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Haihtuvia metallikomplekseja

Timi keksint® koskee orgaanisia metalliyhdisteitd ja erityises-
ti se koskee magnesiumin ja sinkin B-diketonaattikomplekseja,
joilla on suuren haihtuvuuden ja hyvédn l&mpdstabiilisuuden yh-

distelmd.

Haihtuvilla metallikomplekseilla on mielenkiintoa useisiin eri
sovellutuksiin, kuten polttoainelisdaineisiin, metallih&yry-
ldhteisiin ja kaasunkuljetusreagensseihin. Hyddyllisen selostuk-
sen B-diketonaattikomplekseista ja niiden k&dytdstid ovat

laatineet R.E. Sievers et al., Science, 201 (4352) sivut 217-223
(heindkuu 1978), jossa on mainittu lukuisia kirjallisuusviittei-

td ndistd komplekseista ja menetelmistd niiden valmistamiseksi.

Heksafluoriasetyyliasetonianionin (1,1,1,5,5,5-heksafluori-2,4-
pentaanidioni) metallikompleksit tai -kelaatit, joissa anionilla
on kaava (CF3-CO-CH—CO-CF3)“ ja joka jdljemp&nd lyhennetddn mer-
kin&lld (hfa) , ovat olleet erikoistutkimuksen kohteena. Esi-
merkiksi kompleksit Cd(hfa)z, Mg (hfa), ja Zn(hfa), ovat tunnet-
tuja, vaikka ndmd kompleksit on useimmiten eristetty addukteina
Lewis-emdsten kanssa, jotka on liuotettu niiden valmistuksessa
kdytettyihin liuottimiin, kuten Hzodmm ja NHj:een. Niinpd adduk-
teista Cd(hfa)z'NH3-H20, Cd(hfa)z-ZHZO ja Zn(hfa)z-ZHZO, joista
jdlkimmdiset on karakterisoitu hydraatteina, ovat ilmoittaneet
S.C. Chattoraj et al.. J. Inorg. Nucl. Chem., 28, sivut 1937-1943
(1966) .

Eurcoppalaisessa patenttihakemuksessa EP 0103446 kuvataan metal-
liketonaattiaddukteja, joilla on kaava M(hfa)z-nTHF, jossa M on
Mg tai Z2n ja n on 1-4, joilla addukteilla on hyvd lampdstabii-
lisuus ja haihtuvuus. Kuten ko. hakemuksessa ilmoitettiin
magnesiumkompleksi Mg(hfa)z-ZTHF voidaan haihduttaa hajottamatta .
200°C:ssa. Kuitenkin yhd etsitididn komplekseja, joilla on vield
suurempi haihtuvuus ja l&mp&stabiilisuus.
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Tdm& keksintd kohdistuu uusiin magnesiumin tai sinkin komplek-
seihin, joilla on parantunut l&mp&stabiilisuus ja haihtuvuus.
Keksinndn kompleksit ovat magnesium- tai sinkkiheksafluoriasetyy-

liasetonaattien addukteja 1,2-dimetoksietaanin (1,2-DME) kanssa.

Tdmdn keksinndn mukaisesti aikaansaaduilla komplekseilla on mole-
kyylikaava: M(hfa)2-l,2—DME, jossa M on Zn tai Mg ja jossa 1,2-DME
edustaa yht&d 1,2-dimetoksietaaniligandia, joka muodostaa 1l:1-
adduktin M(hfa)z—molekyylin kanssa. N&illd addukteilla ei ole
vain parempaa ldmpdstabiilisuutta kuin monilla tunnetuilla adduk-
teilla, vaan myds suuri haihtuvuus ja matalampi sulamisl&mpd-
tila. T&llaiset ominaisuudet lisiivit merkittdvidsti ndiden komp-
leksien kdyttokelpoisuutta lihdemateriaaleina kemiallisiin hdy-

rykerrostusreaktioihin.

Tatd keksintdd voidaan ymmdrtds paremmin viittaamalla piirrok-

siin, joissa:

Kuvat 1 ja 2 sisdltdvidt termogravimetriset kdyridt timidn keksin-
nodn mukaisesti aikaansaaduille komplekseille;

kuvat 3 ja 4 sisdltdvat tdm#n keksinndn mukaisesti aikaansaatujen
kompleksien infrapunasdteilyn lipdisevyysspektrit.

