ja ndin se lyhentdd O(1 --O(4) -vuorovaikutusta.
Jodikloridihantien jodi-typpi -sidosten pituudet menevét seuraavassa jarjestyksessa: 22 < 26 <
27 1(1)-N(1) < 27 1(2)-N(2). Sidosten pituuserot perustuvat jodiin kohdistuviin
vuorovaikutuksiin. Jodi-kloori -sidosten jarjestys on vuorostaan painvastainen. Kirjallisuudesta
I0ytyvien samantyyppisten yhdisteiden sidospituudet ovat Id4himpé&nd yhdisteen 26
sidospituuksia pyridiiniin sitoutuneiden jodikloridien osalta.®? Yhdisteen 50 happi-happi -
sidokset ovat samaa kokoluokkaa yhdisteen 27 kanssa, koska ne sitoutuvat samantyyppisesti.
Yhdisteen 50 happi-happi -sidoksiin ei myodsk&an vuorovaikuta toista ryhmaa toisin kuin
yhdisteen 26 kohdalla. Yhdisteen 50 jodibromidihdnnan sidospituudet ovat samanpituisia

samantyyppisen molekyylin kirjallisuusarvojen kanssa.%
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Taulukko 14. 26, 27, 31 ja 50 -yhdisteiden valikoituja vuorovaikutus- ja sidospituuksia.

Yhdiste Sidos/vuorovaikutus | Etaisyys (A)? Etisyys-vdw®
31 0(2)--Br(1) 3.119 -0.251
31 N(1)--Br(1) 3.245 -0.155
26 O(1)-0(4) 2.482 -0.558
26 0(2)-+N(2) 2.960 -0.110
26 O(3)*N(2) 2.614 -0.456
26 1(1)—N(1) 2.290

26 1(1)—CI(2) 2.511

27 CI(1)--CI(2) 3.367 -0.133
27 O(1)-+0(4) 2.625 -0.415
27 0(2)-+0(3) 2.629 -0.411
27 1(1)—N(1) 2.307

27 1(2)—N(2) 2.338

27 1(1)—CI(2) 2.498

27 1(2)—CI(2) 2.475

50 O(1)-+0(4) 2.637 -0.403
50 0(2)-+0(3) 2.627 -0.413
50 Br(2)---Br(1) 3.381 -0.319
50 1(1)—N(1) 2.354

50 1(1)—Br(1) 2.638

aMercury -ohjelman ilmoittama etéisyys

bydw tarkoittaa atomien van der Waals -sateiden summaa, arvot myds Mercurysta
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8.5 Dihalogeenien ja 4-jodopyridiinien yhdisteet

l MeOH, 1:1 ICl1 lMeOH, 1:1 Br,
- H
N \
) [
| | |
12 i3 Br_
36) (60)

Reaktio 14.

Yhdisteet [(4-1-CsHasNH)(12)(13)] (36), ja [(4-1-CsHsNH)(Br)] (60) valmistettiin reaktion 14
mukaan. Yhdisteen 36 asymmetrinen yksikk® koostuu kahdesta 4-jodopyridiinistd, dijodidista
ja trijodidista (kuva 98). Yksikiderdntgendiffraktion perusteella molemmat 4-jodopyridiinit
ovat protonoituneet, mutta varaustasapainon toiminnan perusteella protonilla on puolimiehitys
niin  kuin yhdisteelld 37. Yhdiste Kkiteytyy sentrosymmetrisessd monokliinisessa

avaruusryhmassé P2, /c.

—

Kuva 98. Yhdisteen 36 asymmetrinen yksikkd. Alkuaineiden vérikoodit: °I, *N, *C,
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Yhdiste 36 muodostaa ketjun tapaista rakennetta, kun kaksi jodopyridiinid vuorovaikuttavat
keskenddn pyridiinipditten kautta ja ne sitoutuvat jodien kautta muihin jodopyridiinipareihin
(kuva 99).
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Kuva 99. Yhdisteen 36 muodostama ketju. Alkuaineiden vérikoodit: °I, *N, «C,

Yhdisteen 36 pakkautumisesta n&hdain, kuinka jodit ovat koordinoituneet 4-
jodopyridiiniparien ympérille (kuva 100). Selvien ketjujen puutos ja toistensa dipolimomentit
kumoavat 4-jodopyridiini parit nakyvat SHG -ominaisuuksien puutteena, joten yhdisteella ei

havaittu SHG -signaalia laserilla mitattaessa.
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Kuva 100. Yhdisteen 36 jodien koordinoituminen kideakselien bc -tasossa. Alkuaineiden
varikoodit: eI, *N, «C,



96

Yhdisteen 60 asymmetrinen yksikko koostuu 4-jodopyridiinisté ja Br~ -anionista (kuva 101).
Pyridiinityppi on protonoitunut tassékin yhdisteessd. Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessa

monokliinisessé avaruusryhmassa P2,/m.

Kuva 101. Yhdisteen 60 asymmetrinen yksikkd. Alkuaineiden varikoodit: *Br, I, *N, C,

Yhdiste muodostaa tassd tydssd haettuja polaarisia ketjuja juuri kuten haluttiin. Ketjut

muodostuvat 1(1)---Br(1)---N(1) -vuorovaikutusten avulla (kuva 102).

Kuva 102. Yhdisteen 60 muodostama ketju. Alkuaineiden varikoodit: *Br, I, *N, «C,

Pakkautumisesta ndhdéén, ettd vierekkaiset ketjut menevat vastakkaisiin suuntiin ja anioniset

bromit ovat pakkautuneet neljan aminopyridiinin véliin (kuva 103). Hyvan mallisesta ketjusta
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ja pakkautumisesta huolimatta yhdisteelle havaittiin vain todella pieni SHG -signaali

lasermittauksissa.
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Kuva 103. Yhdisteen 60 pakkautuminen bc -tasossa. Alkuaineiden varikoodit: <Br, ¢I, *N, «C,

v
-

Yhdisteiden 36 ja 60 valitut vuorovaikutus pituudet on esitetty taulukossa 15. Yhdisteen 36
N(1)-*N(2) -vuorovaikutus on hieman lyhyempi verrattuna yhdisteen 37 N(1)--N(3) -
vuorovaikutukseen, joten yhdisteen 36 4-jodopyrdiinien protonilla on todennakdisesti
puolimiehitys. Yhdisteen 37 aminopéat vuorovaikuttavat kahden jodin kanssa, kun taas
yhdisteen 36 jodipaat vuorovaikuttavat yhden jodin kanssa. Yhdisteen 37 useammat
vuorovaikutukset todennakdisesti vetdvat aminopyridiineja toisistaan kauemmaksi. Yhdisteen
jodi-jodi -vuorovaikutukset ovat vélilla 3.420 -3.704 A, joten vuorovaikutuksia voidaan pit4a
polyjodidien sekundaarisin sidoksina.®® Yhdisteen 60 N(1) ---Br(1) -vuorovaikutus on varsin
lyhyt verrattaessa muihin samantyyppisiin vuorovaikutuksiin. Lahimpand yhdisteen 60
vuorovaikutuksen pituutta on yhdiste 29, jonka N(1)---Br(2) -vuorovaikutus on vield lyhyempi.
Yhdisteiden 60 ja 29 typpi-bromi -vuorovaikutusten lyhyys johtuu bromiin kohdistuvien
muiden vuorovaikutusten heikkoudesta ja vahaisestd mééarasta, esim. yhdisteen 31 tapauksessa
bromiin vuorovaikuttaa myos karboksyyliryhma. Yhdisteen 60 tapauksessa toinen bromiin
kohdistuva vuorovaikutus on 4-jodopyridiinin jodi, jonka vuorovaikutuspituus on pidempi kuin

pyridiinin typen.
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Taulukko 15. Yhdisteiden 36 ja 60 valikoituja vuorovaikutuspituuksia.

Yhdiste Vuorovaikutus Etaisyys (A)? Etaisyys-vdw®
36 N(1)~N() 2.650 20.450
36 1(2)-1(7) 3.624 -0.336
36 1(7)-1(3) 3.420 -0.540
36 1(4)--1(5) 3.416 -0.544
36 1(5)-1(1) 3.704 -0.256
60 N(1)--Br(L) 3.169 -0.231
60 I(1)--Br(1) 3.330 -0.500

aMercury -ohjelman ilmoittama etaisyys

bydw tarkoittaa atomien van der Waals -sateiden summaa, arvot myds Mercurysta

8.6 4-jodofenyylin ja jodikloridin yhdiste

OH OH
|
MeOH
+ ICI —_—
| |
(33)
Reaktio 15.

Yhdiste [(1,3-1-4-OH-CgH3)+(H20)] (33) valmistettiin reaktion 15 mukaisesti. Yhdisteen
asymmetrinen yksikko koostuu vesi molekyylista ja kahdesta jodofenyylistd, joiden C5-hiileen
on sitoutunut jodi (kuva 104). Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessdé monokliinisessa

avaruusryhmasséa C2/m.
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Kuva 104. Yhdisteen 33 asymmetrinen yksikké. Alkuaineiden vérikoodit: ¢I, <O, *C,

Yhdiste 33 muodostaa OH -pdiden avulla samanlaisia vesikanavia, kuten yhdiste 19 (kuva 105).

Kuva 105. Yhdisteen 33 muodostama vesikanava. Alkuaineiden véarikoodit: I, <O, «C,

Yhdisteelld 33 on myds samanlaista ketjuuntumista, kuin Yhdisteelld 19 (kuva 106). Ketjujen
dipolimomentit ovat huonosti rymittyneet, joten yhdisteelld ei havaittu lasermittauksessa SHG

-ominaisuuksia.
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Kuva 106. Yhdisteen 33 pakkautuminen. Alkuaineiden varikoodit: I, <O, *C,

Yhdisteen 33 valitut vuorovaikutuspituudet on taulukossa 16. Yhdisteen 33 happi-happi -
vuorovaikutukset ovat samaa kokoluokkaa Kirjallisuudesta l6ytyvan samantyyppisen
vuorovaikutuksen kanssa.** Yhdisteen koordinoituminen on samantyyppistad yhdisteen 19
kanssa, mutta vuorovaikutuspituudet ovat yhdisteelld 33 lyhempid koska happi-happi -

vuorovaikutukset ovat voimakkaampia kuin typpi-happi.

Taulukko 16. Yhdisteen 33 valikoituja vuorovaikutuspituuksia.

Yhdiste Vuorovaikutus Etdisyys (A)? Etdisyys —vdwP
33 0(2)~0(3) 2.773 20.267
33 0(1)-0(3) 2.687 -0.353

aMercury -ohjelman ilmoittama etaisyys

®vdw tarkoittaa atomien van der Waals -séteiden summaa, arvot myds Mercurysta




101
8.7 4-syanopyridiinin ja alkuaine jodin yhdiste
CN CN

\ MeOH \

Reaktio 16.

Yhdiste [(4-CN-CsHsN)(l2)] (48) valmistettiin  reaktion 16 mukaisesti. Yhdisteen
asymmetrinen yksikké koostuu kahdesta 4-syanopyridiini yksikostd ja kahdesta dijodidista

(kuva 107). Yhdiste kiteytyy sentrosymmetrisessa trikliinisessa avaruusryhméssa P-1.

Kuva 107. Yhdisteen 48 asymmetrinen yksikko. Alkuaineiden vérikoodit: I, <O, *N, C,

Yhdiste 48 ei muodosta polaarisia ketjuja, mutta silla esiintyy auramaista rakennetta.
Auramaisuus syntyy, kun 4-pyridiinihiilinitraattien valiin  koordinoituneet dijodidit
muodostavat kanavia, ja 4-pyridiinihiilinitraatit niiden ymparilla ovat samansuuntaisia (kuva
108).
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Kuva 108. Yhdisteen 48 jodien koordinoituminen. Alkuaineiden vérikoodit: I, <O, *N, C,

Yhdisteen pakkautumisesta n&hdadn, ettd samalla tasolla olevat aurat menevét samaan
suuntaan, mutta paallekkéiset tasot menevat eri suuntiin (kuva 109). Laserilla mitattaessa

yhdisteelld havaittiin todella pieni SHG -signaali.

Kuva 109. Yhdisteen 48 pakkautuminen. Alkuaineiden vérikoodit: I, <O, *N, C,

Yhdisteen 48 valitut vuorovaikutuspituudet on esitetty taulukossa 17. Yhdisteen 48 Dijodien
viliset vuorovaikutukset ovat liian pitkia, etta niita voitaisiin pitaa sekundaarisina sidoksina.®
Typpi-jodi -vuorovaikutukset ovat lyhyitd, silla pyridiinitypen vieressa olevat hiilet myos
vuorovaikuttavat dijodin kanssa ja ndin lyhentavat vuorovaikutusta. Yhdisteessé on erikoista,

etta syano-ryhma ei muodosta vuorovaikutuksia ollenkaan.
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Taulukko 17. Yhdisteen 48 valikoituja vuorovaikutuspituuksia.

Yhdiste Vuorovaikutus Etaisyys (A)? Etdisyys —vdw®
48 (D) 1(4) 3.880 -0.080
48 1(2)-1(3) 3.848 -0.112
48 1(1)-N(1) 2,534 -0.996
48 13)-N(3) 2,536 -0.994

aMercury -ohjelman ilmoittama etéisyys

bydw tarkoittaa atomien van der Waals -sateiden summaa, arvot myds Mercurysta

8.8 Dihalogeenien ja 4-jodobentsoehapon yhdisteet

CHs,

MeOH

(39)

Reaktio 17.

Yhdiste [(1-1-4-COOCH3-CsH4)] (59), syntetisoitiin reaktion 17 mukaisesti. Yhdisteen

asymmetrinen yksikkd koostuu yhdestd metyyli-4-jodobentsoaatista, jossa COOH -ryhmén

protoni on korvautunut metyyli -ryhmalla (kuva 110). Yhdisteen l&hes identtinen kiderakenne

oli jo aikaisemmin ratkaistu ja sen CSD -tietokannan koodi on FORGOI.*® Yhdiste kiteytyy

sentrosymmetrisessa ortorombisessa avaruusryhmassa Pbca.
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Kuva 110. Yhdisteen 59 asymmetrinen yksikko. Alkuaineiden vérikoodit: ¢I, <O, *C,

Yhdiste muodostaa polaarisia ketjuja O(1)---1(1) -vuorovaikutusten avulla (kuva 111). Ketjujen
dipolimomentitkin ovat toisiaan tukevia SHG -ominaisuuksien kannalta.

Kuva 111. Yhdisteen 59 muodostama ketju. Alkuaineiden varikoodit: I, O, *C,

Yhdisteen 59 pakkautumisesta nahdaan, ettd paallekkéiset ketjut muodostavat pareja ja

paallekkaiset parit menevét vastakkaisiin suuntiin (kuva 112). Lasermittauksissa yhdisteella ei
havaittu SHG -signaalia.

el L el s p = ol

Kuva 112. Yhdisteen 59 pakkautuminen. Alkuaineiden varikoodit: I, <O, *C,
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Yhdisteen 59 valittu vuorovaikutus on esitetty taulukossa 18. Yhdisteen 59 O(1)--I(1) -
vuorovaikutus on hieman lyhyempi, kuin CSD -tietokannassa FORGOI -koodilla olevan
yhdisteen O(1)-+1(1) -vuorovaikutus.®®

Taulukko 18. Yhdisteen 59 valikoitu vuorovaikutuspituus.

