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Redoksiaktiivisia keskuksia

T&m& keksintd koskee makrosyklisis tuotteita, tar-
kemmin mairiteltynd metalloseeneistd johdettuja makrosyk-
lisid tuotteita ja vield tarkemmin m&&riteltynd tuotteita,
joissa metalloseeni on ferroseeni ja menetelmdd niiden
valmistamiseksi.

Vastaanottajamolekyylien, jotka sisdltdvdt redok-
siaktiivisen keskuksen Kkruunueetterin tai kryptandin koor-
dinaatiokohdan vdlittOmdssd ldheisyydessd, rakenne ja syn-
tetisointi ovat tunnettuja. Tdm8n keksinndn tekijat ovat
nyt havainneet, ettd olisi toivottavaa sisdllyttdd redok-
sikeskuksia hydrofobisiin isé@ntédmolekyyleihin, jolloin
saataisiin tuote, joka mahdollistaisi (i) redoksiaktiivi-
sen ja mukana olevan orgaanisen substraatin vdlisten vuo-
rovaikutusten detektoinnin ja (ii) mahdollisten katalyyt-
tisten vuorovaikutusten tutkimisen.

Nyt on valmistettu redoksiaktiivisia hydrofobisia
isd@ntamolekyylej&, joissa on vuorottelevista ketjussa ole-
vista aromaattisista ryhmistd ja kétjussa olevista alky-
leeniyksikdistd koostuva rengas, jossa on nelji tai useam-
pia siirtymémetallikomplekseja tai nk. metallosenyyliryh-
mid.

Taman keksinndn mukaisesti tarjotaan kéytettdvidksi
makrosyklinen polymetalloseeniyhdiste, jolla on yleinen
kaava I
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jossa kumpikin ryhmistéa Z1 ja Zz, jotka voivat olla samoja

tai eri ryhmid, voi olla vetyatomi tai hydrokarbyyli-,
asyyli-, aroyyli-, alkyyli-imino-, asyyli-imino-, metal-
loseeni-C0- tai metalloseani—CHz?ryhmé tai samaan aromaat-
tiseen ryhmdédn sitoutuneet ryhmét Z1 ja Z2 voivat yhdessi
muodostaa sillan aromaattisen ryhmdn O-atomien vdlille tai
aromaattiseen ryhmddn sitoutunut Zl ja ldhelld olevaan
toiseen aromaattiseen ryhmdédn sitoutunut Z2 voivat muodos-
taa molekyylinsisdisen sillan ndiden kahden ryhm&n O-ato-
mien vdlille;

kumpikin ryhmistd R1 ja Rz, jotka voivat olla samoja tai
eri ryhmi&, voi olla vetyatomi tai hydrokarbyyli-~, asyy-
li~-, aroyylinitro-, amino-, hydroksyyli-, karbonyyli-,
karboksyyli- jne. ryhma tai R2 voi olla ferroseenikarbo-
nyylioksiryhmd;

Z3 on hydrokarbyyliryhméd, heterosyklinen ryhmad, metallo-
seeniryhmd tai heterosyklisen ryhmén siirtymdmetallikomp-
leksi;

silld edellytykselld, ettd vihint&&n yksi ryhmista 21, z
ja Z3 sisdltds metalloseeniryhmdn ja/tai Z3 on heterosyk-

lisen ryhmin kompleksi, jolloin ryhmdssd 2>, 22 tai Zz°

2

oleva metalli on siirtymdmetalli.
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Yleisessd kaavassa I ryhmat Z1 ja Z2 ovat edulli-
sesti asyyli- tai metalloseenikarbonyyliryhmid. Kun Zl ja
Z2 ovat asyyliryhmid, ne ovat edullisesti aroyyliryhmid
ja edullisemmin bentsoyyliryhmid, jolloin saadaan liukoi-
suudeltaan edullinen tuote.

Yleisessd kaavassa I, jossa R1 ei ole vetyatomi,
R2 on edullisesti vetyatomi steerisistd syista.

Kaavassa 1 oleva metalloseeniryhmd on edullisesti

perdisin 5-jdsenisestd renkaasta, jolla on yleinen kaava

II

jossa M on siirtymdmatelli.

