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1. BEVEZETES

A fluoreszcencias modszerek egyre inkabb teret hoditanak az anyagtudomanyban,
kornyezetvédelmi, kémiai, bioldgiai és orvosi kutatdsokban. Sokoldalu felhasznalasuk és
népszerliséglik nagy érzékenységiiknek, jo szelektivitasuknak és egyszertiségiiknek ko-
szonhetd.

A modern technolégidkban novekszik az igény a legkiilonfélébb teriileteken alkal-
mazhaté fluoreszcencias szenzorok irant. A vildgszerte folyo intenziv kutatasok eredmé-
nyeit és a legfontosabb feladatokat sok attekintd jellegii cikk és konyv foglalta 6ssze az
utobbi években [1-7]. A molekuldk kozotti kdlesonhatasok, a természetes vagy mestersé-
ges makromolekuldk szerkezetvaltozasa, a molekularis rétegekben, nanoszerkezetekben,
biomembranokban lejatszodo folyamatok is kivaloan kovethetdk fluoreszkaldé molekulak
segitségével. Az alkalmazhato berendezések napjainkra mar olyan mértékben fejlodtek,
hogy egyetlen molekula altal kibocsatott foton is detektalhatd [8-12]. Fluoreszcencia
nemcsak fényelnyelés hatasara johet 1étre, hanem elektromos dram [13,14], hang [15,16]
vagy hO hatdsdra is. Intenziv kutatdsok folynak annak a feltdrasara, hogy mi a
mechanizmusa az €16 szervezetekben a lumineszcencia kisugarzasnak [17,18]. E munkak
segitik az 0j, nagyobb hatasfokkal kemilumineszkalo6 rendszerek felfedezését.

A fluoreszcencids jelzéanyagok sok teriileten kiszoritottdk a kordbban alkalmazott
izotopos nyomjelzést. Példaul a fluoreszcencids immunvizsgélat érzékenysége hasonlo
mint a korabban elterjedt sugarzé izotopot alkalmazd modszeré, de sokkal olcsobb, €s
munkavédelmi, kornyezetvédelmi szempontbol is elényds, hogy nem igényel radioaktiv
anyagot. Mivel a fluoreszcencia hulldamhossz-eloszlasa, ¢élettartama, polarizacidfoka erd-
sen fligg a mikrokornyezettdl, igy fluoreszkald csoport beépitésével nemcsak a jelzett
molekuldk mennyisége hatarozhaté meg, hanem informaciot nyerhetiink a jelz6 szubszti-
tuens kortil kialakult lokalis polaritasrol, viszkozitasrdl és hidrogénhid-kotd anyagok je-

lenlétérol is.



A fluoreszcencias technikdk fontossagat bizonyitja, hogy az utdbbi években kiilo-

nosen gyorsan novekedett a kozlemények szdma ezen a teriileten.

I.1. A molekulaszerkezet és a mikrokornyezet hatasa

Ahhoz, hogy a fent emlitett alkalmazasi teriileteknek leginkdbb megfelelé anyago-
kat megtalaljuk, lényeges a molekulaszerkezet és a fluoreszcencids sajatsagok kozotti
kapcsolat feltarasa. Ehhez meg kell vizsgalni, hogy az egyes vegyiiletcsaladokban a fluo-
reszcencids sajatsagok hogyan véltoznak kiilonb6zd izomerek illetve szubsztituensek e-
setén. A fluoreszcencias jelzdanyagok tervezésekor és alkalmazasakor alapvetd fontossa-
gu, hogy ismerjiik a mikrokornyezet hatasat a fotofizikai sajatsagokra. A gerjesztett alla-
potok energidjanak oldoszerfiiggése segitheti vagy gatolhatja a sugarzasnélkiili atmenetet
az alapallapotba. A fotofizikai vizsgélatok egyik f6 célja, hogy a kapott ismeretek birto-
kaban eldre lehessen jelezni tovabbi 1) vegyiiletek fluoreszcencias tulajdonsagat is. Le-
hetdség nyilhat arra is, hogy egy adott alkalmazasi teriileten szisztematikus tervezéssel ki

lehessen valasztani az adott célra leginkabb megfeleld vegyiiletet.

1.2. Fotoindukalt folyamatok hidrogénhiddal dsszetartott rendszerekben

Mivel a természetes €s mesterséges szupramolekularis rendszereket [19-26] 0ssze-
tarto legfontosabb erd a hidrogénhid-kotés [25-30], ezért nagyon fontos a hidrogénhiddal
Osszekapcsolt rendszerekben végbemend fotokémiai, fotofizikai folyamatok mechaniz-
musanak és kinetik4janak felderitése. Példaul fehérjékhez vagy nukleinsavakhoz kotddés
soran alapvetdéen megvaltozik a fluoreszkald vagy fluoreszcencidsan jelzett molekulak
mikrokornyezete.

A hidrogénhid-kotés alapvetden befolyasolja az energiavesztési folyamatok sebes-
ségét. Az n-n* és m-n* gerjesztett allapototkkal rendelkezé molekuldkban hidrogénhid-

kotés hatasara megvaltozhat az energiaszintek egymashoz viszonyitott helyzete, ami be-



folyasolja a szingulett €s triplett gerjesztett allapotok kdzotti &tmenet sebességi egyiittha-
toit. Az intermolekularis hidrogénhid-kotések kialakuldsa vagy azok erdsségének valto-
zéasa hatékony rezgési csatolast okozhat az alap €s gerjesztett allapotok kozott.

A vizsgaland6 anyagokat ugy valasztottam meg, hogy a kovetkezokben felsorolt

reakcidtipusokat kiilon-kiilon, szelektiven tudjam tanulmanyozni.

1. Hidrogénhid-kotés hatdisa a sugdrzdsmentes energiavesztés sebességeére

Hidrogénhid-komplex képzddés hatdsara a szingulett gerjesztett fluorenon szarma-
z¢ékok gyors folyamatban energiat veszitenek és visszatérnek alapallapotba [31,32]. A
naftalimidek teljesen eltérd viselkedést mutatnak [33]. Fontos kérdés, hogy mi ennek az

oka, és hogy a jelenséget milyen tényezok befolyasoljak.

2. Protonadtadas hidrogénhiddal osszekotott rendszerekben

A fény hatasara lejatszodo protonatadas a vilagszerte foly6 fotokémiai vizsgalatok
egyik legfobb iranya, mivel az optoelektronikai ipar rendkiviil igéretesnek tartja ezt a te-
riiletet tobbek kozott azért, mert hidrogénhiddal kotott szupramolekuldkban a fotoinicialt

protonatadas-sorozat rendkiviil gyors toltésszeparaciot eredményezhet.

3. Csatolt elektron-proton mozgds gerjesztett hidrogénhid-komplexekben

A csatolt elektron-proton mozgés alapvetd fontossagli bioldgiai rendszerekben ¢€s
napenergia hasznositasi folyamatokban. A szupramolekulakban, proteinekben, enzimek-
ben végbemend toltésszeparalddast gyakran segiti a protonatadas. Az irodalomban csak
az utébbi években kezdett eldtérbe keriilni annak a vizsgalata, hogy a hidrogénhid mi-

ként befolyasolja az elektronatadas sebességét és hatdsfokat [34-37]. Cukier legujabb



kozleményeiben megkisérli a csatolt elektron-proton mozgassal jaré folyamatok elméleti

leirasat [38,39].

L1.3. Elméleti attekintés

1.3.1. Fotofizikai folyamatok

Fényelnyelés hatasdra megvaltoznak a molekuldk energiaja, elektroneloszlasa, sav-

bazis, illetve redoxi tulajdonsagai. A fényelnyelést kovetd folyamatokat az 1. dbra mu-

tatja.
Sn AA ¢
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1. abra
A fotofizikai folyamatok Jablonski diagramja. S; szingulett allapotok, T; triplett allapotok.
Abszorpcio, fluoreszcencia, , belsé konverzid, spinvalto atmenet.

Az alapéllapotot Sy, a szingulett gerjesztett allapotokat Sy, S,, ... Sy, a triplett gerjesztett

allapotokat Ty, Ts, ... T, jeloli.



Az egyes fotofizikai folyamatok:

1. Abszorpcio: a molekula foton elnyelésével gerjesztett allapotba keriil. A megengedett

atmenetek: So —> Si, S —S,.

2. Lumineszcencia: a molekula foton kibocsatassal alacsonyabb energiaszintre kertil.

a.) Fluoreszcencia: azonos multiplicitasu allapotok kozotti atmenet, a fotonkibocsatas a
gerjesztést kozvetleniil koveti (~107"2-107 s). (A tovabbiakban a roviditése ,,F”).

Legéltalanosabb forméja: S;—> S, (10'3 -10° ns), ritkabb esetekben: S, —>S, T, —= T

b.) Foszforeszcencia: kiilonboz6 multiplicitast allapotok kozotti atmenet, a fotonkibo-
csatds 4ltaldban 10°-10 s alatt torténik.

Legaltalanosabb formaja: T1—> S, ritkabb esetekben: T,—> S,

3. Sugarzasnélkiili atmenet: a gerjesztett molekula foton kibocsas nélkiil keriil kisebb e-

nergiju elektronéllapotba.

a.) Belso konverzio: azonos multiplicitasu gerjesztett allapotok kdzotti atmenet. (Az alta-
lanosan hasznalt ,,internal conversion” roviditését, az ,,]C”-t hasznalom).

1. S,—S, S;—>S,.1: kovetkezménye az elhanyagolhato S, — S, fluoreszcencia.

2. To—>T,, Tp—> Tp.1: kovetkezménye az elhanyagolhato T,—> S, foszforeszcencia.

3. S;—>S,: fluoreszcenciaval verseng6 folyamat.

b.) Spinvalto atmenet: kiillonb6zé multiplicitasu gerjesztett elektronallapotok kozotti su-
garzasnélkiili atmenet. (Az altaldnosan hasznalt ,,intersystem crossing” roviditését, az
,»ISC”-t hasznalom)

1. Si—T,, S; —T,: fluoreszcenciaval versengd folyamat, ritkabb esetekben: S,—>T,,.



2. T1—> Sy: foszforeszcenciaval versengd folyamat.
3. T;— S;: termikus aktivacid esetén kovetkezik be, kovetkezménye a késleltetett fluo-

reszcencia.

1.3.2. Sebességi egyiitthatok

crer

adja meg:

=k [X*], (M

ahol /X*] a gerjesztett molekula koncentracidja,

ke  azadott folyamat(ok) sebességi egyiitthatdja.

A fluoreszcencia kibocsatéas sebességi egylitthatoja (kr) Stricker és Berg javaslata szerint

[40]:

ke 2884107 (v, ) [edvrv, )
Av
ahol <V; } >: a fluoreszcencia atlagos frekvencidja,
Iadv/ v az abszorpcids sav alatti tertilet,
n a kozeg torésmutatdja.

A fluoreszcenciaval versenyz6 unimolekulas folyamatok a bels6 konverzio, a spin-
valto atmenet €s a kiilonbozo fotokémiai atalakuldsok. Az 1. abra alapjan kifejezhetd @p,

a fluoreszcencia kvantumhasznositési tényezoje:

_ kF
ky +kge +hke+k,’

3)

F



ahol kr afluoreszcencia sebességi egyiitthatoja,
kisc a spinvaltd atmenet sebességi egyiitthatoja,
kic abels6 konverzid sebességi egylitthatoja,
kp afotokémiai folyamatok sebességi egyiitthatdja.

A fluoreszcencia élettartam definicidja a kovetkezo:

1
ok kg vk +ky

Tr

4)

Barmely folyamat kvantumhasznositasi tényezoje az illetd folyamat sebességi egyiittha-
tojanak ¢és a kptkisctkictkp Osszeg aranyaként adhaté meg. Ebbdl kdvetkezden az ener-
giavesztési folyamatok sebességi egylitthatoi igy adhatok meg:

_ I_CDF_(DISC.

kF = > kISC = €s kIC
Tk F Tr

(5a,b,¢)

1.3.3. Fénykibocsatassal jaré folyamatok

A fénykibocsatast eredményezd folyamatok a gerjesztés modjatol fiiggéen csopor-
tosithatok: ha a gerjesztést elektromagneses sugéarzas okozza, fotolumineszcencianak, ha
kémiai reakcid energiaja kelti, kemolumineszcencianak, ha pedig €16 szervezetbdl torté-
nik, akkor biolumineszcencianak nevezziik.

Az oldatokban altalanosan megfigyelt folyamat a Stokes fluoreszcencia. Ekkor a
kibocsatott foton energiaja kisebb, mint az elnyelt fotoné. Anti-Stokes fluoreszcencia is
1étrejohet, ha egy gerjesztett allapotban levé molekulaval termikus energiat kozliink. Ek-
kor az elnyelt foton hulldmhosszanal révidebb hullamhossz a kibocsatott foton. Ha az
elnyelt és a kibocsatott foton energidja megegyezik, azt rezonancia fluoreszcencianak ne-

vezzik.



Egy elektron tigy is szert tehet tobb energiara, hogy kozben nem keriil 4&t magasabb
energiaszintre. Ezt az energiat 107> masodpercen beliil foton formajaban ki is bocsatja.
Ekkor a kibocsatott fény hulldmhossza megegyezik a gerjesztd fény hullamhosszaval. Ez
a Rayleigh-szoras. Intenzitasa a hullimhossz negyedik hatvanyanak fliggvényében val-
tozik, igy a zavar6 hatas megfeleld gerjeszté hullamhossz kivalasztasaval minimalizalha-
to.

A Raman-szoras a fluoreszcencia spektrumban a Rayleigh-csucsnal kisebb, illetve
ritkabb esetben nagyobb energianal jelenik meg. Ennek oka az, hogy a molekula rezgési

energiat nyer vagy veszit. Intenzitdsa sokkal kisebb, mint a Rayleigh-csticsé.

1.4. Vizsgalt vegyiiletcsaladok

Vizsgélataimat négy, a fentiekben leirt alkalmazasi teriileteken hasznalt vegyiiletti-

pusra terjesztettem ki.

1.4.1. 3-Azafluorenonok

A fluorenon szarmazékok fluoreszcencias tulajdonsagai az utobbi id6ben felkeltet-
ték a figyelmet, mivel kivald6 modellként szolgalnak annak tanulméanyozasahoz, hogy a
sugarzasmentes energiavesztés sebességére miként hat a molekulaszerkezet [32,41-44], a
hémérséklet [45,46] és a mikrokdrnyezet [47-51] (a fluorenon szerkezetét lasd 2. abra
(F)).

Szisztematikus vizsgalatok ramutattak a kiilonboz6 relaxacios folyamatok kozotti
versengést befolyasolo tényezokre és feltartdk a hidrogénhid-kotés altal okozott kioltas
mechanizmusat [31,32,52-54].

A fluorenon szarmazékok biokémiai, farmakoldgiai alkalmazasa az utobbi egy-két

évben kiilonosen eldtérbe kertilt [55-59]. A fiziologiasan aktiv vegyliletek szintézis¢hez

10



kiindulasi anyagként szolgéalnak. Hidantoin és szukcimid szarmazékaik ald6z reduktaz

inhibitor hatast mutatnak [60,61].

N -~
¥ “
R
O 0]
F 3-AF

2. abra
A fluorenon vaz (F) és a 3-azafluorenon szarmazékok (3-AF) szerkezeti képlete; R = H, F, CH;.

A bioaktiv, természetes alkaloidok egy alapvetd csoportja, mint példaul az onychin
szarmazékok is azafluorenon vazzal rendelkeznek [62-64]. Az 1,8-diazafluorenon kivald
reagensnek bizonyult alfa-aminosavak fluoreszcencias méodszerekkel torténd kimutatdsa-
ra [65]. Ez az eljaras sokkal érzékenyebb, mint a hagyoményos ninhidrint alkalmaz6 a-
nalizis, és jol automatizalhatd. Annak ellenére, hogy a gerjesztett allapot fluorenonok i-
rant nagy az érdeklddés, a nitrogén-tartalmu heterociklusos homologok fluoreszcencias
viselkedését és az energiavesztési folyamatait eddig még nem tanulmanyoztak.

A 3-azafluorenon szarmazékok példajan mutatom be, miként befolyasolja a hetero-
ciklusos nitrogén ¢és a kiilonbozo szubsztituensek jelenléte a fluoreszcencias viselkedést
¢s a szingulett gerjesztett allapot energiavesztési folyamatainak kinetikajat kiillonbozo

polaritast oldoszerekben. A vizsgalt vegyiileteket a 2. (3-AF) abra mutatja.

1.4.2. Nilus voros

A benzo[a]fenoxazin-5-on vegyiiletcsalad fluoreszcencids sajatsagait széles korben

hasznositjak. Egyes benzo[a]fenoxazin-5-on szarmazékok erds fluoreszcenciat bocsata-

nak ki a 600 nm-nél hosszabb hulldmhossz-tartomanyban, ahol mas, pl. bioldgiai rend-

11



szerekben jelenlévd anyagok zavard hatdsa nem érvényesiil [66]. Nagy stabilitasuk le-
het6vé teszi, hogy a modern bioldgiai, biokémiai modszerekhez is megfeleld jelzdanya-
gok legyenek.

A nilus vorés benzofenoxazinon tipusu hidrofob, erdsen fluoreszkald (szolvato-

krém) festék (3. abra).

3. dbra
A nilus voros szerkezeti képlete.

Széles korben alkalmazzak bioldgiai és mikroheterogén rendszerek szerkezetének,
dinamikajanak és kornyezetének tanulmanyozasahoz. Zeolit polaritas [67,68], lipid ket-
tosétegek [69] ionos folyadékok [70], Langmuir-Blodgett filmek [71] és folyadékkrista-
lyok [72] tanulmanyozasa soran azt a sajatsagat alkalmazzak, hogy elnyelési és fluoresz-
cencia spektruma nagyon érzékeny a mikrokdrnyezetre. A nilus vords kedvezd elnyelési
¢s fluoreszcencia spektroszkdpids sajatsagai folytan nagyon kis koncentracidban is haté-
kony jelzéanyag, és mivel ilyen koriilmények kézott nem toxikus, ezért in vivo kisérle-
tekben is kivaldéan hasznalhaté példaul sejten beliili morfoldgiai valtozasok kovetésére
[73] vagy majkarosodast eldidézo vegyiiletek kiszliréséhez [74].

Meglepd, hogy a gerjesztett allapot jellegére és még a legegyszeribb fluoreszcenci-
as jellemzore, a fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezore ismert adatok is nagyon
ellentmondasosak [72,75,76]. Nem ismert az sem, hogy a mikrokornyezettel milyen kol-

csonhatas befolydsolja e jelz8anyag fluoreszcencids sajatsagait. Tovabbi kérdés az is,

12



hogy a hidrogénhid-kotés jelentds hatassal van-e a fluoreszcencids sajatsagokra €s hogy

a viszkozitdsnak milyen szerepe van az energiavesztési folyamatokban.

1.4.3. N-piridil-naftalimidek

Az elmult néhany évben rohamosan nétt a naftalimidek gyakorlati alkalmazasaval,
farmakoldgiai hatékonysagaval foglalkoz6 kozlemények szdma.

