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Kémiai Nobel-dij 1987.

Donald C. Cram Jean-Marie Lehn Charles J. Pedersen
(1919-2001) (1939) (1904-1989)

molekulakon tuli rendszerek kémiaja



Molekularis (kovalens) kémia és
Szupramolekularis (nem-kovalens) kémia jellemzoi

Molekularis kémia

Szupramolekularis kémia

Epitéelemek
Cél

Kotés tipusa

Kotési energia
Olddészer hatas

Jellemzoi

atomok
molekula

kovalens

35-135 kcal/mol-1

masodlagos

molekula, ionok
szupramolekula

nem-kovalens
(masodlagos (Au"Au:
2.7-3.6 A), hidrogén kotés,
T—1T, ionos stb.)
koordinativ

2-20 kcal/mol-?
elsdédleges

kooperativitas

Az egész tobb mint a reszek 6sszessége!



Gulliver gyenge-, kotések” sokasaga altal lekotve
,,SO0K lud disznét gyoz™ = kooperativitas
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Jonathan Swift Gulliver utazasai



Célkitizések

e Arany(l)tartalmu szupramolekulak eldallitasa

o Szilardfazisu szerkezetek meghatarozasa
egykristaly rontgendiffrakcioval

Egykristalyok eloallitasa

e Molekulaszervezodési elvek felderitése és
hasznositasuk a tovabbi szintézisekben

Az anion- és az oldoszermolekulak hatasa

* Az eloallitott vegyluletek tulajdonsagainak felderitése

szerkezet-tulajdonsagok kozotti osszefuggések

Hasznos anyagok elballitasa!
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Au(l)-alapu szupramolekulak eloallitasa

Tervezeés:

* irodalom
» szerkezeti adatok

CSD (Cambridge Structural Database)

Ligandum (L)
Ellenion (Y)
Oldészer (S)

 koncentracio
e stochiometria
e homérséklet
° pH

A nem-kovalens kolcsonhatasok preciz és
kontrollalt iranyitasa...



Au---Au kolcsonhatast tartalmazoé épitoelemek

PhoP —Au—cCl

(Me,S)AuCl + PhP{®l-PPh, ——> [P

diphos Ph,P—Au—Cl|

-2 AgCIi+ 2 AgY

Ph,P —AW®

Au,(diphos)X, z@

szin konfc?rméci()jl] Au---Au koteést Pho P @
tartalmazo prekurzorok (sarokelemek) - B
(diphos = bisz-difenil-foszfin, X = anion)

szin




eldallitasa, kristalyositasa és
egykristaly rontgendiffrakcidés szerkezetmeghatarozasa

2 (Me,S)AuCl  + diphos — =  Au,Cl,y(diphos) ﬂ» Au,X,(diphos)

-2 Me)S -2 AgCl

O

o

9,9’-dimetil-4,5-bisz(difenil-foszfino)-xantén
xantphos

Me
Me



Az elso szin-sarokelem eldallitasa, kristalyositasa és
egykristaly rontgendiffrakcidés szerkezetmeghatarozasa

2 (Me,S)AuCl  + diphos — =  Au,Cl,y(diphos) M» Au,X,(diphos)
-2 Me)S -2 AgCl

Enantiomertiszta kristaly



Kristalyositas

* tultelitett oldatbdl kristalyositasi gocok
alakulnak ki melyek kristallya novekednek

* a kristalyositas korulmeényeinek a
megvalasztasa (olddszer, koncentracio,
hémérséklet...)

» a kristalyositas korulményeinek a
valtoztatasaval celunk par tizedmilliméteres
attetsz06 és szépen fejlett kristaly(ok)
novesztése

Megfelelb egykristaly nélkul a
rontgendiffrakcios szerkezetmeghatarozas
nem végezheto el!









, 2 AgX :
2 (Me,S)AuCl  + diphos —» Au,Cl,y(diphos) —g> Au,X,(diphos)

-2 Me,S -2 AgCl
ldiphos
B

O

et

xantphos

[Au,(diphos),] X,

Me
Me



reakcidja difoszfinnal

difoszfin Kétmagvu
makrociklus

L = difoszfin

. _‘2+
2 X~ :

2 X=



2 (Me,S)AuCl + 2diphos + 2AgX —» [Auy(diphos),]Xs

-2 AgCl
-2 Mezs
PPh, ] -
»egyedéenyes” reakcio
Me
0)
Me Kristalyositas

as

xantphos




Kétszalu [Au,(xantphos),]?* helikat




2.858(1) A

Au,P,Cg0, vaz ,Nyolcas”-konformacio
16-tagu Au,P,C;0, makrociklus



A. Deak, T. Megyes, G. Tarkanyi, P. Kiraly,
L. Biczok, G. Palinkas, P. J. Stang
J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 12668—-12670.



