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1. Bevezetés

A dolgozatban tobb, egymadssal rokon fotofizikai rendszer vizsgalatardl szamolok be.
Erdeklédésem 6 iranya a kettds fluoreszcencia volt, a bemutatott tanulményokban kozos,
hogy abban az esetben is, ha az adott molekula nem mutat kettds fluoreszcenciat, a
rendszer tovabbra is kapcsolatba hozhato a jelenséggel. Bar bizonyos esetekben nem
tapasztaltunk kettds fluoreszcenciat (N-alkilnaftalimidek, naftilaminok), az egyszertibb
rendszerek vizsgalata hasznosnak bizonyult az dsszetettebb tulajdonsagokat mutato
molekuldk tanulményozéasanal. A naftalimid-tipusu kettds fluoreszcencia vizsgalata
mellett, Klaas A. Zachariassevel kooperalva a kettds fluoreszcencia kutatdsok 6
aramlataba is bekapcsolodhattam. Az itt szerzett ismeretek, egyrészt remélhetdleg
hozzasegitettek a 4-(dimetilamino)benzonitril (DMABN) és azzal rokon rendszerek
fotofizikdjanak alaposabb megismeréséhez, masrészt a vizsgalatok kozben tanultakat fel
tudtam hasznalni a naftalimid-tipusu kettds fluoreszcencia jobb leirasaban.

Az MTA KKKI Reakcidkinetikai osztalyan szerencsésen tudtuk 6tvozni az elmult
évtizedek alatt kifejlesztett sokiranyt méréstechnikat, azzal hogy nemcsak a fotofizikai —
szinképelemzd tudas, de a megfeleld reakcidkinetikai szakismeretek is rendelkezésiinkre
alltak. Ez lehetdséget teremtett arra, hogy érdemben hozzé tudjunk jarulni egy j fizikai-
kémiai tudomanyag, a fotofizikai kinetika kifejlddéséhez. A dolgozatban bemutatott
eredmények olyan 1) vizsgalatokat indukalnak, amelyek egyrészt az oldatfazist reakcio-
kinetika elméletét fogjak fejleszteni, masrészt lehetové teszik a hidrogénhidas komplex-
képzddés kinetikai vizsgalatat. Az altalunk leirt naftdlimid-tipust kettds fluoreszcencia
mindségileg mas tulajdonsagokkal jellemezhetd, mint a korabban ismert fotofizikai
rendszerek. A naftadlimidek és fenantridinonok fotofizikai viselkedésének megismerése 1j
lendiiletet adhat a mar negyvenét éve az érdeklédés homlokterében allo teriiletnek.

Munkam soran végig arra torekedtem, hogy minél teljesebben megismerjem a
vizsgalt fotofizikai rendszereket, amihez sokszor a legfontosabb a relaxacios folyamatok
megértése volt. A kettds fluoreszcencia mellett a belsd konverzids folyamatok leirdséra is
kiemelt figyelmet forditottam, mivel ez az a reakcid, amelynek a tulajdonsagai fokozottan
érdeklik a nemzetkdzik kozvéleményt. A sugarzasos atmenetek elmélete elég jol
kidolgozott, a még érdeklddésre szamot tartd effektusok viszonylag kicsik, igy nehezen
mérhetdek és értelmezésiik se egyszerli. Masrészt az, hogy mikor 1éphet fel gyors
spinvalto folyamat altalaban elég jol ismert, ugyanakkor a kvantitativ leirasnak jelenleg
olyan nagyok a korlatai, hogy a reakcié nem igazan tartozik az érdeklédés homlokterébe.

A bels6 konverzios reakciok (igy maga a kettds fluoreszcencia Iényegéhez tartozo
szingulett gerjesztett allapotok kozotti dtalakulds) paramétereinek a korrekt
kvantumkémiai szamitasa ugyanakkor egyre inkabb redlis célnak tiinik. A nagyobb
molekulakon végzett kvantumkémiai szamitasok alapjan jelenleg még nem lehet
megbizhatdéan megjosolni a molekuldk fotofizikai tulajdonsagait, de a kisérleti adatok
birtokaban a szamitadsok rendkiviil hasznosak lehetnek abban, hogy a jelenségek mélyebb
okait megérthessiik. A numerikus eljarasok fejlesztéséhez elengedhetetlen, hogy tjabb és
ujabb kihivasok érjék a kvantumkémikusokat, igy késztetve dket, arra hogy az elméleti
eredmények egyre megbizhatdbbak legyenek. Meggy6zodésem szerint az oldatfazisu
kettds fluoreszcencia leirdsa a fotofizika alapvetd kérdése, igy abban vald 1ényeges
elérelépés dnmagaban is értéket képvisel.

Itt kell még szot ejtenem arrol, hogy a dolgozatban néhdny roviditést meghagytam az
angol nyelvl szakirodalomban szokésos alakjaban (TICT, ICT, LE, IC, ISC stb.), mert
ahogy azt Occam teorémdjaban megfogalmazta, tilos az entitdsok szamat ndvelni, kivéve,
ha az 4j fogalom bevezetése elkeriilhetetlen. Sajnos a fogalmak neve és tartalma nem fedi
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teljesen egymast mar az angol nyelvii hasznalatban sem (példa erre a molekuldn beliili
toltésatviteli allapot, az ,,intramolecular charge transfer (ICT) state”). Altalaban a
kifejezést olyan gerjesztett allapotokra hasznaljuk, amelyek dipélusmomentuma igen
nagy, de mivel nincs, és nem is lehet definidlni, hogy mi a nagy, a kisebb
dip6élusmomentumu allapotoknal is feltlinik a kifejezés. Az altalam is hasznalt masik
megkozelités az, hogy ICT allapottal allunk szemben akkor, ha gerjesztett allapotok
kozotti folyamatban viszonylag jol definidlt molekularészek kozott torténik az ,.elektron-
atlépés”. Természetesen ebben az esetben a molekula szerkezete lehet olyan, hogy a
kérdéses allapot dipélusmomentuma viszonylag kicsi marad.

2. A Kkettos fluoreszcencia jelensége

A molekulan beliili elektronatlépés az egyik leggyakrabban tanulmanyozott
fotokémiai folyamat. Maganak a fotoszintézisnek is kulcsmozzanata a szupramolekularis
komplexen beliili tobbszords elektronatmenet. Ha a minta fluoreszcencidja nem egyetlen
elektronallapotbdl szarmazik kettds fluoreszcenciarol beszéliink akkor is, ha az emisszid
forrdsa kémiailag nem egységes: példaul, ha eltéré molekuldk, izomerek, komplexek
bocsatjak ki a fényt. Ebben a munkaban, a szokasosabb gyakorlatnak megfelelden a
sziikebb értelmezést hasznalom, azaz csak akkor beszélek kettds fluoreszcenciarol, ha
egyetlen szingulett gerjesztett molekulatipus két kiilonb6z0 elektronallapotanak az
emissziojat figyeljiik meg, ahol persze a két kiilonboz6 szingulett gerjesztett allapota
molekuldnak a konformacidja eltérd lehet.

A kettés lumineszkald molekulak fotofizikajarol nemrégiben jelent meg egy
sszefoglalé kdzlemény a Chemical Reviews folyoiratban.! A publikacié majdnem ezer
hivatkozast tartalmaz, fleg a 4-(dimetilamino)benzonitril és azzal rokonithat6
vegyiiletek (donor — akceptor-szubsztitualt aromasok) témakorébdl. A szakirodalom
bemutatasa alapos, bar meglehetds elfogult, a publikacié 6 célja a szerzok sajat
modelljének (TICT) az elfogadtatasa.

A kettds fluoreszcencia torténete Berlinben kezd6dott, amikor Lippert a jelenség
1959-es felfedezésekor azt észlelte, hogy besugarzas hatdsara a DMABN a
fluoreszcencia-szinkép eltéré hullimhossztartomanyaban két kiilonb6z6 szingulett
gerjesztett allapotbol is emittal.” Azota nagyon sokan tanulméanyozték a jelenséget, és
tobb modell is sziiletet a magyarazatara.

Talan a legismertebb a TICT modell' (Grabowski és munkatarsai), amelynek
Iényege, az hogy az alapallapotban kdzel planaris szerkezetli molekula (ami, jelentds kb.
6 Debye dipolusmomenttummal jellemezhetd) a gerjesztés hatdsara egy hasonlo
szerkezetll, ugynevezett lokalisan gerjesztett (a tovabbiakban LE) allapotba jut. Ezt az
elektron allapotot, egy a ciklikus aromas vegyiiletekre kifejlesztett szimmetria-csoport
nevezéktan alapjan, Ly-ként is szokas jeldlni; a dipélusmomentuma kb. 12 Debye. Ebbdl
az allapotbol egy molekulan beliili elektronatlépéssel (1ényegében szingulett gerjesztett
elektronallapotok kozotti belsd konverzioval) az L, toltésatviteli allapot keletkezik (a
tovabbiakban ICT), aminek igen nagy, kb.18 Debye a dipélusmomentuma. Ennek a
gerjesztett allapotnak a 0 jellegzetessége Grabowski szerint, az hogy az LE-td] eltérd
geometriai szerkezettel lehet jellemezni: a dimetilamino-csoport merdleges sikszoget
vesz fel a benzonitrilhez képest. Az eredeti modell szerint a merdleges bedllas, teljes
toltésszeparaciot eredményez, és megsziinik a kolcsonhatas a két molekularész kozott.

Szamos egyéb elmélet is kidolgozasra keriilt, mint példaul a RICT modell,* amelynek
Iényege, hogy az ICT folyamat hatdsara a molekula egy olyan gerjesztett allapotba kertil,
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ami azzal jellemezhetd, hogy a fenil — C — N szog elhajlik a 180 %-os értékt6l. Ezt az
elgondolast tranziens IR és Raman mérésekkel cafoltak.’