Kuvat 5 ja 6 ovat tdmdn keksinndn mukaisesti aikaansaatujen

kompleksien protoniydinmagneettiset resonanssispektrit.

Kuten tunnettua, metalli-B-diketonaattikompleksien haihtuvuus

el riipu vain sen diketonin valinnasta, jota k#ytet&ddn komplek-
sin muodostukseen, vaan mySs jokaisella mahdollisella diketonilla
molekyylissd 1ldsnd olevien lisdligandien (esim. Lewis-emisten)
ldsndolosta tai puuttumisesta ja luonteesta. R-diketonaatti-
kompleksien tiedetddn muodostavan addukteja niiden valmistuksessa
kdytettyjen liuottimien kanssa erityisesti, kun kompleksi ei ole
koordinaattisesti tyydytetty ja liuotin on hyvi Lewis-emis.

Namd adduktit voivat olla suhteellisen stabiileja ja voivat olla
haihtuvampia kuin itse B-diketonaatti. Esimerkkej& molekyyleis-
td, jotka voivat muodostaa addukteja metalli-p-diketonaattien

kanssa, ovat ammoniakki, vesi, eetteri, pyridiini, bipyridiini,
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fenantroliini, tetrahydrofuraani ja dimetyyliformamidi. N&amd
molekyylit, joita nimitet&&n neutraaleiksi ligandeiksi, kiin-
nittyvdt kompleksiin antaen metalliatomille kuusinkertaisen

tai korkeamman koordinaation.

Metalli-B-diketonaattiadduktien stabiilisuus ndyttdd riippuvan
sekd B-diketonaatin happamuudesta ettd lis&d&tyn molekyylin emds-
vahvuudesta. Kaksiarvoisen metallin B-diketonaattien kuten
Zn(hfa)2 keskusmetalliatomilla tiedetd&n olevan merkittdviad
elektroniaffiniteettia (Lewis-happamuutta) Jjohtuen metalliatomin
koosta ja fluoria sisiltdvien R-diketonaattiligandien l&sndolos-
ta. Niinpi erittidin stabiileja addukteja voidaan muodostaa joi-
denkin vahvempien Lewis-emdsten kanssa. Erityisen stabiileja

ovat adduktit tiettyjen typpipitoisten emdsten kanssa.

Valitettavasti pelkkd stabiilisuus on riittd&m&tdn kelpoisuudelle
hyddylliseksi l&hdemateriaaliksi. Kuten Izumi et al., Bull. Chem.
Soc. Jap., 48 (11), 3188 (1975) ovat selostaneet typped sisdlta-
vit Lewis-emdkset, kuten pyridiini, 1,l0-fenantroliini ja 2,2'-
bipyridiini muodostavat erittdin stabiileja addukteja M(hfa)z—
R-diketonaattien kanssa, mutta niiden adduktien sulamispisteet
voivat olla merkittdvidsti korkeammat kuin joillakin tunnetuilla
addukteilla. Korkea sulamispiste on epédmieluisa metallildhde-
materiaalissa. Alhainen sulamispiste ja suuri haihtuvuus ovat
erittdin edullisia erityisesti, kun tarvitaan suuria massan-

siirtonopeuksia.

Tdmd keksintd perustuu havaintoon, ettd Mg(hfa)zzn ja Zn(hfa)zzn
1,2~-dimetoksietaaniaddukteilla on parantunut stabiilisuus ja
alemmat sulamisl&mp&tilat kuin ndiden kompleksien aikaisemmin
tunnetuilla addukteilla, mutta tinkimd&tt& haihtuvuudesta. Niinpid
namd 1,2-DME-adduktit, M(hfa)z-l,Z—DME voidaan haihduttaa no-
peasti ja tdydellisesti pienemm&dlld hajoamisriskilld kuin samo-
jen diketonaattien peruskomplekseja tai muita M(hfa)z—addukteja,v
mikd tekee ne erityisen hyddyllisiksi esimerkiksi metallihdyry-
jen ldhteiksi hdyryfaasireaktioihin.
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l,2-dimetoksietaaniyhdistettd (CH3—O—CH2—CH2-O—CH3) on karakteri-
soitu eetteriksi, jonka kiehumispiste on n. 82°C. Timin yhdis-
teen addukteja B-diketonaattien Mg(hfa)2 ja Zn(hfa)2 kanssa
voidaan valmistaa syntetisoimalla B-diketonaatit hydraatteina

ja antamalla sitten hydraattien reagoida kelatoivan kaksisakarai-
sen eetterin kanssa. Saatu eetteriaddukti voidaan sitten subli-

moida tyhjdssd 1,2-DME-ligandin hiviamitti.

