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Bevezetés, irodalmi attekintés

A szerves aranyvegyliletek szintézise és vizsgalata népszerli kutatasi teriiletté valt az
elmualt id6északban, hiszen alkalmazdsuk szamos Uj lehetdséget kinal tobb
tudomanyteriileten is (orvostudomany: reuma-, ill. daganatellenes szerek;
anyagtudomany: lumineszcencids anyagok).[12l Az elmult két évtizedben a figyelem
kozéppontjaba kertiltek a kiilonb6zd, gyogyithatatlannak vélt betegségek lehetséges
ellenszerei, amelyek kozott gyakran szerepelnek szerves, nemesfémeket (Au, Ag)
tartalmaz6 vegyiiletek.[2021]  Vizsgalataink soran xantphos tipusd ligandummal
rendelkezd Au(I) komplexekkel foglalkoztunk, ezért a tovabbiakban ezekrdl nyujtunk
rovid attekintést.

A xantphos ligandum el6allitasat el6szor Kranenburg és munkatarsai irtak le 1995-
ben.34 Ennek késébb kiilonb6z6 valtozatait is el6allitottdk, tobbek kozott kén
(Tixantphos) és szilicium (Sixantphos) szubsztituensekkel, valamint szamos tovabbi
alkil és aralkil csoporttal (1. dbra).[5] Ezeket a vegytileteket hidroformilezési reakciékban

hasznaltak katalizatorként.

weshvesgee

PPh, PPh, PPh, PPh, PPh,
Sixantphos Tixantphos Xantphos
Bn H
N t-Bu I t-Bu N
; O ; (@) l (0]
PPh, PPh, PPh, PPh, PPh, PPh,
Benzinil - xantphos t-Bu - xantphos Nixantphos

1. dbra: Kiil6nb6z6 xantphos szarmazékok



Az altalunk vizsgalt, 4j ligandum el6allitasanak alapjaul az egyszer(i Xantphos vegyiilet
szolgalt. A szintézis soran a vegylletet annyiban modositottak, hogy a 4-es és 5-0s
szénatom és a hozzajuk kapcsoldédd foszfor atomok kozé beékeltek egy-egy metilén

csoportot (2. dbra).

Xantphos xP2

2. dabra: A xantphos és az Uj, xPz ligandum

Ha egy aranyvegyiiletben tobb Au atom is jelen van, akkor az atomok kozott felléphet
aurofil kolcsonhatas. A jelenséget el6szor a nyolcvanas évek végén irtak le.l67] Ez egy
addig ismeretlen tipusu kolcsonhatas, amely kettes koordinacios szamu arany(I) atomok
kozott 1ép fel, és altaldban merdleges a molekula tengelyére.l®] Amennyiben a molekula
sztérikus adottsagai ezt lehetdvé teszik, az Au atomok kozotti tavolsag egyértelmilien
rovidebb két van der Waals kolcsonhatas tavolsaganak osszegénél (3,7 A), koriilbeliil 3
A, de lehet akar 2,7 A is (jellemzden 2,75-3,40 A).[Sl Tehat a kolcsonhatas tavolsaga az
erdsebb kovalens/ionos, és a gyengébb, van der Waals koélcsonhatasok jellemzd
kotéstavolsagai kozé esik. Oldatfazisban a szolvatacid6 miatt az intermolekularis
kolcsonhatas altalaban gyengiil, vagy teljesen meg is szlinik, de az intramolekularis Au-
Au kolcsonhatdast az old6szer molekuldk nem befolyasoljak jelentésen.[19]

A kolcsonhatas kovetkeztében valtozo elektronszerkezet érdekes fotokémiai
tulajdonsagokat eredményez, amelyek lehet6vé teszik a molekulak szenzorként torténd
alkalmazasat.lé! (A jelenséget mas fématomok esetében is megfigyelték (pl. eziist, réz),
ezért szokas ezeket metallofil kdlcsonhatasoknak nevezni.)[°]

Az emisszi6 jellegét a nehézatom hatdssal is indokoljak.[11] A jelenség lényege, hogy egy
nagy tomegszamu, nehéz atom jelenléte fokozza a spinpdlya csatolas lehetdségét (tiltott
atmenet).[10]

Az irodalomban az elmult évtizedben tébb hasonld, aromas ligandummal (biphep,
binap) rendelkezd aranyvegyiilet mellett kozo6lték az [AuzClz(xantphos)] komplex (3.

dbra) el6allitdsat és lumineszcencia tulajdonsagait.l'll A tobbihez hasonléan szilard
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allapotban szobah&meérsékleten ennek a vegyiiletnek is mérhet6 a foszforeszcencidja, de
oldatfazisban a fentiek koziil egyik anyag sem lumineszkal. Megvizsgaltak a xantphos
ligandum sajat lumineszcencidjat is, és azt talaltak, hogy oldatfazisban a vegyiilet csak

alacsony hdmérsékleten (77K) etanolban befagyasztva mutat foszforeszcenciat.

O O O

F|’Ph2 I|9Ph2
Tu Tu
Cl Cl

3. abra: A [AuzClz(xantphos)] komplex

Mig a hasonl6 ligandumokkal alkotott komplexek esetében azonban A&ltaldban
egyértelmlien megallapithat6 a foszforeszcencia jellege, addig a xantphos ligandummal
rendelkezd arany komplexek kettds foszforeszcenciat (IL - intraligand, és MC - metal
centered) mutatnak. Mivel ezek energiaszintjei egymassal 6sszemérhetdk, ezért a kétféle
eredetli emisszio kombinacidja sajatos lumineszcencias tulajdonsagokat eredményez.[11]
Az IL tipusu foszforeszcenciat az alapjan feltételezik, hogy a szabad xantphos
ligandumra jellemzd foszforeszcencia sav hasonlé hulldmhossznal jelenik meg a
komplex emisszios spektrumaban is (480 nm koriil). Az MC tipusu foszforeszcencia az
aurofil kdlcsonhatasra jellemz6 nagyobb hullamhosszaknal jelenik meg 613 nm kortil.
Spanyol kutatok is vizsgaltdk a fenti [AuzClz(xantphos)] komplex viselkedését, ill. az
aurofilicitas és az optikai tulajdonsagok kozotti kapcsolatot.[121 Ennek az 6sszefiiggésnek
a feltarasaval bizonyithaté a molekula termokrém lumineszcencidja, ami tovabbi
alkalmazasi lehetdségeket nyujt.

A komplex szerkezete oldatfazisban is nagyon hasonlit a szilard 4allapotbeli
kristalyszerkezetéhez, ennek kovetkeztében az arany atomok nem tavolodnak el
egymastdl és igy az aurofil kolcsonhatds oldott allapotban is megmarad. A
rontgendiffrakciés mérési eredmények (4. dbra) bizonyitottak a fenti allitast, miszerint
az arany atomok tavolsdga a molekulan beliil szilard allapotban 2,9947 A (az anyag
monoklin szerkezet( kristalyt alkot, amelyben nagyszamu intermolekularis H-kotés van

jelen).[12]



4. abra: Az [AuxClz(xantphos)] komplex szerkezete rontgendiffrakcios mérési eredmények
alapjdnli

A fenti komplex mellett hasonl6 szerkezeti(i gyliris komplexeket is vizsgaltak[121322] A

[12] kozlemény vizsgdalja a tobbi atom kozotti (P-P, Au-P, Au-0) tavolsagokat is, a fenti

[AuzClz(xantphos)], ill. a két xantphos ligandumot tartalmazé gytir(is komplex esetében

(5. adbra).

