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1. Bevezetés és célkités

1. Bevezetés és célkirés

A fluoreszcencias modszerek egyre inkabb tért hadKk bioldgiai,
biokémiai kutatasokban és az anyagtudomanyban. zZW#gegik nagy
érzékenyséiknek, j6 szelektivitAsuknak és egysmErguknek koszonhiet A
fluoreszcencias jetmnyagok révén informéciot nyerhetiink a mikrokormgben
végbemet véaltozasokrol, igy alkalmazhatok sejten bellliteZhsok és molekulak
kotddésének kimutatasara, ionok, molekulak szelektiekidgélasara. A kulonféle
alkalmazasi teruleteknek leginkabb megiéldéestékek kifejlesztése érdekében
fontos feltarni, hogy a molekulaszerkezet és a okiiryezet miként befolyasolja
a fluoreszcenciads sajatsagokat, valamit a gerjiesmielekulak energiavesztési
folyamatait.

A hidrogénkotés alapwétn befolyasolja az energiavesztési folyamatok
sebességét. Az = és Tt gerjesztett allapotokkal rendelkizmolekulakban
hidrogénkotés hatasdra megvaltozhat az energiakziegymashoz viszonyitott
helyzete, ami befolyasolja a szingulett és triplgtrrjesztett allapotok kozotti
atmenet sebességi egyitthatojat. Az intermolelsuldidrogénkotések kialakulasa,
vagy azok efsségének valtozasa ndvelheti a rezgési csatoladapzs gerjesztett
allapotok kdzott, ami hatékony energiavesztést ooz

Kutatdsaink & célja, hogy olyan intenziven fluoreszkalé anyagoka
talaljunk, amelyeknek a fluoreszcencia kvantumhasitasi tényeje és a
gerjesztett allapot élettartama jelésen fugg a mikrokdrnyezet polaritdsatol,
hidrogénkotésre képes anyagok jelentdtételtarjuk, hogy ezek a tényzmiként
befolyasoljak a gerjesztett allapotbol kiindulo didiéle folyamatok egymashoz
viszonyitott sebességét. A legalkalmasabbnak bidonyegyuleteket felhasznaljuk
mikroheterogén rendszerek tanulmanyozasara.

Annak ellenére, hogy az ionfolyadékokkal foglalkdgizlemények szama
az utobbi években rohamosan ndvekedett, e vegkiisetgregéaciojat vizben még
nem vizsgaltdk szisztematikusan kutatasaink megisezditt. A micellaképsdés
elvileg barmilyen kisérleti modszerrel kdvethetba a vizsgalt tulajdonsag hirtelen

valtozast szenved a kritikus micella-koncentradioiidlyan festéket kerestink,
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mely alkalmas a micellak Stern rétegében végbémealtozasok érzékeny
kovetésére, amelynek az elnyelési és fluoreszcenziaképe, fluoreszcencia
élettartama, a gerjesztett allapotanak energidjaoldékonyséaga is jelefgen
megvaltozik, ha beéké&dik a micellaba. E feltételeknek megfelel a 2-hidde
nilusvoros.

Ez a vegyulet mas szempontbdl is igéretesri@k felzéanyag, hiszen
fenolos hidroxidcsoportja kélhelyet biztosit hidrogénhid-akceptor vegyuletek
szamara. Szokatlan tulajdonséaga, hogy fényelnyedédsara alig valtozik a OH
csoport savéissége. Részletes vizsgalatokat terveztink annalérdésnek a
megvalaszolasara, hogy ilyen esetben a nitrogérduwklusos molekulakkal vagy
aminokkal alkotott komplex fluoreszcencias sajasdgggnek-e a hidrogénhid-
akceptor komponens baziésségéail. A gerjesztett molekuldk energiavesztési
folyamatainak vizsgalata terén tapasztalhatd imtekatatomunka ellenére kevés
adat taladlhaté a szakirodalomban a hidrogénhiddazekapcsolt molekulak
fotofizikai folyamatait meghatarozé ténydadl. Nem ismertek altalanos
torvényszeiiségek, melyek alapjan megjésolhaté lenne, hogy dropénhid-
komplexkép#dés miként modositja a gerjesztett allapotbdl kildcenergiavesztési
folyamatok 6 irdnyat és kinetikajat. Munkankkal e kérdések nédapzolasahoz is
hozza kivantunk jarulni.

Munkankat kiterjesztettik egy piridokarbazol tipwakaloid, az ellipticin
hidrogénhid-komplexeinek vizsgéalatara. E vegyuletdrhidrogénhid-donor, mind
hidrogénhid-akceptor jellégkotohellyel rendelkezik, igy képes sokféle tipusu
vegyulethez kdtdni. Tanulmanyozni kivantam a metanol jelenlétébegrasztalt
kettbs fluoreszcencia okat és anionokkal tostékdlcsonhatas fotofizikai
kovetkezményeit.

A riboflavin fotobomlasanak és biodegradaciéjanakféaterméke az
alloxazinvazas lumikrém. Tautomerizacidjat csak éosn ecetsav, illetve piridin
oldatokban gerjesztett allapotban figyelték mega@Ilvegylletet kerestem, aminek
kis mennyisége is képes befolyasolni a lumikromamanerizaciojat, ami analitikai

alkalmazasokra is lehiéget nyujtana.



2. 1. Oldészerhatas az elnyelési és fluoreszceabiképre

2. Irodalmi attekintés

2. 1. Olddszerhatas az elnyelési és fluoreszcensinképre

Az elnyelési illetve luminescenciaspektrumok maxindmak a helye,
valamit a kémiai reakciok hozama oldoszerftigy). Ma ez méar hozzatartozik a
vegyész altalanos ismereteihez. 1862-ben BertBsl®¥¢an de Saint-Gilles, ecetsav
etanollal tortédl észterezését vizsgalva, kozoltékoselbr a kémiai reakciok
oldészerfiggését [2]. Claisen [3], Knorr [4] és Wsnus [5] egymastdl
flggetlendl, egyidéjleg keto-enol tautomerizaciot vizsgalva 1,3-dikawibo
vegylleteken, 1896-ban mutattak ra arra, hogy dasakr a kémiai egyensulyt is
befolyasolja. 1903-ban Stobbe két csoportra osztttoldoszereket, aszerint hogy
milyen készséggel izomerizalddnak benniik a tautmédedra képes vegyuletek
[6], ami bizonyos mértékig tikrozi az olddszerekdmim osztalyozasat, miszerint
megkllonbdztetlink H-hid donor (protikus) és apusikldoszereket.

Az  1-fenil-4-[(4-ciano-1-naftillmetilén]piperidin  ekték  emisszids
maximuma 407 nm n-hexanban, polaris oldészerberyatig hullamhossz felé
tolédik el [7], pl. acetonitrilben 694 nm-re. Piréa makrobiciklusos ciklofan k6zott
kialakul6 1:1 6sszetéterészecske képdésének egyensulyi allandoja’ Taktorral
valtozik, ha széndiszulfid oldoszéthvizes kdzegbe tériink at [8-10]. Mindezek a
valtozasok az oldoszer polaritasbeli kilonbsépgéemodnak. De mit jelent az
oldoszer polaritasa? A leegysisitett, idealizalt elektrosztatikus modell, amety a
ionok és dip6l molekuldk szolvatalédasat irja le, @doszert strukturalatlan
kontinuumnak feltételezi, igy fizikai allandokat zethettek be (dielektromos
allando, permanens dip6lus momentum), amivel akjeiéemezhet. Azonban az
anyag/oldoszer kdlcsénhatasa molekularis, mikrqeikks szinten jatszodik le, igy
az elektrosztatikus megkozelités gyakran eltér aitéstol. A valésadgban a
kbzeghatas kielédit kvantitativ leirasdhoz figyelembe kellene venni &szes
specifikus és nem specifikus anyag/oldoszer, oktdslloszer, valamint nagy

koncentracioknal anyag/anyag koélcsonhatast. Ezgygkorlati megfontolasok
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alapjan 1965-ben bevezetik az oldészer polaritgalfioat [1,11], ami figyelembe
vesz minden kolcsdnhatast az anyag és oldészerttkdsgilvanvaléan az igy
definialt oldészer polaritas kvantitativan egyetliézikai paraméterként kellene,
hogy jellemezze az oldoszert, ezért célszeolt bevezetni egy empirikus
paramétert a polaritas jellemzésére. Természetalgan anyagot kell valasztani,
amelynek valamilyen tulajdonsaga érzékeny a miknokézetre, nem Iép kémiai
reakcidba az olddszerrel, kénnyen kezdihé&s jol oldodik szamos olddszerben
[12]. Kosower 1958-ban felallitotta az &lspektroszképiai oldoszer polaritds skalat
[13]. Majd ké$bb bevezetik napjaink legnépsifieb, nagy tartomanyu, {£30)
skalat, amelynek alapjaul a piridinium N-fenolattdie festék szolgal [14].
Kortlbelil 360 oldészernek hataroztak meg a pcladt a kovetkéz
Osszefliggéssel:

E; 30) = hev, N, = (28591 A__ (nm) (kcal mot) (1)

max
ahol,Vnax €SAmax @ legnagyobb hullamhosszhoz tartozé elnyelésimaimumanak
hullamszama, illetve hullamhossza.

Az elnyelési és lumineszcenciaspektroszképias rakrégyszdiségenek
kdszonheten szamos szolvatokrom vegyulettel meghataroztagkrims oldoszer
polaritas paramétereket. A fluoreszkalé vegyllateknicsak az oldoszer polaritas
meghatarozasra kivaldak, hanem hasznalhatok mitemdggén kozegek, biokémiai,
biolégiai rendszerek tanulmanyozasara is. Gyakranpdadaritdsra érzékeny
vegylletek hasznalata az egyetlen Gt a proteinedrkezetvaltozasanak a

kovetésére.

2. 2. Fotofizikai folyamatok

Fényelnyelés hatdsara megvaltozik a molekulak mlektoszlasa, ennek
kovetkeztében pedig a sav-bazis 6ssegik, oxidacios vagy redukcios
tulajdonsagaik is modosulnak. A Perrin-Jablonsligdam (1. &bra) szemléletes
modon ismerteti egy molekula fény hatasara bek@émbthehetséges fotofizikai

folyamatait. Szobatmérsékleten a molekuldk a Boltzmann térvény értbene



2. 2. Fotofizikai folyamatok

alapéllapotban @ vannak. Foton elnyelésével a molekula magasabb
elektrongerjesztett allapotba ($ keril. A diagramon feltlntetett fotofizikai
folyamatok leggyakoribb ittartamait az 1. tablazatban foglaltam dssze.

Szingulett gerjesztett allapotban a molekula asago 1¢ s ideig
tartézkodhat, innen kulénbézipusu folyamatokban kerilhet vissza alapallapotba
melyek kozott megkulonbdztetink sugérzasos és zag@entes atmeneteket.
Azonos multiplicitast energiaallapotok kozoétt fotkibbocsatassal fluoreszcencia
(F), mig sugarzasmentes atmenettel hésnverzié mehet végbe (az altalanosan
haszndlt ,internal conversion” roviditését (IC) ladlom a tovabbiakban). A béls
konverzid 1ényegesen kisebb sebességgel kbvetkezibkz $S, energiaallapotok
kozott, mint az S, kozott. A kulonboé elektrongerjesztett allapotok kozotti
energiakilonbség cstkkenésekor abktmverzio felgyorsul.

Amikor egy anyag fluoreszkal, akkor a fotonkiboésdh gerjesztést révid
idén beliil (10*-107 ns) kéveti. Legaltalanosabb forméaja azSg ritkabb esetekben:
S-Sy, To-T; atmenetek is megvaldsulnaka alap és gerjesztett allapotban a rezgési
szintek kozotti energiakilonbségek megegyeznekorakkfluoreszcencia szinkép
az el$ elnyelési sav tukorképe. A fluoreszcencia maximés a legnagyobb
hullamhosszhoz tartoz6 abszorpcidés maximum koedgrgiakulonbség adja meg a
Stokes eltolodast. A gerjesztett molekulas3inten néhany tiz pikoszekundum és
par szdz nanoszekundum koz6tti ideig tartozkodheiggulet szerkezetd illetve
a kornyezetl figgoen.

Gerjesztés utan a fluoreszcenciaintenzitas expdédlesan csokken egy a
molekulara jellem& idével, ami a fluoreszkalé allapot atlagos élettartatia o zi.

A harmadik lehetséges energiavesztési folyamat,am8rgiaallapotbol a
spinvaltd atmenet, mely kialonb®multiplicitasa gerjesztett energiaszintek kozoétt
jbhet létre (tovabbiakban az angol kifejezilsbzarmazo6 roviditést ,intersystem
crossing” ISC-t fogom hasznalni). Az-$, spintiltott, sugarzasmentes folyamat
elég gyors (18*-10% s) ahhoz hogy versengjen a fluoreszcenciaval ésb be

konverzidéval.
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1. abra Perrin-Jablonski diagram. A: fényelnyelEsfluoreszcencia, P:
foszforeszcencia IC: bél&konverzié, ISC: spinvalté atmenet, S: szingul@tt-,

triplettenergia-allapot.

Foszforeszcencia (P), kulonigbmultiplicitasu allapotok kdzoétti &tmenet, amikor a
fotonkibocsatas altalaban 300 s alatt torténik. A fotonkibocsatas sebességi
egyutthatéja nagyon Kkicsi, ezért &ltalaban kiémérsékleten és/vagy merev

kornyezetben (lUvegben) észlelhet

1. tAbladzat Néhany fotofizikai folyamat leggyakbritistartama

szobaldmérsékleten, oldatban [15]

Atmenet Fotofizikal Idétartam
folyamat

S-S Belss koverzié 10%-10%s

S-S Belss koverzié 10 -10"s
S - S+hv Fluoreszcencia 15-10"s

S - T, Spinvalto atmenet M-10%s

To- T Bels koverzié 10“-10"s

T,.-% Spinvalté atmenet 10-10s
T, - S+hv Foszforeszcencia £o-10s




2. 2. Fotofizikai folyamatok

llyen korulmények kozott a triplett allapot élettana néhany masodperét perc
nagysagrenilis lehet. A foszforeszcenciaspektrum nagyobb miildssznal jelenik
meg, mint a fluoreszcencia-szinkeép.

Ha az $ és T, energiaallapotok kozott kicsi az energiakulonbség,a
triplett élettartam elég hosszu, akkor bekdvetkeaheiplett allapotbol a szingulett
allapotba atmenet (IS;), ami E-tipusu (élszor az eozinnal figyelték meg, innen
ered az elnevezésében szafdplbeti) késleltetett fluoreszcenciat eredményezhet.
A folyamat termikusan aktivalt, kodvetkezésképpengyadb hatékonysaggal
kovetkezik be nagyobbdmérsékleten.

Ha triplett allapotban lévmolekulak koncentraciéja nagy, két triplett,T
gerjesztett molekula Utkdzhet, triplett-triplettnétrilacio kovetkezhet be, vagyis az
Utkozésbl keletked energia elégséges lehet &S atmenet megvaldsulasahoz.
Ezt el$ként a pirénnél figyelték meg, ezért az ily modémdjow fénykibocsatast

P-tipusu késleltetett fluoreszcencidanak is szokt&kezni.

2. 3. Gerjesztett allapot élettartama

A fényelnyelést kovét fotofizikai folyamatok sebességi egyutthatéjat.a 2
abran a kévetkgképpen jeldltem: R fluoreszcencia sebességi egyiitthato
ke® belss konverzié sebességi egyiitthatoja
ksc® spinvalté atmenet sebességi egyitthatdja
K foszforeszcencia sebességi egyiitthatdja
k' a Ti-S, atmenet sebességi egyiitthatdja
kisc
S gt N—
I E—
Ko ke
s, { {
2. abra Fényelnyelést kovdehetséges fotofizikai folyamatok

ke

Legyen [A] a fluoreszcencias jélanyag koncentracidja. Bevilagitast hatasara A

molekula $ gerjesztett allapotba kerll, ahonnan foton kibtéssal vagy
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sugarzasmentes folyamattal visszajut alapallapcibklasszikus fotokémiabdl is
jol ismert 6sszefuggéssel, figyelembe véve a |éigets folyamatokat, a gerjesztett
molekula koncentracidjanakddeli valtozasa megadhato:
_dI'A]
dt

= (k> + kA (2)

r

ahol ks =k2 +k., integralva a kifejezest a kovetkezgyenletet kapjuk,

Isc’?

[ATA ], exp(—ri) (3)

S
ahol [A], a fényelnyelés hatasara gerjesztett allapotba Itkeriblekulak
koncentraciojats.pedig az $ gerjesztett allapot élettartama, ami megadhaté az

alabbi 6sszefuggéssel:

! (4)

ST
A fluoreszcenciaintenzitas megfelel az egységngi athtt egységnyi térfogatban
kibocsatott fotonok szdmaval, és természetesen diiggrjesztett allapotban kev
molekulék koncentracidjatol. &beni valtozasa megadhato az:

i (1) =k ] = KSPA T, exp(—ri) 5)

S
osszefiiggéssel. Ak sebességi egyiitthatd Strickler és Berg Aaltal jalvas
Osszefliggéssel becsulh¢i6].

Ti =kS = 288*10‘9n2<§;3>;1v [t (6)

r

ahol <:3>-1 a fluoreszcencia éatlagos frekvencié{@m /v a S-S abszorpcids sav

AV
integralja, n pedig a kdzeg térésmutatdja. Lathaidgy krS értéke egyenesen
aranyos a S, abszorpcids sav alatti tertlettel és a fluoreszieeinekvencidjaval,
vagyis minél kisebb a molaris abszorpciés egyufthattéke, annél kisebb a
fluoreszcencia kibocsatas sebességi egyitthatom. olldészer polaritdsanak
valtozasaval a szinkép abszorpciés maximumanaklye e megvaltozik,rert*
tipust gerjesztett allapot esetén apolaristél mldidészer felé haladva mind az

abszorpciés, mind a fluoreszcencia szinképben tatoleltolodas tapasztalhato



2. 3. Gerjesztett allapot élettartama

(kisebb frekvencia), ami a fluoreszcencia sebessgpiltthatd csdkkenéséhez

vezet.

2. 4. Kvantumhasznositasi ténydik
Az elnyelt fotonok és a fluoreszcenciaként visspakiafotonok szamanak
aranya adja a fluoreszcencia kvantumhasznosithg1&.

S
% = kr = krsrs (7)

s s
kf +knr

Hasonl6an megadhat6 a spinvaltd atmenet valoszge is:

kS
Isc = kS fcks = k|ssc Ts (8)

A belss konverzié kvantumhasznositasi téngjére pedig a

Kic

KS + kS = kISCTS :1_(DF ~ D (9)

D =

Osszefliggés érvényes.
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2. 5. Vizsgalt vegyuletcsaladok

A dolgozatban az ionfolyadékok viselkedését mutabanvizes kdzegben,
valamint négy festékmolekula (2-hidroxid-nilusvgr@lipticin, 6-metil-ellipticin

és lumikrém) fotofizikai tulajdonsagait befolyasaényedket vazolom.

2. 5. 1. lonfolyadékok

Az ionfolyadékok torténete 1914-re nyulik visszajilkor Walden az etil-
ammonium-nitratot (o.p. £2) allitotta eb etil-aminbdl és témény salétromsavbl
[17], de ez a felfedezés kevés figyelmet kapott. tdlomanyterilet talan
legnagyobb felfedezése Hurley [18] és Hurley ésrW&®] nevéhez ifzédik,
amikor 1948-ban felfedezték a szobatérsékleten folyékony kloroaluminéat
ionfolyadékokat. Majd hosszU szinet utan az 198@waskben kerdlt ismét
kozéppontba, amikor a kloroaluminat ionfolyadékoktissey [20] és Seddon
széleskdfen vizsgalta [21] mint atmenetifém komplexek oldgsit, Hleg
elektrokémiai és spektroszkopiai modszerekkel. k# &bzlemény, melyben az
alacsony olvadaspontu ionfolyadékokat reakcidkoaaglemlitik 1986-ban jelent
meg [22]. Az aluminium tartalm( ionfolyadékoknakggpahatranyuk, hogy igen
érzékenyek vizre, valamint sok szerves anyagganplatibilisek, ilyenek példaul
az alkoholok és aceton. Nagy éattorést jelentett2d8h Wilkes felfedezése:
levedn stabil, nedvességre nem érzékeny imidazoliumméd ionfolyadékokat
allitott el [23]. Ez lehefséget teremtett (j, kornyezetbarat ipari eljarasok
tervezésére. Az eddig hasznalt hagyomanyos és edydres oldoszereket lassan
kiszorithatja az iparbol. Megjelenésével vilagszeftlkeltette az érdebdiést,
alkalmazzak preparativ eljardsokban oldoszerkéomdgén katalizis sordn és
elvalasztas-technikdban egyarant [24-26]. Nagy doneezebképességgel
rendelkeznek, igy kulénbdzelektrokémiai reakciok hajthaték bennik végre [27]
Nagy ebnyiik, hogy kicsi a égnyomasuk, nem éghidt, még 300-400C koriili

hémérsékleten is hasznalhatdk [28-30].
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2. 5. Vizsgalt vegylletcsaladok

Micellaképsdést talaltak az 1-decil-3-metil-imidazolium-bronviid
elegyben [39], valamint 1-butil-3-metil-imidazoliufexafluoro-foszfat
ionfolyadék:viz:Laureth 4 @sszetételoldatban [32]. Az amfifil vegylletek
ionfolyadékban is aggregalddnak [33,34].

