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1. Bevezetés

A fluoreszcencia jelenségének egyik elsé felfedezdje Edward D. Clarke volt, aki
1819-ben fluorit &svanyok vizsgalata kozben figyelt fel azok kiilonleges
viselkedésére kiilonbozé iranybol torténd megvildgitasuk hatasaral. Sir Frederick
William Herschel 1845-ben a kinin-szulfat oldatanal figyelte meg, hogy napfény
hatasara halvanykék szinnel fluoreszkal, de 6 sem tudott még tudomanyos
magyardzatot adni a latottakra®. A fluoreszcencia elnevezés George Gabriel
Stokestdl szarmazik, aki 1852-ben szintén a fluorit 4svanyon figyelte meg, hogy az
a beesd ultraibolya fényt kék sziniivé alakitja®. Ugyanebben az évben kininnel
végzett kisérlete soran fedezte fel a fluoreszcencia egyik alapjelenségét, melyet
késobb az § tiszteletére neveztek el Stokes-eltolodasnak. A masik fontos allomés az
elsé spektrofluoriméterek megjelenése volt, ami szintén a kininhez kothetd,
ugyanis azzal, mint malariaellenes hatasu szerrel, intenziv kutatasokat folytattak a
II. Vilaghabortiban. fgy nem meglepd, hogy az elsé kereskedelmi forgalomban
kaphatd, mar kvarc optikédval és megfeleld savszélességli fényforrassal szerelt
késziiléket éppen az amerikai Nemzeti Egészségiigyi Szervezet fejlesztette ki az
1950-es években Robert Bowman vezetésével®.

A fluoreszcens vegyiiletek legfontosabb felhasznalasi teriilete ma is az orvosi
diagnosztika €s a bioanalitika, ahol a kiilonb6z6 fluoreszcens festékanyagokat mint
jeloléanyagokat  biomolekulakhoz  (fehérjékhez, sejtmembranhoz), illetve
biologiailag aktiv anyagokhoz (els6sorban gydgyszermolekulakhoz) kotve
vizsgaljak az igy megjelolt anyagok szerkezetét, kolcsonhatasait, helyzetiik
valtozasat a szervezeten beliil, és nyomon kovethetok a kiilonb6z6 kolcsonhatasaik,
fiziologiai allapotuk is°. Leggyakrabban fluoreszcens festékanyagokat hasznalnak
az in vitro képalkotd diagnosztikdban is, ahol igy teszik fluoreszcens mikroszkop
alatt szemmel is lathatova a sejtek kiilonb6z6é részeit, lehetové téve azok akar
molekularis szinti feltérképezését®’. Ezek a festékek vagy a sejtmembranhoz
kotédnek, vagy csak annak apolaros kornyezetében fluoreszkalva jelzik a sejt
hatarvonalait. Fontosak még a fluoreszcens indikatorok® is, melyek
fluoreszcencidja nagymértékben fligg valamilyen anyag (ionok, gazok,
szénhidrogének) jelenlététdl vagy kornyezeti tényezOktdl (pH, homérséklet). Az
ilyen anyagokat elterjedten hasznaljak az analitikai kémidban is (példaul
koolajparlatok Osszetételének ASTM  szabvany szerinti elemzésére®®, vagy
Sodium Green™-t Na*-ionok mennyiségi meghatarozasara'!). A fluoreszcencia
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analitikai célti alkalmazasainak (is) a detektalas kiilonosen nagy érzékenysége
biztosit kivételes jelentOséget, igy a legérzékenyebb analitikai mddszerek kozt
tartjak szamon.

Kiilonleges jelentdséggel birnak az ugynevezett szolvatokrom festékanyagok,
melyek esetében a kibocsatott fluoreszcens fény hullamhossza €s intenzitasa fiigg a
molekula kdzvetlen kdrnyezetének polaritasatdl (kisebb mértékben az abszorpcioé
is). A jelenség oka, hogy a fényt abszorbealdé molekula alap- €s gerjesztett allapota
masképpen szolvatalodik a kiilonb6z6 kozegekben. A szolvatokrom festékanyagok
legfontosabb alkalmazasi teriilete szintén a bioanalitika, mivel ezekkel még
részletesebben megismerhetdek az ilyen vegytiletekkel jelolt biomolekuldk, mint a
hagyomanyos fluoreszcens festékanyagokkal: a vizsgalt anyag kornyezetében
bekovetkezd legkisebb valtozasok, kolcsonhatasok is folyamatosan nyomon
kovethetdek, igy példaul pontosan meghatarozhatok egyes enzimek kotédési helyei
fehérjékben, akar aminosav szintii feltérképezést is lehetévé téve'?.

A fluoreszcens anyagok kozé sorolhatjuk a fényemittald polimereket is
(jellemzéen mindkét csoport tagjaiban aromas kromofor talalhatd), azonban
ezeknek elsésorban nem az analitikai felhasznaldsa all az érdeklédés
kozéppontjaban. Legfontosabb képviseldik, a konjugélt polimerek gerjesztése
ugyanis nem csak fénnyel, hanem félvezetd tulajdonsaguknak kdszonhetden
elektromos drammal is lehetséges, igy els6sorban képi megjelenitd eszkozokben
torténd felhasznalasukra folynak kiterjedt kutatisok!®4. Napjainkban ugyanis a
hordozhatd tavkozlési €s szorakoztatd elektronikai eszkozdk (mobiltelefonok,
tabletek, médialejatszok, hordhaté okoseszk6zok, stb.) egyre nagyobb
mennyiségben igényelnek jo mindségli, megfeleld szinhiiséggel és kontraszttal
rendelkez0, energiatakarékos kijelzoket. Ezen kiviil jelentkeznek olyan kiilonleges
igények is, mint a hajlithato, akar folia vagy textil feliiletére felvitt atlatszo kijelzo,
amit a mai, szervetlen alapu folyadékkristalyos TFT megoldasokkal nem, vagy
csak nagyon nehezen lehet megvaldsitani. Polimer alapi fényemittalo diodak
alkalmazaséval azonban konnyen elérhetévé valhatnak az ilyen rendhagyo célok is,
ami egyrészt a polimerek kedvezd tulajdonsagainak (rugalmassag, szivossag,
oldhatosag, jo alakithatosag), masrészt a konnyebb (els6sorban oldatbeli)
feldolgozhatosaguknak koszonhetd, igy az egyre gyorsabban terjedd, nyomtatassal
(inkjet printing)'® torténd eldallitasi technikanak is. Masik eldnyiik az LCD
kijelzkkel szemben, hogy nem igényelnek kiilon hattérvilagitast, igy
energiatakarékosabbak is. A fényemittald polimerek kozil is a kék fény
kibocsatasara képesek birnak a legnagyobb jelentOséggel, ugyanis a lathato
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szintartomany legnagyobb energidval rendelkezd szineként a kékbdl megfeleld,
hatékony festékanyagok segitségével barmilyen masik, kisebb energidju (nagyobb
hullamhosszi) szin eléallithato®7.

Kutatasunk célja ennek megfeleléen 1) tipusu, kék fény emisszidjara képes
polimerek eldallitdsa és fluoreszcencids tulajdonsagaik, esetleges Onszervezodo
képességiik vizsgalata volt. Egyik célunk 1 illetve 2 fenantrolin végcsoporttal
rendelkez6 poli(etilénglikol) és poliizobutilén lancok szintézise volt. Ezeknél a
fenantrolin nem csupédn a fényemisszioért felelés kromofor csoport szerepét tolti
be, hanem komplexképz6 tulajdonsaga révén fémionokkal a monofunkcidsakbol
Oonszervez0dd rendszereket, a bifunkcidsakbol ionomer haldzatokat hozhatunk
létre. A komplexképzddés a fluoreszcencids tulajdonsagokat is befolyasolja, az
emisszio aktivalasa/kioltasa, illetve az emisszids hullamhossz eltolasa révén.

Masik célunk 1j, glikéz szubsztituensekkel rendelkezd naftalén-fenilén
kopolimerek eldallitasa volt. A naftalin alapu fényemittalé polimerek ugyanis
kedvezé lumineszcens és elektromos tulajdonsagokkal rendelkeznek, legtobbjiik
kék fényt emittdl. A konjugalt naftalin homopolimerek hatranya azonban, hogy
meglehetésen rossz oldhatdsaggal rendelkeznek, ami feldolgozasukat jelentdsen
megneheziti. A minden ismétlodé egységen jelen 1€vd, nagy térkitoltésti gliikoz
szubsztituens egyszerii és olcs6 megoldast nyujt az oldhatosag novelésére, emellett
a képz6do polimer megfeleld intenzitasu kék fény emissziojara képes.

Célul tiztik ki tovabba az eddig kevéssé kutatott, am annal igéretesebb
jellemzokkel bird izoindol alapu kék fényt emittald polimerek j moédszerekkel
torténd eldallitasat is, igy az analitikdban elterjedt, aminok ftalaldehiddel torténd
mennyiségi meghatarozasahoz hasznalt reakcid alapelvét felhasznalva 11, egyszert,
katalizatormentes polikondenzacios eljaras Kifejlesztését. Tovabba egy hasonld
reakcio sordn, mellyel ftalaldehid és amin mellett izocianid funkcids csoportokkal
rendelkez6 vegyiiletekbdl 1-karboxamidoizoindol egységeket tartalmazo polimert
kivantunk eldallitani, az egyik monomer, az 1-amino-5-izocianonaftalin érdekes,
szolvatokrom fluoreszcens viselkedését véltiikk felfedezni, melyet mivel hasonld
jellegli molekuldknal még nem irtak le, annak tiizetesebb vizsgélatat tliztiik ki ujabb
célul.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A fluoreszcencia alapjelenségei

Fluoreszcencianak vagy lumineszcencidnak nevezziik azt a jelenséget, amikor egy
molekula gerjesztett szinglet allapotban 1évé elektronja egy alapallapotban 1¢évo,
ellentétes spinnel rendelkezd elektronnal képez part, és az alapallapotba torténd
visszatérés kozben egy fotont bocsat ki. Ez a visszatérés nagyon gyorsan
végbemegy (néhany ns alatt, jellemzéen 10 ns koriil), az ilyen spinatmenet
megengedett. Néhany  fluorofor  (fényemissziora  képes  molekula)
fluoreszcenciajanak élettartama azonban 1 ns alatti, aminek id6felbontasos
fluoriméterrel torténd mérése kiilonleges eszkozoket igényel. A fluoreszcens
vegyiiletek leggyakrabban aromas jelleglick. Az egyik legrégebben felfedezett ilyen
vegyiilet a kinin, ami a tonik iiditéitalban is megtalalhatd, kék szinnel fluoreszkal, a
napfénybdl szarmazé UV-fény elegendd a gerjesztéséhez. A mindennapokban
eléforduld gyakori fluorofor még a fluoreszcein és a rodamin, melyeket fagyalld
folyadékok szinezékeként is alkalmaznak, illetve a fluoreszceint él6vizeknél is
hasznaltak mar nyomjelzésre (1877-ben segitségével fedezték fel a Duna és a Rajna
folyok kozotti foldalatti  kapcsolatot)!®. A spektrofluoriméterrel  rogzitett
fluoreszcencia-spektrumok nagyobbrészt emisszidés spektrumok, melyek az
emisszios intenzitds valtozasat mutatjdk a hulldmhossz vagy a hullamszam
fliggvényében. A fluoreszcens fény nagy érzékenységgel detektalhatd, amit szamos
alkalmazasi teriileten kihasznalnak, ezek kozil ma talan a bioanalitika a
legfontosabb®’.

A fényabszorpcid €s emisszid sordn végbemend folyamatok szemléltetésére
leggyakrabban a Jablonski-diagramot hasznaljak (1. abra). Ezen a vizszintes
vonalak a kiilonb6zd elektron-energiaszinteket jelolik, S a szinglet, T a triplet
allapotot jelenti. So jeloli az alapallapotot, S1, Sz a gerjesztett allapotokat. Ezeken
beliil kiilonbozd rezgési energiaszinteket kiilonboztethetiink meg, melyeket szintén
0, 1, 2, stb. indexekkel jeloliink. A fliggéleges nyilak jelolik a kiilonb6zo
energiadllapotok kozotti atmeneteket. Ezek a rendszeren beliili 4&tmenetek nagyon
gyorsan végbemennek, jellemzéen nagysagrendileg 10 s alatt, ami nem elég
ahhoz, hogy ennek hatasaként az atommag szamottevd mértékben elmozduljon
(Franck-Condon elv). Szobahémérsékleten leginkabb a legalacsonyabb energiaju
rezgési allapotok kozott torténik atmenet, ugyanis az So alapallapot és az Si
gerjesztett allapot energidja kozott viszonylag nagy a kiilonbség, a hdenergia nem
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elég az Si allapot magasabb rezgési energiaszintjeinek szamottevé mértéki
betdltésére (ezért is haszndlunk inkabb fényt a molekuldk gerjesztésére, nem pedig
hot)’.
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1. 4bra. A Jablonski diagram egy megjelenési formaja'’

A molekulak abszorpcié soran azonban gyakran gerjesztddnek magasabb rezgési
energiaszintekre, akar S 4llapotba is, viszont kondenzalt fazisban gyorsan (1072 s
alatt, vagy akar gyorsabban is) le IS gerjesztédnek (relaxalodnak) az S; allapot
legalacsonyabb energiaju szintjére. Ezt a fényemisszid nélkiili atmenetet belsd
konverzionak nevezziik. Mivel a fluoreszcencia nagysagrendileg 108 s alatt megy
végbe, a belsé konverzid még azel6tt lejatszodik, tehat az emisszio altaldban a
legkisebb rezgési energiaszintli Si allapotrol torténik. A visszatérés azonban
gyakran egy gerjesztett Sp alapallapotra megy végbe, amirdl azutan szintén rezgési
atmenet révén keriil vissza a termikus egyensulynak megfelelé legkisebb
energiaszintre. Ez az oka annak, hogy a kiilonb6z6 So rezgési szintekhez tartozo
atmenetek elkiiloniild csticsokként vagy vallakként jelennek meg az abszorpcids
illetve a gerjesztési spektrumban. Az abszorpcids €s az emisszids spektrumok
szerkezetiiket tekintve altaldban egymas tiikkorképei, mivel a gerjesztés nem
befolyasolja szamottevéen a molekula szerkezetét, igy az energiaszintek
kiilonbsége is hasonld lesz (tiikorkép-szabaly, 2. abra)®’.

Egyes molekulak az S allapotbol spinkonverzid révén atkeriilhetnek a Ty triplet
allapotba is (a gerjesztett allapotu elektron spinje ekkor megegyezik az alapallapotu
parjaéval), az innen torténé emissziot nevezziik foszforeszcencianak. A Ty triplet
allapotbol a szinglet alapallapotba torténé atmenet Szimmetria-tiltott, emiatt a

triplet emisszid sebességi allandoja tobb nagysagrenddel kisebb a szingleténél, a
5



foszforeszcencia jellemzéen nagyobb hullamhosszi (kisebb energiaji) fény
kibocsatasa altal megy végbe mint a fluoreszcencia, és altalaban hosszabb ideig
(akar orakig) tart. Foszforeszcencidra foként a nehéz atomokat (brom, jod)
tartalmazé molekuldk hajlamosak®’.
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2. 4bra. A tiikorkép-szabaly szemléltetése az antracén abszorpcids és emisszids spektruma altal’. A0,
1, 2 szamok a kiilonb6z6 rezgési energiaszinteket jeldlik.

2.2. A fluoreszcenciat leiro jellemzok

Sir G. G. Stokes 1852-ben a kinin oldataban megfigyelte, hogy az emittalt fény
hulldmhossza mindig nagyobb (kisebb energiji) mint az abszorbealté®. Ezt a
jelenséget rola nevezték el Stokes-eltolddasnak. A kiillonbséget leggyakrabban az
elektron Si gerjesztett energiaallapota egy magasabb energiaju rezgési szintjérdl a
legkisebb energidjura torténd gyors visszatérése okozza (sugarzdsmentes bomlas).
Ezenkiviil a fluoroforok altalaban nem a legalacsonyabb Sp alapallapotbeli rezgési
energiaszintre keriilnek vissza, raadasul a maradék rezgési energiat hd formajaban
adjak le, ami az energiakiilonbség tovabbi novekedését okozza. Ehhez még egyéb
hatasok, ugymint komplexképzddés, energiadtadasi folyamatok vagy kiilonb6zd
oldészerhatasok is hozzajarulhatnak®’.

A fluoreszcencia masik jellemzdje, hogy az emisszids spektrum alakja, ha csak
egyetlen fluorofor populéci6 van jelen, fiiggetlen a gerjesztd fény hullimhosszatol,
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)'9, és ez a hullamhossz-fiiggetlenség

)20

csak az intenzitdsa kiilonboz6 (Kasha-szabaly
igaz a kvantumhasznositasi tényezére is (Wawilow, 1926)". A jelenség elsdsorban
a korabban ismertetett gyors bels6 konverzi6 kovetkezménye, tehat a kiilonbozo
energiaszintekre gerjesztett molekuldk ugyanazon legkisebb rezgési energiaszintrdl
térnek vissza alapallapotba, az energiatobblettél pedig altalaban valamilyen
sugarzasmentes modon szabadulnak meg. Kivételt képezhetnek ez aldl azok a
molekulak, melyeknek tobb kiillonbozo ionizalt allapota is van, sajat abszorpcios és
emisszids spektrummal. Néhany molekulanak Sz allapotbdl torténd emisszidja is
ismert, de ez egyrészt nagyon ritka, masrészt az ilyen emisszio kis intenzitasu,
rovid élettartami, és alacsony kvantumhasznositasi tényezd jellemzi?l?2, Az
viszont gyakrabban eléfordul, hogy az abszorpciés spektrumban latszik az So—S»
atmenet, de az emisszidosbol hidnyzik az S;—Si, mivel ez utdbbi atmenet
gyorsabban, inkabb belsd konverzidval torténik, igy a spektrumoknak csak az
S1>So tmenetnek tulajdonithaté része lesz egymasnak tiikorképi parjal’.

2.2.1. A fluoreszcencia élettartama és kvantumhasznositasi tényezdje

A fluoreszcencia kvantumhasznositdsi tényezdjét az emittalt és az abszorbealt
fotonok szamanak hdnyadosaként kapjuk. A gerjesztett allapot fotonemisszidval
kisért bomlasanak sebességi allandojat I'-val, a sugarzasmentes bomlasokét Knr-el
jelolve a kovetkezd egyenlet irhato fel:

T
T3k,

® a fluorofor emisszioval kisért bomlasainak hanyada, vagyis a

@)

kvantumhasznositasi tényezd, vagy mas néven kvantumhatdsfok. Ez alapjan @
értéke 1-hez kozelit, ha sokkal nagyobb az emisszi6 kisérte bomldsok aranya, mint
a sugarzasmenteseké (I >> knr), de a Stokes-féle energiaveszteségek miatt soha
nem ¢érheti el az 1 értéket. Minél nagyobb egy fluorofor kvantumhasznositasi
tényezdje, annal intenzivebbnek latszik az emittalt fényel’.

A gerjesztett allapot élettartama (t) az az atlagos idétartam, amit a molekula az
alapallapotba vald visszatéréséig gerjesztett allapotban tolt, a fluoreszcencia
esetében ez jellemzéen 10 ns nagysagrendi. Ez azért fontos jellemzd, mert
meghatdrozza, hogy az adott fluorofornak mennyi ideje van kolcsonhatasba l1épni a
kornyezetével, igy informaciot szolgaltatni rola. Az élettartam egy atlagos
fluoroforra a kovetkezOképpen szdmithato:
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r+k,,
Lathat6, hogy a kvantumhasznositasi tényezd és a fluoreszcencia élettartama
egymassal szoros Osszefiiggésben van. Az ezekkel kapcsolatos folyamatokat egy
egyszertsitett Jablonski-diagram segitségével szemléltethetjiik (3. abra).
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3. dbra. Egyszertsitett Jablonski-diagram t és @ kapcsolatanak szemléltetésére®’

A fluoroforok un. természetes élettartamanak (tn) nevezziikk azt az (elméleti)
¢lettartamot, amit a sugdrzdsmentes bomlédsok teljes hidnya esetén kapnéank. Ezt a
mért élettartam és a kvantumhatasfok aranyabdl is ki lehet szamitani:

1 =«
T = — = — 3
T D ©)

A kvantumhasznositasi tényezé kisérleti uton tdrténd meghatarozasara®®
alapvetden kétféle modszer hasznalatos: az abszolut és a relativ. Az abszolit
modszerrel valdban a kibocsatott és az elnyelt fotonok aranyéat hatarozzuk meg
(altalaban valamilyen kozvetett moddszerrel), azonban bonyolult késziilékeket
igényel, mérése koriilményes és hosszadalmas. Mindazonaltal a referenciaként
hasznalt festékanyagokra (pl. kinin-szulfat, fluoreszcein, 9,10-difenilantracén)
ismerniink kell ennek pontos értékét — a legfontosabbakra az irodalomban tobb
kiilénbdz6 modszerrel meghatarozott adatot is talalunk?*?’. Az ismert abszolfit
kvantumhasznositasi tényezdvel rendelkezd festékanyagok hasznalatan alapul a
relativ. moddszer, ami nagymértékben leegyszertisiti egy 10j fluorofor
kvantumhat4sfokdnak meghatarozasat. A relativ meghatarozasi médszeren beliil is
két eljarast kell megemliteni, az egypontost és az Osszehasonlitot. Az egypontos
modszer egyszeriibb, de valamivel nagyobb a hibdja. Lényege, hogy az ismert
kvantumhasznositasi tényezdvel rendelkezd referenciaanyag €s a vizsgalt vegytilet
abszorpcids és emisszids spektrumat azonos koriilmények kozott felvéve (azonos
koncentraciok, késziilékek, késziilék-beallitasok) az abszorbancidk és az emisszios
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spektrumok integraljanak (gorbe alatti teriiletének) ismeretében a kvantumhatésfok
a kovetkezd képlet szerint szamolhato:

2
o, =, - O 4)

I, OD n;
ahol @ a kvantumhasznositasi tényez6, | az emisszids spektrumok integralja, OD
az oldatok optikai striisége (a gerjesztési hullamhosszon mért abszorbanciaja), n
pedig azok torésmutatdja, az R index az ismert kvantumhasznositasi tényezovel
rendelkez0 referencia-vegyiilet paramétereit jeloli. Amennyiben a két oldat
stiriségek hanyadosa kiesik. Arra azonban minden esetben ligyelni kell, hogy a
vizsgalt oldatok abszorbancidja ne haladja meg a 0,1-es értéket, ugyanis efolott az
Onabszorpcid €s az dnkvencselés (a sajat emisszio kioltdsa) valoszinlisége megnd.
28 annyiban &sszetettebb, hogy esetében a vizsgalt
oldatokbol legalabb 4-5 higitast kell késziteni, mindegyik abszorpciods és emisszios

spektrumat fel kell venni, és abrdzolni az emisszids spektrumok integraljat a

Az 0Osszehasonlitd modszer

hozzdjuk tartozd abszorbancidk fliggvényében — ezeknek origobol induld
egyeneseknek kell lenniiik. A fenti egyenletbe ezen egyenesek meredekségét kell
behelyettesiteni az | értékek helyére - természetesen az optikai stirliségekre itt nincs
kiilon sziikség?’.

2.2.2. Oldészerhatasok — szolvatokrom effektus

Az oldoszer polaritasa €s a fluoroforok kozvetlen kornyezetének egyéb jellemzdi
hatassal lehetnek a fluoroforok abszorpcidjanak, de kiilonosen az emisszidjanak
spektralis jellemzoire. Mar a fluoreszcencia felfedezésének idején megfigyelték,
hogy egyes fluoreszcens vegyliletek mas szinnel fluoreszkalnak kiilonb6zo
polaritasu oldoszerekben. A bioanalitika ezt a jelenséget is mar koran hasznositani
tudta, ugyanis az egyes fluoreszcens festékanyagok emisszios jellemz6i konnyedén
meghatarozhatok kiilonb6z6 polaritasi oldoszerekkel, igy meg tudjdk mondani,
hogy milyen a makromolekula polaritasa a fluorofor kétéhelyénél, vagy akar hogy
milyen mértékii ez a kotddes.

Az oldoszer polaritdsanak emisszios jellemzokre gyakorolt hatdsa tulajdonképpen
az egyik legkorabban felfedezett jelenséggel, a Stokes-eltolddassal kapcsolatos. Az
abszorpcid sordn az Si (vagy akar Sp) allapot valamelyik rezgési szintjére
gerjesztett molekula a gerjesztett alapallapot energiaja folotti feleslegtél néhany ps
alatt megszabadul, azt az oldoszernek adja at, emiatt az emittalt fény kisebb
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energiaji mint az abszorbedlt. A polarosabb olddszer-molekuldk a gerjesztett
allapot stabilizalasa révén az emisszid tovabbi vords iranyu, tehat még Kisebb
energiak felé torténd eltolodasat eredményezhetik. A jelenség magyarazata, hogy a
fluorofor molekulak gerjesztett allapotban  jellemzden nagyobb
dipélusmomentummal (ug) rendelkeznek, mint alapallapotban (uc). A gerjesztést
kovetden az oldoszer dipolusai atrendezOdhetnek, vagy relaxdlodhatnak pe koriil,
ami csokkenti a gerjesztett allapot energiajat, novelve ezzel a Stokes-eltolodas
mértékét. Ebbol kovetkezik, hogy az eleve polaros jellegli fluoroforok sokkal
érzékenyebbek az oldoszer polaritdsanak valtozasara, mint az apoldrosak. A nagy
dip6lusmomentummal rendelkezd fluoroforokon altaldban egyszerre talalhatd egy
elektrondonor és egy elektronakceptor csoport (rendszerint a lehetd legtavolabb
egymastol). Gerjesztett allapotban a donor feldl az akceptor irdnyaba
toltésvandorldas megy végbe, ami nagy dipolusmomentum megjelenésével jar
egyiitt, és eldsegiti a polaros oldoszer-molekuldkkal torténd kolcsonhatast a
gerjesztett allapot energidjanak csokkentése érdekében. Mivel az oldoszer-
molekulak relaxécioja szobahdmérséklet koriil néhany tiz ps alatt végbemegy, tehat
joval rovidebb id6 alatt, mint a fluoreszcencia élettartama (ami jellemzden néhany
ns), az oldészer polaritdsa jelentds hatdssal birhat a fluorofor emisszids
spektrumara. Ugyanakkor, mivel az abszorpcio mar 10° s alatt végbemegy, ilyen
rovid 1d6 alatt sem a fluorofor, sem az olddszer nem tud szamottevd mozgassal
reagalni ra, a fluorofor alap- és gerjesztett allapota mindig azonos kornyezetben
van (szemben az emisszioval, ahol a fluorofor kornyezete addigra mar
relaxalodott), emiatt az abszorpcids spektrumon csupan legfeljebb kismértéki

117

valtozas figyelhetd meg az olddszer polaritasdnak valtoztatasaval™’. E kiilonbség

szemléltetésére szolgal a 4. abra.
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4. bra. A fluoreszcencia Jablonski-diagramja oldoszer-relaxaci6 esetén®’

Természetesen nem az oldoszer polaritasa az egyetlen tényezd, ami a gerjesztett
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allapot energidjat csokkenteni képes. Kiilonboz6 specifikus oldoszer-fluorofor
kolesonhatasok is kozrejatszhatnak ebben, leggyakrabban példaul alkoholokban
tapasztalunk a varttél eltérd viselkedést (leginkdbb nagyobb emisszios
hullamhosszak fel¢ torténd eltolodast), elsdsorban hidrogénkotés kialakitdsara

képes fluoroforok esetében®32,

Ezenkiviil tobb fluorofor képes belsd
toltésmegoszlasi (internal charge transfer, ICT) é&llapot vagy csavart belsd
toltésmegoszlasi (twisted internal charge transfer, TICT) 4llapot kialakitasara is®.
Az elmélet szerint a belsd toltésmegoszlasra képes (rendszerint egy donor és egy
akceptor csoporttal rendelkezd) fluorofornak nem egyszertien a gerjesztett allapot
energidjat csokkenti az oldoszer, hanem poldros olddszerben a molekula a
toltésmegoszlas (ICT) szerinti allapotara, apoldros oldészerben pedig a
toltésmegoszlas nélkiili, lokalisan gerjesztett (LE) allapotara jellemzo legkisebb
energiaju allapotban lesz. Az ilyen ICT allapotok kialakulasa bizonyos esetekben a
fluorofor szubsztituenseinek elforduldsaval jar egyiitt (TICT), ami szintén

megvaltoztathatja az emisszids spektrumot!’.

2.2.3. Az oldészerhatasok matematikai leirasa

Az emisszidés maximumnak az oldoszer polaritds-valtozdsa miatt bekovetkezo
eltolddasa, vagyis az altalanos olddszerhatas jellemzésére leggyakrabban a Lippert-
Mataga elméletet alkalmazzédk. A modell szerint a fluorofor egy homogén, adott
dipélusmomentummal rendelkezd térben 1évé dip6l, mely semmiféle
kolcsonhatasba nem léphet a kornyezetével (a kiilonb6zd  specifikus
kolcsonhatasok, mint pl. hidrogénkotés kialakitdsa az oldoszerrel, vagy
toltésatviteli komplexek képzddése miatt gyakran adodnak eltérések a szdmitottol).
A fluorofor alap- és gerjesztett allapota kozotti energiarés nagysaganak az oldoszer
¢és a fluorofor kozotti kolcsonhatas okozta valtozasat irja le a Lippert-Mataga
egyenlet+3:

A :3(8 1_n 1j(ﬂ5 o) +konst., (5)

@ Thel2e+1 2n2+1 al

ahol va és ve rendre az abszorpcids és az emisszios hullimszamok (cm™
egységben), h (= 6,626x107%" erg (= 6,626x1073* Js)) a Planck-allando, ¢ (=
3,00x10%° cm/s) a fénysebesség, ¢ az oldoszer dielektromos allanddja, n az olddszer
torésmutatodja, ue és wuc rendre a fluorofor gerjesztett- és alapallapotanak
dipdlusmomentuma, a pedig annak a térrésznek a sugara, melyben a fluorofor
tartozkodik. Az egyenlet meglehetdsen jo kozelitést ad aprotikus olddszerekre
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(tehat amelyek nem képesek hidrogénkotés kialakitasara). Az egyenletben szerepld,
nagy zardjelben 1évO tagot orientacids polarizalhatosagnak nevezik, és Af-el
szokték jeldlni. Elso fele a dielektromos alland6 szerepét irja le, mely az oldoszer
dipélusainak  atforduldsa  és  az  oldoszer-molekuldkban  lejatszodo
elektronatrendezddés okozta spektralis eltolodasokért egyarant felelés. Mésodik
fele, mely a torésmutatd hatdsit veszi szamba, csupan az elektronok
atrendezddésérdl tajékoztat. Mivel az elektrondtrendez6dés nagyon gyors folyamat,
az alap- és a gerjesztett allapotot egyforman stabilizalja, igy a torésmutatonak
viszonylag kis befolydsa van a Stokes-eltolodasra.

A Lippert-Mataga egyenleten alapuld Lippert-abra segitségével meg Ilehet
becsiilni, hogy egy adott fluorofor mennyire érzékeny az olddszer polaritasara. Az

abran a Stokes-eltolodast (1_/a-1_/e) abrazoljuk az orientacios polarizalhatosag (4f)
fiiggvényében. Egy fluorofor annal érzékenyebb a kornyezete polaritasanak
valtozasara, minél nagyobb a kiilonbség az alap- és a gerjesztett allapotanak
dipélusmomentuma kozott, ami az abran nagyobb meredekségii egyenesként

jelenik meg. Egy ilyen Lippert-abrat lathatunk az 5. abran.
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5.abra. Az 1-aminoantrakinon (AAQ), 1-metilaminoantrakinon (MAQ) és 1,5-diaminoantrakinon
(DAQ) fluoreszcenciajanak polaritasfiiggése a Lippert-abran®

A fenti példan is jol latszik a Lippert-Mataga elmélet hatranya, az illesztett
egyenes koriili nagy szoras ugyanis elsésorban a kiilonb6z6 specifikus
kolcsonhatdsok eredménye, amit a modell nem vesz figyelembe, a valdsagban
azonban ezek altalaban nem elhanyagolhaté mértékiiek. Ezenkiviil (illetve részben

12



a kolcsonhatasok okozta eltérés miatt) a modell segitségével meghatarozott ue- uc
értéke altalaban talbecsiilt. Szamos egyéb hasonld elméletet is hasznalnak a
fluoreszcencia oldoszerfiiggésének leirdsara, mint példaul a Bakshiev®’, a Kawski-
Chamma-Viallet*®3°, a McRae*® és a Suppan*! modelleket, amik a Lippert-Mataga
elmélethez hasonloan csak az oldoszer dielektromos allanddjaval és
torésmutatojaval szamolnak, igy hasonldan korlatozott az alkalmazhatésaguk is.

