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1. Bevezetés

Napjainkban gyakran alkalmazzak a hasznalati targyakra, anyagokra azt a
jelzét, hogy ,,0kos” vagy ,intelligens”, de ez mennyire helytallo!? Az
intelligens anyagok, vagy masnéven okos anyagok tulajdonképpen azokat az
anyagokat jelentik, amelyek kiilonb6z6 ingerek hatdsara valamilyen

tulajdonsagukat kontrollalt mértékben megvaltoztatjak.

Az intelligens anyagokat gyakran olyan anyagként hataroztak meg,
amelyek reagalnak a kornyezetre, majd idovel a definiciojuk kiboviilt azzal,
hogy a kiils6 tényezdk hatidsara ingerelhetok, igy ujfajta funkcionalis
tulajdonsag jon létrel. Az intelligens polimerek kiils ingerekre reagalnak,
melyek reverzibilis fizikai vagy kémiai valtozasokra képesek. Egy vagy tobb
kiils6 ingerre képesek reagalni, az inger lehet a hoémérséklet, kémiai inger (pl.
pH), magneses mezd, fény vagy elektromos dram?. Ezek az anyagok képesek
alkalmazkodni a kiils6 kdrnyezet véltozasahoz?, valamint a kiilsd inger hatasara
megvaltoztathatjak viszkozitasukat, alakjukat és rugalmassagukat is*. Azokban
az esetekben, amikor a kdrnyezeti hatas valamilyen fény (pl. UV, rontgen,
radioaktiv sugarzas) és az inger hatdsara a besugarzott anyag fényt bocsat ki
fotolumineszencianak nevezziik. Ebbe a csoportba tartozik a fluoreszcencia, ez
esetben a besugarzott anyag addig vilagit, ameddig a kiils6 energiaforras meg

nem szunik.

A fluoreszcens vegyliletek egyik f0 felhasznalasi teriilete mai napig az
orvosi diagnosztika. A fluoreszcens jelolés ¢€s az optikai képalkotas
kombinacidja jelenleg a leggyakrabban hasznalt modszer a bioldgiai
kutatasban. A moddszer neve a fluoreszcencia élettartam képalkotod
mikroszkopia (FLIM - Fluorescence Lifetime Imaging Microscopy)®. A FLIM

egy képalkotdé technika, amely a mintabol szarmazd fluorofor bomlési
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sebességének kiilonbségén alapul. A FLIM pontosan és kvantitativ moédon
értékeli a célmolekulak mikrokornyezete szamos biofizikai paramétereinek
véltozasait, ilyen példdul az oxigénnyomds, a polaritds, a pH, az
ionkoncentracid és sok mas biokémiai paraméter. A FLIM modszer alkalmas a
rak korai felismeréséhez, a sejtekben és szovetekben keletkezd spontan
fluoreszcencia informaciot tud szolgaltatni a sejtek agyagcseréjérol,

elvaltozasairol®.

Kutatocsoportunk mar régota foglalkozik floureszcens anyagok
elballitasaval, 2013-ban sikeresen szintetizaltak egy uj tipusi amino-izociano-
naftalin (ICAN) alapi szolvatokrém csaladot. A szolvatokrom anyagok
kiilonboz6 polaritasu oldoszerekben kiilonboz6 szinnel vilagitanak, lehetévé
téve a molekula mikrokornyezetének feltérképezését’. Ez a tulajdonsag
gyogyaszatban is alkalmazhato, hiszem el6zetes vizsgalatok alapjan nem karos
az ¢élo szervezetekre, igy potencialisan hasznalhato rakterapias modszerek

esetén. A fluorofor molekula alkalmas a rakos sejtek kimutatasara.

A gyogyaszati alkalmazasok mellett az ICAN vegyliletcsalad alkalmas a
Hg?* szelektiv kimutatasara, emellett Ag* jelenlétét is képes jelezni. A higany
az egyik legmérgezdbb fém, amely a vizekbe jutva sulyos mérgezést okoz.
Emiatt kiilondsen fontos a Hg?" minél gyorsabb és egyszeriibb kimutatasa®.
Gondoljunk arra, hogy a 1956-ban Minamata-6bdl kérnyékén egy vegyi lizem
metil-higanyos szennyvizet engedett az 6bolbe, ezzel egy olyan katasztrofat

idézett el, mely tobb ezer ember életét tette tonkre®.

Célul tiiztem Ki, hogy az izocianonaftalin szarmazékok egyik legfontosabb
képviseldjét, az 1-amino-5-izocianonaftalin (ICAN), viz és HgCl, reakciojat

megvizsgaljam  fluoreszencia  spektroszkopia és  tomegspektrometria
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segitségével, hogy a Hg?*- ionok pontos koncentraciojat meghatarozzuk. Ezzel
a modszerrel lehetdségiink lenne gyorsan, pontosan €s gazdasagosan kimutatni

a higanyszennyezést a kornyezeti mintdkbol.

Célul tiiztem ki tovabba egy 1j izocianonaftol eldallitasat. A korabbi
eredmények alapjan az ICAN funkcios csoportjainak kedvezo helyzete miatt, a
valasztasunk az 5-amino-1-naftolra esett. A hidroxilcsoport jelenléte ujabb
fluoreszencias tulajdonsagok megjelenésére adhat lehetdséget. Az eldallitott 5-
amino-1-naftol  fluorofor tulajdonsagait tomegspektrometrias, illetve

fluoreszencias spektroszkopiai vizsgalatokkal térképezem fel.



2. Irodalmi attekintés

2.1 A fluoreszcencia torténete

A fluoreszcencia jelenségét el6szor a 16. szazadban jegyezték fel. 1565-ben
egy spanyol orvos és botanikus, Nicolas Monardes konyvében egy sajatos kék
szinrdl szamolt be, de tudomanyos magyarazatot még nem tudtak ra adni. A
texasi vesefabol (Lignum nephriticum ) csészéket készitettek. A csészében 1évo
viz kiilonleges kék szint mutatott napfényben nézve. Ezt a vizet megittak,
amely hatasosnak bizonyult vese- és hugyuti betegségek kezelésére. Monardes
felfedezésével sikeriilt a hamisitott fakat azonositani, hiszen az eredeti
hatdéanyagot tartalmazé fa kék sziniire festette a vizet, még a hamisitvanyok
sarga szinlire. A faban talalhat6 egyik flavonoid oxidacids terméke a matlalin

(1. 4bra), ez a vegyiilet felelds a fluoreszcens tulajdonsagokért®il,

1. abra: A matlalin szerkezeti képlete

1819-ben Edward D. Clarke fluorit asvanyokat vizsgalt. Edward Kisérletei
soran kiilonbozd szogbdl vilagitotta meg az asvanyokat, melyek kiilonleges
viselkedést mutattak'?. Majd 1845-ben Sir Frederick Williem Herschel kinin-
szulfat oldaton figyelte meg, hogy ha a napfény utjaba helyezi az oldatot,



érdekes kék szin tapasztalhato. Azonban tudomanyos magyarazatot ¢ sem

talalt, ahogy elédei sem?*3,

1852-ben George Gabriel Stokes Ujra vizsgalta a fluorit dsvanyokat és a
kinin-szulfat oldattal kapcsolatos kisérleteket. A fény hullamhosszanak
valtozasarol sz6l6 tanulmanyaban leirta a fluoreszcencia jelenségét, amelyet
fluorpat és uraniiveg mutat, amelyekrdl tgy vélte, hogy képesek a lathatatlan
ultraibolya sugarzast hosszabb hullimhosszusagu lathat6 sugarzassa alakitani.
Késébbiekben, a fluoreszcencia egyik torvényszerliségét az O tiszteletére
nevezték el Stokes-eltolodasnak!4. Amikor egy anyagi rendszer elnyel egy
fotont, gerjesztett allapotba keriil. A Stokes-eltolodas akkor kovetkezik be,

amikor a kibocsatott foton energidja alacsonyabb, mint az elnyelt fotoné.

2.2 A fluoreszcencia alapjelenségei

Lumineszencianak nevezziik azt a jelenséget, amikor a molekula gerjesztett
szingulett allapotbol, szingulett alap allapotba torténd visszatérése soran fényt
bocsdjt ki. A lumineszcenciat két csoportba lehet sorolni: fluoreszcencia €s
foszforeszcencia. Az alapallapotba valo visszatérés igen gyors, a gerjesztést
kovetéen a molekula néhany ns id6 alatt fotont bocsat ki, és visszatér az
alapallapotba. Fluoreszcencia esetében ez az idd 10°-107 masodperc, még a
foszforeszcencia esetében lassabb, 10° masodperc. A fényemissziora képes
molekulat fluorofornak nevezziik, ezek a molekuldk leggyakrabban aromas

vegyliletek.

2.2.1 A fluorofor, mint intelligens anyag

A fluorofor vegyiiletek alapul szolgdlhatnak az informaciokat tarold

rendszerek elkészitésének. Ennek egyik oka, hogy fluoreszcenciajuk csak
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bizonyos koriilmények kozott figyelhetd meg!>®. Emellett a fluoreszcens
vegylletek tulajdonsagai modosithatok a kiilsé kornyezet, példaul hdmérséklet,
pH vagy kémiai kornyezet szabalyozasaval. A fluoreszkalo anyagok szervetlen
fluoreszcens anyagokra és szerves fluoreszcens anyagokra oszthatok'’. Szamos
ritkafoldfém komplexei sziik emisszios savot mutatnak, és rendkiviil fényesek,
altalaban meglehetdsen stabilak is. Nem meglepd tehat, hogy a fluoreszkalo
anyagok egyre nagyobb figyelmet kapnak, és az alkalmazasi teriiletek kore
folyamatosan boviil. A fluoreszcens anyagokat a szinezékként vald
felhasznalas mellett szamos teriileten széles korben alkalmazzak, példaul
optikai  fehériték, fotooxidansok, bevonatok, kémiai ¢és biokémiai
elemzésekhez, hamisitas elleni cimkékben, gyogyszernyomjelzékben és
lézerekben. Az elmult években a kutatok feldolgozhaté fluoreszcens
anyagokat, koztiik fluoreszcens nanoszalakat, fluoreszcens polimereket és
fluoreszcens géleket hasznaltak fel 1-1 sor informacid tarold kod elkészitésére,
amelyek alakjuknak vagy sziniikknek megfeleléen specifikus informaciokat
tarolnak. Ezeknek a fluoreszcens informacio taroldo kodoknak a szinei csak
ultraibolya fényben jelennek meg, igy lehetévé valik a tarolt informacio

védelme?8.

2.2.2  Szolvatokrom effektus
Az oldoszer polaritdsa és a fluoroforok kozvetlen kornyezetének egyéb
jellemzdi hatéassal lehetnek a fluoroforok abszorpcios, és emisszids spektralis
jellemzdire. A szolvatokroém molekuldk emisszidos/abszorpcids spektrumara

hatassal van a koriilotte 1évo kozeg.

A szolvatokrom effektus egy adott oldott anyag (kromofor molekula)
emisszios spektrumanak oldosszerfiiggd eltolodasat jelenti. Ez az eltolodas az

oldészer ¢és az oldott anyag kozotti intermolekularis kolcsonhatdsok



valtozasabol ered, kiilonosen az elektrosztatikus, dipolus-dipolus,

hidrogénkotés és diszperzids kdlcsonhatasok szerepébdl.

A spektralis eltolodas egy molekula spektrumanak eltolodasat jelenti,
vagyis a hullamhossz és a frekvencia megvaltozik. Ez a valtozas bekovetkezhet
a megvilagitasi koriilmények, a molekula szerkezete vagy mads tényezdk
hatasara. Az oldészer molekulai kolcsonhatasba 1éphetnek a vizsgalt
molekulaval, 1igy megvaltoztathatjdk az alap ¢és/vagy gerjesztett

elektronallapotok energiait.
A szolvatokrom effektusnak két f6 tipusa van:

. Batokrom eltolodas (red shift, voros iranyu eltolodas):

A spektrum a nagyobb, hosszabb hullamhosszisagu tartomany felé tolodik el
(Kisebb energia). Altaldban akkor figyelheté meg, ha a gerjesztett allapot (Si)

er6sebben stabilizalodik az oldoszer hatasara, mint az alapallapot(So).
. Hipszokrom eltolodas (blue shift, kék iranyu eltolodas):

A spektrum a révidebb hullamhosszlisaga tartomany felé tolodik el (nagyobb
energia). Ez akkor figyelhet6 meg, ha az oldoszer inkabb az alapallapotot (So)

stabilizalja, mint a gerjeszett allapotot (Sy).
2.2.3  Push-pull rendszer

A push-pull rendszer olyan konjugalt szerves molekula, amelyben egy
elektrondonor csoport (push) és egy elektronakceptor csoport (pull)
kapcsolodik egy m-konjugélt rendszeren keresztiil. Ez az elektroneloszlas
aszimmetriat eredményez a molekulaban. A donor csoport elektronban gazdag
(pl: -OH, -NH> stb.), igy elektront ,tol” a m-rendszerbe, ezzel szemben az
akceptor csoport elektron hianyos ( pl: -NOgz, -CN stb.), igy elektront ,,htiz” Ki

a mt-rendszerbol.



A donor és akceptor kozott 1étrejovo intramolekularis toltéseltolodas miatt

a molekula elektronfelhdje eltolodik, kiilondsen gerjesztett allapotban.

DONOR | - ELEKTRONRENDSZER  (AKCEPTOR

m - ELEKTRONRENDSZER

2. abra: Push-pull molekula sematikus elektronszerkezete

A nagy dipolusmomentummal rendelkezd fluoroforokon 4ltalaban
egyszerre talalhato egy elektrondonor és egy elektronakceptor csoport (2. abra).
Ezek altalaban a lehet6 legmesszebb helyezkednek el egymastol. Gerjesztett
allapotban a donor feldl az akceptor irdnyaba toltésvandorlas megy végbe, ami
nagy dipolusmomentum megjelenésével jar egylitt, és eldsegiti a polaros
oldészer molekulakkal torténd kdlcsonhatast, a gerjeszett allapot energidjanak

csOkkentése érdekében.



2.3 A fluoreszcenciat leiro jellemzok

A fluoreszcenciat, illetve az egyes fluoroforok spektroszkopiai

tulajdonsagait szamos, egymassal 0sszefliggd paraméterrel jellemezhetjiik.

2.3.1 Stokes-eltolodas
Amikor egy molekulat magasabb elektronallapotba gerjesztiink, a
dipélusmomentuma ¢és a molekula polarizalhatdsaga jelentdsen megvaltozhat
az alapallapothoz képest. A gerjesztett molekula tulajdonsagaiban bekovetkez6
valtozasok abszorpcids és emisszios spektrumok eltolodasaban nyilvanulnak
meg. Az eltolodasok mértéke erdsen fligg a gerjesztett molekulatol, valamint

az oldoszertdl és a hdmérséklettol 1°.
AT =V, — (1)

Az eltolodas az (1) egyenlettel irhato le, ahol a Av a Stokes-eltolodas, értéke
a Vvaaz abszorpcids , a Ve emisszids spektrum maximumok hullamszdmaénak
kiilonbségébdl adodik. Jellemzden az eltolodas mértékét hullamhosszban adjuk
() meg. Atszamitasa (2):

1

)

V=

A foton energidjanak szamitasara a (3) egyenletet alkalmazzuk:

hc
AE = 3)
ahol a AE a foton energiaja (J), a h Planck-allando (=6,626*103* Js), a ¢

a fénysebesség (=3,00%108 m/s) és a A a hullamhossz (m).



A 3. abran a Stokes-eltolodas altalanos esete lathatd. Az abszorpcids €s
emisszios spektrumokat abrazolja a hulldamhossz és az intenzitas fliggvényében,

a két spektrum maximumanak az eltolodéasat adja meg.

A Stokes-eltolodas

/~absz,lnax /vem,max

Abszorpcid .,
bszorpcid Emisszi6

Intenzitas (a.u.)

Hullamhossz (nm)

3. abra: A gerjesztési és emisszios hullamhosszak kiilonbsége a Stokes-eltolodas

A Stokes eltolodas mértéke fligg az oldoszer tulajdonsagaitdl, mert a
gerjesztést kovetden az oldoszer dipdlusai atrendezédnek, ezaltal csokkentik a

gerjesztett allapot energidjat, igy novelve a Stokes-eltolodast.

2.3.2 Jablonszki-diagram
Az energia atmenetek és emissziok szemléltetésére leggyakrabban a
Jablonszki diagramot hasznaljak (4. abra). Nevét Aleksander Jabtonski, lengyel

fizikusrdl kapta.

A Jablonszki diagram (4. abra) egy energia diagram, abrazolja az energia
atmeneteket. Az S szingulett, a T a triplett allapot jelenti. Szingulett allapot
esetén ellentétes spinli parositott elektronok vannak, még a triplett allapot

esetében a molekulaban azonos spinallapotu elektronok vannak jelen. So az
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alapallapotot, S1 és Sy a gerjesztett allapotokat jel6li. Az energiaszintek tovabbi
rezgési energiaszintekre oszthatdak, ezeket 0,1,2 stb. sorszammal abrazolja.
Abszorpcio soran a magasabb (Sp) gerjesztett allapotba keriilnek a molekulak,
de ezek rendszerint gyorsan (102 masodperc alatt) relaxalodnak az Si
allapotba, ezt a folyamatot bels6 konverzidnak nevezziik, amely egy
sugarzasmentes energia atmenetet jelent. Korabban méar emlitettem, hogy a
fluoreszcencia nagysagrendileg 10°-10"mdsodperc alatt jatszodik le és a
Kasha-szabaly szerint az emisszé mindig az els6 legalacsonyabb vibracios
energiaszintrdl (S1) megy végbe?’. Fontos még egy szabalyt megemliteni, a
tikorkép szabalyt. Mivel a gerjesztés az alapmolekula szerkezetét
szamottevOen nem befolyasolja, ezért az abszorpcios €s emisszids spektrumok

egymas tiikorképei®l.

A Jablonski diagram (termséma)

Belso (k.)
= v konverzi6é N
S ' Vibracios
2 A Yv : relaxacio k)
A\
| ! - - » “Intersystem (k)
—H—= 4'* > crossing” .
’ S ] o —_—
g - T —— ¥
: * es — "
- * :
5
PV O
1<
H S() P
vvyyvy

Gerjesztés  Fluoreszcencia Foszforeszcencia

4. abra: Jablonski - diagram??
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A gerjesztés soran egyes molekulak Ty, triplett allapotba kertilnek, ilyenkor
spinkonverzio torténik. A triplett allapotbol az alapallapotba vald visszatérés
szimmetria tiltott, emiatt az emisszio sebessége nagysagrendekkel kisebb, mint

a szingulett esetében. Ezt a folyamatot nevezziik foszforeszncianak.