Pth PPh2 PPh, PPh2

5. dbra: Egy (a) és két (b) Au atomot, valamint két xantphos ligandumot tartalmazo
gytirts komplexek

Az alapvetd kiillonbség a két komplex tipus esetében, hogy csak a gyl{irlis vegyiilet mutat
oldat fazisban (CH:Cl2) szobahdmérsékleten is mérhetd foszforeszcenciat!l2l, ami
azonban nem az aurofil koélcsonhatasbo6l szarmazik. A masik komplex esetében a

lumineszcencia hidnyat (oldatfazisban, szobahémérsékleten) val6sziniileg az olddszer



kiolt6 hatdsa okozza. A xantphos ligandum meglehet6sen merev szerkezetd, és a
koordinaci6 soran jelent6sen torzul, ezért az oldédas soran valdsziniileg gyengil az
aurofil kontaktus.[16]

A xantphos ligandum abszorpcios spektrumaban széles sav jelentkezik 262 nm-es
maximummal, valamint egy vall 305 nm kortl. A [AuzClz(xantphos)] komplex esetében
az abszorpcids spektrum jelentés hasonlésagot mutat a ligandummal, mig a gytir(s
komplexnél megjelenik egy széles, elnyult sav is 350 nm-ig. 300 nm-en gerjesztve a
szilard [AuzClz(xantphos)] mintat az emisszids spektrumban 450 nm-en vall, 620 nm-en
pedig széles sav jelenik meg, amelyek intenzitdsa azonban jelent6sen megvaltozik, ha a

mintat 77 K-en befagyasztva mérjiik meg (6. dbra).[12]

77K

r.t.
. 600 Py o
g 400
E
E 200 . NN
E 0 ~
= 350 450 550 650 750
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6. dbra: Az [AuzCl;(xantphos)] komplex emissziés spektrumdnak (Aex=300 nm) vdltozdsa a
hémérséklettel szildrd fdazisban

Az [AuzClz(xantphos)] komplex termokrém tulajdonsaggal bir, ami érdekes alkalmazasi
lehet6ségeket kinal tobb teriileten is. Ezt a jelenséget mas aranyvegyliletek esetében is
megfigyelték.[14.15]

A szilard fazisd, szobahémérsékletli lumineszcencia élettartam mérések az egyszeri
[AuzClz(xantphos)] komplex esetében 76 us-os, mig az egy Au atomot tartalmazoé gytirQs
komplex esetében 14 us-os eredményt adtak.[12] Oldatfazisban 77K-en etanol tivegben a
két arany atomot tartalmazé gylirs komplex (5.b dbra) élettartama 2,8 ms, mig a
xantphos ligandumé 17,4 ms (ebben az esetben nem Au - Au kélcsonhatasrol van szo, de
az arany nehézatom hatasa befolyasolja a lumineszcenciat).[!3]1 Ez a tartomany

feltehet6en foszforeszcenciara utal.

Ez a vegyiiletcsaldd a fent emlitett tulajdonsdgok miatt érdekes alkalmazasi

lehet6ségeket kinalhat pl. a katalizis terén is. Japan kutaték egy hasonlé arany



komplexet hasznaltak Kkatalizatorként alkoholok (hidroxil csoportok) szelektiv
szililezéséhezl[17.23], ezenkiviil foglalkoznak arany hidrid komplexek vizsgalataval is,
amelyek reaktivitasa szintén lehetévé teszi a katalizatorként torténé alkalmazast.[18]
Ezenfeliil tovabbi lehet6ség nyilhat a jovoben ezen anyagok optikai szenzorokban,

nanoléptékii berendezésekben, és az orvostudomanyban torténé alkalmazasara is.



IL.

Célkitiizés

Célunk volt az MTA KK-ban ujonnnan eléallitott vegyiiletcsalad lumineszcencia
tulajdonsagainak vizsgalata (7. dbra), és ezek 0sszehasonlitasa a bevezet6ben emlitett

szamos aranyvegyilet kozil a hasonlé szerkezetli xantphos ligandummal rendelkezd

komplexekkel.
R: ‘ ‘
: L

CH, (|: H,

PPh, ||>Ph2

T\u Tu

R R OCHs

[AuzR2(xP2)] C2Ph Cz2Naph C2Phen

7. abra: A vizsgdlt arany komplexek szerkezete

Szeretnénk megvizsgalni a szabad ligandumok és a komplexek lumineszcenciajanak
hasonlésagait és kilonbségeit, valamint megmérni a lehetséges fluoreszcencia és

foszforeszcencia élettartamokat.

Ezenkiviil a spektrumok alapjan feltérképezziik az intramolekularis koélcsonhatasokat

(IL és aurofil kdlcsonhatas).



III. A vizsgalt komplexek szintézise

1. Az uj bisz(difenilfoszfinometil)-xantén ligandum elddllitdsa

Az 1j, bisz(difenilfoszfinometil)-xantén ligandum el6allitaisa BME / MTA-KK
egyuttmiikodés keretében eldzdleg megtortént. A ligandumokat Dr. Bitter Istvan
Professzor Ur szintetizélta, a redukciés 1épést Dr. Besenyei Gabor dolgozta ki.

Az els6 lépésben aldehid csoportokat kapcsoltak a xantén vazhoz. Ennek sordn 9,9-
dimetil-9H-xanténb6l (1) indultak ki, amelyet nitrogén atmoszféra alatt hexanban
feloldottak és N,N,N’N’-tetrametiletiléndiamint (TMEDA), majd butil-litium hexanos
oldatat adtdk hozza. Ezutdn az eredetileg sotétvoros oldat N,N-dimetil-formamid
hatasara sarga szini lett. Végiil vizes hidrogénklorid oldatot adtak hozza, majd mosas és
atkristalyositas utan fehér, 9,9-dimetil-9H-xantén-4,5-dikarbaldehid (2) koztitermék
keletkezett (8. dbra).

1. BuLi/TMEDA, hexan
2.DMF
o) (0]

3. HCI/H20

1 2

8. abra: 9,9-dimetil-9H-xantén-4,5-dikarbaldehid elédllitdsa 9,9-dimetil-9H-xanténbol

A masodik 1épés az aldehid csoportok redukaldsa hidroxil-csoportokkd. Ennek
végrehajtasahoz a dialdehid etanolos oldatahoz natrium-borohidridet adtak, szarazra
paroltdk, majd extrahalds, mosas és szaritas utdn tiszta 4,5-bisz(hidroximetil)-9,9-

dimetil-9H-xantént (3) kaptak (9. dbra).

NaBH4
EtOH
(0] (0]

CHO CHO

2 HO 3 OH

9. dbra: 4,5-bisz(hidroximetil)-9,9-dimetil-9H-xantén elddllitdsa 9,9-dimetil-9H-xantén-
4,5-dikarbaldehidbdl
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A kovetkez6 lépésben a hidroxilcsoportokat brémra cserélték (10. dbra). A 3
koztitermék kloroformos oldatdhoz foszfor-tribromidot adtak, majd telitett natrium-
hidogén-karbonat oldat hozzaadasa utan a szerves fazist elvalasztottdk, és megfelel

tisztitas utan kinyerték a 4,5-bisz(bromometil)-9,9-dimetil-9H-xantént (4).