A fluorozott szénldncu N-metil-(N-butil)-imidazohrsok is feluletaktiv
anyagként viselkednek, hisz az 1-hexil-3-metil-iazdlium—hexafluoro-foszfat
ionfolyadék fellleti feszlltségét lecsokkentik [35]

Az ionfolyadék:viz elegyek termodinamikajat és $&gjyensulyat mar
vizsgaltdk [36], mivel ennek ismerete szikséges eatrakcios modszerek
kidolgozasdhoz [37]. Vizsgaltdk az ionszerkezetasdtt az ionfolyadék és viz
elegyedésére [38], valamint tanulmanyoztak a vitekudaris allapotat 1-alkil-3-
metil-imidazolium-kationu, [Sbff, [BF4~, [CIO4", [CRSO)], [(CRSO).N],
[NO4]™ és [CRCO,]™ aniont tartalmazé ionfolyadékokban [39]. Kimut&ithogy a
levegibdl abszorbealt viz tébbnyire “szabad” (nem asszodutt) formaban van
jelen, mikdzben anion-HOH-anion tipusu H-hid kotéstkit ki, 0,2-1,0 mdl dm
koncentracio tartomanyban, az anionnal. A H-higgkd@béssége [Sbff < [BF4] <
[CIO,] <[CRSG;] < [NO;]” < [CRCO,] sorban .

Az elébbiekben bemutatott ionfolyadékokat legadghagyva akar 1 mél dm
% vizet is megkothetnek. A viz megvéltoztatia paémikat, viszkozitasukat,
vezetképességiket, hatasa lehet a bennuk lejatszédéidkdiozamara, feloldhat
mas vegyuleteket, mint példaul ¢t [40]. Az ionfolyadékban abszorbealddni
képes viz mennyisége jol szabalyozhat6 az anidatisn valtoztatdsaval [39]. Az
ionfolyadék vizoldhatésagadsen figg az aniontdl: barmilyen aranyban elegyedik
(pl. ha az anion BF), részben elegyedik (pl. haBaz anion), vagy nem elegyedik
egyaltalan vizzel (pl. ha anionkéntPErtalmaz).

A vilagszerte tapasztalhatd intenziv kutatasoknélle a szakirodalomban
nem talaltunk szisztematikus vizsgalatot az iorddBkok micellaképalésére
vonatkozédan, illetve arra, hogy alkalmasak-e a bagnyos fellletaktiv anyagok

tulajdonsagainak maodositasara. Az irodalombdl ismeogy a kritikus micella-
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koncentracio (cmc) és az aggregacios szam (N) esokk ellenion sugaranak a

ndvekedésével, valamint N a cmc ndvekedésévebikes [41,42].

2. 5. 2. Benzofenoxazin vazu vegyluletek, 2-hidroxiuilusvoros

A fluoreszcencias jeteanyagok hasznélata az utobbbben igen elterjedt
biolégiailag fontos molekuldk, mint a DNS, protdine gyodgyszerek
hatasmechanizmusanak  tanulmanyozasara. Népszeaslkalmazasuk a
fluoreszcenciaspektroszkopia nagy érzékenységéiskohheat. Szamos festék
kereskedelmi forgalomban megvehiede kevés azon festékek szadma, amely 600-
1000 nm tartomanyban nyeli el a fényt, ezek sokkalektivebbek és kdnnyebben
alkalmazhatbéak [43,44]. Egy jo fluoreszcencias detgagnak nagy a
fluoreszcencia hatasfoka, nagy a molaris abszaspeiyitthatdja, jeles Stokes
eltolodasu és nem utolsé sorban nagy kémiai égdat@i stabilitdssal kell, hogy
rendelkezzen. Bhyds, ha reaktiv funkcids csoportot tartalmaz, emetvé teszi a
kotodést mas vegyuletekhez, mint példaul biomolekulakivalamint fontos hogy
érzékeny legyen a mikrokdrnyezetének kismértéki vdleagdsara. Mindezek
ismeretében kezdtlk el vizsgalni a benzofenoxaaiifestékeket, amelyek kozott
a mikrokdrnyezet polaritasara érzékenyen reagahiathato [45].

A benzo[a]fenoxazin-5-on egyes szarmazékésem fluoreszkalnak 600
nm-nél hosszabb hullamhossztartomanyban, ahol phabjologiai rendszerekben
jelenléw anyagok zavaré hatdsa nem érvényesil [46]. Aviihds festék éisen
kotodik a fehérjék hidroféb részéhez, lipoproteinekéetipidekhez, valamint nagy
fluoreszcencia hatasfoka folytan nagyon kis konéentban is hatékony
jelzéanyag. Mivel ilyen koérdlmények kozétt nem toxikugzért in  vivo
kisérletekben is kivadléan hasznalhatd példaul isdjllli morfoldgiai valtozasok
kovetésére is [47] vagy majkarosodasiddz vegyuletek kistréséhez [48].

Bar a nilusvords festéket széles korben alkalmabkizdégiai kutatdsokhoz,
lipidek sejten bellli felhalmozédasdnak meghaté&ém [49-51], valamint a

membranok dinamikajanak és mikroheterogenitasanasgdatara [52-55],
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2. 5. Vizsgalt vegylletcsaladok

ligandum enzimhez val6 kédésének kimutatdsara [56], ionfolyadékok
tanulmanyozasara [57], kevés adat van az irodalonti®fizikai sajatsagairol és
szubsztitualt szarmazékainak fluoreszcencias \@sekkasl.

Az 1-hidroxid, illetve 2-hidroxid (5. abra) szarnékmak az élallitdsa az
irodalomban ismert: 5-dietil-amino-2-nitrozo-fertatirokloridot 1,5- illetve 1,6
dihidroxi-naftalinnal dimetil-formamidban 4 6ran kell visszafolyatni [58]. A
reakciok jo, 70, illetve 65%-0s hozammal mennekixéegh\z 1-hidroxid szarmazék
gyengén fluoreszkal [43], de a laboratériumunkba¥gzett korabbi munkak
igazoltak, hogy a 2-hidroxid-nilusvoéros jol alkakthat6 jeldanyagként [45].

A kovetke® megfontolasok alapjan kezdtik el vizsgalni a Zdmdl-
nilusvordés (HONV) fluoreszcencias jébnyagot: (1) a hidroxid szubsztitacié a
vegyllet fotofizikai sajatsagait csak kis mértékv@ttoztatia meg, igy minden jo
tulajdonsdga megmarad, azonban a vegyllet oldékgaysapolaris kdzegben
lecsokkenti. (2) Vizben rosszul oldédik, valamit dluoreszcencia
kvantumhasznositasi tényge is kicsi vizben igy alkalmazhatdva valik micklla
Stern-rétegének tanulmanyozasara; (3) a fenolosohdtsoport beépitésével Uj
kotohelyet biztositunk hidrogénhid-akceptorok, mint pN-t tartalmazo
heterociklusos vegyuletek és aminok széaméara. Adalmnban csak olyan
vizsgalatokrol olvashatunk [59-66], amikor a hasznaidrogénhid-donor
vegylleteknek gerjesztett allapotban niegn savassaga. &etes vizsgélataink
szerint a HONV kuldnleges tulajdonséga, hogy, @gitéke fényelnyelés hatasara

alig valtozik.

2. 5. 3. Piridokarbazol tipusu alkaloidok

Az ellipticin (5. abra) és az olivacin természef@adokarbazol tipusu
alkaloidok. Apocynaceae és Loganiaceae ndvénydsatadgyakran egyutt

fordulnak eb, és mivel hasonl6 a szerkezetik, igen nehéz a@tasktasuk [67]. Az

ellipticint elészér egy tropusi 6rokzoéld, Ochrosia elliptica Lbfaltorzséldl vontak
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ki, valoszirileg innen kapta a nevét is [68]. Szerves szintékisseballithatd, bar
kissé korulményesen és kis hozammal [69-71].

Szamos ellipticin szdrmazék antitumor hatdst muta)lirak, leukémia
kezelésére igéretesnek latszik [72]. Planaris nutdelévén konnyen beépil a DNS
bazisparok kozé, amely sziikséges, de nem elégaécbiedogiai hatés kifejtésére.
Enzimatikus folyamatok inhibitora, és kulénbdzdox folyamatokban vehet részt.
Eppen bioldgiai szerepiik miatt a vizsgalatok timgotobbségét vizes kézegben
végezték, azonban nem szabad figyelmen kivlil hagyrigy bioldgiai
rendszerekben nem csak polaris, hanem kevésbéispatdkrokdrnyezetek is
kialakulhatnak. Szamos szarmazékétititottak annak érdekében, hogy felderitsék
a piridokarbazol tipusu alkaloid kélcsdnhatds mamusat a DNS bazisokkal.
Fontaine és munkatarsai a pazaellipticint és sz&kadt tanulmanyozva
rdmutattak arra, hogy a pazaellipticin fiziologid-n - ellentétben az ellipticinnel -
nem semleges, igy biolégiailag konnyebben felhdbatd mert kénnyebben
képezhet vizben oldédé sot [73], valamint konnyebdiéfundalin vivoa DNS felé
[74]. Kimutattak hogy, az ellipticin 6-0s hely#etnitrogénje 7,4-es pH-n
protonalddik, az 6t6s dyi NH csoportja pedig csak & bazikus kbzegben
disszocial [75]. Az ellipticin kationos formaja didik csak vizben, amely sokkal
kevésbé aktiv, mint a semleges forma [76]. A veelyulzben val6é oldékonyséaga
novelhed, ha beépitiky- vagy modositottp-ciklodextrinekbe [75,77], illetve
micellaba [78]. Vizben oldhatova tetieha cukor részt kbtnek hozza [79].

Az ellipticin, mint ahogy a karbazol vegylletcsdiéd tartozé6 mas
vegyuletek is, disen fluoreszkdl, és fluoreszcenciaja pH fijggmit kvantitativ
kimutatdsoknal felhasznalnak [80,81]. Mar rég kdetti hogy gerjesztett
allapotban megvaltozik a molekula elektroneloszlaaminek kdvetkeztében
moédosul a kotésésseg [82,83]. Kvantumkémiai szamitasok mégieették, hogy
gerjesztés hatdsara az ellipticin 6-os helyzgtrogénjének savassaga, mig a 2-es
helyzetben lef nitrogén bazicitasa me§i84,85].

Az ellipticin 6tds gyiriijében elhelyezkédNH csoport réven kétdhet H-

hid akceptor vegylletekhez, mint példaul anionokhdietve szerves
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nitrogéntartalma béazisokhoz. A 2-es helyizeiitrogén pedig alkalmas Kijtely
lehet H-hid donor vegytleteknek. Irodalombdl isméndgy etil-alkoholban 430
nm-es maximumua emissziés savja 520 nm-re tolédikhal megsavanyitjak az
oldatot, vagyis ha a piridil rész protonalédik [86]

Csatolt pirrol és piridin gyriiket tartalmazo heterociklusos vegyiletekben
fény hataséara un. dupla proton atadast figyelteg, meely jelends szerepet jatszik
a gerjesztett Aallapot energiavesztési folyamatailhadn,88]. Sok kbdzlemény
foglalkozik a protikus oldészerekben lejatszod&dmerizacid mechanizmuséanak
felderitésével [89-91]. Az ellipticitt csupan egy metil csoport helyzetében
kilénbo®, olivacin ketbs fluoreszcencidjat do Cabo és munkatarsai old@stadr
elésegitett fotokémiai tautomerizacionak tulajdonékit Feltételezésik szerint
molekulan beldli protondtmenet valésul meg, a pigsdirirél a piridin gyiriire, és
ez okozza a nagyobb hullamhosszi emissziot metam@@2].

Nagy biolégiai fontossaga ellenére az irodalombaagyon keveés

eredményt kdzdltek az ellipticin fotofizikai tulajdsagairol.

2. 5. 4. Alloxazin vazu vegyuletek

Az alloxazint ebszor Kihling (1891) éllitotta &l az alloxan és o-
feniléndiamin kondenzéacios reakciojaval [93]. Albehzin vzl vegyuletek nagy
jelentségét csak akkor ismerték fel, amikortikit, hogy a B vitamin az alloxazin
tautomerjébl, az izoalloxazinbol levezethet vegyllet. A 9-es helyzetben
szubsztitualt izoalloxazinvazas vegyuletek a flakinTalan az egyik legismertebb
képvisebjuk a riboflavin, melynek hidnya az emberi szertleea szamos
megbetegedéshez vezethet, kilobdxdrbetegségeket, ndvekedési zavarokat
idézhet &b, és a hajhullashoz ve#efolyamatban is szerephez jut. A riboflavinnal
rokon vegytlet a sejtek tkddéséhez elengedhetetlenil szikséges flavin adenin
dinukleotid illetve a flavin mononukleotid.

A riboflavin fotobomladsanak és biodegradacidjanakféa terméke a

lumikrém, fotofizikai sajatsagait mar széles kortb@mulmanyoztak.
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Az alloxazin és izoalloxazin szarmazékai szamosobiai €s fotokémiai
folyamatban vesznek részt [94-96].

H-hid-akceptor és donor csoportot egyarant tartat@ia A molekuldban a
3-as és 1-es helyen kovetkezhet be deprotonalodAsirodalomban az 1-es
helyzetben nem szubsztitudlt nitrogént tartalmae@yuleteknél figyeltek meg
tautomerizaciot gerjesztett allapotban 1-2 méf/decetsav, illetve piridin

jelenlétében.

!

H
|
H,C N N (0] H,C N N (0]
10 1\f -~ \f
:@i N NS :@: NN
H,C N H H,C N H
(0] (0]
Alloxazin forma Izoalloxazin forma

3. abra A lumikrém alloxazin és izoalloxazin formaj

Az oldészerdl fluggéen két mechanizmust allitottak fel. Az &lspolaris
koérnyezetben, mint acetonitril, alapallapotban ri@pzdik tautomer, hanem H-
hid komplex jon létre a 10-szamu N-en keresztlUhyElyelés hatdsara mdéga

10 szamu N bazicithsa és mégaz 1 helyzdt N savassaga, é€s két H-hidat
tartalmazd, nyolcas tagszamuigis komplex keletkezik az ecetsavval, majd ezen
keresztill képadik az izoalloxazin szerkezet (4. Abra). Apolaristyezetben, 1,2-
diklér-etanban, viszont mar alapallapotban kialakdupla H-hid komplex [97].

Koziolowa kllonbo#képpen metilezett alloxazin vazu vegylletek
fotokémiai tautomerizacidjat vizsgalta eliépolaritastu olddszerekben [98]. Az
alloxazin fototautomerizaciéra valé hajlama nagyéidsen figg a vazon
kalonb6d helyen és szamban talalhaté metilcsoportoktol.

A metilcsoportok helye és szdma valamelyest mgdosit 1 helyzéit
nitrogén gerjesztett allapotu pK-jat (2. tablazad). fototautomerizaciora vald
készség e pK*(ly értékdl figg. A legtobb esetben kis gerjesztett allapotu
pK*(Np)-val jellemezhdgt vegylletek piridin jelenlétében j6 hozammal

tautomerizalodnak. A kilences helyzetben metileadtoxazin (kis pK*(N)-al
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rendelkezik, mégis kis hatékonysaggal tautomeriil)ovaloszitileg sztérikus

okok miatt).
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4. dbra A lumikrom fototautomerizaciéja tomény sestt tartalmazé acetonitrilben [97]

A 6-metil-alloxazin (6M-All) és a 6,8-dimetil-all@azin (6,8M-All)
vegyulleteknek nagy a tautomerizaciora valé késiséginak ellenére, hogy nagy a
pK*(N1) értékik. Az N-l-es helyzetben szubsztitudlt alom és 6,9M-All

esetében piridinben nem képlik tautomer gerjesztett allapotban.

2. tAblazat Kilénbazhelyen és szamban metilezett alloxazin pkyétékei [98]
Alloxazin|H 6M- | 7M- | 8M- | 9M- | 6,7M-| 7,8M-| 6,8M-| 7,9M-| 6,9M-
pK*(Ny) (2,3 | 4,7 | 3,7 | 2,7 | 4,0| 5,9 3,6 6,1 5,7 6,3

pK*(N,) az egyes helyzéhitrogén gerjesztett allapoti deprotonalodasi ataja,
M- metilcsoportot jeldl

Az alloxazin és flavin (izoalloxazin) szinképébemagyobb energiahoz
tartoz6 sav az oldészer polaritasanak, valamint idH-kotbképességének
névekedésével voros felé tolddik el, amit az olédsd alkotott hidrogénkotéssel

magyaraznak [99]. Ezt a feltételezést kvantumkésramitassal is alatamasztottak
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[100]. Az irodalomban ramutattak arra, hogy a lumik (7,8-dimetil-alloxazin) és
a riboflavin nagyobb energiahoz tartozé elnyelédvjas jelenssen eltolodik
hexafluoro-2-propanol (HFIP) jelenlétében [97,102]1 Mivel mind az alloxazin,
mind az izoalloxazin szerkezettel jellemezhetgylletnél a HFIP ugyanolyan
véaltozast okozott, megallapitottdk, hogy a fentolahatasért az 5-6s szamu
nitrogén a feldls. Koziol és munkatarsai ramutattak arra, hogy lxazin vaza
vegyuleteknél hidrogénkétéséekor az N10, majd N5 és végul a két karbonil
oxigénen keresztil valosul meg [102].

A szingulett gerjesztett lumikrom sugarzasos é€s afgmentes
atmenetének sebességi allandoja csokken az oldpstaritdsanak és protikus
jellegének novekedésével [99]. Sikorska és mungatafeltartdk a lumikrom
gerjesztett allapotld tautomerizaciojanaldnigrsékletfiiggését tomeény ecetsav

jelenlétében [103].
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3. 1. Felhasznalt vegyszerek

3. Kisérleti korulmények és szamitasi modszerek
3. 1. Felhasznalt vegyszerek

Munkam soran négy heterociklusos vegyulet, a 2elidr szubsztitualt
nilusvoros festék (HONV), az ellipticin (E), 6-metilipticin (ME) és a lumikrom
(Lc) fotofizikai sajatsagait vizsgaltam. Ezeknekaamyagoknak a szerkezeti képletét
az 5. abra mutatja. A HONV festéket hasznalétt edzilikagél (Merk) oszlopon
kromatografaltuk. Az eludlészer 20:80 térfogatatamyil-acetat:kloroform elegy
volt.

A felhasznalt vegyszereket a téméak szerinti csogaésban ismertetem.

Az ionfolyadékok micellakégiésének tanulméanyozasahoz felhasznalt
anyagok (6. abra), 1-butil-3-metil-imidazolium-digzulfat ([Gmim][CeSQy]), 1-
oktil-3-metil-imidazolium-klorid ([Gmim]Cl) , 1-butil-3-metil-imidazolium-klorid
([Csmim] ClI), natrium-dodecil-szulfat (SDS), natriumtihszulfat (SOS) Fluka
gyartmanyuak voltak. A [@nim][CsSQOy]-ot hasznalat étt tisztitottuk: 7,2-es pH-
ju foszfat pufferben feloldottuk és diklér-metanreadtrahaltuk. A szerves fazist
tobbszor vizzel mostuk, majd vAkuumban szaritottuk.

Natrum-hidroxid granulatumot (NaOH), 98%-o0s kénsd¥#aSQ,), 1 mol dnt®
-es tertabutil-ammonium-hidroxid metanolos olda{@&u,;NOH) és 1,8-diaza-
biciklo[5.4.0]Jundec-7-ént (DBU) hasznéltam a HON&vbazis tulajdonsagainak
vizsgalatdhoz. A fenolos OH hidrogénhid&tpességét klorpiridin (CIPy), piridin
(Py), 4-metil-piridin  (MPy), 2,4-dimetil-piridin (DIPy), 2,4,6-trimetil-piridin
(TMPy), N-metil-imidazol (NMelm) és 1-butil-amin |gnlétében vizsgaltam (7.
abra). A szerves N-tartalml bazisokat hasznaddt @észtillaltam és nitrogén alatt
taroltam. Valamennyi eddig emlitett vegyszer keedgkmi forgalomban
hozzaférhdt, mi az Aldrich cégtl vasaroltukoket.

