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1. BEVEZETES ES IRODALMI HATTER

A szerkezeti valtozatossaguk mellett érdekes tulajdonsagokkal is rendelkezd
onszervez0dd arany(I)-tartalmu szupramolekulak széleskori kutatdsi érdeklodésre
tartanak szdmot.!* Az utébbi évtizedekben szamtalan érdekes szerkezetli és
tulajdonsagu arany(I)-tartalmi makrociklust, helikatot, koordinaciés polimert, tobb tiz
vagy szaz atomos klasztert és dicianoaurat-alapii heterofémes szupramolekularis
rendszereket allitottak eld. A kettes koordinacioju arany(I) komplexek gyakran aurofil
kélcsonhatdsok révén tovabbi szupramolekularis szervezédéseket alakithatnak ki.>® Az
arany(I)-tartalmi  szupramolekuldk szervezddésének a kialakitdsdban aurofil
kolcsonhatasok és a dativ kotések mellett a hidrogénkdtések és m---n kdlesonhatasok is
kiemelt fontossagtiak.” Ezek a relative gyenge nem-kovalens kolcsonhatasok
érzékenyek lehetnek kiilonboz6é kiilsé fizikai (homérséklet, optikai, elektromos,
mechanikai, stb.) vagy kémiai (oldészer, vendégmolekula, anion, stb.) hatasokra.® A
kiilsé hatasok eredményeként megvaltozd6 molekulaszerkezetek és/vagy molekularis
illeszkedések kovetkeztében modosulhatnak a szupramolekuldk bizonyos fizikai
tulajdonsagai.>® Ez lehetévé teszi a specifikus tulajdonsagokkal rendelkezd, kiilsd
hatasokra valaszol6 funkcionélis anyagok elalitasat.!% 13

A dicianoaurat(I)-anion  felhasznalasaval eldallitott {M-NC-Au—-CN}
heterofémes szupramolekularis szervezddések érdekes szerkezeti valtozatossaguk
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mellett tSbbnyire magneses,'*!® lumineszcens, vapokrom,**?  kettéstors,?>20-2

3031 &5 joncsere®? tulajdonsagokkal is rendelkeznek. Az dtmenetifém-

negativ hétagulasi
dicianoauratok a leggyakrabban atmenetifémsok és kalium-dicianoaurat(l) oldatfazisa
reakciojaval allithatok eld, ezek a hagyomanyos reakciok azonban gyakran tobbféle
heterofémes komplex egylittes képzddését eredményezték és sokszor hosszl id6t (tobb
nap) vettek igénybe.*33>

Mechanokémiai szintézis soran a szilardfazisu reaktansokat oldoszer nélkiil vagy
csekély mennyiségli oldodszer jelenlétében mechanikai erd hatasanak teszik ki, azaz
meg6rlik  mozsarban  vagy golydsmalomban.®® Az  oldészerrel  tamogatott
mechanokémiai reakcio soran a rektdnsokhoz adott minimalis mennyiségli oldoszer
jelentdsen felgyorsithatja a reakcidt, valamint meghatdrozhatja a frissen kialakuld 1j
termék molekuldinak a szilardfazisi szervezédést.>’>° A mechanokémiai szintézis
eredményesen alkalmazhat6 a kovalens kotések mellett a fém—ligandum dativ kotések,
hidrogénkotések és m-m kolcsonhatasok kialakitdsara is.’¢3%40 Hidrogénkotéseken

keresztiil szervezddd gazda-vendég molekulatarsulasokat,*'** kokristalyokat,**
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koronaéter  komplexeket,”*”  egymagva  komplexeket*®* >  és  koordinacios
polimereket,**>’  metallamakrociklusokat,®  valamint tervezett tulajdonsaggal
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rendelkezé fémorganikus vazszerkezeteket™ %2 és cianid-hidas M—CN-M’ egységeket

tartalmazo heterofémes rendszereket is szintetizaltak mechanokémiai modszerekkel.5*~
85 Heterofémes dicianoaurat(I)-alapi  komplexek szilardfizisi mechanokémiai
szintézise azonban nem volt ismert az irodalomban. Ezen elézmények ismeretében
célul tiztik ki heterofémes dicianoaurat(l)-alapu komplexek eldallitdsara alkalmas
hatékony és gyors, Uj mechanokémiai eljaras kidolgozasat.