PBr3
CHCl3
O O

HO OH Br Br

10. abra: 4,5-bisz(bromometil)-9,9-dimetil-9H-xantén elédllitdsa 4,5-bisz(hidroximetil)-
9,9-dimetil-9H-xanténbdl

Utolsé 1épésként a brom szubsztituenseket difenil-foszfid csoportokra cserélték. Ebben a
lépésben a 4 koztitermék tetrahidro-furdnos oldatdhoz kalium-difenilfoszfid oldatot
adtak, majd vakuumbeparlas utan a visszamaradt anyagot kloroformban feloldottak, és
tisztitas utan 30%-os hidrogén-peroxid oldattal segitették a teljes oxidaciét (a foszfin -
oxid melléktermék kikiiszobolésére). Igy 9,9-dimetil-4,5-bisz(difenilfoszfinoilmetil)-9H-
xantént (5) kaptak, amely mar az 0j vegyiiletként eléallitott bisz(difenilfoszfinometil)-

xantén ligandum oxidalt formaja (11. dbra).

2. H202 [e)
(@]

Br Br

11. abra: 9,9-dimetil-4,5-bisz(difenilfoszfinoilmetil )-9H-xantén elddllitdsa 4,5-
bisz(bromometil)-9,9-dimetil-9H-xanténbdl

A fenti koztitermékek szerkezetének felderitése és elvalasztisa 1H, 13C és 31P NMR,

valamint oszlopkromatografia segitségével tortént.

Az oxid biszfoszfinna torténé redukcidja soran toluol - trietilamin elegybe HSiClz -t
adagoltak, majd hdkezelés, mosas és tisztitds utan a terméket az 5 koztitermékkel

reagaltatva kinyerhetd a kivant, 0j bisz(difenilfoszfinometil)-xantén ligandum (12. dbra).
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O O = O O
(0] (0]

PPh,0O PPh,O PPh, PPh,

12. dbra: Redukcios lépés HSiClz-nal, amelynek eredménye az uj bisz(difenilfoszfinometil)-
xantén ligandum
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2. Az arany komplexek elddllitdsa

A komplexek szintézisét Dr. Besenyei Gabor végezte el.

A kivant arany komplexek el6allitasahoz el6szor az arany-acetilid-szarmazékokat
allitottak eld. Ehhez a megfelel6 aromas acetilid vegyiiletet Na-acetatos metanol-THF
elegyben reagaltattak [AuCl(tht)]-val (tht: tetrahidro-tiofén). A keletkez6 aromdas arany
komplex polimerként valik ki, amelyet diklér-metanban a bisz(difenilfoszfinometil)-
xantén ligandummal reagaltatva megkapjuk a vizsgalni kivant arany(I) komplexet (13.
dbra).

HCAr + [AuCI(th)) ———————>  [Au(C2An)

+ [AU(C2AN]y ——————>
o) o
[ i

CH, CH,

PPh, PPh, PPhy ||3Ph2
Tu T\u
Ar Ar

13. abra: A vizsgdlt arany komplexek szintézise

A kloros szarmazék esetében az el6zdleg eldallitott xantén vazas ligandumot kézvetlentil

a [AuCl(tht)]-val reagaltattak (14. dbra).

+ [AuCl(tht)] ——— O
O 0]
CH

CH, CH, 2 CH,

PPh, PPh, PPhy PPhy
Au Au
L g

14. abra: A klorokomplex szintézise
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IV. Kisérleti modszerek

1. Felhaszndlt anyagok

A vizsgalt komplexek altalaban fehér vagy halvanysarga; porszert ill. kristalyos anyagok
voltak, amelyeket az MTA Kémiai Kutatdintézetben szintetizaltak az el6z6 pontban
ismertetett médon.

A ligandumként hasznalt acetilén szarmazékokat, valamint az oldatfazisu mérésekhez a
spektroszkopiai tisztasagu diklor-metan oldészert a Sigma Aldrich-tdl szereztiik be.

Ezenkiviil megvizsgaltuk a szabad ligandumok lumineszcencia tulajdonsagait is.

2. A mintdk elGkészitése

A szilard fazisi mérésekhez kozvetlentil egy kvarc targylemezre helyeztiik a mintakat, az
oldatfazisu vizsgalatokhoz pedig 7-9*10-> M koncentraci6ju torzsoldatokat készitettiink
5 ill. 10 ml-es mér6lombikban, diklér-metan olddoszerben. Ezeket a mérések el6tt inert
gaz atbuborékoltatasara alkalmas csapokkal, ill. szlir6vel ellatott kvarc kiivettaban az
abszorbancia méréshez idedlis koncentracidra higitottuk (10-50-szeres higitas).

Az oldatok esetében a spektrumokat oxigén jelenlétében és tavollétében is felvettiik,
utébbi esetben a kiivetta légterét nagytisztasagll nitrogéngaz atbuborékoltatasaval
oxigénmentesitettiik (15. dbra).

A molekuldk gerjesztett allapotat az alapallapotil oxigénmolekula igen nagy,
gyakorlatilag diffuziokontrollalt sebességi egyiitthatdju folyamatban oltja ki. Ez f6leg a
foszforeszcencia mérését neheziti meg, ezért annak detektdlasahoz az oldott oxigént el
kell tavolitani.

A fluoreszcencia élettartam sokkal kevésbé érzékeny az oldatban visszamarado6 oxigén

P4

hasznaltunk, a képen lathaté modszerrel végezve az oxigénmentesitést.
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15. dabra: Csapokkal ellatott kvarckiivetta (balra), valamint oxigénmentesités nitrogén gdaz
dtbuborékoltatdsdval, kupakkal rendelkezé kiivettaban (jobbra)

3. A méréshez haszndlt miiszerek

3.1. Perkin Elmer LS50B tipust spektrofluoriméter

A spektrofluoriméter elvi elrendezése az alabbi dbran lathaté (16. dbra).

Elipszand zukar

Fénmyfarrds

16. abra: A Perkin Elmer LS50B tipust spektrofluoriméter elvi elrendezése
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A miszerrel 200-800 nm-es tartomanyban gerjesztési, 200-900 nm-es tartomanyban
pedig emisszids spektrumot tudunk felvenni. A szkennelési sebesség 10 és 1500
nm/perc kozott valtoztathatd, ezenkiviil a mliszer emissziés monokromatoranak belépé,
illetve kilépd réseit 0,1 nm-es lépéskozonként allithatjuk 2,5 és 15 nm kozott. A
spektrumok felvétele soran az emissziés oldalon sziikség szerint beiktathatunk sz{ir6ket
is (290 nm, 350 nm, 390 nm, 430 nm, 515nm, ill. open - sz{ir6 nélkili mérés).

A fluoriméter gerjesztd fényforrasa egy xenon villan6lampa, a lampavillanas
id6tartamanak félértékszélessége 0,02 ms.

A lumineszcencias vizsgalatok soran a spektrofluorimétert fluoreszcencia és
foszforeszcencia mdédban hasznaltuk. Fluoreszcencia m6dban a detektalas kozvetlentl a
lampavillanaskor torténik, mig foszforeszcencia médban a lampavillanastél szamitva
0,04 ms-tol kezdve 0,01 ms-onként allithaté a detektalas megkezdésének id6pontja. A
spektrumok felvétele utan ugyanezzel a miiszerrel megmértik a foszforeszcencia
élettartamokat is, oly modon, hogy (40 ps-tél indulva) valtoztattuk a gerjesztd
xenonlampa villandsa és a detektalas idészelete (kapu) kozott eltelt idét (17. dbra). A

kapuszélesség a mérés soran mindvégig 0,01 ms volt.

