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Jel6lésjegyzék

HOMO - Legmagasabb (energiaju) betoltott molekulapalya
LUMO - Legalacsonyabb betéltetlen molekulapalya
AIE — aggregécié indukalt emisszio

absz. — abszolutizalt

EtOAC — etil-acetat

THF — tetrahidrofuran

AcCN — acetonitril

VRK - vekonyréteg kromatogréafia

NMR — magneses magrezonancia spektroszkopia

IR — infravoros spektroszkopia

ekv. — ekvivalens

BuLi — butil-litium



. Bevezetés

A karboranok az utébbi évtizedekben az érdeklédés kozéppontjaban alltak,
koszonhetéen egyedi szerkezeti tulajdonsagaiknak, kiemelkedd stabilitasuknak, valamint
alacsony toxicitdsuknak. Szamos eldallitott karboran vegyiilet koziil a fluoreszcenciat mutatd
karboran-fluorofor konjugatumok kertiltek el6térbe az elmult években. Amig a legtobb
fluoreszcens anyag esetében a koncentracié ndvekedésével a fluoreszcencia intenzitas egy
bizonyos koncentracio felett nem né aranyosan a koncentracioval, addig a szénen-szubsztitualt
orto-karboranoknal ellentétes folyamatot észleltek. Ezt a jelenséget aggregacio indukalt
emisszionak nevezik és eldszor szilolok esetében irtak le. Karbordnok esetében a folyamat
mechanizmusa nem teljesen tisztazott. Az irodalomban csupan néhany bdron szubsztitualt
karborant irtak le és azok fotofizikai tulajdonsagait nem vizsgaltak behatdan.?> Munkam soran
bor-szubsztitudlt orto- és meta-karboranokat allitottam eld, majd vizsgaltam fotofizikai

tulajdonséagaikat. Az eredmények jobb megértéséhez kvantumkémiai szamitasokat is végeztem.

1. Irodalmi attekintés

A boranok torténete

A boranok borbdl és hidrogénbdl (altalanos képlettel BxHy) felépiilé vegyiiletek, melyek
a természetben nem fordulnak eld, mesterséges vegyiileteknek tekinthetéek. A boran kémia
uttoro alakja Alfred Stock volt, aki a XX. szazad elején foglalkozott boranok eldallitasaval. A
boranok altalaban levegére érzékeny, sokszor piroforos anyagok, ezért eléallitasuk 100 évvel
ezeldtt nagy kihivasnak szamitott. Dontden levegdkizaras mellett, Schlenk-technika
segitségével szintetizaltak ezeket a vegylileteket kis mennyiségben, de a kor szerkezetvizsgalati
modszereinek kezdetlegessége miatt sok esetben nem tudtdk bizonyitani a tényleges
szerkezeteket. Maga a diboran szerkezetét el6szor 1940-ben Stitt, majd 1943-ban Longuet-

Higgins munkaja utdn tudtik megfelelden leirni.>*



A boran kémia az 1950-es években kapott Gjabb lendiletet, amikor a hideghaboru elején
a nagyhatalmak célja az volt, hogy olyan vegyiileteket allitsanak eld, amelyek effektivebben
hasznélhatdk (példaul egy atombomba célba juttatasanal) repiilé- és rakétatizemanyagként.

Az Amerikai Egyesiilt Allamokban a ZIP- és HEF-projekt keretében olyan boran- és
karboranszarmazékokat allitottak eld, amelyek kezdetben nagyon igéretesnek tiintek, miutdn a
boran alapd tizemanyagok 40%-kal nagyobb fajlagos (tomegre vetitett) égéshével rendelkeznek
a megfeleld szénhidrogén alapl (zemanyagokhoz képest. A leggyakoribb anyagok a
pentaboran-9 (BsHo) és a dekaboran-14 (1. abra), illetve ezeknek az alkilezett szarmazékai

voltak. A HEF-3 kdédu anyagot példaul az etil-dekaboran jelélte (1. &bra).
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1. abra: A dekaboran-14 (balra) és az etil-dekaboran (jobbra)

E vegylletek felhasznélasa soran szamos probléma mertilt fel, tobbek kozt piroférosak,
ami megneheziti a tarsolasukat. Ezenkiviil rendkiviil mérgezéek, béron at is konnyen
felszivodnak. Felhasznalasuknak azonban nem ezek a problémak szabtak gatat, hanem hogy
égésiik soran nagy keménységi szilard bor-karbidok, -nitridek és -oxidok keletkeztek, amik
kéarositottak a hajtomiivet, igy a projekteket hamar lezartak. A nagy mennyiségii nem publikalt
kutatas egy részét az 1960-as években hoztdk nyilvanossagra, viszont manapsdg mar az

interneten konnyen talalhatunk titkositas al6l feloldott dokumentumokat.

Boranok szerkezete és ndmenklatiraja

A boranok legegyszeriibb képvisel6je a boran (BHs), amely normal kériilmények kozott
gazhalmazallapotd és dimerizal, diborant alkot (B2He). A diboran szerkezetét eleinte a



megfeleld telitett szénhidrogénnel analog modon probaltak leirni, ugyanakkor nem vonhato
kdzvetlen parhuzam, miutdn a bor eggyel kevesebb vegyértékelektronnal rendelkezik; tehat
amig az etdnban (C2Hs) 2 -4 + 6 - 1 = 14 vegyértékelektron talalhatd, addig a diboranban
2-3+6-1=12.Ezisbizonyitja, hogy nem lehet H3B-BH3 a szerkezet. Ma mar tudjuk, hogy
a diboran szerkezete nem irhato le tradiciondlis (két centrumos két elektronos) kovalens
kotésekkel.
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2. abra: A diboran szerkezete

A 2. abra mutatja be a diboran szerkezetét, ahol néhany kotéshossz adatot is
megjelenitek. A B-H-B hidban talalhaté B-H kotések hosszabbak (1,34 A) mint a terminalis B-
H; kotések (1,19 A), ami megmutatkozik kiilonféle spektroszkopiai adatokban is. A kialakuld
szerkezetet harom centrumos, ket elektronos kotések kialakuldsaval tudjuk magyarazni. A
hidrogénatom 1s palyaja, egy boratom egy elektront tartalmazé sp® hibrid palyaja és egy masik
boratom betoltetlen sp® hibrid palyija keveredésébél all elé harom molekulapélya, egy kotd,
egy nemkotd €s egy lazitd palya. A harom atom igy két elektronon osztozik gy, hogy a két
boratomon az elektronsiiriség azonos. A diboran két ilyen B-H-B hidat tartalmaz, valamint
egy-egy bdératomhoz két Ugynevezett terminalis hidrogén (H:) is kapcsolodik. Ezek a B-Hy
kotések klasszikus 2 centrumos 2 elektronos kotések. Az athidald hidrogének a sik alatt, illetve

felett helyezkednek el, mig a terminélis B-H kotesek egy sikban.

A nagyobb tagszam( boranok szerkezetében szintén dominansak a tébb centrumu
kotések, aminek koszonhetéen — ellentétben a szénhidrogénekkel — e vegyiletek nem lancokat

és gytiriiket, hanem haromdimenzids szerkezeteket alakitanak ki.°> A boranok némely



képviseldje kiemelkedd stabilitassal bir, ami miatt William Lipscomb, késébbi kémiai Nobel-
dijas szuperaromasoknak nevezte ezeket a vegyileteket.> E vegylletek kotésszerkezetét a
legegyszeriibben a [BeHs]> szerkezetén keresztiil lehet demonstralni, amit sokaig a CsHs
szervetlen kémiai analdgjaként probaltak leirni. Ugyanakkor hamar kiderilt, hogy e
vegyliletekre nem alkalmazhatéak a korabbi szabalyszertiségek. A boratomok 2s és 2p;
atompalyai hibridizalodnak és az atomonként keletkez6 két sp hibrid palya egyike a klaszteren
kivili B-H kotésekért felelds, ezek nem vesznek részt a klaszter kotéséinek a kialakitasaban. A
boratomok masik sp hibrid palyaja a klaszter kozepe felé mutat és koté molekulapalyat hoznak
létre. A nem hibridizalt px és py palyak érintéiranyu (tangencialis) kot6- és lazitopalyakat
alkotnak. A tangencialis ko6té molekulapalyak harom centrumos két elektronos koétésekként
irhatok le.

Miutan a klaszterek zart vagy nyilt poliéder forméat vesznek fel, a kovetkezo
nomenklatarat alkalmazhatjuk: a klozo eldtagot hasznaljuk a zart poliéderek jellemzésénél,
illetve a nido (egy), arachno (kett6), hifo (harom) (vagy klado (négy)) deszkriptorokkal
jellemezziik a kiilonb6z6 nyilt klaszterii vegyiileteket az alapjan, hogy hdny atomcstics hianyzik

a zart poliéder szerkezethez (3. dbra).

klozo nido arachno hif o

3. &bra: A kiilonbozd klasztervegyiiletek poliéder szerkezetei

Noha a fenti ndmenklatira pontosan definialja e vegyuleteket szerkezetét, egy adott
Osszegképletii boranhoz tartozo szerkezetet nehéz megjosolni. Kenneth Wade 1971-ben
megalkotott egy, késébb rola elnevezett szabalyt, ami alapjan képes volt elére jelezni a
klaszterek szerkezetét. Kés6bb Michael Mingos kiterjesztette mas klasztervegydletekre, igy ma
Wade-Mingos szabalynak is nevezziik (1. tablazat).” A szabaly alkalmazisa az alabbi fobb
pontokbol all:



1. Hatarozzuk meg, hany darab vegyertékelektron talalhato a rendszerben.

2. Vonjuk ki beldle azokat az elektronokat, amik nem vesznek részt a vaz kotéseiben

(B-H vagy C-H kotések).

3. Osszuk el a kapott elektronszamot kettovel, igy megkapjuk a vazelektronparok szamat.

4. A vazelektronpar szam alapjan és a csucsok szdma (hany darab BH és CH csucs van)

alapjan az alabbi tablazatbol olvashatjuk ki a szerkezetet.

