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Roviditések jegyzéke

ACQ — aggregacio-okozta kioltas (Aggregation-Caused Quenching)

AEE — aggregacio-erdsitett emisszio (Aggregation-Enhanced Emission)

AIE — aggregacio-indukalt emisszio (Aggregation-Induced Emission)

CsDs — deuteralt benzol

CDClI3 — deuteralt kloroform

CT — toltésatvitel (Charge Transfer)

ESIPT — gerjesztett allapotu intramolekularis proton-transzfer (Excited-State Intramolecular
Proton Transfer)

EtOAC — etil-acetat

HPLC — nagy teljesitményli folyadékkromatografia (High Performance Liquid
Cromatography)

HOMO - legmagasabb energiaju betoltétt molekulapalya (Highest Occupied Molecular
Orbital)

IC — bels6 konverzi6 (Internal Conversion)

ICT — intramolekularis toltésatvitel (Intramolecular Charge Transfer)

ISC — rendszerek kozotti atmenet (Intersystem Crossing)

LE — lokalis gerjesztés (Local Excitation)

LED - vilagito didda (Light-Emitting Diode)

LUMO - legalacsonyabb energiaju tires molekulapalya (Lowest Unoccupied Molecular
Orbital)

n-BuLi — n-butil-litium

NMR — magmagneses rezonancia (Nuclear Magnetic Resonance)

OLED - szerves vilagito didda (Organic Light-Emitting Diode)

Ph — fenil-csoport

THF — tetrahidrofuran

TMS — trimetilszilil-csoport

UV-Vis — ultraibolya és lathato fény tartomanya

VRK — vékonyréteg-kromatografia

@ — kvantumhatasfok



1. Bevezeto

A szilaciklopentadiének (szilolok) és a karboranok értékes tulajdonsaga, hogy vegyiileteik
az aggregacid-indukalt emisszio jelenségét mutathatjak, azaz aggregalt allapotban nagyobb
kvantumhatasfokkal rendelkeznek, mint oldatban. Ez ellentétes a fluoreszcenciat mutatd
vegylileteknél altalaban megfigyelheté aggregacio-okozta kioltassal, ahol a koncentraciod
novekedésével a fluoreszcencia drasztikusan csokken. Felmeriil a kérdés, hogy két AIE
tulajdonsagot hordoz6 vegyiiletcsoport 6sszekapcsolasaval kapott karboranil-szilolok milyen
jellegti fotofizikai tulajdonsagokkal birhatnak.

Diplomamunkam soran célom volt olyan vegyiiletek szintézise és fotofizikai vizsgalata, ahol
karboran ¢és szilol egységek kapcsolodnak oOssze. E vegyililetek kvantumhatasfokanak
meghatarozdsa oldott ¢és aggregélt allapotban segit feltérképezni a szerkezet hatasat a
fluoreszcens tulajdonsagokra. Kutatasom soran szintetikus labor munkat végezve sikeresen
eldallitottam két 11j karboranil-szilol vegyiiletet is. A termékek szerkezetének alatamasztasara,
NMR, IR ¢és egykristaly rontgendiffrakcios mérések is torténtek. A reakciok mélyebb
megértésére, a mechanizmusok feltérképezésére kvantumkémiai szamitasokat végeztem.

A halogénezett szilolok mar a levegd nedvességtartalmanak hatasara is hidrolizalhatnak,
ezért munkam soran standard Schlenk-technikat alkalmaztam, szaritott nitrogén, illetve argon

atmoszféraban dolgoztam.



2. Irodalmi attekintés

A 20. szazadban a fluoreszcencia jelenségének tanulmanyozasa soran az izolalt luminofor
molekuldk fénykibocsatasara helyez6dott a hangsuly, igy sikeresen feltérképezték az alapvetd

sugarzasos folyamatokat hig oldatokban.!

Azonban a kiilonb6zé tipusi molekulak
sugarzasmentes relaxacios folyamatait kevésbé tanulmanyoztak. Korabban a fotofizikali
folyamatokat rendszerint oldatokban vizsgaltak, ugyanakkor az aggregalt és film, illetve szilard
fazist fénykibocsatas a 21. szazadi gyakorlati alkalmazasok terén relevansabbnak bizonyult.??
Ennek ellenére, egészen az utdbbi évtizedekig a fluoreszcens aggregdtumok fotofizikai
folyamatai nem kaptak elegendéen nagy tudomanyos figyelmet.*

Az aggregacio-indukalt emisszio (AIE) kutatasa azért nagyon fontos, mert kiszélesiti és
elmélyiti a fotofizikai folyamatok megértését, segit a sugarzasmentes relaxacios utakrol tobbet
megtudni, amely altal konnyebben érthetdvé valnak a sugarzasos atmeneteket el6idézo
aggregalt allapot mdgdttes okai.® Ezek ismeretében 0j luminogén rendszereket hozhatunk 1étre,
amelyekkel kiaknazhatjuk azok egyedi funkcioit, tulajdonsagait. Ezaltal szerkezetileg
iranyitottan alkothatunk fénykibocsatasi alkalmazasokhoz tervezett anyagokat.®

Az aggregacid kovetkeztében fellépd AIE-t a molekuldkon beliili kotések menti forgasok
vagy rezgések gatlasa okozza altalaban. Ennek jelentsége abban rejlik, hogy olyan anyagok is
képessé tehetdek fotonemissziora, amelyek oldott allapotban nem Iluminoforak. Errdl a
tulajdonsagrol részletesebben a 2.3.5. fejezetben értekezek.’

Koréabbi kutatisok bemutattak, hogy mind a szilolokra,® mind a karboranokra® jellemz6 az
AlE-jelenség, ennek is kdszonhetd, hogy kiilonféle szubsztitualt és polimerizalt szilolokat mar
alkalmaznak optoelektronikai késziilékekben (pl. OLED-ekben).* Emiatt kiilondsen érdekes
vizsgalni, miként hat koleson két AIE-aktiv rendszer a karboranil-szilolok esetén, képes-€ a

szilaciklopentadién konjugalt elektronrendszere kiterjedni a karboran 3D-aromas rendszerére.

2.1. Szilolok

A Braye!! és Benkeser!? 4ltal az 1950-es évek végén elészor szintetizalt 14. csoportba
tartoz6 metallolok, a szilicium-, germdnium- vagy Ontartalmii metallociklopentadiének a
szokatlan elektronszerkezetiik és az ebbdl adodo fotofizikai jellemzoéik miatt Kiemelt
tudomanyos figyelmet kapnak.*®

A szilaciklopentadiének vagy szilolok olyan telitetlen Gttagu ciklikus vegyiiletek, amelyek
egyediilalloan alacsonyan fekvé LUMO szinttel rendelkeznek (mas telitetlen heterociklusokhoz

).14

képest).”* Ez a sziliciumatomon 1év6 két exociklusos o-kotés o* palyaja és a butadién rész n*



palyaja kolcsonhatasa révén kialakuld o*-n* konjugacio miatt jelentkezik.’® A szilolok jo
elektronakceptorok ¢és gyors elektronmobilitast mutatnak, ezért elektronszallitdo és
fénykibocsato rétegként hasznaljak oket elektrolumineszcens (EL) eszk6zok, példaul OLED-

ek gyartasaban.®

2.1.1. A szilolok eldallitasa

A szilolok el6allitasa altalaban a tetraklor-szilan (SiCls), illetve annak eltéréen szubsztitualt
vegyiileteibdl torténhet. A korabban eléallitott szilolok esetén az eltérd szintézisutak a szilol
kiilonb6z6 pozicidiban vald (1-es, 2,5-0s vagy 3,4-es) szubsztitualasat szolgaljak. Tang és tarsai
kiilonboz6  alkil-csoportokkal rendelkezé dialkil-diklor-szilant reagaltattak litialt difenil-

acetilénnel, igy kiilonféle tetrafenil-szilolokat nyertek (1. abra).*®
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1. abra: Tetrafenil-szilolok eldallitasa (X=Ph/Cl, Y=CI)

2,5-helyzetben szubsztitualt, 3,4-helyzetben fenil-csoportot tartalmazé szilolok eléallitasa
Tamaohoz és munkatarsaihoz kotédik, akik 1997-ben eldszor allitottak elé 1,1-dialkoxi-,
1-klor, 1,1-diklor- és 1,1-difluorszilolokat 1,1-diaminoszilolbol kiindulva (Tamao modszer).t’
Késébb ebbdl a modszerbol kiindulva, kisebb valtoztatasokkal tovabbi célvegyiileteket
allitottak el6. Erre egyik példa, amikor di(fenilacetilenil)-dialkil-szilan (vagy -diaril-szilan)
szarmazékhoz litium-naftalidot (egyes esetekben ehhez cink-klorid-TMEDA-t8) adnak, majd
egy halogén-tartalmu vegyiilettel (MesSiCl, BusSnCl, PhsSiCl, Brz, ICH2CH:l, PhSeCl stb.)
reagaltatjak (2. abra).}*1°
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2. abra: 2,5-helyzetben szubsztitualt szilolok eldallitasa

A szilolok szamos mas tipust csoportja keriilt eléallitasra, amelyek koziil csak az alkalmazas
szempontjabdl 1ényegesebbeket emlitem. Szintetizaltak spiroszilolokat, amelyek exociklikus

vegyiiletek (1-es pozicioban egy cikloalkil-csoport a szilicium atomra két vissza) képviseldit,2°



majd késébb spiro-biszilolokat is eléallitottak.?? Szila-Friedel-Crafts reakcioval fuzionalt
szilolokat (a szilolgytir(i két oldalara, a kettds kotésekre kondenzaltan tartalmaz tovabbi aromas

rendszereket) és fuziondlt spiro-szilolokat hoztak Iétre.??

Vilagitastechnikai alkalmazas
szempontjabol igéretes, hogy 100%-os kvantumhatasfokkal rendelkezd ciklikus tetrafenil-
szilolokat allitottak el6.?® A szakirodalomban bemutatasra keriilt tovabbi fuzionalt szilolok

24,25

preparalasa Is, valamint érdemes kiemelni még a kinoidalisan fuzionalt oligoszilolok

elallitasat.?

2.1.2. A molekulaszerkezet hatdsa a fotofizikai tulajdonsagokra

A szilolok fotolumineszcens tulajdonsagaira hatassal van a szilolgylrin levd
szubsztituensek minésége. Ha Osszevetjik a 3. abran lathato  propeller-alaka
molekulakonformacioju  1,1-dimetil-2,3,4,5-tetrafenilszilol  (DMTPS), 1-metil-1,2,3,4,5-
pentafenilszilol (MPPS) és 1,1,2,3,4,5-hexafenilszilol (HPS) — amik az AIE (aggregacio-
indukalt emisszio) jelenség archetipusai — fotofizikai tulajdonsagait megallapithatjuk, hogy az
emisszios maximum ¢és az abszorpcios csucsok szignifikansan fiiggenek az 1,1 pozicidban levo

fenilgytiriik szamaté1.%’

Ph Ph
M M st
Ph Sj Ph
/ \ o/ \
Me Ph
DMPTS MPPS HPS

3. abra: 1-dimetil-2,3.,4,5-tetrafenilszilol (DMTPS), 1-metil-1,2,3,4,5-pentafenilszilol
(MPPS) és 1,1,2,3,4,5-hexafenilszilol (HPS)

Ha az 1-es pozicidban 1évé metil-csoportokat fokozatosan fenil-csoportokra cseréljiik,
voros-eltolodast tapasztalunk a fluoreszcencia spektrumon. Altalanossagban elmondhaté, hogy
minél elektronegativabb 1,1-szubsztituensek vannak a szilol molekuldban, annal nagyobbak az
abszorpciés hulldmhosszok, elsésorban a LUMO-K energidjanak csokkenése miatt.?® Ezeknek
a csoportoknak elsésorban induktiv hatasuk van a szilolgyiiriire, de az csak kissé modositja az
abszorpcios ¢€s emisszios spektrumokat oldatban, azonban szilard allapotban mar nem
elhanyagolhaté a jelentSségiik.?® Az 1,1-difenil vegyiiletek nagyobb kvantumhatasfokkal
rendelkeznek az 1,1-dimetil analogjaiknal oldatban.'® A kis méretii csoportok lehetévé teszik a
szilol molekuldk szorosabb elrendezddését, ami vorosebb emisszids szineket €s alacsonyabb

emisszios hatékonysagot eredményez.*



A 2,5-helyzetli szubsztituensek valtoztatasa esetén nyilik lehetdség a legnagyobb mértékben
befolyasolni a szilolok optikai tulajdonsagait (meghatdrozzdk az emisszios hullamhosszt) a
HOMO erds n-donorokkal vald destabilizalasan vagy a LUMO erés m-akceptorokkal vald
stabilizalasan keresztiil.'**! Azonban ezekben a poziciokban nem sziikségesek az aromas
szubsztituensek egy szilol AlE-aktivva tételéhez. Tang és tarsai 2,5-bisz(fenil-szilil)-
szubsztitualt 3,4-difenilszilolok sorozatat allitottak el6.3? Ezek a szilolok akkor is mutatnak
AlE-jelenséget, ha a fenilgylirtik nincsenek kozvetleniil kotve a szilolgyliri 2,5-helyzetéhez,
ami azt jelzi, hogy a 3,4-es pozicioban 1évo fenil-csoportok sokkal fontosabbak a szilolok AIE-
jellemzéinek meg6rzéséhez. A fenil-szilil-csoportok és a szilolgyliri kozotti gyenge o-m*
konjugacio lehetové teszi, hogy a molekula sokkal kékebb fényt bocsasson ki, mint a legtobb
szilol. Viszont a 2,5-helyzetben 1év6 trimetilszilil-szubsztituensek tonkreteszik a 2,5-helyzeti
kromoforok és a szilolgyliri kozotti kolcsonhatasokat, ami a fluoreszcencia kioltasat
eredményezi akar oldatban, akér szilard allapotban.®® A periférias alkil-szilil-csoportok csekély
mértékben befolyasoljak a szilolok abszorpcios tulajdonsagait, és oldatban a fenilgytiriik 3,4-
helyzetii forgasat szinte egyaltalin nem akadalyozzdk tavoli helyzetilk miatt. Azonban
aggregalt allapotukban a flexibilis szilil-csoportok jol szabalyozzak a szilolok emisszios
hulldmhosszat és hatasfokat.*

A 3,4-es pozicidban levé csoportok szerepe nem teljesen tisztazott még, részben a
korlatozottan elérheté szintetikus utak miatt.?® A fenil-csoportok a szilolgytiriihoz, annak
sikjdhoz képest elfordulva csatlakoznak, hogy csokkentsék a sztérikus torlodast, fliggetleniil
attol, hogy vannak-e szubsztituensek a 2,5-6s helyzetben, tehat egy gyengén konjugalddo
konformaciot eredményeznek. Forgasuk miatt oldat allapotban kioltjak a fluoreszcens
emissziot.®* A 3,4-es helyzetben 1év6 fenilgytiriik nélkiil, a 2,5-helyzetben 1évé fenilgytiriik
sokkal jobban konjugalnak a szilolgyiiriivel, sikabb és merevebb konformacidéjuk miatt.
Azonban a 3,4-helyzetli fenil-csoportok is hozzajarulnak a megnovekedett emissziohoz
aggregalt allapotban, amikor a csoportok forgasa gatoltta valik.