A naftalimid szarmazékok az optoelektronikai iparban is felhasznalhatok lehetnek
folyadékkristalyos kijelz6k [77], szerves fényemittalé didodak [78], optikai szenzorok
[79], Langmuir-Blodgett filmek [80] gyartasahoz.

Még a teljességre nem torekvo irodalmi attekintés soran is tobb mint 50 cikk illetve
szabadalom van a naftalimidek rak- és virusellenes hatasar6l. Néhany naftalimidszarma-
z€k klinikai kiprobalasig is eljutott, masokat hipoxids tumorsejtek szelektiv kimutatasara
hasznaljak [81-85]. Az imidgylrii nagyon hasonlé a DNS ¢s RNS nukleotid bazisainak
¢s a dehidrogénezd enzimek egyik fontos alkotorészének, a flavinoknak a szerkezetéhez,
igy a naftalimidek tanulmanyozasaval kapott eredmények segitik a biologiai folyamatok
megertését is.

Az 1,8-naftalimid két hidrogénhid-akceptor €s egy hidrogénhid-donor hellyel ren-
delkezik. A 2,3- illetve az 1,2-naftalimid molekulaban az imidcsoport 6tds gytrit alkot,
a kotésszogek masok, mint az 1,8-szarmazékban. (1asd 4. dbra.)

A kiilonb6z6 naftalimid izomerek fluoreszcencias viselkedése meglepden nagy
mértékben eltér egymastol [33,86,87]. A hidroxinaftalimidek fluoreszcencias tulajdonsa-
gait jelentdsen modositja a hidrogénhid-komplex képzddés. A gerjesztett allapotu komp-
lex élettartamat és energiavesztési folyamatait a hidrogénhid-akceptor komponens aro-

maticitasa és protonaffinitasa hatarozza meg [88].
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1,2-NI 2,3-NI 1,8-NI
4. abra

Az 1,2-, 2,3- és 1,8-naftalimid szerkezeti képlete.

Munkam soran Ujonnan eléallitott naftalimidszarmazékok fotofizikai sajatsagait

tartam fel. A vizsgalt vegyiileteket az 5. abra mutatja.

N

7 7N 7R\

o /N o/ o /)
N N N
Oy Oy OOy

1,2-NIPY(2) 1,2-NIPY(3) 1,2-NIPY (4)
[ O
N N
OO <
O O
2,3-NIPY(4) 1,8-NIPY (4)
5. abra

Az N-(2-piridil)-, az N-(3-piridil)- és az N-(4-piridil) 1,2-naftalimid (1,2-NIPY(2), 1,2-
NIPY(3), 1,2-NIPY(4)), az N-(4-piridil) 2,3-naftalimid (2,3-NIPY(4)) és az N-(4-piridil) 1,8-
naftalimid (1,8-NIPY(4)) szerkezeti képlete.
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1.4.4. [1,2,3]triazolo[4,5-d]piridazinok

Napjainkban egyre sz¢lesebb korben alkalmazzék a piridazin és a triazolo szarma-
zékokat. A 3(2H)-piridazinok szubsztitudlt szdrmazékai koziil sok felhasznalhato a gyo-
gyaszatban [89]. Pirazolo[4,5-d]piridazin-4-on szarmazékokat haszndlnak nukleotid ba-
zis analdgok szintézisére [90]. Az 1-aril-1H-1,2,3-triazolok alkalmazhatok indol szdrma-
zékok fotokémiai eldallitdsara [91]. E két vegylilettipus szintézisével eldallithatok a tria-
zolo-piridazinok, amelyek gyakorlati hasznositdsa is egyre jobban teret hodit A szintézis
tobbféle modon is megvaldsithatd [92-98]. A legujabb eljaras a vegyértékkotés izomeri-
zécio, amellyel a 6. abran lathat6 vegyiileteket is eldallitottak [99]. Ezek a szarmazékok
ujfajta robbandanyagok gyartasnal kiinduldsi anyagként szolgalhatnak [100], illetve a bi-
ologiai kutatasokban is alkalmazhatok adenin receptorként [101-103]. Bar a vegyiiletcsa-
lad eldallitasa és alkalmazasa a 80-as évekre nyulik vissza [94,104-106], a gerjesztett al-
lapotéat eddig még nem tanulményoték.

Ebbdl a vegyiiletcsaladbol a 6. dbran bemutatott harom [1,2,3]triazolo[4,5-d]pirida-
zin szarmazék fotostabilitasat, fotofizikai tulajdonsagait és energiavesztési folyamatait
vizsgaltam.

Kiilonos figyelmet forditottam a hidrogénhid-kotés és a mikrokornyezet hatasanak

tanulmanyozasara is.
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6. abra

Az 5-metil-7-fenil-2,5-dihidro-[1,2,3]-triazolo-[4,5-d]|piridazin vegyiiletek szerkezeti képlete;
5-metil-7-fenil-2,5-dihidro-[1,2,3]-triazolo-[4,5-d]piridazin-4-on (TP1), (5-metil-7-fenil-2,5-dihidro-
[1,2,3]-triazolo-[4,5-d]piridazin-4-ilidin)-piridin-2-il-amin (TP2), (2-(4-kloro-fenil)5-metil-7-fenil-2,5-
dihidro-[1,2,3]-triazolo-[4,5-d]piridazin-4-ilidin)-piridin-2-il-amin (TP3).
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II. CELKITUZESEK

Munkam 6 célja, hogy feltarjam az ismertetett vegyiiletek szerkezetének és a
mikrokornyezetnek a hatdsat a fluoreszcencias viselkedésiikre, valamint az altaluk
kialakitott hidrogénhid-komplexek hatdsat az energiavesztési folyamatokra. Ezekkel az
eredményekkel szeretném tovabb szélesiteni a vegyiiletcsaladokrdl szerzett ismereteket,
amelyek eldsegitik az altalanos torvényszertiségek feltarasat, és a fotokémiai reakciok
két legfontosabb tipusat, az energiavesztéssel jard €s az elektronatadasi folyamatokat
befolyésolo tényezOk tovabbi megismerését, valamint értelmezhetévé és eldrelathatova

teszik a hidrogénhid-kotés hatasat kiilonféle molekulaszerkezetli rendszerek esetén.
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III. KISERLETI RESZ

I11.1. Felhasznalt anyagok

1. A 3-azafluorenont, a 7-fluoro-3-azafluorenont és a 7-metil-3-azafluorenont Dr. Evan

P. Kyba (Alcon Laboratories Inc., Forth Worth, TX, USA) allitotta el6 [107].

2. A nilus vordés Aldrich gyartmanyu volt.

3. Az 1,2-naftalimid korabbi munkak soran késziilt [36]. Az N-piridil naftalimideket a
készitettem dimetilformamidban 6 6ran at reagaltatva 153 °C-on. A terméket dime-
tilformamidbol atkristalyositottam és szilikagél oszlopon kromatografaltam CHCl;-t
alkalmazva elualészerként. Az aminopiridinek Aldrich gyartmanyuak voltak.

Az N-piridil naftdlimidek szerkezetét NMR ¢és infravoros mérésekkel igazoltdk az

MTA KKKI-ben. A vegyiiletek adatai:

1,2-NIPY(2):

'"H NMR (400 MHz, CDCls, 30°C): & 7.38 (ddd, 8 Hz, 5 Hz, 1 Hz, 1H), 7.52 (ddd, 7.5 Hz, 1 Hz, 1 Hz,
1H), 7.70 (ddd, 8 Hz, 7.5 Hz, 1.5 Hz, 1H), 7.78 (ddd, 8Hz, 8Hz, 1.5 Hz, 1 H), 7.91 (ddd, 8Hz, 7.5 Hz, 2
Hz, 1 H), 7.98 (d, 8.5 Hz, 1 H), 8.01 (ddd, 7.5 Hz, 1.5 Hz, 1 Hz, 1 H), 8.25 (d, 8.5 Hz, 1 H), 8.72 (ddd, 5
HZ,2 Hz, 1 Hz, 1 H), 9.02 (ddd, 8 Hz, 1.5 Hz, 1 Hz, 1 H).

C NMR (100 MHz, CDCls, 30°C): 119.0, 122.2, 123.4, 125.4, 127.3, 128.5, 129.0, 129.3, 130.0, 131.3,
135.9, 137.1, 138.4, 146.5, 149.8, 167.4, 168.0.

IR (KBr): 1770, 1725, 1705, 1580, 1470, 1428, 1360, 1177, 1100, 1065, 830, 780, 760, 620, 603, 493 + 2
-1
cm .

1,2-NIPY(3):
'H NMR (400 MHz, CDCls, 30°C): & 7.48 (dd, 8.2 Hz, 4.5 Hz, 1H), 7.72 (ddd, 8.0 Hz, 7.0 Hz, 1.5 Hz, 1
H), 7.79 (ddd, 8.5 Hz, 7.0 Hz, 1.5 Hz, 1 H), 7.90 (ddd, 8.2 Hz, 2.2 Hz, 1.5 Hz, 1 H), 7.98 (d, 8.7 Hz, 1 H),

8.02 (ddd, 8.0 Hz, 1.8 Hz, 1 Hz, 1 H), 8.26 (d, 8.7 Hz, 1 H), 8.65 (dd, 4.5 Hz, 1.5 Hz, 1 H), 8.86 (d, 2.2 Hz,
1 H), 9.0 (ddd, 8.5 Hz, 1.5 Hz, 1 Hz, 1 H).
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3C NMR (100 MHz, CDCls, 30°C): 118.9, 123.8, 125.3, 127.1, 128.4, 129.1, 129.4, 130.1, 131.2, 133.7,
136.0, 137.1, 144.3, 147.6, 148.8, 167.2, 167.5.

IR (KBr): 1720, 1705, 1570, 1480, 1422, 1375, 1080, 825, 758, 690 + 2 cm’™".

1,2-NIPY(4):

"H NMR (400 MHz, CDCl;, 30°C): § 7.68 (m, 2 H), 7.73 (ddd, 8 HZ, 7 Hz, 1 Hz, 1 H), 7.80 (ddd, 8 Hz, 7
Hz, 0.8 Hz, 1 H), 7.97 (d, 8.2 Hz, 1 H), 8.02 (dd, 8 Hz, 1 Hz, 1 H), 8.28 (d, 8.2 Hz, 1 H), 8.77 (m, 2 H),
9.02 (dd, 8 Hz, 0.8 Hz, 1 H).

C NMR (100 MHz, CDCl;, 30°C): & 118.7, 119.2 (2 C), 125.1, 126.7, 128.2, 128.9, 129.3, 130.1, 130.8,
136.0, 137.0, 139.8, 150.8 (2 C), 166.9, 167.5.

IR (KBr): 1774, 1719, 1687, 1590, 1569, 1504, 1416, 1384, 1182, 1099, 1082, 837, 813, 772, 764, 624,
528,499 +2 cm’™.

2,3-NIPY(4):

"H NMR (400 MHz, CDCl;, 30°C): 8 7.68 (m, 2 H), 7.77 (m, 2 H), 8.12 (m, 2 H), 8.51 (s, 1 H), 8.78 (m, 2
H).

3C NMR (100 MHz, CDCls, 30°C):  118.6 (2 C), 123.2 (2 C), 124.3 (2 C), 126.5, 128.3 (2 C), 129.1 (2
C), 134.3 (2 C), 149.2 (2 C), 159.9 (2 C).

IR (KBr): 1700, 1680, 1580, 1388, 1116, 1108, 894, 790, 750, 608, 535, 470 + 2 cm’".
1,8-NIPY(4):

'"H NMR (400 MHz, CDCl;, 30°C): & 7.32 (m, 2 H), 7.82 (dd, 8.5 Hz, 8.2 Hz, 2 H), 8.30 (d, 8.5 Hz, 2 H),
8.66 (d, 8.2 Hz, 2 H), 8.83 (m, 2 H).

C NMR (100 MHz, CDCls, 30°C): & 122.4 (2 C), 124.1 (2 C), 127.1 (2 C), 128.6, 131.8, 131.9 (2 C),
134.7 (2 C), 143.4,151.1 (2 C), 163.6 (2 C).

IR (KBr): 1700, 1676, 1662, 1580, 1340, 1232, 1172, 846, 805, 780, 682, 636, 515, 500 + 2cm’.

4. Az 5-metil-7-fenil-2,5-dihidro-[1,2,3]triazolo[4,5-d]piridazin-4-ont (1), az (5-metil-7-
fenil-2,5-dihidro-[1,2,3]triazolo[4,5-d]piridazin-4-ilidén)-piridin-2-il-amint (2) ¢és a
(2-(4-kloro-fenil)-5-metil-7-fenil-2,5-dihidro-[1,2,3]triazolo[4,5-d]piridazin-4-ildén)-
piridin-2-il-amint (3) az MTA KKKI Szerves kémia osztalyatol kaptuk [99].

5. Az adalékként hasznalt 1,1,1,3,3,3-hexafluoroizopropanol, trifluorecetsav, naftalin,

fenol, 4-nitrofenol, 3-ciano-fenol, 4-metoxi-fenol Aldrich gyartmanyu volt. A fenolo-

kat felhasznalas el6tt atkristalyositottam.
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A perilén, a szilikagél, a fluorenon, a krezil-ibolya, a Rodamin 101, a kinin-szulfat és
a ferrocén Aldrich, a tetrabutil-ammonium-hexafluoro-foszfat Fluka, a kénsav Re-
anal gyartmanyu volt.

A HPLC mindségili oldodszerek Aldrich és Merck gyartmanyuak voltak.

II1.2. Mérési modszerek

II1.2.1. UV-lathaté elnyelési spektrumok felvétele

Az UV-lathato elnyelési spektrumokat a hp8452 szoftver altal vezérelt Hewlett-
Packard 8452 diddasoros spektrofotométerrel vettem fel. A mérésekhez 1x1x4 cm-es

kvarc kiivettat hasznaltam. A spektrumok felbontdsa 2 nm volt.

I11.2.2. Emisszios spektrumok felvétele

A fluoreszcenciaspektrumokat egy fotonszamlalasos detektalast alkalmazo, hazi é-
pitésii, nagyérzékenységii spektrofluoriméterrel vettem fel. A berendezés vazlata a 7.
abran lathato.

A gerjesztd fényt egy 200W-os nagynyomasu higanygézlampa (Hg) szolgaltatja.
A kivant hulldmhosszt az MK1 jelli nagyintenzitdsu monokromator valasztja ki. A minta
lumineszcencidjat a gerjesztd fény irdnyara merdlegesen elhelyezkedd MK2 jeltt Applied
Photophysics M300 nagyintenzitdst monokromatorhoz csatolt RCA928-as fotoelektron-
sokszorozd (PM) érzékeli. A fotoelektronsokszorozo jele a Princeton Applied Research
1140 A/B tipust kvantumfotométeren (KF) keresztiil keriil a KFKI ICA 70 sokcsatornas
analizadtorba (MCA). Az analizator a hulldmhosszat 0.5 nm 1épésekben valtoztatja, és
minden monokromator allasnal azonos ideig szamlalja az érzékelt fluoreszcenciafotono-

kat. A kedvez6bb jel/zaj viszont érdekében a 1éptetémotor sebességét 3x10° ps-nak vé-
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lasztottam. A fluoreszcenciaspektrumot korrigélni kell, ugyanis a fotoelektronsokszorozé

¢s a monokromatorok érzékenysége is hullamhossz-fliiggo.

Hg —» MKI1 [—»Minta—»Sziiro—» MK2 —» PM [—» KF

Lépteto
motor

\4

MCA 44444 »PC

7. abra
A spektrofluoriméter miikddésének sematikus rajza. HG: higanygézlampa, MK:monokromator,
PM: fotoelektron sokszorozé, KF: kvantumfotométer, MCA: sokcsatornas analizator, PC:
szamitogép, —P optikai jel, P elektronikus jel.

A korrekcios fliggvényt egy kalibralt hdmérsékletti (2650 K hémérsékletti feketetest su-
garzasanak megfeleld) halogén lampa mért spektruma alapjan hataroztuk meg. A spekt-
rumok korrigalasat, és a korrigalt spektrumok kiértékelését az analizatorhoz kapcsolt
szamitogéppel végeztem. A berendezéssel 5x10 fluoreszcencia kvantumhasznositési té-

nyezdjii anyagok spektruma még jol mérhetd.

II1.2.3. A fluoreszcencia intenzitas idofiiggésének mérése

A szingulett molekulak ¢élettartama altalaban a 10 ps-100 ns idétartomanyba esik.
Az ilyen nagysagrendii élettartamok mérésére hasznalt egyik eljards az idokorrelalt elsd
fotonszamlalas modszere. Elve, hogy a gerjesztést kovetd fotonkibocsatas valdszinliség-
eloszlasa megegyezik a gerjesztés kovetkeztében kibocsatott dsszes foton intenzitas-ido
eloszlasaval. Nagyszami mintavételezéssel eldall a valoszinliségeloszlas, azaz a fluo-

reszcencia lecsengés.
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A mérésekhez két rendszert hasznaltam:

1. A 400 nm-nél kisebb hulldmhossza fényt elnyelé mintdkat egy Applied Photophysics

SP-2 berendezéssel mértem (8. abra).

villano lampa p»| Monokromator > Minta
PM1
Monokromator
; v
Diszkriminator
PM2
y
Késleltetés \ 4
Diszkriminator
p TAC |q
MCA
PC
8. abra

400 nm alatt elnyelé mintak fluoreszcencia élettartam mérésére hasznalt berendezés sematikus
rajza. TAC: idé-amplitud6 konverter, MCA: sokcsatornas analizator, PC: szamitogép,
—» optikai jel, P elektronikus jel.

A fényforras egy 40 kPa nyomast hidrogénnel toltott villandlampa, amely 23 kHz
frekvenciaval villog. A kibocsatott fényimpulzus félértékszélessége 2—3 ns. A szelektiv
gerjesztésrol a mintatartd eldtt elhelyezett nagyintenzitdsu monokromator gondoskodik.

A fluoreszcenciat vagosziirovel kiilonitettem el a gerjesztd fénytol. A lampa villanasat
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egy RCA 1P28 tipust fotoelektron-sokszorozdé (PM1), a minta fluoreszcencigjat a
gerjesztd fény beesési iranyara merdlegesen elhelyezett Mullard XP 2020Q fotoelektron-
sokszorozé (PM2) érzékeli. A lampavillanas altal keltett elektromos impulzus diszkrimi-
natoron keresztill jut az idé6—amplitad6 konverterbe (TAC), és ott elinditja egy kondenza-
tor feltdltését. Ekozben a minta fluoreszkalni kezd. A monokromator réseit ugy kell beal-
litani, hogy 50 villanasonként csak egyetlen fotont érzékeljiink. A detektalt foton altal
keltett jel megallitja a kondenzator feltdltddését a TAC-ban. A TAC a kondenzatoron
levd fesziiltséggel aranyos jelet kiild a KFKI ICA 70 sokcsatornas analizatornak (MCA),

ami a megfeleld csatorndban eggyel ndveli a beiitésszamot.