2.3.3 Lambert- Beer torvény

Ha egy molekula fényt nyel el, akkor az elnyelt energia vagy a kémiai
kotésben 1évo elektronokat gerjeszti (emeli magasabb energiaszintre), vagy a
kémiai kotés rezgési energiajat és a molekula vagy molekularészek rotacios
energiajat noveli. Ha egy anyag fényelnyelését a hullamhosszisag
fliggvényében meghatirozzuk, akkor abszorpcios spektrumot vagy szinképet
kapunk. A sugarzas és az anyag kolcsonhatasa az anyag molekulaszerkezetétol
¢s a sugarzas hullamhosszatol fiigg. A leggyakrabban alkalmazott modszer,
hogy a vizsgalandd6 mintan folyamatosan valtozé hullamhosszisagu
fénysugarakat bocsatanak keresztiil, és a fény intenzitasanak csokkenését a
minta el6tti intenzitashoz képest mérik. Ez a mddszer abszorpcios spektrumot
eredményez, amely a hullamhossz fliggvényében a fényabszorpcidé mértékét

regisztralja. A fényabszorpcio mértékét irja le a Lambert-Beer torvény. (4)

A=Ig|T°:ecI 4)

ahol, az A a sugarzast elnyelé anyag abszorbanciaja egyenesen aranyos C

crer

ateresztett sugarzas intenzitasat jelenti. € az anyagi mindségre jellemz6 allando

¢€s molaris abszorpcios egyiitthatonak nevezziik. Azt az abszorbanciat jelenti,

crer

okoz?.
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2.3.4 A Weller modszer

Weller kutatasai soran a folyadék fazisban elektronikusan gerjesztett
molekuldk tulajdonsagainak alapvetd vizsgalatat végezte (kinetika,
spektroszkopia, termodinamika). Megfigyelte az elektronikusan gerjesztett
allapotok kolcsonhatasat az oldoszerrel, a spektralis eltolodason ¢és a
fluoreszcencia kioltasan keresztiil. Vizsgéalta az intra- és intermolekularis
proton-transzfert  gerjesztett  allapotd  sav-bazis  reakcidkban, az
elektrontranszfert gerjesztett donor és akceptor molekulakban, valamint a

gerjesztett molekulak komplex képzddését®4-28,

A hullamszamok értékeit a maximum emisszional (vf) az oldoszer polaritas

fiiggvényének abrazoljuk:

v¢ = myAfyy (,n) + konst ®)

ahol my az egyenes meredeksége, és Afw az olddszer polaritasfiiggvénye,

beleértve az oldoszer térésmutatojat (n) és permittivitasat ().

e-1 n?-1

Afy(e,n)=——"-——
wlEn) 26+1 4n? 42

(6)

A (6) egyenlet elsé tagja az oldoszer orientacios (dipolusos) polarizaciojat
irja le, a masodik tag az olddszer elektronikus polarizalhatosagaval
kapcsolatos. A kettd kiilonbsége azt mutatja meg, hogy az oldészer mennyire
képes stabilizalni egy gerjesztett allapotot a tisztan elektronikus hozzéjarulason
tal. A molekula szolvatokrom tulajdonsagait vizsgalja, az emisszios maximum,
a Stokes-eltolédas vagy a fluoreszcencia-intenzitas valtozasat korrelalja az
oldészer polaritasaval. Megmutatja, hogy a gerjesztett allapot mennyire polaris

az alapallapothoz képest.
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EzekbOl az egyenletekbOl a gerjesztett allapotti dipolmomentum (ug)

meghatarozhat6:
Ug = (27[}80|"f1whca.3)1/3 (7)

ahol & a vakuum permittivitasa (8,85%102 F/m), h a Planck-allandé
(6,62*10%* J/s), ¢ a fény sebessége vakuumban (3*10% m/s), a pedig az

Onsager-sugar, amelyet 0,4 nm-nek vettiink a szamitasok soran.

2.3.5 A Lippert-Mataga egyenlet

Noboru Mataga a molekulaszerkezet és a spektroszkopia terililetén vezetd
szerepet tOltott be. 1955-ben az elsé kvantitativ elméleti képletet javasolta a
fluoreszcens  szolvatokrom tulajdonsagi  anyagok  dipolusmomentum
valtozasanak jellemzésére, amelyet kisérletileg is igazolt Lippert 6nalloan,
ugyanabban az idében. Azota az tgynevezett Lippert-Mataga egyenlet
kozponti €s alapvetd Osszefiiggés a gerjesztett polaris oldott anyagok ¢€s a
toltés-transzfer (CT) komplexek szolvatacios és dipélusmomentumainak

tanulméanyozéasaban?’-%,

Az abszorpcid (va) és a emisszional (vf) maximum mért hullamszamok
kozotti kiilonbségeket az oldoszer polaritasfiiggvényének fliggvényében irjuk

le.
Va = Vi =M mAf p (e,n) + konst (8)

ahol mum és Afim az oldoszer polaritasi fliggvénye, beleértve az oldészer

torésmutatojat (n) és permittivitasat ().

e-1 n?-1
26+1 2n% 41

AfLM (8, n) =

9)
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Az (8) ecgyenlet meredekségéb6l a gerjesztett és az alapallapot

dipélmomentumanak a kiilonbsége (Au) hatarozhatdé meg.

HE — MG = A =12meom yhca® (10)

ahol az ue a gerjesztett allapot dipélusmomentuma, u az alapallapot
dipélusmomentuma, a pedig az Onsager-sugar, amelyet 0,4 nm- nek vettem.

A modell szerint a fluorofor egy homogén, adott dip6lusmomentummal
rendelkezd térben 1évé dipdl, amely semmiféle kdlcsonhatasba nem 1éphet a
kornyezetével. A fluorofor alap és gerjesztett allapot kozotti energia valtozasat

az oldoszer és a fluorofor kozotti kolecsonhatas okozza.

2.3.6 A McRae modszer
McRae kutatasai soran kiilonb6z6 oldoszerek hatasat vizsgalta polaris-
apolaris anyagokra, és dsszehasonlitotta az emisszids - gerjesztési maximumok
értékeit és az eltolodas mértékét®t. Lippert és Mataga eredményeihez hasonlo

kovetkeztetésekre jutott.

A maximalis abszorpciondl (va) €s emisszional (vf) mért hulldmszdmok
kozotti  kiillonbségeket az oldoszer polaritasfiiggvényének fiiggvényében

abrazoljuk a kovetkezd egyenlet szerint:
Va — Vi = MyrAfyg (g,n) + konst (11)

ahol mmr az egyenes meredeksége, ¢és a Afwr az oldoszer
polaritasfiiggvénye, beleértve az olddszer torésmutatojat (n) és permittivitasat
(e).
e-1 n?-1

Af gnN)=—-—
MR (&) =" T

(12)

A (11) meredekségébdl és a gerjesztett allapot dipdlmomentumanak és az
alapallapotnak (Au) a kiilonbsége a kovetkezé modon hatarozhatdé meg:
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ME —Hg = Ap =y 2momyrhca’ (13)

Mindharom moédszer (Lippert - Mataga, Weller, McRea) az
oldészerhatasat vizsgalja a fluoreszencia spektrum eltolédasara. A Lippert -
Mataga egyenlet a dielektromos allandoval (€) €s a refraktiv (n) indexével koti
Ossze a spektralis eltolodast. Ezt az egyenletet hasznaljak a leggyakrabban kis
molekulak esetében. A Mcrea - modszer finomitja a Lippert - Mataga
egyenletet, a mddszer mar figyelembe veszi a lokalis tér hatasat és a molekula
polarizalhat6sagat is. Kvantumkémiai szempontb6l pontosabb eredményt
kapunk, mint az el6z6 moddszer esetén. A McRea modszert nagy
polarizalhat6sagli, konjugalt molekulak esetén haszndljdk gyakrabban. A
Weller - egyenlet 1ényege a toltésatmenet (CT) tipust gerjesztett allapotoknal
alkalmazzak. Itt a fluoreszcencia energiaja az oldoszer polaritasaval linearisan
valtozik. Abban az esetben mikor nem linedrisan valtozik, érdemes a McRea -
modszert alkalmazni. A CT tipusu (charge - transfer) esetén, ahol nagy a
dipélusmomentum valtozas, a Mcrea - modszer segit megérteni a donor -

akceptor fluoroforok viselkedését.

2.3.7 A Kamlet - Taft egyenlet
A Kamlet - Taft elmélet az abszorpcios vagy emissziés maximumok,
illetve a Stokes-eltolodas értékének multilinearis regresszios analizis altali

meghatarozasan alapul.
Y =Y, +aa, +pbg + T C s (14)

ahol Y a megfigyelt kibocsatasi maximumot (vF) vagy a Stokes-eltolodast
(Av) jeldli, Yo a kibocsatasi maximum (vo) vagy a Stokes-eltolodas (Avo) a
gazfazisban; a, f és n* jelentése az oldoszerek savassdga, bazikussaga és

polaritasa/polarizalhatosaga. Az a, b és ¢ egyiitthatok tulajdonképpen azt adjak
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meg, hogy a vizsgalt jellemzd egy adott oldoszerben milyen mértékben fiigg az
oldoszer tulajdonsagait leird a, f €s ©* paraméterektdl. Az egylitthatok mindig
a fluorofor tulajdonsagaitdl fliggenek, altalaban az a és b egyiitthat6 1ényegesen
kisebb a c-nél. Ez azért lehetséges, mert az olddszer hidrogénkdtés donalod és
akceptald képessége kisebb befolyassal bir a fluoreszcencia jellemzdire, mint
az oldoszer és a fluorofor molekulak kozott kialakuld  dipol-dipol
kolesonhatasok. A (14) egyenlettel altalaban igen jo kozelitést kapunk, a
modszer egyetlen hatrdnya, hogy a polarizalhatosagot csak egyetlen egy

paraméter irja 13233,

2.3.8 A Bilot - Kawski egyenlet
A Bilot-Kawski modszer esetén az alap- és gerjesztett allapot
dipélusmomentuma kiilon-kiilon is becsiilhetd, igy részletesebb képet ad a

gerjesztés soran bekovetkezd toltésatrendezddésrol.

Az egyenlet alapjan a maximalis abszorpcids (va) és emisszios (vr)
hullamszamokbol meghatarozott mennyiségeket a Afgk 1 és Afsk 2 polaritasi

fiiggvényekkel korrelaltam az aldbbi 0sszefliggések szerint:

Vaq —V§ = mBK—lAfBK_l(S, n) + konst (15)
Vgq —V§ = mBK_zAfBK_Z(S, n)+k0nst (16)

ahol mgk_1 és mgk_2 az egyenes meredségei, illetve Afgk 1 és Afgk 2 az
oldodszer polaritasi fliggvényei, beleértve az oldoszer térésmutatojat (n) €s

permittivitasat (g).

(17)

n?+1(e-1 n?-1
Afgk 1(e,n) = ( j

n?+2\e+2 n242
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2 2 2
AfBK_z(&n)=2n +1(g—1 n —1J+1_5{(n —1} (18)
n

2n?+4(e+2 n?42 2+2)2

ezek alapjan mar meghatarozhatok a dipélusmomentumok:

m -m 2me ghca®
ne = BK_1—Mpk_2 [2ngghca (19)
2 MpK_1
m +m 2me nhcad
g = BK_1+MBk 2 [2meghca (20)
2 MpKk 1

A Lippert - Mataga és Reichardt modellek elsésorban a dipélusmomentum

- valtozas meghatarozasara alkalmasak. A Bilot - Kawski modszer elénye, hogy
az alap- és gerjesztett allapot dipolusmomentuma kiilon-kiilon is becsiilhetd,

igy részletesebb képet ad a gerjesztés soran bekovetkezd toltésatrendez8désrol.

2.3.9 A Reichardt - mddszer

A Reichardt-féle szolvatokrom modell lehetdvé teszi a molekula alap- és
gerjesztett  allapotanak  dipolusmomentum —  kiilonbségének  (Ap)
meghatarozasat. A linedris korrelacié meredekségébdl szamithatd Ap érték a
gerjesztés soran végbemend toltésatrendez8dés mértékét jellemzi. A nagyobb
Ap érték jelentdsebb elektronsiirliség-atrendezddésre €s erdsebb gerjesztett
allapotbeli polaritasra utal, ami altalaban fokozott szolvatokrom viselkedéssel
Jjar egyiitt. A maximalis abszorpciondl (va) és a maximalis emisszional (vr) mért
hulldmszdmok kozétti kiilonbségeket az empirikus polaritasértékek (Et™)

fliggvényében abrazoljuk.
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Auza%

Au%a3

vy — vg =11307 .6( ]E¥ +konst (21)
ahol Aug és ag a referenciaként alkalmazott betain molekula dipélusmomentum

valtozasa (9 D), illetve az a Onsager-sugarat jeloli (0,62 nm).

Eszrevehet6, hogy az elézéekben ismertetett matematikai modellek szoros
kapcsolatban allnak egymassal, mivel mindegyik az oldoszer polaritadsanak
hatasat haszndlja fel a molekula elektronikus szerkezetének jellemzésére. Mig
a Lippert - Mataga- és a Stokes - eltolodas és az olddszer polaritasa kozotti
Osszefiiggést irja le, addig a Reichardt-féle megkozelités lehetdséget biztosit a

gerjesztés soran bekdvetkezd dipdlusmomentum-valtozas meghatarozasara is.

81*mE¥

— (22)
11307 e(a:j

HE —HG =Apn=

A gerjesztett allapot dipélusmomentumanak meghatdrozasa jelentdsen
Osszetettebb feladat, mint az alapallapoté, mivel az elektroneloszlas a gerjesztés
hatasara atrendezodik, és az oldoszerrel kialakulo kolcsonhatasok is
befolydsoljak a rendszer energidjat. A szolvatokrom modellek ezért csak
kozelitd leirast adnak, azonban megfeleld olddszersor alkalmazasaval értékes
informécio6 szolgaltathaté a molekula gerjesztett allapotanak polaritasarol és a
gerjesztés soran végbemend toltésatrendezddés meértékérdl. A linearis
illesztésekbdl meghatarozott Ap értékek segitségével Osszehasonlithatova
véalnak a kiilonboz6 vegyiiletek gerjesztett allapotbeli tulajdonsagai, valamint
kovetkeztetések vonhatok le a fluoreszcens viselkedésiik és szolvatokrom

karakteriik kozott fennalld kapcsolatra.
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2.4 A Kvantumhasznositasi tényez6

A fluoreszcencia  kvantumhozam  (®) vagy mas néven
kvantumhasznositasi tényezé a legfontosabb fotofizikai mennyiség, amely
alkalmas kozvetlen kisérleti meghatarozasara. A fluorofor azon képességét
jellemzi, hogy az elnyelt fotonokat részben kibocsatott fotonokka alakitja at
kiilonb6z6 kornyezeti feltételek mellett, azaz a kibocsatott és az elnyelt fotonok
szamanak hanyadosa. Ennek ismerete fontos a fluorometrias modszerek
megértéséhez. A kvantumhozam egy molekulaval vagy anyaggal kapcsolatos
paraméter. A kvantumhasznositasi tényezd meghatdrozdsa elvégezhetd
abszolut mérésekkel vagy ismert fluoreszcens standard anyaghoz viszonyitva

optikai vagy kalorimetrids modszerekkel 3435,

A kvantumhasznositasi tényez6 megmutatja, hogy a gerjesztés soran

elnyelt fotonok mekkora hanyada eredményez fluoreszcens emissziot, azaz:

emittalt fotonok szama
= (23)

elnyelt fotonok szama

A gerjesztett allapot fotonemisszioval kisért lecsengésének sebességi
allandojat 7-val, a sugarzasmentesekét Knr-el jelolve a kvantumhasznositasi
tényezot a kovetkezo egyenlettel adhatjuk meg:

- (24)
I+ 2K,

A kvantumhasznositasi tényez6é (@) értéke 0<®<1 kozott van, ha 1-hez

kozelit, akkor nagyobb az emisszidval torténd lecsengés aranya, mint a

sugarzasmenteseké (I' >> k), de a Stokes-féle energiaveszteség miatt soha

nem érheti el az 1 értéket. Minél nagyobb egy fluorofor kvantumhasznositasi
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tényez6 (@) értéke, annal intenzivebbnek latszik az emittalt fénye. Ha ® = 0,

akkor egyaltalan nincs emisszio.

A kvantumhasznositasi tényezo kisérleti uton torténé meghatarozasara két-
féle modszer lehetséges, az abszolut és a relativ. Az elsé mddszerrel a valoban
kibocsatott €s elnyelt fotonok aranya hatarozhaté meg. Ennek egyik hatranya,
hogy draga késziiléket igényel, illetve mérése bonyolult és hosszadalmas. Az
abszolut maddszer soran ismerni kell egy referencia anyag pontos értékét (pl.

Kinin-szulfat)3637,

A masik moddszer (relativ) ismert, kvantumhozammal rendelkez6
festékanyagok hasznalatan alapuld modszer. Ezen beliil alapvetden két eljarast
lehet megkiilonboztetni, az egypontosat €s az Osszehasonlitot. Az egypontos
modszer egyszeriibb, de emiatt nagyobb hibaval is kell szamolni. Lényege,
hogy az ismert kvantumhasznositasi tényezdvel rendelkezd referencia anyagot
¢és az ismeretlen anyagot ugyanazon koriilmények kozott kell lemérni. Tehat,
ugyanaz a koncentracio és mérési koriilmények. A kapott abszorbancia értékek
¢és emisszios spektrumok integraljanak (a gorbe alatti teriilet) ismeretében Ki
lehet szamolni az ismeretlen kvantumhasznositasi tényezdjét.

I OD; n

2
O =P, —x X — 25
F "1, OD n? (25)

ahol a @ kvantumhasznositasi tényez6é, az | az emisszids spektrumok
integralja, OD az oldatok optikai stirtisége, n oldatok térésmutatdja. Az R index

a referencia, az F index a fluorofor vegyiilet paramétereit jeldli.

Az 0sszehasonlitdé modszer esetén a vizsgalt oldatokbol 4-5 higitast kell
késziteni, mindegyik oldat abszorpcids €s emisszids spektrumat fel kell venni

azonos koriilmények kozott. Majd a kapott adatokat abrazolni kell az emisszids
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spektrumok integraljat a hozzajuk tartozo abszorbancidk fiiggvényében. Ennek
egy origébol induld egyenesnek kell lennie, majd ennek az egyenesnek a
meredekségét kell beirni az | helyére. Emiatt az oldatok optikai stirliség adataira

nincs sziikség 2.

2.5 A Higany kimutatasa

A higany elemi allapotban folyékony fémként fordul eld, ugyanakkor
szamos szervetlen és szerves vegyiiletet is képezhet. A higanyvegyiiletek koziil
kiilonosen veszélyesek a szerves formak, példaul a metilhigany, amelyek nagy
bioldgiai hozzaférhetdséggel rendelkeznek, és képesek felhalmozodni az €16
szervezetekben. A kornyezetben eldfordulo szervetlen higanyvegyiiletek koziil
a Hg(I)-ion kiemelt jelentdségii, mivel a Hg(II) erds affinitast mutat a fehérjék
¢s enzimek kéntartalmu funkcios csoportjai irant, ezaltal szamos biologial

folyamat miikddését gatolhatja.