Oldatban a szilolgytiriih6z kapcsolodé fenilgytiriik az egyszeres kotés tengelye mentén vald
intramolekularis forgasa miatt kiszélesitik az emisszios spektrumot. Legmagasabb
kvantumhatasfokot dioxanban, benzolban, a legalacsonyabbat acetonitrilben mérték. '

A szilolok esetében az oldoszer polaritasanak hatasa elhanyagolhatd az abszorpcids és
emisszidos atmenetekre, ugyanis ezen vegyiiletek alapvetéen nem polaris, nem push-pull
(elektrondonor és -akceptor csoportot tartalmazo) rendszerek,” azonban kiilonféleképpen

szubsztitualva push-pull vegyiiletekké alakithatoak.'8



Ezzel szemben az intramolekularis gatlasok hatasa szamottevd, a forgasi energiarelaxacio
sugarzasmentesen deaktivalhatja a gerjesztett allapotokat. Oldatban, szobahémérsékleten a
periférias fenilgytriik aktiv intramolekularis forgasa a kozponti szilolgytiriih6z kapcsolodo
egyszeres kotések tengelye koriil kioltja a gerjesztett allapotokat, igy a szilol molekuldk nem
emittalnak. Az aggregatumokban a kristalyosodasban szerepet jatszo Osszetartd erdk
korlatozhatjdk az intramolekuldris forgdsokat, ami blokkolhatja a sugarzdsmentes
energialeadast, ezaltal a szilol molekuldk lumineszcenssé valnak. A szilolok oldataikban is
emittalova valhatnak az oldat viszkozitasanak novelésével és/vagy az oldat hdmérsékletének
csokkentésével, mert mindkettd koriilmény akadalyozza az intramolekularis forgast.”

A szilolok igéretes jeloltek fotofizikai alkalmazéasokra az AIE jelenséget kihasznalva, mivel
a beldle késziilt LED alacsony fesziiltség mellett felkapcsolhatd, mérsékelt hiba mellett
intenziven emittdl nagyon magas hatékonysaggal.3’ A szilolok ,,molekuldris fénykapcsoloként”

1.8 Megfelelé kémiai modositasokkal olyan

is szolgéalhatnak bioszenzoros alkalmazasokna
vizoldhaté amfifil szilolok allithatok el6, amelyek fizioldgias folyadékokban
sugarzasmentesek. Amikor a biopolimerek, példaul fehérjék és DNS hidrofob zsebeibe
keriilnek, a szilolok aggregalodhatnak és lumineszkalhatnak. Az aggregalt és nem aggregalt
allapotok kozotti fényemisszio ki-be kapcsolasa felhasznalhato a biopolimerek konformacios

véltozasait kisérd hajtogatasi és feltekeredési (vagy denaturald) folyamatok vizsgalatara.®

2.1.2. Bisz-szilolok

Két szilolgytrli Si-Si kotésen keresztiil vald dsszekapcsolodasat nevezziik bisz-szilolnak. A
bisz-szilolokban 6-c* hiperkonjugacio valosul meg az egyik szilolban levé szilicium o palyajan
és a szomszédos szilicium 6* palydin keresztiil.** Emiatt a bisz-szilolokra is teljesiil, hogy habar
nagyon gyenge fluoreszcens emissziot mutatnak oldatban, de erés az emissziojuk aggregalt
allapotban. A bisz-szilolok AIE aktiv tulajdonsagait mar tobb alkalommal is vizsgaltak, a

potencialis alkalmazas céljabol,*

amelyek koziil talan a legjelentésebb a robbandanyagok
észlelésére valo felhasznalas.**

Ilyen tipust molekulak eldallitasara tobb kisérlet is irdnyult, azonban az eddig eldallitott
bisz-szilol vegyiiletek szama meglehetdsen alacsony (2024. 10. 09-i Sci-Finder keresés alapjan
eddig csupan 14 darab bisz-szilol molekulat szintetizaltak).
1,4-dilitio-1,2,3,4-tetrafenilbutadién és  1,2-dimetil-1,1,2,2-tetraklordiszilan  reakciojaval
bisz(1-metil-2,3,4,5-tetrafenil-1-szilaciklopentadien-1-il) molekulahoz jutottak.*? Kozvetleniil

két szilolgylrli Osszekapcsolasaval szilolid-dianionon keresztiil, kaliumos redukcioval a

tovabbi reagenst6l fiiggéen bisz(1-metil-2,3,4,5-tetrametil-1-szilaciklopentadien-1-il) vagy
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bisz(1-trimetilszilil-2,3,4,5-tetrametil-1-szilaciklopentadien-1-il) vegyiiletet lehet el6allitani.*?
Sohn és tarsainak 1-klor-1-metil-2,3,4,5-1-szilaciklopentadént litiummal reagaltatva szintén

bisz(1-metil-2,3,4,5-tetrafenil-1-szilaciklopentadien-1-il)-t sikeriilt eldallitaniuk (4. dbra).*°

Ph
Ph Ph Ph
Ph
Li Ph \Si -
2 ekv. / \ =\ T\ =
g~ ~Ph THF Si\ Ph
-LiCl =
7 ] Ph Ph
Ph

4. abra: Bisz(1-metil-2,3,4,5-tetrafenil-1-szilaciklopentadien-1-il) el6allitasa

Utébbi vegyiilet abszolut kvantumhatasfoka aggregalt allapotban 60%,*° tehat tovabbi bisz-
szilolok el6allitasa és fotofizikai tulajdonsagainak kutatasa indokolt lehet.

Mindezeken tal az aggregalt allapoti bisz-szilolok alkalmazhatoak kiilonbozd veszélyes
vegyiiletek, példaul robbanoszerek (pl.: DNT, TNT, PA) azonositasara, hiszen az aggregacio
hatdsdra megnovekedett emisszid érzékenyebb valaszt ad a TNT altal okozott

fotolumineszcencia kioltasara.*%*!

2.2. Karboranok

A karboranok (IUPAC neviik: closo-1,2-dikarbadodekaboran) poliéderes bor-szén
molekulaklaszterek, amelyeket elektron-delokalizalt kovalens kotés —stabilizdl a
vazrendszerben.** A karboranokban talalhatd szén atomoknak tipikusan legaldbb harom, de
akar Ot-hat szomszédja is lehet a klaszterben, amelyek stabil — esetenként rendkiviil stabil —
molekulaszerkezeteket alkotnak. Ezek a molekulaklaszterek az 1950-es évek kozepe ota
ismertek.*

A C2B1oH12 izomerek a closo-karboranok sorozatanak tagjai, amelyekben ha a C-atomok
1,2-helyzetben helyezkednek el, akkor orto-, ha 1,7-helyzetben meta-, ha 1,12-helyzetben para-

karboranokrol beszéliink (5. abra).

orto meta para

@ BH e CH

5. abra: A closo-karboranok harom izomere
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A szén- és boratomokra funkcids csoportok bevezetése egy ijabb dimenziot nyitott meg,

dsszekapcsolta a karboran kémiat a szerves kémiaval.**

2.2.1. Karboranok szerkezeti tulajdonsagai

A closo-karboranok olyan ikozaéderes, szervetlen borklaszterek, amelyek haromcentrumos-
kételektronos kotésekbdl allnak. A vazelektronok haromdimenzios delokalizacidja miatt erésen
polarizalhaté haromdimenzids aromdas karakteriik van, ezaltal rendkiviil stabil molekulak.
Szerves molekuldkban szubsztituensként kapcsolva elektron-szivd csoportként (EWG),
elektronakceptorként viselkednek.*® Ez a karakter teszi lehetévé, hogy a két szénatom a
karboran vazon konnyen kolcsOnhatasba 1épjen egymadssal, még a para izomer esetén is, a
nagyobb tavolsag ellenére.*

A C2B1oH12 rendszerek vizsgalata feltarta, hogy a vazban 1évd C-H kotések erdsen polarisak
(féleg az orto és meta izomerekben, kisebb mértékben a para vegyiiletben), egy viszonylagos
pozitiv t6ltést eléidézve a CH hidrogéneken, ezaltal Lewis-bazisokkal szemben a karboranok
savként viselkednek.** Ez lehetévé tette az 1,2 és 1,7 izomerek C-szubsztitualt szarmazékai
sz€les skalajanak szintézisét a CH hidrogének helyettesitésével (a BH csticsok helyettesitése
mas megkozelitésekkel lehetséges). A C-H savassag sorrendje egyszerii closo-karboranok
esetén a kovetkez6: orto > meta > para, ami azt jelenti, hogy az orto-karboran rendelkezik a
legsavasabb protonnal, mas szdval a legnagyobb elektronvonzo képességgel ezen izomerek
koziil. ¥’

Az orto-karboran rendkiviil ellenalld oxidaldo agensekkel €s erds savakkal szemben és
400 °C-ig termikusan stabil. Tovabbi elény0s tulajdonsaga a hidrofobicitasa és neutron befogo
képessége. Emiatt az orto-karboran szarmazeékok széleskorli felhasznélasat kutatjak, példaul
katalizisben®®, radionuklidok extrakciojanal®®, hibrid anyagok® és orvosi alkalmazasok®'?

esetén.

2.2.2. Karboranok fotofizikai tulajdonsagai

Az orto-karboran izomer, elektronszivo csoportként viselkedik,>® amikor a C. (klaszter
szénatom) atomokon keresztiil kapcsolodik, €s a szubsztituensek elektronikus tulajdonsadgainak
valtozasai a C¢-Cc kotéshossz valtozasaban tiikrozodnek. Ez a tavolsag a szénatomokon 1évo
szubsztituensekkel modosithatd. A tisztan alkil-szubsztituensek nem valtoztatjdk meg
lényegesen az alapvegyiilet Cc-Cc tadvolsagat, ami arra utal, hogy bar a sztérikus hatdsok
relevansak, nem a hosszabbodas f6 okai.®® Ezzel szemben a maginos parokat tartalmazé

szubsztituensek jelentdsen megvaltoztatjdk a C.-Cc tavolsagot. Ez nem magyarazhatd az
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elektronpolarizald csoportok hatasaval. A valoszinlibb magyarazat azzal kapcsolatos, hogy az
elektronstiriség a szénszubsztituenseken elérhetd maganos parokrol a W* palyakra keriil, ami
a Cc-C kotésrend csdkkenését, és ezaltal a Cc-Cc tavolsag novekedését eredményezi.>*

Kiilonbdzd antracén és fluorén szubsztitualt orto-karboranokat mar eldallitottak korabban®
¢s e vegyiiletek fotolumineszcencia tulajdonsagai azt mutatjdk, hogy ha a fluorofort a
klasztertél egy hosszl tavtartd (pl. alifas lanc) valasztja el, a vegyiiletek jo kvantumhatasfokot
(32-44%) mutatnak. Mindazonaltal azok a vegyiiletek, amelyekben a fluorenil-csoport
kozvetleniil kapcsolodik a Cc atomokhoz, nagyon alacsony fluoreszcens emissziot (6%) vagy
teljes fluoreszcencia-kioltast mutatnak. Ez arra utal, hogy a fluorént és a karborant athidalo
fragmentum befolyasolja az elektrontranszfer folyamatat, amelyet a masodik C¢ szubsztituens
modulalhat. Tovabba megfigyelték, hogy oldatban a fluoreszcenciat egyértelmiien befolyasolja
a szomszédos Cc szubsztituense, ¢s korrelaciot figyeltek meg a Cc-Cc kotés hossza és a
fluoreszcencia intenzitasa kozott; azok a szubsztituensek (példaul fenil), amelyek a Cc-Ce
tavolsag megnagyobbodasat okozzak, nagyon alacsony fluoreszcencia kvantumhatasfokot vagy
a fluoreszcencia teljes kioltasat eredményezik.>®

Az orto-karboran klaszterek beépitése Kiterjedt m-konjugalt rendszerekbe novelik a
molekuldk merevségét, valamint relativ fluoreszcencia kvantumhatasfokuk 22-70%-0s
novekedéséhez vezet.>® Dash és tarsai kiilonboz6 karboran-szubsztitualt t-konjugalt molekulak
UV-spektrumait vizsgalta és megfigyeltek, hogy az 6sszes karboranhoz kotott trimer UV
abszorpcids spektruma vordseltolodast mutatott, ami azt jelzi, hogy a karboranok részt vesznek
a m-konjugicio kiterjesztésében.”” A maximalis vordseltolddas az abszorpcids és emisszios
spektrumban az orto-karboranhoz kotott trimereknél jelentkezik, majd a meta- és para-
karboranhoz kotott trimereknél figyelhetd meg. Azonban a m-konjugalt rendszerekhez
kozvetleniil kapcsolodd orto-karboran jelenléte fluoreszcencia kioltast indukal, és az orto-
karboranhoz kapcsolodé trimerek emisszios intenzitasa csokken.®’

A karboranvdzon levd szubsztituensek is befolydsoljdk a molekula szinképét. Ha a
klaszteren levd metil-csoportot fenilre cseréljiik, az az emisszidés maximum batokroém
eltolodasdhoz vezet, ami azt jelzi, hogy a karboran vazon levd szubsztituens befolyéasolja a
lumineszcenciat. Lerouge €s tarsai orto-karboranil vegyiiletek vizsgalatakor szignifikans
oldészerfiiggd fluoreszcens tulajdonsagot allapitott meg.>®

Altalanos megallapitas, hogy amennyiben a karboran C-atomjan keresztiil kapcsoljuk a
luminofort a karboranhoz az AIE jelenséget fog eredményezni.® A n-konjugalt csoportokrol az
orto-karboran C-C kotésére®® torténd intramolekuldris toltésatvitel (ICT) kioltja az emissziot

oldatban, viszont a C-C kotés rezgésének befagyasakor AIE 1ép fel. Tominaga és tarsai tobb
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crcr

kettds emissziot észleltek (normal és AIE). Az emittalt fény intenzitasa ardnyanak megfeleld
szabalyozasa ezeknél a szinezékeknél szinre hangolhat6d fénykibocsatast eredményez kéktdl
fehéren keresztiil narancssargaig.