Foszforeszcencia intenzitas

Id6

17. abra: Kapuzdsos méréstechnika. A fiiggdleges vonal a mérés kezdetét, a téglalapok az
intenzitds regisztrdldsdnak idopontjdt jelzik. A kettds nyilak az egyes mérések sordn
bedllitott késleltetési id6t mutatjdk.
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Az egyes késleltetés id6knél regisztraltuk az intenzitds értékeket, és Origin Pro 8
program segitségével abrazoltuk Oket az id6 fiiggvényében. Ezutan exponencialis
gorbéket illesztettiink a mérési pontokra, igy meg tudtuk hatarozni a foszforeszcencia

élettartamokat.

3.2. Edinburgh Instruments FLS920 tipusu spektrofluoriméter

A fluoreszcencia élettartamokat Edinburgh Instruments FLS920 tipusu késziilékkel (19.
dbra), id6korrelalt egyfoton-szamlalas technikaval mértiik. A miszer 190-800 nm
kozotti mérésekhez hasznalhatd, a gerjeszté impulzust pedig egy hidrogénnel toltott
villanélampa hozza létre, ahol a villands ismétlési frekvencidja 40 kHz, id6tartamanak
félérték-szélessége pedig 1 ns. A rések szélessége a gerjesztési és az emisszios oldalon
0,5 és 20 nm kozott valtoztathato.

A miszerhez tartozé detektor egy Hamamatsu R3809U-50 tipusu MCP-PMT
fotoelektron-sokszorozo.

A gyors fluoreszcencia lecsengés miatt a beérkez6 fotonok detektalasdhoz a szokasosnal
gyorsabb, specialis detektorra (fotoelektron - sokszorozdéra) van sziikség, amelyet MCP-
PMT-nek neveziink.

Az MCP sok millié tiveg kapillarisbol épiil fel, amelyek belsd atmérdje 10 és 20 mikron
kozott valtozik. Ezek egyetlen, 1 mm-nél is vékonyabb lemezbe vannak épitve. A
fotokat6dbol a beérkezé foton hatdsara elektronok lépnek ki, amelyek a csatornak
falaval tobbszor iitkdzve sokszorozddnak (szekunder elektronok 1épnek ki a csatornak
falabol). Ezeket az elektronokat gyorsitja fel a csovecskék végére kapcsolt fesziiltség
altal keltett elektromos mez6 (18. dbra).

Csovekkel ellatott lemez

Csovekkel ellatott lemez

Anéd | Anéfi felé
| ;& tarto
Foto- elektronok

elektron .
Elektromos mez6

Katod

18. abra: Az MCP - PMT detektor elvi felépitése
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19. dbra: Idbkorreldlt egyfoton-szdmldlds (TCSPC - Time Correlated Single Photon
Counting) elvén miik6dé Edinburgh Instruments FLS920 tipusu spektrofluoriméter

A TCSPC modszer alkalmazadsa soran az egyes fotonokat detektaljuk, és mérjik a
detektorba torténd érkezésiik idejét egy referencia jelhez (a fényforras felvillandsahoz)
viszonyitva (20. dbra). Ez egy statisztikai modszer, amelynél a megfelel6 mennyiségi
adat 6sszegyljtéséhez egy egymas utan sokszor ismétl6dé gerjesztd impulzus sziikséges.
A mérhet6 élettartamok tartomanya 10 ps-t6l 50 ps-ig terjed.

Referencia elektromos

Referencia _
Fényforrds  fényimpulzus impulzus
% _A_ = D J-L START

TCSPC
elektronika

1
|
i
A I
D STOP
Fluoreszcencia

Fluo. foton elektr.

Beiitésszdm - id6

Minta foton impulzusa hisztogram

20. abra: A TCSPC médszer elvi vazlata

A fenti abra alapjan a TCSPC mddszer elektronikus rendszere egy nagyon gyors
stoppero6rahoz hasonlithatd, amelynek elinditadsa és megallitdsa a START és STOP jelek
beérkezésekor torténik (a START jel a lampavillanas, mig a STOP jel a foton
beérkezésének id6pillanata). Megfelel6en sokszor ismétl6d6 gerjesztdé impulzus mellett

sokmilli6 ilyen START-STOP ciklust tudunk az egyes memdriacsatornakban regisztralni,
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amelyekbdl kapott belitésszam (cps) - idé (ns) gorbe alkalmas a fluoreszcencia
intenzitas id6beli lecsengésének reprezentalasara.

Azonos beadllitdsok mellett Ludox szilika kolloidon torténd szérddassal a gerjesztd
impulzus gorbéjét (IRF) is felvessziik, majd rekonvolucios eljarassal elvégezziik a két
gorbére az illesztést. A (re)konvoldcidra azért van sziikség, mert a mért fluoreszcencia
élettartam olyan rovid, hogy 6sszemérhet6 (vagy akar rovidebb), mint a fényimpulzus
id6tartama.

A (—o0;+0) intervallumon értelmezett f és g integralhaté filiggvények K(x)

konvolucidjan a
+00
K@= | f0gk-0d

integralt értjik.
A mérési eredmények kiértékelésekor, ill. a gorbeillesztésnél ezt a kovetkezdképpen

irjuk fel:
t

X() = J E(tHR(t — t"dt'

0

ahol X(t) a vizsgadlt minta valaszfliggvénye (zajt nem tartalmaz!), E(t) a gerjesztd
impulzus gorbéje, t’ a gerjesztés, t a detektalas iddpillanata, R(t) pedig az exponencialis

lecsengési modellt leir6 fiiggvény:
ot
R() =A+ZBie Z
i=1

ahol A konstans (hattér, alapjel), B; preexponencialis tényezd, t; pedig a karakterisztikus
élettartamokat jeloli.

A nyers adatokbdl szarmazo (zajos!) fliggvényt jeliiljiik F(t)-vel.

A fentiek alapjan az X(t) fliggvény a gerjeszt6 impulzus és az elméleti exponencialis
tartalmazza a zajt is, ezért a rekonvoltcios eljaras soran az X(t) (zajt nem tartalmazo)
fliggvényt illesztjliik a nyers mérési adatokbol kapott gorbére. Ezzel a miivelettel a nyers
adatokbdl egyidejlileg elimindlhaté a zaj és a gerjeszt6 impulzus zavaré hatdsa (21.

dbra).
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21. dabra: A rekonvoliicids illesztés reprezentdldsa 2—etinil-6-metoxi-naftalin
fluoreszcencia lecsengés gérbéjén

Amennyiben tobb komponens van jelen, a lecsengési gorbére tobb exponencialis gorbe
osszegét illesztjiik. Az illeszkedés josagat a y2-tel jellemezziik, amelynek varhaté értéke
idedlis (tokéletesen statisztikus) esetben 1. Szamértéke az illesztett és a mért adatok
kiilonbségeinek négyzetosszegébdl szarmaztathato.

Az egyes komponensek relativ koncentraciojat a preexponencialis tényezdk segitségével
szamithatjuk ki:

B,
8,
i=1

A komponensek relativ fluoreszcencia intenzitdsdt a vizsgalt anyagban a

C. =

preexponencialis tényezdk élettartamokkal torténd sulyozasaval szamithatjuk ki:

B,z
b =
Z Bz,
i-1

A program az utdbbit (a relativ fluoreszcencia intenzitast) adja meg.

-100%
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3.3. Agilent 8453 diddasoros spektrofotométer

A miszer elvi elrendezése az alabbi abran lathato (22. dbra).

Fényzar

Kivetta

Volfram

lampa
Lencse

Deutérium
Rés lampa
Optikai racs Lencse

Fotodiéda

sor

22. dabra: Az Agilent 8453 diédasoros spektrofotométer elvi felépitése

Ez a fotométer egy olyan egyutas késziilék, amely két fényforrassal rendelkezik (Vis:
volfram-izzd, UV: deutérium-lampa). A fényforrasbol polikromatikus fény érkezik a
mintara, amelyet felbontas utan (optikai racs) a fotodiéda sor detektal.