1. tablazat: A Wade-Mingos szabalyok

vegydulet tipusa

altalanos képlet

vegyeértékelektron

vazelektronparok

szam szama (SEP)
klozo BnHn? 4an +2 n+1
nido BnHn* 4an+4 n+2
arachno BnHn® 4n +6 n+3
hifo BnHn® 4n +8 n+4

Maradva a fent targyalt [BeHe]* példajanal, amennyiben 6sszeadjuk a rendelkezésre allé

vegyertékelektronokat és kivonjuk bel6le a B-H kotésekhez szlikséges elektronok szamat,

azt tapasztaljuk, hogy a 7 darab koté molekulapalya mindegyikét nem tudjuk betdlteni
pusztdn a vegyértékelektronokkal. Tovabbi két elektron sziikséges a stabil szerkezet

kialakitasahoz, amivel egyértelmiivé valik hogy miért lesz kétszeresen negativ toltésii a

(6:-3)+(6-1)—6-2=12e€"

rendszer. Tehat a [BsHs]> -ban a vazelektronparok szama:

Ez a vegyllet n+1 tipusu lesz tehét, igy klozo poliéder formét vesz fel. Ismeretlen tipusu

klasztervegyulet esetén a Wade-Mingos szabaly segitségével a klaszterek tipusat meg tudjuk

6:3)+(6-1)+2—-6-2=14

12—4 = 7 elektronpar

hatarozni az 6sszegképletbdl.




Karboranok

A boranok egy vagy tobb bdratomjat mas heteroaromokra cserélhetjik, igy
heteroboranokhoz jutunk. Ezek kozil a karboranok — amelyek bor és hidrogén mellett
szénatomokat is tartalmaznak — kiemelkednek nagy stabilitasukkal és szamos terlleten valo
felhasznalhatdsagukkal. A stabilitas réeszben magyarazhaté azzal a ténnyel, hogy a boér- és
szénatomok méretében nincs jelentds kiilonbség. Karborant, mint elnevezést hasznalhatjuk az
egész vegyuletcsalad jellemzésére, ugyanakkor legtdbbszor a klozo-dikarbadodekaboranokra
alkalmazzak, kdszonhetden annak a ténynek, hogy e vegyiiletek a legstabilabbak és ennélfogva
a leggyakrabban vizsgaltak. Harom izomert kilonboztethetink meg a szénatomok
elhelyezkedése alapjan és szerves kémiai analdgia alapjan orto-, meta- és para-karboranoknak
nevezzik ezeket a vegyuleteket (4. &bra). Miutan a vezetd kémiai folyoiratokban megjelend
kozleményekben is ezeket a trivialis neveket alkalmazzak, ezért dolgozatomban én is ezt a

ndmenklaturat kdvetem.

TR //\ .

\\I// \\I// \|//

orto-Karboran meta-karboran para-karboran

CH

4. abra: A karboran harom izomerje

A boranoknal részletezett tobbcentrumos kotések dominanciaja a karboranoknal is
megfigyelhetd, ugyanakkor a szénatomok jelenléte miatt gyokeresen megvaltozik a kemiai
jellegiik. Egyrészt a szénatom eggyel tobb elektronnal rendelkezik, ami megjelenik a klaszterek
toltésében, masrészt a szén elektronegativabb a boratomoknal. Példaul az egyik legstabilabb
szervetlen vegyiilet, a klozo-dodekaborat ([B12H12]%) izoelektronos a karborannal (C2B1oH12),
amely szintén kiemelkedGen stabil. Mivel a szénatomok elektronegativitasa nagyobb a
boratomokénal, a klaszter elektroneloszlasa nem szimmetrikus az orto- és a meta-karboran
esetében (a para izomer esetében viszont igen). Tobbek kozdtt ezért tudjuk szelektiv reakciokba

vinni a kiilonb6z6 cstucsatomokat e vegyiiletekben.
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Karboran eldallitasa

A klozo-1,2-dikarbadodekaboran eléallitasa dekaboranbdl torténik acetilénnel, (vagy

acetilénszarmazékkal) Lewis-bazis, példaul dietil-szulfid jelenlétében (5. abra).

R
|
| R*
G{[ y Et,S, R—-C=—cC—R* {//_\\\7/ BH
\} // -2 H, > /\\—/\ C

i* \/// - Et,S t\l /7 o

5. bra: Az orto-karbordn elballitisa

Ezzel a reakcidval orto-karborant tudunk szintetizalni, a meta-, illetve para izomereket
termikus izomerizéacidval lehet eléallitani. Hevités hatasara 425°C-on a meta (1,7), 650-700 °C
hémérsékleten pedig egyensulyi reakcidban a legstabilabb para (1,12) izomer alakul ki (6.
abra). Termodinamikailag az orto izomer a legkevésbé stabilabb, mivel a két elektronegativ
szénatom egymas mellett helyezkedik el. Az orto- és meta-karboran kézott B3LYP/6-311+G**
szamitasi szinten 16,2 kcal/mol , amig a meta és para izomer kdz6tt mar kisebb a stabilitasbeli
kilénbség, 2,8 kcal/mol, igy atalakuldsuk egyensulyra vezet. Ezzel magyarazhaté a nagy
tisztasagu para-karboran nehéz eldallitasa, aminek megfeleléen &ra 5-10-szerese is lehet a

masik két izomerhez képest.

//\\ 425 °C //\\ 650-700 °C //\\

|/ A |/ |/ A

6. abra: A karboran termikus izomeracidja

BH

CH
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A karboréanok ,,elektronhidnyossaga”

Sokaig a boranokrol, karboranokrol és  altalanossagban a  poliéderes
klasztervegytiletekrdl azt hitték, hogy elektronhianyos vegyuletek. Ennek oka, hogy az akkorra
mar jol ismert két centrumos, két elektronos kotések alapjan akartédk levezetni az Gjonnan
felfedezett vegyuletek szerkezetét. A karbordnok esetében az elektronhidny elméletet az is
alatamasztotta, hogy a karboran szénatomjain keresztiil erés elektronszivd szubsztituensként
viselkedik. A jelenség magyarazata nem az elektronhianyos kornyezet, hanem az, hogy a
szénatomok boratomokhoz kapcsolddnak és nagyobb elektronegativitdsuk miatt a szénatomok
elektronszivo hatasu kornyezetet alakitnak ki maguk korul. Ugyancsak fontos megemliteni,
hogyha a bératomokhoz kapcsolunk szubsztituenst, altalaban elektrondonalast tapasztalhatunk
a klaszter iranyabdl.2 Az elektronhianyos elméletet tovabb gyengiti az a tény, hogy ha
elektrokémiai Gton redukaljuk a karboranokat, akkor azok legtobb esetben felnyilnak, ami
bomlési reakciokhoz vezet. E kiserleti tény egyértelmiien mutatja, hogy a karboranok pontosan
annyi elektronnal rendelkeznek, amennyivel “jol érzik magukat”, tovabbi elektron felvételét
nem igénylik. Elméleti aton a molekulapalyak vizsgalataval is ugyanerre a konkl(ziora
juthatunk; karboranok esetében az Osszes kot6palya betoltodik és a lazitopalyak pedig
betdltetlenek maradnak, ez pedig a leheté legnagyobb stabilitast jelenti (lasd a BeHe*

szerkezete).

A karboranok reaktivitasa

Az orto-karboran reakcioinal altalaban 5 f6 reakciotipust kiilonboztetlink meg; szubsztitucio a
szén-, illetve boratomon, termikus klaszter-atrendez6dés, bazis altal elésegitett deboronizacio,

tovabba bor eltavolitas nélkili redukcids klaszternyitas, amellyel nido szerkezet alakul ki

1. C-H deprotonalas

12
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7. dbra: Az orto-karboran deprotonalasa, majd C-alkilezése

A szénatomok a klaszterben parcialis negativ t6ltéstick az 6ket koriilvevé boratomok
miatt, igy a C-H kotések erésen polarizéltak, ellentétben a B-H kotésekkel. Ez azt jelenti, hogy
erds bazis jelenlétében a szénatomok deprotonalhatoak és a megfeleld aniont, illetve dianiont
kapjuk. A karborant altalaban butil-litiummal reagéltatjak toluolban monolitialt (vagy 2 ekv.
reagens esetében dilitialt) szarmazékot kapva a butan mellett (7. abra).® (Hasonl6 maddon
Grignard-reagens, alkalifém vagy alkalifém-hidridek is alkalmasak erre a célra.) A litialt
karborént alkil-halogeniddel reagéltatva C-szubsztitudlt monoalkil- (vagy dialkil-)
karboranokat kaphatunk. Eter tipusti old6szerben a mono- és diszubsztitualt termékek
egyensulyi elegyet alkothatnak, ami miatt szelektiv reakciok megvaldsitasa kilondsen nehéz.
A C-H deprotonalés az orto-karboran esetében a legkdnnyebb, a meta és para izomerek
deprotondalasa nehezebb feladat. Ennek az a magyarazata, hogy a két szomszédos szénatom
miatt az orto izomerben a legpolarisabb a C-H kotés, de ahogy messzebb keriilnek a

szénatomok egymastol, a C-H kotés polaritasa is csokken.

2. A Klaszter degradécidja BH csucsvesztéssel

A karboranok nagy stabilitast mutatnak a legtobb degradald reagenssel (erds savak,
oxidalészerek vagy bazisok) szemben. Egyediili és egyben legfontosabb degradaciojuk erds
nukleofilekkel vald reakcidjuk, mely sordn egy BH csucs kihasad (borsav szarmazékként).
Orto-karboran esetén erelyes kortlmények kozott a mindkeét szénhez kapcsolodo, igy a
legelekropozitivabb 3-as helyzetii BH cstcson torténik a tamadas. E reakciot legtobbszor forrd
metanol és kalium-hidroxid elegyével végzik (8. abra).® A BH cstcs kiszakitasaval nido-
karboran monoaniont kapunk ([C2BsH12]), ami amfoterként viselkedik, protonalhatjuk a nido-
karboran kinyerésehez, illetve 0jbol deprotonalhatdak is (8. abra). A deprotonalassal (pl.:
natrium-hidriddel vagy butil-litiummal) el6allo dianion nyitott oldala a ciklopentadienil

anionnal izoelektronos, ennélfogva kitiind komplexképzd (n°-0s komplexek).
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8. abra: A nido-karboran anion protonalasa és deprotonalasa

Ez az anion kit{ind ligandum szendvics komplexek képzéséhez pl. Co®*, Fe3* vagy Ni*

ionokkal, melyek kozil a kobalt-biszdikarbolid (9. dbra) szamos felhasznalasi lehet6sége

ismert, példaul radioaktiv hulladékokbol a *’Cs* izotop extrahalasa.®®

I
\7\|
avs

b/\i

2 BH

CH

9. &bra: A kobalt-bisz(dikarbollid) szerkezete

3. Elektrofil szubsztitlcio:
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Elészor mindenképpen fontos megemliteni, hogy a boératomok funkcionalizalasa
nehezebb, mint a szeneké. A bor alacsony elektronegativitasa révén a B-H kotések kevesbé
polérisak, mint a C-H kotések, hidrid karakteriiek, példaul nem reagalnak butil-litiummal. Az
orto izomer esetében a szénatomoktol legtavolabb 1évo két boratom (9-es és 12-es pozicio, lasd
4. abra) egyikén (vagy 2 ekvivalens reagens esetén mindketton) elektrofil szubsztitdciot
val6sithatunk meg. Ezt a tipusu reakciét azzal lehet magyardzni, hogy a szénatomok
elektronegativitasa nagyobb a bératomokéndl, igy a két szénatomtol a legtavolabb 1év6 9-es és
12-es pozicidban elhelyezkedé boératomok a tdbbi bdérhoz képest nukleofilebbek. E két,
nagyobb elektronsiiriséggel rendelkez6 atom mar tdmadhato elektrofil agenssel, példaul
Friedel-Crafts reakcidban vagy halogénezészerrel. Hasonl6 modon a meta-karboran esetében a
9-es, 10-es szamU atomok konnyen tdmadhatok elektrofil agenssel, amig az 5-0s és 12-es
boratomok mar csekélyebb nukleofilitdssal rendelkeznek. A para-karboran szimmetrikus
vegyllet, vagyis mindegyik bdratom egy szénatomhoz kapcsolodik és kémiailag azonos
kdrnyezetben talalhatoak. Ebben az esetben az elektrofil szubsztitlcié nehezen megvalosithato
feladat.

