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Kemialliset sidokset ja kemiallisen sitoutumisen ymmaértdminen ovat perusta kaiken kemian ja
kemiallisten ilmididen tutkimiselle. Orgaanisessa kemiassa tavallisia sidoksia ovat kovalenttiset
sidokset, joiden on jo vuosikymmenten ajan yleisesti ajateltu muodostuvan elektronipareista ja
tyypillisesti ndin onkin. Viime vuonna raportoidut tutkimustulokset kuitenkin haastavat titi kasitysta,
silld tutkijoiden onnistui syntetisoida yhdiste, jossa hiiliatomien vilille muodostui sidos ainoastaan
yhdella elektronilla.

Vastaavia tutkimustuloksia muille alkuaineille on vain muutamia, silld yhden elektronin sidokset ovat
harvinaisempia, heikompia ja epéstabiilimpia kuin tavalliset elektronipareista muodostuvat
kovalenttiset sidokset. Yhden elektronin sidoksista on melko vdhén kokeellista nayttoa, silld
parittomien elektronien reaktiivisuus tekee sidosten tutkimisesta haastavaa. Tdssé tutkielmassa
paneudutaan erityisesti neljdén tutkimukseen, joissa on saatu poikkeuksellista tietoa yhden elektronin
sidoksista rontgenkristallografian avulla.

Tutkielmassa esitellddn ndiden tutkimusten tarkeimpid havaintoja, joiden perusteella yhden elektronin
sidoksen olemassaolo on voitu todentaa seuraavien alkuaineiden vilille: Cu-B, B‘B, Cu-Al, Cu-Ga, ja
C-C. Kiderakenteen tutkimisen liséksi sidoksia on tutkittu kokeellisesti muun muassa NMR-, EPR- ja
UV-Vis-spektroskopialla seké teoreettisilla laskelmilla ja tietokonemallinnuksella. Tulokset haastavat
yleisid késityksid kemiallisesta sitoutumisesta ja toisaalta auttavat ymmartdméain kemian ilmioita
paremmin.

Avainsanat: yhden elektronin sidos, 6-sidos, kemiallinen sitoutuminen
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Tris[2-(diisopropylphosphino)phenyl]borane - Tris[2-(di-
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Benzo-15-Crown-5 - Bentso-15-kruunu-5

Tetrahydrofuran - Tetrahydrofuraani

Nuclear magnetic resonance - Ydinmagneettinen resonanssi
Ultraviolet-visible - Ultravioletti-ndkyva

Density functional theory - Tiheysfunktionaaliteoria
Natural bond orbital — Luonnollinen sidosorbitaali
18-Crown-6 - 18-kruunu-6

1,5-cyclooctadiene - 1,5-syklo-oktadieeni

Tetrakis[3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl]borate - Tetrakis[3,5-bis-
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Dibenzocycloheptatriene - Dibentsosykloheptatrieeni

Highest occupied molecular orbital - Korkein miehitetty

molekyyliorbitaali

Singly occupied molecular orbital - Yhdesti miehittynyt
molekyyliorbitaali



1 Johdanto

Kemiallinen sitoutuminen on olennainen osa peruskemiaa ja kemiallisten vuorovaikutusten
ymmartdmistd. Orgaanisessa kemiassa molekyylejé pitdvéit koossa kovalenttiset sidokset,
joiden yleisesti ajatellaan muodostuvan elektronipareista. Ajatus perustuu Gilbert Lewisin
julkaisuun' vuodelta 1916, jossa hén esitti, ettd kovalenttisissa sidoksissa atomit jakavat
keskendin valenssielektroneja saavuttaakseen energeettisesti edullisemman
elektronirakenteen. Malli soveltuu kuvaamaan sidoksia, jotka muodostuvat parillisella
maérdlld elektroneja. Erityistapaukset, joissa sidos muodostuu yhdell4 tai kolmella

elektronilla, eivit sovi Lewisin teoriaan. Ajatusta on kehitellyt eteenpiin Pauling.’