Ei kuitenkaan suljeta péis sitd mahdollisuutta,
ettd se voisi olla perdisin yhdestd tai useammasta eriko-
koisesta renkaasta, esimerkiksi 6- tai 7-jdsenisistd ren-
kaista, niin ettd vyleiskaavan I mukaisissa yhdisteissa
lasnd olevilla metalloseeniryhmilld voi olla rakenne, jota
edustavat esimerkiksi yleiset kaavat IIIa, b ja c

O

M* IIIa
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ITIIb

IIIc

©
O
o

joissa M on edelld madritelty.

Kun edelld mainitulla metalloseeniryhm&élld on posi-
tiivinen varaus, esimerkiksi kuten yleisess& Kkaavassa
IIla, siihen liittyvd anioni lienee alan ammattimiehen
helposti valittavissa; se on tyypillisesti halogenidi- tai
PF6_—ioni. .

Yleisessd kaavassa I, jossa Z~ on hydrokarbyyliryh-
mi, se on edullisesti alkyyliryhmid, jossa on vdhintdian
viisi C-atomia, liukoisuuden parantamiseksi. On havaittu,
ettd tdllaisella ryhm&lld on taipumus parantaa makrosyk-
lisen polymetalloseenivhdisteen liukoisuutta, wvaikka ei
sul jetakaan pois mahdollisuutta, ettd mainittu ryhmé& voisi
olla vaihtoehtoinen hydrokarbyyliryhmd, esimerkiksi aryy-
liryhmd, esimerkiksi fenyyliryhmd.

Yleiskaavassa I, jossa Z3 on heterosyklinen ryhmd,
esiintyvistd heterosyklisistd ryhmisté Z3 voidaan esimerk-

keind mainita mm. sykliset eetterit, esimerkiksi ryhma

(OCH,CH,) O
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tai pyridyyli- tai bipyridyyliryhm&, esimerkiksi ryhmi

/ N\ 7\
—N -

Ymmdrrettdneen, ettd kun Z3 on tietty heterosykli-
nen ryhmd, esimerkiksi pyridyyliryhmd8 tai erityisesti
edelld mainittu bipyridyyliryhm#&, voidaan yleiskaavan I

10 mukainen yhdiste saattaa reagoimaan sellaisen siirtyméme-
tallikompleksin kanssa, etta Z3 muuttuu metallipitoiseksi

ryhmdksi, esimerkiksi ryhmaksi

15 i}

™~

Ru?*-(bipyridyl) , Iv
20 Q;bJ

|

~

Lisdksi, kun ryhma Zl_ja/tai Z2 yleiskaavan I mu-
25 kaisessa yhdisteessd on metalloseeniryhmd, jossa on ensim-

mdinen metalli, esimerkiksi ryhma

@co

30 Fe

©

ja Z3 on toista metallia sisdltdvd ryhm&, esimerkiksi

35 yleiskaavan IV mukainen ryhmd, ymmdrrettdneen, ettd yleis-
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. 1,,2
kaavan I mukaisissa yhdisteissd voi olla ryhmissd Z7/Z

erilaisia redoksiaktiivisia keskuksia kuin ryhmassa Z3.

Esimerkkein& siirtymémetalleista, joista metallo-
seenijohdannainen valmistetaan, kun Zl, Z2 tai Z3 on me-
talloseeniryhmd yleiskaavan I mukaisissa yhdisteissd tai
joista metallikompleksi valmistetaan, Kun Z3 on'heterosyk-
lisen yhdisteen siirtymdmetallikompleksi yleiskaavan I
mukaisissa yhdisteissd, voidaan mainita mm. Mo, W tai
edullisesti jaksollisen jédrjestelmén ryhm&dn VIII kuuluva
metalli, erityisen edullisesti rutenium, koboltti tai rau-
ta ja vield edullisemmin rauta.

Ymmdrrettidneen, ettd substituentin l&sndolo orto-
asemassa aromaattisen renkaan sekd OZl— ettd Ozz—ryhméén
nahden yleisessd kaavassa I voi hyvinkin hdiritd tai estdia
intramolekulaarisen sillan syntymistd mainittujen ryhmien
vdlille.