Yhdiste Sidos Etaisyys (A)? Etaisyys-vdw®
59 0(1)~1(2) 3.133 20.367

aMercury -ohjelman ilmoittama etaisyys

bydw tarkoittaa atomien van der Waals -sateiden summaa, arvot myds Mercurysta

9 Kokeellisen osan yhteenveto

Jodaattia ja bromaattia siséltévistd reaktioista saatiin kiderakenteet vain yhdisteille 2 ja 11, mika
on harmi silla varsinkin jodaatit ovat lupaava ja tutkittu yhdisterynmé SHG -materiaalien
kannalta. Saatujen reaktiotuotteiden epévakaisuudesta ja rajahdysherkkyydestd olisi

mielenkiintoista saada lisaa tietoa.

Dihalogeenejd siséltavat reaktiot tuottivat todella monimuotoisia yhdisteitd. Eniten uusia
rakenteita tuottivat 4-merkaptopyridiinien ja 4-aminopyridiinien reaktiot. Ainostaan 4-
hydroksipyridiinin ja 4-jodoaniliinin reaktioille ei saatu yksikiderdntgendiffraktion avulla

maadritettya kiderakennetta.

Yhdisteistd parhaiten ketjuja, joissa molekyylien dipolimomentiti vahvistavat toisiaan,
muodosti yhdiste 60. My6és muutkin yhdisteet muodostivat samansuuntaisia ketjuja, mutta
niissa polarisaatioon jai vield toivomisen varaa. Yhdisteet eivét kuitenkaan tuottaneet kuin vain
todella pienen SHG -signaalin ja osa ei sitdkaan. Ainakin yksi syy yhdisteiden huonoihin SHG
-ominaisuuksiin  on niiden sentrosymmetrisyys. Kaikki mitatut yhdisteet Kiteytyivat
sentrosymmetrisissé avaruusryhmissd. Avaruusryhméan sentrosymmetrisyys ei suoraan sulje
pois yhdisteen SHG -ominaisuuksia, mutta sitd yritetddn valttdd kehittdessa uusia NLO -
materiaaleja. Tulevaisuudessa kannattaa kiinnittdd huomiota yhdisteen sentrosymmetrisyyteen

parempaa huomiota uusia NLO-yhdisteita tutkittaessa.
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Vaikka yhdisteill4 ei juuri ollut SHG -ominaisuuksia, saatiin tydssé paljon tietoa orgaanisten
yhdisteiden ja halogeenien vélisista vuorovaikutuksista ja reaktioista. Yhdisteistd varsinkin

yhdiste 22 oli erikoinen, sill& se on sekd molekylaarinen, ettd ioninen.

Koska tyon tavoitteena oli valmistaa reaktiosarjoja eri molekyyleilld, ei yhdisteita
jatkojalostettu. Jatkojalostus ei ainakaan SHG -ominaisuuksien suhteen vaikuta kannattavalta,
vaan tutkittaviksi yhdisteiksi kannattaisi valita vahemmén sentrosymmetrisid vaihtoehtoja.
Halogeenikemian kannalta tyontulokset ovat varmasti mielenkiintoisia ja voivat avata uusia

suuntia halogeenikemian tutkimuksessa.



10 Valmistetut yhdisteet
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Kuvassa 113 on esitetty tydssé valmistetut yhdisteet.
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Kuva 113. Tyo6ssa valmistetut yhdisteet.
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11 Synteesiohjeet

11.1 Jodaatti ja bromaatti yhdisteet

Spektrien merkinnat: *H NMR: s = singletti, d = dubletti, t = tripletti ja m = multipletti.

11.1.1 Yhdisteen 1 synteesi

1 eli KTP -yhdistetta varten valmistettiin 5ml 1,7 M TiCls vesiliuosta ja 5 ml 10 M KoHPOQOg -
vesiliuosta. TiCls:n lisédminen veteen oli kiivas. Liuokset yhdistettiin lissdmalla TiCls -liuos
K2HPO4 -liuokseen magneettisekoittajalla sekoittaen. Liuosten yhdistdmisesta saatiin
vaaleahko geeli. Lihes kaikki geeli siirrettiin teflon vuorattuun pommiin, joka laitettiin 200 °C
asteiseen uuniin neljéksi péivaksi. Neljan péivan jalkeen pommi viilennettiin huoneenlampoon
40 °C/h nopeudella. Uuni ei kuitenkaan alle sadan asteen jilkeen endi viilentynyt tarpeeksi
nopeasti ja se otettiin pois pdiltd 80 “C kohdalla ja annettiin viilentyd huoneen 1dmp66n yon

aikana. Viilentyneestd pommista saatiin valkea sakka 6,55 g saannolla.

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria sen huonon liukoisuuden vuoksi.

11.1.2 Yhdisteen 2 synteesi

Yhdisteen 2 synteesia varten punnittiin 70,4 mg 4-aminopyridiinid ja 132,2 mg jodihappoa.
Aminopyridiini liuotettiin dikloorimetaaniin ja liuos siirrettiin 100 ml kolviin. Kolviin lisattiin
vield 20 ml dikloorimetaania ja magneettisekoittajalla sekoittaen punnittu jodihappo. Jodihappo

ei kuitenkaan 30 min jalkeen huoneenlammassa liuennut.

Dikloorimetaani poistettiin vakuumilinjaston avulla ja liuottimeksi vaihdettiin metanoli.
Yhdisteet liukenivat hyvin metanoliin ja vdritonté liuosta lammitettiin 50 °C 6ljyhauteessa 3,5
h. Metanoli poistettiin vakuumilinjaston avulla ja jaljelle jéi valkea sakka (keltaruskea rinkula
sakan ylalaidassa). Saannoksi punnittiin 160,8 mg (79 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 8): *tH NMR (CDCls, 30°C, 300 MHz, PPM): 4.20-4.24 [3H,
m], 7.52-7.54 [2H, m], 7.69-7.72 [2H, m].
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11.1.3 Yhdisteen 3 synteesi

Yhdisteen 3 synteesié varten punnittiin 80,0 mg 4-aminobentsonitriilid ja 120,9 mg jodihappoa.
aminobentsonitriili liuotettiin metanoliin ja liuos siirrettiin 100 ml kolviin. Kolviin liséttiin
viela 20 ml metanolia ja magneettisekoittajalla sekoittaen punnittu jodihappo. Kolvia
lammitettiin 6ljyhauteessa 4,5 h 50 °C asteessa. Aluksi vériton liuos muuttui tumman violetiksi.
Lammityksen jalkeen liuotin poistettiin vakuumilinjastolla ja jaljelle jai tumman violetti, mutta
todella heterogeeninen sakka. Saannoksi punnittiin 145,5 mg (72 % teoreettisesta saannosta).

Néaytepurkin korkki vérjaantyi violetiksi todennékoisesti jodikaasusta.

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 8): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 6.66-6.85 [1H,
d], 6.77-6.80 [1H, d], 7.37-7.43 [2H, t], 7. 95-7.95 [1h, d].

11.1.4 Yhdisteen 4 synteesi

Yhdisteen 4 synteesia varten punnittiin 86,5 mg nitroaniliinia ja 112,7 mg jodihappoa.
Nitroaniliini liuotettiin metanoliin ja liuos siirrettiin 100 ml kolviin. Kolviin liséttiin vield 20
ml metanolia ja magneettisekoittajalla sekoittaen punnittu jodihappo. Kolvia lammitettiin
Oljyhauteessa 5 h 50 °C asteessa. Aluksi keltainen liuos muuttui ruskeaksi. Ladmmityksen
jalkeen liuotin poistettiin vakuumilinjastolla ja jaljelle jai keltaoranssi, mutta todella

heterogeeninen sakka. Saannoksi punnittiin 164,3 mg (82 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 9): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 3.50 [s], 4.21-
4.24 [m], 7.27 [s], 7.52-7.55 [m], 7. 70-7.72 [m], n. 8.01 [m], 8.57-7.58 [m].

11.1.5 Yhdisteen 5 synteesi

Yhdisteen 5 synteesia varten punnittiin 72,4 mg 4-merkaptopyridiinia ja 128,9 mg jodihappoa.
4-merkaptopyridiini liuotettiin metanoliin ja liuos siirrettiin 100 ml kolviin. Kolviin lisattiin
viela 20 ml metanolia ja magneettisekoittajalla sekoittaen punnittu jodihappo. Kolvia
lammitettiin Oljyhauteessa 3,5 h 50 °C asteessa. Aluksi vihred liuos muuttui tumman ruskeaksi.
Lammityksen jélkeen liuotin poistettiin vakuumilinjastolla ja jaljelle jai heterogeeninen

keltaruskea sakka. Sakka rajahti, kun sitd raaputettiin kolvista punnitusta varten. Kolviin syntyi
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oranssia kaasua ja kolvi vérjaantyi tumman violetiksi. Violetti aines liuotettiin metanoliin ja
asetoniin ja liuokset jatettiin haihtumaan dekantterilaseihin. Namusta saatiin sakkaa punnittua
7,5 mg.

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 9): *tH NMR (CDCls, 30°C, 300 MHz, PPM): 4.21-4.24 [1H,
m], 7.52-7.54 [2H, m], 7. 69-7.72 [2H, m]

11.1.6 Yhdisteen 6 synteesi

Yhdisteen 6 synteesid varten punnittiin 112,7 mg 4-jodianiliinia ja 90,6 mg jodihappoa. 4-
jodianiliinia liuotettiin metanoliin ja liuos siirrettiin 200 ml kolviin. Kolviin liséttiin viela 20
ml metanolia ja magneettisekoittajalla sekoittaen punnittu jodihappo. Kolvia lammitettiin
Oljyhauteessa 4,5 h 50 °C asteessa. Aluksi keltainen liuos muuttui ruskeaksi. Ladmmityksen
jalkeen liuotin poistettiin vakuumilinjastolla ja jaljelle jai tumman violetti sakka. Sakkaa saatiin
kolvista 62,4 mg (31 % teoreettisesta saannosta), ennen kuin kovemmin Kkolviin Kiinni jaanyt
sakka rajahti, kun sité raaputettiin kovempaa. Kolviin syntyi oranssia kaasua ja kolvi vérjaéantyi

tumman violetiksi.

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria koska tuote réjéhti.

11.1.7 Yhdisteen 7 synteesi

Yhdisteen 7 synteesié varten punnittiin 62,7 mg 4-aminopyridiinid ja 139,4 mg kaliumjodaattia.
4-aminopyridiini liuotettiin metanoliin ja liuos siirrettiin 100 ml kolviin. Kolviin liséttiin viel&
20 ml metanolia ja magneettisekoittajalla sekoittaen punnittu kaliumjodaatti. Kolvia
lammitettiin 6ljyhauteessa 60 °C asteessa, mutta kaliumjodaatti ei liuennut. Kolviin lisdttiin 20
ml ionivaihdettua vetta ja kaliumjodaatin liuennettua livosta lammitettiin 2,5 h 60 °C asteessa.
Liuos oli koko lammityksen ajan vériton. Ennen liuottimen poistoa reaktio liuoksesta otettiin
naytteet kiteytyskokeita varten. Liuottimet poistettiin vakuumilinjastolla ja jéljelle jai valkea

sakka saannolla 92,9 mg (46 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria sen huonon liukoisuuden vuoksi.
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11.1.8 Yhdisteen 8 synteesi

Yhdisteen 8 synteesid varten punnittiin 62,7 mg 4-aminopyridiinid ja 139,1 mg kaliumjodaattia.
4-aminopyridiini liuotettiin ionivaihdettuun veteen ja liuos siirrettiin 100 ml kolviin. Kolviin
lisattiin viela 20 ml ionivaihdettua vettd ja magneettisekoittajalla sekoittaen punnittu
kaliumjodaatti. Varitontd liuosta sekoitettiin  huoneenldammossd 1 h. Vesi poistettiin
vakuumilinjastolla ja jaljelle jai valkea sakka saannolla 158,4 mg (78 % teoreettisesta

saannosta).

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria sen huonon liukoisuuden vuoksi.

11.1.9 Yhdisteen 9 synteesi

Yhdisteen 9 synteesia varten punnittiin 71,9 mg 4-aminopyridiinia ja 127,2 mg
kaliumbromaattia. 4-aminopyridiini liuotettiin metanoliin ja liuos siirrettiin 100 ml kolviin.
Kolviin liséttiin viela 20 ml metanolia ja magneettisekoittajalla sekoittaen punnittu
kaliumjodaatti. Kolvia lammitettiin 6ljyhauteessa 50 °C asteessa, mutta kaliumjodaatti ei
liuennut. Kolviin lisattiin 20 ml ionivaihdettua vettd ja kaliumjodaatin liuennettua liuosta
lammitettiin 1,5 h 50 °C asteessa. Liuos oli koko ldmmityksen ajan véritén. Ennen liuottimen
poistoa reaktio liuoksesta otettiin ndytteet Kiteytyskokeita varten. Liuottimet poistettiin
vakuumilinjastolla ja jaljelle jai valkea sakka saannolla 120,1 mg (60 % teoreettisesta

saannosta).

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria sen huonon liukoisuuden vuoksi.

11.1.10 Yhdisteen 10 synteesi

Yhdisteen 10 synteesid varten punnittiin 72,7 mg 4-aminopyridiinid ja 127,9 mg
kaliumbromaattia. 4-aminopyridiini liuotettiin ionivaihdettuun veteen ja liuos siirrettiin 100 ml
kolviin. Kolviin lisattiin viel4d 20 ml ionivaihdettua vettd ja magneettisekoittajalla sekoittaen
punnittu kaliumjodaatti. Varitonta liuosta sekoitettiin huoneenldmmaossa 1 h. Vesi poistettiin
vakuumilinjastolla ja jaljelle jai valkea sakka saannolla 171,5 mg (85 % teoreettisesta

saannosta).
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Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria sen huonon liukoisuuden vuoksi.

11.1.11 Yhdisteen 11 synteesi

Punnittiin 319,2 mg 4-aminopyridiinid ja 181,5 mg ammoniumkloridia. Reagenssit liuotettiin
veteen ja liséttiin 100 ml reaktiokolviin. Liuosta sekoitettiin 1 h huoneen [ammassa ja tunnin
jalkeen pipetoitiin kertakayttopipetin paksun osan verran pois NMR -mittausta varten. Loppu
reaktioliuos sekoittui vield 1,5 h ja tdiman jalkeen vesi poistettiin vakuumissa. Saatiin valkea

sakka saannolla 311,4 mg (70 % teoreettisesta saannosta).

Yhdisteen 11 synteesid varten punnittiin 96,2 mg aiemmin valmistettua protonoitua 4-
aminopyridiinia ja 158,8 mg kaliumjodaattia. Protonoitu 4-aminopyridiini liuotettiin
ionivaihdettuun veteen ja liuos siirrettiin 100 ml kolviin. Kolviin liséttiin vielda 20 ml
ionivaihdettua vettd ja magneettisekoittajalla sekoittaen punnittu kaliumjodaatti. Varitonta
liuosta sekoitettiin huoneenlammaossé 2,5 h. Ennen liuottimen poistoa reaktio liuoksesta otettiin
naytteet kiteytyskokeita varten. Vesi poistettiin vakuumilinjastolla ja jéljelle jai valkea sakka
saannolla 144,2 mg (64 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 10): *tH NMR (CDCls, 30°C, 300 MHz, PPM): 6.51-6.49 [3H,
m] 6.86-6.84 [2H, d], 7.99-7.97 [2H, d].

