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Roviditésjegyzék

A dolgozatban praktikus okokbol a vizsgalt vegylletek triviélis, illetve altalunk kitalalt

roviditett neveit hasznaljuk. Alabbiakban szeretném a roviditésekhez tartozé molekulak teljes

nevét és szerkezetét feltiintetni:
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1. Bevezetés

Az elmult 20 évben kiemelkedd fejlodést ért el fluoreszcens anyagok Kkutatasa.
Alkalmazhatéak a biokémiaban, mint sejtjel6lok, élettani folyamatok nyomon kovetésére
ugymint DNS szekventalas, genetikai vizsgalatok, biokémiai mérések (radioaktiv jelol6k
helyettesitése) valamint alkalmazhatéak fényforraskeént is, képi megjelenitok készitésére. A
szerves fényemittalo diddak (OLED) el6nye barmely mas képi megjelenitd eszk6zzel szemben,
hogy kis energiafogyasztasuak, olcson eldallithatdak és mar kis molekulatomegii fluoreszcens
anyagok is képesek fény emittalasara. Minden felsorolt alkalmazés hasznossagat névelheti, ha a
fluorofor még szolvatokrém is. Ezen fluoroforok emisszids tulajdonsadgai az oldoszer
polaritasatol és a kornyezettel vald specifikus kdlcsonhatasoktol fliggenek. A jelenség lényege,
hogy az oldo6szer polaritdsanak valtoztatasaval az emittalt fény hullamhossza valtozik. Ennek
oka a molekulan belli toltésmegoszlas.[1]

A képi megjelenitésben kulcsfontossagu fehér fény eldallitasa. Ezt legegyszeriibben kiilon-
kilon a harom alapszint emittalo fluoroforral tudjuk megtenni. A gyakorlatban szamos olyan
vegylilet ismert, amely képes voros vagy zold fény emittélni, viszont csak kevés olyan, amelyik
kék fényt. A kék fényt emittalo anyagoknak jelentds alkalmazasai vannak a biologiaban,
példaul sejtfestékekként. itt rendkiviil elényos a szolvatokrom tulajdonsag, ugyanis festés utan
asejtek kiilonbozé polaritast részei eltérd szinnel vilagitanak. A gyakorlatban alkalmazott
fluoreszcens festékek kozil a legelterjedtebbek a naftalinszadrmazékok: a 6-lauroil-2-
dimetilamoninaftalin (LAURDAN) vagy a 6-propionil-2-dimetilnaftalin (PRODAN). Ezek a
naftalinszarmazékok olyan elektron donor és elektron akceptor csoportot tartalmaznak,
amelyek térben elszeparalva kapcsolodnak a naftalin gylirihoz, igy lehetséges a molekulan
belll toltésmegoszlas kialakulasa, ezaltal a molekula dipdlusmomentumanak a megnovekedése.

Kutatécsoportunk célja olyan intelligens molekuldk koltseghatékony eldallitasa, amelyek
kék szint képesek emittélni és alkalmazdsuk gazdasagos. llyen példaul a korébban eléallitott
formalis PRODAN-szarmazék, az izocianoaminonaftalin (ICAN), melynek érdekessége, hogy
a PRODANS-ban is jelen levé karbonil csoport helyett izonitril csoportot épitettink be. Az
gyakorlatban széles korben alkalmazott festék alapanyagot. Ugy gondoltuk, hogy a donor és az
akceptor csoportok kozti tavolsdgot tovabb novelve nd a toltésmegoszlas, igy a
dip6lusmomentum, ezaltal kiszélesithetjik az emittalt fény hullamhossz-tartomanyat. Az igy
kapott vegyiilet a 4-amino-4-izocianobifenil. (ICAB). A polarizadlhatésdg ndvelésének
érdekében elballitottuk a vegyiilet dimetil-szarmazékat (diMICAB), illetve melléktermékként

az alapvegyulet monometilezett szarmazékat is (monoMICAB).
1
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2. Irodalmi el6zmények

1.1 Fényemittalé Diodék (LED)

Napjainkban az egyik legfontosabb fényelektromos eszkdz a fényemittalé didda (LED),
ugyanis mind az iparban, mind a haztartasban széleskori felhasznalasi lehetéségekkel
rendelkezik. A fényerd, hatasfok, hajlékonysdg, alacsony energia felhasznalas, élettartam
valamint az olcso kialakitas a legfobb szempontok. Ezek a tulajdonsagok segitették ¢l6 a LED-
ek kereskedelmi elterjedését pl. a kozlekedésben (kbzlekedés iranyitd lampéak),
fényreklamoknal és szamos mas helyen. Hagyomanyosan a LED-ek fémotvozetekbdl épiilnek
fel. Tlyen fémotvozetek a GaAsP (sargatol pirosig) vagy a GaP (z61dt6l pirosig). A fényer6seg
novelésére kiillonbozo anyagokat, mint példaul AlGaAs (piros), AllnGaP (sargaszoldtol pirosig)
és InGaN (kék, zold és fehér) alkalmaznak. [2] 1993-t6] fehér fény elballitasara is lehetéség
nyilott, ugyanis ekkor talalta fel harom japan kutaté a kék fényt emittalo diodat (GaN), amiért
2014-ben fizikai Nobel-dijat kaptak. Felépitését tekintve anddként indium-6n-oxidot (ITO)
hasznalnak, amelynek felilletét plazmakezeléssel teljesen simava kell tenni a révidzérlatok

elkerllése végett. [3]

poliimid katod
PEDT/PSS LEP réteg

TFT SiO, ITO Uveg hordozé

1. abra: Egy haromszinii LED felépitése



4-amino-4’-izocianobifenil szarmazékok, mint potencialis szolvatokrém fluoroforok

1.2 Szerves fényemittalo diodak (OLED)

Az utdbbi években intenziv kutatasok folynak a szerves fényemittalé anyagokbdl felépilé
kialakitdsa, amely Kkiszoritja katddsugarcsoves megjelenitd6 eszkozoket kedvezébb
energiafogyasztasuk és jobb fényintenzitdsuk miatt. A folyadékkristalyos kijelzok (LCD)
igéretesek voltak bizonyos szempontokbdl, azonban a lathatosag és az élesség novelésére
elényosebb olyan kijelzOk alkalmazasa, amik emittaljak a fény, mintsem reflektaljak, vagy
ateresztik. A szerves fényemittalé diodak (OLED) biztat6 alternativa lenne az LCD kijelzok
valamin a LED kijelzék helyett.[4] Nagy elonyiik, hogy barmilyen feliiletre felvihetoek, igy
akar nagyon vekony illetve hajlékony kijelzoket is alakithatunk ki, valamint csekély energia
sziikséges a muikodtetésiikhoz. Felépitésiik analog a fenyemittald diodakéval, a kilénbség az
anod és a katod anyagaban van, ezek koz6tt nem fémotvozet van, hanem szerves anyag. Ez
utdbbi megvalasztasa az emittalt fény hullamhossz tartomany fliggésében torténik. Ezen
anyagok kulonlegessége a foszforeszcenciaban illetve a lumineszcenciaban rejlik. Bar a
legintenzivebb kutatasok a fényemittalé polimerek (LEP) terlletén folynak a legels6, LED-
ekben alkalmazott szerves fluoreszcens festékek kis molekuldju anyagok voltak, mint pl. a
trisz-(8-hidroxikinolin) aluminiummal képzett komplexe, (Alg3). Ezért nagyon fontos kutatasi
terilet a kis molekulju kék fény emittald szerves festékanyagok fejlesztése, melyeknél kiilon
eldnyt jelenthet a szolvatokrom viselkedés, azaz az emittalt fény hulldmhosszat a hordozo

fellletének polaritasaval is szabélyozni lehet.

1.3 A Fluoreszcencia

A fluoreszcenciat mar a 19. szazad kozepén felfedezték. Sir John Frederick William Herschel
volt az els6 1845-ben, aki megfigyelte a jelenséget. A kisérlet sordn Sir Herschel egy (veg
tonik oldatot tett ki a napfényre, aminek a feliilete kék szinnel vilagitott. O az akkori
tudomanyos ismeretek alapjan nem tudta a jelenséget megmagyarazni. Ezt a szokatlan
jelenséget Cjravizsgalta Sir G. G. Stokes 1852-ben, és magyarazattal tudott szolgalni.
Bemutatta, hogy a fényelnyelést fénykibocsatas kiséri. Stokes egy prizma segitségével a
napfényt alkot6elemeire bontotta. Amikor egy kinin-szulfat oldattal teli Uveget tett a lathatd
fény utjaba, latszélag semmi nem tortent, viszont amikor az ibolya spektrumtartomany Utjaba
tette, az oldat keken vilagitott. Ez a kisérlet arra engedte kdvetkeztetni, hogy a fényelnyelést
fénykibocsatas koveti. Kijelentette, hogy az emittalt fény hulldamhossza mindig nagyobb, mint a

gerjeszté fény hullamhossza. Ezt kés6bb Stokes-tOrvényként valt ismeretessé.
3
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Lumineszcencianak nevezziik azt a folyamatot, amely soran valamely anyagbdl fénykibocsatas
torténik. Alapvetéen két kategoriara bonthatjuk — foszforeszcencia és fluoreszcencia — a
gerjesztett allapot természetétdl fiiggden, illetve hogy meddig tart fénykibocsatas. Viszont a
lumineszcencianak lehetnek mas tipusai is (1. tablazat). Gerjesztett allapotban az elektronok
magasabb energiaju palyakra ugranak. Amikor a gerjesztett elektron visszatér az alapallapotba,
fény formajaban tavozik a felszabadulé energia. A fluoreszencias fénykibocsatés altalaban 107
masodpercig tart, tehat a fluoreszcens részecske eélettartama 10 ns. Az élettartam Ugy
definidlhatd, mint az az atlag id6, amely a gerjesztett allapotbdl az alapallapotba torténd
visszaalakulashoz szlikséges. A fluoreszencia rovid élettartama miatt az id6felbontasos
emisszios meréshez olyan miiszerek sziukségesek, melyek optikdja és elektronikaja elég

érzékeny.