Tama tutkielma kisittelee kemiallisen sitoutumisen erikoistapauksia, yhden elektronin
sigmasidoksia (c-sidos). Aiheeseen liittyvéa tutkimusta on vield melko véhin ja siitd suurin
osa on teoreettista. Tutkielma keskittyy tarkastelemaan uusimpia kokeellisia ndyttdja, joissa
yhdisteiden kiderakenne on selvitetty tarkasti ja siten on varmennettu yhden elektronin
sidoksen olemassaolo.> ® Tutkielmassa esitelliin niiden kokeellisten niyttdjen pohjalta
kirjoitetuissa artikkeleissa esitettyjd kokeellisia ja teoreettisia havaintoja, joiden perusteella
yhden elektronin sidos on voitu varmentaa. Tutkielman tavoite on koota yhteen tarkeimmat

kokeelliseen tutkimukseen perustuvat ndytot yhden elektronin c-sidoksista.



2 Yhden elektronin o-sidokset

Linus Pauling kehitteli Lewisin ajatusta kemiallisesta sitoutumisesta pidemmaélle
valenssisidosteoriaa hyddyntéen ja loi vuonna 1931 teorian yhden ja kolmen elektronin
sidoksista.? Tavallisesti o-sidoksessa atomit jakavat yhden elektroniparin, mutta yhden
elektronin o-sidokset ovat harvinaislaatuisia tapauksia, joissa elektroniparin sijaan sidos

muodostuu ainoastaan yhdellé elektronilla.

Yhden elektronin sidosten oletetaan olevan selvisti heikompia ja siksi harvinaisempia kuin
tavallisten elektronipareista muodostuvien kovalenttisten sidosten, minké vuoksi saatavilla
oleva tutkimustieto perustuu piiasiassa teoreettisiin tuloksiin.”® Tillaisten sidosten
kokeellista tutkimista hankaloittaa monissa tapauksissa niiden epistabiilius ja radikaali
luonne. Kaikille alkuaineille yhden elektronin sidosten muodostaminen ei ole mahdollista.
Eniten tutkimusta on tehty jaksollisen jirjestelmén ryhmien 1, 2, 13 ja 14 ensimmadisten
jaksojen alkuaineille. EPR-spektroskopialla on nédytetty yhden elektronin 6-sidoksen
olemassaolo muun muassa seuraavissa yhdisteissd: [H3B-BH3]", [PhsB-BPhs],

[(MeO);:B-B(OMe)3], [H3C-CHs] ja [(CH3)3sR-R(CH3)3]" (R = C, Si, Ge).

Vaikka ndytt6d yhden elektronin sidoksista on saatu, on vield melko harvinaista, ettd yhden
elektronin sidoksen sisiltivi yhdiste olisi riittédvin stabiili kiteytettiviksi.’ Parittomia
elektroneja siséltivit yhdisteet ovat tyypillisesti reaktiivisia, minkd vuoksi pysyvén yhden
elektronin sidoksen aikaansaaminen on hankalaa. Viime vuosina on onnistuneesti eristetty ja
kiteytetty joitain yhdisteitd ja siten saatu varmaa niytt6d muutamista yhden elektronin
sidoksista: Cu'B,? B'B,* Cu-Al,> Cu-Ga, C-C.° Tillaiset kokeelliset tulokset haastavat
peruskemiaa ja yleistd kdsitysté, jonka mukaan kovalenttiset sidokset muodostuvat

elektronipareista.’



2.1 Kuparin ja boorin valinen sidos

Eréds ensimmadisistd raportoiduista onnistumisista eristdi ja karakterisoida yhden elektronin o-
sidoksen siséltivi yhdiste on julkaisu vuodelta 2013.3 Tutkimuksessa oli erityisti se, etti siini
eristettiin sekd Cu-'B-sidoksen sisdltdva kompleksinen yhdiste ((TPB)Cu) (1) (TPB = tris[2-
(di-isopropyylifosfiino)fenyyli]boraani) ettd sen hapettunut ({(TPB)Cu} " (1*)) ja pelkistynyt
({(TPB)Cu}" (1)) muoto, joissa kaikissa esiintyi sama perusrakenne (kaavio 1). Niin ollen
tutkimuksessa saatiin erityisen tarkkaa tietoa kaikista kolmesta hapetusasteesta ja eroavuuksia

niiden vilill voitiin vertailla.

P'F ’T2

{(TPB)Cu}~ (TPB)Cu {(TPB)Cu}

Kaavio 1 Kompleksin 1 hapettunut, yhden elektronin sidoksen sisaltava seka pelkistynyt muoto.