Az arany(I) komplexek egyik jellegzetes tulajdonsaga a fotolumineszcencia,>*%¢
melyet az aurofil kdlcsonhatasok dontden befolyasolhatnak. Ismertek arany(I)-tartalmt
szupramolekuldk, melyek homérséklet, mechanikai Orlés és olddszergdzok hatisara
reverzibilisen képesek megvaltoztatni a lumineszcencidjukat, azaz termokrém,’

96768 &5 vapokrém lumineszcenciat® ' mutatnak. A szilardfazisa

mechanokrom
anyagok fotolumineszcens tulajdonsdganak megvaltoztatdsdhoz ¢és hangolasdhoz
elengedhetetleniil fontos, hogy megértsiik a molekularis szerkezetek és
szupramolekularis szervezddések valamint a fotolumineszcens tulajdonsagok kozotti
kapcsolatot.®%7-73-77 [smeretes, hogy az eltéré molekularis konformaciokat és/vagy
szervezOdéseket mutatdé polimorfok (kristalyos és/vagy amorf) gyakran -eltérd
lumineszcens tulajdonsagtiak.®’%”” A molekularis szervezédés kialakitasaban résztvevéd
nem-kovalens kolcsonhatasok modositdsa egy jo eszkdéz lehet a szilardfazisu
lumineszcens tulajdonsagok megvaltoztatasara illetve hangolasara. Igy lehetdség nyilik
olyan kiils6 hatasokra valaszold lumineszcens anyagoknak a kifejlesztésére, melyeknek
a emisszioja kiils6 hatdsok segitségével oda-vissza kapcsolhatd a kiilonb6z6é emisszios
szinek kozott.3?$77377 Meg kell jegyezni, hogy korabban csak kettd reverzibilis

7879 azonban a

mechanokrom lumineszcenciat mutato arany(I) komplexrdl szamoltak be,
mechanikai hatassal indukalt emisszids szinvaltds mechanizmusa nem volt ismeretes.
Célul thztik ki reverzibilis mechanokrom lumineszcenciat mutatdé arany(l)
komplexek kialakitasat, eldallitasat és a szildrdfazisu szerkezetek meghatdrozasat,
valamint a folyamat mechanizmusanak vizsgalatat, ami hozzajarulhat a kiilsé hatasokra
valaszold fotolumineszcens tulajdonsagok mélyrehatd megértéséhez. Mindezek uj
tervezési stratégidkat eredményezhetnek a lumineszcens anyagok fejlesztésében. A
kiils6 hatasokra lumineszcencidjukat reverzibilisen megvaltoztato szupramolekulak

felhasznalast nyerhetnek szdmos alkalmazasban, beleértve a kémiai szenzorokat,

memoria és adattarold eszkdzoket, biztonsagi tintakat és elvalasztas technikékat.’



2. KISERLETI MODSZEREK

A heterofémes dicianoaurat(I)-alapt komplexek szilardfazisi mechanokémiai
szintézisét mozsarban, mozsartorovel végeztiik, mig a mechanokémiai anioncsere
reakciokat vibracios razomalomban hajtottuk végre. A reakciok eldérehaladasat FT-IR
spektroszkopiaval kovettilk. Az eldallitott 10 vegylileteket egy részét sikeriilt
kristalyositanunk ¢és a szilardfazisu szerkezeteket egykristdly rontgendiffrakcioval
meghataroztuk. Az uj vegyiileteket FT-IR spektroszkopiaval, porrontgendiffrakcioval
¢s elemanalizissel is jellemeztiik. Az eldallitott vegyiiletek lumineszcens tulajdonsagait

fluoreszcencia spektroszkopiaval tanulmanyoztuk.

3. EREDMENYEK

Tanulmanyoztuk az MCl> atmenetifém(II)-kloridok (M = Co, Ni, Cu ¢és Zn)
valamint a R,SnClg-,) (R = Me, n = 2; R = Ph, n = 3) organoon(IV)-kloridok és
K[Au(CN),] szilardfazisu reakcidjat. Kidolgoztunk egy j mechanokémiai eljarast mely
hatékonyan  alkalmazhat6 a  KCo[Au(CN):]3 (1), KNi[Au(CN):]s (2),
Cu(H20)2[Au(CN)2]2 (3), Zn[Au(CN):]2 (4), MeaSn[Au(CN)2]2 (5) és PhaSn[Au(CN);]
(6) heterofémes dicianoaurat(l)-alapu komplexek eldallitdsara. Ezzel a moddszerrel
tisztan tudtuk eldallitani az 1 komplexet, melynek szintézise nem volt kidolgozott. A
szilardfazisu reakcid a 2 komplex tobb napon at tart6 szintézisét 30 percre roviditette,
de jelentdsen felgyorsitotta az 5 komplex eldallitasat is. Az 5 komplex szintézisét
oldoszerrel tdimogatott modon végezve 2 perc alatt végbement a reakcio. kidolgoztuk az
oldoszerrel tamogatott mechanokémiai szintézisét a 6 organoon(IV)-dicianoauratnak és
meghataroztuk a kristalyszerkezetét. Azt talaltuk, hogy a Ph3Sn(IV)" kationokhoz
koordinal6dd [Au(CN):]™ anionok végtelen hossza Au—CN—Sn egységekbdl felépiild
koordinaciés polimerldncokat alakitanak ki (1. 4&bra), melyek kozott Au---Au