2 (Me,S)AuCl  +

Me
Me

Oy
O
as

4,6-bisz(difenil-foszfino)-fenoxazin

nixantphos



[Au,(nixantphos),]?*

Kétmagvu-kétszalu helikat

MeCN-bdl kikristalyositva:
C2/c tércsoport

P(1)-Au(1)-P(2)' 162.6(1)°
Au(1)---Au(1) 2.856(1) A,
i =-X,Y, ¥2-z



16-tagu Au,P,C30, makrociklus ,Nyolcas”-konformacié



ANIONOK és OLDOSZEREK szerepe a kristalyracsaban

* makrociklus és NO,~ anionok: N-H:--O

* MeCN oldoszer és NO,~ anionok: C-H---O




* a kristalyracsban a jobbkezes és balkezes enantiomerek is megtalalhatok



OLDOSZER HATAS

MeCN-bél kristalyositva: C2/c tércsoport
* a kristalyracsban a jobbkezes és
balkezes enantiomerek is megtalalhatok




OLDOSZER HATAS

MeCN-bél kristalyositva: C2/c tércsoport
* a kristalyracsban a jobbkezes és
balkezes enantiomerek is megtalalhatok

MeOH-bdl kristalyositva: P2,2,2, tércsoport
* a kristalyracsban csak egyféle enantiomer




Spontan reszolvalas
e racém elegybdl kristalyosodas soran konglomeratum, azaz
enantiomertiszta kristalyok mechanikai keveréke jon létre

Louis Pasteur (1822-1895) @
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akiralis oldat
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P(2)-Au(1)-P(3) 160.9(1)°
P(1)-Au(1)—-P(4) 160.4(1)°
Au(1)-Au(2) 2.862(1) A

[Au,(nixantphos),]?*



ANIONOK SZEREPE A KRISTALYRACSBAN

* makrociklus és NO;~ anionok: N-H---O és C-H---O

{[Au,(nixantphos),]?* --- NO,~},, homokiralis helikalis lanc




ANIONOK és OLDOSZER MOLEKULAK

* NO,~ anionok és MeOH: C-H---O
* MeOH és MeOH: C-H---O
e MeOH és H,0: O-H---O




anion és oldoészer

A nitrat anionok és az
oldészermolekulak
hidrogenhidas
szervezodése
Iényegesen egymastol
Iényegesen eltéro a
két kristalyracsban.

|

T. Tunyogi, A. Deak, G. Tarkanyi, =3 Kiraly, G. Palinkas
Inorg. Chem. 2008, 47, 2049-2055.



Szin-sarokelem reakcidja linearis kétfogu N-donor ligandumokkal

m X~
+ | >
szin-sarokelem
== = Dbipiridin szarmazékok

Linearis ,,0sszekotéelem”




Szin-sarokelem reakcidja linearis kétfogu N-donor ligandumokkal

I : . E— . 4+
5 m X- E
+ + > 5 :
: : : 4 X-

Négymagvu
makrociklus



PPh,
1,2-bisz(difenil-foszfino)benzol «
dppbz

Au---Au 2.908(1) A

P(1)-Au(1)-0(1) 170.1(2)°
P(2)-Au(2)-0(3) 176.1(3)°



Szin-sarokelem reakcidja nitrogen-donor linearis ,,0sszekotéelemekkel”

e [Au,(dppbz)]** kationok, CF;COO~ anionok és N-donor ligandumok
onszervezodésének a vizsgalata




Szin-sarokelem reakcidja nitrogen-donor linearis ,,0sszekotéelemekkel”




32-tagu [Au,(dppbz),(bipyen),]** makrociklus

Au---Au 2.982(1) A

P(1)-Au(1)-N(1)  163.5(1)°
P(2)-Au(2)-N(2)' 168.2(2)°

| =-X, -y, 1-z




Szin-sarokelem reakcidja linearis kétfogu N-donor ligandumokkal

[ ] makrociklus
e 4 X-



reakcidja linearis kétfogu N-donor ligandumokkal

makrociklus
4 X-

T
X_
koordinacios
polimer
m X~



Szin-sarokelem reakcidja linearis kétfogu N-donor ligandumokkal

Egyeduli valtoztatas




Au‘--Au 3.455(1) A

P(1)-Au(1)-N(1) 174.3(5)°

[Au,(dppbz)(bipy)],>**
helikalis koordinacios
polimer




A. Deak, T. Tunyogi, G. Tarkanyi, P.

640-643.