Jelenség

Fotolumineszcencia (fluoreszcencia,
foszforeszencia)

A gerjesztés modja

Fényelnyelés (fotonok)

lonizal6 sugarak (Rontgen sugarak,

o B, )
Katodsugarak (elektronnyalabok)

Elektromos mezd

Radiolumineszcencia

Katédlumineszcencia
Elektrolumineszcencia

Heviilés utan els6dleges energiatarolo
(radioaktiv besugarzas)

Kémiai folyamatok (pl. oxidacio)

Termolumineszcencia

Kemolumineszcencia

Biolumineszcencia

Biokémiai folyamatok

Tribolumineszcencia

Sarlodasi és elektrosztatikus energiak

Szonolumineszcencia

Ultrahang

1. téblazat: A lumineszcencia kiilonboz6 fajtai

Foszforeszcencias emisszio soran a gerjesztett allapotbdl torténik féenykibocsatas. Az gerjeszto
energiaforras megsziinése utan 10°-10° s-ig tart az emisszié. Ezek a molekulak néhény percig
sugaroznak, amig a gerjesztett anyag vissza nem tér az alapallapotba. Foszforeszencia nem
észlelhetd szobahdmérsékleten fluidumban, mivel az emisszioval olyan dezaktivalo folyamatok
is versengenek, mint a sugarzasmentes bomlas és bizonyos kioltasi folyamatok.

Fluoreszcencia tipikusan aromas molekulak esetében figyelheté meg, ezekben ugyanis vannak
nem konjugalt elektronparok, amelyek gerjeszthetéek. Ezeket az aromas vegyiileteket fluorofor

anyagoknak nevezzik.
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2. abra: Nehany fluorofor (Fluoreszcein, Kinin, POPOP, Akridin narancs, Rodamin B)

Az elsé ismert fluorofor, a kinin vizsgalataval fejlesztették ki az elsd spektrofluorimétert, amit
1950-ben mutatott be az amerikai Nemzeti Egeszségugyi Intézet (National Institues of Health,
NIH). [5] A kinin mellett szamos fluorofor anyaggal is taldlkozhatunk az életben, mint példaul
a klorofill, amelynek fluoreszcenciaja a vords tartomanyba tolddik, és a ndvényekben
végbemend szerves folyamatok szdmadra alakitja at a napsugarzast energidva, a fluoreszcein
(oldata zolden emittal), amellyel rejtett vérfoltokat lehet eldhivni, illetve a jeloléfestékként

hasznalatos fluorit asvany (folypat, CaF,), amely kéken emittal. [6]

A kinin, amely a tonikban is megtalalhato, egy jo példa ezekre. Egy Uveg tonikot kitéve a
napra, kék szinii fény jelenik meg az uditéital felszinen. Amennyiben az iiveget a bees6

napfény irdnyaba allitjuk, és kevés polaros oldoszert, példaul alkoholt adunk a rendszerhez,

5
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annak dielektromos allanddja lecsokken, igy jobban lathato a kék fény. A kinin gerjesztését a
napfényben 1évé ultraibolya fény teszi lehetdvé. Amikor a kinin visszatér alapallapotba, a

kibocsatott fény hullamhossza korlbelll 450 nm.

Kek tivegu ablak
excitacios filter 400nm >

3. éabra: Sir G.G. Stokes vizsgalata a kinin tartalmua oldaton

1.4 Jablonski-diagram

Az abszorpciot és emisszidt kiséré6 folyamatokat Jablonksi-diagramon szoktak &brazolni.
Kiilonb6z6 formaban hasznaljak a Jablonski-diagramot a kulonféle molekuléris folyamatok
abrazolasara, amelyek gerjesztett allapotban jatszddnak le. Alexander Jablonksi tekinthetd a
fluoreszcens spektroszkdpia megteremtdjének. Munkassaga az 1920-as — 30-as évekre tehetd,
amikor is kiemelkedd kisérleti munkajaval jelentés felfedezéseket ért el az oldatok
fluoreszcencigjanak alapveté vizsgélataban. Annak érdekében, hogy megmagyarazza
kisérleteinek az eredményeit, meghatarozta az atmeneti allapotot az excitacié és az emisszio
koz6tt, valamint olyan tényezOket is vizsgalt, amelyek felelések a lumineszcencia

depolarizaciojaért.
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4. abra: Jablonski diagram

Az alap-, els6- és masodik elektronallapotot az Sy, S; illetve S, jeldli. Minden energiaszint
feloszthatd rezonancia-energiaszintekre, amiket a szamok (0,1,2) jel6lnek. Az allapotok kdzotti
atmenetet a fiiggbleges vonalak mutatjak, ezzel jelezve a fényabszorpcid természetét. Az
atmenet id6tartama tal keves az atommag elmozduldsahoz, igy a magtavolsag allandé marad.
Ezt Frank—Condon elvnek nevezik. Bels6 atalakulas kétféle mddon toérténhet. Nemsugarzo
atmenet torténhet akkor, ha a magasabb és az alacsonyabb energiaju szint vibracios allapota
0sszekapcsolodik. Amennyiben rendszeren beliili athaladasrol beszéliink az atmenet azonos
spinmultiplicitassal torténik. Szobahdmérsékleten a hdéenergia nem elegendé ahhoz, hogy
jelentés mértékben eldsegitse a gerjesztett allapotot. Az energiakilonbség So és S; gerjesztett
allapotok kozott tul nagy ahhoz, hogy azt az S; héallapot bet6ltse. Emiatt hasznalnak hé helyett
fényt a fluoreszcens anyagok gerjesztésére. Az S; allapotban 1évé molekulak belsd
atalakulassal jutnak at T; triplet allapotba. Az innen torténd emissziot foszforeszcencianak

nevezzuk.

1.5 Fluoreszcens élettartama és kvantumhasznositasi tényezo

A fluoreszcens anyagok ¢élettartama és kvantumhasznositasi tényezdje a legfontosabb jellemezd
tulajdonsagok koze tartoznak. A kvantumhasznositasi tényez0 az emittalt és az elnyelt fotonok
hanyadosaként szamithatd. Az emisszié élettartama azert fontos, mert ebbdl kdvetkeztethetiink
a fluorofor anyagok egyeni relaxacios folyamatara, ami a gerjesztett allapotbdl az alapallapotba

torténd visszatérésért felel.
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1)

r
T+kpm

Q=
ahol:
Q... kvantumhasznositasi tényezo
I'.... a fluorofor emisszids hanyada

Km... fluorofor sugarzasmentes bomlasainak aranya

A kvantumhasznositasi tényez6 értéke 1-hez tart, ha a sugarzasmentes bomlasok hanyada joval

kisebb, mint az emisszi6s hanyad, k<< T. Ertéke a relaxacié miatt altalaban 1-nél kisebb.

A gerjesztett allapot élettartama gy definidlhato, mint az az atlagid6, amely ahhoz sziikséges,

hogy a gerjesztett allapot visszaalakuljon alapallapotta. Ez altalaban 10 ns-ig tart.

1
T = Tk (2)

A kibocsatas veéletlenszerti esemény. Néhany molekula (kortlbelil a molekulak 63%-a)
pontosan t = tiddpillanatban emittal fotont. A fennmaradé 37% t > t idében bomlik el.
Amennyiben a sugarzasmentes bomlasok hanyadat (kmn) nullanak vesszik, tehat a

sugarzasmentes bomlasok hianyaban kapott id6t természetes élettartamnak nevezziik.
1
=t 3)

A természetes élettartam az exciticios és emisszidos spektrumbdl valamint a moléris
abszorpciés egydtthatobdl szamithatd. A sugarzédssal torténdé bomlas aranyat az aldbbi

egyenlettel hatarozhatjuk meg:

[F(®)dv
[F®»)dv
73

[=288-10%n2 - 2245 = 2,88 10°n% < 53 >71 [ XL (4)

ahol:

F(¥)...az emisszios spektrum a hullamhossz fliggvényében abréazolva

£(V)...az abszorpcids spektrum

n... torésmutatod

Az integralok az Sy és S; dtmenetekhez tartozo abszorpcios és emisszids spektrumok esetében

értelmezhet6k. A fenti kifejezés sok esetben jol alkalmazhatd, kiilléndsen polinuklearis aromas
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szénhidrogének oldatanal. Példaként I" értéke perilénre 1,8 - 108 s, természetes élettartama 5,5

ns.
2.6 Fluoreszcencias kioltas

A fluoreszcencias intenzitds szamos uton csokkenthetd. A folyamatot, amivel ez elérhetd
kioltasnak (kvencselésnek) nevezziik, és kiilonbozé mechanizmusokkal jatszddhat le. Utkézési
kioltasrol akkor beszéliink, amikor a gerjesztett allapotban 1év6 fluorofor dezaktivalodik egy
masik, oldatban 1évé molekulaval valo (tkdzése miatt. A folyamatot a Stern — Volmer

egyenlettel irhatjuk le:

2 =1+ K[Q] = 1+ kq7o[Q] (5)
ahol:

K ... Stern — Volmer kioltasi allando

Kq ... biokémiai kioltasi allando

To ... @a molekulak élettartama kioltas nélkl

[Q] ...a kvencsel6 anyag koncentréacidja

Az (tkozéskor a gerjesztett molekula atadja energiajat a masik molekulanak, ami gyakran ho
formajaban sugarzadik ki. Utkozési kvencserként viselkedhet az oxigén, a halogének, és egyes
amin tartalmd vegyiletek. Az (tkozési kvencselés mellett mas folyamatok is okozhatjak a
fluoroforok intenzitasanak csokkenését. Ilyen példaul a komplexképz6dés, amikor az oldatban

a fluorofor olyan komplexet képez, amely nem képes emissziora.

2.7 Fluoreszcencias spektrofotométer

A legtobb spektrofluoriméterrel képesek vagyunk mérni mind az emisszids, mind az excitacios
spektrumokat. Ezeket az adatokat a hullamhossz (nm) vagy a hullamszam (cm™) fiiggvényében
jelenitjik meg. A hullamhosszt és a hullamszamot kdnnyen atszamithatjuk egymasba ugy,
hogy egymas reciprokat vesszik. A hullamszam linearis 0sszefliggésben van az energiaval,

azonban a spektrumokat legtébbszor a hullamhossz fliggvényében adjuk meg.

Egy idealis miiszernek az emisszios spektrum esetén az emittalt foton vagy energia hanyadat
kell mutatnia a felvett hullamhosszakon, az excitacids spektrum esetén pedig a fluorofor relativ

emisszidjat, minden gerjesztési hullamhosszon. A legtébb fluorofor kvantumhasznositasi

9
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tényezdje ¢és emisszidja fligg a gerjesztési hullamhossztdl. Ennek eredményeként az excitacios
spektrumnak nagyon fontos szerepe van a merésben. Az emisszids spektrum azonos fluoroforra
nézve is valtozhat, amennyiben mas miiszeren vizsgaljuk, ugyanis a miszerek érzékenysége
kiilonbo6z6 lehet. Az 5. dbra egy altalanos spektrofluoriméter mitkodését vazolja fel. Az eszkoz
fényforraskent Xe ldmpét hasznal, mivel az minden hullamhosszon nagy intenzitast biztosit 250
nm-t6l. Az eszkdzben ugyancsak lathatd egy excitacios és egy emisszios monokromator is.
Ezek motorizalva vannak, hogy a hullamhossz automatikusan meghatarozhaté legyen.
Detektorként fotoelektronsokszorozot hasznalnak, mellyel megfelel6 elektronikus jelfeldolgozo
eszkozok altal mennyiségi meghatarozasra is lehetséges.