Seuraava esimerkki kuvaa menettelyi, joka on hyddyllinen
Mg(hfa)2~l,2—DME—adduktin synteesissi.

Esimerkki 1 - Mg(hfa)2-1,2—DME

1,6 litraan juuri tislattua eetterii (Etzo) lisdtdédn kolmikaula-
kolvissa 164 g puhdasta emiksisti magnesiumkarbonaattia. Magne-
siumkarbonaatti on kaupallisesti saatavissa laatuna F.O. Optipur
yhtidltd E.M. Chemicals, Inc., Hawthorne, N.Y. Kolmikaulakolvi

on varustettu mekaanisella sekoittajalla ja on huolehdittu siitd,

ettd argonatmosfdidri sidilyy kolvissa olevien reagenssien ylla.

Heksafluoriasetyyliasetonia (CFB-CO-G~12-CO-CF3) tislataan P,05:n
yldpuolella ja 480 ml tislattua B-diketonia lisdt#in tipoittain
kolvissa olevaan magnesiumkarbonaattiliuokseen sekoittaen

seosta jatkuvasti. Tadmén lisdyksen pi&tyttyd ja sen jilkeen,

kun C02:n kehitys reaktioseoksesta lakkaa, seosta refluksoidaan
18 tuntia, j&sdhdytetddn ja suodatetaan. Eetteri poistetaan sit-
ten kiertohaihdutuksella Mg(hfa)2'2H20—vélituotehydraatin erista-

miseksi.

Tamd vdlituotehydraatti liuotetaan seuraavaksi ylimd&drin olevaan
1,2-dimetoksietaaniin ja saatua liuosta refluksoidaan varovas-

ti 16 tuntia hydraatioveden korvaamisen aikaansaamiseksi 1,2-
DME:11d. T&mén k&sittelyn pddtyttys ylimiirdinen 1,2-DME poiste-
taan haihduttamalla ja Mg(hfa)z-l,Z—DME—tuote sublimoidaan tyh-
jossd kdyttden vesijidhdytteistid sublimaattoria. Talteen saadaan
740 mg(hfa)z-l,Z—DME:a suunnilleen 77 %:n saannolla. Tuotteen
sulamispiste on 70°C ja hdyrynpaine 10 mmHg n. 120°C:ssa.
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Y11ld esitetylld menettelylld tuotettu Mg(hfa)z-l,Z-DME on karak-
terisoitu kemiallisella analyysilli, termogravimetrisella ana-
lyysilld, Fourier-muuntoinfrapuna-analyysilli (FT-IR) ja lH
ydinmagneettisella resonanssitutkimuksella (NMR). Tuotteen
kemiallinen analyysi Mg-, C- ja H-atomien suhteen tuotti alla
taulukossa I ilmoitetut tulokset. Taulukkoon sisdltyvit ndiden
alkuaineiden kokeelliset (analysoidut) ja lasketut (teoreetti-

set) pitoisuudet ilmoitettuna painoprosentteina.

Taulukko I
Mg(hfa)z-l,Z—DME:n analyysi

Alkuaine Teoreettinen (%) Analysoitu (%)
Mg 4,6 4,82
C 31,8 31,1,31,3
H 2,3 2,3,2,3

Tuotteen termogravimetrinen analyysi (TGA) suoritettiin materiaa-
lin 20 mg:n ndytteelld, jota kuumennettiin nopeudella 1OOC/min
argonatmosfddrissd. Tistid tutkimuksesta saatu termogravimet-
rinen kdyrd, jonka merkinti on "TGA-Mg(hfa)z-l,Z—DME" on jdljen-
netty piirroksen kuvaan 1. TGA-kdyrd osoittaa kompleksin no-
peaa ja tdydellistd haihtumista kapealla ldmpdtila-alueella,

mikd osoittaa havaittavan hajoamisen puuttumista kdytetyissid
hdyrystysolosuhteissa. L&mp&tilan, jossa puolet ndytteestid on
haihdutettu (Tl/2)' joka l&mpotila on hyvd yhdisteen haihtuvuu-
den suhteellinen ilmaisin, arvioidaan TGA-kdyrdsti olevan n.
1700C. T&md on edullisesti verrattavissa Mg(hfa)2-2THF:n Tl/z-
limpstilaan 180°C.