A miszer 190-1100 nm kozotti mérésekhez alkalmas, 1 nm-es felbontassal. A
legrovidebb integralasi id6 0,1 s.

A fenti spektrofotométerrel az oldatok abszorbancia spektrumait vettiik fel.

21



V. Eredmények

1. Szilard fazisu mérések

Célunk volt 6sszehasonlitani a xantphos és az Uj tipusd ligandummal rendelkezd
komplexeket. Ehhez el§szor célszeri megvizsgalni a szabad ligandumokat.

Az 4j tipusu ligandum és oxidalt formdaja is rendelkezésiinkre allt, ezért el6szor
vizsgaljuk meg ezek spektrumait. (Az altalunk vizsgalt arany komplexek nem
tartalmaznak oxidalt xP20; ligandumot, ennek lumineszcencia tulajdonsagait csak a

redukalt formaval torténd 6sszehasonlitas céljabol vizsgaltuk.)

1.1. A xantén vdzas ligandumok fluoreszcencia spektrumai

Az xP> ligandum fluoreszcencia spektrumaban két csucsot figyelhetiink meg 380 nm és
410 nm Kkoriil. Az oxidalt ligandum fluoreszcencidjanak maximuma 340 nm Kkoriil
jelentkezik (23. dbra). (Az emisszids spektrumok felvétele soran a gerjesztési spektrum

legintenzivebb savjanak helyét valasztottuk gerjesztési hullamhossznak.)
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23. dbra: Az xP; és az xP;0; ligandumok fluoreszcencia spektrumai
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1.2. A xantén vdzas ligandumok foszforeszcencia spektrumai

A szilard fazisi mérések soran az xP; ligandum gyenge intezitasu, kb. 100 nm félérték-
szélességli foszforeszcenciat mutat, mig az oxidalt forma egy szélesebb, kb. 150 nm
félérték szélességii foszforeszcencia savot ad - mindkett6 460 nm korili maximummal

jelenik meg (24. dbra).
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24. abra: Az xP; és az xP;0; ligandumok foszforeszcencia spektrumai

1.3. A xantén vdzas ligandumok foszforeszcencia élettartamai

A két ligandum foszforeszcencia élettartamat a kisérleti részben ismertetett
id6kapuzasos méréstechnikaval mértiik meg. Az xP; ligandum esetében 1 exponencialis
gorbe illesztésével az élettartamra 7 = 0,087 ms adddott. (25. dbra). Az oxidalt formanal

hasonld, nagysagrendben egyez6 t = 0,064 ms - os élettartamot mértiink.
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25. dbra: Az xP; ligandum foszforeszcencia élettartam gérbéje

1.4. Az arany komplexek lumineszcencia spektrumai

Az arany komplexek szilard fazisu vizsgalatainal megfigyelhet6, hogy az ultraibolya fény
altal el6idézett emisszi6 dontéen fluoreszcenciatdl szarmazik, de gyenge

foszforeszcencia jel is detektalhato.

1.5. Az arany komplexek fluoreszcencia spektrumai

Az arany komplexek fluoreszcencia spektrumait megvizsgalva azt latjuk, hogy a
klorokomplex spektruma meglehet6sen ,zajos”, nem mutat hatarozott szerkezetet; mig a
tobbi komplexnél egyértelmii savok rajzolédnak ki. Az [Auz(C2Naph)z(xP:)] és az
[Auz(C2Phen)2(xP2)] komplexek fluoreszcenciaja nagyon hasonlit egymashoz. A 375 nm
és 385 nm - nél megjelend csucsok (kis eltolodassal) valdszintileg a jol fluoreszkalg,

aromas acetilid tipust ligandumoktél szarmaznak (26. dbra).
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26. dabra: A vizsgdlt arany komplexek fluoreszcencia spektrumai (Aex=266 nm a
klorokomplexnél, a tobbi esetben Aex=330 nm)

Az [Auz(C2Naph)z(xP2)] és az [Auz(C2Phen)z(xP2)] komplexeknél 500 nm-t6l kezdve mar
lathat6 a fenti spektrumokban megjelend foszforeszcencia is. Ezt jol szemlélteti a
kovetkezd spektrum is (27. dbra), amely az [Auz(CzNaph)2(xP2)] komplexrdl készilt. A
foszforeszcencia 475 nm felett kezd6dik, és alakja jO egyezést mutat a fluoreszcencia
spektrummal. Ugyanakkor egyértelmlien latszik a jelent6s intenzitas csokkenés a

fluoreszcenciahoz képest.
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27. abra: Az [Auz(C2Naph)z(xPz)] komplex fluoreszcencidjdnak és foszforeszcencidjanak
osszehasonlitdsa

1.6. Avizsgdlt arany komplexek foszforeszcencia spektrumai

Az [AuzCl2(xP2)] komplex foszforeszcencia spektrumdaban a ligandumra jellemz6 450 -
460 nm korili csucs vallként jelenik meg (valdszinlileg intraligandum tipust
foszforeszcencia). Arany-arany koélcsonhatdsra (630 nm kortil) utal6 jelet nem latunk a
spektrumban (28. dbra). Ezt alatamasztja a rontgendiffrakcios mérésbdl szarmazoéd
szerkezeti felépités, amelyben az arany atomok egymadastél tavol (az aurofil
kolcsonhatasra jellemz6 3 A-nél messzebb) helyezkednek el (29. dbra).

Az aurofil kolcsonhatds a szerves aranyvegyliletek spektrumaiban altalaban széles,
,elkent” savként jelenik meg jellemz6en 600 nm felett, amelynek félérték-szélessége 50-
100 nm is lehet. Ez a kélcsonhatas felléphet egyetlen molekulan beliili arany atomok
kozott is, de elképzelhetd intermolekularis Au-Au kélcsonhatas is, amikor két kiilonb6z6
molekula arany atomjai helyezkednek el egymashoz kozel.

A spektrumokban ezt a hatdst nagyobb hulldimhosszakndl a foszforeszcencia
feler6sodése jelzi. Az arany komplexek szilard allapotban altalaban jol lumineszkalnak,
oldatfazisban azonban tobbnyire kioltédik ez a hatas. Ilyenkor csak alacsony

hoémeérsékleten (77 K) befagyasztva mérhetd szamottevd lumineszcencia.
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28. dbra: Az [AuzClz(xP2)] komplex foszforeszcencia spektruma

29. dbra: Az [AuzClz(xP2)] komplex térszerkezete réntgendiffrakciés mérések alapjdn

Az [Auz(C2Ph)2(xP2)] komplexnél az emisszios foszforeszcencia spektrumban széles,
hatarozott szerkezetet nem mutaté savot kaptunk, amely szintén feltételezi az aurofil
kolcsonhatas hidnyat. Az [Auz(Cz2Naph)z(xP2)] és az [Auz(CzPhen)2(xP2)] komplexek
esetében az aromas etinil - tipusu ligandumokra jellemzd rezgési szerkezetek

rajzolddnak ki a spektrumokban. Mindkett6nél jelentkezik 630 nm kortil egy cstcs, ami
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utalhat arany-arany koélcsonhatasra. Ezen anyagok kristalyszerkezete még nem ismert,
felderitésiik rontgendiffrakciés modszerekkel tovabbi terveink kozott szerepel.

