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(57)Tiivistelma
Keksinndn kohteena on uudet B-diketonaattiyhdistelmit kisittien
tetrahydrofuraanilisiaineen, jolla on kaava M(hfa) .nTHF, jossa
M on Mg tai Zn, ja n on v4lilli noin 1-4, ja joilla yhdistelmilla
esiintyy erittdin korkeaa haihtuvuutta ja hyvdd kemiallista sta-
biilisuutta haihtumislémpbtiloissa.

(57)Sammandrag
Uppfinningen avser nya B-diketonatkomplex innefattande ett tetra-
hydrofurantillsatsmedel med formeln M(hfa) .nTHF, i vilken M ar
Mg eller Zn, n &r inom intervallet ca 1-4, och vilka komplex har
mycket h8g flyktighet och god kemisk stabilitet vid forangnings-
temperaturer.
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Haihtuvia metallikomplekseja

TAmd keksintd koskee tiettyji magnesiumin jJa sinkin ~diketo-
naattikomplekseja, joilla esiintyy epitavallisen voimakasta

haihtumista.

Haihtuvat metallikompleksit ovat kiinnostavia monenlaisissa
kdyttotarkoituksissa kisittien polttoaineen lisiaineet, me-
tallihd8yryn lihteet ja kaasun kul jetusreagenssit. Hyddyllinen
keskustelu {—dlketonaatt1komp1ekselsta ja niiden kdytdstd on
esitetty ijulkaisussa R.FE. Sievers et al., Science 201

(4352), sivut 217-223 (July 1978), jossa on mainittu lukuisia
viittauksia niihin komplekseihin ja menetelmiin niiden val-

mistamiseksi.

Metallikompleksit tai ~kelaatit, jotka on muodostettuy heksa-
fluoriasetyyliasetonin (1,1,1,5,5,5-heksafluori-~ 2,4- pentaani—
dioni) anionin kanssa, jolla on kaava (CF -co- CH- COCF )

ja jota tissi lyhennetdin merkinnilli (hfa) , ovat olleet
tutkistelun erityisinid kohteina. Esimerkiksi kompleksit
Cd{nhfa) 5 Mg(hfa) ja Zn(hfa) ovat tunnettuja, vaikka-
kin nama komplek51t yleensa erlstetaﬁn addukteina niiden
livottimien kanssa, joita kidytetian niiden valmistuksessa,
kuten Hzo:n ja NH3:n kanssa. Adduktikompleksit
Cd(hfa)z.NP13.H?O, Cd(hfa)2 2H e ja

n(hfa)2.2H 0, jota Jalkwmmalqta on kutsuttu hydraatik-
si, on valmistetty ja niistd on raportoitu teoksessa S.cC.
Chattoraj et al., J. Inorg. Nucl. Chem. 28 (1966), sivut
1937-1943.

Esilld olevan keksinndn kohteena ovat uudet magnesium- ja
sinkkikompleksien adduktit, joilla esiintyy epitavallista
stabiilisuutta ja haihtuvuutta. Keksinnén mukaiset adduktit
ovat magnesium- ja sinkkiheksafluoriasetyyliasetonaattien
tetrahydrofuraani (THF) addukteja, so. niiden metallien komp-

lekseja 1,1,1,5,5, 5= -heksafluori-2, 4- pentaanidionin kanssa,

jotka on eristet ty addukteina THF:n kanssa.
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Keksinndn mukaisilla addukteilla on molekyylikaava M(hfa)?.—
nTHF, jossa M on Zn tai Mg ja n on vidlilld noin 1-4. THF:n
miirid eristetyssi adduktissa riippuu valitusta metallista ja
menetelmistd, jota kiytetiddn adduktin valmistamiseksi. Mg-
komplexsien addukteissa n on tyypillisesti 2-4, kun taas Zn-

kompleksien addukteissa n on vdAlilla 1-2.

Keksint53d kuvataan seuraavassa ldahemmin viittaamalla piirus-

tuksiin, joissa:

kuvio 1 esittdid termogravimetrisid kiAyrid Mg(hfa) -komplek-
sien addukteille; ?

kuvio 2 esittdi hdyrvnpainepisteitii keksinndn mukaiselle
Mg(hfa)2—kompleksin adduktille;

kuviot 3-4 ovat orotoniydinmagneettisia resonanssispektreja
keksinnon mukaisille Mg(hfa)2.nTHF-komplekseille; ja

kuvio 5 esitt33d termogravimetrisia kayria Zn(hfa)z—komplek—

sien addukteille.