A karboranok optikai eszkozokben vald alkalmazasara folyamatosan zajlanak kutatasok, a
kozelmultban beszamoltak karboran-tartalmi OLED-ekrdl, példaul orto-karboranokon alapuld
polimer fénykibocsatd dioédakrol (PLED) fluorén polimerekkel,®? és foszforeszkdld szerves

fénykibocsaté diodakrol (PHOLED) meta- és para-karboranokon karbazolil egységekkel.®®

2.2.3. Karboranil-szilicium vegyiiletek

A szakirodalomban megtaldlhaté szamos szubsztitudlt karboran vegyiilet eldallitasa,
melynek eredményeképpen a karboran szénatomja sziliciummal hoz 1étre kotést. Hawthorne és
tarsai  orto-karboranil-dimetil-terc-butil-szilant ~ szintetizalt (6. 4&bra),** majd késébb

orto-karboranil-trimetil-szilan is el6allitasra keriilt.%°

?il-BUMez
I. n-Buli
I -BuMe,SiCl /$\
C6H6/Et20 (2 1)
e BH eCH C

6. abra: Orto-karboranil-dimetil-terc-butil-szilan el6allitasa®*

Elsallitottak ~ 1,2-(1°,1°,2°,2’-tetrametildiszilan)-1°,2’-karborant®,  illetve =~ abbol
poli(karboran-szilant), ami kivald termooxidativ stabilitasti anyagok, keramia prekurzorok
gyartasara lehet alkalmas. Szintetizaltak tovabba 1,2-bisz(1°-
orto-karboranil)-1,1,2,2-tertametil-1,2-diszilant, illetve abbol 3,4-orto-karboranilén-(1,1,2,2-
tetrametil)-1,2-diszilaciklobutant  és  4,5-orto-karboranilén-(1,1,2,2,3,3-hexametil)-1,2,3-
triszilaciklopentant.®” Xie és csoportja pedig 1-orto-karboranil-1,1-dimetil-1-(1’-indenil)-

szilant,% valamint orto-karboranil-dimetil-tetrametilciklopentadienil-szilan-Li sot allitott el6.%°

2.2.3.1. Karboranil-szilol vegyiiletek

Kutatocsoportunk elsdként szintetizalt karboranil-szilolokat, vagyis olyan vegyiileteket,
amikor karboranok kozvetleniil a szilol szubsztituens szilicium atomjaval alakitanak Ki

kovalens kotést. Kordbban olyan molekulak eldallitasa tortént meg, amely tartalmazott
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karboran és szilol részt is, azonban koztiik kiilonféle tavtartok helyezkednek el. Kim, Son és
Kang bisz-orto-karboranil-szilolokat allitott elé és ezek szilard fazist fotokromizmusat

0 Megallapitottak, hogy a fenil tavtartéra vald csatlakozas helyétél fiiggden

vizsgalta.
megkiilonboztetheté izomerek kristalyai sarga vagy kék emissziét mutattak, és ezeket a
kristalyokat mechanikusan amorf porokka 6rolve emisszidjuk kékre, illetve sargéara valtozott.
A fenil tavtartd mindkét egység esetében periférikus csoportnak tekinthetd, amely eldsegitheti
az o*—m* kolcsonhatast. Az ilyen kdlcsonhatés kiilondsen szilard allapotban maximalizalhato,
¢s a molekularis konformacioktol fliggéen kiillonbozé mértékii elektronikus kolcsonhatas
varhat6 a szilol és az orto-karboran egységek kozott az dsszekotd benzolgytirlin keresztiil, és

az ilyen kolcsonhatasok jellegzetes szinekben véalhatnak lathatova.’®

2.3. Fotofizikai tulajdonsagok jellemzése

Bér a fluoreszcenciat, mint fizikai jelenséget mar a 16. szazadban leirtak, széleskort
alkalmazasi lehet0ségei miatt folyamatos tudoméanyos érdeklddés koveti uj fluoreszcens
anyagok eldallitdsat, fotofizikai tulajdonsagaik jellemzését. Ezen vegyliletek kiilonféle
felhaszndlasi modjai  kiterjednek a vilagitastechnikara, példaul LED-ek készitésének

1

forméjaban,”* orvostudomanyra,’? példaul fluoreszcens jeldlés terén analitikai vizsgalatok

céljabol,” vagy szenzorok gyartasara,’* ezaltal folyamatosan kutatasok targyat képezik.

2.3.1. UV-Vis spektroszkdpia

Az ultraibolya (UV), illetve a lathatd fény (Vis) spektroszkdpiai modszereknél hasznalt
hulldmhossz-tartomény nagyjabol 180-380 nm, illetve 380-750 nm kozott van.”™ Ezen analitikai
technika az ebbdl a tartomanybol érkezd elektromagneses sugarzas abszorpcidjanak mérésén
alapul, amely értékes kémiai informaciokat szolgaltathat a savok helyzetérdl, intenzitasarol és
alakjarol, jelezve bizonyos szerkezeti tulajdonsagok vagy funkcios csoportok jelenlétét, illetve
hianyat.”

Az UV-Vis tartomanyu fényt elnyelé anyagok rendelkeznek ugynevezett kromofor
csoporttal, amelyek az elektrongerjesztésben részt vevd, konnyen gerjeszthetd elektront
tartalmazd  atomcsoportok. Tehat egyes molekuldk  abszorpciés  tulajdonsagai
finomhangolhatéak kromofor csoportok beépitésével. Tovabba az abszorpcid valtoztathatd a
kromoforokkal kolcsonhatasba 1épé (pl.: induktiv, mezomer vagy sztérikus -effektus),
onmagukban nem abszorbeald auxokrém csoportokkal is. Amennyiben ezen kolcsonhatés

soran az abszorpcios hullamhossz valtozik meg, batokrom (hulldmhossz novekedés), illetve
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hipszokrom (hullamhossz csokkenés) eltolodasrol, ha az abszorpcids cstcs intenzitasa valtozik
meg, akkor hiperkrom (abszorbancia ndvekedés), illetve hipokrém eltolodasrol (abszorbancia
csokkenés) beszéliink. Ugyanakkor az UV-Vis spektrum cslicsai gyakran meglehet6sen
szélesek és csak nehezen tarsithatok egy-egy kromofor csoporthoz.””

Leggyakrabban a molekulak kotéseinek elektronjai, valamint a molekula egyes atomjaihoz
tartoz6 maganos elektronpar egyik elektronjanak gerjesztése kovetkezhet be, tehat a n—m*,
valamint n—n* és n—oc* atmenetek a leggyakoribbak. Elobbi a telitetlen kettds és harmas
kotéseket tartalmazd vegyiiletekre jellemzd, mivel a konjugacié miatt a HOMO ¢s LUMO
kozotti energiakiilonbség lecsokken, az abszorpcids maximum hullimhossza megnd, igy az
UV-Vis tartomanyba keriil. Utobbi atmenetek nemkdtd maganos elektronparral rendelkezé
atomot (O, N, S, P, halogének) tartalmazé molekulakra jellemzd. Emellett lehetséges a c—c*
atmenet gerjesztése is, azonban altaldban nem vizsgalhatd, mivel az egyszeres kotésben

résztvevd elektronok gerjesztéséhez nagy energiaju tavoli UV sugarak kellenek.””

2.3.2. Fotolumineszcencia

A lumineszcencia alatt azt a jelenséget értjiik, amikor az anyag az elnyelt energiat
elektromagneses sugarzas kibocsatasaval adja le. Az energiaelnyelés torténhet elektromagneses
sugarzas (fotolumineszcencia), elektronnyalab (katodolumineszcencia), ho
(termolumineszcencia), mechanikus energia (tribo- vagy mechanolumineszcencia), elektromos
mezd (elektrolumineszcencia), kémiai reakcio (kemilumineszcencia, biolumineszcencia),
ionizald  sugarzds  (radiolumineszcencia) vagy ultrahang (szonolumineszcencia).

kovetkeztében.’®

s IC
2-
T,
§
A g —
= T o =
 — Ty e
S, T, >
| Abszorpcié || Fluoreszcencia ||  Foszforeszcencia E
¢ L 4 A A
$ g 4 — §
= i $ s

L]
7. abra: A Perrin-Jablonski-diagram. A sugarzasos folyamatok folytonos, a sugarzasmentesek

hullamos nyilakkal szemléltetve!
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Fotolumineszcencia esetén leggyakrabban a gerjesztéshez sziikséges elektromagneses
sugarzas az UV-Vis tartomanyba es6 fény. A Perrin—Jablonski diagram (7. abra) jol szemlélteti
a lehetséges gerjesztési és relaxacios folyamatokat, mint példaul fotonabszorpcio, belsd
konverzio6 (IC), fluoreszcencia, rendszerek kozotti atmenet (ISC), foszforeszcencia, késleltetett
fluoreszcencia és triplett-triplett atmenetek.>"

Az abszorpcionak megfeleld fliggbleges nyilak (7. abra) az alapallapot (So) legalacsonyabb
rezgési energiaszintjérél indulnak, mivel a molekuldk tobbsége szobahdmérsékleten ezen a
szinten van. Egy foton abszorpcidjakor a molekula a szingulett gerjesztett allapotok (S1, S2, ...)
egyik rezgésszintjére gerjesztodik.n"®

Fotolumineszcencian belill megkiilonboztetiink fluoreszcenciat ¢és foszforeszcenciat.
Fluoreszcencia esetén a fény az emisszid egy gerjesztett szingulett allapotbol (Si1) torténik,
amelynek jellemz6 ideje kevesebb, mint 1 us, mig foszforeszcencia esetén a 1 ps-nal lassabb
emisszio egy gerjesztett triplett allapotbol (T1) torténik.”® Lényeges kiilonbség tovabba, hogy a
fluoreszcencia tulajdonképpen fiiggetlen a hémérséklettl; mig a foszforeszcencia erds
hémérséklet-fiiggést mutat.’®

A fluoreszcencia spektrum az abszorpcids spektrumndl nagyobb hulldmhosszakon
helyezkedik el (alacsonyabb energiaji), a rezgési relaxacio kovetkeztében fellépd
energiaveszteség miatt. Altaldnossagban elmondhatd, hogy a rezgésszintek kozotti
kiilonbségek alap- €s gerjesztett allapotban hasonloak, igy a fluoreszcencia spektrum gyakran
hasonlit az els6 abszorpciods csticsra (,,tikkorkép” szabaly).n:"®

Alacsony hdmérsékleten és/vagy merev kozegben foszforeszcencia figyelhetd meg. A
triplett allapot élettartama ilyen koriilmények kozott elég hosszii lehet ahhoz, hogy a
foszforeszcenciat akar masodpercekig, percekig vagy még hosszabb ideig is megfigyeljiik.>"®

A belsé konverzio (IC) két azonos spin-multiplicitasu elektronallapot kozotti, mig a
rendszerek kozotti atmenet (ISC) két kiillonboz6 multiplicitasu elektronallapotokhoz tartozo,
azonos energiaju rezgésszint kozotti nem sugarzasos atmenet. Oldatban az IC-t egy rezgési
relaxacio koveti a végsé elektronallapot legalacsonyabb rezgésszintjére, a felesleges energiat
felveheti az olddszer. ISC esetén a kiilonbozé multiplicitasu allapotok kozotti atmenet elvileg
tiltott, de a spin—palya csatolas elég nagy lehet ahhoz, hogy lehetévé tegye. Azt is meg kell

jegyezni, hogy a nehéz atomok jelenléte (nagy atomszamuak, példaul Br, Pb) noveli ezt a

csatolast, és igy kedvez az 1ISC-nek.:™
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2.3.3. Fluoreszcencia

A fluoreszcencia spektroszkopiaban a gerjeszté és az emittalt hullamhossz kiilonbozik (a
gerjesztési €s az emisszios maximum kiilonbségét nevezik ,,Stokes’ shift”’-nek), amely lehetové
teszi, hogy a jelhez tartozd zajszint majdnem nulla legyen, masrészt egy gyenge jelet jobb
kozvetleniil mérni, mint két erds jel kiilonbségeként, ahogy az UV-Vis spektroszkopiaban kis
abszorbancia értékek mérése soran torténik. Bar viszonylag kevés molekula fluoreszkal, ez
egyben eldny is, mert a fluoreszkald molekula nem fluoreszkald molekulak kozott elvalasztas
nélkiil meghatarozhat6. Tovabba nem fluoreszkdld molekula kémiai reakcioval (pl.:
szarmazékképzéssel) fluoreszkalé molekuldva alakithat6.””

Altaldban a delokalizalt m-elektronokat tartalmazo aromés vegyiiletek és tobbszordsen
konjugalt kettds kotést tartalmazd vegyliletek (poliének) mutatnak fluoreszcencia vagy
foszforeszcencia jelenséget. A fluoreszcencia erdsségét befolyasolja a molekulaszerkezet
merevsége. Egyrészt megakadalyozza, hogy a gerjesztési energiat rezgéssel, forgassal vagy ho
formajaban adja le, masrészt rogzitheti a koplanaris szerkezetet. Ezt kiilonb6z06 szubsztituensek
kapcsolaséaval is el lehet érni, ilyenek példaul a polikondenzalt gytirlis szénhidrogének (pl.:
antracén, pirén).>

A molekula szubsztituensei is befolydsoljak a fluoreszcencia intenzitasat €s az emisszios sav
hullamhosszat. Elektronkiildd, ,,+” mezomer effektussal rendelkezé csoportok (-OH, -O-alkil,
-NH2, -NH-alkil) altalaban novelik az intenzitdst és a hullamhosszt, mig elektronvonzo, ,,—”
mezomer  effektussal  rendelkezd  csoportok  legtdbbszor  intenzitascsOkkenést
(-COOH, -NHCOCH3) vagy teljes kioltast (-NO, -NO.) okoznak. Savas szubsztituens
beépitésével a fluoreszcencia pH-érzékennyé valhat.”’

A molekuldba nehézatomot (pl.: halogénatomot) beépitve az atomtomeg ndvekedésével
(~Z*-el aranyosan, ahol Z az atomtémeg) a molekula fluoreszcencidja csokken, mig
foszforeszcencidja novekszik (belsé nehézatom-effektus). Ez a hatas kiilonosen fontos a
szervetlen luminoforoknal a fémionok erés spin—palya csatolasa miatt, szerves tarsaikra
kevésbé jellemzd.”® A hatas azonban csekély lehet néhany aromas vegyiilet esetében, ha a
fluoreszcencia kvantumhatasfoka nagy, igy a fluoreszcens emisszi6 altali relaxacié dominal az
Osszes tobbi relaxacios folyamathoz képest, vagy a fluoreszcencia kvantumhatasfoka nagyon
alacsony, igy az ISC hatékonysaganak novekedése viszonylag kicsi, illetve ha nincs a
fluoreszkal6 4llapothoz energetikailag kozel all6 triplett allapot (példéul perilén esetén).t

Az, hogy egy anyag fog-e fluoreszcenciat mutatni a fentieken kiviil tobb tényezo6tol is fiigg,

példaul az olddszer polaritasatol és a homérséklettdl. Eltérd polaritasu oldoszerek kiilonbozo
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kolcsonhatdsokba Iéphetnek a vizsgalanddo molekuldval. Példaul az erdés van der Waals
kolcsonhatast kialakitd oldoszerek megnovelik az {itkozéses egyiittlét idejét, ezaltal
lecsokkentik a fluoreszcencia intenzitdsat.”’

Egy fluorofor gerjesztése egy elektron mozgasat valtja ki alacsonyabb energiaszintii palyarol
egy magasabbra. Ha a kezdeti és a végsd palyat térben eclvalasztjuk, az elektronatmenet a
fluorofor dipolusmomentumanak szinte azonnali valtozésaval jar egyiitt. Ha ez utobbi
rendelkezik egy elektronkiildé csoporttal (példaul -NHz, -NMez, -CH30), amely egy
elektronszivo csoporthoz konjugalodik (példaul >C=0, -CN), a dipélusmomentum ndvekedése
meglehetdsen nagy lehet. Kdvetkezésképpen a gerjesztés soran elért gerjesztett allapot (amelyet
Franck—Condon allapotnak vagy lokalisan gerjesztett allapotnak, LE-nek neveznek) nincs
egyenstlyban a kornyezdé olddszermolekuldkkal, ha azok polarisak.! Kellden folyékony
kozegben az olddszermolekulak a gerjesztett allapot élettartama alatt addig forognak, amig a
szolvatacios burok termodinamikai egyenstlyba nem keriil a fluoroforral. Ezutan elérjikk a

relaxalt intramolekuldris toltéstranszfer (ICT) allapotot.’

A 2% S A D'

8. abra: A forgas hatasara bekovetkezd LE (balra) és TICT (jobbra) allapotok kozdotti atmenet
(A=akceptor, D=donor)°

Az ilyen olddszer relaxacid magyarazza a fluoreszcencia spektrum vordseltolodasanak
novekedését az oldoszer polaritdsanak novekedésével. Az ICT-allapot felé torténd relaxaciot a
fluorofor belso forgasa kisérheti. Egy alapallapotban sik molekula LE allapota a Franck
Condon-elv szerint tovabbra is planaris, de olddszer relaxacio 1ép fel a molekula konjugalt
szubsztituensének egyideji forgasakor, amig az derékszogben elcsavarodik és a konjugacio
megszlnik. Az igy 1étrejovo csavart intramolekularis toltésatviteli (TICT) allapotban, amelyet
a polaris oldészermolekulak stabilizalnak, az elektronszivo és elektronkiildd rész kozott teljes

toltéskiilonbség van (8. abra).!
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9. abra: Kettds emisszié THF esetén, balra az LE-hez, jobbra a TICT-hez tartozd csucs!

