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2,9-Bis-heteroarul-1,10-fenantroliini derivaatide ja nende lantanoidide komplekside

stintees

Muldmetalle, kasutatakse igapdevases elus véga erinevates valdkondades. Lantanoidid ja
aktinoidid on maakides koos ja lisaks moodustavad need osa tuumajédtmetest. Sarnaste
keemiliste omaduste t&ttu on nende omavaheline eraldamine raskendatud. Uheks meetodiks on
kasutada metalle siduvaid Gihendeid, mis moodustavad kompleksid, aga ka neil esineb puudusi.
1,10-fenantroliini derivaadid on andnud siiani parimaid tulemusi, kuna on stabiilsed karmides
tingimustes ning suudavad efektiivselt metalle eraldada. T66 eesmérgiks oli siinteesida véike
seeria 1,10-fenantroliini derivaate, modta nende komplekside moodustumisvdimet La(NO3)s-
ganing maérata nende komplekside tapset struktuuri La®* ja Lu®**-ga. T66 tulemusena sai
sunteesitud neli ligandi, millest kolme ei ole varem uuritud. Nende lahustuvus erinevates
orgaanilistes solventides osutus nii madalaks, et takistas kolme ligandi komplekseerumiste
uurimist. Valmistatud komplekside La** ja Lu*-ga struktuuri maaramine likkkus eriolukorra

tottu edasi.
Marksonad: 1,10-Fenantroliinid; TMR-tiitrimine; Lantanoidid; La®** ja Lu®** kompleksid;
P390 — Orgaaniline keemia

Synthesis of 2,9-bis-heteroaryl-1,10-phenanthroline derivatives and their complexes with

lantanoides

Earth metals are widely used in different fields, but because of their similar chemical
properties, the elemental separation from ores and spent nuclear waste is complicated. One
method for separation is to use compounds that form complexes with metals, but the
development of highly selective and effective ligands is still in progress. 1,10-Phenanthroline
derivatives are promising ligands due to their relative stability in harsh conditions and effective
metal separation. The aim of this work was to synthesis small series of 1,10-phenanthroline
derivatives, study their ability to form complexes with La(NOz)3 and to determine the structures
of the complexes. As a result of this work four different ligands were synthesised from which
three have not been described before. The solubility of most ligands turned out to be so low
that the study of complexation was not possible with used method. Determination of the

structure of La®*" ja Lu®" complexes was postponed due to the pandemic.
Keywords: 1,10-Phenanthrolines; NMR-titration; Lantanoides; La®>* and Lu®* complexes;

P390 — Organic chemistry
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1. Sissejuhatus

Tanapéeval on haruldased muldmetallid laialdases kasutuses, neid elemente kasutatakse

elektroonikatoostuses eelkdige nende eriliste omaduste poolest.[1]

Sarnaste omaduste tottu esinevad lantanoidid (Ln) ja aktinoidid (An) maakides tavaliselt koos.
Samal pdhjusel on nende eraldamine tksteisest keeruline. O-Donoorseid ligande, mis suudavad
moodustada komplekse nende metallidega, on kasutatud radioaktiivsete elementide
eemaldamiseks nii metalli toostuses kui ka tuumaenergia jadtmete puhastamisel. Peamiselt
saab nende abil uraani ja plutooniumi muust jadgist eraldada. Sellele jargneb j&&tmete
puhastamine lantanoididest ja aktinoididest ning seejarel nende omavaheline eraldamine

kasutades N-donoorseid ligande.[2,3]

N-Donoorseid ligande on uuritud 1980. aastast. Esimesed ligandid olid paridiinil baseeruvad,
kuid enamus nendest ei sobinud to6stuslikuks kasutamiseks, kuna lagunesid radioltutiliselt.
Edasisel arendusel voeti kasutusele bipuridiin sisaldavad tUhendid, mille omadused olid
paremad vorreldes esimese pélvkonna ligandidega, kuid ka neil esines puudusi. Jargmise
etapina voeti kasutusele 1,10-fenantroliinil pdhinevad thendid, millel on komplekseerumiseks
fikseeritud struktuur. Nende ligandide komplekseerumis voime oli areng bipuridiine ees.[4]

Ké&esoleva t06 eesmargiks on siinteesida seeria 2,9-asendatud-1,10-fenantroliine, kasutades
kahe-etapilist stanlleerimist ja Stille"i ristsidestusmeetodit solvendivabas keskkonnas, Uhe-
etapilist Stille’i ristsidestust ning aminohtidrasiidi tstiklokondensatsiooni diketooniga. Saadud
ligandidega moodustatakse Ln(I11) komplekse, mis on aluseks kompleksi moodustamisvdime

ja komplekside struktuuride uurimiseks.



2. Kirjanduse llevaade

Lantanoidid ja aktinoidid on maakoores laialt levinud, kuid neil puuduvad suured maardlad.
Leviala on jaotunud Uhtlaselt Ule terve maakera, mistéttu on lantanoidide ja aktinoidide
kaevandamine raskendatud.[5] Viimase kimne aasta jooksul on nende ndudlus turul
suurenenud. Tanapdeval on haruldastel muldmetallidel oluline roll roheliste tehnoloogiate ja
kdrgtehnoloogiliste seadmete arendamisel, mistdttu on metallid vajalikud puhtal kujul.[1]
Lantanoidide kasutusala on vaga lai: lantaan ja tseerium on pea asendamatud katalusaatorid
naftast kutuse toomisel, neodiiim ning samaarium leiavad kasutust tugevates magnetites
jpm.[6] Pohiliseks kitsaskohaks haruldaste muldmetallide, mille hulka lisaks lantanoididele
kuuluvad ka skandium ja Gtrium, tootmisel, on fulsikaliselt ja keemiliselt vdga sarnaste
elementide eraldamine Uksteisest. Lisaks tootmisele oleks tarvis f-grupi elemente eraldada ka
radioaktiivsetest jaatmetest, sest tuumakdituste jadkide peamiseks pikaajalise radioaktiivsuse
pdhjustajateks on uraanile jargnevad aktinoidid. Elemendid nagu neptuunium, ameriitsium ja
kuurium annavad suure panuse tuumajaatmete radioaktiivsusele, olgugi et nende sisaldus on

vaga madal.[4]

Haruldaste muldmetallide omavahelise eraldamise keerukus pdhjustab probleeme nii
metallitdostuses kui ka tuumajadtme umbertodtlemisel, sest puuduvad efektiivsed meetodid.
Kuna haruldased muldmetallid on keemiliste omaduste poolest vaga sarnased, on selektiivne
eraldamine raskendatud.[7] Tuumajaatmete to6tlemisel on kasutusele véetud PUREX protsess,

millele jargnevad erinevad puhastusmeetodid, mida saaks rakendada ka metallitostuses.[8]

2.1. Lantanoidide ja aktinoidide eraldamine

2.1.1. PUREX ja SANEX protsessid

PUREX (Plutonium and Uranium redox Extraction) protsess on tuumajaatmete esimene
puhastusetapp, mille kéigus vabanetakse uraanist ja plutooniumist. Kuna uraan moodustab
jadtmetest suurima osa, véheneb protsessi tulemusena jadtmekogus oluliselt. Lisaks vaheneb
plutooniumi eraldamisega jaitmete radioaktiivse lagunemise aeg ~ 30 korda (3 x 10° aastalt 9
x 10% aastani).[9] Selle meetodi valjato6tamist alustati 1949. aastal USA-s Oak Ridge’i

laboratooriumis ja on alates 1950. aastast siiani kasutusel.[10,11]

Kasutatud kitusevardad eraldavad pikalt kuumust, mistottu vajavad need enne tootlust

jahutamist. Jahtunud vardad lahustatakse lammastikhappes, mille tulemusena saadakse



peamiselt UO2(NOz)2 ja Pu(NOs)s segu. Eraldamine muudest laguproduktidest kéib vedelik-
vedelik ekstraktsiooni kaudu. Orgaanilise faasina kasutakse tributtilfosfaati (TBP, Skeem 1),
kuid suure viskoossuse tottu ei saa TBP-d kasutada puhtal kujul. Selle lahjendamiseks on vaja
karmidele tingimustele vastupidavaid solvente nagu petrooleum, tetraklorometaan voi pikkade
susivesinikahelatega alkaanid. Lahuseid kasutatakse kontsentratsioonide vahemikus 20 — 30%.
TBP on inertne, vaga vastupidav Kiirgusele ja kuumusele, lisaks on piisavalt selektiivne uraani
ja plutooniumi suhtes. TBP moodustab nendega U®" ja Pu** komplekse, mis eralduvad
orgaanilisse faasi kui tlejadnud elementide soolad ja4vad veekihti.[2,12]