8-diketonaattimetallikompleksien haihtuvuus ei riipu ainoas-
taan kompleksin muodostamiseksi kxAytetystd diketonista, vaan
myds siitd sisdltddkd molekyw 11 adduktin ja my8s tiallaisen
mahdollisen adduktin luonteesta. -diketonaattikompleksien
tiedetddn muodostavan addukteija liuottimien kanssa, Joita
kdytetdin niiden va'mistamisessa erityisesti, kun kompleksi ei
ole koordinoivasti tyydyttynyt, Jja liuotin on hyvid Lewis-emds.
Tuloksena olevat s-diketonaattikompleksiadduktit voivat olla
jokseenkin stabiileja suhteessa esimerkiksi kompleksien hyd-
raatteihin, ja niilli voi esiintyd riittdvidd stabiilisuutta jJa
haihtuvuutta kidyttdkelpoisten metallihdyryldhteitten muodos-
tamiseksi. Esimerkkeijd yhdisteistd, jotka muodostavat adduk-
teja f-diketonaattien kanssa, ovat ammoniakki, vesi, eetteri,
pyridiini, bipyridyyli, fenantroliini, tetrahydrofuraani ja
dimetyyliformamidi. Ndmd molekyylit kiinnittyvit kompleksiin
lisdligandeina kxuusinkertaisen tai korkeamman koordinaation

saavuttamiseksi metalliytimen kanssa.
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Esilld oleva keksintd perustuu siihen havaintoon ett:
Mq(hfa)2:n ja Zn(hfa)?:n tietyilld tetrahydrofuraanjad-
dukteilia on parempi étabiilisuus, alemmat sulamisldmpitilat,
ja Jonkin verran korkeampi haihtuvuus kuin niiden kompleksien
muilla addukteilla. Titen niitd THF-addukteija voidaan pitda
ligandeina alemmissa limpStiloissa, ja niiti voidaan haihdut-
taa nopeammin ja tdydellisemmin, kuin vastaavia adduktoituy-
mattomia komplekseja tai vastaavien kompleksien muita adduk -
teja, tehden ne erityisen kayttokelpoisiksi esimerkiksi me-
tallihdyryjen lihteini hoyryfaasireaktioihin. Mg(hfa) .n
THF-addukti voidaan valmistaa diketonin ja emdksisen magne-
siumkarbonaatin reaktion avulla eetterisss eetteri-vesiadduk-

tin tuottamisexsi, kuten seuraavassa esimerkiss’i kuvataan.

Esimerkki 1
2,5 g niyte emiksists magnesiumkarbonaattia 4 MgCo | -
Mg(OH)2. nHzo (n = 6) suspendoidaan 100 ml :aan diegyy~
lieetterii sekoittaen typpiolosuhteissa. 10,41 g ndyte puh-
dasta Z“~diketonia (Hhfa) lisdtdin suspensioon ja seosta ref-
luksoidaan kahden tunnin ajan. Eetteri erotetaan sitten
¥iintedsgts jddnndsfaasista suodattamalla, ja haihdutetaan
kuiviin. Eetterifaasin haPduttamisen tuloksena 738 jdljelle
valkoinen oulverituote, Joka identifioitiin magnesiumheksa-
fluoriasetyyliasetonaatin cetteri-vesiadduktiksi
Mg(hfa) .1,5Et O.H O.
2 2 2

Mg(hfa)7:n THF-adduktit voidaan valmistaa vesiadduktista
lisd4malls 20 ml TH¥ jddnntkseen, joka koostuu noin 1-2 g ma-

teriaalista. Tits seosta refluksoidaan yhden tunnin ajan.

Tuloksena oleva THF-liuos kuivataan pydrivalli haihduttimella
valkoisen pulverijiannsksen aikaansaamiseksi, joka tunniste-
taan protoniydinmagneettisen resonanssin avulla

Mq(hfa)2.4THF:ksi.
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Mg(hfa)2.2THF—addukti voidaan valmistaa Mg(hfa)2.4THF:sta
sublimoimella jdlkimmdistd kuivaan jdilld kylmennettyyn vii-
leddn astiaan. Sublimoidulla tuotteella, joka myds on valkoi-
nen pulveri, on sulamispiste noin 1300C, ja neste voidaan
haihduttaa jo 16OOC:ssa Mg-sisdltdvien hdyryjen aikaansaa-

miseksi ilman merkittdvii hajaantumista.