A lumikromot (7,8-dimetil-alloxazin) az Aldrich, miaz ellipticint a Fluka
cégbl szereztik be, és minden tovabbi tisztitds néhdgznaltuk. A 6-metil-

ellipticint az irodalomban ismert recept szerinnstizaltuk [104]. Az adalékként
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hasznalt tetrabutil-ammonium-sét (8. abra) hastreddét vakuumban széritottuk és
exikatorban taroltuk.

A felhasznalt vegyszerek szerkezeti képlete azabr8n lathato.

OH CH,
Joews
=
N\ [?]
CH, R

N O 0]
Csz/ R = H Ellipticin (E)
HONV R = CH; 6-Metil-ellipticin (ME)

C2H5\

)
H.C N._N.__O
1SS
~ N
H,C N H
(0]
5. &bra 2-hidroxid-nilusvoros (bal oldal), ellipiicilletve 6-metil-ellipticin (jobb

oldal) és lumikrom (als6) szerkezeti képlete

\ VN N \
N 0,80 N Cl _
@) [Camim][CeSQO @ﬁ/\/[cinf]\m
\ SDS
Ncl NN 050, N
@) [C4mim] Cl SOS<
K/\ NN 050, Nar

6. dbra A felhasznalt ionfolyadékok és feliiletaitiyagok
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3. 1. Felhasznalt vegyszerek

R, Ry, Ry, Ry = H piridin
= Ry, Rs=H; Ry=CH; 4-metil-piridin
| Rs=H; R, R, =CH, 2,4-dimetil-piridin
R, N7 "R, Ry,Rx, Rs = CH; 2,4,6-trimetil-piridin
N
Q. o
N

SN | SN N,

7. dbra Alkalmazott szerves hidrogénhid-akceptgyuketek. Az abran ferdfrlefelé és
balrél-jobbra haladva: piridin és szarmazékai, khidin, N-metil-imidazol,

DBU és butil-amin

\ . N A =F
N A~ = CH,COO
H\ A= OH

8. abra Tetrabutil-ammadnium-sé szerkezeti képlete

A HPLC minssédi oldészerek Aldrich, Merck és Reanal gyartmanyualkak.
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3. 2. Mérési modszerek

Kisérleteimet a méréstipustol fuggetlenil szébadrsékleten végeztem.
3. 2. 1. Spektrofotometria

Az UV-lathaté elnyelési szinképeket Unicam UV 50@tskigaras
spektrofotométerrel 200-800 nm hulldmhossz tartginan, 120 nm/perc léptetési

sebességgel 1 nm felbontassal vettem fel. A berésdgazlata a 9. abran lathato.

—— [

oz | =[5~ (oo | [7C |

———| Referencia

9. abra A spekrofotométerikbdésének sematikus rajza. MK: monokromator,
PC: szamitdégép/ késleltef

A fényforrast a lathatd fény tartomanyaban wolfreimpa, az UV tartomanyban
deutérium lampa biztositja. A mérésekhez 1 illdvem-es rétegvastagsagu kvarc
kivettdkat hasznaltam. A monokroméator a kivant &milosszisagu
monokromatikus fény kivalasztasara szolgal. A kgasas készllékeknél a
sugarforrasbol kilép fényt két fényatra bontjak, amelyekb az egyik a
referenciaoldaton, a masik a mintan halad keres#ikel kikiiszobolhét a
tapfesziltség, a fényforrds esetleges ingadozasaddmazo hiba,6s az adalék
esetleges elnyelése is amennyiben a referenciadddatzonos koncentracioju
adalékot tartalmaz, mint a minta. Tovabb csokkemilza, ha a riszer egy
monokroméatort és egy detektort hasznal, ilyenkanban meg kell oldani, azt
hogy a mintdn és referenciaoldaton éathalad6 féngréeliddben érjen a
monokromatorhoz, detektorhoz. A beérkefenyt a detektor érzékeli, majd

elektromos jellé alakul, a szamitogép képépdy pedig kirajzolodik a szinkép.
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3. 2. Mérési modszerek

3. 2. 2. Emisszi@s szinképek felvétele

A fluoreszcenciaspektrumokat egy fotonszamlalasaskdalast alkalmazo,
Jobin Yvon Fluoromax-P nagyérzékenységpektrofluoriméterrel vettem fel. A
berendezés véazlata a 10. abran lathatd. A gefjééayt egy 150 W-os OSRAM
gyartmanyu Xenon lampa biztositja. A kivant hull@sérat a riszerbe épitett
MK1 monokromator valasztja ki. A detektor a mintédautan, a gerjesé&tfény
beesési iranyara midegesen helyezkedik el. A minta lumineszcenciapatvik2
monokromator utan elhelyezett fotoelektron-sokszor@rzékeli. Az MK2-hdz
kapcsolt léptéimotor a hullamhosszat 1 nm |épésekben valtoztégaminden

monokromator allasnél azonos ideig szamlélja akeeéifluoreszcenciafotonokat.

(et | —— [10k1) —— [ ita] —— (2] —~[ oor

Léptetd | ——e- | Analizator | —=| PC |
motor

10. abra A spektrofluoriméter sematikus rajza. Xanonlampa, MK:monokromator, PM:
fotoelektron-sokszorozo, PC: szamitégép, vékonglvamptikai jel,

vastag vonal: elektronikus jel/ : mechanikus jel

A kedvezbb jel-zaj viszony érdekében a szinkép felvétel&midességét 1,4 s/nm-
nek valasztottam. A fluoreszcenciaspektrumot kaing kell, ugyanis a
fotoelektronsokszoroz6 és a monokromatorok erzééwgyis hullamhosszfugoA
spektrumok korrigalasat a gyartdé cég altal bizedsgzoftverbe épitett korrekcios

fuggvénnyel végeztem.

3. 2. 3. Fluoreszcenciaintenzitas figgésének mérése

A szingulett gerjesztett molekuldk élettartamalattan 10 ps és 100 ns
idétartomanyba esik. llyen élettartamok mérésére alt@gnosabban hasznalt
eljaras az idkorrelalt eléfoton-szamlalas moédszere [105]. A mérés alapelogy h
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gerjesztés utdn a fotonkibocsatas valds#g eloszldsa aranyos a
fluoreszcenciaintenzitasdtiiggésével. A mérésekhez hasznalt berendezésa@zlat
11. &bran lathato.

Gerjeszd fenyforrasként a Picoquant altal forgalmazott 480 és 632 nm
hullamhosszu diodalézereket, valamint 340 nm hudildsaza fényt kibocséatd
diodat hasznaltam. A lézerfény-impulzus félértéleszsége 80 ps volt. A minta
altal kibocsétott fluoreszcenciat a beéésny irAnyara métegesen elhelyezett Oriel
monokromatorhoz csatlakoztatottithety Hamamatsu fotoelektron-sokszorozé
érzékelte. A keletkdzjel egy ebsiton keresztll kerll a Picoguant Timeharp 100

egységbe. A lézerfény villanasaval egyidej egy START jel érkezik a

egység Minta Monokroméator| ——>

Erdsitd

- [rc]

11. &bra Fluoreszcencia élettartam mérésére hasbefitndezés sematikus rajza.
PM: fotoelektronsokszorozd, PQTH: Picoquant Timphalektronika, PC: szamitogép,

vékony vonal: optikai jel, vastag vonal: elektrarskel

jelfeldolgozé elektronikéba, ami elinditja a kondétor feltdlbdését. Ekdzben a
minta fluoreszkalni kezd. A detektalt élfoton altal keltett jel (STOP impulzus)
ledllitta a kondenzator felt@itlését. A kondenzatoron Ievfesziltség igy
természetesen aranyos lesz a START és STOP jettlaiizit iddvel. A szoftver a
sokcsatornas analizator ennek agnek megfelél csatorngjaban eggyel noveli a
beutésszamot. A leirt folyamat isnéétik €és sok ezer fényvillanas utan kirajzolodik
a fluoreszcenciaintenzitassidiggése.

Mivel a villanas félértékszélessége és az élettmka hasonld
nagysagrenikk, ezért az észlelt fluoreszcencia lecsengég d(tJalddi lecsengés
(G(t)) és a detektalorendszer altal torzitott gfdény-intenzitas idfiggéséenek
(H(t)) konvolutaja.
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3. 2. Mérési modszerek

I(t) :jG(t —t)H(t)dt (10)

A (H(t)) fuggvényt kozvetlendl mérni tudtuk uagy, dya vizsgélni kivant minta
helyett fényszoré oldatot (LUDOX-ot) helyeztink antatartéba. Az (I(t)) és a
(H(t)) ismeretében pedig rekonvoluciés moédszeri€l6] ki tudtuk szamitani a

valédi lecsengési paramétereket.

3. 2. 4. Vezatképesség meéres

Az elektromos vezéképességet egy Consort C832-essperrel hataroztuk
meg. A niiszert minden mérés @l KCl oldattal kalibraltam. A vezéképesség

homérsékletfliggését aiiszer automatikusan korrigalja.
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3. 3. Szamitasi modszerek

3. 3. 1. Alapéllapotu egyensulyi allandé meghatarésa elnyelési

spektrumokbdl 1:1 komplexkép@dés esetén

Az alapéllapotd hidrogénkotés egyensulyi alland@aspektrumokban az
adalék hatasara bekovetkezett valtozasokbol hasdnomeg. Ha csak az alabbi

egyensuly lehetséges az oldatban

A+ B AB , (11)
akkor az egyensulyi allando:  — [AB] _ alAl, , (12)
AlB]  @-a)[Al[B, - aA]
ahol [A] a szabad, vizsgaland6 molekula egyensulyi konéeidige,
[B] az adalék egyensulyi koncentracidja,

[AB] az 1:1 komplex koncentracidja,
a az 1:1 komplexalt A molekulak hanyada,
[Ab a szabad A molekula kiindulasi koncentréacioja,

[Bb a bemért adalék koncentracio.

Ha[B]o >> afA] o, akkor[B] =[B]o, és

L-a)[Bl

A fényelnyelésre felirhatd a Beer-Lambert térvény:
Abs= Igll—0 =gl, (14)
ahol 1o a megvilagito fényintenzitas,
[ az oldatbol kilép, észlelt fényintenzitas,
£ a molaris elnyelési tényéz

[ az optikai uthossz,

c a vizsgalt anyag koncentracioja.
Adalék nélkiil: Abs =[Al,£ , (15)
adalékkal: Abs= (L-a)[Al,&" +a[Al,e* , (16)
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3. 3. Szamitasi moédszerek

azokon a hullamhosszakon, ahol B nem nyel el fényt.

ahol Abs, [Alo az adalékanyag nélkuli abszorbancia illetve kotréero,
R, &8 a szabad A molekula illetve a komplex moléaris ahszids
egydutthatoja.
A (13)-dl a-t kifejezve és a (16)-be helyettesitve:
Abs= Ab%[WJ (17)

A (17) fuggvény nemlinearis illesztésével a K ewidyi allandé a mérési
pontokbdl kdzvetlenl, transzformacié nélkil medhaid.
Ha viszont az adalék nincs nagy feleslegben, akkfB] = [B], kdzelités nem
alkalmazhato.

[Bl, =[B] +[AB] (18)
Osszefuggest kifejezve a komplex koncentraciojat

[AB] =[B], ~[B] (19)

[Al, =[Al +[AB] (20)
Osszefiiggés kifejezve a szabad molekula egyensulyi koncerdjar valamit a
(19) osszefliggést felhasznalva kapjuk

[A=[Al, ~[B], +[B] (21)
Az (19) és (21) dsszeflggést a (17)-be behelyattesi

__ [Bl,-[B] (22)
[BI(LAl, ~[Bl, +[B])

rendezve egy masodfoku egyenletet kapunk
K[BJ* + (K[A], - K[B], +1)[B] -[B], = 0 (23)

az egyenletet megoldva [B]-re, és a Beer-Lambentétiy alapjan felirt (24)

Osszefliggést felhasznalva
Abs' = g"[A], +&" ([B], ~[B)) (24)
az Osszefuggés a kovetkealakot olti, ha a detekalaa hullamhosszan B

fényelnyelése elhanyagolhaté:
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o oy

]2 ek

[Al,

T (25)

Abs), illetve AbS., jeldli az adalékanyag nélkilli és a nagyon nagy édaiyag
koncentracio tartoméanyra extrapolélt abszorbantidka
A (25) fuggvény nemlinearis illesztésével a K egén allanddo a méreési

pontokbdl kdzvetlenul megkaphato [127].
3. 3. 2. Fluoreszcencia kvantumhasznositasi téenggnek meghatarozasa

A fluoreszcencia kvantumhasznositasi tedyefdr) relativ méréssel,
irodalombdl ismert kvantumhasznositasi téygznyagot, @) vonatkoztatasi
alapul valasztva szamitottam ki. Példaul 1 BS@, oldatban a kinin-szulfatra
kozolt érték 0,546 [107]. A méretids a vonatkoztatési alapul valasztott két oldat
torésmutatéjanakn( ny), a gerjes#t fény hullamhosszan meért abszorbanciamgk (
Ay), illetve a teljes spektrumban kibocsatott fluameciafotonok szamanak (o),

(a referenciaanyagra vonatkoz6 mennyiségeket Oeléltem) ismeretében, a
vizsgalt anyag fluoreszcencia kvantumhasznosit&siyetdje a kovetked

Osszefliggéssel adhaté meg:

1 @-10%)n* (26)

O, = O
FoR, -10%) n?

3. 3. 3. Komplexkép#dés gerjesztett allapotban, kioltasi sebességi

egyutthatd meghatarozasa

A sztatikus és dinamikus kioltast kisérletileg kginrmegkulonboztetni.
Sztatikus kioltaskor alapallapoti komplexalodasibata az eredetileg fluoreszkald
anyag koncentracidja cstkken, az allandé gefjedenyintenzitdsnal mért
fluoreszcenciaintenzitdsa az adalék koncentraagjmdvekedésével szintén egyre
kisebbé valik. Mivel sztatikus Kkioltas esetén gegfett allapotban nincs
kdlcsonhatas, a fluoreszcencia élettartama nenozméltDinamikus kioltas soran
nem alapallapotban, hanem gerjesztett allapotban Ifire koélcsénhatds a
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3. 3. Szamitasi moédszerek

fluoreszkalo vegyllet és az adalékanyag kozott,fligyreszcencia lecsengésisid
rovidiulése figyelhét meg.

Ha az elnyelési spektrumban adalék hatdsara neetkerik be valtozas, vagyis
csak gerjesztett allapotban keletkezik komplex, oaklexciplex képé&déstl
beszélink (mely agxcited conplex angol kifejezéseki) ered).

Ha dinamikus kioltas torténik, akkor a Stern-Volnieszefluggés (27) alapjan a

gerjesztett allapot kioltas sebességi egyutthgkg)eszamithato.
lTO:1+ RAGIE (27)

ahol Iy az adalék nélkul mért fluoreszcenciaintenzitas,

I a fluoreszcenciaintenzitas adalékanyag hozzaadasa

[H] az adalékanyag koncentréacioja,

Ty a gerjesztett molekula élettartama, adalék nélkul.
Ha a detektalas hullamhosszan csak a kelétleesszociatum fluoreszkal, akkor
fluoreszcenciaintenzitds novekedése figyélheeg, ilyenkor a mérés folyaman a
komplex kép#dése kdvethétnyomon.
Abban az esetben, amikor a szabad molekula és aléwris fluoreszkal, a mért
intenzitas a két részecske aranya szerint valteti@l flgdien, hogy melyik
fluoreszkal efsebben.
Ha egyidefleg alap- és gerjesztett allapotban is jelen varkomplex, az
alapéllapotu egyensuly kialakulasa az elnyelésikegiben kévethétnyomon.
Ha csak a szabad molekula fluoreszkal, kioltasefiggth meg. Ebben az esetben a

kibovitett Stern-Volmer dsszefliggés érvényes:
|
“2 = @+ KIHDA+ k7o H]) (28)

aholK az alapallapotu egyensulyi allandét jelenti.

Ha a szabad molekula és a kégliz asszociatum is fluoreszkdbr a hidrogénhid-
képz adalék koncentracidjanak bonyolult fiiggvénye [108]. Azokban az
esetekben, amikor gerjesztett allapotban a hididigés képédés és felhasadas

sebességi egyutthatéi nagyon nagyok vagy nagyaikkia szabad molekula és a
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komplex élettartaméanak reciprokdhoz képest, a edfeg a kovetkéz alakra

egyszeiisithe®:
ch:qag[l*a[H]oJ (29)
1+b[H],
¢F°,q§F a szabad illetve a komplexalt molekula fluoreszten

kvantumhasznositasi tényge,

a,b a rendszerre jellethallandok.

a) Ha Kyepe >> 1 és Kipae >> 1, aésb paraméter a gerjesztett allapot hidrogénhid-
sz k

komplex képzésének egyensulyi allanddjat is tadala.

b) Ha Koo, << 1 és Ko << 1, a ésb paraméter az alapallapoti egyensulyi
épz elhas
sz rk

allandot tartalmazza.

3. 3. 4. Fluoreszcencia élettartam és a kioltasi lsességi egyitthato

meghatarozasa

A szamitasokat a Picoquant FluoFit programmal, meyétis legkisebb
négyzetdsszeg dekonvollucios mbdszerrel végezteitnoleszcencia lecsengéseket
egy, két illetve ritkan harom exponencialis tagettdlmazo flggvényekkel

illesztettem.

t

IH= Ale" (30)
igy megkaptam & élettartamok valamit a Apreexponenialis tényék értékét. A
szamitégépes illesztés josagag’aparaméter és a maradékérték;)jr@brazolasa

alapjan itéltem meg [105].

S (D R (D) § (31)
X N—le lm(ti)

_ 1) - 1) (32)
e
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3. 3. Szamitasi moédszerek

ahol N a mérési adatok és p az illesztett paramiétezdma, ({(t)) az i-edik
csatornaban mért érték, mig/fl)) ugyanehhez az éthoz tartozé szamitott érték. A
kapott paramétereket akkor fogadtam el, ha a mkéak eloszlasa egyenletes
volt és ay’ kisebb volt 1,3-nal.

Ha adalékanyag hatasara dinamikus kioltas lé@fiioreszcencia lecsengésbkd

1w 33
; r0+K“[H (33)

egyenlet szerinti abrdzoldsa egyenest ad, ameiyee&deksége megadja a kioltasi
sebességi egyutthatdtjelsli a [H] adalékanyag koncentracié jelenlétébrmedig

az adalékanyag nélkul mért fluoreszcencia lecsendfés.

3. 3. 5. Matrix Rang Analizis (MRA)

Az oldatban le%, egymastdl flggetlen fényelnyelrészecskék szaméat
Matrix Rang Analizissel (MRA) hataroztuk meg [108] MRA progamot Peintler
Gabor honlapjarél hhtp://www.staff.u-szeged.hu/nper/index.html toltéttem le.
A Matrix Rang Analizisre azért volt sziikség, hogp BEQUAD program szamara

szukséges 0sszetételmatrixot ésszemeg tudjuk adni.
3. 3. 6. PSEQUAD

A lumikrém illetve ellipticin + adalék rendszerekbeaz egyensulyi
allandokat, és a kéfdé komplexek molaris abszorpcios szinképeit a PSEQUAD
programmal hataroztam meg [110], mivel ezekbemdgzeerekben tébb egyensulyi
folyamat is végbemegy. A PSEQUAD programot a Dedme&gyetemen Zékany
Laszl6 és Nagypdl Istvan fejlesztette ki. A PSEQUARan program, amely
Newton-Raphson féle iteraciét alkalmazva  potenciodé® és/vagy
spektrofotometrids mddszerrel végzett egyensulyiések kiértékelésére alkalmas.
A program mindaddig végzi a kozelitést, ami@(amért-Aszémitot)z kifejezés értéke
minimumot nem ér el (A az oldat abszorbancigja)prAgram minden megadott

abszorbanciaértéknél kiszdmitja az 0Osszes kipzrészecske egyensulyi
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koncentraciojat és a hozzatartoz6 standard deviadiékét. Az iteracidsorozat
végén megkapjuk a legjobb illeszkedésnek megfaglensulyi allandok értékét és
azok hibdjat, a rendszerben jeledleeltés elnyelési sajatsagokkal rendelkez
részecskék molaris abszorpcids egyutthatoit észaduk tartozé hibakat, valamit
az ugynevezett illesztési paramétert is, amely zelki@s josagét jellemzAner
Aszamior atlaga. Spektrofotometrids adatok kiértékelésdleonerd paraméterként a
mért abszorbanciaértékek mellett meg kell adnunifesték és az adalék
koncentraciojat, a komponensek és az asszociatdsgsetételét, amely a kémiai
evidencidk és az MRA szamitasok alapjan feltétdlegezecskéket tartalmazza, a
stabilitasi szorzatok ismert illetve becsilt értéRbntosabb és egys#ibb szamitas
érdekében az adalék nélklli festék szinképét @xzéhtartoz6 moléaris abszorpciés
egyutthatd értékeket rogzitettik.