Egy alternativ elképzelés, a Lippert eredeti cikkére tamaszkodd PICT modell,® amit
Zachariasse ¢s munkatarsai dolgoztak ki. Az ¢ javaslata szerint nem sziikséges a
dimetilamino-csoport elforduldsa az L, allapot kialakulasahoz, hanem éppen annak
planaritasa biztositja, egy kinoidalis szerkezeten keresztiil, a jelenség 1étrejottéhez
szlikséges szerkezeti relaxéacios energianyereséget, és azt, hogy a gerjesztett allapott
molekula dipélusmomentuma nagy legyen. Ez utobbi, a nagyobb mértékli oldoszer
relaxécio révén segiti eld, hogy polarosabb olddszerekben az allapotcsere megtortén-
hessen. Az ugynevezett WICT modellben’ feltételezik, hogy az ICT allapotban a kritikus
dimetilamino-csoport nitrogénje sp” hibridizaciobol sp>-ba keriil. A PICT modell mellett
érvelve, nemrégiben megmutattak, hogy olyan DMABN rokon molekulak esetében is
¢észleltek ICT fluoreszcenciat (kettds fluoreszcenciat), ahol a kritikus elfordulés erdésen
gatolt. Ilyen példaul a 1-(terc-butil)-6-ciano-1,2,3,4-tetrahidrokinolin® vagy a fluorazin.’

A leglijabb kvantumkémiai szamitasok'® azt mutatjak, hogy mind a TICT
szerkezetnek megfeleld antikinoidalis, mind a PICT-nek megfeleld kinoidalis ICT allapot
megtalalhato a kritikus energiatartoméanyban. A szamitasok szerint az antikinoidalis
allapot energidja némileg kisebb és a molekula szimmetriaja is csokken ebben az
allapotban. A legiijabb és legjobb tranziens infravoros™'' és Raman szorasi'> mérések
nagyon sz¢p kisérleti adatokat szolgaltatnak, sajnos azonban a kritikus N—fenil
rezgéseknek nagyon kicsi az oszcillator ereje, igy azok nem mérhetéek megbizhatdéan. A
szinképek értelmezése dontden itt is kvantumkémiai szamitdsokon nyugszik, és bar az
eredmények nem teljesen egyértelmiiek, inkabb a TICT hipotézist timasztjak ala.

A gerjesztett allapotok szerkezetére megbizhat6 informaciot az idéfelbontott rontgen-
diffrakcios mérésekbdl remélhetiink, amelyek elsé eredme’:nyeirél”’14 a dolgozatban
részletesen be fogok szamolni. A 4-(diizopropilamino)benzonitril vizsgalata azt mutatja,
hogy kriﬁélyokban az ICT éallapot szerkezete planarisabb mint az alap vagy az LE
allapoté.

3. Kisérleti modszerek és anyagok
3.1. A kisérleti modszerek ismertetése

Az elnyelési szinképek meghatarozasara eleinte egy HP 8452a spektrofotométert
hasznaltunk 2 nm-es digitalizalasi lehetdséggel, majd egy Unicam UV500-at 0,2 nm-es
felbontassal. Egyes méréseknél ugyanerre a célra egy 77 — 553 K hémérséklettartomany-
ban termosztalhaté Cary 100 UV-VIS spektrométer is rendelkezésre alt.

Fluoreszcencia-szinképek meghatarozésara elsdsorban egy hazi épitési (PAR 1140
A/B detektor), kalibralt kvantumfluorimétert hasznaltam, amelynek 1 nm-es a felbontasa.
Bar a késziilék hasznalata lassu és koriilményes, az érzékenysége meglehetdsen nagy.
Szintén felhasznalasra keriilt egy kvantumkorrigalt Shimadzu RF-5000 PC fluoriméter
(felbontas 1,5 nm), aminek kiilon elénye, hogy automatizaltsaga miatt, vele a
fluoreszcencia-szinképek hdmérsékletfiiggésének meghatirozasa hatékony, kényelmes és
megbizhatd volt. Ha lehetdség nyilt ra, Jobin-Yvon Fluoromax3, illetve Fluorolog
késziilékeken is végeztem méréseket. A fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezoket
relativ mérésekkel hataroztuk meg, ahol a referencia érték a kininszulfat 1 normal
kénsavban mérhet6 fluoreszcencia kvantumhatéasfoka volt (@ = 0,546'"). Térésmutato-
korrekcidt nem végeztlink, mert a mi kisérleti elrendezésiink mellett erre nincs sziikség.

Az idéfelbontott fluoreszcencia-lecsengési gorbék meghatarozasara tobbnyire
egyfoton-szamlalasi eljarast hasznéltunk. (A naftalimidekkel kapcsolatos kutatasaink



kezdeti szakaszdban a veliink egyiittm(ik6do francia kutatok néhany esetben egy
frekvencia-hdromszorozott B. M. Industry YAG lézer pumpalta rendszert hasznaltak
TSN 506 ,,Streak-kamera” detektalassal, amely kb. 50 ps id6felbontést tett lehetévé.) A
legtobb mérést egy ns felbontasu egyfoton-szamlalon végeztem. A legutobbi idokben
lehetdség nyilt ra hogy egy Picoquant didda lézer (404 nm) pumpalta egyfoton-
szamaloval is mérhessek. A gottingeni MPI-BPC intézetben egy ps idéfelbontasu
argonion lézer (Coherent Innova 100-10) pumpalta festéklézert (Coherent 702-1CD)
hasznalhattam DCM vagy Rodamin-B festékkel, amelyek frekvenciaduplazas utan a 292-
335 nm tartomanyban tették lehetdve a gerjesztést. Az egyfoton-szdmlaléo mérdérendszer
felbontoképességét az R2803U MCP detektalo egység limitalta kb. 23 ps-os impulzus-
szélességlive. A késziilékkel, egy-exponencidlis lecsengések esetében, 3-5 ps-os
¢lettartamok még elfogadhatdé megbizhatosdggal mérhetdek. Esetenként hasznaltunk egy
argonion-lézer pumpalta frekvenciakétszerezett, haromszorozott, vagy négyszerezett, Ti-
Sa 1ézert is, aminek valamivel jobb volt a felbontoképességge is (19 ps pulzusszélesség).
Ennek a rendszernek nagyobb volt a fényereje, és lehetdvé tett olyan vizsgéalatokat is ahol
a gerjeszteni kivant molekulat a 270-280 nm-es tartomanyban kellett besugarozni.

A triplett gerjesztett molekulak mérését altalaban egy excimer lézer (tobbnyire egy
Lambda Physik EMG 101, XeCl, 308 nm) pumpalta mérérendszeren végeztem tranziens-
elnyelési detektalas mellett. Néhany esetben, amikor a 308 nm-es gerjesztés nem volt
elényo0s, nitrogén 1ézert (337 nm), illetve frekvencia négyszerezett Nd-YAG 1ézert (266
nm) hasznaltam gerjesztésre. A detektald vonal Xe lampat, szlird egységeket, 1x1 cm-es
termosztalhat6 kvarckiivettaban fagyasztasos eljarassal levegdmentesitett mintat, kvarc
lencséket, Applied Photophysics monokromatort és fotoelektronsokszorozot (1P28 vagy
RCA928) tartalmazott. Az aramjelek digitalizalasat egy Hitachi 6041(Z) oszcilloszkop
végezte 50 ps/csatorna id6felbontdssal. A triplett molekuldk szinképeinek meghatarozasa
a szokdasos eljarassal pontonként tortént. A triplettképzddés kvantumhasznositasi
tényezdinek meghatarozasardl kiilon fejezetben (3.3. fejezet) szamolok be.

3.2. Anyagok.

A disszertacioban bemutatott kisérletekhez felhasznalt anyagok jelentds része a
kereskedelmi forgalomban beszerezhetd volt (tobbnyire Aldrich vagy Fluka). Ezeket
minden esetben tisztitdsnak vetettiik ala, ahol az utolso 1épés a preparativ vékonyréteg-
kromatografia (PLC) volt. A gottingeni vizsgalatoknal preparativ HPLC-vel tortént a
fluoreszkalo vegyiilet tisztitasa (altaldban kdzvetleniil a mérés eldtt), mivel a minta
szennyezOanyag-mentessége az amino-szarmazékoknal igen kritikus. A DMABN-rokon
vegyiiletek fény hatasara elbomlanak, a bomléastermékek altalaban erésen lumineszkalnak
az LE gerjesztett allapot fluoreszcencia-tartomanyéaban. Mivel a kinetikai méréseknél az
LE fluoreszcencia-lecsengés preexponencialis tényezdinek aranya kulcsfontossagu, a
minta tokéletes tisztasadga alapkovetelmény.

Vizsgélataink természetébdl adodoan szamos modellvegyiiletiinket nem lehetett
megvasarolni. Budapesten allitottuk el6 a legtobb naftalimidet, tobbnyire egyszera
kondenzécios reakcioban a megfeleld anilinbdl és dikarbonsav-anhidridbdl. Néhany
esetben, amikor az oldatfazisu kisérletek nem vezettek eredményre, vakuum alatt,
bombacsdben, olvadékfazisban tudtam csak 1étrehozni a sztérikusan zsufolt kapcsolodasi
pontu szarmazékokat. Az N-fenilfenantridinon eldallitasara egy fotokémiai 1épést is
tartalmazé irodalmi receptet kovettem,'® a szarmazékok szintézisénél ezt az eljarast
adaptaltam. A fluorenon-szarmazékok eldallitasara szerves kémikus kollégaim egy
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munkakat végeztem. A DMABN-rokon vegyiiletek eléallitasat német kollégak végezték,
mig az isoindolo[2,1-a]indol-6-ont irodalmi recept alapjan allitottam eld.

A felhasznalt oldoszerek tobbnyire az elérhetd legjobb mindségiliek voltak (Merck
Uvasol, Aldrich), és majdnem minden esetben egy aluminiumoxid — aktiv szén —
szilikagél toltetli oszlopon tovabb tisztitottam.