Vertailuesimerkit

Stabiilin Mg(hfa)?.2THF—adduktin ominaisuuksien vertailu

tdman hfa-kompleksin muihin addukteihin voidaan tehdi termo-
gravimetriselld analyysilld. Muita addukteja voidaan valmistaa
antamalla edelld esitetyn esimerkin 1 mukaisesti valmistetun
Mg(hfa)?—eetteri—vesiadduktin reagoida valikoidun ligandin L
kanssa adduktikompleksien muodostamiseksi, joilla on kaava

Mg(hfa)z.xL, jossa L on valikoitu ligandi ja x on tuotteessa

ldsnd olevien ligandimolekyylien lukum3iri.

Jokainen addukti voidaan valmistaa menetelmilli, jossa 80 ml
dietyylieetterid laitetaan magneettisesti sekoitettuun astiaan
ja 2 ml sopivaa ligandia lisitdidn eetteriin sekoittamalla. 2
g:n niyte Mg(hfa)2.l.5Et20.H20:ta lisdtddn sitten se-

koittaen ja sekoitusta jatketaan ydn yli. Sekoittamisen j&l-
keen jokainen liuos haihdutetaan kuiviin, jolloin saadaan

valkoinen pulveri tai 8ljy.

Esimerkkejd adduktikomplekseista, joita voidaan valmistaa ku-
ten edelld cn selitetty, on esitetty taulukossa 1. Kaikki on
tuotettu pulverituotteina lukuunottamatta dimetyyliformami-
di(DMF)adduktia, joka on eristetty 61jyns, mutta kuivuu pul-
veriksi ilmassa. Kaikki tuotteet voidaan sublimoida tyhijdssi
taulukossa ilmoitetuissa ldmpStiloissa. Jokaisessa komplek-
sissa ldsnd olevien adduktiligandien middrii ei kuitenkaan ole
midritetty (edelld mainitun x:n arvo); kuitenkin KBr-kiekkoi-
hin sekoitetuista ndytteistd saadut infrapunaspektrit vililli
4000-400 cm-1 vahvistavat ligandin lisnidolon sublimoidussa

ndytteessd.
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Taulukko 1

Ligandi Adduktikompleksi Sublimoimislampttila
(tyhis)

Pyridiini Mg(hfa)z.CSHSN 80O - IZOOC
(j&3nnés jaljells)

Aseto- Mq(hfa)z.CH3CN 135O - 1550c

nitriili (j8annés jaljells)

PC13 Mq(hfa)2.PCl3 el subligoitumista
alle 190 C

Dioksaani Mg(hfa)z.c4ﬁ802 130o - 1600C
(jﬁénnos ]aljella)

Dimetyyli- Mg(hfa)z.(CHB)ZNCOH 100° - 130%C

formamidi (ei jAdnndosti)

Piirustuksen kuvio 1 esittdd termogravimetrisisi analyysikdy-
ria, jotka ovat hy6dyllisiid verrattaessa Mg(hfa) .2THF:n
haihtuvuutta ja stabiilisuutta muihin addukteihin, joita on
esitetty taulukossa I. Kaikki ndiden kdyrien tiedot on saatu
kdyttdmdlld adduktien sublimoituja niytteitsi, lukuunottamatta

PClg~adduktia, joka ei helposti sublimoidu.

Kuvioon 1 viitaten, kompleksin hyvistsi stabiilisuudesta on
osoituksena nopea painonmenetys ndaytteissd kapealla lamptti-
la-alueella lihes 100 %:n painonmenetykseen asti, eikd painon-
menetystd esiinny sen jilkeen sangen korkeissakaan limpdti-
loissa. Limpotila, jossa puolet ndytteistd on haihtunut
(Tl/z)' on hyvid osoitus adduktikompleksin haihtuvuudesta.
Mg(hfa)2.2THF-n erinomainen stabiilisuus ja hyvd haihtuvuus
verrattaessa muihin Mg(hfa) ,~addukteihin voidaan nihdi ku-
viosta 1. THF- adduktin lampohajaantumlsta ei v01da havaita, ja
ndyte osoittaa noin 99,5 %:n haihtumista 200 C ssa. 50 %:n
haihtumislidmpstilat (Tl/ ) eri addukteille on esitetty alla

olevassa taulukossa II vastaten Lewis-emiksen kaavaa, joka
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Lewis—-emds reagoi diketonaatin (Lewis-happo) kanssa muodostaen

adduktin tai kompleksin.
Taulukko II

Adduktin haihtuvuus

o
Lewis-emis T ( C)
1/2
THF(C H_O) 180
4 8
CH3CN 200
C HN 212
5 5
CHO 235
4 8 2
(CH_) NCOH 235
3 2
PCl3 hajonnut