A higany természetes €s antropogén folyamatok kovetkeztében keriil a
hidroszféraba, a 1égkdrbe €s a bioszféraba. Korforgasban van a kérnyezetben,
¢s kémiai formai atalakulasokon mennek keresztiil. A higany az egyik
legmérgez6bb nehézfém, amely kornyezetiinkben megtalalhato®, A
higanyformak barmelyikével szennyezett viz, kKomoly veszélyt jelent az emberi
kiemelten fontos 3940, A higany korforgasa a kornyezetbe keriilve az 5. bran

lathato.
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5. abra: A higany (Hg) biokémiai korforgasa vizi kdrnyezetben

A viz Hg(Il) szintjének szelektiv és érzékeny monitorozasara eddig szdmos
modszert fejlesztettek ki, a titrimetriatol 4! a fluorimetrian #? at az elektrokémiai
43 mérésekig. Tovabbi miiszeres kimutatasi modszer még az eléz6ken kiviil az
induktiv csatolast plazma tomegspektrometriaval kapcsolva (ICP-MS)*. Ezek
koziil a szelektivitas és az érzékenység szempontjabol a fluorimetria bizonyult
a legkoltséghatékonyabb és  leggyorsabb  moddszernek.  Kiilonb6zé
fluorimetrikus szondakat terveztek és alkalmaztak mar a vizben jelenlévd
Hg(II) meghatarozasara, példaul olyanokat, amelyek fluoreszcencia
kioltasokon (turn-off) 45, jelintenzitis-novekedésen (turn-on) 40 és a
fluoreszcencia emisszio/kibocsatas két kiilonb6zéd hulldamhosszon mért
intenzitas aranyan alapulnak 4-*°. Az utobbi, radiometrias modszert részesitik
elényben, mivel ez egyszeriien biztositja a kalibraciot és az eredményeket nem
befolyasolja a detektalasi érzékenység valtozasa, valamint a szonda
(fluoreszcens jelzémolekula) koncentracidja. A Hg(II) ionokat tartalmazo
szennyez6dések kimutatasara alkalmazzak a ratiometrikus fluoroforok egyik f6

csoportjat, amely molekuldk képesek reverzibilisen és szelektiven megkotni a
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Hg(I1)-ionokat 5051, fgy a szondak az érzékenysége nagymértékben fiigg a
Hg(ll)-ion ¢és a fluorofor molekula kotési allandojatol. A Hg(ll)
meghatarozasara szolgdldé masik gyorsan fejlédé fluorofor csalad a Hg(Il)-
ionok és a fluorofor egy meghatarozott csoportja kozotti redoxi reakcion alapul
52, Korabban kimutattak, hogy az 1,5-izociano-amino-naftalin (1,5-ICAN) viz
jelenlétében szelektiven reagal a Hg(ll)-ionokkal, az izocianocsoport Hg(ll)-
ionok jelenlétében aminocsoportta alakul at. A vizsgalat soran 23 kiilonb6z6
fémiont adtak az ICAN vizes oldatahoz. A Hg(ll)-ion esetében 102 nm - es
hipszokrom eltolodast figyeltek meg (a gerjesztés 337 nm tortént). A tobbi
fémion esetében nem talaltak jelent6s valtozast. A fluoreszcencia spektrumon
megfigyelhetd jelentds kékeltolodas, amely alapjan kijelenthetd, hogy az ICAN
alkalmas a Hg(I1)-ionok vizes oldatban torténd radiometrias meghatarozasara
8, Egy masik hatékony radiometrias fluoreszcens szondat is terveztek és
tenulmanyoztak, amely 1,8-naftalidon és izocianocsoporton alapul és a Hg(l1)-
ionok vizes kdzegben torténd mennyiségi meghatarozasara szolgal 53, Az
aromas izocianocsoporttal rendelkezé vegyiiletek nagyon igéretes radiometrias

fluoreszcens szondaknak tiinnek a Hg(Il)-ion mennyiségi kimutatasara.

2.6 Az lzociano-naftol szarmazékok

A kornyezetiink altal indukalt ingerekre ellendérzétt modon reagéld
molekuldk szondaként hasznélhatok kiilonféle komplex, szupramolekularis
kémiai ¢és biologiai rendszerek, példaul micelldk, liposzémdak vagy

biomakromolekulak tulajdonsagainak tanulményozéasara 52

. A vizsgalatok
soran megkovetelt nagy érzékenység €s pontossag miatt a jelenlegi kutatdsok
fokuszdban a meglévok folyamatos fejlesztése mellett Ujszeri szondak
bevezetése all 340, Ezeknek a vegyiileteknek a tobbsége fluoreszkalo 22, igy az
emisszids spektrumon megfigyelhetd valtozasok feltdrhatnak informaciokat
mikrokdrnyezetiik polaritasarol 3, savassagarol/bazikussagarol % vagy akar
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fluiditasardl 8. Azokat a fluoreszcens festékeket, amelyek mikrokdrnyezetiik
polaritdsaval  valtoztatjdk  emisszios  tulajdonsagaikat, szolvatokrom
festékeknek nevezik. Fontos szerepet jatszanak a nagy biomolekulék hidrofob
¢s/vagy hidrofil iregeinek lokalizalasaban, mint példaul a szarvasmarha
szérumalbumin (BSA) %087, Az ilyen célra hasznalt festékek tobbsége pozitiv
szolvatokrom hatast fejt ki, ami a gerjesztett allapot dipolusmomentumanak az
alapallapothoz viszonyitott novekedését jelenti, ami az emisszids spektrum
vords eltolodasat eredményezi a oldoszer polaritdsanak ndvekedéssel %. A
pozitiv szolvatokrom hatdst mutato fluoreszcens festékeket gyakran ,,push-pull”
festékeknek nevezik, mivel elektron-donor (példaul amin) és elektron-akceptor
(példaul formil) csoportokat tartalmaznak, amelyek konjugalt elektron
rendszeren (azaz arilcsoporton) keresztiil kapcsolodnak egymashoz (példaul a
naftalin) 8. Egy Osszetett kémiai rendszer savassaga vagy lugossaga dontd
szerepet jatszik a kiillonb6zé kémiai és biokémiai reakciokban lezajlo
protonatviteli reakciokban is, amelyek egyben alapvetdé folyamatként is
szolgalnak pl. fehérjék és lipid kettdsrétegek bioenergetikaja %71, Azokat a
vegyiileteket, amelyek savassdga (pks-€rtéke) gerjesztett allapotban 105-108-
szorosara vagy nagyobb szorzdval néhet az alapallapotéhoz képest, fotosavnak
nevezzilkk 2. BEzek a vegyiiletek, példdul az aromas hidroxivegyiiletek
gerjesztett allapotl protontranszferen (ESPT) mennek keresztiil fénnyel torténd
besugarzas hatasara és idedlis jelolteknek tlinnek a savassag/lugossdg ESPT-
folyamatokon keresztiil torténd vizsgalatara, vagy mikrokdrnyezetiikben a pH-
csokkenés indukéldsara 24267379 Tovabb4, a fotosavak potencidlisan
alkalmazhatok protonkatalizalt fotokémiai reakciokban vagy az enzimaktivitas
szabalyozasaban, vagy alkamasak fényindukalt pH-ugrassal biokémiai

reakciok elinditasara is’3:8081,
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A kozelmultban kutatocsoportunk fejleszette ki a szolvatokrom szinezékek
uj csaladjat, az ICAN-t (izociano-amino-naftalin), az ICT-n alapulo
elektrondonor amino (-NH>) és elektronvonz6 izociano (-N*=C") csoportokat
épitettiink be a naftalingytiriibe 78283 Ugyanezen koncepci6 alapjan tovabbi
szolvatokrom festékeket is Kkifejlesztettek, beleértve a 3-amino-6-
izocianoakridint is, amelyek savassagat a fiziologias pH kozelébe (pka = 7,05-
7,58) finomitottak 84, Vizsgalataink azt is kimutattik, hogy a legkifejezettebb
szolvatokrom vélasz érhetd el, ha a donor és akceptor csoportokat a naftalin
mag (1,5-1CAN) 1,5-es pozicidjaba helyezziik &. Igy azt képzeltiik el, hogy az
1,5-1CAN amino-csoportjanak -OH csoporttal (5-izocianonaftalin-1-ol, ICOL)
valé helyettesitése szintén jelentds szolvatokrom hatast fejt ki az elektrondonor
jellege kozotti hasonlosag miatt. Ettél a valtozastdl azt is vartuk, hogy az ICOL
olyan fotosavva valjon, amely hatiasosabb, mint az altalanosan alkalmazott 1-
naftol, az elektronvonzo izocianocsoport jelenléte miatt. A szolvatokrom hatas
¢s a fotosav kombindacioja egyediilallo mdédon képes informacidt szerezni nem
csak a polaritasrol, hanem az ICOL molekuldk koriili mikrokornyezet
savassagarol/bazisossagarol is. Az ICOL mellett az oktiloxi-szarmazékaval, az
5-izociano-1-(oktiloxi)naftalin ~ (ICON) is foglalkoztam. Bar egyes
cianonaftolok emisszids tulajdonsdgait mar tanulméanyoztidk 8687 az

izocianonaftol szarmazékok még feltaratlanok maradtak.
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3. Kisérleti rész

3.1 Felhasznalt anyagok

A szintézisekhez oldoszerként diklormetant (DKM), toluolt, etil-acetatot
(EtAc), etanolt (EtOH), 2-propanolt (iPrOH), hasznaltam. A kalium-hidroxidot
és kloroformot a Sigma-Aldrich-t61 (Darmstadt, Németorszag) vasaroltuk. Az

alkalmazott oldoszerek és reagensek analitikai minéségii voltak.

Az optikai vizsgalatokhoz analitikai tisztasagl, stabilizator mentes
oldoszereket alkalmaztam (hexan, toluol, diklormetan (DKM), izo-propil-
alkohol (iPrOH), kloroform, etil-acetat (EtAc),1,4-dioxan, aceton, metil-
alkohol (MeOH), piridin, acetonitril (ACN), tetrahidrofuran (THF), N,N-
dimetil-formamid (DMF), dimetil-szulfoxid (DMSO), viz).

3.2 Vizsgalati modszerek

3.2.1 Magneses magrezonancia (NMR) spekroszkopia

Az H (500 MHz ) és *°C NMR (90,54 MHz) spektrumokat Bruker Avance
IT 500 MHz tipust, TXI mérdfejjel felszerelt spektrométeren vettem fel
szobahdmérsékleten, deuteralt kloroformban (CDCls) oldva. A kémial
eltolodasokat az oldoszerhez adott MesSi (5 = 0,00 ppm *H esetében), illetve
magéhoz az oldészer jeléhez (CDCls § = 77,00 ppm *C esetében) igazitottam.

3.2.2  UV-Vis spektrofotometria és spektrofluorimetria
Az UV-Vis spektrumokat egy HP 8433 diddasoros spektrofotométerrel
vettem fel, 1 cm optikai Gthosszal rendelkez6 kvarc kiivettaban, melybe 3,00
cm?® oldatot mértem. A méréseknél az 5-izocianonaftalin-1-olt (ICOL-t) 8,42
mM koncentracidban oldottam a megfelelé oldoszerekben, és 34,2 uM-rol 168
uM-ra higitottam, mig az 5,75 mM koncentracioban oldott ICON-t 23,5 uM-
rol 115 pM-ra higitottam.
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A fluoreszcencias méréseket két féle spektrofluoriméteren mértem. A 3.4.
fejezetben talalhato spektrumokat egy Xe lampas fényforrassal felszerelt Jasco
FP-8200 fluoreszcens spektrofotométerrel rogzitettem.

A 3.5. fejezetben targyalt vegyiileteket pedig egy Xe lampas fényforrassal
felszerelt Jasco FP-8500 fluoreszcens spektrofotométerrel mértem.

Az emisszids spektrumokat minden esetben a A = 350-650 nm
tartomanyban rogzitettem 25 °C-on, dex = 337 nm gerjesztési hullamhosszon,
2,5 nm gerjesztés, 5,0 nm emisszids savszélesség és 50-10000 nm/perc
szkennelési sebesség alkalmazéasaval.
oldott Kinin-szulfat (abszolut kvantumhatasfok, @r = 0,55) alkalmazasaval
hataroztam meg.

A natrium-lauril-szulfat (SLS) és a Tween 80 (TW80) CMC-jének
meghatdrozasara szolgald oldatokat ugy készitettem, hogy 2955 pul SLS vagy
2955 ul TW8O0 vizes oldatot 45 pl acetonitrilben oldott 5-izocianonaftalin-1-
olal (ICOL) vagy 5-izociano-1-(oktiloxi)naftalinnal (ICON) elegyitettem. A
végsd koncentracid 50,6 uM az ICOL esetébe, aaz ICON esetében pedig 7,4
uM, mig az SLS és a TW80 esetében a koncentraciok 0,8 mM-50 mM, illetve
0,16 uM-100 uM tartomanyban voltak. A piridinnel végzett fluoreszcencia
kioltasi kisérletekhez sziikséges oldatokat acetonitrilben vagy desztillalt
vizben, SLS vagy TW80 micelldk jelenlétében készitettem 25,1 mM, illetve
50,0 uM koncentracioban, 50,6 pM ICOL koncentracio mellett. Az ICOL
oldatok fluoreszcenciajat marhaszérum albumin (BSA) jelenlétében, foszfattal
pufferelt sooldatban (PBS) (pH = 7,4) vizsgaltam 1,68 uM ICOL koncentracio
és legfeljebb 40 uM BSA koncentracié mellett. A PBS egy biologiai puffer,
amely viz, sok keveréke (natrium-kloridot, kalium-kloridot, kalium-

dihidrogén-foszfatot és dinatrium-hidrogén-foszfatot tartalmaz), a sejt- és
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molekularis bioldgiai kisérletekben hasznaljak a pH (7,0-7,4) és az ozmozis
stabilizalasara, példaul sejttenyésztéshez és mintagyiijtéshez.

Az alapallapoti ICOL pKa értékének meghatarozasahoz sziikséges UV-Vis
méréseket 19,7 puM ICOL koncentracional végeztem Britton-Robinson
pufferben (BRB), a pH = 5-11 tartomanyban, mig a gerjesztett allapothoz
tartozd pKa értéket (pKa*) HCI oldatokban becsiiltem az 1 mM és 1 M

koncentraciotartomanyban.

3.2.3 Tomegspektrometridas mérések (MS/MS)

Az MS és MS/MS méréseket MicroTOF-Q-TOF MS tipusu késziilékkel
végeztem, mely elektroporlasztdsos ionforrassal (ESI ionizacid) volt
felszerelve (Bruker Daltonik, Bréma, Németorszag). A tomegspektrumokat
kiilsdleg kalibraltuk az elektrospray koriilmények kozott keletkezd natrium-
trifluor-acetait  [(NaTFA)n+Na]*  klaszterionok  pontos  tomegének
felhasznalasaval. A mintakat fecskendépumpaval (Cole-Parmer Ins. Co.,

Vernon Hills, IL, USA) vezettem be 10 ul/perc aramlasi sebességgel.

3.2.4 lddfiiggé emisszios tulajdonsag TRES
A Time-Resolved Emission Spectra (TRES) egy fluoreszcens
spektroszkopiai technika, amelyet a molekuldk emisszids tulajdonsadgainak az

1d6 fiiggvényében torténd elemzésére hasznalnak.

A fotolizis  kisérleteket egy Applied Photophysics LKS.60
nanoszekundumos tranziens abszorpcids spektrométerrel végeztem, amely
Quantel Brilliant Nd:YAG lézerrel és annak mdasodik, harmadik és negyedik
harmonikus generatoraval volt felszerelve. A harmadik harmonikust
hasznaltam 355 nm-en. Az adatok kiértékeléséhez a www.fluortools.com

weboldalrdl ingyenesen letolthetd ,,DecayFit 1.4 szoftvert hasznéltam.
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3.3 Szintézisek

3.3.1 1-amino-5-izocianonaftalin (ICAN) szintézise
Az Alkalmazott Kémia Tanszék mar tobb mint 10 éve foglalkozik fluorofor
vegyiiletek elballitasaval és vizsgalatdval. Az ICAN 2013-ban 7 megjelent
receptiraja alapjan modositott eljarast dolgoztam ki, a jobb kitermelés

érdekében.

Egy hiitdvel, gazbevezetovel és magneses keverdvel felszerelt 250 ml-es
haromnyakt lombikban 3,00 g (19,0 mmol) 1,5-diamino-naftalint (DAN) 10
ml kloroformban oldottam, majd 100 ml diklérmetant (DKM) adtam hozza,
amihez tovabba 0,054 g (0,19 mmol) tetrabutil-ammoénium-klorid (TBACI)
katalizatort adtam. Erdteljes kevertetés mellett csepegtetve adagoltam hozza
52,2 g (932 mmol) kalium-hidroxid (KOH) 50 ml vizes oldatat. A reakcio
elegyet argon alatt, 12 o6ran keresztiil kevertettem 40 °C-on.

Lehtilés utdn 100 ml diklormetant adtam a reakcidelegyhez,
valasztotolesérben elvalasztottam a szerves fazist, addig mostam desztillalt
vizzel, mig annak a pH értéke 7 nem lett, majd vizmentes magnézium-szulfaton
szaritottam. Az olddszert rotacids vakuumbeparlon eltavolitottam. A maradék
sOtétbarna olajat szilikagéllel toltott kromatografias oszlopon tisztitottam
diklérmetan eluenst hasznalva. A termék halvany narancssarga, kristalyos
anyag (kitermelés: 0,904 g, 30,1 (m/m)%, Rf 0,3). A reakcid
melléktermékeként 1,5-diizocianonaftalin is szdmottevd mennyiségben
képz6dott, melyet az oszlopkromatografias elvalasztas utan tisztan nyertem ki,

halvany citromsarga, kristalyos anyagként (0,172 g, 5,73 (m/m) %, R+ 0,60).
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3.3.1 1-amino-5-izocianonaftalin (1-5-ICAN) reakcidja vizzel és
Hg?* -ionokkal

A tarsoldoszer és az oldészerkészitmény hatasanak az 1,5-izociano-amino-
naftalin (1,5-ICAN) vizzel és Hg(II)-ionokkal vald reakcidjanak kinetikajara
gyakorolt hatadsanak vizsgalatdhoz kiilonb6z6é aprotikus (tetrahidrofuran,
acetonitril, N,N-dimetil-formamid) és protikus tarsoldoszereket (etanol, 2-
propanol) alkalmaztam. Tovabba a pszeudo-elsérendi kinetika biztositasahoz
desztillalt vizet és HgClo-t hasznaltam nagy feleslegben (tobb nagysagrenddel),
az alkalmazott fluorofor pedig az 1,5-ICAN volt. A reakciokat Jasco tipust
fluoriméter segitségével kovettem. Az emisszios spektrumokat meghatarozott
idénként vettem fel. A reakciokat 1,5-ICAN hozzaadasaval inditottam a HgCl»
oldathoz.

A HgCl2-t desztillalt viz és tarsoldoszer (pl. THF) elegyében oldottam,
melynek koncentracioja 1,3x10°mol/l (HgCl. koncentraciéja ez elegyben),
majd ebbdl az oldatbdl 3 ml-t egy kvarc kiivettaba tettem, és a fluoriméterben
termosztaltam. A reakcidt 5 pl fluorofor acetonitriles oldat hozzaadasaval
inditottam, a fluorofor koncentracidja a kiivettaban 2,5x10% mol/l volt. A
kisérletek soran a viz egyiittes oldoszer aranyat valtoztattam. A fluoriméterben
az emisszios spektrumokat meghatarozott idékozonként vettem fel. Ez az id6
fligg a reakcio sebességétdl, minél gyorsabb volt, anndl gyakrabban vettem fel

a spektrumokat.

3.3.2 5-izocianonaftalin-1-ol (ICOL) elddllitisa
Egy hiitovel, csepegtetdtolesérrel, argon bemenettel és magneses keverdvel
felszerelt kiizzitott 250 ml-es haromnyaku gomblombikba 1,00 g 5-amino-1-
naftolt (6,28 mmol) 85 ml toluolban oldottam, majd 9,76 ml (0,250 mol)
hangyasavat csepegtetve adtam hozza. Olajfiirdé homérséklete 40°C-on argon

alatt kevertettem 3 orat. 3 ora elteltével olajflirdérdl levettem és 20 ml diklor-
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metannal (DKM) tovabbi 10 percig kevertettem. A toluolos- diklérmetanos
fazist dekantaltam, a szilard kivalast 100 ml etil-acetatban oldottam fel. Az etil-
acetatos fazist 3x50 ml vizzel extrahaltam, magnézium szulfaton szaritottam,
majd leszlirtem és rotacios vakuumbeparlon szarazra paroltam. A termék 730
mg 5-formamid -1- naftol (3,90 mmol). Masodik 1épésként egy haromnyaku
lombikba 100 ml diklérmetanban oldottam a 730 mg 5-formamid-1-naftolt
(3,90 mmol), argon gaz alatt, jeges fiird6 felett. Majd hozzaadtam 168,6 mg
(1,38 mmol) 4-(dimetil-amino)-piridint (DMAP), 1,526 ml (10,9 mmol)
trietilamint (TEA) és, 0,42 ml (4,29 mmol) foszfor-oxi-trikloridot (POClIs3) .
A foszfor-oxi-trikloridot szeptumon keresztiil lassan csepegtetve, folyamatosan
hiités mellett adtam hozza. 10 percig kevertettem 0 °C-n, majd 2,5 orat
szobahdmérsékleten. A reakcid lejatszodasa utan 45 ml 10 %-0s Na.CO3
oldattal ~Kkevertettem 10 percen at. Az elegyet valasztotdleséren
szétvalasztottam és 3x50 ml desztillalt vizzel mostam, a szétvalas nagyon lassu
volt. A szerves fazist magnézium-szulfaton szaritottam, sziirtem. Az oldoszert
rotaciés vakuumbepdrlon eltavolittam, €s a maradékot normal fazisa
szilikagéllel toltott oszlopon tisztitottam, eludloszerként diklormetant
hasznaltam, igy 0,025 g tiszta terméket kaptam halvanyrézsaszin-fehér

kristalyok formdjaban (2,5 %).