Piirroksen kuva 3 koostuu Mg(hfa)2-1,2—DME-n§ytteen FT-IR-
spektristd kaliumbromidissa. Spektri on samantapainen kuin
puhtaalle yhdisteelle on saatu korkeammissa lamp&tiloissa

héyryfaasissa.

Piirroksen kuva 5 koostuu Mg(hfa)2-1,2-DME—n§ytteen lH—NMR-
spektristi CD2C12-1iuottimessa, joka sis&dltdd tetrametyylisilaani-
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(TMS) -standardin. Spektri tuotettiin Varian-laitteella, malli
EM360L. 3,4 ppm:n (intensiteetti 6) ja 3,7 ppm:n (intensiteet-
ti 4) kemikaalimuutosten resonanssipiikit osoitetaan kuuluviksi
l,2-DME-ligandille, kun taas 6,05 ppm:n (intensiteetti 2) koh-
dalla oleva piikki osoitetaan kuuluvaksi f-diketonaatriligandin
-CH-ryhm&lle. Piikkien alle jiddvien alueiden elektroninen
integrointi tukee ehdotettua kemiallista kokoonpanoa, jossa on

yksi DME-ligandi magnesiumatomia kohti.

Mg(hfa)2-l,2—DME:n termistd stabiilisuutta eivit todista vain
kuvassa 1 esitetyt TGA-tulokset, vaan myds tutkimukset koskien
Mg(hfa)z-l,Z—DME:n hajoamisen m&drdd ja luonnetta pitki#n kuu-
mennuksen jilkeen 100-200°C:n lampdtila-alueella. DME-adduktin
erinomainen terminen stabiilisuus osoitettiin kuumentamalla DME-
adduktin ja THF-adduktin ndytteitd erillisissd tyhjsddn vede-
tyissd ampulleissa 200°C:ssa 24 tunnin ajan ja toteamalla j&dinn&s-
paine ampulleissa jiddhdytyksen jdlkeen huoneen lamp&tilaan ja
mahdollinen tapahtunut ndytteen vidrjidytyminen. DME-adduktilla

on alhaisempi j&ddnndspaine tidllaisen k&dsittelyn jdlkeen kuin

vastaavalla bis-THF-adduktilla ja my®s vidh&disempi varjdytyminen.

Vastaava sinkkiaddukti kaksisakaraisen eetterin kanssa,
Zn(hfa)z-l,Z—DME voidaan valmistaa samalla tavoin kuin kédytet-
tiin esimerkin 1 mukaisen magnesiumadduktin valmistukseen.

Seuraava esimerkki kuvaa t&dllaista menettelyi.

Esimerkki 2 - Zn(hfa)z-l,Z—DME

12 litran reaktioastiaan, joka on varustettu sekoittajalla,
jddhdyttimelld, lammitysvaipalla ja argon-huuhtelumahdollisuu-
della, lisdt&d&dn 233 g puhdasta (99,999 %) sinkkioksidia ja 800 ml
kaksoistislattua vettd. Argonatmosfiirissd lisdtdidn hitaasti

760 ml l,l,l,5,5,5—heksafluoriasetyyliasetonia tislattuna kuten
esimerkissd 1 jatkuvasti sekoittaen. T&md lisdys saadaan pad-
tdkseen n. 30 minuutissa.
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Seuraavaksi astiaan lisdtddn kaksi litraa dietyylieetterid ja
saatua seosta ldmmitet&ddn varovasti 80 tunnin ajan. T&mdn
jdlkeen astian ja sisdllén annetaan jddhtyd, ylimddrin oleva