2. A 400 nm-nél nagyobb hulldmhossza fényt elnyeld mintdk méréséhez Picoquant didda
1ézer 400 nm illetve 632 nm hulldmhosszu fénye szolgalt gerjesztd fényforrasként. A ki-
bocsatott fényvillanas félértékszélessége 60 ps volt. A minta fluoreszcenciajat a gerjeszto
fény beesési irdnyara merdlegesen elhelyezett Oriel 0.25 m-es monokromatorhoz csat-
lakoztatott Hamamatsu H5783 fotoelektron-sokszorozo érzékelte. A jelfeldolgozast a Pi-

coquant Timeharp 100 elektronika végezte. A berendezés vazlata a 9. abran lathato.

Lézerfény | Minta | | Monokr. |—p PM

PQTH » PC

9. abra
400 nm felett elnyel6 mintak fluoreszcencia élettartam mérésére hasznalt berendezés sematikus
rajza. PQTH: Pico Quant Timeharp elektronika, PC: szamitogép, —p optikai jel,
<<<<<<< » elektronikus jel.

A méréseket 36 ps-os csatornaszélesség mellett végeztem.
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ey

dofiiggése (I(t)) jelenik meg. Mivel a villanas félértékszélessége és az €lettartamok ko-
zel azonos nagysagrendbe esnek, ezért az észlelt idofliggést a késziilék idéfelbontasara

jellemzd (H(t)) fliggvény és a valddi lecsengés (G(t)) konvolucidjaként kapjuk meg:
t
I(t) = j G(t—t)H(t)dt (6)
0

A H(t) fiiggvényt ugy hataroztam meg, hogy fényszor6 anyagot tettem a minta he-
lyére. I(t) és H(t) ismeretében iterativ dekonvoluciés modszerrel a valddi fluoreszcencia

lecsengést leird fiiggvény (G(t)) szamithato.
II1.2.4. A triplettképz6dés' kvantumhasznositasi tényezojének mérése

A fényelnyelés kovetkeztében a molekuldk szingulett gerjesztett allapotba keriil-
nek. Ez az allapot néhany ns alatt tripletté alakul, vagy a molekula visszatér alapéllapot-
ba. A triplett allapot keletkezésekor megvaltozik a vizsgalt anyag fényelnyelése. A trip-
lettképzodés kvantumhasznositasi tényezdjének (Pjsc) meghatarozasat az energiadtadast
kovetd triplett—triplett elnyelés mérésén alapuld modszerrel végeztem. Mérheto triplett-
képzddés csak nagy intenzitast gerjesztd fény alkalmazasaval érhetd el. Ugyanakkor ah-
nél révidebb fényimpulzust hasznalni. Ezeknek a kdvetelményeknek jol megfelel a révid
1ézer-villanassal torténd gerjesztés. A mérésekhez Lambda Physik EMG 101 tipusu XeCl

toltetll 1ézert hasznaltam. A mérési elrendezés vazlata a 10. abran lathato.
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Xe-lampa 40 | O : » Minta —» MK [~ » PM

Impulzus- Tarolo
lézer oszcilloszkop
PC
10. abra

Tranziens abszorpcios villanéfény fotolizis berendezés. MK: monokromator, PM:.
Fotoelektron-sokszorozé, PC: szamitogép, —¥ optikai jel, P elektronikus jel.

A 1ézer villanasideje kb. 15 ns, energiaja =50 mJ, a kibocsatott fény hullamhossza
308 nm. A gerjesztd 1ézervillands beesési iranyara merdlegesen halad at a mintan az ana-
lizalo fény. Ez egy 250W-o0s xenonlampabol ered, amelynek fénye athalad a megfeleld
hulldmhosszra bedllitott Oriel 0.25 m-es monokromatoron és egy RCA 1P28 fotoelekt-
ron-sokszorozora esik. Ez utobbi érzékeli a minta fényelnyelésének valtozasat. A fotoe-
lektron-sokszorozo jele egy Hitachi digitalis tarold oszcilloszkdpon keresztiil jut a sza-
mitogépbe. A kisérleteket oxigénmentesitett kozegben kell végezni, mivel az oxigén a
triplett allapotot kioltja. Perilén energiaakceptort alkalmaztam [33], melynek koncentra-
cidjat olyan nagyra valasztottam, hogy a vizsgalt anyagok triplett gerjesztett allapotat 1
ps alatt csaknem 100 %-ban kioltsa. A folyamatban triplett perilén keletkezik, aminek az
elnyelése 480 nm-en jol mérhetd. A kiértékelésnél a triplett perilén id6fiiggd abszorban-
ciajat a 1ézervillanas idopontjara extrapolaltam. A ®@;gc meghatarozasa relativ modszerrel
tortént. A mérendd mintdval 308 nm-en megegyezd abszorbancidji oldatot készitettem
az irodalombol ismert ®jsc-ji anyagbol (@%sc) is. Mindkét oldathoz ugyanolyan meny-
nyiségii (2x10™ mol/dm’) perilént adtam, és mértem az energiadtadas soran keletkezd

triplett perilén elnyelését.

' Az angolszasz irodalomban intersystem-crossing-nak nevezik.
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A triplett abszorpcios spektrumok felvételét perilén hozzdadasa nélkiil kell végezni.
A gerjesztést kovetden 5-10 nm-es 1épésekben végigpasztazzuk a vizsgalt spektrumtarto-
manyt, és az anyag abszorpcidjanak valtozasat, vagyis az analizalo fény gyengiilését a
monokromatorral beallitott hullamhosszon fotoelektron-sokszorozé segitségével detek-
taljuk. A t=0 iddpillanatra extrapolalt abszorbancia értékekbdl kirajzolodik a minta trip-

lett elnyelési spektrumra.

II1.2.5. Ciklikus voltammertias mérések

A ciklikus voltammertias méréseket az Acqusition 101 szoftverhez kapcsolodo
Cypress Systems, Inc. OMNI-101 mikroprocesszorral vezérelt potenciosztattal végez-
tem. Az oldatba grafit munkaelektrod, és platina segédelektréd mertilt. A méréshez refe-
rencia elektrodként egy KCI/AgCl oldatba meriild eziist szal szolgalt. A mérendd anya-
got 0.1 M-os tetrabutilammonium-hexafluorofoszfat vezetdsot tartalmazé oxigénmente-
sitett benzonitrilben oldottam fel. A mért potencidlokat ferrocénnel ellendriztem, amely-

nek redoxipotencialja az irodalombdl jol ismert [109,110].

A méréseket szobahémérsékleten végeztem.
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IV. SZAMITASI MODSZEREK

IV.1. Alapallapotu egyensulyi allandé meghatarozasa elnyelési spektru-

mokbol

Az alapallapotu hidrogénhid-kotés egyensulyi allandojat a spektrumokban az
adalék hatasara bekovetkezett valtozasokbol hataroztam meg. A kiszamitas alapja a
N+H - NH, roon =k [NTH], (7a,b)

reakcio, ahol 7.y a reakcidsebesség, k; a sebességi egylitthato. Ellentétes irdnyban:

NHSN+H r =k [NH]. (8a,b)
Dinamikus egyensulyban az 1:1 komplex képzddésére felirhato:
k[N]#H]= k. [NH]. ©)

[NvH] _ a[N],
IN[H]  (1-a)[N][H, -aN,]’

Az egyensulyi dllando: K, = (10)

ahol /N]  aszabad molekula egyensulyi koncentracioja,
[H]  az adalék egyensulyi koncentracioja,
[NH] az 1:1 komplex koncentracioja,
o az 1:1 komplexalt molekulak hanyada,
[N]y, aszabad molekula kiindulasi koncentracioja,
[H], akiindulasi adalék koncentracio.

Ha /H]y>> afN],, akkor [H] ~[H],, és

(94

K=—Z 1
(-a)[H], (b

Amennyiben 2:1 komplex is képzodik, a kovetkezd egyensulyi allandot is figyelembe

kell venni:
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[NH,] af[N],

2 = = (12)
[NH]H] ™ (1= B)alN1,[[H], - alN], ~apIN],]
ahol /NH,] a?2:1komplex koncentrécioja,
B a 2:1 komplexalt molekulak hanyada.
Ha [H]y>> a/N]y és af/N], akkor [H] ~ [H],, és
K,=—7P (13)
(- pH],
A fényelnyelésre felirhaté a Beer-Lambert torvény:
IO
A=1g— = ecl, (14)
I
ahol [, a megvilagité fényintenzitas,
1 az oldatbol kilépo, észlelt fényintenzitas,
& az abszorpcids tényezo,
[ akiivetta hossza,
¢ avizsgalt anyag koncentracioja.
Adalék nélkiil: A, =[N]ye.l, (15)
adalékkal: A=(-a)[N]),e.l+a[N],&!, (16)
ahol A4y, [N], az adalékanyag nélkiili abszorbancia illetve koncentracio,
E.s &k a szabad molukula illetve a komplex molaris abszorpcios egyiitthatdja.
A (11)-bdl a-t kifejezve és a (16)-ba helyettesitve:
1+K,[H /
A: A() + 1[ ]ng gsz . (17)
1 + Kl [H]O

2:1 komplex kialakulasa esetén:

A=(1A=-p)A-a)[N]ye.l+(=PalN]enl + fadN]y&,l,  (18)
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ahol &, &2 az 1:1 illetve a 2:1 komplex molaris abszorpcids egyiitthatoja.

(13)-bol a B-t kifejezve és a (18)-ba helyettesitve:

(19)

A=A 1+ K \[H] ¢, /&, +K1K2[H](2)5k2 /&4
' 1+ K\ [H], + KK, [H]; '

A (17) illetve a (19) fliggvény nemlinearis illesztésével a K; és K, egyensulyi allandok a

mérési pontokbol kozvetleniil, transzformacio nélkiil megkaphatok.

IV.2. Fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezé meghatarozasa

A fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezo (®r) relativ méréssel, irodalombol
ismert kvantumhasznositasi tényez6jii anyagot (®5") vonatkoztatasi alapul vélasztva szé-
mithato ki. Ismerve a két oldat torésmutatdjat (n, ny), a gerjeszté fény hullamhosszan
mért abszorbanciakat (4, 4y), illetve a teljes spektrumban kibocsatott fluoreszcenciafoto-
nok szamat (I, Iy), (a referenciaanyagra vonatkoz6 mennyiségeket 0-val jelolve) a

vizsgalt anyag fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezdje:

I 1-10"%)n?
o, —pr L0210 D ,A)—z, (20)
I, 1-107") n

ahol [ ¢és Iy a mért spektrumokbdl szamitott teriilet.

Komplexképzodés gerjesztett dallapotban

A gerjesztett allapoti komplexképzddés tobb modon valdsulhat meg.

1. Nincs alapallapoti komplexképzddés, a komplex csak gerjesztett allapotban létezik

Ezt exciplexképzddésnek nevezik. Ekkor az abszorpcios spektrum az adalék hatasara

nem valtozik.
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a)

Ha a szabad molekula fluoreszkal, de a komplex nem, akkor dinamikus kioltés ta-
pasztalhato. Felirhatdo a Stern-Volmer Osszefiiggés a gerjesztett allapot kioltasi se-
bességi egyiitthatojat (k,) adja meg.

I
7°=1+qu0[1{], 1)

ahol [, az adalék nélkiil mért fluoreszcencia intenzitas,

b)

b)

I afluoreszcencia intenzitds adalékanyag hozzdadasa utan,
[H] az adalékanyag koncentrécidja,

ky  a gerjesztett allapot kioltas sebességi egyiitthatoja,

79 a gerjesztett molekula élettartama, adalék nélkiil.

Ha csak a komplex fluoreszkal, akkor a mérés folyaman a komplex képzddése kovet-

hetdé nyomon, ilyenkor a fluoreszcencia intenzitas novekedése figyelhetd meg.

Ha a szabad molekula és a komplex is fluoreszkal, akkor a mért mennyiség a két a-

nyagfajta aranya szerint valtozik attol fiiggden, hogy melyik fluoreszkal erésebben.

Ha alapallapotu és gerjesztett komplexek is egyidejiileg jelen vannak, az alapallapoti

egyensuly kialakuldsa az elnyelési spektrumban kovethetd.

Ha csak a szabad molekula fluoreszkal, kioltas figyelhetd meg. A (21) szerinti abra-
zolas egyenestdl elhajlo gorbét ad, ami a kdvetkezd kifejezéssel irhato le:

I,

— =+ KIHDA+k,7,[HD), (22)

ahol K az alapallapotu egyensulyi allandoét jelenti.

Ha csak a komplex fluoreszkal, akkor a mérési eredmények a komplex képzodését

mutatjak, de ebben az alapallapoti egyensuly is szerepel.

30



c) Ha a szabad molekula és a komplex is fluoreszkal, ®r a hidrogénhid-képz6 adalék
allapotban a hidrogénhid-kotés képzddés €s felhasadas sebességi egyiitthatéi nagyon
nagyok vagy nagyon kicsik a szabad molekula és a komplex élettartamanak reciproka-

hoz képest, a kifejezés a kovetkezo alakra egyszertisitheto:

1+alH
o, =t LAl (23)
1+b[H],
diFo, D a szabad illetve a komplexalt molekula fluoreszcencia kvantumhasznositasi
tényezdje,
a, b a rendszerre jellemzd allandok.
a) Ha k. >> 1 €S K s, >> L, a és b paraméter a gerjesztett allapot hidrogénhid-
sz . Tk

komplex képzésének egyenstlyi allanddjat is tartalmazza.

b) Ha k. << L €S K s, << i, a és b paraméter az alapallapott egyensulyi allan-
T ' T

sz k

dot tartalmazza.
IV.3. Fluoreszcencia élettartam és kioltasi egyiitthaté meghatarozasa

A hidrogénlampéaval mért adatokat a [112] irodalom alapjan késziilt kiértékeld
programmal, mig a lézerrel mért adatokat a Picoquant Fluofit programmal nemlineéris
legkisebb négyzetosszeg dekonvolucios modszerrel értékeltem ki. A fluoreszcencia le-

csengest egy illetve két exponencidlis tagot tartalmazé fliggvény(ek)kel illesztettem:

t t

y=C*e "(+C,*e ™), (24)
igy megkaptam a 1, és T, élettartamok ¢és a C;, C, preexponencialis tényezdk értékét.
Mindkét kiértékelési eljards Marquart algoritmust hasznal, ahol a program a ma-

radékértéket (25) illetve az illesztés josagat (26) a
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[1,a)-1.@)]

)= (25)
5 z%]f S la ()= 1) 26)

fliggvények alapjan szamolja,

ahol N a mérési adatok szama,
p az illesztett paraméterek szama,
I(ti) azi—edik csatornaban mért érték,
Isz(tj) az ehhez tartoz6 szamitott értek.

A maradékérték egyenletes eloszlasa mellett a y2<1.2 feltételt teljesitd paraméter-

értékeket fogadtam el.

Adalékanyag hatasara felléphet a dinamikus kioltas:

l=i+kq[1ﬂ. 27)
T T,

A kifejezés Stern-Volmer szerinti dbrazolasban

D0 — 14k 7 [H], (28)
T

is egyenest ad, amelynek meredekségébdl meghatarozhaté a kioltasi sebességi egylittha-

to.
IV.4. A triplettképz6dés kvantumhasznositasi tényezéjének meghatarozasa

A vizsgaland6 anyag triplettképzddésének kvantumhasznositasi tényezdjét a kovet-
kezo Osszefiiggés alapjan szamoltam:

o “A(1-10""%)

Dise = Pisc 5 4 (—l—lO_A)’
0

(29)
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ahol *4,, 74 a vonatkoztatasi alapul valasztott illetve a mérendé anyagot tartalmazo
perilén tartalmt oldat triplett elnyelése a detektalasi hulldamhosszon,
Ap, A a vonatkoztatasi alapul valasztott illetve a mérendd anyag elnyelése a
gerjesztési hullamhosszon.
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V. MERESI EREDMENYEK ES KIERTEKELESUK

V.1. 3-Azafluorenonok

Ebben a részben a 3-azafluorenon szarmazékok fotofizikai sajatsdgait mutatom be.
Célom az volt, hogy az eredményeket Gsszehasonlitsam a fluorenonéval és feltarjam,
hogy a 7-es helyzetben a szubsztiticio fluorral és metil csoporttal hogyan befolyasolja a
fotofizikai paramétereket. Az olddszerhatast hexanban, toluolban, etilacetatban, diklor-

metanban és acetonitrilben vizsgaltam.

V.1.1. Elnyelési és fluoreszcenciaspektrumok

A 3-azafluorenon ¢és a fluorenon (szerkezetiiket lasd a 2. abran) abszorpcids spekt-

ruma a 11. abran lathato.

1.0 1
0.8 -
0.6 1

Abszorbancia

0.4 1
0.2

0 I I I 1
300 350 400 450 500

Hullamhossz / nm

11. abra
A fluorenon (vékony vonal) és a 3-azafluorenon (vastag vonal) elnyelési spektruma acetonitrilben.
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Mindkét anyag esetén a legnagyobb elnyelés a 225-310 nm tartoméanyban tapasz-
talhato. A kisebb energiaknal megjelend sav az azaszdrmazék esetén enyhén eltolodott a
nagyobb hulldmhosszak felé.

A hexénban ¢€s acetonitrilben kapott elnyelési spektrumokat a 12. abra mutatja.

Abszorbancia

300 350 400 450 500
Hullamhossz / nm

12. abra
A 3-azafluorenon (A), a 7-fluor-3-azafluorenon (B) és a 7-metil-3-azafluorenon (C) elnyelési
spektruma hexdnban (vastag vonal) és acetonitrilben (vékony vonal).

Poléros olddészerekben nem lathato a rezgési szerkezet, és a hexanhoz képest az el-
nyelési savok a kisebb energidk felé tolddnak A négy polarosabb kdzegben oldoszerha-

tast gyakorlatilag nem tapasztaltam.
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A fluor és a metil szubsztituensek beépittése a 7-es helyzetbe a nagyobb hullam-
hossznal levd sav enyhe batokrom eltolodasat okozza. A hosszabb hullamhosszi sav el-
nyelési maximumait kiillonbozé olddszerekben az 1. tdbldzat tartalmazza. Az oldoszer
polaritas jellemzésére az Er(30) paramétert [113] valasztottam.

1. tablazat
A 3-azafluorenon és szarmazékai elnyelési és fluoreszcencia maximumai kiilonb6z6 oldészerekben.

E1(30) | Absz. max | Fluor. max
Oldoszer Polaritas / nm / nm
paraméter
3-azafluorenon
Hexan 30.9 402 483
Toluol 33.9 402 493
Etilacetat 38.1 400 512
Diklérmetan 40.7 402 517
Acetonitril 45.6 400 525
7-fluoro-3-azafluorenon
Hexan 30.9 410 485
Toluol 33.9 414 493
Etilacetat 38.1 408 512
Diklormetan 40.7 412 517
Acetonitril 45.6 406 524
7-metil-3-azafluorenon
Hexan 30.9 410 511
Toluol 33.9 410 525
Etilacetat 38.1 408 523
Diklormetan 40.7 412 545
Acetonitril 45.6 410 555

A fluoreszcenciaspektrumok (13. abra) az olddszer polaritas novekedésével a na-
gyobb hullamhosszak irdnyaba tolodnak. A vizsgalt szarmazékok fluoreszcenciaspektru-
manak maximumat is az 1. tablazat tartalmazza. A 3-azafluorenon fluoreszcencia maxi-
mumanal kisebb Stokes-eltolodas tapasztalhaté mint a fluorenon esetén [45,46]. Ebbol
arra lehet kovetkeztetni, hogy az azaszarmazékok legkisebb energidju szingulett gerjesz-

tett allapotanak dipélusmomentuma kisebb.
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ényes egység

s

Intenzitas / 6nk

400 500 600 700
Hullamhossz / nm

13. abra
A 3-azafluorenon (A), a 7-fluor-3-azafluorenon (B) és a 7-metil-3-azafluorenon (C)
fluoreszcencia spektrumai hexanban (vastag vonal) és acetonitrilben (vékony vonal).