0
0-P-0

0 L

Skeem 1. TBP

Teises etapis redutseeritakse Pu** Pu**-ks, mis ei ole enam v&imeline moodustama stabiilseid
komplekse TBP-ga ja on seetdttu eraldatav veefaasiga. Redutseerijana kasutatakse
raudsulfamaati, mis toimib vaga kiiresti, kuid vajab kasutamist suures liias. Selle asenduseks
on Katsetatud hiidrasiiniga stabiliseeritud uraan(1\V)nitraati, mis redutseerib Pu** Pu®*-ks ning
reaktsiooni kaigus oksiideerub U®*-ks. Hiidrasiin on vajalik nitritiooni lagundamiseks, et
valtida Pu®" oksiideerumist tagasi Pu**. PUREX-ile jirgnevate protsesside pdhimdtted on

samad, kuid kasutatakse komplekseerijatena erinevaid thendeid.[2,12,13]

Ulejadnud elementide eraldamine jadtmetest on samuti oluline, kuna osa aktinoididest on
pikaajalise radioaktiivsuse pdhjustajaks, kuigi nende hulk jadtmetes on algselt umbes 0,1%.[9]
Radioaktiivsetest isotoopidest vabanemiseks kiiritatakse neid neutronitega saades v@imalikult
plsivad isotoobid. Lantanoidide eraldamine on véga oluline nende rohkuse tdttu vorreldes

aktinoididega ja lisaks suuremale tuuma vOimele neutroneid piiida.[9,14]

Madalama okslidatsiooniastme tottu ei moodusta alles jadnud lantanoidid ja aktinoidid TBP-
ga pusivaid komplekse, mistdttu on nende eraldamiseks vaja teisi ligande.[12] Elementide
eraldamiseks on kasutusel jaigad O-doonorid, nditeks TRUEX (Trans Uranium Extraction) ja
DIAMEX (Diamide Extraction) protsessides, vOi pehmed N- ja S-doonorid, naiteks SANEX
(Selective Actinide Extraction) protsessis. TRUEX ja DIAMEX protsesside kaigus eraldatakse
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Ln(I) ja An(lll) koos. USA-s kasutusel oleva TRUEX protsessi ldhtetihendiks on oktlul-
(feniil)-N,N-diisobutttlmettilkarbamodtlfosfiinoksiid (CMPO, Skeem 2), mida on palju
uuritud ja annab héid tulemusi. DIAMEX on Euroopas samal eesmargil kasutatav protsess,
kuid kasutab peamiselt O- ja N-donoorseid ligande. Baasligandiks on vdetud maloonamiidi
derivaadid, kuid on leitud, et N,N,N",N"-tetraoktutldiglikoolamiid (TODGA, Skeem 2) annab
paremaid tulemusi. DIAMEX-i Uhendite eelis seisneb nende lihtsamas siinteesis ja koostises,
milleks on C, H, O, N sisaldavad molekulid, see on oluline, et pdletamisel ei tekiks tahkeid
jaéke ega murgiseid gaase. DIAMEX ja TRUEX protsessidele jargneb keerulisem Ln ja An
omavahel selektiivselt eraldav etapp.[8,9,15-18]

o o‘Ng | 11 0 0
@P\ N\;}W’“N{:\A
Skeem 2. CMPO (1) ja TODGA (I1)
SANEX protsess kasutab samuti pehmeid N-doonoreid lantanoidide eraldamiseks. Esmalt
kasutatud 2,6-bistriasinttlpdridiinid (Skeem 3) lagunesid nii kiirguse kui ka lammastikhappe
toimel. Neile jérgnesid 6,6 -bistriasintil-2,2"-bipiridiinid (Skeem 3), mis on hetkel
standardiks uute ligandide arendamisel. Bipuridiinid on happe ja kiirguse suhtes palju
vastupidavamad kui puridiinil pdhinevad ligandid, kuid nende probleemiks on aeglane
ekstraktsiooni kineetika, mistdttu on nende kasutamisel vaja faasililekande abithendeid.

Paralleelselt bipuridiinidele on arendamist leidnud ka 1,10-fenantroliini derivaadid, mis

esmapilgul vdimaldavad saavutada kiiremat faaside vahelist tasakaalu.[11,19]

Skeem 3. 2,6-Bistriasinttlpuridiinid (1) ja 6,6-bistriasintiil-2,2-bipdridiinid (11)



2.1.2. Haruldaste muldmetallide eraldamine maagist

Suurim haruldaste muldmetallide maardla Bayan Obo asub Hiinas ja sealsest maagist
toodetakse rohkem kui 70% kogu Hiina toodangust, mis on ligikaudu 60% kogu maailma
toodangust. Rikastatud maak koosneb 50 — 60% ulatuses haruldastest muldmetallidest, kuid
lisaks sisaldab véikestes hulkades ka tooriumi ja uraani. Peamine metallide eraldamine kéib
véljasadestusmeetodiga, kus maaki kuumutatakse vaavelhappes tle 500 °C. Selle kaigus
tekivad haruldaste muldmetallide sulfaadid ja maagis olnud fosfaat reageerib Th(SO4).-ga ning
vadvelhappega andes toorium(VI1)pirofosfaadi, mis sadeneb valja ka vaga happelistes
tingimustes. Edasisel sadestamisel saadakse lahti ka teistest lisanditest. Vahendamaks riske
loodusele on selle meetodi kdrvale hakatud kasutama alternatiivseid tehnoloogiaid, kus uraan
ja toorium eraldatakse teistest metallidest vedelik-vedelik ekstraktsiooniga.[20]

Uraani ja tooriumi eraldamiseks teistest haruldastest muldmetallidest on uuritud mitmeid
meetodeid ning vdga head tulemused on saadud vedelik-vedelik ekstraktsiooniga kasutades
orgaanilises faasis monda metalle komplekseerivaid ligande. Li ja teised leidsid oma uuringus,
et primaarset amiini sisaldavad ligandid nagu Nig2z (Skeem 4) on efektiivsed tooriumi
eraldamises.[21] Teisest uuringus leiti, et tertsiaarsed amiinid on uraani suhtes mingilméaral
selektiivsed. Lisaks amiinidele on kasutuses ka TBP, amiidsed ja karboksutlhappel pdhinevad
ligandid. Puhastatud metallide segust on vdimalik eraldada lantanoidid omavahel.[20-22]

HoN
n=8-10

Skeem 4. N1g23
Uksikute metallide saamiseks eraldatakse kerged metallid (La-Nd) rasketest kasutades bis-(2-
etitlheksul)-fosforhapet (D2EHPA), mis seob tugevamalt raskemaid metalle (Pm-Lu).
Eraldamine kéib madala pH juures ja sellele jargneb raskete metallide viimine sulfaadi lahusest
kloriidi lahusesse, kust saab eraldada puhast Gtriumi mono-2-etiiiilhekstilestriga ja nitraadi

lahusest saab eraldada teisi haruldasi muldmetalle.[20,23]
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2.2. N-Donoorsed ligandid

Pehmete-jdikade hapete-aluste teooria jargi kuuluvad Ln(111) ja An(111) jaikade Lewise hapete
hulka, kuna tegu on véikeste osakestega, millel on suur laeng ja mis polariseeruvad véhe.
SeetBttu on nende seostumine jaikade alustega, nagu O-donoorsed ligandid, vaga hea, kuid
puudub selektiivsus. Suurim selektiivsus on S-donoorsetel ligandidel ja N-donoorsed ligandid

jaavad O- ja S-donoorsete ligandide vahele.[3,4,24]

Pehmete N- ja S-doonorite puhul ei ole seondumine nii tugev kui O-doonorite puhul, mis on
vajalik metalli katiooni eraldamiseks ligandilt. Lisaks on taheldatud An(lll) katioonide
tugevamat seondumist N-doonoritega, mis tuleb kovalentsemast sidemest metalli ja ligandi
vahel. Sellise eripdra tottu on vdimalik lantanoidid eraldada aktinoididest. Lammastikku
sisaldavad ligandid on eelistatud vaavlilhendite ees, kuna jaakide pdletamisel tekkivad

uhendid on loodusele paremini vastuvdetavad.[25]

2.2.1. Bistriasinttlpuridiinid ja bistriasinulbipuridiinid

Esimene efektiivne N-donoorne ligand aktinoidide ja lantanoidide komplekseerimiseks oli
2,4,6-tri-(2-puridaal)-1,3,5-triasiin (TPTZ, Skeem 5), mida katsetati 1980. algul koos 2-

bromodekaanhappega Am®* ja Eu®* eraldamiseks. Sellest sai alguse N-donoorsete ligandide

arendamine.[4]