3.3.3 5-izociano-1-oktiloxi-naftalin elédllitisa
Elére kiizzitott haromnyaka 50 ml-es lombikba kimértem 1,00 g (6,28
mmol) 5-amino-1-naftolt, és annyi n-propanolt adtam hozza, amennyiben
feloldodott (2 ml). Majd 1,26 g elporitott NaOH-ot (31,41 mmol), és 1,302 ml
1-brémoktant (7,54 mmol). Argon alatt, szobahdmérsékleten kevertettem 1
orat, majd 1 ora elteltével az olajfiird6t 70 °C-ra melegitettem ¢és 23 oran at
kevertettem. A reakciot vékonyréteg kromatografiasan kovettem, eluensként

etil-acetatot  (EtOAc) alkalmaztam. 24 o6ra elteltével a kihilt,
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szobahdmérsékleti reakcidelegyhez 6 ml etil-acetatot adtam, majd 3x10 ml

vizzel extrahaltam. Nyersterméknek sotétsziirke olaj kaptam 2,03 g.

Masodik 1épésben kiizzitott 250 ml-es haromnyakt lombikba oldottam az
els6 reakcid nyers termékét toluolban (168 ml), majd hangyasavat (19,52 ml -
0,50 mol) adtam hozza. A toluolt és a hangyasavat feleslegben alkalmaztam.
Az elegyet 80 °C-on masfél oran at argon alatt kevertettem, majd a
szobahémérsékletii elegyhez hozzaadtam 80 ml 10 (m/m) %-0s NaHCOs-t és
40 ml diklormetant (DKM). Az elegyet elvalaszto tolcséren szétvalasztottam,
és a szerves fazist vizzel semlegesre extrahaltam (3x100 ml viz), majd
vizmentes magnézium-szulfaton szaritottam, szlrtem, rotacios

vakuumbeparlon szarazra paroltam.

Kovetkezd 1épésben a nyerstermék diklormetanos oldatit (220 ml)
haromnyakt lombikba mértem, 13,06 ml-trietilamin (TEA) (0,0937 mol) és
4,44 ml POCls-ot (0,0474 mol) adtam hozza argon gaz alatt és jeges fiirdoben
kevertettem. A POCIs-ot ismételten szeptumon keresztiil lassan csepegtettem,
folyamatosan hiitve (jeges hiités). A reakciot vékonyréteg kromatografiasan
kovettem, eluensként etil-acetatot hasznaltam. A reakcio6 1 o6ran keresztiil ment,
majd 200 ml 10 (m/m) % Na>COz oldatot ¢s 100 ml diklormetant adtam a
reakcioelegyhez. Az elegyet valasztotolcséren szétvalasztottam, a Szerves
fazist vizzel semlegesre mostam (3x100 ml), majd vizmentes magnézium-
szulfaton szaritottam, szlirtem, rotacidés vakummbeparlon szarazra paroltam, a
maradékot normdl fazist szilikagéllel t6ltott oszlopon tisztitottam,
elualoszerként diklormetant hasznéltam, igy 0,20 g tiszta barna szilard terméket

kaptam (20 (m/m) %).
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3.4 A Kkinetikai adatok értékeléséhez alkalmazott egyenletek

A reakcido soran mind a viz, mind a HgCly koncentracidja tobb
nagysagrenddel nagyobb volt, mint az 1,5-ICAN koncentracidja, emiatt
koncentraciojuk valtozasait figyelmen kiviil hagytam. A fluoreszcencia
mérésekbdl nyert kinetikai adatokat irreverzibilis, egymast kdveté un. "ABC"
(A—B—C) reakcio modellel értékeltem, amelyben A a kezdeti, B a koztes és

crer

valtozasa az (26)-(28) egyenletekkel fejezheto ki:

[Alt)=[A],e™ (26)
_ kl[A]O —kqt —kyt

Bl = Sl e (27)

[c]&):[A]{ukleZ‘_tf“} (28)

ahol ki1 és ko az A—B és B—C reakciok sebességi allandoi. Az A, B és C
fluoreszcencia intenzitdsanak valtozasa az 1d6 fiiggvényében két kiillonbozo
emisszios hullamhosszon, az egyik alacsonyabb (IL(t)), a masik (IH(t))

magasabb hullamhossz (1em) értéken, a kovetkezo:

k —kot kit
Iy (t)=pape ™ +PBHAL (e_klt —e7ke! )+ PeHll+ e Kae (29)
: K, — Ky : K, — Ky

kit PBLKL [kt kot kqe ket — ket
| t)= e 1 — = — e 1 —e 2 1 30
L(t)=paL + k2_k1( )+ pC,L[ + Ky Ky (30)

crer

megfeleld molaris emisszios egylitthatoinak szorzata, azaz pan = ean[Alo, Pa.H

34



= eB,H[A]o és pcH = ec,H[A]o €s ean, eBH €és ec,n az A, B és C molaris emissziods
egyiitthatoi An-nal. Hasonloképpen, paL, psL és pcL az A kezdeti
koncentraciojanak ([Alo) és a AL (¢) megfeleld molaris emisszios
egylitthatoinak szorzata, azaz paL = eaL[Alo, Pa.L = eBL[A]o és Pc.L = ec L[A]o,
€s eaL, eB,L €s ecL a AL molaris emisszios egylitthatoi A-ra, B és C. A paH, Ps.H,
PCH, » PB.L, Pc.L, K1 és ko paramétereket paraméterként kezelve, és a (29) és (30)
egyenleteket a kisérleti fluoreszcencia-intenzitds adatokhoz illesztve, azt
talaltam, hogy a psH , paL és psL nem jarulnak szignifikansan hozza a
megfigyelt intenzitasokhoz. igy a (29) és (30) egyenleteket a (31) és (32)
egyenletekre lehetett redukalni és ezeket az egyenleteket hasznaltam a ki és a

ko értékeinek meghatarozasara.

_ ke k2! — Kk et
I (t)~ pane k1t+pc,H{1+ : kz—ki (31)

(32)

kot kot
'L(t)zpc,{“kle kae }

ko —kq

Az 1,5-diizocianonaftalin  (1,5-DIN) megfeleld fluoreszcencia-intenzitasa
iddbeli valtozasanak leirdsdhoz egy irreverzibilis, egymast koveté "ABCD"

(A—B—C—D) reakciomodellt hasznaltam (31) és (32) egyenlet.

~ ky kst —kyt -kt _ kyt —kyt
IH(t)~pB'Hk2_k1(e it—e 2)+pD,H[1—e 1 o kl(e it —e 2)—

_ kiky kgt _ o-kqty _ _ Kake o kot kot
(k1 —1p) (kg —ky) (e e”a) (s — k) (kp k) (e € )] (33)

~ _ a—ket _ kit _ —k t) _ kikz —kst _
I.(t) = ppL [1 e~ o —k1 (e 1 2 ) ~ T k1)( 3
_—ket) k;kp —kat _ kot
™) ~ gy (& e )] (34)
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ahol ki, ko és ks az A—B, B—C és C—D reakcio sebességi egyiitthatoi. A Ki,
ko és ks értékeket ugy kaptam meg, hogy a (33) és (34) egyenleteket illesztettem
a kisérleti fluoreszcencia intenzitasgorbéihez. A (31)-(34) egyenletek
paramétereinek a kisérleti kinetikai adatokhoz val¢ illesztéséhez, és ezaltal a
megfeleld sebességi allandok meghatarozasahoz a Gauss - Newton - Marquardt

eljarason alapulé szoftvert alkalmaztam 5.
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4. Eredmények és kiértékelésiik

4.1 Az 1-amino-5-izocianonaftalin (ICAN) el6allitasa

Az 1-amino-5-izocianonaftalin (ICAN) eléallitasanak reakcid egyenlete a 6.
abran lathato.

NH» NH,

KOH, CHCl,
JE— .

DKM, TBACI,H,O

NH»

+N
N
6. abra: 1-amino-5-izocianonaftalin el6allitasa
4.1.1  Reakciok viz/aprotikus oldoszer elegyben
A kisérletek soran a kovetkez6 aprotikus oldoszereket alkalmaztam: THF,
ACN ¢és DMF. A viz/olddszer elegy esetén a spektrumok idébeli valtozasat
kovettem. A viz/THF elegy esetén a gorbék intenzitisa A = 382 nm-nél

folyamatosan novekszik, amig a A = 495 nm maximum esetén folyamatosan

csOkken.
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7. abra: Az emisszids spektrumok valtozasa az 1,5-ICAN vizzel és HgCl,-vel torténd reakcidja
soran THF/viz elegyben. A fluoreszcencia intenzitasanak valtozasai A = 382 nm-en és 495 nm-
en hullamhossz értékeken 60 masodperces id6kozonként rogzitve (a). A szimbolumok a
kisérleti adatokat, mig a folytonos vonalak az illesztett gorbéket jelolik a (29) és (30)
egyenletekkel felhasznalasaval (b). Az A, B és C komponensek molaris frakcidinak valtozasait,
amelyet a (29) és (30) egyenlettel szamitottam ki az illesztésb6l kapott paraméterek
felhasznalasaval (c). Mért (folytonos vonal) és szamitott (szaggatott vonal) emisszids
spektrumok 25 perces reakcioidénél (d). Kisérleti koriilmények: [H20] = 27,8 mol/L (~ 50%
(VIV)), [1,5-ICAN] = 2,5 x 1078 mol/L, [HgCl] = 1,2 x 103 mol/L és T = 25 °C.

A 7a. dbran az emisszios gorbék intenzitds maximuma A =495 nm-nél csdkken,
mig A = 382-nél folyamatosan ndvekszik €s a spektrum A = 450 nm-nél
izoemisszios pont lathatd, ami egyszerii A—B reakcio jelenlétére utal. Az
izoemisszios pontnal az id6td] fiiggetleniil az dsszetétel allando. Ezen kiviil, a
7b. abrabol az is megallapithatd, hogy a reakciotermék kialakulasa rovid
"indukcios periodust” mutat, a kisérleti goérbék egyszerli exponencialis
gorbékkel nem irhatok le, igy az 1,5-ICAN ¢s a termék képzddésének ardnya
jelentdsen eltér. A megfeleld fluoreszcencia-intenzitasok iddbeli valtozasa
leirhaté egy egymast kovetd, elsérendli "A—B—C" reakcié modellel, amint

azt az 7b. abra is mutatja. A 7c. abra az A, B és C komponensek molaris
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frakcioinak valtozésait, amelyet a (29) és (30) egyenlettel szamitottam ki az
illesztésbdl kapott paraméterek felhasznalasaval. A 7d. abran hasonlitottam
Ossze a kisérleti és szamitott spektrumokat, mely jo egyezést mutat az abrazolt
spektrumok kozott. Tovabba, hogy a reakcidtermék 1,5-DAN (C),
egyértelmiien bizonyitottam a termék fluoreszcens spektrumanak és az 1,5-

DAN fluoreszcens spektrumanak dsszehasonlitasaval.

Az 15-DAN képzddését ESI-MS mérésekkel is alatamasztottam. Ez a
megallapitds Osszhangban van azzal, amit korabban vizben tarsoldoszerek
hidnyaban figyeltem meg 8. Megallapitottam ugyanis, hogy az irreverzibilis,
egymast kovetd "A—B—C" reakcidomodell érvényes minden aprotikus
tarsolddszert tartalmazo rendszerre (minden esetben jo illeszkedést talaltam),
¢s a reakcio terméke 1,5-DAN, filiggetleniil a viz/aprotikus tarsoldoszeres

rendszerek Osszetételétol.

_ k
H,N—R—N=C" +H,0 + HgCl, — % H,;N—R—N=C=0 + Hg +2HCI  (R1)
o
knzo |&
H,N—R—N=C=0 + H,0 "2 H,N—R—NH—C—OH (R2)
I Kee
H;N—R—NH—C—OH __, H,N—R—NH, + CO, (R3)

8. abra: 1-5 ICAN reakci6ja HgClo-1 és vizzel. Kisérleti koriilmények: [1,5-ICAN]=2,5 x 107°
mol/l, [HgClz2] = 1,2 x 103 mol/l és T =25 °C

A reakcio 3 1épéssel irhato le, ezen reakciokat a 8. abran foglaltam Gssze.
Kezdetben az izocianat intermedierként képzédik (R1), az R1 valdsziniileg

kiilonboz6 elemi 1épésekbdl allo bruttd reakcid. A koztitermék, ebben az
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esetben az izocianat, amelynek izonitrilbdl viz és Hg(II)-ionok jelenlétében
torténd képzO6désérél mar korabban beszamoltak 65758 Az izocianat tovabb
reagalhat vizzel, és karbaminsavat képezhet (R2), majd az elbomlik és bomlasa
soran aminszarmazék képzodik (R3). Az R2 és R3 reakciok jol ismert reakciok
a poliuretan kémiaban, amelyeket a poliuretdn habok eldallitdsa soran
hasznalnak 5980, Tovéabba azt is feltételeztem, hogy az izocianatbol amin
eldallitasanak sebességét meghatarozd 1€pés az izocianat vizzel (R2) vald
reakciojanak koszonhetd, valamint a képzodott karbaminsav aminna bomlasa
viszonylag gyors folyamat. Ezért az egymast koveté "A—B—C"
reakcidomodellben a kdzbenso ,,B” képviseli az R1-ben képzddott izocianatot.
A megfelel6 pszeudo elsérendii kng (K1) és k2o (K2) sebességi egyiitthatokat
ugy kaptam meg, hogy a (29) és (30) egyenleteket a kisérleti fluoreszcencia

gorbékre illesztettem.

1 |y =0.042x - 0.86 ;
0 1 . :
- --y=0.061x-2.25|------;.-----------.j-- -------
_— ; i :

_é: 1 H H H

81-2- ------------ CPPPPERREEE YRR RS PEPERRPEPRE

S {|y=0.090x - 3.94 . :
ly=oosex-304]_~ : [xowF

. |=acN|
! |e THF

0 10 20 30 40
[H,0] (M)

9. abra: logkyg értékek valtozasa a viz - aprotikus (DMF, ACN, THF) tarsoldoszerek elegyében

A 9. abran lathat6 a logkng értékek valtozasa a viz - aprotikus (DMF, ACN,
THF) tarsoldoszerek elegyében. A 1. tablazat foglalja 6ssze az 1,5-ICAN vizzel
¢és HgClz-vel valé reakcidjanak pszeudo elsérendii egyiitthato értékeit, a DMF,
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ACN ¢s THF elegy esetében. Az elegyet ebben az esetben is egy viz/aprotikus

oldodszer alkotja.

1. tablazat: Sebességi egyiitthatok értékei THF, ACN és DMF tarsoldoszerek esetében

k [H20]

(perc?t) (mol/L)
55 11,1 | 16,7 | 22,2 | 27,8 | 33,3 | 389
THF | kng (k1) | - - - 0,016 | 0,025 | 0,088 | 0.49
knzo (k2) | - - - 1010 | 0,22 | 0,20 | 0,62
ACN | kg (k1) | - - |0058| 015 | 0,22 | 0,69 | -
Kr2o (K2) - - 0,070 | 0,099 | 0,16 | 0,28 -

DMF | kug(k) | 026 | 041 | 057 | 12 | 23 | - i
Khoo (k2) | 1,3 1,7 1,8 2,7 2,5 - -

A 9. abrabol és az 1. tablazat adataibol kideriil, hogy a kng-értékek minden
esetben egyértelmiien novekednek a viztartalommal €s azonos vizkoncentracio
mellett a THF < ACN < DMF sorrendjében is novekvo értékek figyelhetok meg.
Az is nyilvanvalo, hogy a kng-értékek novekedésének mértéke hasonld (THF
¢s DMF esetében) 27,8 M viztartalom mellett, mint 22,2 M esetén. Tovabba az
is megallapithatd, hogy a kng-értékek nagyobb meredekséggel nének a kevésbé
logkng, valamint a viz koncentracidja csokken a THF > ACN > DMF
sorrendjében (azaz 0,090, 0,061 és 0,04). Az a megallapitas, hogy a kng értékek
a vizkoncentracidoval ndnek, talin nem annyira meglepd, mivel a vizmolekulak
valoszintileg részt vesznek az izocianat intermedier (R1) képzddéséhez vezetd
sebességmeghatarozo reakciolépésben. Tovabba az is értelmezhetd, hogy a kHg
értékek legmeredekebb novekedése THF esetén kovetkezik be, mivel a
novekvd viztartalma olddészerkeverék polaritasanak legnagyobb relativ

valtozasa alacsony polaritasu tarsolddszer esetén varhatdé. A viz azonban
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nemcsak reagensként miikodhet (specifikus kolcsonhatas), hanem noveli a
reakciokozeg altaldnos polaritdsat (nem specifikus kolcsonhatas), ami
valosziniileg kedvez az R1 reakcidé végbemenetelének. Igy a kug értékek
megfigyelt ndvekedése a ndvekvd vizkoncentracid mellett specifikus és nem
specifikus kolcsonhatasok eredménye lehet. Az 1. tablazat adataibol a Koo
esetében csak mérsékelt valtozasok tapasztalhatok. Igy a knoo értékek nem
annyira szignifikansan valtoznak a novekvé vizkoncentracioval, mint a kg
értékek. Példaul ACN esetében a kng értékének koriilbeliill 12-szeres
novekedése figyelheté meg [H20] = 16,7 M-r6l 33,3 M-ra, mig a megfelel6

koo értékek csak 4-szeres novekedést mutatnak.

4.1.2  Reakciok viz/protikus oldoszer elegyben

A kisérletek soran alkalmazott protikus oldészerek: EtOH és iPrOH. Az
1,5-ICAN HgCl> jelenlétében vizben/protikus oldoszerekben hasonléan
viselkedik, mint a vizben/aprotikus tarsolddszerekben, azaz az emisszid
koriilbeliil 500 nm-en folyamatosan csokken a fluoreszcencia intenzitasanak
novekedésével parhuzamosan 410-420 nm koriil, amint azt a 10. dbra mutatja

a viz/2-propanol (iPrOH) keverékben.
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10. abra: Az emisszids spektrumok alakulasa az 1,5-ICAN viz/iPrOH és HgCl, keverékével
valo reakcidja soran (a) Az 1,5-DAN és a végtermék normalizalt fluoreszcencia (FL)
intenzitasa (b) A fluoreszcencia intenzitasok valtozasai = 412 nm-en és 499 nm-en 30
masodperces intervallumokban (C) Kisérleti koriilmények: [H20] = 27,8 mol/L (~ 50 % (V/V)),
[1,5-1CAN] = 2,5x10°° mol/L, [HgCl;] = 1,2x10°3 mol/ L és T =25 °C.

Ha a termék emisszios spektrumat dsszehasonlitjuk az 1,5-DAN-éval (10b
abra), nyilvanvalo, hogy a végtermék nem 1,5-DAN (vagy nem kizardlagosan).
Erdekes, hogy az ,,ABC” reakciomodell még mindig képes leirni a
fluoreszcencia intenzitas valtozasait az id6 fliggvényében, amint azt a 10c abra
mutatja. A viz/iPrOH  keverékben  képzodott — reakciotermék(ek)
meghatarozasara ESI-MS méréseket végeztiink. Az ESI-MS reakcioelegyei a

fluoreszcencia kisérletekhez hasonldan késziiltek, de az ESI-MS kisérletekben

43



egy nagysagrenddel nagyobb koncentracioban alkalmaztam az 1,5-ICAN-t. A
viz/iPrOH oldat oldészerelegyben kapott reakcioelegy ESI-MS spektrumaa 11.

abran lathato.