(TPB)Cu-kompleksi valmistettiin sekoittamalla TPB:n ja kuparibromidin (CuBr) liuos
yliméiri4n natrium-elohopea-amalgaamia tetrahydrofuraanissa (THF).? Tissd muodostui
violetti suspensio, josta 1 eristettiin mustina kiteind. Kationi {(TPB)Cu}" kiteytettiin
vastaavasti {(TPB)Cu} {Bar"4}-suolaksi ja anioni {(TPB)Cu}" puolestaan muodosti
{K(benzo-15-C-5),} {(TPB)Cu}-kompleksin K*-ioniin selektiivisesti sitoutuvan bentso-15-C-
5-kruunueetterin kanssa. Kiteisistd muodoista saatiin tietoa NMR- ja UV-Vis-spektreistd sekd

rontgendiffraktiolla. Lisdksi tehtiin DFT-laskelmat ja NBO-analyysi.

(TPB)Cu:n EPR-spektri osoitti, ettd pariton elektroni on delokalisoituneena kuparille ja
boorille.® Tulkintaa vahvistivat NBO-analyysi ja DFT-laskelma, joiden mukaan elektroni olisi
delokalisoitunut eniten boorille (spin-populaatio 0,57), sitten kuparille (0,13) ja loput
ympardiville fosforiatomeille sekd fenyleenilinkkereille. Paitelméé yhden elektronin

sidoksesta tukee se, ettd kupari osallistuu Cu-B-sidokseen selvésti eniten 4p-orbitaalillaan.

Rontgendiffraktion ja NMR:n tuloksia vertailtaessa havaittiin olennaisia eroja hapetusasteiden

vilill, jotka osoittivat pelkistyneempien muotojen sidosvuorovaikutukset.® {(TPB)Cu}*-



kationissa kuparin ja boorin vililli ei ole sidosta. Sen ''B kemiallisen siirtymén arvoksi
havaittiin 67 ppm, joka on hyvin l&hell4 trifenyyliboraanille mitattua (67,4 ppm) ja TPB-
ligandille laskettua arvoa (65,4 ppm), miké viittaa siihen, ettei kuparin ja boorin vililld ole
kationissa merkittivii vuorovaikutusta. {(TPB)Cu} {Barfs}:n kiderakenteessa kuparin ja
boorin viliseksi etiisyydeksi havaittiin 2,495 A seki lihes tasomainen boorikeskus (X(C-B-C)
= 355°). Kohti pelkistyneempiid muotoja mentdesséd kuparin ja boorin vilinen vuorovaikutus
lisddntyi ja sidospituudet lyhenivét. (TPB)Cu-kompleksissa kuparin ja boorin vilinen etdisyys
oli lyhentynyt 2,289 A:in ja boorikeskuksen pyramidimaisuus lisdintyi (X(C-B-C) = 347,1°).
Vastaavat muutokset havaittiin myos {(TPB)Cu} -anionille, jonka Cu-B-sidospituus oli 2,198
A ja Z(C-B-C) = 338,9°. Muutokset osoittavat sidosvuorovaikutuksen lisdintymisen

hapetusasteiden mukaisesti.

2.2 Booriatomien vilinen sidos

Booriatomien vilisistd yhden elektronin sidoksista on tehty jonkin verran tutkimusta
esimerkiksi radikaalianionien kuten [R3B-BR3] (R = H, OMe) avulla.’ On my®s havaittu,
ettd Ph3;B:n pelkistyksessi syntyy seos, jossa on seké pelkistyneitd anioneja [Ph3;B] ™ ettd
pelkistyméttomid varauksettomia Ph3B-molekyylejd, ja on huomattu viitteitd niiden vilille
muodostuvista B-B-sidoksista. Epéstabiiliuden takia havainnot sidoksista perustuvat muun

muassa EPR-spektroskopiaan.

Stabiilimpi sidos oli tavoitteena vuonna 2000 julkaistussa tutkimuksessa, jossa raportoitiin
booriatomien vilisestd yhden elektronin c-sidoksesta.” Kyseisessi tutkimuksessa tuotetta ei
kuitenkaan onnistuttu eristimaan ja kiteyttimadn. Lahtdaineen perusrakenne ennen pelkistysti
madritettiin rontgenkristallografialla ja yhden elektronin sidoksen todennus pohjautui EPR-

spektroskopiasta ja DFT-laskelmista saatuihin tuloksiin.