A halogénezést elemi halogénnel és Lewis-sav katalizatorral vagy erdsen savas
kdzegben (pl. nitraloelegy) kell elvégezni (10. dbra). Feleslegben hasznalt jod esetén mono- és
dijodszdrmazék elegye keletkezik. A mono- és dihalogénezett szdrmazékokon tul tovabbi

halogén is bevihet6 a rendszerbe, de ehhez sokkal erélyesebb reakciokoriilmények sziikségesek.
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10. &bra: Orto-karboran joédozasa egy és két ekvivalens joddal

Az elektrofil szubsztitucios reakcidk kozul a Friedel-Crafts alkilezésnek van még
jelent6és szerepe a karboranok kémiajaban. Lewis-sav katalizator jelenlétében alkil-
halogeniddel alkilcsoportok viheték be a karboran vazra. A halogénezéssel szemben ebben az
esetben oktaalkilezett termékeket is lehet izolalni. A szerves kémidban az alkilcsoportok
elektrondondldé (+1) szubsztituensekként vesznek részt a reaktivitasban, viszont a karboran
metilezésénél azt vették észre, hogy a metilcsoportok elektronszivok is lehetnek;
kvantumkémiai szamitasokkal, illetve *B-NMR spektrum alapjan megallapitottak, hogy a bor-
szubsztitualt metilcsoportok elektronszivd (-1) hatast fejtenek ki a klaszterre, ezzel
dezaktivaljak a karborant a tovabbi elektrofil szubsztittciora.'’ igy feleslegben vett metil-
jodiddal nem dekametilezés, hanem oktametilezés torténik, a 3-as és 6-0s szamu borokon (4.

abra) kiviil mindegyik boratomon szubsztitlicié megy végbe (11. abra).!
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11. abra: 4,5,7,8,9,10,11,12-oktametil-orto-karboran szintézise

-HI

Metilté]l kiilonb6z6 alkilcsoport bevitele esetén viszont elektrondonalast (+1)
tapasztaltak az alkilcsoportrol a klaszter felé. Az etilezési reakcio dnfenntart6 és a megfeleld
izomer kinyerese lehetseges, ha megfelel6 pillanatban allitjuk le a reakciot. Itt is oktaetilezett
terméket kapunk, ha hagyjuk a reakciot végbemenni. Friedel-Crafts reakcidval nem
regioszelektiv modon lehet alkilcsoportokat bevinni a karboranra és altalaban kiilonb6z6
mértékilien alkilezett termékek elegyét kapjuk, amiknek az izolacidja is problémas. Ezért volt
fontos megalkotni egy olyan szintézist, amely soran szabalyozni tudjuk a bevinni kivant alkil

és aril csoportok szdmat és ahol a kivant terméket konnyen ki tudjuk nyerni az elegybdl.

A halogénezett, killéndsen a jodozott vegyiiletek lehetdséget adnak keresztkapcsolasi
reakciok kivitelezésére, amelyek kodzll a Kumada-kapcsolas a legkiemelked6bb. E reakciok a
fémorganikus kémiabdl jol ismert mechanizmussal (12. abra) mennek végbe, egészen
egyszeriien a C-X kotés helyett a B-X kotes reagal. A Kumada kapcsolas palladium katalizalta

reakciojaban kiilonbozé csoportok vihetdk be (alkil, aril, heterociklusok).1#131415
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12. &bra: A Kumada-kapcsolasi reakcié mechanizmusa

A 12. dbran az orto-karboran keresztkapcsolasi reakcidjat tlintettem fel, de ez a
megfeleld meta-karborannal is hasonl6 moédon mehet végbe. A palladium katalizatorként
funkcional, erre addicional a jodkarboran, amit a transzmetallalasi l1épés kovet. A réz-jodid
kokataliztor szerepet tolt be, a Grignard-aril vegyiiletbdl réz-aril vegyiletet kepez, amely
transzmetallalasi 1épésben elényGsebben viselkedik. A Grignard-reagens az aril- vagy
alkilezOszer, hiszen a palladiumot (a réz-intermedieren keresztil) arilezi vagy alkilezi meg. A

megfeleld izomerizacid utan a reduktiv elimindcios 1épésben nyerjiik vissza a katalizatort.

Karboranok lehetséges felhasznalasi teriiletei

A szdmos mar ma is alkalmazott felhasznalas kozil talan a legérdekesebb az
ugynevezett bor neutron befogasos terapia (BNCT),'®Y amely egy olyan klinikailag
alkalmazott rakterapia, amivel fej- és nyaktajéki daganatokat lehet kezelni. A BNCT azon
alapszik, hogy a nem radioaktiv '°B izotdpot tartalmaz6 hordozé vegyiiletet a paciens rakos

sejtjébe injektaljak, majd az érintett tertiletet lassu, termalis neutronokkal sugarozzak be,
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amelyek a szoveten athatolva talalkoznak a *°B atomokkal. A besugarzott neutronok régebben
specialis kialakitasu nukleéris reaktorokbol szarmaztak, manapsag mar neutrongyorsitoval
sugarozzak be azokat.

A 19B és a termalis neutronok maghasadassal alakulnak a-részecskére (*He), ’Li atomra
és 2,31 MeV energiara.

B 4+ n,, - [1B]* » a + "Li + 2,31 MeV

Fontos kiemelni, hogy ez az energia koriilbeliil egy sejt &tmérdjével dsszehasonlithatd
terleten képes pusztitani, igy amennyiben szelektiven csak a rakos sejtek veszik fel a bor
tartalma szert, akkor csak a rakos sejtek pusztulnak el. A BNCT agytumorok kezelésében
sikeresnek bizonyult, viszont sok mas régioban észlelt tumor kezelésénél emberi testben még
nem értek el hasonl6 eredményeket. A borokaptat-natrium (BSH), illetve az L- borofenilalanin
(L-BPA) voltak az 1960-as, illetve az 1980-as évek legjelentdsebb hordozd vegyiiletei (13.

abra), de ma mar kiilonbdzd szubsztitualt karboranokat is vizsgalnak. 8

o] o i

‘/\\\\/// o HO-10B NH,
|

2 Na*

OH

OH

13. 4bra: A BSH (balra) és az L-BPA szerkezete

A BNCT mellett érdemes megemliteni, hogy az ugynevezett karboransavak
szupersavaknak tekinthetdek, amelyek képesek a fullerének és a benzol protonalasara (CeH7"
szigma-komplex keletkezik). Gazfazisban monomerként viselkednek, tovabba spektroszkdpiai
méresek soran kimutattdk, hogy a savas proton (piros az abran) a 7-es és 12-es szamu
boratomhoz kapcsolodik (14. abra).'® Kondenzalva olyan polimert alkot, ahol a savas proton

hidat képez a karborén egységek kozott. A H(CHB11Cli1) szobahémérsékleten protonalja a
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butant is. A karboransavak erés protonalasi hajlamainak oka az, hogy a savmaradékionjaik

rendkivil jol tudnak delokalizalodni a rezonéns hatérszerkezeteiken keresztl.

Q BCI
CH
O H

\//\Cl B
[

Cl —@I

14. abra: A H(CHB11Cl11) szerkezete

Az aggregacié indukalt emisszié (AIE)

A karboranok széleskorii alkalmazasa koziil napjainkban a kiilonboz6 karboran-
fluorofér konjugatumok keriiltek elétérbe. Ha egy molekuldt UV-Vis tartoményu fénnyel
gerjesztiink, akkor egy elektronja magasabb energiaju betdltetlen palyara kertl. A kapott
energiat leadhatja foton forméajaban, ezt hivjuk fluoreszcencianak (vagy specialis esetben
foszforeszcencianak), vagy sugarzasmentes folyamat soran végsé soron hé formajaban. Fontos
kiemelni, hogy szamos tényez6 befolyasolja, hogy egy adott rendszer adott kdrnyezetben hogy
viselkedik. Altalanosan elmondhatd, hogy amennyiben merev, robusztus szerkezetii egy
molekula, kevesebb lehetéség all rendelkezésre intramolekularis rezgésekre vagy forgasokra,
ilyenek példaul a poliaromas szénhidrogének. Ekkor a rendszer nagyobb hajlandésagot mutat
arra, hogy a tobblet energiat foton formajaban adja le. A fluoreszcenciat tobb tényezd is
befolyasolja, ugy mint az oldoszer polaritasa, a koncentracio, a pH, illetve a hémérséklet. A
fluoreszcencia jellemzésére a kvantumhatasfokot (¢) hasznaljuk, amely megadja a kibocsatott
fotonok és az abszorbealt fotonok hanyadosat. Ha egy fluoreszcenciat mutaté anyag emissziojat
vizsgaljuk tomény oldatban, akkor az emittalt fényintenzitds altalaban nem né aranyosan a

koncentracioval. Ennek az a magyarazata, hogy toményebb oldatban intermolekularis
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kolcsonhatasok Iéphetnek fel, amelyek kioltjak a fluoreszcenciat. Ezt a jelenséget aggregacio

indukalt kioltasnak (angolul aggregation caused quenching — ACQ) hivjuk.