Keft0s racsos exciticios
22

LA

[ @F—\ é— e ). Optikai zir

2t 4~ Filter taro

L) —— ~——1 Sugiroszo

v \ Optksi (- Potarizitor
Emisszios ‘
r.l 0 S' . S

onokromitor vezérld Kjjelzo

5. &bra: Spektrofluorométer elvi rajza

2.8 Fluoroforok

A fluoroforok kutatasa az egyik legfontosabb a spektrofluorimetriaban. Ma mar tébb ezer
fluorofort ismeriink. Legegyszeriibb esetben ezeket ket csoportra oszthatjuk: valédi és nem
valodi fluoroforok. Valodi fluoroforok azok az anyagok, amelyek kiilsé beavatkozas nélkiil,
természetes Uton képesek fenyt emittalni. Ilyenek az aroméas aminosavak, NADH, flavonoidok,
Klorofill, valamit a piridoxil szarmazékai. Nem valodi fluoroforokat nemfluoreszcens
vizsgalando mintakhoz adnak, amelyek fluoreszcenciat generdl ezekben, illetve amelyek
megvaltoztatjdk a minta spektrumanak tulajdonsagait. llyen anyagok a danzil, fluoreszcein,

rodamin és mas anyagok. A fluoroforok szama dramaian nétt az elmult évtizedekben.

10
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2.9 Valadi fluoroforok

A valodi fluoroforok olyan aromas aminosavakbol erednek, mint a triptofan, a tirozin vagy a
fenilanilin. A triptofan indol csoportja a proteinekben az UV elnyelés és kibocsatas forrasat
dominansan csokkenti. Hasonld kvantumhasznositasi tényezével rendelkezik a tirozin a
triptofanhoz képest, de az emisszids spektruma joval sziikebb hulldmhossz-tartomanyt fog at.
Az eredeti proteinekben a tirozin emisszidja gyakran kvencselédik, ami a peptidlanccal vald

interakcioja vagy a triptofan energia-transzferjének koszonheto.

ZT

NH,

’, v,
7/,
.

OH

OH NH,

H,N
COOH

6. abra: Valodi fluoroforok: Triptofan, tirozin és fenilanilin

2.10 Nem valodi fluoroforok

A molekulak jelentds része nem fluoreszcens, vagy a valodi fluorofor nem elég érzékeny a
kivalasztott kisérlethez. A DNS és a lipidek nem sorolhatok a valddi fluoroforok kozé. Ezeknél
a fontos molekuldknal nem valddi fluoroforokat hasznalnak azok megjeldlésére. Proteineket
gyakran kromoforokkal jelélnek meg a nagyobb emisszids és excitacios hullamhosszuk miatt,
ellentétben az aromés aminosavakkal. Ezutan méar a megjel6lt molekula kénnyen nyomon

kovethetd és vizsgalhato.

11
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2.11 Szolvatokrém effektus

Kiilonboz6 Osszetételit kémiai anyagok abszorpcios/emisszids spektrumara hatassal van a
korilotte 1évé kozeg, mely befolydsolja az anyag emissziés maximumanak poziciojat,
intenzitasat és az abszorpcios hullamhossz képét. Ez a jelenség szolvatokrom effektusként
ismeretes. Azonban nem csak az oldott részecskék képesek a jelenségre, hanem megfigyelhetd
szilard allapotban és szdmos feluleten vagy feluletben. Szolvatokrom effektust a fényemittald
molekula gerjesztett- és alapallapotanak kiilonb6z6 szolvaticidja eredményez. Meghatarozd
tényezOi a polarizacio, a szolvatacio, az oldoszer-oldott anyag kozotti hidrogén-kotés, a
dip6élusmomentum nagysaga valamint az oldott anyag aggregacioja. [7] Mivel olyan helyeken
is alkalmazhatd, ahol nagyon érzékeny és kiméletes reaktansok sziikségesek, igy elészeretettel
hasznaljadk a kémiai és biologiai makrorendszerek kutatdsaban. Amellett szolvatokrom
festékként is hasznalhatdak, mivel az oldoszer polaritasanak valtozasaval valtozik az emittalt
fény hullamhossza. A jelenség a toltésmegoszlason alapszik, ehhez sziikséges egy vegyileten

belll elektron donor valamit elektron akceptor csoport.

Fluoreszcencia

OmOT HON® T
OvmiN » w = I

1 . 1 1
400 500 600 700
Hullamhossz (nm)

7. d&bra: A kiilonb6z6 polaritasu oldoszerekben oldott DNS fényképe és emisszios
spektruma

H: hexan; CH: ciklohexan; T: toluol; EA: etil-acetat; Bu: butanol

12
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A jelenséget elészor 1862-ben figyelte meg Berthelot és Péan de Saint Gilles [8]. A molekulédk
Attorést viszont Meinshutkinn munkaja hozott 1890-ben, amikor tercier aminok alkilezését
végezte.[9] 1958-ban Kosower hasznalt elészor szolvatokrom anyagokat olddszerek
polaritdsainak meghatérozasara. Erre vonatkozoéan megalkotta a Z-skalat, melyet a 4-
metoxikarbonil-1-etilpridinium-jodid (8. &bra) szolvatokrém eltolédasara alapozott. Késobb
Dimrith és Reichardt betain festéket ajanlottak e helyett, amely kivételesen nagy negativ

szolvatokrom hatassal bir.

F v

"X >N+
r o

8. abra: 4-metoxikarbonil-1-etilpridinium-jodid, betain

Az olddszer polaritasanak novekedésével az abszorpcios sav hipszokrom (kék iranyq)
eltoloédasat negativ szolvatokrom hatdsnak nevezzik. Ezzel ellentétben a batokrom (voros
iranyd) eltolddast pozitiv szolvatokrom hatasnak nevezzilk. A kiilonbozé polaritasu
oldészerekben oldott szolvatokrém részecskék emissziojanak eltoldédasa tapasztalati polaritas-

skala felallitasara is hasznalhat6. [10]

Altalaban a festék-molekuldk erés szolvatokrom effektust mutatnak, ha gerjesztésiikkor
jelent6s valtozas kovetkezik be dipdlusmomentumukban. Ha az olddszer dipélusmomentuma
megnd az elektronatmenet soran, az pozitiv szolvatokrom hatast eredményez, ha az oldoszer
dip6lusmomentuma viszont csokken gerjesztéskor, negativ szolvatokrom hatast figyelhetiink
meg.[11]

2.12 Lippert — Mataga egyenlet:

Az egyenlet leirja a Stokes — eltolodas valtozasat az oldoszer — (pl.: térésmutato, dielektromos

allando) és a fluoreszcens molekula (pl.:dipolusmomentum) tulajdonsaga kozott:

13
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2 (s—l _ n2—1) (ng—pe)?

Vg — Vp = —~
a f hc \2e+1 2n2+1 a3

+ konstans (6)

ahol:

Vg ... abszorpcids hullamszam

Vf... emisszids hullamszam

h... Planck-allando

c... Fénysebesség

a... fluorofor tartdzkodasi terliletének az atméréje
Ug ... gerjesztett allapot dip6lusmomentuma

g ... alapallapot dip6lusmomentuma

n... torésmutatod

2.13 Lippert egyenlet

hcAv = hc(va — vf) = ZaA—Bf (ug — Hg)? + konstans @)
ahol:
Av... Stokes eltolodas (az excitacos és az emisszios maximum kozti eltolodas)

Af...orientacids polarizalhatosag

Ha nincs az olddszer és az fluorofor polaritasa k6zott szamottevo kiilonbség, az egyenlet a

kovetkezékeppen modosul:

_ 2 2
hcAv = Af [% — :2:] 2:2 :21 + konstans (8)
ahol:

2
Af = —— (1§ — HE — HGHECOSQ) (9)

a...a gerjesztett- €s az alapallapot dipélusmomentuma altal bezart szog. [12] [13]

2.14 Kamlet Taft egyenlet

A fizikai, kémiai és mas paraméterek (reakciohanyados, egyensulyi allandd) vizsgalasara a
legelfogadottabb a multi-paraméteres megkozelités. Kamlet-Taft = skala raszolgalt a

kilonleges figyelemre, ugyanis sikeresen alkalmazhato IR, NMR, ESR és UV-vis abszorpcios

14
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maximumok helyének vagy intenzitdsdnak meghatarozasara. A megfigyelt paramétert Y-nal
jeléljik és a hozza tartozo variansokat az alabbi altalanositott egyenlet mutatja be:
Y=Y,+sn"+aa+bp (10)
ahol:
n*... polaritas/polarizalhatdsag hatasa az olddszerre
... oldészer HBD (hidrogen bond donor) savassaga

B... oldészer HBA (hidrogen bond acceptor) bazicitasa

Az ,s”, ,,a”, és ,,b” allandok leirjdk az egyedi hozzajaruldsokat minden egyes folyamatok
érzékenységére. A koefficiensek minden értéken végigfutnak és legtdbb esetben kisebb értéket
adnak ,,s” koefficiensnél, ami az oldoszer-oldott anyag dip6l-dipdl kélcsonhatasanal gyengébb,
hidrogén kotést donalé vagy fogadd oldoszer tulajdonsagat jelzi. A Kamlet-Taft
adatfeldolgozas elénye, hogy kisziliri a mennyiségi tulajdonsagokat, mint példaul a hidrogén-
kotés. Hatranya viszont, hogy csak egy paraméter jellemzi a depolaritast és a polarizalhatésagot
().

A dd, ami ezen a paraméter korrekcidjaul szolgal nem alkalmas a probléma megoldasara, mert
nem lehetséges két rokon olddszer kdzott a polarizalhatdsag hatasanak differencialasa.(d harom
értéket vehet fel: 1->aromas olddszer, 0,5->polihalogenizalt olddszer, 0->alifas olddszer).
Tovabbi hatranya, hogy a paraméterek meghatarozasa nem egy jol meghatarozott referencia

folyamaton, hanem szdmtalan minta atlagolt mérésének a derivalasan alapszik.

2.15 Catalan megkozelités

Az utdbbi években Catalan és munkatarsai harom alternativ tapasztalati polarizaciés skalat
mutatott be: SA SB SPP. A Catalan megkdzelités elénye, hogy minden szolvatokrom oldoszer
paraméter jol meghatarozhat6 referencia homomorfias szolvatokrom minta parokon alapszik és
ezek a paraméterek (SP) a szolvatokrom mérési eljaras sordn Iépcsdzetes kiillonbség mutatkozik
a kornyezet polarizalhatésagaban. Catalan féle meghatarozas sordn egy masik multi-
paraméteres egyenlet javasolt, amelyben két fajlagos és két nem fajlagos paramétert

hasonlitunk dssze.