Ph,B BPh, Ph,B Bth\

THF
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K, 18-C-6
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Kaavio 2 1,8-bis(difenyyliboryyli)-naftaleenin (2) pelkistysreaktio tetrahydrofuraaniliuoksessa, jossa oli

ekvimolaarinen maara K/18-C-6:tta (K*-ioniin sitoutunut 18-C-6-kruunueetteri).

Tutkimuksessa valmistettiin 1,8-bis(difenyyliboryyli)-naftaleeni (2), jonka pelkistysreaktiossa
(kaavio 2) booriatomien vilille muodostui yhden elektronin c-sidos ja syntyi 2*.° Yhdisteen 2
rontgenkristallografia-analyysissd havaittiin steerisesti ahdas molekyylirakenne ja
booriatomien viliseksi etdisyydeksi 3,002(2) A. Laskelmat ja rontgenkristallografian tulokset
yhdisteen perusrakenteesta vastasivat hyvin toisiaan. Laskelmissa booriatomien vélinen

etdisyys oli arvioitu hieman suuremmaksi kuin rontgenkristallografiasta selvisi.

Pelkistynyt muoto 2* karakterisoitiin EPR-spektroskopialla ja vertailu perusrakenteen ja
pelkistyneen muodon vililld perustui DFT-laskelmien vertailuun.” Eroavuuksia havaittiin
esimerkiksi boorin ja sithen sitoutuneiden atomien geometriassa. Rontgenkristallografialla
néhtiin, ettd 2:1la boori ja siithen liittyneet hiiliatomit asettuvat tasomaisesti. Vastaavasti 2*:lla
geometriassa havaittiin pientd pyramidimaisuutta. Olennainen ero oli myods booriatomien

vilisen etdisyyden pieneneminen 2,820 A:in sidosvaikutuksen ansiosta.

Jatkoa booriatomien yhden elektronin sidosten tutkimus sai vuonna 2014 julkaistusta
raportista.* Tuolloin onnistuttiin syntetisoimaan yhdiste, jossa booriatomien vilinen yhden
elektronin sidos oli riittdvén stabiili kiderakenteen méadrittdmiseksi. Tutkimuksessa kiytetyn
yhdisteen rakenteen suunnittelussa hyddynnettiin tietoa 1,8-bis(difenyyliboryyli)naftaleenin’
rakenteesta. Padteltiin, ettd tasomaiset 9-borafluorenyylirakenteet haittaisivat vihemman
yhden elektronin sidoksen muodostumista kuin propellimaiset BPhy-rakenteet. Toisaalta myds
1,8-naftaleenidiyylisillan ajateltiin olevan jiykempi ja siksi huonompi vaihtoehto kuin 3:n

2,2’-bifenyylidiyylin, joka sallisi paremmin sidoksen muodostumisen booriatomien vilille.
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Kaavio 3 Pelkistysreaktio, jossa booriatomien valille muodostuu yhden elektronin o-sidos. (LiNaph =

Li[3]

litiumnaftalenidi)

Kaaviossa 3 kuvataan synteesi, jossa booriatomien vilille saatiin muodostettua yhden
elektronin c-sidos.* 3 liuotettiin tolueeniin ja pelkistynyt radikaalianioni [3]* saatiin
kiteytymain tetrahydrofuraaniin liuotetun litiumnaftalenidin (LiNaph) avulla Li[3]:ksi.
Liuoksesta eristettiin mustia kiteitd ([Li(thf)s][3] X 0,5 CioHs).

Kiderakenteet méadritettiin rontgenkristallografialla seké ldhtdaineesta etti tuotteesta, jolloin
voitiin havaita sidoksen muodostumisen my®&ti tapahtuneet muutokset.* Booriatomien vilinen
etdisyys pieneni sidoksen muodostuessa 2,920(6) A:sti 2,265(4) A:in. Tavallisen
elektroniparilla muodostuneen B-B-sidoksen sidospituus yhdisteessi [R2(H)B-B(H)R2]* on
1,83(2) A (R2(H)B: substituoitu 9-H-9-borafluoreeni). Nihdéiin, etti yhden elektronin B-B-
sidoksen sidospituus osuu hyvin sidoksettoman ja elektroniparisidoksen viliin.
Tietokonemallinnuksen sidospituudet tismésivit myds hyvin kokeellisten tulosten kanssa.
Yhden elektronin sidoksen sidospituus [Li(thf)4][3]-mallissa oli 2,262 A eli lihes sama kuin
kokeellisesti havaittu (2,265(4) A). Ilman Li*-kationia mallinnetuille yhdisteille 3, [3]" ja [3]*
booriatomien etdisyyksiksi médritettiin vastaavasti 2,894 A, 2,251 A ja 1,889 A.