Taman keksinndn erdidn lisdpuolen mukaisesti tarjo-
taan kdytettidvdksi menetelmd makrosyklisen polymetallosee-
niyhdisteen valmistamiseksi, joka menetelmi sis#ltdi aina-
kin seuraavat vaiheet:

A. saatetaan resorsinoli reagoimaan karboksialde-
hydin kanssa;

B. saatetaan vaiheesta A saatava tuote reagoimaan

(i) karboksyylihapqn tai sen sopivan johdannaisen
kanssa sellaisissa olosuhteissa, ettd suunnilleen kaikki
vaiheen A tuotteen hydroksyyliryhmdt muuttuvat esteriryh-
miksi; tai

(1ii) eetterin muodostavan halogeenijohdannaisen
kanssa sellaisissa olosuhteissa, ettd suurin piirtein
kaikki vaiheen A tuotteen hydroksyyliryhmdt muuttuvat eet-
teriryhmiksi;
silld edellytykselld, ettd vdhintdadn yhdessd mainituista
vaiheista, edullisesti vaiheessa A, k3ytetddn metallosee-
nijohdannaisia.

Ymmdrrettineen, ettd menetelmédssd Kiytettdvassd

resorsinolissa ainakin sekd 2- ettd 4-asema ovat substi-
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tuoimattomia. Resorsinolissa voi olla substituentti, esi-
merkiksi alkyyli-, aryyli-, hydroksyyli-, karboksyyli- tai
nitroryhmd, hiiliatomissa, joka on ortoasemassa kumpaankin
hydroksyyliryhmddn ndhden, ts. ryhma Rl, joka ei tarpeet-
tomasti estd tdmdn Kkeksinndn mukaista menetelmda. Ellei
R2 ole vetyatomi, R1 on kuitenkin edullisesti vetyatomi.

Tédmdn keksinndén mukaisen menetelmd@n vaiheessa A
kdytettdvd metalloseenikarboksialdehydi voidaan valmistaa
alalla tunnetuin menetelmin [ks. esimerkiksi K. Schégl,
Montatsch. Chem. 88 (1957) 60].

Taman keksinntn mukaisen menetelmdn vaihe A toteu-
tetaan edullisesti polaarisessa orgaanisessa liuottimessa,
edullisemmin etanolissa, sopivan happokatalysaattorin lis-
nd ollessa, esimerkiksi HCl-pitoisuuden 10 mol-dm > val-
litessa. Kun resorsinolin kanssa reagoimaan saatettava
metalloseenikarboksialdehydi on ferroseenialdehydi, on
vaiheen A tuotteella rakenne, jbta edustaa yleinen kaa-

va V.

HO OH

Fe
\'

Tamdn keksinndén mukaisen menetelmén vaiheessa B
vaiheen A tuote, ts. yleiskaavan I, jossa Z1 ja 22 ovat
vetyjd, mukainen yhdiste, esimerkiksi yhdiste V, saatetaan
edullisesti reagoimaan happokloridin kanssa, vaikkakaan
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ei suljeta pois mahdollisuutta ki#yttdd vaihtoehtoista es-
terin muodostavaa happojohdannaista, esimerkiksi anhydri-
dia.

Vaiheen A tuote on edullista bentsoyloida, niin
ettd saadaan tuote, jolla on haluttu liukoisuus tai kédsi-
telld metalloseenikarbonyylikloridilla, esimerkiksi fer-
roseenikarbonyylikloridilla, jolloin saadaan uusi tuote,
jolla on haluttu liukoisuus. Vaihe B toteutetaan edulli-
sesti sopivaan nesteeseen, esimerkiksi tetrahydrofuraa-
niin, valmistetussa suspensiossa. Kun vaiheessa B kdyte-
tddn ferroseenikarbonyylikloridia ja yleiskaavan V mukais-
ta tuotetta, on tuotteella rakenne, jota vastaa yleinen

kaava VI

VI

(jossa Fc on ferroseeni).
Kun vaiheessa V kdytetddn 1,l-bis(kloorikarbonyy-
li)ferrokoseenid ja yleiskaavan V mukaista tuotetta, saa-

daan tuote, jolla on yleinen kaava VII
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VII

Z3

jossa 23 on Fc. _

Esimerkkeind eetterin muodostavista halogeenijoh-
dannaisista, jotka voidaan saattaa vaiheessa B reagoimaan
vaiheen A tuotteen kanssa, voidaan mainita mm. aralkyyli-
halogenidit, esimerkiksi bentsyylibromidi, metallosenyyli-
halogenidit ja alkyleenidihalogenidit, esimerkiksi bromi-
kloorimetaani. T&m&n keksinnén mukaisen eetterin valmistus
voidaan toteuttaa saattamalla mainitut halogeenijohdannai-
set reagoimaan yleiskaavan I, jossa Z1 ja Z2 ovat vetyja,
mukaisen yhdisteen kangsa alalla tunnetuissa olosuhteigsa,
esimerkiksi k&yttdmdlld natriumkarbonaattia katalysaatto-
rina.