17 == ﬁmax'o + aSASA + bSB " SB + SSPSP + tSdPSdP (11)
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A fotofizikdlis adatok multi-lineéris regressziojan keresztil a koefficiensek egyidejiileg
tartalmazottak, tehat hozzajarulnak az olddszer tulajdonsagainak, agymint savassag (SA vagy
o), bézicitas (SB vagy B) vagy polaritas polarizalhatosag (SP, SAP vagy n*) valamint a festék

fotofizika tulajdonsaganak viszonylagos becsléséhez.[14]

2.16 Szolvatokrom anyagok

Szolvatokrom  anyagok  segitségével képesek vagyunk olddszerek  polaritdsanak
meghatarozasara. Ezeket az anyagokat indikatorként hasznalhatjuk oldoszerek polaritasanak
meghatarozasara, bioldgiai molekulak kdvetésére és azok bioldgiai funkcidinak azonositasara.
Gyakran a polaritds—érzékeny jelzémolekuldk hasznalata az egyetlen mdd arra, hogy fehérjéket
vagy lipideket és ezek kett6s rétegeit, valamint természetes membranokat vizsgéljunk. [15]

| /

/N N\ —N
H /S/
o /\\

Michler - keton Dansylamide

\N
/ . g

4-dimetil-amino.benzofenon

NH,

9. é&bra: Néhany szolvatokrom anyag
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3. Kisérleti rész

3.1 Felhasznalt anyagok

Oldobszer neve Oldoszer képlete Tisztasag Gyartd neve
Aceton CsHgO A.r. Molar Chemicals
Acetonitril CoH3N Analitikai tisztasag VWR
Ciklohexan CeH12 Allt. Reanal
Deuterlt kloroform CDCl; 99% D Sigma-Aldrich
Diklormetan (DKM) CH,Cl, Acr. Molar Chemicals
DMF C3;H;NO HPLC mindség VWR
Dioxan C4HgO, Allt. Reanal
DMSO C,HgSO HPLC minéség Carlo Erba
Etil-acetat C4Hs0O- A.r. Molar Chemicals
Hexan CeH1,4 A Molar Chemicals
Izopropanol C3HsO A, Molar Chemicals
Kloroform CHCI; A.r. Molar Chemicals
Metanol CH4,O A VWR
Piridin CsHsN HPLC mindség VWR
THF C4HgO HPLC mindség VWR
Toluol C/Hg HPLC min6ség Molar Chemicals

2. tablazat: A kisérletekhez felhasznéalt anyagok
3.2 A 4-amino-4 -izocianobifenil (ICAB) szintézise

Nyomasallo reaktorcsében végeztiik a kisérletet. A kevertetést magneses keverdvel valositottuk
meg. A reaktorcsébe benzidint (2,00 g, 10,9 mmol), kloroformot (15 ml), ka&lium-hidroxidot
(3,00 g, 53,48 mmol), és vizet (10 ml) tettlink. A reakciot 120 °C-on 3 napig folyamatosan
kevertetve végeztik. Lehiillés utan az elegyet extrahaltuk, a szerves fazist MgSO,4-on
szaritottuk, majd beparoltuk. A 2,03 g nyersterméket (sotétbarna, kristalyos) normal fazisu
szilikagélre parolva, szilikagéllel toltott oszlopra vittik fel és oszlopoztuk diklormetan

eluenssel. 71 mg diizonitrilt és 0,53 g amino-izonitrilt kaptunk. A kitermelés 25%.

KOH/CHCl,
H2N NH2 —eee— H2N NEC

10. abra: 4-amino-4’-izocianobifenil (ICAB) szintézise
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11. &bra: Az ICAB szintézishez hasznalt kisérleti elrendezés, bombacsével, olajfiirdovel.

3.3A 4-(N-metilamino)-4 -izocianobifenil  (monoMICAB) és 4-(N,N-dimetilamino)-4 -
izocianobifenil (diMICAB) szintézise

A kisérletet egy 100 cm*-es gémblombikban folyamatosan kevertetve végeztiik el. A lombikba
4-amino-4’-izocianobifenilt (0,200 g, 1,03 mmol), metil-jodidot (192 pl, 3,09 mmol), kalium-
hidroxidot (0,28 g, 5 mmol) és absz. dimetil-formamidot tettiink. 1 nap utan mar szimottevé
konverzio és keves kiindulési anyag lathaté a vékonyrétegen. Tovabb kevertettilk 3 napig, igy
minimalis volt a kiindulasi anyag mennyisége. A reakcidelegyet kb. 20 ml diklormetannal,
majd haromszor (s6s) vizzel valasztétolcsérben extrahaltuk, a diklérmetanos fazist MgSQO,4-on
szaritottuk, majd beparoltuk. A 190 mg nyersterméket (a kiinduldsi anyaghoz hasonl6
halvanysarga kristdlyos anyag) diklormetdn : hexan 1:1 (v/v) elegyével normal fazisd
szilikagélen oszlopoztuk. 60 mg (27%) monometil-, 62 mg (28%) dimetil-ICAB szarmazékot
sikertilt kinyernunk. Mindkét termék fehér, kristalyos.

18
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Me
KOH/Mel \
=3¢ —— N N=C
HoN N=C TOMF / ¥
Me

12. &bra: 4-(N,N-dimetilamino)-4’-izocianobifenil (diIMICAB) el6allitasa

3.4 Alkalmazott vizsgalati modszerek

3.4.1 Magmaégneses rezonancia spektroszkdpia (NMR)

A méréseket Bruker Avance DRX-400 tipust késziiléken végeztiik 25 °C-on-on CDCls-ban. Az
'H-NMR spektroszkopiai vizsgalatokat 400 MHz-en, a **C-NMR-t 100 MHz-en hajtottunk
végre. Bels6 standardként tetrametil-szilant (TMS) hasznaltunk.

3.4.2 UV — Vis spektroszkopia
Az ultraibolya-lathaté fotometrias méréseket HP 8453 diddasoros spektrofotométerrel

végeztik, 1 cm-es fényuttal rendelkezé kvarc kiivettaban, a méréshez 3,00 cm® oldatot

készitettiink el6.
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13. dbra: Az UV-vis mérésekhez hasznalt fotométer
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3.4.3 Fluoreszcencias mérés

A fluoreszcencids vizsgalatokat egy Xe-lampa fényforrassal ellatott Jasco FP-8200
spektrofluoriméteren végeztiik. Az excitacios és emisszios spektrumokat szobahdmérsékleten
rogzitettik 2,5 nm excitacios es 5,0 nm emisszios savszélesség, illetve 100 nm/perc pésztazasi
abszorbanciajuk 0,1 alatt maradjon, az Onabszopciot elkeriilendd. A kvantumhasznositasi
tényezé szamitasahoz 0,1 mol/dm® koncentracioju kinin—szulfat kénsavas oldatat hasznéltuk
referenciaoldatként (®,=55%).

14. abra: A fluoreszcencias méréshez hasznalt spektrofluoriméter
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4. Eredmények és értékelésuk

A legismertebb naftalin alapd szolvatokrom anyagok a LAURDAN (6-lauroil-1,2-
dimetilamoninaftalin) és a PRODAN (6-propionil-1,2-dimetilaminonaftalin). A karbonil és a
dimetilamino csoport kozott parcidlis  toltésszetvalas valdésul meg, mely jelentOs
dip6lusmomentumot kélcséndz a molekuldnak. Ez a dipélusmomentum gerjesztéssel tovabb
novelhetd, ami az olddszermolekuldknak a gerjesztett fluorofor koriili atrendezédéséhez vezet.
Az Gjrarendez6dés csokkenti a gerjesztett allapot energiajat, ezaltal jelentésen megvaltoztatja
az emisszios folyamat Stokes-eltolddasat. Kutatocsoportunk a vilagon els6ként helyettesitette a
karbonil csoportot izociano csoporttal, ezzel egy nagyon egyszeriien elballithatd és a
PRODAN-hoz hasonlé kivald szolvatokrom tulajdonsagokkal rendelkez6 molekulat az 1-
amino-5-izocianonaftalint (ICAN) kapva.

Kutatécsoportunk célja egy az ICAN-hoz hasonlé molekulacsalad kifejlesztése volt. A
szolvatokrom viselkedést alapvetéen meghatarozo dipélusmomentumot akartuk tovabb novelni
a donor (amino) és az akceptor (izociano) csoportok kozotti tavolsag ndvelésével. A naftalin
vazat ezért bifenilre cseréltik (ICAB), valamint a molekula polarizalhatosaganak névelése
érdekében metil csoportokat vittink fel az aminocsoportra (monoMICAB, diMICAB).
Kiinduldsi anyagként a 4,4’-diaminobifenilt (benzidin) valasztottuk egyrészt a para-
szubsztituensek kozotti nagy tavolsag (ezaltal varhatéan nagy polarizécids tengely), valamint a
benzidin sokoldall felhasznalasa (pl. festékipar) és konnyii hozzaférhet6sége miatt. A benzidin

optikai tulajdonsagait referenciaként hasznaltuk az altalunk eldallitott vegyiiletek vizsgalatanal.
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4.1 Az ICAB és szarmazékainak NMR spektroszképiai vizsgalata

Benzidinbd6l kiindulva diklorkarbénes reakcioval (CHCIl3, KOH, reflux) allitottuk el6 az ICAB-
ot, melyet oszlopkromatografias tisztitas utan metil-jodiddal reagaltattunk bazis jelenlétében. A
képz6d6 mono- és dimetil szarmazékokat szintén oszlopkromatografiaval tisztitottuk. A
termékek tisztasagat és szerkezetét *H- és *C-NMR spektroszkopiaval ellendriztiik.