kolesonhatasok a fenil-csoportok nagy térigénye miatt nem tudnak kialakulni.



1. dbra. A 6 komplex térszerkezete.

Megvizsgaltuk a vizben és szerves oldoszerekben oldhatatlan 5 komplex
ioncsere reakcidit és azt taldltuk, hogy az 5 komplex Me>Sn** kationjai teljesen
kicserélédtek az M?" (M=Cu, Zn, Ni és Co) atmenetifém kationokkal és a 3, 4
valamint a Ni(H20)2[Au(CN)2]2 (8) és Co(H20):[Au(CN)2]> (9) komplexek képzddtek.
Ezek a metatézis reakciok nem voltak megfordithatok, azaz a képzddott komplexek
M?* 4tmenetifém kationjai nem cserélheték le Me>Sn** kationokra. Az irodalombol
ismert moédon eldallitottuk a MesSn[Au(CN).] (7) komplexet és megvizsgaltuk az 5-7
komplex gazmegkotd tulajdonsagait. Azt taldltuk, hogy a kristalyszerkezeteikben
nagyméretli porusokat nem tartalmazo 6 és a 7 komplexek nem mutattak szamottevd
gazmegkotést, mig a kristdlyszerkezetében csatorndkat tartalmazd 5 komplex
szamottevd modon képes megkotni oxigént és szénmonoxidot, de alig kot meg
nitrogént €s hidrogént.

Tanulméanyoztuk az eldallitott heterofémes dicianoaurat(I)-alapu komplexek
kiilsé hatasokkal modosithatd optikai tulajdonsagait. Azt talaltuk, hogy a 9 komplex
mechanokrom, Orlés hatdsdra szinét rézsaszinrdl kékre valtoztatja, mikdzben a
Co[Au(CN)2]> (10) komplex képzdédik. A 10 komplex vapokrém tulajdonsagokat
mutat, H O, MeOH, DMF, DMSO ¢s py goézében halvanyrozsaszin, EtOH és THF
gb6zében halvanylila, NH3 gézében pedig okker szinli 10-S (S = oldoészer) komplexek
képzddnek (2. abra). A vapokrom szinvaltozas megfordithatd volt, melegités hatasara a

10-S komplexek visszaalakultak a kiindul6 10 komplexsz¢.
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melegités

2. ébra. A 10 komplex reverzibilis vapokrom szinvaltozasa kiilonb6z6 oldoszer gbzok
¢s az azt kovetd melegités hatasara.

Megvizsgaltuk a mechanokémiai modszerrel eldallitott  heterofémes
dicianoaurat(I) komplexeknek a lumineszcens tulajdonsagat. Azt talaltuk, hogy az 1-3
¢s 8-10 atmenetifém dicianoauratok UV fény hatdsidra nem emittalnak, a 4 komplex
kék szinnel vilagit, ami megegyezik az irodalombél ismert adatokkal.® Az 5-7
organoon(IV) dicianoauratok lumineszcens tulajdonsagait vizsgalva azt talaltuk, hogy
az aurofil kotéseket tartalmazod 5 komplex,*? kék szinnel (Amax = 422 nm) emittdl UV
fénnyel megvilagitva. Az aurofil kolcsonhatdsokat nem tartalmazé 6 komplex nem
lumineszkal UV gerjesztés hatdsara. Az aurofil kolcsonhatdsokon keresztiil 3D
szupramolekularis rendszerré szervezddd 7 komplex kristdlyai narancs szinnel
vilagitanak, és az emisszios spektrumban kettd intenziv (Amax = 442 €s 720 nm) €s egy
gyenge sav (Amax = 380 nm) lathatd. A 7 komplex mechanokrom lumineszcenciat mutat,
a kristalyok narancsrdl kékre valtoztatjak lumineszcens sziniiket mar gyenge nyomads

hatasara is (3. abra).

mechanikai
hatas C “

3. abra. A 7 komplex kristdlyanak mechanokrém lumineszcens szinvaltozasa
(Aex =365 nm).