-~ N /|
|
N IN\ XN
N. _~N
=~ "N
\I

Skeem 5. TPTZ

TPTZ pdhjal arendati valja paridiinil péhinevad ligandid. Kolarik ja teised kasutasid Am®* ja
Eu®* eraldamiseks bistriasoluiiilpiiridiine (Skeem 6) ja bistriasiniiiilptridiine (BTP, Skeem
6).[26] Selleks valmistati seeria 2,6-bis-(5-asendatud)-1,2,4-triasolullpuridiine ja 2,6-bis-(5,6-
diasendatud)-1,2,4-triasintulpdridiine, kus asendusrihmadeks olid lihemad alkiitlahelad ja

lihtsamad artitlrihmad. Tulemused naitasid, et kdrvalahelad mangivad olulist rolli ligandide
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lahustumisel ja nende efektiivsusel. Naiteks 2,6-bis-(5-fenliul)-1,2,4-triasoltulpuridiini
lahustumine orgaanilistes solventides oli nii madal, et sellega ei olnud vdimalik teostada
uuringuid. Lisaks oli 2,6-bis-(5-buttl)-1,2,4-triasoltdlpdridiin efektiivsem mettdlderivaadist.
Triasintulpuridiini derivaadid olid edasiseks kasutamiseks parem lahendus, kuna ei vajanud
aniooni allikat ehk suutsid moodustada komplekse nitraatioonidega ja olid pusivamad
kontsentreeritumates HNO3 lahustes.[4,26]

R R

N-N N-N
H H

Skeem 6. Bistriasolutlpdridiin (1) ja BTP (1)
Kolarik ja teiste poolt valmistatud BTP-d olid esimesed ligandid, millega oli vdimalik eraldada
An(I1) Ln(I)-st kuni 1 M HNOs lahusest. Samas kérgema lammastikhappe kontsentratsiooni
juures muutusid ligandid ebapisivateks ja samuti lagunesid need Kiirituse toimel. Seetdttu
arendati BTP-sid edasi, et parandada nende stabiilsust. Arendust66 tulemusena tootati vélja
2,6-bis-(5,5,8,8-tetrametudil-5,6,7,8-tetrahlidrobenso-1,2,4-triasin-3-udl)-paridiin -~ (CyMes-
BTP, Skeem 7), kuid see seondus An(l11) ioonidega liiga tugevalt ja komplekside lagundamine
osutus keerukaks. BTP-dest kdige paremaid tulemusi andis CA-BTP (Skeem 7), mille
arendamisel voeti arvesse CyMes-BTP kitsaskohad. CA-BTP ekstraheerimiskineetika oli 10

korda kiirem ja lahustuvus orgaanilistes solventides 10 korda parem.[4]

P

Skeem 7. CyMes-BTP (I) ja CA-BTP (11)

Jargmine samm ligandide arendamisel oli leida BTP-le sarnane doonor, mis oleks
neljahambaline. Nelja doonoriga ligandide arendamise eesmark oli saada 2:1 kompleksid 3:1

asemel, mille tulemusena oleks véiksem erinevus faaside vahelisel tilekandel, kui ligand peaks

12



lagunema kiirguse toimel. Esimene bipuridiinil péhinev ligand oli C2-BTBP (Skeem 8), mis
vorreldes BTP analoogidega oli kordades efektiivsem, kuid lahustuvus orgaanilises faasis oli

madal, mistottu katsetati pikemaid alkutlahelaid.[4,27]

I 7N\ /\ 1
/\\/ . N

N
N N
N p— / N \ /IN N\/ _\
/—} N N %—\ N N
N N—

Skeem 8. C2-BTBP (1) ja C5-BTBP (Il

C5-BTBP (Skeem 8) oli edasiarendus C2-BTBP-st, kus etitlahelad olid vahetatud pentttlide
vastu. Uus ligand ei moodustanud enam ka nii tugevaid komplekse, et tekiks probleeme metalli
katiooni eraldamisega ligandilt. Am** eraldamine kergematest Ln(l1l) oli efektiivne ja kiire,
kuid vajas Giget orgaanilise faasi solventi, kuna selgus, et lahusti mdjutab tugevalt metallide
eraldamist. Parimaks lahustiks osutus tsikloheksanoon, mis kiirendas sidumiskineetikat, kuid
ei muutnud eralduskoefitsienti. C5-BTBP peamisteks probleemideks olid aeglane kompleksi
I6hkumine ja ligandi lagunemine radioludtiliselt.[28-30]

CyMes-BTP oli teada parema radiolliitilise vastupidavuse pérast, seetBttu valmistati selle
BTBP analoog CyMes-BTBP (Skeem 9), mis osutus samuti vastupidavamaks. CyMes-BTBP
selektiivsus on sarnane teistele BTBP-dele, kuid faaside tasakaalu saavutamine on aegandudev
ja ei ole suures skaalas mdistlik. Tasakaalu saavutamise kiirendamiseks on ligandi lahusele
lisatud N,N"-dimetul-N,N"-dioktiil-2-(-2-heksttloksuletidl)-maloonamiidi (DMDOHEM),
mis véhendab omakorda selektiivsust. Lisaks sellele on probleemideks ligandi halb lahustuvus,
mis jadb 10 - 20 mmol/l vahele, ning vGime eraldada ainult véikest kogust metalli
korraga.[4,31]
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Skeem 9. CyMes-BTBP (1) ja CyMes-BTPhen (I1)

2.2.2. 1,10-Fenantroliinil pdhinevad ligandid

CyMes-BTBP on praegu voetud referentsiihendiks, kuna laboratoorsetel katsetustel on see
naidanud k&ige paremaid tulemusi, kui kasutada faasitlekande kiirendajat. Uuemad ligandid
pdhinevad 1,10-fenantroliinil (Skeem 10), millel on juba sobiv geomeetria kompleksi
moodustumiseks. Bipuridiinide (Skeem 10) puuduseks on nende lineaarne olek lahustes. See
on energeetiliselt soodsam, kuid komplekseerumisel on vaja tiletada rotatsiooni energia barjaar.
CyMes-BTPhen (Skeem 9) on naidanud paremaid tulemusi nii metalli ioonide eraldamises kui
kompleksi lagundamises. Dipooli tdttu on 1,10-fenantroliinid suuremas hulgas faaside
piirpinnal, mis muudab ioonide eraldamist Kiiremaks. Lisaks on 1,10-fenantroliinil derivaatide
kompleksid termodtnaamiliselt stabiilsemad, mist6ttu on hakatud suurt huvi tundma 1,10-
fenantroliinil pdhinevate ligandide arendamise vastu.[32,33]

/
"

R‘I ‘IOR R

Skeem 10. 2,9-Bisasendatud-1,10-fenantroliin (1) ja 6,6’-bisasendatud-2,2’-bipuridiinid

(1)
1,10-Fenantroliini vdime moodustada komplekse on teada juba ammu. 1940.-1950. a kasutati
1,10-fenantroliini derivaate peamiselt raua, vase, koobalti ja molibdeeni méaaramiseks
fotomeetriliselt ja leiti, et vedelik-vedelik ekstraktsiooniga on vdimalik neid metalle eraldada.
Smith ja teised uurisid 2,9-dimettdil-1,10-fenantroliini vdimet eraldada vaske rauast.[34]
Vesilahuses valmistati raua ja vase soolad ning raua maskeerimiseks oli vajalik sidrunhape.
Ligandi lisades tekkis oranz vérvus vase kompleksist, mida oli vdimalik eraldada heksanooliga

ekstraheerimise teel.[34,35]
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Asendusrihmad on aja mé6dudes muutunud keerulisemateks ja kasutusala on laienenud ka f-
bloki metallidele. Alifaatsete rihmade korval on hakatud kasutama heteroaromaatseid
rihmasid, mis annavad rohkem doonor-tsentreid. Lisaks on stinteesitud ligande, mis sisaldavad
O-donoorseid rihmi ja N-donoorseid rihmi. Pehmed N-donoorsed riithmad seovad paremini
raskemaid aktinoide ja O-donoorsed kergemaid, nende liitmisel saadi amiidasendatud ligandid,
mis arvutuslikult suutsid aktinoidide rihm elemente selektiivselt eraldada lantanoididest.
Sellisteks ligandideks on naiteks N,N”-dietliul-N,N"-dietul-2,9-diamiid-1,10-fenantroliin (Et-
Et-DAPhen), N,N"-dibutll-N,N"-dibuttll-2,9-diamiid-1,10-fenantroliin (But-But-DAPhen)
ja  N,N"-ditolutl-N,N"-diettiul-2,9-diamiid-1,10-fenantroliin ~ (Et-Tol-DAPhen)  (Skeem
11).[36,37]

S \éﬁm \@?“ﬁm
; "

Skeem 11. Et-Et-DAPhen (1), But-But-DAPhen (I1) ja Et-Tol-DAPhen (111)