ZnO poistetaan suodattamalla ja eetterikerros, joka sisdltdd
liuenneen Zn(hfa)2-2H20—vélituotteen, erotetaan vesikerroksesta
erotussuppilossa. T&midn eetteriliuoksen haihdutus tuottaa hydra-
toidun sinkki-B-diketonaattivdlituotteen, Zn(hfa),-2H,O0.

vdlituotehydraatti liuotetaan seuraavaksi ylimddrin olevaan
kuumaan 1,2-dimetoksietaaniin ja saatua liuosta refluksoidaan

16 tuntia 68°C:ssa hydraatioveden korvaamiseksi 1,2-DME:1l4.
Tamin kdsittelyn pdidtyttyd jdljelld oleva ylimddrdinen 1,2-DME
poistetaan kiertohaihdutuksella ja osa Zn(hfa)z-l,Z—DME—tuottees—
ta sublimoidaan vesijdihdytteiselld sublimaattorilla liittymdt-
témdn DME:n pienen jddnndsjakeen poistamiseksi ennen tuotteen

karakterisointia.

Y114 kuvattu prosessi tuottaa n. 763 g Zn(hfa)z-l,Z—DME:a, n.
56 %:n saannon. Sublimoidun Zn(hfa)2'1,2—DME—tuotteen sulamis-
piste on n. 125°%¢ ja tdmin kompleksin h®dyrynpaine on n. 16 mmHg
125°C:ssa.

Y114 kuvatun menettelyn mukaisesti tuotettu Zn(hfa)2-1,2—DME
analysoitiin sinkin, hiilen ja vedyn pitoisuuden suhteen taulu-
kossa II ilmoitetuin tuloksin. Taulukkoon II sisdltyvat ndiden
alkuaineiden kokeelliset (analysoidut) ja lasketut (teoreetti-

set) pitoisuudet painoprosentteina ilmoitettuna.

Taulukko II
Zn(hfa)2-1,2—DME:n analyysi

Alkuaine Teoreettinen (%) Analysoitu (%)
Zn 11,5 11,1
C 29,5 - 29,3

H 2,1 2,0
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Zn(hfa)2-1,2—DME-tuotteen sublimoidun 20 mg:n ndytteen termo--
gravimetrinen analyysi kuumennettuna nopeudella lOOC/min argo-
nissa johti piirroksen kuvassa 2 esitettyyn TGA-k&yrddn. Kuten
magnesiumkompleksin tapauksessa sinkkikompleksilla on nopea ja
tdydellinen haihtuminen kapealla ldmpdtila-alueella, eiki se
osoita mitddn havaittavaa termistid hajoamista haihtumisen kulues-
sa. Slnkklkomplek51n arvioitu Tl/z—lampotlla ndissd olosuhteis-
sa on 162 C, mikd on vain hieman korkeampi kuin Zn(hfa) +2THF :n

1/2 -ldmpdtila mddritettynd samoissa olosuhteissa.

Piirroksen kuva 4 koostuu FT-IR-spektristid, jota Zn(hfa)2-1,2—
DME:n ndyte osoittaa suolalevyjen vidlissid. Spektri on samanlai-
nen kuin spektrit, jotka on saatu haihdutetusta 2Zn(hfa)-.1,2-

DME:std korkeammissa l&mp&tiloissa.

Piirroksen kuva 6 koostuu Zn(hfa)z-l,Z—DME:n ndytteen 1H—NMR-
spektristd, joka ndyte o0li liuotettu CDCl3—1iuottimeen, joka
sisdlsi TMS-standardin. Resonanssipiikit 3,43 ja 3,65 ppm:n
kemikaalimuutosten kohdalla standardista osoitetaan kuuluviksi
1,2-DME-ligandille, kun taas piikki 5,95 ppm:n kemikaalimuutoksen
kohdalla osoitetaan kuuluvaksi B-diketonaattiligandissa olevalle
-CH-ryhm&dlle. Pieni merkki 7,12 ppm:n kohdalla on CHC13—epé—
puhtaus deuteriumpitoisessa kloroformissa. Jilleen piikkien alla
olevien alueiden elektroninen integrointi osoittaa yht# DME=-

ligandia sinkkiatomia kohti.