11.1.12 Yhdisteen 12 synteesi

Yhdisteen 12 synteesida varten punnittiin 117,5 mg aiemmin valmistettua protonoitua 4-
aminopyridiinia ja 149,8 mg kaliumbromaattia. Protonoitu 4-aminopyridiini liuotettiin
ionivaihdettuun veteen ja liuos siirrettiin 100 ml kolviin. Kolviin liséttiin viela 20 ml
ionivaihdettua vettd ja magneettisekoittajalla sekoittaen punnittu kaliumbromaatti. Varitonta
liuosta sekoitettiin huoneenldammassa 1,5 h. Vesi poistettiin pyoréhaihduttimella, mutta sakka
varjaantyi violetiksi likaisen pyodréhaihduttimen takia. Vari kuitenkin havisi, kun sakka pestiin

metanolilla. Alkuperdisen sakan saanto oli 136,9 mg (60 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria sen huonon liukoisuuden vuoksi.
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11.1.13 Yhdisteen 13 synteesi

Yhdisteen 13 synteesid varten punnittiin 81,9 mg aiemmin valmistettua protonoitua 4-
aminopyridiinia ja 104,8 mg kaliumbromaattia. Protonoitu 4-aminopyridiini liuotettiin
ionivaihdettuun veteen ja liuos siirrettiin 100 ml kolviin. Kolviin lisattiin viela 20 ml
ionivaihdettua vettd ja magneettisekoittajalla sekoittaen punnittu kaliumbromaatti. Varitonta
liuosta sekoitettiin huoneenldmmadssé 1 h. Ennen liuottimen poistoa liuoksesta otettiin ndytteet
kiteytyskokeita varten. Vesi poistettiin vakuumissa ja jaljelle jai valkea sakka 104,7 mg

saannolla (65 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektrid sen huonon liukoisuuden vuoksi.

11.1.14 Yhdisteen 14 synteesi

Punnittiin 210.8 mg 4-jodianiliinia ja se liuotettiin 15 mI DCM:n 100 ml reaktiokolvissa. Saatiin
violetti liuos. Liuokseen liséttiin tipoittain vetykloridia ja ulos sakkasi vaalean violettia sakkaa.
Kun tippoja lisatessa ei nayttanyt muodostuvan sakkaa, annettiin sakanneen liuoksen sekoittua
vield tunti. Sakka suodatettiin ja pestiin DCM:II4, Et>O:lla ja heksaanilla. Saannoksi saatiin

138,8 mg (60 % teoreettisesta saannosta).

Yhdisteen 14 synteesida varten punnittiin 100,5 mg aiemmin valmistettua protonoitua 4-
jodoaniliinia ja 98,2 mg kaliumjodaattia. Protonoitu 4-jodoaniliini liuotettiin ionivaihdettuun
veteen ja liuos siirrettiin 100 ml kolviin. Kolviin liséttiin viel& 10 ml ionivaihdettua vetta ja
magneettisekoittajalla sekoittaen punnittu kaliumjodaatti. Kaliumjodaatin liuettua muodostui
vaalean violetti sakka. Sakka suodatettiin, mutta kun sita pestiin ionivaihdetulla vedelld sakka

liukeni.

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria sen huonon liukoisuuden vuoksi.

11.1.15 Yhdisteen 15 synteesi

Punnittiin 505,5 mg 4-jodianiliinia ja se liuotettiin 15 ml DCM:n 100 ml reaktiokolvissa. Saatiin
violetti liuos. Liuokseen liséttiin tipoittain vetykloridia ja ulos sakkasi vaalean violettia sakkaa.

Kun tippoja lisatessa ei nayttanyt muodostuvan sakkaa, annettiin sakanneen liuoksen sekoittua



114

vield tunti. Sakka suodatettiin ja pestiin DCM:II4, Et>O:lla ja heksaanilla. Saannoksi saatiin

573,8 mg (98 % teoreettisesta saannosta).

Yhdisteen 15 synteesid varten punnittiin 128,6 mg aiemmin valmistettua protonoitua 4-
jodoaniliinia ja 109,4 mg kaliumjodaattia. Protonoitu 4-jodoaniliini liuotettiin ionivaihdettuun
veteen ja liuos siirrettiin 100 ml kolviin. Kolviin liséttiin viela 10 ml ionivaihdettua vetta ja
magneettisekoittajalla sekoittaen punnittu kaliumjodaatti. Kaliumjodaatin liuettua muodostui
vaalean violetti sakka. Sakka suodatettiin, mutta talla kertaa se jatettiin pesemattd. Saannoksi

tuli 94,3 mg (45 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria sen huonon liukoisuuden vuoksi.

11.1.16 Yhdisteen 16 synteesi

Yhdisteen 16 synteesida varten punnittiin 146,9 mg aiemmin valmistettua protonoitua 4-
jodoaniliinia ja 96,9 mg kaliumbromaattia. Protonoitu 4-jodoaniliini liuotettiin 10 ml
ionivaihdettua vettd 100 ml kolvissa. Saatiin haalean violettiliuos. Kun mukaan lisattiin
kaliumbromaattia, alkoi ulos sakata tummaa sakkaa ja liuos muuttui punaiseksi. Liuos tummeni
koko 2 h sekoituksen ajan huoneenlammassé. Vesi poistettiin vakuumissa ja jaljelle jai tumman
ruskea sakka. Sakka saatiin raaputettua irti namusta, mutta kolvissa ollut sakka rajahti kun sita

yritettiin ottaa irti spaattelilla.

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria, koska se rajanti

11.1.17 Yhdisteen 17 synteesi

Yhdisteen 17 synteesia varten punnittiin 97,5 mg 4-aminopyridiinia ja se liuotettiin 5ml
tetrahydrofuraaniin (THF). Liuos jadhdytettiin 0°C asteeseen jadhauteella ja siihen liséttiin 4
tippaa jodikloridia. Aluksi vériton liuos muuttui keltaiseksi. Jodikloridi lisdyksen jalkeen
yhdistetta sekoitettiin tunti jadhauteessa ja 30 min huoneen lammdssa. Sekoituksen aikana
sakka tummeni oranssin keltaiseksi. THF poistettiin vakuumilla ja jaljelle jai heterogeeninen

ruskea/oranssi/keltainen sakka saannolla 160,3 mg (62 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 10): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 5.39-5.42
[2H, m], 6.64-6.66 [2H, d], 8.03-8.05 [2H, d].
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11.1.18 Yhdisteen 18 synteesi

Yhdisteen 18 synteesid varten punnittiin 94,1 mg 4-aminopyridiinia ja se liuotettiin 5ml
THF:44. Liuos jadhdytettiin 0°C asteeseen jadhauteella ja siihen liséttiin vahdinen maara
alkuaine bromia. Aluksi vériton liuos muuttui keltaiseksi. Yhdistettd sekoitettiin vield 1 h
jaéhauteessa, jonka jalkeen THF poistettiin vakuumilla. jaljelle j&i keltainen sakka, joka
muuttui huoneenlammossa tahmeaksi. Sakan saannoksi tuli 96,5 mg (38 % teoreettisesta

saannosta) ja se jatettiin kuivumaan, mutta se ei koskaan kiinteytynyt.

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria, koska yhdiste jai 6ljyksi.

11.1.19 Yhdisteen 19 synteesi

Yhdisteen 19 synteesid varten punnittiin 97,8 mg 4-aminopyridiini& ja se liuotettiin 5ml DCM.
Aminopyridiini liukeni DCM:4én vain osittain. Liuos jddhdytettiin 0°C asteeseen jddhauteella
ja siihen liséttiin 8 tippaa jodikloridia. Aluksi vériton liuos ja sakka muuttuivat ruskeaksi ja
sitten liuos tumman punaiseksi. Jodikloridi lisdyksen jélkeen yhdistettd sekoitettiin tunti
jaéhauteessa. Sekoituksen aikana liuos muuttui tummanpunaiseksi. Kolvi nostettiin
huoneenldmpddn ja sekoitusta jatkettiin 1 h. Huoneenlamma@ssé liuos ja sakka muuttuivat
oranssiksi. DCM poistettiin vakuumilla ja jéljelle jéi ruskea sakka saannolla 144,2 mg (55 %

teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 11): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 5.72-5.74
[1H, m], 6.55 [1H, m], 6.82-6.84 [2H, d], 7.92-7.94 [2H, d], 8.07 [1H, m].

11.1.20 Yhdisteen 20 synteesi

Yhdisteen 20 synteesié varten punnittiin 94,1 mg 4-aminopyridiinia ja se liuotettiin 5ml DCM.
Aminopyridiini liukeni DCM:&4n vain osittain. Liuokseen lisattiin 10 tippaa jodikloridia kolvin
ollessa jadhauteessa. Aluksi variton liuos ja sakka muuttuivat ruskeaksi ja sitten liuos tumman
punaiseksi. 5 min paasta kolvi nostettiin huoneen 1&mpoon ja liuoksen annettiin sekoittua 3,5
h. DCM poistettiin vakuumilla ja jéljelle jai heterogeeninen harmaan ruskea sakka saannolla

210,9 mg (82 % teoreettisesta saannosta).
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Tuotteelle havaitut signaalit (liite 11): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 6.55-6.57
[2H, m], 6.83-6.85 [2H, d], 7.91-7.95 [2H, d], 10.66-11.09 [1H, t].

11.1.21 Yhdisteen 21 synteesi

Yhdisteen 21 synteesida varten punnittiin 93,9 mg 4-aminopyridiinid ja se liuotettiin 5ml
DCM:a4. Aminopyridiini liukeni DCM:ddn vain osittain. Liuos jadhdytettiin 0°C asteeseen
jadhauteella ja siihen liséttiin “luraus” alkuaine bromia. Liuoksesta sakkasi keltaoranssi sakka.
Yhdistettd sekoitettiin vield 5 min, jonka jalkeen seos nostettiin huoneenlampdon. Sakka
tummeni sekoituksen aikana. DCM poistettiin vakuumilla ja jaljelle jai oranssi sakka saannolla
161,5 mg (64 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 12): *H NMR (CD3sCN, 30°C, 300 MHz, PPM): n. 6.07 [2H,
m], n. 6.59 [5H, m], 6.84-6.87 [4H, d], n. 7.02 [1H, d], n. 7.93 [1H, d], 8.07-8.09 [1H, d], n.
8.31 [1H, d].

11.1.22 Yhdisteen 22 synteesi

Yhdisteen 22 synteesi& varten punnittiin 95,1 mg 4-aminopyridiinid ja se sekoitettiin 5 ml
DCM, johon aminopyridiini liukeni huonosti. Liséttiin viela 1 ml ICl standardiliuosta
jadhauteessa, jolloin muodostui keltaista varid. joka kuitenkin tummeni oranssin kautta
punaiseksi, kun standardiliuosta lisattiin enemmaén. Reaktioseos nostettiin jadhauteesta ja sen
annettiin sekoittua huoneenldammaossa 2h. DCM poistettiin - vakuumilla ja jaljelle jai
heterogeeninen keltainen/oranssi/ruskea sakka saannolla 111,5 mg (43 % teoreettisesta

saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 12): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): n. 5.72 [1H,
m], n. 5.82 [1H, m], n. 6.57 [2H, m], n. 6.81 [1H, m], n. 7.96 [1H, m], n. 8.06 [2H, m].
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11.1.23 Yhdisteen 23 synteesi

Yhdisteen 23 synteesid varten punnittiin 113,3 mg 4-merkaptopyridiinid ja se sekoitettiin 8 ml
DCM. Mukaan lisattiin tipoittain 1ml 1 M ICI standardiliuosta. Saatiin ruskea sakka punaisessa
liuoksessa. Seoksen annettiin sekoittua 1,5 h huoneenldammdssa, jonka aikana liuoksen vari
vaaleni. Liuos dekantoitiin pasteur -pipetilla pois ja ruskea sakka jatettiin kuivumaan. Sakan

saannoksi tuli 193,4 mg(70 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 13): *H NMR (CD3sCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 7.98-8.00
[1H, d], 8.08-8.10 [4H, d], 8.53-8.55 [4H, d], 8.63-8.65 [1H, d].

11.1.24 Yhdisteen 24 synteesi

Yhdisteen 24 synteesia varten punnittiin 111,7 mg 4-merkaptopyridiinid ja se liuotettiin 5 ml
MeOH. Mukaan liséttiin tipoittain 1ml 1 M ICI standardiliuosta. Saatiin mustan harmaa sakka
punaisessa liuoksessa. Seoksen annettiin sekoittua 2 h huoneenldmmassa. Liuos dekantoitiin
pasteur -pipetilla pois ja mustan harmaa sakka jétettiin kuivumaan. Sakan saannoksi tuli 129,3
mg (47 % teoreettisesta saannosta). Dekantoitu liuos jatettiin haihtumaan dekanterilasiin ja

sithen muodostui mustia/punaisia Kiteitéa.

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 13): *H NMR (CD3sCN, 30°C, 300 MHz, PPM): n. 7.99 [1H,
d], 8.09-8.11 [8H, d], n. 8.53 [8H, d], n. 8.63 [1H, d].

11.1.25 Yhdisteen 25 synteesi

Yhdisteen 25 synteesia varten punnittiin 113,7 mg 4-merkaptopyridiinid ja se liuotettiin 5 ml
MeOH. Mukaan liséttiin tipoittain 2 ml 1M ICI standardiliuosta. Saatiin keltainen liuos, joka
varjaytyi ajan myota tummemmaksi. Liuoksen annettiin sekoittua 3,5 h huoneenlammaossa.
Liuottimet poistettiin vakuumilla ja jaljelle jai musta sakka saannolla 288,3 mg (66 %

teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 14): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): n. 8.02 [1H,
d], 8.09-8.12 [3H, d], n. 8.54 [3H, d], n. 8.65 [1H, d].
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11.1.26 Yhdisteen 26 synteesi

Yhdisteen 26 synteesid varten punnittiin 123,6 mg isonikotiinihappoa ja se lisattiin 5 ml
metanolia, johon se ei kuitenkaan liuennut. Mukaan lisattiin viela 1 ml 1 M ICl standardiliuosta.
Liuos ja sakka varjaantyivat oranssin keltaiseksi. Seosta sekoitettiin 3 h huoneenldmmassa,
jonka aikana sakka ja liuos vaalenivat. Liuottimet poistettiin vakuumilla ja jéljelle jai
heterogeeninen l&dhinn& vaalean ruskea sakka saannolla 188,9 mg (66 % teoreettisesta

saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 14): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 8.06-8.08
[2H, d], 8.84-8.86 [2H, d]

11.1.27 Yhdisteen 27 synteesi

Yhdisteen 27 synteesid varten punnittiin 122,7 mg isonikotiinihappoa ja se lisattiin 5 ml
metanolia, johon se ei kuitenkaan liuennut. Mukaan lisattiin viela 2 ml 1 M ICl standardiliuosta.
Liuos ja sakka varjaantyivét oranssin keltaiseksi. Seosta sekoitettiin 3 h huoneenldmmassa,
jonka aikana sakka ja liuos vaalenivat. Liuottimet poistettiin vakuumilla ja jéljelle jai
heterogeeninen lahinnd vaalean ruskea sakka saannolla 232,0 mg (82 % teoreettisesta

saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 15): 'H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 8.15-8.17
[2H, d], 8.85-8.87 [2H, d]

11.1.28 Yhdisteen 28 synteesi

Yhdisteen 28 synteesi& varten punnittiin 94,4 mg 4-aminopyridiinid ja se sekoitettiin 5 ml
MeOH:ta. Lisattiin vield 1 ml 1 M Br, standardiliuosta, jolloin muodostui keltaista vérid, joka
kuitenkin tummeni oranssiksi, kun standardiliuosta lisattiin enemmén. Reaktioseos sekoittui
huoneenldmmaossa 2h, jonka jalkeen metanoli poistettiin vakuumilla ja jaljelle jai oranssi sakka,
joka oli mark&d. Kolvi ja sakka pestiin kahteen kertaan eetterilld, jolloin sakka kuivui
paremmin. Saannoksi tuli 193,6 mg (76 % teoreettisesta saannosta).
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Tuotteelle havaitut signaalit (liite 15): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): n. 6.65 [4H,
m], 6.86-6.88 [4H, d], 7.02-7.08 [1H, m], 7.93-7.97 [4H, t] 8.31-8.39 [1H, t], 11.38-11.81 [2H,
t].

