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1. Bevezetés

A fluoreszcencias mddszerek egyre inkabb teret hoditanak az anyagtudo-
manyban, kornyezetvédelmi, kémiai, biologiai €s orvosi kutatasokban. Sokoldalu
felhasznalasuk €s népszerliségiik rendkiviili érzékenységiiknek €s jo szelektivita-
suknak koszonhetd. A fluoreszcencids technikak jol alkalmazhatdk a szupramole-
kularis rendszerek €s a szupramolekulak kozotti kdlesonhatasok tanulmanyozasa-
ra.

A folytonos gerjesztést alkalmazo és az idofelbontott fluoreszcencias méré-
sek nagyon hatékonynak bizonyulnak a fluoreszkald molekulak koril kialakuld
mikropolaritas- és mikroviszkozitas valtozas kimutatasara. A kibocsatott fény po-
larizacioja €s intenzitdsanak lecsengése tovabbi informacidt szolgaltat és sokolda-
luan felhasznalhato a gerjesztett molekulak mikrokornyezetének jellemzésére.

A hidrogénhid-kotés szelektivitasa és iranyitott jellege nagymértékben eldse-
giti a molekulak onszervezddeését, €s a hidrogenhiddal 6sszekapcesolt 1) anyagok
eldallitasat. Ez a legfontosabb Osszetartd erd, amely biztositja a molekulak szelek-
tiv komplexalodasat, €s stabilizdlja a szupramolekularis komplexeket. Ismert,
hogy a gerjesztett allapotban kialakult hidrogénhid-kotés befolyasolja a sugarzas-
nélkiili energiavesztési folyamatok sebességét. Fényelnyelés hatasara toltésatren-
dezddés torténik, aminek kovetkeztében a sav-bazis jelleg €s a redoxipotencial
hirtelen megvaltozik. Ez a tulajdonsag alkalmazhat6 példaul az optoelektronika-
ban is.

A fluoreszcencias technikak fontossagat bizonyitja, hogy az utobbi években

kiilonosen gyorsan novekedett a kozlemények szama ezen a teriileten.



2. Elozmények
2.1. 3-azafluorenonok

A fluorenon szarmazékok (1. abra) biokémiai, farmakologiai alkalmazasa az
utobbi egy-két évben kiilondsen eldtérbe keriilt. A bioaktiv, természetes alkaloi-
dok egy alapvetd csoportja, mint példaul az onychin szdrmazékok is azafluorenon

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

Annak ellenére, hogy a gerjesztett allapoti fluorenonok irant nagy az
érdeklddés, a nitrogén-tartalmt heterociklusos homologok fluoreszcencias vi-

selkedését €s az energiavesztési folyamatait eddig még nem tanulmanyoztak.

2.2. Nilus voros

A nilus vords (2. abra) hidrofob, erdsen fluoreszkalo festék. Széles korben
alkalmazzak, mert kedvezd elnyelési és fluoreszcencia spektroszkopids sajatsagai
folytan nagyon kis koncentracidban is hatékony jelzOanyag, és mivel ilyen
koriilmények kozott nem toxikus, ezért in vivo kisérletekben is kivaldan
hasznalhato. A gerjesztett allapot jellegére ismert adatok nagyon ellentmondaso-
sak, és nem i1smert az sem, hogy a mikrokornyezettel milyen kolcsonhatas befo-

lyasolja e jelz6anyag fluoreszcencias sajatsagait. Tovabbi kerdes az is, hogy a hid-



rogénhid-kotés jelentds hatassal van-e a fluoreszcencias sajatsagokra €s hogy a

viszkozitdsnak milyen szerepe van az energiavesztési folyamatokban.

2. abra
A nilus voros szerkezeti képlete.

2.3. N-piridil-naftalimidek

A naftalimidek rak- €s virusellenes hatasarol tobb szabadalom is van. Emel-
lett az optoelektronikai iparban is felhasznalhatok lehetnek. A kiilonb6z6 naftali-
mid izomerek fluoreszcencias viselkedése meglepden nagy mértékben eltér egy-

mastol. Ezért 1s valasztottam az ujonnan eldallitott N-piridil szarmazékok (3. abra)

g/ ) g/ \>N g/ N\>
0 —N o) — 0 —
N N N

vizsgalatat.