A valos rendszerekhez valamivel kdzelebb all a Reichardt altal kidolgozott
elmélet, az oldoszerek dielektromos allanddja és torésmutatdja helyett ugyanis ez

az oldészerek mikroszkopikus polaritasat veszi figyelembe, melyet E' -el jeldlnek,

vonatkoztatasi alapjai a viz és a tetrametilszilan (TMS), mint legszélsdségesebb
polaritdst oldoszerek*?. Segitségével pontosabban leirhatok a polarizalhatosag és a
kiilonboz6 kolcsonhatasok emisszios spektrumra gyakorolt hatasai, a Stokes-

eltolodast az E;' fiiggvényében dbrazolva altaldban sokkal jobb egyezést kapunk a

kisérleti és a mért eredmények kozott! 43,

Az igazi attorést a Kamlet-Taft elmélet kidolgozasa jelentette, ami az abszorpcios
vagy emissziés maximumok illetve a Stokes-eltolodéas értékének multilineéris
regresszid-analizis altali meghatarozasan alapul®. Az vizsgilt jellemz6 szadmértéke
egy adott oldészerben (Y) a jellemz6 olddszer tavollétében (praktikusan gaz
fazisban) szamitott értékét (Yo), az olddszer polaritasat vagy polarizalhatosagat
(r*), savassagat (hidrogénkotés-donald képesség, o) illetve bazikussagat
(hidrogénkotés-akceptald képesség, f) felhasznalva a kovetkez6 multilinearis
egyenlet segitségével szamithato:

Y=Y, +aa+bp+cr” (6)

A 6. egyenletben szerepld a, b és ¢ egyiitthatok tulajdonképpen azt adjak meg,
hogy a vizsgalt jellemzd egy adott oldoszerben milyen mértékben fiigg az oldoszer
tulajdonsagait leird o, f és m* paraméterektdl. Az egylitthatok mindig az adott
fluorofortol fiiggenek, valamint az a és b egyiitthatok értéke altalaban 1ényegesen
kisebb a c-énél (tehat az oldoszer hidrogénkdtés-donalo illetve —akceptalod
képessége kisebb befolyassal bir a fluoreszcencia jellemzdire, mint az olddszer és a
fluorofor molekulak kozott kialakulé dipol-dipol kolcsdnhatasok)**46. Bar a
Kamlet-Taft egyenlettel kapott értékek altalaban egészen jo egyezést mutatnak a
mért értékekkel, az elméletnek van néhany hatranya. A legfontosabb az, hogy az
oldoészer polaritasat és polarizalhatosagat egyetlen paraméter (z*) irja le. A
polarizalhatosagot jellemzd do korrekcios tényezd bevezetése nem elégséges a
probléma megoldéasara, ugyanis nem nyujt elegendd lehetdséget két hasonld tipusu
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(pl. aromas, alifas, halogénezett) oldészer polarizalhatésaganak
megkiilonboztetésére. Az elmélet masik hatranya, hogy a Kamlet-Taft oldoszer-
paraméterek meghatarozasa nem egy jol meghatdrozott, szabvanyositott mérési
eljards szerint torténik, hanem kiilonb6z6 mintdkra kapott értékek atlagat veszi
alapul.

Az egyik legtjabb elméletet Catalan és mtsi. dolgoztak ki. Ennek elsd valtozata a
Kamlet-Taft elmélethez hasonléan harom, kisérleti uton meghatarozott polaritas-
jellemzd linearis kombinacidjaval szamol, melyek az olddszer savassaga (SA),
bazikussaga (SB) és polaritasa/polarizalhatosaga (SPP)*. Az elmélet elénye a
Kamlet-Tafttal szemben, hogy az oldoszer-paraméterek megallapitasahoz egy jol
meghatarozott referencia-vegyliletpart hasznal, igy ezek a paraméterek
megbizhatobban irjdk le a fluorofor kornyezetének polarizalhatosagat a

szolvatokrom jelenség egészét tekintve®®.

Catalan kutatocsoportjanak masodik
elmélete mar négy tényez6 linearis kombinacidjat veszi figyelembe, melyek koziil
kettd (SA és SB) a specifikus, kettd (SP és SdP) a nemspecifikus kolcsonhatasokat
irja le (SP az olddszer polarizalhatosagat, SAP a dipolaritasat jellemzi), igy még
megbizhatobb eredményeket kaphatunk a segitségével, mint a korabbi
modellekkel*®. A gyakorlatban azonban elsdsorban a vizsgalt fluorofortol fiigg,
melyik modell alkalmazhaté a legelonyosebben, altaldban a két modellel kapott
értékek hasonld mértékben korreldlnak a mért adatokhoz, de bizonyos esetekben az
SdP paraméter figyelembe vétele miatt a Catalan-elmélettel latvanyosan jobb

egyezést érhetiink el.

2.3. Szolvatokrom tulajdonsagu fluoreszcens vegyiiletek

A fluoreszcens festékanyagok elterjedt volta miatt az irodalomban szamtalan
tipusut talalunk, melyek jo részét a bioanalitikdban, a klinikai gyakorlatban
rutinszertien hasznaljak is, els6sorban a sejtmembran illetve a sejt és egyéb
biomolekulak kiilonb6z0 Osszetételi részeinek elkiilonitésére, hatarainak
kiemelésére fluoreszcens mikroszkdp alatt (elsdsorban in vitro), vagy akar mitétek
soran is (in vivo). A fluoreszcens festékanyagokkal torténd képalkotas egyik eldnye
a hasonl6 célokra széleskoriien alkalmazott radioanalitikai modszerekkel szemben,
hogy in vivo alkalmazas esetén a beteg semmiféle sugarterhelésnek nincs kitéve.

A bioanalitikdban a fluoreszcens festékanyagokat, kiilondsen a szolvatokrom
tulajdonsaggal rendelkezdket, leggyakrabban a sejtmembran feliiletének
megfestésére hasznaljadk, melyet annak polaritdsviszonyai tesznek lehetdvé. A
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sejtmembrant alkotd lipid kettdsréteg ugyanis a szénhidrogénekével dsszemérhetd
kis dielektromos allandoval rendelkezik (csupan a zsirsavakon esetlegesen
jelenlévo kettds kotések kornyezetében tapasztalhato csekély mértékli novekedés),
mely egy igen polaros, nagy dielektromos allandoju vizes kozegben foglal helyet,
tehat a kettd kozott igen szamottevd polaritas-kiilonbség van, a két rész kozott
pedig csupan 1 nm nagysdgrendii a tavolsdg. A membran és az azt koriilvevo
vizmolekuldk kozti kapcsolatot a membran glicerin alapvaza illetve a lipidek
polaros fejcsoportjai (leggyakrabban foszfatidil-kolin) kozott 1étrejové masodlagos
kotderdk biztositjdk. A membran felszinének polaritasa tehat nagymértékben fiigg
attol, hogy annak mely részét, milyen mélységben vizsgaljuk. A sejtmembranhoz
kiviilrél kotédd anyagok, példaul enzimek befolyadsoljak a polaritdsviszonyokat,
igy ezek jelenléte szolvatokrom festékanyagokkal kimutathato™,

A képalkotason kiviil a fluoreszcens jeloléanyagokat elterjedten hasznaljak
analitikai célokra is: a nemfluoreszcens biomolekulakbdl (aminosav, fehérje, DNS,
stb.) segitségiikkel fluoreszcens szarmazékot képeznek, melyet valamilyen
kromatografias modszerrel, leggyakrabban HPLC-vel elvalasztjak a jelol6anyaggal
el nem reagalt anyagoktol - a fluoreszcencia-detektor segitségével felvett
kromatogramok 1igy az adott komponens(ek) mindségi ¢és mennyiségi
meghatarozasat teszik lehetdvé. A kiillonbozd szerkezetli molekuldk (mely lehet
akar ugyanaz az alapvaz kiilonféle modositasokkal) mas és mas tulajdonsagokkal
rendelkeznek, igy a felhasznalas céljatol fiiggben kell a megfeleldt kivalasztani
(vagy szintetizalni), figyelembe véve a gerjesztési €s emisszids hullamhosszt, a
hidrofil-hidrofob (lipofil) sajatsagokat, az adott olddszerben/kdzegben vald
oldhatoséagot, az abban jellemz6 kvantumhasznositasi tényez6t, pH-érzékenységet,
in vivo alkalmazas esetén az esetleges toxicitast, stb. Fontos szempont még, hogy a
fluoreszcens molekula megfeleloen kotddjon a vizsgalni kivant anyaghoz, €s ennek
hatasdra valamilyen jol detektalhaté valtozast mutasson, mely altalaban a
kibocsatott fény hullamhosszanak eltolodasaban  és/vagy intenzitdsanak
valtozasaban (célszerlien novekedésében) nyilvanul meg. A festékanyagnak az
adott molekula(rész)re jellemzd, egyértelmli valaszjelet (a fluoreszcencia
hullamhossza és koncentraciotol fliggd intenzitasa) kell adnia, és nem szabad
befolyasolnia a vizsgalandd biomolekula egyéb jellemzoit és miikodését.

2.3.1. Naftalin alapu fluoreszcens festékanyagok

A szolvatokrom festékanyagok egy igen jelentds csoportjat képviselik a naftalin
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alapu fluoroforok, melyek valtozatos szerkezetiiknek koszonheten igen kiilonbdzo
tulajdonsagokkal rendelkeznek, igy felhasznalasi teriiletiik is nagyon sokrétii.
Legfontosabb képviseldinek szerkezete a 6. dbran lathato.
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6. abra. A legfontosabb naftalin alapu fluoreszcens festékanyagok szerkezete

Az anilinonaftalin-szulfonat (ANS) talan az egyik legrégebbi vegyiiletcsalad,
1954-es felfedezésiik® 6ta a fluoreszcens festékanyagok egyik fontos képvisel$jévé
valtak. A nilusvoroshoz hasonléan vizes kozegben gyakorlatilag nem mutatnak
fluoreszcenciat, azonban apolaros kornyezetben, igy fehérjékhez és
sejtmembranhoz kotédve intenziven fluoreszkalnak. Ezenkiviil szolvatokrom
tulajdonsaggal is rendelkeznek, igy példaul a 2,6-ANS acetonitrilben 416 nm, mig
vizben 460 nm hullamhossza fényt bocsat ki. Ezen feliil nem csak az emisszios
hullamhosszuk tolodik el a kiillonbozé polaritast  kozegekben, hanem a
kvantumhasznositasi tényez6jik is: az 1,8-ANS vizes pufferben 0,002, szérum
albuminhoz koétédve 0,4-es kvantumhasznositasi tényezdvel rendelkezik. A nagy
kiilonbség lehetdvé teszi, hogy kivalo érzékenységgel tudjuk vizsgalni kiillonb6zo
fehérjék €s sejtmembranok szerkezetét, ugyanis az ezekhez kevert festékanyagnak
gyakorlatilag csak a  biomolekulakhoz  kot6dott hanyadahoz  tartozd
fluoreszcencidjat latjuk, az oldatban maradt rész kétszazszor kisebb intenzitdsu,
nagyobb hullamhosszu fénye (mely akar ki is szlirhet6) gyakorlatilag nem zavarja a
megfigyelést®>®3. Az ANS szulfonsav-csoportja segitségével erdsen kotddik egyes
zsirsavak poléros fejcsoportjahoz, igy segitségével meg lehet allapitani a zsirsavak
mikroszkopikus keveredésének meértékét €s akar a sejtmembran feliiletének

szerkezetét, Osszetételét és mozgékonysigat is>t.

Ezenkiviil ionos jellegébdl
fakadoan a sejtmembran feliileti toltésének megbecslésére is alkalmas lehet™.
A danzil (5-dimetilaminonaftalin-1-szulfonil) alapu festékanyagok elsésorban az
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aminosavak amin csoportjdhoz kotddnek, abszorpcids maximumuk 350 nm koriil
van, emissziojuk az olddészer polaritasara érzékeny, jellemzdéen 520 nm koriili
maximummal. A danzil-kloridot (DNS-C) Weber fedezte fel 1951-ben®®, ezt
szoktdk az els6 szolvatokrom jeloléanyagként emliteni. Legéltalanosabban
aminosavak amin-csoportjainak kvantitativ meghatarozasara®’, illetve fehérjék
Edman-lebontassal végzett N-terminalis szekvenaldsanal®® haszndljak. Mas
koriilmények kozott azonban reagaltathatdé az aminosavak hidroxi és karboxi
csoportjaival is®°. A danzil-kloridot elterjedten hasznaljak aminosavak és fehérjék
HPLC-vel torténd vizsgéalatdhoz is a nagy érzékenységli fluoreszcens
detektalhatosag biztositasa céljabol, kiilondsen ha a polarizalhatésagot is meg kell
hatarozni. A modszer elsdsorban kiillonbozé aminosavak egymas melletti
mennyiségi meghatarozasanal hasznos biologiai eredeti mintdkban, példaul
tejtermékekben®®, de gyoégyszerek hatdsmechanizmusanak vizsgalatinal is
hasznaljak®®, A danzil-szarmazékok  fluoreszcencidja  cikloheptaamiloz
hozz4adasaval még intenzivebbé tehet6®®. A danzil aminosav-szarmazékaval
fehérjék konformdicids valtozasainak vizsgalata is lehetévé valik®. Az ilyen
kisméretli, kornyezeti valtozasokra ¢érzékeny biomimetikus festékanyagok
kiilonosen hasznosak lehetnek a fehérjék szerkezetének és  kiilonbozo
kolcsonhatasainak felderitésében, kiillondsen a sejtbioldgia és a neurobioldgia
teriiletén. Erdemes még megemliteni a danzil-amidot is, melynek amid csoportja
konnyen protonalhatd/deprotonalhatod, ezaltal szamos szarmazék képzéseét lehetoveé
teszi. Kiilonosen hatékony kiilonbozd fémionok kimutatdsaban, szelektiv
megkotésében is%0°7.

A Prodan-t (6-propionil-2-dimetilaminonaftalin), mely ma az egyik
legelterjedtebb szolvatokrom fluoreszcens festékanyag, Weber €s Farris fejlesztette
ki 1979-ben néhany egyéb 2-dimetilamino-6-acilnaftalin szarmazékkal egyiitt,
kifejezetten azzal a céllal, hogy minél nagyobb dipdlusmomentummal
rendelkezzen gerjesztett allapotban, igy fluoreszcens emisszidja minél érzékenyebb
legyen az oldészer, illetve kdrnyezetének polaritasvaltozasara®. Ennek alapelve az
volt, hogy egy aromas alapvazon (naftalin) a lehetd legmesszebb legyen egymastol
egy donor (dimetilamin) és egy akceptor (propionil) csoport, melyek kozott a
toltésmegoszlas nagy dipolusmomentumot eredményez. A Prodan emisszios
maximuma ciklohexanban 401 nm, vizben 531 nm, ami ~20 D dipélusmomentum-
novekedést jelent. Hidrogénkotés-donor tulajdonsagu molekulakkal hidrogénkdotést
tud létesiteni, mely az emisszids spektrum nagyobb mértékli vords iranyu
eltolodasaval jar egyiitt®®. Ez a molekula hidrogénkotés-akceptor karbonil
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csoportjanak  koOszonhetd, ¢és bar a fluorofor kornyezetének polaritasa
megallapitdsanal esetenként zavar6 lehet, a membranok hidratidciojanak
tanulmanyozasakor igen nagy segitséget nytjt. Mivel a Prodan nem rendelkezik
hosszli, apolaros szubsztituenssel, mely segitségével be tudna dgyazoddni a
membranba, elsésorban annak feliillet¢hez kotddik, spontdn modon. Leginkabb
telitetlen kotést is tartalmazo lipidekbdl all6 membranok esetén tapasztalhato, hogy
a Prodan egyszerre két kiilonbozd polaritastt kornyezetben fordul eld, melyek
kozott egyensily alakul ki, ami két, egymassal atlapold emisszios cslicsot

071 A fluoreszcens emisszié ilyesfajta bimodalis eloszlasat a

eredményez
membranba kiilonb6zd mélységben beagyazddott fluorofor kornyezetével vald
kolesonhatasanak tulajdonitjak: a membran poléros feliiletén megk6tddé molekula
hidrogénkotést képes kialakitani a lipidek fejrészével (470-505 nm  kozotti
emissziés maximum), mig a mélyebben elhelyezkedoknek az apoléros
kornyezetben erre nincs lehetdsége (430-445 nm kozotti emisszids maximum)’272,
A két allapot kozotti egyensulyt a hidrosztatikai nyomas kismértékben befolyasolni
képes, nagyobb nyomason a Prodan nagyobb aranyban talalhat6 meg az apolaros
részben’®. Koleszterin jelenlétében azonban az egyensuly megsziinik, a Prodan
teljes mennyisége mélyebbre agyazddik a membranban. Ez a koleszterinnel vald
kedvezményezett kolcsonhatds elovigyazatossagra int Osszetett lipidkeverékeknél
torténd hasznalata esetén, kiilonosen biologiai membranokkal végzett
vizsgalatoknal®, Tbb hullimhosszon végzett altalanos polarizacioval a Prodan
kiilonbozé  kornyezetekbdl —szdrmazo  emissziojanak  spektralis  jellemzoi
szétvalaszthatdk, igy megallapithatd, hogy milyen aranyban helyezkedik el a vizes
fazisban és a foszfolipidben, illetve a foszfolipiden beliil annak melyik fazisaban
(gél vagy folyadékkristaly)’®. Kiilonbozd lanchosszisag alkoholok az oldészer
megnovekedett dipolaris relaxacidja kovetkeztében eltéré mértékben befolyasoljak
a Prodan két emisszios cstucsanak helyzetét és relativ intenzitasat, mely lehetéséget
nyujt az etanol sejtmembranra gyakorolt hatasdnak vizsgdlatira mar kis
(farmakologiai) koncentraciokban is’’.

A Laurdant (6-lauroil-2-dimetilaminonaftalin) a Prodannal egyiitt fejlesztette ki
Weber ¢s Farris, kedvezd tulajdonsagai miatt ma mar népszeribb annal. A hosszu,
apolaros lauril lanc miatt ugyanis mélyebben be tud agyazddni a membranba, tehat
kozelebb tud keriilni a lipid kettdsréteg kozepéhez, valamint a membranban valo
eloszlasa is 1ényegesen egyenletesebb, mint a Prodan esetén’®. Ennek koszonhetden
gyorsabb valaszreakciot is tud adni a kdrnyezet valtozasaira, hiszen nincs sziikség a
fluorofor atrendezddésére. A membréanba vald stabilabb beagyazddast bizonyitja az
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is, hogy a Prodannal ellentétben a Laurdan emisszids spektruma nagy hidrosztatikai
nyomds esetén sem valtozik meg’®. Az erds kotddés a Laurdan hossza alkil
szubsztituense €s a zsirsavak apolaros lanca kozotti van der Waals kolcsonhatassal
magyardzhato®. A Laurdan lauril ldncai parhuzamosan helyezkednek el a
lipidekével a membran belsejében, a fluoreszcenciaért felelds naftalin kromofor
pedig a membran feliiletéhez nagyon kdzel, a glicerin alapvazba agyazdédva ugy,
hogy a kromofor excitacids dipolusa a membran feliiletére merélegesen all%l. Az
eltéré mélységli bedgyazodas miatt a Prodan és a Laurdan egyidejii alkalmazésa
elényds lehet a membranok szerkezetének ¢és dinamikus viselkedésének
tanulmanyozasa sordn. A Prodannal emlitett altalanos polarizacidés eljarast
széleskortien hasznaljak a bioldgiai membranok ¢s vezikuldk vizsgalatanal a
Laurdan esetében is, ugyanis segitségével megkiilonboztethetok egymastol a
makromolekulak feliiletének kiilonbozé dsszetételii részei®?®. Egy ilyen, altalanos
polarizacios eljarassal készitett mikroszkdpos kép lathatéd a 7. dbran.

GP total GP inside GP membrane

-1 1 -1 04 04 1

7. abra. Altaldnos polarizacios eljarassal késziilt kép é16 sejtekrdl. Laurdannal festett emberi

eritrocitak (C-E) és egy Hela sejt (F-H) fluoreszcens mikroszkopos képe (C, F) és polarizacios
)85

elvalasztas utan kiilon a sejt belso része (D, G) valamint a sejtmembran (E,H
Apolarosabb jellegébdl fakadoan a Prodannal ellentétben a Laurdan vizben
gyakorlatilag egyaltalan nem fluoreszcens, igy bioldgiai mintak vizsgalatanal
gyakorlatilag nincs hattérsugarzasa®. A szubsztituensek akar csak kismértékii
modositasaval jelentdsen befolyasolhatdo a fluorofor viselkedése, igy példaul a
Laurdan egyik N-metil csoportjat karboximetilre cserélve tovabb tudtak ndvelni a
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térbeli meghatarozasanak pontossagat, igy élesebb képet szolgaltatva, valamint a
polaritas-érzékenységen is sikeriilt javitani®’. A Laurdan a sejtmembran feliiletén
"iszd", koleszterinben és glikoszfingolipidekben gazdag szigetek (“raftok™)
vizsgalatdhoz is segitséget tud nynjtani®®®, Ezek a szigetek fontos szerepet
toltenek be a szervezetben, a sejtek kozotti kommunikacioért, a koleszterin
felvételének és  szallitasanak  szabalyozasaért, valamint egyes virusok
megkotddeséért is  felelések lehetnek. A Laurdan modositasaval olyan
festékanyagot is eldallitottak, mellyel ezek a szigetek akdr ¢l6 sejtekben és
szovetekben is vizsgalhatok®.

A legfontosabb 2-amino-6-acilnaftalin szarmazékokon, a Prodanon és Laurdanon
kiviil még szamos hasonld szerkezetli szolvatokrom fluoreszcens festékanyagot
eloallitottak a kiillonféle igényekhez igazodva. A Patman (6-palmitoil-2-(((2-
(trimetilammonium)etil)metil)amino)naftalin-klorid) egy kvaterner ammonium-
szarmazék, igy ionos jellegli vegyiilet. A membranban a Prodannal mélyebben, a
foszfolipidek észter csoportjai kozott kotédik meg. Ertékes informaciok nyerheték
a segitségével a kiilonboz6 szénhidrogén-lancokkal rendelkezé foszfolipidek
fejcsoportjainak dinamikus viselkedésérdl és hidrataciojuk mértékérsl®2,

A Badan (6-bromacetil-2-dimetilaminonaftalin) a Prodanhoz hasonlo
fluoreszcens tulajdonsdgokkal rendelkezik, bromid csoportja reaktivitadsanak
koszonhetden kovalensen kothetd kiilonbozd, elsdsorban tiol csoportokkal
rendelkez6 aminosavakhoz, fehérjékhez. Szelektiven jelolhetéek vele fehérjék
kivalasztott részei, igy jol vizsgalhatok a fehérje-lipid kdlcsonhatasok, a fehérjék
megkotddése és eloszlasa a sejtmembran feliiletén, illetve maga a membran

9394

Az Akrilodannal (6-akriloil-2-dimetilaminonaftalin), mely gyakorlatilag a Prodan
olefin szarmazéka, szelektiven jelolhetok a fehérjék tioltartalmu egységei. A
fluorofor a tiollal torténd kapcsolasi reakcid utan lényegesen nagyobb
kvantumhasznositasi tényezOvel bir, mint O6nmagaban (a karbonil csoporttal
konjugaldédo akril csoport dezaktivald hatdsa miatt), mikdzben fluoreszcenciaja
tovabbra is a Prodanhoz hasonld érzékenységet mutat a kornyezet polaritas-
véltozasaira®. Igy nyomonkévethetéek a fehérje jelolt része koril bekovetkezo
valtozasok, melyek koziil a konformacid-valtozasok illetve az enzimek vagy egyéb
ligandumok megkotddése a legfontosabb®%,

Az Aladan egy szintetikus aminosavnak tekinthetd, szintén a Prodannal rokon
szerkezetli, az acil részen etil helyett alanin csoport talalhato. Az alanin
szubsztituens miatt konnyen, célzottan hozzakdthetd gyakorlatilag barmilyen
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fehérje kiilsé vagy belsd részéhez is, célszerlien egy alanin egység Aladanra
cserélésével, mikdzben elvileg nem valtoztatja meg szamottevéen sem a fehérje
szerkezetét, sem milkodését. Igy pontosan és nagy érzékenységgel vizsgalhatoak a
fehérjék elektrosztatikus kolcsonhatasai, melyek meghatarozzak a fehérjék
szerkezetét és aktivitdsat®. Alkalmazhatosaganak korldtja azonban, hogy az
aminonaftalin kromoforral egyiitt az Aladan 1ényegesen nagyobb méretdi, mint a
legnagyobb természetben eléforduld aminosav, a triptofan, ami problémakat
okozhat a vele jeldlt fehérje miikodésében és stabilitisaban is'®. Ennek ellenére
elénydsen alkalmazhato akar in vivo is!ot,

A fentieken kivil még sok mas egyéb, egyedileg kialakitott Prodan és mas
naftalin-szarmazék  talalhatdé az  irodalomban, melyeket fluoreszcens
jeloléanyagként hasznalnak. Az itt kiemeltek altalaban kereskedelmi forgalomban
is kaphatdak, am nagyon dragak, jellemzden tobb mint 1 millié Ft/g aron kinaljak
Oket. Ez még annak tudataban is soknak tlinik, hogy tudjuk, a fluoreszcens fény
nagyon érzékenyen detektalhatd, igy kevés kell ezekbdl a festékanyagokbol. Az
értekezésben ismertetett, altalunk eldallitott amino-izocianonaftalin szarmazékok
elénye, hogy tobb nagysagrenddel olcsobbak, egyszertien, akar helyben is
eléallithatok, mikozben gyakorlatilag azonos fluoreszcencias tulajdonsagokkal
rendelkeznek, mint a Prodan.

2.4. A fényemittalo polimerek miikodése és szerkezete

A fényemittadldé polimereket, mint fluoreszcens vegyiileteket alapvetden két
csoportra oszthatjuk: konjugalt és nemkonjugalt polimerekre. A nemkonjugalt
fényemittalo polimereket leginkabb fluoreszcens polimerekként szoktdk emliteni.
Ezek a fluoreszcens fényemisszioért felelds kromofor csoporto(ka)t, ami
leggyakrabban itt is valamilyen aromas vagy heteroaromas egységet jelent,
leggyakrabban a polimerlanc végén vagy oldallancként tartalmazzak, de szamos
példat talalunk a kromofor elemeket a polimer lancban tartalmazé nemkonjugalt
makromolekulakra is. Az ilyen tipust polimerek eldallitdsara szamtalan lehetdség
kinalkozik: fluoreszcens tulajdonsdgu monomerek polimerizacidjaval, fluoreszcens
iniciatort vagy lancatadoszert hasznalva, meglévd polimert fluoreszcens csoporttal
funkcionalizélva, vagy nemfluoreszcens monomerek polimerizacidjaval kromofor
csoportokat kialakitva. Felhaszndlasuk céljat tekintve is eltérnek a konjugalt
polimerektdl, a kiilonbozd szerkezetli fluoreszcens polimerek igen valtozatos
igények  kielégitésére alkalmasak. Ugyanugy alkalmasak fluoreszcens
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jeloldanyagként szolgalnil®?1% mint a kismolekulaju fluoreszcens vegyiiletek,
J yag g 1 gyu

létrehozhatok intelligens polimer eszkozok is beléliik'®, fluoreszcens kemo- és
bioszenzorokként'%1%7  hoérzékelokként'® is alkalmazhatok, a fluoreszcens
képalkotasban is segitségre lehetnek!%® valamint gyégyszerhordozoként is

111,112

szolgalhatnak . A polimerek egyszerti feldolgozhatésidga is kihasznalhato

esetiikben, igy felvihetok kis részecskék és nagyobb sik feliiletek felszinére is

vékony filmként, igy optikai szalakra és hullamvezetSkre is!®’

, melyekbdl
kiilonboz6 vegyszerekre vagy kornyezeti hatasokra érzékeny érzékeldk is
kialakithatok'®. Ha a polimeren 1évé kromofor csoport egyben fémkomplexek
kialakitasara is alkalmas (mint a fenantrolin vagy a terpiridil csoport) lehetdség
nyilik a polimerrel fémionok megkotésére, azok jelenlétének kimutatasara vagy
akar mennyiségi meghatarozasara''®, ionomer halézatok és nanokompozitok!®
létrehozéasara is. Mindezeken tal egyes nemkonjugalt fluoreszcens polimerek is
mutathatnak a konjugaltakhoz hasonlo félvezeté tulajdonsagot, elektromos
arammal is gerjeszthetok, igy akar fényemittald diodak eldallitasara is alkalmasak
lehetnek. Jellemzéen ezek kvantumhasznositasi tényezéje 1ényegesen elmarad a
konjugalt polimerekétdl, viszont egyes tipusai eldnyosen hasznosithatok
toltésatviteli rétegként. Nagyszer(i példa erre a poli(N-vinilkarbazol) és a poli(N-
epoxipropilkarbazol), melyek elektrolumineszcens tulajdonsagai  nagyon
gyengék!®, ellenben lyuktranszport jellemzdi kivaloak, ezért elterjedten hasznaljak
toltésatviteli rétegként konjugalt polimerekbdl késziilt fényemittald diddakban''’-
19 Az irodalomban taldlunk még néhany példat nemkonjugalt fényemittald
polimerekre is: a perilén oldalcsoportokat tartalmazd, poli(metilakrilamid) alapt
polimer Ae=478-491 nm hullamhosszt fényt bocsat ki meglehetésen magas, 15V
miikodési fesziiltség mellett, 500 cd/m? fényerével, de csupan ~0,01 %
kvantumhasznositasi tényezével'?%; az oldallancban oxadiazolt tartalmazo sztirol-
N-vinilkarbazol alapt kopolimerrel sikeriilt 0,3 %-os kvantumhatasfokot is elérni,

t121; kiilonbdz6 hosszisagh

de még mindig magas, 16 V-os fesziiltség mellet
oldalldncokat tartalmazd, lancban benzoxazolt tartalmaz6d kopolimerekbdl
gyakorlatilag a lathatd fény teljes tartomanyaban sikeriilt fényemittald eszkozoket
késziteni (a szerzOk szerint fehér fénylit is, bar a megadott szinparaméterek eltérnek
a szabvany szerinti fehér fényétol) a komonomerek aranyanak valtoztatasaval, 6 V
fesziiltség mellett!??,

A Kkonjugalt fényemittalé polimerek f6lanca leggyakrabban aromas,
heteroaromas, vinilén vagy etinilén egységekbdl all, melyek az egyszeres (o) és

tobbszoros (m) kotések szabalyos valtakozasa miatt konjugalt lancot alkotnak,
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amiben a delokalizalt, konnyen polarizalhaté m-elektronok a fémes félvezetokhoz
hasonloan szabadon mozognak, ezért a polimerek elektromos félvezetéként vagy
vezetoként viselkednek. Az (elsésorban aromas vagy heteroaromds egységeket
tartalmaz6) konjugalt homo- vagy kopolimerek n-elektronjai a nemkonjugalt
fluoreszcens polimerekhez és kismolekulaju festékanyagokhoz hasonldan fénnyel,
els6sorban nagyobb energiaji, UV-fény elnyelése ttjan gerjeszthetdk, mely soran
n-n* elektronatmenet kovetkezik be. Ezt az 4allapotot a konjugalt polimerek
azonban elektromos drammal torténd gerjesztés utjan is elérhetik, itt a nehezebben
gerjeszthetd molekuldk esetében a nagyobb energidju (kisebb hulldmhosszal
rendelkezd) fényt nagyobb fesziiltséggel helyettesitjiik. A gerjesztett allapotbol,
melyet excitonnak is neveznek, a fluoreszcencia jelenségénél targyaltaknak
megfeleléen kétféleképpen térhetnek vissza alapallapotba: vagy sugarzas nélkiili
modon szabadulnak meg az energia-feleslegtél (leggyakrabban hé formajaban,
vagy atadva egy masik molekulanak), vagy fényként bocsatjak ki azt (a
félvezetoknél eldszeretettel hasznalt régebbi elmélet a fényemissziot a katod feldl
"aramlo" Gn. lyukak (t6ltés nélkiili helyek) és az andd fel6l aramlo elektronok
polimer rétegben bekdvetkezd rekombinalddasa révén felszabadulod energiaként irja
le). A jelenséget fénnyel torténé gerjesztés esetében fluoreszcencianak/
fotolumineszcencidnak  (PL), elektromos  4rammal vald6  gerjesztésnél
elektrolumineszcencidnak (EL) nevezziik'%,

A folyamatot a fluoreszcencia szemléletes magyarazatdra hasznalt Jablonski-
diagram helyett vagy a molekulapalya-clmélettel, vagy a savelmélettel irjak le. Ha
a fényemittaldo polimerekre szerves molekulakként tekintiink, a molekulapalya-
elmélet szerint azokban a gerjesztés hatasara a legmagasabb (energidju) betoltott
molekulapalyarol (HOMO) egy elektron a legalacsonyabb betoltetlen
molekulapalyara (LUMO) keriil, majd alapallapotba torténd visszatéréskor ismét a
HOMO palyara. A két molekulapéalya energidja kozotti kiilonbség a gerjesztési
energia (8. abra).

