BUDAPESTI MUSZAKI ES GAZDASAGTUDOMANYI EGYETEM
VEGYESZMERNOKI ES BIOMERNOKI KAR
OLAH GYORGY DOKTORI ISKOLA

FEMTARTALMU SZUPRAMOLEKULAK ELOALLITASA
ES SZERKEZETVIZSGALATA

PhD értekezés

Jobbagy Csaba

Témavezetd: Dr. Dedk Andrea Konzulens: Dr. Pokol Gyorgy

MTA TTK
,Lendiilet” Szupramolekularis Kémiai Kutatocsoport

I

mta ttk

2018



0 3 N W

Tartalom

Jelolések, roviditések
Koszonetnyilvanitas

. Bevezeto
. Irodalmi attekintés

2.1. Szupramolekularis arany(I) komplexek
2.1.1. Bisz-difenil-foszfin-alapu arany(I) szupramolekularis rendszerek
2.1.2. Dicianoaurat(I)-alapu heterofémes komplexek
2.2. A kiils6 hatasokra “’valaszold” arany(I) komplexek
2.2.1. Termokrém lumineszcens arany(I) komplexek
2.2.2. Mechanokrém lumineszcens arany(I) komplexek
2.2.3. Vapokrém és vapokrom lumineszcens arany(I) komplexek
2.2.4 Szolvolumineszcens arany(I) komplex

. Kisérleti rész

3.1 Az elvégzett kisérletek
3.2 Alkalmazott mérémiszerek

. Eredmények és értékelésiik
4.1. Uj mechanokémiai eljaras heterofémes dicianoaurat(I)-alapti komplexek

eldallitasara
4.1.1. Heterofémes dicianoaurat(I)-alapu komplexek eldallitasa

4.1.2. A heterofémes dicianoaurat(I)-alapt komplexek optikai és gdzmegkotd

tulajdonsagainak a vizsgalata
4.2. Kiils6 stimulus(ok) hatasara fotolumineszcencidjukat megvaltoztato
szerkezetileg flexibilis kétmagvia arany(I) helikatok

4.2.1. Az [Aux(xantphos)2](NO3); helikat kiilonb6z6 szinnel lumineszkald

kristalyos és amorf fazisainak eldallitasa és reverzibilis mechanokrom
lumineszcencidja

4.2.2. Az [Auy(xantphos).](BF4), komplex el6allitasa oldoszerrel tamogatott

szilardfazisa mechanokémiai reakcidval és reverzibilis mechanokrom
lumineszcencigja.

. Osszefoglalas

. Tézisek

. Melléklet

. Irodalomjegyz¢ék

Nyilatkozat
Az értekezés alapjat képezo kozlemények

NoREN N Y I N\

15
19
20
23
27
30
32
32
40
42

42
44

54

64

65

75
83
86
88
94

108
110



Jelolések, roviditések

2,2’-bipy = 2,2’-bipiridin

ATC = amorf-kristalyos

binap = 2,2’-bisz(difenilfoszfino)-1,1’-binaftil
biphep = 2,2’-bisz(difenilfoszfino)-1,1’-bifenil
CCDC = Cambridge Crystallographic Data Centre
Cp2Fe = ferrocén

CTA = kristalyos-amorf

CTC = kristalyos-kristalyos

cisz-dppe = cisz-1,2-bisz(difenil-foszfino)-etén
transz-dppe = transz-1,2-bisz(difenil-foszfino)-etén
diphos = bisz-difenilfoszfin

DMF = N,N-dimetil-formamid

DMSO = dimetil-szulfoxid

dppm = bisz(difenilfoszfino)metan

dppb = 1,4-bisz(difenilfoszfino)-butan

dppbz = 1,2-bisz(difenilfoszfino)-benzén

dppe = 1,2-bisz(difenilfoszfino)-etan

dppf = 1,10-bisz(difenilfoszfino)-ferrocén

dpph = 1,4-bisz(difenilfoszfino)-hexan

EtOH = etanol

ICSD = Inorganic Crystal Structure Database
MeCN = acetonitril

MeOH = metanol

MOF = fémorganikus vazszerkezetek

nixantphos = 4,6-bisz(difenilfoszfino) fenoxazin
NMR = magneses magrezonancia-spektroszkopia
OLED = organic light-emitting diode, szerves fénykibocsatd dioda
phen = 1,10-fenantrolin

py = piridin

pz = pirazolat



SCSC = egykristaly-egykristaly

thf = tetrahidrofuran

tht = tetrahidrotiofén

tpa = 1,3,5-triaza-7-foszfaadamantan

VOC = illékony szerves vegyiilet

xantphos = 4,5-bisz(difenilfoszfino)-9,9-dimetilxantén

xy-xantphos = 4,5-bisz[bisz(3,5-dimetil-fenil)foszfino]-9,9-dimetilxantén

A szerkezet abrazoladsokndl alkalmazott szinek: szén, sziirke; hidrogén,
vilagossziirke; foszfor, narancs; oxigén, piros; arany, sarga; klor, vildgoszold,
nitrogén, vildgoskék; kobalt, kék; kalium, vildgoslila, nikkel: zo6ld, on,
halvanyzold.
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szakmai segitségiikért, biztatasukért.
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témamat, az eredményeket ¢és a segitdkész embereket, akik nélkiil e dolgozat
nem késziilhetett volna el.



1. Bevezeto

Az utdbbi évtizedekben szdmtalan érdekes szerkezetli és tulajdonsaga
szupramolekularis arany(I)-tartalmt makrociklust, helikéatot, koordinacids
polimert, tobb tiz vagy szdzatomos klasztert €s dicianoaurat-alapu heterofémes
koordinaciés polimert allitottak eld. Az arany(I)-tartalmu szupramolekuldk
szilardfazisu szervezddésének a kialakitdsdban az aurofil kdlesonhatdsok és a
dativ kotések mellett gyakran a m---wt kolcsOnhatasok és hidrogénkotések is részt
vesznek. Ezek a relative gyenge nem-kovalens kolcsonhatdsok altaldban
nagyon érzékenyek kiilonbozo kiilsé fizikai (hdmérséklet, optikai, elektromos,
mechanikai, stb.) vagy kémiai (oldészer, vendégmolekula, anion, stb.)
hatasokra.

Dicianoaurat(I)-anion felhasznalasaval egydimenzios (1D) lancokat,
kétdimenzids (2D) haldzatokat és haromdimenzios (3D) térhalos heterofémes
szupramolekularis  szerkezeteket  allitottak eld, melyek szerkezeti
valtozatossaguk mellett példaul lumineszcens, vapokrom vagy ioncsere
tulajdonsagokkal is rendelkeznek. Ezeknek a komplexeknek az eldallitasara
sok esetben nem voltak hatékony eljarasok, a szintézis vagy nem volt
kidolgozott, vagy nagyon hosszl ideig, akar tobb napig tartott. Célul tiiztiik ki
heterofémes dicianoaurat(I)-alapt komplexek eldallitasara alkalmas modszer
kidolgozasat. Doktori munkam soran kidolgoztunk egy 0 mechanokémiai
eljarast, mely hatékonyan alkalmazhato6 valtozatos szerkezetii, az arany mellett
atmenetifém(Il) ¢és organoon(IV) centrumokat tartalmazdé koordinacids
polimerek eldallitdsara. Az altalunk kidolgozott modszerrel valtozatos
szerkezetll és érdekes tulajdonsdgi mechanokrém, vapokrom, gazmegkotd és
mechanokrom lumineszcens komplexeket allitottam eld.

A szilardfazist fotolumineszcens anyagok fénykibocsatod sajatsagainak
megvaltoztatasahoz és/vagy szabalyozasdhoz elengedhetetleniil fontos, hogy
megértsiik a molekularis szervezddések és a fotolumineszcens tulajdonsagok
kozotti  kapcsolatot. A kiils0 hatasokra valaszoldo fotolumineszcens
tulajdonsagok vizsgalatdhoz eldallitottam a kutatocsoportunk korabbi
munkdjabol ismert, konforméacids flexibilitassal rendelkezd kétmagvu
[Aux(xantphos)2](NOs)>  kétszalu-helikat tobbféle kristalyos és amorf
modosulatat, melyek kiilonbdzd szinnel lumineszkalnak. Célul tliztiik ki
reverzibilis mechanokrom lumineszcenciat mutatd arany(I) komplexek
eldallitasat és a folyamat mechanizmusanak az atfogd megértését, mely Uj



tervezési stratégiak kialakitdsdhoz és igy ujszerli lumineszcens anyagok
eldallitasdhoz is elvezethetnek. Kidolgoztunk egy olddszerrel tamogatott
mechanokémiai anioncsere eljarast, mellyel az [Aux(xantphos)>](BFa4)2
komplex kristalyos €s amorf fazisait tudtam eldallitani. Tanulmanyoztuk az
eldallitott kétmagvu helikatok reverzibilis mechanokrém lumineszcenciajat.
Az altalunk kidolgozott mechanokémiai eljarasokkal eldallitott
szupramolekularis arany(I) komplexek €s dicianoaurat(I)-alapu heterofémes
koordinacids polimerek koziil j6 néhany szerkezeti valtozatossaguk mellett
kiils6 hatasokkal megvaltoztathato optikai tulajdonsagokkal (mechanokrom és
vapokrom, illetve mechanokrém és vapokrém lumineszcens) rendelkeznek.
Ezek a kiils6 fizikai ¢és kémiai hatdsokra érzékenyen reagald és
lumineszcencidjukat megvaltoztatd  arany(I)-tartalmt  szupramolekuldk
felhasznalast nyerhetnek szamos alkalmazéasban, beleértve a kémiai
szenzorokat, memoria €s adattarolo eszkozoket, biztonsagi tintakat.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Szupramolekularis arany(I) komplexek

A szupramolekularis kémia tudoményteriiletének fontos elismerését
jelentette az 1987-ben Jean-Marie Lehnnek, Charles Pedersennek és Donald
Cramnak odaitélt kémiai Nobel-dij. Lehn definicidgja szerint a
szupramolekularis kémia az ,,intermolekularis kélcsonhatdasok kémidja” avagy
Jkémia a molekuldkon til”.! Az intermolekularis kolcsonhatasokon keresztiil
szervez6d0 molekulatarsulasok 1étrehozasaval ¢és tanulményozéasaval
foglalkoz6 szupramolekularis kémia az utdbbi évtizedekben a kémiai
tudomany egyik legdinamikusabban fejlodd agava valt. 2016-ban molekularis
gépek tervezéséért és eldallitasaért Jean-Pierre Sauvage, J. Fraser Stoddart és
Bernard L. Feringa kémiai Nobel-dijat kapott. Az Aaltaluk kifejlesztett
molekularis méretli gépek (katenanok, rotaxanok és propellerek) energia
bevitelének (példaul: homérséklet vagy UV-fény) hatdsara képesek iranyitott
mozgast végezni.?

A szerkezeti valtozatossaguk mellett érdekes tulajdonsagokkal is
rendelkezd 6nszervez6do arany(I)-tartalmu szupramolekulak kutatdsa napjaink
szupramolekularis kémidjdnak egyik legdinamikusabban fejlédé kutatasi
teriilete.>® Az arany(I)ion b osztdlyi akceptor, azaz ’soft’ fémion, a foszfor- és
kén-donoratomokat tartalmazo ligandumokkal, valamint a cianidionnal képezi
a legstabilabb komplexet. Az Au—-P, Au-S és Au—C kotéseket tartalmazd
komplexek mellett ismertek Au—N és Au—O dativ kotéseket tartalmazo
komplexek is.”!° Ezekben a komplexekben az arany(I)ion altalaban kettes
koordinacidju, linedris geometriaji, de T-alaku vagy siktrigonalis harmas és
torzult tetraéderes négyes koordinaciodja is ismert.

A kettes koordinacioju arany(I) komplexek gyakran aurofil
kélcsonhatasok révén tovabbi szupramolekularis szervezddéseket alakithatnak
ki. Az arany(I) komplexek egykristaly rontgendiffrakcios szerkezeti adatainak
értelmezése soran felismerték, hogy az arany(I)ionok k6zott sokszor révid, 2,7—
3,4 A hosszlisagli Au- - Au kontaktusok vannak. Ezek a tavolsagok rovidebbek,
mint az arany(I)ionok van der Waals sugarainak az dsszege (3,65 A).!12 A fém
aranyban az arany atomok kozotti tavolsag 2,88 A, a gazfazisu Aue-
molekuldban pedig 2,50 A.%!3 Hubert Schmidbaur a zart héju, 54'°
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kélesonhatast aurofil kélcsonhatasnak nevezte el.!*!5 Az arany(I) centrumok
5d" palyainak erds kolcsdnhatasa a 6s palya energia csokkenésébél ered, ami
arelativisztikus hatas kdvetkezménye, ez a hatas pedig éppen az arany esetében
a legnagyobb.'® Hémérsékletfiiggs *'P-NMR mérésekkel bizonyitottak, hogy a
kétmagvu, szin-konformacidja difenilfoszfin-arany(I) komplexekben az
Au---Au kotés erdssége 29-50 kJ/mol, ami a hidrogénkotés erdsségével
mérhet6 dssze. 1718

Ezek az intra- és intermolekularis aurofil kolcsonhatasok
meghatarozhatjak a képzddd szupramolekuldk szerkezetét a szupramolekularis
onszervezddés soran,!” illetve dontéen befolyasolhatjak az arany(I) komplexek
egyik jellegzetes tulajdonsagat, a fotolumineszcenciat.>*!" Az arany(I)-
tartalmu szupramolekulak lumineszcens tulajdonsaga felhasznélast nyerhet
tobbek kozott optikai szenzorok,”®?! memoéria eszkozok,?? és szerves
fénykibocsaté diodak?*>* (OLED) megalkotasaban is.

Az utobbi évtizedekben szamtalan érdekes szerkezetli és tulajdonsagu
arany(I)-tartalma makrociklust, helikétot, koordinacids polimert, tobb tiz vagy
szaz atomos klasztert és dicianoaurat-alapti heterofémes szupramolekularis
rendszereket  allitottak eld. Az arany(I)-tartalm@i  szupramolekulak
szervezddésének a kialakitdsaban aurofil kdlcsonhatasok és a dativ kdtések
mellett a hidrogénkdtések és m---m kolcsonhatasok is kiemelt fontossagtiak
lehetnek.? Ezek a relative gyenge nem-kovalens kdlcsonhatasok érzékenyek
lehetnek kiilonbozé  kiilsé  fizikai (homérséklet, optikai, elektromos,
mechanikai, stb.) vagy kémiai (oldoszer, vendégmolekula, anion, stb.)
hatésokra.??’ Ez lehetévé teszi a specifikus tulajdonsagokkal rendelkezd,
kiils6 hatdsokra vélaszolo funkcionalis anyagok elallitisat.28!

Eldallitottak olyan arany(I)-tartalmi szupramolekuldkat, melyek
hémérséklet, mechanikai Orlés és oldoszergdzok hatdsara reverzibilisen
képesek megvaltoztatni a sziniiket és/vagy lumineszcenciajukat. Ezek a kiilso
hatasokra optikai tulajdonsagukat  reverzibilisen megvaltoztato
szupramolekuldk felhasznalast nyerhetnek szdmos alkalmazasban, beleértve a
kémiai szenzorokat, memoria és adattarolo eszkozoket, biztonsagi tintakat és
elvalasztas technikakat.”’” A vapokrom és vapokrom lumineszcens anyagok
leginkdbb illékony szerves vegyiiletek (VOC) szenzorjaként nyerhetnek
felhaszndldst.*? Laguna és munkatarsai a fekete
[Au(PPh,C(CSSAuC¢Fs5)PPhoMe):][Cl0s]  komplexet, amely aceton ¢és



diklérmetan gézében szinét narancsra valtoztatja, optikai szalas szenzorban
hasznaltak fel.*> A heterofémes [AuxAga(CeFs)a(CeHsC=CCsHs)] komplexet
szintén optikai szalas VOC szenzor épitéséhez hasznaltdk, ami kiilonbozo
hullamhosszakon ¢és koncentracioban képes detektalni példaul metanolt,
etanolt, hexilaldehidet, ecetsavat vagy salétromsavat.** Az el6zéhdz hasonlo
heterofémes [AuxAgr(CeFs)sl2]n (L = phen, 2,2°-bipy és py) komplexek VOC
jelenlétében  megvaltoztatjadk  optikai  tulajdonsagukat, szinliket ¢és
lumineszcencijukat.’>¢ Ezeket a komplexeket olyan szenzorok épitéséhez
hasznaltak fel, melyek vizes kdzegben is hasznalhatok. Nagy elérelépést jelent
az optikai szédlas szenzorok fejlesztésében a vapokrom lumineszcens
heterofémes [Au{im(CHzpy)2}2{Cu(MeCN)2}2](PF¢); komplexre benytjtott
szabadalom, mely a vapokrom lumineszcens Au—Cu komplexek eldallitasat és
felhasznalasi lehetdégeit is érinti.>’*® A heterofémes dicianoaurat(I)-alapt
komplexek kozott is talalunk példat szenzor alkalmazasra.>® A mechanokrom
¢és a mechanokrém lumineszcens anyagok mechanikai szenzorok ¢&s
indikatorok, biztonsagi papirok ¢és tintak”, kapcsolok ¢€s ujfajta adattarolo
eszkdzok késébbi fejlesztésében jatszhatnak szerepet,2’-32:40-43

2.1.1. Bisz-difenil-foszfin-alapu arany(I) szupramolekularis rendszerek

A foszfinok az 1960-as évektdl fontos szerepet jatszottak a koordinacids
kémia és a homogén katalizis fejlédésében.***° Wilkinson és munkatarsai
trifenilfoszfinnal ~modositott  rodiumkomplexet alkalmaztak olefinek
hidroformilezésére és igy tobbféle foszfor donoratomot tartalmazo ligandumot
allitottak eld. Ezek kdzott nem csak az egyfogu PR3 tipust és kétfogi Ro.P—Q—
PR> (R, Q = szerves molekularész) tipusu, de szamos tobbfogl ligandum is
megtalalhat6. Ezek a ligandumok atmenetifémekkel oriasi valtozatossaggal
képeznek komplexeket €s sokszor katalitikus reakciok koztitermékeit is
stabilizaljak. A rheumatoid artritisz kezelésében alkalmazott arany(I)-tartalmu
komplex, az auranofin (1. 4bra), is tartalmaz foszfin ligandumot (Et;P).>%!

OAc

S 0 OAc
Au” OAc

Etap’ ACO
1.4bra Az auranofin szerkezeti képlete.

9



Manapsag a foszfin ligandumokat elterjedten alkalmazzédk az
egyszerlibb komplexek mellett arany(I)-tartalmt szupramolekularis rendszerek
kialakitisaban.> Az arany(I) és a kétfogli bisz-difenil-foszfin ligandumok,
Ph,P—Q—-PPh; (a tovabbiakban ,,diphos™) reakciojabol valtozatos szerkezeti,
egymagvii Au(diphos)X és [Au(diphos).]’, kétmagvii [Aua(diphos)]*" és
[Aua(diphos)2]**,  hdarommagvii [Aus(diphos)o(Cl)2]"  helikatok, valamint
sokmagvii [ Auz(diphos)2], X2, koordindcios polimerek és tobb tiz vagy szaz
atomos  klaszterek  szervezddnek.>*> Az arany(I)  bisz-difenil-foszfin
ligandumokkal alkotott komplexeinek jellemzd szerkezeti tipusait az 2. abran
foglaltam Ossze.

O = arany(l) m = diphos @ = halogenid
2. abra. Arany(I) bisz-difenil-foszfin komplexek jellemzd szerkezeti tipusai.

Egymagvu arany(I)-difoszfin komplexek Au(diphos)Cl eldallithatok a
(Me2S)AuCl és diphos ligandum, eléallithatok (Me>S)AuCl és diphos ligandum
1:1 molarany reakcidjaval (1. egyenlet).>*

(Me2S)AuCl + diphos — Au(diphos)Cl + MexS (1)

10



Ezekben az Au(diphos)Cl komplexekben (2a. 4bra) az arany
siktrigonalis harmas koordinacioja, a diphos ligandum kelatként kapcsolodik
az Au(I) centrumhoz, a szabad koordinaciés helyet pedig a kloridion foglalja
o] 5456

Egymagvu [Au(diphos):]Cl komplexek eldallithatok (Ph3P)AuCl és
diphos 1:2 moélaranyu ligandumcsere reakcidjaban (2. egyenlet).>’

(Ph3P)AuCl + 2 diphos — [Au(diphos)2]CI + PhsP (2)

Az igy eléallitott [Au(diphos)2]Cl komplexben a diphos ligandumok
kelatként koordinalodnak az Au(l) centrumhoz, torzult tetraéderes négyes
koordinaciét eredményezve (2b. abra). Az [Au(diphos):]Cl komplexben a
kloridion MX sok jelenlétében (M= alkalifém, Ag; X = Br, I, NO3, PFs)
eltavolithato (3. egyenlet).”’

[Au(diphos)2]C1 + MX — [Au(diphos)2]X + MCI 3)

Az [Au(diphos)2]X komplexek kozvetleniil is eldallithatok keérmagvii
Aux(diphos)Claz, diphos ligandum és AgX sok 1:3:2 moélaranyu reakciojaval (4.

egyenlet).>86

Auz(diphos)Cl> + 3 diphos + 2 AgX — 2 [Au(diphos)]X +2 AgCl  (4)

A 4. egyenletben szerepld kétmagvu Aux(diphos)Clz komplexek
(Me2S)AuCl és diphos ligandum 2:1 mélarany reakcidjaval allithatok eld (5.

egyenlet).>?