11.1.29 Yhdisteen 29 synteesi

Yhdisteen 29 synteesié varten punnittiin 112,3 mg 4-aminopyridiinid ja se sekoitettiin 5 ml
MeOH:ta. Lisattiin vield 1 ml 1 M Br, standardiliuosta, jolloin muodostui oranssi sakka.
Reaktioseos sekoittui huoneenlammassa 2h, jonka jalkeen metanoli poistettiin dekantoimalla
erilliseen dekkaan kiteytymaan. Jéljelle jai oranssi sakka, joka oli mark&a. Sakan annettiin

kuivua dekassa n 1 h. Saannoksi tuli 207,1 mg (76 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 16): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 8.01-8.03[2H,
d], 8.07-8.10 [2H, d], n. 8.25 [1H, m], n. 8.57 [2H, d], n. 8.69 [2H, d].

11.1.30 Yhdisteen 30 synteesi

Yhdisteen 30 synteesid varten punnittiin 122,7 mg 4-isonikotiinihappoa ja se sekoitettiin 5 ml
metanolia. Mukaan lisattiin vield 1 ml 1 M Br, standardiliuosta. Saatiin oranssi sakka, joka 3h
sekoituksen aikana huoneenlammdssa sakka liukeni. Liuotin poistettiin vakuumilla ja sakkaa

yritettiin pesta eetterilld. Pesussa yhdiste hajosi ja jaljelle jai valkea sakka.

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria, koska tuote hajosi.

11.1.31 Yhdisteen 31 synteesi

Yhdisteen 31 synteesia varten punnittiin 122,7 mg 4-isonikotiinihappoa ja se sekoitettiin 5 ml
metanolia. Mukaan liséttiin vield 1 ml 1 M Br, standardiliuosta. Saatiin oranssi sakka, joka 3h
sekoituksen aikana huoneenldmmassa sakka liukeni osittain. Liuotin poistettiin vakuumilla ja

jaljelle jéi heterogeeninen oranssi sakka saannolla 183,0 mg (65 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 16): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 3.29 [2H, g],
n. 8.44 [2H, d], 8.85-8.87 [2H, d].
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11.1.32 Yhdisteen 32 synteesi

Valmistettiin n. 1 M standardiliuos punnitsemalla 990 mg ICl:a ja sekoittamalla se 6 ml MeOH.

Yhdisteen 32 synteesid varten punnittiin 95,4 mg 4-hydroksipyridiinia ja se liuotettiin 5ml
metanolia. Mukaan lisattiin vielda 1 ml 1 M ICI standardiliuosta ja aluksi vériton liuos muuttui
oranssin keltaiseksi. Liuokseen muodostui vaalea sakka. Yhdisteen annettiin sekoittua 1,5 h ja
tdman jalkeen metanoli poistettiin vakuumilla. Yhdiste muuttui liuottimen poiston jalkeen
ruskeaksi Oljyksi, jota pestiin heksaanilla. Heksaanilla pestéessé liuotin muuttui vaalean
punaiseksi. Yhdistettd punnittiin 73,5 mg (29 % teoreettisesta saannosta) mutta osa siité jai
kolviin, jonne liséttiin n 4ml metanolia ja saatiin taas vaalea sakka. Metanoli dekantoitiin pois
ja saatiin vaalea sakka saannolla 10,0 mg. Liuotuskokeet ja Kiteytyssarjat tehtiin vaaleasta

sakasta.

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 17): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 7.23-7.25
[2H, d], 8.20-8.22 [2H, d].

11.1.33 Yhdisteen 33 synteesi

Yhdisteen 33 synteesia varten punnittiin 223,1 mg 4-jodofenyylid ja se liuotettiin 5 ml
metanolia. Mukaan lisattiin vielda 1 ml 1 M ICI standardiliuosta. Liuos muuttui varittdmasta
tumman ruskeaksi. Liuoksen annettiin sekoittua 3 h, jonka jalkeen siitd pipetoitiin osa
kiteytyksia varten. Metanoli poistettiin vakuumilla ja jaljelle jai ruskea 6ljy. Oljyyn liséttiin 4
ml THF:a ja se sekoitettiin. Liuosta pipetoitiin 2 ml kiteytyksia varten ja loput poistettiin
vakuumilla. Jéljelle jaanyt vaaleampi 06ljy sekoitettiin 4ml DCM:&4 ja saatu liuos pipetoitiin
kiteytyksid varten.

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria, koska tuote jéi 6ljyksi

11.1.34 Yhdisteen 34 synteesi

Yhdisteen 34 synteesid varten punnittiin 219,0 mg 4-jodoaniliinia ja se liuotettiin 5 ml

metanolia. Mukaan lisattiin vielda 1 ml 1 M ICI standardiliuosta. Liuos muuttui violetista
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tumman ruskeaksi ja sen annettiin sekoittua 1h, jonka jalkeen metanoli poistettiin vakuumilla.

Saatiin ruskea sakka 213,3 mg saannolla (56 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria sen huonon liukoisuuden vuoksi.

11.1.35 Yhdisteen 35 synteesi

Yhdisteen 35 synteesia varten punnittiin 248,0 mg 4-jodobentsoeahappoa ja se lisattiin 5 ml
metanolia, johon se ei kuitenkaan liuennut. Mukaan lisattiin viela 1 ml 1 M ICl standardiliuosta,
jolloin vériton liuos muuttui keltaoranssiksi ja sakka keltaiseksi. Seoksen annettiin sekoittua
2h, jonka jéalkeen liuotin dekantoitiin haihtumaan dekkaan, johon alkoi heti muodostua kiteita.
Sakan saannoksi tuli 75,2 mg (18 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 18): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 7.79-7.82
[2H, d], 7.86-7.88 [2H, d].

11.1.36 Yhdisteen 36 synteesi

Yhdisteen 36 synteesid varten punnittiin 205,0 mg 4-jodoaniliinia ja se liuotettiin 5 ml
metanolia. Mukaan lisattiin vield 1 ml 1 M ICI standardiliuosta, jonka jalkeen muodostui
vaalean harmaa liuos ja vaalea sakkaa. Seoksen annettiin sekoittua 1 h, jonka jalkeen liuotin
poistettiin vakuumilla ja jaljelle jai vaaleankeltainen sakka 235,0 mg saannolla (64 %

teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 18): 'H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 7.94-7.97
[2H, d], 8.31-8.33 [2H, d].

11.1.37 Yhdisteen 37 synteesi

Yhdisteen 37 synteesid varten punnittiin 94,2 mg 4-aminopyridiinia ja 126,9 mg alkuainejodia.
Yhdisteet liuotettiin 5 ml THF ja niiden annettiin sekoittua 2 h, jonka jalkeen liuoksesta otettiin
naytteet kiteytyssarjoihin. Liuotin poistettiin vakuumilla ja jaljelle jai musta sakka 125,6 mg

saannolla (57 % teoreettisesta saannosta).
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Tuotteelle havaitut signaalit (liite 19): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 3.79-3.82
[2H, m], 5.40-5.41 [2H, m], 6.63-6.65 [2H, d], 8.01-8.03 [2H, d].

11.1.38 Yhdisteen 38 synteesi

Yhdisteen 38 synteesid varten punnittiin 95,5 mg 4-aminopyridiini& ja 202,6 mg I-Br. Yhdisteet
liuotettiin 5ml THF. Saatiin vaalean oranssi liuos, jonka annettiin sekoittua 2 h. Sekoituksen
jalkeen otettiin naytteet Kiteytyksia varten. THF poistettiin vakuumilla ja jéljelle jai oranssi 6ljy.
Oljy pestiin eetterilla, jolloin sakkautui oranssi sakka saannolla 155,3 mg (52 % teoreettisesta

saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 19): 'H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 3.25-3.28
[2H, m], n. 5.83 [2H, m], 6.59-6.64 [2H, m], n. 8.03 [2H, d].

11.1.39 Yhdisteen 39 synteesi

Yhdisteen 39 synteesia varten punnittiin 94,7 mg 4-aminopyridiinié ja 255,0 mg alkuainejodia.
Yhdisteet liuotettiin 5 ml THF ja niiden annettiin sekoittua 1 h, jonka jalkeen liuoksesta otettiin
naytteet kiteytyssarjoihin. Liuotin poistettiin vakuumilla ja jaljelle jai musta sakka 227,0 mg

saannolla (65 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 20): *H NMR (CD3sCN, 30°C, 300 MHz, PPM): n. 3.28 [4H,
m], n. 4.28 [1H, t], n. 5.70 [3H, m], n. 5.83 [2H, d] n. 6.56-6.59 [1H, d], 6.63-6.65 [4H, d],
7.98-8.01 [4H, d], 8.04-8.06 [1H, d].

11.1.40 Yhdisteen 40 synteesi

Yhdisteen 40 synteesid varten punnittiin 111,8 mg 4-merkaptopyridiinid ja 255,1 mg
alkuainejodia, jotka liuotettiin 5 ml metanolia. Saatiin tumma liuos ja sakka, joita sekoitettiin 1
h. Sekoituksen jalkeen liuos pipetoitiin dekkaan ja siité otettiin naytteet kiteytyssarjoihin. Liuos
jatettiin dekkaan haihtumaan. Punainen sakka kuivattiin vakuumissa ja sen saannoksi tuli 102,3

mg (28 % teoreettisesta saannosta).
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Tuotteelle havaitut signaalit (liite 21): *H NMR (CD3sCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 7.94-7.97
[2H, d], n. 8.52 [2H, m].

11.1.41 Yhdisteen 41 synteesi

Yhdisteen 41 synteesid varten punnittiin 110,4 mg 4-merkaptopyridiinid ja 127,0 mg
alkuainejodia, jotka liuotettiin 6 ml metanolia. Saatiin oranssi liuos ja vaalea sakka, joita
sekoitettiin 1 h. Sekoituksen jéalkeen liuos pipetoitiin dekkaan ja siitd otettiin naytteet
Kiteytyssarjoihin. Liuos jatettiin dekankterilasiin haihtumaan. Vaalean ruskea sakka kuivattiin

vakuumissa ja sen saannoksi tuli 51,9 mg (22 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 21): 'H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 7.65-7.67
[1H, d], 7.95-7.97 [3H, d], n. 8.50 [3H, m], 8.58 -8.60 [1H, d].

11.1.42 Yhdisteen 42 synteesi

Yhdisteen 42 synteesid varten punnittiin 124,0 mg isonikotiinihappoa ja 253,0 mg
alkuainejodia. Yhdisteet liuotettiin 5 ml metanolia, mutta osa isonikotiinihaposta ei liuennut.
Saatiin tumman ruskea liuos, jonka annettiin sekoittua 3 h. Liuotin dekantoitiin pois ja jéljelle
jai valkea sakka 64,9 mg saannolla. Liuotin osa kuivattiin myds vakuumissa ja saatiin musta

sakka 123,0 saannolla. Sakkojen yhteismassa oli 187,9 mg (50 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 21): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): n. 7.94 [2H,
d], n. 8.76 [2H, d].

11.1.43 Yhdisteen 43 synteesi

Yhdisteen 43 synteesid varten punnittiin 95,8 mg 4-hydroksipyridiinia ja 253,4 mg
alkuainejodia ja ne liuotettiin 5 ml metanolia. Saatiin musta liuos, johon alkoi muodostua v&han
vaaleaa sakkaa. Liuosta sekoitettiin 3 h, jonka jalkeen metanoli poistettiin vakuumilla ja jaljelle
jai tumman vihreé sakka saannolla 202,7 mg (58 % teoreettisesta saannosta).
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Tuotteelle havaitut signaalit (liite 22): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 3.28 [s], 6.22-
6.25 [d], 6.74-6.76 [2H, d], n. 7.57 [d], 7.92-7.95 [2H, d], n. 8.10 [].

11.1.44 Yhdisteen 44 synteesi

Yhdisteen 44 synteesid varten punnittiin 220,0 mg 4-jodofenolia ja 254,0 mg alkuainejodia,
yhdisteet liuotettiin 5 ml metanolia ja saatiin mustakeltainen liuos, joka sekoittui 1,5 h.
Metanoli poistettiin vakuumilla ja jéljelle jai 6ljymaista sakkaa. Yhdiste pestiin eetterilla ja

pentaanilla ja saatiin musta/ruskea sakka saannolla 192,1 mg (40 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 22): 'H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 6.63-6.66
[2H, d], n. 7.11 [1H, m], n. 7.57 [d], 7.49-7.52 [2H, d].

11.1.45 Yhdisteen 45 synteesi

Yhdisteen 45 synteesia varten punnittiin 220,1 mg 4-jodoaniliinia ja 256,8 mg alkuainejodia.
Yhdisteet liuotettiin 5 ml metanolia ja saatiin musta liuos, jota sekoitettiin 1 h. Sekoituksen
jalkeen pipetoitiin naytteet kiteytyksia varten. Metanoli poistettiin vakuumilla ja jaljelle jai
musta 6ljy, jota pestiin eetterilli ja pentaanilla. Oljy ei kuitenkaan sakkautunut, vaan se
liuotettiin ensin 2 ml THF:&4, josta pipetoitiin 1 ml Kiteytyksiin. Loput kuivattiin vakuumilla ja

0ljy liuotettiin vield 4 ml asetonitriilia ja se kéytettiin kokonaan kiteytyksiin.

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria, koska se oli 6ljyna.

11.1.46 Yhdisteen 46 synteesi

Yhdisteen 46 synteesid varten punnittiin 248,9mg 4-jodobentsoehappoa ja 255,5 mg
alkuainejodia. Yhdisteet liuotettiin 5 ml metanolia, jolloin saatiin tumma liuos oranssilla
sakalla. Yhdisteiden annettiin sekoittua 1 h, jonka jalkeen liuotin pipetoitiin pois ja saatiin
valkea/harmaa sakka saannolla 129,0 mg (26 % teoreettisesta saannosta). Liuotin kuivattiin

vakuumissa ja jaljelle jai l&hinn& alkuainejodia.
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Tuotteelle havaitut signaalit (liite 23): *H NMR (CDCls, 30°C, 300 MHz, PPM): 3.45 [s], 7.72-
7.74 [2H, d], 7.87-7.90 [2H, d].