Kun vaiheessa B kdytetdidn eetterin muodostavaa di-
halogeenialkaania, on tuotteella usein rakenne, joka vas-

taa yleistd8 kaavaa VIII
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jossa m on tyypillisesti 1 - 6 ja edullisesti 1.

Jos tdman keksinnén mukainen makrosyklinen yhdiste
s8isdltidsd siirtymé@metallia, sitd voidaan kdyttda elektro-
ninsiirron vdlitt&jdnd, kemiallisissa tuntoelimissd, hape-
tug-pelkistyskatalysaattorina tai SHG-materiaalina (Second
Harmonic Generator). .

Keksintod valaistaén tarkemmin seuraavin esimer-
kein.

Esimerkki 1

Tdmd esimerkki wvalaisee ta&man keksinndn mukaista

vhdistettd, joka sis8ltd83 neljd redoksiaktiivista kes-
kusta.

Vidkevad vetykloridihappoa (6 ml) lis&ttiin nopeasti
homogeeniseen  ljiuokseen, joka sisdalsi resorsinolia
(3,19 g, 29 mmol) ja ferroseenikarboksialdehydia (6,19 g,
20 mmol) etanolissa (30 ml). Reaktioseosta sekoitettiin
suunnilleen l&8mpdtilassa 75 °C neljd tuntia ja jddhdytet-
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tiin sitten l&ampdtilaan 0 °C. Muodostui yleiskaavan V mu-
kaista yhdistettd mustana sakkana; se erotettiin suodat-
tamalla ja pestiin vedelld, kunnes pesuliuos ei endd ollut
hapanta. Musta sakka kuivattiin alipaineessa.

Musta sakka oli liukenematon suurin piirtein kaik-
kiin tavallisiin liuottimiin em#ds mukaan luettuna. Se oli
liian haihtumatonta massaspektrometrisesti analysoitavak-
si. IR-spektrissd ndkyi suuri vetysidospiikki aaltolukujen
3 700 - 2 700 cm ! valiss4d. Sen sulamispiste oli yli
250 °C.

Esimerkki 2

Tdmd esimerkki valaisee tdmdn Kkeksinndén mukaista

vyhdistettd, jossa aromaattisiin renkaisiin on sitoutunut
esteriryhmi.

Trietyyliamiinia (2 ml) ja sitten ylimddrin bentso-
yylikloridia (2,8 g) lisattiin suspensioon, joka sisidlsi
esimerkisséd 1 valmistettua mustaa sakkaa kuivatussa tetra-
hydrofuraanissa. Tuloksena olevaa seosta refluksoitiin
nelja vuorokautta, ja&hdytettiin, haihdutettiin kuiviin,
pestiin em8kselld ja vedelld ja puhdistettiin tuote kroma-
tografisesti valuttamalla alumiinioksidipylvadn 18pi kdyt-~
tden eluenttina sietyylieetterin ja dikloorimetaanin seos-
ta suhteessa 75:25. Saatiin kaavan I (jossa sekd Z1 ja 22
on PhCO, R1 ja R2 ovat vetyjd ja Z3 on ferroseeni) mukais-
ta yhdistettd oransseina kiteiné&.

Analysoitaessa oranssit kiteet saatiin seuraavat
tulokset:
lu-nMr (CDC1,), signaalit kohdissa: 3,93 (24H, s): 4,05
(4H, s); 4,12 (4H, s); 4,23 (4H, s); 5,65 (4H, s): 6,64
(2H, s); 6,73 (2H, s); 6,75 (2H, s); 7,20, 7,25 (8H, m):
7,42 - 7,58 (16H, m); 7,8 - 7,99 (16H, m).
13¢_nMR (CDCl,), signaalit kohdissa: 164,70: 163,30;
147,17; 145,57; 133,90; 133,14; 131,15; 130,35; 129,88;
128,24; 116,47; 114,82; 89,94; 77,21; 76,90; 76,58; 69,06;
68,51; 67,98; 67,09; 32,20.
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Oranssien kitefden IR-gpektrissd (KBr-tabletti) oli
piikki aaltoluvulla 1 735 cm"l (C=0). Oranssien kiteiden
massaspektrissd oli piikki M/Z = 2 057, ja niiden sulamis-
pisteen havaittiin olevan yli 250 °C (hajoaa).