23



o e A
S § AE=0 .
5 4
) ©
—— I & - s
i vezetési sav ] s iy g
5 o —_— LMo —o—
vezeté g : AE kézepes g for - g
c b 2
- = 3
= = 1. Homo ———" &
o |3 -=—c—
& félvezeto ~ ; ) et ot
=) AE nagy = _"}'—\? = "—"—“““"L._; ‘3/’
2 ———5-J5 et
5 - B vetottstt palyak = = < =
[ 2
[—] ures allapotok alapallapot o gerjesztett allapot

szigetel6

8. dbra. A fényemisszi6 értelmezése a savelmélettel és a molekulapélya elmélettel*?®

Ha félvezetoként tekintlink a fényemittald polimerekre, azok viselkedése a
savelmélettel magyarazhatdo. Az atomtorzsekhez tartozd elektronokat itt is
energidjuk szerint kiilonboztetjiik meg, a konjugalt rendszerben 1évé elektronok
nagy szama miatt azonban nem energiaszintekrél, hanem azok egybemosodasa
miatt savokrdl beszEéliink. Az elektronok csak Un. megengedett savokban
helyezkedhetnek el, az ezek kozotti tiltott sdvokban nem. A teljesen betoltott
savokat vegyértéksavoknak vagy alapsdvoknak, a nem vagy csak részlegesen
betoltott savokat pedig vezetési savoknak nevezzikk. A vezetOképességet a
vegyeérteksdv és a vezetési sav kozotti tiltott sav  energiakiilonbségének,
energiarésének ("band gap") nagysaga hatarozza meg (az Osszefiiggés a
molekulapalya elmélet aktivalasi energidja €s az energiarés kozott nyilvanvalo).
VezetOk esetében nincs energiarés (paratlan vegyértékii fémeknél az elektronok egy
része eleve a vezetési savban van, paros vegyértéklieknél a két sav 6sszemosodik),
az elektronok az elektromos térbdl elegendd energiat nyernek ahhoz, hogy
magasabb energianivora keriiljenek. Szigetelok esetében az energiarés nagyon
sz¢les (legalabb 2-10 eV), ezért sem elektromos fesziiltség, sem hd hatasdra nem
tudnak elektronok a vezetési savra keriilni. Félvezetok pedig azok az anyagok,
melyeknél az energiarés viszonylag kicsi (néhany tized eV), igy megteleléen nagy
fesziiltségli &ram vagy ho hatasara a vegyértéksavrol elektronok keriilhetnek at a
vezetési savra. Fényemittalo polimerek esetében eldnyos, ha ez az energiarés minél
kisebb, ugyanis a beldliik késziilt fényemittald eszkdz anndl hatékonyabb lesz, tehat
kevesebb aramot "fogyaszt". Csokkentésének egyik legkézenfekvébb modja, mivel
ezekben az eszkozokben a fényemittald polimerbdl késziilt filmréteg egy andd és
egy katéd kozott helyezkedik el, ezek anyagdnak megfeleld megvalasztsa,
figyelembe véve azok elektrodpotencialjat. EQy masik lehet6ség, hogy az anddot
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és/vagy a katodot toltésatvivd réteggel vonjak be (elektrontranszport és
lyuktranszport réteg)'?, mely igen gyakran szintén valamilyen konjugélt polimer,
altalaban PEDOT:PSS (poli(3,4-etiléndioxitiofén) — polisztirol-szulfonat blend), de
a fentebb emlitett nemkonjugélt polimerek is alkalmasak lehetnek erre a célra,
ahogy az mar kordbban emlitésre keriilt. Az egyes rétegek toltésblokkolod
képessége, benniik a toltések mozgékonysaga tovabbi filmrétegek felvitelével,
polimer blendek készitésével méodosithat6'?®. Altalanosnak tekinthetd eljards még
az Un. dopolds, a szervetlen félvezetdk korében is alkalmazott szabalyozott
"szennyezg€s".

A fényemittald polimerekb6l készitett diodakban (LEP vagy PLED)
leggyakrabban indium-6n-oxidot (ITO) hasznalnak an6dként. Ennek két oka is van,
egyrészt hogy teljesen atlatszo, igy ez az oldala a kijelzo lathato, felhasznalo felé
esO része, masrészt mivel elektrodpotencidlja nagyon kozel esik a legtobb
fényemittald polimer HOMO palyéajanak energiaszintjéhez (ami toltésatviteli réteg
alkalmazasaval tovabb kozelithetd). Az ITO réteget hagyomanyosan iiveglapra
viszik fel (vakuumban torténd elparologtatassal, elektronnyaldbos parologtatassal
vagy katodporlasztassal), ha viszont hajlékony kijelzore van sziikség, polimer foliat
alkalmaznak hordozoként, leggyakrabban poli(etilén-tereftalat)ot (PET). Mivel az
igy képzodott feliilet nem tokéletesen sima, azt plazmakezelésnek kell alavetni a
rovidzarlatok elkeriilése érdekében’?®. Erre egyesével kell felvinni toltésatviteli, a
fényemittald, és az esetleges egyéb rétegeket, melynek két elterjedt modja van (a
vakuum-parologtatés itt nem johet szoba, mivel a polimereknek nincs forraspontja).
A klasszikus modszer a forgatasos szétterités, az un. "spin-coating”, amikor a
felvinni kivant anyag oldatat az ITO-val bevont lap kozepére cseppentik, majd egy
motorral a lapot nagy sebességgel megforgatva szétteritik az oldatot a feliileten.
Ezutan az oldoszert, rendszerint vakuum alkalmazasa mellett, elparologtatjak. A
modszer egyszerl, de hatranya, hogy nem igazan lehet vele a lap teljes atmérdjében
egyenletes, vékony réteget kialakitani, illetve az ujabb rétegek felvitelekor az
oldoszer feloldhatja a mar felvitteket, igy tOobbrétegli szerkezeteket nehéz
eldallitani. A masik, egyre elterjedtebb modszer a tintasugaras nyomtatas ("inkjet
printing"), mellyel az irodai nyomtatokéval szinte teljesen megegyezd modszerrel
lehet akar hajlékony feliiletre is felvinni az oldatokat, teljesen egyenletes rétegben,
kis csikszélességgel (akar néhany um), rovid szakaszokban, pontokban is. Tobb
nyomtatd egymas utdni elhelyezésével a kijelzOgyartds ugyanazon a szalagon
folyamatosan, gyorsan, teljesen automatizalva végezhet6!2"128, S6t, mivel nem csak
fényemittdlo polimereket, hanem egyéb szerves félvezetoket, tranzisztorokat is a
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feliiletre lehet igy nyomtatni, ami a kijelzd vezérlését is szolgalhatja, akar teljesen
polimerbél késziilt megjelenitd eszkdzok is késziilhetnek ezzel a modszerrel*?®. Az
utolso 1épés a katdd felvitele, mely mivel leggyakrabban valamilyen fém (Ca, Mg,
Al, Ba), tobbnyire vakuum-parologtatisos modszerrel torténik. A katod
kivélasztasanal a megfeleld elektrodpotencial a legfontosabb szempont, a legjobb
ha az valamivel a fényemittal6 polimer LUMO palyajanak energiaszintje alatt van.
Szoktak kombinalt vagy tobbrétegli katddot is hasznalni, ami az egyik legjobb
katod-anyag, a kalcium esetén lehet elonyos reaktivitasanak csokkentése céljabol.
Megfelelden vékony katod fém, vagy anyagaban atlatszo katod, pl. vezetd polimer
alkalmazasaval akar atlatszo, hajlékony kijelzék is eldallithatok!® (9. 4abra). A
levegd oxigénjére és a nedvességre érzékeny alkotoelemek védelme érdekében az
egész eszkozt valamilyen bevonattal latjak el, ami lehet egy egyszerii epoxidgyanta
réteg is.

1
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9.4bra. Atlatszo, flexibilis miianyag hordozora felvitt, szerves fényemittalé diddan alapulé kijelzé

A fényemittalo polimerekbdl késziilt diodakbal altalaban tobbszini, képpontokbol
(pixelekbdl) allo, nagyfelbontasu kijelzo eldallitasa a végso cél. A legegyszerlibb az
lenne, ha az egyes képpontokban 1év6 fényemittalo polimerek altal kibocsatott fény
szinét a pixelre kapcsolt fesziiltség nagysagaval egyenként szabalyozni tudnank a
lathato fény teljes tartomanyaban, intenzitasat pedig az aramerdsséggel. Sajnos ez
jelenleg nem tlinik megvaldsithatonak, ezért a katodsugarcsdves szines
televiziokkal megjelent, LCD-kijelz6knél is hasznalt megoldast alkalmazzak
valamilyen formaban ezeknél az eszk6zoknél is. Ez azon alapul, hogy az emberi
szem felbontasa korlatozott, igy egy bizonyos tavolsagon tul a szorosan egymas
mellett 1év0, eltérd szinli képpontokat kiilon-kiilon nem, csak azok kevert szinét
latja (ezen az elven alapul a szines nyomdatechnika is). Tehat ha a harom
alapszinb6l (vords, zold, kék, melyek angol roviditése az RGB) képpont-
tartomanyokat (legegyszeriibb esetben a katodsugarcsoves televiziokhoz hasonloan
sadvokat) készitlink, melyek fényintenzitasa képpontonként szabalyozhato, a lathato
szintartomany egészét lefedd kijelz6t kapunk. Ennek kiilonb6z6 megvalositasi
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lehetdségei vannak. Legegyszerlibb esetben haromféle szinli fényforrast
hasznalunk, erre lathatunk példat a 10. dbran. Ennek hatranya, hogy a jellemzden
nagymértékben kiilonb6zé emisszios jellemzokkel bird fényforrasok miikodését

nehéz Osszehangolni, kiilondsen ha miikodés sordn az egyik intenzitdsa idével
lecsokken (PLED-eknél el0szor a kék szin "fakul ki").
poliimid katod
PEDT/PSS LEP réteg

TFT SiO, ITO Gveg hordozé
10. abra. Egy haromszinti PLED felépitése (PEDT: poli(etiléndioxi-tiofén); PSS: poli(sztirol-
szulfonat); TFT: vékonyfilm-tranzisztor, ITO: indium-6n-oxid)!?3

A masik megoldas, hogy valamilyen szinsziirvel, mely lehetéleg minél kisebb
fényintenzitas-csokkenést okoz, kiszlirjiik a "felesleges" szineket. A szlir@ lehet
egyszerlien festék vagy szines folyadékkristaly réteg. Ez rossz hatékonysagu
megoldas, €és csak folyamatos fényli fényforrasnal alkalmazhat6 (igy miikodnek az
LCD projektorok is), savosnal nem. A legelényOsebb eljaras szerint a nagyobb
energiaju fényt kell kisebb energidjuva alakitanunk valamilyen hatékony
festékanyaggal. Ezért kiilonds jelentdségliek a kék fényt emittald polimerek, hiszen
a kék fény a lathato spektrum legnagyobb energiaju szine, igy beldle az Osszes
tobbi szin eldallithato. Sajnos éppen ezeknél jelentkeznek leghatarozottabban a
fényemittald polimerekre jellemzd hatranyok, igy ezek a legérzékenyebbek az
oxigénre €s a nedvességre, legkisebb a fényerejlik, ami elég gyorsan is csokken,
tehat Osszességében ezeknek a legrovidebb az élettartama. Jellemzden poliaromas
szerkezetiik miatt oldhatosaguk, feldolgozhatosaguk nagyon rossz.

A gyakorlatban is hasznilhatd polimer alapu megjelenité eszkdzok
megvaldsitasdhoz tehat olyan kék fényt emittdld polimereket kell kifejlesztent,
melyek hossza élettartamuak (kevéssé érzékenyek a kornyezeti hatasokra), nagy
fényerdvel, magas hatdsfokkal és alacsony muikddési fesziiltséggel rendelkeznek,
jol szabalyozhato a fényintenzitasuk és konnyen feldolgozhatoak. A polimereknek
nagyon tisztanak is kell lenniiik, ugyanis a gerjesztéskor képz6dd excitonokat mar
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kis mennyiségli szennyez? is kioltja, erre az eldallitds modjanak kivalasztasakor és
a tisztitasnal is figyelemmel kell lenni (pl. katalizator-maradvanyok eltdvolitasa).

A leggyakoribb polimer tipusok, melyek kék fény emisszidjara képesek, altaldban
aromas vagy heteroaromas egységekbdl épiilnek fel, ilyen a poli(p-fenilén) (PPP), a
poli(p-fenilén-vinilén) (PPV), a polifluorén (PF), a polikarbazol (PC), a politiofén
(PT) és a polipiridin, melyek alapvézainak szerkezete a 11. abran lathato.
Természetesen nem csak homopolimereket Aallitanak eld, hanem szamtalan
alternalo-, blokk- és random kopolimert is - ez példaul a kibocsatott fény szinének
vagy az elektromos tulajdonsagok beallitdsa szempontjabol is elényos lehet.

Poli(p-fenilén) Poli(p-fenilén-vinilén) Polifluorén
W & Lo
s T \ /| N n
4
Politiofén Polipiridin Polikarbazol

11. abra. A leggyakoribb kék fényt emittalod polimerek szerkezeti képlete

A fenti polimerek eldallitasa altalaban valamilyen specidlis polikondenzécios vagy
gytirifelnyilasos modszerrel torténik, tgymint a termokonverzios (Wessling-
Zimmerman) [1] és a kémiai gézlecsapasos (Chemical Vapor Deposition, CVD) [2]
modszerek, a gylrifelnyilasos metatézis polimerizaci6 (ROMP) [3], a Gilch-
polikondenzacié [4] és annak klorprekurzoros ROMP valtozata [5], a Heck-
kapcsolas [6], a Knoevenagel-polikondenzacié [7], a Wittig-Horner kondenzacio
[8], a Yamamoto-polikondenzacié [9] valamint a Suzuki-polikondenzacio [10], de
igen elterjedt az elektropolimerizacid is. Ezek egyszeriisitett reakcidsémaja a 12.
abran lathatd Osszefoglalva a PPV és a polifluorén eldallitasanak példajan. Az
abran szerepld, kapcsos zardjelben 1€v6 szamokhoz tartozo eljarasok neve a fenti
szovegben talalhato.
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12. abra. A fényemittald polimerek elballitasanak legelterjedtebb modszerei a PPV és PF példajan

keresztiil. A zardjelben 1év6 szamokhoz tartozo eljarasok neve a szovegben talalhato.

A fenti eljarasok tobbsége magas homérsékletet vagy erds bazisokat (t-BuOK,
NaH) hasznal, melyet nem minden tipusu polimer visel el, esetenként fémtartalmu
katalizatort alkalmaz, melyek egyrészt jellemzdéen igen dragak (és bizonyos
esetekben viszonylag nagy mennyiségre van sziikség bel6liik), masrészt nehéz
tolik megtisztitani a polimert, és ha kis mennyiség is a késztermékben marad,
nagymértékben rontja a fényemittalod eszkoz hatasfokat.

A poliaromas konjugélt vegyliletek jellemzden nagyon rossz oldhatosaggal
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rendelkeznek, ami a feldolgozhatosagukat er6sen megneheziti. Kezdetben ezt tigy
hidaltak at, hogy egy prekurzorbol késziilt filmet vittek fel a hordozoéra, melyet
hokezeléssel polimerizaltak. Ehelyett késobb az a gyakorlat alakult ki, hogy a
fentebb ismertetett alapvazak monomerjeit valamilyen oldhatosagot eldsegito,
altalaban nagy térkitoltésti szubsztituenssel latjak el, mely lehet nyilt lanct vagy
elagaz6 alifas lanc kiilonbozd szubsztituensekkel vagy azok nélkiil (butil, hexil,
oktil, 2-etilhexil, t-butil, ciklohexil, stb.), kisebb oligomerek (TEG, PEG, PIB),
szénhidratok, koronaéterek, melyeket kozvetleniil, éter- vagy észterkotésen
keresztiil kapcsolnak a monomerhez. Az oldhatésag javitasan kiviil ezeknek a
szubsztituenseknek még mas szerepe is lehet, példaul reaktiv csoportok
segitségével a tovabbi modositas lehetdségének megteremtése, a feliilethez vald
kotodés  eldsegitése, fémionok komplexalasa, stb. A  szubsztituensek
megvaltoztathatjak a polimer elektromos jellemzdit, az abszorpcios és az emisszios
spektrumot is — jellemzden az utobbit nagyobb mértékben. Csokkentik a polimerek
aggregacios hajlamat is, ami jellemzden a kibocsatott fény szinének vords iranyt
eltolodasat okozza. A kedvezd hatasok mellett azonban figyelemmel kell lenni arra
is, hogy a szomszédos aromas egységek kozotti diéderes szog ndvelésével
csokkenthetik a konjugéacido mértékét, illetve novelhetik a HOMO ¢és a LUMO
palyak energiaszintje kozotti kiilonbséget is!®L,

A konjugalt, aromas egységekbdl felépiild polimerek jellemzden joval kisebb
(legfeljebb szazas nagysagrendii) polimerizaciofokkal rendelkeznek, mint a
tomegpolimerek. Ez részben a linearis, merev, rudszerli szerkezetiikkel
magyardzhat6. Mert bar a konjugalt polimerek gerince nem tokéletesen egyenes,
néhany kisebb torés eléfordulhat rajta, s6t bizonyos mértékben csavart allapotot is
felvehetnek oldatban, Iényegesen kevesebb konformacios szabadsagi fokkal
rendelkeznek, mint a telitett lanct polimerek, példaul a polisztirol, és ez az
oldhatoséagra is kedvezdtlen hatdssal van. A szerkezettel kapcsolatos a konjugécids
hossz is, ami nagy hatassal van az elektromos vezetoképességre (nagyobb
konjugacids hossz esetén jellemzden kisebb a vezetési €s a vegyértéksav kozotti
energiarés) €s a kibocsatott fény szinére is (a konjugéacids hossz novekedésével az
emisszios maximum altaldban a nagyobb hullamhosszak felé tolodik). Altalaban
minél merevebb, plandrisabb és linearisabb szerkezetli egy polimer, annal nagyobb
2. Ez az elv

azonban nem altalanosithatd, bizonyos tipust polimerek esetében, mint a poli(p-
{133

a valoszinlisége hogy a lanc egésze részt vesz a konjugacioban'

fenilén)ek, a tilzott planarizacio akar csokkentheti is a konjugacios hossz
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2.4.1. Fenantrolin-tartalmu lumineszcens polimerek

Az 1,10-fenantrolin (phen) leginkabb jo komplexképz6é tulajdonsagar6l ismert,
szinte minden fémionnal kelatkomplexet alkot, melyek egy része szines
([Fe(phen)s]?*: voros, ([Fe(phen)s]®*: halvanykék, [Ni(phen)s]?*: rozsaszin), ezért
indikatorként is hasznaljak™*. Szerkezete és tulajdonsagai a 2,2'-bipiridinhez
hasonloak. Ezek alapjan nem meglepd, hogy a fenantrolin polimerekben torténd
alkalmazasa legnagyobbrészt annak komplexképzo tulajdonsagara épiil.

A legtobb fenantrolin-tartalmti lumineszcens polimer nem is hagyomanyos
értelemben vett polimer, mivel ezekben a bifunkciés monomeregységeket nem
kovalens, hanem fémion k6ézponth koordinacios kotések kapcsoljak dssze. Az egyik
ilyen koordinacios polimer liganduma két fenantrolint tartalmazo p-
bisz(fenantrolin-imidazolil)-benzol szarmazék, melynek Cu?" és Zn?* komplexeit
vizsgaltak. A DPn=7 polimerizaciofokkal rendelkezd vegyiiletek emisszios
maximuma a komplexképzO6dés hatasara vords iranyba tolédik a szabad
ligandumhoz képest, szilardan zo6ld-kék (itt jelentds intenzitas-novekedést is
megfigyeltek), DMSO-ban oldva kék-ibolya szinnel fluoreszkalnak*®. A benzol
helyett bifenil kozponti csoportot tartalmazod szdrmazék ezzel szinte teljesen
megegyezd tulajdonsagokkal bir!3, Ugyanennek a kutatocsoportnak a fenantrolin-
imidazolil-hidroxikinolin aszimmetrikus liganduma, melyben a fenantrolin az
egyik, a hidroxikinolin a masik kelatképzd csoport, mar szilard fazisban is kék
szinnel fluoreszkal Cu?* és Zn?* komplexként. Erdekes modon itt a polimer
emissziés maximuma oldatban kék, szilard fazisban pedig kissé vOrds irdnyba
tolodik a szabad ligandumhoz képest, és utdbbiban egy masodik cstcs is
megjelenik nagyobb hulldmhosszndl, melyet a szerzék a fémion dr és a ligandum
m* palyaja kozotti toltésatmenettel magyaraznak!¥’. Egy masik kutatocsoport a
bifenil kézponti csoporttal rendelkezd ligandum Ti%*- és V3 -komplexeit vizsgalta,
melyek szinte azonos fluoreszcens tulajdonsagokkal rendelkeztek, mint a fent
emlitett Cu®" és Zn?" komplexei'®, Ebbél arra kovetkeztethetiink, hogy az ilyen
tipusit polimereknél inkabb csak a ligandum szerkezete van befolyassal a
komplexek emisszios tulajdonsdgaira, a fémion szinte egyaltalan nem. Mig az
elébb emlitett koordinacios polimereket elsdsorban fényemittald eszkozokben
alkalmazva képzelik el a szerzdk, talalunk bioanalitikai célut is. Egy ilyen az
adenozin-difoszfit (ADP) Tb**-ionnal képzett koordinicios polimere, melyben a
fémionhoz még egy fenantrolin is koordinalodik. A szerzok vizsgalatai alapjan
ezekbdl ugy képzddik polimer, hogy az ADP difoszfat egysége és az adenin amin
csoportja a vele szomszédos 7-es helyzeti nitrogénnel egyiitt egyarant
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koordinalédik a fémionhoz (igy lesz bifunkcidos monomer), és az igy kialakult
polimer fémionjaihoz koordinalédik még fenantrolin is. A polimer fenantrolin
nélkil alig mutat fluoreszcenciat, azzal egyiitt viszont intenziv zold fényt bocsat ki.
Analitikai alkalmazésa azon alapszik, hogy a fenantrolin Fe?**-ionnal stabilabb
komplexet képez mint Tb3*-al, ezért annak jelenléte kioltia a polimer
fluoreszcencidjat, a valaszjel a Fe?*-koncentracioval linedris. A szerzdk a
polimerrel human szérum Fe?*-tartalmat hataroztdk meg!3®.

A fenantrolinb6l azonban nem csak koordinaciés, hanem hagyomanyos, akar
konjugalt polimerek is késziilhetnek. Fenantrolin homopolimer plazma
polimerizacioval is eldallithatod, bar a termék szerkezete igy nem szabalyozhato
pontosan. A konjugalt fenantrolin homopolimer nem vesziti el komplexképzd
képességét sem, az irodalomban annak Ir** komplexére talalhatunk példat. A
kiilonboz6 teljesitményli plazma segitségével eldallitott polimerek molekulatomege
17 és 23 ezer Da kozotti, melyek oldatat IrCls-al forralva képzddik bel6lik Ir-
komplex. Mind a polimer, mind annak Ir-komplexének oldatdban kék szini
fluoreszcenciat figyeltek meg, utobbi hatarozott foszforeszcenciat is mutatott. Az
ebbdl késziilt fényemittald eszkoz jo kozelitéssel fehér fényt bocsatott ki, egészen

jo miikddési paraméterek mellett!4C,

Egy masik kozleményben fenantrolin
fenilénnel ¢és fluorénnel alkotott konjugalt kopolimereit taldljuk, melyek oldata
intenziv kék fluoreszcenciat mutat. A kopolimerek emisszioja az oldoszerre,
savakra és fémionokra is érzékenynek bizonyult. A legszembetlinébb valtozast a
fémionok alkalmazasaval érték el: a fémionmentes oldat ibolyaskék szine Mg?*-al
kék, Zn%*-el zold, Al¥*-al sarga sziniire valtozott, Ni?*-el pedig nem mutatott
fluoreszcenciat!*!. A fenantrolin alapi polimerek tehat a fényemittald eszkozok
igéretes alapanyagai, mivel jo hatasfoku emisszid érhetd el veliik, és a kibocsatott

fény szine kiilonb6z6 fémionok alkalmazasaval befolyasolhato.

2.4.2. Naftalin alapu fényemittalo polimerek

A naftalin, bar leginkabb a benzolhoz hasonlé szerkezettel rendelkezik, annal
sokkal kiilonlegesebb elektromos és lumineszcens tulajdonsagokkal bir: nagyon
sok naftalin-szarmazék kristalyos formaban félvezetd tulajdonsagu, emellett
intenziv lumineszcenciadt is mutat. Ez nagyobbrészt a naftalin molekuldk -
elektronrendszerének intermolekularis kolcsonhatasanak, az aromas gyirik
Osszetapadasanak koszonhetd. Naftalinbol nagy konjugécios hosszal rendelkezd
polimert annak 1,4-, 1,5- és 2,6-helyzetii kapcsolasaval lehet eldallitani, mas
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helyzetekben a képz6d6 polimer lanc talzottan csavart lesz. A naftalin
homopolimerek nagy hatranya azonban, hogy a polifeniléneknél is sokkal rosszabb
oldhatésaggal rendelkeznek (oldhatoésagot ndveld szubsztituensek felvitele ellenére
is), igy még tanulmanyozni is nehéz azok optikai és elektromos tulajdonségait.
Ezért elsésorban kopolimerei jelentdsebbek, kiemelve a fenilénnel, vinilénnel és a
tiofénnel képzetteket, de né¢hany fluorénnel és karbazollal alkotott kopolimert is

talalunk az irodalomban#314

— bar a naftalin rossz oldhatésaga és benzolhoz
képest csokkent reakcidképessége miatt nem til gyakran alkalmazott
komonomer'#?,

A naftalin 1,4-, 1,5- és 2,6-helyzetii, homo- és fenilénnel alkotott kopolimerjeinek
fotolumineszcens viselkedését 6sszehasonlitva azt tapasztaltak, hogy az 1,4- és 1,5-
kapcsolodasuak egészen hasonléan viselkednek oldatban és szilard fazisban is
(intenziv ibolyaskék szinnel fluoreszkalnak), a 2,6-helyzetli viszont oldatban
hasonld emisszios hullamhossz mellett 1ényegesen nagyobb kvantumhatasfokkal
rendelkezik. Ez a monomeregységek kozotti kisebb diéderes szog altal lehetévé tett
nagyobb konjugacios hosszal magyarazhatd. Szilard fazisban a polimer emisszioja
jelentds (kozel 100 nm-es) vords iranyu eltolodast szenved, ami a polimer lancok
n-elektronjainak specifikus intermolekuldris kdlcsonhatdsaval értelmezhetd 42,

Mig az egyszerlibb naftalén-fenilén/vinilén kopolimerek inkabb narancssarga
lumineszcenciat mutatnak*’ (a  2,6-kapcsolodasuak  inkdbb  zoldM®), a
szubsztituensekkel ellatott, jobb oldhatdsaggal rendelkezéek mar inkabb zoldes
emisszioval rendelkeznek, ami a naftalin-tartalom novelésével még inkabb kék
iranyba tolodik!*®. Mindazonaltal naftalén-fenilén kopolimerbdl nagyon keveset
allitottak el6, és tiofén-kopolimerjeivel is csak Kis szamban talalkozhatunk. Ez
utobbiak tobbnyire kék, esetleg zoldes lumineszcenciaval rendelkeznek, a fenilén-
szarmazékokénal jellemzden jobb oldhatosag és kvantumhatasfok mellett™1%2, A
naftalin-csoport kedvez6 tulajdonsagai miatt érdemesnek tlinik tovabbi kutatasokat
végezni ezen a teriileten, a kisszamu ilyen téméju kozlemény miatt a lehetdségek

pedig szinte hatartalanok.

2.4.3. 1zoindol-tartalmu polimerek

Mig az izoindollal analog szerkezetli pirrolbol késziilt konjugalt polimerek
eloallitasara és vizsgalatara kiterjedt kutatdsok folytak, az izoindol nem igazén
vonzotta a kutatok érdeklddését. Ez valosziniileg elsdsorban annak tudhatd be,
hogy az izoindol 6nmagaban meglehetdsen instabil vegyiilet, levegén gyorsan
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bomlik, tautomeriziciora és Onkondenziciora hajlamos™. Az N-szubsztitualt
izoindolok azonban lényegesen stabilabbak, mivel a tautomerizacio ezeknél nem
lehetséges, illetve polimerizaciéval is szamottevd mértékben novelhetd az
¢lettartamuk. A poliizoindolok jo elektromos tulajdonsagokkal rendelkeznek, és
tobbnyire kék vagy zdldes szinii lumineszcenciaval birnak!®,

Poliizoindolt kezdetben ftalimidekbdl PaSio-el allitottak eld, de igy csupan kis
moltdomegli, heterogén Osszetételli, rossz oldhatdsagu, viszont jo hdstabilitasu
oligomereket kaptak'®®. Az elsé poli(N-metil-izoindol)okat kémiai illetve
elektrokémiai oxidacidos moddszerrel szintetizaltdk, melyek mar lényegesen jobb
oldhatésaggal ¢és vezetOképességgel rendelkeztek, ezenkiviil elektrokrom
tulajdonsagot is mutattak (elektromos aram hatasara valtozik a molekula
fényelnyelése)®®. A polifenilezett izoindolok és a beldliik eléallitott polimerek
egészen jO  stabilitassal és  intenziv  fluoreszcenciaval  rendelkeznek,
polimerizacional az elérheté molekulatomeg meglehetésen nagy. Ezek mar PLED-
ekben is felhasznalhatok, mind emisszids, mind toltésatviteli réteg formajaban, a
beldlik késziilt eszkoz milkddési fesziiltsége viszonylag alacsony (4 V
koriili)>" %8 Az elmult 15 évben azonban gyakorlatilag nem sziiletett Gjabb
kdézlemény lumineszcens poliizoindolokkal kapcsolatban, ezért tanszékiink intenziv
kutatdsba kezdett ezen az igéretesnek tind teriileten, elsdsorban egyszerd,
katalizatormentes eljarasokat keresve ezek eldallitasara.
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3. Kisérleti rész

3.1. Felhasznalt anyagok

A szintézisekhez hasznalt oldoszereket (diklormetan, hexan, dimetil-formamid
(a.r, Sigma-Aldrich, Németorszag) kalcium-hidridrél  desztillaltuk, a
tetrahidrofurant (HPLC mindség, Merck, Németorszag) benzofenon jelenlétében
fém natriumon forraltuk, mig az elegy szine kékre valtozott, jelezve ezzel annak
vizmentességét, majd ledesztillaltuk. Az acetonitrilt (HPLC mindség, VWR,
Németorszag) tisztitas nélkiil hasznaltuk fel.