A mérések igazoljak, hogy minden ICAB szarmazékok esetében tiszta anyagot kaptunk, a
cslcsok a vart értékeknél jelentek meg, ahogyan a 15. abran is jol megfigyelhet6. A szimulalt
spektrumok, amelyek segitsegével beazonositottuk a cslcsokat, a dolgozat Flggelékében

talalhat6ak.
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15. 4bra: Az ICAB (piros), monoMICAB (zold) és diMICAB (kék) *H-NMR spektrumai,
(CDCl3, 25 °C)

A spektrumokon csakis az adott molekuldhoz tartozo jelek talalhatéak igazolva mindharom
anyag tisztasagat. Az amino csoporthoz tartozo difflz jelet kortlbelul 3,9 ppm-nél lathatjuk.
Megfigyelhetjiik, ahogy az elsé metil csoport felvitelével csokken az amin jele, mikdzben ~3,2

ppm-nél megjelenik a metil csoport csicsa. A dimetil szarmazéknal az amin jel teljesen eltiinik,

22



4-amino-4’-izocianobifenil szarmazékok, mint potencidlis szolvatokrém fluoroforok

a metil csoport jele pedig kétszeres intenzitdsi a monometil szarmazék metil jeléhez

viszonyitva.
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16. abra: Az ICAB (piros), monoMICAB (zéld) és diMICAB (kék) *C-NMR spektrumai,
(CDCls, 25 °C)

A 16. abran bemutatott *C-NMR spektrumokon sem azonosithaté szennyezédés jele egyik
esetben sem. Az izociano csoport mind a harom esetben 165 ppm-nél taldlhatd, ami
megegyezik a vart értékkel. Az oldészer deuteral-kloroform volt, aminek a tripletje 77 ppm-nél
lathatd. A monoMICAB, valamint a diMICAB spektruman fellelhet6 a felvitt metil csoport jele
35 ppm-nél illetve 45 ppm-nél.
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4.2 Steady-state optikai tulajdonsagok vizsgalata

421 UV-Vis mérések

A termékek gerjesztesi hullamhosszanak meghatarozasahoz UV-vis méréseket végeztiink. Az
abszorpcios spektrumok felvétele segitett a fluoreszcens meéréseknél alkalmazott koncentraciok
meghatarozasanal is, ugyanis az emisszios méréseket olyan koncentracioknal kell végezni, ahol

az abszorbancia értéke 0,1 alatt van, a gerjesztés soran fellépd Onabszorpcidt elkeriilendd. Az

alabbi abran az ICAB hexanban felvett abszorpcids spektruma lathat. A tébbi termék
spektruma a Mellékletben kerll bemutatasra.
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17. abra: ICAB hexanban mért abszorbancia spektruma

A spektrum elég egyszerl felépitésii: egy nagy energidju elnyelési savot figyelhetiink meg 200-

240 nm kozott, mely valosziniileg a m-n* atmenetekhez tartozik. A HOMO-LUMO atmenet
széles, kis intenzitasu cstcsként figyelheté meg 300 nm korili maximummal. A 18. &bran jol

megfigyelhetd az izonitril csoport bevitelének hatdsa a molekulak abszorpcios spektrumanak
kinézetére. A benzidin amino csoportjanak izonitrilre cserélése az eredetileg 279 nm-nél
talalhatd csucsot ~20 nm-el feljebb 301 nm-re tolja az amino és izonitril csoport kdzotti
toltésmegoszlas kialakulasa miatt. A molekulaban az izonitril- elektronszivo, az amino csoport

elektronkiildé tulajdonsagii. Az elektronkiildé tulajdonsagot azNH,-csoport metilezeésével
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fokozhatjuk. Ezliton a t6ltésmegoszlas nagyobb mértéki lehet, mely a HOMO-LUMO atmenet
energiajat csokkenti, ezaltal az abszorpcids csucs helyzetét nagyobb hullamhosszak iranyaba
tolja el. Ez a batokrom eltolodas jol megfigyelhet6 a 18. abran: Egy metil csoport bevitele tobb
mint 10 nm eltolodast, az Ujabb metil csoport bevitele pedig tovabbi 10 nm eltol6dast
eredményez. Az abszorpcidés maximum helyzetét tehat 279-nm-rél 323 nm-re siker(lt eltolnunk
diMICAB esetében a kiindulasi benzidinhez keépest. Az alacsonyabb gerjesztési energia jobb
gyakorlati alkalmazhatosaggal parosulhat. Tovabbiakban fluoreszcens méreseknél ezt a csucsot

hasznéltuk gerjesztésre.
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18. &bra: Benzidin, ICAB, monoMICAB, diMICAB hexanban mért abszorpcios spektrumai
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4.2.2 Fluoreszcencia mérések

Az UV spektrumok felvétele utdn minden vegyilet esetén meghataroztuk a gerjesztési
(excitacids) spektrumot. A HOMO-LUMO éatmenet csucsat hasznélva felvettik az emisszios
spektrumokat majd ezek legintenzivebb csucsait hasznalva meghataroztuk a hozzajuk tartozé
gerjesztési spektrumokat. Kiilonboz6 olddszerekben vizsgalva az excitaciés maximum helyzete
benzidin esetében 279-306 nm, ICAB esetében 298-329 nm, monoMICAB esetében 305-338
nm, valamint diMICAB esetében 315-340 nm kozott talalhatd. A molekulak excitacids
spektrumait a 19. abran, illetve a Mellékletben mutatom be.

250 270 290 310 330 350 370 390
A (nm)

19. dbra: A Benzidin, ICAB, monoMICAB, diMICAB hexanban, dioxanban és DMSO-ban
(balrél jobbra) mért excitacios spektrumai. (20°C, V=3cm?®, ¢ = 4,12 - 1077 M)
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Az excitacios spektrumokon is jol megfigyelhetd, hogy a benzidin NH,-csoportjat izonitrillé
alakitva a gerjesztési energia lecsokken. A batokrom eltolddas a jobb konjugacioval és az
amino- és izonitril-csoport kozotti toltésmegoszlas kovetkeztében lecsokkent HOMO-LUMO
tavolsaggal magyarazhatd. Az excitacios maximumok csak Kis oldoszerfiiggést mutatnak, azaz
20-30 nm-es tartoményon belll helyezkednek el. Ez jo Osszhangban van az elmélettel,
miszerint az abszorpcios spektrumok alakjat csak kevesbé befolyasoljak az olddszereffektusok.
A Frank-Condon elv szerint ugyanis a gerjesztés pillanatszeri az atommagok mozgasahoz
képest, igy az alapallapotl és a gerjesztett allapotd molekulageometria megegyezik, a
szolvatburok szerkezete is valtozatlan marad.

Kovetkez 1épésként a gerjesztési maximumok ismeretében megvizsgaltuk az anyagok

emisszios spektrumait is:

s
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20. abra: Benzidin, ICAB, monoMICAB, diMICAB hexanban, dioxanban és DMSO-ban
(balrél jobbra) mért emisszids spektrumai. (20°C, V=3cm®, ¢ = 4,12 - 1077 M)
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Benzidin esetén a 20. abran jol megfigyelhetd, hogy az emissziés maximumok az Osszes
vizsgalt oldoszerben az UV tartomanyban helyezkednek el. Ezt vizualis megfigyeléseink is
alatamasztottak: UV-lampa alatt sem 254 sem 365 nm-es gerjesztéssel nem észleltiink
fluoreszcenciat, igy err6l a sorozatrdl fényképfelvétel sem késziilt. A legalacsonyabb emisszios
hullamhosszt hexanban mértiink (372 nm), a legmagasabb hulldmhosszt pedig DMSO-ban (403
nm), eltolédas mértéke AA=31 nm. Az eltolodas kodzel azonos az excitacios tartomanynal
tapasztalt értékkel (~37 nm), ami alapjan batran kijelenthetd, hogy a benzidin nem johet szoba,

mint szolvatokrom molekula gyakorlati alkalmazasoknal.

Az izociano csoport felvitelének hatasa legjobban az emisszios spektrumokban jelentkezik. A
benzidinnél megfigyelt 30 nm-es szolvatokroém tartomany mindegyik altalunk eldallitott
vegyuletnél kozel, vagy tobb mint hdromszorosara szélesedett. ICAB esetén a legalacsonyabb
hullamhosszt hexanban (353 nm) mértink, a legmagasabb hulldmhosszt pedig vizben (457
nm), az eltolodas értéke AA=107 nm.

monoMICAB esetén a legalacsonyabb hulldmhosszt hexanban (357 nm) mértink, a
legmagasabb hullamhosszt pedig vizben (458 nm), az eltol6das mértéke AA=92 nm.

diMICAB esetében a legalacsonyabb hulldmhosszt hexanban (357 nm) mértink, a
legmagasabb hulldmhosszt pedig DMSO-ban (447 nm), az eltolédas mértéke AA=90 nm.
Némileg meglepd, hogy vizben a vartnal joval kisebb eltolodast (417 nm) tapasztaltunk, emiatt
a diMICAB szolvatokrom tartomanya is sziikebb lett ~10-20 nm-rel az elvartnal. A jelenség
valoszinlileg annak tulajdonithat6, hogy a diMICAB nem tartalmaz szabad NH hidrogént,
amely a vizzel kdlcs6nhatasba tudna 1épni, igy az oldhatdséagot javitani. Feltételezéseink szerint
vizben a molekulaink a gyenge oldhat6sag miatt asszocialodnak igy a kdrnyezetiik apolarosabb
lesz az elvartnal. Hexanban és ciklohexanban kett6s cstcsot kaptunk, mely kisebb mertékben
mar az I[CAB spektruméban is megjelent. Az emisszios sav felhasadasa valosziniileg egy N-H,
vagy N-C rezgési atmenet megjelenésének tulajdonithat6 az emisszids spektrumban.

Az adatok 6sszehasonlitasaval megallapithatd, az alapvegylletre raépitve az elektron donor
csoportot jelentésen megndveltiik az eltolodas mértékét. A metil csoportok hozzaadasa némileg
csOkkentette az eltolodas mértéket, jelentésen nem befolyasolta azt. Ezeken a diagramokon
tisztan lathatd az alapvegyllet és a termékek olddszer fuggése. Lathatd, hogy az olddszer
polaritdsdnak novelésével tolddik el vords iranyba az emittalt fény hulldmhossza. Ezt a
jelenséget pozitiv szolvatokrom - vagy batokrom tulajdonsagnak nevezziik.