Az abszorpcios €s a fluoreszcenciaspektrum metszéspontjabol meghatarozhatd a
legkisebb energiaju gerjesztett szingulett allapot (S;) energidja. A 2. tablazat adataibol
lathat6, hogy mindharom vegyiilet esetén az olddszer polaritasanak novekedésével az S;

allapot energidja csokken.
V.1.2. Fotofizikai tulajdonsagok

A fluoreszcencia kvantumhasznositési tényez6t (vonatkoztatasi alap az acetonitril-

ben oldott fluorenon, ®’=0.032 [45,46]), a tr és a Dig¢ értekeket (vonatkoztatasi alap a
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toluolban oldott fluorenon ®y5c"=0.93 [114]) és az ezekbdl szarmaztatott sebességi

egyliitthatokat a 2. tdblazat tartalmazza.

2. tablazat
A 3-azafluorenon szarmazékok fotofizikai tulajdonsagai kiilonb6z6 oldoszerekben.

Oldoszer | E1(30) | E(S)) Disc TF Or kisc kic kg
kJ mol™| kJ mol ns 10° | 10’s" | 10’s" | 107§
Fluorenon®
CH;CN | 191 | 268 | 046 | 187 [32 | 25 | 27 | 017
3-azafluorenon
Hexan 129 279 0.97 <0.6 04 >160 ¢ >0.06
Toluol 142 269 0.92 2.2 8.6 42 32 0.39
Etac’ 160 267 0.86 24 94 35 54 0.39
CH,Cl, 170 266 0.56 6.1 22 9.2 6.9 0.36
CH;CN 191 264 0.53 6.7 24 7.9 6.7 0.36
7-fluoro-3-azafluorenon
Hexan 129 269 0.96 <0.6 1.7 >160 ¢ >(0.28
Toluol 142 262 0.65 4.5 12 14 7.5 0.27
Etac’ 160 259 0.49 6.6 (20 7.4 7.4 0.30
CH,Cl, 170 259 0.25 6.3 18 4.0 | 12 0.29
CH;CN 191 257 0.14 56 |15 2.5 | 15 0.27
7-metil-3-azafluorenon
Hexan 129 268 0.88 <0.7 3.2 >125 ¢ >0.46
Toluol 142 259 0.65 6.6 |[31 9.8 4.8 0.47
Etac’ 160 258 0.47 74 |36 6.4 6.7 0.48
CH,Cl, 170 255 0.19 5.9 22 32 13 0.37
CH;CN 191 254 0.15 53 19 2.8 16 0.36

* a [45,46] kozleményekbdl atvett adatok; ° etilacetat; © a kisc-hez képest tul kicsi

V.1.3. A gerjesztett allapot energiavesztési folyamatai

A 3-AF fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezdje a legapolarosabb oldoszertdl
a legpoléarosabbig haladva hatvanszorosara, a fluoreszcencia élettartam tizszeresére no.
Az olddszer polaritasa befolyésolja a szingulett allapotok energidjat; a legapolarosabb ol-
ddszerben, a hexanban valoszintileg n-n* tipusu a legkisebb energidju szingulett gerjesz-

tett allapot, igy ebben az oldoszerben a 3-azafluorenon nagyon kevéssé fluoreszkal (®r =
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0.0004). Mivel a T, triplett gerjesztett allapot n-t* tipusu, igy igen nagy a szingulett-trip-
lett a&tmenet sebessége (kisc), hiszen ez a folyamat kiilonb6z6 jellegli (n-n* «»> m-m*)
allapotok kozott a leghatékonyabb.

Hexanban a triplettképzodés a meghatarozo energiavesztési folyamat, de poléro-
sabb oldoészerekben is Dg¢c 0.5 feletti érték marad. kijsc hexanban a legnagyobb, az oldo-
szer polaritassal értéke nagymértékben csokken. A belsé konverzid sebességét az oldo-
szer polaritas sokkal kevésbé befolyasolja, kic kb. kétszeresére nd toluoltdl acetonitrilig
haladva. kr minden oldoszerben kicsi.

Fluorral és metil csoporttal szubsztitualt 3-AF-ban is a spinvalté atmenet a megha-
tarozo energiavesztési folyamat. A szubsztiticido mindkét esetben lelassitja a triplettkép-
z0dés sebességét. kisc az Osszes oldodszerben legkisebb a metil szarmazékban. O és 1 a
szubsztitualt vegyiiletekben maximum gorbe szerint valtoznak. kr a molekulaszerkezetre
€s az olddszer polaritasra gyakorlatilag nem érzékeny.

A 3-AF Op-je és tp-a homérsékletfiiggd. Etilacetatban 2.2 és 4.1 ns fluoreszcencia
¢lettartamot mértem 296 és 242 K-en, mig ebben a hémérséklet-tartomanyban O
0.0094-r61 0.017-re nétt. Ez azt jelenti, hogy szingulett gerjesztett allapotbol a spinvatd
atmenet nemcsak az alacsonyan fekvd energiaszintekre torténik, hanem homérséklet
aktivalt atmenetek is 1étrejonnek olyan triplett energiaszintekre (T,) is, amelyek az S; e-
nergiaszintnél kicsit magasabban helyezkednek el.

Apolaros olddszerekben, ahol az S; és T, energiaszintek kozel vannak, az Si—>T,
atmenetet az alacsony aktivalasi energia gyorsitja, ezért a triplettképzdés gyorsan vég-
bemegy.

A novekvo oldoszer polaritas csokkenti az S; allapot energidjat, igy az S;-T, ener-
giaszintek tavolsaga nagyob lesz. kisc folyamatos csokkenése az olddszer polaritds nove-
kedésével (2. tablazat) onnan ered, hogy az S;—>T, atmenet aktivalasi energidja nd. A
hexanban kapott joval nagyobb kjsc azt jelenti, hogy a szingulett €s triplett gerjesztett al-
lapotok kozotti csatolds ebben az olddszerben sokkal hatékonyabb (S; nn*, T, nn*

jellegii), mint polaros kdzegben, ahol S; nn* jellegti.
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Az acetonitrilben oldott fluorenont és a 3-azafluorenont 6sszehasonlitva megélla-
pithato, hogy kisc a 3-AF esetében joval nagyobb (2. tdblazat). Ez annak tulajdonithato,
hogy a fluorenon S;-T, energiaszintjei kozotti tdvolsag nagy, igy hémérsékletaktivalt
triplettképzodés nem valosul meg. A 3-AF oldatban azonban a termikus energia eldsegiti
az S;-T, atmenetet (tz=6.7 ns 295 K-en és 9.6 ns 242 K-en), és ezzel egyidejlileg a O
csokkenése is megfigyelhetd. A nitrogéntartalmu heterociklikus gytrt jelenléte elOsegiti
a szingulett és triplett gerjesztett allapotok kozatti, illetve az S-Sy allapotok kozotti rez-
gési csatolast, s igy meggyorsitja a sugarzasnélkiili atmeneteket.

A 3-azaszarmazékok S; és T, energiaszintjei egymdashoz kozel helyezednek el, és
szobahdmeérsékleten a termikus energia elég ahhoz, hogy az S;— T, energiadtmenetek is
lejatszodjanak, ezzel hozzajarulva az alacsonyan fekvd triplett energiaszintekre torténd
hémérsékletfiiggetlen atmenetek sebességéhez.

A szubsztiticio hatasa kisc értékében (2. tablazat) szintén a S;-T, energiaszintek ta-
volsadgéaval magyaradzhato. A fluor, de kiilondsen az elektronkiildd metil szubsztituens
noveli az S;—>T, atmenet aktivalasi energiajat, ezért a triplettképzodés sebessége csok-

ken.

A bels6 konverzio sebessége mindhdrom szarmazék esetében az oldoszer polaritas
novekedésével nd. A 2. tablazatban lathaté a kjc értékek valtozasa, amely az energiakii-
16nbség-torvénnyel [115,116] irhat6 le:

IES)
ke oce (30)

ahol E(S;) alegkisebb energidju szingulett gerjesztett allapot energidja,
oM az energiavesztést eredményezd rezgés frekvencidja,
Y allandonak tekinthetd, mivel E(S,) fiiggvényében elhanyagolhatdo mérték
ben valtozik.
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Mivel az oldoszer-oldott anyag kdlcsonhatas csokkenti a szingulett gerjesztett allapot e-
nergidjat, ezért az S; és Sy allapotok kozotti rezgési csatolas novekedése kjc ndvekedését
okozza.

A szubsztitudlt 3-azafluorenonok belsé konverzidjanak sebességi egylitthatdja
minden oldoszerben kisebb, mint a 3-AF-¢. Ez annak a kovetkezménye, hogy a 3-AF-

ban nagyobb az S; gerjesztett allapot energiaja.
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V.2. Nilus voros

Ebben a részben a nilus voros — szerkezeti képlete a 3. dbran lathatd6 — OH-cso-
portot nem tartalmazé oldoszerekben és alkoholokban mért fotofizikai sajatsagait muta-
tom be széles oldoszer polaritds tartomanyban. Vizsgalataim arra is kiterjedtek, hogy a

hidrogénhid-képzés miként befolyasolja a gerjesztett allapot energiavesztési folyamatait.

V.2.1. Elnyelési és fluoreszcenciaspektrumok

A nilus vords elnyelési spektruménak legfobb jellemzdje a 400-650 nm kozott
talalhato elnyelési sav. A 14. abra az elnyelési spektrumokat mutatja be; OH-csoportot
nem tartalmazé oldoészerek koziil egy apolaros (CCly) és egy poldros (acetonitril), alko-
holok koziil egy kevésbbé polaros (1-dekanol) és egy nagyon polaros (trifluoretanol) sze-

repel rajta.
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14. abra

A nilus voros elnyelési spektruma széntetrakloridban (vastag vonal), acetonitrilben (szaggatott
vastag vonal), 1-dekanolban (vékony vonal) és trifluoretanolban (szaggatott vékony vonal).
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Lathat6, hogy az oldoszer polaritas novekedésével az elnyelési sav a hosszabb hul-
lamhosszak felé tolodik. Az elnyelési maximumokat a vizsgalt 23 oldoszer esetében a 3.
tablazat tartalmazza. OH-csoportot nem tartalmazo6 olddszerekben ez a 486-546, alkoho-
lokban az 544-588 nm hullamhossz-tartomanyba esik. Az elnyelési maximum eltol6dasa
mindkét tipusu olddszerben a polaritds tartomanyon beliil jelentds, tobb, mint 40 nm.

A 15. abran a 14. abran bemutatott elnyelési spektrumoknak megfeleld fluoresz-

cenciaspektrumok lathatok.
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15. abra
A nilus voros fluoreszcenciaspektruma széntetrakloridban (vastag vonal), acetonitrilben (szaggatott
vastag vonal), 1-dekanolban (vékony vonal) és trifluoretanolban (szaggatott vékony vonal).

A vizsgalt oldoszerkben felvett fluoreszcenciaspektrumok maximuma a 3. tablazat-
ban talalhatok. Az olddszer polaritas ndvekedésével a fluoreszcencia maximum is egyre
jobban a voros felé tolodik, OH-csoportot nem tartalmazé olddszerekben ez az 536-635,
alkoholokban a 642-668 nm hullamhossz-tartomanyt jelenti. A valtozas OH-csoportot

nem tartalmazé oldoszerek hasznalatakor jelentdsebb mértékii.
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V.2.1. Fotofizikai tulajdonsagok

A 3. tablazat jol mutatja, hogy az oldoszer polaritas jellemzésére hasznalt E1(30)

paraméter ndvekedésével E(S)) jelentdsen csokken.

3. tablazat
A nilusvérds fotofizikai tulajdonsagai kiilonb6zo oldészerekben.

Oldoszer ET(30) Absz. | Fluor. E(Sl) TF (DF k]: kIC
max. | max. i i
/kcalM!| /nm | /nm |/kJmol'| /ns /10°s! | /10%s™
Ciklohexan 31.2 486 536 227 2.76 0.49 1.78 1.85
CCly 32.5 500 557 221 4.10 0.71 1.73 0.71
Dibutiléter 334 502 566 221 4.15 0.72 1.73 0.67
Dietiléter 34.6 512 576 218 4.45 0.73 1.64 0.61
Dioxan 36.0 524 601 212 4.50 0.76 1.69 0.53
Etilacetat 38.1 522 608 211 4.53 0.75 1.66 0.55
CH,Cl, 41.1 540 614 206 448 0.78 1.74 0.49
lAceton 42.2 534 624 205 4.66 0.75 1.61 0.54
Butironitril 43.1 536 624 204 4.54 0.77 1.70 0.51
Dimetil- 43.8 546 640 201 435 0.73 1.68 0.62
formamid
Acetonitril 46.0 536 625 203 4.70 0.76 1.62 0.51
Propilén- 46.6 542 635 202 4.40 0.72 1.64 0.64
karbonat
1-Dekanol 47.7 544 642 202 4.19 0.64 1.53 0.86
2-Propanol 48.6 548 642 201 4.10 0.61 1.49 0.95
1-Pentanol 49.1 548 644 200 3.95 0.60 1.52 1.01
1-Butanol 50.2 548 647 199 391 0.59 1.51 1.05
1-Propanol 50.7 548 649 198 3.80 0.58 1.53 1.11
Etanol 51.9 548 651 197 3.65 0.57 1.56 1.18
Metanol 55.5 552 653 196 2.80 0.40 1.43 2.14
1,2-Etandiol 56.3 572 656 195 2.50 0.39 1.56 2.44
Glicerol 57.0 574 658 194 1.95 0.34 1.74 3.38
CF;CH,OH 59.5 588 660 192 1.76 0.24 1.36 4.32
(CF5),CHOH 69.3 613 667 187 0.94 0.09 0.96 9.68

A fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezé (®r° metanolban oldott krezilibolya
(@"=0.545) [117] és abszolut etanolban oldott rodamin 101 (®¢’=1.00) [118] volt) OH-

csoportot nem tartalmazo olddszerekben nagyon nagy, 0.71-0.76 kozotti érték (3. tabla-
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zat). Az erésen apolaros ciklohexan kivételével @ csekély mértékben valtozik. Alko-
holokban azonban ®f nagyon jelentds mértékben csékken (0.64-rél 0.09-re). A fluoresz-
cencia ¢élettartamokat (tr) az egy exponencialis tagot tartalmazo fliggvény (24) jol leirta.
A 3. tablazatban feltiintetett fluoreszcencia élettartamokat az oldoszer polaritas paramé-

ter figgvényében (E1(30)) a 16. dbra mutatja.
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16. abra

Nilus voros fluoreszcencia élettartam alkoholokban (0) és azokban az old6szerekben, amelyek nem
képesek vele hidrogénhid-kotést 1étesiteni (A).

Az OH-csoportot nem tartalmazo6 oldoszerekben €s az alkoholokban mért élettarta-
mok két teljesen elkiiloniilo csoportot alkotnak. Az olyan kézegben, ahol hidrogénhid-
kotés nem tud létrejonni, az élettartam alig fiigg az olddszer polaritastol. Egyetlen kivétel
a ciklohexan, amelyben tf joval kisebb, mint a tobbi OH-csoportot nem tartalmazo oldo-
szerben. Az alkoholok OH-csoportja a karbonil oxigénnel hidrogénhid-kotést képez. A
hidrogénhid-kotd képesség novekedésével a fluoreszcencia élettartama tobb, mint ne-
gyed részére csokken az 1-dekanoltdl az 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-izopropanolig (HFIP).

Lézer villanofény fotolizises modszerrel igazoltam, hogy triplett allapotl nilus vo-
r6s nem képzddik és fotokémiai bomlast sem tapasztaltam. A fluoreszcencia élettartam

csak a fluoreszcencia kibocsatas és a belsd konverzid sebességi egyiitthatoéinak (kg és
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kic) Osszegétdl fligg.

A 3. tablazatbol lathatd, hogy a belsé konverzio sebességi egyiitthatdja az, ami a
fluoreszcencia élettartam oldoszer fiiggését meghatarozza. OH-csoportot nem tartalmazé
olddszerekben a ki sebességi egylitthatd valtozasa sokkal kisebb mértékii. Nagy polarita-
s, alkoholos OH-csoportot nem tartalmazo olddszerekben a k¢ értéke alig valtozik,
mert a nem specifikus dielektromos kolcsonhatasok nem gyorsitjak az energiavesztést.
Ciklohexénban és széntetrakloridban a kjc értéke megnd, és mind az elnyelési, mind a
fluoreszcenciaspektrum strukturaltabb lesz.

A kic értekének novekedése alkoholokban a hidrogénhid-kotésnek tulajdonithato.
S| energiaszintre torténd gerjesztéskor a nilus vords dipélusmomentuma jelentésen meg-
n6 (Ap=6.8-10 Debye) [119-121]. Ez azért kdvetkezik be, mert részleges toltés atrende-
z0dés torténik a dietilamino csoport nitrogénje és a karbonil oxigén kdzott. Mivel a kar-
bonil oxigénen a legnagyobb az elektronsiirliség, ezért ez a legkedvezdbb hely a hidro-
génhid-kotés kialakitasahoz.

Az oldodszerek hidrogénhid-kotési képességének mértékéiil az Abraham-féle Ta,"
hidrogénkotés-erdsség paramétert [122] valasztottam. A 17. abran lathato, hogy a o'
paraméter és a belsd konverzid sebességi egyiitthatoja kozott egyenes aranyossag all
fenn (R=0.989).

A nilus voros fluoreszcencia élettartama 1.50 €s 1.25-sz6rdsére né deuteralt meta-
nolban illetve etanolban a nem deuteraltakéhoz képest. A jelentds izotdpeffektus azt mu-
tatja, hogy a hidrogénhid-kotés jelentds szerepet jatszik a gerjesztett allapot energiavesz-
tésében, vagyis a hatékony energiavesztés a hidrogénhid-kotés rezgésein keresztiil valo-

sul meg.
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Az oldészer Za," paramétere és a belsé konverzio sebességi egyiitthatéja kozti 6sszefiiggés. 2-propanol (1),
etanol, 1-propanol, 1-pentanol, 1-dekanol (2), metanol (3), 1,1,1-trifluoretanol (4), HFIP (5).

V.2.3. A hidrogénhid-kotés hatasa

A nilus vorés HFIP-lal kialakitott hidrogénhid-kotését apolaros olddszerekben

vizsgaltam. HFIP hatasara az elnyelési spektrumban jelentds valtozast torténik (18.
abra).