Ugyanakkor egy ezzel ellentétes folyamat az Ugynevezett aggregacio indukalt emisszio
(AIE), amikor is bizonyos vegyliletek esetében az aggregéacio noveli a fotonemisszié mértékét.
Az elsé ilyen jelenséget szilolok esetében irtak le,® ahol a szilolon 1évé fenil szubsztituensek
Fontos kiemelni, hogy hasonld jelenséget figyeltek meg szén-szubsztitualt orto-karboranok
esetében is, ahol az AIE jelenségét dontéen ket relaxacios folyamattal magyaraztak; a karboran
szénatomjahoz kapcsolddd szubsztituens forgésaval, valamint a klaszter szén-szén kotésének
rezgésével .t Altalanossagban elmondhat6, hogy amennyiben a fluorofér aromas rendszere
kozvetlenll kapcsolodik a karboran szénatomjahoz, akkor a gerjesztés a fluorofér iranyabdl a
karboran C-C kotésének lazitd palyajara torténik. gy ez a mar amugy is gyenge C-C kétés még
lazabb lesz, azaz még kdnnyebben rezgé mozgasra forditddik a tobbletenergia, vagyis kevesbé
emittal. A jelenleg &ltalanosan elfogadott vélemény szerint aggregélt allapotban a C-C rezgés

gatolt lesz, igy a sugarzasos energialeadas kedvezményezettebb.

A jelenség pontos mechanizmusa mai napig vitatott, amit jol mutat, hogy az idei évben
is szamos kozlemény jelent meg a témaban.?? A 15. abran lathat6 rendszer esetében a bifenil
szubsztituens forgasa nem valdsulhat meg, ugyanakkor a klaszter szénatomjainak rezgése nem
gatolt. Miutan a rendszer AIE-t mutat, ennélfogva feltételezhetjiik, hogy a C-C rezgésnek
kulcsszerepe van a jelenség kialakulasaban. Ugyanakkor nehéz elképzelni, hogy ez a rezgés
miért lesz gatolt aggregalt allapotban.
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15. &bra: Az AIE jelenség vizsgalatahoz elddllitott orto-karboran szarmazék szerkezete

Az irodalombdl jol ismert szén-funkcionalizalt fluoreszcens karborédnokkal szemben a
boratomokon szubsztitualt fluoreszcens karboranok ritkak, 2324 és a néhany publikalt esetben
a boratomok elektronikus tulajdonsagainak hatasat nem vizsgaltak a fluoroférra. Nyilvanvaldan
a boratomok funkcionalizalasa megfelelé fluoroférokkal nagy Kkihivés, ugyanakkor a
boratomok kiilonb6z6 elektronikus kornyezete feltehetéen a fotofizikai tulajdonsédgok tovabbi
finomhangolasat teszi lehetdve, amit ezidaig nem vizsgaltak. Felmeriil a kérdés, hogy vajon e
vegyiiletek esetében is megfigyelhetd-e a gerjesztés soran toltésatmenet a fluoroforrdl a
karboranra? Hol helyezkednek el a gerjesztésben résztvevo molekulapalyak? Megfigyelhetiink-
e AIE jelenséget? E kérdések megvalaszolaséért célul tiiztem ki a 16. 4bran lathato 2 darab o-
karborén és 2 darab m-karboran szarmazék szintézisét, ahol a fluorofdr a klaszter bératomjain
keresztil kapcsolddik. Vizsgalni terveztem az Uj vegyuletek fotofizikai tulajdonsagait, valamint

a kisérleti eredmenyek jobb megértéséhez kvantumkémiai szdmitasokat végeztem.
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16. abra: A célul kijeldlt vegyuletek szerkezete és jelolései
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I1. Eredmények

Elészor kvantumkémiai szamitasokat végeztem el a legegyszeriibb modellvegyiletre, a
9-fenil-o-karboranra (17. abra). A csoport altal korabban hasznalt és mar validalt ®B97X-D/6-
311+G** szamitasi szinten optimaltam a vegyiiletet.?® Az igy kapott geometriat felhasznalva a
TD-DFT szamitasokat B3LYP/6-31G* sz&mitési szinten végeztem el. Korabbi tanulméanyok
megmutattak, hogy e szamitasi szint megfelelé eredményt ad a palyak energidjara valamint a

szamitott UV-Vis spektrumok jo egyezést adtak a kisérleti spektrumokkal. 2627

A o
ooh DA o

17. abra: A 9-fenil-orto-karboran szerkezete

Megvizsgalva a 9-fenil-orto-karboran kanonikus Kohn-Sahm molekulapalyait (18. abra)
megallapithato, hogy a legfelsé betoltott molekulapalyahoz kizérolag a fenilcsoport jarul
hozza, amig a legalsd betdltetlen molekulapalyak (LUMO - LUMO+1) a karboranon
helyezkednek el és a klaszter szénatomok kozotti lazitd palyanak is jelentds hozzajarulasa van.
Teljesen hasonlé médon helyezkednek el a molekulapéalyak szdmos korabban mar publikalt C-
szubsztitualt molekulaban is,?t amely alapjan hasonl6 viselkedést varhatunk a bor- és a
szénatomokon keresztiil szubsztitualt rendszert6l, miutdn a szénen szubsztitualt karboran-
fluorofér konjugatumok esetében az AIE jelenségét azzal magyaraztdk, hogy a betoltott

palyakrol a gerjesztés a C-C lazit6 palyat is tartalmaz6 molekulapalyara kerdl.
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18. dbra: A 9-fenil-orto-karboran Kohn-Sahm molekulapalyai
(B3LYP/6-31G*//wB97X-D-6-311+G** szamitasi szinten)

(Az Osszes gerjesztésben jelentds részt vevé molekulapalyat abrazoltam a fliggelékben (12. F.
abra).)

TD-DFT szamitasok megerdsitették, hogy szamos esetben kozepes oszcillator erdsség
mellett megtorténik az ltalunk vart elektrongerjesztés (2. tablazat), ahol a fenilgytiriir6l a
karboran egységre torténik a gerjesztés. Tehat kdvetve a kordbbi irodalomban altalanosan

elfogadott nézetet e vegylletek adhatnak AIE-t.

2. tblazat: A 9-fenil-orto-karboran vizsgalt gerjesztett allapotai (f>0.005)

f
Gerjesztett Hozzéjarulés (oszcillator
allapot Atmenet (%) A (nm) | er6sség)
1 HOMO LUMO 93 237 0,0079
4 HOMO LUMO+1 86 221 0,0566
5 HOMO LUMO+2 80 217 0,0352
6 HOMO-1 LUMO+2 59 214 0,0148
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E biztato szdmitasos eredmények tiikrében kezdtem meg szintetikus munkamat. Miutan
a fentebb targyalt modellvegyulet a tavoli UV tartomanyban nyel el, illetve maga a fenilcsoport
nem rendelkezik megfelelen jo fluoreszcens tulajdonsagokkal, ezért el6szor a Kiterjedt aromas
rendszerrel rendelkez6 9-fenantrenil és 9-pirenil szubsztitualt rendszereket kivantam

szintetizalni. A vegyliletek el6allitasanak sémajat a 19. abran mutatom be.

//\\ 0.5 1, . 100% ecetsav //\\ Ar-MgBr //~\\

‘ ’ nitréloelegy | [Pd(PPhy),Cl, ] |
/\ /\ 50-60°C, 2-3 ora /\\ // Cul /\ //\ cH

N o5

1 Ar

| BH

19. dbra: A vegyiletek altalanos szintézis sémaja

A keresztkapcsolasi reakcidhoz eldszor a megfeleld jodkarboranokat allitottam eld. Az
irodalombdl ismert eldallitds reakciokoriilményein valtoztattam, miutan az elsé reakciok
alapjan nem értik el a publikélt kozel 100%-o0s konverziot. A jodozasi reakciot *H NMR-rel
kovettem (CDCIz olddszer). A kiindulasi orto-karboranban talalhatdo két C-H csoport a
szimmetria miatt egy jelet ad 3,5 ppm korul. A 9-jéd-orto-karborénban a szubsztitdcié miatt
mar csokken a szimmetria, a két C-H-nak kiilonboz6 a kémiai kornyezete, igy két kilon jelet
lathatunk (20. 4bra). Alacsonyabb konverziot add reakcid esetén harom jelet lathatunk 3,5-3,9
ppm kozott, amelyek koziil a harmadik (legalacsonyabb kémiai eltolédasu) jel az orto-karboran
két C-H jele. Igy a harom jel integralasaval megkaphatjuk a termék és a kiindulasi anyag
ardnyéat. Mivel kisebb jodfelesleget alkalmaztunk, ezért a dijodszarmazék jele is megjelenik kis
mértékben. A dijod vegyilet C-H-jai szintén egy jelet adnak (a monojodnal nagyobb kémiai

eltol6dasnal) a szimmetriajuk miatt (20. abra).
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20. abra: Orto-karboran jodozdasanal megfigyelheté *H NMR jelek

(A megfelelé !B és BC{*H} NMR spektrumok kiértékelését az 'NMR adatok’
alfejezetben, a spektrumokat pedig részben az "NMR spektrumok’ alfejezetben, részben pedig
a Fuiggelékben lathatjak.) Orto-karboran *B{*H} NMR spektrumaban a 9-es és 12-es szamui
bor egy jelet ad 2,5 ppm kornyékén. Szubsztiticio hatasara a szimmetrigjukat elvesztik és a 9-
es (szubsztituenshez kapcsol6do) bort -1,0 ppm-nél figyelhetjik meg, amig a masik bor jel
negativabb kémiai eltolodasnal jelentkezik. Emellett a szubsztitGcio sikerességét abbdl is
megallapithatjuk, hogy amig a kiindulasi anyag négy kiilonb6z6 kémiai kérnyezetli boratomja
négy jelet mutat, addig a termék hat eltéré kémiai eltolodasu jelet fog mutatni (21. dbra).
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21. abra: A jod-szubsztitualt orto- és meta-karboran kiilonbozd kornyezetii boratomjai
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Meta-karboran esetében a termék C-H cslcsai azonos kémiai kdrnyezetben talalhatéak,
ennek megfeleléen kémiai eltolodasuk azonos, igy a kiértékelés elvileg konnyebb, azonban
ebben az esetben kisebb valtozas figyelheté meg a kiindulasi vegyilethez képest (2,9 ppm-r6l
3,0 ppm-re valtozik a CH jel). A *B{*H} NMR azonban egyértelmiien segit a termékek
azonositasaban, a kezdetben négy kiilonb6z6 kémiai kornyezetli boératombol hét kiilonbozé
kémiai kornyezet alakul ki a szubsztitGcié hatéséra, igy hét jelet figyelhetiink meg a
spektrumban (21. abra). A mddositott reakciokérilményekkel a 9-jodo-orto-karborant és 9-

jodo-meta-karborant jo termeléssel és nagy tisztasaggal sikertilt eldallitani.