Az altalunk vizsgalt molekulak: benzidin, ICAB, monoMICAB és diMICAB spektralis
adatainak szemléletes dsszesitése a 3. tablazatban keril bemutatésra.
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AM(ex) nm AM(em) nm Stokes shift (Av, cm-1) @ (%)
Benzidin | ICAB | monoMICAB | diMICAB | Benzidin | ICAB | monoMICAB | diMICAB | Benzidin | ICAB | monoMICAB | diMICAB| ICAB | monoMICAB | diMICAB
Hexan 279 | 301 313 323 373 | 353 366 357 | 9033 | 4894 4626 2949 13,41 551 5,93
Ciklohexan - 302 316 325 - 354 368 360 - 4864 4472 2991 | 6,1 7,21 7,43
Toluol 295 | 310 323 329 295 | 371 388 387 | 7857 | 5304 | 5187 4555 | 6,59 6,1 5,82
Diklormetan| 286 | 307 322 336 384 | 390 405 412 | 8923 | 6932 6365 5490 | 6,45 | 12,26 6,73
THF 306 | 319 331 334 394 | 396 406 408 | 7299 | 6095 5581 5430 | 71 8,42 14,61

Kloroform 305 | 305 322 331 | 384 |398 400 405 | 6745 | 7661 | 6056 5520 | 1,9 6,16 2,69
Etil-acetat 285 | 315 326 330 | 391 |397 403 406 | 9512 | 6557 | 5861 5672 | 5,91 5,97 6,52

Dioxan 289 | 315 326 330 392 | 383 395 397 | 9092 | 5636 | 5358 5114 117,32 8,02 6,63
Aceton - 1329 325 327 - 407 427 422 - 5825 7350 6884 | 4,58 5,23 5,05
Metanol 281 | 308 327 333 397 419 422 430 10398 | 8601 6884 6774 | 0,84 4,73 1,49
Piridin - 1325 336 340 - | 415 421 422 - 6673 6009 5715 1 0,49 0,32 5,77
Acetonitril 286 | 310 324 333 393 | 410 421 429 | 9520 | 7868 7111 6720 | 6,11 8,59 7,64
DMF 299 | 314 335 339 403 | 423 435 433 | 8631 | 8206 6862 6404 | 7,23 4,76 15,08
DMSO 292 | 318 338 340 404 | 424 436 447 | 9494 | 7862 6650 7040 | 7,32 6,14 6,97
Viz 281 | 298 305 315 401 | 457 458 417 |10650|11675| 10953 | 7765 | 0,08 0,08 0,43

3. tablazat: A benzidin, ICAN, monoMICAB, diMICAB emisszios hullamhossza Aem), excitacios hullamhossza Aey), Stokes eltolodasa es
kvantumhasznositasi tényezdje.
Benzidint nem mértink minden oldészerben, mivel néhany olddszer abszorpcios tartoméanya éatfed a benzidin excitacids tartomanyaval.
Kvantumhasznositasi tényez6t sem szamoltunk, mivel a benzidin gyakorlati alkalmazasat gatolja a csak az UV tartomanyban talalhaté emisszidja. A
Stokes-eltolodasokrol elmondhat6, hogy az elvarasoknak megfelelden az oldoszer polaritas indexével egyiitt ndnek. A kvantumhasznositasi tényezok
nagy szorassal rendelkeznek, nem mutatnak sszefiiggést sem a polarizacié — sem a dip6lusmomentum véltozasaval. Altalanosan elmondhaté, hogy
nem rendelhetd egyik fluoroforhoz sem magas kvantumhasznositasi tényez0. A legmagasabb értéket az ICAB dioxannal készitett oldataval mértik:

17,32%-ot.
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21. abra: ICAB oldatsorozat balrdl jobbra novekvé polaritas szerint.

22. éabra: monoMICAB oldatsorozat balr6l jobbra ndvekvd polaritas szerint.

23.  abra: diMICAB oldatsorozat balr6l jobbra névekvé polaritas szerint A=365 nm-en
gerjesztve. Az oldatok polaritas szerinti sorrendben a kovetkezok a 21-23. dbrakon:
hexan, toluol, diklor-metan, tetrahidrofuran 1,4-dioxan, aceton, acetonitril, piridin,

dimetil-formamid és dimetil-szulfoxid. Az oldatok koncentracidja 0,056 :n—‘i

A 21-23. &bran vizualisan is jol megfigyelhetéek a vizsgalt vegyileteink emisszios

tulajdonsagai. ICAB esetében még csak a két legpolarosabb oldoszerben DMF-ben és DMSO-

ban tapasztalunk intenziv, lathaté kék fény-emissziét, monoMICAB esetében mar az

oldészerek felében, mig diMICAB-nal a legapolarosabbakat (pl hexan) kivéve szinte minden

olddszerben. Jegyezziik meg, hogy vizualis észlelésnél nem csak az emisszios maximum helye,

hanem az emisszios csucs alakja is befolyasolja a latvanyt. ICAB-t6l diMICAB felé haladva az

emisszios csucs egyre nagyobb hanyada esik a lathato tartomanyba. A képsorozat nagyszeriien

bizonyitja a szolvatokrom viselkedést is, azaz az emittalt fény hullamhosszanak oldoszer

polarités flggéseét is: pl. diMICAB-nal apolaros oldoszerben (hexan) az emisszios maximum
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Amax= 357 nm, polaros olddszerben (DMSO) az emisszios maximum Ama= 447 nm. Figyeljik
meg, hogy ICAB és monoMICAB esetében piridinben (jobbrol a harmadik Uvegcse) a vartnél
kisebb az emittalt fény intenzitdsa, gyakorlatilag kioltddast (quenching) tapasztalunk. A
jelenség a szabad NH hidrogénen keresztiili hidrogenhidas piridin komplex kialakulasaval
magyarazhato, amire a kés6ébbieckben még visszatériink. diMICAB esetében, ahol nincs szabad

NH hidrogén nem is tapasztalunk kioltodast piridin jelenléteben.
4.3 A szolvatokrom viselkedés leirasa

A szolvatokrom viselkedés leirasara toébb elmélet is sziletett az elmult évtizedekben. Ezek
kozott talalhatdéak szemiempirikus megkozelitések, ahol a mért és szamitott spetralis

paramétereket hasonlitjak 6ssze, valamint a tisztan elméleti, kvantumkémiai megkozelités.
4.3.1 A termékek oldoszer kdlcsdonhatasanak értelmezése Lippert—Mataga elmélet szerint

Legegyszeriibb megkozelités a Lippert-Mataga egyenlet, amely a Stokes-eltolddas és az
orientacios polarizadlhatosag kozott teremt kapcsolatot a bevezetdben mar ismertetett 7.

egyenlet szerint

hcAv = hc(va — vf) = ZaA—f (ug — ug)? + konstans (7)
ahol:

Av... Stokes eltolodas (az excitacos és az emisszios maximum kozti eltolodas)

Af...orientacios polarizalhatosag

Ha a Stokes eltoloddsokat abrazoljuk a Af fiiggvényében egyenest kellene kapnunk. Az
illesztéseket a 24. dbra mutatja be. Ahogyan az az abran is jol lathato eleg gyenge illeszkedést
kaptunk nagy szorassal. A Lippert Mataga elmélet hianyossaga, hogy leirasnal csak az oldoszer
dielektromos allandéjat és torésmutatojat vszi figyelembe és eltekint a specifikus oldészer-
oldott anyag kdlcsdnhatasoktol. hasznalata ezért elég korlatolt, a mi esetlinkben sem alkalmas

igy masik leirasi modot kerestlnk.
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24. dbra: Az ICAB (a.), monoMICAB (b.) és diMICAB (c.) Af (trésmutaté €és

dielektromos allando kulénbsége) fliggvenyében abrazolt Stokes eltolédasa

4.3.2 A termékek oldoszer kdlcsonhatdsanak Kamlet — Taft leiras szerinti értelmezése:

Mivel a Lippert-Mataga elmélet nem alkalmazhato a fluorofor—oldoszer kozotti specialis
kodlcsonhatasok matematikai leirasara, ezért egy masik leirasra tamaszkodunk. A Kamlet—Taft
elmélet az oldoszer—oldat kozotti savassagi-, bazicitasi- és polarizaltsagi/polaritasi
tulajdonsagok figyelembe vételével irja le a fluorofor viselkedését az alabbi multiparaméteres
egyenlet (10) felhasznalasaval:

Y=Yy+sn*+aa+bf (10)
ahol:

n*... polaritas/polarizalhatdsag hatasa az olddszerre

o.... oldészer HBD (hidrogen bond donor) savassaga

B... oldoszer HBA (hidrogen bond acceptor) bazicitasa
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Y a vizsgalt spektrdlis tulajdonsdg, pl.: emisszids maximum, Stokes-eltolodas, az
oldészerfiiggd a, B és m* paramétereck irodalmi tablazatokban megtalalhatéak. Az altalunk

hasznalt paraméterek a fliggelékben megtalalhatéak.

E harom paraméter figyelembevételével multilinearis regresszié analizissel meghataroztuk a

Kamlet-Taft egyenletben szerepl6 egylitthatokat, ahogyan a 13-18. egyenletekben feltlintettiik:

Vemmax(cm™) = (27850 + 514) — (1285 + 600) - @ — (2888 + 1017) - f — (3017 + 947) -r*  (13)

Av(em™1) = (4904 + 678) + (2489 + 793) - a + (1563 + 1343) - B + (2426 + 1251) - * (14)
Vemmax(cm™) = (27363 + 444) — (1024 + 518) - & — (2717 + 878) - B — (2528 + 818) - 71* (15)
Av(em™1) = (4245 + 592) + (2442 + 692) - a + (1194 + 1172) - B + (1787 + 1092) - * (16)
Vemmax(cm™) = (27363 + 444) — (1024 + 518) - a — (2717 + 878) - B — (2528 + 818) - 71" 17)
Av(em™Y) = (4245 + 592) + (2442 + 692) - a + (1194 + 1172) - B + (1787 + 1092) - * (18)

A (13) és (14)-es egyenletek az ICAB-hoz, a (15) és (16)-es egyenletek a monoMICAB-hoz,
(17) és (18)-os egyenletek a diMICAB-hoz tartoznak. Ezen egyutthatok ismeretében a fenti
egyenletek segitségével 6sszehasonlithatjuk a mért és szamolt emissziés maximumokat illetve a
Stokes—eltolddasokat. Az értékeket a viz kivételével az dsszes vizsgalt oldoszerre kiszamoltuk

és a kisérleti értékek ismeretében abrazoltuk a 25. abran lathatdé modon.
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25. dbra: Az ICAB (a., b.), monoMICAB (c., d.,) és diMICAB (e., f.,) mért és szamolt
emisszidés maximuma (a., c., e.), Stokes — eltolddasa (b., d., f.) a Kamlet — Taft elmélet
szerint.

A mért és szamolt adatok nagyon jo illeszkedést mutatnak, Kis szorassal. A regresszids
egyutthatd értéke minden esetben meghaladja legalabb a 0,9-et ezért megallapithat6, hogy a
Kamlet-Taft elmélet alkalmas az ICAB, monoMICAB és diMICAB szolvatokrom
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tulajdonsaganak leirasara, valamint hogy ezen molekulak valdodi szolvatokrém viselkedést

mutatnak.

4.3.3. A termékek oldoszer kélcsonhatasanak értelmezése Catalan leiras szerint

Az elmélet, hasonléan a Kamlet—Taft elmélethez, ugyanugy multi-paraméteres egyenlettel irja
fel a fluoroforok kolcsonhatasat az olddszerekkel. A kulonbség, hogy Catalan a
polaritas/polarizaltsdgot két kilon paraméterrel jellemzi, ami a mar bemutatott (11) egyenlet

mutatja.