A HFIP koncentréaci6 fokozatos ndvelése az elnyelési spektrum batokrom eltoloda-
sat okozza. 543 nm-nél izobesztikus pont taldlhat6. A belsé dbra az 580 nm-en megfi-
gyelt abszorbanciavaltozast mutatja be a HFIP koncentracio fiiggvényében. A mérési
pontok nagyon jol leirhatok az 1:1 komplex képzddésére levezetett fliggvénnyel (17). A
nemlinedris legkisebb négyzetdsszeges illesztéssel K=31+2 M értéket kaptam az alapal-

lapota hidrogénhid-kotési egyensulyi allandora.
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18. abra

Az elnyelési spektrum eltolédasa HFIP hozzdadas hatasara. Belsoé abra: Az abszorbancia valtozas
580 nm-en a HFIP koncentracié fiiggvényében; a vonal a (17) egyenlet legjobb illesztését mutatja.

A szingulett gerjesztett allapot is kdlcsonhatasba 1ép a HFIP-lal, amit a fluoresz-
cencia élettartam csokkenése mutat. A 19. abra harom olddszerben mutatja be, hogy a
HFIP koncentracié fliggvényében miként valtozik a fluoreszcencia €lettartam reciproka.
A mérési pontok mindhdrom esetben leirhatok egyenessel, amelyek meredeksége a
(27) osszefiiggés alapjan a kioltasi sebességi egyiitthatot (kq) adja meg. Széntetraklorid-
ban, diklormetanban és propilénkarbonatban k,=1.1x10°, 0.79x10° és 0.26x10° M's™" ér-
tékeket kaptam. Az, hogy k, értéke ilyen sorrendben csokken, egyrészt annak tulajdonit-
hatd, hogy a hidrogénhid-kotés gyengiil a kozeg polaritasanak novekedésekor, masrészt
a propilénkarbonat hidrogénhid-komplexet képez a HFIP-vel, igy a szabad HFIP kon-
centracié csokken. Fényelnyelés hatasara a karbonilcsoport oxigénjén az elektronsiiriiség
jelentdsen nd, igy a gerjesztett nilus vords molekula sokkal jobb hidrogénhid-akceptor
mint az alapallapotu. A szingulett gerjesztett allapotban keletkezd hidrogénhid-komplex

gyors folyamatban energiat veszit, igy fluoreszcencia kioltas tapasztalhato.
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19. abra

A fluoreszcencia-élettartam reciprokanak valtozasa a HFIP koncent-raciéval CClg-ban (v) ,
CH,Cl,-ban (@), propilénkarbonatban (4).

Figyelemre mélto, hogy a viszkozitas alig befolyasolja a nilus voros fluoreszcenci-
as viselkedését. A 3. tablazatban lathatd, hogy a nagyon nagy viszkozitasu glicerolban tg
és ki értéke beleillik a tobbi alkoholban mért adatok menetébe. A valamivel nagyobb kg
a glicerol nagyobb torésmutatdjanak (n=1.474) tulajdonithatd. Hogy a viszkozitast széles
tartomanyban valtoztatni tudjam, glicerintriacetatban végeztem méréseket kiilonbozo
hémérsékleten. A fluoreszcencia élettartam 4.05 ns-rol 4.37 ns-ra nétt a 293-233 K ho-
mérséklet-tartomanyban, mikdzben a viszkozitas [123] 20-r6l 125000 cP-ra valtozott.
Mivel a viszkozitas elhanyagolhat6 hatast gyakorol a fluoreszcencia élettartamra, megal-
lapithatjuk, hogy az elektrondonor dietilaminocsoport elfordulasa a nilus vords molekula
gytiriirendszeréhez képest nem jatszhat szerepet a gerjeszett allapot energiavesztésében.
Az irodalomban korabban azt allitottak, hogy a dietilaminocsoport elforduldsaval és a
toltés atcsoportosulassal az alapallapotétdl eltérd geometriaja gerjesztett allapot keletke-
zik [71,119-121,124]. Eredményeim ezt a hipotézist nem tamasztjak ala, de 6sszhangban
vannak Dias és mtsai ab initio €s szemiempirikus szamolasaival [125], amelyek azt mu-

tattak, hogy a nilus vords szerkezete mind gerjesztett, mind alapallapotban sik.
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V.3. N-piridil-naftalimidek

Ebben a részben az N-piridil-naftalimidek fotofizikai tulajdonségait mutatom be.
Eldszor arra kerestem a valaszt, hogy miként modositja a gerjesztett molekula sajatsaga-
it, ha az N-piridil-imid csoport a naftalin gytri kiilonb6zd részéhez kapcsolodik, illetve
ha a piridil csoport nitrogénjének helyzete valtozik. Ezutan a kiilonb6z6 tulajdonsagt
hidrogénhid-képz6 adalékanyagok hatasat vizsgaltam meg. Végiil az aromas gytriik kol-
csOnhatasat tanulmanyoztam gerjesztett allapotban. Ehhez adalékként naftalint hasznal-

tam.

V.3.1. Elnyelési és fluoreszcenciaspektrumok

Az 1,2-naftalimid elnyelési és fluoreszcencia spektruma nagyon hasonlit az iro-
dalomban ko6zolt N-metil-1,2-naftdlimidéhez [33,86]. Harom abszorpcids savja van, a-
melyek maximumai 216, 253 és 336 nm hexanban. A 20. dbran lathatd, hogy a legutolsod
csucs joval gyengébb, mint a masik kettd és hexdnban megfigyelhetd a rezgési szerkezet
is.

Az N-piridil szubsztiticié (20.b abra) nemcsak a sdvok egymashoz viszonyitott in-
tenzitdsat, hanem az alakjukat is megvaltoztatja. A cstucsok a kisebb energiak felé tolod-
nak és két vall jelenik meg a 223-240 ¢és a 278-311 nm-es hullimhossz-tartomanyban.
Mivel a spektrum nem az 1,2-naftalimid és a piridin csoportok elnyelésének Gsszege, az
eltérés a molekuldn beliili konjugaciora utal. Az 1,2-NIPY(4) nagyobb Stokes-eltolodéasa
azt mutatja, hogy a fluoreszkdlo anyagfajta molekulaszerkezete kiilonbozik az alapélla-
potiétdl, azaz fényelnyelés hatdsara a piridil és naftalimid csoportok sikja altal kzbezart

sz0g megvaltozik.
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20. abra
Az 1,2 naftalimid (A) és a 4-N-piridil-1,2 naftalimid (B) elnyelési és fluoreszcencia spektruma
hexanban. A vastag vonal a 7-szeresére nagyitott spektrumot mutatja.

Az N-piridil konformereket — az 1,2-NIPY(2)-t, az 1,2-NIPY(3)-t, az 1,2-NIPY (4)-
t, az 2,3-NIPY(4)-t és az 1,8-NIPY(4)-t — (lasd 5. abra) toluolban vizsgéltam, mert eb-
ben az olddszerben mindegyik izomer oldhatd. A fenti 6t vegyiilet elnyelési spektrumat a
21. abra mutatja.

Lathato, hogy az 1,2-NIPY(4) vegyiiletek spektruma hasonld jellegli (az elnyelési
maximumok a 4. tdblazatban vannak). A maximum kozelében talalhatd egy vall (4. tab-
lazatban zarojelben). A 2,3-NIPY(4) elnyelési spektruma teljesen eltér az el6zoektol.
Sokkal élesebb a legkisebb energidnal talalhaté elnyelési maximum (362 nm), és a spekt-
rum meredekebben fut le. A kisebb hulldmhossznal az el6zéekben leirt vall helyett csucs
jelentkezik. Az 1,8-NIPY(4) elnyelési spektruma a nagyobb energidk felé tolodott, 300

nm-nél nagyobb hullamhosszaknal két csucs talalhato.
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21. abra
Az N-piridil-naftalimidek elnyelési spektruma toluolban; 1,2-NIPY(2) (vastag vonal), 1,2-NIPY(3)

(vastag potozott vonal), 1,2-NIPY(4) (vékony vonal), 2,3-NIPY(4) (szaggatott vonal) és 1,8-NIPY(4)
(pont-vonal).

A fenti vegyiiletek fluoreszcenciaspektruma a 22. dbran lathato.

’
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22. dbra
Az N-4-piridil-naftalimidek fluoreszcencia spektrumai toluolban; 1,2-NIPY(4) (pontozott vonal),
2,3-NIPY(4) (vékony vonal) és 1,8-NIPY(4) (vastag-vonal).
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A fluoreszcencia maximokat a 4. tablazat tartalmazza.

4. tablazat
Az 1,2-naftalimid és az N-piridil-naftilimidek elnyelési és fluoreszcencia maximuma toluolban.

Absz.max. Fluor.max.

/ nm / nm
1,2-NI (318) 336 423
1,2-NIPY(2) (328) 346 446°
1,2-NIPY(3) (334) 350 448*
1,2-NIPY(4) (333) 350 448
2,3-NIPY(4) (344) 362 387
1,8-NIPY(4) (335) 349 387

 becsiilt érték.

Az 1,2-NIPY(2) ¢és az 1,2-NIPY(3) nagyon gyengén fluoreszkal. A spektrumok a-
lakja hasonlit az 1,2-NIPY(4)-éhez, de csak becslést tudtam megadni a maximumokra.
Az 1,2-NIPY szarmazékok Stokes-eltolddasa a legnagyobb, tehat e vegyiiletek gerjesz-

tett allapotanak szerkezete jelentdsen kiilonbozik az alapallapotétol.

V.3.2. Fotofizikai tulajdonsagok

Az ot vegyiilet fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezdjét (vonatkoztatasi alap
acetonitrilben oldott fluorenon (CDFOZO.032) [45,46], és vizben oldott kininszulfat
(@r"=0.546) [126] volt), a fluoreszcencia élettartamat, a triplettképzdés kvantumhasz-
nositasi tényezdjét €s a beldliik szdrmaztatott sebességi egyiitthatokat az 5. tablazatban
foglaltam Gssze.

Megallapithato, hogy szingulett gerjesztett 1,2-naftalimid leggyorsabb energiavesz-
tési folyamata a fluoreszcencia. Az N-(4-piridil) szubsztiticid jelentdsen felgyorsitja a
belsd konverziot és csokkenti a fluoreszcencia sebességi egylitthatdjat.

A 2,3-NIPY(4) teljesen eltérd tulajdonsagokkal rendelkezik.
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5. tablazat
Az 1,2-naftalimid és az N-piridil-naftalimidek fotofizikai tulajdonsagai toluolban.

E(Sl) / CDF CDISC TF / CDIC kF/ kISC / k[C /

kJ mol™! ns 10°s" [ 107s" |107s!
1,2-NI 311 | 063 035 |16 002 | 39 22 0.13
1,2-NIPY(2) | 298 | <10 0.030 |[<0.2 |>097 |<0.05 ¢ >500
1,2-NIPY(3) | 296 | <10™ [0.036 |<035 | 0.96 |<0.03 o [>290
1,2-NIPY(4) | 296 | 0.061 | 0.14 9.7 0.80 | 0.63 14 8.2
2,3-NIPY(4) | 328 | 041 |0.52 6.4 007 | 65 8.2 1.1
1,8-NIPY(4) | 334 |0.0082 | 0.20 060 | 079 | 13 33 132

* Meghatarozasahoz 1y és @sc tl kicsi.

A 4-piridil-karboxilimid rész helyzete szerint 1,8 > 2,3 > 1,2 -NIPY(4) sorrendben
kic két nagysagrendnyit csokken. E jelenség azzal magyarazhatd, hogy az S, és S, alla-
potok kozti energia kiilonbség az 1,2-NI > 1,2-NIPY(4) > 1,2-NIPY(3) = 1,2-NIPY(2)
sorrendben valtozik. A hatékonyabb rezgési csatolas a kozel fekvd S, €s S, gerjesztett al-

lapotok kozott jelentdsen megnoveli a belsé konverzio sebességét.

V.3.3. Hidrogénhid-kotés hexafluoro-izopropanollal

Eldszor azt vizsgaltam, hogy az alkohol hozzaadas miként hat a fluoreszcencias
viselkedésre. Ehhez 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-izopropanolt (HFIP) hasznaltam, amelynek
pK-ja 9.3 [44]. A 23. abra az 1,2-NI és 1,2-NIPY(4) vegyiiletek elnyelési spektruméanak
valtozasat mutatja be.

HFIP hatdsara minkét esetben a spektrum a vords felé tolodik. A legnagyobb val-
tozas az 1,2-NI spektrum lefutd részében és az 1,2-NIPY(4) spektrum abszorbancia
maximumahoz kozeli tartomanyban figyelhetd6 meg. Az 1,2-NIPY(2) és 1,2-NIPY(3)
spektrumok az 1,2-NIPY(4)-éhez hasonloan valtoznak. Az 1,8-NIPY(4) két elnyelési
maximuma a HFIP hatasara Ggy valtozik, hogy a nagyobb intenzitasi csokken, és a
voros felé tolodik, mig a nagyobb hullamhossznal 1évo kisebb intenzitast (349 nm)

fokozatosan eltiinik, és helyette 342 nm-nél jelenik meg egy j csucs, amely intenzivebb

54



lesz. A 2,3-NIPY(4) elnyelési spektrumdban HFIP hatasdra az elnyelési maximum

intenzitasu no és a voros felé tolodik.

06F A % 0.20;
& 0.151
2
g 0.101
04r £ os]
0.0 0.1 02 0.3 0.4
© + HFIP [HFIP]/ M
S 0.2f
c
®©
o
6 0 0 I . 1 " 1
N 5 0.661
2 B ., 3
< 06} \\ 5 0641
Z \\ § 0.621
_ \ <
04+ = \ 0.60;
00 01 02 03 04
+ HFIP \ [HFIP] /M
0.2¢
0.0 '

300 350 400 450 500
Hullamhossz / nm
23. abra
Az 1,2-NI (A) és 1,2-NIPY(4) (B) elnyelési spektrumanak valtozasa HFIP hozzaadas hatasara
toluolban. Belso abra: Az abszorbancia valtozasa a HFIP koncentracio fiiggvényében. A folytonos
vonal a 390 (A) és 362 (B) nm-en a mért abszorbanciak nemlinearis illesztésének legjobb eredményét
mutatja.
A 23. bels6 abran feltiintettem egy-egy hullimhosszon mért abszorbancia valtozast
a HFIP koncentracié fliggvényében. Az 1,2-NI és az N-piridil szarmazékok egyes hul-
lamhosszaknal kapott abszorbancia valtozasai mas alak gorbén helyezkednek el. Ez ar-
ra utal, hogy hogy az N-piridil szdrmazékok oldataiban nemcsak egy egyensuly alakul
ki, ahol is az alkohol a karbonil csoporthoz kotddik, hanem még egy, mert az OH-
hidrogénnek lehetdsége van a piridil csoport nitrogénjéhez is kotddni. Jonéhany hul-

lamhosszhoz tartozd mérési pontokat nemlinedris négyzetdsszeges paraméterbecsléssel
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illesztettem. Az illesztésekbdl a hidrogénhid-komplex képzddésére kapott egyensulyi

allandokat a 6. tablazat tartalmazza.

6. tablazat
A HFIP-lal képzett 1:1 és 2:1 komplexképzodés alapallapoti egyensulyi allandéja toluolban és az 1:1
komplex képzédéshez sziikséges HFIP koncentracio.

K,/ K,/ [HFIP]/

M m! M
1,2-NI 4.140.3
1,2-NIPY(2) 5448 0.96+0.09 0.160
1,2-NIPY(3) 6746 0.75+0.09 0.160
1,2-NIPY(4) 130+12 1.940.4 0.160
2,3-NIPY(4) 7848 5.340.6 0.0093
1,8-NIPY(4) 89+9 2.6+0.3 0.130

Az illesztés soran az 1,2-NI mérési pontjait 1:1 komplex létezését leird egyenlettel
is tudtam illeszteni (17), mig az N-piridil szdrmazékok adataira csak a 2:1 komplex
képzddeését is tartalmazo (19) egyenlet adott j6 illesztést. A K; és K, értékek nagysaga
tobb, mint egy nagysagrenddel eltér. Az 1,2-NI egyensulyi allanddja egy nagysagrendbe
esik az N-piridil szarmazékok K, egyenstulyi allandojaval. Ebbdl feltételezhetd, a NIPY
vegyliletekben a hidrogénhid-kotés el6szor a piridil nitrogénhez kapcsolodik, majd csak
ezt kdvetden a karbonil oxigénhez.

Az abszorbancia-koncentracio gérbékbdl leolvastam, hogy hol van az a HFIP kon-
centracid, ahol a NIPY kb. 95%-a 1:1 komplexben van. A komplexek vizsgalatanal
ezeket a koncentraciokat hasznaltam, és a 6. tdblazatban tiintettem fel.

A fluoreszcencias méréseknél minden esetben intenzitas ndvekedést és vords el-
tolodast tapasztaltam. Egy jellegzetes fluoreszcenciaspektrum sorozatot mutat a 24. abra.

A 7. tablazat a 6. tablazatban feltlintetett HFIP koncentracioknal tanulméanyozott

1:1 komplexek fotofizikai adatait tartalmazza.
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7. tablazat
A HFIP-lal képzett 1:1 N-piridil-naftalimid-komplexek fotofizikai tulajdonsagai toluolban.

E(Sl) / CDF CDISC TF / q)IC kF / kISC / kIC /

kJmol” ns 10's" | 10" 51 | 1075
1,2-NIPY(2) | 290 0.011 | 0.027 0.68 | 0.96 1.6 4.0 140
1,2-NIPY(3) | 293 ] 0.0036 | 0.033 0.66 | 0.96 0.55 5.0 150
1,2-NIPY(4) | 291 0.51 10.084 |37 0.41 1.4 0.23 1.1
2,3-NIPY(4) | 326 0.53 1047 6.9 |<0.01 7.7 6.8 <0.14
1,8-NIPY(4) | 329 0.064 | 0.36 1.7 0.58 3.8 21 34

Fluor. intenzitas / 6nkényes egység

400

Hullamhossz / nm

24. abra

Az 1,8-NIPY(4) fluoreszcencia spektrumanak valtozasa HFIP hozziaadas hatasara toluolban.
[HFIP] =0 -0.126 M.

A HFIP nélkiili adatokkal (5. tdblazat) 6sszehasonlitva megallapithato, hogy a flu-
oreszcencia kvantumhasznositasi tényezo ¢s €lettartam is minden esetben novekedett. A

HFIP koncentracié fiiggvényében mért 1,2-NIPY(4) élettartamok reciprok értékének

valtozasat mutatja be a 25. abra.

A kiilonboz6 adalék koncentracioknal felvett lecsengési gorbéket az egy exponen-
cialis tagot tartalmaz6 fliggvény (24) irja le, amely magéban foglalja a szabad és a komp-

lexalt molekula élettartamat. 0.12 M HFIP koncentracidig, vagyis a teljes 1:1 komp-
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lexalodésig az élettartam nd. Efelett t csokken, mert a hidrogénhid-képzddés a kar-

bonilcsoport oxigénjével hatékony energiavesztést tesz lehetdve.
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[HFIP]/ M
25. abra

Az 1,2-NIPY(4) fluoreszcencia élettartamanak reciprok értéke kiilonb6z6 HFIP koncentraciok
jelenlétében toluolban.