Kuten magnesiumkompleksin tapauksessa Zn(hfa)2-1,2—DME:n termistd
stabiilisuutta ei todista vain havaittu nopea ja tdydellinen ku-
vassa 2 esitetty TGA-haihtumiskdyttdytyminen, vaan my8s j4&nnds-
kaasunpaineen mittaus sen j&dlkeen, kun materiaalin ndytettd on
kuumennettu suljetussa ampullissa 200°C:ssa 24 tuntia. J&tteen
1,2-DME~-adduktilla on pienempi ji#nndspaine ja vahemmin varjdy-
tymistd t&min kokeen jidlkeen kuin analogisella THF-adduktilla.

Tdmdn keksinndn M(hfa)2-1,2-DME-kompleksien osoittama haihtu-

vuuden ja termisen stabiilisuuden yhdistelmi osoittautuu ainut-
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laatuiseksi. Yritykset tuottaa stabiileja komplekseja muiden
kaksisakaraisten eetterien, kuten 1,l-dimetoksietaanin ja 2,2-
dimetoksipropaanin kanssa eivdt tuottaneet stabiileja tuottei-
ta. Edelleen additiokomplekseilla vahvasti koordinoivien
typpiemidsten 1,10-fenantroliinin ja 2,2'-bipyridzinin kanssa,
jotka on helppo muodostaa, ei onnistuttu saamaan parempia omi-
naisuuksia kuin 1,2-DME-adduktilla.

Alla olevassa taulukossa III, esitetddn 1,2-DME- ja typpiemds-

adduktien vertailevat sulamispiste- ja Tl/z-haihtuvuustulokset.

Taulukko III

o

Addukti Sulaméépiste, T1/2' C
Mg(hfa)z-l,lo-fenantroliini 246 295
Zn(hfa)2-1,1o-fenantroliini 272 310
Zn(hfa)2-2,2'—bipyridiini 266 295
Mg(hfa)2-1,2—DME 70 170
Zn(hfa)z-l,Z—DME 125 162

Ndmd tulokset osoittavat dramaattista erca haihtuvuudessa DME-
adduktien ja niiden adduktien vd1illd, jotka on muodostettu
vahvasti koordinoivien typpiemdsten ja magnesium- ja sinkki-
heksafluoriasetyyliasetonaattien kanssa, ja osoittavat, miksi
typpiadduktit, vaikka ovatkin stabiileja, eivdt ole hyvia
ehdokkaita kdytettiviksi metallihdyryn ldhdemateriaaleina.



10 79711

Patenttivaatimukset

1. Kompleksi M(hfa)z-l,Z—DME, tunnettu siitd, ettd
M on Mg tai Zn, hfa on 1,1,1,5,5,5~-heksafluori-2,4-pentaanidio-

naatti ja 1,2-DME on neutraali 1,2-dimetoksietaaniligandi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kompleksi, t unne t t u

siitd, ettd M on Mg.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen kompleksi, t un ne t t u

siitd, ettd M on Zn.

4, Menetelmd kemiallisen kompleksin valmistamiseksi, jolla on
kaava M(hfa)z-l,Z—DME, jossa M on Mg tai Zn,hfa on 1,1,1,5,5,5~
heksafluori-2,4-pentaanidionaatti ja 1,2~DME on neutraali 1,2-
dimetoksietaaniligandi, t unn e t t u siitid, ettd annetaan
beta-diketonaattihydraatin M(hfa)z-Hzo reagoida nestemdisen
1,2-DME:n kanssa.
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Patentkrav
1. Komplex M(hfa)z.l,Z-DME, kdnnetecknat av att M ar
Mg eller Zn, hfa ar 1,1,1,5,5,5-hexafluor-2,4-pentandionat

och 1,2-DME ar en neutral 1,2-dimetoxietanligand.

2. Komplex enligt patentkravet 1, kannetecknat av att
M ar Mg.

3. Komplex enligt patentkravet 1, kd@nnetecknat av att
M ar Zn.

4, Forfarande for framstallning av ett kemiskt komplex

med formeln M(hfa)z.i,Z—DME, vari M ar Mg eller Zn, hfa ar
1,1,1,5,5,5-hexafluor-2,4-pentandionat och 1,2-DME ar en
neutral 1,2-dimetoxietanligand, kdnnetecknat av att beta-

diketonathydrat M(hfa),.H,0 omsattes med vatskeformig 1,2-DME.
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