Az xP; ligandumra jellemzd sav (400 - 475 nm) csak a klérszarmazék (és esetleg a fenil
szarmazék) esetében jelenik meg az arany komplex spektrumaban. A Kkiterjedtebb
aromas rendszert tartalmazo ligandumok esetében a kondenzalt gy(irtik szamaval n6 az
emissziés spektrum maximumanak hullimhossza (a maximumok a nagyobb

hulldamhosszak felé tolédnak - 30. dbra).
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30. abra: A vizsgadlt arany komplexek foszforeszcencia spektrumai (a gerjesztési
hullamhosszak rendre Aex=315 nm, 340 nm, 350 nm és 395 nm)

A vizsgalt komplexek lumineszcencia tulajdonsagait a kovetkezd tablazatban (1.
tabldzat) osszesitjik (a klorokomplex esetében nem hatarozhaté meg egyértelmien a

fluoreszcenciara jellemzd hullamhossz):

Fluoreszcencia Foszforeszcencia
Komplex jellemzo jellemzo
hullamhossza hullamhossza
Ar [nm] Ap [nm]
[Auz(:lz(XPz)] - 480
[Auz(Czph)z(sz)] 440 535
[Auz(CzNaph)2(xP2)] 380 527
[Auz(CzPhen)z(xPz)] 390 625

1. tablazat: Az arany komplexek lumineszcencia tulajdonsdgai szildrd fdazisban
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Szilard fazisi mintdknal abszorpcids spektrumot nem vettiink fel (nagy a szort fény

aranya).

1.7. Az arany komplexek foszforeszcencia élettartamai

A szilard fazisban vizsgalt arany komplexeknél nem mértiink fluoreszcencia
élettartamot.
A foszforeszcencia élettartamokat az el6z6ekhez hasonléan id6kapuzasos

méréstechnikaval mértiik meg. A vizsgalt komplexekre a kovetkez6 értékeket mértiik (2.

tabldzat):
Gerjesztési ?e";fﬁ.’;;{g:)' Foszforeszcencia
Komplex hullamhossz hullémhossz élettartam
Aex[nm] TP[ﬂS]
Aem [nm]
[AuzClz(xP2)] 315 480 2,8-103
[Auz(C2Ph)2(xP2)] 340 535 14
[Auz(Cz2Naph)2(xP2)] 340 527 21
Auz(C2Phen)2(xP2)] 395 625 26
[Auz(

2. tablazat: Az arany komplexek foszforeszcencia élettartamai szildrd fdzisban

A klorokomplex hosszu élettartamu (2,8 ms), gyenge intenzitasu foszforeszcenciat

mutat, mig a tobbi komplex foszforeszcenciaja 20 us kortili.
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2. Oldatfazisban végzett mérések (olddszer: CH2Cl»)

2.1. Axantén vdzas ligandumok és a vizsgalt arany komplexek abszorpcids spektrumai

Az xP; és az xP;02 ligandumok esetében az oldatfazisban készitett abszorpcios
spektrumok jol kovetik egymast, 300 nm-ig egyiitt futnak, majd az xP; ligandum
spektrumaban megjelenik egy széles, elnyulé sav 335 nm koriili maximummal, mig az

oxidalt formanal 300 nm felett gyakorlatilag nincs elnyelés (31. dbra).
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31. dbra: Az xP; és az xP20; ligandumok abszorbancia spektrumai

Az Au masik ligandumainal a kondenzalt gytir(is rendszerek (2-etinil-6-metoxi-naftalin,
9-etinil-fenantrén) abszorpciés spektrumdaban jellegzetes rezgési szerkezetek
rajzolodnak ki (32. dbra). A PhC;H ligandum szobahdmérsékleten folyékony
halmazallapoti, ennek lumineszcencia tulajdonsagait nem vizsgaltuk.

Az egyszerl, szubsztituensek nélkiili aromas vegyiiletekhez (xantén, naftalin, fenantrén)
képest batokrom eltoldodas figyelhetd6 meg. Ennek oka, hogy az acetilid tipusu
molekularészen keresztiil kiterjedtebb konjugalt rendszer jon létre, igy a csucsok a

nagyobb hullamhosszak irdnyaba tol6dnak el.
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32. dbra: A 2-etinil-6-metoxi-naftalin és a 9-etinil-fenantrén ligandumok abszorpcids
spektrumai

A megvizsgalt arany komplexek oldatfazisban a ligandumokhoz hasonlé abszorpcids
spektrumot mutatnak (33. dbra). Ismételten megfigyelhet6 a batokréom eltolédas, de a
rezgési szerkezet tovabbra is egyértelmilien megmarad. A klorokomplex abszorpcids
spektrumaban nem jelentkeznek jél elkiilonithetd savok, de alakja nagyon hasonlit az
xP202 abszorpciés spektrumdra. Feltételezéseink szerint ennek az az oka, hogy a
komplexben a foszfor atom nemkotd elektronparja az oxidhoz hasonléan ,le van kotve”,
ezért az xP; ligandumnal a 335 nm - nél megjelend (és valészintileg a foszfor nemkotoé

elektronparjahoz tartozd) sav a klorokomplex spektrumaban mar nem jelenik meg.
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33. abra: A vizsgdlt arany komplexek abszorpcids spektrumai

2.2. A ligandumok fluoreszcencia spektrumai

A xantén vazzal rendelkezd ligandum a 320 nm-es gerjesztés hatasara a szilard fazishoz
hasonléan 380 és 400 nm kortli maximummal emittal. Az oxidalt forma ezzel szemben a
szilard fazistdl eltéréen viselkedik, ebben az esetben 460 nm helyett 300 nm Kkoriil
jelenik meg egy intenziv sav (34. dbra). Az intenzitdsokat megvizsgalva egyértelmiien
latszik, hogy az xP: ligandum jéval gyengébben fluoreszkal. (Az xP: ligandum
spektrumaban 355 nm koril megjelené kis cstics szért Raman fotonoktél szarmazik,
mivel ilyen kis intenzitasoknal mar O6sszemérhet6 a mintdbdl és a szort fotonokbol

szadrmazd intenzitas.)

32



350000

300000

xP2 (=320 nm, ¢=0,135 mM)
ex

250000 - — xP,0, (»_ =278 nm, ¢=0,130 mM)

200000 A

150000 -

Intenzitas [cps]

100000 -

50000 -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
Hulldmhossz [nm]
34. abra: Az xP; és az xP20; ligandumok fluoreszcencia spektrumai

Az aromas etinil-szarmazékok esetében tobb rezgési savval rendelkezd, jobban tagolt
spektrumokat kapunk (35. dbra).
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35. dbra: A PhenC:H és a MeONaph ligandum fluoreszcencia emisszids spektruma oxigén
jelenlétében
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2.3. Az arany komplexek fluoreszcencia emisszids spektrumai

Altalanosan elmondhaté, hogy a vizsgalt arany komplexek fluoreszcencia spektrumai
hasonlitanak a szabad, aromas etinil-szarmazék tipusu ligandumok spektrumaira.
Megjegyezziik, hogy ezek a ligandumok nagyon intenziven fluoreszkalnak (nagy
fluoreszcencia kvantumhatasfokkal rendelkeznek), igy mar kis mennyiségli szabad
ligandum megjelenése is jelentds intenzitdsnovekedést eredményezhet. Mivel az
aranykomplexek mellett nagy valoszintiséggel el6fordul szabad ligandumként jelenlévo
szennyezés, valamint a besugarz6 fény hatasara fotobomlas is bekovetkezhet, ezért a
ligandumok jelent6sen befolyasoljak a komplexek spektrumainak alakjat és intenzitasat.
Az xP; ligandumra jellemz6 400 nm korili maximum egyediil a fenantrén-szarmazékot
tartalmazo arany komplexben jelenik meg, de ez valdsziniileg inkabb a fenantrén tipusu
ligandumra jellemz6 sav. Osszességében tehat elmondhatjuk, hogy oldatfazisban a
vizsgalt aranykomplexek spektrumaiban dént6en az aromas etinil-tipusu ligandumokra
jellemzd lumineszcencia tulajdonsagok jelennek meg.