2 (Me2S)AuCl + diphos — Auz(diphos)Cly + 2 MexS %)

A diphos ligandum szerkezeti flexibilitasatol fliggden szin (2c. abra)
vagy anti (2d. ébra) konformdacioji Au(diphos)Cl> komplexek is

crer

crer

konformacidji  komplexekben intermolekularis aurofil kolcsonhatasok
alakulhatnak ki. Ezek az intermolekularis Au---Au koélcsonhatasok dimerekké,
vagy akar polimerekké is szervezhetik a molekuldkat. A kétmagvi

11



Aux(diphos)Cl2 komplexben a koordinalodo kloridion AgX sokkal kdnnyen
lehasadd (X = NOs~, ClO4 és CF3COOQO") vagy nem koordinalodo (X = BF4,
PFs és SbF¢") anionokkal helyettesithetd (6. egyenlet).®!:%2

Auz(diphos)Cl, + 2 AgX — Aux(diphos)(X)> + 2 AgCl (6)

Az igy keletkezd [Aux(diphos)]** kationos véazra tovabbi diphos
ligandumot addicionalva kétmagvii [ Aua(diphos)2](X)2 helikatok®>®* (2e. abra)
és [Aua(diphos)2]u(X)2: koordindcios polimer szerkezetek (2g. abra) is
kialakithatok (7. egyenlet).®

n [Auz(diphos)](X)2 + n diphos — [Aua(diphos)2]w(X)2x (7)
n =1, helikat; n = oo, koordinaciés polimer

A kétmagvu  [Aux(diphos)](X)2 komplexek  kristalyracsdban
intramolekularis, az [Aua(diphos)2]«(X)2» koordinaciés polimerekben
intermolekularis aurofil kolcsonhatasok alakulhatnak ki. Amennyiben a
helikalis, csavarvonal alaktl diphos ligandumvaz koordindlodik az
arany(I)ionhoz, kétmagvi-kétszala Aua(diphos).]*" helikatok alakulnak ki. A
kétmagvu [Auz(diphos)2](X)2 szupramolekuldk kozvetleniil is eldallithatok
(Me2S)AuCl, diphos ligandum és AgX sok 1:1:1 molaranyu ,,egy edényes”
reakciojaval (8. egyenlet).'®

2 (Me2S)AuCl + 2 diphos + 2 AgX —
[Auz(diphos)2](X)2 + 2 AgCl + 2 Me2S (8)

Harommagwvii [ Aus(diphos)2(Cl)2]" komplexek Au(diphos)Clz, diphos
ligandum, (tht)AuCl és AgX (X = ClO4) 1:1:1:1 molaranyu reakciojaval
eléallithatok (9. egyenlet).5-¢7

Auz(diphos)Cl; + diphos + (tht)AuCl + AgX —
[Aus(diphos)2(Cl)2]X + AgCl + tht 9)

Ezekben a harommagvi [Aus(diphos):(Cl),]" kationokban a kozel
lineérisan elhelyezked6 arany(I) centrumok kozott aurofil kolcsonhatas alakul
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ki és a kozponti Au(l) centrumhoz foszfor atomok, a két sz€ls6hoz pedig egy
foszfor és egy kloridion koordinalddik, kozel linedris geometriaval (2f. dbra).
Az arany(I)-tartalmu difoszfin-alapti szupramolekuldk szerkezeti
valtozatossagat jol szemléltetik az arany(I) €s a viszonylag merev vazu
154
komplex (3a. abra) és az egymagvii-kétszalii [ Au(xantphos):2](SbFs)®® (3b. 4bra)
valamint a kétmagwii-egyszali [Aux(xantphos)]CL%® (3c. abra) és kétmagvii-
kétszalii [ Aux(xantphos)2](X)2 (X = NOs és Au(CN)2)!8% (3d. abra) helikatok.

& oy n o

3. &bra. Az arany(I)ionbo6l és xantphos ligandumbol szervez6do egymagvu
komplex (a) valamint az egymagvu-kétszalu (b), kétmagvii-egyszalu (c) és
ketmagvu-ketszalu (d) helikatok. A konnyebb attekinthetdség végett a nem
koordinal6do6 anionok nincsenek feltlintetve és a fenilcsoportok és a
hidrogének vékony vonallal vannak abrazolva.

crcr

[Aua(diphos)2]u(X)2. koordindciés polimer is kialakithato (4. abra).®

A \ ) %
L =l N " e
\_] 7 X | o\ y
A ] P / | v 1A L
S/ g F y s /S
/'7' — HH — F — /" —
_ o s 4
A ¢ P 1 A
I\ [ Iy I\

4. dbra. Az [Aux(dppb)2].(CF3COO)», koordinacios polimer vaza. A
konnyebb attekinthetdség végett a nem koordinaloddo CF3COO™ anionok
nincsenek feltiintetve €s a fenilcsoportok €s a hidrogének vékony vonallal
vannak dbrazolva.
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Az 1. tablazatban Osszefoglaltam néhany egykristaly rontgendiffrakcioval
jellemzett  arany(I)-tartalmi  bisz-difenil-foszfin-alapt ~ szupramolekula
szerkezeti adatait.

1. tablazat. Arany(I)-difoszfin szupramolekuldk és a kristalyracsban talalhato
Au---Au kolesonhatéasok.

Tipus diphos X Au---Au (A) Hiv.
intramolekuldris  intermolekularis
. xantphos  Cl - - 54
[Au(diphos)]X xy-xantphos Cl — — 54
[Au(diphos),]X xantphos Cl - — 54
dppm Cl 3,351(2) - 70
dppe Cl - 3,189(2) 71
dppe Cl - 3,20(1) 72
(CHa)3 Cl 3,237(2) - 73
dppb Cl - - 74
(CH>)s I - 3,124(2) 75
(CHa)s Cl - - 62
(CHa)s I - 3,124(2) 62
. (CHz), Cl - 3,264(2) 75
Auw(diphos)Xz oy @ - 3.130(1) 75
(CHy)s I - 3,230(1) 75
cisz-dppe  Cl 3,05(1) - 76
dppbz Cl 2,966(1) - 77
dppbz CF;COO 2,908(2) - 78
binap Cl - - 79
CpaFe Cl - - 80
xantphos  Cl 2,995(1) - 68
xantphos  CF;COO 2,897(1) — 81
dppe CF3SO4  2,959(1) - 82
(CHa)3 CF;COO — - 64
(CHa); Au(CN), — 3,059(1), 3,034(1) o4
Auphogx, R AUCN: - 299101, 30670) 4
cisz-dppe  NO3 2,833(4) - 83
xantphos  NO; 2,858(1) - 18
nixantphos NO; 2,856(1) — 84
[Awdiphos)l X (2" 000 - o
. dppm Cl 3,076(1) - 67
[Aus(diphos)(CDJX g ) ClO;,  3,088(1)-3,174(1) — 66
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2.1.2. Dicianoaurat(I)-alapu heterofémes komplexek

Az elézbekben lattuk (2.1.1 fejezet, 1. tablazat), hogy a dicianoaurat(I)-
anion, [Au(CN)]", eredményesen alkalmazhat6 —mint nem koordinal6do
ellenion— a kationos arany(I) szupramolekularis rendszerek toltésének a
semlegesitésére. A dicianoaurat(I)-anion felhasznalhatdé metalloligandumként
{M-NC-Au-CN} (M = Co**,Ni*", Cu**, Fe*', Mn?", Zn**, MesSn" és Me>Sn*")
heterofémes szupramolekularis szerkezetek, egydimenzidés (1D) lancok,
kétdimenzids (2D) héalozatok és haromdimenziods (3D) térhalok kialakitasaban.
Az igy kialakitott Au—CN-M szupramolekuléris szervezédések érdekes
szerkezeti valtozatossaguk mellett tobbnyire magneses,*>*° lumineszcens,”®**
vapokrom,”>?®  kettdstors,7 1% negativ hétagulasil®1®? és ioncsere!®
tulajdonsagokkal is rendelkeznek.

Az atmenetifém-dicianoauratok a leggyakrabban atmenetifémsok ¢€s
kalium-dicianoaurat(I) oldatfazisu reakciojaval allithatok eld. Fontos
megemliteni azonban, hogy példaul a Co(ClOs4)> és K[Au(CN):] reakcidjabol
nem egy termék, hanem tobbféle kobalt(Il)-dicianoaurat, példaul
KCo[Au(CN).]3 és Co[Au(CN).]2 is képzddik vizes kdzegben (10. egyenlet).!*

4 Co(C104)2+ 10 K[Au(CN),] —
2 KCo[Au(CN)o]s + 2 Co[Au(CN)2], + 8 KCIO, (10)

A 10. egyenletben képzddd KCo[Au(CN):]z komplexet kemény
aranybevonatok készitéséhez hasznalt galvanizalé cellaban képzodott
csapadékbol is azonositottdk és ebbdl kristalyositottak kil A
rontgenkrisztallografias vizsgalat soran megallapitottdk, hogy az {Co—NC-
Au-CN} egységek  szervezddésébdl  kialakuld6 ~ haromdimenzids
szupramolekularis szerkezetekben 3,33 és 3,49 A hosszasagl aurofil
kolcsonhatasok is megjelennek, ezek azonban a szerkezet tovabbi
térhalositdsaban mar nem jatszanak szerepet.”*?%101105° A KCo[Au(CN):]s
komplex térszerkezete a 5. abran lathato.

15



Fo° o ‘%

5. abra. Az Au—CN—Co egységek szervezddése a KCo[Au(CN):]3
kristalyracsaban.

A KCo[Au(CN),]3 vizes oldatabol valtozatos sztochiometriaju
rozsaszin és lila kobalt(IT)-dicianoaurat hidratok,
Co(H20),[Au(CN)2]2-m(H20), képzddtek, melyekbdl vizvesztéssel kialakult a
sotétkék Co[Au(CN)2]2.1%%1%7 Ennek a szupramolekulénak a térszerkezete az 6.
abran lathat6. A Co(Il)-ionokat a dicianoaurat anionok tetraéderesen
koordinaljak és az igy létrejott 3D szupramolekularis szerkezetben 3,10 és
3,16 A aurofil kolcsonhatasok vannak.

6. abra. Az Au—CN—Co egységek szervezodése a Co[Au(CN)2]»
kristalyracsaban.

Ismertek még a KM[Au(CN)]Js (M = Ni*" és Fe?") komplexek is,
melyeket a megfeleld fémsok és K[Au(CN)2] reakcidjabol vizes kozegben
allitottak el (11. egyenlet).!%
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MX: + 3 K[Au(CN)2] — KM[Au(CN)2]5 + 2 KX (11)
M =Ni*", X =NO;; M = Fe**, X = C104~

A ZnX; sok (X = NOs3~, ClO4 és CI) és K[Au(CN)] reakcidja vizes
kozegben az Zn[ Au(CN). ]2 komplex a-polimorf médosulatat eredményezi (12.
egyenlet).”®

ZnX; + 2 K[Au(CN)2] — a-Zn[Au(CN)2]2 + 2 KX (12)
X =ClO4, NOs~, CI”

A Q[Au(CN)2]» (Q = K, "BwN") és atmenetifém-sok reakcidjaval
eléallitottak M(p-H20)2[Au(CN)2]» (M = Cu?*, Ni**, Co?", Fe?" és Mn?") aqua
komplexeket, melyekben a kozponti fémionhoz viz molekuldk is
koordinalodnak (13. egyenlet).!+1%

M(CIO4)2 + 2 Q[Au(CN)2] — M(u-H20):[Au(CN)2]2 +2 QClOs  (13)
M = Cu?’, Ni?, Q = K'; M = Co?*", Fe*, Mn?", Q = "BwuN"

Ahogy az a 7. abran a Ni(u-H20)2[ Au(CN):]2 példajan lathato, ezekben
az M(u-H20)2[Au(CN)2]> komplexekben az M[Au(CN):]» egységeket a hid-
helyzeti H>O ligandumok, valamint 3,32-3,48 A hosszisagn aurofil
kolcsonhatasok polimer szalagokka szervezik. Ezek a szalagok, egymas folott
¢s alatt, téglafal mintazatba rendezddve épitik fel a kristalyracsot (7. abra).

7. ébra. A Ni[Au(CN)2]2 egységek szervezddése a Ni(u-H2O)2[ Au(CN)2 ]2
kristalyracsaban.
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Az atmenetifém-dicianoauratok mellett ismertek 6lom(Il) és on(IV)
fécsoportbeli  fémiont tartalmazé Au-CN-M (M = Pb*", MesSn" és
Me,Sn?")779%103 ¢pitdegységekbdl felépiilé 2D és 3D szupramolekuldris
komplexek is.

A MexSn[Au(CN):2]2 és a MesSn[Au(CN).] komplexeket organoon(IV)
kloridok és K[Au(CN).] reakcidjaval, vizes kozegben allitottak eld (14.
egyenlet).'%

Me,SnClg-n) + (4—n) K[Au(CN)2] — Me,Sn[Au(CN)2] @) + (4—n) KCl  (14)
n=2,3

A MexSn[Au(CN)2]2 komplex kristalyracsaban minden Me>Sn(1V)
centrumhoz négy dicianoaurat(l) egység kapcsolddik (8. abra) és kozottiik 3,29
és 3,45 A aurofil kdlcsonhatasok alakulnak ki a kristalyracsban.

‘\‘0\'\ ‘\0\/0”/' /
SO0, 20 Vool ¥ S Vel
w,;f’* MQN

f"” f"”“\ “‘\

w w

8. abra. Az Au—CN-Sn egységek szervezddése a Me>Sn[Au(CN):]2
kristalyracsaban. A konnyebb attekinthetdség végett a hidrogének nincsenek
feltlintetve.

A Me3Sn[Au(CN)2] komplexben az Au—CN—Sn egységekbdl felépiilé végtelen
lancokat 3,12 és 3,42 A hossziisagl aurofil kolcsonhatasok kapcsoljak dssze és
igy egy 3D szupramolekularis szerkezet alakul ki (9. dbra).
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9. dbra. A MesSn[Au(CN)2] komplex molekulék szervezddése a
kristalyracsban. A konnyebb attekinthetdség végett a hidrogének nincsenek
feltiintetve.

Irodalombol ismert, hogy a vizben ¢és szerves olddszerekben
gyakorlatilag oldhatatlan Me3;Sn[Au(CN)>] komplex érdekes ioncsere
tulajdonsaggal rendelkezik).!”® A MesSn* kationok lecserélheték mas toltésti és
eltérdé koordinacios tulajdonsagth MexSn?” illetve M?* atmenetifém kationokra
¢és eldallithatd a Me>Sn[Au(CN)2]> organoon(IV) dicianoaurat, valamint a
M(H20)2[Au(CN)2]2 (M = Co, Ni és Cu) és a Zn[Au(CN)z]> atmenetifém(II)
dicianoauratok is (15. egyenlet).!%

2 Me3Sn[Au(CN).] + MCl, — M(H20),,[Au(CN)2]2 + 2 Me3sSnCl  (15)
M=Co,Ni, Cu,n=2; M=7Zn, Me;Sn, n=0

2.2. A kiilso hatasokra ”valaszolo” arany(I) komplexek

Az aurofil kolcsonhatdsok fontos szerepet jatszanak az elézdekben
targyalt egymagvii Au(diphos)X és [Au(diphos):]", kétmagvii [Aux(diphos)]**
és [Aua(diphos)a]**, hdarommagvii [Aus(diphos)2(Cl)2]" helikdtok, valamint a
sokmagvu  [Aux(diphos)2],Xon  koordindcios polimerek ¢és Au—CN-M
heterofémes szupramolekularis rendszerek szervezddésében. Az aurofil

19



kolcsonhatdsok az egyedi molekula konforméciok és a szilard fazisban
megvalosuld molekuldris illeszkedések kialakitasaban is részt vehetnek.!!0-!113
Az arany(I)-tartalmi szupramolekuldk az aurofil koélcsonhatasok mellett
gyakran alakitanak ki hidrogénkotéseket és m---m kdlcsonhatasokat is a szilard
fazisban. Ezek a nem-kovalens kolcsonhatasok érzékenyek lehetnek a kiilsd
fizikai (homérséklet, optikai, elektromos, mechanikai, stb.) vagy kémiai
(oldoszer, vendégmolekula, anion, stb.) hatdsokra. A kiils6 hatasok
eredményeként megvaltozd molekulaszerkezetek és/vagy molekularis
illeszkedések kovetkeztében moddosulhatnak a szupramolekuldk bizonyos
fizikai tulajdonsagai.?®?” Az arany(I) komplexek egyik jellegzetes tulajdonsaga
a fotolumineszcencia,>*!° melyet az aurofil kolcsdénhatisok déntden
befolyasolhatnak. Ezeknek az aurofil kdlcsonhatdsnak a kiilsd hatdsokkal
szembeni €rzékenysége felhasznalhato a kiilso hatasokra lumineszcenciajukat
reverzibilisen —megvaltoztato  fotofunkcionalis anyagok szisztematikus
tervezéseben.

A kovetkezOkben néhany példan keresztiil ismertetem a homérséklet,
mechanikai erd ¢és oldoszergdzok hatasara szerkezetiiket és optikai
tulajdonsagukat reverzibilisen megvaltoztatod arany(I) komplexeket.

2.2.1. Termokrom lumineszcens arany(I) komplexek

A termokrom  lumineszcens anyagok hoémérséklet hatdsara
reverzibilisen megvaltoztatjdk lumineszcenciajukat. Az arany(I) komplexek
gyakran mutatnak termokrom lumineszcenciat, vagyis a homérséklet
megvaltozasat emisszids szinvaltozassal jelzik. Ezek az anyagok hdmérséklet
szenzorok, memoriachipek ¢és biztonsagi tintdk fejlesztésében jatszhatnak
szerepet.?6

A szobahOmérsékleten narancs szinnel lumineszkalé harommagvi
[Au{3,5-(CF3)2pz} |3 makrociklusban (1a. séma) a kettes koordinaciéja arany
centrumok kozétt az atlagos intramolekularis Au---Au tavolsag 3,351 A.!*
Szobahdmérsekletrdl 77 K-re torténd hiités hatasara a komplex emisszids szine
narancsrol fokozatosan zdldre valtozik, majd tovabbi hiités hatasara (4 K) az
UV tartomanyban kezd emittdlni. A szobahOmérsékletii egykristaly
rontgendiffrakcios adatok azt mutatjak, hogy a trimerek lancokkd szervezédve
helyezkednek el a kristalyracsban és kozottiik a legrovidebb Au---Au tavolsag
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3,998 A. Alacsony hdmérsékleten (100 K) ez a tavolsag 3,885 A-re rovidiil (1b.

séma).!1*

ON-Au-NO)
N / “‘ N
F /! N F
D VN VAR
\ /
N-=N
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Auz-------: Au Auz-------: Au
;Au o LA
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o || o |2
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4K melegités 77K

1. séma. Az [Au{3,5-(CF3)2pz} |3 komplex (a)
termokrom lumineszcencigja (b).

A harommagva [(AuCNC7H13)3(13-S)](SbFe) komplex (2a. séma) hiités
hatdsara reverzibilis egykristaly-egykristaly (SCSC) atalakuldsban vesz
részt.!''>  Szobahémérsékleten a  harommagvi [(AuCNC7H13)3(p3-S)]*
kationban az aurofil kdlcsonhatas atlagos hossza 3,282 A. Ezek a kationok
aurofil kolcsonhatasokkal (atlag 3,559 A) dimerekké (2a. séma) szervezédnek
a kristalyracsban. Hiités hatasara az [(AuCNC7H3)3(u3-S)]" dimer-parok (2b.
séma) kétféleképpen valtoznak meg: kialakul egy par, melyben az
intermolekularis Au---Au tavolsag lerdvidiil (atlag 3,389 A) és egy masik
melyben meghosszabbodik (atlag 3,720 A). Az aurofil kdlcsdnhatasok hiités
hatdsara bekovetkezd termikusan-indukalt mdodosulasa a komplex narancs-
vOrds lumineszcencidjat (Amax = 667 nm) is jelentésen megvaltoztatta, és az
emisszios spektrumban kettd 0j sav (Amax = 490 és 680 nm) jelent meg
77 K-en.!1®
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2. séma. Az [(AuCNC7H13)3(u3-S)](SbFe) komplex (a) és az aurofil
kolcsonhatasok valtozasa hdmérséklet valtozas hatasara (b).

Termokrém lumineszcenciat az arany mellett atmenetifémet vagy
focsoportbeli fémet tartalmazé6 Au-M (M = Ag, Cu, Tl és Pb) heterofémes
rendszerekben is megfigyeltek.

Az Au-Ag heterofémes polimerben, [AuAgy(CsFs)4(OCMe2)2], (3.
séma), a molekulak 3,167 A hosszisagl Au---Au kodlcsdnhatasokkal végtelen
lancokkd szervezddnek. Szobahdmérsékleten a [AuxAga(CeFs)a(OCMe2)2]x
komplex emissziés maximuma 546 nm, ami hiités hatisara (77 K) 554 nm-re
tolodik el. Az emisszids maximumnak a hiités hatasara bekovetkezd
voroseltolodasa magyarazhat6 az Au---Au tavolsag csokkenésével.!!6

L n

3. séma. Az [AuzAgr(R)4(L)2]» komplex (R = C¢Fs, L = OCMe»).
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A sargaszold szinnel lumineszkaldé Au-Tl heterofémes polimer,
{TI[Au(CsCls)2]}» (4. séma), emissziés maximuma hiités hatasara 531 nm-rol
547 nm-re valtozik. A hoémérséklet csokkenés hatasara bekovetkezd
vordseltolodas ebben az esetben is jO Osszhangban van az Au-TI tavolsag

rovidiilésével 117118

4. séma. A {TI[AuRz]}, (R = C¢Cls) komplex.

2.2.2. Mechanokrom lumineszcens arany(I) komplexek

Mechanikai hatasra (pl. mozsaralas, 6rlés vagy nyomas) a szilardfazisa
anyagokban kristaly-amorf (CTA), amorf-kristdly (ATC) fazisatmenetek,
egykristaly-egykristaly (SCSC) 4talakuldsok mehetnek végbe.!'"122 A
mechanokrom  lumineszcens anyagok mechanikai hatidsara képesek
reverzibilisen megvéltoztatni lumineszcencidjukat.***! Ezek a mechanokrém
lumineszcens anyagok mechanikai szenzorok ¢és indikatorok, biztonsagi
papirok, kapcsolok és ujfajta adattarold eszkozok fejlesztésében jatszhatnak
szerepet 2732404143
Az els6 mechanokrom lumineszcens arany(I) komplexrdl Fackler és
munkatérsai szamoltak be 2002-ben.!* Az [(tpa)Au][Au(CN).] komplex (5.
séma) kristalyai mechanikai Orlés hatasara intenziv z6ld szinnel (Amax = 500 nm)
vilagitanak. Az [(tpa)2Au]” kationok és a [Au(CN).]  anionok linearisan
koordinalt arany(I) centrumai 3,457 A hosszusagu aurofil kdlcsénhatasokkal
végtelen lanccd szervezOdnek. Kiilon érdekesség, hogy a kiinduld és a
mozsarban O0rolt komplex pordiffraktogramja megegyezik. A mechanikai 6rlés
hatdsara megjelend lumineszcenciat, a kristalyok feliileten képzddo,
lumineszcencia centrumokként viselkedd racshibaknak tulajdonitottdk. Az
Orolt [(tpa)2Au][Au(CN).] komplex termokrom lumineszcenciat mutat, hiités
hatdsara emisszioja kék szintire valtozik (5. séma).!?}
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5. séma. Az [(tpa)2Au][Au(CN)2] komplex.

Egyre nagyobb szamban ismertek reverzibilis mechanokrom
lumineszcenciat mutatd arany(I) komplexek, melyeknek a mechanikailag-
indukalt szerkezet- ¢s lumineszcencia-valtozasa oldoszergdzok és/vagy
melegités hatdsara a kezdeti allapotba visszavihet6.!?*

Az elsé reverzibilis mechanokrom lumineszcens arany(I) komplexet Ito
és munkatarsai allitottak eld 2008-ban.'” A kék szinnel lumineszkald
kétmagvu [(CeFsAu)a(p-1,4-(CN)2CsH4)] (6. séma) rendszer mechanikai orlés
hat4séra emisszidjat sargaszoldre valtoztatta és az emisszids maximuma 415
nm-rél 533 nm-re tolodott el. Mechanikai 6rlés hatasara CTA fazisatalakulas
ment végbe és egy amorf fazis képzdodott melyben aurofil kdlcsonhatdsok
alakultak ki. Ez az amorf fazis diklérmetan g6zok hatasara ATC fazisatalakulas
soran visszanyerte kristalyos jellegét és eredeti kék emisszidjat.!?