11.1.47 Yhdisteen 47 synteesi

Yhdisteen 47 synteesid varten punnittiin 205,8 mg 4-jodopyridiinia ja 254,5 mg alkuainejodia.
Yhdisteet liuotettiin 5 ml metanolia ja saatiin musta liuos. Liuoksen annettiin sekoittua 1h,
jonka aikana sakkasi ruskea sakka. Liuotin dekantoitiin erilliseen dekkaan haihtumaan ja saatiin

ruskea sakka 220,8 mg saannolla (48 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 23): TH NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 3.28 [s], 5.45
[s], 7.77-7.79 [2H, d], 8.24-8.26 [2H, d].

11.1.48 Yhdisteen 48 synteesi

Yhdisteen 48 synteesia varten punnittiin 104,9 mg 4-syanopyridiinia ja 254,0 mg alkuainejodia.
Yhdisteet liuotettiin 5 ml metanolia ja saatiin musta liuos. Liuoksen annettiin sekoittua 1 h,
jonka jalkeen liuotin poistettiin vakuumilla. Saatiin oranssi sakka saannolla 193,2 mg (54 %
teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 24): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 5.45 [s], 7.64-
7.66 [2H, d], 8.78-8.80 [2H, d].

11.1.49 Yhdisteen 49 synteesi

Yhdisteen 49 synteesia varten punnittiin 111,8 mg 4-merkaptopyridiinid ja se liuotettiin 5 ml
metanolia. Mukaan lisattiin vield 1 ml 1 M IBr standardiliuosta ja saatiin oranssi liuos, johon
muodostui oranssia sakkaa. Sakan annettiin sekoittua 30 min, jonka jalkeen liuotin dekantoitiin
erilliseen dekkaan haihtumaan. Saatiin oranssi sakka 293,2 mg saannolla (92 % teoreettisesta

saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 24): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 5.45 [s], 7.91-
7.93 [2H, d], 8.51-8.54 [2H, d].
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11.1.50 Yhdisteen 50 synteesi

Yhdisteen 50 synteesid varten punnittiin 124,3 mg isonikotiinihappoa ja se yritettiin liuottaa 5
ml metanolia. Yhdiste ei liuennut kokonaan. Liséttiin kuitenkin viel& 1 ml 1 M IBr standardia
ja talléin liuos muuttui oranssiksi ja sakka keltaiseksi. Annettiin sekoittua 1h, jonka jalkeen
liuotin dekantoitiin pois ja jaljelle jai keltainen sakka 94,5 mg saannolla. Dekantoitu liuotin
kuivattiin vakuumilla ja saatiin ruskea/keltainen sakka saannolla 78,6 mg (29 % teoreettisesta

saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 25): *H NMR (CD3sCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 5.45 [s], 8.08
-8.10 [2H, d], 8.82-8.84 [2H, d].

11.1.51 Yhdisteen 51 synteesi

Yhdisteen 51 synteesid varten punnittiin 95,6 mg 4-hydroksipyridiinié ja se liuotettiin 5 ml
metanolia. Lisattiin 1 ml 1 M IBr standardiliuosta ja saatiin oranssiliuos, johon alkoi muodostua
keltaista sakkaa. Liuotin dekantoitiin pois ja sakka kuivattiin vakuumissa. Sakka oli kuitenkin
Oljyyntyvad ja sen saannoksi tuli vain 38,7 mg (13 % teoreettisesta saannosta). Liuotin
kuivattiin vakuumissa ja saatiin tumma 6ljy. Oljy pestiin eetterill4 ja pentaanilla, mutta se ei
sakannut. Oljysta tehtiin kiteytykset.

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 25): *H NMR (CD3sCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 3.65 [t], 5.45
[s], 6.33 [m], 7.02 -7.04 [2H, d], 7.26 [d], 7.63 [m], 8.14-8.16 [2H, d].

11.1.52 Yhdisteen 52 synteesi

Yhdisteen 52 synteesid varten punnittiin 220,1 mg 4-jodoaniliinia ja se liuotettiin 5 ml
metanolia. Lisattiin vield 1 ml 1 M IBr standardiliuosta ja liuos muuttui mustan keltaiseksi.
Sekoitettiin 1h ja poistettiin liuotin vakuumilla. Saatiin 6ljymainen tuote, joka sakkasi kun sita

pestiin 2 x 1 ml pentaanilla. Saanto: 252,8 mg (59 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektria sen huonon liukoisuuden vuoksi.
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11.1.53 Yhdisteen 53 synteesi

Yhdisteen 53 synteesid varten punnittiin 220,1 mg 4-jodofenolia ja se liuotettiin 5 ml metanolia.
Saatiin vaalean punainen liuos, joka muuttui tumman keltaiseksi, kun lisattiin 1 ml 1 M IBr
standardiliuosta. Liuoksen annettiin sekoittua 1 h, jonka jalkeen liuotin poistettiin vakuumilla.
Saatiin tumma 6ljy, joka pestiin pentaanilla ja eetterill4, mutta pesut eivét auttaneet yhdistetta
sakkautumaan. Yhdistetta yritettiin my0s pakastaa pentaanin kanssa ilman tulosta. Lopulta

tehtiin kiteytyssarjat suoraan 0ljysta.

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektrid, koska se jai 6ljyksi.

11.1.54 Yhdisteen 54 synteesi

Yhdisteen 54 synteesié varten punnittiin 247,0 mg 4-jodobentsoehappoa ja se yritettiin liuottaa
5 ml metanolia, johon se ei liuennut. Mukaan liséttiin 1ml 1 M IBr standardiliuosta, joka varjéasi
sakan ja liuoksen keltaoranssiksi. Seoksen annettiin sekoittua 1h, jonka jalkeen liuotin
dekantoitiin pois ja saatiin keltainen sakka 96,0 mg saannolla. Sakka vaaleni kuivuessaan. Liuos
kuivattiin vield vakuumissa ja saatiin vaalean oranssi sakka 57,8 mg saannolla. Sakkojen

yhteismassa oli 153.9 mg (34 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 26): *H NMR (CD3sCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 3.65 [t], 5.45
[s], 6.97 [m], 7.09 -7.12 [m], 7.72-7.74 [2H, d], 7.87-7.90 [2H, d], n. 9.51 [1H, m].

11.1.55 Yhdisteen 55 synteesi

Yhdisteen 55 synteesid varten punnittiin 205,4 mg 4-jodopyridiinid ja se liuotettiin 5 ml
metanolia. Saatiin ruskehtava liuos, joka muuttui keltaiseksi kun lisattiin 1 ml 1 M IBr
standardia. Liuoksen annettiin sekoittua 1 h, jonka jalkeen liuotin poistettiin vakuumilla ja

jaljelle jai keltainen sakka saannolla 335,5 mg (81 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 26): *tH NMR (CD3sCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 3.65 [t], 5.45
[s], 7.20 [1H, m], 7.93 -7.95 [2H, d], 8.28-8.29 [2H, d].
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11.1.56 Yhdisteen 56 synteesi

Yhdisteen 56 synteesid varten punnittiin 95,5 mg 4-hydroksipyridiinia ja se liuotettiin 5 ml
metanolia. Mukaan lisattiin vield 1 ml 1 M Br, standardiliuosta ja saatiin keltainen liuos, joka
alkoi sakkaantumaan. Sekoitettiin liuosta 1h ja liuotin poistettiin vakuumilla, jolloin yhdiste
oljyyntyi. Oljy pestiin 2 ml dietyylieetterilla ja pentaanilla, mutta yhdiste oli silti 6ljymainen.

Yhdisteen kiteytykset tehtiin suoraan spaatteloimalla 6ljymaisté sakkaa.

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektrid, koska se jéi 6ljyksi.

11.1.57 Yhdisteen 57 synteesi

Yhdisteen 57 synteesia varten punnittiin 220,9 mg 4-jodofenolia ja se liuotettiin 5 ml metanolia.
Mukaan lisattiin vielda 1 ml 1 M Br, standardia ja varitén liuos muuttui keltaiseksi. Liuosta
sekoitettiin 1 h, jonka jalkeen metanoli poistettiin vakuumilla ja jaljelle jai keltainen 6ljy. Oljy
pestiin 2 ml dietyylieetterilla ja 2 ml pentaanilla, mutta pesujen jalkeen yhdiste oli edelleen 6ljy.
Oljy liuotettiin MeCN ja THF ja niista tehtiin kiteytyssarjat.

Tuotteelle ei mitattu *H NMR spektrid, koska se jai 6ljyksi.

11.1.58 Yhdisteen 58 synteesi

Yhdisteen 58 synteesid varten punnittiin 220,0 mg 4-jodoaniliinia ja se sekoitettiin 5 ml
metanolia. Mukaan liséttiin vielda 1 ml 1 M Br, standardia, jolloin liuos muuttui keltaisen
vihredksi ja alkoi muodostua harmaata sakkaa. Liuosta sekoitettiin 2 h, jonka jalkeen liuotin
poistettiin  vakuumilla ja jaljelle jai vihredanharmaa sakka 329,8 mg saannolla (87 %
teoreettisesta saannosta). NMR -spektristd kuitenkin nahtiin, etté oli tapahtunut bromaus joten

lopputuotetta ei prosessoitu pidemmalle.

Tuotteelle mitattiin *H NMR spektri (liite 27) ja siind oli n. 30 piikkia valilla 0-8.23 ppm.
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11.1.59 Yhdisteen 59 synteesi

Yhdisteen 59 synteesié varten punnittiin 248,5 mg 4-jodobentsoehappoa ja se yritettiin liuottaa
5 ml metanolia, johon se ei liuennut. Mukaan lisattiin 1ml 1 m Br, standardiliuosta, joka varjé&si
sakan ja liuoksen keltaoranssiksi. Seoksen annettiin sekoittua 1h, jonka jalkeen liuotin
dekantoitiin pois erilliseen dekkaan kuivumaan ja saatiin keltainen sakka 122,2 mg saannolla

(30 % teoreettisesta saannosta). Sakka vaaleni kuivuessaan.

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 27): 'H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 2.52-2.53
[m], 7.71-7.74 [2H, d], 7.86-7.89 [2H, d].

11.1.60 Yhdisteen 60 synteesi

Yhdisteen 60 synteesid varten punnittiin 205,2 mg 4-jodopyridiinid ja se liuotettiin 5 ml
metanolia. Mukaan liséttiin 1 ml 1 M Br, standardia ja saatiin keltaoranssiliuos keltaisella
sakalla. Liuoksen annettiin sekoittua 1 h, jonka jalkeen liuotin dekantoitiin dekkaan haihtumaan

ja jéljelle jai keltaoranssi sakka saannolla 131,0 mg (36 % teoreettisesta saannosta).

Tuotteelle havaitut signaalit (liite 28): *H NMR (CDsCN, 30°C, 300 MHz, PPM): 7.71 -7.74
[2H, d], 7.87-7.90 [2H, d]. n. 9.51 [1H, m]
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Yhdiste 2 11
Empiirinen kaava CsH7N20sl CsHyNLOCI
Moolimassa 273.90 148.59
Kidejarjestelma monokliininen trikliininen
Avaruusryhma P 2/n P-1

a, A 13.85851(15) 7.3001(4)

b, A 6.69241(7) 9.4544(5)

c, A 18.9533(2) 22.5898(13)
a, deg 90 88.701(5)

b, deg 91.1663(9) 87.401(4)

7, deg 90 67.504(5)
v, A3 1757.50(3) 1438.97(14)
z 8 8

T°C -150 -150

Pealc, glcm? 2.070 1.372

#(Cu Ka), mm™ 5.1977 10.3953
Kiteen koko, mm? 0.097 x 0.05 x 0.023 | 0.301 x 0.142 x 0.094
F(000) 1040 624

0 alue, ° 3.86 - 76.57 3.89-75.97
Keratyt heijastukset 26335 5041
Riippumattomat heijastukset 3715 4078

Rint 0.0389 0.0230
Heijastuksia, joille 7 >2a(1) 3468 3609

R1 (I >20(1) 0.0302 0.0544
wR2(koko data) 0.0847 0.1540
GOOF 1.080 1.056
Laskennallisten Ja kokeellisten heijastuksien suhde | 0.997 0.716

Réntgensateily

CuKa (A= 1.54184)

CuKa (A= 1.54184)

LIITE1
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LIITE2
Kristallografinen data yhdisteille 17, 19, 20 ja 22.

Yhdiste 17 19 20 22
Empiirinen kaava Ci1oH12N4ICI C10H120N.l4 C10H14CIN4l3 C15H18Cl2l2N6
Moolimassa 350.59 711.84 606.40 607.05
Kidejarjestelma tetragonaalinen monokliininen monokliininen monokliininen
Avaruusryhma | 44/a 12/c P 2i/c P 2i/c
a, A 21.8040(4) 25.3066(7) 10.9751(2) 9.6491(3)
b, A 21.8040(4) 4.36527(9) 14.2307(2) 15.3835(4)
c, A 29.3486(7) 30.1608(7) 10.8629(2) 15.0693(4)
a, deg 90 90 90 90
b, deg 90 93.785(2) 99.9093(19) 104.918(3)
y, deg 90 90 90 90
v, A3 13952.8(6) 3324.60(14) 1671.30(6) 2161.46(10)
Z 40 8 4 4
T°C -150 -150 -150 -150
Peale, glem?® 1.669 2.844 1.911 1.865
#(Cu Ko), mm™ 10.3953 5.1977 5.1977 5.1977
Kiteen koko, mm?® 0.244 x 0.158 x 0.194 x 0.071 x 0.149x 0.137x 0.211 x0.122 x

0.09 0.025 0.069 0.079
F(000) 6800 2560 1112 1160
0 alue, ° 3.440 - 25.026 3.501- 76.297 4.089- 76.696 4.181 - 76.983
Keratyt heijastukset 14663 284 3713 4339
Riippumattomat heijastukset | 6139 3423 3374 4339
Rint 0.0246 0.0439 0.0395 0.0420
Heijastuksia, joille 7 >2a(1) 5256 3262 3076 3759
R1 (I >20(D) 0.0282 0.0413 0.0459 0.0475
wR2(koko data) 0.0641 0.1074 0.1221 0.1279
GOOF 1.045 1.074 1.034 1.013
Laskennallisten Ja 0.995 0.997 0.993 0.995
kokeellisten heijastuksien
suhde
Rontgensateily CuKa (A= CuKa (A= CuKa (A= CuKa (A=

1.54184) 1.54184) 1.54184) 1.54184)
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LIITE3
Kristallografinen data yhdisteille 21, 37 ja 38.
Yhdiste 21 37 38
Empiirinen kaava C10H10BraN4O C1oH13IN4 C15H18Br2loNg
Moolimassa 521.86 316.14 601.86
Kidejarjestelma trikliininen monokliininen monokliininen
Avaruusryhma P-1 P 2i/c C2/m
a, A 6.8282(3) 10.0255(2) 9.3947(4)
b, A 7.6798(3) 9.2345(2) 31.1004(10)
c, A 14.0915(7) 13.8150(3) 9.0302(3)
a, deg 97.872(4) 90 90
b, deg 95.892(4) 96.6167(19) 108.373(5)
7, deg 97.606(4) 90 90
v, A3 720.03(6) 1270.49(5) 2503.94(18)
VA 2 4 6
T°C -150 -150 -150
Pealc, glcm?® 2.407 1.653 2.395
#(Cu Ka), mm™ 5.1977 5.1977 10.3953
Kiteen koko, mm? 0.163 x 0.09 x 0.192x0.124 x 0.151 x 0.069 x
0.048 0.068 0.022
F(000) 492 616 1656
0 alue, ° 5.882 - 76.838 5.178 - 76.705 5.1360 - 75.3320
Kerétyt heijastukset 3188 4746 4247
Riippumattomat heijastukset 2885 2578 2547
Rint 0.0190 0.0291 0.0345
Heijastuksia, joille 7 >20(1) 2756 2392 2206
R1 (I >20(1) 0.0477 0.0388 0.0548
wR2(koko data) 0.1358 0.1061 0.1589
GOOF 1.053 1.030 1.029
Laskennallisten Ja kokeellisten 0.993 0.993 0.991
heijastuksien suhde
Rontgensateily CuKa (A= CuKa (A =1.54184) | CuKa (A=
1.54184) 1.54184)
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LIITE 4
Kristallografinen data yhdisteille 23, 24, 25 ja 29.