Oxigén jelenlétében nem, nitrogén atmoszféraban azonban a fluoreszcencia
spektrumokban is megjelennek gyengébb intenzitassal a foszforeszcencia savok. Az
alabbi két abran az oxigén jelenlétében és tavollétében felvett spektrumok kozotti

kilonbséget lathatjuk (36-37. dbra).
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36. dbra: Az [Auz(C2Naph)z(xP2)] és a [Auz(C2Phen)z(xP2)] komplexek fluoreszcencia

emisszios spektrumai oxigén jelenlétében
(a gerjesztési hulldmhosszak Aex=266 nm és 255 nm)
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37. abra: A vizsgdlt arany komplexek fluoreszcencia emisszids spektrumai nitrogén
atmoszférdban
(a gerjesztési hullimhosszak rendre Aex=266 nm, 260 nm, 266 nm és 312 nm)

2.4. Az arany komplexek foszforeszcencia emissziés spektrumai

A foszforeszcencia savok azonositasat az irodalomban kozolt hasonld szerkezetii
ligandumok segitségével végezhetjilk el. Megjegyezziik azonban, hogy ezeket a
spektrumokat 77 K-en vették fel, emiatt a maximumok ott kisebb hullamhosszaknal
jelennek meg.

Oldatfazisban a klorokomplex esetében nincs detektalhatdé foszforeszcenciajel, csak
hosszan, kb. 500 nm-ig elnyul6 fluoreszcencia figyelhetd meg. A naftalin - és fenantrén
szarmazékok foszforeszcencia spektrumainak alakja nagyon hasonl6 (38. dbra). A
naftalin szarmazék spektruma lényegében megfelel a szilard fazisban felvett emisszios
foszforeszcencia spektrumnak. A fenantrén szdrmazék oldatfazisbeli spektruma
jelentésen eltér a szilard fazisu spektrumtél, viszont erds hasonlésagot mutat a
naftalinszarmazékkal. Alakjuk nagyon hasonl6, a maximumok eltoléddsa egymdashoz
képest minddssze 10-20 nm. A hasonlosag valoszinlileg annak kdszonhetd, hogy az
aromas ligandumok triplett energiai kozel esnek egymashoz. Az irodalomban
ismertetett hasonlé szerkezetii ligandumokhoz (fenil-acetilén(24], fenil-acetilén tartalmu
arany komplex[23], 2-brém-naftalinl2¢]l, fenantrénl?71) képest a spektrumok alakja nem

valtozik, de a maximumok helye a nagyobb hullimhosszak irdnyaba tol6dik el.
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38. dbra: A vizsgdlt arany komplexek foszforeszcencia emisszids spektrumai nitrogén
atmoszféraban (a gerjesztési hullimhosszak rendre Aex=260 nm, 310 nm, és 255 nm)
Mivel a komplexek rendkiviil érzékenyek az oldatban jelenlévé oxigén mennyiségére, az
oldatfazisi méréseket levegd és nitrogén atmoszféra alatt is elvégeztiik. Jellemzben a
foszforeszcencia oxigén jelenlétében nem, vagy csak nagyon Kkis intenzitassal van jelen,

mig nitrogén jelenlétében jelentdsen feler6sodik.

A komplexek tobbségénél a fluoreszcencia és a foszforeszcencia jél elkiilontil. A nagyobb
felbontasu (0,5 nm) spektrofluoriméterrel készitett felvételen a ligandum rezgési
szerkezetére jellemzd savokat kapunk, amelyek a komplex spektrumaban is
megjelennek. A foszforeszcencia a naftalin és a fenantrén szarmazék esetében is
nitrogén atmoszféraban jelenik meg nagy intenzitassal, mig oxigén jelenlétében

lényegében kioltodik (39-41. dbra).
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39. dabra: Az oxigén hatdsa az [Auz(C2Ph);(xP2)] komplex foszforeszcencia intenzitdsdra
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40. abra: A PhenC:H ligandum és az [Auz(C2Phen)z(xPz)] komplex spektrumai, valamint az
oxigén hatdsa a foszforeszcencia intenzitdsra
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41. abra: A MeONaph ligandum és az [Auz(C2Naph):(xP2)] komplex spektrumai, valamint
az oxigén hatdsa a foszforeszcencia intenzitdsra

A foszforeszcencia intenzitas novekedését az Un. bels6 nehézatom hatassal
magyarazhatjuk. Ha a molekula nagy rendszamu atomot (pl. Au, Z=79) tartalmaz, akkor
az erds spin-pdlya csatoldson keresztiill a spinvalté atmenetek tiltottsagat gyengiti.
Ennek kovetkeztében a komplexben a gerjesztett triplett allapot képzddésének
valoszinlisége, illetve az onnan szdrmazoé foszforeszcencia sebessége megnd, ezzel
egylitt a szingulett allapot élettartama jelentdsen megrovidiil.

Az oldatfazisban vizsgalt komplexek lumineszcencia tulajdonsagait a kovetkezd
tablazatban (3. tdbldzat) Osszesitjik (a klorokomplex esetében nem tapasztaltunk

mérhetd foszforeszcenciat):

Fluoreszcencia Foszforeszcencia
Komplex jellemzé jellemzé
hulldmhossza hulldmhossza
Ar [nm] Ap [nm]
[AuzCl2(xP2)] 310 -
[Auz(C2Ph)2(xP2)] 310 425
[Auz(C2Naph)(xP2)] 360 525
[Auz(CzPhen)z(xP2)] 385 530

3. tablazat: Az arany komplexek lumineszcencia tulajdonsdgai oldatfdzisban
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A mérési eredmények azt mutatjak, hogy oldatfazisban a komplexek fluoreszcencidjanak
és foszforeszcenciajanak jellemzd hullamhosszai is a kisebb hulldmhosszak iranyaba
tolédtak a szilard allapothoz képest. A valtozas a fenil szarmazék fluoreszcenciajanal és
foszforeszcenciajanal, valamint a fenantrén szarmazék foszforeszcencidjanal a
legjelentdsebb (95 - 130 nm). Megjegyezziik, hogy a fenantrén szarmazék esetében a
szilard és az oldatfazisban mért spektrumok nagyon eltéréek. Oldatfazisban nagy
valoszinliséggel nem 1ép fel aurofil kdlcsonhatas, szilard fazisban azonban a szabad
ligandumokra jellemzé hulldmhosszak felett is lathaté még emisszi6, ami utalhat aurofil

kolcsonhatas jelenlétére.

2.5. Az arany komplexek foszforeszcencia élettartamai

A foszforeszcencia élettartamokat - az el6z6ekhez hasonléan - id6kapuzasos
meérestechnikat alkalmazva mértiik meg oxigénmentesitett oldatokban.

A foszforeszcencia élettartamok a szilard fazishoz képest a klorokomplex és a naftalin-
szarmazék esetében mutattak jelentds eltérést (4. tdbldzat). A klorokomplex szilard
fazisban hosszu élettartamu foszforeszcenciat mutatott, mig oldatfazisban nem volt
mérhetd foszforeszcencia még nitrogén atmoszféraban sem. A naftalin-szarmazék
foszforeszcencia élettartama oldatfazisban 8-szorosara nétt a szilard fazishoz képest. A

masik két komplex foszforeszencia élettartama nem valtozott jelentésen.