Intenzitas §g NH, + E
20001 23 v
31 ] i
= +HI < T o )
S 238 +
H, 4 g 5 -3
1500 “| SHOFE 28
= -CO:" E! : -
~
9\‘}?‘" — .‘.':I.'~. PN PP N | l it % S &
1000 :____§:: _______ 160 __ 180 200 _nll_z___.gg A
' sy
: i8S
500 : i
i
_________________ | |
0 ; " - i +n_" A Al
160 180 200 220 240 260 m/

11. abra: Az 15-ICAN viz/iPrOH ¢és HgCly elegyével végzett reakcidjaban kapott
reakcioelegy ESI-MS spektruma.

A zérojelben 1év0 szdmok a szamitott m/z értékek. A szaggatott vonallal jelolt
képlet a protonalt (5-amino-naftalin-1-il)-karbaminsav MS/MS spektrumat

mutatja m/z 203-nal.

Amint a 11. abran lathat6, az ESI-MS spektrum a protonalt 1,5-DAN, (5-
amino-naftalin-1-il)-karbaminsav €s izopropil-(5-amino-naftalin-1-il)-
karbamat (uretan) jelenlétét mutatja 159, 203 és 245 m/z értékeknél. A 11. abra
szerint a mért és a szdmitott m/z (a megfeleld Osszetétel alapjan) értékek is jo
egyezést mutatnak. Az (5-amino-naftalin-1-il)-karbaminsav jelenlétének
tovabbi megerdsitésére a 203 m/z értékii ionokat MS/MS vizsgalatnak vetettiik

ala. Az MS/MS spektrum H>O és CO2 molekula-vesztést mutat, ami
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alatamasztja a karbaminsav jelenlétét a reakcidelegyben. Valojaban az (5-
amino-naftalin-1-il)-karbaminsav és az izopropil-(5-amino-naftalin-1-il)-
karbamét képzddése megerdsiti az izocianatcsoportok kialakulasat. Az
izocianatok vizzel reagalva 1,5-DAN-t eredményezhetnek a karbaminsavak (8.
abra: R2 és R3) viz és protikus tarsoldoszerek, példaul 2-propanol vagy etanol
jelenlétében torténé bomlasaval. Vizzel reagalva 1,5-DAN képzbédhet a
karbaminsavak bomlasa révén. Masrészrdl alkoholokkal is reagalhatnak, igy
karbamat-szarmazék keletkezik, amint az a reakcioséman is lathato (12. abra).
Az a megallapitas, hogy a reakcioelegyben karbamét és karbaminsav van jelen,

megerdsitik, hogy a reakci6 soran intermedierként izocianét képzddik.

o
kg I
H,;N—R—N=C=0 + ROH _ "3 H,N—R—NH—C—O—R (R4)

12. abra: 1,5-ICAN reakcidja alkoholokkal.

Ez utébbi reakcid, azaz az alkoholok izocianatokhoz torténd nukleofil addicioja
képezi az ipari poliuretan (PUR) gyartas alapjat is>®. Igy megéllapithat6, hogy
az izocianocsoport aminna és karbamatta torténd atalakuldsa egyidejiileg
torténik meg a viz/alkohol elegyekben. Ezenkiviil az 1,5-DAN-hoz ¢és az etil-
(5-aminonaftalin-1-il) karbamathoz tartozoé széles fluoreszcens savot vizsgalva
nyilvanvalo, hogy nem kiilonalld6 sadvként jelennek meg, hanem egymasra
szuperponalodva. Kovetkezésképpen valdsziniileg dsszetett a spektrum és csak
az emisszios maximumok eltolddasa lathatd a novekvo viztartalommal, amint

azt a 13. abra mutatja.
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13. abra: (a) A kapott termék és az 1,5-DAN normalizalt emisszios spektrumai. (b) Maximalis
hulldmszamok kiilonbségeinek valtozasa.
Kisérleti koriilmények: [1,5-ICAN]= 2,5 x 106 mol/l, [HgClz]= 1,2 x 102 mol/l és T = 25 °C.
A 13a. dbran az 1,5-DAN (narancssarga spektrum) és a reakcio soran keletkezo
termék(ek) (z6ld spektrum) normalizalt emissziés maximumainak (FL)
spektrumait abrazoltam, az abran észrevehetd, hogy a kapott termék nem 1,5-
DAN, vagyi nem kizar6lagosan 1,5-DAN-t tartalmaz. A két spektrum
kiilonbsége A4 lathato. A megadott 41 értékeket ugyanazon oldoszer
felhasznalasaval mértem meg. A 13b. abran a maximalis hullamszamok
kiilonbségeinek valtozasa az viz/EtOH elegyben. A kék szinli spektrum értékei
az o értékek valtozasat mutatja a viz/EtOH keverék vizkoncentracidjadnak a

fiiggvényében (13b. abra).

Amint az a 13. abran lathato jelentds kiilonbség (44) van az 1,5-DAN Amax
értékei és a reakciotermék Amax értékei kozott. Masrészt az 13b. abrabol is
kitiinik, hogy a 44 érték a vizkoncentracido novekedésével csokken. Ez utobbi
megallapitas valoszintileg annak tudhato be, hogy nagyobb viztartalom mellett
az 1,5-DAN nagyobb mennyiségben képzddik, mint a karbamat szarmazék. Ha
feltételezem, hogy az R2 (8. abra) és R4 (12. abra) reakciok parhuzamosan
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mennek végbe, ¢s a képzodott karbaminsav viszonylag gyorsan lebomlik (R3)
(8. abra), akkor az 1,5-DAN/karbamat molaranya megegyezik a megfeleld
pszeudo sebesség egyiitthatok aranyaval, azaz knoo/kron. Figyelembe véve,
hogy mindkét fluoreszcencia sav viszonylag széles és Gauss-szerli gorbével
leirhat6, az 1,5-DAN (DAN) és a karbamat szarmazék (CAR) fluoreszcencia

savjaibol all6 csucs maximalis A értéke kozelithetd.
A =YpanADANmax + YCARMCAR max (39)

ahol Ypan és Ycar az 1,5-DAN és az Gsszetett cstics intenzitasahoz hozzajarulo
karbaméat szarmazék fluoreszcencia intenzitasi hanyada, Ypan =
£DANCDAN/(epANCpaN+&cARCeAR) és Ycar = 1-Ypan, ahol epan and ecar a molaris
emisszi6 egyiitthatok, a Cpan és a Ccar az 1,5-DAN ¢és a karbamat szarmazék

koncentracioja.

Tovabba, ha feltételezziik, hogy a soan= &car érvényes, akkor az Ypan és Ycar
értékek most a megfelelé moltdrtekre vonatkoznak, azaz Xpan €s Xcar (35)

egyenletet atakithatjuk a kovetkezok szerint:
AL = (1- Xpan )t car max — A pANmax) (36)

ahol A4 a hullamhossz kiilonbség a termék és az 1,5-DAN emisszios

maximuma kozott azonos oldoszer osszetételben. Az EtOH-ban 1év6 Acar max

crcr

becstiltem meg.
Ekkor a kn2o és knoo+kron () aranyat a (37) egyenlettel fejezhetjiik ki:

Kn,0 1 AL

37)

Kn,0 +KrioH AcAR,max — MDAN,max
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Ahol a kn2o, Kr'or a sebességi egyiitthatok, A4 a hullamhossz kiilonbség a
termék és az 1,5-DAN emisszios maximuma kozott azonos olddszer
Osszetételben, Apanmaxa DAN fluoreszcencia spektrum maximalis hulldmhossz
érteke €s a Acarmax a karbamat fluoreszcencia spektrum maximalis

hullamhossza.

Amint az a 13b. dbran lathatd, a vizkoncentracié novekedésével a AL értéke
csokken, és a a novekszik a vizkoncentracioval. Ezek az eredmények azt
mutatjak, hogy magasabb viztartalmu keverékben az 1,5-DAN képzddése
elényds, mig a magas alkoholkoncentracioji oldoszerekben a karbamat

szarmazékot eredményez6 reakcio dominal az 1,5-DAN képzbédéssel szemben.

] : | EtoH
SNEE Ry ¥ | A 2-PrOH

-2- T T T ; LA B B ;

0 10 20 30
[H20] (M)

V4

koriilmények: [1,5-ICAN] =2,5 x 10°® mol/l, [HgCl,] = 1,2 x 10 mol/l és T = 25 °C.
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2. tablazat: Az 1,5-ICAN reakcidjanak pszeudo elsérendii egyiitthatoi kiilonboz6 viz/protikus
tarsoldoszer keverékekben, HgCl, jelenlétében. A kapott sebességi egyiitthatok hibai +10% -
on beliil voltak. Kisérleti koriilmények: [1,5-ICAN] = 2,5 x 107 mol/l, [HgCl,] = 1,2 x 1073
mol/l és T =25 -C.

[H20] (mol/L)

k (perc™) 55 111 | 167 | 222 | 278
Kig (K1) 0030 | 0043 | 0086 | 020 | -
EtOH
Kico+kron (k2) | 043 [ 040 | 063 | 068 | -
Kig (K1) ; 0,024 | 0045 | 0,095 | 017
iProH
Knzotkron (k2) - 0,091 0,14 0,12 | 0,18

Tovéabba, amint az a 14. 4brabol és a 2. tdblazat adataibdl kideriil, a sebességi
egyiitthato  (kHg) értékek jelent6sen novekednek a vizkoncentracid
novekedésével. Az EtOH-ban kifejezett kng relativ értéke az iPrOH-t
tartalmaz6 oldoszerkeverékekben kapott értékekhez képest nem valtozik
jelentdsen, azaz a kng,EtOH/Kng,iPrOH arany koriilbeliil 2 (lasd a szaggatott
kerettel jelolt adatokat a 2. tiblazatban). Igy az adatok azt is mutatjak, hogy a
reakciok  gyorsabban  mennek  végbe az  EtOH-t  tartalmazo
oldoszerkeverékekben, mint az azonos Osszetételti iPrOH-ban. Ezzel szemben
a kn2o + kroH értékei nem valtoznak jelentdsen, de az 1,5-DAN ¢és a karbamat
szarmazék képzodéséhez vezetd reakciok aranya jelentdsen valtozik, amint azt
fentebb bemutattam (13b. 4abra). Az iPrOH/viz keverékekhez képest
EtOH/vizben tapasztalhaté nagyobb kng és kn2o + kron értékek (dielektromos
dllando = 18,3, %) nagy valoszinliséggel a viz/EtOH oldoszerkeverék
(dielektromos alland6 = 22,4 ®1) a viz/iPrOH rendszernél nagyobb polaritasnak

tulajdonithato.
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4.1.3 Az 1,5-DIN reakcioja vizzel és HgCl-vel

Két izocianocsoport diaminna torténd atalakulasanak kinetikajat is
tanulmanyoztam viz és HgClz jelenlétében. Ebben a kisérletben az 1,5-
diizocianonaftalin  (1,5-DIN) reakciojat az 1,5-ICAN-hoz hasonloan,
fluorimetriasan kovettem. Az 1,5-DIN tartalma reakcidelegy fluoreszcens

spektrumanak valtozasait a 15. abra mutatja.
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15. dbra: Az emisszids spektrumok alakulasa az 1,5-DIN THF/viz és HgCl, keverékével valo
reakcidja soran 0-27 perc (a) és 90-210 perc idSintervallumban (b) A fluoreszcencia
intenzitdsanak valtozasait A = 382 nm ¢és 495 nm mellett 60 masodperces id6kozonként
rogzitettem. A kék és a zold folytonos vonalak a mért fluoreszcencia intenzitast A = 382 nm ¢és
495 nm-en, a piros folytonos vonalak pedig a (33) és (34) egyenlet segitségével illesztett
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gorbéket jelentik (15¢. abra) . Kisérleti koriilmények: [H20] = 27,8 mol/L (~ 50 % (V/V)), [1,5-
DIN] = 2,5x10 mol/L, [HgCl2] = 1,2 x 10 mol/L és T = 25 °C

Amint az a 15a. és 15b. abrakon lathat6, 495 nm-nél megjelent az 1,5-1CAN-
ra jellemz6é emisszios sav és ennek a savnak az intenzitdsa folyamatosan
novekszik, amig el nem éri a maximalis értéket, amelyet az intenzitas lassu
csokkenése kovet. Ezen kivul, az 382 nm-en torténd intenzitas csokkenéssel
parhuzamosan egy 0j sav alakul ki, amelynek intenzitasa folyamatosan
novekszik. Ez a megallapitas egyszeriien értelmezhetd: a kezdeti 1,5-DIN nem
fluoreszcens, és egyik izociano csoportjanak aminna torténd atalakuldsa soran

fluoreszcens 1,5-1CAN keletkezik (16. abra).

c-
|
N+ NH;
2Kyg,DIN
+ 2H,0 +Hgcl, _ "o°N + Hg +2HCI +CO, (R5)

Nt N+
I Il

16. abra: 1,5-DIN reakcidja vizzel és HgClo-vel. A sebességi egyiitthatd kettes szorzdja
(Kngoin) azt fejezi ki, hogy az 1,5-DIN-ben két izocianocsoport van, amelyek azonos
reaktivitasuak.

A reakcio kezdetekor 492 nm-en a spektrum intenzitasanak meredek
novekedése kiséri, amelyet az idével (30 perc utan) mérsékelt csokkenés kovet.
Ezzel a folyamattal parhuzamosan, mivel a maradék izociano csoport aminna
alakul, igy lathat6 az 1,5-ICAN képzddése az R1, R2 és R3 reakcidkon
keresztiil (8. abra). 90 perc elteltével 382 nm-en egy spektrum figyelhetd meg.
Az "ABC" modellnek az R5 (16. abra) reakcioval valo kiegészitésével és az
1,5-ICAN rendszerbenn meghatarozott pszeudo elsérendi sebesség-
egyiitthatok alkalmazasaval (viz/THF keverékben [H20] = 27,8 mol/l, azaz kng
(k1) = 0,025 és kizo (k2) = 0,22 min~* mellett (1. tablazat), valamint a (33) és
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(34) egyenlet illesztésével jo egyezést talaltunk, ami az a 15¢. abran lathat6. Az
illesztés alapjan a Kugoin 0,015 mint, ami kisebb, mint kug, jelezve az

aminocsoport pozitiv szubsztiticios hatasat az izocianocsoporthoz képest.

4.1.4 Az ICOL és ICON szerkezete
A 17. abran lathato az ICOL és ICON szerekezete. Jellegzetes push-pull
szerkezet(i molekula mind a kett6, ahol a naftalin vazhoz egy elektron donor (a
hidroxil, illetve oktiloxi csoport), és egy elektronakceptor (izociano csoport)

kapcsolodik.

OR
R = - H, 5- izocianonaftalin-1-ol (ICOL)

R = - CgHu7, 5-izociano-1-(oktiloxi)naftalin (ICON)

17. abra: A vizsgalt vegyiiletek kémiai szerkezete
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18. abra: Az 5-izocianonftalin-1-ol (ICOL) 3C-NMR spektruma
oc (DMSO-D6, 90 MHz): 110.0 (C2), 112.7 (C4), 122.5 (C8), 124.4 (C6),
124.8 (C9), 125.2 (C7), 125.7 (C3), 129.0 (C10), 129.7 (C1,C5), 167.4 (CNC)
ppm.

=R
6
1 5
24
3
OH
7 7

e

11.0 10.8 10.6 10.4 10.2 10.0 9.8 9.6 9.4 9.2 9.'0(8.8)5.6 84 82 80 78 76 74 72 7.0 68
1 (ppm;

19.4bra: Az 5-izocianonftalin-1-ol (ICOL)'H-NMR spektruma
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o+ (DMSO-D6, TMS, 360 MHz): 7.03 (2H), 7.55 (3H), 7.81(1H), 8.28 (1H),
10.64 (1H, C-OH)ppm.

A ICOL szerkezetét NMR 500 miiszerrel hataroztam meg a kapott 1*C- és 1H-
NMR spektrumait a 18. és 19. 4bra tartalmazza.

coal,

1;0 1&0 1;0 1‘60 15'0 1;10 1.':"0 150 1£Dﬁ%|(;)gm)9r0 80 70 SYO 5‘0 4‘0 3‘0 1"0 16

20. 4bra: Az 5-izociano-1-oktiloxinaftalin (ICON) 3C-NMR spektruma
oc (CDCI3, 500 MHz) : 14.1 ppm (C14), 22.6 - 31.8 ppm (C13), 68.5 ppm
(C12), 105.9 ppm (C7), 114.6 ppm (C9), 123.9 ppm (C4), 124.1 ppm (C2),

125.1 ppm (C8),126.0 ppm (C10), 128.3 ppm (C3), 129.1 ppm (C5), 141.0 ppm
(C1), 155.2 ppm (C6), 166.7 ppm (CNC).

A 20. és 21. abran lathato az 5-izociano-1-oktiloxinaftalin (ICON) tH- és *C-
NMR spektruma.
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21. abra: Az 5-izociano-1-oktiloxinaftalin (ICON) *H-NMR spektruma

oH, (CDCI3, TMS, 500 MHz): 0.89 pm (3H), 1.25-1.55 pm (12H) 1.93 pm (2H),
6.90 pm (1H), 7.41 pm(1H), 7.54 pm (1H), 7.59 pm (1H), 7.73 pm (1H) 8.35
(1H) ppm.

415 UV-VIS és fluoreszcencia: Az izocianonaftalin-1-ol (ICOL)
és az 5-izociano-1-(oktiloxi)naftalin (ICON) tulajdonsagai
Az 5-izociano-naftalin-1-ol (ICOL) és 5-izociano-1-(oktiloxi)naftalin
(ICON) abszorpcios (UV-Vis) és emisszios tulajdonsagait kiillonb6zo
polaritasi és protondonor/akceptor tulajdonsédgokkal rendelkezé oldoszerek
felhaszndlasaval vizsgaltam. A spektrofotométeren mért abszorbancia
spektrumokat és az emisszios spektrumokat a 22. abra mutatja, mig az ICOL
¢s ICON oldatok mért optikai tulajdonsagait a 3., illetve a 4. tablazat

tartalmazza.
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22. abra: Az 5-izocianonaftalin-1-ol (ICOL) (a) és az 5-izociano-1-(oktiloxi)-naftalin (ICON)
fluoreszcenciajanak megjelenitése (b). Az ICOL (c,d) és ICON (e,f) UV-Vis és fluoreszcencia

spektruma kiilonb6z6 olddészerekben oldva.

A 22a. abran az ICOL, a 22b. abran az ICON fluoreszencias jelensége
lathat6 kiilonb6zo oldészerek esetében, mig a 22¢. és a 22d. abra az ICOL UV
¢és fluoreszcencia spektrumat mutatja be. A 22e. ¢és 22f. abran pedig az ICON
UV és fluoreszencia spektrumai lathatoak. Eszrevehetd a 22d. spektrumon a

DMSO (nagyobb) és DMF esetében egy 550 nm koriil megjelenik még egy

csucs.

FL intenzitas (a.u.)

FL intenzitas (a.u.)
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A fluoreszcencias mérések eredményeit két tablazatban foglaltam Gssze: a

3. tablazat az ICOL, mig a 4. tablazat az ICON eredményeit tartalmazza.