Egy adott rendszer modellignek a feltételezett asaeios folyamatok
Osszességét nevezzik. Azt a modellt tekintjik elglk, amelynél az illesztési
paraméter a legkisebb, és természetesen kémiai ontetffisok alapjan

értelmezhet.
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4. Kisérleti eredmények és értékelésik

4. 1. Az ionfolyadékok aggregéacioja és micellaképze vizben

4.1.1. A[Cmim][C SO, micellaképzodése vizben

Micella akkor képédik, ha a molekula amfifil felépitésvagyis hidroféb
és hidrofil csoportot egyarant tartalmaz. Az ilyeegytletek, mint pl. natrium-
dodecil-szulfat (SDS), natrium-oktil-szulfat (SOShegfeleb oldoszerekben,
meghatarozott tomeénységi ésniérsékleti viszonyok mellett 6nként halmazokka,
un. micellakkd aggregalédnak. Azt a koncentraciémni felett megindul a
micellaképsdeés kritikus micella-koncentraciénak nevezzik (cmc)

Az 1-butil-3-metil-imidazolium-oktil-szulfat ([@nim][CegSQy]), valamint
1-oktil-3-metil-imidazolium-klorid ~ ([Gmim][CI]) (6. abra) viselkedését
tanulmanyoztam vizben. Lathaté a hasonlésag amifi][CsSCOy] és az SOS
kozott, csupan a kationjukban térnek el egymasio[Csmim][CI] esetében az
apolaris szénldnc nem az anionhoz (mingmMin][CsSO, esetében), hanem a
kationhoz kapcsolodik. A szerkezeti analdgia alapjgondoltuk, hogy az
ionfolyadékok is hasonloan viselkednek, mint a leghiktiv anyagok, vagyis vizes
kdzegben micellakat alkothatnak.

A molekuldk asszociacidja iranyitott olyképpen, yog micelldban a
poléaris végek a viz felé helyezkednek el, mig aeftacbelsejét az apolaris alifas
szénlancok alkotjak. Attél fuggn, hogy az apolaris lanchoz negativ vagy pozitiv
toltédi szubsztituens kapcsolddik, megkulonbdztetiink arsprilletve kationos
micellat. igy a [Gmim][CeSQ] vegyiilet anionos, mig Khin]Cl ionfolyadék
kationos micellat képezhet.

A micellak egy jelertis tulajdonsaga az, hogy vizben nem, vagy csak
nagyon rosszul oldédé vegytlleteket képesek feldldda a feloldandé vegyulet
apolaris, akkor ennek molekuldi a micella belsejébalmozddnak fel, mig ha

amfifil felépitédi, akkor keverék micellakat kaphatunk [111].
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A micellaképzés illetve a kritikus micella-koncedid (cmc) elvileg
barmilyen tulajdonsag koncentracio-fuggésének nééedsmeghatarozhato, ha a
véltozas elég hirtelen a cmc-nél. Az egyik legahalsabban alkalmazott modszer a
vezetképesség meérés, ezt haszndltuk mi is. Kilédbdoncentracioju
[Cimim][CsSO,] ionfolyadék oldatok vezéképességét a  koncentracio

flggvényében 4brazolva a 12.A abrat kaptuk.

2.5
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T T T T T T T
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[[C,mim][C,S0,]1/m6l dm™®

12. 4bra A vezéképességA) és a fluoreszcencia lecsengés mérések kiértékdlés

szarmaztatott preexponencialis ténjlearanyanak (B) valtozasa a J@Iin][CsSQ)

VA

Lathaté hogy a vezétépesség mérésbszarmazo gorbe két lineéris szakaszbal all.
Hig oldatokban az ionok kozotti kdlcsonhatas ellagimhato, igy a vezéitépesseg

a koncentracioval egyenesen aranyos. A cmc-nek etegfkoncentracional a
molekuldk asszocialédnak, nagy micella-ionokat tm&k, mely nemcsak
méretében (nagyobb méret kisebb mozgékonysag),imtségileg is kilonbozik a
kis iontél. A micella-ion elektromos potencialjamecsokken oly rohamosan a
tavolsag figgvényében, mint az egy$zes ion esetében, ami ahhoz vezet, hogy a
szabad ellenion mozgasabasamn korlatozott [111]. Ezzel magyaradzhat6 a gorbe

méasodik kisebb meredekdégegyenese. A gorbe két linearis szakaszanak a
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4. 1. Az ionfolyadékok aggregaciodja és micellaké&pzéizben

metszéspontja adja meg a kritikus micella-koncerita amely az
([C,mim][CeSQ,] esetén 0,031 mdl/dimek adddott.

A kritikus micella-koncentraciot tobb fontos tényezzabélyozza, ilyen az
apolaris szénldnc hossza, valamit az ellenion ®éfet2]. A [Cmim]" nagy
méretének koszonhen a [Gmim][CeSO, ionfolyadék kritikus micella-
koncentracioja sokkal kisebb, mint a hasonlé szmiie azonban kisebb
ellenionnal rendelkézSOS fellletaktiv anyagé (0,134 M).

Korabbi munkak soran sikerult talalni egy olyantéést, amely vizben alig
oldédik és elnyelési szinképe nagyon érzékeny aakiknyezet polaritasara, ez a
2-hidroxid-nilusvordos (HONV) [45]. A festéknek 43ndl-jat probaltuk feloldani
kilénb6d koncentracioju, 5 mililiter térfogatd ionfolyadékzes oldatokban, és
ezen oldatoknak vettik fel az elnyelési-és fluarenziaspektrumait, valamint
fluoreszcencia lecsengéseit. A 13.A lletve 13.Braab az abszorpcids és
fluoreszcenciaspektrumok lathatdéak, a béds dbrakon az abszorpcidos maximum
(550 nm) és a fluoreszcenciaspektrum integraljfaakaltozasat abrazoltuk az
ionfolyadék koncentracidjanak a fuggvényében. Migelfesték elhanyagolhato
mértékben olddédik vizben, kezdetben nem jelenik mséyg az elnyelési- és
fluoreszcenciaspektrumban. Novelve az ionfolyadékclentracidjat az oldat szines
lesz, és 0,11 mél/d?nionfolyadék koncentracié felett a 43 nmél HONYV téds
teljesen feloldodik. llyen korulmények kozott idesték koncentracidja korulbelul
négy nagysagrenddel kisebb, mint az ionfolyadékgé. hiztositja, hogy egy
micellaban nagy valosziséggel csak egy festék molekula épul be.

Mind a fluoreszcencia- mind az elnyelési spektropiks modszer
eredménye j0 egyezést mutat a véképesség-méréssel, mivel az abszorbancia és
fluoreszcenciaintenzitds 0,031 molfiionfolyadék koncentracié kornyéken kezd
el noni.

A fluoreszcencia lecsengések mérése soran 0,00&dmidlonfolyadék
koncentraci6ig, valamit 0,045 mol/dmkoncentracié feletti tartomanyban
exponencialis fluoreszcencia lecsengést tapasrtaka ebbbi esetberr; = 0,86

ns, mig a nagy koncentraciokmal= 2,29 ns fluoreszcencia élettartamokat mértem.
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A kozbee$ koncentraciotartomanyban a lecsengések két expttisn tagot
tartalmazo fuggvénnyel irhatoak le. A révidebbtélgam a vizben oldott festékhez
rendelhet, mig a masodik élettartam a micellaba beépulékdsz tartozik. A 12.B
abran az iflben felbontott fluoreszcencia mérések kiértékeldsébarmaztatott
preexponencialis tényék aranya (d(a+&)) az ionfolyadék koncentraciojanak a
flggvényében lathat6. Az S alakd gorbe inflexidsntiao megegyezik a

vezebtképesség meréslszarmazo kritikus micella-koncentracioval.
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13. 4bra A HONV elnyelési (A) és fluoreszcenciaspeidnak (B) a valtozasa vizben
[C4min][CsSQ) hatdsara. A bels abrak az abszorpciés maximum (550nm) és
fluoreszcenciaspektrum integraljanak a valtozasatatjak az

ionfolyadék koncentraciojanak a fliiggvényében
Négy egymastdl fluggetlen kisérleti médszerrel sikeigazolni, hogy a

vizsgalt [CGmim][CeSO,] micellat képez vizben, melynek a kritikus micella
koncentraciéja 0,031 mal/dim
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4. 1. Az ionfolyadékok aggregaciodja és micellaké&pzéizben

4. 1. 2. A 2-hidroxid-nilusvords festék mikrokdrnyeetének polaritasa
[C4smim][C sSO,] ionfolyadék micelldban

A mikrokdrnyezet polaritasanak a jellemzésére af3® paramétert

hasznaltuk [12]. A HONV festék igen érzékeny a mikirnyezete polaritasara
[45].

v_(abs)/10%cm®

max

194 \m
18

174

(fluor) / 10 * cm™

16 u

A
max

154

t/ns

0.0 T T T T T T T
120 160 200 240 280

-1
E,(30) / kJ mol

14. abra A [Gmim][CgSQJ micellaba épiilt HONV festék mikrokdrnyezetébetkodo
polaritas (E(30)) meghatarozasa abszorpcids (A), fluoreszcan@s, idsfelbontott
fluoreszcencias (C) mérésekkel. A HONV fotofigileaaméterei az £30) olddszer

polaritas paraméterének fliggvényében aprotim)sé hidroxid csoportot
tartalmazo oldészerbem) [45]
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A laboratériumunkban végzett kordbbi munkak eredraként ismert [45]
e festék elnyelési- és fluoreszcenciaspektrum maxidmak valamit a
fluoreszcencia élettartaméanak a véaltozasa B0 paraméter fluggvényében,
amelyet a 14. dbra szemléltet. Az ionfolyadékbabkedesték mikrokdrnyezetének
a polaritasat a 14. 4bran haromszdogek jelzik. Alapata festék mikrokdrnyezetére
jelensen kisebb polaritast mértiink(B0) = 210 kJ mdf), mint a fluoreszcencia
maximumbdl (§(30) = 248 kJ mdl) és fluoreszcencia élettartambok(BD) = 247
kJ mol") szarmaztatott érték. llyen kiildnbség nem észélaenatrium-dodecil-
szulfat micelldban [45]. Az alapallapotu festélabttetektalt kis polaritas arra utal,
hogy a micella hatarfellleti rétegben kevés vizikdke helyezkedik el az ellenion
nagy mérete és hidroféb jellege miatt. Fényelnyelimtdasara a HONV
karbonilcsoportjdnak oxigénjén az elektriniiség megh, ami néveli a molekula
hidrogénhid-akceptor jellegét. igy a gerjesztett NNOsokkal kénnyebben 1ép

kolcsénhatasba vizzel, mint az alapéllapotu.

4. 1. 3. [GmiIn]Cl aggregacidja és vegyes micellakéfidése SDS-tal

Ha az ionfolyadék kationja tartalmazza az n-oksbmortot, vagyis az 1-
oktil-3-metil-imidazolium-klorid ~ esetében, a veggtll vizoldékonysaga
meglehetsen kicsi, mar 5 mmol/dinkoncentraciénal az oldat zavarossa valik
(15.A &bra). A zavarossagot (1-T) a 400 nm hullésslknal mért transzmitanciabol
(T) szamitottuk. Az eredmény azt mutatja, hogy ani@]Cl nem képez micellat,
hanem aggregalodik.

Megvizsgaltuk, hogy mi torténik SDS fellletaktiwag hozzaadaséara. Azt
tapasztaltuk, hogy kezdetben az oldat zavarosségmaid 2:1 SDS:ionfolyadék
aranynal az oldat kitisztul, ami vegyes micellak&gssel magyarazhaté (15.B

abra).
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15. dbra Az oldat zavarossaganak a valtozasai@]Cl koncentracié logaritmusanak a
fuggvényében (A) 3 mmol/dga) illetve (B) 10 mmél/dinm) koncentrécioja [Gmin]Cl

vizes oldat zavarossaganak a valtozasa SDS hataséara

A kovetked kisérlettel igazoltuk ék6 feltevésinket. Kritikus micella-
koncentracio feletti koncentracioju néatrium-dodeszitlfat oldatban feloldott
HONV spektruménak a valtozasat vizsgaltuk 40 mmdl/tNaCl hatasara (16.C
abra). Az tapasztalhato, hogy a spektrum csupamkisékben tolodik el. igy az
ionfolyadék okozta spektrumvaltozds nem séhatésnajlonithaté.

Az ionfolyadék koncentracidjanak fokozatos ndévelésespektrumban
hipszokrom eltolodast eredményez, ami azt sugdilgy a hatarfellleti rétegben
(ahol a festék van) csokken a polaritds. Az iorddBk nagy kationja akadalyozza a
viz behatolasat a hatarfelUleti rétegbe.

Az 16.B és 16.A abranak a belsrészén 572 nm-en mért
abszorbanciavaltozds van abrdzolva az 1-butil-3Hnatlazolium-klorid
([Csmim]ClI) és [Gmin]Cl koncentraciojanak a fuggvényében, a valtoxésete

teljesen elt&s.
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16. &bra 0,02 mél/dirkoncentraci6ju SDS vizes oldataban feloldott HONWreszcencias
jelzsanyag elnyelési spektrumanak a valtozasa 0 — 8,6lfam? [Czmin]Cl (A); 0 — 40
mmol/dni [C,min]Cl (B) és 40 mmél/diNaCl hatasara (C)

A [C,mim]Cl &ltal okozott valtozast az 1:1 komplexalddésltételed
fuggvény (17. Osszefliggés) tokéletesen leirja. gjolb nemlinearis illesztést az
abran folytonos vonal jelzi, melgbaz egyensulyi allandéra 110 dmér értéket
kaptunk. Ezzel szemben azgfin]Cl mar kis koncentracional beépll az SDS
micelldba, az egyensuly mar nem irhaté le 1:1 kem@dlédassal, ami arra utal,

hogy vegyes micella képdott.
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4. 2. A 2-hidroxid-nilusvoros hidrogénhid-komplexeiek vizsgélata

Mint ahogy az €z6 fejezetben kiderllt, a HONV kivaléan alkalmas
micellakép#dés tanulmanyozdsara és a Stern rétegben uralkadéritds
becslésére. Felmeril azonban a kérdés, hogy béotégidszerekben alkalmazhato-
e jelBanyagként. igy megvizsgaltuk, hogyan viselkedikiadgiai rendszerekben
is elbfordul6 szerves nitrogéntartalmui bazisok jelenléteb

A HONV szerkezeti felépitéséb adddbéan gerjesztett allapotban
intramolekularis tdltésatvitel kévetkezhet be, H-hdakceptorként viselkedhet a
karbonilcsoportja réven, a fenolos hidroxidcsogmetlig alkalmas kéhely lehet
bazisok szamara. Megvizsgaltuk, hogy fényelnyelétadara fre a molekula
savassaga, vagyis gerjesztett allapotu protonti@mnszegvalosul-e, valamint azt,
hogy a fenolos OH hidrogénhidkoképessége mily modon valtozik kilonBoz

szerves nitrogéntartalmu bézisokkal szemben.

4. 2. 1. E6s bazis hatasa

Mivel a HONV festék nem oldodik jol vizben ezérpE meghatarozasat 5
tf%-0s CHOH/H,O elegyben végeztik. A 17. &bra lbelészén a HONV elnyelési
spektruméanak a valtozasa lathatd NaOH hatasara.7.Adlira az 572 nm-en
megfigyelt abszorbanciavéltozast mutatja be a pyy¥ényében. A 9,5-11,5 pH
tartomanyban jeleis abszorbanciandvekedés figyethaneg, ami a fenolos
hidroxidcsoport deprotonalédasaval magyarazhatbréindi Boltzman fliggvényt

illesztve a pontokra

= AO_A"" +A (34)
1+exd(pH-pK,)/P] °

y
melyben a pKa deprotonalédasi egyensulyi allando negativ ibgasa, A €s A,
adalékmentes festék és a deprotonalt HONV abszobatéke, P pedig egy
tovabbi illesztési paraméter. A festék deprotonéddbdallanddjanak negativ
logaritmusa, az illesztés szerint, 10,34-nek adodamni j6 egyezést mutat az

irodalomban fenolra kdzo6lt 10-es értekkel [113].
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17. abra Az 572 nm-en mért abszorbancia valtozgsid iggvényében, a folytonos vonal a
nemlinearis illesztés legjobb eredményét mutatjpel& abra a HONV elnyelési
spektrumanak valtozasa 5tf% gPbH/H,O elegyben NaOH hatasara

Vizes kbzegben a fenolat HONV forméanak kicsi a faszcencia hatasfoka.

Teljesen mas viselkedést tapasztaltunk, amikomatitetes kozegben és
bazisként tetrabutil-ammonium-hidroxidot (BLOH) adagoltunk. A 18.A abran jol
lathatd, hogy az elnyelési spektrum kiszélesedik,ag abszorpciés maximum
nagyobb energia felé tol6dik az adalék koncentjacak a fokozatos névelésével.
Korilbelll az adalék tizszeres feleslegénél azesstrsték deprotonalddik. A 491
nm maximumu sav az ionparhoz rendethét festék elnyelési spektrumanak edtér
viselkedése acetonitrilben és viztartalmi elegybeh mutatja, hogy a kisebb
polaritasu oldoszer nem segitb @l festék szabad fenolat formajanak a kégsét.
A 18.A 4bra bels részén a 470 nm mért abszorbanciavéltozast ataaral bazis
koncentraciojanak a flggvényében, ami jol leirhad 1:1 komplexalddast
feltétele® fuggvénnyel. A legjobb illesztést az abran folyenvonal jelzi. A
deprotonalddas egyensulyi allandéjanak negativrimgasara 4,54 + 0,03 értéket
kaptunk. A 0-0,91 mmél/dmBuNOH koncentracié tartomanyban fluoreszcencia
kioltast tapasztaltunk (18.B &bra) és a fluoreszie@menzitas maximuma
fokozatosan 606 nn®F 630-nm-re tolodott az adalék koncentracidjanak a
novelésével. Ennek ellenére a fluoreszcencia éimta fliggetlen a BMNOH
koncentraciotdl, 4,5 + 0,2 ns értéket mértink. Alalék koncentracioja tal kicsi

ahhoz, hogy dinamikus kioltas Iétrejbhessen. Az pdlapoti méréesh
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szarmaztatott egyensulyi allando értéke hasorlidoagfszcencia méréshbszamitott

ertékkel, kovetkezésképpen gerjesztett allapoti@smeakcio.
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18. dbra A BUNOH okozta valtozas az elnyelési spektrumban (&) és
fluoreszcenciaspektrumban (B) acetonitrilben. Asdbébra a 470 nm-en mért abszorbancia

valtozasat mutatja az adalék koncentracidjanakgmli@nyében

A Bu;NOH altal okozotthoz hasonlé jelenséget tapasztilacetonitrilben, ha és

szerves bazisként DBU-t hasznaltunk.

4, 2. 2. HSO, hatasa

A titrdlast 20 tf%-os CECN/H,O elegyben végeztik. Sav hatadsara az
elnyelési spektrumban jeldist valtozas figyelhét meg (19. abra). Az elnyelési
spektrumban 580 nm-es sav intenzitasa sav hatésévaatosan cstkken és 638
nm hulldmhossznal egy masik sav félrEz nem lehet mas, mint a protonalédott

festék (HONRH). A bel®y abra a két abszorbciés maximumnak a valtozasat
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mutatja be a pH fuggvényében, melyekre dzdkben targyalt Boltzmann (34)
flggvényt illesztve hasonld, pK=1,8, protonaldagiigthatot kaptunk.

Abszorbancia
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19. dbra Sav hatasa a HONV elnyelési spektrumaaldoszer 20 tf% CIEN/H,O elegy.
A belg abra az 5804) és 638 &) nm-en a pH fliggvényében abrazolt

abszorbanciavaltozast mutatja. Az illesztett fliggvéolytonos vonal jelzi

Mig az elnyelési spektrum sav hatdsara teljesen vategott, a

fluoreszcenciaspektrum szerkezete valtozatlan méz@dabra).
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20. abra Sav hatasa a HONV emisszids szinképémdéagzer 20tf% CECN/H,O elegy. A
bal belg dbra a fluoreszcenciaintenzitasok ardnyat mutaaxoniumion koncentracio
fllggvényében. A jobb bélébran a fluoreszcencia élettartam reciproka latharz
oxoniumion koncentracié fliggvényében. A folytomoslak a nemlineéris illesztés

eredményét mutatjak

Az 1-3 pH tartomanyban jelei# fluoreszcencia kioltast tapasztaltunk, mivel a

protonalt festéknek kicsi a fluoreszcencia kvantaszimositasi tényége. Ebben a
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4. 2. A 2-hidroxid-nilusvoros hidrogénhid-komplexek vizsgalata

tartomanyban a fluoreszcencia lecsengéseket kéinexgialis tagot tartalmazo
Osszefuggéssel tudtuk leirni (30. 6sszefuggés).edwak élettartam csokkent az
oldat savassaganak névekedésével, a masik pedigatén 100 ps koruli maradt.