Az 9. 4bran az LE allapotbol szdrmazd emissziobol eredd fluoreszcencia savon kiviil
»nhormal” sav) a TICT allapot emissziojanak megfeleld emisszidos sav figyelhetdé meg
magasabb hulldimhosszokon (,,anomalis” sav).!

Szamos fluoroforban el6fordulhat belsé forgas, akar kiséri olddszerrel torténd relaxacio,
akdr nem, de a kettds fluoreszcencia ¢és a derékszOgli csavarodds (amely a teljes
toltéslevalasztashoz sziikséges) kivételes. Ha egy gerjesztett molekulaban tobb lehetdség is van
a belso forgasra, a fotofizikai tulajdonsagok értelmezése nehézkessé valik. A TICT allapotok
(fluoreszkald6 vagy Sem) Iétezésére gyakran hivatkoznak a fluoroforok fotofizikai
tulajdonsagainak értelmezéséhez.!

A hémérséklet novelésével né a molekuldk mozgékonysaga, ezaltal gyakrabban fognak

{itkdzni, ami a fluoreszcencia csokkenéséhez vezet.”’

2.3.4. Kvantumhatasfok

A kvantumhatasfok egy olyan anyagi jellemzd, mérdszam, amely fontos gyakorlati
jelentéssel bir, hiszen egy anyag ,.fénykibocsatd” képességérdl ad informéciot, amely példaul
LED-ek készitésénél egy jo dsszehasonlitasi alap. A kvantumhatasfok egyes vegyiiletekre valo
meghatarozasa azt jelenti, hogy megvizsgaljuk a minta altal emittalt (fluoriméterrel) és

abszorbealt fotonok (UV/Vis spektrométerrel) aranyat.®!

Ennek mérésére az egyik
legegyszeriibb és ezéltal altalanosan hasznéalt modszer ismert kvantumhatasfok értéki
referencia alkalmazéasaval torténik. A standard és mintaoldattal végzett fluorimetrids mérésbol
azonos koriilmények kozott meghatarozhaté a két anyag kvantumhatasfok-aranya. Ehhez

csupan a két anyag fluoreszcencia intenzitasanak hanyadosat kell venni.®?
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A mérés megkezdése eldtt tobb megfontolassal is kell élni, példaul a standard kivalasztasa
kapcsan. Meg kell gy6zddni rdla, hogy képes abszorbealni a mintanal kivalasztott gerjesztési
hullamhosszon, és lehetdség szerint hasonld tartomanyban emittaljon, mint a minta. A
leggyakrabban hasznalt standardok kozé tartozik a kinin-szulfat, krezil-viola, rodamin 101,
fluoreszcein, rodamin 6G %384

A gyakorlatban szamolni kell azonban mas tényezdkkel is, példaul a koncentracio-
valtozasbol fakado intenzitasvaltozassal, illetve, hogy altaldban mas olddszer hasznalata
sziikséges a mintdhoz ¢és a standard anyaghoz. Ezért figyelembe kell venni tobbek kozott az
oldoszerek torésmutatojat is, hiszen a reflexiobodl fakado intenzitascsokkenés mindig eléfordul,

amikor a monokromatikus fény két eltéré torésmutatdju kozeg kozotti hataron halad at.”’

2.3.5. Aggregacio-indukalt emisszid

A hagyomanyos luminoforok altalaban korongszerti lapos molekulak, amelyek hatékonyan
tudnak emittalni, ha molekularisan vannak feloldva vagy diszpergalva jo oldoszereikben.
Aggregalt allapotban azonban az ilyen molekuldk kompakt tomoriilésen mennek keresztiil, és
az er0s m-m halmozasi kolcsOonhatasok kovetkeztében a fluoreszcencia kioltasahoz, a
nemkivanatos aggregacio-okozta kioltasi-effektushoz (ACQ, aggregation-caused quenching)
vezethet.® Ellenkezé esetben az aggregacid hatasira megndvekedett fotonemissziot mériink
(AEE, aggregation-enhanced emission), vagy aggregacio altal indukalt emissziot (AIE,
aggregation-induced emission) figyelhetiink meg. Az AlE-effektus technologiai jelentdségi,
tekintve, hogy a szerves fénykibocsatd anyagokat altalaban vékony szilard filmként hasznaljak
LED-ek készités¢hez, amiknél eléfordul, hogy oldott allapotban nem mutatnak fluoreszcencia
jelenséget, de szilard allapotban igen, ezért mivel aggregalva vagy vékony filmként mar a
szilard allapothoz hasonlé viselkedést mutat az anyag, fotont fog emittalni.*

Elészor Tang és csoportja irta le kis szerves molekuldk esetén az aggregacio-indukalt
emissziot, aki felismerte, hogy az aggregaci6 nagymértékben ndveli szilolok emisszidjat,
ezaltal egy gyenge luminoforbdl egy erésen emittald anyag valhat, 168

Azbta szamos mechanikai utvonalat feltételeztek az AIE jelenség leirasara, beleértve a
konformacios planarizaciot, a J-aggregdtum képzOdést, az E/Z izomerizacidt, a csavart
intramolekularis toltésatvitelt (TICT) és az ESIPT-t (gerjesztett allapoti intramolekularis
proton-transzfer). Azonban egyik sem tamaszthat6 ala teljes mértékben kisérleti adatokkal, és
nem alkalmazhato6 az dsszes jelentett AIE rendszerre. Az AIE hatdsok mechanisztikus okainak

harom {6 hipotézise van, azaz a RIR (intramolekularis forgasok gatlasa), a RIV
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(intramolekularis rezgések gatlasa) ¢és az el6z6 kettét egyarant tartalmazé RIM

(intramolekularis mozgasok gatlasa).’

\I’N1 x hv, Erés emisszié
(fjl.v-' \ ,,""';(f)

Szabad rotacio

Gatolt rotacio

10. abra: Az AIE mechanizmusénak sematikus abraja HPS esetén®

A hexafenil-szilol (HPS) esetében az intramolekularis gatlasok és a HPS-molekulak
sikszeritdl valo eltérése kolcsondsen erdsitd kapcsolatban allnak egymassal. A tobbszoros
inter- és intramolekularis C—H---w kdlcsonhatasok egyiittesen szinergetikusan korlatozzak a
HPS molekulakat a kristalyracsokban, és gatoljak a fenilgytriik forgasat szilard allapotban (10.
abra). A RIR mechanizmus felelés a HPS AIE hatasaért. Oldatban hat fenil rotor dinamikusan
foroghat a szilol allorészhez képest az egykotéses tengelyeken keresztiil, ami sugarzasmentes
utvonalként szolgal a gerjesztett allapotok kioltasahoz. Az aggregatumokban az ilyen
forgasokat a fizikai kényszer miatt gatoljak. Igy a sugarzasmentes ut elzarédik, mig a
sugarz4sos csatorna megnyilik.’

Az AIE vizsgalat elérehaladtaval Gj AIE-t mutato vegyiileteket fedeztek fel, amelyek AIE
folyamatai nem magyarazhatok a RIR mechanizmussal. Ilyen példaul a THBDBA
(10,10’,11,11"-tetrahidro-5,5'-bidibenzo[a,d][7]annulenilidén), amelynek nincsenek forgathato
egységei, mivel fenilgytriit egy etilén kotés rogziti (11. abra). Azonban AIE aktivitast mutat:
oldatban nem emittal, de aggregatumként erésen Ilumineszcens. Szamitasos kémiai

modszerekkel feltartak, hogy ez a RIV mechanizmussal magyarazhaté.5’

22



SO
v

11. abra: THBDBA molekula szerkezeti képlete®’

Vilagossa valt, hogy akar a RIR, akar a RIV vezethet AIE effektushoz. Kétségteleniil, ha
mind a RIR, mind a RIV részt vesz a rendszerben, akkor a luminogénnek AIE aktivnak kell
lennie. Az AIE-gén rendszerben a miikodési mechanizmus a RIM, ahol az M (mozgas) az R-t
(forgas) és a V-t (rezgés) foglalja magaban. A RIM elve alapjan leirhatdo AIE-gének csoportja
egy rezegni képes belsd véazat és forgathato periférialis egységeket tartalmaz.8:88

Alkalmazés szempontjabol kivanatos lenne aggregacio-okozta kioltast mutatd molekuldkat
AIE-t mutaté molekulakka alakitani. Erre tobb megoldas is 1étezik. Az AIE elemek ACQ
tulajdonsaggal rendelkezé anyagokba vald beépitésének egyik legegyszeriibb mddja a jol
ismert AIE archetipusok kdzvetlen csatolasa az ACQ magokhoz.*

Az AlE-gének ACQ-forhoz vald csatlakoztatasan kiviil az 0j AIE-aktiv rendszerek
létrehozasanak egy masik hatékony modja a tipikus AIE alapegységek modositasa ACQ-for
egységek beépitésével. Ez a modszer arra torekszik, hogy fenntartsa az AIE-gén magok
meglévo aktivitasat, mikozben integralja az ACQ-for funkcionalis tulajdonsagait és kikiiszoboli
kiolté hatasukat. Példaul 4j AIE-szarmazékok létrehozasanak sokoldalusagat az AIE-gének,
mint szilolok fenilgytiriinek ACQ-forra val¢ helyettesitésével bizonyitottdk.'81°

Az AIE mechanizmus és a korabban emlitett munka alapjan megallapithat6, hogy az ACQ-
AIE transzformacids stratégiak lényege a megfelel6 mozgod elemek €és a nem-planarissag
bevezetése. Ennek fényében eldre lathatd, hogy minden, ennek a lényegnek megfeleld
megkdzelités mitkoddképes.*

Az effektus mechanizmusa hatterének megismerése mellett fontos targyalni, hogy ezen
rendszereket a gyakorlatban fotofizikai szempontb6l milyen modon vizsgaljak. Az aggregalt
allapotot példaul kétkomponensii olddszer 0Osszetételének valtoztatasaval érhetjik el
Hexafenil-szilolt (HPS) kiilonb6z6 0Osszetételii aceton/viz olddszerelegyben vizsgalva
megallapitottak, hogy a spektrum profilja 50% viztartalom mellett az oldoszerben nem okoz
véltozast.” Azonban tovabb novelve a viz aranyat, az abszorpcids spektrum emelkedni kezdett

(a maximumot altaldban 90%-nal tapasztaltak'®, mig mas anyagoknil ezt 99%-nal
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jelentkezett*®). Ekkor a szilolgytiriihdz tartozd abszorpcids csticsnak kis batokrom eltolodasa
volt megfigyelhetd. Az abszorbancia ndvekedése a teljes spektralis régioban a
nanoaggregatumok fényszorasanak koszonhetd, ami jelentdsen lecsokkentette a fény
transzmisszidjat a szilol-oldaton keresztill. Méreteloszlast mérve kijelenthetd, hogy az
aggregatumok mérete €s szama az aceton/viz oldoszerelegyben levo vizrész novelésével egyre
novekszik.” A legnagyobb AIE effektust dioxan/viz, THF/viz és acetonitril/viz rendszerekben

mérték. B
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3. Eredmények

Kutatémunkam soran a csoportunkban eléallitott orto- és meta-karboranokkal szubsztitualt
szilolok fotofizikai jellemzését végeztem. Bekapcsolodtam a szintetikus munkaba is,
ugyanakkor fontos kiemelni, hogy az én feladatom elsésorban az analitikai és fotofizikai
jellemzés volt és kisebb hangsulyt kapott a szintetikus munka. A vegyiiletek szerkezetének
azonositasat NMR és IR spektroszkopiai mérések alapjan végeztem el, valamint a szerkezeteket
egykristaly rontgendiffrakcios mérésekkel is alatdmasztottuk. A reakciok mélyebb megértésére,
a mechanizmusok feltérképezésére kvantumkémiai szdmitdsokat végeztem. A halogénezett
szilolok mar a levegd nedvességtartalmanak hatasara is hidrolizalnak, ezért munkam soran
standard Schlenk-technikat alkalmaztam, szaritott nitrogén, illetve argon atmoszféraban

végeztem a levegOre érzékeny reakciolépéseket.

3.1. Fotofizikai mérések

3.1.1. UV-Vis mérések

3.1.1.1. Mérések oldathan

Eldszor a 12. dbran lathato 1-6 vegyiiletek fotofizikai jellemzését végeztem el, amelyhez
elsoként UV-Vis méréseket végeztem hig oldatban.

Bar az eldallitott anyagok NMR spektroszkdpia segitségével jol karakterizalhatoak, jelentds
bomlasi reakciot ezen mérések sordn nem tapasztaltunk. Ugyanakkor az NMR mérések
érzékenysége nem elegendd olyan kis mennyiségli bomlastermékek azonositasara, ami mar
zavarja a fotofizikai méréseket. Sajnos a 2-es és 6-0s vegyiiletek oldatban bomlanak,
vékonyréteg kromatografiaval egyértelmiien kimutathat6 egy 1j, erds fluoreszcenciat mutatd
bomlastermék megjelenése (29. abra), ami kis mennyisége miatt nem azonosithatdo az NMR
spektrumokban. A bomlast vizsgalva 6-os vegyiilet esetén az emisszios spektrum esetében
megjelenik még egy emisszids sav (28. abra). Elsdre dudl-emisszio jelenségére is lehetne
gondolni, amit tovabb erdsitene az a tény, hogy hasonld vegyliletek esetében leirtak ilyen

jelenséget.”

Ugyanakkor kovetve a dudl emisszids Osszefoglalok altalanos mondanivaldjat,
miszerint folyamatosan kételkedni kell a jelenségben €s inkabb szennyezoket keresni, Sikeresen
azonositottuk, hogy ebben az esetben is bomlasi folyamatrol van sz6. (A nem homogén mintat
megerdsitik a felvett gerjesztési spektrumok is.) Ennek a két anyagnak a fotofizikai jellemzését

egy kiilon fejezetben ismertetem.
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12. abra: A fotofizikai mérések soran vizsgalt molekulak szerkezeti képlete

Tovabba sikeresen eldallitottam két 0j karboranil-szilol vegyiiletet (7 és 8), amelyek

fotofizikai tulajdonsagait a szintézisiik utan mutatom be.

1-es molekula oldatban (THF)
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13. abra: 1-es molekula abszorbancia spektrumai oldatban
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Az 1-es vegyiilet abszorpcios mérései (13. abra) alapjan lathatd, hogy az anyag elnyelése
270 nm alatt jelentésen megnd. Nagyobb koncentraciok esetén egyértelmiien sikeriil
azonositani a 304 nm-nél 1év0 abszorpcidés cstcsot, ami a szilolokra jellemzd n-n*
atmeneteknek feleltetheté meg.

A higitasi sor UV-Vis spektrumanak felvételét minden vizsgalt anyag esetén elvégeztem (14.

abra).

Oldatban mért UV-Vis spektrumok (THF)
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14. abra: A vizsgalt anyagok UV-Vis spektruma oldatban (~10" M-os koncentracio)

Az 1, 3 és 4 vegyiiletek abszorpcids spektruma nagyon hasonld, 300 nm koriili széles savval,
amely a szilol rész megfeleld n-n* atmenetéhez rendelhetd.

Ha az 1-es molekulan az 1-es helyzetben levé orto-karboran csoportot fenilre cseréljiik a 3
vegyiilethez jutunk. Ekkor kisebb batokrom eltolodast (9 nm) figyelhetiink meg az abszorpcios
csucs esetén, illetve ebben az esetben a 3-as molekula maximalis abszorbanciaja jobban
kiemelkedik.