FF FF
FF FOF

6. séma. A [(CsFsAu)(p-1,4-CN2CeHa)] komplex.

Az egymagvu difoszfin-alap [Au(dppbz):]BFs4+ komplex (7. séma)
intenziv kék szinnel lumineszkal (Amax = 494 nm), ami mechanikai 6rlés
hatdsara sargéasnarancs szinire valtozik (Amax = 575 nm) és intenzitdsa
lecsokken. A lumineszcens szinvaltozast CTA fazisvaltozas kiséri. A
sargasnarancs szinnel lumineszkalé amorf forma illékony oldoszerek gézeivel
visszaalakithat6 a kiindulasi kristalyos formava. A visszaalakitas soran ATC
fazisatalakulds megy végbe. A reverzibilis mechanokrom lumineszcens
szinvaltozas mellet a [Au(dppbz):]BF4 komplex reverzibilis mechanokrom
tulajdonsagot is mutat, azaz a minta szine poritads hatdsara fehérrdl sargara
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valtozik. A kiindulési kristdlyos formdban az Au(l) centrum négyes
koordindcidja szimmetrikus, ami poritas hatasara torzul és aszimmetrikus lesz,
igy megvaltoznak a molekulak kozott hato m---n kolesdnhatasok.>’

Ph, Ph;

P P
se e
P~ p

Ph, Ph, BF,
7. séma. Az [Au(dppbz):]BFs komplex.

Ito és munkatarsai eldallitottak izociano arany(I) komplexeket, melyek
mechanikailag-indukalt SCSC  atalakulds soran  valtoztattdk meg
lumineszcenciajukat. 26127

Az egymagvu (CsHsNC)Au(CsHs) komplex (8a. séma) kék szinnel
emittalo kristalya csekély mechanikai hatasra (tivel megérintve) sargéra
valtoztatta lumineszcencigjat. A kék szinnel lumineszkald (Amax = 460 és 490
nm) metastabil polimorf modosulatban a (CeHs)Au(CNCsHs) molekuldk
halcsont mintazatban, fej-lab illeszkedéssel helyezkednek el és az Au(l)
centrumok kozotti tavolsag 5,733 A. A sarga szinnel lumineszkald (Amax = 571
nm) termodinamikailag stabilis polimorf modosulatban a (CsHs)Au(CNCsHs)
molekuldk parokba rendezddve helyezkednek el, és a dimerparok kozott aurofil
kolcsdnhatas (3,177 A) alakul ki. Az SCSC 4talakulas folyamatat a dominé-
sorba rendezddott molekulaknak a mechanikai hatasra bekovetkezd
atrendezddésének tulajdonitottak (8b. séma). Az SCSC 4atalakulas sordn a
komplex molekulai, mint “molekularis dominok™ adjdk tovabb a
szerkezetvaltozast kivaltd hatast. Az emissziés maximum voroseltolodasat a
fazisvaltozas soran kialakuld aurofil kdlcsdnhatasok idézik eld (8b. séma).!?

25



a)

@Au*CENQ
b)
@AU*CENQ mechanikai hatasra
Orton)

bekbvetkezd
SCsC /
5733 A r 3ATT A/

@—Au—CzN—@ ’ QAG*CEN@

8. séma. Az (CsHs)Au(CNCg¢Hs) komplex (a) mechanikai hatasra bekovetkezo
szerkezetvaltozasa (b).

A (CsHsNC)Au(CeHs) komplexnek (8a. séma) a metilcsoportokkal
szubsztitualt (3,5-Me>-CsH3NC)Au(CeHs) (9a. séma) analodgja zold szinnel
(Amax = 535 nm) lumineszkal.'’?” A tiivel megszrt kristalyok emisszids
intenzitasa lecsokkent és halvany kék szinivé (Amax = 400—460 nm) valtozott.
A z06ld szinnel lumineszkald polimorf modosulat kristalyracsaban a molekulak
intermolekularis aurofil kdlcsdénhatasok (3,201-3,274 A) révén hexamerekké
szervezOdnek (9b. séma). A mechanikai ,,aktivalassal” nyert kék szinnel
lumineszkalod fazisban a molekuldk kozott mar nincsenek aurofil hanem csak
C-H:--m kolcsonhatdsok. Az emisszids maximumoknak a mechanikailag-
indukéalt SCSC atalakulds soran bekdvetkezd kékeltoloddsa az aurofil
kolcsonhatdsoknak a megsziinéséhez volt kothetd.!?’

Me
Ormeen(y
Me

a)

b)

N
/C" A‘u
Au__ Me \(%
A A N Me Me
g
N c AL{ mechanikai hatasra
N bekovetkezd Me Me
Me Aleeee Au SCSC N
C _ ‘C
M Au

/

C

e N 1y

Me Me N
Me Me

9. séma. Az (3,5-Me»-CsH3NC)Au(CsHs) komplex (a) mechanikai hatasra
bekovetkez6 szerkezetvaltozasa (b).

26



2.2.3. Vapokrom és vapokrom lumineszcens arany(I) komplexek

Az arany(I) szupramolekuldris komplexek fotolumineszcencidja
nemcsak a kiilsd fizikai (hOmérséklet, mechanikai erd) hanem a kémiai
(oldoszer) hatasokra is nagyfoku érzékenységet mutathat. Illékony szerves
vegyliletek (VOC) hatasara vapokrom Ilumineszcenciat mutatd, azaz az
lumineszcens szinliket megvaltoztatd arany(I) komplexekre szamos példa
ismeretes.*®3712812% Alig néhany példat taldlunk vapokrém, oldoszer hatdsara
szinét megvaltoztatd arany(I) komplexre.®”-!17:13

Az optikai tulajdonsdgokban oldoszergdzok hatdsara bekovetkezd
valtozasok tobbnyire az intermolekuldris nem-kovalens kolcsonhatasok
(aurofil  Au---Au, metallofil Au---M, =@-m ¢és hidrogén kotések)
megvaltozasahoz, illetve oldoszer-indukalt izomerizacios szerkezetvaltozadshoz
valamint fém-olddszer koordinativ kotések kialakulasahoz/ felbomlésédhoz
kothetdk.®! A vapokrom és vapokrom lumineszcens anyagok illékony szerves
vegyiiletek szenzoraiként nyerhetnek felhasznalast.*?

Az Aw[S2CN(CsHir)2]2 ditiokarbamat komplex (10. séma) vapokrom
¢s vapokrom lumineszcens tulajdonsagot is mutat. A kétmagvu molekuldkban
az Au(l) centrumok tavolsaga 2,765 A. A szintelen, nem lumineszkalé forma
kristalyaban a molekuldk kozott a legrovidebb intermolekuldris Au---Au
tavolsag 8,135 A. Oldészerek (aceton, acetonitril, diklormetan és kloroform)
gbézeinek hatdsara az Aup[SoCN(CsHii)2]» komplex szine narancssziniire
valtozik €és narancspiros szinnel (Amax = ~ 630 nm) lumineszkal. Az egykristaly
rontgendiffrakciés adatok azt mutatjak, hogy a narancsszinli forma
kristalyaiban a molekulak Ujonnan kialakult intermolekularis aurofil
kolcsonhatasokkal (2,962—3,024 A) lancokka szervezédnek. A narancsszind,

lumineszcens format megszaritva visszakaphat6 a kiinduld szintelen, nem

emittalé forma (10. séma).'?’
R.y-R R.-R
'?"/]\?‘ voc 5.3')\5.
Alqulu —.h%T“ Alu—Alu -- - oldészer
Sw..S ohatas SYS
r-NR rNR

10. séma. Az Auz[S2CN(R)2]2 (R = CsHi1) komplex VOC (aceton, acetonitril,
diklormetan és kloroform) hatasara bekovetkezd szerkezetvaltozasa.
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Az egymagvu [Au(dppbz):]BF4 komplex (7. séma) analdgja, a fehér
szinli [Au(dppbz)2]NO3 komplex (11. séma) intenziv kék szinnel (Amax = 486
nm) lumineszkal. Metanol és etanol gézeinek hatasara a komplex szine néhany
perc alatt sargéra, lumineszcens szine sargasnarancsra (Amax = 578 illetve 565
nm) valtozik. Az olddészerrel kezelt komplexek melegités hatasara
visszaalakulnak a kiinduldsi formava (11. séma).’’ Az egykristaly
rontgendiffrakcidés adatok azt mutatjdk, hogy az Au(I) centrum tetraéderes
koordinacidja metanol és etanol hatdsara megvaltozik, torzult tetraéderes lesz.
A lumineszcens szinvaltozas oldoszer-indukalt izomerizacios
szerkezetvaltozashoz kothetd.

Ph, th th
P
X o~ ]@ O o
F’ meleg|tes
Phy th O3 -VvOC th NO3

11. séma. Az [Au(dppbz)>]NO; komplex VOC (Metanol és etanol) hatasara
bekovetkezd szerkezetvaltozasa.

A Dbevezetdben mar bemutatott, kék szinnel (Amax = 462 nm)
lumineszkald [Au{im(CH2py)2}2{Cu(MeCN)2}2](PFs); Au—Cu heterofémes
komplex (12. séma) metanol gézének hatasdra megvaltoztatja lumineszcens
szinét ¢és a zO0ld szinnel (Amax = 520 nm)  emittald
[Au{im(CH2py)2}2{Cu(MeOH)}.](PFs); komplex képzddik. Ez a folyamat
megfordithatd, MeCN gd6zok hatasara visszaalakul az eredeti, kék emisszios
szin. A reverzibilis vapokrém Ilumineszcencia a Cu(l) centrumokhoz
reverzibilisen koordinal6dé oldoszer molekuldk kicserélddéséhez kothetd. Az
egykristaly rontgendiffrakcids adatok azt mutatjak, hogy a Cu(I) centrumhoz
koordinal6d6 MeCN molekuldk kicserélédése MeOH molekuldkra valtozast
indukél az Au(I) és Cu(I) centrumok koordinaciés geometrigjaban. Uj Cu—O
koordinativ koétések €s Au---Cu metalofil kdlcsonhatasok alakulnak ki (12.
séma). Erdekes tovabba, hogy a MeOH tartalmu, zold szinnel lumineszkald
komplexet levegén szaritva sarga (Amax = 543 nm), vakuumban szaritva pedig
sargasnarancs szinnel (Amax = 573 nm) lumineszkalé formavéa alakul at,
mikozben metanol tartalmat részben vagy pedig teljesen elvesziti. Mindkét
szaritott forma MeOH g6zok hatdsara visszaalakul a zdld szinnel emittald
komplexszé. A kék szinnel lumineszkalo, MeCN tartalmt komplex aceton
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g6zének hatdsara sargasnarancs szinnel (Amax = 591 nm) lumineszkald formava

alakul 4t.%’
= /A

S / N/_\Np @\/N N\@

=N N=

MeCN N NCMe veon Ve N T N e

9 Au CU “R;EE“‘ HO*Cu ----- A ----- Cu OH

e

MECN /N

/k NCMe
O
(PFs)3 (j\ U (PFg)y

12. séma. Az [Au{im(CH2py)2}2{Cu(MeCN)2}2](PFs)3 komplex reverzibilis
szerkezetvaltozasa MeOH és MeCN gbzének hatasara.

A maéar emlitett a-Zn[Au(CN)2]2 (12. egyenlet), fehér szinli, kéken
lumineszkald (Amax = 390 és 480 nm) komplex (13. séma) ammonia gézeinek
hatdséra szinét sargara, lumineszcens szinét zdldre (Amax = 500 nm) valtoztatja
¢s kozben 4atalakul a Zn(NH3z)2[Au(CN):]» komplexszé. Az ammonia
koordindlodasa kovetkeztében megvaltozik a Zn(Il) centrumok koordinacidja
¢és ezzel egyiitt az Au(I) centrumok kozotti tavolsag. Ez a szerkezetvaltozas
pedig a komplex emisszids szinének a modosulasaval jar. A folyamat
megfordithatd, a Zn(NH3)2[Au(CN)2]> szobahdmérsékleten visszaalakul a
kiinduld fehér komplexszé, vagyis az a-Zn[ Au(CN); ]2 reverzibilis vapokrém
és vapokrom lumineszcens tulajdonsaggal is rendelkezik (14. séma).”

NH
a—~Zn[Au(CN),], ..—3 Zn(NH;3),[Au(CN);]5
melegités

13. séma. Az a—Zn[Au(CN):2]» komplex NH3 hatasara bekovetkezd
reverzibilis szerkezetvaltozasa.

A Cu(DMSO):[Au(CN)2]2 komplex (14. séma) reverzibilis vapokrom
tulajdonséagu, zold szinét dioxan gézeiben vildgoskékre, ammonia vagy piridin
gdzeiben kékre, viz hatdsara sargaszoldre, mig acetonitril vagy dmf hatdsara
z6ldre valtoztatta. A szinvéltozas megfordithato, DMSO gdzeinek hatisara
ismét kialakul a kiindulé zold szinii komplex. A flexibilis Cu[Au(CN):]»
vazszerkezet lehetdvé teszi, hogy a Cu(Il) centrumokhoz koordinalodott
DMSO molekulék lecserélddjenek az adott oldoszer molekuléira és ezaltal 0;j
Cu-olddszer koordinativ kotések alakuljanak ki.”>!32
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L = oldoszer

Cu(DMSO),[Au(CN),], DMSO

Cu(L);[Au(CN);]2
1, L = DMF,
2, L = dioxan, py, MeCN, H,0
4, L =NH,

n
n
n

14. séma. Az Cu(DMSO)2[Au(CN)2]> komplex kiilonb6z6 oldoszerek
gbzének hatasara bekovetkezo reverzibilis szerkezetvaltozasa.

2.2.4 Szolvolumineszcens arany(I) komplex

A Balch altal szolvolumineszcencianak nevezett nagyon ritkdn
eléforduld jelenség soran intenziv fénykibocsatas figyelhetd meg, melyet az
elézetesen UV sugarakkal besugarzott mintaval kontaktusba keriild
oldészermolekulak idéznek elé.'** Az arany(I) komplexek kozott csak a
harommagvu [Au(MeN=COMe)]s (16. séma) makrociklus esetében figyeltek
meg szolvatokrom lumineszcenciat.!** Megfigyelték, hogy ez a halvanysarga
(Amax = 552 nm) szinnel, kis intenzitassal foszforeszkalo vegyiiletre, a gerjesztd
UV fényforras kikapcsoldsa utan, oldoszert cseppentve a fénykibocsatas
intenzitasa jelentdsen megndtt. A szolvolumineszcencia tobbféle oldoszer
(kloroformot, diklormetant, toluolt, metanolt, hexant vagy vizet) hatdsara is
bekovetkezett, és a sarga szinli emisszid annal intenzivebb volt, minél jobban
oldddott a komplex az adott olddszerben.

MeO\ /IVIe
/C:N\
Au------ Au
/N N
Me-N_ . / //C*OMe
C—AU—N
/ N
MeQ Me

16. séma. A [Au(MeN=COMe)]; komplex szerkezete.

A sikszerkezetli [Au(MeN=COMe)]3 komplexben az Au(I) centrumok egy
egyenld oldalu haromszdg csticsaiban helyezkednek el, az intramolekuléris
Au--Au  tavolsag 3,308 A. Ezek a harommagvi makrociklusok
intermolekularis aurofil kdlcsdnhatasok (3,346 A) révén trigonalis prizmas
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elrendezddésbe szervezddnek a kristalyracsban. Valoszintsitették, hogy ez a
kristalyracson beliili szupramolekuléris szervezddés fontos lehet a gerjesztd
sugdrzas energidjanak az eltaroldsdban és szerepet jatszhat az olddszer
kontaktus 4ltal indukalt lumineszcencia megjelenésében.!33:134
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3. Kisérleti rész
3.1 Az elvégzett kisérletek

A szintézisekhez felhasznalt kémiai anyagok ¢és oldoszerek reagens
tisztasaguak voltak. Az oldoszereket tovabbi tisztitds nélkiil alkalmaztuk €s a
reakciokat szobahdmérsékleten végeztiik.

Az atmenetifem(ll)- és  organoon(IV)-dicianoaurdat  komplexek
eloallitasa mechanokémiai szintézissel
Sztdchiometrikus mennyiségli K[Au(CN):]-ot és a megfeleld atmenetifém(I1)-
(CoCly:6H20, NiCly:6H20, CuCly:2H2O és ZnCl) illetve organoon(IV)-
kloridot (Me2SnCl, és Ph3SnCl) mozsarban mozsartorovel oréltem 35 percen
at. A reakcidkat szobahdémérsékleten végeztem és FT-IR spektroszkopiaval
kovettem. A kapott keveréket desztillalt vizzel mostam és a tiszta terméket
szobahdmérsékleten szaritottam.

KCo[Au(CN),]3 (1) eléallitasa

A K[Au(CN):] (0,45 g, 1,563 mmol) és CoCl2-6H20 (0,124 g, 0,521 mmol)
keverékét mozsarban 35 percen at mozsartorovel Oroltem. Az igy kapott
keveréket desztillalt vizzel mostam és szobahdmérsékleten megszaritottam. A
mechanikai 6rlés sordn a szilard fazis szine halvanyrédzsaszinrdl halvanylilara
véltozott. Kitermelés: 0,334 g (75,9%); FT-IR adatok (cm™): 3410 (b, w), 2165
(s), 468 (m); Elemanalizis szamitott, 1-2H>O: C §,18; H 0,46; N 9,54; mért: C
8,21; H0,77; N 9,26.

KNifAu(CN)2]5 (2) eléallitasa

A K[Au(CN)2] (0,45 g, 1,563 mmol) és NiCl-6H2O (0,124 g, 0,521 mmol)
keverékét mozsarban 35 percen at mozsartorovel Ordltem. Az igy kapott
keveréket desztillalt vizzel mostam és szobahdmérsékleten megszaritottam. A
mechanikai Orlés soran a szilard fazis szine vilagoszoldrdl vilagostiirkizre
véltozott. Kitermelés: 0,336 g (76,4%); FT-IR adatok (cm™): 3358 (b, w), 2171
(s), 1615 (vw), 472 (w); Elemanalizis szamitott, 2-4H,O: C 7,86; H 0,88; N
9,17; mért: C 7,94; H 0,78; N 9,06.

32



Cu(H:0)2{Au(CN)2] 2 (3) eléallitasa

A K[Au(CN)2] (0,300 g, 1,042 mmol) és CuCl2:2H20 (0,089 g, 0,521 mmol)
keverékét mozsarban 35 percen at mozsartorovel Oroltem. Az igy kapott
keveréket desztillalt vizzel mostam és szobahdmérsékleten megszaritottam. A
mechanikai 6rlés soran a szilard fazis szine tiirkizrdl z6ldesbarnara, majd mosas
utan vilagoszoldre valtozott. Kitermelés: 0,244 g (78,4%); FT-IR adatok (cm™):
3179 (b, m), 2217 (m), 2172 (s), 706 (w), 568 (w), 470 (w); Elemanalizis
szamitott: C 8,04; H 0,67; N 9,38; mért: C 8,10; H 0,73; N 9,26.

Zn[Au(CN)z]2 (4) eléallitasa
A K[Au(CN)2] (0,300 g, 1,042 mmol) és ZnCl, (0,071 g, 0,521 mmol)
keverékét mozsarban 35 percen at mozsartorovel Oroltem. Az igy kapott
keveréket desztillalt vizzel mostam és szobahOmérsékleten megszaritottam.
Kitermelés: 0,212 g (72,3%); FT-IR adatok (cm™): 2198 (s), 518 (m);
Elemanalizis szamitott: C 8,53; N 9,94; mért: C 8,46; N 9,70.

MexSn[Au(CN)2] 2 (5) eléallitasa

A K[Au(CN).] (0,300 g, 1,042 mmol) és Me>SnCl> (0,115 g, 0,521 mmol)
keverékét mozsarban 35 percen at mozsartorovel Oroltem. Az igy kapott
keveréket desztillalt vizzel mostam és szobahdmérsékleten megszaritottam. A
fehér 5 komplex szintézisét ugyis elvégeztem, hogy a reaktansokhoz 100 puL
vizet adtam. Kitermelés: 0,253 g (74,8%); FT-IR adatok (cm™'): 2169 (s), 814
(W), 596 (w), 458 (m); Elemanalizis szamitott: C 11,14; H 0,94; N 8,66; mért:
C 11,32; H0,65; N 8,59.

Ph3Sn[Au(CN)2] (6) eléallitasa
A K[Au(CN)2] (0,150 g, 0,521 mmol) és Ph3SnCl (0,201 g, 0,521 mmol)
keverékéhez 100 pL vizet adtam és mozsarban 10 percen at mozsartordvel
oroltem. Az igy kapott keveréket diklormetannal, majd desztillalt vizzel
mostam ¢€s szobahdmérsékleten megszaritottam. Kitermelés: 0,263 g (84,3%);
FT-IR adatok (cm™): 2168 (s), 1483 (w), 1430 (m), 1079 (w), 999 (w), 735 (m,
sh), 727 (m), 695 (m), 451 (m); Elemanalizis szamitott: C 40,1; H 2,52; N 4,68;
mért: 39,73; H 2,44; N 4,63. A 6 komplexet metanolbdl kristalyositottam. Az
egykristaly  rontgendiffrakcidos adatokbol szadmitott és a  kisérleti
pordiffraktogram j6 egyezést mutat, vagyis az atkristalyositott és az olddszerrel
tdmogatott mechanokémiai szintézissel eldallitott 6 komplex ugyanaz az anyag.
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Co(H20)2{Au(CN)2]2 (9) eléallitasa
A MexSn[Au(CN)2]:2 kristalyait (0,090 g, 0,139 mmol) CoClz-6H20 (0,331 g,
1,39 mmol) 3 mL vizzel késziilt oldataba tettem. A kristalyok két nap utan
rozsaszin mikrokristalyos porra alakultak. A port sziirtem, desztillalt vizzel
mostam ¢€s szobahdmeérsékleten megszaritottam. Kitermelés: 0,103 g (72%);
FT-IR adatok (cm™): 3015 (b, m), 2206 (m, sh), 2195 (s), 2173 (s, sh), 2161
(s), 1533 (m), 891 (m), 754 (b, w), 508 (w); Elemanalizis szamitott: C 8,10; H
0,68; N 9.45; mért: C 8,25; H 0,68; N 9,38.

Co[Au(CN)2]> (10) eléallitasa
Az 9 komplexet (0,1 g, 0,168 mmol) mozsarban 75 percen at mozsartorovel
Oroltem. A minta szine az Orlés soran rozsaszinrol kékre valtozott. Kitermelés:
0,089 g (94,7%); FT-IR adatok (cm™): 2183 (s), 538 (m), 517 (sh), 420 (w);
Elemanalizis szamitott: C 8,63; N 10,06; mért: C 9,17; N 9,96.