Yhdiste 23 24 25 29
Empiirinen kaava C12H13ClI3N3S2 | CooH20ClgN4Ss C10H10ClIsN,S; Ci10H10Br2N2S;
Moolimassa 679.52 1622.19 1019.17 382.14
Kidejarjestelma ortorombinen monokliininen monokliininen monokliininen
Avaruusryhma Pbcm P 2i/n P 2i/n P 2i/c
a, A 4.4188(9) 11.2849(4) 10.21420(14) 33.9433(12)
b, A 17.974(4) 9.5606(2) 20.1513(3) 5.37562(19)
c, A 24.499(5) 18.4868(5) 21.7952(3) 14.4059(5)
a, deg 90 90 90 90
b, deg 90 99.746(3) 99.6137(13) 93.975(3)
y, deg 90 90 90 90
v, A3 1945.9(7) 1965.76(9) 4423.10(11) 2622.27(16)
z 4 2 8 8
T°C -103 -150 -150 -150
Peale, glem3 2.320 2.741 3.061 1.936
2(Cu Ko), mm’? 7.9 5.1977 5.1977 5.1977
Kiteen koko, mm?3 0.16 x 0.08 x 0.091x0.079x | 0.104x0.069x | 0.296 x 0.069 x

0.02 0.022 0.065 0.036
F(000) 1256 1452 3608 1488
0 alue, ° 2.266 - 25.018 4.292 - 76.415 4.114-76.243 5.225 - 76.635
Keratyt heijastukset 9878 6336 14863 4510
Riippumattomat heijastukset | 1755 3910 8844 2636
Rint 0.1315 0.0569 0.0359 0.0299
Heijastuksia, joille 7 >25(I) | 1457 3169 7982 2484
R1 (I >20(1) 0.1054 0.0573 0.0535 0.0757
wR2(koko data) 0.2392 0.1618 0.1425 0.1826
GOOF 1.256 1.024 1.037 1.191
Laskennallisten Ja 0.996 0.996 0.992 0.990
kokeellisten heijastuksien
suhde
Rdéntgensateily MoKa (A= CuKa (A= MoKa (A= CuKa (A=

0.71073) 1.54184) 0.71073) 1.54184)
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Kristallografinen data yhdisteelle 40, 41, 48 ja 49.

LIITES

Yhdiste 40 41 48 49

Empiirinen kaava Ci1oHol3N2S: CioHol3N2S CeHal2N; C10H10BrlsN2S;

Moolimassa 602.01 569.95 357.91 682.93

Kidejarjestelma ortorombinen monokliininen trikliininen monokliininen

Avaruusryhma Pbca P 2i/n P-1 P 2i/n

a, A 10.1731(2) 10.967(2) 7.5132(15) 4.8745(10)

b, A 16.8724(3) 10.299(2) 7.8719(16) 14.727(3)

c, A 18.1056(4) 13.767(3) 15.473(3) 24.502(5)

a, deg 90 90 86.92(3) 90

b, deg 90 102.14(3) 88.29(3) 94.58(3)

7, deg 90 90 81.79(3) 90

v, A3 3107.72(11) 1520.2(6) 904.2(3) 1753.3(6)

Z 8 4 4 4

T°C -150 -103 -103 -103

Peale, glem?® 2.573 2.490 2.629 2.587

#(Cu Ko), mm™ 5.1977 7.9 7.9 7.9

Kiteen koko, mm?® 0.157 x 0.064 x 0.14 x 0.08 x 0.24x0.22 x 0.4 x0.1x0.06
0.055 0.02 0.18

F(000) 2192 1032 640 1240

0 alue, ° 4.885 - 76.362 2.165 - 25.022 2.618 - 25.019 | 2.166 - 25.027

Keratyt heijastukset 6898 11147 6586 10698

Riippumattomat heijastukset 3134 2682 3152 3020

Rint 0.0505 0.0688 0.0272 0.1678

Heijastuksia, joille (I >20(1)) 2862 2041 2981 2574

R1 (I >20(1)) 0.0502 0.0508 0.0244 0.0856

wR2(koko data) 0.1317 0.0918 0.0559 0.2223

GOOF 1.034 1.125 1.134 1.074

Laskennallisten Ja kokeellisten | 0.994 0.999 0.988 0.976

heijastuksien suhde

Rontgensateily CuKa (A= MoKa (A= MoKa (A MoKa (A=
1.54184) 0.71073) =0.71073) 0.71073)
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LIITE6
Kristallografinen data yhdisteille 33, 36, 59 ja 60.
Yhdiste 33 36 59 60
Empiirinen kaava C12H10l403 C1oHol7N2 CgH710, CsHsBrIN
Moolimassa 709.80 1045.49 262.04 285.91
Kidejarjestelma monokliininen monokliininen ortorombinen monokliininen
Avaruusryhma |1 24/c P 2./c Pbca P 2:/m
a, A 30.1623(5) 9.7684(5 14.0713(6) 4.30890(15)
b, A 4.36615(7) 17.8994(8) 5.8834(3) 8.4892(3)
c, A 25.3034(5) 12.2747(7) 20.2462(10) 9.9223(4)
a, deg 90 90 90 90
b, deg 93.8103(16) 103.009(5) 90 96.076(3)
y, deg 90 90 90 90
v, A3 3324.92(10 2091.14(18) 1676.12(15) 360.91(2)
4 8 4 8 2
T°C -150 -150 -150 -150
Peale, glem?® 2.836 3.321 2.077 2.631
#(Cu Ko), mm™ 5.1977 5.1977 10.3953 5.1977
Kiteen koko, mm?® 0.554 x 0.074 x 0.143 x 0.051 x 0.2x0.18 x 0.26 x 0.117 x
0.016 0.019 0.12 0.023
F(000) 2544 1816 992 260
0 alue, ° 3.501 -76.294 4.4090 - 75.4690 | 3.527 - 25.022 4.481- 76.051
Kerétyt heijastukset 28192 6570 4173 1279
Riippumattomat heijastukset 3462 4123 1465 792
Rint 0.1198 0.0755 0.0269 0.0338
Heijastuksia, joille 7 >2a(1) 3365 3387 1197 781
R1 (I >20(1)) 0.0523 0.0949 0.0269 0.0419
wR2(koko data) 0.1414 0.2692 0.0690 0.1089
GOOF 1.061 1.081 1.072 1.102
Laskennallisten Ja 0.998 0.988 0.994 0.997
kokeellisten heijastuksien
suhde
Rontgensateily CuKa (A= CuKa (A= MoKa (A= CuKa (A=
1.54184) 1.54184) 0.71073) 1.54184)
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LITE 7
Kristallografinen data yhdisteille 26, 27, 31 ja 50.

Yhdiste 26 27 31 50
Empiirinen kaava Ci12H10Cl I N2O4 | CeHsCIINO, CsHeBr NO» CsHsBrINO2
Moolimassa 408.57 285.46 204.03 329.92
Kidejarjestelma monokliininen monokliininen monokliininen monokliininen
Avaruusryhma P 2i/n P 2./c P 2i/n P 2:/c
a, A 3.94412(12) 15.1702(3) 7.2137(14) 15.6267(4)
b, A 13.8066(4) 7.34506(14) 7.3128(15) 14.7356(4)
c, A 24.5523(7) 15.7501(4) 13.475(3) 15.7982(4)
a, deg 90 90 90 90
b, deg 92.159(3) 108.926(3) 93.74(3) 108.949(3)
y, deg 90 90 90 90
v, A 1336.05(7) 1660.09(7) 709.4(2) 3440.70(17)
Z 4 8 4 16
T°C -150 -150 -103 -150
Peale, glem3 2.031 2.284 1.910 2.548
#(Cu Ka), mm™? 5.1977 5.1977 7.9 10.3953
Kiteen koko, mm?3 0.326 x0.056 x | 0.304x0.072x | 0.1x0.08x0.06 | 0.129 x 0.063 x

0.029 0.024 0.036
F(000) 792 1072 400 2432
0 alue, ° 3.603 - 76.678 5.736 - 76.810 3.030 - 25.027 4.1920 - 76.0580
Kerétyt heijastukset 4389 11198 2709 12312
Riippumattomat heijastukset | 2664 3442 1253 6907
Rint 0.0379 0.0642 0.0419 0.0382
Heijastuksia, joille / >20(]) | 2381 3194 1049 5163
R1 (I >20(1) 0.0416 0.0445 0.0386 0.0624
wR2(koko data) 0.1174 0.1229 0.0806 0.1724
GOOF 1.062 1.046 1.123 1.030
Laskennallisten Ja 0.995 0.998 0.993 0.994
kokeellisten heijastuksien
suhde
Rdéntgensateily CuKa (A= CuKo (A= MoKa (A= CuKa (A=

1.54184) 1.54184) 0.71073) 1.54184)




HM2 IN CD3CH

146

19.5.2016 oo D

HM =R R

54 B

o
_Jl
T T T T T | T T T T
11 10 8 7 6 5 4 3 2

Current Data Parameters
HRME HMZ

EXFHO 3
FROCHD 1

F2 - Reguisition Parameters
Date_ 20160519
Time 5.19
IHSTRUM spect
PROBHD 5 mm FREED BB~
PULPROG zgdl

pa) 32768
SOLVENT CD3CH

] B

ns 1)

EWH 3BY6.129 Hz
FIDRES 0.118361 Hz
RO 4,2030420 aec
EG 210.25

oW 128,267 usec
CE 6,50 wsec
75 303.1 K

el 2.00000000 =ec
o 1

== CHANMEL f£1 =
FEoL 300.1516625 MHZ
BUcl 1H

Pl 14.00 uses
FLW1 7.90000010 W

FZ - Processing parameters
=1 131072

SF 300.1500073 MHz
WoW EN

SEB [

LE 0.10 Hz
GB 0

BC i.00

Yhdisteen 3 *H NMR -spektri.

LIITE8
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N
S
N/ 7
|
|
|
| |
f |
|
| fok
| i [
[ ! i / ;
e /}\
11 10 9 8 7 6 5 L3 3 2 1 0 ppm
- 1 -
Yhdisteen 4 “H NMR -spektri.
HMS TN CDC13
17.5.2016
HM
HOoOMN A AMNO MO D Wy Mmoo o Moo
o O o WD PN D O NN
[l ol =R T R o) [N (=R e RN -
e - W R R R =11 Current Data Parameters
WRME HM5
= N I NV V o i
FROCHO 1
F2 - Roguisition Parameters
Date 20160517
Time 15.03
IMSTRUM Spact
PROSHD s mm FREED BB-
EULFROG zgdl
o 32T6E
SOLVENT [si=shic)
HS B
DS ]
W 3IEIE.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
BQ 4.2030420 sec
B 5
o
E
TE 3.1 K
o1 2.00000000 aec
DO 1
| CHRMHEL £1 ===
BP0l 300, 1516625 MHz
M1 1H
Fl 14.00 uses
| PLW1 7.20000010 W
P2 - Processing parameters
SI 131072
SF 200, 1500073 MHz
WowW EM
558 a .
LB 0.10 Hz
GE a
PC 1.00
. T T T T T T T T T T T
] 8 7 L] 5 4 3 2 1 0 pPpm

Yhdisteen 5 *H NMR -spektri.

LITE9
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LIITE 10

HM11 IN CD3CN

6.6.2016
HM
L e B T o R oo
©®OW wmooo ~ 0w
o @oWW — o Current Data Parameters
. e e 4o e i ow NAME HM11
\/ N\/ \j/ PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20160606
Time 14.04
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2930
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS B
DS 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
DR 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 297.2
D1 2.00000000 sec
TDO .
CHANNEL £1
SFO1 300.1516625 MH=z
NUCl 1H
Pl 14.00 usec
PLW1l 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
sI 131
i , SF 300.1500025 MHz
WDW EM
SsB 0
LB 0.10 Hz
I GB 0
\ I * BEC 1.00
T T T T T T T T T T T T
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
o o] (=
=3 -
oy o | lew

Yhdisteen 11 *H NMR -spektri.

HM17 IN CD3CN

17.6.20186
HM
Current Data Parameters
NAME HM17
0 0 o~ o~ o s = oY O EXPNO 1
- o w0 ™M o~ o a O 0o PROCNO 1
oo [ < = m ~ DN Ao
uc; u; \g; \g; ;_r; .;; m‘ q: NN NN F2 - RAcquisition Parameters
Dates_ 20160617
Y v oW W m
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg30
TD 32768
SOLVENT CD3CH
NS 8
DS o
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
a0 4.2030420 sec
RG 210.25
DU 128.267 usec
DE 6.50 usec
h TE 303.1 K
I Dl 2.00000000 sec
1 TDO 8
CHANNEL £1
SFO1 300.1516625 MHz
NUCl 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
SI 131072
| SF 300.1500027 MHz
WDW EM
I I S5B 0
B 0.10 Hz
GB 0
PC 1.00

T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 ppm

= o < ol o
= 5] o ol =
- S e <l e

Yhdisteen 17 *H NMR -spektri.

1.00
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LIITE 11

HM19 IN CD3CN

20.6.2016
HM

M N W TS OHMmo oo

- N T NN A N s

© © 0 0~~~ — o

AR e S = Current Data Parameters

\/ I 'V ! ’ NAME HM19
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20160620
Time 13.21
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2930
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
Ds 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
oW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.2 K
Dl 2.00000000 sec
TDO 1

CHANNEL f1 =
300.1516625
1H

usec
w

14.00
7.90000010

F
s

2 - Processing parameters
I 1310

SF 300.1500088 MHz
WDW EM
SSB 0

LB 0.10 Hz
GB o

PC 1.00

T T T
95 9.0 85

T T
75 7.0

T T T T T T T T T T
65 60 55 50 45 40 35 30 25 20

8.0 ppm
=3 o < e~
O | — 00 =1
el il e
- l -
Yhdisteen 19 *H NMR -spektri.
HM20 IN CD3CN
21.6.2016
HM
PR R T —HO o~ 0N ~o
(SRR NRCRRt] o T N0 Wn N
oo o © © 0 — o
—oOo0ocooo sov e Y S b o Current Data Parameters
D s B B B v bl et v [elitejitejiNe] N NAME HM20
EXPNO
\\j W PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20160621
Time 14.29
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg30
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
Ds 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
Q 4.2030420 sec
RG 210.25
DW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.2
D1 2.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1 ==
300.1516625 MHz
1H
14.00 usec
7.90000010 W
F2 - Processing parameters
! sI 1310
SF 300.1500089 MHz
WDW EM
SSB 0
| LB 0.10 Hz
3 GB 0
PC 1.00
T T T T T T T T T T T
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 ppm
|\‘0f (=3 ~| |
n S o| [©
- o o ey

Yhdisteen 20 'H N

MR -spektri.
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LIITE 12

HM21 IN CD3CN

21.6.2016
HM

NN o~ N O ™ oo

0w m — 0w © ~ —

Mmoo oo O ® © 1 =} — o

e e e e R —
@ 0 @ r~ ~ oo o o Current Data Parameters
VN / W N "
EXPNO 1
PROCNO 1

F2 - Acquisition Parameters
20

Date 160621
Time™ 12.39
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg30
D 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
DS 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25

! DW 128.267 usec
DE 6.50 usec

! TE 303.1 K
D1 2.00000000 sec
TDO 1

==== CHANNEL f1l =:
SFO1 300.1516625 MHz
| NUC1 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
SI 131
SF 300.1500088 MHz
WDW EM
! ssB 0

LB 0.10 Hz

GB 0
PC 1.00
T T T T T T T T T T T T T T T

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 ppm
A8 g vhwm@

e

ol i<l < o

Yhdisteen 21 *H NMR -spektri.