A 3-as és a 4-es molekulak kozotti kiilonbség csak az 1-es helyzetben levd karboranokban
van, a 3-as orto-karborant, a 4-es meta-karborant tartalmaz. Minimalis hipszokrom eltolodast
(6 nm) figyelhetiink meg az abszorpcids csucs esetén, azonban ezt leszamitva a két molekula
spektruma szinte azonos, a 330 nm koriil talalhato ,,vall”-at egyarant tartalmazzak.

Ha a 4-es molekulaban az 1-es helyzetben levé fenil-csoportot klorra cseréljiik (5-0s
molekula), az szintén nem befolyasolja jelentsen a spektrumot, azonban az 5-6s molekula
esetén kevésbé figyelhetok meg éles csticsok, tehat az 1-es helyzetii klor kiszélesiti az

abszorpcios csucsokat, de eltolodast nem okoz.
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Az irodalomban korabban targyaltakkal ellentétben a vizsgélt vegyiiletek esetében nem
teljesiil, hogy minél elektronegativabb atom kotédik a sziliciumhoz 1-es helyzetben
(esetiinkben ez a klor), akkor az abszorpcidés maximumhoz tartozd hulldmhossz megnd a
LUMO-K energiajanak csokkenése miatt.?® Tehat pusztan az induktiv effektus hatasaval nem

lehet indokolni az UV-Vis spektrum csticsainak eltolodasat.

Oldoszerhatas vizsgalat 1-re
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15. abra: Oldoszerhatas vizsgalata az UV-Vis abszorpciods spektrumra az 1-es vegylilet esetén

(~10° M-os koncentracio)
Erdemes kiemelni, hogy a vizsgalt vegyiiletek UV-Vis spektruma fiiggetlen az oldoszerek
polaritasatol (15. abra), ami megerdsiti az irodalomban néhany esetben targyaltakat.’*8
3.1.1.2. Mérések aggregalt allapotban

Az abszorbancia méréseket az oldat allapothoz hasonldé modon, higitasi sorral, aggregalt

crer

oldatanak 99-szeres térfogatu vizhez valo hozzaadasaval értem el.
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1-es molekula aggregalt (1:99 THF-H,0)
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16. abra: Az 1-es molekula aggregalt formajanak abszorpcios spektruma

Az 1-es molekula aggregalt formajanak UV spektrumait mutatja be a 16. abra, kiilonb6z6

higitasok esetén. A higitasi sorok felvétele (oldat és) aggregalt allapotban a kvantumhatasfok

méréshez volt sziikséges.

Aggregalt allapotban mért UV-Vis spektrumok
(1:99 THF-H,0)
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17. abra: A vizsgalt anyagok UV-Vis spektruma aggregalt allapotban (~10° M-0s

koncentracio)

A 17. ébra az 1% vizet tartalmazd6 THF-viz olddszerben készitett aggregalt allapotu

vegytiletek UV-Vis spektrumait mutatja be. A fotofizikai tulajdonsagokat aggregalt allapotban
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vizsgalva enyhe voroseltolodasu (11-22 nm) abszorpci6 figyelhetd meg 1 és 3 esetén, mig a 4
esetén az abszorpcids maximum nem valtozik.

A 14. abrahoz viszonyitva megfigyelhetd, hogy a spektrumok lefutdsa szinte azonos,
ugyanazokon a hulldamhosszokon jelentkeznek az abszorpcios csticsok. Azonban eltérést jelent,
hogy a nagyobb hullamhosszok esetében kisebb intenzitastiak a megfeleld csticsok az azonos
gbrbén levo nagyobb energidju gerjesztéshez tartozo csucsokhoz viszonyitva.

A lathato spektralis tartomanyban egy lassan csokkend farki rész lathato, ilyen gorbelefutas
altaldban  nanorészecske-szuszpenzioknal — megfigyelhet6,®®  ami  megerésiti  a
nanoaggregatumok jelenlétét az oldoszerelegyben. Uj csficsok a nanoaggregatumok

abszorpcidjanak koszonhetden nem figyelhetdk meg.

3.1.2. Fluoreszcencia mérések

3.1.2.1. Mérések oldatban

Az abszorbancia méréseket kovetden a fluoreszcencia mérés emisszidos €s gerjesztési
spektruménak felvétele tortént. Minden minta esetén a legtoményebb toérzsoldatbdl felvettem
egy 3D fluoreszcencia spektrumot is, ahol a késziilék a megadott gerjesztési hullamhossz

tartomanyon adott szakaszonként (pl. 5 nm) felvett egy emisszids spektrumot (18. abra).

— o0
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— 600
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18. abra: 1-es molekula 3D emisszios spektruma oldatban
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fgy meghatarozhatd egy vegyiilet abszolut maximalis intenzitdséhoz tartozd gerjesztési
hulldmhossz, emisszids hulldmhossz parosa, ami gyakorlati szempontbol fontos, hiszen igy
elérhet6 a legnagyobb emisszid, ha az adott hullamhosszon sugarozzuk be az anyagot. A 3D
spektrumbdl arra kovetkeztethetlink, hogy egyféle speciesz van az oldatban, hiszen ha
valtoztatjuk a gerjesztési hullamhosszt, a kapott emisszids spektrum alakja nem moddosul

(Kasha szabaly).

1-es molekula oldatban (THF)
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19. abra: 1-es molekula emisszios spektrumai oldatban

A fluoreszcencia mérés paramétereinek meghatarozasa probamérésekkel tortént. Minden
abszorbancia mérés utan (minden koncentraciondl a higitasi sorban) a kiivettat athelyeztem a
fluoriméterbe €s felvettem az oldat emisszios és gerjesztési spektrumat. Az emisszios spektrum
felvételéhez az abszorbancia spektrumbol véalasztott maximum hulldmhosszt kell megadni, mig
a gerjesztési spektrum paramétere az emisszids spektrum csucsmaximumahoz tartozo

hullamhossz. A 19. abran az 1-es vegyiilet higitasi soranak emisszios gorbéi lathatok.
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Oldatban mért emisszios spektrumok (THF)
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20. abra: A vizsgélt anyagok emisszios spektruma oldatban (~10"° M-os koncentracio)

A 20. dbran lathatoéak a vizsgalt vegyiiletek oldatban mért emisszids spektrumai normalt
értékekkel. A 3-as és 4-es molekulak gorbéi nem lettek feltiintetve, ezek a vegyliletek oldatban
gyakorlatilag nem fluoreszkalnak még a legtoményebb koncentraciok esetén sem. Az 1-es és
5-0s vegyiilet emisszidja is meglehetdsen csekély mértékii, kvantumhatasfokuk 1% alatti.

Megfigyelheté, hogy habar az 5-06s vegyliletnek gyakorlatilag nincs mérhet6
fluoreszcenciaja, a gorbe lefutasa megegyezik az 1-es vegyiiletével. Vagyis az 1-es helyzetben
levé klor, illetve karboran szubsztituens nem okoz eltérést az emisszios spektrumban, ami
O0sszhangban van az irodalmi részben targyaltakkal, miszerint az 1-es pozicidban levd
szubsztituensek emisszids spektrumokra gyakorolt hatdsa elhanyagolhato. A klor negativ
induktiv (nagy elektronegativitasu) és pozitiv mezomer effektust fejt ki a szilolgytirlire, mig a
karboran gyenge induktiv effektust, de elektronhidnyos szerkezete miatt elektronszivod
csoportként viselkedik. Tehat két elektronikus tulajdonsagokban és méretben jelentésen eltérd

szubsztituens sem fejt ki hatast, amennyiben azok az 1-es helyzetben vannak.
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Olddészerhatas vizsgalata 1-es vegyiileten
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21. abra: Oldoszerhatas vizsgalata 1-es vegyiileten (=10 M-os koncentracio)

Ahogyan az abszorbancia mérésnél is megtettem, vizsgéaltam az olddszerek valtoztatasanak
hatasat a fénykibocsatasra nézve is. Ugyancsak megallapithato, hogy a vizsgalt vegyiiletek
fluoreszcencia emisszios spektruma nem valtozik az oldoszerek véltozasaval, ezért nem fiigg a
kozeg polaritasatol (21. abra), tehat — ahogyan korabban targyaltam — inkabb lokalis gerjesztés

torténhet.

3.1.2.2. Mérések aggregalt allapotban

Az emisszids méréseket az oldat allapotnak megfelelden, higitasi sorral, aggregalt allapotban
is elvégeztem. Az aggregalt allapotot szintén az anyagok megfelelé koncentracioju THF-s

oldatanak 99-szeres térfogat vizhez valé hozzdadasaval értem el.

22. abra: Higitasi sorok oldat fazisban (also sor) és aggregaltan (felso sor).

A koncentraci6 balrol jobbra novekszik.
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1-es molekula aggregalt (1:99 THF-H,0)

35

30

25
= —2,5-10°M

2 20 ,

5 ——1,510°M
= 15 1,0-10°M
10 ——17,6:10°M
—3810°M

5

0

325 375 425 475 525 575
Hullamhossz [nm]

23. abra: Az 1-es molekula aggregalt formajanak emisszids spektrumai

A 1l-es molekula emisszios spektrumai (23. abra) alapjan lathat6, hogy az emisszios
spektrum kiszélesedik minden esetben, feltehetden azért, mert az aggregaciod folyamata soran
keletkez6 molekulaklaszterek kevésbé kvantaltak, mint az izolalt molekulak oldatban, igy a
kiilonbozé mértekli gatlasok eltérd energidju gerjesztési utakat nyithatnak meg, ezaltal a
kibocsatott fény hullamhossza szélesebb savban érkezik.

A fenti miveletsort elvégeztem a tobbi minta esetén is oldat és aggregalt allapotban

egyarant. A normalt intenzitasokat tartalmazo6 gorbék egyesitve lathatoak a 24. abran.

Aggregalt 4llapotban mért emisszios spektrumok
(1:99 THF-H,0)
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24. abra: A vizsgilt anyagok emisszios spektruma aggregalt allapotban (~10° M-0s

koncentracio)
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Aggregalt esetekben nagyobb intenzitdsokat mértem, mint oldott allapotban az 1-es és 5-6s
anyag esetén (AEE-jelenség), ami mar utalhat az AEE jelenségére. Természetesen az
intenzitasok fliggnek a késziilékbeallitasoktol is, igy ez csak egy gyenge indikacio a jelenségre.
Ugyanakkor a 3-as és 4-es anyag, melyek oldatban nem mutattak detektalhatd fluoreszcenciat,
aggregalt allapotban ezek is fluoreszcenssé valtak (AIE-jelenség). Ezek alapjan sejthetd, hogy
megfigyelheté a vart AEE és AIE hatas. Természetesen ennek a pontos jellemzéséhez
kvantumhatasfok méréseket kell elvégezni, amiket a késSbbiekben ismertetek. Erdekes modon,
amig oldat allapotban az 1 és 5 emisszios csucsa ugyanazon a hullamhosszon volt, addig
aggregalt allapotban az 1 enyhe kékeltolodast (8 nm-rel), az 5 vordseltolodast (25 nm-rel)
szenvedett. Valamint az 5 spektruma aggregaltan is szinte egybeesik egy masik vizsgalt
anyagéval, ezittal a 3-éval, tehat ha a szilolon az 1-es helyzeti klort fenilre cseréljiik, az
emisszios spektrumban jelentdsen kisebb valtozast okoz, mintha karboranra cserélnénk.
Feltehetden a két 1-es helyzetli karbordn aggregalva nagyobb sztérikus gatlast okoz, ez okozza
a latvanyos spektralis kiillonbséget. A 3-as vegyiilet gorbéje a 4-es gorbéjéhez képest nagyon
hasonlo lefutasu, tehat a kiilonb6zé karboranok nem modositjak szignifikdnsan az emisszios
spektrum alakjat, azonban meglepden a meta-karbordn az orto-karboran helyén 17 nm-es
voroseltolodast okoz. Ugyanez a megéllapitas tehetd a 4-es és 5-0s vegyiilet vonatkozéasaban is,
az 1-es helyzett fenil-csoport a klor helyén nem moédositja jelentésen a spektrumot, azonban
20 nm-es voroseltolédast eredményez. Ez 6sszhangban van az irodalmi részben targyaltakkal.
Ugyancsak az irodalmi részben leirt feltételezést erdsitik az eredményeim, miszerint a 2,5-0s
helyzetben nem sziikségesek aromds szubsztituensek AIE-jelenség kivaltasahoz.3? Tovabba a
mi vegyiileteinkre is teljesiil, hogy feltehetden a szilil-csoportok és a szilolgytirli k6zotti gyenge
o-m* konjugacid miatt az anyagok kéken emittalnak.

Megfigyelhetd azon anyagok esetén, amelyek oldat és aggregalt allapotban is mérhetd
emisszioval rendelkeznek, hogy aggregalt allapotban alacsonyabb hullamhossz felé tolodik az
emisszios csucsuk, kisebb-nagyobb mértékben (2-16 nm). Ez aldl kivétel az 5, ami egyediiliként
klort tartalmaz 1-es helyzetben és aggregdlva 25 nm-rel nagyobb hulldmhosszra tolddik az
emisszios maximuma.

Az eldzéekben targyalt vegyiiletek fluoreszcens tulajdonsdga szilard 4allapotban is
megvizsgalasra keriilt. Miutan tanszékiinkon a késziilékhez nem tartozik integrald gomb, igy
ezeket a méréseket Dr. Zambod Daéniel, az Energiatudoméanyi Kutatokézpont, Fotonika

laboratorium tudoméanyos munkatarsanak késziilékén végeztiik el, az 6 segitségével.
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Szilard allapotban mért emisszios spektrumok
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25. abra: A vizsgélt anyagok emisszios spektruma szilard allapotban

A 25. dbraaz 1, 3, 4, 5, 6 és 7 szilard, kristalyos poranak emisszios tulajdonsagait hivatott
bemutatni. Az abrat érdemes Gsszevetni az aggregalt allapotu spektrumokkal, hiszen habar az
aggregatumok kevésbé kompakt, tomor rendszerek, mégis a részecskék kozelebb helyezkednek
el egymashoz, ezért ez az allapot élltalaban kozelebb all a szilardhoz, mint az oldathoz. Ha a
spektrumok eltolodasat vizsgaljuk, elmondhatd, hogy a klortartalmt 5-n kiviil a t6bbi gorbe
tendencidzusan a kékeltolodas felé mozdult (0-28 nm), ellenben az irodalomban altalanosan
megfigyelhetd vordseltolodassal.* A 3 és 4 spektrumai szinte tokéletesen atfednek, ami nem is
meglepd, hiszen ezen két molekula szerkezetében talalhato a legkisebb eltérés (orto- helyett
meta-karboran).

Mig a 6-0s vegyiilet (amely bar oldatban bomlik, szilard allapotban stabil) kvantumhatéasfoka
54%-ra nd, a 2,5-0s pozicioban levo fenil szubsztituensek lecserélése TMS-re (az 1 vegyiiletnél)
még szilard allapotban is viszonylag alacsony kvantumhatasfokot (8,5%) eredményez. A 3 és
4 vegyiiletnél nagyon magas (85% feletti) kvantumhatasfokot mértiink, a 4 vegyiiletnél
gyakorlatilag 100%-0s kvantumhatasfok érheto el.