Vapokrom vizsgalatok

A 10 komplexbdl egy kevés mintat 4 mL térfogatt fioldba tettem, a fiolat pedig
egy 40 mL térfogatu lezarhato edénybe, melybe elézdleg a megfeleld
oldoszerbdl 2 mL-t tettem. A minta szine 24 ora elteltével megvaltozott és a
megfeleld 10-S komplex képzdédétt. FT-IR adatok (cm™!): 10-H20: 3015 (b,
m), 2206 (m, sh), 2195 (m), 2172 (s), 2162 (s), 1534 (m), 890 (m), 794 (w);
10-MeOH: 3564 (w), 3455 (b, w), 2952 (w), 2180 (s), 1445 (w), 1388 (w),
1074 (w), 1016 (m), 975 (w); 10-EtOH: 3387 (b, m), 2980 (m), 2901 (w), 2185
(s), 1395 (w), 1269 (w), 1091 (w, sh), 1039 (m), 879 (w); 10-DMF: 2182 (m),
1657 (s), 1435 (w), 1380 (w), 1110 (m), 687 (m); 10-DMSO: 2177 (s), 1419
(w, sh), 1409 (w), 1031 (m), 997 (s), 957 (m); 10- THEF: 2960 (b, w), 2887 (w),
2183 (s), 1039 (m), 888 (m); 10-py: 2172 (s), 2142 (m), 1601 (s), 1577 (w),
1489 (m), 1445 (s), 1217 (m), 1068 (m), 1042 (m), 1011 (m), 776 (w, sh), 768
(m), 756 (m), 707 (s), 630 (m); 10-NH3: 3328 (b, s), 2168 (m, sh), 2143 (s),
1608 (b, m), 1290 (b, m), 1216 (m, sh), 1201 (m), 819 (b, w), 603 (b, w). A
10-DMF, Co(DMF),[Au(CN)2]2, komplex szintézisérdl, kristalyszerkezetérol
és spektroszkopiai tulajdonsadgar6él korabban az irodalomban mar
beszamoltak.'*> A 10-S komplexek melegités hatasara (S = DMSO, DMF és
py: 250 °C/ 10 perc; S = THF: 200 °C/ 10 perc; S = NH;3 és H,O: 180 °C/ 10
perc; S = MeOH ¢és EtOH: 120 °C/ 10 perc) visszaalakultak a 10 komplexszé.
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Egykristaly rontgendiffrakcios szerkezetmeghatarozas
A 6 komplex egykristalydnak adatait, egykristaly
rontgendiffrakcios adatgylijtésre és szerkezetmeghatarozésra jellemzdé fobb
paramétereket a 2. tablazatban foglaltam Ossze.

valamint az

2. tablazat. A 6 komplex rontgendiffrakcids adatai

Komplex 6
Osszegképlet C20H15AuN2Sn
Molekulatomeg 599,0
Kristalyméret [mm] 0,24 x 0,24 x 0,34
Szin szintelen
Kristalyrendszer monoklin
Tércsoport C2/c
Homérséklet (K) 111

Az adatgytijtés 0 tartomanya (°) 1,9<06<25,0
a[A] 14,6109(6)
b[A] 18,7252(6)
c[A] 7,4017(3)
a[°] 90

B°] 113,806(2)

7 [°] 90

VA3 1852,75(13)
VA 4

dszimitott [mg/m3] 2,148

4 [mm™] 9,259
Megfigyelt reflexiok, > 2c(1) 1639
Paraméterek 108

GOOF 1,43

R1 (megfigyelt adatra) 0,0259

wR?2 (0sszes adatra) 0,1100

[Auz(xantphos)2] (NO3)> (11) eloallitasa
A 11 komplexet a kutatocsoport altal az irodalomban kordbban ismertetett
moédon Allitottam eld.!® 5 mL diklormetan és 150 mg (0,509 mmol)
(Me2S)AuCl szuszpenziojadhoz 10 mL diklormetanban feloldott 294,3 mg
(0,509 mmol) xantphos ligandumot ¢és 86,5 mg (0,509 mmol) AgNOs-ot adtam.
Az oldatot 6 6ran keresztiil fénytdl védve kevertettem, majd a kivalt csapadékot
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Celiten szlirtem. A sziirletet beparoltam, a kapott fehér szinli anyagot
dietiléterrel mostam. Kitermelés: 0,391 g (91,7%). A tovabbiakban ezt az
anyagot hasznaltam a 11 komplex kiilonb6zé kristalyos és amorf fazisainak
eldallitasara.

A k-11 forma kristalyositasa

10 mL dikléormetanban feloldottam 83,8 mg (0,05 mmol) 11 komplexet, majd
Celiten sziirtem. A kapott tiszta oldatra 20 mL dietilétert rétegeztem. A kék
szinnel lumineszkal6 k-11 kristalyok szobahdmérsékleten 1 nap alatt valtak ki.
Elemanalizis szamitott: k-11 (11-2,64CH>Cl>): C 50,99; H 3,68; N 1,47; mért:
C 50,71; H 3,45; N 1,52. FT-IR karakterisztikus rezgések (cm™): 3056 (m, br),
2971 (m, br), 1479 (m), 1435 (m), 1403 (s), 1343 (s, br), 1221 (s), 1151 (m),
1095 (s), 998 (m), 875 (m), 829 (m), 790 (m), 731 (m, br), 688 (s).

A z-11 forma kristalyositisa

15 mL diklérmetanban feloldottam 427,2 mg (0,255 mmol) 11 komplexet, majd
Celiten sziirtem. A kapott tiszta oldatra 15 mL dietilétert rétegeztem. A
kékeszold szinnel lumineszkald z-11 kristalyok hiitdszekrényben 1 nap alatt
valtak ki. Elemanalizis mért: C 53,91; H 3,62; N 1,68. Ezek az adatok azt
mutatjak, hogy z-11 1,2 mol diklérmetant tartalmaz. Elemanalizis szamitott: z-
11 (11-1,2CHxCL): C 53,53; H 3,77; N 1,58. Ez kevesebb, mint a
kristalyszerkezetbdl szamitott érték, mivel a z-11 fazis kristalyai anyaoldatbol
kivéve gyorsan elveszitik olddszer tartalmukat.

A k-11 és z-11 formak egyszerre torténd kristalyositasa
15 mL diklérmetanban feloldottam 427,2 mg (0,255 mmol) 11 komplexet, majd
Celiten szlirtem. A kapott tiszta oldatra 30 mL dietilétert rétegeztem. A k-11 és
a z-11 kristdlyok szobahOmérsékleten 1 nap alatt valtak ki. A kiilonb6z6
fazisokat UV lampa (365 nm) segitségével valogattam szét.

A k-11, z-11 és s-11 fformak egyszerre torténo kristalyositisa
15 mL diklérmetanban feloldottam 427,2 mg (0,255 mmol) 11 komplexet, majd
Celiten sziirtem. A kapott tiszta oldatra 30 mL dietilétert rétegeztem. A k-11,
z-11 és a sarga szinnel lumineszkalo s-11 kristalyok hiitészekrényben 1 nap
alatt valtak ki. A kiilonboz6é fazisokat UV lampa (365 nm) segitségével
valogattam szét. Elemanalizis szamitott: s-11 (11-1,90CH2Cl,): C 50,99; H
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3,68; N 1,47; mért: C 50,71; H 3,45; N 1,52. FT-IR karakterisztikus rezgések
(cm™): 3445 (m, br), 3053 (m, br), 1408 (m), 1435 (s), 1402 (s), 1325 (m), 1306
(m), 1209 (s), 1099 (s), 745 (s), 711 (m), 688 (s).

A n-11 forma eloallitasa
8 mL diklérmetanban feloldottam 410 mg (0,245 mmol) 11 komplexet, majd
Celiten sziirtem. A narancsvords szinnel lumineszkalo n-11 fazist a kapott
tiszta oldat beparlasaval allitottam eld. Elemanalizis szamitott: n-11: C 55,92;
H 3,85; N 1,67; mért: C 55,72; H 3,87; N 1,70; FT-IR karakterisztikus rezgések
(cm™): 3434 (w, br), 3057 (w, br), 2977 (w, br), 1480 (m), 1436 (m), 1402 (s),
1332 (m, br), 1216 (m), 1096 (m), 998 (m), 741 (m), 687 (m).

A k-12 és n-12 komplexek oldoszerrel tamogatott mechanokémiai
szintézise
A 11 komplexet (335 mg, 0,2 mmol) és a NaBFs sot (44 mg, 0,4 mmol)
bemértem az 5 mL térfogatt achat tégelybe és hozzdadtam a tdmogatd oldoszert
(120 pL diklormetan vagy 80 pL viz). Az 6rléedénybe beletettem ketté 7 mm
atmérdjli golyot és 25 Hz frekvenciaval 5 percen at 6roltem. Az anioncserélt
terméket vizzel mostam és megszaritottam.
k-12: kitermelés 296 mg (86%); FT-IR adatok (cm™): 3645 (w), 3077 (w), 2975
(W), 2165 (w), 1607 (w), 1586 (w), 1480 (w), 1436 (m), 1402 (s), 1216 (m),
1097 (m), 1057 (m), 1036 (m), 998 (m), 870 (w), 744 (m), 688 (m).
Elemanalizis szamitott: k-12-0.5H>O: C 54,03, H 3,78; mért: C 53,98, H 3,90.
n-12: kitermelés 310 mg (90%); FT-IR adatok (cm™): 3626 (b, w), 3061 (w),
2976 (w), 2165 (w), 1608 (w), 1585 (w), 1480 (w), 1436 (m), 1402 (s), 1219
(m), 1052 (s), 997 (m), 872 (w), 742 (m), 689 (m). Elemanalizis szamitott:
n-12-1,5H,0: C 53,48, H 3,86; mért: C 53,66, H 3,90.

A k-11 modosulat  reverzibilis CTA|ATC  fazisatalakulasa
razomalomban.
A k-11 mddosulatbol 100 mg (0,05 mmol) mintat bemértem az 5 mL térfogata
achat tégelybe, beletettem kettd 7 mm atmérdji golyot és 25 Hz frekvenciaval
oroltem. A CTA fazisatalakulas 9 perc alatt végbement. Az igy kapott amorf
nm-11 formahoz 30 pL diklormetant adtam és megéroltem. Az ATC
fazisatalakulas 2 perc alatt végbement. A mechanokémiai fazisatalakulasokat
fotolumineszcencia spektroszkopiaval kovettem, ehhez 1 percenként mintat
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vettem az Orldedénybdl. Az Orlést addig folytattam, amig az emisszios
spektrum valtozast mutatott. A fézisatalakulasokat porrontgendiffrakcidval
igazoltam.

A k-12  modosulat  reverzibilis CTA|ATC  fazisatalakulasa
razomalomban.
A k-12 modosulatbol 86,3 mg (0,05 mmol) mintat bemértem az 5 mL térfogatu
achat tégelybe és hozzaadtam 20 pL vizet. A tégelybe beletettem ketté 7 mm
atmérdjii golyodt és a komplexet 25 Hz frekvencidval 6roltem. A CTA
fazisatalakulas 60 perc alatt végbement. Az igy kapott nm-12 amorf fazishoz
30 pL diklérmetant adtam és megdroltem. Az ATC fazisatalakulds 3 perc alatt
végbement. A mechanokémiai fazisatalakuldsokat fotolumineszcencia
spektroszkopiaval kovettem, ehhez CTA esetén 10, ATC esetén 1 percenként
mintat vettem az Orléedénybdl. Az 6rlést addig folytattam, amig az emisszios
spektrum valtozast mutatott. A fazisatalakuldsokat porrontgendiffrakcioval
igazoltam.
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Egykristaly rontgendiffrakcios szerkezetmeghatarozas
A k-11, z-11 ¢és s-11 egykristalyok adatait, valamint az egykristaly
rontgendiffrakcios adatgylijtésre és szerkezetmeghatarozésra jellemzdé fobb
paramétereket a 3. tablazatban foglaltam Ossze.

3. tablazat. A 11 helikat kristalyos fazisainak rontgendiffrakcids adatai

Komplex k-11 z-11 s-11
Osszegképlet C7sHesAu2O2P4, C7sHesAuaO2Ps,  C7sHesaAuaOzP4,
2 (NO3), 2 (NO3), 2 (NO3),
2,64 (CH2Cl) 4,69 (CH2ClL) 1,9 (CH2Cly),
0,59 (H20)
Molekulatomeg 1899,54 2073,64 1847,03
Kristalyméret 0,33 x 0,39 x 0,51 0,29 x 0,58 x 0,64 0,41 x 0,43 x 0,53
[mm]
Szin szintelen szintelen szintelen
Kristalyrendszer monoklin monoklin monoklin
Tércsport C2/c C2/c P2i/c
Homérséklet (K) 108 113 93
a[A] 20,897(7) 28,247(5) 11,7728(1)
b[A] 16,915(3) 18,297(4) 33,8466(3)
c[A] 21,778(5) 18,992(4) 18,4668(2)
o [°] 90 90 90
B°] 106,44(2) 121,57(1) 96,231(1)
7 [°] 90 90 90
VA3 7383(3) 8363(3) 7314,98(12)
Z 4 4 4
dszamitott [mg/m?] 1,709 1,647 1,677
4 [mm™] 4,307 3,936 4,292
Megfigyelt 5791 2804 11673
reflexiok, 1> 2o([)
Paraméterek 466 497 923
GOOF 1,04 0,72 1,08
R1 (megfigyelt 0,0384 0,0403 0,0375
adatra)
WR2 (0sszes 0,0998 0,0790 0,0972
adatra)
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3.2 Alkalmazott méromiiszerek

Mechanokémiai kisérletek:
A 12 komplex mechanokémiai szintézisét €s fazisatalakitasat Retsch MM 400
tipusu elektromos golyosmalommal végeztem el, 5 mL térfogata zarhaté achat
Orléedényben 2 darab 7 mm atmérdjii achat golyoval 25 Hz frekvencian.

Egykristaly réontgendiffrakcio:

Az egykristaly rontgendiffrakcids szerkezetmeghatarozast Dr. Dedk Andrea
végezte. A 6, illetve a k-11, z-11 ¢és s-11 kristalyait Paratone-N olajjal,
hagyoményos cryo-loop-ra illesztettiik. Az intenzitds adatokat alacsony
homérsékletii feltéttel felszerelt Rigaku R-AXIS RAPID image plate
diffraktométerrel gytijtottik (MMoKa sugarzas) = 0,71073 A). ¢ és o
iranyaban szamos felvétel késziilt, hogy noveljiik a redundans reflexiok szamat.
A szerkezet meghatarozasa direkt modszerrel (SIR92)1%¢, a finomitas teljes
matrixon a legkisebb négyzetek modszerével (SHELXL-97)'37 tortént. Minden
szamitas a krisztallografiai programok WinGX programcsomagjaval késziilt. A
nem-hidrogén atomok finomitésa anizotrép moédon F2-re késziiltek. A hidrogén
atomok koordinatdit sztenderd geometriat feltételezve szamitottuk, azaz a
hidrogén atomok koordinatait a nehézatomhoz rogzitve finomitottuk. A m--m és
C—H---X kolcsonhatasok analizisét a PLATON"® szoftverrel végeztiik. A 6,
illetve a k-11, z-11 ¢és s-11 egykristdlyok adatai, az egykristaly
rontgendiffrakcios mérések adatai €s a szerkezetmeghatarozasi adatok a 2. és a
3. tablazatokban talalhatok.

FT=IR spektroszkopia:

Az FT-IR spektrumokat por allapoti mintdkon csillapitott teljes visszaverddés
(ATR) modszerrel vettem fel. A méréseket a germanium feltéttel rendelkezd
UMA-500 infravords mikroszképpal szerelt Bio-Rad (Digilab Division) FTS-
60A FT-IR spektrométeren (1-10) és a Specac Ltd. gyémant ATR kristaly
feltéttel rendelkez6 Varian FT-IR 2000 spektrométeren (11 €s 12) végeztem el
500—4000 cm™' tartomanyban, 2 cm™! felbontéassal. A spektrumokat az Omnic
7.3 IR spektrumabrazol6 program segitségével értékeltem ki.
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Fotolumineszcencia spektroszkopia:
A fotolumineszcencia spektroszkopiai méréseket Dr. Baranyai Péter végezte el
Edinburgh Instruments FLS920 tipust spektrofluoriméteren. A szilard
mintdkat kvarc lapra vitte fel, majd korrigdlt emisszids spektrumokat mért
szobahdmérsékleten. Elettartam mérés soran tF900H xenon villanolampaval
tortént a gerjesztés.

Elemanalizis:
Az elemanalizis méréseket Roczkov Marta végezte el Elementar Vario EL 111
tipust elemanalizdtoron. A minta égetése tiszta oxigénben, 950 °C-on 30
masodpercig tortént. A keletkezd égéstermékek detektalasa szétvalasztas utan
hévezetoképességi detektorral tortént.

Porréntgendiffrakcio:
A porrontgendiffrakcios méréseket Sajo Istvan végezte el Philips PW1050
tipusu rontgendiffraktométeren CuKa sugéarzassal 20 = 5-35° tartomanyban,
40 kV gyorsitofesziiltséggel és 35 mA aramerdsséggel, szobahdmérsékleten.

Gazadszorpcios vizsgalatok:
A gazadszorpcids méréseket Dr. Kéaroly Zoltan végezte el statikus térfogatos
modszerrel az automata-miikodésti Autosorb 1C (Quantachrome) késziiléken.
A mérés elott a mintdkat 25 °C-on vakuumban tartotta, hogy eltavolitsa az
esetleg adszorbealddott gazokat a minta feliiletérdl €s porusaibol. A méréseket
a foly€kony nitrogén forrdspontjan, 77,3 K hdmérsékleten végezte el.
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. Uj mechanokémiai eljaras heterofémes dicianoaurat(I)-alapu
komplexek eléallitasara

Mechanokémiai szintézis soran a szilardfazisi reaktansokat oldoszer
nélkiil vagy csekély mennyiségli oldoszer jelenlétében mechanikai erd
hatdsénak teszik ki, azaz megdrlik mozsarban vagy golyosmalomban.'>® Az
oldoszerrel tamogatott mechanokémiai reakcio soran a rektansokhoz adott
minimalis mennyiségli olddszer jelentdsen felgyorsithatja a reakciot, valamint
meghatarozhatja/kontrollalhatja a frissen kialakuld 0 termék molekuldinak a
szilardfazisu szervezédést.'**1%2 Az elsd irdsos nyom, mely egy modern
olddszerrel-tdmogatott mechanokémiai eljarashoz hasonlatos folyamatot vazol,
a Kr.e. IV. szdzadbol szarmazik €s a cindber rézedényben ecettel végrehajtott
mechanokémiai redukcidjat irja le.!41:143

A mechanokémiai szintézis eredményesen alkalmazhatdé a kovalens
kotések mellett a fém—ligandum dativ kotések, hidrogénkdtések és m--m
kolesonhatasok kialakitasara is.!** 14114 A mult szdzad nyolcvanas éveiben
Tanaka ¢és Toda felismerte a mechanokémia fontossagat a szupramolekularis
rendszerek eldallitdsdban és szamos hidrogénkotéseken keresztiil szervezddod
gazda-vendég molekulatarsulast allitott elé.'*>!*¢ Etter és munkatarsai
mechanikai Orléssel pedig hidrogénkotéseken alapuld kokristalyokat hoztak
létre.!#7148 2002-ben Belcher és munkatarsai bebizonyitottdk, hogy a
mechanokémia felhasznéalhatdo fémkomplexek eldallitasara és ligandumcsere
reakcioval koordinaciés polimert allitottak eld rézklaszterbdl.'* Braga és
munkatarsai jelentdsen hozzajarultak a koronaéter komplexek mechanokémiai
szintézisének  kidolgozasahoz.!* 152 Egymagvli komplexeket!3 138 &g
koordinaciés polimereket,'>* 162 metallamakrociklusokat,'®* valamint tervezett
tulajdonsaggal rendelkezd fémorganikus vazszerkezeteket!®417 (metal organic
framework, MOF) éllitottak el6 mechanokémiai reakciokkal.

Kaupp és munkatarsai cianid-hidas M—CN-M’ egységeket tartalmazo
heterofémes rendszereket, mint példaul az Nax[ Cu(CN)3], Naz[Cu(CN)4] illetve
a KFe[Fe(CN)s]-H20 szintetizaltak mechanokémiai moddszerekkel.!68-17
Fischer é¢s munkatarsai elvégezték a (Me3Sn)3;[Fe(CN)s] €s a ferrocén (Cp2Fe)
narancssarga keverékének a vizzel tamogatott (5—10 csepp) mechanikai 6rlését
és eloallitottak a sotétkék szini (CpzFe)(MesSn)3[Fe(CN)g] ferrocénium
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interkaltot.!”® Heterofémes dicianoaurat(I)-alapii komplexek szilardfazist
mechanokémiai szintézise azonban nem volt ismert az irodalomban.

Mint azt a bevezetOben lattuk, az atmenctifémsok és kalium-
dicianoaurat(I) oldatfazisu reakcidjaval szamos érdekes szerkezetli ¢és
tulajdonsagu atmenetifem-dicianoauratot allitottak el6 (10—15. egyenlet). Ezek
a hagyomanyos reakcidk azonban gyakran tobbféle heterofémes komplex
egylittes képzddését eredményezték és sokszor hosszu id6ét (tobb nap) vettek
igénybe. 04108109 A kobalt(Il)-dicianoauratok eléallitsa is igen nehézkes volt,
a KCo[Au(CN).]z (1) komplexet (9. abra) eldszor kemény aranybevonatok
készitéséhez haszndlt galvanizaldé cellaban képzdédott csapadékbol
azonositottdk  1977-ben.!®  Leznoff és munkatarsai egy 2009-es
publikacidjukban megemlitették,'® hogy a Co(ClO4)2:6H20 és K[Au(CN),]
tartalmazo termékek szétvalaszthatatlan keveréke képzodik. Feltételezték,
hogy ez a keverék tartalmazza az 1 komplex mellett a Co[Au(CN).]» komplexet
is, ezt azonban kisérleti adatokkal nem tamasztottak ald.'%* Az 1 komplexnek a
vizbol torténd  kikristalyositasa is  tobbféle Co[Au(CN):]> hidratot
eredményezett, rontgendiffrakciora alkalmas egykristdlyokat 100°C-ra
melegitett KCI oldatbél sikeriilt csak eldallitani.!% Ismert volt az is, hogy a
Ni(NO3)2'6H2O és K[Au(CN)2] vizes kozegben, szobahdmérsékleten
végbemend reakcidja sordn elébb a zold szint Ni(H20)2[Au(CN)2]> komplex
képzdédik, mely anyaoldatban tobb nap kevertetés utan atalakul a halvanykék
szinii 2 komplexszé.!® A hidrotermikus koriilmények kozott elvégzett szintézis
igen koriilményes volt: a reakcioelegyet 2 ora alatt el6szor 25°C-rdl 125 °C-ra
melegitették, majd kevertették 6 oran at, végiil nagyon lassan (1°C/6ra)
lehtitotték. A hidrotermikus reakcié a KNi[Au(CN)2]3 (2) komplex sotétkék
szinli hexagonalis kristalyainak ¢és porszerli csapadékanak a keverékét
eredményezte.'%®

Ezen elézmények ismeretében célul tiztik ki heterofémes
dicianoaurat(l)-alapu komplexek eldallitasara alkalmas hatékony és gyors, U]
mechanokémiai eljaras kidolgozasat.
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4.1.1. Heterofémes dicianoaurat(I)-alapu komplexek eloallitasa

El6szor a kobalt(I)- illetve a nikkel(II)-klorid és a kalium-dicianoaurat
1:3 molaranyt keverékének a mechanokémiai reakciojat (16. egyenlet)
tanulmanyoztuk és feltételeztiik, hogy igy konnyen és tisztan eld lehet allitani
a 1 illetve a 2 komplexeket. A mechanokémiai reakcido melléktermékeként
keletkezd kalium-kloridnak ¢és az esetleges maradék reaktansoknak az
eltavolitasa egyszerli vizes mosassal konnyen kivitelezhet. A mechanokémiai
reakcionak az idobeli lefolyasat FT-IR spektroszkopiaval kovettik, az
infravords szinképben jol elkiiloniild v(CN) vegyértékrezgéshez rendelhetd

savnak az eltolodasan keresztiil.!”!