3. tablazat: ICOL mért és szamitott optikai tuladonsagai

5-izocianonaftalin-1-ol
No. Oldészer Aem (M) | Aex(nNM) | Av (cm™) | e Miem?)| @r
1 TOL 384 320 5208 6005 0.44
2 DIOX 389 323 5253 5540 0.60
3 EtAc 392 322 5546 6420 0.43
4 DKM 395 318 6130 6150 0.70
5 THF 395 329 5079 6160 0.69
6 CHCls 402 322 6180 5510 0.51
7 ACN 404 320 6498 5900 0.47
8 i-PrOH 410 330 5913 5330 0.12
9 MeOH 415 329 6299 6220 0.04
10 DMF 432 330 7155 6200 0.07
11 DMSO 435 329 7407 5200 0.05

ahol, Zem az emisszos maximum, dex a gerjesztési maximum, Av a Stokes -

eltolodas, € @ molaris abszorpcids koefficiens, @r a kvantum hatasfok.
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4. tablazat: ICON mért és szamitott optikai tuladonsagai

5-izociano-1-(oktiloxi)naftalin

No. Oldészer Aem (NM) | Aex(nmM) | Av (cm™?) | & MTecm?Y) | oF
1 TOL 368 325 3595 10890 0.36
2 DIOX 375 326 4008 11900 0.50
3 EtAc 376 325 4173 11920 0.33
4 DKM 374 320 4512 11190 0.17
5 THF 377 327 4056 12020 0.41
6 CHCl; 385 328 4514 10870 0.07
7 ACN 385 325 4795 10850 0.38
8 i-PrOH 394 322 5675 10020 0.42
9 MeOH 395 320 5934 9690 0.33
10 DMF 387 330 4463 11800 0.50
11 DMSO 395 334 4624 11820 0.68

ahol, Zem az emisszos maximum, dex & gerjesztési maximum, Av a Stokes -

eltolddas, € a molaris abszorpcios koefficiens, @r a kvantum hatéasfok.

Amint a 22. abran, valamint az 3. és 4. tablazat adataibdl lathato, mind az
ICOL, mind az ICON pozitiv szolvatokrém hatast mutat, azaz az abszorpcios
€s az emisszids spektrum voOrdsfény iranyaba tolédik el az oldoszer
polaritasanak novelésével. Az ICON gerjesztési maximumai €s moldaris
abszorpcids egyiitthatéi nagyobbak, mint az ICOL esetében a hossza alkillanc
(oktil) pozitiv induktiv hatdsa miatt. Az ICOL emisszios maximumai 385 nm-
r6l 435 nm-re toldédnak el, mig az ICON esetében 368 nm-r6l 395 nm-re, a
toluoltol a DMSO felé haladva. Ez arra utalhat, hogy a naftol-hidroxilcsoport
gerjesztett allapotban hatékonyabban kolcsonhatasba 1éphet a kornyezd
oldészermolekulakkal, ezaltal csokkentve az alap €s a gerjesztett allapot kozotti
energiarést. Tovabba a 3. és 4. tdblazat adataibol az is megallapithato, hogy az
ICOL kvantumhasznositasi tényezdje jelentGsen csokken az oldoszer
polaritasanak novekedésével; példaul a @r értéke THF-ben 0,69-r61 0,07-re
csokken DMF-ben. A poléris oldoszerekben a kisebb Qr-értékek az alap- és a

gerjesztett allapot kozotti sziikebb energiarésnek tulajdonithatok, amely
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ezekben az oldoszerekben megnovekedett sugarzas nélkiili lecsengési
sebességgel jar. Az ICON esetében nem allapithaté meg hasonld 0sszefiiggés.
Az egyik legérdekesebb eredmény azonban az ICOL kettds emisszioja polaris
oldoszerekben. Az 1-naftol is kettés emissziot mutat, de az ICOL-ban az
elektronszivo izocianocsoport jelenléte miatt a masodik emisszids savja
hosszabb hullamhossznal (550 nm) jelenik meg, mint az 1-naftol esetében (460
nm)&. Tovabb4, amint az 22d. dbran lathatd, a siv intenzitdsa 550 nm koriil
novekszik a rovidebb hullamhosszu savhoz képest iPrOH < MeOH < DMF <
DMSO sorrendben, ahogy ezt a szinvaltozas is jelzi (22. abra). Mivel az ICON
esetében nem talaltunk ilyen ketts emissziot, a hosszabb hullamhosszl sav az
1-naftolhoz hasonldéan a gerjesztett anion (azaz izocianonaftolat ion)
emissziojanak tulajdonithat6, amely ESPT utjan keletkezik. Ezt a 23. dbran
lathatdo  idofiiggd  stiriiségfunkcional-elmélettel  (TD-DFT)  szamitott
eredmények is aldtdmasztjdk. A szamitott spektrumok azt mutatjak, hogy egy
egyszeri ICOL-DMSO kolcsonhatds nem magyardzza meg a nagy
csucselvalast, €s hogy az 550 nm-en megfigyelt emisszié a deprotonalt [COL-

nak tulajdonithato.

59



00259 »  -404mm ~ Mg,

max

f=0.2772

Arax =423 nm P 4
f=0.2582 A

)
o
o
N
o
X

© Vol 0 ] ‘\ OH
- \ I
w 0.015 - AN J \
@ \ 1
= \ K A
£ 0.0104 / A N
-9 ) i M /' \ O@ NC
= i ' '
- ; s NC
1 i \
0.0051 fj b=sizom\ N (] ]
} f=0.1579 N,

0.000 + . . . . .
350 400 450 500 550 600
Hullamhossz (nm)

23. abra: A dimetil-szulfoxidban (DMSO) 1év6 5-izocianonaftalin-1-ol (ICOL) szamitott
emisszios spektrumai, amelyek csak az els6 emisszids csucsokat mutatjak be.

A narancssarga és kék vonalak megfelelnek az ICOL semleges és
deprotonalt formainak. A zold vonal az ICOL-DMSO adduktnak felel meg. A
piros vonal annak az esetnek felel meg, amikor a DMSO-t eltavolitottuk az
adduktbol, mikdzben az ICOL molekula geometridja valtozatlan maradt. A
szaggatott fekete vonal a kisérleti spektrumot mutatja be, amelyet atméreteztem,

hogy megfeleljen a szamitott spektrum intenzitastartomanyanak.

1109 q. 43007 b,

Intenzitas
Intenzitas
N
(=3
o
o
1

24. abra: Dimetil-szulfoxidban (DMSO) oldott 5-izocianonaftalin-1-ol (ICOL) (a) és 5-
izociano-1-(oktil-oxi)-naftalin (ICON) (b) 3D-fluoreszcens diagramja.
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Az ICOL és az ICON 3D-fluoreszcencia spektrumai a 24. abran lathato.
Amint a 24. abrabodl kideriil, nem jelenik meg Gj sav az ICON gerjesztési
hullamhosszanak megvaltoztatasakor (24b. dbra), ami egyetlen emittal6 anyag
jelenlétét jelzi. Megfigyelhet6 azonban, hogy az ICOL DMSO-oldat esetében
(24a. abra) a gerjesztési hullamhossz valtoztatasaval a rovidebb és a hosszabb
hullamhossznal 1évé emisszids sav intenzitasa parhuzamosan valtozik. Ez
utobbi megallapitas arra utal, hogy a gerjesztés egyetlen anyagon torténik, de a
kibocsatas két kiilonboz6 anyagbol szarmazik. A kovetkezOkben az ICOL és
az ICON szolvatokrom tulajdonsigaira Osszpontositottam. Kiilonb6z6
oldoszerek hatdsdnak tanulményozasa az ICOL és ICON emisszios viselkedése,
valamint az alap (uc) és a gerjesztett allapota dipélusmomentum (ue)
becsléseire, a Weller 24, Lippert -Mataga 2"?°, Bilot-Kawski 8°°, McRea ! és
Reichardt 9 modszereket alkalmaztam. Ezen modszerek szerint a spektralis
jellemzok, pl. a Stokes-eltolodasok, vagy a maximalis emisszios intenzitast
hullamszadm a megfeleld olddszer polaritas fliggvényeként dbrazolhato, és a
kisérleti adatokhoz valo linearis illesztésekbdl a fajlagos dipolusmomentumok

meghatarozhatok. Ezek az illesztéseket a 25. abran mutatom be.
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25. abra: (a) Weller; (b) Lippert-Mataga; (c) és (d) Bilot-Kawski; (¢) McRea és (f) Reichardt
diagrammok. Az abrakon az 5-izocianonaftalin-1-ol (ICOL) és az 5-izociano- 1-(oktiloxi)
naftalin (ICON) polaritas fiiggvényei lathatoak.

A 25. abran a jel6lések a kovetkezok: Afw, Afim, Afsk_1, Afsk_2 és Afur a
Weller, Lippert-Mataga, Bilot-Kawski és a McRea olddszer polaritas
fiiggvényei. Az ET(N) a normalizalt Reichardt-paraméter, R pedig a korrelacios

egylitthato.
62



A 25. abran lathaté diagrammok értékeléséhez és elemzéséhez hasznalt
valamennyi egyenletet az irodalmi attekintésben foglaltam 6ssze. Az adatok a

5. és 6. tablazatban talalhatdak.

5. tablazat. Oldoszerek torésmutatd és permittivitas értékei

Ssz Oldészer n €
1 1,4-dioxan 1,422 2,25
2 2-propanol 1,378 17,90
3 Acetonitril 1,344 37,50
4 Kloroform 1,448 4,81
5 Dikloérmetan 1,425 8,93
6 Dimetilszulfoxid 1,480 46,70
7 Etil-acetat 1,372 6,02
8 Metanol 1,328 32,7
9 N,N-dimetilformamid 1,430 36,71
10 tetrahidrofuran 1,407 7,58
11 Toluol 1,497 2,38

6. tablazat: Az oldoszerek Kamlet-Taft (o- oldoszer savassiga, B- olddszer bazikussaga,

n*- olddszer polarizalhatdséga) paraméterei és EnT értékei

Ssz | Oldészer a B |a* |EM
1 |1,4-dioxan 0,00 | 0,37 | 0,49 | 0,164
2 | 2-propanol 0,76 | 0,84 | 0,48 | 0,546
3 | Acetonitril 0,19 | 0,40 | 0,66 | 0,460
4 | Kloroform 0,20 | 0,20 | 0,69 | 0,259
5 | Diklormetan 0,13 | 0,20 | 0,73 | 0,309
6 | Dimetilszulfoxid 0,00 | 0,76 | 1,00 | 0,444
7 | Etil-acetat 0,00 | 0,45 | 0,45 | 0,228
8 | Metanol 0,98 | 0,66 | 0,60 | 0,762
9 | N,N-dimetilformamid | 0,00 | 0,69 | 0,88 | 0,386
10 | tetrahidrofuran 0,00 | 0,55 | 0,50 | 0,207
11 | Toluol 0,00 | 0,11 | 0,49 | 0,099
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Amint a 25. abra mutatja, mérsékelt korrelacios egyiitthatoju linearis
illesztéseket kaptam. A dipoélusmomentumok ezen grafikonokbdl becsiilt

értékeit az 7. tablazatban foglaltam dssze.

7. tablazat: Az 5-izociano-naftalin-1-ol és az 5-izociano-1-(oktiloxi)naftalin Weller-(W),
Lippert-Mataga (LM), Bilot-Kawski (BK), McRea (MR), Reichardt-(R) és id6fuggd
stirtiségfunkcional-elméleti (TD-DFT) moddszerei altal meghatarozott alapallapot (nQG),
gerjesztett allapot (UE) és a gerjesztett ¢s alapallapotd (Ap) dipdlmomentumok kozotti
kiilonbség. A dipdlmomentumok Debye (D) egységekben vannak megadva.

5-izocianonaftalin-1-ol (ICOL)

W LM BK MR R TD-DFT
pe (D) - - 5,6 +0,4 - - 53
pe (D) | 69+1,0 - 9,0+0,5 - - 9,3
Ap (D) - 55+11 34+09 3,7+0,6 3,4+0,3 4,0
5-izociano-1-(oktiloxi)naftalin (ICON)
uc (D) - - 25+04 - - 58
pe (D) | 56+0,8 - 57+05 - - 10,4
Ap (D) - 56+0,9 32+09 3,6+0,6 2,3+0,2 4,6

Az 7. tablazatban bemutatott adatok szerint valamennyi alkalmazott
modell kozel egyezik abban, hogy az ICOL és ICON molekuldk gerjesztéskor
kozelitéleg azonos dipolvaltozasokat (Ax) mutatnak. A Bilot-Kawski, McRea
¢s Riechardt modszerek hasonld Au értékeket eredményeztek (3,2 D-3,7 D,
kivéve az ICON-t), mig a Lippert-Mataga megkozelités nagyobb Au értékeket
josolt mind az ICOL, mind az ICON esetében (azaz 5,5 D és 5,6 D). A uG, uE
és Au értékeket szintén TD-DFT-vel szdmitottuk ki. A szamolt értékek és az
eredmények megegyeznek az ICOL molekula empirikus Bilot-Kawski

modelljével.
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A Kamlet és Taft (KT) 934 altal javasolt multilineéris regresszidanalizist
(MLR) is elvégeztem, hogy megismerjem a specifikus és nem specifikus anyag
kolcsonhatasok az ICOL és az ICON fluoreszcencia tulajdonsagaira gyakorolt
hatasat. A KT-paramétereket, mint példaul a gazfazisu z-z* elektronikus
atmenet (vo) fluoreszcens hullamszamait, a hidrogénkotés-donor (a,), a
hidrogénkotés-akceptor (bg) kolcsonhatas jellemz6 paramétercket és a
polaritast/polarizalhatosagot (C.+) a (14) egyenletnek a kisérleti adatokhoz vald

illesztésével becsiiltem meg.

Y =Y, +0ay +Bbg + 7 Cp (14)

ahol Y a megfigyelt kibocsatasi maximumot (vr) vagy a Stokes-eltolodast
(Av) jeldli, Yo a kibocsatasi maximum (vo) vagy a Stokes-eltolodas (Avo) a
gaztazisban; a, f és n* jelentése az oldoszerek savassaga, bazikussaga ¢€s
polaritasa/polarizalhatosaga. Az a, b és ¢ egyiitthatok tulajdonképpen azt adjak
meg, hogy a vizsgalt jellemz6 egy adott oldoszerben milyen mértékben fiigg az
olddszer tulajdonségait leir6 o, f és m* paraméterektdl. Példaul az a paraméter

megmutatja, hogy a Y mennyire érzékeny az olddszer savassagara (o)

Ahogy az a 8. tablazat adataibol kidertil, a (14) egyenletben szerepld Osszes
oldészerparaméter negativ a vi-ek esetében, ami megerdsiti, hogy mindegyik
paraméter  hozzajarult az  emisszios  spektrumokban  megfigyelt
vordseltolodashoz. Masrészrol, a legnagyobb abszolut cz* értékek alapjan
megallapithatd, hogy a nem specifikus oldott anyag-oldoszer kdlesonhatasok
gyakoroltdk a legnagyobb hatdst mind az ICOL, mind az ICON emisszios
spektrumara. Ezen kiviil a bs magasabb abszolut értékei (1730 cm™* és 1305
cm ) az a,-hoz képest (615 cm™* és 1050 cm™! ) megerdsitik, hogy az ICOL

¢s az ICON tulajdonsagait elsdsorban az olddszer bazikussaga hatarozza meg.

65



8.tablazat: A Kamlet-Taft paraméterek (Yo, aq, bp, Cz+) és hibaik az 5-izocianonaftalin-1-olra
és az 5-izociano-1-(oktiloxi)naftalinra a kibocsatasi maximumbol (vf) becsiilve ) és a Stokes-

eltolas (Av).

5-izocianonaftalin-1-ol (ICOL)
Yo (cm) ao (cm™) b (cm™) Cre (CM?)
vi (cm™) 28320 + 2890 -615 + 245 -1730 + 310 -4180 + 445
Av (cm?) 3250 + 380 555 + 320 315 + 210 4000 + 580
5-izociano-1-(oktiloxi)naftalin (ICON)
vt (cm™) 28100 + 190 -1050 + 130 -1305 + 235 -1735 + 250
Av (cm?) 3730 + 1020 2520 + 700 -2540 + 1270 2980 + 1360
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26. abra: Az ICOL toluolban kifejezett szamitott emisszios spektruma, amely csak az elsd
emisszids csucsokat mutatja a protonalt és a nem protonalt forma esetében.

Az Gsszes spektrumot egységnyi teriiletre normalizaltam (26. abra). A zold

és kék vonalak az ICOL semleges és deprotonalt formainak felelnek meg, csak

implicit szolvatdciét hasznalva. A szaggatott fekete vonal a kisérleti

spektrumnak felel meg, amelyet atméreteztem, hogy megfeleljen a szamitott

spektrumok maximalis intenzitasanak.
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416 Az ICOL-szarmazék savassaga

Mint korabban emlitettem, az ICOL kettés emisszidja polaris
oldészerekben kisebb hullamhosszakon az ICOL semleges formajanak, mig a
nagyobb hullamhosszakon torténé emisszié az ICOL deprotonalt formajanak
tulajdonithatd. Az ICOL azonban gyengén fluoreszkal vizben, és csak egy
alacsony intenzitasi sav van jelen 540 nm-nél, korilbelil 0,007
kvantumhasznositasi tényez6 mellett, ami az ICOL semleges formajanak
hianyat jelzi. Az ICOL alap- és gerjesztett allapotu pKa értékeinek
meghatarozasdhoz az ICOL abszorpcids és emisszios spektrumait kiilonb6zo
pH-értékek mellett vettem fel. Az ICOL pKa alap- és gerjesztett allapota
értékeit meghataroztam, melyek 8,4 + 0,3 és 0,9 + 07-nek adodtak. Az

abszorbancia értékeket két hullamhosszon felirva:
Abg(rg )=yl [HA]+ 'SA,llA_J (38)

AbsL;)=cpa 2 [HA]+24 2 lA_J (39)

ahol ena1, a2 , €a1 és ea2 fluoreszcencia esetén a molaris emisszid, a A1 és A2
a semleges és anionos forma. Az abszorbancia aranyokat a kovetkezéképpen

felirva:

EHal t+E Ka_
HA1 Al
Abshy) H* (40)
Abs(L; )+ Abs(r,) K K

a a
EHAL1TEAL [—]HJr TEHA2 TEA2 I—]H+

egyszerlsitve és behelyettesitve a p1=ea1/eHA1; P2 =€A2/€HAL; P3=EHA2/EHA1;:
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Abshy)  _ 1+pd0PTPKs
Abs(hy )+ Abs(hp)  1+10P7PKa(p; 1, )+ ps

(41)

A fluoreszcencia spektrumok esetében megfigyelheté, hogy az oldat
savassaganak novelésével az emisszids intenzitdsok csokkentek, valdszintileg
a H™-ionok kioltasa miatt. Ugyanezt az egyenletet (41) alkalmaztam az

alapéllapoti pKa meghatdrozésara.
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30. abra: Az abszorpcios spektrum (a) és az ICOL normalizalt abszorbancia
[Abs(11)/(Abs(r1)+Abs(Az2)] (41) értékének valtozasa a pH fiiggvényében (b). Az ICOL
koncentracidja 19,7 uM és A1= 325 nm és A= 365 nm.

A 30b. abran normalizalt abszorbancia aranyt dbrazoltam a pH fliggvényében.
Ebben az esetben arany par van feltlintetve, ami érzékenyebb detektalast tesz
lehetdveé. Az abra jol kifejezi, hogy egy dimenzid nélkiili pH fiiggd spektralis
aranyrol van szo.

68



1
o b.
7] 06 |-
|08 | \
N — \
< < O\
- \
£06 Toal
- o~
L S .
® <
0.2
E = Q. .______9
002 A
4 P
O 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 Tt 1
370 420 470 520 570 620 67! 0 05 1 15 2 25 3
A (nm) -logcyg

31. abra: (a) Az ICOL normalizalt emisszios spektrumanak és (b) F(Ai)/(F(A1)+F(A2)
értékének valtozasa a HCI-koncentraci6 fiiggvényében. Az ICOL koncentracidja 50,6 uM és
A1 =440 nm és A= 540 nm.