A kutatocsoportunk korabbi munkajabol ismertiik a kiralis kétmagvu-kétszalu
[Aua(xantphos)2J(NOs),  (11)  helikdt  szilard- és  oldatfazisti  szerkezeteit.3%8!
Szisztematikus vizsgalatokat végeztiink a 11 komplex kiilonboz6 kristalyos és amorf
formainak az eldallitdsa és lumineszcens tulajdonsdgaik tanulmanyozéasa céljabol. A
kristalyositasi koriilmények finomhangolasaval sikeresen allitottuk eld a kék k-11 (Amax
= 490 nm), kékeszold z-11 (Amax = 520 nm) és sarga s-11 (Amax = 570 nm) szinnel
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lumineszkal6 kristalyos €s a narancsvords (Amax = 685 nm) szinnel lumineszkal6 n-11
amorf fazisokat. Egykristaly rontgendiffrakcidval meghataroztuk a kiilonb6z6 szinnel
lumineszkald k-11, z-11 és s-11 formak szerkezetét, mely lehetdvé tette a molekularis
konformaciok, szervezodések és nem-kovalens kolcsonhatasoknak a szilardfazisu
lumineszcenciara gyakorolt hatasdnak a tanulmanyozasat. A k-11, z-11 és s-11 formak
kristalyracsaban az [Aua(xantphos)2]*" helikat arany(I) centrumai kozott 2,838 A, 2,863
A és 2,841 A hossz intramolekularis aurofil kdlcsdnhatdsok jonnek létre. A xantphos
ligandum nagy térigénye miatt nem alakulnak ki intermolekuldris Au---Au
kolcsonhatasok a [Aua(xantphos),]*™ helikatok kozétt, igy a molekularis szervezédést
elsédlegesen a m---m kdlcsonhatasok irdnyitjak. Az [Aua(xantphos)2]** helikatok a kéken
emittdlo k-11 kristalyban fej-1ab illeszkedéssel oszlopokba (4a. &bra), mig a z-11
kékeszolden emittald kristdlyokban téglafal mintdzatba rendezddott dimerekké (4b.
abra), a sargan emittdlo s-11 komplex kristalyracsdban pedig helikalis lancokka
szervezOdnek (4c. abra). Ezek a m---m kolcsonhatdsokkal Osszetartott motivumok

tovabbi n---w kdlcsonhatasokon keresztiil épitik fel a kristalyracsot.

4. ibra. Az [Aua(xantphos)2]*" helikatok elhelyezkedése az a) k-11, b) z-11 és ¢) s-11
formak kristalyracsaban. A konnyebb attekinthetdség végett a hidrogén atomok ¢és a
nem koordinal6dé NO;™ anionok nincsenek feltlintetve.

Kidolgoztunk egy oldoszerrel tamogatott mechanokémiai eljardst, mely
alkalmas a 11 nitrat anionjanak lecserélésére és 1) [Aux(xantphos):](X)> komplexek
eloallitasara. Felhasznalva ezt az 0j olddszerrel tdmogatott mechanokémiai eljarast
eléallitottuk a [Auz(xantphos)2](BFs)> (12) komplex kristdlyos és amorf formait.
Megmutattuk, hogy a mechanokémiai reakci6 sordn hasznélt tdmogatd olddszer
(diklérmetan illetve viz) irdnyitja a kiilonb6z0 szilard fazisok (kristalyos illetve amorf)

képzddését. Diklormetannal tdmogatott mechanokémiai reakcioval a kristalyos fazisu
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k-12, a vizzel tamogatott mechanokémiai reakcioval pedig az amorf fazisu n-12
komplex képzddésének kedvezett. A k-12 forma kék (Amax = 457 nm), az amorf n-12
forma pedig narancsvords (Amax = 685 nm) szinnel lumineszkal. Megéllapitottuk, hogy
a 11 és 12 komplexek kristadlyos és amorf fazisfliggé lumineszcens tulajdonsaggal
rendelkeznek. Tanulméanyoztuk a kétmagvi 11 és 12 komplexek kiilonb6zé formainak
a kiilsé hatasokkal modosithatd optikai tulajdonsagait. Azt talaltuk, hogy a k-11
kristalyos fazis mechanikai erd hatasara kék szini lumineszcencidjat narancsvordsre
véltoztatta, mikdzben az mu,-11 amorf fazis képzodott, amely diklormetan gézok

hatasara visszaalakult a kiindul6 k-11 forméba (5. dbra).

mechanikai 6rlés

diklérmetan g6z

5. abra. A k-11 kristalyok reverzibilis mechanokroém lumineszcens szinvaltozasa.