A szintéziseknél alkalmazott reagenseket (1,5-diaminonaftalin, metil-jodid, allil-
bromid, 5,6-epoxi-5,6-dihidro-[1,10]-fenantrolin, trifenilfoszfin, széntetrabromid,
tionil-klorid,  1,6-dibrom-2-naftol,  bortrifluorid-éterat,  benzol-1,4-diborsav,
tetrakisz-palladium-trifenilfoszfin,  orto-ftaldialdehid, = 4-aminotiofenol,  3-
aminotiofenol (Sigma-Aldrich, Németorszag) és P-D-gliikoz-pentaacetat (Fluka,
Németorszag)) tovabbi tisztitas nélkiil hasznaltuk. A poli(etilénglikol)-monometil
étert (Fluka, Németorszag, My=1100 g/mol) és a poli(etilénglikol)t (Sigma-Aldrich,
Németorszag, Mn=1540 g/mol) egy ¢jszakan keresztiil vakuum-szaritdszekrényben
szaritottuk.

Az optikai vizsgalatokhoz hasznélt analitikai reagens tisztasagli olddszereket
(aceton, diklormetan, hexan, 2-propanol, toluol, kloroform, etil-acetat, etanol
(Molar ~ Chemicals, Magyarorszag), ciklohexan, 1,4-dioxan  (Reanal,
Magyarorszag)) felhasznalas eldtt desztillacioval tisztitottuk, a HPLC
mindsitéstieket (acetonitril, tetrahidrofuran, metanol, dimetil-formamid, dimetil-
szulfoxid, piridin  (VWR, Németorszag)), valamint a  polimereket
(poli(etilénglikol), poli(propilénglikol) (Sigma-Aldrich, Németorszag)) tisztitas
nélkiil hasznaltuk.

A tomegspektrometrias vizsgalatokhoz (2,5-dihidroxibenzoesav, 1,8-dihidroxi-
9(10H)-antracenon, natrium-trifluoracetat, ezist-trifluoracetat (Sigma-Aldrich,
Németorszag)) ¢és az NMR-spektrumok felvételéhez (kloroform-d, dimetil-
szulfoxid-ds (Merck, Németorszag)) a vegyszereket tisztitas nélkiil hasznaltuk fel.

3.2. Vizsgalati modszerek

3.2.1. M4agneses magrezonancia (NMR) spektroszkopia
Az H (360 MHz) és *C NMR (90,54 MHz) spektrumokat Bruker DRX-360
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tipusu spektrométeren vettiik fel szobahdmérsékleten, deuteralt kloroformban
(CDCls) illetve dimetil-szulfoxidban (DMSO-de) oldva. A kémiai eltolodasokat az
oldoszerhez adott MesSi-hoz (5=0,00 ppm !H esetében), illetve magahoz az
oldészer jeléhez (CDCls: 6=77,00 ppm 3C esetében) igazitottuk. A 2D Hetero
Single Quantum Coherence (HSQC), Rotational Overhauser Effect Spectroscopy
(ROESY), Total Correlation Spectroscopy (TOCSY), Heteronuclear Multiple Bond
Correlation (HMBC) méréseket Bruker DRX-500 (500,13 MHz) késziiléken
végeztik, 293 K hdmérsékleten.

3.2.2. MALDI-TOF tomegspektrometria

A MALDI MS méréseket egy repiilési ido (TOF) tomeganalizatorral felszerelt
Bruker BIFLEX III™ tomegspektrométeren végeztilk 19 kV gyorsitd fesziiltség
mellett, pulzalo ionaram (PIE™) alkalmazasaval. A késziiléket reflektron modban
(20 kV) hasznaltuk és pozitiv ionokat detektaltunk. A lézer deszorpcidt 4 Hz
frekvenciaval pulzald nitrogén lézer (337 nm, 3 ns pulzushossz, 106-107 W/cm?)
végezte, 500 10vést Osszegeztiink. A mintakat 2,5-dihidroxi-benzoesav vagy
ditranol matrix (20 mg/ml), a vizsgalandé oldat (10 mg/ml) és natrium- vagy eziist-
trifluor-acetat ionizald (5 mg/ml) tetrahidrofuranban késziilt oldatanak 50:10:5
aranyu elegyitésével készitettiik.

3.2.3. ESI-HRMS tomegspektrometria

A vegyiiletek ESI-HRMS vizsgélatat elektroporlasztasos kvadrupol repiilési 1d6
MS/MS (ESI-QqTOF) késziiléken végeztik. Az MS mérések ESI ionforrassal
szerelt Bruker MicroTOF-Q tipusi QqTOF MS miszeren torténtek. A
mintaoldatokat 3 pL/perc 4ramlasi sebességgel kozvetleniil az ESI ionforrasba
juttattuk egy automata fecskendds adagoloval (Cole-Parmer Ins. Co.). A szaritd gaz
(N2) hémérsékletét allandd 180 °C—on tartottuk. Az ESI ionforrasra 4 kV
fesziiltséget kapcsoltunk. A spektrumokat natrium-trifluoracetdt oldatbol
elektroporlasztassal képz6d6 so-klaszterekre kalibraltuk (kiils6 kalibracio).

A felvett tomegspektrumokat a Bruker Data Analysis 3.4 szoftverével értékeltiik
ki. A mért monoizotopos tomegek és izotdpeloszlasok jo egyezést mutattak az adott
vegyliletek szerkezeti képletei alapjan szamoltakkal.

3.2.4. UV-Vis spektrofotometria és spektrofluorimetria
Az UV-Vis spektrumokat egy HP 8453 diddasoros spektrofotométerrel vettiik fel,
1 cm optikai uthosszal rendelkezé kvarc kiivettdban, melybe 3,00 cm?® oldatot
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mértiink.

A fluoreszcencids méréseket a 4.3. és 4.4. fejezetekben bemutatott vegyiiletek
esetén egy Jobin Yvon SPEX FluoroMax spektrofluoriméteren, mig a 4.1.
fejezetben ismertetett ICAN-szarmazékok vizsgalatat egy Xe-lampa fényforrassal
szerelt Jasco FP-8200 spektrofluoriméteren végeztiik. A gerjesztési és az emisszios
spektrumokat szobahémérsékleten, 2,5 nm gerjesztési és 5,0 nm emisszios
savszélesség mellett, 100 nm/perc sebességgel vettiik fel. A fluoreszcencids
kvantumhasznositdsi tényezOk szamitdsahoz a kinin-szulfat 0,1 mol/dm?
tényezovel (@n = 55%) rendelkezd oldatat hasznaltuk vonatkoztatasi alapként. Az
UV-Vis és a fluoreszcencids mérésekhez a vizsgalt vegyiiletbdl 0,2 mg/cm?®
koncentraciéju térzsoldatot készitettiink az adott oldoszerben, melyet 4,00 mg/dm?3-
re és 0,800 mg/dm3-re higitottunk (fluoreszcencias méréshez csak az utdbbit
hasznaltuk).

3.2.5. Gélpermeacios kromatografia (GPC)

A gélpermeacios kromatogramokat THF-ban vettiik fel, a 4.2. és 4.3. fejezetekben
targyalt polimerek esetén 0,5 ml/perc aramlasi sebesség mellett 35 °C
hémérsékleten, négy gél kolonnaval (4,6 x 300 mm, 4,6 um Styragel kolonnak: HR
0,5, 1, 2 és 4), Waters Alliance €2695 HPLC pumpaval és Waters 2414 torésmutato
detektorral szerelt Waters kromatograffal, mig a 4.4. fejezetben bemutatott
polimerek esetén 0,6 ml/perc aramlasi sebesség mellett 35 °C hémérsékleten, négy
gél kolonnaval (7,8 x 300 mm, 7 um Ultrastyragel kolonnak: 500, 103, 104 ¢és 105
A), Waters 600 HPLC pumpéaval és Waters 410 torésmutatd detektorral felszerelt
Waters kromatograffal. Az eléallitott polimerek GPC-vel meghatarozott
molekulatomeger és molekulatomeg-eloszlasai meghatarozasahoz polisztirolt
standardot hasznaltunk.

3.2.6. Dinamikus fényszoras fotometria (DLS)

A dinamikus fényszoras fotometrids méréseket egy Brookhaven BI-9000 digitélis
korrelatorral és termosztalt goniométerrel felszerelt miiszeren végeztiik.
Fényforrasként egy A = 533 nm hulldmhosszon miik6dd, szilardfazist, fliiggdleges
iranyban polarizalt 1ézert hasznaltunk. A részecskeméret-eloszlast 90°-o0s szorodasi
szognél hatdroztuk meg, a nemnegativ legkisebb négyzetek elvének
felhasznalasaval. A mintakbol késziilt higitott vizes oldatsorozatot 1 pm-es sziirén
szlirtlik, és 12 ora allas utan mértiik le, hogy az egyensulyi allapot bealljon.
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3.2.7. Optikai és pasztazo, transzmisszios elektronmikroszképos (TEM)
vizsgalatok

Az optikai mikroszkopos vizsgalatokat egy Olympus Provis AX-70/A
fluoreszcencids mikroszkoppal hajtottuk végre, egy Olympus Camedia 4040
digitalis fényképezdgéppel felszerelve, x40 és x100 olajimmerzids objektivekkel. A
fluoreszcencids vizsgalatokat 320-360 nm-es gerjesztéfény-sziiré segitségével
kiviteleztiik.

A TEM-felvételeket egy 200 kV fesziiltségen iizemeld JEOL 2000 FX-11 pasztazo,
transzmisszios elektronmikroszkop segitségével készitettik. A  mintdbol a
megfeleld oldoszerrel 1 %(m/m)-os oldatot készitettiink, ezt egy 50 nm vastag
amorf szénhartyara vittiikk fel, amit szaritds utan a réz mikroracs mintatartora
helyeztiink.

3.3. Szintézisek

3.3.1. 1-amino-5-izocianonaftalin

Egy hiitével, csepegtetdtolcsérrel, gazbevezetdvel és magneses keverdvel
felszerelt 250 ml-es haromnyakt lombikban 3,00 g (19,0 mmol) 1,5-
diaminonaftalint oldunk 30 ml kloroform, 20 ml toluol és 10 ml etanol elegyében.
A kevertetett elegyhez ovatosan hozzacsepegtetjiik 12,0 g (0,214 mmol) kéalium-
hidroxid 50 ml vizes oldatat, és argon alatt, erdteljes kevertetés mellett 12 6ran
keresztiil forraljuk. Lehiilés utan 100 ml acetont adunk a reakcidelegyhez,
valasztotolesérben elvalasztjuk a szerves fazist, amit utdna haromszor vizzel
mosunk, majd vizmentes magnézium-szulfaton szaritjuk. Az olddszert rotacios
vakuumbeparlon ledesztillaljuk, a maradékot normal fazisa szilikagéllel toltott
kromatografids oszlopon tisztitjuk diklérmetan eluenst hasznalva. A termék
halvanysarga, kristalyos anyag (kitermelés: 0,32 g, 9,9 %). A reakcid
melléktermékeként 1,5-diizocianonaftalin is szamottevé mennyiségben képzddott,
melyet az oszlopkromatografids elvalasztas utdn tisztdn nyertliink ki, fehér,
kristalyos anyagként (0,11 g, 3,4 %).

MS (EI) m/z: 168 (M*, 100 %; a kapott tomegspektrum 90 % egyezést mutatott a
NISTO5 adatbazisban szerepld 1-amino-4-cianonaftalin vegyiiletével). *H-NMR
(CDCls, 400 MHz) o4 = 4.24 (2H, s, NH), 6.87 (1H, dd, J=7.5 and 0.8 Hz, H.),
7.39 (1H, dd, J=7.4 and 8.5 Hz, Has), 7.46 (1H, dd, J=7.5 and 8.3 Hz, Hy), 7.57 (1H,
d, J=7.3 Hz, He), 7.63 (1H, d, J=8.4 Hz, Hg), 7.88 (1H, d, J=8.6 Hz, Hs) ppm.
13C{*H} NMR (CDClIs, 100 MHz) & = 109.6 (C2), 112.0 (C4), 120.7 (Cs), 121.5
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(C7), 121.6 (Co), 122.5 (Cs), 126.3 (Cs), 126.8 (C1o), 139.8 (C1,Cs), 162.9 (Cnc)

ppm. IR (KBr tabletta) v max = 3470, 3430, 3380, 3353 (s, N-H), 2121 (s, NC),
3241, 3064, 3046, 3023, 2923 (m, Ar-H) cm™.

3.3.2. 1-N-alkilamino-5-izocianonaftalinok

Egy magneses kever6vel felszerelt 250 ml-es gmblombikban 1,00 g (5,94 mmol)
1-amino-5-izocianonaftalint oldunk 100 ml foszfor-pentoxidrol frissen desztillalt
dimetil-formamidban, és 0,670 g (11,9 mmol) kalium-hidroxidot adunk hozza. Az
elegyhez 1,11 ml (17,8 mmol) metil-jodidot vagy 2,57 ml (29,7 mmol) illetve 5,14
ml (59,4 mmol) allil-bromidot* mériink, majd argonnal atéblitjiik, és gumi
szeptummal lezdrjuk. A reakcidelegyet fénytdl védve, szobahdmérsékleten
kevertetjiik. 2 nap reakcioid6 utan 200 ml diklormetant és 5 %-os ammonia-oldatot
adunk hozzd, Otszor vizzel extrahdljuk, majd a szerves fézist vizmentes
magnézium-szulfaton szaritjuk. Az olddszert rotacids vakuumbeparld segitségével
ledesztillaljuk, a maradékot normal féazisu szilikagéllel tolt6tt oszlopon
kromatografaljuk, hexan:diklormetan = 1:1 (V/V) eluenst hasznalva.

*Metil-jodid segitségével 1-N,N-dimetilamino-5-izocianonaftalin allithat6 el6. A
termék vilagoszold, viaszszerli anyag (kitermelés: 295 mg, 25 %). Allil-bromid
hasznalata esetén 1-N-allilamino- ¢és 1-N,N-diallilamino-5-izocianonaftalin
keverékét kapjuk. Az allil-bromid foloslegével a mono- és diallilezett termékek
aranya jol szabalyozhat6. 5 molekvivalens allil-bromidot hasznalva 452 mg mono-
(aranysarga kristalyok) és 368 mg diallil-szarmazékot (vilagoszold viszkozus olaj)
kaptunk (62 % teljes kitermelés). 10 moélekvivalens allil-bromid alkalmazasa esetén
96 mg mono- és 740 mg diallil-szdrmazékot sikeriilt eldallitani (58 % teljes
kitermelés).

1-N,N-dimetilamino-5-izocianonaftalin: *H-NMR (400 MHz, CDCls): 61 = 8.29
(d, J= 8.6 Hz, 1H, Ar), 7.83 (d, J=8.5 Hz, 1H, Ar), 7.55 (t, J= 7.6 Hz, 2H, Ar), 7.41
(dd, J=8.5, 7.4 Hz, 1H, Ar), 7.15 (d, J=7.4 Hz, 1H, Ar), 2.88 (s, 6H, NCH3) ppm.

BC{*H} NMR (100 MHz, CDCl3) &c = 167.15 (Ar-NC), 151.75 (quart. Ar),
129.70 (quart. Ar), 129.41 (quart. Ar), 128.22 (Ar), 126.42 (Ar), 124.70 (Ar),
124.11 (Ar), 117.58 (Ar), 115.68 (Ar), 45.45 (NCH3s) ppm.

1-N-allilamino-5-izocianonaftalin: *H-NMR (400 MHz, CDClz): 64 = 7.88 (d, J =
8.6 Hz, 1H, Ar), 7.46-7.59 (m, 3H, Ar), 7.36 (dd, J = 8.4, 7.5 Hz, 1H, Ar), 6.70 (d,
J=7.4Hz, 1H, Ar), 6.13 - 5.97 (m, 1H, Allil -CH), 5.37 (dd, J =17.2, 1.5 Hz, 1H,
Allil =CH), 5.25 (dd, J = 10.3, 1.3 Hz, 1H, Allil =CHz), 4.54 (s, 1H, NH), 3.95 (d,
J=5.4 Hz, 2H, Allil -CH3-) ppm.
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13C{*H} NMR (100 MHz, CDCls) 8¢ = 167.07 (quart. Ar-NC), 143.78 (quart. Ar),
134.71 (Ar), 129.31 (quart. Ar), 129.13 (Allil-CH), 124.73 (Ar), 123.90 (quart. Ar),
123.58 (Ar), 122.01 (Ar), 117.27 (Allil =CH>), 112.19 (Ar), 106.35 (Ar), 46.86
(Allil -CH2-) ppm.

1-N,N-diallilamino-5-izocianonaftalin: *H-NMR (400 MHz, CDCls): 84 = 8.37 (d,
J=8.6 Hz, 1H, Ar), 7.89 (d, J = 8.4 Hz, 1H, Ar), 7.63 — 7.51 (m, 2H, Ar), 7.43 (dd,
J =286, 7.4 Hz, 1H, Ar), 7.19 (d, J = 7.4 Hz, 1H, Ar), 5.76 — 5.90 (m, 2H, Allil-
CH), 5.22 (dd, J = 17.3, 1.5 Hz, 2H, Allil =CH>), 5.15 (dd, J = 10.3, 1.4 Hz, 2H,
Allil =CH>), 3.77 (dd, J = 4.8, 1.2 Hz, 4H, Allil -CH>-) ppm.

13C{*H} NMR (100 MHz, CDCls) 8¢ = 167.05 (quart. Ar-NC), 148.55 (quart. Ar),
134.64 (Ar), 130.65 (quart. Ar), 129.71 (quart. Ar), 127.77 (Allil-CH), 126.13 (Ar),
124.77 (Ar), 124.40 (Ar), 119.46 (Ar), 118.21 (Ar), 117.85 (Allil =CH,), 56.57
(Allil -CH2-) ppm.

3.3.3. 5-hidroxi-[1,10]-fenantrolin

Egy htitdvel és magneses keverdvel felszerelt 100 ml-es gdmblombikban 1,00 g
(5,1 mmol) 5,6-epoxi-5,6-dihidro-[1,10]-fenantrolint oldunk 20 ml 96 %-o0s
kénsavban, argon alatt. Az oldatot 100 °C-ra melegitjiik, és ezen a hémérsékleten
kevertetjiik egy oran keresztiil, majd hagyjuk szobahdmérsékletre hiilni, és 20 g
jégre ontjikk. A lehilt elegyet jégfiirdobe helyezziik, és 50 %-0s NaOH-oldattal
titraljuk pH=7 eléréséig, mikozben a hoémérsékletét nem engedjik 5 °C folé
emelkedni. A vizoldhatatlan termék semleges pH-n Vvordsesbarna porként
kicsapodik az elegybdl, ezt lesziirjiik, tobbszor hideg vizzel mossuk, €s vakuumban
szaritjuk (kitermelés: 0,83 g, 83 %)™°.

'H NMR (360 MHz, CDCls) 6 = 8.95 (dd, J = 4.7, 1.3 Hz, 2H), 8.05 (dd, J = 7.6,
1.3 Hz, 2H), 7.44 (dd, J = 7.6, 4.8 Hz, 2H), 7.31 (s, 1H), 4.66 (s, 1H) ppm.

3.3.4. Hidroxi-telekelikus poliizobutilének

Az a,w-dihidroxi-poliizobutilén (HO-PIB-OH, Mx=2000 g/mol, MWD=1,22) és
az oa-izobutil-m-hidroxi-poliizobutilén (PIB-OH, M\=1000 g/mol, MWD=1,19)
eldallitisa az Alkalmazott Kémiai Tanszéken kidolgozott, a hivatkozott
irodalomban ismertetett receptek alapjan tortént'60:161,

3.3.5. ®-klér-poli(etilénglikol)-monometil éter (mMPEG-Cl) és o,o-diklor-
poli(etilénglikol) (C1-PEG-CI)
Egy hiitével és magneses keverdvel felszerelt 250 ml-es gdmblombikban 5,00 g
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(4,5 mmol) PEG-monometil étert illetve 5,00 g (3,3 mmol) PEG 1540-et oldunk
100 ml toluolban, majd 1,65 ml tionil-kloridot adunk hozza, és 3 napig kevertetjiik
70 °C hémérsékleten. Ezutan az olddszert és a tionil-klorid feleslegét rotacios
vakuumbeparlon ledesztillaljuk, majd a szilard nyersterméket 30 ml toluolban ujra
feloldjuk, és szarazra paroljuk. A miiveletet addig ismételjiik, mig mar nem érzédik
az anyagon a tionil-klorid szaga (kitermelés: 4,5 g, 90 %).

3.3.6. a,@-dibrom telekelikus poliizobutilén (Br-P1B-Br) és a-izobutil-o-bréom-
poliizobutilén (PIB-Br)

Egy magneses keverdvel ellatott 100 ml-es haromnyaka lombikba 2,00 g (1,0
mmol) dihidroxi-telekelikus poliizobutilént (My=2000 g/mol) illetve 2,00 g (2,0
mmol) monohidroxi-PIB-et (My=1000 g/mol) oldunk 50 ml diklérmetanban, és
1,00 g (3,0 mmol) széntetrabromidot adunk hozza. A kevertetett elegyet 0 °C-ra
hiitjiik, és 0,79 g (2,9 mmol) trifenil-foszfint adunk hozza kis részletekben, 30 perc
alatt, majd hagyjuk szobahdmeérsékletlire melegedni, és tovabb kevertetjiik egy
¢jszakan keresztill. Az oldoszert vakuumban eltavolitjuk, a maradékot 20 ml
hexdnban szuszpendaljuk, majd lesziirjiik. A tiszta hexanos oldathoz ezutan annyi
metanolt Ontiink, hogy a poliizobutilén teljes mennyisége kicsapodjon, majd az
oldoszerelegyet dekantaljuk. A hexanban val6d oldast kovetd metanolos kicsapast
még kétszer megismételjik, majd a megtisztitott polimert vakuumban szaritjuk
(kitermelés: 1,97 g, 93 %).

3.3.7. Poli(etilénglikol)-a-monometil-w-5-[1,10]-fenantrolin éter (mPEG-phen)
és poli(etilénglikol)-di-5-[1,10]-fenantrolin éter (phen-PEG-phen)

Altalanos eljaras PEG-fenantrolin éterek elééllitasara. Egy magneses keverdvel
ellatott 50 ml-es gdmblombikban 0,63 g (3,4 mmol) 5-hidroxi-[1,10]-fenantrolint
oldunk 12,5 ml vizmentes DMF-ben, folyamatos kevertetés mellett, nitrogén alatt.
Az elegyhez 0,14 g (3,5 mmol) natrium-hidridet adunk, és tovabbi 15 percig
kevertetjiik. Ezutan hozzacsepegtetjiik a 2,00 g PEG-klorid (mono- (1,8 mmol)
vagy diklorid (1,3 mmol)) 12,5 ml vizmentes DMF-ben késziilt oldatat. Az elegyet
70 °C-ra melegitjiik, és 2 napig kevertetjiikk ezen a hdémérsékleten, azutan szarazra
paroljuk. A nyersterméket forditott fazisi (C18) szilikagéllel toltétt oszlopon
kromatografaljuk: az elacidot metanol:viz = 1:1 (V/V) eleggyel kezdjik, majd
miutan az 6sszes szines frakciot eltavolitottuk, metanol:viz = 7:3 (V/V) eluensre
valtunk. A frakciok fenantrolin-tartalmat vas(ll)-szulfat segitségével kovethetjiik
nyomon, ugyanis az voros szinii vas(Il)-fenantrolin komplex képzddésével jelzi, ha
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megjelenik a fenantrolin-funkcionalizalt PEG termék a frakciokban. Elucios
sorrend: fenantrolin— monofenantrolin-PEG— difenantrolin-PEG— elreagalatlan
PEG. A megfeleld frakciokat egyesitjiik, vdkuumban beparoljuk. A kitermelés
jellemzden 20-40 % kozott valtozik.

phen-PEG-phen: *H NMR (CDCls, 360 MHz): &1 = 9.16 (d, H-2), 9.00 (d, H-9),
8.68 (d, H-4), 8.11 (d, H-7) 7.63 (m, H-8), 7.54 (m, H-3), 6.96 (s, H-6), 3.61 (m,
PEG CH.CHy), 4.40 (s, phen OCH2) ppm.

3.3.8. a,m-dihidroxi-poliizobutilén-5-[1,10]-fenantrolin diéter (phen-P1B-phen)
és a-izobutil-m-hidroxi-poliizobutilén-5-[1,10]-fenantrolin éter (PIB-phen)
Altalanos eljaras PIB-fenantrolin éterek elballitasara. Egy magneses keverdvel
ellatott 100 ml-es gomblombikba 0,50 g (2,7 mmol) 5-hidroxi-[1,10]-fenantrolint
¢s 0,11 g (2,8 mmol) natrium-hidridet mériink 20 ml vizmentes etanolban oldva,
nitrogén alatt. 15 perc szobahdémérsékleten torténd kevertetés utan 0,5 ekvivalens
mennyiségii, 20 ml vizmentes THF-ban oldott poliizobutilén-bromidot (mono-
vagy dibromidot) csepegtetiink az elegyhez, majd 2 napon keresztiil forraljuk,
végll rotacios vakuumbeparlon szarazra paroljuk. A maradékot kevés hexanban
oldjuk, majd annyi metanolt adunk hozza, hogy a polimer teljes mennyisége
kicsapodjon. Az oldoszerelegyet dekantaljuk, a polimert vakuumban szaritjuk. A
nyersterméket normal fazisu szilikagéllel t6ltott oszlopon tisztithatjuk: hexanos
elticioval az elreagélatlan PIB tavolithato el, majd a termékek THF:metanol:ecetsav
= 6:4:.0,5 (V/V) eleggyel vélaszthatok el. A megfeleld frakciokat egyesitjiik,
vakuumban beparoljuk. A kitermelés phen-PIB-phen esetén 20 % koriili, mig PIB-
phen esetén 40 % koriil alakul.

phen-PIB-phen: *H NMR (CDCls, 360 MHz): 81 = 9.20 (d, H-2), 9.02 (d, H-9),
8.72 (d, H-4), 8.09 (d, H-7), 7.65 (m, H-8), 7.55 (m, H-3), 7.24 (s, 4H-Ar, PIB
iniciator maradék), 6.93 (s, H-6), 4.07 (m, PIB-CH(CH3)CH2-O-phen), 3.94 (m,
PIB-CH(CH3)CH -O-phen), 2.24 (m, PIB-CH(CH3)CH-O-phen), 1.41 (s, PIB
CH2 (ismétlddo egység)), 1.10 (s, PIB CHs (ismétlodé egység)), 0.77 (s, PIB-
CH(CHs)CH2-O-phen) ppm.

3.3.9. 1,6-dibrom-2-naftil-(tetra-O-acetil-p-D-gliikozid) (PL6NP20OH)

Egy 100 ml-es, magneses keverdvel, csepegtetotolcsérrel és gazbevezetdvel
ellatott haromnyakt lombikban 1,00 g (3,31 mmol) 1,6-dibrém-2-naftolt valamint
3,88 g (9,93 mmol) B-D-gliikkdz-pentaacetatot oldunk 30 ml dikléormetanban, és
kevertetés kozben, folyamatos nitrogénaram mellett hozzaadunk 6,70 ml (53,3
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mmol) bor-trifluorid-éteratot, majd szobahdmérsékleten tovabbi 16 orat kevertetjiik
az elegyet, fénytdl védve. Ezutan 30 ml diklérmetant adunk hozza,
valasztotolesérbe ontjiik, és vizzel, NaHCOs-oldattal, végiil telitett NaCl-oldattal
mossuk, a szerves fazist Na;SOs-on szaritjuk, majd vakuumban beparoljuk. A
nyersterméket etanolbdl atkristalyositva fehér tiis kristalyokat kapunk (kitermelés:
0,91 g, 41 %).

'H NMR (400 MHz, CDCls3): &1 = 8,14-8,09 (d, J = 9,1 Hz, 1H, naftalin H-4),
7,99-7,96 (d, J = 1,8 Hz, 1H, naftalin H-5), 7,72-7,67 (d, J = 9,0 Hz, 1H, naftalin
H-3), 7,67-7,62 (dd, J = 9,1, 2,0 Hz, 1H, naftalin H-8), 7,44-7,39 (d, J = 9,0 Hz,
1H, naftalin H-7), 5,47-5,40 (dd, J = 9,4, 7,8 Hz, 1H, glikkoz H-2), 5,37-5,28 (t, J =
9,3 Hz, 1H, glikoz H-3), 5,26-5,18 (t, J= 9,50 Hz, 1H, glikéz H-4), 5,16-5,10 (d, J
= 7,8 Hz, 1H, gliikéz H-1), 4,36-4,19 (ddd, J = 37,5, 5,2, 2,6 Hz, 2H, glik6éz CH>),
3,92-3,84 (ddd, J = 9.9, 5,2, 2,5 Hz, 1H, glikéz H-5), 2,12, 2,09, 2,06, 2,05 (s,
12H, gliikéz CH3COO) ppm.

13C NMR (100 MHz, CDCls): &¢c =20,6 (gliikoz acetil CH3), 61,9 (gliikéz CHy),
68,2 (glikoz C-4), 70,9 (glikoéz C-2), 72,2 (glikoz C-3), 72,5 (glikoz C-5), 100,4
(glikoz C-1), 111,7 (naftalin C-1), 119,4 (naftalin C-3), 119,7 (naftalin C-6), 127,9
(naftalin C-8), 128,7 (naftalin C-5), 129,9 (naftalin C-7), 131,2 (naftalin C-4),
131,5 (naftalin C-10), 132,1 (naftalin C-9), 151,6 (naftalin C-2), 169,3, 170,2,
170,5 (gliikoz acetil CO) ppm.

3.3.10. Poli(2-(tetra-O-acetil-gliikkopiranozil)-1,6-naftalén-1,4-fenilén)

Egy hiitvel, szeptummal, gdzbevezetovel €s magneses keverdvel ellatott 100 ml-
es haromnyaka lombikba 10 ml 1 M-o0s vizes NaHCOz-oldatot és 30 ml THF-t
toltiink, mely elegyen 30 percig nitrogént buborékoltatunk keresztiil gazmentesités
végett, majd nitrogén alatt 3 6rdn keresztiil forraljuk. Kézben egy hasonloképpen
felszerelt 50 ml-es haromnyakt lombikba nitrogén alatt 0,458 g (0,725 mmol) 1,6-
dibrom-2-naftil-(tetra-O-acetil--D-gliikozid)-ot, 0,100 g (0,604 mmol) benzol-1,4-
dibérsavat és 0,035 g (0,030 mmol) tetrakisz(trifenilfoszfin)-palladium(0)
(Pd(PPhg)s) katalizatort mériink, végiil 25 ml-t adunk hozza a masik lombikban
készitett oldoszerelegybdl fecskenddvel, a szeptumon keresztiil. A reakcidelegyet 4
napon keresztiil forraljuk erdteljes kevertetés mellett, nitrogén alatt, sotétben.
Ezutan a kivalt fekete kristalyokat kiszlirjiik, a szlirletrdl a szerves oldoszert az
eredeti térfogat kb. 1/10-ed részéig vakuumban leparoljuk, a kivalt barna
csapadéekot lesziirjiikk, majd THF-ban oldjuk, Gjra leszirjiik, és a sziirletet rotacios
vakuumbeparlon szarazra paroljuk. A termék sotétbarna, kristalyos (kitermelés:
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0,231 g, 70 %; Mn=1570 Da, Mw/Mn=1,58).