Bar az 1 vegyiilet viszonylag Kicsi kvantumhatasfoka az irodalomban leirt trimetilszilil-
csoportok altal okozott kioltdssal magyarazhato,®® ugyanakkor 3 és 4 vegyiiletnél megfigyelt
erds emisszio ezzel ellentétes lenne, ami azt mutatja, hogy a trimetilszilil-csoportok hatdsa nem
teljesen tisztazott. Ennek a viselkedésnek a jobb megértése érdekében érdemes megvizsgalni

ezen vegyiiletek szupramolekularis szerkezetét. A 3 €s 4 szupramolekularis szerkezeteiben a

crer
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elhelyezkedd két fenilcsoport kozott helyezkedik el. Ez az elrendezés hatékonyan gatolta a
fenilcsoportok forgasat, megakadalyozva ezzel a szilolok fluoreszcencidjanak rendkiviil
hatékony kiolt6 mechanizmusat. Ugyanakkor ez az 1 esetén a két karboran térbeli kiterjedése
miatt nem lehetséges, emiatt jelentdésen kioltodik a vegyiilet fluoreszcencija. Ezek az
eredmények azt mutatjak, hogy a trimetilszilil-csoportok kevésbé jatszanak szerepet a vegyiilet

fluoreszcencidjanak kioltasa soran.

1. tablazat: Abszorpcios €és emisszios jellemzok

Anyag Oldat fazis (THF) Aggregalt allapot Szilard fazis
sorszama | Agpsz (NM) | Aepi (NM) | Agpsz (NM) | Aem; (NM) | Agpsz (NM) | Aem; (NM)
1 298 428 315 420 304 409
2 - - - - - -

3 308 - 300 456 302 456
4 302 - 302 473 309 458
5 291 428 302 453 302 447
6 - - - - 377 500

A kovetkezd tablazatban Osszefoglaltam a mért molekuldk oldat, aggregalt és szilard

allapotukban szamolt kvantumhatésfokat:

2. tablazat: Kvantumhatasfok értékek oldat, aggregalt és szilard allapotban

® aggregalt
@ szilard
Anyag sorszama ® oldat fazisban (THF) allapotban
allapotban
(THF-H20 1:99)
1 <1% 4% 8%
2 <1% 6% -
0% (nincs
3 ] 2% 86%
fluoreszcencia)
0% (nincs
4 ) 2% 100%
fluoreszcencia)
5 <1% <1% 55%
6 1% 22% 54%

A kvantumhatasfok — novekedése ellenére — csekély maradt aggregalt allapotban az 1, 3, 4

¢és 5 vegyiiletek esetében. Az egyetlen kivétel a 6 vegytilet, ahol a kvantumhatasfok 22%-ig n6,
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illetve a 2, amelynek kvantumhatasfoka 5% feletti, sajnos ezek nem stabil vegyiiletek. Ez a
megfigyelés annak tudhato be, hogy az 1, 3, 4 és 5 egységeknél TMS szubsztituensek vannak
jelen, amelyek altalanossagban aggregalt allapotban is hatékonyan csokkentik a
fluoreszcenciat. Ugyanakkor az irodalomban targyalt esetekkel ellentétben az altalam vizsgalt
vegyltiletek esetén nem okozott ACQ-jelenséget a TMS-csoport jelenléte, az 1, 3 és 4 esetekben
AEE-, illetve AlE-jelenség Iépett fel.

Osszességében megfigyelhetd, hogy az l-es pozicioban kisebb méreti szubsztituenst
tartalmazoé vegyiileteknek (3, 4, 5) emisszidja vords iranyba tolodott el. Habar az irodalomban
korabban arrol szamoltak be, hogy mivel az ilyen molekuldk szildrd fazisban szorosabban
tudnak elrendezédni kisebb emisszids hatékonysaggal rendelkeznek,*® ezzel szemben a mi
esetiinkben nagyobb kvantumhatasfok jelentkezett.

A legnagyobb mértékii kvantumhatasfok-novekedés a 3 és 4 vegyiiletek esetén jelentkezik,
oldat allapotban egyaltalan nem emittalnak, aggregaltan mar mérhetd emisszidjuk lesz, szilard
allapotban pedig mar az emittalt fotonok szama megkdzeliti az elnyelt fotonok szamat. Ez a
jelenség feltehetéen annak koszonhetd, hogy mig oldatban az 1-es helyzetii fenil-csoportok
forgéassal kioltjdk a fluoreszcens emissziot, addig a rendezettebb aggregélt, majd szilard
allapotban ezen fenil-csoportok a 3,4-es helyzetli fenilek ko6zotti térbe keriilnek, ezaltal
elektrosztatikusan és sztérikusan is gatolva egymas forgéasat. Az 1 viszont két karborant
tartalmaz 1-es pozicidban, amelyek bar méretben megegyeznek egy fenil-csoporttal, de
haromdimenzios szubsztituens 1évén sztérikusan nem férnek a két, 3,4-helyzetii fenil kozé.
Ennek koszonhetd a szilard allapotban is csekély kvantumhatasfoka.

A klor-tartalmt 5 vegyiilet esetén a belsd nehézatom-eftektus nem szignifikéans, feltehetéen
a klor kisebb (mint példaul bromé vagy jodé) atomtomege, valamint a Si-Cl kotés erOssége
miatt.

Az irodalmi részben targyaltam, hogy karbordnok beépitése kiterjedt mn-konjugalt
rendszerekbe novelik a molekulak merevségét, illetve hogy a karboranok részt vesznek a
n-konjugécio kiterjesztésében. A merevitd funkciojuk mellett azonban arr6l szamoltak be, hogy
ha a karboran klasztereket kdzvetleniil kapcsoltak n-konjugalt rendszerekhez, az fluoreszcencia
kioltast okozott.>>>" A fenti allitas a mi esetiinkben is megallja a helyét, hiszen mindegyik
vizsgalt vegyiilet tartalmazott kapcsolodd karbordn részt, azonban nem kozvetlenill a
n-konjugalt rendszerekhez, hanem a sziliclumatomon keresztiil, amely a tavtart6 szerepét tolti
be. A kovetkezO fejezetben targyalt szamitasos kémiai részben bemutatom azt is, hogy a
karboranok nem vesznek részt a m-konjugacio kiterjesztésében. Ugyanakkor a vizsgalt

vegyiiletek szilardan rendkiviil magas kvantumhatasfok értékkel rendelkeznek, szembetiing,
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hogy a két karboran egységet is tartalmazd6 1 molekula kvantumhatasfok értékei a
legalacsonyabbak dsszességében.

% a mi vegyiileteink

Fontos megjegyezni, hogy az irodalomban kézoltekkel ellentétben,?
esetén nem tapasztalhato a 2,5-helyzetii TMS-csoportok miatti ACQ-jelenség. Tovabba
latszolag tigy tlinik, hogy a 2,5-helyzetben fenil-csoportot tartalmaz6 analdog molekulakhoz
képest a TMS-csoportok ebben a pozicidoban stabilizald szerepet toltenek be. Azonban ennek

az allitasnak az igazolasa tovabbi kutatast igényel.

3.1.3. Szadmitasos kémiai eredmények

A fotofizikai tulajdonsagok jobb megértése érdekében DFT-szamitasokat (density functional
theory) végeztem oB97X-D/6-311+G** elméleti szinten. A tovabbi szamitasokhoz B3LYP
modszert hasznaltam, a molekulapalydk szamitasahoz 6-31G* baziskészlettel.

A Kohn-Sham molekulapalyakat vizsgalva megallapithato, hogy a legmagasabban betoltott
molekulapalydk (HOMO—-1 - HOMO) ¢és a legalacsonyabb betdltetlen molekulapalyak
(LUMO) alakja és sorrendje a vizsgalt rendszerek esetén nem fiigg a szubsztiticids mintazattol
(26. és 27. abra). A palyak energiaszintje azonban eltolodott a szubsztituensek miatt, kiilonosen
a 2,5-6s helyzetii fenil-szubsztituensek TMS-csoportra véltasakor,®® ekkor a HOMO-LUMO
energiakiilonbség nd (3,62 eV-rdl 4,43 eV-re), ezért abszorpcid esetén a fenil-tartalma 2-es
vegylilet abszorpcios csucsa jelenik meg magasabb hullamhossznal.

Az 1-es helyzetii fenil klorra cserélése jelentdsen csokkenti a HOMO energidjat. Ha viszont
tovabbi klort is tartalmaz a molekula (7 esetén), a HOMO szintje még tovabb csokkenthetd.

Fontos kiemelni, hogy a karboran csoportok nem vesznek részt ezeknek a palyaknak a
kialakitasaban, ami arra utal, hogy elektronikusan indifferens egységekként viselkednek az
UV-Vis fénnyel torténd gerjesztés soran.

A TD-DFT szamitdsok megmutattdk, hogy a megfigyelt abszorpciés maximumok
tulnyomorészt az elsd két gerjesztett dllapotnak koszonhetdek, amelyek magukban foglaljak a
HOMO-LUMO ¢és HOMO—-1-LUMO étmeneteket és ezek kombinacidit. Valdjaban ezek az
atmenetek alacsony toltésatviteli karakterrel rendelkeznek, ami teljes Osszhangban volt a
megfigyelt olddszerfiiggetlen abszorpcids és emisszios spektrumokkal. Mivel a karboran részek
nem jarulnak hozza a hatar-molekulapalyakhoz, ezért nem jarulnak hozza aktivan a fotofizikai
tulajdonsagokhoz sem. Mindezek altal kijelenthet6, hogy a szilol egység felelés a vizsgalt

vegyiiletek aggregacid-indukalt emisszids tulajdonsagaért.
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LUMO LUMO LUMO LUMO
e=-193eV e=-1,69 eV

HOMO HOMO HOMO HOMO
e=-6,75eV e=-6,07eV £e=-6,26 eV e=-6,01eV

HOMO-1 HOMO-1 HOMO-1 HOMO-1
£e=-6,88eV e=-6,61eV e=-6,58 eV e=-6,42 eV
1 2 3 4

26. abra: Az 1, 2, 3 és 4 kivalasztott Kohn-Sham molekulapalyai
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LUMO LUMO LUMO LUMO
e=-141eV e=-2,04eV e=-2,01eV e=-1,96 eV
HOMO HOMO HOMO HOMO
e=-7,92eV e=-b74eV £e=-6,20eV e=-6,37eV
HOMO-1 HOMO-1 HOMO-1 HOMO-1
e=-8,16 eV £=-6,26 eV e=-6,34eV £c=-6,64 eV
5 6 7 8

27. abra: Az 5, 6, 7 és 8 kivalasztott Kohn-Sham molekulapalyai
3.1.4. A 2-es és 6-0s vegyiilet fotofizikai jellemzése

Mivel a 2 és 6 molekulak bomlast szenvednek, ezért azok spektrumait kiilon abrazoltam,
fotofizikai tulajdonsdgaik nehezen elemezhetéek, a stabil anyagokéval nehezen

Osszehasonlithatoak.



2 és 6 oldatban mért UV-Vis spektruma (THF)
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28. abra: 2 és 6 UV-Vis spektruma oldatban.

A 28. abra alapjan megallapithato, hogy a 2-es €s a 6-os vegyiiletek nyelnek el a legnagyobb
hulldamhosszakon. Ez nem meglepd, hiszen ezek az anyagok zo6ld sziniiek. A 2-es és a 6-0S
molekulak kozti kiilonbség az 1-es helyzetben levd karbordnokban van: a 2-es orto-, a 6-0s
meta-karboranokat tartalmaz. Empirikusan arra szadmitanank, hogy a két vegytilet kozel azonos
abszorbancia spektrummal fog rendelkezni, lathat6 is, hogy a 380 nm koriil levé abszorpcios
csucsok (374, illetve 377 nm), szinte tokéletesen lefedik egymast, azonban a meta-karborannal
szubsztitualt esetben egy masodik cstics is megfigyelhetd 331 nm-nél. Ez a fent targyalt bomlas
kovetkezménye, feltehetden az egyik szennyezd bomlastermék okozza a masik elnyeld csucs
megjelenését, ami a 6-os vegyiilet esetén az anyaggal egyiitt jelen van, mig a 2-es teljesen
elbomlik.

Ha a 6-0s molekula 2,5-helyzetii fenil-csoportjait trimetilszilil (TMS) csoportokra cseréljiik
az 1-es molekulahoz jutunk (eltekintve az 1-es helyzetben levd orto- és meta-karboran kozti
kiilonbségt6l, amelyek nem okoznak szignifikans valtozast az UV-Vis spektrumon), akkor
jelentds batokrom eltolodast (79 nm) figyelhetiink meg, az anyagok zdlden emittalnak. Az
eltolodasbol kovetkezik, hogy a fenil-csoportok csokkentik a HOMO-LUMO kozti
energiakiilonbséget, hiszen a szilolgyiiriin levo konjugacio képes kiterjedni a fenil-csoportokra,

mig a TMS-csoportokra sokkal kevésbé.
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2 ¢és 6 emisszios spektruma (THF)
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29. abra: A 2 és 6 anyagok emisszids spektruma oldatban

A két vegyiilet spektruman lathato (29. abra), hogy két jol elkiiloniil6 csucs jelentkezik, ami
az anyagok bomlékonysagara utal. Habar a bomlastermékek mennyisége 0,1%-nél kisebb,
erételjesen emittalnak. Ha a 6-0S molekula 2,5-6s helyzetii fenil csoportjait trimetilszililekre
cseréljiik (1-es molekula), a spektruma jelentdsen, 116 nm-rel eltolodik az alacsonyabb
hulldmhosszak felé, amire az irodalomban targyaltak alapjn el6zetesen szamitani is lehetett.*
Ez azt jelenti, hogy a 2,5-helyzetben trimetilszililt tartalmaz6 karboranil-szilolok gerjesztési
atmenete nagyobb energiaji, mint a fenil-tartalmt karboranil-sziloloké.

A 6-0s vegyiilet bomlasat VRK-lapon valo keresztbefuttatassal igazoltam (30. abra). Az
anyag oldatat felcseppentettem a képen lathato két (alap)vonal metszéspontjaba, igy az eluens
(hexan-EtOAc, 9:1 V/V) a fiiggdleges vonal mentén futtatta fel az anyagot. Ezt kovetden a lapot
90°-kal balra forditottam ¢és az elvalasztast megismételtem. Lathatd, hogy a fétermék (jobb
felsd, intenziv folt) mellett megjelennek a bomlastermékhez tartozo foltok is, azonban azok
nem csak a metszésponttal 6sszekothetd atlora esnek, hanem egy felette is megtalalhato, tehat
a masodik elvalasztas sordn is keletkeztek bomléastermékek, a tiszta anyaghoz tartalmazo

foltbol.
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30. abra: 6-os vegyiilet bomlasa vékonyréteg-kromatogtafias (VRK) lapon

A bomlas folyamata az emisszids spektrumok segitségével is végigkovethetd (31. abra).

6-os molekula bomlasanak vizsgalata oldatban (THF)

1,00
2 080
5
£ 0,60
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2 ——2.nap
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o bomlastermék
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£ 0,20
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0,00

390 490 590 690
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31. abra: 6-os molekula bomléasanak vizsgalata oldatban

Lathatd, hogy az elsé mérés soran (piros gorbe) még kevesebb bomlasterméket tartalmazott
az anyag (jobb oldali, célvegyiilethez tartozo cstics magasabb, mint a bomlasterméké). A minta
egy napig a kiivettaban allt, majd a mérés meg lett ismételve (kék gorbe). Ekkor mar a
bomlastermék relativ intenzitdsa nagyobb lett a célvegytileténél, tehat biztosan bomlés tortént.
Az anyag lapkromatografidsan elvalasztasra keriilt, majd a bomlastermék izolalasat kovetden,

annak emisszios spektruma is meg lett mérve (sarga gorbe), ami egybeesik az eddig csak
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feltételezetten bomlastermékhez tartozo csuccsal. Mivel az igy megtisztitott célvegylilet,
emisszios spektruma Ujra meg lett mérve (zold gorbe), €s az tovabbra is tartalmazza a
bomlésterméket, igy biztosan kijelenthetd, hogy az anyag folyamatos bomlast szenved és nem

egy masik anyagot tartalmaz melléktermékként vagy szennyezoként.