A kék szinnel lumineszkaldé k-12 kristdlyos fazis viz jelenlétében végrehajtott
mechanikai Orlés hatdsdra a narancsvords szinnel emittalé amorf mm-12 formava
alakul, ami dikléormetannal Or6lve visszaalakult a kiinduld k-12 formava. A
mechanokrom lumineszcencia soran a kristalyos és amorf fazisok emissziés maximuma
kozotti kiilonbség 200 nm (11) illetve 235 nm (12), ami példatlanul nagy a
mechanokrom lumineszcens anyagok korében. Kimutattuk, hogy a k-11 és k-12
helikatok lumineszcencidja mechanikai O6rléssel illetve olddszergbézokkel indukalt
CTAJATC fazisatalakulasok révén reverzibilisen atkapcsolhato a kiilonb6z6 emisszids

szinek kozott.

4. TEZISEK

1. Kidolgoztunk egy 0j mechanokémiai eljardst mely hatékonyan alkalmazhato a
KCo[Au(CN)2]3 (1), KNi[Au(CN)2]3 (2), Cu(H20)2[Au(CN)2]2 (3), Zn[Au(CN)2]2
(4), MexSn[Au(CN)2]2 (5) és PhsSn[Au(CN)] (6) heterofémes dicianoaurat(I)-alapu
komplexek eldéallitasara. Egykristaly rontgendiffrakcioval meghataroztuk az

irodalomban nem ismert 6 komplexnek a kristalyszerkezetét.[1]



2. Bizonyitottuk, hogy az eldallitott heterofémes dicianoaurat(I)-alapi komplexek
optikai tulajdonsagai kiils6 hatasokkal megvaltoztathatok: a Me3Sn[Au(CN)2] (7)
mechanokrom lumineszcens, a Co(H20)2[Au(CN)2]2 (9) reverzibilis mechanokrém,

mig a Co[Au(CN):]2 (10) reverzibilis vapokrém tulajdonsagot mutat.[1, 2]

3. A kristalyositasi koriilmények finomhangolasaval eldallitottuk a kétmagvu kétszala
[Auz(xantphos)2](NOs)> (11) helikat kék k-11, kékeszold z-11 és sarga s-11 szinnel
lumineszkal6 kristalyos és a narancsvords szinnel lumineszkalé n-11 amorf formait.
Egykristaly rontgendiffrakciéval meghataroztuk a k-11, z-11 és s-11 formak
kristalyszerkezetét. Azt taldltuk, hogy az [Aux(xantphos):]** helikatok a kéken
emittdlo k-11 kristdlyban fej-1ab illeszkedéssel oszlopokba, a z-11 kékeszolden
emittalo kristdlyokban téglafal mintazatba rendezddott dimerekké, a sargan emittald
s-11 komplex kristalyracsaban pedig helikélis lancokka szervezddnek. Az
[Aua(xantphos)2]*" helikatok kozott nem alakulnak ki intermolekularis Au---Au

kolcsonhatasok, igy a molekularis szervezddést elsddlegesen a -+ kdlcsonhatasok

iranyitjak.[3]

4. Kidolgoztunk egy 10 oldoszerrel tdmogatott mechanokémiai eljarast a 11 komplex
anionjanak lecserélésére ¢és igy eldallitottuk az [Au(xantphos):](BF4): (12)
helikatot. Megmutattuk, hogy a mechanokémiai reakci6 soran hasznalt tamogatd
oldoszer (diklormetan vagy viz) meghatarozza a képz6dd komplex kristalyossagat

(kristalyos vagy amorf).[4]

5. Bizonyitottuk, hogy a 11 ¢és 12 helikatok kristalyos ¢és amorf fazisfiiggo
lumineszcens tulajdonsadggal rendelkeznek. Az emissziés maximumukban
mechanikai 6rlés hatasara bekdvetkezd 200 nm (11) illetve 235 nm (12) eltolddas
példatlanul nagy a mechanokroém lumineszcens anyagok korében. Kimutattuk, hogy
a k-11 ¢és k-12 helikatok mechanikai Orlés illetve oldoszergdzok segitségével
indukalt CTA|ATC fazisatalakulasok révén képesek reverzibilisen megvaltoztatni az

emisszios sziniiket.[3, 4]
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