MCl>-6H20 + 3 K[Au(CN)2] — KM[Au(CN).]3 +2 KCI+ 6 H O (16)
1: M=Co;2: M=Ni

9. dbra. Szilardfazist reakcioval eldallitott 1 és 2 komplexek.

Az 1 komplex szintézise soran felvett infravords spektrumok adatait a
4. tablazatban foglaltuk Gssze. Azt talaltuk, hogy 5 perc mechanikai 6rlés
hatasara a kiindul6 keverék szine lilaspirosrdl rozsaszinre valtozott (9. dbra), az
FT-IR spektrumbol eltint a kalium-dicianoaurathoz rendelheté v(CN)
vegyértékrezgés (2142 cm™!) és megjelent egy Uj sav 2167 cm '-nél (4.
tablazat). A Tovabbi Orlés hatasara (10-35 perc) mar csak a reaktansokkal
bevitt viz (3100-3700 cm™!) tdvozott a rendszerbdl. A mechanokémiai szintézis
soran felvett FT-IR spektrumok a mellékletben, az M1. abran lathatok.
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4. tablazat. A karakterisztikus rezgési frekvenciak (cm™)* id8beli valtozésa az
1 komplex mechanokémiai szintézise soran.

Reakcidido v(CN) v(H2O/OH) o0(OH)
(perc)

0 2142 3523 m; 3398 s; 3180 s,br 1622 w
5 2167 3608 m; 3523 w,sh; 3400 s,br 1629 w
10 2166 3607 w; 3524 w; 3397 s,br 1628 w
15 2165 3606 w; 3525 w; 3400 s,br 1628 w
20 2165 3399 m,br 1612 vw
25 2165 3392 w,br 1605 vw
30 2165 3385 vw,br 1606 vw
35 2165 3379 vw,br 1606 vw

* A rezgések intenzitasa a cianidcsoport intenzitdsahoz van viszonyitva.

A keletkezett 1 termék szerkezetét tisztitds utdn rontgen-
pordiffrakcidval igazoltuk. A mechanokémiai reakcidval eléallitott 1 komplex
pordiffraktogramja megegyezett a KCo[Au(CN):]s komplex egykristaly
rontgendiffrakcios adataibol (ICSD 201056)!% szamitott diffraktogrammal

(10. abra).

T
10

Intenzitas (t.e.)

20 3.0 4‘0
20()

10. abra. A mechanokémiai reakcioval eldallitott 1 komplex kisérleti (piros)
és az egykristaly rontgendiffrakcios adatokbol (ICSD 201056)!% szamitott
(kék) pordiffraktogramja.

Elvégeztik a 2 komplex mechanokémiai szintézisét is az 1
komplexéhez hasonlé6 mdédon. A 2 komplex mechanokémiai szintézise soran
felvett infravords spektrumok adataibol lathato (5. tdblazat, M2. abra), hogy
mar 5 perc 6rlés hatdsara megjelent egy 1j v(CN) sav 2178 cm™'-nél. A reakcio
30 perc mechanikai 6rlés hatdsara teljesen végbement, és 2172 cm '-nél
megjelent a 2 komplexhez rendelheté Uj v(CN) sav. A mechanokémiai
szintézissel eldallitott 2 komplex pordiffraktogramja megegyezik a
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KNi[Au(CN)2]3 komplex egykristaly rontgendiffrakcidos adataibol (CCDC
676996)'% szamitott diffraktogrammal (11. abra).

5. tiblazat. A karakterisztikus rezgési frekvenciak (cm™')* id6beli valtozasa a
2 komplex mechanokémiai szintézise soran.

Reakci6idé v(CN) v(H2O/OH) O(OH)

(perc)

0 2142 3515 m; 3427 s; 3190 m,br 1622 w,br

5 2178;2143 s 3607 s; 3517 s, 1624 m,br
3426 vs,br; 3204 vs,br

10 2179; 2143 s 3607 s; 3516 s; 1629 m,br
3428 vs,br; 3233 vs,br

15 2177; 2143 m 3608 m; 3341 vs,vbr 1628 m,br

20 2175; 2143 m 3608 m; 3339 s,vbr 1630 m,br

25 2173; 2144 w 3608 m; 3339 m,vbr 1626 w,br

30 2173 3607 w; 3323 m,vbr 1627 w,br

35 2172 3606 w; 3353 m,vbr 1626 w,br

* A rezgések intenzitdsa a cianidcsoport legintenzivebb jeléhez van

viszonyitva.

T T T 1
10 20 30 40

20(%)

Intenzitas (t.e.)

11. abra. A mechanokémiai reakcioval eldéallitott 2 komplex kisérleti (piros)
és az egykristaly rontgendiffrakcios adatokbol (CCDC 676996)'%8 szamitott
(kék) pordiffraktogramja.

Munkénk folytatasaként megkiséreltik a kiilsé hatasra optikai
tulajdonsadgaikat modositani  képes heterofémes dicianoaurat(l)-alapu
komplexek mechanokémiai eldallitasat. Ismert volt, hogy a vapokrom
Cu(DMSO),[Au(CN)2]> komplexnek® a zdld szinii polimorfja a levegd
paratartalmanak hatasdra hamar sargaszoldre valtoztatja szinét ¢€s kdzben
kialakul a Cu(H20)2[Au(CN)2]> (3) komplex (13. séma). A dolgozat
bevezetdjében mar lattuk, hogy a Zn[Au(CN):]» (4) komplexnek négyféle (o,
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p, v ¢és 0J) polimorf moddosulatai reverzibilis vapokrom és vapokrom
lumineszcens tulajdonsagot mutatnak ammonia gézeinek hatéaséara (14. séma).”®

Feltételeztiik, hogy a réz(Il)- illetve a cink(Il)-klorid és a kalium-
dicianoaurat 1:2 molaranya keverékének a mechanokémiai reakciojaval (17.
egyenlet) a 3 és 4 komplexek is konnyen eldallithatok lesznek.

MCI: - nH>0 + 2 K[Au(CN)2] — M(H20),[Au(CN).]> + 2 KCI (17)
I M=Cu,n=2;4M=7n,n=0

12. abra. Szilardfazisa reakcioval eldallitott 3 és 4 komplexek.

Elvégeztiik a CuCly-2H>0 és K[Au(CN),] szilardfazistt mechanokémiai
reakcidjat (17. egyenlet) ¢és FT-IR spektroszkopiaval kovettik, a
karakterisztikus rezgési frekvencidk iddbeli valtozasat (6. tablazat, M3. abra).
5 perc 6rlés utan mar megjelent kettd j v(CN) sav (2200 és 2173 cm!), melyek
35 perc utan 2199 cm™! és 2180 cm™'-re tolédtak el. A szintézis soran a kalium-
dicianoaurat Vv(CN) vegyértékrezgéséhez rendelhetdé sdv intenzitdsa
fokozatosan csokkent, azonban 35 perc utan még mindig megtalalhato volt a
keverékben. Tisztitast kovetden sikeresen izolaltuk a 3 komplexet, melynek
pordiffraktogramja Iényegében megegyezik az ismert Cu(H2O):[Au(CN)2]»
komplex kisérleti pordiffraktogramjaval,'® melynek nem ismert az egykristaly
rontgendiffrakciés szerkezete. A 3 komplex FT-IR spektruméban a 2217 és
2172 cm™! hullimszamnil megjelend v(CN) savok megegyeznek az
irodalombol ismertekkel.”®
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6. tablazat. A karakterisztikus rezgési frekvenciak (cm™')* idébeli véltozasa a
3 komplex mechanokémiai szintézise soran.

Reakcididé v(CN) v(H20O/OH) O0(OH)
(perc)

0 2143 3364 w,br 1584 w
5 2200 w; 2173 w; 2143 3352 m,br; 3168 m,br 1586 w
10 2199 m; 2173 m; 2143 3264 s,br; 3174 m,br 1604 m
15 2200; 2180s; 2143 s 3261 s,br; 3178 s,bor 1604 m
20 2199;21805s; 2143 m 3262 s,br; 3177 s,br 1604 m
25 2200;2180s; 2143 m 3262 m,br; 3181 m,br 1604 w
30 2200;2180s; 2143 m 3262 w,br; 3177 w,br 1604 w
35 2199;21805s; 2143 m 3261 m,br; 3180 w,br 1604 w

* A rezgések intenzitdsa a cianidcsoport legintenzivebb
viszonyitva.

jeléhez van

A 4 komplex mechanokémiai szintézise (17. egyenlet) sordn készitett
FT-IR spektrumok adataibdl lathato (7. tdblazat, M4. abra), hogy a kiindulo
elegyben (0. perc) a K[Au(CN),] cianid savja (2143 cm™) mellett mar
megjelent egy 0j cianid sav (2200 cm™') és a higroszképos ZnCly altal
megkotott viz (3100-3600 cm ™! és 1605 cm™!) nagyon intenziv sdvjai. A
mechanokémiai reakcid 10 perc alatt végbement és a keverék tovabbi 5 perc
Orlés hatdsdra maradék viztartalmat is elveszitette.

7. tablazat. A karakterisztikus rezgési frekvenciak (cm™')* id8beli véltozasa a
4 komplex mechanokémiai szintézise soran.

Reakcidido  v(CN) v(H.O/OH) 6(OH)
(perc)

0 2143; 2200 m 3440 vvs,br 1616 vs
5 2143;2198 s 3459 vvs,br 1621 s
10 2197 3426 m,br 1641 m
15 2200 - -

* A rezgések intenzitisa a cianidcsoport legintenzivebb jeléhez van
viszonyitva.

A rontgen-pordiffrakcios mérés eredménye alapjan a mechanokémiai
szintézissel eldallitott 4 komplex pordiffraktogramja megegyezik az oldatfazist
szintézissel eldallitott Zn[Au(CN)2]2 komplex a polimorf moédosulatanak
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egykristaly rontgendiffrakcios adataibol'’? szamitott pordiffraktogramjaval

(13. abra).

T T u 1
10 20 30 40

20(%)

Intenzitas (t.e.)

13. dbra. A mechanokémiai reakcioval eldallitott 4 komplex kisérleti (piros)
és az egykristaly rontgendiffrakcios adatokbol (ICSD 161414)!7? szamitott
(kék) pordiffraktogramja.

Munkénk  folytatdsaként megvizsgaltuk az  atmenetifém(II)-
dicianoauratok eléallitasara kidolgozott egyszerii és hatékony mechanokémiai
eljaras alkalmazhatdsagat kiilonb6z6 organoon(IV)-dicianoauratok
eléallitasdban. A kutatdcsoportunkban korabban oldatfazisu szintézissel mar
eléallitottak és szerkezetileg jellemezték az aurofil kdlcsonhatasokon keresztiil
érdekes 3D szupramolekularis rendszerekké szervez6ddé Me>Sn[Au(CN)z ]2 és
MesSn[Au(CN)] komplexeket (7. és 8. 4bra; 14. és 15. egyenlet).!®

A MeSnCl, ¢és K[Au(CN);] 2:1 molaranyGt mechanokémiai
reakciodjaval eléallitottuk a MeSn[Au(CN):]2 (5) komplexet (18. egyenlet).

R,SnCl4-y + (4—n) K[Au(CN)2] — R,Sn[Au(CN)2]@4-n) + (4—n) KC1  (18)
5:R=Me,n=2;6:R=Ph,n=3

A szilardfazisu mechanokémiai reakcid (18. egyenlet) soran felvett
infravords spektrumok a mellékletben, az MS. abran lathatok, az adataikat a 8.
tablazatban foglaltuk 6ssze. Mar 5 perc mechanikai Orlés hatdsara megjelent
egy 1j V(CN) sav 2170 cm™'-nél, mely tovabbi 6rlés hatdsara mar nem valtozott.
A kélium-dicianoaurat v(CN) savjanak (2142 cm™) intenzitidsa mechanikai
Orlés hatasara fokozatosan csokkent, azonban 35 perc utdn még mindig
megtalalhatd a keverékben (8. tablazat). Tisztitdst kovetden izolaltuk az 5
komplexet, melynek a kisérleti diffraktogramja (14. abra) megegyezik az
egykristalyrontgendiffrakcios  adataibol (CCDC  732642)'8  szamitott
diffraktogramjaval.
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8. tblazat. A cianid csoport rezgési frekvencigjanak (cm™)* id6beli véltozasa
az 5 komplex mechanokémiai szintézise soran.

Reakci6id6 v(CN)

(perc)

0 2142; 2171 vw
5 2143; 2170 s
10 2143 s; 2170
15 2143 m; 2170
20 2143 m; 2170
25 2143 m; 2170
30 2143 m; 2170
35 2143 w; 2170

* A rezgések intenzitasa a cianidcsoport intenzivebb jeléhez van viszonyitva.

©
3 Y N YW Y
T
c
|5
= Uk
’ 1‘0 2.0 3'0 4‘0
20(°)

14. dbra. A mechanokémiai reakcioval eldallitott 5 komplex kisérleti (piros)
és az egykristaly rontgendiffrakcios adatokbol (CCDC 732642)'9 szamitott
(kék) pordiffraktogramja.

Ennek a fejezetnek az elején mar megemlitettiik, hogy a szilardfazisa
mechanokémiai reakciot jelentdsen felgyorsithatja a reaktansokhoz adott kis
mennyiségli olddszer.!**142 Ezt figyelembe véve elvégeztiik az 5 komplex
oldoszerrel tamogatott mechanokémiai szintézisét gy, hogy az Orlés
megkezdése elott 50 pL vizet adtunk a reaktansokhoz. A szintézis soran felvett
infravords spektrumok az M6. abran lathatok, a spektrumok adatait a 9.
tablazatban foglaltuk 6ssze. A cianid csoport adataibdl lathato, hogy a reakcid
maér 2 perc alatt végbement és 2169 cm'-nél megjelent egy 1j v(CN) sav.
Tovéabbi 8 perc Orlés hatdsara a cianid csoportra jellemzd sav szinte nem
valtozott, csak a hozzaadott viz tavozott a rendszerbdl. A keletkezett 5 komplex
szerkezetét por-rontgendiffrakcioval igazoltuk.
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9. tablazat. A karakterisztikus rezgési frekvencidk (cm™')* idébeli valtozasa az
5 komplex olddszerrel tdmogatott mechanokémiai szintézise soran.

Reakcidido v(CN) v(H.O/OH) 6(OH)

(perc)

0 2142 - -

2 2169 3426 s,br 1640 m,br
5 2169 3430 m,br 1636 w,br
10 2170 - -

* A rezgések intenzitdsa a cianidcsoport legintenzivebb jeléhez van
viszonyitva.

A MesSn[Au(CN)] komplex eldallitdsat nem kiséreltiik meg
mechanokémiai uton, mivel a Me3SnCl rendkiviil toxikus és nagyon illékony
(0.p. 38,5 °C). A tovabbiakban tanulmanyoztuk a Ph3SnCl és K[Au(CN);] 1:1
moélardnyt szilardfazisa reakcidjat. Azt tapasztaltuk, hogy a keverék
mechanikai 6rlés sordn sztatikusan feltoltodott, a kesztylihoz ¢és a
mozsartoréhoz tapadt, igy a szintézist ilyen koriilények koézott nem tudtuk
elvégezni. A reaktdnsokhoz néhany csepp vizet adtunk ¢és oldoszerrel
tamogatott mechanokémiai reakcioval allitottuk el6 a Ph3Sn[Au(CN).] (6)
komplexet. A szintézis soran felvett infravords spektrumok adataibol lathato
(10. tablazat), hogy rogton 2 perc Orlés utan megjelent egy 0j v(CN)
vegyértékrezgési sav (2168 cm™!) Tovabbi 8 perc 6rlés hatisira a reakcid
teljesen végbement és a keverék elveszitette viztartalmat. A mechanokémiai
szintézis soran felvett FT-IR spektrumok a mellékletben, az M7. dbran lathatok.
Mivel a Ph3SnCl nem oldodik vizben, igy az el6zoektdl eltérden, a
mechanokémiai reakcid végén kapott keveréket elobb diklormetannal majd
ezutan vizzel tisztitottuk.

10. tablazat. A karakterisztikus rezgési frekvencidk (cm™')* idobeli valtozasa a
6 komplex oldoszerrel tdmogatott mechanokémiai szintézise soran.

Reakci6idd (perc) v(CN) v(H.O/OH) 6(OH)

0 2143 - -

2 2168; 2143 w 3427 s,br 1645 m,br
5 2168; 2143 vw 3487 m,br 1642 vw
10 2168 — —

* A rezgések intenzitdsa a cianidcsoport legintenzivebb jeléhez van
viszonyitva.
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A 6 komplex kristdlyszerkezete nem volt ismert az irodalomban.
Rontgendiffrakciora  alkalmas  egykristdlyokat — metanolbol  sikeriilt
eléallitanunk. A szerkezetmeghatdrozas megmutatta, hogy ez a trifenilon(IV)-
dicianoaurat a monoklin C2/c tércsoportban kristalyosodott. Ahogy az a 15.
abran lathato, a Ph3Sn(IV)" kationokhoz koordinalodd [Au(CN):2]™ anionok
végtelen hossziT. Au-CN-Sn  egységekbdl  felépiilé  koordinacios
polimerlancokat alakitanak ki. Ezekben az egységekben az Sn(IV) kation
C3SnNy trigondlis-bipiramisos kornyezetben van, az apikalis helyzetben
[Au(CN)2]" anionok (N(1)-Sn(1)-N(1)" kotésszog 174.8(1)°) talalhatok,
melyek 2.33(2) A hosszisagi Sn—N kotéseket alakitanak ki (11. tabl4zat).
Ahogy azt a bevezetében mar lattuk, a MesSn[Au(CN);] komplexben az {Au—
CN-Sn}, egységekbdl felépiild lancok kozott aurofil kdlesonhatdsok alakulnak
ki a kristalyracsban.!® A 6 komplexben, a fenil-csoportok nagy térigénye miatt
a koordinacids polimerldncok kozott nem tudnak kialakulni Au---Au
kolesonhatasok.

15. dbra. A 6 komplex térszerkezete.

11. tablazat. A 6 komplexre jellemzd kotéstavolsagok (A) és kotésszogek (°).

Sn(1)-N(1) 2.333(6)
Sn(1)-C(1A) 2.137(8)
Sn(1)-C(1B) 2.138(9)
Au(1)-C(1) 1.987(8)
N(1)-Sn(1)-N(1)’ 174.8(2)
C(1A)-Sn(1)-C(1A) 117.4(3)
C(1A)-Sn(1)-C(1BY 121.3(2)
C(1B)-Sn(1)-C(1AY 121.3(2)
C(1)-Au(1)-C(1)" 180.0

i=(x12-2),ii=-12-x,12-y,-1-2)
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Az oldészerrel tamogatott mechanokémiai reakcioval eldallitott 6
komplex pordiffraktogramja megegyezik az egykristaly rontgendiffrakcios
adatokbol szamitott diffraktogrammal (16. 4bra).

. Intenzitas (t.e.)

1'0 2‘0 3.0 4‘0
20()
16. abra. Az oldoszerrel tdmogatott mechanokémiai reakcidval eldallitott 6

komplex kisérleti (piros) €s az egykristaly rontgendiffrakcids adatokbol
szamitott (kék) pordiffraktogramja.

A bevezetdben emlitettiik (15. egyenlet), hogy a MesSn[Au(CN)2] (7)
haromdimenzids koordinacids polimerben az egyszeresen toltott MesSn”
kationok lecserélheték MexSn?" illetve M2 atmenetifém kationokra (M = Cu?",
Zn*", Co*" és Ni*").!9 Mivel az tjonnan beépiild fémionok mas toltéssel és
eltéré koordinacids sajatsagokkal rendelkeznek, az ioncsere reakcioval
eléallitott komplexek nem 6rzik meg 7 kristalyszerkezetét.'%?

Ennek ismeretében kivancsiak voltunk a mechanokémiai szintézissel
eldallitott S komplex ioncsere sajatsagaira. A vizben és szerves oldoszerekben
oldhatatlan 5 komplexet MCl> (M = Cu?*, Zn?*, Ni** és Co*") atmenetifémsok
vizes oldataba tettiik. Azt talaltuk, hogy a fehér szinli mikrokristalyos szilard
fazis a Cu®" oldataban zold, a Ni** oldatdban halvany z6ld, a Co*" oldataban
pedig rézsaszin szinii lett mar kettd nap utan. Az ioncsere reakcioval eldallitott
komplexeket FT-IR spektroszkopidval azonositottuk. Az infravords
spektrumok adatait a 12. tdblazat tartalmazza.
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12. tablazat. Az 5 komplexbél M?*" kation-cserereakcidjaval eldallitott
komplexek-karakterisztikus rezgési frekvenciai (cm™)*

MZ* Termék

V(CN) W(H;0/OH) 5(OH)
Cu** 2218s,2173 s 3144 s,br 1483 m,br
Zn*" 2198 -

Ni** 2215 m, 2204 sh, 2172's,2165s 3002 m,br 1540 m

Co* 2206m,21945s,21725,2161s 2999 m,br 1535 m
* A rezgések intenzitisa a cianidcsoport legintenzivebb jeléhez van
viszonyitva.

A cianid csoportra jellemz6 vegyértékrezgési savok alapjan az 5
komplex Me>Sn?* kationjai teljesen kicserélédtek az M?" 4tmenetifém
kationokkal és a  Cu(H20)[Au(CN)2]>  (3), Zn[Au(CN)]2 (4),
Ni(H20)2[Au(CN)2]2 (8) és Co(H20)2[Au(CN)2]2 (9) komplexek képzddtek
(17. séma). A metatézis reakciok nem voltak megfordithatok, azaz a képzddott
atmenetifém(Il)-dicianoauratok Me>SnCl> tomény oldatdban nem alakulnak
vissza a kiindulé 5 komplexszé (17. séma). Ez 8sszhangban van a Me,Sn?" és
atmenetifém(Il) kationok dicianoaurat(I) anionok iranyaban mutatott
koordinacids hajlamanak korabban megallapitott sorrendjével.!®?