Ezutdn a keresztkapcsolasi reakcidhoz a megfeleld Grignard-vegyiiletek eldallitasa
kovetkezett. Koszonhetden a gondos levegd kizardsnak és az abszolutizalt oldoszereknek a
Grignard-vegyiiletek el6allitaisa minden esetben gyorsan megvaldsult, amit a reakcidelegy
szinvéltozasaval jol kdvethettiink (vilagossargabol barna, majd gyorsan befeketedett). Az igy
frissen eldallitott aril-magnézium-bromid vegyiileteket a lehetd leggyorsabban (még aznap) a
keresztkapcsolasi reakcioba vittem. A reakcidt 3-4 oOra refluxaltatds és kevertetés utan
feldolgoztam. A keresztkapcsolasi reakcio nem kovetheté jol VRK-n, miutan nagyon sok folt
jelenik meg, amelyek koziil nem lehet egyértelmiien a terméket azonositani. Amennyiben a
keresztkapcsolasi reakcid végeztével, még a feldolgozas eldtt meg akarjuk tudni, hogy
végbement-e a reakcio, érdemes egy deuteralt olddszert tartalmazd kapillaris segitségével
NMR spektrumot felvenniink. A reakcidelegy vizsgalatakor nem hasznaltunk kdzvetlenal

deuteralt olddszert, azt egy zart kapillarisban tettiik a mintahoz (lockolashoz sziikséges). Ezzel
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a kornyezetbarat technikaval kitiiné mindségii 'B spektrumokat kaphatunk, amellett hogy

gyorsabban informécidt kaphatunk a reakciorol.

Orto-karboran B-1 — B-C(aril) szubsztitucidja hatasara 7-8 ppm kérnyéken jelenik meg
Uj jel a spektrumban. Hasonl6 modon a meta izomer esetében az aril-szubsztituélt bératom 0
ppm kordl jelenik meg. A reakcioelegyet lehiilés utan, vatosan hig sosavra (a szervetlen sokat
vizoldhatova kell tenni, hogy ne valjanak ki hidroxidként) éntéttem, majd extrahaltam dietil-
éter oldoszerrel. Az igy kapott nyers termék jelent6s mennyiségii pirén, illetve fenantrén mellett
nem azonositott szennyezot tartalmazott. Oszlopkromatografids elvalasztassal a szennyezok
nagy részétél sikeriilt megtisztitani az anyagot, azonban még igy is 'H-NMR spektrumban
megjelend jelentés mennyiségli szennyez6t lehetett detektalni, amit a joval nagyobb
érzékenységli VRK futtatas is igazolt. Ezért e nyers terméket Ujabb oszlopkromatografias
elvalasztasnak vetettem ald. Igy mar "NMR-tiszta" anyagot sikeriilt eldallitani, azaz a
szennyez6k Mar ~1% alatti mennyiségben (NMR érzékenységét figyelembe véve) voltak jelen,
ugyanakkor a VRK lapon még mindig egy elég erdsen fluoreszkald szennyezd volt
detektalhatd. Ezért kristalyositassal probaltam tovabb tisztitani az anyagot. Az anyag acetonos
oldatat szobahdmérsékleten hagytam lassan elparologni (2-3 nap). Fontos kiemelni, hogy a sok
tisztitasi 1épés miatt a kitermelés értékek alacsonyak ( oP —22% , mP — 36%, oF — 31%, mF —
27%) azonban a végs6 termékek fluoreszcencias méréseihez, illetve a bioldgiai vizsgalatokhoz

elengedhetetlen a nagy tisztasagli anyagok eldallitasa.

Termékek karakterizalasa

Kisérletek részletes leirasa

A preparativ munka elvégzéséhez elengedhetetlen volt a mindségi anyagok beszerzése is. A
hasznalt vegyszereket a VWR International, Sigma-Aldrich és a Zhengzhou Yuanli Biological
Technology Co. cégektdl vasaroltuk.

Az aril-magnézium-bromid vegyiletek levegéérzékenyek, igy a Grignard-reakciokat
Schlenk-technika alkalmazasaval vittem végbe és abszolutizalt olddszereket, reagenseket
hasznaltam. A keresztkapcsolasi reakcidkat hasonlé médon, minden esetben levegdmentesen
végeztem el. A hasznalt Uvegeszkdzok hasznalat eldtt szaritoszekrényben alltak, majd azokat

alaposan kihevitettem vakuum alatt.

29



A vegyiiletek eldallitdsa sok esetben a tobbihez nagyon hasonloan tortént, ezért az
Osszes recept részletezése helyett egy altalanos receptet fogok leirni az orto-pirenil-karboran
példajara. Amennyiben adott helyen méshogy jartam el, mint az altalanos recept, azt jeleztem

és dokumentaltam.
Orto-karboréan jodozésa

Az eloirt receptet alacsonyabb konverzid elérése miatt kisebb mértékben valtoztattam;
a jod mennyiségét 5% (ennél tobb jod esetén mar jelent6s mértékii dijodozas is torténik), a
savkeveréket 10% felesleggel hasznaltam. A jégecet oldGszer mennyiségét is kb. 10%
felesleggel szdmoltam. Illetve az irt reakcioidé helyett addig folytattam a reakciot, ameddig

kitisztult a barna g6z az oldat felett.

2 g (13,9 mmol) o-karborant feloldottam 60 ml jégecetben vizfirdével 50 °C-on
kevertetve és 1,76 g (6,95 mmol) elemi jodot raktam a gémblombikba. 12 ml 1:1 térfogataranyu
cc. salétromsav és cc. sdsav elegyet csepegtettem az elegyhez 1 ml/perc gyorsasaggal. Barna
gozt figyeltem meg az oldat felett, ami egy-két 6raig még jelen volt. A reakciot a géztér
kitisztulaséaig hagytam lejatszodni. A lombik tartalméat 400 ml vizre dntottem. Fehér anyag valt

ki a sargasbarna oldatbol, amit iivegsziirén sziirtem le.?8
Meta-karboran jodozésa

2 g (13,9 mmol) o-karborant és 1,76 g (6,95 mmol) frissen szublimalt elemi jodot
feloldottam 80 ml jégecetben olajfiirdével, és 65-70 °C-on kevertettem. Refluxhiitdvel
végeztem a reakciot az erdsen parolgé oldoszer és a szublimald jod miatt. 30 ml 1:1
térfogatarany cc. salétromsav és cc. sosav elegyet csepegtettem az elegyhez 1 ml/perc
gyorsasaggal csepegtetdtolcsérrel. Rovidesen barna gézt figyeltem meg az oldat felett, 2 6ra
mulva eltiint a géz, kitisztult a lombik. A lombik tartalmat 400 ml vizre Ontottem.

Halvanyrdzsaszin csapadék valt ki, amit lesziirtem ivegsziirén.
Aril-magnézium-bromid eléallitasa

A Grignard-reagensek eldallitasakor, illetve a keresztkapcsolasi reakciok soran inert

atmoszféraban és abszolutizalt old6szerekkel dolgoztam.

144 mg (6 mmol) féem magnéziumot mértem be egy Schlenk-lombikba, illetve 5 ml absz.
THF-et. EQy masik lombikban 1,67 g 1-brémpirent oldottam fel 15 ml absz. THF-ben. Az 1-
brémpirén szuszpenziot atpipettdztam a masik Schlenk-lombikba, majd 1 csepp 1,2-

dibrometant csepegtettem az elegyhez. A reakcid 5 perc alatt beindult, a kezdetben sarga szinii
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oldat fokozatosan barnult, majd befeketedett. Az erésen exoterm reakcio elegendd hot termelt

a reakcio teljes lejatszodasahoz. A reakciot a besotétulése utan 1-2 6raig hagytam lejatszodni.
Keresztkapcsolasi reakcid

540 mg (2 mmol) 9-orto-jod-karborant feloldottam 10 ml absz. THF-ben egy Schlenk-
lombikban. Schlenk-hiit6t csatlakoztattam a lombikhoz és magneses keverémagot tettem a
lombikba. A pirén-1-ilmagnézium-bromid elegyet atpipettdztam a lombikba, majd bemértem
140 mg (0,1 ekv., 0,2 mmol) Pd(PPhs).Cl. katalizatort és 38 mg (0,1 ekv., 0,2 mmol) Cul
kokatalizatort. A refluxhiitdvel felszerelt lombikot olajfiirddben melegitettem 60-65 °C
(Fp. THF= 66°C) kortil. A reakcid barnas szinrdl par perc alatt befeketiilt. A reakcidt hagytam

4-5 oran keresztil lejatszodni.
Elegy feldolgozasa

Annak érdekében, hogy a Grignard-sok ne véljanak le hidroxid csapadékként, hanem
vizoldhatokka véljanak, az elegyet 80 cm? 1:1 higitasu s6savra 6ntottem, aminek hatasara elvalt
a vizes és a szerves fazis, majd 3x30 ml éterrel extrahaltam. MgSO4 szaritoszerrel szaritottam
az oldatot, majd ezt leszlirtem redds sziir6n. Vakuumdesztillacios rotacios bepérloval

beparoltam az oldatot.

A termékeket oszlopkromatografiaval tisztitottam. Erre a lépésre azért volt szlikség,
mert mindegyik esetben magas forraspontl (beparlassal nem eliminalhatd) poliaromas
vegyiilettél (fenantrén, pirén) kellett elvalasztani a célterméket. A vegyiiletek viszont
polaritasban eltérnek egymastol, igy tisztithatok kromatografiaval. Az oszlopkromatografias

tisztitdsokat mindegyik anyagnal eltérden végeztem, ezeket kiilon részletezem.
oP

A barna szilard anyagot rakapartam a szilikagél tetejére, egyenletesen eloszlattam
spatulaval, hogy egyszerre jojjenek le a kivant fazisok, majd vattat raktam a kolonnaba, hogy a
folyé eluens ne habozzon fel. Ezt kdvetéen folyamatosan eluenst engedtem a kolonnaba €s a
gél tetejét mindig dvtam a kiszaradastol. A kiillonb6z6 frakciokat kémcesovekbe szedtem és UV
lampaval, illetve vékonyréteg kromatografiaval kisértem a folyamatot. A kezdeti 4:1 aranyu
hexan:etil-acetat eluens erdsségét fokozatosan noveltem €s el6szor 7:3, majd késdbb 7:4-re
véltoztattam. fgy szakaszos gradiens elticiot alkalmaztam. 98 kémcsényi frakcidt szedtem, a
VRK alapjan a 38-98 szamt mintakat sszeparoltam, az eluenst igy eltavolitottam beldliik. *H,

illetve 1B NMR vizsgalata alapjan azt mondhatjuk, hogy a reakcio végbement. Az oszlopon az
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anyag kb. 65 %-a elualddott. Az anyagot acetonnal mostam, majd VRK alapjan azt latttam,
hogy sok szennyezdt tartalmaz, tovabbi tisztitast igényel. Ez utan az anyagot ujbol

oszlopkromatogréafidval tisztitottam, ez esetben egy rovidebb oszloppal.