Sdhkokemialliset kokeet (asetonitriili, SCE) osoit-
tivat kaksi kahden elektronin reversiibelid hapetusaaltoa
jannitteilld +0,575 V ja +0,665 V, jotka vastaavat kyseis-
ten neljédn ferrosenyyliryhmd&n hapettumista.

Esimerkki 3

Tamd esimerkki valaisee erdstd toista keksinndn
mukaista yhdistettd, joka sisdltdd 12 redoksiaktiivista

keskusta.

Toistettiin muuten esimerkin 2 mukainen menettely,
mutta Kkaytettiin ylimddrin ferroseenikarbonyylikloridia
bentsoyylikloridin sijasta.

Ferroseenikarbonyylikloridi valmistettiin Falkin,
Krasan ja Schlogelin kuvaamalla menetelmdllsd [Monatschefte
fiir Chemie 100 (1969) 152].

Tuotteen rakenne varmistettiin yleiskaavan VI mu-~
kaisen yhdisteen rakenteeksi seuraavin analyysein:
lH-NMR (CDC13): signaalit kohdissa 4,06; 4,19; 4,38; 4,82
(108H, 4 x s); 5,48 (4H, s); 6,72 (4H, s); 7,26 (CHClS);
IR-spektri (KBr-tabletti): piikki aaltoluvulla 1 720 cm
(C=0); o
massaspektri: M/Z 2 921; sulamispiste yli 250 °C.

1

Esimerkki 4

Tamd esimerkki valaisee erdstd muuta keksinnén mu-
kaista yhdistettd, jossa on molekyylinsisdisid alkyleeni-
siltoja.

Annosta esimerkissd 1 valmistettua dihydroksiyhdis-
tettd (6,12 g, 5 mmol), vedetdntd kaliumkarbonaattia (8 g,
58 mmol) ja bromikloorimetaania (4 g, 31 mmol) sekoitet-
tiin kuivatussa dimetyyliformamidissa (150 ml) suunnilleen
lampdtilassa 85 °C typpiatmosfiirissd 68 tuntia. Liuotin
haihdutettiin alipaineessa ja ruskea j&&nndés trituroitiin
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dikloorimetaanin kanssa. Seos suodatettiin Celite-kerrok-
sen 1l8pi, eluaatti Kkuivattiin magnesiumsulfaatilla ja
haihdutettiin alipaineessa. Ruskea kiinted j&&nnos kasi-
teltiin kromatografisesti alumiinioksidipylvasdlld kdyttden
eluenttina CHZClz. Haihduttamalla eluentti hitaasti, saa-
tiin oransseja kiteitd (0,08 g, saanto 1 %), jotka vasta-
sivat yleistd kaavaa VIII, jossa m on 1.

Analysoimalla tuote saatiin seuraavat tulokset:
H-NMR (CDC13), signaalit kohdissa 3,75 (20H, s): 8H, s);
4,42 (8H, s); 4,50, 4,53 (4H, 2 x s); 5,30 (CH2C12); 5,83,
5,86 (4H, 2 x s); 5,96 (8H, s); 6,55 (4H, s); 7,26
(CHC1,); 7,64 (4H, s);
13c-NMR (CDC1,), signaslit kohdissa 38,87; 68,32; 68,19;
70,49; 75,60; 76,35; 77,00; 78,43; 79,57; 87,88; 99,69;
115,89; 125,09; 138,87; 153,86;
massaspektroskopia: M/Z 1 272; sulamispiste yli 250 °C.

Esimerkki 5
Tamd esimerkki valaisee vield erdstd keksinnén mu-

1

kaista yhdistettd, jossa on kahdeksan ferroseeniryhmii.
Ensimmdinen wvaihe
Vdkevdd vetykloridihappoa (10 ml) lis&ttiin pisa-

roittain ja sekoittaen liuokseen, joka sisdlsi resorsino-
lia (11 g, 0,1 mmol) ja asetaldehydid (4,41 g, 0,1 mmol)
tislatussa vedessd (40 ml). Muodostui nopeasti kermanvi-
ristd8 sakkaa. Reaktioseosta sekoitettiin lémpdtilassa
75 °C tunnin ajan ja jd&hdytettiin se sitten pakastimessa.
Kermanvdrinen sakka erotettiin sitten suodattamalla, pes-
tiin vedelld, kunnes pesuliuos el endid ollut hapanta ja
kuivattiin alipaineessa.