. ‘. Detektaldsi ,
Gerjesztési .. Foszforeszcencia
. (emisszios) .
Komplex hullamhossz . élettartam
Acx [nm] hullamhossz t [us]
ex Aem [nm ] PIU
[AuzCl2(xP2)] 310 - -
[Auz(C2Ph)2(xP2)] 310 425 16

[Auz(Cz2Naph)2(xP2)] 360 525 162
[Auz(Cz2Phen)2(xP2)] 385 530 24

4. tablazat: Az arany komplexek foszforeszcencia tulajdonsdgai oldatfdzisban

2.6. A ligandumok fluoreszcencia élettartamai

A ligandumok fluoreszcencia élettartamait idékorrelalt egyfoton - szamlalas technikaval
mértiik meg. A kisérleti részben ismertetett moédon rekonvolticids eljarassal illesztett

gorbékbdl hataroztuk meg a fluoreszcencia élettartamokat (42. dbra).
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42. abra: A PhenC:H ligandum fluoreszcencia lecsengése nitrogén atmoszférdban (Aex=290
nm, Aem=376 nm)

A vizsgalt ligandumok fluoreszcencia élettartamait levegé és nitrogén atmoszféraban a

kovetkezd tablazatban dsszesitjik (5. tdbldazat):

Geriesztési Detektdldsi Fluoreszcencia Fluoreszcencia
Ligandum huII(]im hossz (emissziés) élettartam oxigén élettartam nitrogén
9 Aex [nm] hullémhossz jelenlétében atmoszférdaban
o Aem [NM] Tr [ns] Tr [ns]
xP; 330 390 1,3 (22%), 3,2 (78%) 1,3 (23%), 3,3 (77%)
xP202 260 320 0,4 (88%), 1,5 (12%) -
MeONaph 320 360 5,6 6,6
PhenC,H 290 376 15,2 22,0

5. tablazat: A ligandumok fluoreszcencia élettartamai oldatfdzisban

40




A fenti tdblazatban jol lathat6, hogy a fluoreszcencia élettartam nitrogén atmoszféraban
nagyon kis mértékben n6. A xantén vazas ligandumok szennyezett formaban vannak

jelen a mintaban.

2.7. Avizsgdlt arany komplexek fluoreszcencia élettartamai

Az arany komplexek fluoreszcencidja tobbnyire atfed a szabad ligandumok
fluoreszcenciajaval, ami jelent6sen megneheziti a fluoreszcencia élettartamok mérését.
A komplex bevilagitds hatasara viszonylag konnyen bomlik, a felszabadulé ligandum
pedig sokkal intenzivebben fluoreszkal. A komplexek kozil egyedil a
[Auz(C2Phen);(xP2)] komplex fluoreszcencia élettartamat sikertilt meghatarozni TCSPC
modszerrel (43. dbra). Ebben az esetben 332 nm-nél olyan savon tudjuk gerjeszteni a
mintat, ahol a ligandumnak a komplexhez képest mar nagyon csekély az elnyelése. (A

tobbi komplex esetében nincs ilyen cstcs.)
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43. dbra: Az [Auz(Cz2Phen)z(xP;)] komplex fluoreszcencia lecsengése nitrogén
atmoszférdaban (Aex=332 nm, Aem=385 nm)
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A mért fluoreszcencia lecsengés alapjan két kiilonb6z6 élettartamot hatarozhatunk meg.
A mintaban a kis mennyiségl, hosszu élettartamu (kb. 20ns) komponens a PhenC;H
ligandumnak felel meg, mig a nagyobb hanyadot (92%) képviseld, rovid élettartam

(0,45ns) a [Auz(C2Phen);(xP2)] komplexhez rendelhetd.

472



VI. Osszefoglalas, tovabbi célkitiizések

Munkank soran a xantphos ligandum homoldgjanak  tekinthet6  4,5-
bisz(difenilfoszfinometil)-9,9-dimetilxantént (xP2), és kilonb6z6 tipusd, klért, ill.
aromas etinil (Ph, Naph, Phen) tipusu ligandumokat tartalmaz6 arany komplexeinek
lumineszcencia tulajdonsagait vizsgaltuk. Az xP, a BME / MTA-KK egyiittm{ikodés
keretében eldallitott Uj vegyiilet.

A vizsgalt ligandumok: xP2 (4,5-bisz(difenilfoszfinometil)-9,9-dimetilxantén), xP202 (4,5-
bisz(difenilfoszfinometil)-9,9-dimetilxantén-oxid), MeONaph (2-etinil-6-metoxi-
naftalin), PhenCz;H (9-etinil-fenantrén).

A vizsgdlt arany komplexek: [AuzCl2(xP2)], [Auz(C2Ph)2(xP2)], [Auz(Cz2Naph)2(xP2)],
[Auz(C2Phen)2(xP2)].

A fenti anyagokat szilard és oldatfazisban (oldészer: CH:Cl2) is megvizsgaltuk. A
fluoreszcencia és foszforeszcencia spektrumokat staciondrius és ido6felbontasos
lumineszcencia spektroszkopiai moédszereket alkalmazva (id6korrelalt egyfoton-
szamlalas, foszforeszcencia lecsengés mérése) vettiik fel, és meghataroztuk az
élettartamokat.

Megfigyeltiik, hogy a fluoreszcencia mellett szilard fazisban szobahdmérsékleten
mindegyik anyagnal tapasztalhaté foszforeszcencia is, amely az aromas acetilén-
szarmazék tipusd ligandumok esetében oldatfazisban is jelentkezett, tehat az uj
ligandum arany komplexei diklor-metanos oldatban szobahdmérsékleten is jol
lumineszkalnak. A foszforeszcencia altaldban intraligandum tipusi (a komplexek
spektrumaiban a ligandumra jellemz6 savok jelennek meg). Oxigén jelenlétében a
foszforeszcencia jel gyenge, vagy egyaltalan nem is érzékelhetd, nitrogén jelenlétében
azonban jelent6sen feler6sodik. A foszforeszcencia intenzitds novekedését a belsd
nehézatom hatassal magyarazhatjuk, amely az aranyatom spin-palya csatolasan
keresztiil valésul meg. Ennek kovetkeztében a komplexben a gerjesztett szingulett
allapot élettartama jelent6sen lecsokken, ezzel parhuzamosan pedig el6térbe keriil a
triplett allapot képzddése.

Ezenkiviil 0sszehasonlitottuk a szabad ligandumok és az arany komplexek
abszorbanciajat, valamint lumineszcencia spektrumait és az élettartamokat.

Az irodalombdl is ismert [Au2Clz(xantphos)] komplex szilard fazisban rovid élettartama,

élénk narancsszinli lumineszcenciat mutat,21 aminek oka feltehet6en az aurofil
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kolcsonhatas jelenléte. Az xP> analdg klérkomplexében rontgendiffrakciés mérések
szerint az arany atomok viszonylag tavol helyezkednek el egymastol, ezzel 6sszhangban,
a lumineszcencia-spektrumban sem mutatkoznak az Au-Au kélcsonhatas jelei. Az xP»
etinil tartalmi komplexeinek kristalyszerkezete még nem ismert, lumineszcencia
sajatsdgaik utalnak arany-arany kolcsonhatasra. Ennek felderitése tovabbi
célkitlizéseink részét képezi.

Ezenkiviil terveink kozott szerepel alacsony hémérsékleti (77K) lumineszcencia

spektroszkoépiai mérések kivitelezése mind a ligandumokra, mind a komplexekre nézve.
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