Az oldatban lejatsz6do folyamatokat a 21. abra sziésti:

HONV + H* ——= HONVH*

hv hv
kq
HONV* + H* ——= HONVH*
K
HONV HONVH*

21. &bra A HONV fotofizikai folyamatai sav jeldalgen

Alapéllapotban egyensuly van a HONV és a protofgitha (HONVH)
kozott, melynek az egyensulyi alland6ja 63°dmol’. Fény hatasara mind a
HONV, mind a HONVH gerjesztett allapotba kerll, majd energiat veszitv
visszatér alapallapotba. Ha a gerjesztett HONV E@ynal Utkozik, akkor egy
gerjesztett HONVH keletkezik. A szamitasok soran kiderult, hogyisizont nincs
idé arra, hogy egyensuly éalljon be, mert a protonatdfiesték energiavesztése
sokkal gyorsabb, minthogy az egyensuly beallnaDA&bra jobb fels bels része
az élettartam reciprokanak a valtozasat mutatjex@nium-ion koncentraciéjanak
fliggvényében. A pontokra a 33. fliggveényt illesagy egyenest kapunk melynek
a meredeksége a, kebességi allandot adja meg. A 20. abra bab fedszen a
fluoreszcenciaintenzitdsok aranya lathatg/l (ahol , a kiindulasi, |1 pedig a
mindenkori intenzitast jeldli) az oxéniumion kont&éwid flggvényében. Erre
tokéletesen illeszkedik a ldlitett Stern-Volmer egyenlet (28. flggvény). Az
illesztéssel szamitott alapallapoti pid 1,97 adddott. Ha jobban megfigyeljik az
abrat, azt lathatjuk, hogy csak elég nagy savmeggyiokoz valtozast a
spektrumban, igy valosdileg nem a fenolos OH disszociacidja szoritodik 2ass
hanem valamelyik nitrogén protonalddik. KovetkeZjglen ez a mérés nem adott
informaciot a fenolos OH savassaganak megvaltoahgérjesztett allapotban. Ha

viszont H-hid akceptor vegyileteket adunk a fluntesciés jeldanyag oldatahoz,
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akkor azok nem kétlhetnek mashova, csak a fenolos hidroxidcsoportaozaek a
gondolatmenetnek az alapjAn megmerttk a HONV ferEmencia
kvantumhasznositési tényget kilonbos szerves bazisokban (22. dbra). A kdzeg
bazicithsanak novekedésével csokken a fluoreszemsiantumhasznositasi

tényedje.

22. dbra A HONV fluoreszcencia kvantumhasznostésyesjének a valtozasa kilonbdz

bazicitasu kozegekben. A pKrtékek irodalmi adatok [114]

A gorbe inflexios pontja kb. 6,4 pKU kdzegben taldlhat6. Mivel
klorpiridinben kioltast nem tapasztaltunk, megétiaatjuk, hogy a festék savassaga
nem r$ jelens meértékben fényelnyelés hatasara.

Hogy mi is a kioltas oka és mi a folyamatok mechamisa, azt részletesen
az N-metil-imidazol (NMelm) példajan mutatom be, jdhadviden szemléltetem

mas szerves bazisok hatasat is.

4. 2. 3. N-Metil-imidazol (NMelm) hatasa kulénbd# oldészerekben

A HONV és NMelm kozotti kodlcsonhatast kulonidoolddszerekben
vizsgaltam. Az NMelm koncentracié fokozatos néveléx elnyelési spektrum
enyhe hipszokrom eltolédasat okozza. Az 23. 4btirkarid oldészerben mutatja
e jelenséget. 510,5 nm-nél izobesztikus pont tatélhA bel$ abra az 536 nm-en
megdfigyelt abszorbanciavaltozast mutatia az adaléncentracijanak a

fluggvényében. A mérési pontok nagyon jol leirhad@kl:1 komplex kégilésére
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4. 2. A 2-hidroxid-nilusvoros hidrogénhid-komplexek vizsgalata

levezetett fuggvénnyel (17. dsszefliggés). A neratisdegkisebb négyzetdsszeges
illesztéssel K=580 illetve 630 dmmdl' értéket kaptunk az alapallapotu
hidrogénkotési egyensulyi éllandéra butil-kloridpaitietve toluolban. Diklér-

metanban és acetonitrilben a kis abszorbanciaétoratt ezzel a médszerrel nem

tudtunk kelb pontossaggal egyensulyi allandét szamitani.

0.18
0.2 1 .
017 g
<

1 0.6

0.1 000 0.02 0.04
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0.0 1 T T T T T T T
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23. 4bra Az N-metil-imidazol hatasa a HONV (7,5%h@bl/dnf) elnyelési spektruméara

butil-kloridban. A belg abra az 536 nm-en mért abszorbanciat mutatja aékd

VA

A 0-0,09 mél drnit NMelm koncentréciotartomanyban a fluoreszcencia
maximuma 580 nm-tél 576 nm-re tolddik (24. abrayeha hidrogénhid-komplex
emisszibja lesz dominans a szabad festékéhez k&astosszhangban van az
elnyelési spektrum kék eltolddasaval. A spektrupsbbkrom eltolodasa arra utal,
hogy gerjesztett allapotban a H-hid kdlcsénhatéaanggbb, mint alapéllapotban
[115]. Ez éles ellentmondasban van a fenolos Cadtalimazé aromas vegyuletek
szokasos viselkedésével, amelyek hidrogénhédképessége fényelnyelés hataséara
megrd [116].

Kvantumkémiai szamitasokkal alatamasztottak, hogyilasvoros festék
fenoxazin részhez kapcsolodd benzélgjenek az elektrorisiisége nagyon

hasonlé gerjesztett és alapallapotban [117].

a7



Fluoreszcencias jelanyagok kolcsdnhatasa hidrogénkdtést létesiyagokkal és micellakkal

Fluor.Intenzias
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24. abra A HONV fluoreszcenciaspektrumanak a vataiNMelm hozzaadas hatasara
butil-kloridban. [NMelm] = 0 — 0,5 mél/dfn

Ennél fogva a HONV fenolos OH-janak jelésthidrogénhidkdtképességbeli,

savassagbeli ndvekedését sem varnank, és neréliariklilyen jelled viselkedést.
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25. abra A 2-hidroxid-nilusvorés festék fluoresoiaimatasfokanak a valtozasa NMelm
koncentraciéjanak a fliggvényében kilonbpalaritdsa oldészerekben. A folytonos vonalak

a nemlinearis illesztés legjobb eredményét mutatjak

Alapéllapotban a H-hid komplex teljesen kialakulo®, mol/dmi NMelm
koncentracional, azonban tovabb ndvelve az NMelmnyiségét a fluoreszcencia
kvantumhasznositési tényetovabbi csokkenése tapasztalhat6 butil-kloridiizs (

abra) és toluolban, mikdzben a fluoreszcencia-ggnknaximuma 587 nm-re
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4. 2. A 2-hidroxid-nilusvoros hidrogénhid-komplexek vizsgalata

tolédik el. Ez a jelenség nem tapasztalhatd polétidszerben, mint példaul
acetonitrilben és diklér-metanban. Ami azt sugaljagy apolaris oldészerekben a
gerjesztett hidrogénhid-komplex NMelm-lal szintéiickdnhatasba 1ép. A 25. abra
a HONV fluoreszcencia kvantumhasznositasi tébjgez mutatia NMelm
koncentraciojanak a fuggvényében kulorb@tdoszerekben. A kapott gorbéken
két jol elkulonithet szakasz lathatd, a kezdeti meredek rész az appédan
kialakuld hidrogénkotésnek tulajdonithatdé, mig avdebé meredek rész a
dinamikus kioltastol ered. Poléris oldoszerekbeimt iz acetonitril, versengés van
az adalék és az oldoszer kozott a H-kotés kiakdétd, valamint a reaktansok
jobban szolvatalédnak, ezért a sztatikus és a dikuankioltas nem kilénboztetltet
meg.

A mechanizmus megismeréséhez élettartammeérésektesxzidkség. A
HONV fluoreszcencia lecsengése minden oldészerlign exponencidlis tagot
tartalmazé fluggvénnyel jol leirhatd, ez is alatartjasazt az élzéekben targyalt
tényt, hogy nincs gerjesztett allapotu protontréarszKis mennyiségy adalék
hatasara a mért lecsengés csak két exponenciglis tartalmazo fuggvénnyel
irhaté le toluolban és butil-kloridban. Egy repnetzeiv képet latunk a 26. abran,
ahol az élettartam illetve a preexponencidlis tedlyeardnya van abrézolva a
NMelm koncentraci6janak a flggvényében. A hosszadbitartam a nem
komplexalddott festékhez tartozik, mig a rovidebbhidrogénhid-komplexhez
rendelheb. Butil-kloridban mind a szabad, mind a komplex#&ithdesték kioltddik
metil-imidazol hatasara. Polarisabb old6szerekbsnotvatacios energia elég nagy
ahhoz, hogy gerjesztett allapotban a hidrogénkidtéstén protonatadassal ionpar
képsdhessen. igy a diklor-metanban és acetonitrilbeteésharmadik lecsengési
parameéter a gerjesztett ionpar élettartamanak fedg). Hogy aldtdmasszuk ezt a
feltevésiinket, egy fuggetlen kisérletet végeztlims bazist adtunk a rendszerhez
(DBU, illetve BuNOH), igy allitottuk eb a festék fenolat formajat. Ekkor is 4,3 ns
élettartamot mértliink, ami j0 egyezést mutat a olaldészerekben NMelm

jelenlétében mért ionpar fluoreszcencia élettartana
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A mérési eredmények kiértékelése soran megallagitdiogy a gerjesztett
HONV visszaképédése a gerjesztett hidrogénhid-komptihdokkal lassabb, mint

a tobbi energiavesztési folyamat.
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26. abra Az idfelbontott fluoreszcencia paramétergkm), 7, (A), 7z (o) és a
preexponencialis tényélz ardnyanak a valtozasa N-metil-imidazol koncen@@nak a
fiiggvényében butil-kloridban (A) és &t,-ban (B)

A feltételezett reakciomodellt a 27. &bra mutatfaz alapallapotu
komplexaldédast UV-lathaté spektrofotometrias modste mutattuk ki és
meghataroztuk az egyensulyi é&llanddjat. A gerjésztedrogénhid-komplex
képadik direkt gerjesztéssel alapéllapotbol, valamial&kul a mar gerjesztett
festék NMelm-lal val6 kdlcsénhatasa soran. Az uiofilyamat a feleds a
gerjesztett HONV 1;) élettartamanak a roviduléséért. A gerjesztettedbk egy
réesze fluoreszcencia kibocsatassal, valamit ¢ébekonverzioval tér vissza
alapéllapotba®r, 1; és 1, egyuttes kiértékeléséhez az Excel Solver programot

hasznaltuk.
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4. 2. A 2-hidroxid-nilusvoros hidrogénhid-komplexek vizsgalata

K
HONV+Q —— Q- HONV

O,

HONVF +Q —p Qe HONV* —%_y QH.... ONV*

AN oo
V1 kF hv, q[Q] e

Alapallapot Alapéllapot

27. abra A 2-hidroxid-nilusvords és szerves baadtt kialakuld fotofizikai

folyamatok

A 27. abra alapjan a kovetkedsszefliggéseket vezettik le:

=1 (34)
1 k+Kkq[Ql
_ 1 35
T2 Tk +kg[Q] (39)
K -1
A, = (:|_+7€)I E ) (36)
AL tA, &, KeK[Q]
o=k MKQI+a) . kq[Q] + KK[QI/(K[Q] +a) (37)
FTUP (k+kg[Q) 7 (K +Kky[QN (K +Kk4[Q])

Ahol [Q] a szerves N tartalmu béazis koncentraci#jaaz alapallapoty egyensulyi
allando, ahok =1/t =kg +kp k' =1/ =k +kip +kip- A€, To, ke, ko €S g a HONV
gerjeszb hullamhosszhoz tartoz6 molaris abszorpcidés egsidfh, a festék
fluoreszcencia élettartama, fluoreszcencia kiolsetességi egyltthato, a léels
konverzié sebességi egyltthatdja valamit a gegésAllapot kioltds sebességi
egyutthatéja. Az ionpar képdésének a sebességi egyltthatdjap’)(k
elhanyagolhatbéan kicsi toluol és butil-klorid oldésekben. Mivel az elnyelési
spektrum izobesztikus pontjdnak megfélaullamhosszon gerjesztve vettik fel a
fluoreszcenciaspektrumokat, a szabad festék ésnglkm molaris abszorbcids
egyutthatojanak aranya a =,/¢€y = 1-nekfelel meg. Az idfelbontott
fluoreszcencia méréseknél a gerjédatlldmhossz 400 nm volt, ebben az esetben a
en/ e, arany 0,67. A K értékét az elnyelési spektrumbkdx@amitottuk az 1:1
komplexalddast feltételézl7. egyenlet alapjan, a k éséttéket az adalék nélkuli
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festék oldatban hataroztuk meg. A tobbi paramétert34-37 egyenletek
felhasznélasaval nemlineéris illesztéssel kaptuaokBan az esetekben, amikor az
adalék kis abszorbanciavaltozast eredményezetilapllapoti egyensulyi allando
értekét aty, 1o, AJZA; és P értékek koncentraciofiiggésidtplobalis illesztéssel
hataroztuk meg. A legjobb illesztésnek megtelglaraméter értékeket a 3.
tablazatban djjtottem 6ssze. A 25. és 26. abran a folytonos \anal szamitott
ertékeknek felelnek meg. Toluolban @ K nem tudtuk ked pontossaggal
meghatarozni mivel &; ést, élettartamok nem kuilonboztek elegéndértékben
egymastol.

A 3. tablazatbal jol lathato, hogy a K éséetékek csokkenek az oldoszer
polaritasanak novekedésével, mivel polérisabb akt@kben a jobb szolvatalodas
akadalyozza a hidrogénkotés létrejottét. Az oldogzelaritasa a legnagyobb,
tizennyolcszoros, valtozast a HONV:NMelm komplegttrtamaban eredményezi,
ami a gyengén fluoreszkaldé ionpar kégesélbl és a bel§ konverzid
felgyorsulasabol ered. A fluoreszcencia sebessggitthatora minden esetben
kdozel azonos értéket szamitottunk. Acetonitrilbes @iklor-metanban a
hidrogénhid-komplex élettartama 140 illetve 2604ssfluggetlen a metil-imidazol
koncentraciotdl, mivel tul révid ideig €l ahhoz,gyoltk6zhessen egy masik metil-

imidazol molekulaval.

4. 2. 4. Mas szerves bazisok hatasa

A 28. 4bra a fluoreszcencia hatasfokanak a val&zéatatja butil-amin és
kulénbdz N-heterociklusos vegyulletek koncentraciojanak aggfi@ényében
toluolban. A Kklérpiridin és piridin elhanyagolhatdoltast okoz, igy fel sem
tintettlk az abran. Az NMelm hataséra toftdinltas a leghatékonyabb, ennél
kicsit kisebb a TMPy hatdsa, majd tovabbi csOkketamasztalhatd, ha a Py
gytirihdz kevesebb metilcsoport kapcsolodik, vagyis dtdsomértéke ardnyos a

bazis ebsségével. A gorbe kezdeti meredek szakasza azlafagé hidrogénhid-
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komplexkép#désnek tulajdonithatd, a masodik kevésbé meredsk pédig a

dinamikus kioltastdl ered.
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28. abra A fluoreszcencia kvantumhasznositasi Bhydilonb6# koncentracioju szerves
béazisok jelenlétében toluolbarW¥ § 4-metil-piridin, () 2,4-dimetil-piridin, @) 2,4,6-

trimetil-piridin, (e) n-butil-amin

Az idében felbontott fluoreszcencia lecsengési paramiégkeés a
preexponencialis tényéz ardnyanak a véltozdsa a TMPy illetve a BuNH
koncentraciojanak a flggvényében toluolban a 29arabathaté. A TMPy és
BuNH, jelenlétében a fluoreszcencia lecsengések kétnexmialis tagot tartalmazo
fuggvénnyel irhatdék le toluolban, mert ionpar nerép&dik ilyen apolaris
oldoszerben. Butil-aminnal az N-metil-imidazoléhwasonld viselkedést talaltunk
(29. abra), azonban a TMPy esetében jékeneltérést tapasztaltunk, a
preexponencialis tényék ardnya nem tartott egyhez, amikor alapéllapotban
komplex mar teljesen kialakult. A 30. abra alapgrkdvetke# 0sszefliggések
vezethetk le:

- 2 (38)
Kk [QI K K +KGIQLE (K [Q1-K -k -k, [QD)? + 4k k [Q]

o, = Kelk o + (< +K[QDa/ (KIQ] +a)}k+ Kifk o[Q] + KKIQU(KIQ] +a)} (39)
F k(K" +k_ +k[Q]) + K [QI(K + k,[Q])

ahol k' =Kk} +k},, a tobbi paraméter megfelel a 34-37 &sszefliggésekb

szerepbkkel. Ezen fuggvényekkel kapott legjobb illesztétest 28. és 29. abran

folytonos vonal jelzi.
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29. abra Az idben felbontott fluoreszcencia lecsengési paramita(a), 7, (A)
és a preexponencialis téngkzaranyanak a valtozasa TMPy (A) és BuNB)

koncentracidjanak a fliggvényében toluolban

A szamitott fotofizikai paramétereket a 3. tablbaattintettem fel. Poléaris
oldészerben és/vagy G bazis jelenlétében az/BA; = 1 értéket mértink nagy
adalék koncentracioknal, ami arra utal, hogy adgédnhid-komplex keletkezése
gerjesztett allapotban irreverzibilis folyamat. Igy 6sszes vizsgalt rendszer, egy
kivételével (TMPy toluolban) leirhatd a 34-37 Od8ggésekkel. Toluolban
azonban a gerjesztett TMPy-HONV komplex disszocilyel a HONV és a
komplex energiaja kozott kicsi a kilénbség gergtszallapotban. Novelve az
oldészer polaritdsat vagy a bazi$sséget az energiakilonbség és a folyamat
irreverzibilissé valik.

A polarisabb oldészerekben a reaktansok jobbanvatZbdnak és
versengés van hidrogénkotés kialakitdsaért az zédd@s az adalék kozott, ezért a

szamitott K és kértékek mindig jeledsen kisebbek acetonitrilben, mint a kisebb
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polaritasu oldészerekben. A b&lgonverzid sebességi egyutthatdja gyakorlatilag

fuggetlen a mikrokdrnyezéités bazisdisségbl.

K
—~
HONV + Q Q- HONV
hy hv
k
HONV* +Q —/—— Q- HONV*
k—q
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/“V \ Re /i, l \ kil
Alapallapot Alapéllapot

30. abra A HONV és TMPy koz6tti fotofizikai folydokatoluolban

Miyasaka és munkatarsai megallapitottdk, hogy-hidoxid-pirén piridin
hatasara kioltédik nem fluoreszkal6 hidrogénhid-gteren keresztil, amelyben az
elektron és proton elmozdulas@&s#giti arerendszerek kozotti toltésatvitelt [118].
A HONV: metil-piridin rendszerben a kis energidjérigsztett allapot, valamint a
festék kedvedtlen redox potenciélja miatt az elektronatadas neshet végbe. A
gerjesztett komplex élettartama apoléaris kornyeze##t nagysagrenddel nagyobb,
mint az 1-hidroxid-pirén: piridin rendszerre kdzdX butil-amin H-hid-komplex
képzidésen at a HONV fluoreszcenciajat kioltja, ugyamakik nem szubsztitualt
nilusvorés nem lép kolcsonhatasba butil-aminnal, igarolja, hogy nem valésul
meg elektronatadas.

A hidrogénhid-komplex bimolekularis kioltdsanak est®gi egyitthatoja
(kq) @ BUNH > NMelm > TMPy sorban csokken és csak butil-klbad illetve
toluolban mérhét, ahol a gerjesztett komplex élettartama elég na&gyesték
kornyezetében megjelénmasodik H-hid donor molekula a mikrokdrnyezet
polaritaséat és bazicitdsat megndveli, igy adbkimverzid felgyorsul.