3.3.11. Poli(2-gliikopiranozil-1,6-naftalén-1,4-fenilén)

Egy magneses keverdvel felszerelt 250 ml-es gomblombikban 0,200 g poli(2-
(tetra-O-acetil-gliikkopiranozil)-1,6-naftalén-1,4-fenilén)-t ~ oldunk 100  ml
metanolban, az elegyhez katalitikus mennyiségli natrium-metilatot adunk, és
szobahdmérsékleten kevertetjik 1 napon keresztil. Az elegyet rotacids
vakuumbeparlon betoményitjiikk, és vizzel kicsapjuk a polimert, amit azutan
leszlirlink. A nyersterméket normal fazist szilikagéllel toltott kromatografias
oszlopon tisztithatjuk: THF eluenssel eltavolithatok a szennyezdk, metanollal pedig
a terméket elualhatjuk. A megfeleld frakciokat egyesitjiik, vakuumban beparoljuk.
Halvanysarga kristalyokat kapunk (kitermelés: 0,104 g, 61 %; Mn,=1690 Da,
Mw/Mn=1,34).

'H NMR (400 MHz, CDCl5-DMSO0): &4 = 8,34-8,09 (naftalin H-5), 8,07-7,97
(benzol H-2, 6), 7,96-7,84 (benzol H-3, 5), 7,81-7,70 (naftalin H-4, 8), 7,71-7,55
(naftalin H-7), 7,54-7,45 (naftalin H-1, 3), 5,12-4,39 (gliikoz H-1, OH), 3,90-3,74
(glikoz CHy), 3,71-3,54 (gliikoz H-5), 3,50-3,12 (glikoz H-2-4) ppm.

13C NMR (100 MHz, DMSO): éc = 61,8 (gliikkéz CH>), 70,7 (gliikkéz C-4), 74,4
(glikoz C-3), 77,9 (glikéz C-2), 78,1 (glikoz C-5), 101,8 (glikoz C-1), 115,3
(naftalin C-1), 118,2 (naftalin C-3), 125,6 (naftalin C-10), 126,6 (benzol C-2, 6),
127,4 (naftalin C-7), 127,8 (naftalin C-5), 127,9 (naftalin C-8) 128,3 (benzol C-3,
5), 130,0 (naftalin C-4), 135,8 (naftalin C-9), 136,4 (benzol C-1, 4), 148,4 (naftalin
C-6), 152,8 (naftalin C-2) ppm.

3.3.12. Poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)] és poli[(1,2-izoindolén)-(1-
szulfan-3-fenilén)]

Egy hiitével, csepegtetdtolesérrel, gazbevezetdvel ¢€és magneses keverdvel
felszerelt 250 ml-es haromnyakt lombikba 0,466 g (3,73 mmol) 4- illetve 3-
aminotiofenolt mériink, €s 100 ml acetonitrilben oldjuk. A kevertetett oldathoz
lassan hozzacsepegtetjiik 0,500 g (3,73 mmol) orto-ftalaldehid 50 ml acetonitrilben
késziilt oldatat, majd 4 o6ran keresztiil nitrogén alatt forraljuk. Sarga kristalyok
képzddnek, melyek a lombik falara rakodnak. Miutan az elegy kihiilt lesziirjiik,
haromszor acetonitrillel mossuk, a sziiredéket vakuumban szaritjuk. A termék
citromsarga por (kitermelés: 0,66 g, 79 % az 1,4-fenilén, mig 0,21 g, 25 % az 1,3-
fenilén termék esetében).
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1. Uj, amino-izocianonaftalin alapu fluoroforok eldallitasa és
szolvatokrém tulajdonsagaik”™

Az 1l-naftilamin egy jol ismert fluorofor, szolvatokrom tulajdonsidga a
szakirodalombél régota ismert'62163
azonban emisszi6S maximuma a legtobb olddszerben az UV szintartomanyba esik,

, 1gy magas kvantumhasznositasi tényezdje is,

igy szabad szemmel nem vizsgalhato. Ezenkiviil Stokes-eltolodésai is viszonylag
kis értékiiek (~3600—7000 cm!, hexdn—metanol). Kutatocsoportunk olyan uj,
nagy hatékonysagu, naftalin alapu fluorofor eldallitasat tlizte ki célul, mely
donorként amin, akceptorként izocianid csoportot tartalmaz a molekulan. Az 1-
amino-5-izocianonaftalint  (ICAN)  1,5-diaminonaftalinb6l  allitottuk  el6
kloroformbol nyert diklorkarbénnal. A reakcié a 13. abran lathat6. Az 1-amino-5-
izocianonaftalin és a vele analog szerkezeti vegyiiletek, az 1,5-diamino- ¢és 1,5-
diizocianonaftalin THF-ban felvett fluoreszcencia spektrumai a 14. abran
talalhatok.

NH2 NH2
Toluol, EtOH, H20
Reflux
NH2 C¢/N+

13. 4bra. Az 1-amino-5-izocianonaftalin eldallitisa

Ahogy az az abran is lathat6, mind az 1,5-diamino, mind az 1,5-diizocianonaftalin
emissziés maximumai a 400 nm alatti, UV-tartomanyban foglalnak helyet. Az 1-
aminonaftalin emisszios maximuma THF-ban mar 405 nm-nél van, mig az ICAN
emisszios csucsa ennél is joval nagyobb mértékii vords iranyu eltolodassal
rendelkezik, a kék szin tartomanyaban, 464 nm-nél helyezkedik el. Az emisszids
maximum kozel 60 nm-es eltolodasa az izocianid csoport bevitelével magyarazhatd
a naftalin 5-6s helyzetében. Az ICAN gerjesztési maximumai szintén nagyobb
hulldmhosszaknal talalhatéak, mint a harom madsik vegyiilet esetében. Az ICAN

A fejezet a kovetkez6 kdzleményeken alapul: Racz, D., Nagy, M., Mandi, A., Zsuga, M., Kéki, S. J.
Photoch. Photobiol. A. 2013, 270, 19-27.; Nagy, M., Racz, D., Lazar, L., Purgel, M., Ditréi, T.,
Zsuga, M., Kéki, S. ChemPhysChem 2014, 15, 3614-3625.
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gerjesztési spektrumanak alakja az 1,5-diaminonaftalinéhoz hasonl6, ugyanis
mindketténél van egy dupla csucs 300 nm folott, ami két rezgési energiaszintrol
torténd  elektronatmenet  egyidejii  jelenlétével  értelmezhetd. Az  1,5-
diizocianonaftalin masodik gerjesztési savja ugyanakkor 6t rezgési energiaszinthez
tartoz6 keskenyebb csics egymasra szuperponalodasa, mely egy merevebb
szerkezetre enged kovetkeztetni. Az ICAN esetében ezenkiviil még a viszonylag
nagy Stokes-eltolodas (7564 cm™) is szembetiing lehet, mely polarosabb
oldoszerekben, példaul metanolban még nagyobb értékill, igy 365 nm-es UV
gerjesztd fényforrast alkalmazva a kibocsatott fény szine a THF-ban tapasztalt
kékrol metanolban zoldre valtozik. Az ICAN nagy Stokes-eltolodasat és a
szolvatokrom tulajdonsagait a molekulan 1évé amin és izocianid csoportok kozotti
toltésatvitellel magyarazzuk. A feltevést igazoland6, mélyrehatéan tanulméanyoztuk
az ICAN UV-lathat6 abszorpcids és fluoreszcencias tulajdonsagait.

1
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14. 4bra. Az 1,5-diizocianonaftalin (DIN), az 1,5-diaminonaftalin (DAN) és az 1-amino-5-
izocianonaftalin (ICAN) gerjesztési (a) és emisszios (b) spektruma

4.1.1. UV-lathat6 abszorpcios és egyensilyi fluoreszcencias tulajdonsagok

A kilonféle oldoszerekben oldott 1-amino-5-izocianonaftalin - UV-lathato
abszorpcios és gerjesztési spektrumaban két 6 savot talalunk, 260 nm koriil és
340-360 nm kozott (az abszorpcids spektrumok megegyeznek a gerjesztési
spektrumokkal). Az 1-amino-5-izocianonaftalin gerjesztési spektrumainak jellemzo
adatai az 1. tablazatban talalhatoak Osszegytjtve, a gerjesztési spektrumok néhany
kivalasztott oldoszerben pedig a 15. dbran lathatok.
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1. tablazat. A kiilonb6z6 olddszerekben oldott 1-amino-5-izocianonaftalin gerjesztési

maximumai

Oldoészer* A1 (nm) A2 (nm) A3 (nm)
1  Hexan 252 338 350
2  Toluol n/a 341 354
3  1,4-Dioxan 259 343 360
4  Tetrahidrofuran (THF) 261 344 365
5 Etilacetat 260 342 360
6  Diklormetan 255 340 356
7  Kloroform 254 340 358

Poli(propilénglikol) (PPG,
8 Mn=1000 g/mol) 251 345 365
9  Aceton n/a 345 364
10  Piridin n/a 347 368
11 Dimetilformamid (DMF) 269 346 369
12 Acetonitril 257 342 361

Poli(etilénglikol) (PEG,
13 Mn=400 g/mol) 265 345 367
14 Dimetilszulfoxid (DMSO) 268 347 372
15 2-Propanol 256 343 361
16  Metanol 256 342 365
17  Viz 255 336 -

* Az oldoszerek a benniik mért Stokes-eltolodas szerinti novekvé sorrendben szerepelnek a
tablazatban

1 1
[ —Hex
/ a —THF 1
—~ — =
2081 | DEM Y T 0.8
S iPrOH \(;)/
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15. dbra. Az 1-amino-5-izocianonaftalin gerjesztési (a) és emisszios (b) spektruma hexanban (Hex),
tetrahidrofuranban (THF), diklormetanban (DCM), 2-propanolban (iPrOH) és dimetil-szulfoxidban
(DMSO)
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A tablazat adataibol és az abrar6l jol latszik, hogy az apolarosaktol a polarosabb
oldoszerek felé haladva az abszorpcios savok kismértékben vorods iranyba tolddnak.
Ez a jelenség a 16. abran lathat6 szamitott spektrumon is megfigyelheto.
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16. Az ICAN B3LYP/TZVP szerint szamitott abszorbancia spektrumai vakuumban, PCM/hexanban,
PCM/acetonitrilben és PCM/DMSO-ban, optimalt geometria szerint, azonos szintekre. A
spektrumok nincsenek skalazva, sem méretezve.

A 251 és 269 nm kozotti els abszorpcids sav So-Sz atmenetként azonosithatd. A
masodik és a harmadik savok rendre a 336-347 nm és a 350-373 nm kozotti
tartomanyokban foglalnak helyet. Ez utobbiaknak nem csak helyzete, hanem alakja
is valtozik az oldoszer polaritasaval, ahogyan az a 15. dbran is megfigyelhetd. Ez a
két cstics az So-S1 atmenetnek tulajdonithatd, melyhez kiillonbozd rezgési
energiaszintekrdl torténd atmenetek is kapcsolddnak. A masodik €és a harmadik
cstics maximumai kozotti, atlagosan kozel 1500 cm™-es kiilonbség a C=C kotés
rezgési nyljtomozgasanak feleltethetd meg. Az optimalt konformer UV-
spektrumainak szdmitasahoz alkalmazott elmélet mindharom szintjén csupan egy
kisebb energiaji atmenetet eredményezett, ami megerdsiti az elméletiinket, hogy
ezen atmenet felhasadasa kiilonb6zd rezgési energiaszintek jelenlétének
koszonhetd. Erdemes még megjegyezni, hogy a masodik elnyelési savra
meghatarozott molaris abszorpcids egyiitthatd (€) koézel azonos a kiilonb6zo
polaritasu oldészerekben, értéke minden esetben 6000 M 'ecm™' koriili. Az 1.
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tablazat adataibol jol latszik tovabba az ICAN fluoreszcencias emisszios
maximumanak jelentds vOrds irdnyt eltoloddsa az olddszer polaritasanak
novelésével. A 15. abran 1évé fluoreszcencia spektrumokon fellelheté tovabbi
érdekesség, hogy a hexdnban felvett emisszids spektrum a 340-360 nm kozé esd
gerjesztési sav “tiikorképe”. Az oldoészer polaritdsdnak novelésével azonban az
emisszios sav finomszerkezete (a nagyobb hulldmhosszaknal jelentkezd vall)
eltinik. Fontos megjegyezni tovabba, hogy az emisszios cslicsok alakja és a
maximalis intenzitdsokhoz tartoz6é hullamhosszak fliggetlenek a gerjesztd fény
hullamhosszatdl, tehat kisebb hullamhosszon (250-260 nm ko6zott) gerjesztve is
hasonld emisszids spektrumokat kapunk. Az ICAN kiilonb6z6 oldoszerekben
felvett emisszios spektrumainak legfontosabb jellemzdi a 2. tdblazatban keriiltek
Osszefoglalasra, a 17. abran pedig a fluoreszcens tulajdonsagok oldoszerfiiggésének
szemléletes bemutatédsa lathato.

17. dbra. A kiilonb6z6 olddszerekben oldott 1-amino-5-izocianonaftalin (ICAN) fluoreszcencias
tulajdonsagainak szemléletes bemutatasa, 365 nm-es UV-fénnyel gerjesztve. Az oldoszerek balrol
jobbra haladva: hexan, toluol, 1,4-dioxan, diklormetan, etilacetat, tetrahidrofuran, kloroform,
aceton, acetonitril, piridin, dimetilformamid, 2-propanol, metanol, dimetilszulfoxid.
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2. tablazat. Az 1-amino-5-izocianonaftalin gerjesztési (hex) és fluoreszcencias emisszids
maximumahoz tartozo (Aemmax) hulliamhosszak, valamint a Stokes-eltolédasok és a
kvantumhasznositasi tényezok (Pr) kiilonboz6 oldoszerekben mérve. A Stokes-eltolodas az
abszorpcids (gerjesztési) €s az emisszidos maximumokhoz tartozo hullimszdmok
kiilonbsége.

Aex  Aemmax  Otokes-elt.

Oldoészer (m) (M) (Av, cmY) F
1 Hexan 338 409 5136 0,55
2  Toluol 341 433 6231 0,66
3 1,4-Dioxan 343 458 7320 0,95
4  Tetrahidrofuran (THF) 344 465 7564 0,66
5 Etilacetat 342 464 7688 0,45
6 Diklormetan 340 461 7720 0,88
7 Kloroform 340 465 7906 0,63

Poli(propilénglikol) (PPG,
8 Mn=1000 g/mol) 345 478 8065 -
9 Aceton 345 479 8109 0,50
10 Piridin 347 490 8410 0,28
11 Dimetilformamid(DMF) 346 491 8535 0,48
12 Acetonitril 342 483 8536 0,38

Poli(etilénglikol) (PEG,
13 Mn=400 g/mol) 345 491 8619 -
14  Dimetilszulfoxid (DMSO) 347 497 8698 0,74
15 2-Propanol 343 494 8912 0,40
16 Metanol 342 494 8997 0,54
17 Viz 336 513 10269 0,04

* Az oldodszerek a benniik mért Stokes-eltolodas szerint ndvekvd sorrendben szerepelnek a
tablazatban. A ®r mérések hibaja +10%-on beliili.

A 17. 4bran és a 2. tablazat adataibol jol lathato, hogy a kiilonféle oldészerekben
oldott 1-amino-5-izocianonaftalin intenziv fluoreszcenciat mutat, az emisszids
maximhoz tartozé hullamhossz A=409 nm-t6l (kék) A=513 nm-ig (z61d) valtozik. A
2. tablazatbol az is kitlinik, hogy mind polaros, mind apolaros oldoszerben magas
kvantumhatasfokot kaptunk, a viz kivételével. A vizben tapasztalhatdé alacsony
kvantumhatasfok (®r=0,04) azzal magyarazhat6, hogy vizben az Si-b6l So
allapotba torténd elektronatmenet fOleg sugarzasmentes folyamatokkal megy
végbe. A 2. tablazat adataibol az is kideriil, hogy az emisszidos maximumok az
oldoészer polaritdsaval jelentésen valtoznak (a gerjesztést minden esetben az
abszorpcios maximum hulldmhosszan végeztiik). Az abszorpcios €s a gerjesztési
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spektrumok kordbban emlitett egyezOsége, valamint hogy az emisszios spektrumok
fiiggetlenek az alkalmazott gerjesztd fény hullamhosszatol, azt jelzi, hogy az
elektronatmenet minden gerjesztett allapotbol ugyanarra a legalacsonyabb
energiaju alapallapotba torténik. Els6 megkdzelitésben az emissziés maximum
¢s/vagy a Stokes-eltolodas (A;, az abszorpcids (1_/a) ¢s emisszids (1_/e)
maximumok hullamszama kozotti kiilonbség) nagyobb hullamszamok felé térténd
tolodasa az oldoészer polaritasanak novekedésével magyarazhat6. Valdjaban a
Stokes-eltoloédas és a fluoreszcencias emisszid maximuma az olddszer névekvo
dielektromos &llandoja miatt tolédik a nagyobb hullamszamok felé. Ez az
Osszefliggés az 18. dbran is megfigyelheto.
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18. 4bra. Az 1-amino-5-izocianonaftalin (ICAN) Stokes-eltoloédasanak ( AV ) valtozasa a dielektromos
allando (¢) fiiggvényében. A jelek melletti szamok az oldoszereket jeldlik, az 1. tablazat szerint.

Az oldoszer fluoreszcencias emisszids spektrumra gyakorolt hatasat elsd
kozelitésben a Lippert-Mataga egyenlettel irtuk le:

= 2w —u)?
Av = ('ue—ﬂgz Af + const @)
4re hca

ahol Av a Stokes-eltolodas, (cm™ egységben), 1 és ug rendre a gerjesztett és az
alapallapot dipélusmomentuma, h, ¢ és &g rendre a Planck-allando, a fény sebessége
vakuumban, és a vakuum permittivitasa. a annak a gomb alaku térrésznek a sugara,
melyben a fluorofor molekula tartozkodik. Af az orientacids polarizalhatdsag, mely
a kovetkezdképpen fejezheto ki:
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Af—gl n
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26-1 2n%-1 (7o)

ahol ¢ az oldészer dielektromos allanddja, n pedig a torésmutatdja.

A 7. egyenlet alapjan megszerkeszthet6 a jol ismert Lippert-Mataga abra is. Az
egyenlet alkalmazasanal azonban figyelembe kell venniink, hogy az elmélet néhany
egyszerisitd feltételezést tartalmaz: (I) a fluorofor és az oldoszer kiilonb6zo
allapotaihoz (gerjesztett- ¢€s alapallapot) tartozé dipdlusmomentumokat nem
befolyasoljak a kiilonb6z6 kolcsonhatasok. (II) Az emisszio a fluorofor relaxalt
(legkisebb rezgési energiaszintii) gerjesztett allapotabol torténik. (III) Az oldoszer-
molekuldk ¢és a fluorofor egyik allapota kozott sem johet 1étre specifikus
kolcsonhatas. Ez utobbi marpedig nagy valosziniiséggel bekovetkezik, ha protikus
oldészert hasznalunk, példaul hidroxid-csoporttal rendelkez6, vagy a fluorofor
molekulaval hidrogénkotés kialakitdsara képes oldoszert. A 2. tdblazatban szerepld
oldoszerek Lippert-Mataga egyenlet szerinti Af" értékeinek felhasznalasaval
megszerkesztett Lippert-Mataga abra a 19. abran lathaté (a protikus oldoszereket
kihagytuk).
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19. 4bra. Az ICAN Stokes-eltolodasanak ( Al_/ ) valtozasa a Af fiiggvényében (Lippert-Mataga
abrazolas). A jelek melletti szamok az 1. tablazat szerinti oldoszereket jelolik.

Ahogy a 19. abran is lathato, a Av - Af fuggvényre elfogadhatd korrelacidval (r =
0.87) egyenes illeszthetd,  melynek  meredekségéb6l a  tranziens
dip6élusmomentumot hatarozhatjuk meg, vagyis a ue — ug értékét, jo kozelitéssel 0,4
nm-es részecskeatmérét feltételezve (a részecskeatmérdt az ap = [3M/(4nNap)]*?
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egyenlet alapjan becsiiltiik meg, ahol M a molekulatomeg, Na az Avogadro allando,
p pedig a stiriiség, melyet ~ 1 g/cm?® értékiinek vehetiink). A fenti becsléssel élve 7
D koriili 4u dipélusmomentum-kiilonbséget kapunk, mely érték nagyon kozel all a
Prodanéhoz, ami az irodalmi attekintésben is emlitett, elterjedten hasznalt
szolvatokrom fluorofor'®1%° Az acetonitrilben illetve DMSO-ban oldott ICAN
molekulara kvantumkémiai szamitasokat is végeztiink. Az alap- és a gerjesztett
allapot dipolusmomentuma kozotti kiilonbség acetonitrilben Ap=6,71 D-nak,
DMSO-ban Ap=6,73 D-nak adodott, ami jo egyezést mutat a becsiilt 7 D-al. A Au
és a szétvalt toltések kozotti tavolsag értekét (~0,8 nm) figyelembe véve az is
megbecsiilhetd, hogy az amin nitrogénjétdl az izociano-csoport iranyaba torténd
toltéseltolodas nem teljes, ~ +0,2 értékli toltésszétvalas valosziniisithetd a donor
(amin) és az akceptor (izocianid) csoportok gerjesztett- és alapallapota kdzott.
Ahogyan az korabban is emlitésre keriilt, a Lippert—-Mataga elmélet nem alkalmas
a fluorofor ¢s az olddszer kozotti specifikus kolcsonhatasok figyelembevételére. A
Af paraméter csupan az allando dipdlusmomentummal (¢) €s a polarizalhatdésaggal
(n) kapcsolatos tulajdonsagokat képes szamitasba venni. Masrészrol, bar a Lippert-

Mataga abrazolas alapjan egyértelmiien linearis O6sszefliggés van Av és Af'kozott, a
nagymértékii szords arra utal, hogy az orienticid is, nem csak az orientacios
polarizalhatosag (4f) befolydsolja a Stokes-eltolddas értékét. Ezért az ICAN
kiilonboz6 (mind protikus, mind aprotikus) oldészerekben mutatott szolvatokréom
tulajdonsagainak leirasara alkalmasabbnak tiint a Kamlet-Taft elmélet, mivel ez
figyelembe veszi az oldoszerek polaritasan és polarizalhatosdgan kiviil azok
savassagat illetve bazikussagat is'®®.

A Kamlet-Taft elmélet szerint az egyes tulajdonsagok (ezeket altalanos esetben Y-

al jeloljiik), mint példaul az abszorpcids (;abs,max) vagy az emisszios (1_/em,max)

savok eltolodasa, esetleg a Stokes-eltolodas (Al_/) harom, oldoszertél fliggd
paraméter linearis kombinaciojabol szamithato, a 8. egyenlet szerint.

Y=Y, +aa+bp+cr” (8)
ahol Yo a vizsgalt anyag egy tulajdonsaga olddszer tavollétében (példaul gaz
fazisban), a, p és n* pedig az olddszer jellemzdi, melyek rendre annak savassagat,
bazikussagat és polaritasat vagy polarizalhatosagat irjak le; a, b és ¢ pedig a
megfelelé egyiitthatok. Az emissziés maximumhoz tartozé hulldmszam ( v em max) és
a Stokes-eltolodas (A;) 8. egyenlettel vald szamitasahoz a hivatkozott
irodalomban talalhaté a, B és 7* oldészer-paramétereket hasznaltuk®" 188, A v em max

és Av adott oldészerben vart értékének meghatarozasahoz sziikséges Kamlet-Taft
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egylitthatokat multilinearis regresszio-analizissel szamitottuk ki, melyekkel a
kovetkezO Osszefiiggések irhatok fel a Vemmax & AV jellemzdkre:
V emmax (CM1)= (23890 + 220) — (767 + 234) a - (2256 + 373) B - (2360 + 350) n*
9)
Av (cm™) = (5640 + 230) + (1254 + 242) o + (1390 + 386) B +(2280 + 360) m*
(10)
Az illesztett paraméterek kozott nem talaltunk kereszt-korrelaciot. Az illesztés
pontossaganak szemléltetésére szolgal a 20. abra, melyen a 9. illetve 10. egyenlettel

szamolt értékek lathatok a megfeleld, mért v emmax &5 Av értékek fiiggvényében.
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20. abra. Az ICAN Kamlet-Taft egyenlet segitségével szamitott emissziés maximumainak (a) és
Stokes-eltolodéasanak (b) grafikus 6sszehasonlitisa a mért adatokkal

A 20. abran lathato, hogy a fenti egyenletekkel szamitott 1_/em,max és Av értékek jo
egyezést mutatnak a mértekkel, az illesztett gorbék meredeksége egyhez kozeli
érték, és a gorbék regresszios egylitthatdja mindkét esetben r = 0,97. A fenti
szamitasok eredményének fényében konnyen belathatd, hogy a Kamlet-Taft
elmélet kivaloan alkalmas az ICAN szolvatokrom viselkedésének leirdsara az
oldoszerek széles korében (beleértve az aprotikusakat és a protikusakat is). Az
elmélet alkalmazhatonak bizonyult még a mésodik, A2 abszorpcids/gerjesztési sav
eltolodasanak leirasara is. Ugy talaltuk, hogy az oldészer savassagat jellemz6
egyiitthato (o) nem befolyasolja az abszorpcidos maximum helyét. A 21. abran a
DMF-ben, piridinben illetve PEG-ben oldott ICAN gerjesztési spektruma lathato a
280-460 nm kozotti tartomanyban (a gerjesztési spektrumok gyakorlatilag teljesen
megegyeznek az abszorpciosakkal).
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21. abra. Az ICAN dimetil-formamidban (DMF), piridinben és poli(etilénglikol)ban (PEG) késziilt
oldatainak normalt gerjesztési spektrumai

A 21. dbran megfigyelhetd, hogy a hdrom spektrum nagyon hasonlit egymasra,
mind a maximumaik, mind az alakjuk tekintetében. Ez a nagyfokt hasonldsag az
oldoszerek Kamlet-Taft paramétereit elemezve konnyen megmagyarazhat6. A DMF
Kamlet-Taft paraméterei (o = 0, f = 0,68 és z* = 0,88) majdnem megegyeznek a
piridinével (a = 0, = 0,64 és 7* = 0,84). Ellenben, bar a PEG S és =* Kamlet-Taft
paraméterei is nagyon hasonléak a DMF-¢éhez és a piridinéhez, a értéke (0,31)
jelentdsen kiilonbozik azokétdl, meégis nagyon hasonlit egymashoz a harom
gerjesztési spektrum. Ebbdl arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy az a értékének
nincs szamottevo befolyasa a gerjesztési illetve abszorpcios spektrumra a 280-460
nm kozo6tti tartoméanyban.

Az ICAN optikai tulajdonsagainak tiszta olddszerekben torténd vizsgalata utan
kiilonbozd Osszetételli kétkomponensii elegyekben is végeztiink kisérleteket, hogy
kideritsiik, az ICAN mutatja -e a kedvezményezett oldodas jelenségét. Erre a célra
a ciklohexan és tetrahidrofuran (THF) elegyét valasztottuk, és megvizsgaltuk az
emissziés maximum olddszerelegy-Osszetételtdl valo fiiggését. A 22. abran az
ICAN emisszidos maximumanak valtozasa lathato a THF moltortjével kifejezett
oldoszerelegy-0sszetétel fliggvényében.
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22. 4bra. (a) Az ICAN emissziés maximumanak valtozasa a tetrahidrofuran atlagos moltortjével (Xthr)
valamint (b) a tetrahidrofuran helyi moltortje (Xtre") a tetrahidrofuran atlagos moltortjének (Xtur)
figgvényében, ciklohexan-tetrahidrofuran elegyben. A folytonos vonalak az idealis elegy
tulajdonsagait jelolik, mig a szaggatott vonalak a 12. egyenlet (b), illetve a fejezet alapjaul szolgalo
kozlemény 7. egyenlete (a) alapjan illesztett gorbék.

Idedlis esetben, amikor nem tapasztalhatdé kedvezményezett oldodas, a mért

V em,max €Misszids maximumok megegyeznek a tiszta oldoszerekben mért emisszios
maximumok linearis kombinacidjaval, ezt irja le a 11. egyenlet:

\_/em,maX(ideé”S) = ;em,max1 (1— Xz) + \_/em,maxz)(2 (11)

ahol 1_/em,max1 €s 1_/em,max2 az 1 és 2 jelt oldoszerben mért emisszids maximumok,
X2 pedig a 2-es jelii oldoszer moltortje az oldoszerelegyben (altalaban a polarosabb
olddszert szokas 2-es szammal jeldlni, esetiinkben ez a THF).

A 22a. abran tisztan latszik, hogy a Vemmax értékek jelentds mértékben eltérnek az
idedlis esett6l, ami az ICAN kedvezményezett oldodasat jelzi a ciklohexan-THF
elegyben. A kedvezményezett oldodas kovetkeztében el6fordulhat, hogy a fluorofor
koriil mas az oldoszerelegy Osszetétele, mint a rendszert egészében nézve. Mivel a
fluorofor fluoreszcencids emisszidja ¢€rzékeny a kozvetlen kornyezetének
Osszetételére, ez az Osszetétel a 12. egyenlet segitségével kiszadmolhato.

X b = ~emmex — Vemmax, (12)
Vemmax, — Vem max,
ahol Xz és Xzt a 2-essel jelolt oldoszer moltdrtje, rendre a rendszer egészét
tekintve, illetve a fluorofor kozvetlen kornyezetében. Ahogy az a 22b. abran jol
latszik, a THF moltortje 1ényegesen nagyobb a fluorofor kdrnyezetében mint a
rendszer egészében, ami a THF-ban torténd kedvezményezett oldodast jelzi

ciklohexannal szemben.
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4.1.2. Idéfelbontasos fluoreszcencias tulajdonsagok

Az ICAN idofelbontasos fluoreszcencias tulajdonsagait 1ézer villano6fény
fotometrias késziilékkel vizsgaltuk hat, egymastol polaritdsukban nagymértékben
kiilonbozo olddszerben. A gerjesztést 266 nm-en miikodo 1ézerrel végeztiik, mely a
rendszert So-bol Sy allapotba gerjeszti fel, azonban az Sy-bél S; allapotba torténd
atmenet sokkal gyorsabban végbemegy (sugéarzas nélkiili modon), mint az S1-So
atmenet. Az alkalmazott gerjesztd fény hullamhossza nincs hatassal a
fluoreszcencia spektrumra, ahogyan az korabban is emlitésre Keriilt. A 23. abra az
ICAN acetonitrilben, kiilonb6zé  idopillanatokban  felvett  fluoreszcencia
spektrumait mutatja, illetve Osszehasonlitdsképpen az egyensulyi fluoreszcencia
spektrumot.

Relativ intenzitas

500 550 600

A (nm)

400 450

23.abra. Az ICAN acetonitrilben felvett idéfelbontasos és egyensulyi fluoreszcencia spektrumai. A
jelekkel ellatott gorbék a At = 2,6 ns-onként rogzitett idéfelbontdsos spektrumok, mig a folytonos
sziirke vonallal jeldlt az egyensulyi fluoreszcencia spektrum.

A 23. abran jol lathato, hogy a fluoreszcencia spektrum alakja nem valtozik, a
kiilonbozé iddpillanatokban felvett spektrumok jo egyezést mutatnak az
egyensulyival. A sugarzassal végbemend bomlas sebessége (kr) a Strickler-Berg
egyenlet segitségével szamolhatd, az abszorpcidés ¢€s emisszios spektrumok
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felhasznalasaval (13. egyenlet)!®®:
, jF(v)dv g(_l_/) i

ke(s*)=2.88x10"n =
IF(V)V dv® Vv

(13)

ahol n az oldészer torésmutatodja, 8(1_/) a molaris abszorpcids egyiitthato, F(l_/)

pedig a fluoreszcencids intenzitas v hullimszamnal. A sugarzassal végbemend
bomlas sebessége (kr) a bomlasi sebesség (k) felhasznalasaval is megadhato, a 14.
egyenlet szerint:
kp =@k (14)
ahol @r a kvantumhasznositasi tényez6. A mért és a 14. egyenlet segitségével
szamitott, sugarzassal végbemend bomlas sebességei (ke), valamint a bomlasi
sebességek (k) hat kiilonb6z6 olddszerben a 3. tablazatban keriiltek 6sszefoglalasra.