MCl, ZnCl,
felesleg felesleg
M(H20)2[AU(CN)ol,  ——x—— MesSn[Au(CN)zl, _————  Zn[Au(CN),],
Me,SnCl, 8 Me,SnCl,
felesleg felesleg

M = Cu?*, Co?* és Ni#*
17. séma. Az 5 komplex mikrokristalyainak ioncsere reakcioi.
4.1.2. A heterofémes dicianoaurat(I)-alapu komplexek optikai és
gazmegkoto tulajdonsagainak a vizsgalata
A dicianoaurat(I)-alapi Au—CN-M heterofémes komplexek szerkezeti

valtozatossaguk mellett gyakran érdekes optikai (kromizmus, lumineszcencia,
kettéstorés, stb.) tulajdonsagokkal rendelkeznek.”*'% Az eléz8ekben mar
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lattuk, hogy a vapokrom réz(II)- és cink(II)-dicianoauratok (3 és 4) képesek az
illékony szerves oldoszerek jelenlétét élénk szinvéltozassal jelzni.>® A
bevezetOben bemutatott mechanokrom lumineszcens [(tpa)2Au][Au(CN):]
komplex kristdlyai pedig mechanikai Orlés hatdsara intenziv zdld szinnel
kezdenek el vilagitani.'?* Koordinacios kémiabol ismeretes, hogy az oktaéderes
kobalt(II) komplexek altalaban a rézsaszintdl az ibolyaig terjedd szinliek, mig
a tetraéderes komplexek kékek. A négyes koordinacioji, szerkezetileg
flexibilis komplexekben a kobalt(Il) koordinative telitetlen, igy tovabbi
ligandumokat kothet meg, ezzel egyidében megvaltozik a koordinacios
geometria ami szinvaltozast eredményez. A négyes koordinacidju nikkel(Il)
komplexek koziil a tetraéderes geometriajuak kék vagy zold szintiek, mig a
gyakoribb siknégyzetes komplexek szine a sargatdl a pirosig terjed.!’>174

Tanulmanyoztuk a mechanokémiai reakcioval eldallitott kobalt(Il)- €s
nikkel(II) dicianoauratok (1 és 2) optikai tulajdonséagait olddszergdzok
jelenlétében ¢és mechanikai Orlés hatasara is. Azt talaltuk, hogy ezek a
heterofémes komplexek ezekre a kiilsé hatdsokra nem érzékenyek és nem
valtoztatjadk meg a sziniiket és/vagy lumineszcencidjukat. Reméltiikk azonban,
hogy mas kobalt(Il)- vagy nikkel(Il)-dicianoauratok rendelkezhetnek kiilsd
hatasokkal modosithatod flexibilis szerkezetekkel, mely optikai valaszban is
megmutatkozik. Hagyoményos ioncsere-reakcioval (17. séma) eléallitottuk a
Ni(H20)2[Au(CN)2]2 (8) ¢és a Co(H20)2[Au(CN)2]2 (9) komplexeket és
tanulmanyoztuk ezeknek a heterofémes dicianoaurat(I)-alapa komplexeknek a
mechano- €és vapokromizmusat.

A 8 és 9 komplexet mozsarban megoroltiik és FT-IR spektroszkopiaval
kovettiik a mechanikai erd hatasara bekovetkezd valtozast. A 8 komplex nem
mutatott semmilyen valtozast, azonban a r6zsaszin 9 komplex mechanikai 6rlés
hatasara kék szinlivé valtozott (19. egyenlet).

Co(H20)2[Au(CN)2]2 — Co[Au(CN)a]2 + 2 H,0 (19)
9 10

A mechanokrom szinvaltozas jol kovethetd volt a cianid csoporthoz
kothetd v(CN) savok (2163-2205 cm™) és vizre jellemzd széles sav (2700—
3400 cm™!) intenzitdsanak valtozasan keresztiil (13. tablazat). Mechanikai 6rlés
hatasara a kobalt(I[)-h6z koordinalédott akva ligandumok fokozatosan
lehasadtak, megsziint a v(CN) rezgések felhasadasa ¢és kialakult a kék szinti
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dehidratalt Co[Au(CN).]2 (10) kobalt(II)-dicianoaurat.!*? A 10 komplex FT-IR
spektruméban egyetlen egy V(CN) vegyértékrezgési sav lathatd 2183 cm'-nél
(13. tablazat, 75. perc), ami azt mutatja, hogy az dsszes cianid-csoport azonos
koordinacids kornyezetben van. A rontgen pordiffrakcids vizsgalat megmutatta
(17. édbra), hogy a mechanikai 6rlés hatasara bekovetkezd dehidratacié soran és
amorf fazis képzodik.

13. tablazat. A karakterisztikus rezgési frekvenciak (cm™')* iddbeli valtozasa
az 9 komplex mechanikai 6rlése soran.

Reakcididé v(CN) v(H.O/OH) &(OH)
(perc)

0 2205 m; 2196 m; 2171; 2163 s,sh 3145 m,vbr 1533 m
5 2205 m; 2196 m; 2170; 2163 s,sh 3029 m,vbr 1533 m
15 2205 m; 2195 m; 2170; 2162 s,sh 3113 m,vbr 1533 m
25 2205 m,sh; 2195 m; 2171; 2162 s,sh 3035 m,vbr 1533 m
35 2205 m,sh; 2194 m; 2171; 2162 s,sh 3127 m,vbr 1533 m
45 2185 s,sh; 2171; 2162 s,sh 3135 m,vbr 1533 m
55 2184; 2173 s,sh; 2162 m,sh 3147 m,vbr 1534 w
65 2184; 2172 s,sh; 2162 m,sh 3144, w,vbr 1533 w
75 2183 3152 vw,vbr 1533 vw

* A rezgések intenzitdsa a cianidcsoport legintenzivebb jeléhez van
viszonyitva.

Intenzitas (t.e.)

T
10 20 30 40

206(°)
17. abra. A mechanikai Orléssel eléallitott 10 komplex pordiffraktogramja.

Megallapithatd tehat, hogy mechanikai erd hatasara a rozsaszin,
oktaéderes koordinacidéju 9 komplex megvaltoztatta szinét (18.abra), azaz
mechanokrom tulajdonsdgot mutatott és atalakult a kék, tetraé¢deres 10
komplexszé.
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18. abra. A 9 komplex mechanokromizmusa.

A tovabbiakban megvizsgaltuk, hogy a koordinative telitetlen kobalt
centrumokat tartalmazé 10 komplex hogyan ,,véalaszol” szervetlen (viz és
ammonia) illetve kiilonbozo6 szerves oldoszerek (MeOH, EtOH, THF, DMSO,
DMF, MeCN ¢és py) gozeinek hatdsara. Azt talaltuk, hogy a 10 komplex
vapokrom tulajdonsagu, azaz ¢élénk szinvaltozassal jelzi ezeknek az
olddszereknek a jelenlétét. Az igy kialakulo 10-S (S = oldoészer) komplexek
halvanyrézsaszin (S = H>O, MeOH, DMF, DMSO ¢és py), halvanylila (S =
EtOH és THF) és okker (S = NH3) szintiek (19. ébra)

DMSO

19. ébra. A 10 komplex reverzibilis vapokrémizmusa kiilonb6z6 oldoszer
g6z0k jelenlétében.

A 14. tablazatban 6sszefoglaltuk, hogy az illékony oxigén ¢€s nitrogén
donor ligandumok hogyan véltoztatjdk meg a kiinduldé 10 komplex CN
vegyértékrezgéséhez rendelhetd frekvenciat. A szerves O-donor oldészerek (S
= MeOH, EtOH, DMF, DMSO vagy THF) esetében alig talaltunk érdemi
valtozast, az N-donor oldészerek (S = py és NH3) jelenlétében a cianid csoport
sdvja felhasadt, a 10-py ¢és a 10-NH3 komplexek infravords spektruma mar
kettd v(CN) rezgési savot tartalmaz. A nagyobb hulldamszamoknal jelentkezd
V(CN) sav a koordinalt [Au(CN)2] anionokhoz, mig a kisebb hullamszdmoknal
megjelend sav a lancvégi illetve a nem koordinalt anionokhoz rendelhetd.!”! A
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Vv(CN) rezgési sav szamottevden eltolddott viszont vizgdz hatasara, amikor a 10
komplex visszaalakult a kiindulé 9 komplexszé. A 10 komplex vapokrom
szinvaltozasa megfordithatd volt, a 9 és a 10-S komplexek vakuumban
melegitve (120-250 °C) visszaalakultak a kiindul6 10 komplexszé.

14. tablazat. A 10-S komplexek szine és v(CN) rezgés frekvenciaja (cm™).

S Szin v(CN)
H>O (9) halvanyrozsaszin 2206 (m), 2195 (s), 2173 (s), 2161 (s)
MeOH halvanyrézsaszin =~ 2179 (s)

EtOH halvanylila 2185 (s)
DMF halvanyrézsaszin 2182 (s)
DMSO halvanyrozsaszin =~ 2177 (s)
THF halvanylila 2183 (s)
py halvanyrozsaszin 2172 (s), 2142 (m)
NH; okker 2168 (m), 2143 (s)

* A rezgések intenzitdsa a cianidcsoport legintenzivebb jeléhez van
viszonyitva.

Ismeretes, hogy a dicianoaurat(I) komplexeknek a szupramolekularis
szervez6dését nagyban befolyasoljak az aurofil kdlcsénhatasok, %1517 és ezek
a rendszerek gyakran mutatnak lumineszcens tulajdonsagot,’®!?>175:176 melyet
sokszor a jelenlévé  aurofil  kolcsdnhatasoknak  (2,70-3,50 A)
tulajdonitottak.!””" 18! Leznoff és munkatirsai a Zn[Au(CN):]> polimorf
modosulatainak lumineszcens tulajdonsagait vizsgalva megéllapitottak, hogy
az emisszid energidja egyenesen aranyos az Au centrumok tavolsadgaval, azaz
minél nagyobb az Au---Au tavolsag, anndl nagyobb energiaju fényt emittal a
komplex.”® A 2. fejezetben bemutatott mechanokrém lumineszcens
[(tpa)2Au][Au(CN)2] komplex kristadlyaiban az Au centrumok tévolsaga 3,46
A, ez a komplex azonban nem lumineszkal.'?* Megfigyelték azonban, hogy a
lumineszcencia mechanikai 6rléssel ,,bekapcsolhatd” és hatasara zold szinii
emisszio jelenik meg (5. séma).

Ezen el6zmények ismeretében megvizsgaltuk a mechanokémiai
modszerrel  eldallitott  heterofémes  dicianoaurat(I) komplexeknek a
lumineszcens tulajdonsagat. Azt talaltuk, hogy az 1-3 atmenetifém
dicianoauratok UV fény hatasara nem emittalnak, a 4 komplex kék szinnel
vilagit, ami megegyezik az irodalombol ismert adatokkal.’® Az organo6n(IV)
dicianoauratok lumineszcens tulajdonsagait vizsgalva azt talaltuk, hogy a 3,29
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és 3,45 A hosszlisagl aurofil kotéseket tartalmazéd 5 komplex,'® kék szinnel
emittadl 312 nm UV fénnyel megvilagitva. Felvettiik a szilardfazist 5 komplex
emisszios €s a gerjesztési spektrumait. A 20. abran lathatd, hogy az emisszios
spektrumban 422 nm-nél megjelenik egy maximum [t; = 220 ns (60%), 12 =
475 ns (40%)], mig a gerjesztési spektrumban kettd erdteljes sav talalhato 298
¢s 367 nm-nél.

Normalt intenzitas

T T T T T T T T T v T e T
250 300 350 400 450 500 550
hulldamhossz (nm)

20. abra. A 5 komplex szilardfazisa emisszios (piros) €s gerjesztési (kék)
spektruma (Aex =300 nm).

Lattuk, hogy a Ph3Sn(IV) egység nagy térigénye miatt a 6 komplexben
nem alakulnak ki aurofil kdlcsonhatasok a koordinacids polimer lancok kézott
¢s ez a vegyililet nem lumineszkdl UV gerjesztés hatdsara. Megvizsgaltuk az
aurofil kolcsénhatdsokon (3,12 és 3,42 A) keresztiil 3D szupramolekularis
rendszerré szervez6dé MesSn[Au(CN)2] komplex (7) fotolumineszcens
tulajdonsagat. Azt talaltuk, hogy UV fénnyel megvildgitva a 7 komplex
kristalyai narancsszinnel vilagitanak, és az emisszids spektrumban kettd
intenziv (Amax = 442 nm, 1= 0,86 us; Amax = 720 nm, T = 10,8 us) és egy gyenge
$&4v (Amax = 380 nm) lathato (21. 4bra).
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Normalt intenzitas
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21. abra. A 7 komplex szilardfazisu emisszios (piros) €s gerjesztési (kék)
spektruma (dex =320 nm).

A 7 komplex emisszids spektrumanak a felvétele kozben megfigyeltiik,
hogy gyenge nyomds hatdsdra a kristalyok megvaltoztatjdk lumineszcens
sziniikket. Ahogy az a 22. abran lathato, a 7 komplex mechanokrom
lumineszcenciat mutat, mechanikai nyomas hatdsdra az emisszios szine
narancsrol kékre valtozik.

mechanikai

hatas l[:

22. ébra. A 7 komplex kristalydnak mechanokrém lumineszcens szinvaltozasa
(ﬂ.ex =365 nm)

A 23. abran lathaté emisszids spektrumbol jol latszik, hogy néhany
masodpercig tartdé mechanikai nyomas hatasara a 720 nm és 380 nm savok
intenzitasa fokozatosan csokken, és 15-20 masodperc utdn mar csak a kék
lumineszcenciaért felelés 442 nm maximumnal 1évo sav talalhatdé meg.
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23. abra. A kristalyos 7 komplex emisszios spektrumanak valtozasa spatulaval
torténd poritas soran (Aex =320 nm).

Kivancsiak voltunk, hogy az organoon(IV)-dicianoauratok (5, 6 és 7)
rendelkeznek-e szamottevd gédzadszorpcids tulajdonsiggal. Irodalombol
ismert, hogy a Berlini kék analog M3[Co(CN)s]> (M = Cu(Il) és Mn(Il)) ¢és
AzZn3[Fe(CN)s]2 (A = H és alkali fémek, mint a Li, Na, K és Rb) heterofémes
cianidhidas-térhalok kiemelkedden sok Hz gazt képesek megkdtni porusaikban
77 K hdmérsékleten.'3>!83 A pordzus M3[Co(CN)s]2 (M = Co(II) és Zn(Il)) és
a Ni(L)[Ni(CN)4] (L = pirazin, 4,4’-bipiridin ¢és 1,2-bis(4-piridil)etan)
komplexek  pedig  jelentékeny  CO>  gazmegkoté — képességgel
rendelkeznek. 3418 Ismeretes, hogy a M3[Co(CN)s]2 (M = Cd(II) és Zn(II)),'*®
Co[Fe(CN)s(NO)]2,'*  CsNi[Ni(CN)s]»'*”  és  Cr3[Cr(CN)s]2-6H,0'®7
cianometallatok sokkal hatékonyabban képesek megkétni az oxigént mint a
nitrogént, mivel a koordinative telitetlen fémcentrumok erdsebb kolcsonhatast
alakitanak ki az oxigénnel mint a nitrogénnel.'®3

A kristalyszerkezeteikben nagyméretli porusokat nem tartalmazé 6 és a
7 komplexek nem mutattak szamottevd N», H> vagy O» gazmegkotést. A
kristalyszerkezetében csatornakat tartalmazé 5 komplexre (24a. abra) 77 K-en
felvett gazadszorpcios izotermakbdl (24b. éabra) lathatd, hogy a komplex
szamottevd mdodon képes megkotni oxigént €s sz€énmonoxidot €s alig kot meg
nitrogént és hidrogént. A CO megkdtés 11,20 cm® g !, az O, gazmegkotés
pedig eléri a 23,27 cm® g! értéket 1 atmoszféra nyomason, ami tobb mint
hatszorosa a N, gazmegkotésnek (3,82 cm®g!). Az oxigén megkdtés a
mikropdrusos anyagokra jellemzd 1. tipusu izotermat mutat. Az O adszorpcios
adatokbol a Langmuir-modell segitségével meghatarozott fajlagos feliilet
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67,8 m*/g, ami Osszemérheté a Fes[Fe(CN)s]3 komplex 49 m?/g fajlagos
feliiletével.'® Az O, izotermabol meghatarozott 0,029 cm®/g porustérfogat jo
egyezést mutat az 5 komplex kristalyszerkezetébdl szamitott 0,027 cm®/g
értékkel.
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24. abra. Az 5 komplex a) kristalyszerkezetében talalhato csatornéak (lila:
kiils6 oldal, tiirkiz: belséoldal) és b) 77 K hdmérsékleten mért N> (zold), Ha
(piros), CO (fekete) és O2 (kék) gazadszorpcios izotermai.
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Osszefoglalasként elmondhatd, hogy az dltalunk kidolgozott 1;j
mechanokémiai eljarassal egyszerien, hatékonyan ¢és gyorsan tudtunk
eldallitani az atmenetifém(Il)- (1-4) illetve organoon(I'V)-dicianoaurat (5 és 6)
szupramolekularis komplexeket. Az 1 komplex eldallitdisa nem volt
kidolgozott, oldatfazisu szintézise soran [Au(CN):]-egységeket tartalmazo
termékek szétvalaszthatatlan keveréke képzddik. A 2 komplex tobb napon at
tartd oldatfazisi szintéziséhez képest a szilardfazisu eljards 30 perc alatt
eredményezte a terméket. Az 5 komplex szintézisét is jelentdsen felgyorsitotta
a szilardfazisu eljaras, mi tobb, oldoszerrel tdmogatott modon végezve a
szintézist, 2 perc alatt végbement a reakcid. Tanulmanyoztuk az § komplex
gazmegkotd tulajdonsagait és azt talaltuk, hogy porusaiban szamottevé modon
képes megkdtni CO €s O, gazt. A 6 organodn(IV)-dicianoaurat nem volt ismert
az irodalomban, kidolgoztuk az oldészerrel tdmogatott mechanokémiai
szintézisét €s meghataroztuk kristalyszerkezetét.

Megvizsgaltuk az eldallitott heterofémes dicianoaurat(I)-alapt
komplexek kiilsé hatasokkal modosithatod optikai tulajdonsagait. Azt talaltuk,
hogy a mechanokrom 9 komplex Orlés hatdsira szinét rozsaszinrdl kékre
valtoztatja, mikozben a 10 komplex keletkezik. Ez a komplex vapokrom
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tulajdonsagokat mutat, H,O, MeOH, DMF, DMSO ¢és py g6ézében
halvanyroézsaszin, EtOH és THF gbézében halvanylila, NH; gdézében pedig
okker szinti 10-S (S = olddészer) komplexek képzddnek. A vapokrom
szinvaltozas megfordithatd volt, melegités hatdsara a 10-S komplexek
visszaalakultak a kiinduldé 10 komplexszé. A mechanokrém lumineszcens 7
organoon(IV)-dicianoaurat emisszids szine mechanikai erdé hatasara narancsrol
kékre valtozott.

Az altalunk kidolgozott Gj mechanokémiai szintézissel egyszerli épito
elemekbdl valtozatos szerkezeti és érdekes, kiilsd hatasokkal moédosithatod
tulajdonsédgokkal rendelkezd szupramolekularis rendszereket tudtunk
eldallitani.
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4.2. Kiilso stimulus(ok) hatasara fotolumineszcenciajukat megvaltoztato
szerkezetileg flexibilis kétmagvu arany(I) helikatok

A szilardfazisi  lumineszcens  anyagok  fotolumineszcens
tulajdonsaganak megvaltoztatasahoz és hangolasdhoz elengedhetetleniil fontos,
hogy megértsiik a molekularis szerkezetek és szupramolekularis szervezddések
valamint a fotolumineszcens tulajdonsagok kozotti kapcsolatot,26-27:40:124,190-193
Ismeretes, hogy az eltérd molekuléris konformacidkat és/vagy szervezddéseket
mutaté polimorfok (kristalyos és/vagy amorf) gyakran eltéré lumineszcens
tulajdonsaguak.®!*>1%  Elsallitottak és szerkezetileg jellemeztek néhany
arany(I) komplexet, melyeknek a kiilonbozd kristalyos fazisai egyidejlileg
kristalyosodtak ki és eltérd szinekkel emittaltak,'33181:194-198

A szilardfazisban megvalosuld6 molekularis szervezddéseket a
komponensek (kationok, anionok, olddszer molekulak) kozott hatéd kiilonbozo
nem-kovalens kélcsonhatasok finom 6sszhangja iranyitja. Ezek a nem-kovalens
kolcsonhatasok érzékenyek lehetnek a kiilsé fizikai (mechanikai, optikai,
hémérséklet, elektromos) vagy kémiai (olddszer, vendégmolekula, anion, pH)
hatdsokra ¢és atrendezddésiik megvaltoztathatja a szilard fazison beliili
molekularis  szerkezetet és/vagy szervezddéseket. A  nem-kovalens
kolcsonhatasok atrendezésével lehetové valik a szildrdfazisu lumineszcens
tulajdonsagok megvaltoztatasa illetve hangolasa, €és igy olyan lumineszcens
anyagoknak is kifejlesztése, melyeknek a lumineszcencidja kiilsé hatasok
segitségével oda-vissza kapcsolhato a kiilonb6z6 emisszids allapotok
kozott 26-2740124.190-193 Brek a7 anyagok potencidlis felhasznalast nyerhetnek
szamos alkalmazasban, beleértve a kémiai szenzorokat, memoria és adattarolo
eszkdzoket, biztonsagi tintékat és elvalasztas technikakat.?’

A bevezetdben részletesen ismertettiik a kiilsé fizikai és kémiai
hatdsokra érzékenyen reagdldé ¢és lumineszcencidjukat megvaltoztatd
termokrom, mechanokrom, vapokrom ¢€s szolvolumineszcens tulajdonsagokat
mutaté  arany(I)  komplexeket 37->7-117:123.125,126,128,134,199-203 N ypnkank
megkezdésekor csak kettd reverzibilis mechanokrom lumineszcenciat mutatod
arany(I) komplex volt ismeretes.’”'?> A kék szinnel emittaldo kétmagvh
[(FsCsAu)2(p-1,4-CNCsH4)] (6. séma) és az egymagvu [Au(dppbz):]BF4 (7.
séma) komplexek, melyek mechanikai 6rlés hatdsara sargaszold valamint
sargasnarancs szinnel lumineszkéalnak és olddszerek jelenlétében visszanyerik
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eredeti emisszios sziniiket.’”!?> A mechanikai hatassal indukalt emisszios
szinvaltds mechanizmusa azonban nem volt ismeretes.

Célul thztik ki reverzibilis mechanokrom Ilumineszcenciat mutatd
arany(I) komplexek eldallitasat és a folyamat mechanizmuséanak, azaz a kiilso
hatdsokra valaszolo fotolumineszcens tulajdonsagok eredetének az atfogo
megértését, mely U tervezési stratégidk kialakitasdhoz ¢és igy ujszeri
lumineszcens anyagok eldallitasahoz is elvezethetnek.