V= ﬁmax,o + aSASA + bSB -SB + SSPSP + tSdPSdP (ll)

Az adatokat szintén multilineéris regresszios adatelemzéssel vizsgaltuk és az alabbi
egyenleteket irtuk fel:

Vemmax(cm™) = (36072 + 1540) — (3298 + 781) - SA — (1972 + 953) - SB — (9056 + 2108) - SP — (4748 + 1692) - SdP  (19)

Av(em™) = (—2569 £ 1990) + (4336 + 1009) - SA — (501 £+ 1232) - SB + (9206 + 2724) - SP + (3761 + 2187) - SdP (20)

Vemmax(cm™) = (33345 + 1567) — (2361 + 794) - SA — (1545 + 969) - SB — (5271 + 2144) - SP — (5215 + 1721) - SdP  (21)

Av(em™) = (689 + 1916) + (3174 £ 972) - SA — (1065 + 1186) - SB + (2347 £ 2623) - SP + (4891 + 2106) - SdP (22)

Vemmax(cm™1) = (34790 + 1864) — (1495 + 945) - SA — (2909 + 1153) - SB — (7299 + 2551) - SP — (4061 + 2048) - SdP (23)

Av(em™) = (—1648 £+ 1964) + (2288 + 996) - SA — (1641 £+ 1215) - SB + (4596 + 2688) - SP + (3856 + 2158) - SdP (24)

A (19) és (20)-as egyenletek az ICAB-hoz, (21) és (22)-as egyenletek a monoMICAB-hoz, (23)
és (23)-es egyenletek a diMICAB-hoz tartoznak. A fenti egyenletek segitségével az alabbi

diagramokat lehet felvenni:
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26. dbra: Az ICAB (a., b.), monoMICAB (c., d.,) és diMICAB (e, f.,) mért és szamolt
emisszioés maximuma (a., c., e.), Stokes — eltolodasa (b., d., f.) a Catalan elmélet szerint.

A 26-0s abran lathatd egyenesekrél altalaban ugyanaz mondhaté el mint a Kamlet-Taft
egyenlettel szamoltaknal: Nagyon j6 illeszkedést tapasztalunk a mért és szamolt értékek
kézott 0,9 vagy afolotti R? értékekkel. Egyetlen kivétel monoMICAB Stokes — eltolédasa

37



4-amino-4’-izocianobifenil szarmazékok, mint potencidlis szolvatokrém fluoroforok

Abszorbancia

(d.). A kiértékelés soran rendre a piridin értékeit figyelmen kivil kellett hagynunk, mert
nagyon nagy szérassal rendelkezett. Ennek az oka az lehet, hogy a monoMICAB piridinben

komplexet képez, ezéltal kioltas miatt valtozik a fluoreszencias tulajdonsaga.

4.4 ICAB szarmazékok piridinnel képzett komplexek vizsgalata

Kutatocsoportunk az ICAN szarmazékok vizsgalata sordn mar kordbban megfigyelte, hogy
piridinben fluoreszcencia kioltas Iép fel, amit a fluorofor piridinnel képzett komplexével
tudtuk magyaradzni. [16] Tovabba az irodalomban szdmos utalast talalhatunk, hogy az
aromas NH- csoporttal rendelkezé fluoroforok hidrogén-kotéssel komplexet képeznek

piridinnel.

Célunk volt annak kideritése, hogy ICAB szarmazekoknal is ugyanez a viselkedés
figyelhet6-e meg. A jelenség legkdnnyebben UV-vis titralassal kovetheté nyomon, ugyanis
a komplexnek kissé masak a spektrélis tulajdonsagai. Az ICAB és monoMICAB piridin

jelenlétében felvett UV titralasi spektrumait a 27-28. dbra szemlélteti.

——— CAB 0 pl piridin

e |CAB 10 pl piridin
e | CAB 20 p piridin
e |CAB 30 pl piridin
= |CAB 40 pl piridin
e |CAB 50 pl piridin
e |CAB 60 pl piridin

=
o
o

== |CAB 70 p piridin
ICAB 80 pl piridin

o
0
o

ICAB 90 pl piridin
e |CAB 100 pl piridin

o
for)
o

e |CAB 120 pl piridin
0.40 ICAB 140 pl piridin
ICAB 160 pl piridin
0.20 ICAB 180 pl piridin

ICAB 200 pl piridin

————|CAB 250 ! piridin

0.00

300 320 340 360 —— ICAB 300 ul piridin

Hullamhossz [nm]

27. &bra: ICAB UV-vis titralasi spektruma. Az egymast kovetd vonalak 10 ul piridin
hozzaadasat mutatjak
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28. dbra: monoMICAB UV-vis titralasi spektruma. Az egymast kovetd vonalak 10 pl
piridin hozzaadasat mutatjak

Mindkét 4bran jol megfigyelhetd, hogy piridin hozzaadéas hatasdra az abszorpciods sdvok
batokrom eltolodast szenvednek és a nagyobb hulldmhosszak felé ndé az abszorbancia.
Mindkét effektus jellemz6 a hidrogén-kotésii komplex kialakulasara. Alacsonyabb
hullamhosszaknal abszorbancia csokkenést kellene tapasztalnunk, azonban sajnos ez a régio
atfed a piridin elnyelési tartomanyaval igy ezt a részt nem tudjuk felhasznalni a
kiértékelésnél. Jol megfigyelhetd viszont egy komplexképzodésre utald izobesztikus pont
kialakuldsa 310 nm-nél ICAB és 325 nm-nél monoMICAB esetében. diMICAb esetében
semmilyen spektrélis valtozast nem tapasztaltunk piridin hozzaadasa utan. Kijelenthetd,
hogy az amino csoport hidrogénje fontos szerepet tolt be a hidrogén kotéses komplex
kialakitasaban. A komplexek feltételezett szerkezetét a 29. bran tuntettiik fel.
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29. dbra: A monoMICAB és ICAB piridinnel képzett komplexeinek feltételezett szerkezete

A komplexképzodésre az alabbi egyensuly irhato fel:

Ky
N+ P

(NP)y

(25)

Az egyenstlyban N az ICAB-ot vagy monoMICAB-ot, P pedig a piridint szimbolizélja.
Erre az az egyensulyra felirhat6 a kovetkez6 egyenlet:

1-(A/A)

€y Ao
[piridin] —Cow ) C K

A (26)

ahol, Ao és A a piridin hianyaban és jelenlétében mért abszorbanciat, A hullamhosszon, ey
és ey a hidrogénkotésii komplex és a szabad ICAB kioltési allanddja, Ky pedig a hidrogén
kotes, illetve a komplexképzddési folyamat egyensulyi allanddja. A titralasi spektrumokrol
kiilonb6z6 hullamhosszakon leolvastuk az egyes piridin  mennyiségekhez tartozo
abszorbancia értékeket és behelyettesitettiik a 12 egyenletbe. Az egyenletet abrazolva
tengelymetszetként a komplexképzddés egyensulyi allanddjanak -1 szereset kapjuk,
ahogyan a 30-31. abran is lathatjuk. A kovetkezd értékeket kaptuk Ky = 2+1 ICAB
esetében, monoMICAB eseteben pedig Ky= 1+1. Lathato, hogy a komplexképzddés kis
egyensulyi allandéval jatszddik le ezért nagy piridin mennyiség szilkséges a kimutatasahoz.
A nagy pontatlansagot a kis spektralis effektusok okozzak, azonban az irodalomban is
hasonlo értékekkel és hibakkal talalkozhatunk aromas aminok és piridin  kozotti

kdlcsonhatasok vizsgalatanal.
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31. dbra: monoMICAB abszorbanciajanak linearizacidja.
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4.5 ICAB szarmazékok kvantumkémiai vizsgalata

Az optikai tulajdonsdgok magyarazatara a Debreceni Egyetem Fizikai Kémiai Tanszékének
munkatarsaival egyiittmikodve kvantumkémiai szamitasokat végeztink. Meghataroztuk a
vizsgélt  vegylletek optimalt  szerkezetét alap illetve  gerjesztett  allapotban,
dip6lusmomentumaikat és kiszamoltuk spektrumaikat.

A dip6lmomentumok varakozasainkkal 6sszhangban mind alap, mind gerjesztett allapotban
nagyobbnak adoédtak (u=8,6 D ill. u=22 D), mint a kordbban vizsgalt ICAN szarmazékok
(u=8,23 és p=14.96 D) esetében. Az ICAB szarmazékok mégis rosszabb szolvatokrom

viselkedést mutattak. Ezt az ellentmondast a molekulaszerkezetek kiszamolasa utan tudtuk

feloldani.
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32. dbra; Az ICAB kvantumkémiai adatai.

A fenti abran jol megfigyelhetd, hogy alapallapotban nem sikalkati a molekula az ICAB két
benzolgytiriije jelentdsen elfordul egymdashoz képest a diéderes szog ¢ = 34°. Gerjesztett
allapotban a molekula sikabb alkatava valik ¢ = 12°. A szabad rotacid csokkenti az aromas
rendszer delokalizaciojat a két gyiirii kozott. Alapéallapotban 148 pm a tavolsag az 1-1°
szénatomok kozott és a program is egyszeres kotéssel jelzi ezt a kotést. Gerjesztett allapotban a
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kotéstavolsag 144 pm-re csokken, ami a kotésrend novekedését jelzi és ez jol megfigyelhetd a
szerkezetben a konjugaciora utald szaggatott vonal megjelenésével. Az alapallapotd szamolt

UV-vis spektrum nagyon jé egyezést mutat a mert spektrummal.

A diMICAB szadmolt szerkezetei nagy hasonldsagot mutatnak az ICAB esetében kapottakkal.
Az alapallapott diéderes szog 2 fokkal csokkent 34-r61 32fokra a gerjesztett alapoti, viszont
ugyanennyivel nétt 12-rél 14 fokra. A diMICAB jobb szolvatokréom viselkedését az amino
csoport dimetilezés kovetkeztében fellép6é jobb elektrondonor tulajdonséagaival ezéltal a
nagyobb toltésmegosztassal magyarazhatjuk. Ez a viselkedés nagyon jol megfigyelheté a
gerjesztett allapotokra DMSO-ban szamolt UV spetrumokon is. ICAB esetében az emisszios
maximum ~408 nm mig diMICAB-ra ~425 nm. Ez j6 egyezésben van a valds mért értékekkel,
melyek 424 illetve 447 nm. A kilonbségek még pontosabbak 17 nm a szamolt és 23 nm a mért.
Az eltérés a mért és szamitott értékek kozott annak tulajdonithatd, hogy a szoftver az
ugynevezett ,,polarized medium” megkozelitést hasznalja azaz csak az oldoszer polaritasat

veszi figyelembe és elhanyagolja a specialis oldott anyag—olddszer kdlcsdnhatasokat.