V.3.4. Hidrogénhid-kotési ionpar képzése trifluorecetsavval

Az eldz6 részben leirtakhoz hasonld méréseket végeztem trifluorecetsav hozzaada-
saval. A trifluorecetsav erés sav, pK= 0.22 [128]. Az alkoholos mérésekkel torténd
Osszehasonlithatosag kedvéért a 26. abran az 1,2-NI és 1,2-NIPY(4) spektrumok valtoza-
sat mutatom be.

Mindkét esetben a spektrumok valtozasa joval nagyobb mértékii, mint az alkohol
hatasara. Az 1,2-NI (A) spektrum lefutd részben kb. 40 nm-, mig az 1,2-NIPY(4) (B) az
elnyelési maximumahoz kozeli részen, kb. 20 nm a voros eltoldodas. Ez a nagymértékii
valtozas azt jelenti, hogy nem egyszerli hidrogénhid-kotés képzddik, hanem az erds sav
protonalja az 1,2-naftadlimideket. Apolaros kézegben az ionok nem disszocialnak, a

koztiik fellépd Coulomb kdlcsonhatas Gsszetartja dket, ezért ionpar képzdodik. Az egyes
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hullamhosszakon kapott gorbék az 1:1 komplex jelenlétét feltételezd kifejezéssel (17)
(1,2-NI), illetve a 2:1 komplex jelenlétét feltételezd egyenlettel (19) (1,2-NIPY(4))

irhatok le.

0.6} A € o3y
0.5 5 02
04 | 2 0.1

00— ———————
0.00.10.20.30405
[CF,COOH] / M

047 " ICF.COOHT /M
0.2¢
0.0L—— NS
300 350 400 450 500
Hullamhossz / nm
26. abra

Az 1,2-NI (A) és 1,2-NIPY(4) (B) elnyelési spektrumanak valtozasa trifluorecetsav hozzaadas
hatasara toluolban. Belsé abra: Az abszorbancia valtozasa a trifluorecetsav koncentracio
fiiggvényében. A folytonos vonal a 390 (A) és 362 (B) nm-en mért abszorbancidk nemlinearis
illesztésének legjobb eredményét mutatja.

A kapott eredményeket a 8. tablazatban foglaltam Gssze.
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8. tablazat
A trifluorecetsavval képzett 1:1 és 2:1 komplexek alapallapoti egyensulyi dllandéja toluolban és az
1:1 komplex képzoédéséhez sziikséges trifluorecetsav koncentracio.

K,/ K/ [CF3COOH] /

M M M
1,2-NI 3743
1,2-NIPY(2) 20004220 40+15 7.42x107
1,2-NIPY(3) 1100£100 3947 7.25x107
1,2-NIPY(4) 23004200 5.0+3.0 4.66x10™
2,3-NIPY(4) 2000200 35420 1.22x10°
1,8-NIPY(4) 2000+200 442 7.25x107

A K, egyensulyi allandé majdnem két nagysagrenddel nagyobb, mint a K,. A 23.
(b) és 26. (b) belsd abrak Osszehasonlitdsabol latszik, hogy a gorbe felfutd szakasza
trifluorecetsav hozzaadasakor joval meredekebb, és a telitési szakaszt is joval hamarabb
éri el. Ez azt jelenti, hogy az 1:1 és 2:1 komplexek is joval kisebb trifluorecetsav kon-

centracioknal képzddnek, mint HFIP hozzaadasakor.

A 8. tablazatban feltiintetett trifluorecetsav koncentracioknal képzdoddott ionpar fo-

tofizikai tulajdonséagait a 9. tablazat tartalmazza.

9. tablazat
A trifluorecetsavval képzett 1:1 N-piridil-naftalimid-komplexek fotofizikai tulajdonsagai toluolban.

E(S))/ Op | Qe | TR/ Dic kg / kisc / kic/
kJ mol™ ns 10°s" | 107s" | 1078
12-NIPY(2) | 293 [0.006]0.019] 085 | 097 | 0.71 22 |110
12-NIPY(3) | 292 [0.049[0.030 | 2.7 0.92 1.8 1.1 34
12-NIPY(4) | 294 0.94 | 0.059 | 34 <0.01 | 2.8 0.17 | <03
2,3-NIPY(4) | 321 048 | 032 | 7.0 0.20 6.9 4.6 2.9
1,8-NIPY(4) | 330 0.11 | 0.16 | 2.0 0.74 5.4 8.0 | 37

Sav hatasara is a fotofizikai paraméterek olyan irdnyban valtoznak, mint HFIP hoz-
zédadas esetén. A legszembetlindbb valtozas az 1,2-NIPY(4) esetében lathato. Itt ugyanis

a Op értéke a kezdeti 0.061-r6l 0.16 M HFIP hatasara 0.51-re n6, mig 4.66x10* M sav
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hatasara 0.94-re! Ez azt jelenti, hogy taldltam egy olyan anyagot, amelynek protonalt for-
maja kozel 15-szoros erdsséggel fluoreszkal €s @p-je 1-hez kozeli érték. Ez a vegyiilet a
gyakorlati alkalmazasban is fontos szerepet jatszhat, mert viszonylag konnyen eldallitha-
to, és analitikai elemzésekhez nyomnyi savak kimutatasara, vagy lézerfestéknek is hasz-
nalhat6 lehet.

Az élettartam mérések azt mutattak, hogy mind az 6t esetben a hidrogénhiddal ko-

tott ionpar hosszabb élettartamu, mint a szabad molekula. A 27. dbra ezt mutatja be a

legnagyobb valtozason atment 1,2-NIPY (4) példajan.
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27. abra
Az 1,2-NIPY(4) fluoreszcencia élettartamok reciprok értéke kiilonb6zo trifluorecetsav
koncentraciok jelenlétében toluolban.

A fluoreszcencia élettartam ndovekedése is sokkal kisebb koncentracional kovetke-

zik be, mint a HFIP hatasara.
Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy mind a hidrogénhid-kotés, mind a pro-

tonalodas meggatolja a konjugacio kiterjedését a naftalimid- és piridilcsoport kozott. Az

S; és S, allapotok kozti rezgési csatolds gyengiil, ez lassabb belsé konverzidhoz vezet.
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V.3.5. Hidrogénhid-kotés fenolokkal

A tovabbi vizsgalatokhoz az eddigi eredmények alapjan az 1,2-NIPY(4)-et hasznal-
tam, mivel a fotofizikai tulajdonsadgok az adalékok hatasara itt valtoztak a legjelentoseb-
ben. Fenolos OH-csoportot tartalmazé anyagokat hasznéltam adalékként, amelyek a 4-
nitrofenol, a 3-cianofenol, a fenol és a 4-metoxifenol voltak.

A hidrogénhid-kotés tulajdonséagairdl leirtak alapjan [129] azt vartam, hogy a feno-
lok az 1,2-NIPY(4) piridil csoportjaval szelektiven 1épnek kdlcsonhatasba alapallapot-
ban, mivel az imid csoport hidrogénhid-koto képessége sokkal gyengébb.

Az abszorbancia valtozasokat fenolok hozzaadasakor is az 1:1 (1,2-NI) illetve a a
2:1 (1,2-NIPY(4)) komplex képzddésére levezetett (17) illetve (19) fiiggvény irta le. Az
abszorbancia véltozasok nemlinearis illesztésébdl kapott eredményeket a 10. tablazat tar-

talmazza.

10. tablazat
Az hidrogénhid-kotés alapallapoti egyensilyi dllanddi és az idéfelbontott fluoreszcencias mérések

eredménye.
1-NO,- 3-CN- fenol 4-MeO-
fenol fenol fenol
pK, 7.15 8.34 10.00 10.21
E™/V vs. 1.73 1.63 1.40 1.09
SCE?
12-NI  |[K; /M b 15 2.3 0.7
Kiek" 276 90 ¢ d
& kzF /1\/[_1
7/ ns <0.36 <0.30 ¢ ¢
ky/ 10° M''s™ 12 9.7 10 11
1,2-NIPY(4) |[K, /M 105 78 69 2.6
K,/ M b 6.9 3.0
Kie k" 349 105 10 d
821(2 /1\/[_1
7/ ns 0.62 0.46 0.45 d
k/ 10°M'sT] 7.8 7.9 8.0 9.7

a

[130].
® Az elnyelési spektrumok atlapolodasa miatt nem hatérozhato meg.
¢ A rovid élettartami fluoreszkalé komponens hozzajarulasa tal Kicsi.
¢ Egy exponencialis taggal leirhato lecsengés.
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Az 1,2-NIPY(4) K, egyensulyi allandoja egy nagysagrendbe az 1,2-NI K; egyenst-
lyi allandojaval, ahol a hidrogén-kotés az imid csoport oxigénjéhez kapcsolodik (10. tab-
lazat). Egy nagysagrenddel nagyobb az egyensulyi allandé akkor, ha a hidrogén-hid a pi-
ridil csoporthoz kapcsolddik. Mar kaptak hasonldé eredményeket a fenol-piridin tipust
komplexekre [129]. Nagy 4-nitrofenol koncentracid esetén az abszorbancidk atlapoloda-

sa nem teszi lehetové a 2:1 komplex egyensulyi allandojanak meghatarozasat.

Fluoreszcencia kioltas

A fluoreszcencids vizsgélatokat olyan fenol koncentracio-tartomanyban végeztem,
ahol a 2:1 komplex kialakuldsa még elhanyagolhat6. Fenolok hatéséara a fluoreszcencia-

spektrum intenzitasa jelentésen lecsokkent.

Ciklikus voltammetrids méréseket végeztem annak érdekében, hogy felderitsem,
hogy a fenolok képesek-e redukalni a szingulett gerjesztett allapot 1,2-naftalimideket.
Reverzibilis redoxi reakciot észleltem benzonitril oldoszerben. Telitett kalomel elektrod-
hoz viszonyitva —1.29 V-ot kaptam az 1,2-NI és —1.15 V-ot az 1,2-NIPY(4) redukcios
potencialjara. Ezeket az értékeket, a szingulett gerjesztett allapot energiakat (5. tablazat)
és a fenolok oxidacids potencialjat (15. tablazat) [130] szamba véve az mondhato, hogy a

naftalimidek fenolokkal torténd fluoreszcencias kioltasa elektronatadési folyamat.

Az iddfelbontott mérések feltartdk a fluoreszcencias kioltdas mechanizmusanak
részleteit. Ha az 1,2-naftalimid oldatokhoz fenolokat adunk, két tipust fluoreszcencia le-
csengés figyelheté meg (28. abra). Fokozatosan rovidiilé élettartamt egy exponencialis
tagot tartalmazé lecsengés lathato a 4-metoxifenol koncentracid novelésével (28.a abra).
Ebben az esetben az alapallapotu hidrogénhid-komplex nem fluoreszkal €s a szabad naf-
talimid gerjesztett allapota dinamikus folyamatban kioltédik. A (27) 6sszefiiggés alapjan

meghataroztam a kioltasi sebességi egylitthatokat (lasd 10. tablazat). A idéfelbontott
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mérések a tobbi fenol jelenlétében Osszetettebb kinetikdt mutatnak (28.b 4bra). Az
adatok két exponencialis tagot tartalmazo fliggvénnyel (24) jellemezhetdk. A rovid
¢lettartami komponens ¢lettartama (t;) gyakorlatilag allandonak tekintheté ¢és a
gerjesztett allapoti hidrogénhid-komplexnek tulajdonithat6. A 10. tablazatbol lathato,
hogy t; nagyobb, ha a hidrogénhid-ko6tés a piridil csoport nitrogénjével alakul ki, mivel

az elektrondonor és akceptor csoportok tavolabb helyezkednek el egymastol.

3

Intenzitas / 10° belités

idd / ns

28. abra
A fluoreszcencia lecsengések valtozasa az 1,2-NIPY(4)-nél 0, 7.62, 14.5, 32 mM metoxifenol (A) és 0,
4.76, 9.09, 20, 31 mM 3-cianofenol (B) hatasara.

Az 1,2-NIPY(4) 4-nitrofenollal alkotott komplexe a leghosszabb fluoreszcencia ¢é-
lettartamu. Ebben az esetben a legkisebb az elektronatadas sebessége.
Amikor a konnyen oxidalhaté 4-metoxifenol az elektrondonor, az elektronatadas a

fluoreszcencia kibocsatas sebességéhez képest joval gyorsabb. Ennek kovetkeztében a
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fluoreszcencia lecsengésben nem jelenik meg a rovid €lettartamu komponens.

Ha a fenol koncentraciot noveljiik, a szabad N-piridil-naftalimid mennyisége csok-
ken, ezért a lassabb lecsengésii komponens amplitudoja (C,) kisebb lesz. Az amplitudok
aranya linedris Osszefiiggésben van a fenol koncentracioval (lasd 29. abra), amely igy

irhato fel:

C glklp

C, &kl

K,[ROH] 31)

ahol g/, illetve k;'/k," a szabad illetve a komplexben 1évo 1,2-naftalimidnek a gerjesztd
hullamhosszon mért molaris abszorpcids egyiitthatoinak, illetve
a fluoreszcencia sebességi egyiitthatoinak aranya.

0 | |
0.00 0.01 0.0 0.03 0.04
[fenol] / M

29. abra
Az 1,2-NIPY(4) kétszakaszi lecsengés komponenseinek amplitudé aranya a 4-nitrofenol @), 3-
cianofenol (4) és fenol (@) koncentracio fiiggvényében.

A 10. tablazat tartalmazza a (31) egyenlet alapjan kapott egyenesek meredeksé-
geét. Kieki" / ekt parhuzamosan valtozik a K;-gyel, amely meger0siti a feltételezett

mechanizmust.
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A hosszu élettartam, amely a szabad naftalimid fluoreszcencidjanak tulajdonithato,
hasonlé fenol koncentracid-fiiggést mutat, mint a 4-metoxi fenol jelenlétében tapasztalt.
A bimolekulas kioltasi sebességi egylitthatd meghatarozasahoz a (27) 0sszefiiggést hasz-
naltam. A 10. tdblazatbol az is nyilvanvalo, hogy kq diffiizi6 kontrollalt, ezért értéke a fe-
nolok tipusatol fiiggden alig valtozik. Ez 0sszhangban van azzal, hogy az 6sszes fenol
esetén az elektronatadas a meghatarozo.

Megallapithatd, hogy az N-piridil-naftalimidek gerjesztett komplexeinek energia-
vesztési modjait az adalék saverdssége, a H-hid kotd képessége €s a redoxipotencialja
hatdrozza meg. Ezek az 0j rendszerek alkalmasak lehetnek az elektron-proton mozgas di-

namikdjanak tanulmanyozasara.

V.3.6. Exciplex képzés naftalinnal

Irodalombol ismert, hogy a pirén molekulak egymassal gerjesztett allapotban ké-
peznek komplexet [131,132]. Ilyenkor a két aromas gyiiri egymas felett parhuzamosan
helyezkedik el, és a két nm rendszer kolcsonhatdsa tartja Ossze a gerjesztett komplexet.
Mivel az 1,2-NI és az 1,2-NIPY(4) eltéré fotofizikai sajatsagokkal rendelkezik, és az
1,2-NIPY(4) protondlésa is jelentds valtozasokat okoz a fotofizikai tulajdonsagokban,
ennek a harom anyagnak a kolcsonhatasat vizsgaltam naftalinnal toluolban.

Naftalin hatasara az elnyelési spektrumok valtozasa a mérési hibahataron beliil el-
hanyagolhato volt, ami azt jelentette, hogy alapallapoti komplex egyik anyagnal sem
képzddott.

A 30. abran az 1,2-NI fluoreszcenciaspektrumanak valtozasat mutatom be a naf-
talin hozzéadas hatasara.

Mindharom esetben kezdetben fluoreszcencia kioltéas figyelheté meg, de a novek-
v6 naftalin koncentracio hatdsara a vorosebb tartoméanyban fokozatosan egy 0j sav jele-

nik meg, amely az exciplex jelenlétét igazolja. Mivel a fluoreszcenciaspektrumok a
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naftalin nélkiili kivételével két anyagfajta spektrumabdl tevédnek Ossze, az exciplex flu-
oreszcenciaspektruma jol leirhato Gauss gorbével. fgy minden naftalin koncentracional
elkiilonithetjiik a szabad molekula és az exciplex spektrumat. A kiindulasi anyagok ®g-je
mar ismert (5. és 7. tablazat), ezért a fluoreszcencia hozzajaruldsok az egyes spektru-

mokhoz kiszdmolhatok a spektrumok teriileteinek aranyabol.

monomer kioltas

Uj fluoreszcencia sav;
exciplexképzodeés

Fluor. intenzitas / 6nkényes egység

Hullamhossz / nm

30. abra
Az 1,2-NI fluoreszcenciaspektrumanak valtozasa naftalin hozziadasara toluolban.
[naftalin]= 0 - 0.25 M.

A 31. abran a vastag vonal a szabad molekula mennyiségének csokkenését, a vé-
kony vonal az exciplex mennyiségének novekedését mutatja.

Az 1,2-NIPY(4), 1,2-NI, 1,2-NIPY(4)H" sorrendben nemcsak a szabad molekula
kiindulasi ®@g-je nd, de a naftalin altal okozott valtozas mértéke is. Mindharom esetben
reverzibilis exciplex képzddés torténik, de az egyensuly eltolédasa ugyanilyen sorrend-
ben egyre kisebb naftalin koncentracié hatasara kdvetkezik be. Ez azt jelenti, hogy kiala-

kult exciplexek erdssége is ilyen sorrendben valtozik. Az exciplex ®r-jének ndvekedése
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az el6z6 sorrenddel ellentétes iranyu. Az 1,2-NIPY(4) szabad molekula ®g-jének kb.
100%-a, az 1,2-NI 25%-a, az 1,2-NIPY(4)H" 10%-a.

04r
0.2

0.0
0.06

.0.04
0.02
0.00
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31. abra
Az 1,2-NI (A), az 1,2-NIPY(4) (B) és az 1,2-NIPY(4)H" (C) fluoreszcencia kvantumhasznositasi
tényezdjének valtozasa naftalin hozzaadasara toluolban; szabad molekula (vastag vonal), exciplex
(vékony volnal).

A jelenség magyardzata nem nyilvanvalo, ezért fluoreszcencia élettartamok méré-
sébdl meghataroztam a harom rendszer kinetikai paramétereit. Mindharom esetben két
hullamhosszon, a szabad molekulara illetve az exciplexre jellemz0 fluoreszcencia savban

detektaltam.