Vdaga palju on uuritud 2,9-bis-(5’,6’-diasendatudtriasiiniiul)-1,10-fenantroliine. Williams ja
teised uurisid 2,9-bis-(5’,6’-dimetuiiltriasintitil)-1,10-fenantroliini Am3* ja Eu®* eraldusvdimet
kolmes erinevas solvendis - kloroformis, trifluorometitlfenutlsulfoonis ja ioonses vedelikus
[Camim][NTf2] (Skeem 12).[38] Kloroformis tehtud katsetel ei saavutatud efektiivset
komplekside eraldumist faaside vahel ja trifluorometutlfenttlsulfoonis toimus kompleksi
sadenemine, mis uuringu jaoks oli ebasoodne, kuid vdiks leida kasutust selektiivsel
sadestamisel. Parima tulemuse andis [Csmim][NTf2], millega saadi parim teada olev
lahutusfaktor kdikidest triasiin ligandidest, see Uletas jargmist 2,5 kordselt. Probleemiks Me-
BTPhen puhul on solvendi valik, kuna toostuses kasutusel olevad solvendid ei ole sobivad ja
meetodile sobilikeks lahustiteks oleksid fluoritud solvendid.[38] Parema lahustuvuse
saavutamiseks on metddlrihmad asendatud fentllidega ja lisaks parandavad lahustuvust ka
asendused fenlulrihmas. Ph-BTPhen derivaadid on hea eraldusvdimega ja nende lahustuvus
mittepolaarsetes lahustites on parem kui paljudel BTPhenidel, kuid CyMes-BTPhen (Skeem 9)

on mdlemas aspektis eelistatum.[39]
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Skeem 12. [Camim][NTf]
2.2.3. 1,10-Fenantroliinide stintees

1,10-Fenantroliinil pdhinevatel ligandide slnteesimisel on kirjeldatud kaks peamist
stinteesiteed. Esimene meetod on sobilik triasiniul ligandide valmistamiseks. L&hteaineks
sobiks 2,9-dimetiitl-1,10-fenantroliin, millest N-klorosuktsiinimiidi ja m-CPBA-ga saadakse
2,9-bis-(triklorometudl)-1,10-fenantroliin.  Sellele jargnevalt to0deldakse metdilestri
saamiseks triklorometutlderivaati vadvelhappe ja metanooliga ja jargmise etapiga muudatakse
ester amiidiks. Amiid redutseeritakse POCIs-ga nitriiliks ja hudrasiini lisamisel tekib 2,9-bis-
(karbohudrasoonamiid)-1,10-fenantroliin, millest saab vastava diketooniga kondenseerimisel
2,9-bis-(5’,6’-diasendatudtriasinudl)-1,10-fenantroliine (Skeem 13).[19]

7\ A NCS, m-CPBA 74

—N N=— CHCI, =N
ClyC

O O

=N N= R R

Skeem 13. 2,9-Bis(5",6 -diasendatudtriasiniiul)-1,10-fenantroliini siinteesirada

Alternatiivne publitseeritud meetod 2,9-bisheteroariiiil-1,10-fenantroliinide stinteesiks kasutab
2,9-dikloro-1,10-fenantroliini, millest saab Iabi ristsidestusreaktsiooni vastavad derivaadid.
Alustades 1,10-fenantroliinist on vaja teises ja theksandas positsioonis olevad susinikud
oksudeerida. Selleks kaitstakse N-terminalid 1,3-dibromopropuiiiliga ning seejdrel
oksldeeritakse Ks[Fe(CN)s]-ga aluselises keskkonnas. PCls ja POCIs kuumutamisel saab

diketoonist dikloriidi, millega on véimalik labi viia Stille”i ristsidestusreaktsiooni (vt 2.3.3)
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kasutades artulstanatluhendit (Skeem 14).[40] Ké&esoleval momendil on 2,9-dikloro-1-10-
fenantroliin kommertsiaalselt saadaval, mistdttu pole siinteesi asendamata 1,10-fenantroliinist

enam otstarbekas alustada.

N Z I
+ Br
x-N13-diBrpr X N> [Fe(CN , NaOH >
N PhNO, N B
o~ 120°C,5h s °C2h

(\ P, POCI,
SnI 115 °C, 22 h
N

= Cl

| P N

Pd(PPh,), XN

"~ Tolueen N

115 °C, 43 h |
Xg

Skeem 14. 2,9-Bisasendatud-1,10-fenantroliini stinteesirada

2.3. C-C Sidestusreaktsioonid

C-C Sidestusreaktsioonid on orgaanilises keemias vaga olulised ja areng metall-kataltittilistes
reaktsioonides on parandanud nende efektiivsust. Pallaadiumkatalisaatoreid kasutavad
sidestusreaktsioonid on uhed kdige efektiivseimaid C-C sideme moodustamise vdimalusi.
Need voimaldavad valmistada keerulisi struktuure, mida varasemalt polnud voéimalik v0i vajas
mitme etapilist stinteesi.[41] Jargnevates 18ikudes (vt 2.3.1-2.3.3) on luhike Ulevaade kolmest

laialt levinud C-C ristsidestusreaktsioonist, mis pdhinevad Pd katallisaatoritel.

2.3.1. Hecki reaktsioon

Hecki reaktsioon, mis on saanud nime USA teadlase H.F. Hecki jérgi, vbimaldab asendada
aktiveeritud alkeeni vintulse vesiniku ariilrihmaga, kasutades selleks arttlhaliidi.[42] See
toimub aluselises keskkonnas pallaadiumkataliisaatoriga. Uheks levinud pallaadiumi allikaks
on Pd(OAc),, kuid Pd(Il) pole nii aktiivne katalisaator kui Pd(0), mistottu lisatakse
reaktsioonisegule triartdl- voi trialkullfosfiine. Arullhaliididest on kasutusel jodo- ja

bromotihendid, mis on kdige reaktsioonivdimelisemad.[43]
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Tingimused on sobilikud paljudele funktsionaalriihmadele nii artulhaliidis kui ka alkeenis.
Asendustel artidliihendis pole suunavat méju ja seondumine toimub alati haliidiga seotud
susiniku juures. Alkeeniga seondumisel méngib suurt rolli steeriline takistus, mist6ttu toimub
seondumine véhem asendatud susinikuga ning saadakse eelistatult trans-kaksiksidemega
produkt.[43]

Pallaadiumi vajalik kogus on 1 mol% haliidihendist. Fosfiiniga seotud Pd(0) liitub
oksudatiivselt siisinik-haliid sidemele. Moodustunud kompleksis asendab alkeen the fosfiin-
ligandi kasutades oma m-elektrone. Sellele jargneb artiulriihma imberasetumine alkeeni véhem
asendatud slsinikule. Produkt tekib Pd-kompleksi elimineerimisel, mis regenereerub
aluskatalutiliselt aktiivseks Pd(0) tGihendiks (Skeem 15).[43]

X =1, Br, Cl
R'= Ar
Pd°
P(AlK), v&i P(Ar), 1
RFX + RX > RTXR
- HX

Skeem 15. Hecki ristsidestusreaktsiooni tildskeem

2.3.2. Suzuki sidestusreaktsioon

Suzuki sidestusreaktsioon on vaga mitmekulgne ja laialdaselt kasutuses olev meetod susinik-
susinik sideme moodustamiseks,[44] mille eest sai A. Suzuki 2010. aastal koos H.F. Hecki ja
E. Negishiga Nobeli preemia keemias.[45] Sidestus toimub boororgaanilise tihendi ja arul-,
alkentiil- voi altnudlhaliidi vahel katallisaatori toimel aluselises keskkonnas. Boorilihendite
kasutamise eeliseks on nende stabiilsus ja lisaks on need kommertsiaalselt kéttesaadavad.
Katallisaatoriks on peamiselt Pd(0) kompleksid, mis valmistatakse in situ. Tekkinud kompleks
liitub okstdatiivselt susinik-haliid sidemele moodustades uue kompleksi, mis alkokstriihmaga
reageerides annab nukleofiilsete omadustega pallaadiumalkoksiikompleksi. Boororgaanilised
thendid vabastavad kompleksist alkoksirihma ja tekkiv diarttlkompleks laguneb

redutseeriva elimineerimise kéigus andes produkti ning vabaneb Pd(0) (Skeem 16).[46]

18



X =1, Br, Cl
R, R%, RY R=Alk, Ar

R H
—( 4 Pd° R _H
R3 B—R1 + R—X —_— 3>:< 4
R
; R

Skeem 16. Suzuki sidestusreaktsiooni ildskeem

2.3.3. Stille’1 sidestusreaktsioon

Stille’i sidestusreaktsiooni peetakse mitmekilgsemaks meetodiks, kuna reaktsiooni tingimused
sobivad enamike funktsionaalrihmadega. Nime sai meetod USA teadlase J.K. Stille’i jérgi, kes
leidis, et tinaorgaanilised thendid reageerivad Pd juuresolekul ariitilhalogeniididega andes
ristsidestusprodukti.[47] Pd(0) katallisaatoreid kasutavad reaktsioonid viiakse 0ldiselt labi
aluselises keskkonnas, mis piirab nende kasutamist. Stille’i reaktsioon viiakse enamasti labi
neutraalsetel tingimustel. Teiseks on stantulihendid lihtsasti valmistatavad puhastatavad ja
hoiustatavad. Ainukeseks puuduseks on stanullihendite murgisus, mistottu ei ole need suurel
skaalal soovitud substraadid.[48,49]