¢=32° . ¢=14°
$$——w4;=‘rosa o’ s s B e
UV-VIS Spectrum
UV-VIS Spectrum
50000 - o

080 50000 129
) Q.
40000‘ 050 2 = 40000 L0 5
5 30000 o0 S 30000 S
2 9 a gy
W 20000 - _ng LUy’ 20000 04 §
oz 10000 3
10000 \ = 228
J \ 010 0 J g 00

O.JLL (| [TY [ ooo T T T T

250 300 350 400 450 500 550
% a0 20 %0 B0 40 450 Excitation Energy (nm)

Excitation Energy (nm)
18pm — @ o om 18pm — 9 i
139 pm ? / 137 pm ?

a2 P,
138pm — 5 1 T\ 141 pm
9

Jd

33. dbra. A diMICAB kvantumkémiai adatai
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5. Osszefoglald

Munkank soran Uj, hatékony, 4-amino-4’-izocianobifenil (ICAB) alapu szolvatokrom
fluoreszcens vegydletcsalddot fejlesztettiink ki. Az alapvegyuletkét szolgaldo 4-amino-4’-
izocianobifenilt a konnyen hozzaférhetd, elterjedten hasznalt benzidinbdl kiindulva allitottuk
el6 diklorkarbénes reakcidval. A jobb fluoreszcens tulajdonsagok elérése érdekében az ICAB-
bol N-metil (monoMICAB) és N,N-dimetil (diMICAB) szarmazekokat készitettink. A
reakcidk enyhe koralmények kdzott jo kitermeléssel mentek végbe.
Az anyagok optikai tulajdonsagait UV-vis és fluoreszcencids maddszerekkel vizsgaltuk. Az
izociano csoport bevitele jelentés batokrom eltolodast okozott az abszorpciés maximum
helyzetében az UV spektrumban a benzidinhez képest (279 nm vs 301 nm, hexanban). Az
amino csoport metilezésével a voroseltolodas tovabb nétt: a monometil szarmazék nal 313 nm-
re, a dimetil szd&rmazéknal 323 nm-re. Az amino és izociano csoportok kozotti toltésmegoszlas
kedvezd hatdsa sokkal hagsulyosabban jelentkezett az emisszios spektrumokban. Mig a
kiindulasi benzidin gyakorlatilag nem tekinthetd szolvatokréom vegyuletnek, mivel a teljes
emisszios eltolédasa a kiilonboz6 oldoszerekben Alemmax~30 nm az ICAB-nal ez az érték
jelentésen megnott Adem max~104 nm-re. A monoMICAB és diMICAB esetében is hasonldan
kivalo tartomanyokat kaptunk: Alemmax~92 nm €és Alemmax~90 nm. A benzidin emisszios
maximumai 400 nm kozelében vagy az alatt talalhatdak, ami a gakorlati alkalmazasokat
megneheziti. Az izociano szarmazeékokndl az emisszidos maximumok helyzetében is jelentds
batokrém eltolodast figyeltink meg a kovetkezé sorrendben ICAB< monoMICAB <
diMICAB. A dimetil szarmazék polaros oldoszerekben nagyon szép kék emissziot mutatott, jo
kvantumhasznositési tényezokkel.
A vegyuletek szolvatokrom viselkedésének matematikai leirasara a Lippert-Mataga, Kamlet—
Taft, valamint a Catalan elméletet alkalmaztuk. A Kamlet-Taft illetve Catalan leiras szerint
nagyon j6é egyezéseket talaltunk a mért és a szamitott spektralis értékek kdzott az illeszkedés
értékei kozel vannak vagy megaladjak a 0,9-et. Ennek fényében kijelenthetjuk, hogy 4-amino-
4’-izocianobifenil és szarmazékai valodi szolvatokrom viselkedést mutatnak.
A szabad NH-hidrogént tartalmazé szarmazékok piridinnel fluoreszcencias kvencselédést
mutatnak. Piridinben hidrogén kotésti komplex képzodését mutattuk ki ICAB és monoMICAB
esetében, mig a diMICAB nem kvencselhet6 piridinnel.
Kvantumkémiai szamitasok alapjan megallapitottuk, hogy az 1-1° ko6tés koriil a benzol gytrik
szabadon rotalédhatnak, ezaltal nem lesz teljes az egész molekulara kiterjedd konjugacio és a
vartnal kissé elénytelenebb emisszids tulajdonsagokat kapunk. Az emlitett vegyiletek ennek
ellenére is jo eséllyel palyazhatnak, mint kék fényt emittalo diédak festékanyagai.
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6. Summary

Our aim was to develop a novel, efficient series of fluorescent compounds, based on 4-amino-
4'-isocyanobiphenyl (ICAB). 4-amino-4'-isocyanobiphenyl, acting as base compound was
synthesized from benzidine, a widely used, easy-to-access material, by a reaction with
dichlorocarbene. In order to achieve better fluorescent properties, N-methyl (monoMICAB)
and N,N-dimethyl (diMICAB) derivatives were prepared from ICAB. Reactions were carried
out in mild conditions with good yields.

Optical properties of the synthesized compounds were investigated by UV-Vis and fluorescent
methods. A significant batochromic shift was observed on the absorption maximum in the UV-
Vis spectrum by the incorporation of the isocyanide group compared to the one of benzidine
(301 nm vs 279 nm in hexane, respectively). The redshift was further increased by the
methylation of the amino group: 313 nm for the monomethyl and 323 nm for the dimethyl
derivative. The positive effect of the charge separation was more pronounced in case of the
emission spectra. While the starting compound, benzidine cannot be accepted as a
solvatochromic compound, since its whole emission shift in different solvents is Alem max~30
nm, it has been significantly increased to Akemmax~104 nm in case of ICAB. Similar excellent
ranges were obtained in case of monoMICAB and diMICAB: Alkemmax~92 nm and Alem max~90
nm, respectively. Emission maxima of benzidine were below 400 nm, which make practical
applications difficult. A significant batochromic shift was observed in the position of the
emission maxima of the isocyano-derivatives as the followings: ICAB<monoMICAB<
diMICAB. Dimethyl derivative showed beautiful blue emission in polar solvents with good
quantum vyields.

Mathematical description of the solvatochromic behavior of the compounds was carried out by
the Lippert-Mataga, Kamlet-Taft, and the Catalan theories. Using the Kamlet—Taft and the
Catalan theories a good correlation was achived between the measured and the calculated
values, regression coefficient was close to or above 0.9. Based on that it can be concluded that
the 4-amino-4-isocyanobiphenyl and its derivatives show real solvatochromic behavior.
Derivatives having free NH-hydrogen show fluorescent quenching by pyridine. The formation
of a hydrogen-bonded complex was observed in pyridine in the case of ICAB and
monoMICAB, while diMICAB cannot be quenched by pyridine.

Based on quantum chemical calculations it was concluded that benzene rings can be freely
rotate around 1-1' bond, so the conjugation would not be spread to the whole molecule,
therefore more disadvantageous emission properties are obtained. However, the above

mentioned molecules can be promising dyes for light emitting diodes.
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8. Melléklet

8.1 ICAB és szarmazékainak szimulalt *H-NMR spektrumai
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8.3 monoMICAB és diMICAB abszorpcids spektrumai:
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M7) abra: A monoMICAB hexanban mért abszorbancia spektruma

Hasonloan a 17. abrahoz ez a spektrum is egyszerii felépitési. A HOMO-LUMO &atmenet
széles tartomanyban valdsul meg kis intenzitasd csuccsal 315 nm koruli maximummal. A metil

csoport beépitésével eltoltuk a gerjesztési maximumot hozzavet6legesen 15 nm-rel.
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0.40

0.35

0.30

0.25

%)
é:? 0.20 +

0.15 -

0.10 +

0.05 -

0.00

275 285 295 305 315 325 335 345 355 365 375 385 395
A (nm)

M8) abra: A diMICAB hexanban mért abszorbancia spektruma
Az M7-es abszorpcids spektrumhoz képest, nem nagy kiilonbség allapithatdé meg. A HOMO —
LUMO é&tmenet hasonldan a korabbiakkal itt is széles tartomanyban valdsul kis intenzitasu

csuccsal. Azonban a masodik metil csoport felvételével az abszorpciés maximum tovabb

tolodott ~10 nm-rel.
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8.4 ICAB szarmazékok excitacios és emisszios spektrumai
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M9) abra: A benzidin excitacios spektrumai kiilonb6z6 oldoszerekben.
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M10) abra: Az ICAB excitéacios spektrumai kiilonb6z6 olddszerekben.
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M11) abra: A monoMICAB excitacios spektrumai kiilonb6z6 oldoszerekben.
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M12) abra: A diMICAB excitacios spektrumai kiilonb6z6 oldoszerekben.
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Normalt intenzitas

Normalt intenzitas
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M13) abra: Benzidin emisszids spektrumai killonb6z6 oldoszerekben.
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M14) abra: ICAB emisszids spektrumai kiillonbozo olddszerekben.
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M15) abra: monoMICAB emisszios spektrumai kiillonbozé oldoszerekben.
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M16) abra: diMICAB emisszios spektrumai kiilonb6z6 oldoszerekben.
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8.5 A szamitasokhoz hasznalt Kamlet—Taft és Catalan paraméterek

) . Kamlet - Taft paraméterek Catalan paraméterek
Oldoszer | Polaritas Index 3 b e SA | SB Sp T
Hexan 0 0 0 -0,04 0 |0,056|0,6164| 0,519
Ciklohexan 0 0 0 0 0 |0,073| 0,683 | 0,557
Toluol 2,4 0 0,1 0,54 0 |0,128|0,7816| 0,655
Dikl6rmetan 3,1 0,13 0,1 0,82 ] 0,04 |0,178|0,7612| 0,876
THF 4,0 0 0,55 0,58 0 |0,591|0,7139| 0,838
Kloroform 4,1 0,2 0,1 0,53 ]0,047|0,071|0,7833| 0,786
Etil-acetat 4.4 0 0,45 0,55 0 |0,542|0,6558| 0,795
Dioxan 4,8 0 0,37 0,55 0 0,444|0,7374| 0,701
Aceton 51 0,08 0,43 0,71 0 |0,475| 0,651 | 0,881
Metanol 51 0,98 0,66 0,6 ]0,605/0,545|0,6079| 0,857
Piridin 53 0 0,64 0,87 ]0,033|0,581|0,8416| 0,922
Acetonitril 5,8 0,19 0,4 0,75 ]0,044|0,286| 0,895 |0,6448
DMF 6,4 0 0,69 0,88 ]0,031|0,613|0,7589| 0,939
DMSO 7,2 0 0,76 1 0,072|0,647|0,8295| 1
Viz 10,2 1,17 0,47 1,09 ]11,062|0,025| 0,681 | 0,997

M17) tablazat: A méréshez hasznalt oldatok polaritas indexei, Kamlet-Taft- és Catalan

paraméterei
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