0
9
1
.0

HM22 IN CD3CN

27.6.2016
HM
) cowm 0
3 2255 S 3 N
@ oo~ @ @ -
l \‘l !/ r | \ / Current Data Parameters
NAME HM22
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20160627
Time 13.33
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg30
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
Ds 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AD 4.2030420 sec
I RG 210.25
oW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.2
D1 2.00000000 sec
TDO 1
= CHANNEL f1 == =
SFO1 300.1516625 MHz
NUC1 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
81 072
SF 300.1500085 MHz
WDW EM
S8B o
LB 0.10 Hz
GB o]
PC 1.00
9\5 g\D 8!5 T T T T T T T T T T T T T
. X K 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 ppm

=3 mf Vo
2] o &1 S
=l S - =

Yhdisteen 22 *H NMR -spektri.
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HM23 IN CD3CN

28.6.2016
HM
A~ HMOMNO m o
TEnh3I6887 S &
i eabaeie ol
NN | |

LIITE 13

Current Data Parameters
NAME HM23

EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20160628
Time 14.00
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2g30
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
DS 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 10.25
DW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.
D1 2.00000000 sec

; TDO 1

[

1 =mmmm=== CHANNEL f1 -
SFO1 300.1516625 MHz
NUC1 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.20000010 W

1 F2 - Processing parameters

SI 131072
SF 300.1500087 MHz

I WDW EM

I s5B 0

Ll 0.10 Hz
GB ]
PC 1.00

T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 ppm

Yhdisteen 23 *H NMR -spektri.

HM24 IN CD3CN

28.6.2016
HM

OO -~ NN O

NM oo ~Oon s

on-HOO ~ O

e AR A Current Data Parameters

NEVZ NV, e s
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Dat. 20160628
Time ™ 14.11
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABEO BB-
PULPROG 2930
™ 32768
SOLVENT cpacn
NS 8
DS

0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
A

Q 4.2030420 sec
RG 210.25
DW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
D1 2.00000000 sec
TDO 1
: CHANNEL f1

I SFO1 300.1516625 MHz
NUC1 1H
Pl 14.00 vsec
PLU1 7.90000010 W

F2 - Processing parameters
SI 131

SF 300.1500085 MHz
WD EM
SSB 0

1 | LB 0.10 Hz
GB 0
PC 1.00

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
NN
O [© o) iy
il lles |

Yhdisteen 24 *H NMR -spektri.
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HM25 IN CD3CN

29.6.2016
HM

WA~ — - —

T O~ OON o ™ «© -

won Hoo = o o
e e e . . . . Current Data Parameters
@ @ © © o - el ™ — NAME HM25
\ / \!/ I EXPNO 1
PROCNO 1

SI
SF
WDW
SSB
LB
GB
W"C
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 ppm
(=1(3'} e~ |~
O I~ |y
e NS

Yhdisteen 25 *H NMR -spektri.

HM26 IN CD3CN

1:.7.2016
HM
o
Sh 20 =
©o ©O 9
©® ©® =t

e
=

6 5 4 3 ppm

F2 - Bcquisition Parameters
2

CHANNEL f1 =m==
300.1516625 MHz
1H

7.90000010 W

F2 - Processing parameters
131

300.1500086 MHz

EM
0
0.10 Hz
0
1.00

Current Data Parameters
NAME HM26

LIITE 14

Date_ 0160629
Time 13.32
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2g30

TD 32768
SOLVENT CD3CN

NS 8

DS 0

SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
RQ 4.2030420 sec
RG 210.25

oW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K

Dl 2.00000000 sec
TDO 2

14.00 usec

EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - BAcguisition Parameters
Date 20160701
Time 10.31
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg30
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
DS 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
RQ 4.2030420 sec
RG 210.25
DW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
D1 2.00000000 sec
TDO p

=== CHANNEL f1l ==
SFO1 300.1516625 MHz
NUC1 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
SI 131072
SF 300.1500086 MHz
wow EM
SSB 0
LB 0.10 Hz
GB 0
PC 1.00

L\ U .

11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Yhdisteen 26 *H NMR -spektri.
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LIITE 15

HM27 IN CD3CN

1.7.2016
HM
o
© W0 - ™ g -
0 - W 2 big
® ® — o "
5 o 5 @ ] — Current Data Parameters
T T HEME HMZT
\/ EXPNO 1
EROCNO 1
F2 - Rcguisition Parameters
Date 20160701
Time 10.40
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBQ EE-
PULPROG 2930
TD 32768
SOLVENT CD3CN
HE B
DS 0
, SWH 3898.12% Hz
FIDRES 0.118961 Hz
BQ 4,2030420 sec
RG 210.25
oW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
Dl 2.00000000 sec
} DO 1
== CHRNNEL fl ==
: sFoL 300.1516625 Mz
HUCl 1H
Fl 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F? - Processing parameters
sI 131072
SF 300.1500085 MHz
WDoW EM
55B 0
1B 0.10 Hz
GB 0 1400
Lo | PC i
T T T T T T T T T T
m
9 8 7 6 5 4 3 2 PP
=] e 5; =
= =}
e o =
. 1 .
Yhdisteen 27 *H NMR -spektri.
HM28 IN CD3CN
4.7.2016
HM
[=¥=1 ™
Seetan COONOOTNE LN OO M e wo
St o e e e 2 =0 mE ﬁﬁéntﬂata?arwe;:;;
o [ R S e I N R I N .. L.
e oo~~~ WYWWY O Yoo m M m o~ — EXPHNO 2
N W= 000 1

F2 - Acquisition Parameters

Date_ 20160704
Time 13.51
INSTRUM spect
1 PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2930
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
DS a
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
aQ 4.,2030420 sec
RG 210.25
ow 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
D1 2.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1
SFO1 300.1522628 MHz
NUCL 1H
Pl 14,00 usec
PLWl 7.90000010 W
| F2 - Processing parameters
ST 131072
! SF 300.1500085 MHz
! WOW EM
| SSB 0
T ! L8 0.10 Hz

GB 0
BC 1.00
. hirdih -

o -
(4]
£
@

T
10 9 8 7

12 11 2 ppm
er ol |o o[ (<[ o) (oo

oy < =3 4O 0O {00 [t fr=t f— [— ==

= SIS (S ] N 1 SYSU

Yhdisteen 28 *H NMR -spektri.
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HM29 IN CD3CN
5.7.2016
HM

Current
HAME
EXPNO
PROCNC

—2.811
—1.940

Date_
Time
INSTRUM
PROBHD

PULPROG

Yhdisteen 29 *H NMR -spektri.

HM31 IN CD3CN

ppm

LIITE 16

Data Parameters
HM29
2

1

F2 = Bcguisition Parameters

20180705

13.18

spect

5 mm FABBO BB-

3898.128 Hz
0.118%61 Hz
4.2030420 sec
210.25

128,267 usec
6.50 usec

303.2 K
2.00000000 sec
1

CHRMNEL E1 =
300.1516625 M

14.00 nsec
7.90000010 W

0.10 Hz

1.00

8.7.2016
HM
oo i3} ™ r~ w0 o
~uw = o @ o=} o= Current Data Parameters
® |- i - o N oo MAME HM31
©® o ®© w = ] o EXPNO 1
Vo . || :
F2 - RAcguisition Parameters
Date_ 20160708
Time 9.16
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg30
TD 32768
SOLVENT CD3CH
NS a
Ds 0
SWH 3898.129 Hz
| FIDRES 0.118961 Hz
BQ 4.2030420 sec
| RG 210.25
oW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
D1 2.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1 -
300.1516625 MHz
1H
14.00 usec
T.80000010 W
1 F2 - Processing parameters
81 31072
SF 300.1500085 MHz
Wwow »
SSB 0
LB 0.10 Hz
" cB 0
PC 1.00
s -y \#h..ﬂh.ﬂh.'“‘”
T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 2 1 ppm
(=1 il =1 fa=l N
(=1 =3 ™~ = il
(=) jal ju] = O.

Yhdisteen 31 *H NMR -spektri.
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HM32 IN CD3CN

LIITE 17

1.8.2016
HM
- O - O T O
~N O N © <=
ISR NN — o
] o7 X Y Current Data Parameters
@© © Ll et NAME HM32
VoV T & :
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20160801
Time 13.58
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg30
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
DS 0
| SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
oW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.2 K
D1 2.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1
300.1516625 MHz
| 1H
14.00 usec
7.50000010 W
F2 - Processing parameters
SI 131072
SF 300.1500085 MHz
WDW EM
b i | 1 3SB
il L Uit o DLILRR il L LN B AR R ()l s R R LB 0.10 Hz
GB
Ju )
1% | 1 | f " b el on 514 vl ikl Bk il § BC 1.00
T T T T T 1 T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 ppm
=3 g
=3 =3 o
[ <
o~
Yhdisteen 32 *H NMR -spektri.
HM34 IN CD3CN
dvow~owowo-m3.8.2016 — o~ - HOoWmwo®
OO~ O~®WO A HM o v @ O < w0
NN T~ - N N OOV ~HO
Lo el ol ol ol ol ol ol S V] - M NNNNN
Current Data Parameters
NAME HM34
EXPNO 3 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20160803
Time 12.52
INSTRUM pect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2g30
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
DS 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
DW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
D1 2.00000000 sec
TDO 1
======== CHANNEL fl ==
SFO1 300.1516625 M
NUC1 1H
1 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
SI 131072
SF 300.1500084 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.10 Hz
GB 0
PC 1.00
T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Yhdisteen 34 *H NMR -spektri.
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HM35 IN CDC13

LIITE 18

4.8.2016
HM
e = )] [=3
WO - — -~
oo o m o~
I~ s o~ = Current Data Parameters
NAME HM35
‘\\// ‘ EXPNO 1
PROCHO 1
F2 - Acguisition Parameters
Date_ 20160804
Time 13.04
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PAEBO BB-
PULPROG zg30
TD 32768
SOLVENT ChC13
NS B
DS a
SWH 3698.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
RQ 4.2030420 sec
BG 210.25
DR 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
Dl 2.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1
SFOL 300.1516625 MHz
NOUC1 1H
Fl 14.00 usec
PLW1 7.%0000010 W
F2 - Processing parameters
81 131072
SF 300.1500047 MHz
WDwW EM
SSB 0
LB 0.10 Hz
I GB
! PC 1.00
[
I
L g

T T T T T T T T T T T T T T T T T
90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 10 ppm

Yhdisteen 35 *H NMR -spektri.

HM36 IN CD3CN

5.8.2016
HM
[~ 0 WO = o - o
N OO o o -
o o~ — o
L. B b el o Current Data Parameters
/ \/ I | NRME HM36
EXPNO I
PROCHO 1
F2 - Rcguisition Parameters
Date 20160805
Time 12.30
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PRABBO BE-
PULPROG zg30
D 327868
SOLVENT CD3CH
NS a
Ds [
SWH 3896.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4,2030420 sec
RG 210.25
DW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.3 K
D1 2.00000000 sec
TDO 1
= CHBNNEL f1 ===
SFOL 300.1516625
NOC1 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.20000010 W
| 1 F? - Processing parameters
81 131072
SF 300.1500088 MHz
WoW EM
SSB o
. 18 0.10 Hz
_L GB 0
L o i S = PC 1.00
T I T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 ppm
=1 I ] o
S| | —
| e i
—

Yhdisteen 36 *H NMR -spektri.
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HM37 IH CD3CH

LIITE 19

E.8.2016
HM
o i om o oo o T
i1 = oo ==L 0= 0 @ -
== o = ™ @ me w0 M Carrent ODats Parazstsrs
o + e R EE R R )
= o u LT PSRN A 1
% N/ | N N
Fi - Aoquisition Parareters
Dats_ 20140a0a
Ties 13.3%
[T Spact
FRODED % mm PRERD BE-
FOLFR0G g0
bl 3274
SOLVERT CLAcy
[ ]
] e L
LT anan, 12%
FIDBES 0. 11891
A 4.2030420 Sa=
i G 710,23
o 128, 2£7 uamc
DE. 5. 50 U
TE a1 K
ol Z.00000000 aes
] 1
mmssm = CHAMPIEL [] me=ssss=s
SFT 30D, 1516625 HHz
Hucl 1H
Pl 14.00 uaee
PLu1 T.20000010 W
FZ - Processing paramstess
51 121072
=r A00. 1200088 MHZ
L] ™
| ! R5H 0
y LD .10 Hz
. ] ]
PC 1.00
I | B | S W "
T T T T T T T T T T T T T
90 85 80 75 7.0 65 60 &5 50 45 40 35 30 26 ppm
Lmr B ra
{ |‘“! . =
- = rul
. 1 .
Yhdisteen 37 *H NMR -spektri.
HM38 IN CD3CN
9.8.2016
HM
< o~ © ~ M0 o v o
[3) < © N o~ © 0 < oo «
(=] © 0 © ~ NN N < O
@ DD o = Lol QN e Current Data Parameters
Vo TN B
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20160809
Time 13.38
INSTRUM spect
PRO3HD S5 mm PABBO BB-
| PULPROG 2930
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
DS 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
RO 4.2030420 sec
RG 210.25
DW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1
| D1 2.00000000 sec
TDO X
= CHANNEL f1 = S
300.1516625 MHz
1H
14.00 usec
7.90000010 w

T T

7 6 5
= =3
N N

Yhdisteen 38 *H NMR -spektri.