3. tablazat. Az ICAN kiilonb6z6 olddszerekben mért bomlasi sebességei (k), valamint a mért
(Kemer) €s a Strickler-Berg egyenlettel (14. egyenlet) szamitott (Krs;) sugdrzassal
végbemend bomlasi sebességek

Oldoszer k (s1) Krmert (S71) Krsz (s1)
Hexan 1,5x108 8,4x10’ 8,1x10’
Tetrahidrofuran 9,3x10’ 6,2x10’ 7,4x107
Diklormetan 9,8x10’ 8,6x10’ 7,4x107
Acetonitril 1,2x108 4,4x107 6,0x10’
Metanol 9,7x10’ 5,2x10’ 4,7x107
Dimetilszulfoxid 6,2x10’ 4,6x10’ 7,1x107

* AK értékek mérési hibaja + 10%-on beliili. A kg értékek k-bol torténd szamitasahoz az 1.

tablazatban szereplé ®f értékeket hasznaltuk.

A 3. tablazat adataibol kitiinik, hogy a bomlasi sebességek csak kis mértékben
valtoznak az olddszer polaritasanak valtozasaval. A gerjesztett allapot €lettartama (z
= 1/k) a felsorolt oldoszerek mindegyikében a 10 ns-os nagysagrendbe esik. A
legrovidebb élettartamot hexanban (6,4 ns), a leghosszabbat (16,3 ns)
dimetilszulfoxidban kaptuk. Azt is megallapithatjuk tovabba a tablazatbol, hogy a
szamitott €s a kisérletileg meghatarozott bomlasi sebességek jo egyezést mutatnak,
a legnagyobb eltérés a dimetilszulfoxid esetében mutatkozik.

4.1.3. Az ICAN gyakorlati alkalmazasa

Az ICAN-hoz hasonld szolvatokrém fluoroforokat, mint az irodalmi attekintésben
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is emlitett Prodant, nanodiszperz rendszerek (kettdsrétegek, membranok, micellak)
bels¢ vagy kiils feliileti polaritasviszonyainak feltérképezésére hasznaljak. Az
ICAN apolaros jellegét tekintve azt vartuk, hogy kolcsonhatasba 1ép vagy
beagyazddik egy oOnszervez0d0 nanoszerkezet hidroféb magjaba. Egy hosszu
szénhidrogén-lanccal rendelkez6 feliiletaktiv anyag, mint a natrium-laurilszulfat, jo
modellvegyiiletnek tiint a fent emlitett kolcsonhatdsok igazolasara. Ennek
megfelelden a vizben oldott ICAN fluoreszcencids intenzitdsanak és emisszios
maximumanak valtozasat vizsgaltuk kiilonb6zé natrium-laurilszulfat (SLS)
koncentraciok esetén. Az igy kapott eredmények a 24. dbran lathatok.

1400
515 -
a ) b
1200 - °
[2]
it
‘N 1000 -
g 510
£ 800 ] E
o
2 =
S 600 4 g
Q <
N
$ 400 - 505 1
6
= H L 2 4
T 200 | °
| *
0 T T T e r 500 r T r r T r
45 -4 -35 -3 256 -2 15 - 45 -4 35 -3 25 -2 15 -
log c log ¢

24. abra. Az ICAN fluoreszcencias emisszids intenzitasanak (a) és maximumanak (b) valtozasa vizben,

V4

107® mol/l, kex = 336 nm, T = 25 °C.

A 24, 4bran megfigyelhetd, hogy a natrium-laurilszulfait koncentracidjanak
novelésével novekszik az emisszids intenzitas IS, az emissziés maximum pedig kék
iranyba tolodik. Egy meghatarozott natrium-laurilszulfat koncentracio-értéknél
azonban az emisszids intenzitas és a maximum menete is hatarozottan megvaltozik.
Az emisszios intenzitds hirtelen ndvekedése és az emisszid hulldmhosszanak
hasonld mértékii csokkenése éppen a kritikus micellaképzddési koncentracional
(cmc) figyelheté meg, amint az a 24. abran is lathato. Ezek a megfigyelések az
ICAN szolvatokrém tulajdonsagabol kovetkeznek: a cmc f0lott az ICAN
molekuldk a képzddott micelldk apolaros magjaba agyazodnak. Az apolaros
kornyezet egyrészt az ICAN fluoreszcens emisszidjanak kék iranyt eltolodasat,
masrészt a kvantumhasznositasi tényezé novekedését eredményezi (ez a novekedés
a 2. tablazatban szerepld, vizben mért egészen alacsony értékekhez képest értendo).
A natrium-laurilszulfatra a 24. abra szerint grafikus modszerrel meghatarozott cmc
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érteke igy 6,2 mmol/l lett. Ez a fiiggetlen konduktometrids méréssel meghatarozott
7,3 mmol/l-hez és az irodalomban talalt 8 mmol/l-hez képest elfogadhato
eredményt jelent.

Az itt bemutatott kolloidikai alkalmazason kiviil az ICAN kivaléan alkalmas lehet
biologiai mintak esetében, Szolvatokrom fluoreszcens festékanyagként torténd
felhaszndlasra is, ugyanis segitségével a vizes oldatként értelmezhetd
testnedvekben a molekula kdrnyezetének polaritasviszonyai is feltérképezhetok,
illetve reaktiv amin csoportja révén kiilonb6z6 biomolekuldkhoz (aminosavak,
fehérjék, nukleinsavak, stb.) kapcsolva az adott molekula pontos helyzete is
meghatdrozhatd. Az ilyen irdnyt kisérletek interdiszciplindris egylittmiikodés
keretében jelenleg is folynak.

4.1.4. Az ICAN alkilezett szarmazékainak eléallitasa és vizsgalata

Az ICAN (1) amin-csoportjanak elektrondonald tulajdonsagat fokozando, illetve
reaktivitdsanak szabalyozadsa céljabol eldallitottuk annak harom alkilezett
szarmazEékat is. Mivel az izocianid-csoport erdsen lugos kdzegben is stabil, az N-
alkilezést kalium-hidroxid bazis jelenlétében, szaraz dimetil-formamidban
végeztiik a megfeleld alkil-halogenidekkel. Igy metil-jodiddal 1-N,N-dimetilamino-
5-izocianonaftalint (2), mig allil-bromiddal 1-N-allilamino- (3) és 1-N,N-
diallilamino-5-izocianonaftalint (4) allitottunk elé a 25. abra szerint. A 3 és 4
képzddésének aranyat az allil-bromid feleslegével tudtuk szabalyozni: 6tszords
mennyiségll allil-bromid alkalmazasa esetén valamivel tobb monoallil-szarmazék
képzddik mint diallil, tizszeres mennyiség esetén viszont a diallil-szarmazék lesz a
meghataroz6 termék.

R R’
NH, SN
R-X, KOH
absz. DMF, RT, 12h
®N 2. R=R'=CH3 ®N
1 Xco 3: R=Allil, R'=H X o
4: R=R=Alli

25. abra. A mono- és dialkilezett ICAN-szarmazékok eldallitasa

Az ICAN-hoz hasonléan mindharom alkilezett termék intenziven fluoreszkalt a
legtobb olddszerben oldva. A négy vegyiilet abszorpcids illetve gerjesztési
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spektrumai azonban mutatnak némi eltérést egymashoz képest, mely a 26. és 27.
abrakon jol megfigyelhetd. Mig a nagyobb energiaju abszorpcios savok (220 és 260
nm koriil) csupan helyzetiikben ¢és relativ intenzitasukban térnek el kis mértékben,
addig a molekuldk HOMO-LUMO atmenetéhez rendelhetd, 300-400 nm kozotti
savok szerkezete alapjan jol elkiilonithetéek egymastol a kiilonbozd szamu
szubsztituensekkel rendelkez6 szarmazékok. A dialkil-vegytiletek (2 és 4) ugyanis
csupan egyetlen abszorpciés csticesal rendelkeznek 300 nm f6lott, és az kisebb
hullamhossznal is jelentkezik, mint az ICAN (1) és a monoallil-szarmazék (3)
esetében. Ez utdbbiak abszorpcios cstcsainak kiszélesedése és vords iranyu
eltolédasa valdsziniileg az N-H kotés rezgdmozgéasanak az eredménye. Tovabbi
érdekességiik még, hogy a spektrumon lathato két, egymasba olvadé csucsnak nem
csak helyzete (szolvatokrom effektus), de alakja is olddszerfliiggést mutat:
polarosabb oldoszerekben a két cstcs egyre jobban elkiiloniil egymastol, emellett a
nagyobb hullamhossznal 1évonek a relativ intenzitasa is novekszik. A valtozasok a
monoallil-szarmazék (3) 28. abran 1év6é gerjesztési spektruman jol nyomon
kovethetoek (az abszorpcios €s a gerjesztési spektrumok megegyeznek).
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26. abra. Az ICAN (1, 2,38*10°° M), az 1-N,N-dimetilamino-5-izocianonaftalin (2, 2,33*10° M), az 1-
N-allilamino-5-izocianonaftalin (3, 2,31*10°° M) és az 1-N,N-diallilamino-5-izocianonaftalin (4,
1,94*10° M) UV-Vis spektrumai (THF, 20 °C)
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27. abra. Az ICAN (1, 4,76*10¢ M), az 1-N,N-dimetilamino-5-izocianonaftalin (2, 4,66*10¢ M), az 1-
N-allilamino-5-izocianonaftalin (3, 4,76*10°% M) és az 1-N,N-diallilamino-5-izocianonaftalin (4,
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28. abra. Az 1-N-allilamino-5 izocianonaftalin (3) normalt gerjesztési spektruma kiilonboz6

Az emisszids spektrumok felvételéhez a nagyobb intenzitasu gerjesztési cstucsokat
hasznaltuk. A dimetil-szarmazék (2) kiilonbozo polaritast oldoszerekben rogzitett
spektrumai a 29. abran talalhatok, az emisszids csucsok alakja az allil-szarmazékok
esetében sem kiilonbdzik szamottevé mértékben. Az Osszesitett emisszios
jellemzOk  (gerjesztési és emisszios  hullamhosszak, Stokes-eltolodasok,

olddszerekben (20 °C, 4,76*10°% M)

62




kvantumhasznositasi tényezok) az 4. tablazatban olvashatok.
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29. abra. Az 1-N,N-dimetilamino-5 izocianonaftalin (2) normalt emisszids spektruma kiilonb6z6
polaritasu oldészerekben (20 °C, 4,76*10¢ M)

4. tablazat. A 2, 3, 4 vegyiiletek gerjesztési (Aex) és emisszios (Aemmax) hullamhosszai, Stokes-
eltolodasai, valamint kvantumhasznositasi tényez6i (®) kiillonb6z6 olddszerekben

hex NM hem NM Stokes eltolédas (cm?) QY (%)
Oldoszer 2 3 4 2 3 4 2 3 4 2 3 4
Hexan 334 360 334 | 413 417 413 5727 3797 5727 29 52 25
Ciklohexan 335 362 335 | 414 420 416 5696 3815 5812 49 75 36
Toluol 341 366 339 | 446 444 433 6904 4800 6404 37 63 48

Diklérmetan 343 367 341 | 470 464 461 7878 5696 7634 38 57 67
1zopropanol 336 370 337 | 489 486 474 9312 6451 8577 66 39 60

THF 340 370 339 | 466 462 454 7953 5382 7472 59 60 46
Kloroform 341 366 342 | 464 464 458 7774 5771 7406 59 50 61
Etilacetat 338 368 337 | 466 463 453 8127 5576 7599 42 50 45
Dioxan 339 367 338 | 459 457 451 7712 5366 7413 73 74 61
Aceton 343 370 344 | 483 479 466 8451 6150 7611 60 49 41
Metanol 337 370 338 | 491 490 479 9307 6619 8709 75 42 45
Piridin 347 374 345 | 483 484 467 8115 6077 7572 93 24 28
DMSO 346 376 345 | 498 493 484 8821 6312 8324 90 53 44
Viz 329 343 331 | 514 512 502 | 10940 8170 10291 | 11 9 22

Az 4. tablazat adataibdl jol latszik, hogy a harom alkilezett szdrmazék az el6z6
fejezetrészben ismertetett ICAN-hoz hasonld szolvatokrom tulajdonsagokkal bir,
emisszios maximumaik jol kovetik az oldoszer polaritasdnak valtozasat. Az
emisszios maximumok a 2, 3 és 4 vegyiiletek esetében rendre AL = 101 (413-514),
95 (417-512) és 89 nm (413-502 nm) tartomanyt dlelnek fel. Mindharom vegyiilet
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magas kvantumhasznositasi tényezdvel rendelkezik, ennek értéke a legtobb esetben
®F = 50 % koriili, illetve e folotti.

Az emisszios tulajdonsagok oldoszerfiiggésének kvantitativ leirdsara a 2, 3, 4
ICAN-szarmazékok esetében is a Kamlet-Taft elméletet hasznaltuk. A multilinearis
regresszio-analizissel nyert, az emissziés maximumok helyére és a Stokes-
eltolodasokra vonatkozo adatokat a 5. tablazat tartalmazza. A jobb attekinthet6ség
érdekében a szamitott €s a mért értékeket grafikusan is abrazoltuk. A grafikonok a 2
vegyiiletre a 30. &bran taldlhatok, hasonldéan jo egyezést kaptunk a 3, 4
szarmazékok esetében is.
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30. abra. Az 1-N,N-dimetilamino-5 izocianonaftalin (2) mért, valamint a Kamlet-Taft egyenlettel
szamitott emisszios maximumai és Stokes-eltolodasai

Az éabrdkon megfigyelhetd, hogy a szamitott és a mért értékek nagyon jol
korrelalnak egymadassal mindkét jellemzdre, a regresszios koefficiensek egyhez
kozeli értéket adtak (r = 0,970-0,985 az emisszids maximumokra). Az illesztett
paraméterek kozott nem talaltunk kereszt-korrelaciot.

5. tablazat. A Kamlet-Taft paraméterek (a, B, ©*) 1, 2, 3 és 4 vegyliletekre multilinearis
regresszid-analizissel szamitott korrelacios egyiitthatoi (aq, bg, C+), @ vonatkoztatasi rendszer
oldészerfiiggd jellemzdje (v emmax)o, @ korrelacios koefficiens (r) és a szamitashoz hasznalt
oldoszerek szama (n)

Vegyiilet (v emmax)o (cm™) au bp Cr r n
1 23890 + 220 -767+234 -2256+373 -2360+350 | 0.970 13
2 23640 + 200 -683+217 -1644+350 -2518+317 0.978 13
3 23580 + 158 -760+171 -1557+277 -2301+251 | 0.985 13
4 23860 + 184 -827+199 -1202+322 -2296+292 | 0.977 13
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A5. tdblazat adatai alapjan megallapithatd, hogy az emisszios maximum helyzetét
els6sorban az olddszer polaritasat/polarizalhatosdgat jellemzé Cqx egyiitthato
hatdrozza meg. A negativ eldjel az emittalt fény hulldmhosszanak batokrom
eltolodasat jelzi az olddszer ndovekvd polaritdsaval. A legnagyobb abszolut értéket
(1_/ = 2518 cm™) a dimetilamin-szarmazékra (2) kaptuk, ami a két metil-csoport
pozitiv induktiv effektusaval magyarazhatd, mely miatt az amin nitrogén atomjan
megno az elektronsiiriség, igy hatékonyabb toltésatvitel mehet végbe az amin és az

izocianid csoportok kozott, mint az ICAN (1) esetében, ahol a Cq+ értéke v =-2360
cm™. Az amin csoport monoallilezése csekély hatdssal van a molekula alap- és
gerjesztett allapotdhoz tartoz6 dipdlusmomentumok kiilonbségére (a Cr+ valtozasa
itt csupan Av =60 cm? koriili), és a diallilezés is kisérleti hiban beliili eltérést
eredményez.

A legszamottevObb valtozast a Kamlet-Taft egyenlet f paraméterének egyiitthatoja
esetében tapasztaltuk. A szarmazékok kozott 1—4 iranyba haldva kozel 50 %-0s
csOkkenés figyelhetdé meg az egyiitthatondl, a legkisebb eltérés a 2 és 3 értékei
kozott mutatkozik, ami meglepd, hiszen a 2 N,N-dimetil, a 3 N-monoallil-
szarmazék. A B paraméter az olddszer oldott anyaggal szembeni hidrokénkdtés-
akceptorként, illetve elektronpar-donorként vald viselkedésére vald hajlamot jelzi,
tehat hogy milyen konnyen jon létre oldott anyag—olddszer hidrogénkdtés illetve
oldészer—oldott anyag koordinativ kotés. Mivel az ICAN amin és izocianid
csoportja koOzotti toltésmegoszlas az amin rész parcidlis pozitiv toltését
eredményezi, a nagy [ paraméterrel rendelkezd olddszerek az amin-csoport
elektronhidanyat csokkenteni képesek. Mivel az ICAN (1) primer aromas amin, két
szabad amin hidrogénje révén az olddszerrel szemben hidrogénkdtés-donorként
viselkedhet. A hidrogénkotésen keresztiil torténd toltésatvitel, melyben az egyik
vagy mindkét hidrogén atom részt vehet, kivalo lehetdséget nylijt az amin nitrogén
atomjan jelentkezd parcialis pozitiv toltés csokkentésére. A hidrogén atomok metil-
csoportra torténd cseréje a 2 esetében megsziinteti a hidrogénkotés kialakitdsanak

lehetdségét, ami magyardzattal szolgalhat a b egyiitthatd jelentds, v = 2256 cml-

rél v = 1644 cm-re valo csokkenésére.
Ez utébbi értek még mindig meglehetdsen nagy, mely az olddszer elektrondonald
képességét, igy az olddszer feldl az oldott anyag felé iranyuld koordinativ kotés

kialakitasat jelezheti, mint f6 folyamatot. A 2 és 3 bp értékei hasonloak (rendre v =
1644 és 1557 cm™) annak ellenére, hogy a 3 egy szabad hidrogén atomot tartalmaz,
a 2 pedig egyet sem. Ez alapjan azt feltételezhetjiik, hogy a monoallil-szarmazék
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esetében mind a hidrogénkotés, mind az oldészer—oldott anyag koordinativ kotés
jelen van, azonban az allil-csoport mindkettdt sztérikusan gatolja. A sztérikus gatlas
jelenlétét tdmaszthatja ald a 2 (dimetil) és a 4 (diallil) vegytiletek bp értéke kozotti

kozel 25 %-os kiilonbség is (rendre v = 1644 és 1202 cm™). Ekkora eltérést nem
okozhat a metil- és az allil-csoportok elektrondonal6 képességének kiilonbsége, az
ammonia-szarmazékok irodalmi pKa értékei alapjan (dimetilamin pKa = 10,64 a
diallilamin pKa = 9,29 és a trimetilamin pKa = 9,76 a diallilmetilamin pKa = 8,79
értékéhez képest!’?).

Esetiinkben az olddszer savassagat jellemzd a, a legkisebb befolyassal rendelkezd

paraméter a harom koziil, ennek értéke v =683 és 827 cm kozbt mozog.
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4.2. Fenantrolin-funkcionalizalt polimerek és Fe(II)-komplexeinek
eloallitasa”

Munkank soran jol meghatarozott szerkezetli mono- és bifunkcios, fenantrolin
végcesoporttal ellatott poli(etilénglikol)t (PEG) és poliizobutilént (PIB) allitottunk
eld, melyekbdl Fe(Il)-ionokkal polimer halézatokat hoztunk Iétre.

A polimer halézatokat az élet szdmos teriiletén hasznaljak mint specidlis
bevonatok, sejtkapszuldzasnal, elektrolizalé berendezések ¢és iizemanyagcellak
féligateresztd membranjaként, sportszereknél. A haloézatok permanens kovalens
keresztkotésekkel torténd eldallitasara szamtalan lehetdség kindlkozik. Azonban az
ilyen halézatokat, bar kivald mechanikai ¢és termikus tulajdonsagokkal
rendelkeznek, nehéz feldolgozni, mivel til nagy kiilsé eré hatasara a kovalens
kotések irreverzibilis modon hasadnak. A tobbszori hasznalhatdsag szempontjabol
a gyenge kolcsonhatasok kedvezobbek, mint példaul a hidrogénkoétés, hidrofil és
hidrofob kolesonhatasok, mikrofazis szeparacid, melyek segitségével reverzibilis
polimer haloézatok hozhaték 1étre. Az ilyen polimer halézatok tulajdonsagai
egyarant fiiggenek az Oket alkotd egységek tipusatol és a kozottik hatd
kdlcsonhatasoktol.

Kutatasunk soran 1,10-fenantrolin végcsoportokkal pontosan funkcionalizalt, jol
meghatarozott szerkezetli homotelekelikus polimereket Aallitottunk eld, melyek
fenantrolin végcsoportjai révén Fe(I)-vel triszkomplexeket képeznek. fgy a
bifunkcios telekelikus polimerekbdl egyszertien allithatunk elé koordinacios
halozatokat, ahol a keresztkapcsolast a fémion és a végcsoportok kozotti
koordinacidés kotés biztositja. Ezaltal a keresztkapcsoldsok stirlisége ¢és
sztochiometridgja a fémion koordinaciés szdmanak megfelelé megvalasztasaval
konnyedén szabalyozhato.

A fenantrolin a koordinécids kémia napjaink egyik legszéleskoriibben alkalmazott
kelatképzé liganduma. Atmenetifém-komplexeinél —apolaros olddszerekben
azonban gyakran oldhatosagi problémak Iépnek fel. A fenantrolin-komplexek
szerves oldoszerekben vald oldhatéosaga a kivant polaritasu polimer lanccal
kapcsolva novelhetd, igy apolaros oldoszerhez poliizobutilénnel, polaros vagy
mérsékelten apolaros oldoszerhez poli(etilénglikol)-lal  kapcsolva lesznek
alkalmasak.

A fejezet a kovetkezd kozleményen alapul: Nagy, M., Zsuga, M., Réacz, D., Kéki, S. J. Polym. Sci.
Pol. Chem. 2010, 48, 2709-2715.
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4.2.1. A fenantrolin-funkcionalizalt polimerek eldallitasa és vizsgalata

A fenantrolin-funkcionalizalt polimerek el6allitasat Williamson-szintézissel
végeztiik, mivel az igy képz6do éterkotés hidrolitikusan stabil. Els6 1épésben PEG-

¢s PIB-halogenideket allitottunk el6 ezek primer hidroxi-analogjaibol. A PIB-
bromidot Appel-reakcidval allitottuk elé CBrs és PPhs segitségével. PEG-ek
esetében az Appel-reakcido nem eredményezett teljes konverziot, itt a tionil-klorid

hasznalata bizonyult elonyosebbnek. A megfeleld halogenideket ezutan 5-

hidroxi[1,10]fenantrolinnal reagaltattuk, a 31. abra Szerinti modon.

O,
1. cc. HySO,4
/ \ / \ reflux, 1h
2. 50% NaOH, pH=7
—N N=

CHs CH3 CH,—OH CH, CH, CH,—Br

| | | CBry, PPhy | | |
CH3-C—fCH,—C: CH,—CH ————» CH3-C—FCH,—C CH,—CH

| | | CH,Clp, 0°C,12h | | |

CH, CHs |, CH; CHj CHs |, CHj

HO \
CH; CH; CH,—Br NaH CH;3 CH; CH,—O
| | | absz. EtOH:THF (1:1) | | |
CH3-C—CH,—C CH,—CH ————————> CH3;-C—CH,—C CH,—CH
7 G 2 t g 7/ N\ reflux, 48 h 3 2 2 N
CHj, CH; | CH; CH; CH; | CH; \ y
—N N=
SOCl,

absz. toluol

CH3{»O—CH2—CH2]lr?H T
reflux,

CH3{>O—CH2—CH2+’$I

cusj[o CH,- CHA—O

absz DMF
CH3{-0—CH2-CH2-|-CI + / /7 \
n reflux 48 h
—N N=

31. abra. APEG- és PIB-monofenantrohn eterek eléallitasanak reakciosémaja. A difenantrolin éterek
eléallitasa ugyanilyen modszerrel tortént.

Bér a reakci6 vizmentes etanolban is megfelelden végbemegy, a PEG éteresitését
dimetil-formamidban (DMF) végeztiik, a PEG-etil éterck lehetséges képzddésének
elkeriilése végett, mivel azokat a reakcié végén nehéz lenne eltavolitani. Tiszta

termékeket csak forditott fazisu (C18) oszlopon torténd kromatografalassal sikeriilt

eléallitani, normal fazisa szilikagélen nem valtak el a komponensek. A fenantrolin
végcesoport jelenlétét MALDI-TOF MS modszerrel mutattuk ki, a difenantrolin-

funkcionalizalt PEG spektruma a 32. abran lathato.
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32. abra. A poli(etilénglikol)-5-[1,10]fenantrolin diéter MALDI-TOF MS spektruma reflektron modban
felvéve. A *-gal jelolt kisebb csticssorozatok a protonalt molekulaionokhoz tartoznak.

A spektrumon két csucssorozat lathatd, azonban mindkettd a tiszta termékhez, a
phen-PEG-phen-hez tartozik. A f6 sorozatok a natriummal kationizalt phen-PEG-
phen-hez, a kisebb sorozatok a protonalt phen-PEG-phen-hez kothetok. A
sorozatban a szomszédos csticsok kozotti tomegkiilonbség 44 Da, mely egy etilén-
oxid 1ismétlédé egység tomegének felel meg. A mért molekulatomegek
megegyeznek a phen-PEG-phen-re szamitottal. gy példaul a nétriummal
kationizalt, 31 etilén-oxid egységet tartalmazé phen-PEG-phen mért tomege
1762,00 Da, mig a (C2H40)310(C12N2H7)2Na* polimerre szamitott tomeg 1761,92
Da. A protonalt termékek a fOsorozatnal 22-vel kisebb m/z értékeknél lathatok.
Példaul az 1740,00 m/z-nél 1évé csucs a (C2H40)310(C12N2H7)2H Gsszetétell
vegylletnek felel meg (az erre szamitott m/z érték 1739,94). A tomegspektrumon
nem lathato a kiindulasi dihidroxi-PEG-hez illetve mas PEG-szarmazékhoz tartozo
jel, mely a tiszta, fenantrolin végcsoporttal rendelkez6 termék kizarolagos jelenlétét
bizonyitja.

A Williamson-szintézishez polaros olddszerre van sziikség, azonban a PIB ezek
tobbségében gyakorlatilag oldhatatlan. Ezért a PIB-szarmazékok eldallitdsahoz
csOkkenteni kellett az oldoszer polaritasat, az el0kisérletek eredménye alapjan az
éterképzéshez az etanol:tetrahidrofuran (1:1 V/V) oldoészerelegy bizonyult a
legmegfelelobbnek. A termékek tisztasaganak ellendrzésére ¢és a szerkezet
azonositdsara azokat 'H NMR és MALDI-TOF MS modszerekkel karakterizaltuk.
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A jellemzé *H NMR spektrum (phen-P1B-phen) asszignalva a 33. dbran lathato.
k j
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33. 4bra. Az o, o-dihidroxi-poliizobutilén-5-[ 1,10]fenantrolin diéter *H NMR spektruma (T=300 K,
¢=10 mg/ml, CDCls)

95 9.0 85

A spektrumon az aromas tartomanyban (9,2-7,0 ppm) a fenantrolin-gyutrik
protonjaihoz tartozé jeleket talaljuk, a PIB lancvégi metilénjéhez tartozdakat 4,07-
3,94 ppm-nél. A kiindulasi dihidroxi-PIB-hez tartozé lancvégi metilén-csoportok
jelei (3,50-3,30 ppm) teljesen eltiintek a spektrumbol, mely teljes konverziot jelez.
A fenantrolin-gytiri 8,09 ppm-nél lathat6 proton (d, H-7, phen) cstucsa és az
éterkotés melletti CHz-hez tartozo (4,07-3,94 ppm) cstcs integraljat 1:2 aranytinak
talaltuk, ami kvantitativ végfunkcionalizalast jelez. A szamitas PEG-fenantrolinok
esetén a fenantrolin-csoport 6sszes protonjahoz és a félanc O-CH» protonjaihoz
tartozo jelek intenzitds-ardnya alapjan tortént. PIB-phen és mPEG-phen esetében
Fn=0,95 = 0,05, phen-PIB-phen és phen-PEG-phen esetében pedig Fn=1,97 £+ 0,03
volt. A szamatlag funkcionalitasok egész szdmhoz nagyon kozeli értékek, mely
teljes végfunkcionalizalast €s tiszta termékeket jelez. Minden vegyiiletrdl felvettiik
azok MALDI-TOF tomegspektrumat is, a phen-PI1B-phen-¢ a 34. abran lathato.
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34. abra. Az a,o-dihidroxi-poliizobutilén-5-[1,10]fenantrolin diéter (phen-P1B-phen) MALDI-TOF

tomegspektruma reflektron modban felvéve

A spektrumban csak egyetlen intenziv sorozat jelent meg. A szomszédos csucsok
kozotti tomegkiilonbség 56 Da, ami egy izobutilén egység tomegének felel meg. A
tomegek (M) a spektrum adataibdl a 15. egyenlet alapjan szamithatok:

M = Mag+ + (n+m) * Mig + Mini + 2 * Mend (15)

Ahol Mag+ a kation (Ag"), Mig az ismétlédd egység (izobutilén), Mini az aromas
iniciator maradéka (Ci2H16), Mena pedig a fenantrolin funkcios csoport tomege,
beleértve a lancvégi utolsé izobutilén egységeket is (C12H7N2O + C4H7); n+m az
inicidtor két oldalan Iévo ismétlodd egységek (izobutilén) szamanak 6sszege. Ha a
legnagyobb szamban eléforduld tomeghez tartozoé csucsot tekintjiik 2563,8 Da-nal,
arra a szamitott tomeg 2564,3 Da, ha n+m = 32. A szamitott izotopeloszlast a
mérttel 6sszevetve igen jo egyezést kaptunk.

4.2.2. APEG-phen onszervezodése

A kiindulasi PEG-hez hasonléan az mMPEG-phen és a phen-PEG-phen is
vizoldhatéak. Az mPEG-phen-t vizben oldva opalos oldatot kapunk. A polimer
fenantrolin része pH = 7 korll vizben gyakorlatilag oldhatatlan, ezért
aggregatumok képzddését vartuk. Az aggregatumok vizben valod viselkedésének
tanulmanyozéasadhoz, és a legfontosabb oldatbeli paraméterek meghatarozasdhoz
dinamikus fényszoras-méréseket végeztiink. 1,00-0,01 mg/ml koncentracio-
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tartomanyban  készitettiink oldatsorozatot, ¢és meghataroztuk a  kritikus
micellaképzdési koncentraciot (cmc). A szort fény intenzitasat a koncentracio
fliggvényében abrazolva a kapott gorbe kezdd- és végpontjara egy-egy egyenest
illesztettiink. A cmc értékét a két egyenes metszéspontja adja a koncentracio-
tengelyre vetitve, €z ~ 1,75 « 10* M (0,25 mg/ml) (35. abra). Az aggregatumok
hidrodinamikai sugarat Rn =~ 75 nm-nek hataroztuk meg. A nagy méret miatt
kizarhatjuk a klasszikus micellak képzddésének lehetdségét; valosziniibbnek tlinik,
hogy vezikulaszerii aggregatumok jonnek létre.
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35. dbra. Az mPEG-phen cmc értékének grafikus meghatarozasa vizben (T=20 °C, ®=90°)
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4.2.3. Az mPEG-phen komplexképzé tulajdonsagai Fe?*-ionokkal

A fenantrolin ismert jellemzdje, hogy atmenetifém-ionokkal stabil komplexeket
képez, igy Fe?*—ionokkal is. A komplexképzédés kovethetd egyszerti UV-Vis
spektrofotometriaval is. Ehhez mPEG-phen-bél és phen-PEG-phen-bdl ismert
(Mohr-s6) vizes oldataval titraltuk, ¢és rogzitettik a kapott abszorpcios
spektrumokat. Gyors komplexképzddés volt megfigyelhetd: a két oldat Gsszerazasa
utan azonnal halvany vords szin jelent meg. A Fe?* hozzaadasat kovetd 15 percben
mar nem volt megfigyelheté valtozas az abszorpcids spektrumban; az abszorpcios
maximum 515 nm-re tehetd. A tovabbi szamitasokat az ezen a hullamhosszon mért
abszorbancia értékekkel végeztilk. Az abszorbancia értékeket a hozzaadott Fe?'-
ion/fenantrolin végcsoportok molaranyanak fiiggvényében abrazoltuk (36. abra).
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36. abra. Az abszorbancia valtozasa 515 nm-en a hozzaadott Fe(II)-ionok és a polimer fenantrolin
funkcids csoportjai moélaranyanak fliggvényében az oldatban.
Poli(etilénglikol)-a-monometil-w-5[1,10]fenantrolin éter (A, c=2,7°10* M).
Poli(etilénglikol)-5[1,10]fenantrolin diéter (¢, c=1,25¢10*M).