[Li(thf)4][3] X 0,5 C1oHs:n kiderakenteesta selvitettiin booriatomien geometriaa.* Tuotteen C-
B-C-kulmien summan perusteella havaittiin hieman pyramidimaisuutta (B1: £(C-B-C) =
351,6°% B2: £(C-B-C) = 353,0°), miké on havaittavissa my0s tietokonemallinnetussa
[Li(thf)4][3]:ssa (B1: £(C-B-C) = 354,2° B2: £(C-B-C) = 353,7°). Vastaavien kulmien

summa tetraedrissd on 328,5 °, joten kiteissd havaittu pyramidimaisuus oli hyvin vihéista.
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2.3 Kuparin ja alumiinin seka kuparin ja galliumin valinen sidos

Toinen kuparikomplekseja kisittelevi tutkimus julkaistiin 2022.°> Tutkimuksessa valmistettiin
kaksi [CuML]"-kompleksia (L = [N((0-C¢H4)NCH2P'Pr2)3]*; M = Al (4) tai Ga (5)), joita
pelkistdmaélla saatiin aikaan vastaavat yhden elektronin sidoksen sisdltdvit kompleksit.
Erityislaatuista on se, etti kyseessi on Cu-B-sidoksen® liséiksi ainoa tapaus, jossa yhden
elektronin sidos on muodostettu eri alkuaineiden vilille ja yhdiste on onnistuttu kiteyttdmaan.
Cu-B-sidoksessa® pariton sidoselektroni oli vahvasti polarisoitunut booriatomille, joten
paételtiin, ettd vastaava sidos voisi olla mahdollinen myds raskaammille ryhmén 13

alkuaineille johtuen niiden matalammasta elektronegatiivisuudesta verrattuna booriin.’

BArF4
I
Pr,P Ppri 'PrZP—C "‘Pgr
Pip Pr,
/
MmN M " ||N
N"”'|\' J [Cu(C 01))2113;\1 s N"’" '
N
Moo PhF %)
-2 COD O
[ML] [4]BATT,
[5|BATY,

Kaavio 4 Reaktio ML-kompleksista [M = Al (4) tai Ga (5)] [CuML]BArFs-kompleksiksi (BArFs =
tetrakis[3,5-bis(trifluorometyyli)-fenyylilboraatti). (COD = 1,5-syklo-oktadieeni; PhF = fluorobentseeni)

Kaaviossa 4 kuvataan tutkimuksessa valmistettujen [CuML]"-kompleksien synteesi.’
Synteesissd [Cu(COD),]BArts (COD = 1,5-syklo-oktadieeni; BArt, = tetrakis|[3,5-
bis(trifluorometyyli)-fenyyli]boraatti) reagoi metalloligandien AIL ja GaL kanssa
fluorobentseenissé tuottaen vastaavasti kompleksit [4]BAr"4 ja [S|BAr4, jotka esiintyivit
keltaisena ja oranssina jauheena. Kompleksit onnistuttiin kiteyttdméén, mutta kiteet eivit
olleet riittdvan laadukkaita rontgenkristallografiaa varten. Néin ollen kiteyttdminen tehtiin

pelkistyneiden kompleksien (4P ja 5P%) kautta.
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Kaavio 5 Pelkistysreaktio [ML]-kompleksista (M = Al tai Ga) 4r¢k- ja 5pek--komplekseiksi, joissa on

yhden elektronin sidos Cu-M-sidos.