Kiraly, G. Palinkas, CrystEngComm 2007, 9,



2 (Me,S)AuCl + 2diphos + 2AgX —» [Auy(diphos),]X,

-2 AgCl
[

-2 Me,S
cisz-1,2-bisz(difenil-foszfino)-etén
cisz-dppe

PPh,

PPh,



2 (Me,S)AuCl + 2diphos + 2AgX ——»  [Auy(diphos),]X,

-2 AgCl
-2 Me28
/f
/_ ‘Am o\ .
‘-_' ) /Y2 _,. Au(1):*-Au(2) 2.83(1) A
Aut | u P(1)-Au(1)-P(3) 156.9(1)°
" o P(2)-Au(1)-P(4) 176.1(1)°
PPN
& I/ |
R
[Au,(cisz-dppe),]**

10-tagu Au,P,C, makrociklus



[Au,(cisz-dppe),(NO;),]-MeOH kristalyracsa




Egykristaly—egykristaly atalakulas
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[Au,(cisz-dppe),](NO;),



Egykristaly—egykristaly atalakulas

[Au,(cisz-dppe),](NO;),

vizfelvétel

[Auy(cisz-dppe),(NO;),] - H,O



nem-porozus atmeneti csatornak nem-porozus
kristalyos kristalyos

Vendégmolekulak kiengedéséenek magyarazata
»dinamikus kooperativitas”

Kulso hatas — szerkezeti valtozas — hasznos tulajdonsag

Kulso hatasra ,,valaszol6” szupramolekulak eloallitasa



Gazadszorpcios vizsgalatok

0.8

06

=10

n > .'.

5 0.4

>
0.2-

.-. l- l“::ta:::===

0.0 Jatitiuupssssiigiiitittienssst B

00 02 04 06 08 1.0
P/P,

Az [Au,(cisz-dppe),](NO;), kristalyainak
gazadszorpcios izotermaja
N, (zold), CO (vilagoskek), H, (piros), O, (kék) és
CO, (fekete)



Gazadszorpcios vizsgalatok
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¢ Fenolftaleines NaOH (0.1 M) oldatban
Az [Au,(cisz-dppe),](NO,), kristalyainak [Au,(cisz-dppe),](NO), kristalyok
gazadszorpcios izotermaja a) CO, nélkiil
N, (zold), CO (vilagoskek), H, (piros), O, (kék) és b) CO, gazzal telitve
CO, (fekete)

A. Deak, T. Tunyogi, Z. Karoly, Sz. Klébert, G. Palinkas,
J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 13627-13629.



Dicianoaurat(l)-tartalmu organoén(lV)-koordinacios polimerek

Me,Sn[Au(CN),] és Me,Sn[Au(CN),],

Me,SnCI + K[Au(CN),] — Me,;Sn[Au(CN),] + KCI

Au(1)---Au(1)’  3.42(1) A
zegzugos {Me;Sn—NC-Au-CN}, lancok  c(1)-Au(1)-C(2) 174.0(1)°

i=1-x,1-vy,z



Me,Sn[Au(CN),]

- - - -

e ° o " o

Au(2)---Au(3) 3.12(1) A
C(4)-Au(3)-C(4)" 177.2(1)°
ii=32-x,12-vy,z

linearis {Me;Sn—-NC-Au-CN},, lancok



Me,Sn[Au(CN),]
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Me,Sn[Au(CN),],

Me,SnCl, + 2 K[Au(CN),] — Me,Sn[Au(CN),], + 2 KCI

Au(1)---Au(1) 3.29(1) A
Au(1)--Au(2) 3.45(2) A
C(1)-Au(1)-C(1)i 180.0°
C(2)-Au(2)-C(2)ii 177.0(1)°
i==x,y, V2—z

i=-xy,-Y2-z

ii=-x,-y,1-2z




loncsere reakciok

MesSn[Au(CN),]






Lumineszcencia

254 nm

A. Deak, T. Tunyogi, G. Palinkas, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 2815-2817.



Mechanokrom lumineszcencia

57



Mechanokrém lumineszcencia Gazmegkotés

Normalizalt intenzitas

Mikrokristalyos 24 .
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A, =442 és 720 nm; 380 nm vall N, (zold), CO (fekete), H, (piros),
A, =444 nm O, (kék) 77K-en
Me;Sn[Au(CN),] Me,Sn[Au(CN),],

A. Deak, T. Tunyogi, Cs. Jobbagy, Z. Karoly, P. Baranyai, G. Palinkas
Gold Bulletin 2012, 45, 35—41.



Oldoszermentes szilardfazisu reakciok

3 K[Au(CN),] + MCI,-6H,0 ‘ R KM[Au(CN),]; + 2 KCI + 6 H,O
M = Co, Ni

2 K[Au(CN),] + MCl,- nH,O a » M(H,0), [Au(CN),], + 2 KCI
M=Cu, Zn




Vapokromizmus

H,O (a), MeOH (b), EtOH (c), DMF (d), DMSO (e), THF (f), py (g) és NH, (h)

Cs. Jobbagy, T. Tunyogi, G. Palinkas, A. Deak
Inorg. Chem. 2011, 50, 7301-7308.



,Almokban és szeretetben semmi sem lehetetlen”

Arany Janos

61
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