A gorbék mPEG-phen esetében 0,33-nal (3:1 polimer:Fe(Il)-aranynal), phen-PEG-
phen esetében pedig 0,66-nal (3:2 polimer:Fe(ll)-aranynal) telitésbe futnak, mely
egyértelmiien  triszfenantrolin-vas(Il) komplex képzOdését mutatja. Az
abszorbancia-Fe?* koncentracié gorbék meredeksége a molaris abszorpcids
koefficiens (g) értékét adja, mely phen-PEG-phenre & = 11090 M cm™-nek,
mMPEG-phenre ¢ = 10300 M cm™-nek adodott. Ezek az ¢ értékek jo egyezést
mutatnak a ferroinra kozolt irodalmi értékekkel (¢ = 10* Mt cm™).

Az mMPEG-phen-Fe?* komplex vizes oldatat szerves olddszerrel (diklormetannal)
extrahdlva azt tapasztaltuk, hogy az megoszlik a két fazis kozott, melyet voros szin
jelzett mindkét fazisban (38. ¢ abra). Mivel mind az mPEG-phen polimer, mind
annak Fe?* komplexe jol oldédik polaros és apolaros olddszerekben egyarant,
eldnydsen hasznalhato lehet fazistranszfer katalizatorként szerves szintézisekben,
vagy akar atomtranszfer gyokos polimerizacional (ATRP) is, ahol gyakran
hasznalnak fenantrolin-komplexeket.

Az mPEG-phen-Fe?* komplexeket ESI-MS modszerrel is megvizsgaltuk, a kapott
spektrum a 37. abran lathato.
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37. abra. Az mPEG-phen Fe?*-vel alkotott komplexének ESI-TOF témegspektruma. Az M?* az
[(MPEG-phen)sFe]?*-t jeldli.

Az mPEG-phen esetén tobb, jol elkiilonithetd sorozatot latunk. Ennek oka, hogy a
PEG-tipusu poliéterek tobb helyen is meg tudjak kotni a kationokat, igy tobbszoros
toltésti szarmazékok jelei is lathatéak a spektrumon. Ezek a sorozatok a
szomszédos csucsok kozotti tomegkiilonbségek alapjan kiilonboztethetéek meg:
mivel egy etilén-oxid egység tomege 44 Da, 22 Da a kétszeres, 14,7 Da a
haromszoros t6ltésii sorozatra, és igy tovabb egészen 7,33 Da-ig, mely a +6 toltési
sorozatra jellemzd. A kétszeres toltésti sorozat, mely [(MPEG-phen)sFe]?* komplex
ionokként azonosithato, 2200 Da koriil lathatd a betétabran, mig a kisebb tomegnél
1évé sorozatok egy vagy tobb Na* vagy NH4* iont tartalmaznak a komplexhez
kapcsolodva, mint példaul az 1400 Da koriili sorozat, mely az NH4[(mPEG-
phen)sFe]®" képletnek feleltethetd meg. A 37. abra betétabrajan lathaté cstcssorozat
az  mMPEG-phen  Fe®*-vel alkotott triszkomplexéhez  tarsithatd. A
[(CH3)3(C2H40)s3(C12H7N20)sFe]>"  &sszegképlettel  jellemezhetd  [(mPEG-
phen)sFe]?*-re szamitott tdmeg/toltés arany 2171,18, mely jo egyezést mutat a mért
2171,28 m/z értékkel. A szomszédos csucsok kozotti tavolsag 22 Da, mely
kétszeres toltést jelez. A fentieket a szamitott és a mért izotopeloszlasok
egyezdsége is alatdmasztja. A 37. abran a kisebb m/z értéknél 1évo csticssorozatok a
fent emlitett komplex ion +4, +5 és +6 toltésli szarmazekainak feleltethetd meg.
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4.2.4. A PI1B-fenantrolinok komplexképzé tulajdonsagai Fe?*-ionokkal

Mind a PIB, mind a fenantrolin vizben oldhatatlan, mig a Mohr-s6 apolaros
oldészerekben nem oldodik. A diklormetanban oldott PIB-phen-t egy éjszakan
keresztiil Mohr-sé telitett vizes oldataval kevertettiik: vOrds szin megjelenése
jelezte a kvantitativ komplexképzddést. A keverés leallitasaval a fazisok elvaltak
(38.a abra), a voros szinii Fe(ll)-komplex a szerves fazisban maradt. A szerves fazis
365 nm-es UV-fénnyel megvilagitva intenziv kék szinnel fluoreszkalt (38.b abra),
mely egyértelmiien a fenantrolin-vas komplexnek tulajdonithatd, ugyanis a PIB-
fenantrolin oldata Mohr-s6 hozzaadasa el6tt nem mutatott szamottevé mértékii
fluoreszcenciat. A szerves fazist vakuumban szaritottuk, a kapott vords, gumiszeri
anyag egy honap multan is stabil maradt. A komplexet Ujra fel lehetett oldani
apolaros olddszerekben, igy hexanban, diklormetdnban és tetrahidrofuranban is. A
fenti tulajdonsagok eldnydsen hasznalhatok fel fazistranszfer katalizatorként
torténd alkalmazas esetén, illetve a fenantrolinnal stabil komplexet képzd
nehézfém-ionok (pl. vas, réz, eziist) vizbdl torténd eltavolitasara is. Ez utobbi
esetén az is kedvezd lehet, hogy a komplexek erds savval megbonthatok, igy a
szabad ligandum 0jbdl hasznalhat6.

a b C
38. abra. A PIB-phen-Fe?* komplex diklérmetanos oldata (also fazis) vizzel vald extrakcié utan lathato
fénnyel (a), illetve UV-fénnyel megvilagitva (b, A=365 nm), a PEG-phen-Fe?* komplex a vizes
(felsd) és a diklormetanos (also) fazisban ()

A PIB-phen vas-komplexének vizsgalatahoz legmegfelelébb eljarasnak az ESI-

TOF tomegspektrometria bizonyult, tanszékiinkén ugyanis korabban sikeresen
alkalmaztuk ezt a modszert kiilonboz6 szubsztituensekkel rendelkezé ferroin-
szarmazékok gazfazisu stabilitasanak vizsgalatara. A [(PIB-phen)sFe]?*-bél 10 M-
os oldatot készitettiink diklormetanban, és ezt injektdltuk az ESI-TOF MS
késziilékbe. A 39. abran az igy kapott spektrum egy kinagyitott részlete lathato.
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39. 4bra. A [(PIB-phen)sFe]?* ESI-TOF spektrumédnak egy kinagyitott részlete. A *-al jeldlt csticsok a
szabad protonalt PIB-phen ligandumokhoz tarsithatok 1767,85, 1823,91, 1879,93 és 1936,03 m/z
értékeknél, mely 28, 29, 30 és 31 izobutilén ismétlodo egységnek felel meg.

Mivel a komplex ionok kétszeres tOltéstiek, a szomszédos csucsok kozotti
tavolsag 28 Da, mely pontosan a fele egy izobutilén ismétl6dd egység tomegének
(56 Da). Az 1864,76 m/z értéknél 1év6 cstics a [(CaHs)ss(C12H7N20)sFe]? altalanos
Osszetételll komplex ionnak feleltethetd meg, a szamitott m/z érték 1864,78, harom
PIB-phen ligandummal szamolva, melyek egyenként 55 izobutilén ismétlddd
egységgel rendelkeznek.

4.2.5. A bifenantrolin-szarmazékok komplexképzé tulajdonsagai Fe?*-ionokkal

A bifenantrolin-szarmazékok esetén keresztkapcsolt komplex halozatok
képzodését vartuk. A szilard halozat eldallitasahoz a phen-PEG-phen és a Mohr-s6
vizes oldatat sztochiometrikus aranyban 6sszekevertiik, €s a kapott oldatot levegén
szaritottuk. Egy gumiszerti, élénkvords filmréteget kaptunk, melyet kénnyen, nyom
nélkiil el lehetett tavolitani az liveg feliiletérdl. A széritds utan mar nem volt
mérhetd tomegcesokkenés, tehat a polimer halézat nem kot meg vizet, és nem képez
hidrogélt.

Az ionomer vizben ujra feloldhatdo. Az oldddas lassu folyamat, folyamatos
kevertetés mellett is altalaban 4-5 ora sziikséges hozzd. UV-Vis spektrofotometrias
vizsgalattal harom hét elteltével is ugyanazokat az abszorbancia értékeket kaptuk,
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mint a frissen készitett oldat esetében. Az ionomer szerkezete a (NHa)a[(phen-PEG-
phen)sFez](SO4)s Osszegképlettel adhato meg. Az ionomer szerkezet stabilan
megkdoti a vas (I1)-ionokat, és megvédi a levegdn stabilabb vas(IIl)-a torténd
oxidaciotol. Az ionomer filmréteg mikroszerkezetét optikai mikroszkoppal
hataroztuk meg (40. abra).
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40. abra. Az (NH4)a[(phen-PEG-phen)sFe;](SOa4)4 ionomer optikai mikroszkopos képe 1000x-es
nagyitasnal

A képen jol lathatd, hogy a homogén PEG-matrixba kozel azonos méretti kis
kristalyos domének agyazddnak, szabalyos elrendezddésben. Egy kristdlyos domén
mérete 0,5-1 mikron kozotti. Ezt a szabalyos mikrostruktirat fel lehet hasznalni jol
meghatarozott szerkezetli, vastartalmu feliiletek kémiai moddositassal torténd
létrehozasara.

Kéovetkezéleg a phen-P1B-phen Fe**-ionokkal alkotott komplexének képzodését
vizsgaltuk. Mivel a Fe?*-ionok nehezen oldhatok a PIB szamara kedvezd apolaros
szerves oldoszerekben, gy dontottiink, hogy a reakciot kétfazist elegyben hajtjuk
végre. Osszesen 0,20 g phen-PIB-phen-t oldottunk 10 ml diklérmetanban, és ezt
kevertettiik 40 ml 0,50 M-0S Mohr-s6 vizes oldataval. Az elegy szine gyorsan
vOrdsre valtozott, mely a komplex képzOddését mutatta, és nagy mennyiségii vOros
szini gél kivalasa volt megfigyelhetd (41. abra, bal). Ezt {ivegsziir6n leszlrtiik,
vizzel tobbszor mostuk, igy egy vords, kocsonyaszerti gélt nyertiink.

Szaradas soran az ebbdl kapott halozat vords szinli szilard anyag lett, mely

elvesztette a kis moltomegli PIB-ekre jellemz6 ragacsos tapintasat (41. abra, jobb).
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Tomege kezdetben joval nagyobb volt a vartnal, a kiindulasi phen-PIB-phen
tomegének tobb mint 200-szorosa. A gél azonban vizet veszitett, az els6 néhany
napban gyorsabban, végiil alland6 tomegét 2 hét utan érte el. A megszaradt polimer
halézatot nem sikeriilt semmilyen, egyébként PIB olddsara alkalmas olddszerben

feloldani, mely a térhalos szerkezetet bizonyitja.
_‘, T h eI \ —r

\

G

41. dbra. A phen-PIB-phen Fe?*-ionokkal alkotott komplexe kdzvetleniil a reagensek dsszekeverése

utan (balra), és szlirés, levegdn valo szaritas utan 3 nap mulva (jobbra)
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4.3. Amfifilikus, kék fényt emittalo gliikozilezett polinaftalén-
fenilén kopolimer eléallitasa és vizsgalata™

Ezen Kkutatasunk célja olyan kék fényt emittald polimer eldallitasa volt, mely
szerves olddszerekben jol oldhato, és dnszervez6do képességének kdszonhetden jol
meghatarozott szerkezettel rendelkezik tigy oldatban, mint szilard fazisban.
Alaplancként a jellemzdéen kék fényt emittald polinaftalén-fenilén tipust
kopolimert valasztottuk, nagy térkitoltésii szubsztituensként pedig p-D-
glilkopiran6zt. A naftalin monomert 2-hidroxi-1,6-dibromnaftalin és p—D-gliikoz-
pentaacetat bor-trifluoriddal katalizalt gliikozilezési reakciojaval nyertiik (42. ébra,
fels6 sor). A gliikozilezett dibromnaftalin nyersterméket etanolbdl atkristalyositva
tiszta terméket kaptunk.

o Ho
>_o - CHs HO. BF3 (EL,0),
0. o
1 +
HiC o H 0 O‘ absz. CH20I2 16h
H =< H Br

(HO);BO—B(OH)Z

Pd(P(Ph3)s)s, reflux
THF:1M NaHCOg (aq) 3:2 (V/V)

NaOMe, MeOH

24 h, RT

o

— —Jn

42. abra. A poli(2-gliikopiranozil-1,6-naftalén-1,4-fenilén) szintézise

A polimerizaciot a gliikozilezett dibromnaftalin és fenil-1,4-diborsav kozott
Suzuki-polikondenzacioval hajtottuk végre tetrahidrofuran és NaHCOz vizes
oldatanak elegyében (42. abra, als6 sor). Azonos koriilmények mellett végeztiink
egy kontroll-polimerizaciot is, 1,6-dibrom-2-naftolt és fenil-1,4-diborsavat

A fejezet a kovetkezd kozleményen alapul: Nagy, M., Racz, D., Darédczi, L., Lukacs, B., Jéna, L.,
Zsuga, M., Kéki, S. Macromol. Chem. Phys. 2011, 212, 1891-1899.
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hasznalva monomerekként (P16NP20OH). A peracetil-glikkoz csoportok nélkiili
kontroll-polimer a reakcidelegybdl két nap utan fekete csapadék formajaban
kicsapodott, ez a csapadék csupan dimetil-formamidban volt oldhatd. Ezzel
szemben a peracetil-gliikozilezett polimer (P16NP2GIUAcC) oldata homogén
maradt, és a polimer metanol hozzdadasara sem csapddott ki. A polimer egy része
tetrahidrofuranban, masik része metanolban oldédott jobban, de a két oldoszer
elegyében a teljes mennyiség feloldodott. Azért, hogy a polimer egésze azonos
szerkezetli legyen, a glikoz szubsztituensek osszes acetil véddcsoportjanak
eltavolitisa mellett dontottiink, melyet Zemplén-féle atészteresitési eljaras
segitségével végeztink. A kapott polimert (PL6NP2Glu) oszlopkromatografias
modszerrel tisztitottuk. Az *H-NMR spektrum alapjan kijelenthetjiik, hogy az
acetil-csoportokat teljesen el sikeriilt tavolitanunk (43. abra).

A 43. abrén lathato, hogy az acetil véddcsoport metilén protonjaihoz tartozo, 2,0
ppm-nél 1évé intenziv jel a PL6NP2GIlu esetében eltiint, mig a glikopiran6z
egységek szabad hidroxil-csoportjainak jelenléte kovetkeztében éles jel emelkedik
ki 50 ppm-nél. Az aromas résznek a monomer esetén még jol elkiilonithetd
jelszerkezete diffuz jeltomeggé olvadt 6ssze 8,5-t6l 7,3 ppm-ig, ami a poliaromas
vegyiiletekre jellemz6, igy a polimer képz6dését bizonyitja.

A polimerizacios folyamatokat gélpermedcids kromatografiaval (GPC) kovettiik
nyomon. Négy napon keresztiil vettiink naponta egy mintat, de az els6 nap utan a
molaris tomegek mar nem novekedtek tovabb. A gliikkozilezett monomer és a
polimerek reakcio végén felvett kromatogramjai a 44. abran, ezek Osszegzett
eredményei pedig a 6. tablazatban lathatoak.
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43. abra. A kiindulasi 1,6-dibrom-2-naftil tetra-O-acetil-B-D-gliikozid monomer (felsd) és a poli(2-
gliikopiranozil-1,6-naftalén-1,4-fenilén) (alsé) *H-NMR spektruma. A *-al jeldlt csicsok az

oldoszerhez tartoznak.
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44. dbra. Az 1,6-dibrom-2-naftil-tetra-O-acetil-p-D-gliikozid monomer (1), a poli(2-hidroxi-1,6-

naftalén-1,4-fenilén) (2), a poli(2-(tetra-O-acetil-gliikopiranozil)-1,6-naftalén-1,4-fenilén) (3) és a
poli(2-gliikopiranozil-1,6-naftalén-1,4-fenilén) (4) GPC kromatogramjai

6. tablazat. Az eléallitott polimerek molekulatdmege, molekulatomeg-eloszlasa GPC alapjan

AZ My, és MM, értékek szamitdsat polisztirol standarddal torténd kalibracio alapjan végeztiik
Minta neve Minta kod Mn | Mw | Mp | Muw/Mn
poli(2-hidroxi-1,6-
naftalén-1,4-fenilén)
poli(2-(tetra-O-acetil-
gliikkopiranozil)-1,6- P16NP2GIuAc | 1570 | 2489 | 2857 1,58
naftalén-1,4-fenilén)

P16NP20OH 1520 | 2950 | 2930 | 1,94

poli(2-gliikopiranozil-

1 2270 | 261 1,34
1,6-naftalén-1,4-fenilén) P16NP2GIu 690 0 | 2610

A kopolimerek viszonylag kis molekulatomeggel (Mn = 1700 Da) rendelkeznek, a
polimerizaciéfok nagyjabdl 8 és 14 kozotti. Bar az dsszes polimer kozel azonos
atlagos molekulatomeggel bir, polidiszperzitasuk jelentOsen eltér egymastol. A
P16NP20OH kontroll-polimer oldhatésaga nagyon kicsi a polimerizacié soran
alkalmazott viz/tetrahidrofuran kozegben, ezért viszonylag széles, 2 koriili
polidiszperzitas értékkel jellemezhetd molekulatomeg-eloszlassal rendelkezik. Az
acetilezett gliikopirandz egységek a polikondenzaciés reakcid soran is
nagymértékben novelték a PL6NP2GIluAc oldhatosagat, igy ennél viszonylag sziik
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molekulatomeg-eloszlast kaptunk. Ezt tovabb tudtuk sziikiteni az acetil
védécesoportok  eltavolitasaval, igy a PL6NP2GIu esetében mar 1,38-as
polidiszperzitas értéket mértiink. A véddcsoportok nélkiili gliikkopiran6zzal ellatott
polimer polarosabb olddszerekben, példaul metanolban oldoédott jobban.

4.3.1. AP16NP2GluAc és P16NP2Glu optikai tulajdonsagai

A P16NP2GIlu THF és metanol elegyében (1:1 V/V) felvett UV-Vis abszorpcios
spektruma a 45. abra betétabrajan talalhato. A polimer ~280 nm-nél intenziv
elnyelést mutat, és a m-n* atmenet kovetkeztében ~330 nm-nél is lathato egy széles
vall. A 300 nm koriili intenziv abszorpcids sav a polimer vazat alkotdé aromas
gylriikon végig hatd m-konjugacio jelenlétét mutatja. A 45. dbrarol ezenkiviil az is

leolvashato, hogy a polimernek a lathato szintartomanyban mar nincs elnyelése.
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45, abra. A P16NP2GIuAc MeOH/THF (1:1 V/V) elegyben (a), a PL6NP2GIu MeOH/THF (1:1 V/V)

elegyben (b) és a P16NP2Glu vizben (c) felvett fotolumineszcencia-spektruma. A betétabran a
P16NP2GIlu MeOH/THF (1:1 V/V) elegyben felvett UV-Vis spektruma

Mind a P16NP2GIluAc, mind a P16NP2Glu intenziv, kék szinll fluoreszcenciat
mutatott oldatban. A gerjesztési maximumot Amax=275 Nm-—nek hataroztuk meg. A
45. abran 1év6 emisszios spektrumokat ezen a gerjesztési hullamhosszon vettiik fel,
az a és b esetében MeOH/THF (1:1 V/V) elegyben, a P1I6NP2GIu spektrumat
pedig vizben is (C). A PL6NP2GIuAC emisszios spektruma egy viszonylag keskeny
emisszids csuccsal rendelkezik Amax=396 nm-nél. Az acetilezett szarmazékahoz
képest a PL6NP2GIlu emisszidos maximuma nagyobb hullamhosszak felé tolodott
el, ami szélesebb emisszios savot eredményezett, MeOH/THF elegyben Amax=403
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nm, vizben Amax=405 nm-es maximummal. Az a, b és c fluoreszcencias
kvantumhasznositasi tényez6i rendre 22,1 %, 19,0 % ¢és 2,7 % voltak,
meghatarozasukhoz  Kinin-szulfatot hasznaltunk referenciaképpen, melynek
abszolut kvantumhasznositasi tényezdje ®n = 55%. A P16NP2GIlu vizben mért
kvantumhatasfokanak kiugroan alacsony értéke fényszorassal magyarazhato: mivel
az oldat opalos volt, mind a bejovo, mind a kisugarzott fény szorodott a
részecskéken, igy kevesebb emittalt fény jutott el a detektorig, ami alacsonyabb
emisszids hatdsfokot eredményezett. A teljes dezacetilezés utan az emisszios
csticsok kiszélesedtek. A vords iranya eltolédas és az emisszio szélesedése a
polimer lancok oldatbeli dnszervezddésével magyarazhat6. Mivel a metanol és a
viz a polinaftalinok szdmara nem idedlis olddszer, a polinaftalén-fenilén lancok
szorosan egymas mellé rendezddnek, és igy egy sajatos m-kolcsonhatas alakul ki a
polimer lancok kozott. Ez a m-kolesonhatas elsdsorban vékony polinaftalin-
filmekben jelentkezik, de valosziniinek tiinik, hogy esetiinkben oldatfazisban is ez
torténik, ¢és a  kopolimer polaritisinak a  glikopirandéz  gytrik
acetilezése/dezacetilezése altal torténd befolyasolasaval, illetve az oldoszer gondos
megvalasztasaval ez igény szerint befolyasolhato.

Az emissziés vizsgalatok eredményeinek alatamasztasara a P16NP2Glu
onszervezddo képességét is megvizsgaltuk. A polinaftalin-szarmazékok az aromas
gyliriik erés apolaros jellege miatt teljesen oldhatatlanok metanolban és vizben is.
Mivel a glik6z szabad formaban hidrofil, azt vartuk, hogy a P16NP2Glu
feliiletaktiv anyagként viselkedik. A P16NP2Glu-b6l MeOH/THF (1:1 v/v)
elegyben készitett hig oldatot vékony grafit rétegre cseppentettiik, levegon
szaritottuk, és elektronmikroszkoppal vizsgaltuk meg. A mikroszkopos képen azt
lathatjuk, hogy egységes méretli gdombok képzddtek (46. abra a és b).
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46. dbra. A P16NP2GIlu MeOH/THF (1:1 V/V) elegyébdl képz6do aggregatumok
elektronmikroszkdpos képe (), ennek nagyitott részlete (b); A PL6NP2GIu-bol kialakult
aggregatumok optikai mikroszkopos képe A=320-360 nm-en gerjesztve (c); A PL6NP2Glu-bol
képz6d6 aggregatumok vizben (d) (az @, b és ¢ szilard, d oldatban 1év6 minta)

A 46. b abran 1év6é nanogdmbok méretét egyenként lemérve azt kaptuk, hogy azok
atmérdje 380 és 580 nm kozott valtozik, atlagos atmérdjik 460 nm, a gdmbdk
atlagos térfogata 5,39¢10° nm®. A nanogdémboket optikai mikroszkoppal is
megvizsgaltuk, fluoreszcens gerjesztést alkalmazva (Aex=320-360 nm). A 46. ¢
abran lathatjuk, hogy a polimer nanogdmbdok szilard fazisban is kék fényt
emittalnak. A 46. d abran a P16NP2Glu-bol vizben képz6d6 aggregatumokat
figyelhetjiik meg. Ha a P16NP2Glu-bdl metanolban késziilt tomény oldatot nagy
mennyiségll vizzel keverjiik Ossze, opalos oldatot kapunk. Ez az opdlos oldat
napokig stabil marad, mely valodi kolloid oldat képzddését bizonyitja, amiben igy
aggregatumok kialakuldsat varjuk.

Az aggregatumok vizben vald viselkedésének vizsgalatara, illetve a fontosabb
oldatbeli paramétercik meghatarozasa céljabol dinamikus fényszoras-méréseket
végeztiink. 0,5-0,006 mg/ml Kkozotti  koncentracio-tartomanyban  készitettiink
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oldatsorozatot vizben, ¢és ezek fényszorasabol meghataroztuk a kritikus
micellaképzdési koncentraciot (cmc). A szort fény intenzitasat a koncentracio
fiiggvényében abrazoltuk (47. dbra).
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47. abra. A P16NP2GIu vizben mért szort fényének intenzitasa (beiités/masodperc) —In(c)
fiiggvényében abrazolva. A betétabra a vizben képzodott aggregatumok jellemz6 méreteloszlasat
mutatja (T=25 °C, ®=90°, [c]=mg/ml)

A gorbére annak kezdd- és végpontjabol egy-egy egyenest illesztettiink. Ezek
metszéspontja a koncentracid-tengelyre vetitve adja meg a cmc értékét, mely
esetiinkben hozzavetdleg 5,5410° M-nak (0,11 mg/ml) adodott. Az aggregatumok
effektiv atmérdjét is meghataroztuk, ennek értéke Der=120 nm. Az aggregatumok
effektiv  atmérdje nem valtozott szamottevéen a vizsgalt koncentracio-
tartomanyban, ¢és jO egyezést mutatott a PL6NP2Glu-ra vizben optikai
mikroszkoppal meghatarozott értékekkel. A 47. abra betétabraja az aggregatumok
jellemzd méreteloszlasdt mutatja ¢=0,125 mg/ml-nél. A grafikonbol az a
kovetkeztetés vonhatd le, hogy az aggregdtumok alacsony polidiszperzitassal
rendelkeznek, ami jelen esetben 0,233 + 4 %, mely kozel azonos méretii részecskék
képzbdését jelzi, és igy alatamasztja az a 46. b abran megfigyelteket is. A naftalén-
fenilén alaplanc az 1,6-polimerizacionak €s a minden monomeregységen jelenlévo
hidrofil gliikkopirandz egységnek koszonhetden csavart szerkezetli, igy a klasszikus
micelldk képzddése kizarhatd, vezikula tipusi aggregatumok kialakulasa a
legvaloszintibb.

86



4.4, Uj, egyszerii polikondenzacios eljaras kénhidas izoindol-fenilén
alapu, kék fényt emittalé kopolimerek eléallitasara”

Jelen kutatasunk célja izoindol alapt, p-fenilén illetve m-fenilén egységeket
tartalmazé kék fényt emittdld kopolimerek eldéllitasa volt egyszert, katalizator-
mentes polikondenzacids eljaras segitségével. A polikondenzacids reakcio elvi
alapjat az orto-ftalaldehid és aminok (fehérjék, aminosavak) kozott, valamilyen tiol
(leggyakrabban etantiol) jelenlétében végzett kapcsolasi reakcid adta, melyet az
analitikdban elterjedten hasznalnak aminok kvantitativ szdrmazékképzésére,
melyek koziil a HPLC-s modszerek a legjelentésebbek. A képzddd, jellemzden kék
szinnel fluoreszkald izoindol tipust vegyiiletek segitségével abszorbancia- vagy
fluoreszcencia-detektorral pontos mennyiségi meghatarozas végezheté!’172. A
fenti elven alapuld polikondenzacios reakcié orto-ftalaldehid és 4-aminotiofenol
illetve 3-aminotiofenol kdzott megy végbe, a 48. abra szerint.
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48. abra. A poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)] (felsS) és a poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-3-
fenilén)] (alsd) elballitasa; A és C a linearis, B és D a gyfiriis termékeket jeloli

A monomereket ekvimolaris mennyiségben elegyitettiikk acetonitrilben oldva, a
reakcidelegyet nitrogén alatt, reflux homérsékleten forraltuk. A 4-aminotiofenol
esetében a reakcioelegy mar a reakcid kezdetén opélossa valt, a polikondenzacié

A fejezet a kovetkez6 kozleményen alapul: Nagy, M., Racz, D., Herczegh, P., Batta, G., Deak, G,
Lukacs, B., Jona, I., Zsuga, M., Kéki, S. Eur. Polym. J. 2013, 49, 549-557.
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elorehaladtaval parhuzamosan pedig a termék folyamatosan, sarga por formajaban
csapddott ki. A polikondenzacid végét az elegy teljes kitisztulasa jelezte. Sziirés és
acetonitrillel torténd mosas utan tiszta polimert kaptunk, minden esetben legalabb
80 %-os kitermeléssel. A 3-aminotiofenol hasonloképpen reagélt, de a
csapadékképzodés lassabb volt és kozel sem teljes, a termék egy része oldatban
maradt. Ez valoészinileg az 1,3-kopolimer alacsonyabb molekulatomegének
koszonhetd, melynek oka késébb részletesebben is targyalasra keriil. A képzodott
polimerek lényegesen stabilabbnak bizonyultak a hasonld, egyszerlibb izoindol-
szarmazékoknal. Szobahdmérsékleten, levegdn is napokig stabilak maradtak, inert
gaz alatt pedig tobb hét utdn sem mutatkozott jele szamottevé bomlasnak.

Szamos oldoszerben végeztiink kisérletet a reakcido végrehajtasara, igy
dikléormetanban, acetonban, piridinben, tetrahidrofuranban, dimetil-formamidban és
dimetilszulfoxidban is, azonban csupan acetonitrilben tapasztaltunk szédmottevo
atalakulast és tiszta termék képzddését. A viz reakcidra gyakorolt hatadsat is
vizsgaltuk, és azt tapasztaltuk, hogy nem érzékeny a nedvességre — a mintaul
szolgald, analitikai céli kapcsolasi reakciot is vizes kozegben végzik. Sot,
esetiinkben kis mennyiségli viz még jotékony hatdssal is van a polikondenzéciora,
ugyanis a szaraz acetonitrilben végzett reakcio kisebb konverzidt, és nagyobb
mennyiségli szennyezd megjelenését eredményezte. A képzddott termék
acetonitrilben oldhatatlan, de jol oldédik diklérmetdnban, kloroformban,
tetrahidrofuranban és piridinben is.

1 &
49. abra. A poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)] (1) és a poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-3-
fenilén)] (2) szamitott térbeli szerkezete n=4 ismétlédd egység esetén
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Az acetonitrilben valod korlatozott oldhatésdg és a késobb targyalt optikai
tulajdonsagok a polimerek szerkezetével magyarazhatok. A 49. é&bran lathato
szamitott haromdimenzids szerkezeteken jol megfigyelheté a kopolimerek erdsen
csavart szerkezete, amit els6sorban a nagy térkitoltésti aromés gytriik okoznak,
illetve hogy azok szabadon elfordulhatnak a C-S kétések mentén. Az 1,3-kopolimer
még inkabb spiralszerii alakkal rendelkezik, igy a lancvégi SH és NH> csoportok
olyan kozel tudnak keriilni egymashoz, hogy egy ujabb OPA monomer
beépiilésével a lanc 0sszezarodik, és gylirlis szerkezetli termék keletkezik.