1,2-NIPY(2) 1,2-NIPY(3) 1,2-NIPY(4)
@) 0O
o Wt
2,3-NIPY (4) 1.8-NIPY(4)
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Az N-piridil-naftalimidek szerkezeti képlete.



2.4. [1,2,3]triazolo[4,5-d]piridazinok

A triazolo-piridazin szarmazekok a biologiai kutatasokban alkalmazhatdk a-
denin receptorként. Bar a vegytiletcsalad eldallitdsa €s alkalmazasa a 80-as évekre
nyulik vissza, a gerjesztett allapotat eddig meég nem tanulmanyoztak. Munkamban
a 4. dbran lathat6 Gjonnan eldallitott szarmazékok fotofizikai tulajdonsagait tanul-

manyoztam.
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4.abra
5-metil-7-fenil-2,5-dihidro-[1,2,3]triazolo[4,5-d|piridazinok szerkezeti képlete.

3. Célkitiizések

Ebben a munkaban a fent ismertetett négy vegyiilettipus fotofizikai tulajdon-



sagait tanulmanyoztam. Célom az volt, hogy az eredményekkel a mar vizsgalt

vegyliletcsaladokrol szerzett ismereteket gyarapitsam illetve 1) vegyiilettipusok

tulajdonsagait tarjam fel. Vizsgalataimat két {6 szempont szerint végeztem:

1. miként hat a molekulaszerkezet €s a mikrokornyezet a gerjesztett molekulak
energiaveszteési folyamataira,

2. akialakitott hidrogénhid-kotés mennyiben befolyasolja a meghatarozo6 energia-

vesztési folyamatokat €s kinetikai paramétereiket.

4. Kisérleti modszerek

Az elnyelési spektrumokat Hewlett-Packard 8452 diodasoros spektrofotomé-
terrel vettem fel. A fluoreszcenciaspektrumokat hazi épitésii Princeton Applied
Research tipust 1140 A/B fotonszdmlalasos detektalast alkalmazo spektrofluori-
méterrel rogzitettem.

A fluoreszcencia élettartamokat id6felbontott elsd foton szamlalési technika-
val mértem az Applied Photophysics SP3 hidrogénlampas berendezéssel, és a 60
ps villanasidejli, Picoquant gyartmanyu didda 1ézerrel. A fluoreszcencia lecsengést
egy Hamamatsu H5783 fotoelektron-sokszorozédval detektaltam, amely Picoquant
Timeharp 100 elektronikdhoz kapcsolodott.

A triplettképzddést villanofény fotolizises modszerrel tanulmanyoztam
Lambda Physik EMG 101 tipust XeCl excimer 1ézer 308 nm hullimhossza fényét
alkalmazva gerjeszté fényforrasként.

A ciklikus voltammetrids méréseket a Cypress Systems, Inc. OMNI-101

mikroprocesszorral vezérelt potenciosztattal végeztem.



5. Eredmények

Disszertaciom eredményeit a kovetkezd pontokban foglaltam 6ssze:

5.1. 3-azafluorenonok

a.) Kiilonb6zo olddszerekben meghataroztam a 3-azafluorenon és a 7 helyzetben
szubsztitudlt szarmazékai fotofizikai paramétereit. Megallapitottam, hogy az
S, szingulett gerjesztett allapot energiaja €s a spinvaltd dtmenet sebességi e-

gylitthatoja hexanban jéval nagyobb, mint a polarosabb oldészerekben.

b.) Kimutattam, hogy a fluor és metil csoporttal térténd szubsztitiicié €s az oldo-
szer polaritdsanak novekedése lassitja a triplettképzddést, amely annak tulaj-
donithato, hogy a legalacsonyabban fekvé szingulett és a kozel fekvd nagyobb
energiaju triplett gerjesztett allapot atmenetének aktivalasi energidja nd.

c.) Feltartam, hogy az olddszer polaritas novekedésével a belsé konverzio szerepe
egyre jelentdsebbé valik, és polaros kdzegben a szubsztitualt szarmazékok
meghatarozo energiavesztési folyamata lesz. A jelenséget az energiakiilonb-

ség-torvénnyel értelmeztem.