Pelkistyneet muodot CuAlL (47°) ja CuGaL (5P°'%) syntetisoitiin metalloimalla ML ensin
kuparibromidilla (CuBr) ja sitten lisdamalld kaliumgrafiittia (KCs) tetrahydrofuraanissa
(kaavio 5).5 Reaktiossa syntyi punaruskea (4"'') ja tummanpunainen (5P°%") liuos, joista kiteet
voitiin eristid. Niitid komplekseja 4° ja 5Pk Ag>r[B12Cl12]:1la hapettamalla saavutettiin
rontgenkristallografiaan soveltuvia kiteitd myos hapettuneille muodoille [4]2[B12Cli2] ja

[5]2[B12Cl12].

Rontgenkristallografian perusteella komplekseissa [4]2[B12Cli2] ja [5]2[B12Cli2] ei havaittu
lihes lainkaan Cu-M-vuorovaikutusta metalliatomien vilisten etiisyyksien (2,6239(8) A ja
2,5737(5) A) ollessa suurempia kuin metallien kovalenttisiteiden summien (2,53 A ja 2,54
A).? Tutkimuksessa metallisidosten sidospituuksien vertailussa kiytettiin arvoa r (formal
shortness ratio), joka voidaan laskea sidospituuden ja yksinkertaisen sidoksen kovalentti-

sdteiden summan suhteesta. Komplekseille [4]2[B12Cli2] » = 1,04 ja [S]2[B12Cli2] » = 1,01.

Pelkistyneiden kompleksien kohdalla metalliatomien vilinen etéisyys oli selkeésti
pienentynyt verrattuna edelli esitettyihin sidospituuksiin.’ Kasvaneen sidosvuorovaikutuksen
my6ti metalliatomien vilinen sidospituus lyheni 4°°%:11a 2,5298(4) A:in (» = 1,00) ja 5P°%:1la
2,4541(6) A:in (r = 0,97). Komplekseille lasketut r-arvot olivat odotettuja. Niiti verrattiin
tunnettujen Cu-Al- ja Cu-Ga-kompleksien r-arvoihin, joissa metalliatomien vélilld on
tavallinen yksinkertainen kovalenttinen sidos. Téll6in arvot ovat tyypillisesti 0,90—0,91.
Néhdain, ettd yhden elektronin sidoksilla r-arvot ovat titd suurempia, mutta eivit suurempia

kuin komplekseissa, joissa sidosta metalliatomien vililld ei ole lainkaan.



13

2.4 Hiiliatomien valinen sidos

Uusin julkaisu eristetysti ja karakterisoidusta yhden elektronin o-sidoksesta on vastikdin
vuonna 2024 julkaistu raportti hiilten vilille muodostuneesta yhden elektronin sidoksesta.®
Aiemmat kokeelliset havainnot hiilten vélisistd yhden elektronin c-sidoksista on tehty
radikaalikationeissa EPR-mittauksiin perustuen, eikd vastaavan sidoksen sisdltdvad yhdistetta
ole onnistuttu eristiméén. Uusin tutkimustulos on ensimmaiinen, jossa hiilten vélisen yhden
elektronin o-sidoksen sisdltdma yhdiste on eristetty ja sen tarkka kiderakenne on voitu

selvittdd rontgenkristallografialla.

Tyypillisesti hiilten véliset kovalenttiset sidokset ovat jaykkii ja kestavid, eikd niissd siksi
esiinny juurikaan vaihtelua.'® Standardipituus yksinkertaiselle C-C-sidokselle on 1,54 A.
Kiinnostusta ovatkin herétténeet sellaiset molekyylit, joilla ahtaan ja jdnnittyneen rakenteensa
vuoksi esiintyy esimerkiksi tyypillisestd poikkeavia sidospituuksia ja -kulmia. Julkaisusta
vuodelta 2020 ilmenee erdéin heksafenyylietaanin (HPE) johdannaisen spiro-DBCHT:n (6)
(DBCHT = dibentsosykloheptatrieeni; kuva 1) poikkeavia ominaisuuksia, kuten erityisen

pitkd Csp’~Csp’-sidos (1,806 A 400 K:ssi).