3.3. A triplettképzodés kvantumhasznositasi tényezojének mérésére kifejlesztett eljards
A fotofizikai vizsgalatok egyik kulcsmozzanata a triplett kvantumhasznositasi
tényezé meghatarozasa. A belsd konverzid hatasfokanak, és annak segitségével a
megfeleld fotofizikai reakcid sebességének a szamitasahoz is a triplettképzodés
kvantumhatasfokan keresztiil vezet az Gt. Maganak a triplett allapotti molekuldknak a
spektroszkopiaja, €s eltlinésének kinetikai vizsgalata sokkal kevesebb érdeklddést
vonzott. Direkt tranziens-elnyelési mérésekbdl a @i nem hatarozhaté meg kozvetleniil,
mivel a mérhetd 44)= coel-ben (kezdeti abszorbancia valtozasban) szorzo tényezoként a
triplett gerjesztett allapotu molekula (a tovabbiakban triplett molekula) molaris elnyelési
egyiitthatdja is szerepel. Sokféle triplett hatasfok meghatarozas ismert,'® koztiik nem egy
igen egzotikus, de széles korben hasznalhat6, megbizhaté mdodszer mar kevesebb van. Az
egyik a fotoakusztikus emisszié mérése,”” a masik az azzal rokon ,;h6lencse modszer”
(thermal lensing).”® MindkettSnek sok buktatéja van. Az utdbbi modszer elénye, hogy
viszonylag egyszerli miiszerezettséget igényel. Taldn a legelterjedtebbek az
energiaatadason alapulo eljarasok, amelyek természetiiknél fogva elsdsorban hosszabb
¢lettartamu (legalabb 20 - 50 ps) triplett molekulak képzddési hatasfokanak
meghatarozasara alkalmasak. Az eljaras 1ényege, hogy mivel az energiadtadas sebessége
gyors, (sokszor diffizidokontrollalt sebességii), ha megfeleld koriilményeket tudunk
létrehozni, kozel 100 %-os hatasfokkal tudjuk konvertalni a mérendo triplett molekulékat
kivant triplett allapota molekula energiéja kicsi volt, akkor azt alkalmaztuk
akceptorként.?' Ilyenkor ismert triplett kvantumhasznositasi tényez6jii, hosszi
¢lettartamu energia donort hasznaltunk, és a detektalast a célmolekula triplett-triplett
elnyelési szinképének egy alkalmasan megvalasztott hulldimhosszan végezziik.)
Acetonitrilben a benzofenon az idealis donor (@ = 1.00), ha 100 %-o0s
energiadtadasi hatasfokot tudunk elérni, akkor a benzofenont nem tartalmazé és
tartalmaz6 mintak tranziens-elnyelési jelének az aranya megadja a célmolekula @ -jét.
(Persze a kinetikai paraméterektol fliggden még ilyen idedlis esetben is korrigalnunk kell
példaul a verseng0 reakcidk, igy a triplett-triplett annihilacid hatésat, arrdl nem is
beszélve, hogy a nulla iddpont definidlasa sem mindig egyszerti.) Tapasztalataink alapjan
kidolgoztunk egy olyan eljarast, amely viszonylag egyszeriien végrehajthato, hatékony és
megbizhatd. Az eljaréds lényege nagyvonalakban természetesen ismert volt korabban is,
az eldrelépés a megfeleld segédvegyiiletek kivalasztasa, a potencidlis hibaforrasok
felderitése ¢€s kikiiszobolése volt. Az utobbit, ha arra lehetdség van, akkor a kisérleti
koriilmények jobb megvalasztasaval oldjuk meg, ha nincs, akkor pedig olyan méréseket
végeziink, amelyek alkalmasak a mérés soran fellépd torzité hatasok korrigalasara. A
modszer kidolgozasa soran arra is tekintettel kellett lenniink, hogy a felhasznalhat6
gerjesztési hullimhosszak szdma limitalt. Legfontosabb a XeCl 308 nm-es emisszidja,
mivel a XeCl a legelterjedtebb excimer 1ézer toltet. Ritkdbban a nitrogén 1ézer 337 nm-es
fénye is hasznalhat6, mig ha a molekula nem abszorbeal az el6bb emlitett
hullamhosszakon, akkor a Nd-YAG lézer negyedik felharmonikusa (266 nm) a legjobb



valasztas. Ahhoz, hogy a célmolekula triplett allapotat kozel 100 %-ban ki tudjuk oltani,
rendelkezd energiaakceptort kell taldlnunk, amit elegendden nagy koncentracioban
tudunk alkalmazni. Ezek a feltételek eléggé behataroljak a szdba johetd vegytiletek
mérhetd triplett gerjesztett allapottal rendelkezik, szinte lehetetlen. Figyelmiink olyan
vegyiiletek felé fordult, amelyeknél ugyan a kozeli UV vagy a lathato szinkép-
tartomanyban az elnyelés szamottevo, de a gerjesztés hulldimhosszan a szinképben a
molaris abszorpcid egyiitthatdjanak minimuma van. A 266 nm-es gerjesztés esetében
ilyen az antracén, mint ahogy ez a szakirodalomban is ismert volt.”” Mi is sikerrel
alkalmaztuk energiaakceptorként az antracént az N-fenilpirrolos méréseinkben. Tovabbi
eldnye az antracénnek, hogy a gerjesztett allapot triplett-triplett elnyelése 424 nm-en,
mintegy 63000 mol™ dm® cm™-es molaris abszorpcids egyiitthatoval jellemezhetd,'® és jol
mérhetd.

Sikerrel alkalmaztuk az antracént 308 nm-es gerjesztés esetében is, de a munka soran
felismertiik, hogy a 9,10-dibromantracén eldnydsebb tulajdonsaga, mert 308 nm a
molekula molaris elnyelési egyiitthatdja (kb. 140 mol™ dm’ cm™) kevesebb, mint fele az
antracénének, igy a halogénezett szarmazékot nagyobb koncentracidban lehet hasznalni.
A 9,10-diklorantracén az elébbi molekuldhoz hasonléan elény6s szinképtulajdonsagokkal
rendelkezik, de mivel a klor-szubsztituensek spin — palya kdlcsonhatasa kisebb, mint a
bromoké, a triplettképzddés hatasfoka kicsit kisebb, mig a triplett élettartama kicsit
hosszabb, mint a dibrom-szarmazéké.'® Méréstechnikailag mindkét tulajdonsag elényds.
Az utobbi idokben a hasonloan kedvezd tulajdonsagt perilént haszndlom energia-
akceptorként,” mert szobah8mérsékleten a perilén triplett kvantumhasznositéasi tényezdje
kicsi. Ennek azért van jelentdsége, mert a besugarzo fény 8-15 %-at az energiaakceptor
nyeli el, és az altala elnyelt fény is eredményez tranziens-elnyelési jelet. Ezt a
hozzajarulasat egy olyan vakproba minta vizsgélataval korrigaljuk, amely csak az
energiaakceptort tartalmazza. Természetesen, ha a korrekciok kisebbek, az mindenképp
elénydsebb. Hogy az elkeriilhetetlen korrekciokkal fellépd terjedd hibakat csokkentstik,
relativ méréseket végeztiik, ahol a referencia egy jol ismert triplett kvantumhasznositési
tényez0jli molekula volt. Ennek tobb eldénye is van: nem kell ismerni az akceptor abszolut
triplett-triplett szinképét, annak bizonytalansdga nem jelenik meg terjedd hibaként. Nem
sziikséges nagyon pontosan bedllitani a monokromatort az energiaakceptor gerjesztett
allapotanak elnyelési maximumara, hanem csak arra kell ligyelniink, hogy a beallitas a
mérés kozben ne valtozzon. Bizonyos extrapolacids hibdk is nagyjabol kompenzalddnak.
A referencia esetében elonyos, ha a molekula szingulett gerjesztett allapotanak az
¢lettartama rovid és a fluoreszcencidjdnak kvantumhasznositési tényezdje kicsi. Tovabba
valamint a @,.-nek is lehetdleg az egyes érték kdzelében kell lennie, mivel igy nagyobb
jelet szolgaltat, és varhatoan értéke is megbizhatobb.

Acetonitrilben a természetes valasztas a benzofenon,'® de ez a molekula sajnos mas
oldészerekben mar nem hasznalhato, mert reaktiv és tobbnyire a triplett allapotanak
¢lettartama is rovid. A szintén nagyon fontos n-hexan oldoszerben a fluorenon jo
referencia lehetne, de abszorpcidja a 308 nm kornyékén rendkiviil gyorsan valtozik.
Végiil a legtobb altalunk vizsgalt oldoszerekben 0,95 koriili triplett kvantumhasznositasi
tényezovel jellemezhetd N-metil-1,8-naftalimidet (NM18NI) valasztottuk referenciaként.
A molekula triplett dllapotanak hosszu az ¢€lettartama (200-250 us), a vegyiilet
fotokémiailag és termikusan stabil és jol tisztithatd. A molekula triplettképzddési



kvantumhasznositasi tényezdjét tobb modszerrel is meghataroztuk. Acetonitrilben
természetesen a benzofenonnal szemben mértiik, mig hexanban 337 nm-es gerjesztéssel a
fluorenont hasznalva referenciaként. A tobbi oldoszerben a triplett-triplett elnyelési
maximumokon mért tranziens-elnyelési jelek alapjan lett meghatarozva a @i,
feltételezve, hogy az abszorbcids sav oszcillatorereje nem valtozik az oldoszerrel. Silvia
Braslavsky (MPI-BIC, Mulheim) laboratoriuméban akusztikus emisszios mérésekkel is
ellendrizték az altalunk kapott értékeket. Kiilon elénye a standardnak, hogy alkoholban is
hasznalhato, bar ott a triplett kvantumhasznositési tényezo kisebb: etanolban mind az
energiaatadasi, mind az akusztikus emisszios mérésekbdl @, = 0,85-nak bizonyult.

Az emlitett koncentracidviszonyok mellett az energiadtadas idéskalaja 1 ps kortil van, igy
korrigalando6 veszteséggel akkor kell szdmolnunk, ha a célmolekula triplett allapotanak
¢lettartama jelentdsen révidebb, mint 100 ps. Normal 1ézer intenzitdsok mellett (40 — 100
mJ) a triplett-triplett annihilacié kompeticioja miatt szamottevo jelcsokkenést
¢szlelhetiink, ami kiilondsen akkor okoz jelentds hibat, ha kisebb triplett hatasfokokat
akarunk meghatarozni. Ha *D energiadonor molekulat az 4 akceptorral oltjuk ki (annak
triplett allapotat detektaljuk), és az energiatranszfer elég gyors a, reakcidészkéma a
kovetkezo:

‘D > (1.)
‘D+’D > 2))
‘D+A4—> D +°4 (3.)

Egy korabbi, a benzofenon fotoredukcidjaval foglalkozé tanulmanyunkban™
bemutatott eljarast alkalmazva megmutathato, hogy a 3-as reakcio hatasfoka {@(3.)} a
megfeleld reakcio sebességi egyiitthatdjanak ismeretében kénnyen becsiilhetd. A [*Dy]
értékét legegyszeriibb a mért tranziens-elnyelési jelbél becsiilni, mivel a >4 molaris
elnyelési egyiitthatdja jol ismert.'®
D(3)= ky In k, +k1'+ 2k,[D,]

2kz[Do] k3 + kl 4.