Reaktsioon kaib labi kolmeetapilise kataltttilise tsukli. Pd katallsaatorit Pd(I1) kujul lisades,
redutseeritakse see Kiiresti stannttlihendi poolt Pd(0)-ks, mis siseneb kataluttilisse tstiklisse.
Teine vdimalus on kasutada Pd(0) katallisaatorit, mida pole vaja redutseerida. Pallaadium
kompleks seondub oksidatiivselt susinik-haliid sidemel, moodustades haliidi sisaldava
kompleksi. Trialkidltinasubstraat seob kompleksist haliidi ja tekib diasendatud Pd(lIl)
kompleks. Redutseerival elimineerimisel eraldub kompleksist produkt ja Pd(0) kataltisaator
vabaneb (Skeem 17).[49]

X =T, Br, Cl
R, R'= ALk, Ar

T C

|
RLSn-R' Pd°
+ 1—>
- (R"),SnX O
R

R

Skeem 17. Stille sidestusreaktsiooni tldskeem
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3. Eksperimentaalne osa

Kdik kédesolevas magistritdos kasutatud reagendid ja lahustid on parit usaldusvéérsetelt
tootjatelt ning omavad aine puhtust ja olemust kinnitavaid sertifikaate. Reagente ja solvente
kasutati tdiendava puhastamiseta, v.a. Et.O, EtOH ja NMP, mis destilleeriti eelnevalt inertgaasi
atmosfaaris vastavalt KOH, CaO ja CaH> pealt . TLC analtisid viidi 1&bi Al fooliumil oleva
254 nm immutatud indikaatoriga silikageelil (poori suurus 60 A), kus laigud visualiseeriti UV-
kiirguse abil. Kolonkromatograafias kasutati kolonni statsionaarse faasina 60 A poori
suurusega silikageeli. TMR spektrid mdddeti Bruker Avance-111 700 MHz spektromeetri abil,
kasutades Bruker TopSpin tarkvara 3.2 versiooni. Keemilised nihked on toodud valja
tetrametdidlsilaani sisestandardi suhtes. LC-MS analtisid viidi 1abi Shimadzu kdrglahutus-
vedelikkromatograafi ja massispektromeetrit LC-MS-2020, kasutades Phenomenex Kinetex-
EVO C18 podrdfaaskolonni (250 x 4,6 mm), kasutades mobiilse faasina jargmiseid puhvreid:
puhver A 0,1% TFA/Milli-Q ja puhver B 0,1% TFA/ACN. Andmetootluseks kasutati
programmi LabSolutions Version 5.82 SP1.

3.1. Stanuleerimine ja sellele jargneva Stille’i sidestusreaktsiooni
tldmeetod

Arlidlhaliidile (2 ekv) lisatakse heksabuttulditina (2,06 ekv), pallaadiumatsetaat (0,02 ekv) ja
tritsiklofosfiin (0,04 ekv). Segu segatakse 110 °C juures 24 h, misjarel lastakse
reaktsioonisegul jahtuda toatemperatuurini. Jahtunud segule lisatakse teine artulhaliid (1 ekv),
pallaadiumatsetaat (0,01 ekv), tritsiiklofosfiin (0,02 ekv) ja veevaba tseesiumfluoriidi (1,5
ekv). Reaktsioonisegu segatakse 110 °C juures taiendavalt 24 h, misjarel lastakse segul
jahtuda.[50] Jahtunud reaktsioonisegu kantakse 1:1 H»O:CH.Cl. segus jaotuslehtrisse ning
eraldatakse kihid. Veekihti ekstraheeritakse kolm korda CH:Cl>-ga. Orgaanilised kihid
Uhendatakse ning lahusti aurustatakse rotaatorauruti abil.[50] Sinteesiti neli erinevate

asendusrihmadega fenantroliini derivaati, millest kaks valmistati Gldmeetodi jargi.
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3.1.1. 2,9-Bis-(5’-purimidinaul)-1,10-fenantroliini stintees (BPyriPhen)

</ />:\</ \?
Br \_L {/—/
(j\ Pd(OAC),, PCy,, (But Sn_;2 Pd(OAC),, PCy,, CsF—

NN 110 °C, 24 h N 110°c 24 h

|
NN N

Skeem 18. BPyriPhen siinteesiskeem

4 ml viaali kaaluti 162 mg 5-bromopdrimidiini, 615 mg heksabuttulditina, 3 mg
pallaadiumatsetaati ja 6 mg tritstiklofosfiini. Segu segati 24 h 110 °C juures. Reaktsioonisegul
lasti jahtuda ja lisati 125 mg 2,9-dikloro-1,10-fenatroliini, 1 mg pallaadiumatsetaati, 3 mg
tritsiklofosfiini ja 115 mg CsF. Viaal tdsteti tagasi 8livanni ja segati 110 °C veel 24 h (Skeem
18). Reaktsiooni I6petamiseks lasti segul jahtuda toatemperatuurini ja seejarel lahustati H2O:
CHCI, 1:1 segus. Lahus kanti jaotuslehtrisse ja kihid eraldati. Veekihti ekstraheeriti 3 x 10 ml
CH:Cl>-ga, kuni TLC plaadil enam UV-aktiivset ainet polnud néha. Orgaaniline kiht aurutati
rotaatoraurutil kokku ja saadud tahke aine kuumutati metanoolis tagasijooksul. Jahtunud lahus
filtriti, pesti 3 x 2 ml EtOH-ga, 3 x 2 ml Et,O-ga ja kuivatati 6huvoolus, misjérel tdiendavalt
vakumeeriti 24 h. Tulemuseks saadi 62 mg (37%) halli pulbrit, mille massi- ja *H TMR spektrid
vastavad produkti struktuurile (Lisa 1, Lisa 6). tH TMR (700 MHz, CDCl3 + TMS) &: 9,74 (s,
4H), 9,38 (s, 2H), 8,47 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 8,19 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 7,94 (s, 2H); MS: leitud
m/z [2M + Na]*" = 695, [M + H]" =337, [M + H + ACN]" = 378.

3.1.2. 2,9-Bis-(6’-bipuridintul)-1,10-fenantroliini siintees (BBPyPhen)

_ R

\ /" Pd(OAc), PCy, (But,Sn), Pd(CAc), PCy, CsF
N— 110°C,24h 110°C, 24 h

\_/

Skeem 19. BBPyPhen siinteesiskeem
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4 ml viaali kaaluti 322 mg 6-bromo-2,2"-bipuridiini, 820 mg heksabutlulditina, 4 mg
pallaadiumatsetaati ja 8 mg tritsiiklofosfiini. Segu segati 24 h 110 °C juures. Reaktsioonisegul
lasti jahtuda ja lisati 146 mg 2,9-dikloro-1,10-fenatroliini, 2 mg pallaadiumatsetaati, 4 mg
tritstiklofosfiini ja 138 mg CsF. Segu kuumutati 110 °C juures veel 24 h (Skeem 19).
Reaktsiooni I8petamiseks lasti segul jahtuda toatemperatuurini ja seejarel lahustati
H20:CHCl> 1:1 segus. Lahus kanti jaotuslehtrisse ja kihid eraldati. VVeekihti ekstraheeriti 3 x
10 ml CH.Cl»>-ga, kuni TLC plaadil enam UV-aktiivset ainet polnud n&ha. Orgaaniline kiht
aurutati rotaatoraurutil kokku ja saadud tahke aine kuumutati metanoolis tagasijooksul.
Jahtunud lahus filtriti ja pesti 3 x 2 ml EtOH-ga, 3 x 2 ml Et20-ga ja kuivatati 6huvoolus,
misjarel taiendavalt vakumeeriti 24 h. Saadi 117 mg (41%) tumehalli pulbrit, mille massi- ja
'H TMR spektrid vastavad produkti struktuurile (Lisa 2, Lisa 7). *H TMR (700 MHz, CDCls
+ TMS) &: 9,48 (s, 2H), 9,37 (s, 2H), 9,21 (m, 2H), 8,93 (m, 4H), 8,61 (dd, J1 = 34,3, J> = 8,4,
2H), 8,49 (s, 2H), 8,37 (m, 2H) 8,07 (dd, J1 = 31,5, J2 = 8,4 2H), 8,00 (s, 2H);. MS: leitud m/z
[2M + Na]* =999, [M + H]" = 489.