A 32. abra az 1,2-NIPY(4)H" fluoreszcencia lecsengésének valtozasat mutatja be

naftalin hozzaadasara.
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A szabad molekulara jellemz6 savban a fluoreszcencia élettartam rovidiilése fi-
gyelhetd meg. A hosszabb hullamhosszon az exciplex képzddés kovethetd. Mindhdrom
esetben a két hulldmhosszon mért gérbe dekonvolucidja naftalin koncentracionként
ugyanazt a két élettartamot adta. A kinetikai modell felallitasahoz a kapott t; és 1,

értékek reciprokainak Osszegét €s szorzatdt abrazoltam a naftalin koncentracio fligg-

vényében.
10000 + _j%,
| '“‘V + naftalin
8000
£
N
» 6000 |
[72]
Q0
3 4000
2000 |+
0 J L 1 N T n . o ————
0 5 10 15 20 25
[dO / ns
32. abra

Az 1,2-NIPY(4)H" fluoreszcencia élettartam lecsengési gorbéinek valtozasa naftalin hozzaadasara
toluolban 450 nm-en. [naftalin]= 0 - 0.25 M.

Mindkét abrazolasi méd mindegyik naftalimid szdrmazék esetén egyenest adott. Az
egyenesek metszéspontjabol és meredekségébdl meghatirozhatok a feltételezett modell

(33. abra) [133] kinetikai paraméterei.
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hv
M —» M*

ke
Mf+A T MA*
k( E)
kF(M / \ ar(M) kF( ]/ \ nr(E)
M + hv,; M+ A+ hv,
33. abra

A folyamat kinetikai modellje.

A modell elsé 1épésben a szabad molekula gerjesztését feltételezi. Masodik 1épés-
ben a gerjesztett szabad molekula (M*) az adalékkal kolcsonhatasba 1ép és megforditha-
to folyamatban exciplex képzddik (MA*). A szabad molekula (1¢) és az exciplex (tg) flu-
oreszcencia ¢lettartama a (32) és (33)

7, = 1 (32)
krony + Koary + K

o) = 1 (33)
Kpey + Ky + Ky

kifejezésekkel adhaté meg, ahol

kra 1lletve kg a szabad molekula illetve az exciplex fluoreszcencia sebességi e-
gylitthatoja,

kv 1lletve k) a szabad molekula illetve az exciplex sugarzasmentes energiavesz-
tésének sebességi egyiitthatoja,

k) illetve kg az exciplex képzddés illetve visszaalakulas sebességi egyiitthatdja.

A modellben szereplé M* és MA* anyagok koncentracio valtozasa a

M __

e ko T Ko IM* 1+ kg [MA*] (34)
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d[MA*]

€s 7 _(k(—E) + kF(E) + k) IMA*] + k(E) [M*] (35)

differencial egyenletekkel irhato fel. Az egyenletrendszer megoldasa megadja az egyes

naftalin koncentracidkhoz tartozo élettartamok reciprokait:

(1] _ X +YF (X =) + 4k _p k[ A]
1,2

36
- 5 (36)
1
ahol X =—+k,[A] 37)
Ty
. 1
és Y=—, (38)
T
Tovabbi 0sszefiiggések szarmaztathatok a (36) egyenletbdl:
1 1 1 1
—t+—=—+—+ky[4] 39)
Ty Ty Tg
és SR . (40)
Ty Ty Tp Tg

A (39) és (40) egyenletbdl meghatarozhatok a k), k(.g) és kre)yTknr() = K(exc) kine-
tikai paraméterek. A szdmolas nem teszi lehetévé a fluoreszcencia €s a sugarzdsmentes

sebességi egyiitthatd szétvalasztasat. Az exciplexek kinetikai adatait a 11. tablazat

tartalmazza.
11. tablazat
Az exciplexek kinetikai adatai.

TE/ I<E,E)/ k(-E)/ k(exc) / Kexc / A(}kin. /

ns 10°s" | 10's" | 1075 M EV
1,2-NIPY(4) 1.7 |26 56 3.1 4.6 -0.04
1,2-NI 7.9 4.7 6.8 5.8 69 -0.11
1,2-NIPY(4$H" | 10.4 9.0 0.051 8.5 18000 -0.25
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Az exciplex fluoreszcencia élettartama a 1,2-NIPY(4), 1,2-NI, 1,2—NIPY(4)H+ sor-
rendben nd. Az eltérés mértéke kozel azonos, mint a @ értékekben. Az exciplexkép-
z6dés sebessége (k) 1s ebben a sorrendben nd, 10° s™'-es nagysagrendi, de alig tobb,
mint haromszoros a ndvekedés. Az exciplex visszaalakulasa (k(g)) és az energiavesztési
folyamatok (kxc)) két nagysagrenddel lassabban mennek végbe. Mig az energiavesztési
folyamatok sebességnovekedésének mértéke kisebb, mint haromszoros, addig az exci-
plex visszaalakulas sebességi egylitthatdja ezred részére csokken az elébbi sorrendben.
Az exciplex ¢élettartama harmad-6tod része a kiindulasi anyagokénak (5. és 7. tablazat).

A kinetikai paraméterekbol szamolt gerjesztett allapot egyensulyi allanddja, a

k
Koo = (41)
(=E)

értéke is ugyanebben a sorrendben nd. A kapott kinetikai paraméterek értékei magyara-
zatul szolgalnak a 31. abrén latottakhoz. K,,. ismeretében a kinetikai mérésekbdl szamolt

gerjesztett allapot képzddési szabadentalpidja:

AG,, =-RTInK,, (42)

Az eV-ra atszamolt 4Gy, értékek a 11. tablazat utolsé oszlopaban szerepelnek, amelyek-
bol az latszik, hogy a folyamat az 1,2-NIPY(4), 1,2-NI, 1,2-NIPY(4)H" sorrendben egyre

nagyobb hajtoerdvel rendelkezik.
A tovabbi vizsgalatokhoz ciklikus voltammetrias méréseket végeztem. A naftalin

oxidacios potencialjat (E,x = 1.31 V) és a redukcids potencialokat (12. tablazat) fer-

rocénhez viszonyitva adtam meg.
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12. tablazat
A ciklikus voltammetrias mérések. Oldoszer: benzonitril.

E(Sl) / eV Ereda / AGe].kém. /
A/ eV
1,2-NIPY(4) 3.07 -1.60 -0.16
1,2-NI 3.29 -1.74 -0.24
1,2-NIPY(4)H" 3.05 -1.25° -0.49

? ferrocénhez viszonyitva.
b ’ g eqe .y ’ “rqe
az irreverzibilis redukcids cstics potencialja.

Az exciplex képzOdés szabadentalpiaja a Weller-egyenlet [ 134] szerint szamolhat6:

2
oy —2—0— EGS)) (43)

a

AG

el.kém.

ahol ey’/e, az a tivolsagra talalhato ionok kolcsdnhatasanak mértéke az € dielektromos
allando6ju oldatban.

Az eredmények a 12. tdblazat utolso oszlopaban szerepelnek. A kinetikai mérések
bol és az elektrokémiai mérésekbdl kapott AG-k tendencidja mindkét esetben meg-
egyezik, vagyis az 1,2-NIPY(4), 1,2-NI, 1,2-NIPY(4)H" sorrendben egyre negativabb.

A ciklikus voltammertids eredményeket kvalitativ Gsszehasonlitasra hasznaltam.
Bar a kiilonb6z6 olddoszerekben kapott eredmények atszdmolasdra mar irtak fel 0ssze-
fliggést [135], de a formula kozelitéseken alapul, és apolaris oldoszerre nem érvényes.

A 34. abra a harom vizsgalt anyag gerjesztett szabad molekuldinak és exciplexe-

inek energiaviszonyat szemlélteti.
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1,2-NIPY (4) 1,2-NI 1,2-NIPY(4)H"

A
M*

AG
M* I MA* M*
E AG t MA *

AG

MA*

34. abra
A vizsgalt anyagok energia diagramjai.

A szabad 1,2-NIPY(4) és 1,2-NIPY(4)H" molekula S, szingulett gerjesztett allapot
energiaja (12. tablazat) nagyon hasonld értékek, mig az 1,2-NI-é magasabb. Az exci-
plexképzddés szabadentalpigja a 1,2-NIPY(4) > 1,2-NI > 1,2-NIPY(4)H" sorrendben val-
tozik, igy az 1,2-Nl-exciplex energidja a masik két szabad molekula E(S;) energidjaval
lesz kozel azonos. Az 1,2-NIPY vegyiileteket 6sszehasonlitva, a protonalt forma AG-jé-

nek csokkenése tobb, mint haromszoros a nemprotonalt forméhoz képest.

Megallapithatd, hogy a naftalimidek a naftalinnal fluoreszkal6 exciplexet képeznek
reverzibilis folyamatban. Az exciplex energia csokkenés az 1,2-NIPY(4) > 1,2-NI > 1,2-
NIPY(4)H" sorrendben tobb, mint harom nagysagrendnyi csokkenést okoz az exciplex
— gerjesztett naftdlimid reakcid sebességében, mig az energiavesztési folyamatok

sebességi egylitthatoja alig nd.

74



V.4. [1,2,3]triazolo[4,5-d]piridazinok

Ebben a részben a 6. dbran bemutatott szerkezeti képletii [1,2,3]triazolo[4,5-d]piri-
dazinok fotofizikai sajatsagait mutatom be. Vizsgalataim kiterjedtek arra is, hogy milyen

valtozasokat idéz eld, ha ezek a vegyiiletek hidrogénhid-komplexet képeznek.

V.4.1. Fotofizikai tulajdonsagok

A fotofizikai sajatsagok feltarasahoz harom olddszert, toluolt, acetonitrilt és etanolt
hasznaltam, amelyek az oldoszer polaritasi skala nagy részét felolelték.

A TP1, TP2 ¢és TP3 elnyelési és fluoreszcenciaspektrumat toluolban és etanolban a
35. dbran mutatom be. Az acetonitriben felvett spektrumok ezek kozott talalhatok. Az el-

nyelési €s emisszios sdvok maximumait a 13. tablazat tartalmazza.

13. tablazat
Az [1,2,3]triazolo[4,5-d]piridazin szarmazékok és HFIP-lal képzett hidrogénhid-komplexeinek
elnyelési és fluoreszcencia maximumai és a szingulett gerjesztett allapot energidja kiilonb6z6

oldoszerekben.
oldoszer Aabs Ml max E(S))
nm nm kJ mol™
TP1
Toluol 299 388 354
CH;CN 299 405 349
Etanol 296 405 353
TP1 — HFIP komplex
Toluol | 300 | 405 | 352
TP2
Toluol 410° 428 286
CH;CN 402 423 291
Etanol 382 419 293
TP2 — HFIP komplex
Toluol [ 409 | 426 | 287

? véll a kis energianal.
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A TP1 (A), TP2 (B) és TP3 (C) elnyelési és ﬂslféril;;zencia spektruma toluolban (vastag vonal) és
etanolban (vékony vonal).

Mindhérom vegytilet els6 abszorpcids savja hipszokrom eltolédast mutat toluoltdl
etanol felé haladva. Csak a TP2 elsé savjanak van rezgési szerkezete, és nemcsak a
maximum helye, hanem az abszorpcios spektrum alakja is oldoszerfiiggd. Ha a TP2 tria-
zin gyurijéhez egy 4-klorfenil-csoport kapcsolodik, akkor eltlinik a rezgési szerkezet és
a masodik sav abszorbancidja ndvekszik (35.b 4bra.). A TP1 fluoreszcenciaspektruma tii-
korszimmetrikus az elnyelési spektrum hossz hulldmhosszl savjara, de a nagy Stokes-
eltolodas valamint az, hogy a névekvo oldoszer polaritdssal a fluoreszcencia és az ab-
szorpcids spektrumokban ellentétes eltolodas figyelhetd meg, azt mutatja, hogy gerjesz-
tés hatdsdra a molekula szerkezete jelentdsen véltozik. A jelentds Stokes-eltolodas na-

gyon jellemz6 a karbonil vegyiiletekre; az alkanonok és cikloalkanonok is hasonl6éan vi-
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selkednek. A TP2 spektrumok a kisebb hullamhosszak felé tolodnak az oldoszer polari-
tas novekedésével és egyre kisebb a tavolsadg az abszorpcids és a fluoreszcencia maximu-
mok kozott. A TP3 elnyelési maximumainak értéke toluolban 392, acetonitrilben 382, e-
tanolban 380 nm. Mindegyik olddszerben nagyon gyengén fluoreszkal, ezért a tovabbi-
akban ezt a vegyiiletet nem vizsgaltam.

Az S, szingulett gerjesztett allapot energiak (E(S;)) a 13. tdblazat 3. oszlopaban lat-
hatok. TP2 esetén (E(S1)) az olddszer polaritassal nd, mig TP1 esetén a kozeg dielektro-
mos allandojanak valtozasaval van Osszefiiggésben.

A mért fotofizikai mennyiségek, a @ (vonatkoztatasi alap az 1 N H,SO4-ban ol-
dott kininszulfat volt ((DFO=O.546) [126]) 1 és Disc és a beldlikk szarmaztatott energia-

vesztési sebességi egylitthatok a 14. tdblazatban lathatok.

14. tablazat
Az [1,2,3]triazolo[4,5-d]piridazin szarmazékok és HFIP-lal képzett hidrogénhid-komplexeinek a
fotofizikai paraméterei kiilonb6z6 old6szerekben.

Oldoszer Sa ET(3O) E(Sl) (DISC TF (DF CDIC kISC le kF
kJmol" |kJmol™ 10°s" |10°s? 107!

TP1

Toluol 2.38 142 354 1023112 [3.1]074| 19 |62 2.6

CH3CN 37.5 193 349 1034120 [42]062| 1.7 |3.1 2.1

Etanol 2455 | 217 353 021119 [33]076| 1.1 [4.0 1.7

TP1-HFIPA komplex

Toluol [ 238 [ 142 | 352 |035]20 [39]061] 1.8 [3.1 [20

TP2

Toluol 2.38 142 286 10.071030(24]091| 21 |27 7.1

CH3CN 37.5 193 291 10.05] 03 |27]092| 1.5 |28 8.2

Etanol 24.55 | 217 293 10.06]| 04 |[41]090] 14 |20 9.3

TP2-HFIPA komplex

Toluol [ 238 ] 142 | 287 | ® |06 [59]094] - |14 |86

* az oldészer dielektromos allandoja [113]. ° til kicsi ahhoz, hogy mérni lehessen.

TP2 ®g-jének novekedése 0.024-r61 0.041-re az oldoszer Er(30) paraméterének
valtozasat koveti. TP1 ®p-je €s 1p-a az olddszer dielektromos allandojaval parhuzamosan

valtozik. Mindkét esetben a meghatarozo energiavesztési folyamat a belsé konverzio.
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V.4.2. A hidrogénhid-kotés hatasa

A hidrogénhid kolcsonhatas vizsgéalatahoz ebben a vegyiiletcsaladban is az erds
hidrogénhid donor HFIP-t hasznaltam adalékként. Mivel a HFIP savassaga kicsi (pK,=
9.3 vizben [127]), az [1,2,3]triazolo[4,5-d]piridazinok nem protolalédnak. A méréseket
toluolban végeztem, mivel apolaris kozegben varhat6 a legerdsebb hidrogénhid-kotés. A
36. abran a HFIP hozzaadas hatasara bekdvetkezet elnyelési spektrum valtozasok latha-

tok.
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36. abra
A hidrogénhid-kotés hatasa az elnyelési spektrumokra TP1 (A) és TP2 (B) esetén toluolban. Belso
abra: 336 nm-en (TP1) és 410 nm-en (TP2) a HFIP koncentraci6 fiiggvényében abrazolt
abszorbancia valtozast legjobban leiré nemlineéaris illesztés.

A TP1 esetén a valtozas ugyan elég kicsi, de a TP2-ben az adalék hatasara hipszo-

krom eltolodés tapasztalhato és az abszorpcids sav rezgési szerkezetének relativ intenzi-
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tasa is megvaltozik. 382 nm-nél izobesztikus pont van, amely az 1:1 hidrogénhid-komp-
lex kialakulasat erdsiti meg. A 36. belsd abrai a HFIP koncentracié valtozasanak fliggve-
nyében mutatjak az abszorbancia valtozasat 336 (TP1) és 410 (TP2) nm-en. A mérési
pontokra a (17) 0sszefiiggést illesztettem. A legjobb illesztést az abrakon folytonos vo-
nalak jelzik. Az illesztést tobb hullamhosszon is elvégeztem. Az egyes hullamhosszaknal

kapott eredményeket atlagoltam. fgy TP1 illetve TP2 hidrogénhid-képz6désének egyen-
stilyi allandojara K=57+6 illetve K=215+9 M értéket kaptam.

Megvizsgaltam azt is, hogy a HFIP hozzéadasa miként hat a fluoreszcenciaspekt-

rumra. Ez a 37. abran lathato.
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37. abra
A hidrogénhid-kotés hatiasa a fluoreszcencia spektrumokra TP1 (A) és TP2 (B) esetén toluolban.
Bels6 abra: A HFIP koncentracio fiiggvényében a fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezé
valtozasa.
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A TP1 fluoreszcencia intenzitdsa kis mértékben novekszik és a fluoreszcencia
maximum vOrds eltolodasat tapasztaltam. A TP2 fluoreszcencia HFIP hatasara sokkal in-
tenzivebbé valik A belsd abrak a @ valtozasat mutatjak a HFIP koncentraci6 fliggvényé-
ben. A kapott gorbék jol leirhatok a (23) Osszefiiggéssel. A legjobb illesztést ado “b” pa-
raméterek 47+6 (TP1) és 219410 M (TP2). Ezek az értékek jé egyezésben vannak az
elnyelési spektrumokbdl szamolt alapallapoti hidrogénhid-komplex képzddés egyenst-
lyi allandojaval. Ez azt jelenti, hogy gerjesztett allapotban a hidrogénhid-képzodés és fel-
hasadas sebességi egyiitthatoi kicsik a szabad és a komplexben kotott gerjesztett moleku-
lak energiavesztési sebességi egyiitthatojahoz képest. Tehat ebben az esetben a “b” para-
méter megfelel az alapallapoti hidrogénhid-képzddés egyensulyi allanddjanak.

A hidrogénhid-komplexek fotofizikai adatait a 14. tdblazat tartalmazza. HFIP hat4-

sara a TP1 ®g-je, tp-a és Disc-je ndtt. A. TP2-komplex Dp—je és tp-je no.

V.4.3. Villano6fény fotolizis vizsgalatok

A villanofény fotolizis vizsgéalatokhoz hasznalt berendezés véazlata a 10. abran lat-
haté A tranziens abszorpcioés elnyelésb6l meghatarozott triplett élettartam 200 ps (TP1)
¢€s 60 us (TP2). Felvettem ezeknek az anyagoknak a triplett spektrumat. A 38. abran a to-
luolban felvett TP1 (A) és TP2 (B) triplett abszorpcios spektrumok lathatok. Ezek a
spektrumok a triplett-triplett elnyelésnek tulajdonithatdk, mivel (i) az oxigén jelenlété-
ben a tranziens elnyelést nem tapasztaltam (ii) a perilén hozzdadasa lerdviditette a
tranziens lecsengési idejét és egyidejiileg triplett allapott perilén kialakulésat figyeltem
meg. A triplett élettartamban nem volt jelentds eltérés etanolban €s hidroxilcsoportot
nem tartalmazo oldészerekben. Mivel alkoholokkal nem jon létre hidrogén lehasadas, ez

arra utal, hogy mind a TP1, mind a TP2 legalacsonyabb triplett allapota nr* jellegi.
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38. abra
A TP1 (a) és a TP2 (b) triplett-triplett elnyelési spektruma toluolban.