Természetesen az a legeldnyodsebb, ha a korrekcio kicsi, €s mivel az akceptorok
triplett allapotanak molaris elnyelési egyiitthatdja igen nagy, lehetdség van a kezdeti
triplett koncentracid csokkentésére akar a 10 mol dm™ koncentracio al4 is, amikor mar a
szokasos koriilmények mellett a veszteség 1 %-nal kisebb. A kezdeti triplett
koncentraciot a gerjesztd lézerfény gyengitésével tudjuk csokkenteni. Az eljaras kiilon
elénye, hogy mivel a fényintenzitas csokkentésének mértéke jol kézben tarthatd, ha nagy
eltérés van a minta €s a referencia kvantumhasznositasi tényezoje kozott, a mérendo jelet
a 1ézer intenzitas novelésével megnovelhet;jiik.

Két (egymadssal részben rokon) hatds van még, ami meghamisithatja a fentebb
bemutatott modszerrel meghatarozott triplett kvantumhasznositasi tényezoket. A jelenség
kiilonosen akkor okozhat gondot, ha a fluoreszcencia hatasfoka nagyobb, vagy a
szingulett gerjesztett allapot ¢lettartama hosszabb. Az egyik az ugynevezett Forster-féle
energiaatadas, amely akkor jelentkezik, ha az energiadonor fluoreszcencia-szinképének
¢s az energiaakceptor elnyelési szinképének hullamhossztartomanya atfed. A
kolcsonhatés erdsebb, ha nagyobb az atfedés, ha az akceptor koncentracidja nagyobb,
illetve ha a megfelel6 oszcillatorerék nagyobbak. Esetiinkben a Forster-féle energiaatadas
tobbnyire fellép, mert mind az antracén-szdrmazékok, mind a perilén esetében, az
elnyelési szinkép minimumaban gerjesztiink, ugyanakkor mindkét vegyiiletcsalad a 340-
440 nm-es tartomanyban jelentds molaris abszorbanciaval jellemezhetd. A legtobb




altalunk vizsgalt molekula fluoreszkal ebben a szinképtartomanyban. A Forster-féle
energiaatadas kovetkeztében fellépo kioltas sebessége 1ényegesen gyorsabb lehet, mint a
diffaziokontrollalt reakcioké. Az effektus hatasara a donor élettartama csokken, ezzel
aranyosan a donor fluoreszcencidjanak és a triplettképzédésének a hatasfoka is kisebb
lesz a valddinal. Az energiaatadas hatdsara a szingulett donornal fellépd veszteségnek
megfelel6 mennyiségli szingulett akceptor keletkezik, ami az akceptor triplettképzddés
kvantumhasznositasi tényezdjének megfelelden tobblet tranziens-elnyelési jelet
eredményez.

A fentiekben leirtakkal anal6g jelndvekedést okoz a belsdsziird hatés is: a mérendd
molekula intenziv fluoreszcenciajat az energiaakceptor elnyeli, a keletkez6 szingulett
gerjesztett akceptor pedig a megfeleld hatasfokkal termeli sajat triplett allapotat. Az
elvégezendo korrekciok mértékének meghatarozasara kisérleti eljarast dolgoztunk ki.
Eszerint mérni kell a célmolekula élettartamat az akceptor tavollétében és jelenlétében.
Az élettartam ardnyok alapjan az elsédleges triplettképzddésnél fellépd veszteség
konnyen szamithato. A két kiilonboz6 effektus hatasara fellépd anomalis triplett akceptor
képzddést egyiitt korrigaljuk, mégpedig tigy, hogy megmérjiik mind a referencianal, mind
a mintaknal, mind a csak akceptort tartalmazo6 kontroll mintanal a szingulett allapota
akceptor molekula fluoreszcenciaintenzitasat. Az aranyokbdl szamolhat6 az a
korrigalando tranziens-elnyelési jelintenzitdsndvekedés, amit a szingulett gerjesztett
akceptor okozott. Itt kell megjegyezni, hogy a standardokat ugy valasztottuk meg, hogy
mindkét hatas elhanyagolhato legyen. Nagyon sok minta vizsgélata alapjan elmondhato,
hogy az 4ltalaban 2-4 ns ¢lettartammal és 0,1-0,2 kozotti fluoreszcencia
kvantumhasznositasi tényezdvel rendelkez6 DMABN-nel rokon vegyiileteknél, (részben,
mert az effektusok ellentétes hatast fejtenek ki), a végso korrekcié nem tobb mint a mért
jel 2-3%-a. Ugyanakkor az 1-aminonaftalinoknal és az N-fenilpirroloknal a korrekcid
sokkal nagyobb volt, nemegyszer elérte a 10-20 %-ot is.
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4. A vizsgalt fotofizikai rendszerek
4.1. Naftalimidek
4.1.1. N-alki-naftalimidek osszehasonlitasa

J

NMISNI X15

Afnm
1.1. dbra: Az N-metil-1,2-naftalimid (NM12NI), N-metil-2,3-naftalimid (NM23NI) és az
NMI18NI elnyelési és fluoreszcencia-szinképei acetonitrilben

A naftalimid-szarmazékoknak harom alaptipusa van aszerint, hogy az imid-
szubsztituens hol kapcsolodik a naftalin gyliriithez: az 1,2- az 1,8- és a 2,3-naftalimidek.
Az 1,8-szarmazék esetében az imid-gytlri hattagu, ellentétben a masik két izomerrel, ahol
a dikarboxiimid-gytiriik 6tszog alaktiak. Az alapvaz jellemzésére, az N-H mellett az N-
metil-szarmazékok fotofizikai tulajdonsagait vizsgaltuk.” A harom N-metil-szarmazék
szingulettenergiaja eltérd, amit mar a Hiickel-szintli szdmitasok is jol mutatnak.
Kiilonosen felting a kisebb szingulettenergia az 1,2-naftalimidek esetében, amelyek,
ellentétben a masik két szintelen szdrmazékkal, sarga szinliek. Az 1,2-naftalimidek
legkisebb energidji elnyelési savja toltésatviteli jelleget mutat, azaz széles és szerkezet
nélkiili. Ezzel ellentétben a szimmetrikus szdrmazékok szinképei jol fejlett rezgési
szerkezettel jellemezhetoek, amely hatés kiillondsen jol 1athatd hexanban.

Amint ezt publikacidnkban megmutattuk az eltérd szingulettenergia eltérd fotofizikai
viselkedést eredményez:* a kisebb szingulettenergiaju szarmazékok élettartama
hosszabb, kovetkezésképpen a megfeleld fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezok
sokkal nagyobbak.
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1.1. tablazat: A harom N —metilnaftalimid fontosabb fotofizikai paraméterei.

vegyillet | Oldoszer | 4™ /nm | 7/ns D Dsc | De
NMI2NI | n-hexan 414 34 0.24 | 0.68 | 0.08
Acetonitril 450 67 0.75 | 0.20 | 0.05
NMI8NI | n-hexén 349 0.025 | 0.001 | 0.95 | 0.05
Acetonitril 359 0.145 | 0.03 | 0.94 | 0.03
NM23NI | n-hexan 351 4.6 0.06 | 0.83 | 0.11
Acetonitril 369 8.0 024 | 0.71 | 0.05

Homérsékletfiiggd fluoreszcencia-¢élettartam, fluoreszcencia kvantumhasznositasi
tényezo ¢s a triplettképzddés kvantumhasznositasi tényezdjének mérések alapjan
megmutattuk, hogy az izomerek eltérd viselkedése dontéen egy hdmérsékletfiiggd
spinvalto folyamat (angolul “intersystem crossing”, ISC) szaml4jara irhato, amely egy
spin-tiltott, de szimmetria-megengedett, kozel azonos energiaju szingulett €s magasabb
triplett allapotok kozott lejatszodo reakeid kovetkezménye ('S — "T). A naftalimidek
legkisebb energiaju szingulett allapota nn* karakteri, amit a hosszl radiativ ¢lettartam ¢€s
a szinképek oldoszerpolaritas-novekedésekor fellépd batokromikus eltolodésa is
alatimaszt. Mivel az 'S — "T atmenet szimmetria-megengedett, a "T allapot minden
bizonnyal nr* jellegii.’® A termikusan aktivalt ISC csatorna 1étét alatdmasztja az N-
metil-1,8-naftalimid (NM18NI) fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezdinek
kiilonboz6 polaritasu oldészerekben mérheté homérsékletfiiggése. Ha az In{(1-@y)/ &)}
kifejezést abrazoljuk az 1/T fliggvényében, akkor tobb oldoszerben is egyenest kapunk.
Amennyiben a hatékony sugarzdsmentes energiavesztésért csak egy folyamat a felelds (a
vizsgalt vegyiiletnél az ISC), valamint a radiativ ¢lettartam homérsékletfiiggetlen (ami a
kismértéki torésmutato fiiggéstdl eltekintve teljesiil), az irdnytangens egy egyszeriien
meghatarozhat6 becslést ad a termikusan aktivalt reakci6 aktivalasi energiajara.

n 8P B bt gy Eise (1.1)
D, k.t ke RT

A kisérleti eredmények n-hexdnban kozel aktivalasi energia mentes folyamatrol
tantuskodtak, mig dietil-éterben és acetonitrilben 6,7 illetve 13,0 kJ mol ™! aktivalasi
energiat mutatnak. Ez az eredmény teljesen dsszhangban van varakozasunkkal: a mr*
('S) allapot energiaja csokken, mig az nt* ("T) allapoté novekszik a polaritas
novekedésével. Az apolaros n-hexanban még aktivalasi energia mentes ISC reakcio
sebessége a polaritds ndvekedésével lassul, bar a folyamat tovabbra is dominans marad.
A triplettképz6dés kvantumhasznositasi tényezdéje (Dsc) az oldodszerpolaritastol
fliggetleniil alig kisebb egynél (0,95, 0,95 és 0,94, n-hexanban, dietil-éterben ¢és
acetonitrilben), ugyanakkor a szobahdmérsékleten mérhetd fluoreszcencia-élettartam
jelentésen n6 a polaritassal (0,025 ns n-hexdnban, mig 0,145 ns acetonitrilben).