Toinen vaihe

3 mol;

Ferroseenikarbonyylikloridia (0,74 g, 3 x 10~
valmistettu esimerkin 3 mukaisesti), trietyyliamiinia
(0,6 ml, 4 x 10™3

lyyttinen m&&rd, 0,03 g) sekoitettiin typen alla huoneen-

mol) ja dimetyyliaminopyridiinia (kata-

lampdtilassa kuivattuun tetrahydrofuraaniin (75 ml). Annos
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ensimmdisen wvaiheen tuotetta (0,081 g, 1,5 x 10"4 mol)
lisdttiin kuivatussa tetrahydrofuraanissa (75 ml) edella
mainittuun reaktioseokseen. Sitd refluksoitiin kaksi tun-
tia ja haihdutettiin sitten py®r®haihduttimella. Pydro-
haihduttimeen j#Adnyt jd&nnds liuotettiin dikloorimetaa-
niin. Tédmd liuos pestiin vedelld ja orgaaninen kerros kui-
vattiin magnesiumsulfaatilla. Tuote puhdistettiin kromato-
grafisesti wvaluttamalla alumiinioksidipylvddn 1l&pi. Di-
kloorimetaanilla eluoituva materiaali heitettiin pois ja
dikloorimetaanin ja metanolin seoksella (tilavuussuhde
99,75:0,25) otettiin talteen ja uudelleenkiteytettiin di-
kloorimetaanin ja metanolin seoksesta, jolloin saatiin
(kokonaissaannolla 33 %) oransseja kiteitd, jotka vastasi-
vat yleiskaavaa I, jossa Zl = Z2 = ferroseenikarbonyyli
ja Z3 = metyyli.

Oransseilla kiteilld havaittiin olevan seuraavat
ominaisuudet:
1H—NMR (CDC13), signaalit kohdissa (siirtymdarvo puuttuu)
(16H, s); 4,62, 4,64, 4,66, 4,68 (4H, q): 4,71 (4H, s);
4,76 (4H, s); 4,83 (4H, s); 4,94 (4H, s); 5,29 (CHZClz);
6,34 (2H, s); 7,06 (2H, s); 7,14 (2H, s); 7,25 (CHClS);
7,65 (2H, s):
13c-nvr (cpCl,), signaalit kohdissa 20,58; 69,83; 70,39
71,58; 71,65; 76,58; 76,76; 78,81; 76,90; 77,10; 77,22;
115,56; 116,41; 125,87; 132,51; 135,83; 145,88; 147,89;
169,18; 169,68; 207,09;
IR-spektrissd (KBr-tabletti) oli piikki aaltoluvulla
1 730 cm™ ! (c=0):
massaspektroskopia: M/Z = 2 241; sulamispiste yli 250 °C
(hajoaa).

Esimerkki 6

Téma esimerkki valaisee vield erdstd keksinnén mu-
kaista yhdistettd, jossa on molekyylinsisdisiad metallosee-
nisiltoja.

Annos dihydroksiyhdistettd, joka oli valmistettu
resorsinolin ja setaldehydin vdliselld reaktiolla Hog-
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bergin menetelm&lld [Journal of Organic Chemistry 45

(1980) 4498], ts. yleisen kaavan I, jossa Z1 = Z2 = H ja

23 = CH3, mukaista yhdistettd késiteltiin ylimddralla
1,1'-bis-kloorikarbonyyli-ferroseenid [valmistettu
Lorkowskin, Pannierin ja Wenden menetelm&llsd, J. Prakt.
Chem. 35 (1967) 149] esimerkissd 2 kuvatuissa olosuh-
teissa.