3.2. Stille’i ristsidestusreaktsioon

3.2.1. 2,9-Bis-(3’-puridinadl)-1,10-fenantroliini stintees (BPyPhen)

INan

\_\; Cl Cl
Sn PA(OAC),, PCy,, CsF
\_\_\ 110 °C, 24 h

Skeem 20. BPyPhen suinteesiskeem
4 ml viaali kaaluti 372 mg 3-(tributtilstantil)-pariidini ja 126 mg 2,9-dikloro-1,10-
fenantroliini. Segule lisati 2 mg palladiumatsetaati 5 mg tritsiklofosfiini ja 114 mg CsF. Segu
kuumutati 110 °C juures 24 h (Skeem 20). Veekihti ekstraheeriti 3 x 10 ml CH2Clz-ga, kuni
TLC plaadil enam UV-aktiivset ainet polnud néha. Orgaaniline kiht aurutati rotaatoraurutil
kokku ja saadud tahke aine kuumutati metanoolis tagasijooksul. Sade filtriti ja pesti 3 x 2 ml
EtOH-ga, 3 x 2 ml Et,0-ga ning kuivatati dhuvoolus, misjarel tdiendavalt vakumeeriti 24 h.
Saadi 72 mg (43%) beezi pulbrit, mille massi- ja 'H TMR spektrid vastavad produkti
struktuurile (Lisa 3). *H TMR (700 MHz, CDCls + TMS) §: 10,11 (s, 2H), 9,32 (d, J = 8,4,
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2H), 8,69 (d, J = 4,9, 2H), 8,53 (d, J = 9,8, 2H), 8,28 (d, J = 8,4 , 2H), 8,12 (t, J = 8,4, 2H),
7,93 (s, 2H); MS: leitud m/z [2M + Na]* = 691, [M + H]* = 335, [M + H + ACN]" = 376.

3.3. Bisaminohudrasiidi ja bensiili tsiiklokondensatsioon

3.3.1. 2,9-Bis-(5",6"-difendiil-1,2,4-triasiin-3-ull)-1,10-fenantroliini siintees
(Ph-BTPhen)

7N
9] 9]

NMP, 80 °C, 16 h

N2

Skeem 21. Ph-BTPhen stinteesiskeem

25 ml imarkolbi kaaluti 127 mg 2,9-bisaminohudrasiid-1,10-fenantroliini ja N2 voolus lisati 6
ml NMP-d ning 204 mg bensiili. Segu segati 80 °C juures 16 h, misjarel lisati jahtunud
reaktsioonisegule lisati tilkhaaval vett kuni sademe tekkimiseni, mis filtriti ja kuivatati
vaakumis 24 h. Saadi 264 mg (95%) oranzi pulbrit, mille massi- ja *H TMR spektrid vastavad
produkti struktuurile (Lisa 4). 'H TMR (700 MHz, CDClz + TMS) &: 9,40 (d, J = 8,4 Hz, 2H),
9,31 (d, J=8,4 Hz, 2 H), 8,54 (s, 2H), 7,92 (d, J = 7 Hz, 4H), 7,78 (d, J = 7,7 Hz, 4H), 7,49
(m, 12H); MS: leitud m/z [2M + Fe]** = 695, [M + H]* = 643.

3.4. 3-Haliid-1,2,4-triasiini suntees

3.4.1. 3-Jodo-1,2,4-triasiin

k&'{‘ CH,I, bl\ll

55°C, 6 h

Skeem 22. 3-Jodo-1,2,4-triasiini siinteesiskeem
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Antud siinteesi labiviimiseks oli vajalik isoamudlnitrit, mis stnteesiti ise. Selleks kaaluti 500
ml koonilisse kolbi 38,5 g NaNO:; ja lahustati 50 ml vees. Lahus jahutati 0 °C-ni ja lisati 30
minuti jooksul 50 ml isoamuulalkoholi intensiivselt segades. Peale 10 minutit segamist lasti
reaktsioonisegul soeneda toatemperatuurini ja kihid eraldati. Orgaanilist kihti kuivatati
Na>SO4-ga. Saadi 45 ml kollast vedelikku.

50 ml Gmarkolbi kaaluti 550 mg 3-amino-1,2,4-triasiini ja N2 voolus lisati ststlaga 10 ml
dijodometaani ja 10,5 ml isoamudlnitritit. Kolb téideti N2-ga ja tdsteti 55 °C dlivanni. Peale 6
h kuumutamist ja segamist lasti reaktsioonisegul jahtuda toatemperatuurini ja filtriti (Skeem
22). Solvent aurutati kokku ja toorprodukt puhastati kolonnkromatograafiliselt. TLC jargi
uhendati fraktsioonid, mis eeldatavalt sisaldasid produkti. Solvent aurustati kokku ja tekkisid

hele-oranzid Kkristallid, mis taiendaval kuivatamisel sublimeerusid ning seelébi jaid eraldamata.

3.4.2. 3-Bromo-1,2,4-triasiin

e ¥
HBr, NaNO AN
AN ' N N
A =
N HZO =
5 °C, 10 min

Skeem 23. 3-Bromo-1,2,4-triasiini stinteesiskeem

25 ml kahe kaelaga umarkolbi kaaluti 402 mg 3-amino-1,2,4-triasiini. Kolbi lisati 5,5 ml 4,5
M HBr ja lahus jahutati 5 °C-ni. Tilkhaaval lisati 2 ml 4,2 M NaNO- lahust (Skeem 23). Peale
10 minutit segamist lisati lahusele 7 ml CH2Cl. ja kihid eraldati. Veekihti ekstraheeriti 3 x 7
ml  CHxClo. Solvent aurutati rotaatoraurutil ja saadud tume aine puhastati
kolonnkromatograafiliselt. TLC jargi Uhendati fraktsioonid, mis eeldatavalt sisaldasid
produkti. Solvent aurutati rotaatoraurutil 20 °C juures, kuid ainet solvendi aurustamisel ei

saadud, kuna see arvatavasti lendus.

3.5. Ligandide *H TMR tiitrimine La(NOs)s-ga

Slnteesitud ligandidest valmistati ligikaudu 1 mM lahused 2:1 CDCI3;:CD3CN solventide

segus. Sama kontsentratsiooniga ja samas solvendi siisteemis valmistati La(NOz); - 6 H20
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lahus. Puhtale ligandi lahusele maadeti *H TMR spekter ja seejarel lisati 50 pl kaupa La(NO3)s

lahust, iga lisamise jarel mdddeti lahusest spekter.

3.5.1. Ph-BTPhen

1,7 mg Ph-BTPhen lahustati 1 ml CDCls-s kuumutades, seejérel lisati 2 ml CD3CN ja segati
korralikult Iabi, saades 0,89 mM lahust. 0,5 ml lahust pipeteeriti TMR tuubi. Metalli lahust
lisati 50 pl kaupa. Tiitrimise kaigus moddeti 16 *H TMR spektrit vabast ligandist kuni 1,8 ekv

La* lisamiseni (Lisa 5).

3.5.2. BPyPhen

1,2 mg BPyPhen lahustati 1 ml CDCls-s kuumutades, seejarel lisati 2 ml CDsCN ja segati
korralikult labi, saades 1,19 mM ligandi lahust. Lahusest pipeteeriti 0,5 ml TMR tuubi ning
juba 0,1 ekv La*" lahuse lisamisel tekib sade 1,19 mM lahusest voeti 1,5 ml ja teostati
kahekordne lahjendus 2:1 CD3CN: CDCls seguga, saades 0,59 mM lahuse, kuid see osutus liiga

madalaks korraliku spektri md6tmiseks.

1,1 mg BPyPhen lahustati 1 ml ml CDCls-s kuumutades, seejérel lisati 2 ml CD30D ja segati
korralikult 1&bi, saades lahus kontsentratsiooniga 1,09 mM. La(NO3)s lahuse lisamisel ei olnud

nédha TMR signaalide liikumist ega uute signaalide tekkimist.

3.5.3. BPyriPhen

1,1 mg BPyriPhen lahustati 1 ml CDCIs-s kuumutades, seejarel lisati 2 ml CDsCN ja segati
korralikult 1abi, saades lahus kontsentratsiooniga 1,09 mM. Lahusest pipeteeriti 0,5 ml TMR
tuubi, kus 0,1 ekv La**lahuse lisamisel tekib sade. 1,09 mM lahusest veti 0,75 ml ja ja teostati
kahekordne lahjendus 2:1 CD3CN: CDClsseguga, saades 0,55 mM lahuse, on juba liiga madal

korraliku spektri mddtmiseks.

3.5.4. BBPyPhen

1,2 mg BBPyPheni lahustati 0,75 ml CDCls-s kuumutades, seejérel lisati 1,5 ml CD3CN ja
segati korralikult 1&bi, selle tulemusena saadi 1,09 mM lahus. Lahusest pipeteeriti 0,5 ml TMR
tuubi ning esimesel (0,1 ekv) La** lahuse lisamisel tekib sadenemine. Edasine tiitrimine ei ole

selles slisteemis enam otstarbekas.
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3.6. La*" ja Lu® N-donoorsete ligandide komplekside
valmistamine

3.6.1. Ph-BTPhen,La, Ph-BTPhenLa ja Ph-BTPhen,Lu, Ph-BTPhenLu

6,5 mg Ph-BTPhen suspendeeriti 2 ml ACN-is. Segu kuumutati kuni lahus oli homogeenne.
4,7 mg La(NO3)3 - 6 H20 lahustati 2 ml ACN-is, saades 5,5 mM lahus. Ph-BTPhen lahusele
lisati 1,58 ml La®* lahust, mille jargi peaks ligandi ja metalli katiooni moolsuhe olema 2:1 ning

lahusel lasti aeglaselt jahtuda.