A kérdéses nn* triplett allapot energidja®’ varhatoan nem fligg jelentésen attol, hogy
az imid-csoport hol kapcsolodik a naftalin-gytirtihoz, mivel tulajdonsagat 1ényegében a
karbonil-csoporthoz kozeli molekularészek (maga az imid szerkezet) hatarozzak meg. A
'S > "T folyamat aktivalasi energiaja, és ennek kovetkeztében sebessége is dontden az

crer

sorrendben csokken. Ez mutatkozik meg az 1,2-naftdlimidek meglehetdsen hosszu
fluoreszcencia-¢€lettartamaban.
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Az NM18NI-re jellemz6 gyors ISC reakcionak és a molekula viszonylag pozitiv
redukciods potencialjanak van még egy érdekes kovetkezménye. A molekula normal
koriilmények kozott kék fénnyel vilagit, mig acetonitrilben 1ézerrel besugarozva zold
szinii emisszi6 jelenik meg. A jelenség magyarazata®, hogy a molekula energetikaja
(szingulettenergia, oxidacids €s redukcids potencial) olyan, hogy képes excimer
képzésére (a szingulett gerjesztett molekula komplexet képez egy hasonlo alapallapota
molekulaval), ami batokromikus eltolodast eredményez. Esetiinkben ez az effektus
normal besugarzasi fényintenzitdsoknal nem észlelhetd, mivel a szingulett gerjesztett
molekula élettartama olyan rovid (145 ps), hogy még diffuziokontrolalt sebességii
exciplex-képzddési reakcid esetében sem elegendd a gerjesztett komplex szamottevo
mértéki képzodéséhez. Més a helyzet nagyon nagy fényintenzitasoknal, ahol a triplett-
triplett annihilacid6 dominans szerephez jut a triplett gerjesztett allapot eltiinésében. Az
annihildcios folyamatban két triplett gerjesztett molekula iitkdzésekor, 1/9-ed
valoszinliséggel, egy szingulett gerjesztett és egy alapallapoti molekula keletkezik
egymas kozvetlen kdzelében, ami az exciplex keletkezéséhez elényds helyzet. (Az
annihilacids parok 3/9-e felerészben visszatermeli a triplett molekulat, mig az litk6zések
5/9-e valoszintileg disszociativ part eredményez, kovetkezésképpen a gerjesztett
molekuldk kozel fele az exciplexen keresztiil dezaktivalodik).

4.1.2. Belso konverzio az N-alkil-1,2-naftalimideknél
Az N-alkil-1,2-naftalimidek fotofizikai vizsgalatait a kovetkezd szarmazékokkal
végeztiik:*®

1.1. szkéma
( R = l-adamantil (M-1-Ada)
R = 2-adamantil {M-2-4da)
‘ M—F  RE=nothorl ({H-Nh)
R =t-hutl (M-t-Bu)
O i E=oaldohexil (H-Ch)
E. = metl (M-Ie)

Amint az el6z06 fejezetben megmutattuk, a szingulettenergia csokkenése az N-alkil-
1,2-naftalimideknél a spinvaltd folyamat sebességének drasztikus csokkenését
eredményezte; kovetkezésképpen a gerjesztett allapotbol kiinduld belsé konverzio is jol
mérhetdvé valt. Kiilonb6z6 N-szubsztienst tartalmazoé vegylileteket vizsgalva azt
tapasztaltuk, hogy az elnyelési és emisszids szinkép gyakorlatilag nem véltozott, mig a
szobahdmérsékletli fluoreszcenciahozam jelentds kiilonbségeket mutatott (1.2. tablazat).

Meghatéroztuk a fotofizikai reakciok Arrhenius-paramétereit is: a radiativ élettartam
(k') a varakozasnak megfelelSen alig fiiggott a hémérséklettél, mig a spinvalté folyamat
aktivacios energiaja jelentds fluktuaciot mutatott. Erdekes viszont, hogy a belsé
konverzid preexponencialis tényezdje erdsen fiigg a molekulan beliili ,,elektrondonort”
tartozo aktivalasi energia a 15,1-23,0 kJ mol savban mozog minden felismerheté
tendencia nélkiil. Mivel a szinképek azonos alakuak, a legkisebb energiaju szingulett
gerjesztett allapot onmagaban nem lehet felelds a belsé konverzid sebességének ilyen
jelentds valtozasaért. Feltételezésiink szerint (amit alatdimasztanak Hiickel és AM-1
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szintll kvantumkémiai szamitasok is) az S; allapothoz viszonylag kozel talalhato egy,
varhatdan kicsi oszcillatorerdvel jellemezhetd, toltésatviteli (ICT) allapot, amelyet
kvalitativen egy olyan elektronmozgdassal lehet jellemezni, ahol az elektron az
alkilamino-csoportrol (és az oxigén n palyajarol) a karbonil-csoport 7* palyéjara keriil.
(Az ICT gerjesztett allapot energidjanak fiiggenie kell az amino-csoport ionizacios
legals6 szingulett gerjesztett allapottal. Ez a hatds az allapot magasabb rezgési szintjein
lesz természetesen hatékonyabb, csdkkentve az S; energidjat (torzitva a feliiletet), ezaltal
konnyebbé téve a rendszer kijutasat az alapallapot potencilfeliiletére. Az S, energidjanak
kisebb valtozasa elsdsorban nem a bels6 konverzio aktivalasi energiajara hat, (azt
dontden az hatarozza meg, hogy az S; allapot mely rezgési szintjei aktivak a
folyamatban) hanem azzal, hogy a kérdéses rezgési szintnek megfeleld energianal
jelentdsen torzul az S; feliilet, ami az S; és az Sy allapot kozotti atlépés valoszinliségét
noveli. Ez a hatés a preexponencialis tényezo értékében jelenik meg.

1.2. tablazat: Az N-alkil-1,2-naftdlimidek fotofizikai paraméterei n-hexanban
vegyiilet T @& D @, ke kise ki A, IE
ns 10° | 10's" [ 10"s" [ 105" | eV
N-1-Ada | 0,58 | 0,0057 | 0,49 | 0,50 9,8 85 86 630 7,3
N-2-Ada | 0,49 |0,0045| 0,13 | 0,87 9,2 27 177 160 7,6
N-Nb 20,7 | 0,135 | 043 | 0,44 6,5 2,1 2,1 6,3 7,9
N-t-Bu 1,46 | 0,011 | 0,87 | 0,12 7,4 59 8,2 4,0 8,2
N-Ch 27,71 0,12 | 0,61 | 0,28 4,3 2,2 1,0 0,6 8,2
N-Me 3551 0,26 | 0,56 | 0,18 7,5 1,6 0,51 2,0 8,8

4.1.3. N-arilnaftalimidek

Az N-fenilnaftalimidek alapvetéen masképp viselkednek, mint a megfeleld metil-
szarmazékok: a fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényez6ik nagysagrendekkel
kisebbek, a szingulett gerjesztett allapotok élettartama sokkal rovidebb, és a
fluoreszcencia-szinképek (ellentétben az elnyelési szinképekkel) alakja is kiilonbozik az
alkil-szarmazékokét61.>! A harom alapvegyiilet szinképeit az 1.2. 4bran mutatom be.
Az N-fenil-1,8-naftalimid®' esetében a fluoreszcencia-szinkép latszolag szabalyos,
lokalisan gerjesztett jellegli (amit szokasos angol elnevezése a ,,locally excited” utdn LE-
ként jelolok), de alaposabban megnézve megallapithatjuk, hogy jelentds a Stokes-
eltolddas az abszorpcio és az emisszid kozott. A vegyiilet fluoreszcencia kvantum-
hasznositasi tényezdje rendkiviil kicsi (1.3. tablazat), amelyhez természetesen rovid
¢lettartam parosul. Az N-fenil-2,3-naftalimidnél**>" (NF23NI) az LE fluoreszcencia
hulldmhossztartomanyaban egy rendkiviil gyenge, szerkezet nélkiili fluoreszcenciat
detektalhatunk, mig a minta domindns emissziojat egy vords iranyba eltolddott, (zold
szinil), Gauss fiiggvény alakt, nagy félértékszélességii sav adja. Az N-fenil-1,2-
naftalimid (NF12NI) fluoreszcencia-szinképében az LE emisszié nem mérhetd, csak a
kiilsnben rendkiviil gyenge, rovid élettartamii ICT emisszid.”® (A szingulett gerjesztett
NMI12NI hosszu élettartamu, intenziv kék fénnyel vilagité molekula.)
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1.2. abra: Az N-fenil-1,2-naftalimid (NF12NI, F; és A), az N-fenil-2,3-naftalimid
(NF23NI, F; és A;) és az N-fenil-1,8-naftalimid (NF18NI, F3 és A3) elnyelési és

fluoreszcencia-szinképei n-hexanban.
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1.3. tablazat: A harom N-fenilnaftalimid fontosabb fotofizikai paraméterei. (Az NF23NI-
re vonatkozo adatok a dominans ICT allapothoz tartoznak)

vegylilet oldészer | A /nm 7/ ns D Disc Dy
NF12NI n-hexan 550 0,45 0,0003 0,02 0,98
acetonitril 605 <0,1 0,00003 | 0,009 0,99
NF18NI n-hexan 382 <0,001 0,00004 | 0,10 0,90
acetonitril 386 0,0036 0,0002 0,11 0,89
NF23NI n-hexan 475 1,0 0,0067 0,44 0,55
acetonitril 495 1,3 0,0062 0,24 0,75

Az N-metil-1,8-naftalimidhez hasonl6an a fenil-szdrmazéknal is észlelhetd, hogy a

polaros acetonitrilben 1ényegesen nagyobb a fluoreszcencia-hatasfok, és hosszabb az
¢lettartam, mint n-hexanban. Mig az el6bbinél egyértelmiien a spinvalté folyamat

sebességének a polaritasfiiggése a felelds a jelenségért, az NF18NI-nél furcsa moédon a

dominans spinvalté és a kb. egy nagysagrenddel lassabb belsé konverzios reakcio
sebessége’” egyiitt valtozik a polaritas valtozasaval (1.3. tablazat). Az effektus
magyarazatadhoz fel kell tételezni, hogy a folyamatoknak hasonl6 vagy azonos aktivalasi
allapota van. Ilyen modell az, amikor mindkét folyamat egy nagyobb energidju (mésodik)
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szingulett gerjesztett allapoton keresztiil, onnan mar kozel aktivalasi energia nélkiil
jatszodik le.