4.2.1. Az [Auz(xantphos)2](NO3): helikat kiilonb6z6 szinnel lumineszkalé
kristalyos és amorf fazisainak eléallitasa és reverzibilis mechanokrom
lumineszcenciaja

Kutatocsoportunk korabbi munkajabol ismertik a kirdlis kétmagvu-
kétszalu [Aux(xantphos)>](NO3)> (11) (8. egyenlet) helikat szilard- ¢és
oldatfazisu szerkezeteit. A  konformacidés flexibilitasi 11  helikat
kristalyracsaban a csavart nyolcas-alaku [Aua(xantphos),]*" kationok jobb és
balkezes konformerei is megtalalhatok, és ezek oldatban egymassal dinamikus
egyenstlyban vannak (25. abra).!%204

9.

25. 4bra. A kétszalu [Aua(xantphos):]*>" helikat csavart nyolcas konformacioju
enantiomerjeinek oldat fazisban fennallé dinamikus egyensulya. A konnyebb
attekinthetdség végett a nem koordinal6do anionok, a fenilcsoportok és a
hidrogének nincsenek feltlintetve.

Feltételeztiikk, hogy a kristalyositdsi koriilmények megvaltoztatasa
(oldoszer, koncentracid, homérséklet, stb.) lehetové teszi a konformacids
flexibilitasu [Aux(xantphos):]** helikat kiilonbozd szinnel emittald formainak
az eldallitasat. Szisztematikus vizsgalatokat végeztink a 11 komplex
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kiilonbozd kristalyos €s amorf formdinak az eldallitasa és tanulmdnyozésa
céljabol, melynek soran sikeresen allitottunk el6 1j mdodosulatokat.

Ismert volt, hogy a 11 komplex tdmény (0,05 M) dikléormetan oldatanak
¢és dietiléternek 1:1 térfogataranyu elegyébdl nagyméretli atlatszo kristalyok
képzédnek.!® A 11 komplexbdl témény és hig diklérmetanos oldatokat
készitettiink, és az atkristalyositasokat diklérmetan—dietiléter elegybdl
szobahOmérsékleten €s hiitdben (4 °C-on) is elvégeztiik. A 11 komplex hig
(0,005 M) diklormetanos oldatara 1:2 aranyban dietilétert rétegezve
szobahOmérsékleten kék szinnel lumineszkald kristalyok (k-11) képzddtek
(26a. abra). Kékeszold szinnel lumineszkal6 nagy kristalyok (z-11) képzddtek
hiitészekrényben a komplex tomény (0,017 M) dikléormetanos oldatara 1:1
térfogataranyban dietilétert rétegezve (26b. dbra). Az eldbbi, tomény
diklérmetanos oldatra 1:2 aranyban dietilétert rétegezve, szobahOmérsékleten a
k-11 és z-11 modosulatok (26¢. abra), hiitében a k-11, z-11 és egy sarga szinnel
vilagito (s-11) modosulatok egyidejlileg kristalyosodtak ki (26d. 4bra).
kristalyos fazisok egylittes megjelenése ugyanabban a kristalyositdo edényben,
hasonlatos az ,,egyidejii polimorfia” (concomitant polymorphism) jelenségére,
amikor egy vegylilet két vagy tobb polimorf modosulata jelenik meg egy
kristalyositasi kisérletben.?>2% A kristalyos modosulatok mellett a 11 komplex
tomény diklormetanos (0,03 M) oldatanak beparlasaval egy narancsvoros
szinnel emittaldo amorf (n-11) format is eldallitottunk (26e. abra).

26. abra. A 11 komplex diklormetan-dietiléter elegyébdl torténd
atkristalyositasa soran képzodott formak 365 nm-es UV fénnyel megvilagitva:
a) a kék k-11 és b) zold szinnel emittalo z-11 valamint ugyanabban a
kristalyosité edényben egyidében megjelend c) kétféle (k-11 és z-11) és d)
haromféle (k-11, z-11 és sarga s-11) kristalyos modosulatok €s e) a
narancsvoros szinnel lumineszkalé n-11 amorf fazis.

A kristalyositasi  koriilmények  (koncentracid,  hdomérséklet,
olddszerelegy) valtoztatasaval sikeriilt eldallitanunk a 11 helikat haromféle,
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kék (k-11), kékeszold (z-11) és sarga (s-11) kristalymodosulatat valamint a
narancsvoros szinnel emittald (n-11) amorf fazist. Ezeknek a kiilonb6z6 szinnel
emittalo kristalyos és amorf formaknak az emisszios €s exitacios spektrumai a
27. abran lathatok, az emisszios adatokat a 15. tdblazatban foglaltuk 6ssze.

Normalt intenzitas

—

v T v T v ) M ) v 1
300 400 500 600 700 800
hullamhossz (nm)

27. abra. A k-11 (kék), z-11 (z61d), s-11 (sarga) és n-11 (piros) formak
emisszios (folytonos vonal) €s gerjesztési spektruma (szaggatott vonal).

15. tablazat. A 11 helikat kilonbozo szinnel emittald formainak emisszios
adatai.

Amax (NM) Elettartam (ps)
k-11 490 11 =460 (33%), 12 = 1700 (67%)
z-11 520 71 =1,1 (78%), 12 =15 (22%)
s-11 570 T=2,9 (100%)
n-11 685 11 = 3,6 (34%), 12 = 14 (66%)

n-11 685  11=39(43%), 1 = 15 (57%)

A z-11 kristalyait anyaoldatbol kivéve, rovid id6 alatt elveszitették
oldoszer tartalmukat és kozben emisszids sziniliket kékeszoldrdl zoldon és
sargan 4t narancsvOrdsre valtoztattdk. A lumineszcens szinvaltozas soran
felvett emisszios spektrumok a 28. abran lathatok. Az atalakulast CTA
fazisatalakulds kisérte, a képzddott n-11 amorf fazis emisszids adatai jo
egyezést mutatnak az m-11 forma emissziés adataival (15. tablazat). A
deszolvatacid soran bekoOvetkez0 lumineszcens szinvaltozds az arany(l)
vegyiiletek korében egy igen ritkdn megfigyelhetd jelenség.!** A k-11 és s-11
formak kristalyai szobahdmérsékleten nem veszitik el az oldoszeriiket.
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Normalt intenzitas

M T v ] v 1 v 1
400 500 600 700 800
hulldamhossz (nm)

crer

szinvaltozas soran felvett és a képzddott n-11 (piros) emisszids spektruma
(Aex=365 nm)

A kiilonboz6 szinnel lumineszkalo kristalyos k-11, z-11 és s-11 formak
lehetové tették a molekularis konformaciok, szervezddések és nem-kovalens
kolcsonhatasoknak a szildrdfazisi lumineszcenciara gyakorolt hatdsanak a
tanulmanyozasat.

Alacsony homérsékleten (93—-103 K) elvégeztik a k-11, z-11 és s-11
formak egykristaly rontgendiffrakcids szerkezetmeghatarozasat. Azt talaltuk,
hogy a kékeszolden emittdldo z-11 (11-4,69 CHxCly) szolvat a C2/c
tércsoportban kristalyosodott, kristalyszerkezete kdzel azonos a korabban leirt
modosulatéval,'® de attdl eltéré az olddszer tartalma. A kék szinnel emittald
k-11 (11-2,64 CH2Cl) kristalyszerkezete nem volt ismert, ez a mddosulat a
monoklin C2/c tércsoportban kristdlyosodott. A monoklin P2i/c tércsoportban
kristalyosodé sarga szinnel emittalo s-11 (11-1,90 CH2>Cl>-0,59 H>O) szolvat
szintén egy Uj kristalyos fazis.

Az egykristaly rontgendiffrakcids szerkezeti adatok (16. tablazat) azt
mutatjdk, hogy ezekben a kristalyos fazisokban a xantphos ligandumok
hidhelyzetben koordinalédnak kettd Au(l) centrumhoz, és az igy kialakitott
kétmagvi kétszalti [ Aux(xantphos)2]** helikat nyolcas-alaka konformaciot vesz
fel (29. abra).
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16. tablazat. A k-11, z-11 és s-11 komplexekre jellemzd kotéstavolsagok (A),

kotésszogek (°) és torzids szogek (°).

k-11 z-11 s-11
Au(1)---Au(l) 2,838(1) 2,863(1)
Au(1)-P(1) 2,342(2) 2,336(2)
Au(1)-P(2) 2,334(2) 2,332(2)
Au(l)---Au(1’) 2,841(1)
Au(1)-P(1) 2,316(1)
Au(1’)—P(1°) 2,319(1)
Au(1)-P(2’) 2,318(1)
Au(1’)-P(2) 2,314(1)
P(1)-Au(1)-P(2)’ 166,0(1) 160,8(1)
P(1)-Au(1)-P(2’) 159,2(1)
P(1’)-Au(1’)-P(2) 159,7(1)
P(1)-Au(1)-Au(1)-P(1)’ -103,2(1) —113,5(1)
P(1)-Au(1)-Au(1)-P(2) 83,8(1) 78,1(1)
P(2)-Au(1)~Au(1)-P(2)’ -89,1(1) -90,3(1)
P(1)—Au(1)—Au(1")—P(1") —110,3(1)
P(1)—Au(1)—Au(1")—P(2) 78,5(1)
P(2)—Au(1)—Au(1")—P(2") -91,2(1)
P(2")—Au(1)—Au(1")—P(1") 80,0(1)
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29. dbra. A nyolcas alaku [Aux(xantphos):]** helikitok egymashoz
viszonyitott konformacidja a k-11, z-11 és s-11 kristalyos modosulatok
kristalyszerkezetében.

Az [Aux(xantphos)2]** helikat arany(I) centrumai kozott 2,838(1) A (k-
11), 2,863(1) A (z-11) és 2,841(1) A (s-11) hosszi intramolekularis aurofil
kolcsonhatasok jonnek 1étre (16. tablazat). A legjelentékenyebb kiilonbségek a
P—Au-P kotésszogben mutatkoznak, ami s-11 esetében 6,5°-kal, z-11 esetében
pedig 5,2°-kal kisebb, mint k-11 esetében. A P—Au—Au-P torzios szogek azt
mutatjak, hogy az [Aux(xantphos):]** kation xantphos ligandumvaza az
Au---Au tengelyhez képest csavarodottabb és hajlottabb a z-11 (113,5(1)°) és
s-11 (110,3(1)°) mint a k-11 (103,2(1)°) formaban. Ez azt eredményezi, hogy
z-11 és s-11 egy zartabb konformacidt vesz fel €s igy szamos intramolekularis
ni---m kolcsonhatas alakul ki az [Aua(xantphos),]*" helikat aromas csoportjai
kozott. A k-11, z-11 és s-11 formak kristalyracsaban nem alakulnak ki
intermolekularis Au---Au kolcsonhatasok a xantphos ligandum nagy térigénye
miatt, igy a molekularis szervezddést elsddlegesen a m---m kolcsOnhatasok
iranyitjak. Ahogy az a 30a. abran lathato, a kéken emittalo k-11 kristalyban az
[Aux(xantphos)2]** helikatok fej-1ab illeszkedéssel, oszlopokba rendezédnek és
kozottik m---m kolcsonhatasok alakulnak ki. Az egymadssal szomszédos
alternald oszlopok kozott tovabbi m---m kolcsonhatasok vannak. A z-11
kékeszolden emittalo kristalyokban a kétmagva [Aua(xantphos):]** helikatok
n---n kolcsonhatasokon keresztiil dimerekké szervezddnek, melyek téglafal
mintdzatba rendezddnek (30b. 4bra). A dimerparok tovabbi m---m
kolcsonhatasokon keresztiil tovabb szervezddnek. A sargan emittalo s-11
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komplex kristalyracsdban a [Aux(xantphos)]** kationok 7t---m kdlcsdnhatasok
révén helikalis lancokké szervezddnek (30c. abra), €és a lancok kozott tovabbi

n---t kdlcsOnhatdsok is megjelennek.

30. dbra. Az [Auz(xantphos),]*" helikatok elhelyezkedése az a) k-11, b) z-11
és c) s-11 formak kristalyracsaban. A konnyebb attekinthetdség végett a
hidrogén atomok ¢s a nem koordinal6dé NO;™ anionok nincsenek feltiintetve.

A k-11, z-11 és s-11 kristlyos fazisokban a [Aux(xantphos),]**
kationok és a NO3~ anionok szervezddése jol meghatarozott, mig az amorf
fazishan a molekularis szervezddés sokféleképen megvaldsulhat.?’’
Polimorfoknal megfigyelték, hogy a m---m kolcsonhatasok erdsodésével
egyidejiileg az emisszios maximum a vordsbe tolodik el. 28212 Feltételezhetd,
hogy a narancsvords szinnel emittald n-11 amorf fazisban megvaldsuld
»Véletlenszer’” molekuléris szervezddésben nagyszamu kedvezd intra- ¢€s
intermolekuldris -+~ kolcsonhatas alakulhat ki az [Aua(xantphos):]** helikét
aromas csoportjai kozott.

A tovabbiakban tanulméanyoztuk a kétmagva 11 helikat kiilonb6zo
formainak a mechanokrom lumineszcens tulajdonsagat. Egyediil a k-11 forma
mutatott mechanikai hatdsra bekdvetkezd szamottevd lumineszcens
szinvaltozasat. A kéken emittald k-11 kristalyokat mechanikai Orlés hatasara az
emisszios sziniiket narancsvorosre valtoztattak (31. abra).
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mechanikai orlés

diklérmetan g6z

31. abra. A k-11 kristalyok mechanikai 6rlés hatasara torténd lumineszcens
szinvaltozasa.

Az Orléssel eldallitott narancsvords szinnel lumineszkald n,-11 forma
emisszios adatai (17. tdblazat) megegyeztek az amorf n-11 forma emisszids
adataival (15. tablazat). Az emissziés maximumban mechanikai Orléssel
eléidézett 200 nm vordseltolodas (32. dbra) példatlanul nagy a mechanokrém
lumineszcens vegyiiletek kdrében.*!!° Diklormetan gézének hatasara a np,-11
amorf fazis emisszios szine visszavaltozott a kiindul6 kék szintire (31. abra). A
képzddott k,~-11 forma emisszids spektruma (32. dbra) és emisszios adatai (17.
tablazat) j6 egyezést mutattak a kiinduld kék szinnel lumineszkalo k-11
kristalyos fazissal.

Normalt intenzitas

.
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32. abra. A kék szinnel lumineszkalo k-11 formabol (kék vonal) 6rléssel
eldallitott narancsvords szinnel emittald n,-11 forma (piros vonal) és a
diklormetan gézével visszaalakitott kéken vilagitd k,-11 forma (kék
szaggatott vonal) emisszids spektruma. (Aex =365 nm)
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17. tablazat. A k-11 kristdlyos fazis reverzibilis mechanokréom
lumineszcenciaja soran eldallitott formak emisszios adatai.

Amax (nm) élettartam (us)
k-11 490 11 =460 (33%), 12 = 1700 (67%)
nm-11 690 71 = 3,4 (33%), 12 = 14 (67%)
ky-11 490 T1 =290 (40%), T2 = 1200 (60%)

A k-11 kristalyos fazisbol (33a. abra) mechanikai 6rléssel eldallitott #,,-
11 forma pordiffraktogramjaban (33b. abra) a cstucsok kiszélesedtek ¢s
intenzitdsuk lecsokkent, ami arra utal, hogy egy rovidtavu rendezettséget
mutaté amorf fazis keletkezett. A mechanikai Orlés CTA fazisatalakuldst
idézett el6. A diklormetan gbézével visszaalakitott k,-11 forma
pordiffraktogramjaban (33c. abra) éles csticsok jelentek meg, melyek jo
egyezést mutatnak a kiinduldé A-11 kristdlyos fazis pordiffraktogramjaval.
Oldoszergdzok hatasara ATC fazisatalakulds ment végbe és az amorf fazis
visszaalakult a kiindul¢ kristalyos fazisba.

a)

b)

S e,

c)

MMN/W\WW

' 1I0 ' 2I0 ' 3I0 ' 4I0
2 © (fok)

33. 4dbra A k-11 kristalyos fazisbol (a) eldallitott n,-11 amorf fazis (b) és a
diklérmetan gézével visszaalakitott k,-11 kristalyos fazis pordiffraktogramja.

A diklérmetan gézzel visszaalakitott, kék szinnel lumineszkald k,-11
format ujbol mechanikai Orlésnek tettem ki. Az emisszids szin ismét
narancsvoros szintire valtozott, majd diklormetan gbézok hatasara visszaalakult
kékké. Az eltérd szinnel lumineszkalo allapotok k6zotti dinamikus atkapcsolast
egymas utan tobbszor megismételtem a mechanikai (6rlés) és kémiai
(diklormetan g6z) hatést felvaltva alkalmazva. A 34. abran lathat6 az egymast
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kovetd mechanikai- ¢és kémiai  hatasokkal eldidézett CTA|ATC
fazisatalakulasokat kisér6 emisszios maximum valtozasok.

R > LI
Orlés/dkm gdz ciklus

34. abra. A 11 komplex emisszids maximumanak valtozasa az egymast
kovetd mechanikai- és kémiai hatasok kovetkeztében. Jelolések: k-11 kiindulo
forma, kék kor; mechanikai Orléssel eldallitott nu,-11 forma, piros négyzet;
diklérmetan gézzel visszaalakitott k,~-11 forma, kék négyzet.

A PXRD eredmények alapjan (33. abra) nyilvanvalo valt, hogy a
konformaciosan flexibilis kétszali [Aux(xantphos),]*" helikat kiilsé hatdsokra
valaszol6 reverzibilis mechanokrém lumineszcencidja olyan mechanizmuson
keresztiil valosul meg, mely lehetdvé teszi a kristalyos as amorf allapot kozotti
dinamikus 4tkapcsolast. Az [Aua(xantphos)2]** helikat csavarodott alakja miatt
a kristalyracson beliil a molekuldk kozotti illeszkedés laza, a folyamatos
mechanikai Orlés/hatds szétrombolja a kristdlyos rendet ¢és amorf fazis
képzddéséhez vezet. Ahogy az az Orléssel eldallitott mu,-11 forma
pordiffraktogramjan (33b. 4bra) latszik, az amorf forma megdrizi a k-11 forma
némi ,,emlékét” eldsegitve a kristalyos rend jboli kialakulasat. Oldoszergdzok
jelenlétében a konformacidosan flexibilis [Aua(xantphos),]*"  helikét
megnovekedett molekularis mobilitasra tehet szert és igy végbe mehetnek a
kristdlyos rend ujra szervezddéséhez sziikséges konformacios valtozasok.
Ismeretes, hogy a molekularis mobilitasnak fontos szerepe van az amorf fazis
kristalyosodasi hajlaménak meghatarozasaban.?!>2!4

Megallapithato, hogy ez a kiilsé hatasokra valaszolé konformacidsan

]2+ 215 mely

flexibilis [Aux(xantphos)]~" helikat 1ényegében egy fazisvalto anyag,
a kiilonb6z6 lumineszcens tulajdonsagokkal rendelkezd kristadlyos és amorf
fazisok kozott reverzibilisen (CTA|ATC) atkapcsolhatd. Amint a bevezetdben

lattuk, a reverzibilis ~mechanokrom  lumineszcencia  jelenségét a
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[Au(dppbz)2]BFs (7. séma)®® és [(FsCeAu)(u-1,4-CNCeHa)] (6. séma)
komplexek®”!'% esetében részletesen nem értelmezték, azonban a fentiek
alapjan megallapithatd, hogy ezek komplexek szintén fazisvaltd anyagok,
melyek az emisszids sziniikket CTA|ATC fazisatmenetek soran valtoztattak
meg.

A reverzibilis CTA|IATC fazisatalakulast kiséré lumineszcens
szinvaltozas felhasznalhatosagat egy egyszerl, irds-torlés ciklust bemutatd
kisérlettel is szemléltettiik. A kék szinnel lumineszkél6 k-11 forma n-hexannal
készitett szuszpenzidjat sziir6papirra vittik fel (35a. abra) ¢és levegdn
megszaritottuk. Erre a lapocskara spatulaval ,,felirtuk” az arany ,,Au” vegyjelét
(35b. é4bra), mely narancsvords szinnel vilagitott a kék ,,tablan”. A téblat
diklormetéan gézének segitségével toroltiik le (35c¢. abra) és egy uj feliratot ,,1R”
irtunk ra (35d. abra).

35. ébra. A a) k-11 forma n-hexannal készitett szuszpenzidja sziirépapiron, b)
a spatulaval felirt ,,Au”, c¢) a diklormetan gézokkel torolt tabla és d) Gjrairva
az ”1R” felirattal. A képek 365 nm UV fénnyel vannak megvilagitva.

4.2.2. Az [Auz(xantphos):2](BF4)2 komplex eloallitasa olddészerrel
tamogatott szilardfazisi mechanokémiai reakcioval és reverzibilis
mechanokrom lumineszcenciaja.

Irodalombol  tudtuk, hogy az egymagva [Au(dppbz):](X)
komplexekben az X anionok modositasaval megvaltoztathato az
[Au(dppbz):]" kationos komplexek szilardfazisu szervezddése, ami maga utan
vonta a fotolumineszcens tulajdonsigok megvaltozasat is.>’ Az
[Au(dppbz)2](X) komplex lumineszcens tulajdonsdgainak hangolasara
oldatfazisi anioncsere reakcidkat hasznaltak,>” mechanokémiai uton
megvalositott anioncsere reakciora nem volt példa.

A bevezetében mar emlitettiik, hogy az oldoszermentes €s oldoszerrel
tamogatott szilardfazisti mechanokémiai eljarasok eredményesen hasznalhatok
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fémtartalmi szupramolekuldris vegyiiletek,?!?*! egymagvii koordindcios

vegyiiletek,!>*!1%  metallamakrociklusok,'®>  koordinaciés polimerek és
hélézatok'**1%!  valamint fémorganikus vazszerkezetek el6allitdsdra.!5%165
Ismeretes, hogy az oldoszerrel tamogatott mechanikai orlés kristalyos-amorf
(CTA),!*129 amorf-kristalyos (ATC)'?! illetve kristalyos-kristalyos (CTC)'*?
fazisatalakuldsokat is eredményezhet. A mechanokémiai szintézis soran
alkalmazott oldészer viszont kontrollalhatja a kiilonb6z6 polimorf
modosulatoknak a képzodését.??>22* A 3. fejezetben bemutattuk, hogy az
oldoszermentes ¢s olddszerrel tdmogatott szilardfazisi mechanokémiai
szintézissel hatékonyan tudtunk eléallitani dicianoaurat(l)-alapu tobbfémes
koordinaciés polimereket. Ezek alapjan, feltételeztiik, hogy az anioncsere
reakciok hatékonyan végrehajthatok olddszerrel tdmogatott mechanokémiai
uton. Feltételeztiik azt is, hogy a kétmagvl [Aux(xantphos)2](X), komplex X~
anionjanak a megvaltoztatdsaval médosuldé nem-kovalens kolcsonhatasok és
szilardfazisu  szervezddések  11j  fotolumineszcens  tulajdonsdgokat
eredményeznek.

Célul thztik ki egy oldoszerrel tamogatott mechanokémiai eljards
kidolgozasat, mely hatékonyan alkalmazhaté kétmagvh [Aux(xantphos)2](X)2
(X = BF4, PFg, SCN és CF3S03) komplexek eldallitdsara. A razémalomban
végzett reakcid soran a mechanikai hatast a Orlés iddtartaméval,
frekvenciajaval, valamint az 6rl6 edény ¢€s a golyok méretével szabalyozhatjuk.
Ezeknek a paramétereknek a beallitasa jol ismételhetéve teszi a mechanokémiai
reakciot, ami kézzel torténo Orlés esetén csak nehezen kivitelezheto.