Eelistatult 1:1 kompleksi saamiseks kasutati La(NOz)s kiimnekordset tlehulka. 6,8 mg Ph-
BTPhen suspendeeriti 2 ml ACN-is. Segu kuumutati kuni saadud lahus oli homogeenne. 46,5
mg La(NOz)s - 6 H20 lahustati 2 ml ACN-is, saades 53,7 mM lahuse. Ph-BTPhen lahusele

lisati 1,68 ml La®* lahust ning lahusel lasti aeglaselt jahtuda.

Analoogselt toimiti ka luteetsiumi komplekside saamiseks. 16,3 mg Ph-BTPhen lahustati 5 ml
ACN-is lisati 1,1 ml 17,0 mM Lu(NOs)3 lahust, et saada 2:1 kompleks.

14,9 mg Ph-BTPhen suspensioonile 5 ml ACN-is lisati 10,1 ml 17,0 mM Lu(NOs)z lahust, et
saada 1:1 kompleks.

Komplekside lahused jéeti ligi seitsmeks paevaks kristalluma, mille jooksul sadenesid valja
hele kollased visuaalselt erinevad kristallid. Solvent eemaldati ettevaatlikult klaaspipetiga pealt

ja sade pesti 3 x 1 ml ACN-iga ja seejarel kuivatati vaakumis.

3.6.2. BPyPhen,La, BPyriPhen,La, BBPyPhen,La

Analoogselt Ph-BTPhen 2:1 kompleksidele valmistati paralleelselt 3,5 mg BPyPhen, 3,7 mg
BPyriPhen ja 4,8 mg BBPyPhen lahused 2 ml ACN-is. Lahuseid kuumutati, kuni lahus oli
homogeenne. 75,7 mg La(NOs)s - 6 H2O lahustati 30 ml ACN-is, saades 5,83 mM lahus.
BPyPhen lahusele lisati 0,9 ml La®*" lahust (0,5 ekv), BPyriPhen lahusle lisati 0,94 ml La**
lahust (0,49 ekv) ja BBPyPhen lahusele lisati 0,84 ml La®" lahust (0,49 ekv).

Komplekside lahused jéeti ligi seitsmeks paevaks kristalluma, mille jooksul sadenesid valja
kristallid.
3.6.3. BPyPhenLa, BPyriPhenLa, BBPyPhenLa

Analoogselt Ph-BTPhen 1:1 kompleksidele valmistati paralleelselt 3,4 mg BPyPhen, 3,3 mg
BPyriPhen ja 4,7 mg BBPyPhen lahused 2 ml ACN-is. Lahuseid kuumutati, kuni lahus oli
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homogeenne. La(NOs)s - 6 H2O lahuseks eelnevalt valmistatud 5,83 mM lahus. BPyPhen
lahusele lisati 8,64 ml La®* lahust (4,95 ekv), BPyriPhen lahusle lisati 8,34 ml La3* lahust (4,95
ekv) ja BBPyPhen lahusele lisati 8,18 ml La®* lahust (4,95 ekv).

Komplekside lahused jéeti ligi seitsmeks paevaks kristalluma, mille jooksul sadenesid valja
kristallid.

3.7. TMR tiitrimisteks sobiva solvendi sdelumine

Parast komplekside valja sadenemist TMR tiitrimisel, otsiti sobivat solventi kompleksi
lahustamiseks. lgast kompleksist kaaluti seitsmesse erinevasse katsutisse ligikaudu 1 mg
kompleksi ja lisati 1,5 ml solventi. Uuritavateks solventideks olid levinuimate deutereeritud
solventide analoogid: CHCls, ACN, H,0, MeOH, 1,4-dioksaan, benseen ja DMSO. Ukski
uuritav solvent ei lahustanud komplekse piisaval maéaral, et sellega saaks TMR tiitrimisi

edukalt 1abi viia.
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4. Tulemused ja arutelu

Antud magistritod eesmargiks oli ndidata, et labi kaheastmelise stanileerimise ja
ristsidestusreaktsiooni on véimalik siinteesida 2,9-bisheteroariiil-asendatud-1,10-fenantroliine
kommertsiaalselt kétte saadavatest artiilhaliididest, ilma trialkiltina vahelihendit eraldamata.
Stille ristsidestus on (ks olulisemaid reaktsioone biartiulihendite silnteesis, kuid eeldab
trialkudltinaarudl 1ahteaine kasutamist, mille kattesaadavus on piiratud. Reaktsioonid viidi 1abi
solvendivabas keskkonnas, ,0ne-pot“ meetodil, kus esimeses etapis moodustus

trialkliultinaartdl Uhend, millele jargnes reaktsioon 2,9-dikloro-1,10-fenantroliiniga.

Stanuleerimine ja sellele jargnev ristsidestus andis vordlemisi madalad saagised, vahemikus 37
— 43%, kuid see-eest polnud vajalik vahetihendite eraldamine reaktsioonisegust. Vajati 2,9-
bisasendatud-1,10-fenantroliini derivaate kimnetes milligrammides, mistbttu reaktsiooni
madal saagis polnud probleem ja reaktsiooni tingimuste optimeerimist eraldi ette ei vdetud.
T60 kaigus kasutati bromoartdle, kuid ilmselt on ka artiulkloriidide kasutamine vdimalik.[50]
Katallisaatorina kasutati Pd(OAc)./PCys susteemi, milles moodustub reaktsioonivéimeline

Pd(0)-fosfiini kompleks, mis on véimeline halogeniidi asendama trialkiiltinaga.

4.1. Ligandide stintees

Stantleerimise ning sellele jargneva ristsidestuse tulemusena saadud Uhendeid BPyPhen,
BPyriPhen ja BBPyPhen ei ole varasemalt kirjeldatud. Kahe-etapilise reaktsiooni saagised olid
keskpérased, kuid vottes arvesse, et vahetihendeid polnud vaja eraldada ning l&hte artitlhaliidid
on vordlemisi taskukohased on tulemus arvestatav. Samuti ei olnud kdrge saagis antud t66
eesméark. Madala saagise pdhjuseks ristsidestusel vois olla jaik struktuur fenantroliini tuumas
ja steerika ihe asendusriihma liitumisel. Suureks probleemiks osutus ligandide puhastamine.
Kdik saadud thendid lahustusid tiksnes suures koguses CH2Cl,. Parimaks meetodiks osutus
MeOH-s kuumutamine tagasijooksul ja sellele jargnev filtrimine. MeOH t66tluse eesmérk oli
lahti saada polaarsetest lisanditest ja EtOH ning Et>O pesuga véhempolaarsematest thenditest.
Kahtlemata laks sellise to6tluse kéigus osa ainet filtraati, mis omakorda vahendas saagist.
Filtraati sattunud aine kattesaamine oleks osutunud keeruliseks, mistdttu otsustati seda mitte
ette votta. Staniileerimine ja sellele jargnev Stille’i reaktsioon prooviti labi 6-bromo-2,2"-
bipdridiini ja 5-bromopurimidiiniga saades eraldatud saagised ligi 40%. Stille ristsidestus 2,9-
dikloro-1,10-fenantroliini ja 3-(tributlitlstantul)-pariidiniga andis ligikaudu samavéarse

tulemuse kui kahe-etapiline stanuleerimine ja sellele jargnev Stille’i reaktsioon, mistdttu voib
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vdita, et artulhaliidist trialkddltina substraadi moodustumine ei parsi jargmist etappi. Nagu Glal
mainitud, vdib madal saagis olla tingitud 2,9-dikloro-1,10-fenantroliini struktuurist. Saagis
laheb kokku ka kirjanduses oleva analoogi 2,9-bis-(2-piridinddl)-1,10-fenantroliini stinteesi
saagisega (41%), mis saadi labi 2-(tributttlstannudl)-piridiini.[40] Peale sunteesimetoodika
labikatsetamist mitme erineva (hendiga, keskenduti edasi tédiendava Uhendite seeria

stinteesimise asemel lantanoidide komplekside moodustamisele ja nende uurimisele.

1,2,4-Triasiinhaliidid pole kommertsiaalselt kattesaadavad ja seetbttu  kasutati
difendilasendatud-1,2,4-triasiini  derivaadi  siinteesiks  hidrasoonamiidi  ja  bensiili
dikondensatsiooni. Hudrasoonamiid oli varasemast olemas ja vajalik oli teostada vaid
kondensatsiooni etapp. Selle tulemusel saadi 95% saagisega produkt ja puhastamine vdrreldes
teiste Uhenditega oli palju lihtsam. Lisaks on meie Gppetoolis analoogselt slinteesitud 2,9-bis-
(57,6"-difmetail-1,2,4-triasiin-3-udl)-1,10-fenantroliini  derivaat,  kuid  2,9-bis-(1,2,4-
triasinddil)-1,10-fenantroliini slintees sama meetodiga ei to6ta 1,2-etaandiooni poliimeerse
olemuse tottu. Selle asemel prooviti saada 3-amino-1,2,4-triasiinist jodo- ja bromo-1,2,4-
triasiini kahel meetodil, kuid tekkiv thend on véga ebapisiv ning vordlemisi lenduv.
Kromatograafilise puhastamise asemel tasub tulevikus proovida reaktsiooni toorsegu
vaakumdestillatsiooni, kuid pole ka vélistatud lagunemine destillatsiooni kadigus. Tulevikus

vOib katsetada ka bromo- vdi jodotriasiini toorprodukti kasutamist reagendina.