6 T=-30,0°C v, 264
- t= 7,03 ps ! 7, 26.2
2 y =
5Fyx =1,36 . T 26.0
i 25.8
B 25.6
” 4
) f , 25.4 T
= - . 32 34 36 38 40 42 44
L 3l * ot b 1000 (T/K)™
o . s . b
O -
o .
H 2 — .
1t : ok
! R 2.05 ps/cs
0 ' .o:nOOOI ' I ' .l.....g:gg:ggguouugoggcfcgonga QQQQQ
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1.3. abra: Az NF18NI fluoreszcencia-lecsengési gorbéje acetonitrilben -30 °C-on. A teli
kordk az atviteli fiiggvényt, az lires korok a mért, mig a folytonos vonal az illesztéssel
kapott fluoreszcencia-lecsengést mutatjak. Az inzertben az energiavesztés sebessége
lathaté Arrhenius-abrazolasban.

Az NF23NI-nél tapasztalhato kettds fluoreszcencia fotofizikdjanak megértéséhez

crers

bemutatasa.”~' Ha a fenilen az orfo-helyzetii hidrogént alkil-csoporttal helyettesitjiik az

N-(2-metilfenil)-2,3-naftalimidnél (o0MF23NI, 1.5. 4bra) a strukturalt LE emisszio
jelentésen meger6sodik, az N-[2,5-di-(terc-butil)fenil]-2,3-naftalimidnél (DTBF23NI) az
ICT fluoreszcencia mar alig észlelhetd, mig a N-(2,6-dimetilfenil)-2,3-naftalimidnél
(DMPN) pedig az utobbi teljesen el is tlinik (1.4. abra n-hexanban). Ha polarosabb
oldoszerben vizsgaljuk ugyanezeket a vegyiileteket, ugyanezt a tendenciat tapasztaljuk,
csak még karakteresebben: acetonitrilben mar a DTBF23NI is kizarolag csak az LE
allapotbdl emittal.
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1.4. abra: Az NF23NI és a DMPN elnyelési és fluoreszcencia-szinképei n-hexanban.

A jelenség értelmezéséhez eldszor az alapallapoti naftalimidek szerkezetérdl kell
mondanunk valamit. Réntgendiffrakcios mérések azt mutatjak,*® hogy mig a naftalimid-
csoport mindharom izomernél gyakorlatilag plandris, addig a fenil-szubsztituens,
izomerenként eltéré mértékben, kifordult a gylirtirendszer sikjabol. A két sik altal bezart
sz06g 59,2°, 46,5° és 69,4° a 2,3- az 1,2- és az 1,8-szarmazék esetében. Természetesen a
konjugacié szempontjabol kedvezObb lenne a koplanaris beallas, de a karbonil-csoport
oxigénje ¢s a fenil-szubsztituens orfo-helyzetli hidrogénje sztérikusan taszitjak egymast.
Ez a hatas az NF18NI-nél a legnagyobb, mivel ott az aromas imid-gytri hattagu,
kovetkezésképpen a két karbonil-csoportok altal bezart szog itt a legkisebb. Ezt igazolja,
hogy a legnagyobb sik-szog értéket is erre a molekulara kaptuk. Amennyiben orto-
helyzetben alkil-szubsztituens kertil a fenil-csoportra (bar ilyen vegyiiletekkel nem
végeztliink méréseket) varhatolag a két sik szoge kozel merdleges. Még eldnydsebb, ha
mindkét orto-hidrogén helyettesitésre kertilt.

Hiickel szintii MO szamitasokat®* végeztiink tobb olyan molekulara, amelyeket
kisérletileg is vizsgaltunk. Az eljaras bar alacsony szintii, de sokszor eredményesen
alkalmazhat6 kvalitativ vagy félkvantitativ 6sszefiiggések megértéséhez. Elénye, hogy
szemléletes képet ad a molekulapalydk jellegzetességeirdl, és hogy jol érzékelhetd a
kozelités bizonytalansaga, példaul, hogy ilyen szamitasoknal planaris struktarakat
vizsgalunk. (Sok esetben a szemiempirikus eljarasok ott is nyilvanvaldan rossz
eredményt adnak, ahol az MO szamitasok jol hasznalhatdak.)
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1.2. szkéma: Az NF23NI frontélis molekulapalyai Hiickel szinten. A korok mérete
aranyos az atompalyak hulldmfiiggvényének amplitidojaval, a teli illetve iires tonus a
fiiggvény kiilonbozo eldjelére utal. (Zardjelben a palya szimmetriacsoportja lathatd.)

molekulapalyak energia / [

-0.1511
HOMO  (ay)
B
O
HOMO-1 (b;)
&
0.8106
&

A HOMO-LUMO éatmenet, analdg modon az NM23NI-del, tisztan a naftalimid-
molekularészhez tartozik, az N-szubsztituens nem vesz részt az elektronatlépésben. igy
érthetd, hogy az NM23NI és a DMPN spektruma nagyon hasonlit egymasra, a merdleges
beallasu xilidinil-csoport kdlcsonhatdsa a molekula tobbi részével alig kiillonbozik a
metilétdl. A palyak energiasorrendje alapjan az So<—S; abszorpci6 a HOMO-1 — LUMO
atmenethez tartozik. Ebben az esetben az elektronmozgas dontden a fenilimino-csoportrol
a karbonil-csoport ©* palydjara torténik. Fontos észrevenni, hogy a HOMO-1 pélyan az
N-fenil-kotésnek lazito jellege van, azaz ha innen eltavolitunk egy elektront egy olyan
palyara, ahol ez a jelleg nem-koté (LUMO), a kotés meg fog erdsddni. Hiickel szinten,
koplanaris szerkezetet feltételezve, az alap és LE gerjesztett dllapotban az N-fenil-kotés
rendje egyarant 1,27, mig a HOMO-1 — LUMO atmenettel azonosithato ICT allapotban
1,45. Ha feltételezziik, hogy a kristalyokban mért fenil — imid szdg (59,2 °) elfogadhatd
kozelitése az oldatban 1év6 viszonyoknak, akkor az Sy és S; allapotokban a kérdéses
kotésrend 1,07-re csokken. Az S, allapotban azonban a kritikus szog sokkal kdzelebb lesz
a koplanarishoz. A megnovekedett kdtésrend szadmottevd hajtoerdt képez a fenil-csoport
elfordulasédhoz. (A kotésrend valtozasok alapjan, a szokéasos becslési eljarast alkalmazva,
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azt kapjuk,’’ hogy az ICT éllapot energiaja a forgasi relaxaci hatasara hozzavetSlegesen
31,4 kJ-lal jobban csokkenhet, mint az LE-¢. Az elnyelési szinkép elemzése alapjan (lasd
az 1.2. dbrat) a fényelnyelés utan kozvetlenill a kiilonbség 14,7 kJ-nak becsiilhetd.) A
gerjesztéskor a karbonil-csoport szén — oxigén kotéshossza megnd, €s az oxigén
hibridizacidja is megvaltozik. Ez a hatés csokkenti az oxigén és a fenil-csoport orto-
helyzetli hidrogénjeinek sztérikus taszitasat. Tovabba az orto-hidrogének pozitivabba, az
oxigének negativabba véalnak a gerjesztéssel, ami a Coulomb-kdlcsonhatasuk
kovetkeztében szintén energiacsokkenéssel jar, €s a planaritas iranyaba forditja a fenil-
csoportot. (Itt kell megjegyezni, hogy e hatdsok egy része, ha kisebb mértékben is de az
S; (LE) allapotban is jelentkezik, igy ha kevésbé is, de ott is varhato a kérdéses sikszog
csokkenése.)

@ @ @

LE
LE

{ [ICT

energia
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energia
[
!
i
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1.5. abra: A harom N-fenilnaftalimid-izomer eltérd fluoreszcencias viselkedését
magyarazo abra. Az abszcisszatengelyen a fenil — naftalimid szogét, mint
reakciokoordinatat, mig az ordinatan a megfeleld allapotok energidjat abrazoltam.

Az 1.2. szkémat vizsgalva egyik atmenetnél sem varhatd nagyon nagy
dipoélusmomentum-véltozas. Ennek oka egyrészt az, hogy a szimmetria miatt mind a
pozitiv mind a negativ t6ltések sulypontja a szimmetriatengelyre esik, masrészt az
elektron-mozgésok tdvolsdga sem nagyon nagy. Jellegzetes tulajdonsagnak tiinik viszont
az, hogy az S, allapotii molekula dipdlusmomentuma varhatoan ellenkez6 irdnyu lesz
ahhoz képest, ami az Sy €s az S; allapoti molekuldra szarmaztathato.

A modelliink alapjan a harom N-fenilnaftalimid-izomer eltérd fluoreszcencias
viselkedése viszonylag egyszerlien értelmezhetd. Az 1,8-izomernél az imid-gytrii
hattagu, kovetkezésképpen nagyobb a sztérikus fesziilés a fenil-csoport orto-hidrogénjei
¢és az oxigének kozott, ezért ahogy az 1.5. dbran is lathato az S; gerjesztett allapot
potencidlgorbéje csak egy minimummal rendelkezik. A minimumban a gerjesztett
allapotok kdlcsonhatdsa miatt az allapot energidja csokken (,,distortion”), masrészt a
pozicid kismértékben eltolodik (,,displacement”) olyan koordinatak felé, ahol az
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alapallapotu feliilet energiaja mar nagyobb. A kettds hatas kovetkezményeképpen a
fluoreszcencia-szinkép alakja ugyan emlékeztet az LE-ére, de szamottevOen eltolodik a
nagyobb hulldmhosszak irdnyéaba. Ellentétben a 2,3-izomerrel, az 1,2-izomernél nem
alakul ki potencidlgat az LE ¢és az ICT allapotok kozott, igy a LE—>ICT reakcid olyan
gyors, hogy az LE emisszié nem detektalhatd. A gyors reakcidhoz az is hozzdjarulhat,
hogy az 1,2-izomerek esetében a reakcid kevésbé szimmetria-tiltott.
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1.6. dbra: Az N-(2-metilfenil)-2,3-naftalimid (o0MF23NI, F, és A,), az N-(4-
trifluormetilfenil)-2,3-naftalimid (pTF23NI, F; és A,) és az N-(4-metoxifenil)-2,3-
naftalimid (pMOF23NI F; és A3) elnyelési és fluoreszcencia-szinképei n-hexdnban. Az
ires korok a megfeleld 2,6-dimetilfenil-szarmazék (LE modellvegyiilet) szinképei, mig a
szaggatott vonallal a szinképek felbontasaval kapott ICT savokat abrazolom.