A triplettképzddés kvantumhasznositasi tényezdjét az alapvegyiiletekre €s a hidro-
génhid-komplexekre — 0.03 M HFIP jelenlétében — a 14. tablazat tartalmazza. A ®sc ol-
doszerfiiggésének meghatarozasa ezzel a technikaval j6 egyezést mutatott egy masik mé-
rési modszerrel kapott eredményekkel, ahol a vizsgalt vegyiiletek kezdeti triplett-triplett
elnyelését kiilonbozo oldoszerekben hasonlitottam dssze.

A TP3 ®jgc-je toluolban 0.02 volt. Polarosabb olddszerekben triplett képzodést
nem tapasztaltam. Mivel ez a vegyiilet alig fluoreszkal, igy azt a kdvetkeztetést lehet le-
vonni, hogy a bels6é konverzié annyira gyors, hogy a szingulett gerjesztett allapot tobbi

energiavesztési folyamata nem képes versenyezni vele.
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V.4.4. A gerjeszett allapot energiavesztési folyamatai

A 14. tablazatbol nyilvanvalo, hogy mindegyik esetben szingulett gerjesztett alla-
potbdl a meghatarozo energiavesztési folyamat a belsé konverzid. A TP1 kiilénb6z6 ol-
doszerekben mért tp-a €s ®jsc-je nagyobb, mint TP2-¢é. A molekulaszerkezet €és az oldo-
szer valtozasa alig hat a fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezore.

A kisc értékek mindkét vegyiilet esetén nagyon hasonloak és csokkennek a novek-
v6 olddszer polaritassal. Ugyanez a tendencia figyelheté meg a TP1 fluoreszcencia se-
bességi egyiitthatojaban is. A TP2 kr sebességi egyiitthatdja a polarosabb kozeg felé ha-
ladva novekszik. Ez az ellentétes oldoszerhatas a Strickler-Berg egyenlettel (2) magya-
razhatd. Az Osszefliggés szerint kr a kisugéarzott foton energidjanak harmadik hatvanya-
val aranyosan nd, ezért oldoszerfiiggését foként a fluoreszcencia maximum eltolédasa
hatdrozza meg. Ezért kr megnd, ha a TP2 fluoreszcencia savja a nagyobb energidk felé
tolodik, mig a novekvo oldoszer polaritassal a TP1 fluoreszcenciaspektrumanak voros el-
tolodasa kisebb kr értékeket eredményez.

A 14. tdblazatbdl az is lathatd, hogy a TP2 rovid fluoreszcencia élettartama a gyors
bels6 konverzionak kdszonhetd. TP2 jelentésen nagyobb k¢ értékei 0sszhangban vannak
az energiakiilonbség torvénnyel (30) [115], amely szerint az energiavesztés sebessége
exponencialisan fligg az S; szingulett gerjesztett €s az alapallapot energiak kiilonb-
ségétdl. Mivel a TP2 S, allapotanak energigja koriilbeliil 60 kJ mol™-lal kisebb, mint a
TP1-¢, az alapallapotba torténd sugarzasmentes atmenet TP1 esetén jelentdsen
felgyorsul. A gyors belsé konverzio valdsziniileg a kozel fekvoé nm* és nn* szingulett
gerjesztett allapotok rezgési csatoldsanak kovetkezménye.

A 14. tablazat adatai azt is bemutatjak, hogy a hidrogénhid-kotés csak kis mérték-
ben hat a gerjesztett allapot energidjara és az energiavesztést okozo folyamatok sebessé-
gére. A hidrogéhid-kotés hatasara a fluoreszcencia élettartam és a kvantumhasznositasi
tényez6 novekedése a belsé konverzio lassuldsanak tulajdonithat6. Ez a hatas ellentétes

azzal, amit antrakinonoknal [139-142] és fluorenonoknal [34,45,55-57] talaltak, ahol a
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hidrogénhid-kotés rezgésein keresztiil hatékony energiavesztés megy végbe. A TPI1 és
TP2 hidrogénhid-komplex képzése nem csokkenti a gerjesztett allapot energidjat, hiszen

a szabad és a komplexalt molekuldk E(S;) értéke alig kiilonbozik egymastol.

Demeter Attila kvantumkémiai szdmolasokat végzett szemiempirikus és Hiickel
MO modszer alkalmazasaval TP1-re, TP2-re és TP3-ra. Kiszamitotta a molekulak elekt-
roneloszlasat alap €s gerjesztett allapotban. A kapott eredmények a 39. dbran lathatok; az
also sor az alapallapotu, a fels6 sor az S; gerjesztett allapotii molekulak elektroneloszla-

sat mutatja.

e

I

TP1 TP2 TP3

39. abra
A Hiickel mddszerrel végzett szamitasok eredményei.
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A két szamitasi modszerrel kapott eredményekbdl jol egyezd kovetkeztetések von-
hatok le. Alapallapotban a legnagyobb negativ toltésstiriség a karbonilcsoport oxigénjén
(TP1) és a Schiff-bazis nitrogénjén (TP2), (TP3) van (39. 4bra, also sor, iires korok). E-
zért a molekulan ezek a helyek rendelkeznek hidrogénhid-akceptor jelleggel. Az eredmé-
nyek alapjan az latszik, hogy gerjesztés hatasara az elektronsiirtiség jelentosen lecsokken
ezeken az atomokon ¢€s a legnagyobb elektronsiiriség eltolodik a triazin gytri felé (felsé
sor, Ures korok). A toltéseltolodas TP2 és TP3 esetén TP1-hez képest nagyobb.

Az elméleti szamolasok azt is megmutattdk, hogy fényelnyelés hatdsara nem nd a
dipolusmomentum, igy a hidrogénhid-kotés nem lehet erésebb gerjesztett allapotban. E
tényezok okozzak azt, hogy a szabad és a komplexben 1évé molekuldk fotofizikai tulaj-

donsagai elég hasonloak.
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VI. OSSZEFOGLALAS

Ebben a munkéaban négy vegyiilettipus fotofizikai tulajdonsagait tanulmanyoztam.
Vizsgélataimat két 6 kérdésre dsszpontositottam:
1. miként hat a molekulaszerkezet és a mikrokdrnyezet a gerjesztett molekuldk ener-
giavesztési folyamataira,
2. a kialakitott hidrogénhid-kotés mennyiben befolyasolja a meghatarozo energiavesztési

folyamatokat €s azok sebességét.

1. 3-azafluorenonok

1. Kiilonb6zo oldoszerekben meghataroztam a 3-azafluorenon és a 7 helyzetben szubsz-

titudlt szarmazékai fotofizikai paramétereit.

2. Az S, szingulett gerjesztett allapot energidja és a spinvaltd atmenet sebességi e-

gylitthatoja hexanban joval nagyobb, mint polarosabb olddszerekben.

3. A fluor és metil csoporttal torténd szubsztitiicid €s az oldoszer polaritdsanak noveke-
dése lassitja a triplettképzddést. Ez annak tulajdonithato, hogy a legalacsonyabban
fekvd szingulett és a kozel fekvd nagyobb energiaju triplett gerjesztett allapot kozotti

atmenet aktivalasi energidja nd.

4. Az oldoészer polaritas novekedésével a belsé konverzid szerepe egyre jelentOsebbé
valik, és polaros kdzegben a szubsztitualt szarmazékok meghatarozd energiavesztési
folyamata lesz. A bels6 konverzio sebességi egyiitthatdjanak valtozasa az energiakii-

l6nbség-torvénnyel értelmezhetd.
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. Nilus voros

. A nilusvords elnyelési és fluoreszcencia spektruma alkoholokban nagy mértékben a

vOros felé tolodik.

. A nilus voros alkoholokkal mind alap, mind gerjesztett allapotban hidrogénhid-kotést

hoz létre.

. A nilus vords fotofizikai viselkedése OH-csoportot nem tartalmazé olddszerekben és
alkoholokban jelentés mértékben kiilonbozik. Azokban az oldészerekben, amelyek
nem képesek hidrogénhid-kotést 1étesiteni, a fluoreszcencia kvantumhasznositési té-
nyezdje €és az ¢lettartama a kozeg polaritasanak csokkenésével alig vaéltozik. Az
oldészer-oldott anyag kolcsonhatds nem gyorsitja a gerjesztett allapot

energiavesztését.

. Alkoholokban a fluoreszcencia élettartam és a fluoreszcencia kvantumhasznositasi té-

nyez0 jelentésen csokken a kdzeg hidrogénhid kialakito képességével.

Az oldészer hidrogénhid-koté képeségét jellemzd (a™) paraméter fiiggvényében a

belsé konverzio sebességi egylitthatdja egyenes aranyban valtozik.
. Apolaros oldoszerekben 1,1,1,3,3,3-hexafluoroizopropanol hatasara kioltas figyelhetd
meg. A kioltasi sebességi egyiitthatd az olddszer polaritdsanak novekedésével csok-

ken.

A deutériumeffektus igazolja, hogy alkoholokban az energiavesztés a hidrogénhid-

kotéssel kapesolatos rezgéséken keresztiil valosul meg.
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8. A viszkozitas valtozasa csak kis mértékben hat a fluoreszcencias viselkedésre, igy a
nilusvords dietilamino csoportjanak forgésa nem jatszik szerepet az energiavesztési

folyamatokban.

3. N-piridil-naftalimidek

1. A szingulett gerjesztett 1,2-naftalimid leggyorsabb energiavesztési folyamata a fluo-

reszcencia.

2. A 4-piridil csoporttal torténd szubsztiticio jelentdsen felgyorsitja a belsd konverziot

¢és csokkenti a fluoreszcencia kibocsétas sebességi egylitthatdjanak értékét.

3. Az 1,2-NIPY(2) és az 1,2-NIPY(3) alig fluoreszkal a gyors bels6 konverzi6 miatt.
Az 2,3-NIPY(4) jelentésen eltérd fotofizikai sajatsagokkal rendelkezik a tobbi N-

piridil szarmazékhoz képest.

4. A 4-piridil-karboxilimid csoport helyzetének valtoztatasakor 1,8-NIPY(4), 1,2-
NIPY(4), 2,3-NIPY(4) sorrendben kjc két nagysagrendnyit csokken. Az S, és S; al-
lapotok kozti energia kiilonbség az 1,2-NI > 1,2-NIPY(4) > 1,2-NIPY(3) =~ 1,2-
NIPY(2) sorrendben valtozik. A hatékonyabb rezgési csatolas a kozel fekvd S; és S,

gerjesztett allapotok kozott jelentésen megnoveli a belsé konverzio sebességét.

5. Az OH-vegyiiletek a piridil csoporttal 1:1 komplexet képeznek.

6. A alkohol és sav hatasara 1étrejott hidrogénhid-kotés illetve protonalddas a belsd kon-

verzid sebességét csokkenti, mert gatolja a konjugéciot a naftalimid- és a piridilcso-
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port kozott. Az S; és S, allapotok kozti rezgési csatolas gyengiil, ez lassabb belsd

konverzidhoz vezet.

7. A 1,2-NIPY(4)H'-CF;COO" komplex fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezéje
nagyon nagy (O = 0.94), ezért alkalmas lehet 1ézerfestéknek vagy analitikai elemzé-

sekhez nyomnyi savak kimutatasara.

8. A fluoreszcencia kioltas fenolokkal mind dinamikus, mind statikus folyamatban meg-
valosul. Az elektronatadas lassabb az olyan hidrogénhid-komplexekben, ahol a fe-
nolok piridil szubsztituenshez kapcsoldédnak. Ez az elektrondonor és akceptor cso-

portok kozotti nagyobb tavolsagnak tulajdonithato.

9. Az N-piridil-naftalimidek gerjesztett hidrogénhid-komplexeinek energiavesztési mod-
jait az OH-vegyiilet saverdssége, a hidrogénhid-kotd képessége és a redoxipotencial-

ja hatarozza meg.

10. A naftalimidek a naftalinnal fluoreszkalo exciplexet képeznek reverzibilis folyamat-
ban. Az exciplex energia csokkenés az 1,2-NIPY(4) > 1,2-NI > 1,2-NIPY(4)H" sor-
rendben tobb, mint hdrom nagysagrendnyi csokkenést okoz az exciplex — gerjesz-
tett naftalimid reakcio sebességében, mig az energiavesztési sebességi egyiitthato ér-

téke alig nd.
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. [1,2,3]triazolo[4,5-d]piridazinok

Mindharom vizsgalt vegyiilet abszorpcids spektruméaban hipszokrom eltolodés ta-

pasztalhat6 az oldoészer polaritas novekedésekor.

A nagy Stokes-eltolddas valamint a fluoreszcencia- €s abszorpcios spektrumok ellen-
tétes iranyu eltolddasa az olddszer polaritas ndvekedésével azt mutatja, hogy a mole-
kulakban gerjesztés hatasara jelentOs szerkezeti valtozasok torténnek. Ezt kvantum-

kémiai szamolasok is alatdmasztottak.

A 4-klorfenil szarmazék fluoreszcencidja és triplett képzddése elhanyagolhatd sebes-

ségli a gyors belso konverzidhoz képest.

Villan6fény fotolizis vizsgalatokkal igazoltam, hogy TP1 és TP2 legkisebb energidju

triplett allapota ™ jellegi.

A hidrogénhid-kotés alig befolyasolja a szingulett gerjesztett allapoti molekulak e-
nergiajat és az energiavesztési folyamatok sebességét. A hidrogénhid-komplexek
nagyobb fluoreszcencia ¢élettartama ¢€s fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezdje
abbol ered, hogy a gerjesztett komplex bels6 konverzigja lassabb, mint a

komplexalatlan molekulaé.
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VII. SUMMARY

This work deals with the photophysical properties of four types of compounds. I
focused on the following questions:
1. how the molecular structure and the microenvironment affect the energy dissipation
pathways from the excited state.
2. how the hydrogen bond formation influences the dominant energy dissipation

pathways and the kinetics of singlet excited molecules.

1. 3-Azafluorenones

1. Photophysical properties have been determined for 3-azafluorenone and its 7-

substituted derivatives in various solvents.

2. The energy of the lowest excited singlet state and the rate of intersystem crossing are

found to be significantly higher in hexane relative to those in more polar solvents.

3. The substitution with fluor and methyl groups as well as the solvent polarity
enhancement considerably decelerate the triplet formation. This effect is attributed to
the increase in the activation energy of the transition from the lowest singlet to a

close lying higher triplet excited state.

4. The internal conversion gains importance with increasing solvent polarity and
becomes the major excited state depopulating process for the substituted derivatives
in polar media. The changes in the internal conversion rate constants can be

rationalized based on the energy gap law.
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2. Nile Red

1. The absorption and fluorescence spectra of Nile Red has a red shift in alcohols.

2. Hydrogen bonding of Nile Red with alcohols can occour both in the ground and

excited states.

3. The photophysical properties of Nile Red significantly differ in apolar solvents and
in alcohols. There is only a little change in the fluorescence yield and lifetime in the
media incapable of hydrogen bonding with Nile Red. The dielectic solvent-solute

interaction does not accelerate the relaxation of the excited state.

4. The fluorescence lifetime and quantum yield are found to diminish significantly with

increasing hydrogen bond donating power of the medium.

5. There is a good linear correlation between the rate constant of the radiationless de-

activation to the ground state and the hydrogen bond acidity parameter (")
6. In apolar solvents the addition of 1,1,1,3,3,3-hexafluoroisopropanol shortens the
fluorescence lifetime indicating dynamic quenching. The value of the quenching rate

constant diminishes with increasing solvent polarity.

7. The observed deuterium effect clearly shows that deactivation in alcohols takes place

via the vibrations related to hydrogen bonding.
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8. Because of the small impact of viscosity on the fluorescent behaviour, twisting of the
diethylamino moiety of Nile Red is not involved in the dissipation of the excitation

energy.

3. N-pyridyl-naphthalimides

1. Fluorescence emission is the dominant energy dissipation pathway of singlet excited

1,2-naphthalimide.

2. Introduction of the 4-pyridyl substituent into the imide moiety significantly
accelerates the internal conversion and diminishes the value of the radiative rate

constant.

3. 1,2-NIPY(2) and 1,2-NIPY(3) scarcely fluoresce because of the rapid internal
conversion.
2,3-NIPY(4) does not have close-lying excited states. Therefore, its photophysical

properties are very different from that of the other isomers.

4. The internal conversion rate constant strongly depends on the position of the N-(4-
pyridyl)-dicarboximide moiety on the naphthalene ring. It increases in the series of
2,3-NIPY(4), 1,2-NIPY(4), 1,8-NIPY(4). The energy gap between S, and S; states
decreases in the series of 1,2-NI > 1,2-NIPY(4) > 1,2-NIPY(3) = 1,2-NIPY(2). The
more efficient vibronic coupling between close-lying S; and S, excited states

significantly enhances the rate of internal conversion .

5. OH-compounds form 1:1 complex interacting with pyridyl group.
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6. Hydrogen bonding on addition of alcohol and acid significantly decelerates the
internal conversion, because it prevents the extended conjugation between
naphthalimide and pyridyl moieties. The vibronic coupling between S; and S, states

is weakened leading to slower internal conversion.

7. Fluorescence quantum yield is very high for the 1,2-NIPY(4)H"-CF3;COO" complex
(@ = 0. 94) therefore, its solution can be used as a laser dye or for indication of

trace amount of acid.

8. Fluorescence quenching with phenols takes place both is dynamic and static process-
es. Electron transfer is slower in the hydrogen bonded complex where phenols are
linked to the pyridyl moiety due to the larger distance between the electron donor

and acceptor components.

9. The energy dissipation pathways of N-pyridyl-naphthalimides are controlled by the

acidity, hydrogen bond capability and redox potencial of the additive.

10. Naphthalimides form fluorescent exciplex with naphthalene in a reversible process
in toluene. The decrease of the exciplex energy in the series of 1,2-NIPY(4) > 1,2-NI
> 1,2-NIPY(4)H" leads to ca. three orders of magnitude diminution in the rate of
exciplex — excited naphthalimide reaction, whereas the values of the rate constants

of energy dissipation processes from the singlet excited state rise slightly.
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. [1,2,3]triazolo[4,5-d]pyridazines

All of the three studied compounds exhibit hypsochromic shift with increasing

solvent polarity.

The large Stokes shift as well as the opposite displacement in the fluorescence and
absorption spectra with increasing solvent polarity indicate significant change in the
molecular structures upon excitation. Theoretical calculations revealed the change of

electron distribution on excitation.

Introduction of 4-chloro-phenyl moiety to the 2 position of triazolo[4,5-d]pyridazines

strongly decreases the fluorescence and the rate of triplet formation.

The fast internal conversion is probably the consequence of vibronic coupling

between close-lying nm* and nn* singlet excited states.

Laser flash photolysis measurements revealed that the lowest triplet state of the

studied compounds have nn* character.

. Hydrogen bonding has little impact on the energy and the relaxation kinetics of the
singlet excited molecules. The increase of the fluorescence lifetime and yield on
hydrogen bonding is attributed to the deceleration of the internal conversion in the

complex.
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