A 3la. abran az ICOL normalizat emisszids spektrumai lathatoak kiilonbozo
HCI koncentracioban. A 31b. abran az F(A1)/(F(A41)+F(A2) a fluoreszcencia
intenzitasaranyt abrazoltam a pH fliggvényében. Az F(l1) a deprotonalt
forma, ahol, a 11 = 440 nm, ¢és az F(A2) a protonalt forma (12 = 540 nm).

= Nah
PKa —pKy :ﬁ(vavg,HA _Vavg,A‘) (42)

A Forster- egyenlet (42) az alap- és gerjeszett allapoti savassagi allandok
kiilonbségét adja meg. Ahol a pKa az alap allapotban mért savi disszocidcios
alland6 logaritmusa, a pKa* a gerjesztett allapotban mért savi disszociacios
alland6 logaritmusa, Na az Avogadro- szam (6,022*10% mol™), h a Plack-
allando (6,626* 1073 Js), az R az egyetemes gazallando (8,314 Jmol'K™?), T a
hémérséklet (K), a vagu- a deprotonalt forma (A’) atlagos frekvenciaja az
emisszios skeptrumban (cm™), @ Vagems a protonalt forma (HA) atlagos
frekvencidja az emisszios spektrumban. A vayeria €s Vavg 4- kiilonbsége adja meg,

hogy mennyire véltozik a molekula savassaga, ha gerjesztett allapotba kertil.
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A (42) egyenlet a Forster- egyenlet, amelynek segitségével meghatarozhat6 a
pPKa*, % amely 0,07 értéket eredményezett, ami jO egyezést mutat a kisérletileg
meghatérozott értékkel. Az 1-naftolra vonatkozé pKa értékei 9,4 és 0,5 %. gy
kisérleteim arra is ramutattak, hogy az -elektronszivo izociano-csoport
jelenlétében mind az alapallapot, mind a gerjesztett allapot savassaga
egyidejlileg novelheté. Hasonlod hatasokrol szamoltak be a ciano-naftolok
esetében 158687, Megjegyzendd azonban, hogy a pKa* meghatarozott értéke
csak latszolagos értéknek tekinthetd, mivel az anionos forma proton altal

kivaltott kioltdsa nagyobb [H*]-nal is végbemehet &8,
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4.1.7 Az ICON és ICOL szarmazékok szolvatacioja

Az ICOL és az ICON esetében is megvizsgaltam fluoreszcens
tulajdonsagaikat kiilonb6z6 DMSO/ACN osszetételii eleggyel. A mérések

eredményeit a 32. abra tartalmazza.
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32. abra:Az emisszios maximumok valtozadsai a dimetil-szulfoxid (DMSQO) moltortjének
fiiggvényében az acetonitril (ACN) + DMSO keverékekben az (a) az (ICOL) és (b) az (ICON)
esetében. A DMSO lokalis moltort valtozasa a (c) ICOL és (d) ICON a DMSO moéltort
fiiggvényében. Az ICOL és ICON oldatok koncentracidja rendre 1,68 uM és 2,45 uM volt. Az
ICOL gerjesztési hullamhossza 320 nm, mig az ICON-¢ 325 nm. A folytonos kék vonalak a
(42) egyenlet alapjan szamitott illesztett gérbéket mutatjak, mig a piros szaggatott vonalak az
idealis (linearis) viselkedést szemléltetik.

A 32a. abrabol és a 32b. abrak alapjan megallapithatd, hogy mind az ICOL,

mind az ICON esetében a DMSO dominans szerepet jatszik a szolvatacios
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burok kialakitasaban, ami vem max értékek jelentds eltérésében nyilvanul meg az
idealis (linearis) viselkedéstol. Szelektiv szolvataciorol akkor beszéliink, ha a
fluorofor kozvetlen kornyezetében az oldoszerelegy Osszetétele eltér a

makroszkopikus dsszetételtd17>78,

Ennek szamszerl jellemzésére a DMSO moltortjét az ICOL és ICON
molekuldk kozvetlen kdrnyezetében (XLpmso) a (43) egyenlet segitségével

hataroztam meg®"%,

XL,DMSO = —ann:ar::x—_v:::l (43)

ahol vimax1 €s vmax2 rendre az 1. oldoszer (acetonitril) és 2. oldészer (DMSO)
oldataiban mért emisszidos maximumokat jelentik. Amint a 32c. és 32d. abran
lathatd, a DMSO lokalis moltortje mind az ICOL, mind az ICON esetében
jelentdsen eltér a makroszkdpikus moltorttél. Példaul az ICOL rendszerben
Xpmso = 0,03 mellett a szamitott lokalis DMSO-moltort X pmso = 0,53 értéket
vett fel. Az emisszids maximumok (Vemmax) oldoszerdsszetétel-fliggésének
leirasara a kétlépcsés oldoszercsere-modellt alkalmaztam, melyet a (44)

egyenlet fejez ki :

_ Vima (1_X2)2 +Vn'a>Qf2/1X§ Vi F121 (L= X,) X, (44)

Ve max
" (1'X2)2 +f2/1X§ + T, (0 —X%3)X,

ahol fo1 és fiz1 rendre a 2. oldoszer (DMSO) és az 1. olddszer (acetonitril)
az emisszidés maximum értéke abban az esetben, amikor a szolvatacios burok

az 1. és a 2. olddszert azonos aranyban tartalmazza.

A 32a. abran a folytonos kék vonal a (44) egyenlet alapjan illesztett gorbét
jeloli. Az illesztés soran vmaxiz = (23 430 = 30) cm *, f21 = 19,0 + 7,7 és 72,9
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+ 11,5 értékeket kaptam az ICOL esetében. Az ICOL-lal ellentétben az ICON
esetében azt talaltam, hogy az egylépcsés olddszercsere-modell (ebben az
esetben fy1 = fi1 a (44) egyenletben)) elegendd a kisérletin vemmax -
koncentracié gdrbe leirasare. Az illesztés soran vmaxiz = (25 460 + 20) cm ™1 és
fon = fron = 32,5 £ 8,7 paramétereket kaptam.
4.1.8 Az ICOL és az ICON-szdarmazékok iddfiiggd emisszios
tulajdonsdgai (TRES)

Az ICOL és ICON idofliggd emisszids tulajdonsdgait hat kiilonb6zo
polaritasu oldészerben lézerfotometriaval tanulmanyoztam, és az igy kapott
emisszios spektrumokat az id6 fiiggvényében vettem fel. A kisérletek soran a
kovetkezd oldoszereket alkalmaztam: acetonitril, toluol, tetrahidrofuran,
diklormetan, metanol és dimetil-szulfoxid. Az oldatok koncentracioja 1,77 uM
¢s 1,96 uM volt az ICOL és ICON esetében. A 33. abran az ICOL és az ICON
DMSO-oldatainak id6fliggd emisszios spektrumai lathatok
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33. abra: Az 5-izocianonaftalin-1-ol (ICOL) (a) és az 5-izociano-1-(oktil-oxi)-naftalin (ICON)
(b) DMSO-oldatanak id6éfiiggd emisszids spektruma. Az ICOL és az ICON koncentracioja
rendre 1,77 pM és 1,96 uM. A gerjesztési hullamhossz 355 nm volt.

Amint a 33a. abran lathato, az ICOL steady-state fluoreszcencia

spektrumahoz hasonloan az idéfelbontast emisszios spektruma (TRES) két sav

jelenlétét is mutatja 430 nm-en és 550 nm-en, amelyek megfelelnek a semleges
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izocianonaftol és az izocianonaftolat anionok emisszidjanak. A vizes DMSO-
nak miatt deprotonalodik A 33a. abrarol is lathatd, hogy a semleges
izocianonaftol molekuldk fluoreszcencia intenzitdsa idOben Ilényegesen
gyorsabban csokken, mint az izocianonaftoldt anionoké, ami iddvel
voroseltolodast idéz eld. Ezen kiviil az ICON DMSO-oldatdnak TRES-
spektrumai is nagy hasonldésagot mutatnak a steady-state fluoreszcencia
spektrumaival, amely egyetlen savként jelenik meg 395 nm hullamhossznal.
Masrészt meg kell jegyezni, hogy a TRES-spektrum alakja nem valtozott az
idében, ami arra utal, hogy a gerjesztést kovetéen az olddszermolekulaknak
elegendd idejiik van ahhoz, hogy a gerjesztett allapoti fluorofor molekulak
koré szervezddjenek, vagyis az emisszid oldoszer-relaxalt allapotbdl tortént.
Az ICOL-hoz ¢és az ICON-hoz a hat kiilonb6z6 oldoészerben meghatarozott
fluoreszcencias lecsengési allandokat a 9. tablazatban foglaltam Ossze.

9. tablazat: ICOL és ICON fluoreszcencia lecsengési allando (ky), nem sugarzasos atmenetek

lecsengési allandoja (Knr) és a teljes fluoreszcencia lecsengési allandok (ki) értékei kiilonb6z6
oldoszerek esetében.

Sebességi allandok (ki, Kr, Knr) X 108 (s1)

5-izocianonaftalin-1-ol 5-izociano-1-(oktiloxi)naftalin
ke kr Knr kt Kr Knr
Toluol 1,41 0,62 0,79 2,44 0,88 1,56
Tetrahidrofuran 1,25 0,86 0,39 2,63 1,08 1,55
Diklormetan 0,99 0,69 0,30 1,96 0,33 1,63
Acetonitril 1,23 0,58 0,65 2,33 0,89 1,44
Metanol 2,00 0,08 1,92 1,96 0,65 1,31
Dimetilszulfoxid| 1,23%0,68™ (0,03),(0,02) (1,2),(0,66) 1,75 1,19 0,56

*440 nm-en meghatarozva, ** 550 nm-en meghatarozva

Amint az a fenti tablazat adataibol kideriil, az ICON teljes fluoreszcencia
lecsengési allandéja csak egy sziik tartomédnyon beliil véltozott (azaz 1,75 x 108

s 1652,63 x 108 s 1 kozott, ami 5,7 ns és 3,8 ns kozotti élettartamnak felel meg).
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Amig az ICOL esetében ezek az értékek szélesebb tartomanyt fednek le (azaz
9,9 x 107 57t €5 2,00 x 10® s7* kozdtt, 10,1 ns és 5,0 ns kozdtti élettartamnak
felel meg), és hosszabb gerjesztett allapotu élettartamot taldltam az 1COL
esetében. Tovabba a 9. tablazatbol feltételezhetd, hogy meghatarozhatd az
ICOL sebességi allandoja polaris proton-akceptor olddszerekben, példaul
DMSO-ban. A kisérleti eredmények alapjan egy mechanizmust javasoltam az

ICOL kettds emisszidjanak értelmezésére.

-
I, i
*
Kpt
XY e ) e
K-pt
OH* o
hv | hv™ |
hv Kr E Knr Ke' 1 Knr
v v
o
i, i,
Kpr .
K-pt
OH o

34. abra: Az 5-izocianonaftalin-1-ol (ICOL) kettds emisszidjata javasolt mechanizmus.
* gerjesztett allapotot jeldl.

A 34. abra szerint a semleges ICOL az S, alapallapotbdl az S: allapotba
gerjesztodik. Gerjesztés utan a fluorofor koriili polaris proton-akceptor

mikrokornyezetben két f6 folyamat mehet végbe parhuzamosan: (i) a semleges

ICOL alapallapotba torténd relaxacioja sugarzasos (kr) és nem sugarzasos (Knr),

75



lecsengésekkel megy végbe, melynek soran hv' energiaju fotonokat emittal
(kék emisszio). Masik lehetséges ut (ii) a gerjesztett allapota ICOL molekulak
protontranszferen mennek keresztiil, ezaltal gerjesztett allapotu izociano-
naftolat ionok (ket*) képzOdnek (azaz gerjesztett allapoti protontranszfer
(ESPT) megy végbe). Ez utobbi folyamat a hv’’ energidju fotonok
emissziojaval (zold emisszid) alapallapotba (ki) torténd relaxacidval jar egyiitt.
fgy, ha kr + knr > kpr*, akkor részleges protontranszfer megy végbe (azaz az
emisszid mind az ICOL semleges, mind anionos formajabol szdrmazik), amint
azt mar a DMSO és DMF esetében is megfigyeltem. Masrészt kr + Knr < kpr*
esetén, csak az anionos formabol szarmazo emisszio figyelheté meg, ahogy az
ICOL vizes oldata esetében is. Azonban, azokban a mikrokornyezetekben,
amelyek nem képesek protonok befogadasara, mint példaul toluolban vagy
diklor-metan oldoszerekben, a ker*-nek nagyon Kis értéke lesz a kr *+ knr’-hez
képest; igy a neutralis forma miatt csak egy sav jelenik meg a fluoreszcencia

spektrumokban.

419 Az ICOL és az ICON fluoreszcens tulajdonsdgai ndatrium-
lauril- szulfat (SLS) jelenlétében
Az ICOL vizes oldata csak gyenge fluoreszcenciat mutat 540 nm emisszios
maximumon. Ha azonban ndvekvd koncentracidban natrium-lauril-szulfat
(Sodium laureth sulfate) SLS-t adunk a vizes ICOL-oldathoz, a fluoreszcencia
egyre intenzivebbé valik és két tovabbi emisszids sav jelenik meg 415 nm és
442 nm koril, amint az a 35a. abran lathato. Ezzel szemben, az ICON vizes

oldatban hasonl6 kvantumhatasfokot mutat, mint mas olddszerekben.
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izocianonaftalin-1-ol (ICOL) kiilonb6z6 koncentraciéju  natrium-lauril-szulfat  (SLS)
jelenlétében. Az ICOL koncentracidja 50,6 uM. A kiivetta az ICOL vizes oldatanak
fluoreszcenciajat mutatja SLS nélkiil és SLS jelenlétében. A gerjesztési hullamhossz 327 nm
volt.

Koriilbelil 6 mM SLS-koncentracié felett minden emisszidés savban
kékeltolodas és az SLS-koncentracidé novekedésével jard jelentds
intenzitasnovekedés figyelhetd meg (35a. abra). A fluoreszcencia
intenzitasanak gyors novekedése a viz-micella hatarfeliileten talalhato és/vagy
az ezekbe a micelldkba agyazott ICOL molekuldk jelenlétének tulajdonithato.
Az ICOL, SLS jelenlétében tapasztalhato fluoreszcencia intenzitas novekedése
valoszinlileg a vizmolekulak ICOL molekulak felé torténd korlatozott

elérhetdségének koszonhetd.

Az is megallapithato, hogy ilyen koriilmények kozott az ICOL jelentds
deprotonalodas gerjesztett allapotban megy végbe, igy fluoreszcens
izocianonaftalat ion képzddik. Ezért az ESPT jelenléte bizonyitja, hogy az
ICOL molekulak olyan mikrokdrnyezetben tartozkodnak, amely képes
protonokat befogadasara. Tovabba a 35a. abran az is lathato, hogy az ICOL
szolvatokrom tulajdonsadga miatt az emisszids spektrumok ICOL molekuldk
jelenlétét mutatjdk  kiilonb6z6 mikrokdrnyezetben: egyik polarisabb

kornyezetben (442 nm), a masik pedig kevésbé poléris kdrnyezetben (415 nm).
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Ezen kiviil, ahogy az SLS koncentracidja ndvekszik, az emissziés maximumok
alacsonyabb emisszios hullamhosszak felé tolodik (azaz 434 nm-r61 415 nm-re
¢€s 462 nm-r6l 442 nm-re). Nagyobb SLS-koncentraciok esetén azonban ez a
két sav atfed, ami egy meghatarozott emisszios maximumot eredményez a 400-
450 nm tartomanyban. Ez az eredmény arra utalhat, hogy a micelldk

atrendez6dnek az SLS-koncentracid novelésével.

A 35b. abrarol leolvashat6 a cme ( kritikus micella koncentracio ) 6,3 x 10
3 M, (logcsLs = -2,2), ami kdzel van a vizes oldati SLS irodalmi cmc értékéhez
(8 x 10 M) %°. A cmc értéknél jelennek meg a micellak, e folott az intenzitas
stabilizalodik, mert minden molekula micellaban van. Az ICOL nemcsak a cmc
monitorozasara, hanem mikrokdrnyezete polaritasanak kimutatasara is
alkalmas fluorofor. Az emissziés spektrumokbol tehat arra lehet kovetkeztetni,
hogy az ICOL molekuldk részben a polaris mikrokdrnyezetben, a micellak

"nedves héjaban" helyezkednek el.

A (45) egyenlet egy kiterjesztett leiras azokra az esetekre, amikor az
hozzaadott micellak mellett a szabad fluorofor oldatabdl szarmazd emissziot is

figyelembe vessziik.

F=L{am+%(l_am)} (45)

ahol F fluoreszcencia-intenzitas, Pm a fluorofor megoszlasi egyiitthatoja,
¢és az am a fluorofor disszociacid foka. F« és § a fluoreszcencia intenzitdsa om

= 1 mellett (teljes disszociacio esetén), valamint a fluorofor vizes oldatanak

cre

micellakhoz képest.

78



)

=y
o
o
o

3 =
e
5 800 | -0
c /'
- [~ 8
E 600 | ©
Q /!
: 400 55 Pm = 680 + 90
:E q{' F. = 1040 + 30
N
c 1 = 0.06 + 0.02
8 200 pf POz
£ ]
"B
0 0.005 0.01
t-'x’l'l'l

36. abra: A fluoreszcencia intenzitasanak (FL) valtozasa 420 nm-en am-mel. az ICOL SLS
micellas rendszerhez

A Pn és f értékeinek meghatarozasahoz az F értékeket az om fliggvényében
abrazoltam, és a (45) egyenletet illesztettem a kisérleti adatokhoz (36. abra). A
Pm €s a f§ esetében 680 + 90 és 0, 06 £ 0, 02 értékeket kaptam.

4.1.10 Az ICOL és az ICON fluoreszcens tulajdonsdgai Tween80
jelenlétében

Hasonlo kisérleteket végeztiink nem ionos polioxietilén(20)-szorbitan-
monooledt, masnéven Tween80 (TWS80) feliiletaktiv anyag jelenlétében is. A
TW80 egymast kovetd hozzdadasa az ICOL oldat vizes oldatdhoz 405 nm-en
¢s 440 nm-en emisszios sdvok megjelenését eredményezte az izocianonaftolat-

ionbdl szarmazd 535 nm-es sav mellett (37. abra).
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37.abra: (a) Az emisszids spektrum és a fluoreszcencia-intenzitas valtozasa 405 nm-en (b) 5-
izocianonaftalin-1-ol (ICOL) vizes oldata esetében Tween 80 (TW80) jelenlétében, kiilonboz6
koncentracidkban. Az ICOL koncentracidja: 50,6 uM.