Kuva 1 Spiro-DBCHT:n rakenne

HPE-johdannaista 6 (kuva 1) ja sen hapetusreaktiota hyddynnettiin yhden elektronin sidoksen
aikaansaamisessa.® Useimpien HPE-johdannaisten hapetusreaktiot etenevit hyvin nopeasti,
lahes yksivaiheisena, kationivélivaiheen kautta tuottaen kaksi triaryylimetyylikationia (kaavio
6). Hapetusreaktiossa muodostuu siis hetkellisesti radikaalikationi, jossa on yhdelld
elektronilla muodostunut sidos. Vilituotetta ei kuitenkaan pystytd nopean reaktion vuoksi
eristdmadn. Jotta reaktio saadaan etenemédin selkedammin vaiheittain, tdytyy neutraalin tilan
korkeimman miehittyneen molekyyliorbitaalin (HOMO) olla korkeaenergisempi kuin

radikaalikationin yhdelld elektronilla miehittyneen molekyyliorbitaalin (SOMO) (E1** < E2%¥).
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Kaavio 6 Heksafenyylietaanin tyypillinen hapetusreaktio.

HPE-johdannaisessa 6 DBCHT-yksik®isti johtuva steerinen ahtaus aiheuttaa Csp’—Csp’-
sidoksen poikkeuksellisen pituuden, miki ratkaisee nopean hapetusreaktion ongelman.®
Poikkeuksellisen pitké sidos kasvattaa HOMO:n energiaa ja saa reaktion etenemisen
vaiheittaisemmaksi ja tilloin £,°* < E>** (kaavio 7). Liséksi asenaftyleenirungon jaykkyys

edesauttaa sidoksen pidentymisessd, jotta yhden elektronin sidoksen muodostuminen on

mahdollista.
Ar\ Ar _ Ar\ A | O 5
C 04‘\\1'-\[' -le » (o _,.\\\"-Ar -le '«_C+ |
Ar\\\y \ F,0% Ar\\\y \ F,0% » l ; C,,/
Ar Ar g Ar Ar & Ar A A
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Kaavio 7 Heksafenyylietaanin hapetusreaktio, kun siind on normaalia pidempi yksinkertainen Csp?3-
Cspi-sidos (merkitty punaisella). (Ar = aryyliryhma)

Kaaviossa 8 niikyy tutkimuksessa kiytetyn HPE-johdannaisen 6 hapetus-pelkistysreaktiot.®
Vilituotteena hapetusreaktiossa muodostuva radikaalikationi 6" kiteytettiin trijodidin (I3")

avulla 6" Is-suolana. Dikationi 6% puolestaan kiteytettiin 62"(I3")2-suolana.

P

Kaavio 8 Hapetus-pelkistysreaktiot yhdisteen 6 eri muotojen valilla.
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Yhdisteen eri hapetustilojen rakenteet selvitettiin rontgenkristallografialla ja tarkasteltiin
eroavaisuuksia niiden vililld.® Dikationin 62" rakenteessa havaittiin C1-C2-C3-C4-
kiertokulmaksi (6) 20,8(6)° ja DBCHT-yksikot (kuva 2) olivat asettuneet tasomaisesti
keskeniiin yhdensuuntaisesti. Radikaalilla 6™ puolestaan 6 oli ainoastaan 2,19(19)°. C1:n
puoleisessa DBCHT-yksikdssi oli hieman suurempi a-e-kulma (kuva 2), ja siten hieman
taipunut konformaatio, kuin toisessa DBCHT-yksikossd, joka oli 1dhes tasomainen.
Huolimatta epdsymmetrisestd geometriasta molemmissa DBCHT-rakenteissa oli ldhes

identtiset sidospituudet, miké viittaa spinin ja positiivisen varauksen delokalisoituneen

kummallekin.
Ar Ar
Ar.._\c - — co -aAr
\ /
C3 C4
o AN

DBCHT

Kuva 2 Spiro-DBCHT:n rakenne sekd DBCHT-yksikdn jaottelu osiin a-e.

DBCHT-rakenteiden epidsymmetria 6" :ssa muistuttaa 6:n samankaltaista epdsymmetristé
geometriaa, minkd voisi selittdd C1- ja C2-atomien vilinen kovalenttinen sidosluonne
molemmilla hapetusmuodoilla.® 6"T5-kiteissi C-C-sidoksen pituudeksi méritettiin
rontgenkristallografialla 2,921(3) A (T = 110 K), kun taas yhdisteen 6 vastaavaksi
sidospituudeksi mitattiin parhaimmillaan 400 K:ssa 1,806(2) A. Sidoksettomalla
hapetusmuodolla 62*(I3°), hiilten vilinen etiisyys oli 3,027(8) A (T = 100 K).