5.2. Nilus voros

a.) Kimutattam, hogy a nilus vords elnyelési- €s fluoreszcenciaspektruma alkoho-
lokban nagy mértékben a vords felé tolodik.
b.) Feltartam, hogy a nilus vords fotofizikai viselkedése OH-csoportot nem tartal-

maz6 oldoszerekben és alkoholokban jelentds mértékben kiilonbozik. Azokban



az olddszerekben, amelyek nem képesek hidrogénhid-kotést 1étesiteni, a fluo-
reszcencia kvantumhasznositasi tényezdje €s €lettartama a kozeg polaritasanak
csokkenésevel alig valtozik, ugyanis az oldoszer-oldott anyag kdlcsonhatas
nem gyorsitja a gerjesztett allapot energiavesztéset.

c.) Kisérletekkel igazoltam, hogy a nilus vords alkoholokkal mind alap, mind ger-
jesztett allapotban hidrogenhid-koteést hoz 1étre. Alkoholokban a fluoreszcencia
¢lettartama és a fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezdje jelentdsen csok-
ken a kozeg hidrogénhid kialakito képességevel.

d.) Megallapitottam, hogy az olddszer hidrogénhid-kot6 képeségét jellemzé (o)
paraméter fliggvényében a belsé konverzio sebességi egylitthatdja egyenes a-
ranyban nd.

e.) Kimutattam, hogy kiilonféle olddszerekben 1,1,1,3,3,3-hexafluoroizopropanol
hatasara fluoreszcencia kioltas torténik. A kioltasi sebességi egyiitthatd az
olddszer polaritdsanak ndvekedésével csokken.

f.) Deutériumeffektust figyeltem meg, ami igazolja, hogy alkoholokban az ener-
giavesztés a hidrogénhid-kotéssel kapcsolatos rezgéséken keresztiil valosul
meg.

g.) Megallapitottam, hogy a viszkozitas valtozasa csak kis mértékben hat a fluo-
reszcencias viselkedésre, igy a nilus vords dietilamino csoportjanak forgasa

nem jatszik szerepet az energiavesztési folyamatokban.

5.3. N-piridil-naftilimidek

a.) Megallapitottam, hogy a szingulett gerjesztett 1,2-naftalimid leggyorsabb e-

nergiavesztési folyamata a fluoreszcencia. Igazoltam, hogy a 4-piridil csoport-



tal torténd szubsztitiicio jelentdsen felgyorsitja a belsd konverziot és csokkenti
a fluoreszcencia kibocsatas sebesseégi egyiitthatdjanak erteket.

b.) Feltartam, hogy a 4-piridil-karboxilimid csoport helyzetének valtoztatasakor
1,8-NIPY(4), 1,2-NIPY(4), 2,3-NIPY(4) sorrendben k;c két nagysagrendnyit
csokken. Az S, és S; allapotok kozti energia kiilonbség az 1,2-NI > 1,2-
NIPY(4) > 1,2-NIPY(3) = 1,2-NIPY(2) sorrendben valtozik. A hatékonyabb
rezgési csatolds a kozel fekvo S, és S, gerjesztett allapotok kozott jelentdsen
megnoveli a bels6 konverzid sebességét.

c.) Elnyelési spektroszkopias mddszerrel kimutattam, hogy az OH-vegyiiletek a
piridil csoporttal 1:1 komplexet képeznek. A alkohol €s sav hatasara 1étrejott
hidrogénhid-kotés illetve protonalodas a belsé konverzid sebességét csokkenti,
mert gatolja a konjugaciét a naftalimid- és a piridilcsoport kozott. Az Sy és S,
allapotok kozti rezgési csatolas gyengiil, ez lassabb bels6é konverzidhoz vezet.

d.) Eldallitottam egy erésen fluoreszkald anyagot (1,2-NIPY(4)H -CF;COO,
®r=0.94), amely a tovabbi gyakorlati alkalmazas szempontjabdl fontos lehet.

e.) Bebizonyitottam, hogy a fluoreszcencia kioltas fenolokkal mind dinamikus,
mind statikus folyamatokban megvalosul. Kimutattam, hogy az elektronatadas
lassabb az olyan hidrogénhid-komplexekben, ahol a fenolok a piridil szubszti-
tuenshez kapcsolddnak. Ez az elektrondonor és akceptor csoportok kdzotti na-
gyobb tavolsagnak tulajdonithat6.

f.) Megmutattam hogy az N-piridil-naftalimidek gerjesztett hidrogénhid-komp-
lexeinek energiavesztési modjait az OH-vegyiilet saverdssége, a hidrogénhid-
koto képessége és a redoxipotencialja hatdrozza meg.