Hexan:etil-acetat = 9:1 eluens arannyal kezdtem el az oszlopkromatogréfiat az apolaris
szennyez6 eludlasa céljabol, majd az els6 fluoreszkald folt utan 4:1-re ndveltem, majd a
masodik frakciot (az elsé vélhetbleg a pirén volt ami kb 13-ig jott) 6sszeparoltam. A masodik
frakcioban 14-42-es kémcsbig lettek Osszeparolva az oldatok. A terméket acetonos

atkristalyositassal tisztitottam.

Ez utén is tobb foltot mutatott az anyag VRK-ja, ezért egy Pasteur-pipettan keresztil
vegeztem oszlopkromatografiat kevés anyagmennyiséggel. Az elvalasztas sikeres volt, VRK-n
egy foltot kaptunk. Az 6sszes anyagveszteség (két oszlopkromatografias 1épés, atkristalyositas)

hatasara a végso termelés 22% lett.
oF

Barna szilard anyagot kaptam, amit oszlopkromatogréfias elvalasztassal tisztitottam. 4:1
aranyl hexan:etil-acetat eluens eleggyel dolgoztam. A terméknek vélt frakciok 6sszeparolasa
utan a VRK lapon még lattam 2 szennyez6 foltot. Az elsé oszlopon kb 25-30% anyagveszteség
keletkezett. Igy Ujra oszlopkromatografiaval tisztitottam, hasonlo eluenssel. Ezt kovetden méar
csak egy kevésbé intenziv szennyezd foltot mutatott a VRK. Hexén-aceton keverékébdl
kristalyositottam at az anyagot, igy sikerlilt a szennyezdt eltavolitani. A masodik oszlopon,

illetve az atkristalyositas alatt Gjabb anyagveszteség halmozodott fel, a végso termelés 31% lett.
mP

Barnas szinli porszerli anyagot kaptam, amit szilard allapotban vittem fel az oszlopra.
Hexan:etil-acetat eluenssel dolgoztam az oszlopkromatogréfia soran. A folyamat elején tiszta
hexant hasznaltam, ezzel az volt a célom, hogy a nagyon apolaris szennyezdket, példaul a pirént
eludljam. A pirén nyomonkdvetése az oszlopon UV lampaval tortént. Emellett VRK-val is
kisértem az oszlopkromatografiat. Addig nem emeltem az eluens erésségén, amig a pirén foltja
el nem tiint a laprol. Ez utan 9:1-re valtoztattam az eluens aranyat. A termék csak 5 kémcsonyi
frakcion jelent meg tisztan, viszont ezek a frakciok tomények voltak. A frakcidok 6sszeparolasa
utan felvett 1'B NMR alapjan egyértelmii volt, hogy szubsztitudlt karboran vegyiiletet kaptuk
meg. Ez utan a 'H NMR azt is kimutatta, hogy pirén volt a szubsztituens. igy tehat

meggy0zddtem arr6l, hogy a terméket megtalaltam és éteres atkristalyositassal probaltam
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tovabb tisztitani. Sarga szin(i tiikristalyok néttek az olddszer elparolgasa utan, azonban a
kristaly VRK-jan két foltot lattam. igy Gjabb preciz atkristalyositas volt sziikséges, ami végiil
sikeresnek bizonyult és egyfoltos VRK-t mutatott az anyag. Az oszlopok, és az atkristalyositas

miatt szenvedett anyagveszteség hatasara 36%-0s termelést értiink el.

mF

A meta izomerek kevésbé polarisak, mint az orto-k, igy a VRK lapon jobban futnak fel,
az oszlopon pedig hamarabb jon le a frakcio. Ezért vigyazni kellett az apolaris szennyezokkel,
mert kénnyen 6sszemosodhatnak az anyagunkkal. Hexan:etil-acetat = 4:1 eluens arannyal
kezdtem az oszlopkromatografiat. Az dsszeparolas utan tobb, apoléris foltot lattam a VRK
lapon. Igy egy Ujabb oszlopon tisztitottam az anyagot, most eldszér 9:1 aranyu eluensben
futtattam meg a nagyon apolaris szennyezdket, majd miutan lejott egy jelentdsebb frakcio

(VRK-val igazolva), majd 4:1 -re valtoztattam az eluenst. A végs6 termelés 27% lett.

9-fenil-orto-karboran eldallitasa — U0 lehetséges szintézis aril B-szubsztitualt

karboranok eldéallitasara

A fenilcsoport esetében egy masik reakcidutat valasztottunk; a brombenzolt litialtam,
majd sztéchiometrikus mennyiségli réz-jodiddal rézorganikus vegyiiletet képeztem és ezt
vittem keresztkapcsolasi reakcioba. igy a rézorganikus vegyiilet 1:1 aranyban van a karborannal
és effektivebb transzmetallalasanak koszonhet6en hatékonyabban tud kapcsolddni, emiatt

magasabb konverziot elérését vartam. A 22. abran mutatom be a szintézis fontos Iépéseit.

NS
l‘-f[/}l

. BH
BuLi
—_— CH
0°C -15 Cc PPh3 5Cly 0o B

25°C

Br

w

22. abra: A fenil-orto-karboran 0j lehetséges szintézise
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Recept

1 ml (p=1,5 g/cm®, 9 mmol) brombenzolt oldtam fel 10 ml abszolutizalt dietil-éterben,
majd 7 cm® BuLi 1,4 M hexéanos oldatat fecskendéztem a lombikba. A fecskend6ézés soran
gondosan ugyeltem arra (szeptumot hasznaltam), hogy a butil-litium ne érintkezzen levegével.
Az Gsszedntés eldtt a lombikot jeges vizfiirddvel 0°C -ra hiitéttem, hogy a butil-litium heves

reakcioja ne okozhasson balesetet.

Egy maésik Schlenk-lombikban 450 mg Cul-t (1 ekv.) oldtam fel 10 ml absz. éterben. A
lombikot metanol hiuit6folyadékkal (illetve folyékony nitrogénnel) hiitéttem -10°C és -15°C
koz¢é, majd az elsd lombik tartalmat atpipettdztam a masodikba. Az oldat az Osszedntést
kovetden sotétzold szinti lett, fekete porszerii anyaggal a lombik aljan. Egy harmadik lombikban
600 mg orto-jod-karborant 8 ml absz. THF-ben feloldottam, majd a masodik lombik tartalméat
pipettdztam at a harmadikba. A szuszpenzid pipettazasa kilondsen nehéz volt a sok kivalt
szilard anyag miatt. Portdlcsérrel bemértem 156 mg Pd(PPh3).Cl, katalizatort. A metanolos
hiitést abbahagytam, a reakciot hagytam szobahémérsékleten lejatszodni. A reakcidelegy fél

orat kovetden befeketedett, a reakciot még harom oraig folytattam..

Eterrel extrahaltam a terméket, majd MgSQ4 szaritdszerrel vizmentesitettem az anyagot.
A szaritoszert red6s szlir6n eltavolitottam, majd beparlassal eltavolitotttam az olddszert, illetve

a benzol eliminalddott. A terméket ezutan oszlopkromatogréfiaval tisztitottam.

NMR adatok

IH NMR
oF
IH NMR (400MHz, CDCls, ppm): & 8,79 (d, J = 6,1 Hz, 1H); 8,74 (d, J = 6,8 Hz, 1H);

8,64 (d, J = 8 Hz, 1H); 8,08 (s, 1H (10)); 7,87 (d, J = 6,8 Hz, 1H); 7,66-7,56 (M, 4H);
3,6 (s, 1H); 3,55 (s, 1H).

oP
IH NMR (500MHz, CDCls, ppm): 5 8,98 (d, J = 9,4 Hz, 1H): 8,32 (d, J = 7,9 Hz, 1H);

8,14 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 8,08 (d, J = 9,1 Hz, H); 8,08 (d, J = 7,6 Hz, H) 8,02 (m, 2H);
7,97 (t, J=7,6 Hz,1H); 3,72 (s, 1H); 3,66 (s, 1H).

mF
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IH NMR (400MHz, CDCls, ppm): 5 8,88 (d, J = 4,5 Hz, 1H); 8,77 (d, 1H);

8,69 (d, J = 7,4 Hz, 1H): 8,25 (s, 1H (10)); 7,91 (d, J = 7,1 Hz, 1H); 7,72-7,58 (m, 4H);
3,08 (s, 2H).

mP
'H NMR (500MHz, CDCls, ppm): § 9,04 (d, J = 9,4 Hz, 1H); 8,46 (d, J = 7,8 Hz, 1H);

8,17 (t, J = 7,5 Hz, 2H); 8,11 (t, J = 8,8 Hz, 2H); 8,08-8,02 (m, 2H); 7,99 (t, J = 7,6 Hz,
1H); 3,15 (s, 2H).

1B NMR
oF

1B NMR (500 MHz, CDCls, ppm): & 7,46 (s, 1B); -1,59 (d, 1B); -8,37 (d, 2B); -13,36
(d, 2B); -14,27 (d, 2B); -15,46 (d, 2B).

oP

1B NMR (500 MHz, CDCls, ppm): & 7,86 (s, 1B); -1,41 (d, 1B); -8,09 (d, 2B); -13,17
(d, 2B); -14,09 (d, 2B); -15,29 (d, 2B).

mF

1B NMR (500 MHz, CDCl3, ppm): & -0,03 (s, 1B); -6,00 (d, 2B); -9,48 (d, 1B); -12,73
(d, 2B); -13,76 (d, 2B); -17,47 (d, 1B); -18,92 (d, 1B).

mP

1B NMR (500 MHz, CDCls, ppm): & 0,35 (s, 1B); -5,92 (d, 2B): -9,16 (d, 1B); -12,56
(d, 2B); -13,65 (d, 2B); -17,38 (d, 1B); 18,78 (d, 1B).

13C NMR
oF

BC{"H} NMR (500 MHz, CDCls, ppm):  135,4 ; 134,4 ; 131,45 130.4 ; 130,2 ; 128,8
(2C) ;1265 (2C) ; 126,3; 125,8 ; 125,5; 122,9 ; 122,2 ;52,9 ; 50,5

oP

13C{'H} NMR (500MHz, CDCls, ppm): & 133,4 ; 131,4 ; 131,3 ; 130,9 ; 130,6 ; 127,6;
127,5(2C) ; 127,3; 126,5 (2C) ; 125,5; 125,0 ;: 124,6 ; 1244 ; 124,0 ; 53,0 ; 50,7.

mF

13C {!H} NMR (400MHz, CDCls, ppm): & 136,3 ; 134,7 ; 131,4 ; 130,4 ; 130,3 ; 128.8
1 128,7;126,6 (2C) ; 126,4 ; 125,9; 125,6 ; 123,0 ; 122,3 ; 54,0 (2C).
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mP

BC{*H} NMR (500MHz, CDCls, ppm): §; 134,1 ; 131,5; 131,1 ; 130,6 ; 129.9 ; 127,6
(2C) ; 127,5;127,4;126,7 ;1255 ; 125,0 ; 124,7(2C) ; 124,5 ; 124,1 ; 54,3 (2C).