A mechanokémiai anioncsere reakciot (20. egyenlet) a 11 és NaBF4 1:2
molaranyt keverékének vibracios razomalomban (5 mL tégelyben) torténd
Orlésével (25 Hz) végeztiik el ,,egy csepp” (80—120 pL) diklérmetannal és
vizzel tdmogatott mddon.

[ Auz(xantphos)z](NO3)2 + 2 NaBF4 — [ Aux(xantphos)2 [ (BF4)> + 2 NaNO3  (20)
11 12

A mechanokémiai reakcid (20. egyenlet) a NaNOs3 vizzel torténd
eltavolitasat kovetden az anioncserélt [Auz(xantphos):](BFs)2 (12) terméket
eredményezte. A mechanokémiai anioncsre reakcio idobeli elérehaladésanak a
vizsgélata az anionok infravords szinképben jol elkiiloniild vegyértékrezgésére
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jellemz6 savnak a kovetésén keresztiil valdsult meg. A 36. dbran lathatd, hogy
5 perc mechanikai Orlés hatasara ugy a diklormetannal mint a vizzel timogatott
mechanikai 6rlésbdl nyert tisztitott 12 komplexnek az IR spektrumabdl teljesen
eltlint a nitrat anionhoz rendelhetd v(NO) sav (1344 cm™!) és megjelent a BF4~
anionhoz rendelhetd 1j v(BF) sav (k-12: 1057 valamint n-12: 1052 cm™")

) v ) v ) v )
4000 3000 2000 1000
hullamszam (cm™)

36. abra A diklormetannal (kék) és vizzel timogatott (piros) mechanikai
szintézissel eldallitott k-12 és n-12 komplexek FT-IR spektrumai.

A 37. abran bemutatott pordiffraktogramokbdl latszik, hogy a
diklérmetannal tdmogatott mechanokémiai reakci6 a kristalyos k-12, a vizzel

tdmogatott mechanokémiai reakcio pedig az n-12 amorf komplex képzddésnek
kedvezett.

a)

b)
' 10 ' 20 ' 30
2 © (fok)

37. 4bra. A diklormetannal (kék) és vizzel tamogatott (piros) mechanikai
Orléssel eldallitott k-12 és n-12 komplexek pordiffraktogramjai.
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A k-11 kristalyos komplexhez (Amax = 490 nm, 15. tdblazat) képest a k-
12 emisszios maximuma (Amax = 457 nm, 18. tablazat) kék eltolédast mutat,
azaz a [Aux(xantphos)]*" helikat anion-fiiggd lumineszcens tulajdonsiggal
rendelkezik. Kristalyos és amorf fazisfiiggo lumineszcencia is megfigyelhetd,
hiszen a k-12 kristalyos fazis kék, az n-12 amorf fazis pedig narancsvoros
szinnel lumineszkadl 365 nm UV gerjesztés hatasara. Az emisszios

spektrumokat a 38. dbran, az emisszios adatokat a 18. tablazatban foglaltuk
0ssze.

Normalt intenzitas

T T T T T T T T v 1
300 400 500 600 700 800
hullamhossz (hm)

38. abra. A k-12 (kék) és n-12 (piros) formak emisszids (folytonos vonal) és
gerjesztési spektrumai (szaggatott vonal).

18. tablazat. Az anioncserélt k-12 és n-12 formak emisszids adatai.

Amax (nm)  élettartam (us)
k-12 457 71 = 3,8 (34%), 12 =16 (66%)
n-12 685 11 = 3,9 (35%), 12 = 14 (65%)

Az n-12 forménak a megléte eldrevetitette, hogy a k-12 kristalyos fazis
mechanikai 6rlés hatasara amorf fazisba alakithat6. Elvégeztik a k-12
kristalyainak a mechanikai 6rlését oldoszer hozzaadasa nélkiil illetve viz (20
uL) jelenlétében is. A reakciot fotolumineszcens spektroszkopiaval kovettiik,
¢és azt talaltuk, hogy a viz jelenlétében végrehajtott mechanikai Orlés hatasara
(60 perc) a narancs szinnel lumineszkald nm-12 forma képzdodott, mely
emisszios adatai (19. tdblazat) kozel megegyeztek az n-12 amorf fazis
emisszids adatival (18. tdblazat). Ezutan az n,,-12 format diklérmetan (30 pL)
jelenlétében Oroltiik, és mar 3 perc utdn megképzddott a kéken lumineszkald

78



kim-12 forma. A reverzibilis mechanokrom lumineszcens atalakulds soran
felvett emisszids spektrumok a 39. dbran lathatok, az emisszids adatokat a 19.
tablazatban foglaltuk 6ssze. A 40. abran lathatd pordiffraktogramokbol
megallapithat6, hogy az olddszerrel tamogatott Orlés hatasara reverzibilis
CTAJATC fazisatalakulasok mentek végbe és az ATC fazisatalakulds soran
képz6dott kum-12 forma azonos a kiindul6 k-12 kristalyos fazissal.

Normalt intenzitas

v 1 M T v 1 v 1
400 500 600 700 800
hullamhossz (nm)

39.4bra A kék szinnel lumineszkal6 k-12 formabol (kék vonal) vizzel
tamogatott Orléssel eldallitott narancsvords szinnel emittald nm-12 forma
(piros vonal) és a diklérmetannal tdAmogatott drléssel visszaalakitott kéken
vilagito kmm-12 forma (kék szaggatott vonal) emisszids spektruma.
(Aex=365 nm)

19. tablazat. A k-12 kristdlyos fazis reverzibilis mechanokréom
lumineszcenciaja soran eldallitott formak emisszios adatai.

Amax (nm) élettartam (us)
k-12 457 11 = 3,8 (34%), 12 =16 (66%)
nym-12 692 71 = 3,9 (33%), 12 = 15 (67%)
krm=12 457 11=3,7(29%), 12 =14 (71%)
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40. abra A k-12 kristalyos fazisbol (a) vizzel tdmogatott Orléssel eldallitott
nm-12 amorf fazis (b) és a diklormetannal tdmogatott drléssel visszaalkitott
km-12 kristalyos fazis (c) pordiffraktogramja.

A tovabbiakban tanulményoztuk a kiinduld k-11 komplex oldoszerrel
tamogatott mechanikai orlése soran végbemend fazisatalakuldsokat és az azt
kiséré lumineszcencia valtozasokat. Hasonloan az eldzdekhez, elvégeztiik a k-
11 kristalyainak a mechanikai 6rlését rdzomalomban, olddszer hozzdadasa
nélkiil illetve viz (20 puL) jelenlétében is. Azt talaltuk, hogy 9 perc 6rlés hatasara
képzddott narancsvords szinnel vilagitd mem-11 forma emisszids adatai [Amax =
690 nm; 11 = 3,5 us (33%), 12 = 15 us (67%)] kozel azonosak a n-11 amorf fazis
emisszids adataival (15. tablazat). Az amorf nm-11 forma diklormetannal (30
uL) tamogatott Orlés hatdsara visszaalakult a kiinduld kéken emittald
komplexszé. Az igy képzddott kmm-11 forma emisszids adatai [Amax = 580 nm;
t1 =580 ps (38%), T2 = 2000 ps (62%)] jo egyezést mutatnak a kiindul6 k-11
kristalyos fazis emisszios adataival (15. tdblazat). A reverzibilis mechanokrém
lumineszcens atalakulas soran felvett emisszids spektrumok a 41. abran
lathatok.
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Normalt intenzitas

v 1 M T v 1 v 1
400 500 600 700 800
hullamhossz (nm)

41. édbra A kék szinnel lumineszkald k-11 formabol (kék vonal)
razémalomban torténd Orléssel eldallitott narancsvords szinnel emittald mpm-
11 forma (piros vonal) és a diklormetannal timogatott Orléssel visszaalakitott

kéken vilagitd km-11 forma (kék szaggatott vonal) emisszids spektruma.
(Aex=365 nm)

Osszefoglalasként elmondhatjuk, hogy szisztematikus vizsgalatokat
végeztiink a 11 komplex kiilonb6z0 kristalyos és amorf formainak az eldallitasa
¢s lumineszcens tulajdonsdgaik tanulményozéasa céljabol. A kristalyositési
koriilmények finomhangolaséaval sikeresen allitottuk el6 a kék k-11, kékeszold
z-11 ¢és sarga s-11 szinnel lumineszkal6 kristalyos €és a narancsvords szinnel
lumineszkalé n-11 amorf fazisokat. A kiilonb6zd szinnel lumineszkald
kristalyos kA-11, z-11 ¢és s-11 formdak lehetdvé tették a molekularis
konformaciok, szervezddések ¢és nem-kovalens kolcsonhatasoknak a
szilardfazisu lumineszcencidra gyakorolt hatdsanak a tanulmanyozasat. Azt
talaltuk, hogy a kA-11, z-11 ¢és s-11 kristdlyos forméak szilardfazisa
szervezddésekor kialakuld z- - -m k6lcsonhatasok erdsodésével egyidejiileg a 11
helik4t emissziés maximuma a vordsbe tolodott el.

Kidolgoztunk egy oldoszerrel tamogatott mechanokémiai eljardst mely
hatékonyan alkalmazhat6 kétmagvu [ Auz(xantphos)>](X)2 (X = BF4, PFs, SCN
¢s CF3S03) komplexek eldallitasara, a dolgozatban a [Auz(xantphos):](BF4)>
(12) szintézisét mutattuk be részletesen. Megmutattuk, hogy a mechanokémiai
reakcid soran hasznalt tamogat6 olddszer (diklormetan vagy viz) meghatarozza
a képzédd komplex kristalyossagat (kristdlyos vagy amorf). Az eldallitott
kristalyos k-12 és amorf n-12 formak kiilonb6z6 szinnel lumineszkalnak, igy
elmondhat6, hogy a 12 helikat kristalyos €s amorf fazisfiiggd lumineszcens
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tulajdonsaggal rendelkezik. Tanulmanyoztuk a kétmagva 11 és 12 helikatok
kiilonb6z6 formainak a kiilsé hatasokkal modosithatéd optikai tulajdonségait.

Megallapitottuk, hogy a k-11 és k-12 helikatok reverzibilis
mechanokrom lumineszcens tulajdonsagokkal rendelkeznek, és CTA|ATC
fazisatalakuldsok révén képesek megvaltoztatni az emisszios sziniiket. A k-11
kristdlyos fazis mechanikai eré hatdsara kék szinli lumineszcenciajat
narancsvorosre valtoztatta, mikézben a m,-11 amorf fazis képzddott, ami
diklormetan gdézok hatasara az amorf fazis visszaalakult a kiinduld 4-11
formava. A kék szinnel lumineszkald k-12 kristalyos fazis viz jelenlétében
végrehajtott mechanikai 6rlés hatdsara a narancsvords szinnel emittalé amorf
nm-12 formava alakul, ami diklormetannal 6rolve visszalakul a kiindulo k-12
formava. A mechanokrém lumineszcencia soran a kristalyos és amorf fazisok
emisszios maximuma kozotti kiillonbség 200 nm (11) illetve 235 nm (12).

A kiils6 hatasokkal (mechanikai Orlés|oldoszergdzok) indukalt
CTAJATC fazisvaltasok soran a kétmagvu-kétszalu 11 és 12 helikatok
emisszios maximumban bekovetkez6 200 nm (11) illetve 235 nm (12)
eltolédasa példatlanul nagy a mechanokrom lumineszcens anyagok korében.
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5. Osszefoglalas

Tanulmanyoztuk a heterofémes dicianoaurat(I)-alapa komplexek
szilardfazisu szintézisét. Kidolgoztunk egy 1j mechanokémiai eljarast, mellyel
egyszeriien ¢és hatékonyan tudtuk eldallitani atmenetifém(Il)- (1-4) és
organoon(IV)-dicianoauratokat (5 és 6). A kidolgozott mechanokémiai eljaras
lehetové tette az 1 és 2 komplexeknek az oldatfazisu szintetikus eljarasnal
nagysagrendekkel hatékonyabb eldallitasat. Azt talaltuk, hogy az 5 komplex
mechanokémiai szintézise tdmogatd oldoszer jelenlétében néhany perc alatt
mar végbemegy. Kristalyositottuk ¢és egykristaly-rontgendiffrakcioval
meghataroztuk a szerkezetét az irodalomban nem ismert 6 komplexnek,
melyben a Ph3;Sn(IV)" kationokhoz koordinalodé [Au(CN):]” anionok
végtelen hosszil {Sn—NC-Au—CN}, egységekbdl felépiild lancokat alakitanak
ki. Megallapitottuk, hogy a fenil-csoportok nagy térigénye miatt
intermolekularis Au---Au kdlcsonhatasok nem tudnak kialakulni.

Megvizsgaltuk az 5 komplex ioncsere reakcioit vizes kozegben. Azt
talaltuk/kimutattuk, hogy a gyakorlatilag oldhatatlan 5 Me>Sn*" kationjai vizes
kdzegben kicserélédtek M2 atmenetifém(II) kationokra (M?"=Cu?', Zn?",
Ni** és Co?") és a 3, 4, 8 és 9 komplexek képzédnek. Ezek a komplexek
Me,Sn?" kationt feleslegben tartalmazé vizes oldatban nem alakulnak vissza az
5 komplexszé. Kimutattuk, hogy a kristalyszerkezetében csatornakat
tartalmazo S komplex szdmottevden képes megkdtni CO és O» gazokat.

Munkénk folytatdsaként megvizsgaltuk az eldallitott heterofémes
dicianoaurat(I)-alapt komplexek kiilsé hatasokkal modosithaté optikai
tulajdonsagait. A rozsaszin 9 komplex mechanokrom tulajdonsagl, Orlés
hatasara szinét kékre valtoztatja, mikdzben a kobalt(Il) centrumokhoz
koordindlodott akva ligandumok fokozatosan lehasadnak és a 10 komplex
keletkezik. Tanulmanyoztuk a 10 komplex vapokrom tulajdonsagat és azt
talaltuk, hogy amellett, hogy H>O gdz hatdsara visszaalakult a kiindulo 9
komplexszé, MeOH, DMF, DMSO ¢és py gézében halvanyrozsaszin, EtOH és
THF gdzében halvanylila, NH3 gbézében pedig okker szinti 10-S komplexek
képzddtek. A vapokrom szivaltozas megfordithatd volt, melegités hatasara a
10-S komplexek visszaalakultak a kiindulé 10 komplexsz¢é. Tanulmanyoztuk
az eldallitott heterofémes dicianoauratok mechanokrom lumineszcenciajat, €s
azt talaltuk, hogy a 7 komplex narancs szinli lumineszcencidja mechanikai
nyomas hatdsara kék szintivé valtozik.
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A tovabbiakban szisztematikus vizsgalatokat végeztiink a 11 komplex
kiilonbozd kristalyos €s amorf formainak az eldallitasa és tanulmdnyozésa
céljabol, és a kristalyositasi kortilmények megvaltoztatasaval eldallitottuk a 11
helikat kék (k-11), kékeszold (z-11) és sarga (s-11) szinnel lumineszkalo
kristalyos, valamint a narancsvords szinnel lumineszkal6 (n-11) amorf fazisait.
Meghataroztuk a k-11, z-11 ¢és s-11 formak kristalyszerkezetét. Az
[Aua(xantphos),]*" helikdtok a kristdlyracsban 7w  kolcsonhatisokon
keresztiil a k-11 formaban oszlopokba rendezddnek, a z-11 formaban téglafal
mintazatba szervez6dé dimerekké, az s-11 forma kristalyracsdban pedig
helikalis lancokka szervezddnek.

Tanulményoztuk a kétmagva 11 helikat kiilonb6zé szinnel
lumineszkal6 formainak a kiils6é hatdsokkal modosithat6 optikai tulajdonsagait.
Azt talaltuk, hogy a k-11 kristdlyos fazis kék szini lumineszcencidja
mechanikai erd hatdsara narancsvorosre valtozott. A mechanokrom
lumineszcens szinvéltozas megfordithatd volt, diklormetan gézok hatdsara
ismét kialakult a kezdeti kék emisszids szin. Porrontgendiffrakcios vizsgalatok
alapjan megéllapitottuk, hogy a mechanokrém lumineszcens szinvaltozas soran
kristaly-amorf (CTA), a visszaalakitds soran amorf-kristadly (ATC)
fazisatalakulds megy végbe, azaz a 11 komplex fazisvaltdé anyag. Ez volt az
elsé kétmagvu intramolekularis aurofil kolcsonhatast tartalmazd arany(l)
komplex, amely reverzibilis mechanokrom lumineszcens tulajdonsaggal
rendelkezik.

Kidolgoztunk egy oldoszerrel tamogatott mechanokémiai anioncsere
eljarast, mely hatékonyan alkalmazhat6 a tetrafluoroborat aniont tartalmazé
kristalyos és amorf fazisfiiggd lumineszcens tulajdonsagt 12 komplexek
eldallitasara. A diklormetannal tamogatott szilardfazisu reakcioban a kék
szinnel lumineszkald kristalyos k-12, a vizzel tamogatott reakcioban pedig a
narancsvords szinnel lumineszkalé amorf n-12 forma képzodott. A k-12
kristalyos fazis viz jelenlétében végrehajtott mechanikai 6rlés hatasara atalakul
az n-12 amorf fazissa, mely diklérmetannal 6rolve visszaalakul a kiindulo
kristalyos k-12 formava. A kiilsé hatasokkal (mechanikai drlés|olddszergdzok)
indukalt CTA|ATC fazisvaltasok soran a kétmagva-kétszalu 11 és 12 helikatok
emisszids maximumban bekovetkezd 200 nm (11) illetve 235 nm (12) eltolodas
példatlanul nagy a mechanokrém lumineszcens anyagok kdrében.

A kidolgozott mechanokémiai eljarasok lehetdvé tették érdekes
szerkezetli és tulajdonsagti szupramolekularis arany(I) komplexeknek ¢s
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dicianoaurat(I)-alapt heterofémes koordinacios polimereknek az eldallitasat. A
kétmagvu arany(I) helikat kristalyositasi koriillményeinek a finomhangolasaval
sikertilt eltéré lumineszcens tulajdonsagl kristalyos és amorf fazisoknak az
eldallitasa. Az eldallitott szupramolekularis arany(I) komplexek ¢és
dicianoaurat(I)-alapt heterofémes koordindcios polimerek egy része szerkezeti
valtozatossaguk mellett kiils6 hatdsokkal megvaltoztathatd optikai
tulajdonsagokkal (mechanokrom és vapokrom, illetve mechanokrém ¢és
vapokrom lumineszcens) rendelkeznek. Ezek az anyagok potencialis
felhasznaldst nyerhetnek mechanikai és kémiai szenzorokban, memoria és
adattarol6 eszkdzokben, €s biztonsagi tintakban.
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6. Tézisek

Doktori munkam eredményeit az alabbi tézispontokban foglaltam 6ssze:

1. Kidolgoztunk egy j mechanokémiai eljarast mely hatékonyan alkalmazhat6
a KCo[Au(CN)2]z (1), KNi[Au(CN):2]z (2), Cu(H20)2[Au(CN):]2 (3),
Zn[Au(CN)2]2 (4), MexSn[Au(CN)2]2 (5) ¢és PhiSn[Au(CN)2] (6)
heterofémes dicianoaurat(l)-alapi komplexek eldallitasara. Egykristaly
rontgendiffrakcioval meghataroztuk az irodalomban nem ismert 6
komplexnek a kristalyszerkezetét.[1]

2. Bizonyitottuk, hogy az eldallitott heterofémes dicianoaurat(I)-alapt
komplexek optikai tulajdonsagai kiils6 hatdsokkal megvaltoztathatok: a
MesSn[Au(CN).] (7) mechanokrom lumineszcens, a Co(H20)2[Au(CN)2]»
(9) reverzibilis mechanokrom, mig a Co[Au(CN)2]> (10) reverzibilis
vapokrém tulajdonsagot mutat.[1, 2]

3. A kristéalyositéasi koriilmények finomhangolasaval eldallitottuk a kétmagva
kétszalu [Auz(xantphos)z](NO3)2 (11) helikat kék k-11, kékeszold z-11 és
sarga s-11 szinnel lumineszkald kristdlyos és a narancsvords szinnel
lumineszkal6 n-11 amorf formait. Egykristdly rontgendiffrakcidval
meghataroztuk a k-11, z-11 ¢és s-11 formak kristalyszerkezetét. Azt talaltuk,
hogy az [Aux(xantphos)2]** helikatok a kéken emittald k-11 kristalyban fej-
lab illeszkedéssel oszlopokba, a z-11 kékeszdlden emittald kristalyokban
téglafal mintazatba rendez6dott dimerekké, a sdrgan emittald s-11 komplex
kristalyracsaban  pedig  helikalis  lancokkd  szervezddnek. Az
[Aux(xantphos),]** helikitok kozott nem alakulnak ki intermolekularis
Au---Au kolcsonhatasok, igy a molekularis szervezddést elsédlegesen a mt-+-m
kolcsonhatasok iranyitjak.[3]

4. Kidolgoztunk egy 1j olddszerrel timogatott mechanokémiai eljarast a 11
komplex  anionjanak  lecserélésére és  igy  eldallitottuk  az
[Auwx(xantphos)2](BF4)>  (12)  helikatot.  Megmutattuk, hogy a
mechanokémiai reakcidé sordn hasznalt tdmogatd olddszer (diklormetan
vagy viz) meghatarozza a képz6do komplex kristalyossagat (kristalyos vagy
amorf).[4]

86



5. Bizonyitottuk, hogy a 11 és 12 helikatok kristalyos és amorf fazisfiiggd
lumineszens tulajdonsaggal rendelkeznek. Az emissziés maximumukban
mechanikai 6rlés hatdsara bekovetkezd 200 nm (11) illetve 235 nm (12)
eltolodas példatlanul nagy a mechanokrom lumineszcens anyagok korében.
Kimutattuk, hogy a k-11 ¢és k-12 helikatok mechanikai o6rlés illetve
oldoszergdzok segitségével indukalt CTA|ATC fazisatalakulasok révén
képesek reverzibilisen megvaltoztatni az emisszios szintiket.[3, 4]
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7. Melléklet
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MI1. ébra. Az 1 komplex mechanokémiai szintézie soran felvett FT-IR
spektrumok.
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M2. abra. Az 2 komplex mechanokémiai szintézie soran felvett FT-IR
spektrumok.
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M3. abra. A 3 komplex a) mechanokémiai szintézise soran felvett €s b) a
megtisztitott termék FT-IR spektruma.
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M4. abra. A 4 komplex mechanokémiai szintézise soran felvett FT-IR
spektrumok.
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MS5. 4bra. Az S komplex mechanokémiai szintézise soran felvett FT-IR

spektrumok.
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M6. abra. Az S komplex oldoszerrel tamogatott mechanokémiai szintézise
soran felvett FT-IR spektrumok.
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M7. abra. A 6 komplex olddszerrel timogatott mechanokémiai szintézise
soran felvett FT-IR spektrumok.
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