A poléris oldészerekben megjetera gerjesztett ionparnak tulajdonitott 4
ns kordli élettartam O6sszhangban van azzal, hogyotontranszfer még gyenge
bazisok jelenlétében is fontos szerepet kap, hisa korilmények kdzott az ionpar

képzdése kedvezményezett.
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3. tablazat A 2-hidroxid nilusvords és szervesakatmu bazis kdzott lejatsz6do fotofizikai folyankaellemz paraméterei

kq/ 10° Ko/ 10° . R . .
. K kF/ 1(.? kD / 103 1l a- - 1 - k|: / 1(.? kD +k|p To kq /109 dmg Tp
Oldoszer|  plg dn?® mor? st st dni_nfol dn? rTl’IOT s st 10°st ns mélt st ns
2,4-dimetil-| CH;CN 6.99 1.0+0.4 | 0.16+0.01 0.059+0.003 | 1.1+0.1 0.08+0.01 | 2.7+0.4 0.36+0.04
piridin
2,4,6- CH;CN 2.0£0.5 | 0.16+0.01 0.059+0.003 | 0.8+0.2 0.05+0.01 >9 <0.11 4.1+0.2
trimetil- CH,CI, 7.43 18+3 0.18+0.01 0.043+0.003 | 2.8+0.2 0.17+0.02 | 6.9+0.8 0.14+0.02
piridin Toluol 110+15 0.2+0.01 0.062+0.003 | 2.940.2 | 0.084+0.008 0.14+0.02 | 0.58+0.06| 1.24+0.12 | 0.17+0.04
CH5;CN 9+2 0.16+0.01 0.05940.003 | 1.74#0.1 0.11+0.02 | 7.1+0.7 0.14+0.02 4,1+0.2
N-metil- CH,Cl, 7 8 150+20 | 0.18+0.01 0.043+0.003 | 5.9+0.4 0.21+0.02 | 3.6%0.3 0.26+0.02 4,2+0.2
imidazol BuCl ) 580480 | 0.18+0.01 0.055+0.003 | 7.1+0.5 0.1740.01 | 0.71+0.03| 1.14+0.05 2.840.3
Toluol 630480 | 0.20+0.01 0.062+0.003 c 0.12+0.01 | 0.26+0.1 | 2.63+0.13 1.7+0.2
CH;CN 1443 0.16+0.01 0.059+0.003 | 1.8+0.2 0.12+0.01 >10 <0.11 4.610.2
Butil-amin CH,Cl, | 10.77 | 200+30 | 0.18+0.01 0.043+0.003 | 4.6+0.3 0.14+0.02 | 7.1+0.7 0.14+0.02 3.9+0.2
Toluol 260+30 | 0.20+0.01 0.062+0.003 | 5.0+0.3 0.15+0.01 | 0.90+0.04| 0.95+0.04 5.1+0.5
CH5;CN 4.610.2
BUuNOH | chcl, 4.4+0.2
CH5;CN 4,5+0.2
DBU CH,CI, 4.3+0.2

a. Irod. [114.a], b. Irod..[114.b], c. nem tudtuXl& pontossaggal meghatarozni
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4. 3. Ellipticin fotofizikai sajatsédgai és hidrogéhid-komplex képz
anyagok hatasa

A természetes piridokarbazol tipusu alkaloidok kdaéozo ellipticin
szamos szarmazéka biologiai aktivitdssal rendetk¢zR]. Mind hidrogénhid-
donor, mind hidrogénhid-akceptor molekulakhozHbet.

A kovetked fejezetben élszor az ellipticin (E) és 6-metil szarmazékanak
(ME) a fotofizikai sajatsagait mutatom be kulondopolaritasu, protikus és
aprotikus olddészerekben, majd az ellipticin hidmigé-akceptor anyagokkal,

anionokkal valé kolcsdnhatasat vazolom.

4. 3. 1. Az ellipticin és 6-metil-ellipticin elnyedsi és emisszids szinképe

Az ellipticin 6-0s helyzetben tortén metilezése csak kis mértékben
médositja az elnyelési és emisszidés szinképeka)adyhe batokrom eltolodast
okoz. Kis oldoszerfluggést talaltunk aprotikus olddekben, de alkoholokban
jelents vaéltozas figyelhét meg. Mint ahogy a 31. abran is jol lathatd,
etilénglikolban egy Uj sav jelenik meg 420 nm kdkén, ami hexafluoro-
izopropanolban (HFIP) kiteljesedik. A fluoreszcenskinképben nagyobb voros
eltolodéast tapasztaltunk (4. tablazat) az oldopotaritdsanak véltoztatasaval, mint
az elnyelési szinképben. Ugy az ellipticin mint amétil szarmazékanak
fluoreszcenciaspektruma etanolban hasonlit az iepsokdzegben kapotthoz. Az
idében felbontott fluoreszcencia mérés&kbszarmazd lecsengések Kell
pontossaggal egy exponencidlissal leirhatok. Eeflehtétben, metanolban és
etilénglikolban ketis fluoreszcenciat latunk, mig HFIP-ban csak a nblgyo
hullamhosszhoz tartozé sav jelenik meg (31. al#&a)520 nm korili sav a piridin
csoportjan protonalodott molekulahoz rendeihetivel ennek a savnak a
megjelenése kapcsolatban van az olddszer savastad@imetil-szulfoxidban
metanol > 1,1,1-trifluor-etanol > HFIP > szukcinigh® trietil-ammaonium-klorid >
trifluor-ecetsav (TFA) sorban valtozik az oldésiesavassaga a 29,0; 23,45; 17,9;
14,7; 9,0 és 3,45 piertékeknek megfeléen [119]. igy minden olyan oldoszernek,
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amely savasabb, mint a HFIP produkalnia kell 420 kimiili abszorpciés savot.
Metanolban az E és ME is csak elhanyagolhaté nigetékprotonalodik

alapéllapotban, mégis két fluoreszcenciat mutatnak, ami arra utal, hogy
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31. abra Az ellipticin (vastag vonal) és 6-metllgicin (vékony vonal) abszorpciés és

emissziés szinképe metanolban (A), etiléngliko{Banhexafluoro-2-propanolban (C)

fényelnyelés hatdsdra mégm bazicitasuk. Egy korabbi cikkben do Cabo és
munkatarsai azt feltételezték, hogy olddszer al&bsegitett fotokémiai
protonatadas valésul meg az elliptiéintsupan egy metil csoport helyzetében
kulonbod®, olivacin pirrol és piridin girtje kozott, és ez okozza a nagyobb
hullAmhosszi emissziét metanolban és dioxan:vigyben [120]. A 6-metil-
ellipticin ketits fluoreszcenciaja egyértelien kizarja a tautomerizacio letiségét,
hisz a pirrol gyrii N-szubsztitucidja kdvetkeztében a molekuldban mearad
disszociabilis proton. A gerjesztett allapotl pratiddas alatamasztiasa érdekében

savval és bazissal tori@titralasokat vegeztiink.
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4. 3. 2. Trifluor-ecetsav hatdsa (TFA) metanolban

A 32.A abran az ellipticin elnyelési szinképéberkdwetkes valtozast

kovethetjuk nyomon TFA koncentracidjanak fokozatéselésével metanolban. A

25. osszefuggést a 320-510 nm tartomanyaban meéktrefotometrids adatokhoz

globalisan illesztve a protonalddas egyensulyindifgara nagyobb, mint 3xian?

mol™ értéket kaptunk. A szamitasbol nyert szinkép peuigegyezett a HFIP-ban

mérttel. A TFA az ellipticin fluoreszcenciat kiatj mikbzben a nagyobb

hullamhosszhoz tartoz6 emissziod intenzitdsa fokszat 16 (32.B abra).

0.2 1

Abszorbancia

0.1

0.0

I
~

I
N

Abszorbancia

=3
=)

:?C

0.00 004 008 0.1
[TFA]/ mmol/dm?®

400 450 500

Hulldmhossz / nm

550 600

Fluoreszcencia Intenzitas

aat

Intenzitas

A A A a
A A

0.00

[TFA]/ mmol/dm®

0.04 0.08

400

500 550 600

Hulldmhossz / nm

650 700

32. abra TFA hatasa az ellipticin (7,5x306! dm®) elnyelési (A) illetve emissziés
(B) szinképére. A beélgA) abra 385@) illetve 425@) nm mért abszorbancia, (B) 44 (és

580 (A) nm mért fluoreszcenciaintenzitas-valtozast mataff FA koncentracidjanak a

fliggvényében. Az ellipticin felbontott emisszidskepe metanolban (C)
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A fluoreszcencia élettartam nem valtozik 0 — 3X%1Gndl/dn? TFA
koncentraciotartomanyban, ami arra utal, hogy csalpallapotd komplexaldédas
van. A fluoreszcencia lecsengések két exponendsist tartalmazo fuggvénnyel
irhaték le €, =3,4 ns €4, = 8,6 ns). A rovidebb fluorszcencia élettartamtasnzé
novekedésével, de még 4x1nol/dn? TFA koncentracional is negativ. Ez
igazolja, hogy a fotoindukdlt protonalddas sokk#dekb fontossadgu, mint az
alapéllapotu reakcié. Nagy TFA koncentracional, kamialapallapotban csak
protonalt forma van jelen a fluoreszcencia egy erpaialis lecsengést mutat (
=8,6 ns), ami azt bizonyitja, hogy a protonalt farmdisszociacidja gerjesztett
allapotban elhanyagolhaté. A 32.C &bra azt tamamsatf, hogy az ellipticin
fluoreszcencigja metanolban két rédevodik dssze, jelen van mind a semleges,

mind a protonalddott ellipticitit ereds emisszié egyarant.

4. 3. 3. Tetrabutil-ammédnium-hidroxid (Bu,NOH) hatasa

A BwNOH elhanyagolhaté valtozast okoz az ellipticin yel@si
szinképében, mikdzben jelésen megvaltoztatia a fluoreszcencias viselkedését
metanolban. JdI lathatd a 33.A 4bran, hogy az 38thez tartozd sav fokozatosan
eltiinik, mig enyhe fluoreszcencia kioltas figyelheteg 442 nm-en.

Id6ben felbontott fluoreszcencids meérésekre volt sagiks hogy
feltérképezzik a gerjesztett allapotban lejatsZ#6ty@matokat, és meghatarozzuk a
kinetikai paraméterek értékét. Mindkét emissziosbad mért fluoreszcencia
lecsengéseket két exponencidlis tagot tartalmazggviinnyel Ilehetett kel
pontossaggal kiértékelni, mikdzben mindkét hulldsgzon azonos lecsengési
paramétereket szamitottunk. Ez igazolja, hogy gegriett allapotban az ellipticin

protonalédasa reverzibilis folyamat.
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33. 4bra Az ellipticin (6x18mél/dnT) fluoreszcencia-szinképében (A) és fluoreszcencia
élettartamaban (B) BINOH hataséara bekévetkézaltozas metanolban. Az abra hels
részén 44 illetve 520 (&) nm mért fluoreszcenciaintenzitas (A) illetve #8%-en mért

preexponencialis tényélz aranyanak (B) BINOH koncentraciofiiggését mutatja

A 33.B abra at, és 1; lecsengési paraméterek, valamint a preexponesiciali
tényedk aranyanak (#a) a BUNOH koncentraciofiiggését mutatja. Az a tény,

hogy az ellipticin fluoreszcenciaintenzitisa még tasszes protonadlt részecske

hidroxidionok kioltjak.
k

H

eltinése utan is csokken, azt sugallia, hogy az dliiptifluoreszcenciat a
E *EH*
k

k_,[OH]
kq [O H/ R lkEH +

34. abra Az ellipticin:ByNOH rendszerben lejatszo6dé fotofizikai folyamatok

A fluoreszcenciaintenzitas dfliggését 435 nm-en meérve afagarany .
Ebsl arra kovetkeztettink, hogy a gerjesztett &allapgiotonalt ellipticin
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Bu,NOH-val reagalva protont veszit. Az 34. abra alapja kovetke&
Osszefliggések vezethikte.
I(t) =a, expt/1,)+a, expEt/T,) (40)

- 2 (41)
TX+Y £4/(Y-X)? +4k k , [OH ]

P

a, la, =(X-11,)/l/1,-X) (42)
ahol x =k_ +k,, +k,JOH'], Y =k_,. +k_,JOH ], ki, ku €s k a protonalt ellipticin
képzdési sebességi egyltthatd, a,BOH és protonalt illetve semleges ellipticin
kozotti reakcié sebességi egyutthatéja gerjesZti&potban, mig agkés ku. a
gerjesztett ellipticin és protondlt ellipticin urdtekuléris energiavesztésének
sebességi egyultthatoja. Az d4k= 8,6 ns (TFA jelenlétében mért) és az i)
= 3,4 ns (tiszta metanolban meért) értékeket rogifik. Az 41, 42 dsszefliggeseket
felhasznalva pedig globalis illesztéssel a kovetkezhességi egyutthatd értékeket
kaptuk: ki = 9,8x10" 7, kg = 1,8¢10 dn? malt s?, ke = 2,x10° s™* és k =
6,4¢10° dn? mol' s*. Erdemes megjegyezni, hogy 12-szer nagyobb értéket
kaptunk a protonalt E kéfdési sebességi egyltthatdjara,)(kmint amit az
ellipticinnel rokon, olivacin oldészer altaléslegitett intramolekularis fotoindukalt
protonalédasra k6zol az irodalom [120].

Ha a 6-metil szdrmazékot titraljuk BNOH oldattal metanolban, azt
tapasztaltuk, hogy a nagyobb hullamhosszhoz taflopdéeszcenciasav-intenzitasa
csokken, mikbzben a semleges ellipticinhez rendélbév intenzitasa fokozatosan
né. A ME nem oltoédik ki, igy a k értek elhanyagolhatdé. A fluoreszcencia
lecsengési paraméterek egyidkiertékelésbl 1/kgy. = 9,0 ns és 1/g¢ky) = 4,5 ns
felhasznalasaval a kovetkeértékeket kaptuk: k= 1,5¢10° s, k4 = 1,1x10™ dn?
molt st ke = 7,210" s, Lathatd, hogy a k értéke ¥, valamint a k; értéke
csokken, ha az ellipticint 6-0s helyzetben metildzx/alészitileg a gerjesztett ME

piridil nitrogénjén nagyobb az elektrdméség, mint az ellipticinén.
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4. 3. 4. Oldoszer hatasa a fotofizikai paramétereler

Az 4. tablazatban foglaltam 0Ossze az ellipticin @snetil-ellipticin
kilonbo® oldoszerekben meért fotofizikai paramétereit. L&h&ogy az ellipticin
elnyelési és emisszios szinképében az oldoszeritpslandvelésével jelegebb
vOros eltolodas jelentkezik, mint a 6-metil szarél@nal. Egy ezzel ellentétes
hatads tapasztalhaté a protonalt molekulak eseténjgiyanis nagyobb valtozast
mutat a MEH. Az el$ szingulett gerjesztett allapot energidjat {£(%z
0sszenormalt elnyelési és emisszids szinképek ésgisatjdnak energiajaként
szamitottuk. Poléaris oldészerek stabilizaljdk alipttin S; energiaszintjét, de
kisebb oldészerhatas észlelhet protonalt ellipticin E(§ értékeiben. A metilezés
illetve az oldoszer polaritds valtoztatas novelillreszcencia élettartamat),
mivel Ugy a sugarzasos, mint a sugarzasmenteqiiialgk lassulnak. A kisg: érték
metanolban és etilénglikolban részben a gerjesatiafiotu protonatadastol ered. A
fluoreszcencia kisugarzas sebességi egyutthatpja @k / 1r) a Strickler és Berg
altal javasolt egyenlettel (6) O6sszhangban csokkenolddszer polaritdsanak
ndvekedésével, valamint protonalédaskor, mivel ekkdluoreszcenciaspektrum
batokrom eltolédast mutat. Mindkét gerjesztett \dgy sugarzasmentes
energiavesztési sebességi egyutthatoinak osszege=(K1-®F) / 1) csak kis
mértékben kilonbozik az 6sszes vizsgalt oldoszerBznaldl kivételt képez a
metanol, ahol koézel 50%-kal nagyobb értéket mértiak ellipticinre. Ez
valészirileg annak kdszonhi&t hogy energiavesztés jon létre a pirrol N-H
csoportja és a metanol oxigén atomja kozott létrejiiermolekularis H-hiddal
kapcsolatos rezgéseken keresztul. A 6-metil-etiiptesetében ez a folyamat nem

kaphat szerepet.
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4. tablazat Az ellipticin és 6-metil-ellipticin fotizfkai sajatsagai killénbézldészerekben

Amax(@bs) / N Apa(fl) / nm 1/ns o ke /10's* | kyg /10 s* | E(S) / 10% cmi®
Oldoszer 435 550
SW | Lw | sw | Lw | #3550 1 sw | iw | sw | Lw | sw| w| sw | Lw

Toluol 390 404 9.2 0.40 4,3 6/5 25,01
CHCN | 393 434 10,7 0,34 3.2 6)2 24,70

§| Etanol 401 444 14.0 0,43 3.1 41 2418

=

= | Metanol | 399| 424 444 | 516| 34| 8% | 0080 0080 24| 070 27 11 2415 2098
Eotl'llﬁgle 402 | 426| 454 | 524 | 41 | 92 b b b b b b | 2337| 2097
Hexafluoro- 428 525 6.4 0,061 0,05 15 20,88
2-propang
Toluol 402 418 10,7 0,35 3.3 6l1 24,89

| cHeN | 402 436 11,6 0,31 2.7 610 24,09

O

2| Etanol 403 445 14.6 0,42 29 40 23]92

D)

| Metanol | 403| 442| 452 | 533| 45| 9D| 011 | 01 | 24| 11| 20 10 2381 2043

= _

& | FUSNS | 407 | 444| 458 | 541| 57| 9F | ° " " | "] " | 232 2038
Hexafluoro- 446 545 4.9 0,057 1.7 16 20,16
2-propang

3 kétexponencialis lecsengés hosszabb élettartahds: nem lehet meghatarozni, mivel két elriysészecske van alapallapotban

SW, LW a kis illetve a nagy hullamhosszhoz tartéaékek
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4. 3. 5. Fluoridion hatasa az elnyelési és emisszgrinképre

Az ellipticin elnyelési szinképe az olddszer pakeatol fliggetlendl nagyon
érzékenynek bizonyult a fluoridion jelenlétére. Mas mennyiséfj F anion is
jelents spektralis véaltozast okoz, melyet jol szemlé#ted5. abra. Toluolban és
diklér-metanban, vagyis kevésbé polaris olddszexrkd00-440 nm tartoméanyban

egy Uj sav jelenik meg a spektrumban.
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35. abra A Fhatésa az ellipticin elnyelési szinképére kilodhdidoszerekben: (A) toluol,
(B) CH,CI, és (C) CHCN. A belg abra (A) és (B) a 410 nm-en, mig a (C) a 480 nm-en
mért abszorbanciavaltozast mutatja akencentracié fliggvényében. A jobboldali 4bra a

PSEQUAD programmal szamitott, EH:Fendszerben jelenlévegymastodl fuiggetlen

moltortje a F koncentraciojanak a fliiggvényében

A belss abrakon a 410 nm-en mért abszorbanciavaltozasttathz adalék
koncentraciojanak a fuggvényében. A folytonos vaka legjobb illesztéseknek
felelnek meg. A valtozas 1:1 komplexalodassal &trhezt nemcsak a PSEQUAD
programmal végzett szamitds, hanem a matrix ramgdizem is aldtdmasztja. A

polarisabb diklor-metanban a komplexalodas egygnsililanddja sokkal kisebb,
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mint toluolban (5. tablazat). Jeléstvaltozast tapasztaltunk atziekhez képest
acetonitril oldoszerben. Kis fluoridion koncenti@wdl az elz6ekhez hasonld
viselkedést figyeltiink meg, azonban tovabb ndvalfleoridion koncentraciot 450-
550 nm kozétti hulldmhossztartomanyban egy G séleni meg, amelyet a
deprotonalddott ellipticinhez rendelhetiink, hiszsms bazis, 4,3x16 mol/dn?
natrium-metoxid acetonitrilben hasonlo valtozasedenényezett. A kezdetben
képxdé H-hid komplex egy Ujabb fluoridionnal l1ép kolcs@atdisba kialakitva az
oldatban egy Eés HE™ ionpart. Ezt alatamasztja az a tény, hogy migotbhn és
diklér-metanban a spektrofotometrias titralas jgbiesztikus pontot eredményezett,
acetonitrilben ilyen nem figyelh&tmeg, és a 35.C abra hbilseeszén szemléltetett
480 nm-en mért abszorbanciavaltozas is kéttépegyensulyra utal. A PSEQUAD
programmal szamitott egyensulyi allandokra lag#2,4 + 0,04 és log K= 3,47 £
0,04 értéket kaptunk toluolban. Az @&legyensulyi allando tovabb csdkkent az
oldoszer polaritasanak novekedésével, mint ahogyhat@ volt. Az egy
nagysagrenddel nagyobb masodik egyensulyi allamd® @&al, hogy a masodik
fluoridion kotbdése sokkal konnyebben megvalosul, mint as. efs PSEQUAD
programmal informaciét nyertink nemcsak a komplez&dés egyensulyi
allandodirdl, hanem a rendszerben jeleilegegymastol fuggetlen részecskék
elnyelési szinképéris (35. dbra). Az ellipticin és a fluoridion kdt&ialakulo 1:1
komplex moléaris abszorpcios szinképei az oldosz#aripasbeli kilénbségéb
addédoan kismértékben eltérnek. Masodik fluorididrvadd kotdés kovetkeztében
egy Uj sav jelenik meg acetonitrilben a 450-550 rartomanyban, amit az
irodalomban is a deprotonalédott ellipticinhez rmndk. Ezért arra
kovetkeztettiink, hogy a masodik fluoridion az otysiriben leww NH-csoportot
deprotondlja. igy egy ellipticin anion és HFkeletkezik. A HE nagy kotési
energiaja (38,6 kcal mdl gaz fazisban [121]) és a képls ionok szolvatacios
energija disegiti ezt a reakciot acetonitrilben.