4.2. Komplekside moodustamised

Siinteesitud ligandide ning La®* ja Lu®" komplekside valmistamisel kasutati &ra nende madalat
lahustuvust orgaanilistes solventides. 1,10-Fenantroliinil pdhinevad ligandid ja metallide
soolad lahustati, misjarel lahused Uhendati. Kirjandusest on teada, et 1,10-fenantroliini
derivaatide assotsiatsioonikonstandid on niivord kdrged, et nende komplekside moodustumine
millimolaarsete kontsentratsioonide juures on véga tdenéoline. Kristallid tekkisid aeglaselt ligi
nadala jooksul. Plaan on saadud komplekse uurida koostdds Readingu Ulikooli Prof.
Harwoodiga kasutades rontgendifraktsioonmeetodit, et saada rohkem informatsiooni 2:1 ja 1:1
komplekside struktuuri ja geomeetria kohta. Kdikide antud t60s slnteesitud ligandidega
valmistati eeldatavalt 2:1 ja 1:1 La** kompleksid ja 2,9-bis-(5",6"-difeniiiil-1,2,4-triasiin-3-
iitil)-1,10-fenantroliinile Lu** 2:1 ja 1:1 kompleksid.
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4.3. 'H TMR Tiitrimised

H TMR tiitrimised sooviti 14bi viia kdikide siinteesitud ligandidega, kuid tiitrimisel BPyPheni,
BPyriPheni ja BBPyPheniga esinesid komplekside lahustuvustega probleemid. Esmalt prooviti
solvendina kasutada CD3z0D, kus lahja lahuse tdttu koheselt sadenemist ei toimunud, kuid
mdddetud spektritelt polnud ndha TMR signaalide nihkeid ega uute signaalide tekkimist.
Ligandide lahustuvus ei ole vdga madal, probleemid on just komplekside lahustuvusega,
mistOttu otsustati katsetada vaikeses skaalas komplekside lahustumist. Selgus, et tikski uuritud

solventidest ei lahustanud BPyPheni, BPyriPheni ja BBPyPheni komplekse piisavalt, et TMR-

iga tiitrida.
cey o s 3+
Ph-BTPhen tiitrimine La” -ga e~ Vaba ligand
= 21
1.0 - 1.1
=
5
E
S 0.5-
=
0.0
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Lisatud La** ekvivalendid

Skeem 24. Ph-BTPhen tiitrimiskover

Ph-BTPhen tiitrimise tulemuste analtitisimiseks kasutati supramolecular.org programmi
bindfit5.[51] Saadud tulemustest on seondumiskoefitsentide suurused Ki1 1 x 10 M ja K12 8
x 10* M1, Samas on md&lemal koefitsiendil suhteline viga ligi 80%. Saadud koefitsendid on
ligikaudu samas suurusjargus kui varasemalt maaratud CyMes-BTPhenil.[33] Suureks
probleemiks on nii ligandide kui ka komplekside véhene lahustuvused erinevates lahustites.
Solvent peab lahustama soola ja ligandi, kuid enamikes lahustites lahustub parimal juhul (ks
neist. Antud ligandide ja La®*" assotsiatsioonikoefitsentide vaartused on niivérd suured
kontsentratsioonide suhtes, et sidumis isotermi mittelineaarne osa on surutud kokku vaikese
vahemiku peale. Sellest tulenevalt on uuritavaid punkte vahemikus véhe ja viga suur.[52]

Paremate tulemuste saamiseks on vaja kontsentratsiooni vahendada, kuid 1 mM madalamatel
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kontsentratsioonidel ei saadud adekvaatseid tulemusi, kuna TMR tundlikus polnud piisavalt
hea. Arvestades véljatoodud puudujaake, pole TMR tiitrimine parim meetod kaesolevas t60s

stnteesitud komplekside uurimiseks.

Alternatiivseteks meetoditeks saaks kasutada UV-Vis- ja fluorestsentsspektroskoopia, mis on
palju tundlikumad ja saaks madalamatel kontsentratsioonidel tiitrimisi l&bi viia. Niiviisi oleks
tarvis valmistada oluliselt lahjemaid lahuseid, kus lahustuvus poleks enam niivord suur
probleem. Takistuseks nende meetodite juures on asjaolu, et vaba ligand, 1:1 ja 2:1 kompleksid
neelavad UV-Vis alas ja fluorestseeruvad sarnaste ekstintsiooni koefitsientidega ja l&hedastel
lainepikkustel, mis omakorda muudab andmeanaliiisi véaga keeruliseks, kuna tekkiv signaali

muutus on vaba ligandi ja komplekside signaalide summa.
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5. Kokkuvote

Kaesolevas magistritoos stinteesiti neli 1,10-fenantroliini derivaati, millest kolme tihendit pole
varem Kirjeldatud. Nendest Uhenditest valmistati La** ja Lu®* kompleksid, mille
rontgendifraktsioonuuringud vdimaldavad tuvastada kristallide struktuuri ning komplekside
geomeetriat. Seoses koroonaviiruse leviku tottu kehtestatud eriolukorraga on Suurbritannia

ulikoolid suletud ja soovitud struktuuride maaramine edasi likkunud.

Kasutades = modifitseeritud ~ Stille  ristsidestusreaktsiooni  siinteesiti  vastavatest
heteroartiiilhaliididest ~ 1,10-fenantroliini  derivaadid  2,9-bis-(5’-purimidindul)-1,10-
fenantroliin ja 2,9-bis-(6’-bipuridinudl)-1,10-fenantroliin ilma vahelihendeid eraldamata.
Trialktdlstantdlpdridiinist  valmistati  18bi  klassikalise Stille reaktsiooni 2,9-bis-(3’-
puridindal)-1,10-fenantroliin.  2,9-Bis-(5",6"-difentiul-1,2,4-triasiin-3-0dl)-1,10-fenantroliin

stinteesiti 2,9-bisaminohtdrasiidi-1,10-fenantroliini ja bensiili dikondensatsioonil.

Ligandide ja nende lantanoidide komplekside madal lahustuvus levinumates solventides
takistas nende komplekseerumiste uurimist. TMR tiitrimistega sooviti uurida kdikide ligandide
komplekseerumist, kuid enamuse ligandide jaoks ei leitud sobivat lahustit. Ainult Ph-BTPhen
kompleksid lahustusid piisavalt, et tiitrimised labi viia, kuid né&ib, et korgete

assotsiatsioonikoefitsentide tttu pole tulemused usaldusvaarsed.

Antud t606s sunteesiti huvipakkuvad kompleksid tulevasteks rontgendifraktsioonanaltitisideks,
et maarata komplekside struktuur ja geomeetria. Selektiivsed ligandid haruldaste
muldmetallide selektiivseks eraldamiseks vdimaldaksid oluliselt efektiivsemalt nii metalle

toota kui ka radioaktiivseid jaatmeid vahendada.
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6. Summary

Four 2,9-bissubstituted-1,10-phenanthroline derivates were synthesised in this study, including
three that have not been described before. La®* and Lu®" complexes (both 1:1 and 2:1) were
synthesised from these compounds. Pending X-ray diffraction study will be used to elucidate

the structures of these complexes.

Modified Stille reaction was used to synthesise 1,10-phenanthroline derivatives 2,9-bis-
(5’pyrimidinyl)-1,10-phenanthroline and 2,9-bis-(6’-bipyridinyl)-1,10-phenantroline from
corresponding heteroarylhalides without the separation of the intermediate compounds. 2,9-
bis-(3’-pyridinyl)-1,10-phenanthroline derivative was prepared through regular Stille
crosscoupling from trialkyl stannylpyridine. 2,9-Bis-(5",6"-diphenyl-1,2,4-triazin-3-yl)1,10-
phenanthroline was prepared by dicondensation using 2,9-bisaminohydrazide-1,10-

phenanthroline and benzil.

Poor solubility of the ligands and complexes prevented the complexation studies through *H
NMR titration. Only Ph-BTPhen was soluble in titration solvent out of the synthesized four
ligands, for the other three no suitable solvent was found. The NMR-titration of Ph-BTPhen

showed high association coefficients of complexation.

All complexes synthesised in this work were sent to X-ray diffraction analysis to confirm the
structures. Highly selective ligands for rare earth metals would be very valuable in the
production of metals and nuclear waste management, but definitely further studies of

synthesised ligands and their complexes are warranted.
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