NMR spektrumok

A termékekbdl *H, BC{*H}, 'B{*H} és 1B spektrumokat vetettiink fel, publikalashoz *H{*'B}
spektrumot terveziink még, erre még méréstechnikai okok miatt nem volt lehet6ségiink. A
kovetkez6kben az OP és mP spektrumait mutatom be, az oF és mF spektrumait (illetve a nem

targyalt oP és mP spektrumokat) a fuggelék tartalmazza (1-11. F. abra).
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23. abra: oP *H NMR spektruma CDClIs oldészerben

A H spektrumokat megvizsgalva lathatjuk, hogy mindkét szarmazék spektrumaban
megjelennek a pirenil szubsztituenshez tartozo aromas jelek ~7,5 és 9 ppm kozoétt (23-24.
abra). A két szarmazék kozotti f6 kiilonbség a karboran egységek CH jelei kozt keresendd, oP
esetén a kisebb szimmetria miatt két CH jel figyelheté meg 3,66 és 3,72 ppmnél, mig mP esetén

egy jel tinik fel 3,15 ppm-nél. 2,0-3,5 ppm-nél megfigyelhetéek a B-H hidrogének, melyek a
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11B csatolas miatt szétteriilnek. Ezeket a jeleket is jol lehet asszignalni *H{*'B} mérésekkel,
amelyeket a késObbiekben Kivanunk felvenni, hisz ezek is informéciot szolgéltatnak a
klaszterr6l. Ezenkiviil sajnalatos modon oldészer jelek (aceton 2,17 ppm) és viz jel (1,56 ppm)
is megjelennek a spektrumban, ezért a késdbbickben a teljes mértékben megszaritott anyagrol

ujabb spektrumokat kivanok felvenni publikalas elott.
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24. dbra: mP *H NMR spektruma CDClz-ban

13C{*H} spektrumok esetében is megfigyelheté a karboran klaszter CH jeleinek kiilonbozd
kornyezete; oP esetén 50,7 és 53 ppm, mig csupan egy jel tiinik fel a mP esetén 54,3 ppm-nél
(lasd fuggelék (2., 5., 10., 11. F. abrak.)).
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25. dbra: oP MB{*H} NMR spektruma

A 25. abran és a fliggelékben talalhato 3. F. 4bran lathato, hogy a 7,46 ppm-nél 1évo

jel szingulett a 1*B spektrumban, tehat ezen a bératomon nem talalhatd hidrogén, ezzel szemben
az 6sszes tovabbi bor jel dublett.

A boratomok kémiai eltolodésa is informativ, az aril-szubsztitualt boératom orto-
karbordn esetében 7-8 ppm-nél van, amig meta-karboranok esetében 0 ppm kornyékén
figyelhet6 meg. Tovabba az orto termékek a korabban ismertetett (21. dbra) okokbol hat, a
meta termékek hét kiilonbozd kémiai kornyezetli boratommal rendelkeznek, ennek megfelelden

pedig 6 (25. &bra), illetve 7 jelet fognak adni a spektrumban (26. bra).
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26. abra: mP B{*H} NMR spektruma

IR spektrumok

A termékekek szerkezetét infravords spektroszkdpia segitségével is alatamasztottam.
Az IR spektrumok felvételéhez Perkinelmer FT-IR ATR gyémant reflexios készlléket
hasznaltam. A spektrumokat az anyagok kristalyos mintaibdl mértem.

Mindegyik esetben megfigyelhetjik 2559-2598 cm™-nél a karboranokra jellemz6
intenziv B-H rezgéseket, valamint a 3050-3065 cm-nél megjelend aromas C-H rezgéseket (27.
abra). A karboran egység C-H jelei 3000-3050 cm™-nél varhatoak, azonban e (altaldban)

gyenge intenzitasu jeleket nem lehet mindig egyértelmiien azonositani.

39



90

80

T (%)
a

60

50
3500

oF mF
90
80 .
<o
>
v70 -
|_
60 L
50 L
3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Cm_l Cm—l
oP mP
90
80
70
<
S 60
F 5o
40
30
3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm?t cmt

27. &bra: oF (balra fent), mF (jobbra fent), oP (balra
lent) és mP (jobbra lent) IR spektrumai
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Krisztallografia

Mind a négy el6allitott anyagbol sikertilt egykristaly rontgendiffrakciora alkalmas
egykristalyokat ndveszteni aceton oldoszerb6l, amivel minden kétséget kizar6an sikerult
azonositani a termékeket. A kristaly szerkezetek felvételét és meghatarozasat Dr. Holczbauer
Taméas végezte. A kristalyszerkezetek egyértelmiien megerésitik a karboran és az aromas
egység kozott kialakult kotést. A fontosabb kotéshosszakat a 3. tablazat tartalmazza.
Megallapithato, hogy a klaszter C-C kotései mindkét szintetizalt szarmazék esetében (1,630 és
1,628 A), az irodalomban talalhatd B-szubsztitualt o-karboranokhoz hasonldak.? Hasonld
maodon a B-C(aril) kétéshosszak is kozel azonosak. Megvizsgalva a molekulak elhelyezkedését
a kristalyban, intermolekularis kolcsonhatasokat figyelhetink meg. Erés C-H — aromés
masodrendi kotést lathatunk az o-karborén szarmazekok esetében, hasonldan a kordbban mar
szintetizalt aril-szubsztitualt karboranokhoz. Erdemes megemliteni, hogy amig oF, mF és oP
esetén a karboran egység csak egy-egy CH cslcsa alakit ki kolcsonhatast a kozelben 1év6
aromas gytriivel, addig mP esetén mindkét CH cstcs részt vesz masodrendii kdlcsonhatasban.
Elképzelhetd, hogy ezzel magyarazhato az a tény, hogy e vegyiilet rendkiviil jol kristalyosodott,
ennek sorén 2-3 mm-es attetsz6 kristalyok képzédtek. Ezenkivil BH—HC dihidrogén hidak
figyelhetéek még meg mindegyik szerkezetben, ami nem meglep6 a B-H hidrogének hidrid
karakterének tudataban (8 és 8" karakterti hidrogének kolcsonhatéasa). A kristalyszerkezeteket

a 28. abran mutatom be.

3. Tablazat: A termékek f6bb krisztallografiai adatai

Termék jelolése oF mF oP mP
C-H kotéshossz 1,630 A - 1,628 A -
C-H és aromas 2,409 A 2,643 A 2,477 A 2,424 A
gylirii sikjanak és 2,320 A
tavolsaga
B- 1,604 A 1,604 A 1,599 A 1,594 A
C(szubsztituens)
kotéshossz
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28. abra: A sikeresen szintetizalt vegyuletek kristalyszerkezetei
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Fotofizikai jellemzés

Abszorpcio es emisszid spektrumok

A sikeres karakterizalas utan az eléallitott, nagytisztasagl anyagok fotofizikai
tulajdonsagait vizsgaltam. Az oF, mF, oP és mP anyagok abszorpcios és a megfelel6 emisszios
spektrumait a29-32. A&brak mutatjdk be. Meglep6 modon az oF és mF, valamint
az oP és mP spektrumai szinte teljes hasonlésagot mutatnak, ami azt mutatja, hogy a klaszter
elektronikus hatasa ugyanolyan a két izomerben. Ez ellentmondasban van azzal az altalanosan
elfogadott ténnyel, hogy a meta- és orto-karboranok mas elektrondonalasi képességgel
rendelkeznek. Az abszorpcios és az emisszios spektrumokban is jol megfigyelhet6 a poliaromas
vegyiiletekre jellemzé rezgési finomszerkezet (maximumok: pirén — 247, 280, 349 nm;

fenantrén - 259 nm).
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29. abra: oP abszorpcios és emisszios spektruma THF olddszerben (c=10° M), 349 nm-en

gerjesztve
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30. abra: mP abszorpcids és emisszids spektruma THF olddszerben (c=10° M), 349 nm-en

gerjesztve
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31. &bra: oF abszorpcids és emisszids spektruma THF olddszerben (c=10° M), 259 nm-en

gerjesztve
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32. abra: mF abszorpcios és emisszios spektruma THF olddszerben (c=10° M), 259 nm-en

gerjesztve

Oldoszerhatas

Vizsgalni kivantam az olddszerek polaritasanak hatasat az abszorpcios és emisszios
spektrumokra. Ezért felvettem a megfeleld spektrumokat hexanos és acetonitriles oldatbol is.
Lathaté a pirenil szubsztitudlt szarmazékok esetében, hogy a fluoreszcencia spektrumban
1év6 378 és 390 nm-nél 1évo elnyelés egymashoz viszonyitott intenzitasa jelentdsen valtozik az
oldészer polaritdsanak valtozasaval (33. és 34. abra). Ez Osszhangban van a korébbi
megfigyelésekkel és azzal, hogy pirén tartalmd fluoroférokat lehet kdzeg polaritdsanak

vizsgalatara hasznalni. 203
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33. abra: oP emisszios spektruma két kiilonbozé oldészerben (¢=10° M), 349 nm-en

gerjesztve
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34. abra: mP emisszios spektruma harom kiilonbézé oldészerben (c=10° M), 349 nm-en

gerjesztve

Ugyanakkor a fenantrén esetében nem figyelhetlink meg érdemi oldészerfiiggést (35-36. abra).
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35. &bra: OF emisszios spektruma hdarom kiilonbozé oldészerben (c=10° M), 259 nm-en

gerjesztve
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36. abra: mF emissziés spektruma hdarom kiilonbozé oldészerben (c=10" M), 259 nm-en

gerjesztve
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Aggregalt allapot emisszidjanak vizsgalata

Az aggregacio indukalt emisszio vizsgalatahoz két azonos, 10 mol/dm? koncentracioji
100% THF, illetve 99% viz 1% THF oldatot készitettem. Lathatd, hogy oF és mF esetén a
fluoreszcencia spektrum intenzitdsa jelentdsen lecsokken és nem jelenik meg maés, aggregaciora

jellemz6 széles jel (37-38. abra).
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37. dbra: oF emisszios spektruma tiszta THF és 99% viz 1% THF oldoszerekben (c=10° M),
259 nm-en gerjesztve
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38. abra: mF emisszios spektruma tiszta THF és 99% viz 1% THF olddszerekben (c=10° M),