3.2. Szintetikus eredmények

Diplomamunkam soran a fotofizikai mérések mellett bekapcsolodtam a kisérleti szintetikus
munkaba is. Célom a fentebb vizsgalt szilol rendszerek tovabb kombinalasa volt. A bisz-
szilolok célvegytiletekkel még csak korlatozott szamu tanulmany foglalkozott, azonban tovabbi
vegyiiletek eldallitasa igéretes lehet fotofizikai tulajdonsagok terén, hiszen két szilol egység
kozvetleniil kapcsolodik Si—Si kotésen keresztiil, ami gatoltabb intramolekuléris forgast és a
AlE-effektus. Kisérletet tettem orto- és meta-karborant tartalmazo, 2,5-helyzetben fenil-, illetve
TMS-csoportokkal rendelkez6 bisz-szilolok eldallitasara. Ezeket tobbféle reakciovezetéssel is
megkiséreltem, halogénezett szilolok Osszekapcsoldasdval, majd wutdlagos karboran-
szubsztiticioval, illetve a bisz-szilolok mono-prekurzorainak eléallitasaval, izolalasaval, majd
osszekapcsolasaval. Tovabba az eldallitott vegyiileteim segitségével lehetdve valt vizsgalni azt,
hogy a meglévd, 1-es helyzetben halogént (5), aromas (4) vagy haromdimenzios szubsztituenst
(1) tartalmazo szilolok mellett miként befolyasolja az emisszidos spektrumot, ha egy alkil-
csoport van a szilicium atomhoz kotve.

Sajnalatos modon az elvégzett nagy mennyiségii reakcio ellenére csupan néhany volt sikeres,
ugyanakkor szeretném a negativ kisérleti eredményeket is vazlatosan bemutatni, ezért minden
elvégzett reakciot 6sszegyljtottem, amelyek a fiiggelék 43. abrajatol kezdve lathatoak. Ebben
a fejezetben két altalam izolalt anyagot jellemzek.

Reakcioim elkezdéséhez el6szor a kiindulasi szilol vegyliletet az 1,1-diklér-2,3,4,5-
tetrafenil-1-szilacilopentadién szintetizaltam (32. 4bra).” Eléallitisat az 1. abrdn szerepld
reakciout szerint végeztem (X,Y=Cl). Az 1,1-diklor-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-1-
szilaciklopentadién a rendelkezésemre allt a szintéziseimhez, amit a csoport korabban

eloallitott.!’
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32. abra: 1,1-diklor-2,3,4,5-tetrafenil-szilol eldallitdsanak két 1épéses reakcidja

El6szor bisz(1-meta-karboranil-2,5-(bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol-1-il) eldallitasanak
reakciojat vizsgaltam. Ehhez 1-meta-karboranil-1-klor-2,5-(bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-
szilol prekurzor eléallitasat végeztem el. A reakcidelegybdl két terméket sikeriilt izolalnom és
azonositanom, a céltermék 1-meta-karboranil-1-klor-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-1-
szilolt (5) ¢és melléktermékként a korabban még ismeretlen 1,7-bisz(1-klér -2,5-
bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil -szilol-1-il)-meta-karborant (7) (33. abra).

BulLi
-BuH -
THF Li Ph Ph

Ph Ph Ph Ph M
i i : SiMe;
AN

33. abra: 1-meta-karboranil-1-klor-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-1-szilol és 1,7-bisz(1-

klor-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol-1-il)-meta-karboran eléallitasa

Ezt kdvetden célom volt az 10j, diszilolil-karboran vegyiilet fétermékként valo eldallitasa is.
Szobahémérsékleten 1,0 ekv. meta-karboran THF-es oldatahoz 2,0 ekv. n-BuL.i-t csepegtettem,
majd fél ora kevertetést kovetéen hozzacsepegtettem a 2,0 ekv. 1,1-diklér-2,5-
bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol THF-es oldatahoz és egy napot keveredni hagytam. A
reakcio feldolgozashoz a THF-et csokkentett nyomdson eltavolitottam, majd diklormetant
adtam a maradékhoz, és az igy kivalt litium-kloridot kiszlirtem. A dikléormetant vakuumban
eltavolitottam, majd a maradékot oszlopkromatografidsan elvélasztottam. A termékrdl az

oldoszert csokkentett nyomason eltavolitottam, majd dietil-éter-hexan elegybdl
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kristalyositottam, igy szintelen kristalyokat kaptam. Ezutan a kapott anyag fotofizikai

tulajdonsagait is vizsgaltam, amelynek eredményét az alfejezet végén ismertetem.

-0.01

).23
AL

o 3642 -

[ppm]

34. abra: A 7-es vegyiilet 'H NMR spektruma

Az 'H NMR alapjan egyértelmiien azonosithato, hogy a termék két szilol és egy karboran
részt tartalmaz (34. abra). Ugyanis az 1,8-3,7 ppm kozott levo karboranhoz tartozo, a borok
miatt kiszélesedd és a spektrumba laposodo jelek (10 db hidrogén), és a 0,01 ppm-nél levo
TMS-jel (36 db hidrogén, 4 db TMS-csoport) és a 6,85-7,26 ppm koz6tt levé fenil-csoporthoz
tartoz6 jelek (20 db hidrogén, 4 db fenil-csoport) integraljainak aranya alapjan ez bizonyitott.
Tovabba a karboran szénatomjahoz kapcsolddd hidrogénekre jellemzd €lesebb jel nem
jelentkezik a spektrumon. A szilolokra jellemz6 moddon a fenil orto-hidrogénjének jele (6,85
ppm) kiszélesedik.

Az egykristaly rontgendiffrakciés méréseket Dr. Udvardy Antal a Debreceni Egyetem
egyetemi adjunktusa végezte. A molekula feltételezett szerkezetét egykristaly

rontgendiffrakcios mérés is alatamasztja (35. abra).
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3S. abra: 1,7-bisz(1-klor -2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol-1-il)-meta-karboran (7)
egykristaly rontgendiffrakcios szerkezete; a hidrogének nincsenek feltiintetve a jobb
atlathatosag miatt.

A bisz(1-orto-karboranil-2,5-(bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol-1-i1)  szintéziséhez
elészor 1-orto-karboranil-1-klor-2,5-(bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol prekurzor

eldallitasara torekedtem a 36. abra szerint.

DME
CI/ N\

Ph Ph Ph Ph
i, - gt
Me;Si : SiMe; 9 -LiCl Me;Si Si SiMe;

Li

36. abra: 1-orto-karboranil-2,5-(bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol eldallitasa

0 °C-on 1,0 ekv. orto-karboran dietil-éteres oldatahoz 1,0 ekv. n-BuL.i-t csepegtettem, majd
fél ora kevertetést kovetéen hozzacsepegtettem az 1,0 ekv. 1,1-diklor-2,5-bisz(trimetilszilil)-
3,4-difenil-szilol dietil-éteres oldatdhoz és egy napot keveredni hagytam. A reakcid
feldolgozashoz a reakcidelegyet desztillalt vizre ontSttem, majd dietil-éterrel extrahaltam. Az
étert csokkentett nyomason eltavolitottam, majd a szilard anyagot vakuumszublimaltam.
Oszlopkromatografids elvalasztast kovetéen a fOterméket aceton-hexan elegybdl
kristalyositottam, igy szintelen kristalyokat kaptam. Ezutan a kapott anyag fotofizikai

tulajdonsagait is vizsgaltam, amelynek eredményét az eldz6 alfejezetben ismertettem.
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37. abra: A 8-as vegyiilet 'H NMR spektruma

A 8-as vegyiilet 'H NMR spektruman lathato néhany kis mennyiségben jelen levd
szennyezddéshez tartozo jel, ezek sorban a szilikonzsirhoz (*), vakuumzsirhoz (#) és vizhez (§)
rendelheték (37. abra). A 2,3,4,5 szubsztituensekre jellemz6 jelek mellett 0,95-1,53 ppm-nél is
megjelentek tovabbi jelek. Az integralok ¢és a multiplicitas alapjan butil-csoportra lehet
gyanakodni. A feltételezés megerdsitése erdekében egykristaly rontgendiffrakcios mérés lett
elvégezve (38. abra) Dr. Holczbauer Tamas a HUN-REN Természettudomanyi Kutatokdzpont

tudomanyos munkatérsa altal.

38. abra: 1-butil-1-orfo-karboranil-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol (8) egykristaly

rontgendiffrakcids szerkezete; a hidrogének nincsenek feltiintetve a jobb atlathatdésag miatt.

Az NMR-spektrum és az egykristaly rontgendiffrakcios mérés alapjan tehat az izolalt termék

nem az 1-kloér-1-orto-karboranil-2,5bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol volt. Feltehetéen a
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reakcio soran a klor a kis feleslegben lev6 n-BuLi miatt butil-csoportra cserélédott, igy 1-butil-
1-orto-karboranil-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol (8) keletkezett, amelyet korabban
még nem allitottak eld.

Az eldallitott uj vegyliletek fotofizikai karakterizalasat is elvégeztem.

7 és 8 aggregalt allapotban mért UV-Vis spektruma
(1:99 THF-H,0)
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39. abra: 7 és 8 UV-Vis spektruma aggregalt allapotban (~107> M-os koncentracio)

Az abszorbancia spektrumok alapjan lathato, hogy a 7-es vegylilet két kloratomja miatt az

abszorpcids cstuicsok kiszélesednek, még az 5-hoz képest is nagyobb mértékben (39. abra).

7 és 8 aggregalt allapotban mért emisszios spektruma
(1:99 THF-H,0)
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40. abra: 7 és 8 emisszids spektruma aggregalt allapotban (~10~ M-os koncentracio)
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A két elballitott vegyiilet emisszids spektruma jelentésen eltér (40. abra). A 7-es vegyiileté
teljesen eltér a kordbban targyalt vegyiiletekétdl, jelentds kékeltolodast szenvedett és
feltehetéen a kloratomok hatasara széles emisszios csuccsal rendelkezik. A 8-as anyag
spektruma nagy hasonlosagot mutat az 1-es helyzetben fenil vagy klor szubsztituenst tartalmazo
anyagokéval, tehat megallapithato, hogy a spektralis jellemzokre kis hatasa van annak, ha alifas

csoportot tartalmaz a vegyiilet mas szubsztituensekhez képest.

3. tablazat: 7 ¢és 8 abszorpcios és emisszios jellemzdi, kvantumhatasfok értékei

] Aggregaltan ]
Oldat fazisban (THF) Szilard allapotban
sorszama
Aabsz Aemi D /1absz Aemi 0} /1absz Aemi D
(nm) | (nm) (nm) | (hm) (nm) | (hm)
o (i
7 ; - 0% (nincs | 75 | 336 | <106 | 385 | 484 | 19%
fluoreszcencia)
8 . 0% (incs | 399 | 470 |<106| - | - | -
fluoreszcencia)

Bar a vegyiiletek oldatban nem fluoreszkalnak, azonban aggregalt allapotban kis mértékii
emisszid megfigyelheté mindkét anyagnal, tehat ezek a karboranil-szilolok is rendelkeznek
AlE-tulajdonsaggal. Ez feltehetden annak is kdszonhetd, hogy a 7-es molekula harom
egységbdl all, igy aggregalt allapotban a molekulak nehezebben rendezédnek, a részecskék
sztérikus okok miatt tavolabb helyezkednek el egymastol, igy gyengébb gatlasok 1éphetnek fel.
A 8-as esetében pedig az egyszeres kotések menti szabad forgasok miatt a butil-csoport nem
képes hozzajarulni az AIE-jelenség erdsodéséhez. A 7-es vegylilet kvantumhatasfoka szilard
fazisban is meghatdrozasra keriilt, amely elmarad a fent targyalt vegyiiletek tobbségétdl, de igy
is jelentésen nott az aggregalt formahoz képest. A 8-as anyag szilard fazisi mérése eddig

technikai okok miatt elmaradt.
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4. Kisérletek leirasa

4.1. Kvantumhatasfok mérés menete

A kvantumhatasfok mérésekhez HPLC tisztasaga THF-et és vizet, az olddszerhatés
vizsgalatdhoz THF mellett HPLC tisztasdgt hexant ¢és acetonitrilt, a kinin-szulfat referencia
oldatdhoz 0,1 M-os kénsav oldatot hasznéltam, amelyhez az oldészert 95-97%-o0s kénsavbol
friss higitassal készitettem. Az abszorbancia méréseket UNICAM UV 4-100 UV-Vis
spektrofotométerrel, a fluoreszcencia méréseket JASCO-8350 késziiléken végeztem. A szilard
fazisu mérésekre integraldé gombbel felszerelt Edinburgh Instruments FS5 késziiléket

hasznaltunk.

Kinin-szulfat UV-Vis spektruma (0,1 M H,SO,)

Abszorbancia [-]

300 340 380 420 460 500
Hullamhossz [nm]

41. abra: A Kinin-szulfat higitasi sor abszorbancia spektruma

A méréseim sordn kinin-szulfait 0,1 M-os kénsavas oldatdt hasznaltam (irodalmi
kvantumhatasfoka 0,54), amit 300-375 nm gerjesztési és 400-600 nm emisszids hulldmhossz
tartomanyban lehet alkalmazni. A méréshez standard 10 mm-es kvarciiveg kiivettat hasznaltam.
Az &nabszorpcids jelenség minimalizalasa érdekében a mérésekhez nagyjabol 10°-10° M-os
oldatok kellenek, hogy az abszorbancia ne haladja meg jelent6sen a 0,1-s értéket a gerjesztési
hullamhosszon és afelett. A valasztott koncentracié tartomanyt ugy valasztottam meg, hogy a
0,01 ¢és 0,1 mért abszorbancia értékek kozott nagyjabol 5-6 mért pont legyen, lehetdleg azonos

tavolsagra egymastol (41. abra). Az aggregalt allapotot ugy értem el, hogy a vizsgalt vegyiilet

crer
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vizhez pipettaztam az olddszer parolgas és ezaltal koncentracid-valtozas minimalizalasa
érdekében.

Megvizsgaltam, hogy az adott tartomanyban teljesiil-e a linearitds. A mérésekhez
spektroszkopiai (HPLC) tisztasagu oldoszereket (viz, tetrahidrofuran) hasznaltam. A
referenciaanyag (Kinin-szulfat) és a mintak eltérd intenzitasu oldatai miatt ugy modositottam a
rések méretét, attenuatorok hasznalatanak sziikségességét és a gerjesztési hullamhosszt, hogy
elemezhetd spektrumokat kapjak.

A kvantumhatésfok-mérés menete a kovetkezd:

1. Az UV/Vis abszorbancia spektrum felvétele a referenciara, majd a hasznalando
gerjesztési hulldmhossz feljegyzése (ahol maximuma van a gorbének 300 nm felett).
2. A fluoreszcencia spektrum felvétele ugyanarra az oldatra, majd a fluoreszcencia
intenzitas csucsok teriiletének kiintegraldsa a fluoreszcencia spektrumbol (tovabbi

esetleges sziikséges korrekciok elvégzése).

a korabban ismertetett modon a pontok egyenld tavolsdgban legyenek a
koncentraci6 tartoméanyban és a megfeleld abszorbancidval rendelkezzenek.