A 35. &bra bels része a kulonb@dzabszorpciés sajatsdgokkal rendetkez

rendszerben jelenlév egymastdl fuggetlen fényelnyelrészecskék moltortjét
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mutatja az adalék koncentracio fuggvenyében. Lathiadbgy az 1:1 dsszetéiel
részecske moltdrtje soha nem haladja meg a 0,13-at.

Gerjesztett allapotban is akarcsak alapallapotbatyix rang analizissel
toluol és diklér-metan oldoszerekben két, mig auéitben harom fluoreszkald
részecskét talaltunk. A 36. abra bekszén az 1,75 mmoél/dni jelenlétében

felvett fluoreszcencia-szinképet felbontva megkiaptu rendszerben jelenigv

részecskék emissziés szinképét.

0.0 04 0.8 12

‘ < -3
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T T
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400 500 600 700
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36. abra Az ellipticin emissziés szinképének axafta F hatasara (A) toluol, (B)
CH,ClI,,, (C) CHCN olddszerekben. Bélgbra (A) a 404 %) illetve 530 @& ) nm-en mért
intenzitasvaltozast mutatja az adalék koncentraoiak a fliggvényében, (B) a 410 nm-en
F~ nélkul mért és kildnbdZ~ koncentraciok jelenlétében kapott intenzitas sedl@thatd
az F koncentraci6janak a fiiggvényében, (C) 1,75 mm@IKinion jelenlétében felvett

szinkép és felbontasa lathat6
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A nagyobb hullahmosszu fluoreszcencia sav a depagiidott ellipticinhez
rendelhet, mivel 500 nm-es gerjesztés mellett (ahol csakl#& Osszetétél
részecske nyeli el a fényt) is ugyanezt kapjuk.51/@mol/dni fluoridion
jelenlétében felvett fluoreszcencia-szinkéighivonva az E és E fluoreszcencigjat,
megkapjuk a hidrogénhid-komplex spektrumat, mebkohét a toluolban és diklor-
metanban mért 1:1 dsszetéteészecske szinképére. &sak acetonitrilben alakul
ki, ahol a keletkazionok szolvatalédasaddeqiti a folyamatot.

Annak ellenére, hogy a fluoreszcenciaspektrum Haaan valtozik
fluoridion hatasara toluolban és diklor-metanban,idéfelbontott fluoreszcencia
mérésekBl szarmazod eredmények elieék. Toluolban 415 nm-en detektalva, ahol a
komplex emisszidja nem jut szerephez, egy fluoridioncentraciotdl fuggetlen 9,1
+ 0,3 ns-os élettartamot, mig az 1:1 komplex erdsszavjaban 550 nm-en
detektalva 12,6 + 0,3 ns-0s szintén koncentracidggetlen élettartamot talaltunk,
ami egyértelrien bizonyitja, hogy csak sztatikus kioltds megybeed\ 36.A abra
bels része a 404 és 530 nm hullamhosszon mért fluaasmintenzitas valtozaséat
mutatja a fluoridion koncentracidjanak a fuggvérgmbA folytonos vonalak a
PSEQUAD programmal szarmaztatott legjobb illesk@sk felelnek meg,
melyektbl, a spektrofotometrias titralasbol szarmazo logéKekekhez hasonlo
egyensulyi allandot szamitottunk.

Diklor-metanban a fluoreszcencia élettartam vékoz fluoridion
koncentraciojaval, ami arra utal, hogy ebben azbesedinamikus kioltas is
végbemehet. A fluoreszcencia élettartam reciproktékét az adalék
koncentracidjanak fliggvényében &brazolva egyenespurik, aminek a
meredekségéh a k= 5,7x10 dm® mol* s' adédik a gerjesztett allapot kioltas
sebességi egyitthatojara. A hidrogénhid-komplex iégnkdlcsbnhatasba még egy
fluoridionnal, mivel az élettartama allando 23,7045 ns-os értéket mutat a
fluoridion koncentraciétél fuggetlenul. Mivel egyésen jelen van dinamikus és
sztatikus kioltas is az ellipticin emisszi6 intéasi Stern-Volmer abrazolasa egy
felfelé hajlo gorbét eredményez, ami Kellpontossdggal leirhaté a 28.

Osszefliggéssel (36.B abra lgetésze, legjobb illesztést folytonos vonal jelAy
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4. 3. Ellipticin fotofizikai sajatsagai és hidroged-komplex kép& anyagok hatasa

élettartammérésekbszarmaztatott ksebessegi egyutthatot felhasznalva, valamint
E élettartaméat (14,4 ns) rogzitve az alapallapogyeesulyi allandora a
spektrofotometrids mérésekkel 6sszhangbahlmy K =2,67 értéket kaptunk.
Acetonitrilbben az E fluoreszcencia élettartama teézin csokken
fluoridiontdl, és a gerjesztett allapot kioltas esfigi egyutthatdjara 6,3X1dm’
molt s' szamithatd. Az E szelektiv gerjesztésekor (500 nm) 10,7 ns-0s
fluoreszcencia élettartamot kaptunk, mig 340 nmjegetve is pillanatszéen
keletkezik az E fluoreszcencia, ami arra utal, hogy aztlEnyomd tobbségében

alapéllapotban kégik.

4. 3. 6. Acetétion hatédsa az elnyelési és emissaagképre

Acetation hatadsara az ellipticin spektrumaban bet#@z valtozas
acetonitrilben 1:1 komplexalédassal leirhatd, ésohkd egyensulyi allandét
kaptunk akéarcsak fluorid esetében (5. tabldzathtMhogy a 37. 4brabdl is jol
lathatd, 440-550 nm tartomanyban nem jelenik megmotonalodott ellipticinhez
rendelhet sav, ami az acetation kis bazicitdsaval magyatazha

A fluoreszcencia-szinképben a fluoridionhoz hasmélifozast eredményez
az acetation is azzal a kilonbséggel, hogy a héoigl-komplex emisszio
intenzitasa jeledsen kisebb. Az acetation kicsitéeebb bazis, mint a fluoridion,
mivel a konjugélt savuk pKertéke vizben 4,75 illetve 3,2 [122]. Mivel gegest
allapotban az ellipticin NH csoportjanak a savaasawegid, igy konnyebben
valésul meg a proton atadas az acetétionnak. Azdak kis mennyiségében
képzdhet dinamikus folyamat atjan, mivel abban a kotdendtartomanyban,
ahol ez a folyamat I|étrejohetne szinte minden tidiip molekula mar

alapéllapotban H-hiddal kiilik acetationhoz.
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37. abra Az ellipticin (6,5xIBnol/dn?) elnyelési (A) és emisszi6s (B) szinképében

CH;COQO éaltal okozott valtozas acetonitrilben. A he#bra: a 410 nm-en mért

VA

élettartam Stern-Volmer dbrazolasa

Az ellipticin  fluoreszcencia élettartam reciprokina acetéation
koncentraciofiiggéséb a fluoreszcencia kioltas sebességi egyiitthatdpea1d

dm® mort s* értéket kaptunk.
4. 3. 7. Szerves nitrogéntartalmu vegyuletek hatasa

Az ellipticin esetében a szerves N-tartalml bazisei hidroxidcsoporton
keresztul (mint a HONV esetében), hanem az NH-asopderesztil k@idnek.

Bar a DBU az egyik legésebb szerves bazis, mégis dltgaltozast okoz
az ellipticin szinképében, mint a fluoridion. P®awloldoszerben is csak 1:1
Osszetétdl részecskét képez (38. abra), melynek a stabilifdisindéja egy
nagysagrenddel kisebbnek addédott, mint az E éskdzoétt kialakuld H-hid-
komplexre szamitott érték. Nagy bazicitdsanak élersem tudta deprotonalni az

ellipticint alapallapotban, igy arra kdvetkeztetim¢, hogy az ellipticin pKértéke
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nagyobb, mint a DBU konjugalt savara acetonitriloeaghatérozott pic24,34
érték [123]. Kdvetkezésképpen a Hgyengébb sav a protonalt DBU-nél és g pK
értéke nagyobb acetonitrilben mint 24,34.

Acetonitrilben DBU hataséara fluoreszcencia kioltégtunk, és nagyobb
hullAmhossz tartomanyban megjelenik a deprotonétidallipticin emisszidja (38.
abra). Az anion jelenlétében tapasztalt viselkezlésfientétben nem talaltunk
hidrogénhid-komplex emissziét, mivel a H-hidon ketél a fotoindukalt proton
atadas sokkal gyorsabban végbemegy, mint az eneggigsre vezétfolyamatok.

A fluoreszcencia élettartam reciprokanak a DBU lestticdcidjanak a fuggvényében
valo abrazolasabdl a gerjesztett allapot kioltdmsségi egyiitthatdjara 2X160nT
molt st értéket szamitottunk. Az Elettartamara hasonld értéket kaptunk, mint a
fluorid- illetve acetation jelenlétében (11,8+0&).n

Toluolban DBU hatasara az ellipticin emisszios lezpének alakja nem
véaltozik, de mind sztatikus, mind dinamikus kioltésténik, ami j6l lathaté a
fluoreszcenciaintenzitds Stern-Volmer abrazolasabal apolaris oldészer nem
stabilizélja az ionpart, igy a gyors protonmozgaatékony energiavesztést
eredményez.

Kisebb bazicitasi N-metil-imidazol (pK = 7,12 vizben [126])
elhanyagolhaté kioltast eredményez toluolban, mieel gerjesztett ellipticin
savassaga nem elég nagy, ahhoz hogy a komplexi@ijdiehtss protonelmozdulas
bekovetkezzen. Masrésgtracetonitrilben alapallapotban nincs az NMelm &s a
ellipticin kdzott kdlcsbnhatas, azonban gerjesAb#potban fluoreszcencia kioltas
megy végbe, és a spektrum alakja is megvaltozikisAintenzitdstu E emisszio
mutatja, hogy gerjesztett allapotban megvalosutodoptranszfer. A 415 nm mért
fluoreszcencia lecsengést két exponencidlis teaytaltnazo fuggvénnyel lehetett
jol leirni, ami arra utal, hogy gerjesztett alldpamt a hidrogénhid-komplex

keletkezése reverzibilis folyamat.
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38. abra Az ellipticin emisszios szinképében DBUlIgEve NMelm (B) altal okozott
valtozas acetonitrilben. A bélsibra: (A) a fluoreszcencia élettartam reciprokanak
valtozasa a DBU koncentracidjanak a fuggvényél@gnafluoreszcencia lecsengési

paramétereinek NMelm koncentracié fuggése

A fluoreszcencia lecsengés paraméterek koncenti@cjését a kovetkéz
Osszefliggés adja meg.

= 2 (44)
2
X473+ [(X=72)? +4k k_ [NMelm]

T

ahol X=1f, + k[NMelm], 15 éstc az ellipticin és a gerjesztett H-hid-komplex
sebességi egyitthatdja. A, és 1, egylttes kiértékelése soran a komplex
élettartamara 5,1 ns értéket kaptunk, ask, értékeket a 5. tablazat tartalmazza.

A H-hid-komplex képédése, deaktivdlodasi mechanizmusa és
fluoreszcencias sajatsagai nagymeértékben fuggrekia akceptortdl, valamint az
oldoszer polaritastol.

A fluorid- valamint acetation kis bazicitasanakeakre, a hidrogénhid-komplex
fluoreszcencia nagy Stokes eltolodasa azt jelziytgerjesztés hatasara jelésen

megvaltozik a komplex szerkezete.
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5. tablazat Az ellipticin:H-hid-akceptor rendszentsz alapéallapoti komplexkéftgs

egyensulyi allandéjanak logaritmusa, valamint fleszcencia kioltas sebességi egyiitthatdja

Adalék Oldészer log K Ka/ 1019 .
dm’mol-s
Toluol 3,8 c
= CH;Cl, 2,62 55
CH:CN 2.4 6,3
3,47
CHCOO CH:CN 2,24 4,0
DBU toluol 2,14 4.4
CH;CN 0,83 2,0
toluol 1,32 c
NMelm c
1,7
CH:CN 0.2F

2 1:1 komplex,” 2:1 komplex,® elhanyagolhaté,* © a reverzibilis folyamat

képzdési és disszocialddasi sebességi egylitthatdja
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4. 4. Anionok kolcsdnhatasa lumikrommal

Az alloxazin és izoalloxazin szarmazékok szamod$obiai és fotokémiai
folyamatban vesznek részt. A riboflavin fotobomi#déés biodegradaciojanakéa f
terméke a lumikrom, amelynek fotofizikai sajatségaszéles kdrben
tanulmanyoztak, mivel az alloxazin véaza fotoindukdautomerizaciéval
izoalloxazin szerkezévé alakulhat.

Az eloz6 fejezetben kimutattuk, hogy a fluorid- illetve azetétion is
viselkedhet H-hid-akceptorként. E munkank kiteriéseképpen megvizsgaltuk a
lumikrém kotdését kulonféle anionokhoz acetonitrilben és adetioriz

elegyekben.

4. 4. 1. Anionok hatasa az elnyelési szinképre

A lumikrém elnyelési spektruma igen érzékenynelobjalt fluorid- (39.A
abra) illetve acetéationra (39.B &bra), mig 0,1 gt/ I, Br, SCN, CI', és CIQ" -
t6l nem tapasztaltunk valtozast. Mar nyomnyi meségi F hatasara is 443 nm-en
egy Uj sav jelenik meg, mig a 259 nm-es maximumi &b nm-re tolodik el.
Koriilbelul 0,02 mmdél/drh F jelenlétében a komplex teljesen kialakul. Ezt
igazolja, hogy tovabb novelve az adalék koncerdjatiaz elnyelési spektrum
valtozatlan marad. Az ilyen kérilmények kdzott &ttvspektrum hasonlit az analdg
szerkezdt, de izoalloxazin vaza lumiflavinéhoz [99], ami amtgallja, hogy a F
hataséara a lumikrom tautomerizalodik.

A rendszerben léy egymastdl fuggetlen részecskék szamat matrix rang
analizissel hataroztuk meg. Két fényeldyebszecskét feltételezve a maradék
abszorbancianak elnyelési sav alakja volt, harsregskét feltételezve viszont a
maradék elnyelésre nulla korlli szorast talaltunkpektrofotométeres adatoknak a
PSEQUAD [110] programmal tortérkiertékelése soran is azt tapasztaltuk, hogy a
rendszer nem irhat6 le kéllpontossaggal csak 1:1 komplexet feltételezve. Ha

azonban a modellbe belevesszik az 1:2 komplexetkisr a szamitott és mert
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adatok j6I egyeztek. igy biztosan allithatjuk, hogylumikrom acetonitrilben

nemcsak 1:1 hanem 1:2 LC:komplexet is képez fluoridionnal. A Lc-nak N(1) és

N(3) helyzetben egyarant van hidrogénhid-donoéligitye.
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(B) hatasa a lumikrém (5xI0mél/dnT)

elnyelési szinképére acetonitrilben. A Belbra: a 350 nm-enu, illetve 450 nm-enk)

meért abszorbanciavaltozas az anion koncentracidéméiggvényében

Koziolowa [98] kimutatta, hogy mind a két NH csojmak hasonl6 a pK-ja. Ezért a

béazikus fluoridion az 1:1 komplex kialakitasakogfegma eséllyel kdtdhet mind

az N(1)H, mind az N(3)H helyzetben.

A 39. dbra bdl része a 350 illetve 450 nm-en mért abszorbantékeket

mutatja az adalék koncentraci6janak a fliggvényéadnlytonos vonal a legjobb

illesztésnek felel meg. Az LcF és Lcdkomplex egyensulyi allandéjara log ¥ 6,5

és log k = 6,2 értéket kaptunk. Az acetétion az elnyelgsksumban, a

fluoridionhoz hasonl6 valtozast eredményez (39.Ba@bA spektrofotometrias

adatok globalis illesztéséb szamitott egyensulyi allandékra 6,41 illetve 4,67

értéket kaptunk az Lc:Acilletve Lc:2Ac

Osszetétél komplexekre. Az 1:1

komplex elnyelési spektruma kis mértékben tér let &Inyelési spektrumatol, ami

azt bizonyitja, hogy egyetlen ion Kid€se nem okoz a molekuldban jetsnt
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elektroneloszlas valtozast. Azonban a Lc és ké&trekdzotti kolcsdnhatas noveli az

aromas giiriin az elektrongriséget, ami éksegiti a tautomerizaciot.

4. 4. 2. Anionok hatasa a fluoreszcenciara

Fluorid- illetve acetation hatdsara a Lc fluoresmiaintenzitdsanak
csokkenésével parhuzamosan a 470-740 nm tartomdredpa tj sav & fel (40.

abra).

Intenzitas
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40. dbra A Lc fluoreszcencia-szinképének a valtonésekd F~ (A) illetve CHCOO™ (B)
koncentracio hatasara acetonitrilbeAq(; = 309 nm). A betsabra a 440 nm-erm és 530

nm-en (&) detektalt intenzitdsvaltozas

A mintat 309 nm-en vilagitottuk meg, igy a Lc, ai &s az 1:2 komplex
egyarant gerjesatlik. Az MRA-programmal a Lc-on kivil csak egy fleszkald
részecskeét talaltunk. Az 1:1 komplex fluoreszcgaoidk a hianya azt jelzi, hogy a
molekula fény hatasara nagyon gyors folyamatbatotaerizaloédik. Az idben
felbontott fluoreszcencia mérések arra utalnakyremgomplex 80 ps-nal rovidebb
id6 alatt izoalloxazin szerkezpté rendeédik at, ami kevesebb, mint aiszeriink

id6felbontasa.
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A 40. &bra bels részén a 440 illetve 530 nm-en mért
fluoreszcenciaintenzitds lathatd az anion konceitfi@nak a fuggvényében. A
kotodés ebsségének a kilonbségét tukrozi az a tény, hoggkivalens fluoridion
illetve 29 ekvivalens acetation jelenlétében érglka fluoreszcenciaintenzitas
telitési értékeét, vagyis ennél nagyobb adalék mieég#l a szinkép mar nem
valtozik. A Lc 450 nm-en mért fluoreszcencia élettma 0,73 + 0,03 ns és
flggetlen az anion koncentraciéjatél. Ez nyilvadeal arra utal, hogy az anion
okozta fluoreszcencia kioltas nem dinamikus folyama

A fluoreszcencia lecsengést 600 nm-en kdvetve nadlidliggetlentil sokkal
hosszabb, 7,8 = 0,2 ns-os élettartamot lattunk, #@miegyezést mutat az
irodalomban Sikorska és munkatarsai altal kozoltlumiflavin acetonitriles
oldatdban mért 7,7 ns-os értékkel [99].

A nagy fluorid- illetve acetédtion koncentraciéju datokban 0,14
fluoreszcencia kvantumhasznositasi tédydaptunk, ami szintén kdzel azonos a
lumiflavinra kozolt 0,16 értékkel. A lumikrom flueszcencia kvantumhasznositasi
tényedje acetonitrilben Iényegesen kisebb, 0,028, amiewsgi, hogy anionok
jelenlétében jeleis molekulaszerkezet valtozas torténik. Erdemes egggini,
hogy az idben felbontott fluoreszcencia mérések soran flumesscia felépulést
lattunk, olyan anion koncentracioknal is, ahol aligpotban csak az 1:2 dsszetigtel
komplex van jelen. Ez a jelenség csak fényelnyelk8vett szerkezeti
atrende#déssel magyarazhato.

Az 41. abra egy jellegzetes képet mutat a fluomrsaaintenzitas igbeli
valtozasardl. A lecsengések két exponencidlis tagotalmazo fuggvénnyel

irhatéak le.
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41. abra A lumikrom fluoreszcenciaintenzitasanaiiiggése fluorid- (A), illetve
acetation jelenlétében (B). Alul lathatok a szathiés mért adatok eltérés@tszarmazo,

(32) osszefliggés szerint kapott maradékértékedldazszer acetonitril.