A kovetkezOkben a naftalimid-tipust kettds fluoreszcencia tulajdonsdgait mutatom be
elsdsorban azért, hogy az altalunk javasolt modellt igazoljam. A fenil-csoporton para-
helyzetben 1év6 szubsztituens a sztérikus tulajdonsagokat nem befolyésolja
szamottevoen, ugyanakkor a magasabb elektronallapotok energidjara jelentds hatést fejt
ki. Vizsgélatainkhoz az elektronszivo CFs- (N-(4-trifluormetilfenil-2,3-naftalimid,
pTF23NI) és elektronkiildd MeO-szubsztituenst (N-(4-metoxifenil-2,3-naftalimid,
pMOF23NI) tartalmazé molekulékat allitottuk eld. Az 1.6. abrat az 1.2. dbraval
sszevetve lathatjuk, hogy a hexanban mért elnyelési szinképeknél, az '4, allapothoz
(HOMO — LUMO atmenet) tartoz6 strukturalt elnyelési sav 0/0 rezgési atmenetének
energiaja alig valtozik a szubsztitiicioval. Ellentétben ezzel, a 'B1«°4, (HOMO-1 —
LUMO) szerkezet nélkiili elnyelési savjanak energiaja jelentdsen fliigg a szubsztiticiotol:
a para-MeO-csoport hatasara csokken a para-CFs-csoport hatasara, pedig nd. Pontosan
ez varhat6 a modelliink alapjan: a CF3-csoport noveli, mig a MeO-csoport csokkenti az
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energiakiilonbséget az LE ¢és az ICT allapotok kozott. A fluoreszcencia-szinképek
alakulasa is 0sszhangban van a varakozasunkkal: az elektronszivo para-CFs-csoport
bevitelével a rezgési szerkezettel rendelkezé LE emisszid jelentésen megerdsodik, mig az
elektronkiildo para-MeO-csoport hatasara az LE fluoreszcencia teljesen eltiinik.

| ! | |
pOMe

*
560

520 |

fluor eszcencia maximumn / nin

440 | | l |
-0.8 -0.4 0 0.4

Hammet o konstans

1.7. dbra: A fenil-csoport para- és meta-pozicidiban szubsztitualt NF23NI-ek ICT
fluoreszcenciajanak maximuma a szubsztituens elektronkiildé természetét jellemzé G
Hammet paraméter fliggvényében. Oldoszer: etil-acetat.

Vizsgéalatokat végeztiink annak felderitésére, hogy az ICT emisszi6 maximuma (a
fluoreszcencia energiaja) hogyan valtozik a fenil-csoporton végzett szubsztitucioval.*
Mint azt az 1.7. dbran lathatjuk, az emisszis energia fiigg a szubsztituens 6~ Hammet
paraméterétdl. (A " annak az empirikus mérészama, hogy az N-atom kérnyezetében
mennyire valtozik az elektronsiiriség.) Ez a hatas tobbféle modon is befolyasolja az ICT
allapot energiajat. Egyrészt megvaltoztatja az ICT allapot energidjat az alapallapott
molekuldban. Masrészt, a szubsztituens hat a szerkezeti relaxéacio soran fellépo
energiavaltozasokra, és végiil a kiilonboz6 allapotokhoz tartozé dipdlusmomentumokon
keresztiil az oldoszerrelaxacié mértékét is eltérden befolyasolja. A szingulett gerjesztett
pMOF23NI esetében példaul az ICT éllapot energidjanak az olddszerrelaxéacio hatasara
fellépd csokkenése varhatdan sokkal nagyobb, mint az LE-¢, mivel a para-MeO-csoport
helyzetébdl, €s elektronkiildd jellegébdl kdvetkezden jelentésen ndveli az ICT allapot
dipélusmomentumat.
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1.3. szkéma: Reverzibilis kétallapot rendszerek energiadiagramja. & egy Osszetett
reakciokoordinata (szerkezeti és oldoszerrelaxacid). A tobbi jelolést 1asd a szovegben.

energia

LE A vyl
hv kf+kic+kisc )

Az 1.3. szkémat vizsgalva azonnal feltiinik, hogy az ICT emisszi6 energiaja (hV<")
nem csak azért kisebb, mint az LE-é (hVF), mert a gerjesztet allapotban lejatszodo
reakcio entalpiavaltozasanak hatasara az ICT allapot energidja kisebb, hanem els6sorban
azért, mert az ICT reakcid egy olyan geometriai és oldoszerrelaxacidval jar egyiitt, amely
a fluoreszcencids atmenet utan az alapallapoti molekulanak energetikailag kedvezotlen.
Az alapallapotba visszaérkezd rendszer jelentds potencialis energiaval rendelkezik (8Erc
taszitasi energia), amely természetesen gyorsan hové alakul. Ha a relaxaciobdl szarmazo
energianyereség nagyobb, a molekula konformacidja és az oldoszerburok szerkezete is
jobban valtozik, kovetkezésképpen a OFEkc is jelentdsen megndhet. Az 1.3. szkéma &
reakciokoordinatdja kifejezi a fenil-csoport elfordulési szogét, az olddszerrelaxaciot €s a
szerkezeti relaxacidval egyiitt jard6 Coulomb-kdlcsonhatas valtozasat is.

Megvizsgaltuk milyen hatdsa van, ha a MeO-szubsztitiicidét nem csak a fenil-csoport
para-helyzetli hidrogénjén, hanem a NF18NI 4-es hidrogénjén is elvégezziik.36 Az N-(4-
metoxifenil)-1,8-naftalimid (pMOF18NI), hasonldéan a 2,3-izomerhez, kizarélag az ICT
allapotbol lumineszkal. Hexan olddszerben mérve a fluoreszcencia kicsi
kvantumhasznositasi tényezdével (&= 0,0007) és rovid €lettartammal jellemezhetd (0,21
ns). A naftalin molekularészen végzett 4-MeO-szubsztitucié hatdsara mind az elnyelési
mind az emisszids szinkép eltolodik a vords iranyban, és az LE emisszid intenzitasa
jelentésen megerdsodik. Az N-fenil-(4-metoxi)-1,8-naftalimid tisztan LE
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fluoreszcencidjanak (2b a 1.8. abran) kvantumhasznositasi tényezdje 0,05 illetve 0,87
hexanban és acetonitrilben. Ha mind a fenil para-, mind naftalin 4-hidrogénjét metoxi-
csoporttal helyettesitjiik (2¢ a 1.8. dbran) ujra kettds fluoreszcencia észlelhetd. Végiil, ha
az utdébbi molekulanal az anisil-csoporton egy orto-metil helyettesitéssel gatoljuk a
koplanaris beallast, akkor az az LE emisszi6 intenzitasanak erdteljes ndvekedésével jar.
Az itt leirtak teljesen 6sszhangban vannak modelliinkkel, igy példaul Hiickel szintli
szdmitasokkal is meg lehet josolni a szubsztiticiok varhato hatasat.
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1.8. abra: N-fenil-(4-metoxi)-1,8-naftalimid-szarmazékok fluoreszcencia-szinképe n-

hexanban

Fontos jellemzdje a kettds fluoreszcencias viselkedésnek, hogy az oldoszer hogyan
hat a jelenségre. Az ismertetést két részre célszerli bontani: egyrészt a termodinamikai
(energetikai) leirasra, masrészt a kinetikai megismerésre. Az oldészer polaritasa
jelentésen befolyasolja a relaxalt gerjesztett allapotok energidjat. Az fény abszorpcidja
soran a molekula a Frank — Condon ,,allapotba” (FC) jut, ami azt jelenti, hogy a
gerjesztett molekula geometriaja megegyezik az alapallapoti molekula egyensulyi
geometriajaval, és az olddszer szolvatburka is az alapallapotl dipolusnak megfeleld
elrendezddésben marad. A gerjesztés kapcsan, a kiilonb6zo elektrongerjesztett allapotok
esetében kiilonbozd mértékben, megvaltozik a dipdlusmomentum értéke és irdnya. A
szolvatburok atrendezddése, a kedvezotlen szerkezetbdl az ) egyensulynak megteleld

szerkezetbe, az olddszer polaritasatol és a molekula dipélusmomentum-valtozasatol
fliggd energiacsokkenéssel jar, ami az elnyelési €s az fluoreszcencia-szinképek
eltoloddsdban nyilvanul meg. A jelenség kvantitativ leirasara a Lippert — Mataga
egyenletet szokas hasznalni.*” Az egyenletnek tobb formaja ismert, amelyek némileg
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eltérd feltételezésekbdl indulnak ki, alig kiilonbdzd eredményt adva. A leirds
meglehetden leegyszeriisitd (az oldoészer homogén dielektrikum, a részecskék adott
radiuszu (a) dipolok), de egyszerlisége miatt j0l hasznalhato, és bar a szarmaztathato
adatok bizonytalansdga nagy, (tobbnyire ez igaz az alternativ modszerekre is) a mi
célunkra, azaz a modelliink igazolasara, nagyon jol hasznalhato.*®

2 _ 2
AV =AVaup—Av; =(ﬂe—ﬂg3)A
drehca (1.2)
J— 2_
Af:zg +11_; 2+11
€ n (1.3)

A kiértékelés soran az elnyelési és fluoreszcencia-szinkép maximumanak kiilonbségét
(4v, Stokes eltolodas) abrazoljuk az Onsager-féle oldoszerpolaritas-paraméter (Af)
fiiggvényében. Ennek a szarmaztatasnak az elénye, hogy az egyenletben a
dipolusmomentum valtozasa (. - 1) szerepel, igy nincs probléma a dipdlusmomentum-
vektor jellegével. A levezetésben a szerzok feltételezték,”’ hogy a torésmutatok valtozasa
az oldészerek cseréjekor elhanyagolhato, ezért a méréshez olyan oldészereket kell
hasznalni, ahol ez a feltétel hozzavetdleg teljesiil.