259 nm-en gerjesztve

Ezzel szemben oP és mP esetén 490 nm-es maximummal megjelenik az aggregalt
allapotra jellemzo széles jel (39. és 40. abra), amelynek intenzitasa kis mértékben csokken, ha
azonos koncentraciéban 50% viz és 50% THF elegyben vesszik fel a spektrumokat, ami
mutathatja, hogy e vegyllet ad aggregacié indukalt emissziot. Ugyanakkor ezen adatok
tikrében nem jelenthetjiik ki egyértelmiien, hogy AIE-t ad az anyagunk, ennek

meghatarozasahoz a késébbiekben kvantumhatasfok meghatarozasa lesz sziikséges.
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39. dbra: oP emisszios spektruma tiszta THF és 99% viz 1% THF oldoszerekben (c=10° M),
349 nm-en gerjesztve
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40. abra: mP emisszios spektruma tiszta THF és 99% viz 1% THF oldoszerekben (c=10° M),

349 nm-en gerjesztve

A fentebb targyalt fotofizikai mérések jobb megértéséhez megvizsgaltam az eldallitott
vegylletek Kohn-Sahm molekulapalyait, valamint TD-DFT szamitasokat végeztem el
B3LYP/6-31G*//wB97X-D-6-311+G** szamitasi szinten. (E szamitasoknal nem volt célom a
vibracios finomszerkezet modellezése, ezért nyilvan az ehhez tartozd cslcsokat nem
szamitottam). A 4. és 5. tblazat adataibdl jol lathato, hogy a két szamitott spektrum szamos

kilonbséget tartalmaz, ellentétben a felvett abszorpcids spekrumokkal, melyek szinte teljes
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egyezést mutattak a két kiilonb6z6 molekula esetében. oP esetén a kisérleti abszorpcids
spektrumban megjelen6 349-es csucshoz tartoz6 HOMO-LUMO gerjesztést nagy pontossaggal
visszaadja, mig mP esetén kdzel 30 nm-es hiba adddott. A pirénre jellemz6 tobbi csucsot (250
nm és 280 nm koriili cstcsok) egyértelmiien nem azonosithatjuk a TD-DFT szamitasi
eredményekbdl, miutdn kozepes oszcillator erésség (ami a Kiserleti spektrumban az
intenzitasnak feleltethetd meg) mellett tobb gerjesztett &llapotot is hozzérendelhetlink a

kérdéses csucsokhoz.

4. Tablazat: oP molekula fobb gerjesztett allapotai (f>0,05)
(B3LYP/6-31G*//wB97X-D-6-311+G** szamitasi szinten)

Gerjesztett | Atmenet Hozz4jarulas | A (nm) | f (oszcillator

allapot (%) erdsség)

1 HOMO LUMO 91 350 0,4124

4 HOMO-2 | LUMO 36 278 0,0813
HOMO LUMO+4 | 39

6 HOMO | LUMO+4 | 38 0,1004
HOMO LUMO+2 | 27 269

11 HOMO LUMO+6 | 48 236 0,1351

13 HOMO-1 | LUMO+2 | 41 227 0,5239

16 HOMO-4 | LUMO 45 220 0,1095

19 HOMO-2 | LUMO+1 | 52 216 0,1206
HOMO-1 | LUMO+4 | 24

5. Tablazat: mP molekula f6bb gerjesztett allapotai (f>0,02)
(B3LYP/6-31G*//wB97X-D-6-311+G** szamitasi szinten)

Gerjesztett | Atmenet Hozzajarulas f (oszcillator
allapot (%) A (nm) |erdsség)

1 HOMO LUMO 94 321 0,2868
5 HOMO LUMO+3 57 269 0,0214
8 HOMO-2 |LUMO 52 249 0,0213
9 HOMO-1 |LUMO+1 51 242 0,1418

A Kohn-Sahm hatarmolekulapalyakat megvizsgalva megallapithatd, hogy mind a

HOMO és mind a LUMO a pirenil szubsztituensen talalhaté mindkét esetben, ellentétben a
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fenil helyettesitett modellvegydlettel. Ugyanakkor a LUMO+1 palya esetében a karboran
egységnek is jelentés hozzajarulasa van (41. dbra). Amennyiben igaz az az irodalomban
altalanos elfogadott tény, hogy az AIE jelenség megfigyeléséhez mindenképpen a karboran
vazra kell torténnie a gerjesztésnek, akkor esetiinkben a HOMO-LUMO gerjesztést figyelembe

véve nem varhatunk AIE jelenséget.
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41. abra: oP (balra) és mP (jobbra) vegyuletek Kohn-Sahm molekulapalyai
(B3LYP/6-31G*//wB97X-D-6-311+G** szamitasi szinten)

(A tobbi, gerjesztésben jelentds részt vallalo molekulapalyat a 13. F. abran tuntettem fel.)

Az oF és mF molekuldk esetében a pirenil szubsztitualt termékekkel ellentétben a
szamitott TD-DFT adatok nagyobb egyezést mutatnak (6. és 7. tblazat). A szdmitott HOMO-

53



LUMO gerjesztés 318 (oF) és 321 nm-nel (mF) talalhato, mig a kisérleti spektrumban 306 nm-

nél jelenik meg az e gerjesztéshez megfeleltethetd csucs.

6. Tablazat: Az oF molekula f6bb gerjesztett allapotai (f>0,05)
(B3LYP/6-31G*//wB97X-D-6-311+G** szamitasi szinten)

Gerjesztett Hozzéjarulas f (oszcillator

allapot Atmenet (%) A (nm) |erdsség)
1|HOMO LUMO 87 318 0,0618
41 HOMO-1 LUMO 56 277 0,0817
6 | HOMO-1 LUMO+2 50 257 0,1074
8 HOMO-1 |LUMO+1 54 250 0,3642

7. Tablazat: Az mF molekula f6bb gerjesztett allapotai (f>0,05)
(B3LYP/6-31G*//wB97X-D-6-311+G** szamitasi szinten)

Gerjesztett Hozzajarulas f (oszcillator
allapot Atmenet (%) A (nm) |er6sség)
1 HOMO LUMO 85 321 0,0736
4| HOMO-1 LUMO 56 278 0,0892
7| HOMO-1|LUMO+2 52 257 0,1413
8| HOMO-1|LUMO+1 53 251 0,3084
9| HOMO-2 LUMO 57 246 0,1328

A fentebb téargyalt kisebb eltérés O6sszhangban van a HOMO és LUMO palyak
egymashoz viszonyitott kiilénbségeivel is oF és mF esetében. Erdekes médon a fenantrenil
helyettesitett rendszerek esetében a LUMO-hoz a karboran egységnek jelentds hozzajarulasa
van (42. abra).
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42. abra: oF (balra) és mF (jobbra) vegyuletek Kohn-Sahm molekulapéalyai
(B3LYP/6-31G*//wB97X-D-6-311+G** szamitasi szinten)

A fenantrenil-szubsztitualt karboranok tobbi fontos molekulapalyajat a 14. F. dbran tiintettem

fel.
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V. Osszefoglalas

Kvantumkémiai szamitasok, szoftverek

Kvantumkémiai szamitasokhoz a Gaussian 09 programcsomagot,®? mig a vegyiletek
molekulapalyainak megjelenitésére az 1Qmol programot hasznéltam. Az NMR spektrumok
vizsgalatara, illetve kiértékelésére a MestReNova allt rendelkezésemre.® A dolgozat abrait a

ChemDraw Ultra programmal sikeriilt elkészitenem.>*

Munkam soran négy darab Uj, korabban nem publikalt karboran-fluorofér konjugatumot
allitottam eld, melyek szerkezetét sikeriilt egyértelmiien NMR ¢és IR spektroszkopiaval
karakterizalni, illetve minden kétséget kizardan egykristaly rontgendiffrakcio segitségével is
alatdmasztottam. A vegyiiletek kristalyszerkezetét megvizsgalva karboranokra jellemzd
masodrendli  kolcsonhatasokat figyelhettiink meg. Mindegyik eldallitott vegyiilet ad
fluoreszcenciat. Vizsgaltam az oldoszer polaritasanak valtozasat a spektrumokra és
megallapitottam, hogy a pirenil helyettesitett vegyiileteknél jelentés valtozas figyelheté meg az
emisszids spektrumokban. Aggregalt allapotban (oldoszer: 99% viz 1% THF) a fenantrenil
helyettesitett vegytiiletek nem emittalnak jelentds mértékben, ugyanakkor a pirenil-szubsztitualt
vegylletek az aggregalt allapotra jellemz6 széles, vorosiranyba eltolodott csiicsot mutatnak. E
rendszer azonos koncentracioban 50% viz és 50% THF esetén kisebb intenzitasu cslcsot adott,
ami jelentheti az AIE jelenségét, azonban ennek pontos meghatarozasahoz kvantumhatasfok

mérések sziikségesek, amiket a jovOben tervezek elvégezni.

Késébbi célunk, hogy a szintetizalt B-szubsztitudlt karboranok sejtfelszivodasat
vizsgaljuk, miutan az irodalomban nem all rendelkezésre adat e témaban. Dr. Csala Mikléssal,
Dr. Téth Blankaval és Dr. Sarnyai Farkassal egyiittmiikodve az oF és mF vegyiletek
sejtfelszivodasat vizsgaltuk. Az egyiittmiikodo partnerek eldzetes adatai alapjan a vegyiiletek
normal sejtfelszivodast mutattak HelLa sejtvonalon és nem bizonyultak toxikusnak a vizsgalt
24 oréas idOtartam alatt. Méréstechnikai okok miatt a sejten beliili eloszlast nem sikeriilt

meghatarozni. Nyilvan poliaromas szubsztituenst tartalmazd karboranok nem idealis
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célvegyiletek klinikai hasznalatra (esetleges rakkelté mivoltuk miatt), azonban e vegyiiletek

sejten bellli viselkedésének megértéséhez jo modellvegyuleteknek bizonyulnak.

V. Flggelék
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1. F. abra: oP *H NMR spektruma CDCls-ban
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2. F. abra: oP 3C{*H} NMR spektruma CDCls-ban
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3. F. abra: oP B NMR spektruma CDClsz-ban
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4. F. bra: mP !B NMR spektruma CDCls-ban
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5. F. abra: mP ¥C{1H} NMR spektruma CDCls-ban
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6. F. abra: oF 'H NMR spektruma CDCls-ban
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7. F. bra: mF *H NMR spektruma CDCls-ban
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12. F. abra: A fenil-orto-karboran gerjesztésben részt vevé molekulapalyai
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13. F. &bra: A pirenil- orto- és meta-karboran gerjesztésben részt vevé molekulapalyai
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14. F. abra: A fenantrenil- orto- és meta-karbordn gerjesztésben részt vevé
molekulapalyai
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