Mg(hfa)zzn stabiili THF-addukti osoittaa myds odottamattoman
korkeata hdyrynpainetta verrattaessa moniin muihin R-diketo-
naattien addukteihin. Piirustuksen kuvio 2 osoittaa tamdn
kompleksin hdyrynpainetta ladmpdtilan funktiona ladmpdtilava-
1illd noin 80—1750C. Tédman kompleksin hdyrynpaineet ovat

vdlilld noin 4-200 mm Hg td1ld lampdtilavdlilla.

Piirustuksen kuviot 3 ja 4 ovat protoniydinmagneettisia reso-
nanssispektreja yhdisteille Mg(hfa)z.zTHF ja

Mg(hfa)2.4THF, jotka molemmat ovat CDCl3—liuottimessa
tetrametyylisilaanin (TMS) ollessa standardina. Kuvio 3 koskee
2THF-adduktia sublimoinnin jdlkeen tyhijossd, kun taas kuvio 4
koskee 4THF-adduktia valmistettuna esimerkin 1 mukaisesti enne
sublimointia. Protoni~-NMR:n tiedot ja alkuaineiden kemialliset
analyysit osoittavat hyvin luotettavasti THF-adduktin mddrien

ldsndsndoloa jokaisessa kompleksiyhdisteessd.

Zn(hfa) :n vesiadduktin valmistaminen on kuvattu julkaisussa

Chattoraj et al. J. Inorg. Nucl. Chem., supra. Sopivan me-

netelmidn mukaan sinkkioksidi saatetaan reagoimaan Hhfa:n
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kanssa veden lisnollessa. 10 g Zn0 ja 35,2 ml Hhfa lisdtiin
astiaan, jossa on jd&dhdytin, magneettisekoitin ja ldmmitys-~
mantteli, sekoittaen ZnO:n dispergoimiseksi. 30 ml H2o li-
sdtidn saaden aikaan Hhfa:n refluksoituminen lammdnkehityksen
ansiosta. Sekoitusta jatketaan, kunnes kaikki todisteet reak-

tion Jjatkumisesta ovat hdvinneet.

Sitten lisidtidin uusi erd 30 ml vettid ja 200 ml eetterid, ija
seosta refluksoidaan tunnin ajan. J&ihdyttimisen jdlkeen yli-
madrd ZnO poistetaan suodattamalla, eetterikerros erotetaan,
ja kuivataan lisiimills 4 A molekyyliseuloja, ja eetteri
haihdutetaan sitten 55 g raa’an Zn(hfa)2.2H20—tuotteen

saamiseksi.

Zn(hfa)z:n THF-addukti voidaan valmistaa tisti hydratoidusta
kompleksista alla olevan esimerkin 2 mukaisen proseduurin muy-

kaisesti.

Esimerkki 2

10 g Zn(hfa)z.2H20-komp1eksia, joka on valmistettu edells
kuvatun mukaisesti, liuotetaan THF:43n huoneen lampttilassa.
THF-liuotin haihdutetaan sitten, ja jEinnoss sublimoidaan
ISOOC:ssa tyhjbssd kuivaan jaills viilennettyyn kylmdin as-
tiaan. Protoni-NMR:n spektroskooppianalyysit sublimoidusta
tuotteesta osoittavat, ettj se on Zn(hfa)zzn THF-addukti,
jolla on kaava Zn(hfa)z.nTHF, josga n on noin rajoissa 1-2.
Yhdisteen sulamisldampStila on 165 C middritettyni differen-
tiaalisella scanningkalorimetrialla atmosfddrisessid paineessa.
Yhdisteen stabiilisuus on sellainen, etti erittiin heikkoa
hajaantumista voidaan havaita 60 tunnin jdlkxeen sulamisldmps-
tilassa, kuten valkoisen kompleksin heikko kaasunkehitys ja
kohtalainen haalistuminen osoittaa.

Zn(hfa)2;n THF-adduktin hyvid stabiilisuus ja haihtuvuus
verrattaessa Hzo—adduktiin voidaan nihdi piirustuksen ku-

viosta 5. Kuvio 5 esittiy termogravimetrisii analyysikAdyris
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kahdelle adduktille atmosfiddrisessd paineessa argonissa. Kdy-
rit osoittavat, ettd THF-addukti ei vain osoita tdydellisempda
haihtumista kuin vesiaddukti, vaan myds haihtuu matalammassa
limpbtilassa kuvion esittdessd T l&mpdtilaksi lSOOC

o
verrattaessa vesiadduktin 155 C:een.