A szamitadsokbdl a fluoreszcencia lecengési paraeigge; = 0,74 ns és,
= 7,6 ns, a preexponencialis tén§learanyara A, = — 0,27 értéket kaptunk 1
mmol/dn? F jelenlétében, mig 2,38 mmol/dnH;COO ion tartalmi oldatban
ugyanezekre a mennyiségekre= 0,70 ns;t, = 8 ns és HA, = 0,22 értékeket

szamitottunk.

4. 4. 3. A viz hatasa a Fkotédésére

Kdztudott, hogy a viz a fluoridiont &en szolvatélja ezaltal modositja a
reaktivitasat [125].
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4. 4. Anionok kolcsonhatasa lumikrémmal

Acetonitrilben  oldott  2,57xI® moél/dn? Lc  elnyelési  és
fluoreszcenciaspektrumaban viz hatasara bekovetkimnzast mutatja a 42. abra
1,53x10* mol/dn? F jelenlétében.

0.2 L

i

Abszorbancia

Aa,
0.0 A4 4 A

0 2 a 6
[H,0]/ mél dm™

Abszorbancia
o
N
1

T T T T T =T
250 300 350 400 450 500 550
Hullamhossz / nm

A
AAA
i 'a

Intenzitas

i 2 3 4
[H,0] / mél dm™

Intenzitas

400 450 500 550 600 650 700 750
Hullamhossz / nm

42. dbra HO hatéasa a 2,57x10mél/dni Lc elnyelési (A) és kisugarzasi (B) szinképére,
1,53x10* moél/dn? F~ jelenlétében acetonitrilben. Béldbrak: (A) abszorbancia valtozasa
350 @) és 450 nm-enk), (B) fluoreszcenciaintenzitas 458) €s 530 nm-enk)

A fluoridion névekw hidratalédasa csokkenti a komplexalédasi hajlamot,
aminek kovetkeztében 2 mol/dmal nagyobb viz koncentracioknal a
tautomerizacié visszaszorul, mig 6 mélfdwiz teljesen kizarja a Lc és Kozotti
kdlcsbnhatast. Itt meg kell jegyezni, hogy nagyobiennyisé¢ fluoridion
jelenlétében ennél a vizmennyiségnél is megfigyéixdtozas a szinképekben.

Az izoalloxazin forma kialakulasa kdvettigtyomon, ha abrazoljuk a 450
nm-en meért abszorbancianak a valtozasat sANBlekvivalensnek a figgvényében

(43. 4bra). Egyértelien latszik, hogy a viz mennyiségének névekedéseyat
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[e2)
1

»
1

A(450) / [Lc] | / 10° M'em™
N
1

log ([Bu,NF]/ [Lc])

43. abra 450 nm-en mért molaris abszorbanciah&mélarany logaritmusanak
fliggvényében acetonitrilben 0 mélAifm), 0,5 moél/dm (A), 1 mél/dmi (¥), 2 mél/dni (e)
és 3 mol/drh(o) H,0 jelenlétében

tobb fluoridionra van szikséges a tautomerizacioldaz adatok kiértékelésekor
nyilvanvaléva valt, hogy 0 — 0,5 mél/dmiz koncentracio tartomanyban kétléges
egyensuly van, mig 1 — 6 moél/dnviz jelenlétében csak 1:1 komplexallodast
tapasztaltunk (6. tdblazat). Az utébbi esetbenszitbleg a hidratburok stabilizalja

a tautomeér szerkezetet, igy mar egyidn is ebsegiti az atalakulast.

s 0.2{™m
. 304 3 .,
c 8 L
G S 01 ..
™ N AA A A A
£ 204 2 . W
T 0.0 01 02 03
=)
£ 104 [NaOH] / mmol dm™
‘©
S i
-~
w 0

T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500

Hullamhossz / nm

44. dbra A Lc elnyelési szinképe 1,88 mmdifrion (vastag) illetve 0,27 mmél/dm
NaOH hatasara (vékony). A bélabra 350 q) illetve 450 (A) nm —en mért

abszorbanciavaltozast mutatja a NaOH koncentréciak a fliggvényében

A Lc 1 molldni vizet tartalmazé acetonitriles oldatat NaOH-datatva azt
tapasztaltuk, hogy 450 nm-en mért abszorbancia @gél/dn? bazis

koncentracional hatarértéket ér el, ilyen korllmednykdzott a Lc teljesen
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4. 4. Anionok kolcsonhatasa lumikrémmal

deprotonalddott. A Lc elnyelési spektruma lathg&Immal/dm fluoridion illetve
0,27mM NaOH jelenlétében a 44. abran. Mivel a ki¢ksum eltés jelleqgi,
levonhato az a kovetkeztetés, hogy a fluoridion neak bazisként viselkedik.

Az 6. tablazat a legjobb illesztésékbkapott egyensulyi allandok
logaritmuséat szemlélteti. JOI lathatd, hogy a reedsen jelenle¥ viz mennyisége
csokkenti az egyensalyi allandok értékét, 1 — 3/dmdl koncentracio tartomanyban

pedig elegendlegy fluoridion a tautomerizaciodslegitéséhez.

6. tAblazat A Lc és anion koz6tti komplexalodasegylyi allanddinak

logaritmusa

Anion Oldoszer log K log K;
F CHsCN >6,5 6,2
F CH:CN +0,5M HO 4,99 5,06

F CHCN +1 M KO 4,14 é

F CHsCN +2 M H,0O 2,91 é

F CHsCN + 3 M H0 2,29 é
CH,COO CH:CN 6,41 4,67

% csak 1:1 komplex kéfidik

Nagy viz koncentracional a szolvat burok meggatdjaLc és F kozotti

kolcsbnhatast, kovetkezésképpen a tautomerizaciot.
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5. Osszefoglalas

Munkam soran négy heterociklusos vegyilet, a 2exidr szubsztitualt
nilusvords festék, az ellipticin, 6-metil-elliptici és a lumikrom fotofizikai
sajatsdgainak vizsgalatara 6sszpontositottam, neixek eds, mikrokornyezed
jelensen flgg fluoreszcenciat mutattak. Feltartam e vegyiletekngulett
gerjesztett allapotanak energiavesztési folyamatadéfolyasold tényediket,
hidrogénkotésre képes anyagok vagy ionfolyadékokdsda a fotofizikai
sajatsagokra.

Vezetképesség mérésekkel, valamint a 2-hidroxid-nilusvoifesték
oldhatésaganak elnyelési és fluoreszcenciaspektipers  vizsgélataval
kimutattam, hogy az 1-butil-3-metil-imidazolium-dkszulfat ([Cimim][CeSOy])
micellat képez 0,031 mdl dimél nagyobb koncentréciéji oldatokban. Ha az
ionfolyadék kationja tartalmazza az n-oktil csopb(tL-oktil-3-metil-imidazolium-
klorid), akkor a vegyiilet vizoldékonysaga jetesen lecsokken, mar 5 mmaol dm
koncentracional az oldat zavarossa valik, ami ata®, hogy nem micella, hanem
nagyobb aggregatumok kéjmnek. Natrium-dodecil-szulfat (SDS) hatasara az
oldat zavarossagaén 1:1 aranynal maximumot ér el. Tovabb névelve &5S
koncentraciot az oldat vegyes micella kigése miatt kitisztul.

A 2-hidroxid-nilusvérés (HONV) kivalé jetanyagnak bizonyult micellak
fellleti rétegében végbemen valtozasok kimutatdsara is. Segitségével
megallapithatd nemcsak a kritikus micellakonceibrdtanem a Stern réteg lokalis
polaritasa is.

A festék fenolos hidroxidcsoportja alkalmas dtiglyként szolgal
hidrogénhid-akceptor tulajdonsdgi molekuldk szamaieltartam, hogy
nitrogéntartalmu szerves vegyuletekkel létréjédlcsonhatas milyen koérdlmények
kozott okoz nagymerték fluoreszcencia kioltast. Spektrofotometrids modste
alapéllapotu komplexalédast mutattam ki, a fluoreszia kvantumhasznositasi
tényedjének és élettartamanak mérésével megallapitottagergesztett allapot

energiavesztésének mechanizmusat. Tanulmanyoztam egyes reakciok
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5. Osszefoglalas

sebességének fluggését az oldoszer polaritdsdeileilaz adalék bazicitasatol.
Jelenés HONV fluoreszcencia kvantumhatasfok csokkengsadztaltam szerves
N-tartalmu vegyuletek bazicitasanak noévekedésédeljgazoltam, hogy HONV
segitségével a mikrokdrnyezetében uralkod6é bdrség feltérképezhit
Kimutattam, hogy e festék savassdga neth meg gerjesztett allapotban.
Megéllapitottam, hogy a hidrogénhid-komplex él¢dtma jelenisen fligg az
oldészer polaritasatdl és az adalék bazicitas®uwliaris olddszerben és/vagyder
bazis jelenlétében, ahol az é6fdlbontott fluoreszcencia preexponencialis
egyutthatoinak aranyara,/AA; = 1 értéket mértlink nagy adalék koncentracioknal,
a gerjesztett hidrogénhid-komplex keletkezése énahilis folyamat. Gyenge bazis
(TMPy) jelenlétében, toluolban az,/BA; arany egynél lényegesen kisebbnek
adddott, mert a gerjesztett TMPy-HONR disszocigcigjbekovetkezett.

Vizsgélataimat kiterjesztettem az ellipticin eiridokarbazol tipusu
alkaloidra, melyben nem hidroxid, hanem NH csopszblgal hidrogénhid-
donorként. Az ellipticin és szarmazékai biolégigilaktiv, antitumor hatasu
vegylletek, fotofizikai tulajdonsagukrél azonbargyan kevés ismeret talalhaté a
szakirodalomban.

Megéllapitottam, hogy az ellipticin gyengébbendkiik nitrogén tartalmu
szerves bazisokhoz, mint a 2-hidroxid-nilusvordstéie. Fluorid- illetve acetation
jelenlétében jelefis elnyelési és emisszids szinképvaltozast taptezntal A
hidrogénhid-komplex keletkezésének egyensulyi ddgm valamint a gerjesztett
ellipticin  és anionok kozotti kdlcsbnhatas mechamiga nagymeérték
oldészerfliggést mutatott. Acetonitrilben mar allgpdtban bekdvetkezett az
ellipticin deprotonalédasa két fluoridion Kdesekor, mivel az olddszer polaritasa
elég nagy ahhoz, hogy stabilizalja a keletkéanokat. Kimutattam, hogy két
fluoridion deprotonaléképessége nagyobb, mint gikdggebsebb szerves baziseé,
a DBU-é.

Bizonyitottam, hogy metanolban a nagyobb hullambuss tartozo
emisszioés sav nem az oldészer altédsegitettintramolekularisproton atadasbol

ered, amit az ellipticinnel rokon (csak egy mesbport helyzetében kilonbé)z
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olivacin vegyuletre javasol az irodalom, hanem arjegatett ellipticin
intermolekulérisprotonalédasa okozza.

A riboflavin fotobomlasanak és biodegradacidjangk térmékésl, a
lumikrémrol kimutattam, hogy acetonitrilben nyomnyiennyiség fluorid- vagy
acetatanion jelenlétében mar alapéllapotban is sképealloxazin szerkezité
atalakulni. Lumikrém tautomerizaciot eddig csak yfématasara, gerjesztett
allapotban, tomény ecetsavban illetve tomény pilidn figyeltek meg.

Tanulmanyoztam a fluoridion hidratacidjanak hatasat alapallapotu
tautomerizaciéra. Kimutattam, hogy a viz mennyis@féa novekedésével egyre
tobb F-ionra van sziikséges a tautomerizacitidéizésehez, 0 — 0,5 mél/dmaiz
koncentracié tartomanyban kétlépssegyensuly van, mig 1 — 6 moliniz
jelenlétében csak 1:1 komplexalddast tapasztallmumikrom és F kozotti
kélcsénhatas csak 6 mol d&m-nél nagyobb viz koncentracional valt
elhanyagolhat6va.

Kimutattam, hogy mind a lumikrom, mind az elliptickivdléan alkalmas
szerves oldészerben fluorid- illetve acetationokleziv kimutatasara, mivel a
fluoreszcencia és az elnyelési spektrumban maiokismennyisédt is jelents

valtozéas tapasztalhato.
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6. Summary

6. Summary

The fluorescence techniques have become more amd pwpular in
biological, biochemical research because of thagh lsensitivity, selectivity and
simplicity. Fluorescent probes are employed to aévehanges in their
microenvironment. In order to develop the mostahlé dye for different purpose,
it is important to reveal how the molecular struettand microenvironment
influence the fluorescence properties and the dedicin rate constants of the
excited probe.

Hydrogen bonding can modify the rate of deactivatiorocesses. In
molecules containing close-lyingmt-and e1t* excited states, hydrogen bonding
exerts particularly large effect on the rate camst®f relaxation processes because
it alters the energy gap between these states.

In this dissertation, | focus on four heterocyatempounds: 2-hydroxy-
substituted Nile Red dye (HONR), ellipticine (E}nethylated ellipticine (ME)
and lumichrome (Lc), whose photophysical properte® sensitve to the
microenvironment and the presence of hydrogen-lammidbrs or acceptors. | reveal
how the presences of hydrogen-bond acceptors ar lignids affect the kinetics of

the singlet-excited state deactivation processes.

The air and moisture stable room temperature ibhgicds have currently
received considerable attention as novel media &hiemical synthesis,
homogeneous catalysis and separation techniques: Thique properties offer a
great potential for industrial application as ndatite, nonflammable,
environmentally benign alternatives to conventiongjanic solvents. Although
there are a lot of studies about ionic liquids,digenot find any article in which the
aggregation of ionic liquids had been systematicgtiidied in water.

In order to determine the critical micelle concation (CMC) one can
measure any properties of solutions that changedesily at CMC. Electrical

conductivity technique is widly used for determioatof CMC. | have measured

85



Fluoreszcencias jelanyagok kolcsdnhatasa hidrogénkdtést létesiyagokkal és micellakkal

conductivities in ionic liquid solutions of diffeme concentration. Plotting the
conductivity as a function of 1-butyl-3-methylimmtdium octyl sulfate ionic liquid
([Camim][CsSQy]) concentration, a break can be seen, which aatgs from the
onset of micellization. In order to apply spectrometric or fluorometric
techniques for CMC determination, it is necessaryde a sensitive probe. HONR
has been used in our laboratory to determine the&CGlsllue of TX, SDS, SOS
surfactants. This dye proved to be an excellenbgrfor the study of ionic liquid
micelles as well. Because of its low solubility affubrescence quantum yield in
water, the samples were almost colorless and bdiatyescent below 0.02 M
[Camim][CsSQy] concentration. The onset of ionic liquid micedliion enhanced the
solubility of the probe bringing about marked albsmice and fluorescence intensity
increase. In agreement with the results of condiigtimeasurements, HONR also
demonstrated that [@im][CsSQ,] forms micelle above 0.031 M concentration in
water. In contrast, if the cation of ionic liqguidrtains n-octyl moiety, as in 1-octyl-
3-methylimidazolium chloride ([gnim][CI]), the solubility in water becomes
lower. The solution became turbid at 5mM concemmatindicating that not
micellization but formation of larger aggregatdestplace.

| examined how sodium dodecil sulfate (SDS) infleesithe solubilization
of [Csmim][CI], and how the turbidity (measured at 400)ntan be modified by
surfactants. Aggregates were completely dissolMeeivthe SDS:ionic liquid molar
ratio was higher than about 2:1. This phenomenaos atmibuted to mixed micelle
formation. It was proved that salt effect couldb& responsible for the observed
changes. [gnim][CI] began to be incorporated into SDS micelbgsfairly low
concentration. lonic liquids can be used to modifie properties of the
conventional micelles.

HONR is an excellent probe not only for the deteation of CMC but
also for the characterization of the local polaritythe Stern layer in micelles
because the photophysical properties of this dgevary sensitive to the polarity of

the microenvironment.
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The HO moiety of HONR is a good binding site fordhygen-bond
acceptor molecules. | revealed that under whichditimm could cause organic
nitrogen compounds fluorescence quenching. Witlctspghotometric titration, |
determined the equilibrium constants of groundestaimplexation. Fluorescence
yield and decay time measurements provided infaomain the mechanism of the
deactivation processes and clarified how the reaatates depend on the solvent
polarity and the basicity of nitrogen compounds. maekable change in
fluorescence vyield was found with increasing bagiof additives. The more basic
the complexed organic nitrogen compound was thesdowas the fluorescence
quantum yield of its hydrogen-bonded complex witBMR. Therefore HONR can
be used to determine the basicity of microenviramnas well. Another remarkable
finding of this work was that the acidity of HONRab not increase in the excited
state, which is unique for these types of compountise electron density
redistribution upon excitation generally brings aboconsiderable acidity
enhancement and rises the hydrogen bonding abilityaromatic compounds
substituted with a fenolic OH group.

| pointed out that the lifetime of hydrogen-bond¢@NR also depends on
the polarity and basicity of the microenvironmefte fluorescence decay of
HONR could be fitted well with a single exponentfainction, but when the
solutions contained additive (organic nitrogen cooml) the decay became two (in
apolar media) or even three (in polar media) expbake Based on the amplitude
ratios of the fluorescence decay components, |loded that the formation of
hydrogen-bonded complex was an irreversible progeg®lar solution and/or in
the presence of a strong base. In toluene, arttkipresence of weak base, such as
TMPy, the excited complex was formed in a reveesiptocess. The bimolecular
quenching of the excited hydrogen-bonded compleyeaul a significant role in
apolar solvents. Photoinduced displacement aloadpydrogen-bond led to excited

ion pairs in polar media.
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| also studied pyridocarbazole type alkaloidspéliine and its 6-metylated
derivative. In contrast with HONR, where OH moietgrved as hydrogen-bond
donor, the NH group of ellipticine was bound toanig nitrogen compounds. Thus,
| could compare how the binding site influenced hiydrogen bonding power and
the photophysical properties of the complex.

Ellipticin and its derivatives exhibit biologicalctvities, for example,
several ellipticine derivatives have reached thaspHl of clinical trials. Despite the
importance of ellipticine in the biomedical fiela rsystematic studied have been
performed to unravel the effect of hydrogen-bonceators on their photophysical
properties. Hence, we studied the fluorescence epties of ellipticine in the
presence of hydrogen-bond acceptors such as ongaiigen compounds, fluoride
and acetate anions.

Fluoride and acetate ions have a large effect ah e absorption and
fluorescence spectra. Formation and deactivationchamsm as well as
fluorescence properties of the excited hydrogerdbdncomplexes of ellipticine
significantly change for various hydrogen-bond @tees, and also depend on the
solvent polarity. In contrast with the behaviourtoluene and dichloromethane,
interaction of ellipticine with two fluoride ionsaased deprotonation in acetonitrile
even in the ground state because the more polalarpedmoted the formation of
ions. Since 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene (PBWdannot deprotonate
ellipticine in the ground state, | concluded thaeraction with two fluoride ions
had much higher deprotonation power than one ostiftegest organic base, DBU.

We compared the photophysical parameters of dliigi to its 6-
methylated derivative in various solvents. Sinceéhboompounds emitted dual
fluorescence in methanol and ethylene glycol, tmglwavelength emission cannot
be due to a tautomer form, suggested by do Cobocandrkers for olivacine (a
compound which differs from ellipticine just in tpesition of a methyl group). The
N-substitution of the pyrrole ring removes the sdigsociable hydrogen from the
molecule precluding thereby the possibility of mhotiuced proton displacement. |

attributed the second emission band to the pratmmaif the pyridine nitrogen
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because the intensity of the long-wavelength flsceace correlates with the

acidity of the additives.

The major product of riboflavin photodecompositeomd biodegradation is
lumichrome. The tautomerization of lumichrome wasatibed in literature only in
excited state in concentrated acetic acid and jpwidl established that the
lumichrome was able to tautomerize in the preseheetrace amount of fluoride or
acetate ions even in the ground state in acetienitti unraveled how water
influenced the reactivity of fluoride ion and luhiome tautomerization. The more
water contained the solution, the more fluoride Wwas needed to bring about
tautomerization. When the solution contained 04@.5vater, the change of the
absorption spectra could be fitted properly whethldol and 1:2 complexation of
fluoride were assumed. In contrast only 1:1 bindirag found in the presence of 1-
6 M water. Probably, the more polar local environtre@nd the hydrogen bonding
interactions with the water molecules in the savahell stabilize the tautomer
structure. No binding to Lc was observed in thesenee of 1.53xItM fluoride
anion above 6 M water concentration. Probably hgenobonding interaction of
fluoride with water molecules hindered complex fation. It is worth noting that
higher amount of fluoride can induce spectral cleaegen in the presence of 6 M
water.

Even 0.1 MT, Br, CI', ClIO; did not cause any change in the absorption or
fluorescence spectra of ellipticine or lumichroroet a small amount of fluoride or
acetate ions brought about a remarkable changeeiomitrile. Consequently, both
ellipticin and lumichrome are excellent probes detective recognition of fluoride

and acetate anions in organic solvents.
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