A termékek GPC-vel meghatarozott molekulatomegei a 7. tabladzatban keriiltek
osszefoglalasra. Az 1,4-kopolimer GPC kromatogramja az 50. abran lathato.

7. tablazat. Az eléallitott kopolimerek GPC-vel meghatarozott molekulatomegei és
molekulatomeg-eloszlasai (meghatarozasukhoz polisztirol standardot hasznaltunk)

Neév Mhn Mw Mw/Mn
poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)] 1630 2120 1,30
poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-3-fenilén)] 1210 1870 1,54
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50. abra. A poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)] GPC kromatogramja

A kromatogramon egyértelmiien megfigyelhetd a polimerképzddés. A szamatlag
molekulatomeg a poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)] esetében Mn=1630
Da, kozepes polidiszperzitas mellett (MWD=1,30). Az unimodalis molekulatomeg-
eloszlas kizarja, hogy szamottevé mértékli mellékreakcidé ment volna végbe a
szabalyos polikondenzacidval parhuzamosan. A képzddott polimerek szerkezetének
pontosabb felderitése érdekében azokat MALDI-TOF tomegspektrometrias
vizsgalatnak is alavetettiik.
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51. 4bra. A poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)] MALDI-TOF tomegspektruma

Az 51. abran a para-fenilén egységeket tartalmazd kopolimer MALDI-TOF
tomegspektruma lathatd, melyen a nagyobb intenzitasti sorozat (A) a linedris
kopolimerhez tarsithat6. Bar natrium-iont adtunk a mintdhoz kationizal6 szerként, a
tomegspektrumon csak protonalt addukt-ionokhoz tartozd csucsok figyelhetdk
meg. Két szomszédos cstics kozott 223 Da tomegkiilonbség van, ami pontosan
megegyezik a C14HoNS 6sszegképletli ismétlodod egység tomegével. A kopolimerek
amin ¢és tiofenil végcsoportokkal rendelkeznek. A spektrumon egyértelmiien
azonosithatok a kiilonb6zd polimerizaciofokkal rendelkezd kopolimerek, igy
példaul az 1911,40 Da szamitott tomegli, HS-CsHa-(C14HoNS)s-NH3" Gsszetételii
termék jol megfeleltethetd a mért 1911,24 Da-hoz tartozo cstuccsal. A kopolimerek
merev, apolaros szerkezete ellenére a tomegspektrumon tisztan latszanak még a 9-
10 ismétlodé egységet tartalmazd termékekhez tartozéd jelek is (m/z= 2134,8 —
2357,8). A kisebb intenzitast sorozat (B) a gytriis termékekhez tartozik, melyek
megjelenésére szamitani lehet az ilyen tipusu bifunkciés monomerek
polikondenzacidja esetén. A 893,4 m/z értéknél 1évE cstics példaul a (C1aHoNS)sH*
Osszetételll gyliriis termékhez rendelhetd. Természetesen a kisebb intenzitasu
sorozat esetében is igaz, hogy a szomszédos cstcsok 223 Da tavolsagra
helyezkednek el egymastol. A gytiriis termékek aranya minden kisérlet esetén 10 %
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alatti wvolt. Tovabbad megfigyeltikk, hogy a gylrlis szerkezetli kopolimer
képzddésének valosziniisége forditottan ardnyos a molekulatomeggel, ami
dsszhangban van a Jacobson-Stockmayer elmélettel'”3,

Az 1,3-fenilén egységeket tartalmazé kopolimer MALDI-TOF spektruman, mely

az 52. abran lathat6, szamos eltérést figyelhetiink meg az elébbiekhez képest.
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52. abra. A poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-3-fenilén)] MALDI-TOF tomegspektruma; C a linearis, D
a gytriis format jeloli, a betétabraknak megfelelden

A tomegspektrumon a lineéris (C) és a gylirlis (D) szerkezetekhez tartoz6 csucsok
mar egymashoz képest 6sszemérhetd intenzitassal vannak jelen. Természetesen az
51. és 52. abran lathatdo A és C linearis, valamint a B és D gylirlis sorozatokhoz
tartoz6 m/z értékek teljesen megegyeznek, hiszen a két kopolimer csupan a lancot
alkoto fenilén egységek kapcsolodasaban (1,3 illetve 1,4) kiilonbdzik egymastol.
Megfigyelheté még, hogy az 1,3-kapcsolddast kopolimer molekulatomege kisebb,
ezenkivill a gylirlis termék aranya megkozeliti a 60 %-ot a linedris termékhez
viszonyitva (annak intenzitdsat 100 %-nak véve). Ez a két jelenség valosziniileg
Osszefligg, ¢és a kopolimerek szerkezetével magyarazhat6. Ha ugyanis jobban
megnézziik az 1,3-kapcsolodasu kopolimer szamitott térbeli szerkezetét a 49.
abran, azt latjuk, hogy a polimer gerince erésen csavarodott szerkezetli, a két
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antagonisztikus funkcios csoport (az amin és a tiol) a C-S kdtés mentén torténd
elfordulds révén kozel tud keriilni egymashoz annyira, hogy azok egy OPA
komonomerrel reagdlva gyliriivé zarjak a polimer lancot ahelyett, hogy egy Uj
aminotiofenol komonomer megfeleld funkcids csoportjdval reagilva tovabb
novelné a lancot. Ez a fokozott gyliriképzési hajlam az aktiv végcsoportok
polimerizaciés elegybdl torténd gyorsabb fogyasat, igy ezaltal Kkisebb
molekulatomeget eredményez.

A molekulatomegnek a reagensek egymdashoz viszonyitott molaranyatol valo
fliggésének vizsgalatara kisérletsorozatot végeztiink, ahol az orto-ftalaldehid (OPA)
¢és a 4-aminotiofenol (ATP) molardnyat valtoztattuk 1:2 és 2:1 kozott 13 1épésben.
Azt talaltuk, hogy a polikondenzicié sem az aminotiofenol, sem a ftalaldehid
feleslegére nem érzékeny a vizsgalt koncentracio-tartomanyban. Ezen feliil sem a
konverzio, sem a képz6dott termék My értéke nem valtozott szamottevd mértékben,
az utobbi eltérése a legtobb esetben 100 Da alatt maradt, amint az az 53. abran is
lathatd. Az OPA nagy feleslege azonban keriilendd, mivel az eredeti, analitikai célu
kondenzaciés reakcid vizsgalatandl is kimutattak, hogy az OPA feleslegének
novelésével gyorsabban bomlik a képz8dé izoindol termék!’™. Tehét kijelenthetd,
hogy a képzddott polimerek molekulatomegét csupan azok oldhatdsdga hatarolja
be, nem pedig a reagensek molaranya.
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53. abra. A képz6dott poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)] szamatlag molekulatomege

0,5

kiilonb6zé OPA-ATP mdlaranyok esetén

4.4.1. A poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)] NMR-vizsgalata
A poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)] *H-NMR spektruma az 54. abran,
13C-NMR, 2D HSQC és 2D ROESY spektrumai az 55. abran talalhatok.
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54. abra. A poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)] *H NMR spektruma a feloldés utan 1 6raval
(also) és 1 nappal (felsd); a betétabran a kopolimer két, egymassal ortogonalis helyzetben allo
aromas gylirtije kozott 1étrejovo o-m kolesonhatasanak eredménye lathaté (100 mg/ml, CDCls, 293
K, 500,13 MHz).
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55. abra. A poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)] *C-NMR (a), 2D HSQC (b) és 2D ROESY (c)
spektruma CDCls-ban

A 3C-NMR spektrumon a nitrogénhez kot6dé kvaterner szenek jelei 139-140 és
136-137 ppm eltolodasoknél, mig néhany tovabbi kvaterner széné 106-107 ppm
koriil helyezkedik el (55a. abra). Az 55b. abran lathatd 2D HSQC spektrumon
érdekes modon talalunk még két gyengébb jel-part kisebb kémiai eltolodassal
(4,72/102,76 ppm-nél erds és 4,70/100,6 ppm-nél gyenge csatolas), mely szokatlan
az aromas jelek esetében (ezek a 3C jelek az egydimenzios *C spektrum
kimutatasi hatara alatt maradtak). Az 'H NMR spektrumon ez a széles jel az dsszes
'H NMR jel integraljanak csupan 3 %-4t teszi ki. Figyelembevéve, hogy a gyfiriis
forma a linearishoz képest 10 % koriili arAnyban van jelen, a szokatlan 'H és °C
eltolodasok a linedris lancok kozott 1étrejové un. ortogondlis o-m kolcsonhatas
megjelenésével értelmezhetdk, mely sordn két, egymassal ortogonalis helyzetben
allo aromas gyliri néz szembe egymassal, és az egyik gylr elektronfelhdje
kolcsonhatasba 1ép a masik C-H kotésével. Ez egy szakirodalomban is ismert
jelenség, példaul dimerizalt glikopeptid tipust antibiotikumoknal is megfigyelték
mar'™®1% Egy miésik érdekes jelenség, mely mind a lineris, mind a gyiiriis
szerkezetek esetén megfigyelhetd, egy lassii kémiai (konformacids) kicserélddési
reakcio, mely a kémiai eltoloddsok iddbeli valtozasat megfigyelve lesz
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szembetiind, ¢és kiilondsen jol megfigyelhetd a 2D ROESY spektrumon az 55c.
abran is, ahol a diagonalis csucsokkal fazisban 1évd keresztcsticsokként jelenik
meg. Erdekes médon az 'H-NMR spektrum egymassal atfedd, azonos kémiai
eltolédasoknal 1évo aromas jelei egy nappal minta feloldasa és a mérések utan
intenzivebbek és élesebbek lettek (az 54. dbran kiemelve), mely valosziniileg a
molekulak megnovekedett intramolekularis mozgékonysagaval van
Osszefiiggésben.

4.4.2. A kopolimerek optikai tulajdonsagai

A kopolimerek tetrahidrofuranban felvett UV-Vis abszorpcios spektrumai az 56.
abran lathatéak. Mindkét kopolimer intenziv abszorpcids savokkal rendelkezik a
230 és 380 nm kozotti tartomanyban, ami a polimer aromas gytiriikbdl 4llé lancan
végig haté m-konjugacid jelenlétét is mutatja. Az 1,4-kopolimer abszorpcios
spektruma valamivel bonyolultabb szerkezetli, ugyanis egy nagyobb csucs
figyelheté meg az UV-tartomanyban 256 nm-nél, illetve két kisebb vall 301 és 345
nm-nél. Az 1,3-kopolimernél ez a 256 nm-nél 1évo csucs teljes mértékben hianyzik,
mig a 301 nm-es vall kisebb, a 341 nm-es pedig hatarozottabb. A 341 és 345 nm-
nél elhelyezkedd abszorpcios csucsok az izoindol egységek m-m* 4tmenetéhez
rendelhetdk. Az egyszerli, 1,2-diszubsztitualt izoindol vegyiiletekre jellemzd, 337
nm-nél vart abszorpcidhoz!’’ viszonyitott batokrém irany eltolodds a
kopolimerekben jelenlévd konjugacidval magyardzhatd. Az egyéb abszorpcios
savok a fenilén egységek n-m* és n-m* atmeneteinek tulajdonithatok. A két
kopolimer spektruma kozotti kiilonbség a kiilonb6z6 szubsztiticids helyzetekkel
(para- és meta-fenilén), és az ebbdl fakado eltérd térbeli szerkezettel magyarazhato.

Izoindol épitdegységlikhdz hasonldan a kopolimerek is intenziv kék szinii
fluoreszcenciat mutattak oldatban. A gerjesztési spektrumokat THF-ben vettiik fel,
ezek maximuma az 1,4-kopolimer esetén Amax=301 nm volt (56. abra, felsd, 2), mig
az 1,3-kopolimer esetén Amax=342 nm (56. abra, also, 2). Mindkét gerjesztési
csticshoz tartozik egy abszorpcids sév a kopolimerek UV-Vis spektrumén. Az 1,3-
kopolimer gerjesztési csucsan egy hatarozott vall lathatd, mely valdsziniileg a
viszonylag nagy aranyban jelenlévé gylirlis termékhez tarsithato. A fenti gerjesztési
maximumokon felvett emisszids spektrumok az 56. abran talalhatok 3-as szammal
jeldlve.
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56. abra. A poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)] (fent) és a poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-3-
fenilén)] (lent) UV—Vis abszorpcios spektruma (1) és fotolumineszcens spektrumai: gerjesztési (2)
és emisszios spektrum, rendre Ae=301 illetve 342 nm-en gerjesztve (3); a spektrumokat THF-ban
vettiik fel; a *-al jelolt kisebb cstics 2*Aex-nél a polimer részecskék Rayleigh-szorasabol szarmazik,

nem fluoreszcencias eredetil

Mindkét kopolimer emisszios maximuma a lathatd szintartomany kék
tartomanyaba esik. Az 1,3-kopolimer emisszidos maximuma 22 nm-rel alacsonyabb
hullamhossznal helyezkedik el (Aem=426 nm), mint az 1,4-kopolimeré (Aem=448
nm). Az emisszids csucsok viszonylag keskenyek, bar a kismértékli aszimmetria és
a nagyobb hulldmhosszak fel¢ torténd kiszélesedés a molekuldk oldatbéli

crer

termékek jelenlétét is. Annak ellendrzésére, hogy csak egy exciton populacid, igy
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egyetlen tipustt kémiai szerkezet van jelen az oldatban, tovabbi emisszios
spektrumokat is felvettiink, mégpedig az alkalmazott gerjesztési csiics maximuma
félértékéhez tartozd nagyobbik hulldmhossznal. Az igy nyert emisszids spektrum
alakja nem kiilonbozott az eredetitdl. A fluoreszcencids kvantumhasznositési
tényez6 az 1,4-kopolimer esetében 7,9 %, mig az 1,3-kopolimernél 8,5 % volt,
melyet  Kinin-szulfathoz viszonyitva hataroztunk meg (ennek abszolut
kvantumhasznositasi tényezéje ismert, ®r=55 %). A kopolimerek optikai
tulajdonsagai a 8. tdblazatban talalhatok 6sszegezve.

8. tablazat. Az eldallitott kopolimerek UV-Vis abszorpcids és fotolumineszcencias
tulajdonsagai; a hullamhosszak a csucsok maximumaihoz tartoznak

, Z.abszarpcio' derjesztés iemisszio'
N (V)
e (nm) (nm) (nm) @r (%)
oli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan 236
- Z - - Z -
PORILE e u 301 301 448 7.9
ene 345
poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan- 301
342 426 8,5
3-fenilén)] 341
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5. Osszefoglalas

Kutatdsunk soran sikeresen eldallitottunk egy 1j tipusa fluorofort 1,5-
diaminonaftalinbol diklérkarbénnal, ligos kloroformos oldatban. A képzoédott 1-
amino-5-izocianonaftalin erés pozitiv szolvatokrom tulajdonsaggal rendelkezik. A
kiindulasi 1,5-diamino- és a hasonld szerkezetii 1,5-diizocianonaftalinnal
ellentétben ennek emissziés maximuma a legtobb esetben a spektrum lathato
tartomanyaba esik, a legalacsonyabb hexdnban oldva (409 nm), legmagasabb pedig
az alkalmazott legpolarosabb olddszerben, vizben (513 nm). A fluoreszcencias
kvantumhasznositasi tényezé ®r=0,95 (1,4-dioxanban) és ®r=0,04 (vizben) kozott
valtozott, altalanossdgban véve csokkent az oldoszer polaritasdnak novekedésével.
Az abszorpcids spektrumok alakjat 1dofliggd stirliségfiiggvényes (DFT) modellt
alkalmazva kvantumkémiai szamitasokkal is meghatdroztuk kiillonb6zd
oldoszerekben, melyek jo egyezést mutattak a kisérletileg meghatarozottakkal. Az
oldoszerek polaritasanak emisszios spektrumra gyakorolt hatasat elsé kozelitésben
a Lippert-Mataga abrazolassal jellemeztiik, azonban a Kamlet-Taft elmélet sokkal
megbizhatobb eredményeket szolgaltatott. A DMF-ben, piridinben és PEG-ben
oldott mintak 250 és 450 nm kozotti gerjesztési spektrumainak nagymértékii
hasonlosdga azt bizonyitja, hogy a gerjesztési spektrum alakja fiiggetlen az
oldészer savassagi tényezdjétdl. Vizsgaltuk tovabba az ICAN fluoreszcenciajat
ciklohexan/THF elegyben is, mely soran kedvezményezett oldodast figyeltiink
meg. A gerjesztett allapot bomlasi sebességét lézer villandfény fotometriaval
hataroztuk meg. Az élettartam a vizsgalt oldoszerek mindegyikében 10 ns-0s
nagysagrendbe esett, legrovidebb hexanban (6,4 ns), leghosszabb DMSO-ban (16,3
ns) volt. Az alkilezett szarmazékok a kiindulasi vegyiilethez hasonldan viselkedtek,
bar a szolvatokrom emisszidés tartomanyuk valamivel kisebb. A dialkil
szarmazékok kissé eltéré spektralis tulajdonsdgai a szabad N-H hidrogének
hidnyaval magyarazhatd, mivel ezaltal nem képesek hidrogénkdotés kialakitasara.
Megallapitottuk, hogy molekuldris sajatsdgainal fogva az ICAN az apolarosabb
kornyezetet részesiti eldnyben. Ezt kihaszndlva az ICAN-t egy hossza apoléros
lanccal rendelkezé feliiletaktiv anyag, a natrium-laurilszulfat kritikus
ugyanis az ICAN a képz6dd micellak apolaros magjaban foglal helyet, melyet az
emisszid jelentés mértékii kék iranya eltolodadsa és a kvantumhasznositési tényezo
novekedése jelez.
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Munkéank soran mono- ¢és bifenantrolin-funkcionalizalt PEG-et és PIB-et is
eldallitottunk, Williamson-szintézissel. A polimereket MALDI-TOF MS és H
NMR modszerekkel karakterizaltuk. Azt tapasztaltuk, hogy mind a PEG-, mind a
PIB-fenantrolinok  stabil ~ komplexeket  képeznek  Fe®**-ionokkal. A
komplexképzddést UV-Vis spektrofotometriaval vizsgaltuk a PEG-phen esetében.
A komplexképzddés minden esetben kvantitativ volt, a fenantrolin végcsoportok és
a Fe?-ionok aranyat 3:1-nek hatdroztuk meg. A PEG-komplexek molaris
abszorpcids koefficiensét phen-PEG-phen-re £ = 11090 Mt cm™-nek, mPEG-phen-
re ¢ = 10300 M cm?-nek talaltuk. A phen-PEG-phen Fe**-ionokkal ESI-TOF
mérések alapjan keresztkapcsolt szerkezeteket hoz 1étre. Az mPEG-phen-bdl
vizben aggregatumok képzodését figyeltik meg. A cmc-t és az aggregatumok
hidrodinamikai sugarat dinamikus fényszoras méréssel hataroztuk meg. Az egy
fenantrolin végcsoportot tartalmazé polimerek komplexeinek képzdédését ESI-TOF
tomegspektrométerrel ~ vizsgaltuk. Monofunkcidés  ligandumok esetén a
tomegspektrumon az egyszerii komplexeket egyértelmiien lehetett azonositani. A
hoztunk 1étre. A phen-PIB-phen diklérmetanos és a Mohr-s6 vizes oldatanak
Osszekeverésével nagy mennyiségli gélt allitottunk eld, mely allas kozben vizet
veszitett. A megszaradt polimer héalozatot nem sikeriilt semmilyen, egyébként PIB
oldasara alkalmas oldészerben feloldani. A PIB-phen Fe?*-komplexei csak apolaros
oldoszerekben, mig a PEG-phen Fe?*-komplexei polaros és apolaros oldoszerekben
egyarant jol oldodnak, emiatt akar fazistranszfer-katalizatorként torténd
alkalmazasuk is igéretes lehet a jovoben.

1,6-dibrom-2-naftil-tetra-O-acetil-p-D-gliikkozid és benzol-1,4-diborsav kozotti
Suzuki-polikondenzacioval gliikozilezett naftalén-fenilén tipusu kopolimert
allitottunk el6. Elsé 1épésként poli(2-(tetra-O-acetil-gliikkopiranozil)-1,6-naftalén-
1,4-fenilén)-t kaptunk, melyet azutdn dezacetilezéssel poli(2-gliikkopiranozil-1,6-
naftalén-1,4-fenilén)-né alakitottunk. A polimert GPC és H NMR eljardsokkal
karakterizaltuk. A gliikkozilezett kopolimer polaros oldoszerekben, példaul
metanol/tetrahidrofurdn elegyben ¢és akar vizben is oldhatd, mindkét olddszerben
onszervezOdést mutatott. Pasztazo, transzmisszios elektronmikroszkoppal szilard
fazisban egységes méretii nanogdmboket figyeltiink meg, melyek atlagos atmérdje
460 nm. A nanogdmbok kék szinii fluoreszcenciajat optikai mikroszkop alatt is
megfigyeltik. Kimutattuk, hogy a kopolimer vizes kozegben 1is képez
aggregatumokat.  Dinamikus  fényszoras-méréssel = meghataroztuk  ezen
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A kopolimer fluoreszcencias tulajdonsagait is tanulmanyoztuk. A felvett emisszios
spektrumokbol meghataroztuk az emissziés maximumokat: ez poli(2-(tetra-O-
acetil-gliikkopiranozil)-1,6-naftalén-1,4-fenilén) esetében Amax=396 nm, a poli(2-
gliikkopiranozil-1,6-naftalén-1,4-fenilén) esetében pedig az alkalmazott olddszertdl
figgben Amax=403-405 nm volt. Az emisszids csucs maximuma ¢és alakja
oldoszerfiiggést mutatott, ami a kopolimer Onszervezddésével magyarazhato.
Kimutattuk, hogy az emisszios csucs voros iranyu eltolodasa és kiszélesedése az
onszervezddés kovetkezményeként a polimer lancok kozott 1étrejovo jellegzetes m-
kolcsonhatasnak tulajdonithatd. gy az eléallitott gliikozilezett kopolimer
megnovelt oldhatosaga, onszervez6dd képessége miatt jol meghatarozott feliiletek
létrehozasanak lehetdsége, és emisszios spektrumanak befolydsolhatdsaga révén a
kék fényt emittald polimerek egy igéretes képviseldje lehet.

Uj, egyszerli, katalizitormentes polikondenzacids eljarast dolgoztunk ki orto-
ftalaldehid és 3- illetve 4-aminotiofenol k6zott, mellyel sikeresen allitottunk el
poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-4-fenilén)]-t és poli[(1,2-izoindolén)-(1-szulfan-3-
fenilén)]-t tisztan, jo kitermeléssel. A polikondenzacios reakcidé azonban erdsen
oldészerfiiggének bizonyult, csupdn acetonitrilben, nyomnyi mennyiségli viz
jelenlétében ment végbe megfelelden. Sajnos a képzddott polimerek rosszul
oldodnak acetonitrilben, igy az elérhetd molekulatomeg korlatozott. A masik
molekulatomeg-csokkentd tényezé a gylriképzddés, mely kiillondsen meta-
aminotiofenol alkalmazasa esetén jelentés mértékii. Vizsgaltuk a monomerek
egymashoz viszonyitott aranyanak polikondenzéciora gyakorolt hatasat is, €s nem
bizonyult kiilonosebben érzékenynek az aranyok véaltoztatasara, bar az OPA nagy
feleslegét célszerii elkeriilni. A kisebb molekulatomegili izoindol-szarmazékokhoz
képest a kopolimerek tobb héten keresztiil is stabilnak bizonyultak. MALDI-TOF
tomegspektrometrias vizsgalattal amin ¢és tiofenil végcsoportokat —sikertilt
kimutatnunk, valamint gytriis termékek jelenlétét is bizonyitottuk. Az NMR-
vizsgélat a nagymértékben csavarodott szerkezetre szolgalt bizonyitékkal, ugyanis
egy kiilonleges, ortogonalis o-m kdlcsonhatast figyeltiink meg az aromés gytiriik
kozott. A kopolimerek oldatanak optikai vizsgdlata soran kék fényemissziot
tapasztaltunk, Aem=448 nm maximummal az 1,4-, Aem=426 nm maximummal az
1,3-kopolimer esetében. Az igy eldallitott kopolimerek jé modellvegyiiletként
szolgalhatnak hasonlo szerkezetli Uj, hatékony kék fényemittaldo polimerek
eléallitasahoz.
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6. Summary

We prepared a new fluorophore by the reaction of 1,5-diaminonaphtahalene with
dichlorocarbene in basic chloroform solution. The resulting 1-amino-5-isocyano-
naphtahalene showed strong positive solvatochromic effects. Unlike in the case of
the starting 1,5-diamino- and the subsequent 1,5-diisocyano-naphthalene, the
emission maxima fell in almost every case in the visible region of the spectrum.
The lowest value of 409 nm belonged to the hexane solution, while the highest at
513 nm to the most polar solvent applied, which was water. The fluorescence
quantum efficiency varied between ®r=0.95 in 1,4-dioxane and ®r=0.04 in water,
and was found to decrease with increasing solvent polarity. The shape of the
absorption spectra in different media was calculated using time-dependent density
function quantum chemical model. The calculated and measured spectra are in
good correlation. The Lippert-Mataga plot was applied to describe the solvent
polarity effect on the emission spectra; however the Kamlet-Taft equation turned
out to give the best results. Samples dissolved in DMF, pyridine and PEG resulted
almost the same excitation spectra in the range of 250-450 nm indicating, that the
shape of the excitation spectrum can be independent of the acidity parameter of the
solvent. The phenomenon of preferential solvation was detected in
cyclohexane/THF solutions of ICAN. The radiative decay rates of the excited state
were determined by laser light flash photolysis experiments. The shortest and the
longest life-times were observed in hexane (6.4 ns) and dimethyl sulfoxide (16.3
ns), respectively and were in the order of 10 ns for most of the solvents studied.
Derivatives with alkyl substituents have similar properties to that of the starting
compound, however their solvatochromic emission region is slightly shorter. The
differences in the spectral properties of the dialkylated molecules can be explained
by the lack of the free amine N-H hydrogens, therefore the missing ability to form
hydrogen bonds. Due to its molecular character ICAN prefers nonpolar
environments. Based on this property it was demonstrated that ICAN can be
applied for the cmc determination of surfactants such as sodium laurylsulfate (SLS)
with long nonpolar chain. Above cmc ICAN is located in the nonpolar core of the
micelles resulting in a significant blue-shift in emission and increased quantum
efficiency.

Mono and diphenanthroline-terminated  poly(ethylene  glycol)s and
polyisobutylenes were prepared using the Williamson synthesis. The polymers
were characterized by MALDI-TOF MS and *H-NMR methods. It was shown that
both PIB and PEG-phenanthrolines form strong complexes with Fe?* ions. The
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complex formation was studied by UV-vis spectrophotometry for PEG-
phenanthrolines. The complex formation was quantitative in each case, the ratio of
the phenanthroline termini and Fe?* ions was 3:1. Molar absorption coefficients
were determined for PEG complexes and were found to be e=11090 M**cm™ and
£=10300 M*cm for phen-PEG-phen and mPEG-phen, respectively. These values
are in good agreement with the ones published previously for ferroin. Phen-PEG-
phen was shown to form cross-linked structure with Fe?* ions as supported by ESI-
TOF measurements. mPEG-phen was found to form aggregates in water. The
critical micelle concentration and hydrodynamic radius of the aggregates were
determined by dynamic light scattering measurements. The complex formation of
the mono phenanthroline-terminated polymers was investigated by ESI-TOF mass
spectrometry. In the case of monofunctional ligands the single complexes can be
clearly identified in the mass spectra. A red-colored rubbery polymer network was
created from phen-PEG-phen and the Mohr’s salt, the general formula of the
polymer network can be given as (NHas)s[(phen-PEG-phen)sFe2](SO4)s. A well-
defined microstructure was found according to optical microscopic studies of the
layer. The network is stable in air and was found to be stabilizing Fe?* ions from
oxidation as is the case for all of the ligands prepared. Well controlled structure
was prepared from phen-PIB-phen and Fe?" ions in a heterophase reaction. The
formation of a large amount of gel was observed which lost water over time. The
dry polymer network could not be dissolved in solvents common for PIB
derivatives. The PIB-phenanthroline Fe?* complexes are soluble in apolar solvents,
whereas the PEG-phenanthroline Fe** complexes are soluble in both polar and
apolar solvents. The wide range of solubility makes these complexes promising
candidates in the field of phase transfer catalysis.

A glucosylated naphthalene-phenylene-type copolymer was prepared by the
Suzuki polycondensation of 1,6-dibromo-2-naphthyl tetra-O-acetyl-p-D-glucoside
and benzene-1,4-diboronic acid. In the first step poly(2-(tetra-O-acetyl-
glucopyranosyl)-1,6-naphthalene-1,4-phenylene) was obtained which was
deacetylated to obtain poly(2-glucopyranosyl-1,6-naphthalene-1,4-phenylene). The
polymer was characterized by GPC and *H-NMR methods. It was found that the
glucosylated copolymer was soluble in polar solvents such as
methanol/tetrahydrofuran mixtures and even in water. The acetylated copolymer
showed self-assembly behavior in MeOH/THF mixture and in aqueous media. The
formation of uniform sized nanospheres in solid phase having an average diameter
of 460 nm was detected by transmission electron microscopy. The nanospheres
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showed blue fluorescence under optical microscope. It was shown that the
copolymer forms aggregates also in aqueous medium. Using dynamic light
scattering method, the critical micelle concentration and hydrodynamic radius of
the aggregates were determined. The fluorescence properties of the copolymer was
also studied. Emission spectra were recorded and the emission maximum was
determined. Amax=396 nm was found for poly(2-(tetra-O-acetyl-glucopyranosyl)-
1,6-naphthalene-1,4-phenylene) and Amax=403-405 nm for poly(2-glucopyranosyl-
1,6-naphthalene-1,4-phenylene) depending on the solvent applied. The emission
maximum and the shape of the emission peak showed solvent-dependence that can
be attributed to the self-assembly of the copolymer. It was shown that the red shift
and broader emission peak can be attributed to a specific m-interaction between the
polymer chains due to self-assembly. In short, the elevated solubility, the ability of
the preparation of well-defined surfaces through self-assembly and the ability to
alter the emission spectrum make this glucosylated copolymer a promising
candidate in the field of blue light emitting polymers.

Poly[(1,2-isoindolene)-(1-sulfane-4-phenylene)] and poly[(1,2-isoindolene)-(1-
sulfane-3-phenylene)] new isoindole based copolymers were prepared in a simple
polycondensation reaction between ortho-phthalaldenyde and 4- or 3-
aminothiophenol. The reaction proceeds under mild conditions without the
presence of any catalyst. The reaction gives the pure copolymers with high yields.
The polycondensation was found to be largely solvent dependent. It proceeds well
only in acetonitrile in the presence of trace amounts of water. Unfortunately, the
copolymers are insoluble in acetonitrile therefore the obtainable molecular weight
is limited. The other molecular weight limiting factor can be cyclization when
meta-aminothiophenol is applied. The polycondensation is not too sensitive to the
monomer ratio, however the large excess of OPA should be avoided. Unlike their
low molecular weight derivative isoindoles, the copolymers proved to be stable for
several weeks. MALDI-TOF MS investigation showed the presence of amino and
thiophenyl endgroups, while the formation of cyclic product could also be detected.
NMR studies indicated a largely twisted structure, where orthogonal o-n
interactions (two orthogonal aromatics ring facing each other and a CH bond is
affected by the electron current of the other ring) are present. Optical study of the
copolymers showed blue-light emission in solution with Aem=448 nm for the 1,4-
and Aem=426 nm for the 1,3-copolymer. In short, these copolymers can serve as
good model compounds for the synthesis of new and versatile isoindole containing
light emitting polymers.
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