Tuotteeksi saatiin oranssia kiteistd ainetta. Sen

rakenteen vahvistettiin vastaavan yleiskaavan VII, jossa
23 on CH3,
yhdistettd tekem&lld kemiallinen analyysi, massaspektro-

skopia ja 1H ja 13C—NMR~spektroskopia.

mukaista intramolekulaarisen sillan sisdltavai
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Patenttivaatimukset:

1. Makrosyklinen polymetalloseeniyhdiste, t u n-
nettu siitd, ettd silld on yleinen kaava

Rt

jossa kumpikin ryhmistéd Z1 ja Z2, jotka voivat olla samoja
tai eri ryhmi&, voi olla vetyatomi tai hydrokarbyyli-,
asyyli-, aroyyli-, alkyyli-imino-, asyyli-imino-, metal-
loseeni-CO- tai metalloseeni-CHz-ry?Té ta%zsamaan aromaat-
tiseen ryhmddn sitoutuneet ryhmdt Z- ja Z° voivat yhdessa
muodostaa sillan aromaattisen ryhmdn O-atomien vdlille tai
aromaattiseen ryhm#didn sitoutunut Zl ja ldhelld olevaan
toiseen aromaattiseen ryhmadn sitoutunut 22 voivat muodos-
taa molekyylinsisdisen sillan ndiden kahden ryhmdn O-ato-
mien valille;

Kumpikin ryhmistéa R1 ja R2, jotka voivat olla samoja tai
eri ryhmid, voi olla vetyatomi tai hydrokarbyyli-, asyy-
li-, aroyylinitro-, amino-, hydroksyyli-, karbonyyli-,
karboksyyli- jne. ryhm& tai R2 voi olla ferroseenikarbo-
nyylioksiryhmi;

73 on hydrokarbyyliryhm&, heterosyklinen ryhmd, metallo-
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seeniryhmd tai heterosyklisen ryhmdn siirtymémetallikomp-

leksi;
5ill1d edellytykselld, ettd vahintddn yksi ryhmistd Zl, z

ja Z3 sisdltdd metalloseeniryhmdn ja/tai Z3 on heterosyk-

lisen ryhmédn kompleksi, jolloin ryhméssé Zl, Z2 tai 23

2

oleva metalli on siirtymémetalli.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen makrosyklinen
polymetalloseeniyhdiste, tunnettu siitd, ettad
metalloseeniryhmd8 on perdisin 5-jdsenisestd renkaasta,

jolla on yleinen kaava

@R©)
jossa M on siirtymdmetalli.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen makrosyklinen
polymetalloseeniyhdiste, tunnettu siitd, etta
siirtymdmetalli on rauta.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen makrosyklinen
polymetalloseeniyhdiste, +t unn e.t t u siitd, etté 23
on metalloseeniryhmi.

5. Patenttivaatimuksen 1 tai 4 mukainen makrosyk-
linen polymetalloseeniyhdiste, tunnettu siitéa,
ettd sekd Zl ettd Z2 ovat metalloseeniryhmida.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen makrosyklinen
polymetalloseeniyhdiste, tunnettu siitd, etta
ldhekkdin oleviin resorsinoliryhmiin sitoutuneet ryhm&t
Z1 ja 22 muodostavat yhdess&d sillan mainittujen kahden
resorsinocliryhmén happiatomien vélille.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen makrosyklinen
polymetalloseeniyhdiste, tunnettu siitd, etta
silta sisdltd8 alkyleeniyksikén ja Z3 on metalloseeni-
ryhms.

8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen makrosyklinen

polymetalloseeniyvhdiste, tunnettu siitd, etta
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silta sisdltdd metalloseeniryhmén ja Z3 on hydroksyyli-
ryhmd.

9. Menetelm# patenttivaatimuksen 1 mukaisen mak-
rosyklisen polymetalloseeniyhdisteen valmistamiseksi
tunnettu siitd, ettld se sisaltﬁé vidhintddn seuraa-
vat vaiheet: A

A. saatetaan resorsinoli reagoimaan karboksialdehy-
din kanssa;

B. saatetaan vaiheesta A saatava tuote reagoimaan

(1) karboksyylihapon tai sen sopivan johdannaisen
kanssa sellaisissa olosuhteissa, ettd suunnilleen kaikki
vaiheen A tuotteen hydroksyyliryhm#t muuttuvat esteriryh-
miksi; tai

(ii) eetterin muodostavan halogeenijohdannaisen
kanssa sellaisissa olosuhteissa, ett# suurin piirtein
kaikki vaiheen A tuotteen hydroksyyliryhm#t muuttuvat eet-
teriryhmiksi;
silld edellytykselld, ettd vihint##n yhdessd mainituista
vaiheista, edullisesti vaiheesga A, kidytet##n metallosee-
nijohdannaisia.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen menetelmi,
tunnettu siit4d, ettd karboksialdehydi on metallo-
seenialdehydi.
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