g.) Bebizonyitottam, hogy a naftalimidek a naftalinnal fluoreszkalo exciplexet

képeznek reverzibilis folyamatban. Javaslatot tettem egy lehetséges kinetikai



modellre. Megallapitottam, hogy az exciplex energia csokkenés az 1,2-
NIPY(4) > 1,2-NI > 1,2-NIPY(4)H" sorrendben t&bb, mint hirom nagysag-
rendnyi csokkenést okoz az exciplex — gerjesztett naftalimid reakcio sebes-

ségében, mig az S; allapot energiavesztésének sebességi egyiitthatoja alig nd.

5.4. [1,2,3]triazolo[4,5-d]piridazinok

a.) Kimutattam, hogy e vegyliletek fotokémiailag nagyon stabilak, még nagy
intenzitasu 1ézerfénnyel besugarozva sem bomlanak. Kiilonféle alkoholok
jelenlétében sem tapasztaltam fény hatdsara kémiai atalakulast, amely arra
utal, hogy a legkisebb energiaju triplett gerjesztett allapot e+ jellegli. A TP1
¢és TP2 vegylilet nagy fotostabilitasahoz az is hozzajarul, hogy a triplettképzo-
dés hatasfoka meglehetdsen kicsi, és raadasul a szingulett gerjesztett allapot
¢lettartama 1s a pikoszekundum tartomanyba esik.

b.) Megmutattam, hogy a TP1 vegyiilet csak a nagy energiaju ultraibolya fényt
képes elnyelni, abszorpcids spektrumanak maximuma csak alkoholokban tolo-
dik el kis mértékben a rovidebb hullamhosszak fel¢. A TP1 és TP2 vegytiletek
elnyelési spektruma nagyobb oldoszerfiiggest mutat.

c.) Megallapitottam, hogy a TP3 vegyiilet nem fluoreszkal, €s a triplett gerjesz-
tett allapot képzOédésének sebessége is nagyon kicsi. A fényelnyeleskor kelet-
kez0 szingulett gerjesztett allapot gyors folyamatban energiat veszit, €s vissza-
tér alapallapotba.

d.) Mérésekkel alatamasztottam, hogy a 4-klorfenil-csoport eltavolitas hatasara
(TP2) a fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezo jelentdsen nd, de a fluo-

reszcencia €lettartama csupan 330-340 pikoszekundum marad aprotikus oldo-



f)

szerekben. A C=0 csoportot tartalmazé szarmazék (TP1) erdsebben fluoresz-
kal, és a fluoreszcencia ¢€lettartama is hosszabb, mint a Schiff-bazis¢ (TP2),
de e ket vegylilet triplett gerjesztett allapot képzddésének sebességi egyiittha-
toja alig kiilonbozik.

Kimutattam, hogy a vizsgalt anyagokban a kozeg polaritasatol fliggetleniil a
szingulett gerjesztett allapot sugarzasnélkiili energiavesztése a meghatarozo
fotofizikai folyamat, melynek sebessége a TP1 < TP2 < TP3 sorrendben
jelentésen novekszik.

Megallapitottam, hogy a TP1 hidrogénhid-kotd képessége 1ényegesen kisebb,
mint a TP2 vegyiileté. Hidrogénhid-komplex képzddes hatasara fluoreszcenci-
aintenzitas novekedést tapasztaltam, mert a gerjesztett komplexben a sugar-

zasnélkiili energiavesztes lassabb.

6. Az eredmények gyakorlati alkalmazasa

A molekulaszerkezet és a mikrokdrnyezet fény hatasara végbemend folya-

matokra gyakorolt hatdsa fontos kutatasi teriilet. Eredményeim felhasznalhatok

bioldgiai és gyogyszerészeti kutatdsokban, fluoreszcencids jelzéanyagok eldallita-

sadban, napenergiahasznositasi eljarasokban.

A hidrogénhid-kotésnek az elektronatadasi folyamatok sebességére és

mechanizmuséra gyakorolt hatasat feltar6 vizsgalataim hozzajarulnak az €16 szer-

vezetekben lejatsz6do oxidacios-redukceids folyamatok illetve a napsugarzas altal

biologiai rendszerekben okozott valtozasok megértéséhez.
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