.00
2.06

o

F2 - Processing parameters
SI 1310

SF 300.1500087 MHz
WDW EM
SSB 0

LB 0.10 Hz
GB 0

PC 1.00
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HM39 IN CD3CN

LIITE 20

10.8.2016
HM
- Do~ T Wwo o o O N ©O
nmo o TUN®RY NOO ~ o~ O N
oo oo @YWV ®r~ -~ ~ o~ TN
@ o~ LYY
ey T & e Current Data Parameters
NV N2V W%
EXENO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20160810
Time 12.46
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg30
32768
SOLVENT CD3CHN
NS 8
Ds 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
RO 4.2030420 sec
RG 210.25
! DW 128.267 usec
DE 6.50 usec
[} TE 303.1 K
D1 2.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1 =
300.1516625 MHz
1H
I | 14.00 usec
( i 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
51 131072
| 5F 300.1500087 MHz
I 1 WDW EM
] S5B 0
) ﬁ | L8 0.10 Hz
GB 0
' A BC 1.00
T T T I T T I [ T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 ppm
s[5 A N o o 2|
= ™ e o o3 o] 1
- 1 -
Yhdisteen 39 “H NMR -spektri.
HM40 IN CD3CN
11.8.2016
HM
™ O <= O~ ~ o
N VI nm ~ -
n oo n o
S D (v; .—: Current Data Parameters
T RyE NAME HM40
| NV :
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20160811
Time 12.49
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2930
32768
I SOLVENT CD3CN
NS
DS (]
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
DW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
T T Dl 2.00000000 sec
TDO 1
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppn
== CHANNEL f] ===mm===
300.1516625 MHz
1H
! 14.00 usec
7.90000010 W
F2 - Processing parameters
SI 131072
SF 300.1500085 MHz
wow EM
SSB 0
I LB 0.10 Hz
I GB 0
\ ‘ PC 1.00
T I T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
=3 o
=4 =
— —

Yhdisteen 40 *H NMR -spektri.
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HM41 IN CD3CN

LIITE 21

11.8.2016
HM
AW DO OO
A~ O~ WN Y 3 g
To T IS e I Ve V) - o
@ 0 0 [~ M~~~ R
w/ \/ V | I Current Data Parameters
NAME HM41
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date_ 20160811
Time 13.00
INSTRUM spect
PROBHD S mm PABBC BB-
PULPROG 2930
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
Ds 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
Dw 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
D1 2.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1 ==
300.1516625 MHz
1H
14.00 usec
7.90000010 W
|
F2 - Processing parameters
i I SI 1310
! se 300.1500085 MHz
WwDW EM
SSB 0
LB 0.10 Hz
GB 0
PC 1.00
T T T T T T T T T |
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
=
=S =1
o
- 1 -
Yhdisteen 41 *H NMR -spektri.
HM42.liuos IN CD3CN
16.8.2016
HM
(=] ~N © o
B < @ — =
o] o ~N N o
e = £ o o Current Data Parameters
I | | | NAME HM42.liuos
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20160816
Time 14.01
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2g30
! ™ 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
Ds 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
o 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
Dl 2.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1l = e
300.1516625 MHz
18
14.00 usec
7.90000010 W
|
1 F2 - Processing parameters
SI 131072
SF 300.1500086 MHz
! WDW £M
SSB 0
LB 0.10 Hz
GB 0
PC 1.00
T T T T T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 ppm
= =
= =3 faed
o -

Yhdisteen 42 *H NMR -spektri.
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HM43 IN CD3CN
17.8.2016
HM

Current
NAME
EXPNO
PROCNO

—7.570
—3.281
—2.687
—2.088

__-6.762
=~6.738
__~6.245
~~6.219
2,163
~—1.940

F2 - Ac
Date_
Time
INSTRUM
PROBHD
PULPROG

TD
SOLVENT
NS

F2 - Pr

T
9.0 85 80

1=
=]

[=1](a\]

T T T T T T T T T T T T

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 ppm

I~ I~ ~ o
N =l o ™
o o (=]

Yhdisteen 43 'H NMR -spektri.

_-7.518

HM44 IN CD3CN

LIITE 22

Data Parameters
HM43
1
quisition Parameters
20160817
13.10
spect
5 mm PRABBO BB-

1]
3898.129 Hz
0.118961 Hz

4.2030420 sec

210.25
128.267 usec
6.50 usec

303.1 K
2.00000000 sec
1
CHANNEL fl ========
300.1516625 MHz
1H

14.00 usec
7.90000010 W

ocessing parameters
131072
300.1500085 MHz
EM
0.10 Hz

1.00

16.8.2016
HM
- =T Yo k=]
A T, R w o =
= — www — oo
-~ - Wwww o o — Current Data Parameters
NREME HM44
/LN N i
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20160818
Time 13.19
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PRBBO BB-
PULEROG zg30
TD 32768
SOLVENT CD3CK
HE g
DS 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.1183%61 Hz
1 RO 4.2030420 sec
RG 210.25
oW 128.267 usec
OE 6.50 usec
I TE 303.3 K
Dl 2.00000000 sec
TDO 1
CHANMNEL f]l =sssmm==
300.1516625 MHz
1H
14.00 usec
7.80000010 W

51
SF 300.
WDW

35B 0

I LB

GB 0
BC
i

T T
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 ppm

2.00

1.17
2.07

Yhdisteen 44 *'H NMR -spektri.

F2Z - Processing parameters
13

1500094 MHz
EM

0.10 Hz

1.00
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LIITE 23

HM46.sakka IN CD3CN

23.8.2016
HM
™ ol N3] ] = 0o
o FHEgaS = - Za
- — —
o Eci LY o vt S Current Data Parameters
\\\ V \ { \/ NAME HM46.sakka
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20160823
Time 1z.28
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg30
D 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
DS 0
SWH 3896.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
RO 4.2030420 sec
RG 210.25
DW 128,267 usec
DE 6.50 usec
I TE 303.1 K
Dl 2.00000000 sec
TDO 1
f— == CHRNNEL fl ===mm===
SFO1 300.1516625 MHz
NUC1 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
sI 131072
SF 300.1500087 MHz
WDW EM
| SSB Q
LB 0.10 Hz
GB 0
| BC 1.00
o , ket
i " y ——
e e B e R ] T T T T T i
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
=] o)
=1=] ;=3
(=]
. 1 .
Yhdisteen 46 “H NMR -spektri.
HM47 IN CD3CN
24.8.2016
HM
o NN © o N o
83 2K 3 5 ok
Sigor e w 0 St Current Data Parameters
v v \ J NAME HMAT
EXPNO 1
PROCNO 1,
F2 - Acquisition Parameters
Date 20160824
Time 13.16
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg30
32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
DS 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
oW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
D1 2.00000000 sec
TDO 1
==== CHANNEL fl ========
SFO1 300.1516625 MHz
NUC1 1H
Pl 14.00 usec
| PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
I 131072
SF 300.1500087 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.10 Hz
| GB 0
u 2C 1.00
| ) Lo o

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
85 80 7.5 7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 ppm

|

Yhdisteen 47 *H NMR -spektri.
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HM48 IN CD3CN

LIITE 24

25.8.2016
HM
~~ ~ w0 o S b=
0 M <
2R © © = el
A O [+ 1t Data Parameters
© @ o~~~ 0 N ANE HM48
v v \ / EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date, 20160825
Time 12.29
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg30
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
DS 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
| oW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 X
D1 2.00000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1 =
300.1516625 ¥
| 1H
14.00 usec
7.90000010 W
F2 - Processing parameters
SI 13107
SF 300.1500087 MHz
WDW EM
SSB
LB 0.10 Hz
| GB
PC 1.00
o J l A A Nidhosaashy
T T T T T T T T T T T
9 8 T 6 5 4 3 2 1 0 ppm
Al L
- 1 -
Yhdisteen 48 *H NMR -spektri.
HM4% IN CD3CN
26.8.2016
HM
L HNOAMNG OO0 (K=
MM O SO0 @M W =
NWOHHON=DHO N[~ = — >
T . Current Data Parameters
e=fies i s B Sl il i el sl <R e RS Ity B o} o= HAME HM4 S
NINTUZ 77 1
PROCHO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20160826
Time 12.3
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PRBEO BB-
PULPROG zg30
TD 32768
SOLVENT CD3CH
NS B
D3 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118261 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
bW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
Dl 2.00000000 sec
D0 1
CHANNEL f1 —
300.1516625 MHz
1H
14.00 usec
7.90000010 W
F2 - Processing parameters
SI 131072
SF 300.1500088 MHz
WDW EM
55B o
LB 0.10 Hz
GB 0
FC 1.00
r T T T T I
11 10 9 1 0 ppm
= Cod lh=d B bl 5 I~
= o | [0 ] [N |0 £
[=]|{=] § (=] (=]

Yhdisteen 49 *H NMR -spektri.
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HM50.sakka IN CD3CHN

LIITE 25

29.8.201¢
HM
ooy HO0 oW w — o E g
= o 0o =t —
a2 g A MmN - ©w o - o
o oW s . t s & Current Data Parameters
o - ny 1 B P & NAME HMED, sakka
\ # l \ ( EXPNO 1
BROCNC 1
F? - Rcquisition Parameters
Date 20160829
Time ™ 12.43
THNSTRUM spect
PROBHD 5 mm PRBBC BB-
PULPROG zg30
TD 32768
SOLVENT CD3CR
HS 8
Ds 0
SWH 3898,129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
B0 4,2030420 sec
RG 210.25
oW 128.267 usec
DE €.50 usec
TE 303.1 X
Dl 2.00000000 sec
TDO 1
SFOl 300,1516625 MHz
NUCL 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
51 131072
SF 300.15000E7 MHz
WDW EM
| SSB 0
1B 0.10 Hz
| GB 0
i “ PC 1.00
r T T T T T T T T T T T T
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
= = o
=3 = '—‘.
,-'n‘ - o
- 1 R
Yhdisteen 50 *H NMR -spektri.
HM51 IN CD3CN
30.8.2016
HM
NN NN O W w0 s @mo
WM MY o - < (R
e Wiasa M - o = & Current Data Parameters
o -~ W9 w HEHE HM51
b et EXPNO 1
VNV T \J7 :
F2 - Regquisition Parameters
Date 20160830
! Time 13.10
I INSTROM spect
PROBHD 5 mm PABBO EB-
PULFROG zg30
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS g
Ds Q
SWH 3898.12% Hz
FIDRES 0.118%61 Hz
D 4.2030420 sec
RG 210.25
oW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
ol 2.00000000 sec
| TDO 1
======w= CHANNEL fl ==
SFO1 300.1516625 MHz
NUC1 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
51 131072
1 SF 300.1500088 MHz
I WDW EM
1 1 88B 0
LB 0.10 Hz
GB 0
m PC 1.00
[ T T T T I T T T T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1 ppm
= ™ laed =) <
=3 = |=e e~
o R S =

Yhdisteen 51 *H NMR -spektri.
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LIITE 26

HMS54.sakka IN CD3CN

2.9.2016
HM
o~ Wy [~ 0wy 0 0 o o ~ o —@m o
— oA I B I ) - < Mo
uw oo~ AO O = O = [ W e
a [l ol e e . & w ™ 0 [l R Current Data Parameters
NAME HM54.sakka
NV N VI :
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date 20160902
Tima~ 11.31
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABEC BE-
PULPROG 2g30
D 32768
SOLVENT CD3CH
NE 8
DS 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
1 oW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
Dl 2.00000000 sec
TDO 4,
==m== CHANNEL fl ===
SFO1 300.1516625
NUC1 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
sI 131072
SF 300.1500087 MHz
WDW EM
] ! SSB 0
0 LB 0.10 Hz
I | GB 0
hﬂulll. EC 1.00
e o N RE s RRNREEasssy T T T T T T
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
= OO |0~ =
=1 = [=
L) f=)

Yhdisteen 54 *H NMR -spektri.

HM55 IN CD3CN

5.9.2016
HM

[N R N — w0 WM —m

L0 o < = M - © ™ ©
(\: N P r\f ~ \o.v v (\f r?'f Current Data Parameters
@ o~~~ ~ 0 nmmonm [SEN] NAME HM55
EXPNO 1
\ / PROCNO 2

F2 - Acquisition Parameters
20160

Date_ 805
Time 12.17
INSTRUM spect
PROBHD S5 mm PABBO BB-
PULPROG 2930
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
DS [
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4.2030420 sec
RG 210.25
Dw 128.267 usec
| DE 6.50 usec
TE 303.1 K
D1 2.00000000 sec
D0 1
======== CHANNEL f1 -
H SFO1 300.1516625 MHz
NUC1 H
Pl 14.00 usec
I PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
SI 131072
SF 300.1500086 MHz
wDW EM
SSB 0
LB 0.10 Hz
GB 0
PC 1.00
T T T T T T T T T b i
9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
o [0 o
S | I~
-l lo o

Yhdisteen 55 *H NMR -spektri.
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HM58 IN CD3CN

LIITE 27

8.9.2016
HM
MO TTOOONNNND @NMm WO W A ®e0 DO
MONOOUOE-MOoOWOoOn T O~ - o 400 Mo
Ne=l= N oer~OT NN A~ = W o Moo
e 4 4 = = s ® 2 = s ¥ o o+ s a4 s = P Current Data Parameters
WM~ 9nwn M NN NN A NAME HM58
\\ | EXPNO 1
| PROCNO 1
F2 - Acguisition Parameters
Date_ 20160908
Time 12.33
IHSTRUM spect
PRCEHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2g30
TD 32768
SOLVENT CD3CN
NS B
Ds 1]
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
AQ 4,2030420 sec
RG 210.25
Dw 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
Dl 2.00000000 sec
TDO 1
—======= CHANNEL fl == :
SFO1 300.1516625 MHz
HUCl 1H
Pl 14.00 usec
PLW1 7.%0000010 W
F2 - Processing parameters
| S1 131072
SF 300.1500085 MHz
| WDW EM
SSB 0
! LB 0.10 Hz
| GB Q
! BC 1.00
I
[
]
! .
T T T T T T T T T T T T T T T I T T T
90 85 80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 05 ppm
- 1 .
Yhdisteen 58 *H NMR -spektri.
HM59 IN CD3CN
9.9.2016
HM
© O~ oo O
© VMo MN- 0o
© @~ o~ N oo
g ) S NNN
Current Data Parameters
\\ // \‘/ v NAME HM59
EXPNO 1
PROCNO 1
F2 - Acquisition Parameters
Date, 20160909
Time~ 12.07
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2zg30
D 32768
SOLVENT CD3CN
NS 8
DS 0
SWH 3898.129 Hz
FIDRES 0.118961 Hz
aQ 4.2030420 sec
RG 210.25
oW 128.267 usec
DE 6.50 usec
TE 303.1 K
D1 2.00000000 sec
| I TDO 1
] ==== CHANNEL fl ========
SFO1 300.1516625 MHz
I NUC1 1H
| Pl 14.00 usec
PLW1 7.90000010 W
F2 - Processing parameters
SI 1072
SF 300.1500100 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.10 Hz
GB ]
A A PC 1.00
T T T T T T T T T T T T T T T T T
90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 ppm
=
=3
e

Yhdisteen 59 *H NMR -spektri.
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HM60 IN CD3CN

12.9.2016
HM
o T T M "~ - w
=D oo ~ o oo
SH R o o 9
|
i
|
A |
o \ Ln&u--d*
T T T T T T T T T T
8.5 75 7.0 65 6.0 55 50 45 4.0 25 20

Yhdisteen 60 *H NMR -spektri.

Current Data Parameters
NAME HI

EXPNO
PROCNO

LIITE 28

M60
1
1

F2 - Acquisition Parameters

Date_
Time
INSTRUM
PROBHD
PULPROG

TD
SOLVENT

TDO

smm===== CHANNEL fl =====

SFO1
NUC1
Pl

PLW1

20160912

12.44

spect

5 mm PABBO BB-
zg30

32768

Cch3cn

8

0
3898.129 Hz
0.118961 Hz

4.2030420 sec

210.25
128.267 usec
6.50 usec

303.1 K
2.00000000 sec
1

300.1516625 MHz
1H

14.00 usec
7.90000010 W

F2 - Processing parameters

131072
300.1500100 MHZ
EM
0
0.10 Hz
0
1.00