Az ICOL-t tartalmaz6 SLS micellakhoz hasonlo két kisebb hullamhossza
sav valdszinlileg az ICOL molekuldk emisszidjabol szarmazik, amelyek két
kiilonboz6 polaritasi  mikrokdrnyezetben talalhatok. A fluoreszcencia
intenzitasokat a logctwso fliggvényében abrazolva meghataroztam a TW80 cmc
értékét is, amelyre a szakirodalomban a TW80-ra vonatkozéan megadott
értékhez (0,016 mM) kozeli 0,011 mM értéket kaptam (37. abra) %. Az ICOL-
TW80 micellas rendszer Pm és S értékeit a (45) egyenlet alkalmazasaval 4940
+ 2630 és 0,13 + 0,06 adodtak (38. abra). Bar a meghatarozott Pm és f értékek
viszonylag nagy hibdkat mutatnak, a Pm érték ugyanabban a nagysagrendben

van, mint a pirénnel adalékolt Tween 80 micellas rendszernél (Pm = 4160) 0.
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38. abra: A fluoreszcencia-intenzitas valtozasa 405 nm-en az am fiiggvényében az ICOL-
Tween 80 micellas rendszerben

4.1.11 Az ICOL és az ICON fluoreszcens tulajdonsdagai
szarvasmarhaszérum albumin (BSA) jelenlétében

Az ICOL fluoreszcens tulajdonsaga, valamint a viz és egy kevésbé polaris
kornyezet kozotti megoszlasa biomolekulak vizsgalatara is alkalmazhato (pl.
szarvasmarhaszérum-albumin (BSA) esetében). Amint azt a 39a. abra és a 39b.
abra mutatja, az emissziés maximumok mind a 405 nm-en, mind az 505 nm-en
novekedtek a BSA hozzaadasakor. Itt fontos megjegyezni, hogy a 327 nm-en
gerjesztett BSA-oldat kék szinii fluoreszcenciat mutatott, amelynek maximalis
spektrumait kivontam a BSA-ICOL oldatok megfelelé emisszids
spektrumaibol. Az ICOL fluoreszcencia-intenzitas novekedése BSA
jelenlétében annak tulajdonithatd, hogy a vizmolekuldk a BSA kevébé polaros
részébe ,,bedgyazott” ICOL molekulakhoz kevésbé férnek hozza. Tovabba az

is valdészinli, hogy ilyen koriilmények kozott az ICOL deprotonacidja
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gerjesztett allapotban torténik. Az igy 1étrejové ESPT-sav (gerjesztett allapota
protontranszfer) azonban feltehetden annak koszonhet6, hogy a BSA kevésbé
poléaris mikrokdrnyezete miatt gerjesztett allapoti anion kevésbé képes
hidrogénkotéseket 1étrehozni, mint az viz. Ezen kiviil a BSA-koncentracid
novelésével egy 1), 475 nm koriili sav jelent meg. Ennek a savnak jelenléte az
emisszios spektrumokban azt jelezheti, hogy az ICOL molekuldk képesek
kotédni a BSA kiilonboz6 polaritast részeihez. A kisérleteinkben alkalmazott
BSA-felesleg miatt feltételezhetd, hogy 1:1 Gsszetétellit ICOL-BSA addukt
alakult ki, és az ICOL-BSA addukt képz6dését 505 nm-en kdvettem (39b. abra).
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39. abra: (a) Az emisszios spektrum; (b) a fluoreszcencia intenzitas valtozasa 505 nm-en 5-
izocianonaftalin-1-ol vizes oldata esetében szarvasmarha-szérumalbumin (BSA) jelenlétében,
kiilonb6z6 koncentraciokban. Az ICOL koncentracidja 1,68 uM, a gerjesztési hulldmhossz 327

nm.

Amint az a 39b. abran lathatdo, a BSA-nak novekv6 koncentracioban

torténd hozzaadasa az 505 nm-en torténd emisszid novekedését eredményezte.
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4.1.12 Fluoreszcencia kioltas piridinnel

Az ICOL és ICON szarmazékok szolvatokrom tulajdonsagainak vizsgalata
soran azt talaltam, hogy az ICOL és ICON piridines oldata egyaltalan nem
mutatott fluoreszcenciat, ami a fluoreszcencia kioltidsara utal. Az emisszid
kioltds mechanizmus vizsgalata érdekében az ICOL és ICON acetonitriles
oldataihoz kiilonb6z6 koncentracidban piridin acetonitriles oldatat adtam és
felvettem az emisszios spektrumokat. A 40. abra a steady-state emisszios
spektrumok valtozasat mutatja piridint novekvo koncentracidban az 1COL

oldatahoz adva.

1200

o

i goo |
1000 [ i

800 |

600 [

Novekvd piridin koncentracio
FL intenzitas (a.u.)
Névekvé piridin koncentrécio

FL intenzitas (a.u.)

400 |

200 [

e _
o ¢
=

0 " N N . L .
’ 340 390 440 490 540 590 640
A (nm)
(5] d o
8 tc o =
3 D’Q
o f &2 b
& 0,36"6
6 2 25 | a2
Q @d
w s o W p
l.l.o Q’G [TH 2 n
2 J 4 Q,@
Efa o [y = (1+29.4x)/(1+5.88x)|
3 I L
QA 15 o
2t F< ) ¢
e /

g 1G . A R
1 e e 4 — — — =
0 0.05 1 0.15 0.2 i <y i i

Cpy (M)

40. Abra: Az emisszids spektrumok valtozasa a piridin koncentracidval. (a) 5-izocianonaftalin-
1-0l (ICOL) intenzitas valtozasa acetonitril oldatban és (b) ICOL vizes oldatara natrium-lauril-
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szulfat (SLS) jelenlétében 25 mM koncentracioban. Az ICOL koncentracidja 1,2 x 10M, a
gerjesztési hullamhossz 327 nm. (c),(d) a Stern-Volmer gorbéit mutatjak be 404 nm-en, illetve
430 nm-en. A kék szaggatott vonalak a (46) és (47) egyenlet illesztett gorbéi.

A Stern - Volmer gorbét alkalmazzak leggyakrabban egy a fluoreszcencia
kioltas leirasara. A gdérbe megmutatja a fluorofor élettartam valtozasat a

crcr

adja meg.
I:—|£’=1+ K.Cpy (46)

ahol Fo és F kezdeti és a pillanatnyi fluoreszcencia, Ka a kioltasi allando

€s Cpy a piridin koncentracidja.

Az ICOL molekulak hozzaférhetetlen része (fna) a modositott Stern-

Volmer-egyenlettel hatarozhaté meg?!:
F 1+K,P
R _ 1+K,[Py] (47)
F o 1+f.K,[PY]

Amint a 40. abran lathatd, a piridinkoncentracié novelésével az emisszio
intenzitdsa csokken anélkiil, hogy az emissziés maximumban barmilyen
eltolodas kovetkezne be. Tovabba a Stern-Volmer gorbe meredekségére az
ICOL esetében Ka = 35,8 + 0,2 értéket, mig az ICON-nal azonos feltételek

mellett nagyon hasonl6 Ka = 34,1 + 0,2 értéket kaptam.

Annak megallapitasara, hogy a kioltasi folyamat dinamikus vagy statikus
jellegii-e, id6felbontasos emisszios spektrumokat (TRES) is felvettem az ICOL
acetonitrilos oldatardl. A 7 a fluoreszcencia élettartamat jelenti, vagyis mennyi
ideig marad a fluorofor gerjesztett allapotban. A 70/ arany az élettartam

csokkenését méri, mig az elézéekben az Fo/F ardnnyal csak az intenzitds
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csokkenését vizsgaltuk meg. Az ICOL-ra vonatkoz6 TRES-kisérletek
eredményei azt mutattak, hogy a gerjesztett allapot ¢€lettartama t = 8,1 ns-rol
3,5 ns-ra csokkent, ha a piridin koncentracidjat 0-r61 0,1 M-ra ndveltem.
Ezenkiviil a 7o/r értékét abrazolva a piridin koncentracio fliggvényében a
meredekségre 36,6 + 2,6 értéket kaptam (41. abra), ami nagyon kozel van az
ICOL steady-state fluoreszcencia moédszerrel meghatarozott értékéhez. A

kapott gorbe linedris, tehat a piridinnel torténd kioltas tisztan dinamikus jellegii.

3
9
= 36.6x + 1 ”“
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- 5 o /
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41. abra: Stern-Volmer-gorbe (1o/7), az ICOL piridinnel kioltott acetonitril-oldatara, ahol 1, és
1 a fluoreszcencia élettartama kioltd hianyaban, illetve jelenlétében. Az ICOL koncentracidja
1,7 uM volt, a gerjesztési hullamhossz pedig 355 nm. A kék szaggatott vonalak az illesztett
gorbét (46) egyenlet alapjan.

Az ICOL npiridinnel torténd kioltasat SLS micellak jelenlétében is
megvizsgaltam a cmc felett. Ahogy az varhat6 volt, a 40b. abra szerint a piridin
hozzaadasa a micelldkat tartalmazé oldathoz a fluoreszcencia intenzitasanak
csokkenését eredményezte anélkiil, hogy az emisszios spektrumok eltolddtak
volna. Ezen kiviil a Stern-Volmer-diagram (40d. abra), szemben az ICOL
micella-mentes oldataval (40c. abra), lefelé gorbiiletet mutat, ami két

kiilonb6z6 mikrokornyezet jelenlétére utal: amelyek koziil az egyik nem, vagy
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kevésbé hozzaférheto a kioltd piridin molekuldk szdmara, mig a masik frakcio

teljes mértékben elérhetd a piridin molekulaknak.

A (47) egyenletnek a kisérleti Fo/F adatokhoz wvalo illesztésével
megbecsiilhetd a Ka és az fna értéke, amelyekre 29,4 £ 0,7 és 0,20 = 0,01 értéket
kaptam. Ezen adatok alapjan feltételezhetd, hogy a kioltasi allando értéke
nagyon hasonlit a micelldk hidnydban (acetonitrilben) kapott értékhez.
Tovabba megallapithatd, hogy az ICOL molekuldk kb. 4/5-¢ a poléaris felszin
kozelében talalhato (azaz a Stern és/vagy Gouy-Chapman rétegeknél), mig a
helyezkednek el, ami ezeket a molekulakat elérhetetlenné teszi a kioltd
molekuldk szaméra. Hasonld kioltasi kisérleteket végeztem az ICOL-TW80
micellak esetében is. Az ICOL-TWS80 micellaris rendszer Stern-Volmer-
diagramja (42. abra) szintén lefelé iranyuld gorbiiletet mutatott, hasonldan az
ICOL-SLS rendszerhez (35. abra), amely szintén jelzi az ICOL molekulak nem
elérhetd frakciojanak jelenlétét a kioltd piridin molekuldk szamara. A (46)
egyenletnek a kisérleti adatokhoz val6 illesztésének eredményeként Ka = 21,0
+ 1,0 és fra = 0,33 £ 0,01 értéket kaptam. Az ICOL-TW80 micellak kapott
kioltasi allanddja és fna értékei azt jelzik, hogy az ICOL molekuldk kevésbé

hozzaférhetdk a kiolto piridin molekuldk szamara.
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42. abra: Az emisszios spektrumok valtozasa az ICOL piridin koncentracidjaval (Py) és vizes
oldataval Tween 80 jelenlétében 50 pM koncentracioban. (a) Az ICOL koncentracidja 5,9x10°
5 M, gerjesztési hullimhossza 327 nm. (b) Stern-Volmer abrazoldsok, 505 nm-en. A kék
szaggatott vonal a (47) altal illesztett gorbe
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5. Osszefoglalas

Az aromas izocianidokrol, beleértve az izociano-naftalin szarmazékokat is,
bebizonyosodott, hogy nagyon hatékony fluoreszcens érzékeldk a vizben 1évo
Hg(ll) ionok mennyiségi meghatarozasara. Ennek a csoportnak az egyik
legfontosabb tagja az 1-amino-5-izocianonaftalin (1,5-1ICAN). Az 1,5-ICAN
reakciojat vizsgaltam vizzel és HgClz-al, fluoreszcencia spektroszkopiaval és
tomegspektrometriaval kovettem a folyamatokat, hogy mélyebb betekintést
nyerjek ennek az Osszetett reakcionak a kinetikdjaba és mechanizusanak
részleteibe. Az 1,5-ICAN vizzel és HgClz-al torténd reakcidit kiilonbozd
Osszetételll viz/tarsoldoszer keverékekben végeztem. A kisérlet soran
alkalmazott tarsoldoszerek aprotikus oldoszerek (tetrahidrofurant, acetonitrilt
¢s N,N-dimetil-formamidot), valamint protikus olddszerek (etanol és 2-
propanol) voltak. Megallapitottam, hogy protikus tarsoldoszerekkel, az 1,5-
DAN mellett (5-aminonaftalin-1-il)karbamat képz6dott a kozbensé izocianat
alkohollal val6 nukleofil addicios reakciojaban. Az igy létrejovo fluoreszcencia
intenzitas-id6 gorbéket egy irreverzibilis, egymast kovetd reakcidomodell
segitségével irtam le, amelyben izocianat és karbaminsav intermedierek,
valamint diamino és karbamat (protikus oldoszerek esetén) termékek
képzodését feltételeztem. Az 1,5-DAN ¢és a karbamatszarmazék képzdodését
ESI-MS ¢és ESI-MS/MS mérések is igazoltak viz/aprotikus oldoszerek
esetében. Tovabba, a modellnek a kisérleti fluoreszcencia-id6é gorbékhez
torténd illesztésével meghataroztam a sebességi allandokat. A sebességi
allandok a vizkoncentracioval THF < ACN < DMF sorrendben novekedtek az
aprotikus tarsolddszerek esetében, mig a protikus tarsoldoszerek esetében a
sorrend EtOH > iPrOH szerint valtozott. Azt is aldtimasztottam, hogy a
diamino- és karbamat-szarmazékok protikus oldoszerekben torténd képzodése

egyidejiileg megy végbe €s az amino-karbamat funkcidhoz viszonyitott ardnya
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a vizkoncentracio novekedésével nétt. Ezen tilmenden, egy bemutatott modell
alkalmasnak bizonyult az 1,5-diizocianonaftalin (1,5-DIN) 1,5-diamino-

naftalinna (1,5-DAN) torténd atalakulas kinetikajanak leirasara.

A szolvatokrom vagy gerjesztett allapot protontranszfer (ESPT)
tulajdonsagokkal rendelkezé fluoreszcens szondak alapvetd eszkozok a
komplex bioldgiai vagy kémiai rendszerek tanulményozasdhoz. Az 5-
izocianonaftalin-1-ol (ICOL), egy 1uj fluorofor, amely mindkét jellemzot
tartalmazza. Kiilonb6z6 szolvatokrom moddszereket, példaul Lippert-Matagat
¢és Bilot-Kawskit, valamint idéfelbontasos emisszios spektroszkopiat (TRES)
alkalmaztam, hogy betekintést nyerjek a gerjesztett allapot tulajdonsagaiba. Az
Osszehasonlitashoz az ICOL oktiloxi-szarmazékat, az 5-izociano-1-
(oktiloxi)naftalint (ICON) is eldallitottam. Megallapitottam, hogy a belsd
toltésatvitel (ICT) az ICOL izociano- és -OH-csoportjai kozott jatszodik le és
meghataroztam az ICOL és az ICON alap- ¢és gerjesztett allapotainak
dipolmomentumainak értékeit. Tovabba az ICOL emisszids spektrumaban egy
masodik, nagyobb hullamhosszi savot (z6ld szinli emisszid) figyeltem meg
nagyobb polaritasu oldoszerekben (kett6s emisszid), az alacsonyabb
hulldmhosszakon jelen 1év6 sav (kék szinll emisszid) mellett. Ennek a kettds
emisszionak a mértéke a 2-propanol < metanol < DMF < DMSO
nagysagrendjében nd. Az ICOL kettds fluoreszcenciajanak jelenléte ezekben
az oldoszerekben az ESPT-nek tulajdonithat6. Az ICOL esetében pKa = 8,4 +
0,3 és 0,9 = 0,7 alap- és gerjesztett allapott értékeket hataroztam meg, ami a
gerjesztett dllapotban a savassag jelentds novekedését jelzi. A TRES kisérletek
azt mutattdk, hogy az ICOL ¢és az ICON gerjesztett allapotanak élettartama 10,1
ns-t6l 5,0 ns-ig és 5,7 ns-t6l 3,8 ns-ig terjedt. Ezen kiviil bemutattam, hogy az

ICOL nemcsak az ionos (natrium-lauril-szulfat (SLS)) és a nem ionos

crer
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hanem mas micellaris paramétereknek, példaul a megoszlasi hanyadosoknak a
hatékony mutatdjaként is alkalmazhato, valamint a biomakromolekulak
iregeiben 1évé mikrokornyezetek (pl. BSA) feltérképezésére is. Arra is
ramutattam, hogy a piridin altali fluoreszcencia-kioltds hatékonyan
felhasznalhaté az ICOL molekuldk azon frakcidinak meghatarozasara, amelyek

a viz micellak hatarfeliiletén és a micellak belso terében talalhatok.
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6. Summary

Aromatic isocyanides, including isocyanonaphthalene derivatives, have
been shown to be very effective fluorescent sensors for the quantitative
determination of Hg(ll) ions in water. One of the most important members of
this group is the 1-amino-5-isocyanonaphthalene (1,5-ICAN). | studied the
reaction of 1,5-ICAN with water and HgCl», and followed the processes by
fluorescence spectroscopy and mass spectrometry to gain deeper insight into
the kinetics and mechanistic details of this complex reaction. The reactions of
1,5-1CAN with water and HgCl> were carried out in water/cosolvent mixtures
of different compositions. The cosolvents used in the experiment were aprotic
solvents (tetrahydrofuran, acetonitrile and N,N-dimethylformamide) and protic
solvents (ethanol and 2-propanol). | found that (5-aminonaphthalen-1-
yl)carbamate was formed in the nucleophilic addition reaction of the
intermediate isocyanate with alcohol in the presence of protic cosolvents, in
addition to 1,5-DAN. The change in the resulting fluorescence intensity versus
time curves was described using an irreversible, sequential reaction model, in
which the formation of isocyanate and carbamic acid intermediates, as well as
diamino and carbamate (in the case of protic solvents) products were assumed.
The formation of 1,5-DAN and the carbamate derivative was also confirmed
by ESI-MS and ESI-MS/MS measurements in the case of water/aprotic
solvents. Furthermore, the rate constants were determined by fitting the model
to the experimental fluorescence intensity-time curves. By fitting the model
parameters to the experimental data, we were able to determine the
corresponding pseudo first-order rate coefficients. The rate coefficients
increased with water concentration in the order THF < ACN < DMF for aprotic
cosolvents, while for protic cosolvents the order changed according to EtOH >
iIPrOH. | also confirmed that the formation of diamino and carbamate
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derivatives in protic solvents occurs simultaneously, and the ratio of the amino
to the carbamate function increased with increasing water concentration. In
addition, the presented model proved to be suitable for describing the kinetics
of the transformation of 1,5-diisocyanonaphthalene (1,5-DIN) to 1,5-
diaminonaphthalene (1,5-DAN).

Fluorescent probes with solvatochromic or excited-state proton transfer
(ESPT) properties are essential tools for studying complex biological or
chemical systems. 5-1socyanonaphthalen-1-ol (ICOL), a novel fluorophore that
contains both features were synthesized. | used various solvatochromic
methods, such as Lippert-Mataga and Bilot-Kawski, as well as time-resolved
emission spectroscopy (TRES) to gain insight into the excited state properties.
For comparison, | also prepared the octyloxy derivative of ICOL, i.e., the 5-
isocyano-1-(octyloxy)naphthalene (ICON). | found that internal charge transfer
(ICT) occurs between the isocyano and -OH groups of ICOL, and | determined
the values of the dipole moments of the ground and the excited states of ICOL
and ICON. Furthermore, | observed a second, higher wavelength band (green
emission) in the emission spectrum of ICOL in solvents of higher polarity (dual
emission), in addition to the band present at lower wavelengths (blue emission).
The extent of this dual emission increases in the order of 2-propanol < methanol
< N,N-dimethylformamide, (DMF) < dimethyl sulfoxide (DMSO). The
presence of dual fluorescence of ICOL in these solvents was attributed to
ESPT. For ICOL, | determined the ground and the excited state pKa values of
8.4+0.3 and 0.9 + 0.7, respectively, indicating a significant increase in acidity
in the excited state. TRES experiments showed that the excited state lifetimes
of ICOL and ICON ranged from 10.1 ns to 5.0 ns and from 5.7 ns to 3.8 ns.
Furthermore, | demonstrated that ICOL can be used not only as an effective

indicator of the critical micelle concentration (cmc) of ionic (sodium lauryl
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sulfate (SLS)) and non-ionic surfactants (Tween 80), but also as an effective
indicator of other micellar parameters, such as partition coefficients, and for
mapping microenvironments in the cavities of biomacromolecules (e.g. BSA).
| also pointed out that fluorescence quenching by pyridine can be effectively
used to determine the fractions of ICOL molecules that are located at the water-

micelle interface and in the micelle interior.
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