Yhden elektronin sidoksesta tehtiin havaintoja myds Raman-spektroskopialla, jossa tutkittiin
yksittdistd 6" I3-kidettd 298 K:n lampotilassa. Kokeellisesti havaittua Raman-spektrid
verrattiin teoreettisten DFT-laskelmien pohjalta ennustettuun spektriin. Kokeellisessa
spektrissi Raman-siirtymi havaittiin 379 cm™! kohdalla ja ennustetussa spektrissd 390 cm’!
kohdalla. Tulokset tismésivét hyvin toisiinsa. Neutraalille yhdisteelle 6, jolla on

poikkeuksellisen pitkd yksinkertainen C-C-sidos, Raman-siirtymé havaitaan selvésti
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korkeammalla: 589 cm™ kohdalla. Lisiksi DFT-laskelmien avulla saatiin lisitietoa yhden
elektronin sidoksen vahvuudesta. Sidokselle arvioitu voimavakio (56,8 Nm™) vastasi hyvin
lasketun voimavakion arvoa (50,8 Nm™). Yhden elektronin sidoksen voimavakion arvot ovat
merkittivisti pienempid kuin tavallisella yksinkertaisella C-C-sidoksella 6:ssa (113,7 Nm™)
tai etaanissa (445,9 Nm™'). Tulokset puoltavat yhden elektronin sidoksen kovalenttista

luonnetta C1- ja C2-atomien vilill4.
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3 Yhteenveto

Tassd tutkielmassa kasiteltiin kemiallisen sitoutumisen harvinaislaatuisia tapauksia: yhden
elektronin o-sidoksia. Tutkielmassa keskityttiin tarkastelemaan monipuoliseen kokeelliseen
ndyttdon perustuvia tutkimuksia, joissa yhden elektronin sidos on voitu todennékoisesti
varmentaa. Tavoitteena oli esitelld tutkimuksissa tehdyt tdrkeimmaét havainnot, joiden

perusteella padtelmit yhden elektronin sidoksista on tehty.

Tutkielma keskittyi erityisesti neljddn tutkimukseen, joissa késiteltiin seuraavia yhden
elektronin o-sidoksia: Cu-B, B-B, Cu-Al, Cu-Ga ja C-C. Naissa tutkimuksissa tarkedd oli se,
ettd tutkittavien yhdisteiden kiderakenne oli voitu selvittdd rontgenkristallografian avulla ja
siten saada erityisen tarkkaa tietoa yhdisteen rakenteesta ja sidoksista. Vastaavat
kiderakenteeseen perustuvat tutkimustulokset ovat hyvin harvinaisia johtuen parittomien

elektronien reaktiivisuudesta ja yhden elektronin sidosten epastabiiliudesta.

Rontgenkristallografian avulla kiderakenteesta selvitettiin muun muassa yhden elektronin
sidoksen sidospituus ja verrattiin sidoksettomaan muotoon seké elektroniparilla
muodostuneen sidoksen pituuteen. Alla on taulukoituna (taulukko 1) yhdisteiden
kiderakenteista havaitut atomien viéliset etdisyydet eri hapetusmuodoissa. Ndhdadn, etti
kaikissa tapauksissa sidosvuorovaikutuksen lisddntyessd sidoksen muodostavien atomien
vélinen etdisyys pienenee. Havaitaan myos, ettd yhden elektronin sidosten kohdalla etdisyydet
ovat suurempia kuin elektroniparilla muodostuneilla sidoksilla, mutta pienempid kuin
sidoksettomilla hapetusmuodoilla. Voidaan péitelld, ettd yhden elektronin sidoksessa on

sidosvuorovaikutusta, mutta heikompaa kuin tavallisissa yksinkertaisissa -sidoksissa.

Taulukko 1 Atomien valiset etadisyydet yhdisteiden eri hapetusmuotojen kiderakenteissa.

etdisyys (A) | ei sidosta yhden elektronin sidos | elektroniparilla muodostunut sidos
Cu-B 2,495 2,289 2,198
B-B 2,920 2,265 1,83%*
Cu-—Al 2,624 2,53 -
Cu-Ga 2,574 2,454 -
c-C 3,027 2,921 1,806

* Havaittu yhdisteestd [Ro(H)B-B(H)R2]* (Ro(H)B: substituoitu 9-H-9-borafluoreent).
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