Protoni-NMR-spektrit voidaan tuottaa sublimoidulle
Zn(hfa)zzn THF-adduktille, joka on tuotettu esimerkin 2
mukaisesti, kdyttden TMS-standardia. Siind tapauksessa, ettd
kdytetddn CDCl -liuotinta analyysissd, kdyrdt esittdvit mo-
lekyylikaavaa: Zn(hfa) ,1,5THF. Kun d6~asetonia kdytetdan
livottimena analyysissg, kdyrdt esittdviat molekyylikaavaa:

Zn(hfa)z.l,BTHF.

Sublimoidun Zn(hfa)z:n THF-adduktin alkuaineiden kemialliset
analyysit on tehty F, C Jja Zn suhteen kompleksissa olevien
ligandien lukumidirin vahvistamiseksi. Ndiden analyysien tu-
lokset on esitetty alla olevassa taulukossa III. Taulukkoon
III on sisdllytetty C, F ja Zn lasketut prosenttiosuudet
olettaen molekyylikaavaksi Zn(hfa)z,zTHF (kaavan mukainen
molekyylipaino on 634 g/moolia), ja kaikkien ndiden alkuai-

neiden havaitut prosenttiosuudet.

Taulukko III

Kemiallinen analyysi Zn(hfa)z.zTHF:lle

Alkuaine $laskettu % havaittu
F 36,3 35,0 (34,9, 35,1)
C 34,6 34,4 (34,3, 32,8, 36,0)
Zn 10,5 10,4 (10,6, 10,2)

Ottaen huomioon lasketun ja havaitun arvon erinomainen yhte-
nevaisyys taulukossa III ja rakenteellinen analogia
Zn(hfa)2.2H20:n kanssa, kaavaa Zn(hfa)z.ZTHF on pidet-

tdvd oikeana kaavana tidlle adduktikompleksille.
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Mg(hfa)zzn ja Zn(hfa)zzn THF~adduktien eritt&in hyvi
haihtuvuus ja stabiilisuus, kuten edelld on kuvattu, tekee ne
erityisen sopiviksi tarkoituksiin, joissa ndiden pddaryhmian me-
tallien suuresti haihtuvia metallikomplekseja halutaan. Td1l-
laisiin kdyttSaloihin sisdltyvit yhdisteiden kdytto metalli-
ldahteini hbyryfaasireaktioissa, joissa vaaditaan metallien
kuljetusta suhteellisen alhaisissa ladmpbtiloissa.
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Patenttivaatimukset

1. 1,1,1,5,5,5-heksafluori-2, 4-pentaanidionin (hfa)
3-diketonaatti-metallikompleksin, jossa metalli on Mg tai Zn,
ja tetrahydrofuraanin (THF) addukti, tunnettu siitd, ettd
adduktilla on molekyylikaava

M(hfa)2.nTHF
jossa M on Mg tai zZn ja n:114 on arvo noin 1-4.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen addukti, tunnettu

siitd, ettdi M on Mg ja n:11d on arvo 2-4.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen adduk*i tunnettu

siitd, ettd silld on kaava
Mg(hfa)z.ZTHF.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen addukti, tunnettu

siitd, ettid M on Zn ja n:118 on arvo 1-2.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen addukti tunnettu

siitd, ettd silld on kaava

Zn(hfa)o.ZTHF.
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Patentkrav
1. Addukt av ett B—diketonat—metallkomplex av
1,1,1,5,5,5—hexa1f1uor—2,4—pentandion (hfa), vari metallen ir
Mg eller Zn, med tetrahydrofuran (THF), kdnnetecknad av att
addukten har molekyl formeln

M(hfa)z.nTHF
vari M 8r Mg eller Zn och n har ett virde av ca. 1-4.

2. Addukt enligt patentkravet 1, k@nnetecknad av att
M &r Mg och n har ett virde av 2-4.

3. Addukt enligt patentkravet 2, kdnnetecknad av att

den har formeln

Mg(hfa)2.2THF.

4. Addukt enligt patentkravet 1, k3nnetecknad av att

M dr Zn och n har ett vdrde av 1-2.

5. Addukt enligt patentkravet 4, kdnnetecknad av att
den har formeln

Zn(hfa)z.ZTHF.

Viitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
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