4. Az integralt fluoreszcencia dbrazolasa az abszorbancia fiiggvényében. Egy egyenest
kell kapni, ami az origdbol indul.

5. Az 1-4. pontok megismétlése minden mintara. Fontos, hogy azonos beallitasokkal
végezziik a mérést a mintdk és a referencia esetén. Ha ekkor kisebb intenzitdst
tapasztalunk, gy a gerjesztési hulldmhosszt minél kozelebbinek valasszuk,
lehetdleg S0 nm-n beliilre.

A szilard fazisu kvantumhatasfok mérés egy, a fény 99%-at visszaverd anyaggal bevont
integrald gdmbbel torténik, amely soran el6szor a megadott gerjesztési hullamhosszon (jelen
esetben 304 nm) besugdrozzak az lires mintateret (referencia mérés). Ezt kovetden behelyezésre
keriil a minta, amely a besugarzott fény egy részét elnyeli, és egy nagyobb hulldmhosszon fényt
bocsat ki, amit detektal a miiszer (42. dbra). Az atengedett fény intenzitasa és a referencia mérés
intenzitasa (a gerjesztési hulldmhosszon) kiilonbségeként kiszamithatod az abszorbancia értéke,

amellyel az emisszios csucs integraljat osztva nyerhetd a kvantumhatasfok.
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Kvantumhatasfok mérés szilard allapotban 1-es
vegyliletre

50000
40000

30000

1 szila
20000 szilard

Intenzitas [-]

referencia

10000

) i E—

280 330 380 430 480 530 580
Hulldmhossz [nm]

42. abra: Kvantumhatéasfok mérés 1-es vegyiiletre, szilard allapotban. Gerjesztési csucs

(balra) és emisszios csucs (jobbra)

4.2. Szintetikus munka részletes leirasa

Munkam soran minden reakcid esetében standard Schlenk-technikat alkalmaztam, szaritott
nitrogén, illetve argon atmoszféraban dolgoztam. Az oldoszereket az irodalombol ismert
modszerrel  abszolutizaltam  (a  toluolt, THF-et,  dietil-étert,  dimetoxi-etant,
natrium/benzofenonnal, a diklérmetant foszfor-pentoxiddal szaritottam), majd nitrogén
atmoszféraban desztillaltam és taroltam. A Merck Kft-t6l beszerzett n-BuLi hexanos oldatanak

1% hataroztam meg.
A termékeket atkristalyositassal, illetve vakuumdesztillacidval tisztitottam. A vegyiiletek
szerkezetének Karakterizdldsira H NMR spektroszkopiai méréseket, és egykristaly
rontgendiffrakciot alkalmaztunk. Az NMR mintak elkészitéséhez aktivalt molekulaszitan
vizmentesitett CDClz-at hasznaltam, vagy CDCls-at, illetve CeDs-ot tartalmazo kapillarist
alkalmaztam. Az NMR spektroszkdpiai mérések Bruker DRX-500 Avance spektrométeren, az
IR spektrumok Perkin Elmer Spectrum Two ATR feltétes FT-IR spektrométeren lettek
rogzitve. Az egykristaly rontgendiffrakcidés felvételek Rigaku R-AXIS RAPID I
diffraktométeren 143(2) K hoémérsékleten késziiltek (grafit monokromator; MoKa). A

kvantumkémiai szamitasokat Gaussian16 programcsomaggal®® végeztem.
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1,1-dikl6r-2,3,4,5-tetrafenil-szilol

Egy gomblombikba N2-atmoszféra alatt bemértem 11 mg (60 mmol) difenilacetilént és 120
ml absz. dietil-étert. Ar-atmoszféraban kimértem 0,5 mg (72 mmol) litiumot és a
difenilacetilénhez adtam. A reakcioelegyet 1 napig kevertettem, mikozben fehér csapadék valt
ki a sotétnarancssarga elegyben. A 12 ml (105 mmol) frissen desztillalt SiCls-ot
hozzacsepegtettem a —80 °C-ra behlitott reakcidelegyhez. A csepegtetdtolesért 5 ml absz. dietil-
éterrel mostam, majd a reakcidelegyet hagytam, hogy szobahdmérsékletiire melegedni. Zoldes-
sarga csapadékos szuszpenzidt kaptam vordses oldatban. A csapadékot sziirtem, absz. dietil-
éterrel mostam. Az éterbdl valo kristalyositassal —30 °C-on zold kristalyokat nyertem.
Termelés: 68%

IR spektrum az irodalmi értékekkel megegyezik.

1-meta-karboranil-1-kl6r-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-1-szilol (5)

Egy gomblombikba N> atmoszféra alatt bemértem 347 mg (2,401 mmol) meta-karborant és
30 ml absz. THF-ben feloldottam. Kevertetés kozben a karboranhoz hozzacsepegtettem 1,7 ml
2,401 mmol, 1,41 M) n-BuLi hexanos oldatat. Az igy kapott litialt meta-karborant 978 mg
(2,183 mmol) 1,1-diklor-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-1-szilol 100 ml absz. THF-fel
késziilt oldatahoz csepegtettem, majd egy napot kevertetni hagytam. A kapott reakcidelegyrél
csOkkentett nyomason eltavolitottam az oldoszert, majd a fehér, viszkozus anyagbol
diklérmetanos extrakcioval nyertem a nyersterméket. A kapott anyagot oszlopkromatografiaval
tisztitottam (eluens: hexan-EtOAc 9:1), majd a f6 frakciokat dietil-éter-hexan elegybdl
kristalyositva két terméket nyertem.

Termelés: 5: 452,9 mg (46%), 7: 153,6 mg (16%)
'H NMR (500,13 MHz, CDCls): § —0,03 (s, 18H, SiMes), 3.10 (s, 1H, CHxarboran), 6,82—6,86
(m, 4H, PhH), 7,02—7,08 (m, 6H, PhH).

1,7-bisz(1-kl6r-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-1-szilolil)-meta-karboran (7)

Egy gomblombikba N, atmoszféra alatt bemértem 255 mg (1,765 mmol) meta-karborant és
40 ml absz. THF-ben feloldottam. Kevertetés kozben a karboranhoz hozzacsepegtettem 2,45
ml (3,530 mmol, 1,45 M) n-BuLi hexanos oldatat. Az igy kapott litialt meta-karborant 1580 mg
(3,530 mmol) 1,1-diklor-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-1-szilol 100 ml absz. THF-fel
késziilt oldatahoz csepegtettem, majd egy napot kevertetni hagytam. A kapott reakcioelegyrél
csOkkentett nyomason eltavolitottam az olddszert, majd a fehér, viszkézus anyagbol

diklérmetanos extrakcioval nyertem a nyersterméket. A kapott anyagot oszlopkromatografiaval
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tisztitottam (eluens: hexan-EtOAc 9:1), majd a f6 frakciokat dietil-éter-hexan elegybdl
kristalyositva két terméket nyertem.

Termelés: 619,4 mg (39%)

'H NMR (500,13 MHz, CDCls): § -0,01 (s, 36H, SiMes), 6,85 (bs, 8H, Phy), 7,03-7,07 (m,
12H, Phgy).

1-butil-1-orto-karboranil -2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-1-szilol (8)

Egy gomblombikba N, atmoszféra alatt bemértem 61 mg (0,420 mmol) orto-karborant és 4
ml absz. dietil-éterben feloldottam. Kevertetés kézben a karboranhoz hozzacsepegtettem 0,87
ml 1,260 mmol, 1,45 M) n-BuLi hexanos oldatat. Az igy kapott litialt orto-karborant 188 mg
(0,42 mmol) 1,1-diklor-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-1-szilol 15 ml absz. dietil-éterrel
késziilt oldatahoz csepegtettem, majd egy napot kevertetni hagytam. Ezalatt az oldat
narancssarga szini lett. A reakcidelegyet 100 ml desztillalt vizre 6ntéttem, majd 3x30 ml éterrel
extrahaltam, és magnézium-szulfaton szaritottam. A kapott nyerstermékrdl csokkentett
nyomason eltavolitottam az olddszert, majd oszlopkromatografiaval tisztitottam az anyagot
(eluens: hexan-EtOAc 9:1). A féterméket aceton-hexan elegybdl kristalyositottam. Szintelen
kristalyokat kaptam.

Termelés: Néhany kristaly

'H NMR (500,13 MHz, CDCls): § 0.1 (s, 18H, SiMes), 0,95-0,98 (t, 3H, butil-CHs), 0,95
1,27 (m, 2H, butil-CH), 1,37-1,45 (m, 4H, butil-CHz), 3,48 (bs, 1H, CHxarboran), 6.79-6,84 (bd,
4H, PhH), 7.04 (bs, 6H, PhH).

56



5. Osszefoglalas

Munkam soran a kutatocsoportunk altal korabban sikeresen eldallitott, eltéréen szubsztitualt
karboranil-szilol vegytiletek fotofizikai jellemzését végeztem. Vizsgaltam a vegyiiletek UV-Vis
abszorpcios ¢€s fluoreszcens tulajdonsagait oldott és aggregalt allapotban. A mért spektrumok
jellege és a kapott kvantumhatéasfok értékek alapjan dsszefiiggéseket vontam le a molekuldk
szinképe ¢és szerkezetik kozott. Bemutattam, hogy az Osszes vizsgalt vegyiilet mutat
kvantumhatasfok novekedést aggregalt allapotban, vagyis a korabban emisszid-kioltd
csoportnak hitt TMS-tartalmu vegytileteink is. Az 1-es pozicioban kisebb méretli szubsztituenst
tartalmazo vegyiiletek (3, 4, 5) emisszidja vords iranyba tolodott, és habar az irodalmi példak
szerint az ilyen molekuldk szilard fazisban kisebb kvantumhatasfokkal rendelkeznek, a mi
esetiinkben nétt ennek az értéke. A szilard fazisit mérések megmutatjak, hogy a vegyiileteink
vilagitastechnikai alkalmazdsokra vald hasznalata tovabbi kutatdst érdemel, hiszen tobb
anyagnak is kozel 100%-os kvantumhatasfoka van.

Az optikai tulajdonsadgok hatterének tovabbi feltérképezése érdekében DFT-szdmitasokat
végeztem. A HOMO-k és LUMO-K energiaszintjei, illetve a gerjesztési utvonalak alapjan
megallapitottam, hogy a karbordnok nem vesznek részt a konjugacioban, a spektralis jelenségek
csak a szilol résznek tulajdonithatok.

Kutatomunkam részeként kisérletet tettem az irodalomban még csak kevéssé kutatott, de
nagy potenciallal rendelkezd bisz-szilolok eléallitasara, a szilol- és karboran-alapti vegytiletek
tovabbi kombinalasara. Szintetikus munkam soran két 0ij, az irodalomban eddig nem ismert
vegyliletet (7 és 8) allitottam eld. Sikeresen szintetizaltam két szilol egységet tartalmazd
karboran vegytiletet (7), amely a halogén atomok jelenléte miatt tovabb funkcionalizalhato, igy
lehetdséget teremt nagyobb karboran-szilol konjugatumok létrehozéasara. A 8-as vegyiilet
kiterjesztette a vizsgalt szubsztituensek (halogén, aromas-, illetve karboranil-csoport) korét,
ugyanis a sziliciumon a karboranil-csoport mellett egy alkil csoportot is tartalmaz. Fotofizikai
vizsgalataim megmutattak, hogy a két 0j anyag is rendelkezik AIE-tulajdonsaggal. A termékek
szerkezeti jellemzésére 'H NMR spektroszkopiai méréseket, IR spektroszkopiat és egykristaly
rontgendiffrakcios méréseket hasznaltunk.

Kutatomunkam 4altal betekintést nyerhettiink ezen vegyiiletcsalad fotofizikai viselkedésébe.
Ezaltal konnyebben érthetévé valt a kiilonféle tipusu és helyzetli szubsztituensek hatasa a
fluoreszcenciara, illetve az aggregédcio-indukalt emisszid kialakuldsanak mechanizmusa.
Azonban a szamos felmeriil6 kérdés és az irodalomban kordbban k6zolt elméletekkel ellentétes

eredmények tovabbi vegyiiletek eldallitasat és karakterizalasat teszik sziikségessé.
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43. abra: Bisz(1-klor-2,3,4,5-tetrafenil-szilol-1-il) eldallitasi reakcidsémaja

IR-mérés alapjan a reakcidtermék nem egyezett meg a kiindulasi anyaggal, azonban az

NMR-mérések alapjan nem a céltermék keletkezett.
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44. abra: Bisz(1-meta-karboranil-2,3,4,5-tetrafenil-szilol-1-il) eldallitasi reakciosémaja

2 ekv.

/
\

=

A reakciobdl sok, kis mennyiségii, nehezen elvalaszthatd termék keletkezett, az NMR

spektrumok alapjan nem keletkezett a termék.
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45. abra: Bisz(1-klor-2,5-(bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol-1-il) eldallitasi reakciosémaja

A reakciobdl sok, kis mennyiségili, nehezen elvélaszthatdo termék keletkezett, az NMR

spektrumok alapjan nem keletkezett a termék.
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46. abra: Bisz(1-meta-karboranil-2,5-(bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol-1-il) eléallitasi
reakcidsémaja

A reakcidtermékek elvalasztasa utan, az NMR spektrumok alapjan nem keletkezett a termék.
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47. abra: 1-meta-karboranil-2,5-(bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol-1-il gyok

keletkezésének vizsgalata

Az NMR spektrum alapjan nem sikeriilt azonositani a TEMPO-kapcsolt gyokot.
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48. abra: 1-meta-karboranil-2,5-(bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol-1-il ion eléallitasi
reakciosémaja

Az NMR spektrum alapjan nem jatszodott le a reakcio.

49. abra: 1-orto-karboranil-1-klor-2,3,4,5-tetrafenil-szilol eldallitasi reakcidsémaja

Az NMR spektrum alapjan a vart termék nem keletkezett a reakcidban, feltehetéen annak

kis stabilitdsa miatt (a di-karboranil vegytiletek is bomlést szenvedtek).
BuLi
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50. abra: 1-meta-karboranil-1-klor-2,3,4,5-tetrafenil-szilol eldallitasi reakcidsémaja
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Az NMR spektrum alapjan a vart termék nem keletkezett a reakcioban, feltehetéen annak

kis stabilitdsa miatt (a di-karboranil vegyiiletek is bomlast szenvedtek).
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51. abra: 1-meta-karboranil-1-orto-karboranil-2,3,4,5-tetrafenil-szilol eloallitasi
reakcidsémaja
A reakciobdl sok, kis mennyiségii, nehezen elvalaszthatd termék keletkezett, az NMR

spektrumok alapjan nem keletkezett a termék, feltehetéen annak kis stabilitasa miatt (a di-

karboranil vegytiletek is bomlast szenvedtek).
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52. abra: 1,7-bisz(1-orto-karboranil-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol-1-il)-meta-

karboran

'H NMR spektrum alapjan keletkezett a termék is, viszont tovabbi tisztitist igényel az

azonositashoz.

Buli

-BuH
THF, 0 °C
@\ -iilsl Me;&ﬁ&Meg

I&
Me;Si SlMe;
THF, 40-50 °C
é@r 2 @E%

53. abra: 1-meta-karboranil-1-orto-karboranil-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol

eldallitasi reakcidsémaja
A reakciobol sok, kis mennyiségli, nehezen elvalaszthatd termék keletkezett, az NMR

spektrumok alapjan nem keletkezett a termék
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54. abra: 1-meta-karboranil-1-orto-karboranil-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilol
eloallitasi reakciosémaja
A reakciobol az 1-orto-karboranil-1-klor-2,5-bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilolt nem

sikeriilt izolalni, azonban a meta-karboranos kapcsolas utan az 1-butil-1-orto-karboranil-2,5-

bisz(trimetilszilil)-3,4-difenil-szilolt azonositottam termékként.
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