1.4. tdbazat: Néhany 2,3-naftdlimid fotofizikai adatai.

NM23NI NF23NI mFF23NI pMOF23NI
n-hexan ACN n-hexan ACN n-hexan ACN n-hexan ACN
E(Sy)/ cm™! 29320 | 29030 | 29330 | 29210 | 29300 | 28980 | 29300 | 29200
D¢ 0,06 0,24 | 0,0067 | 0,0062 | 0,0072 | 0,011 | 0,0058 | 0,0004
D 0,83 0,71 0,44 0,24 0,27 0,007
7/ ns 4.6 8,0 1,0 1,3 1,25 1,68 1,0 0,1
Au / LE 2,5 2,5 4.5
Debye | 1CT 3,4 4.9

Mint ahogy az 1.4. tablazatbol is lathatjuk, a fotofizikai rendszer érdekes €s
karakterisztikus tulajdonsaga, hogy mind az alapmolekulanal, mind példaul a meta-fluor-
szubsztituadlt szarmazéknal az ICT allapot és az alapallapot k6zotti dipélusmomentum-
valtozas alig nagyobb, mint az LE allapot esetében. Ha azt is figyelembe vessziik, hogy
az alapallapot dip6lusmomentuma, az LE-vel azonos irdnyba, mig az ICT-¢ ellenkez6
iranyba mutat, azt kell mondanunk, hogy az ICT allapot elég furcsa ,,molekulan beliili
toltésatviteli allapot”, mivel dipélusmomentuma valdjaban kisebb, mint az LE-¢. (Ha
alaposabban megnézziik az 1.2. szkémat, a jelenség kvalitativen érthetévé valik.) Fontos
¢szrevenni ugyanakkor, hogy az LE—ICT reakcioban, a vektor iranyanak megvaltozéasa
miatt viszonylag jelentds a molekula dip6lusmomentumanak a valtozasa.
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1.9. abra: A mFF23NI fluoreszcencia-szinképe kiilonboz6 oldoszerekben. (a) n-hexan,
(b) dietil-éter, (c) etil-acetat, (d) butironitril, (e) acetonitril.

Els6 pillanatban azt varnank, hogy az olddszer polaritasanak alig lesz hatasa az
mFF23NI fluoreszcencidjara, mivel a dipélusmomentum megvaltozasa (az alapallapothoz
képest) gyakorlatilag ugyanakkora mindkét szingulett gerjesztett allapot esetében.
Azonban, amint azt az 1.9. abran is lathatd, nem ez a helyzet:*® az olddszer polaritasanak
novekedésével a O(ICT)/D(LE) arany csokken, bar a Au-k dsszehasonlitasa alapjan az
LE—ICT reakci6 inkabb kicsit exotermebbé valik. Ez ellentétes azzal, amit az ember a
linearis szabadenergia 0sszefiiggés alapjan varna, azaz a reakcidé minden bizonnyal
kinetikai kontroll alatt all. Hasonl6 eredményeket kaptunk a fluoreszcencia-szinképek
homérsékletfiiggésének analizisébdl is. (A Stevens — Ban analizis, egy viszonylag
egyszertien kivitelezheté mérés, amely alkalmas a reakcié néhany paraméterének eldzetes
becslésére.””) A polaritasaban jelentésen eltérd dietil-éterben és butironitrilben a reakcié
entalpiavaltozasa egyarant -7,1 kJ mol'-nek becsiilhet, mig a reakcié aktivalasi
energiaja szignifikansan nagyobb a polarosabb butironitrilben (17,6 kJ mol™), mint a
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sokkal kevésbé polaros dietil-éterben (12,6 kJ mol™"). Ha az 1.3. szkéma
energiadiagramjan képzeljiik el a polaritds novekedésének a hatasat, a polarosabb
oldészerben mindkét gerjesztett allapot energidjat csokkenteniink kell. Viszont, ha
megfontoljuk azt, hogy az LE-nél azonos, mig az ICT allapotban a gerjesztett allapot
dipélusmomentuma az alapallapothoz viszonyitva ellentétes iranyban valtozik, lathatjuk,
hogy a szolvatburok jelentds atrendezédése torténik a folyamatban. S6t a relaxalt LE
allapot szolvatacios energiajanak az oldoszer polaritasanak novekedésével parhuzamos
er6sodése az ICT allapot képzddése szempontjabol kedvezotlen. Az LE allapotnak
megfeleld szolvatburok mellett, ha az nem véltozna a reakci6 soran, a reakcid kevésbé
exoterm, esetleg endoterm is lehetne. Mivel a reakcidkoordinatanak tartalmaznia kell a
szolvatburok atrendezddését is, elképzelhetd hogy a reakcié atmeneti allapotanak
kornyezetében a molekula szolvatacioja is dtmenetet képez a két kiilonbozo allapotra
jellemzd szerkezet kozott.
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1.10. 4bra: mFF23NI fluoreszcencia-lecsengési gorbéi acetonitrilben -44 °C-on.
(gerjesztés 319 nm, LE emisszi6: 375 nm, ICT emisszié: 530 nm)

Megvizsgaltuk, hogy vajon a kettds lumineszkal6 naftdlimidek fotofizikai-kinetikéja
leirhato-e a reverzibilis kétallapotu rendszerek formalizmusaval. A harang alakt Stevens-
Ban gorbék az mFF23NI esetében arra utalnak, hogy igen, ezért a vegyiilettel -44 °C-on
acetonitrilben 1d6fliggd fluoreszcencia-lecsengési méréseket végeztem mindkét emisszios
sav hulldmhossztartomanyaban. Az el6zéekbdl egyértelmii, hogy mind az alacsony
homérséklet, mind a polarosabb oldoszer lassitja az LE—>ICT reakcidt, és igy nagyobb az
esélye annak, hogy a megfeleld idéallandok a mérhetd tartomanyba essenek. Az 1.10.
abran jol lathatd, hogy a LE—ICT reakcid sebességére jellemz6 idoparaméter kicsi (14,8
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ps) és a preexponenciali tényezok aranya meglehetdsen nagy (19), ami arra utal, hogy a
visszaalakulas ilyen koriilmények kozott mar meglehetdsen lasst. Az ICT savban a
preexponencialis tényezOk aranya -0,97, ami egyértelmiien azt jelzi, hogy a gerjesztés
soran csak LE allapota rezgésileg relaxalt gerjesztett molekulak képzddnek. A
szdrmaztathat6 sebességi adllandok a kovetkezok: k, = 6,4x10" s kg =3,3x10" s, 7=
5,96 ns (ez bemend paraméter, az LE modellvegyiilet (DTB23NI) hasonl6 koriilmények
kozott mért fluoreszeencia élettartama) és z° = 1,87 ns.

Korai publikacioinkban® felvetettiik, hogy az NF23NI esetében nem teljesen analdg a
helyzet: az alacsony hodmérsékletii etanolban azt tapasztaltuk, hogy az LE fluoreszcencia-
lecsengése hosszabb iddskalan torténik, mint az ICT fluoreszcenciaintenzitas felépiilése.
Termodinamikai és kinetikai megfontolasokbol azt varnank, hogy az NF23NI és a
mFF23NI csak kevéssé kiilonbozik egymastol, s6t az NF23NI esetében még gyorsabb és
kevésbé reverzibilis LE—>ICT reakci6 a valoszinli. Véleményem szerint ezt, az
egyébbként reprodukalhaté kisérleti eredményt az okozta, hogy az alacsony hémérsékletii
etanolban a viszkozitas megnd, és nagyobb viszkozitasoknal a kinetikai viszonyok
jelentdsen megvaltoznak, amit a késébbiekben meg is fogok mutatni.

In(k /s*) = (29,290,13) - (1,004+0,029)*x r = -0,998

7) - (1,912+0,014)*x r = -0,9998

In(k/s™)
N
|

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55 6.0
1000 (T/K)™

1.11. abra: A mFF23NI fotofizikai sebességi allanddinak hdmérsékletfliggése
propionitrilben.
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Alatamasztja az el6zéekben bemutatott érvelésemet, hogy az NF23NI
fluoreszcencidjanak propionitrilben mérhetd szinképeibdl szarmaztathatd Stevens-Ban
abra a reverzibilis rendszerekre jellemz6 haranggdrbét mutatja. Az illesztési paraméterek
alapjan, az NF23NI LE—ICT reakcidja exotermebb mint az mFF23NI esetében (AH® = -
14,4 illetve -5,4 kJ mol'l), mig a reakci6 aktivalasi energidja, a varakozasnak
megfelelden, az NF23NI esetében a kisebb (E, = 4,6 a 10,9 kJ mol -l szemben).

Az 1.10. dbran bemutatotthoz hasonlé méréseket végeztem a mFF23NI-del
propionitrilben is. Az 1.11. dbran az ezekbdl a mérésekbdl szarmaztathatd fotofizikai
reakciosebességi egyiitthatok hdmérsékletfiiggését mutatom be Arrhenius-dbrazolasban.
Az LE—ICT reakci6 aktivalasi energiaja 8,4+0,4 kJ mol™, mig az ICT—>LE-¢ 15,9+0,4
kJ mol'l, a kiilonbségiikként el6allo AH® = -7,5+0,8 kJ mol™. Bar tapasztalhatdé némi
eltérés a Stevens-Ban abrazolasbol kapott adatokhoz képest, tekintve azok erdsen
kozelito jellegét a végeredmény mindenképp elfogadhato. A 7y” értéke az 1,6-2,2 ns
tartomanyba esik.

Egy érdekes probléma, hogy mi lehet az oka a kettés lumineszkald N-aril-2,3-
naftalimideknél az LE allapot rendkiviil kicsi fluoreszcencia kvantumhasznositasi
tényezdjének, ami persze az allapot rovid élettartamaval is parosul. Természetesen a
gyors, esetleg majdnem irreverzibilis LE—>ICT reakcidé mindenképp kozrejatszik ebben,
de felmertilt annak a lehetdsége is, hogy megegyezd aktivalasi allapottal egy hatékony
belso konverzid is szerepet jatszhat a jelenség kialakulasaban. Az atmeneti allapot az ICT
reakcio esetében sziikségszeriien az 1A2 és az lBl allapotfeliiletek keresztezési
tartomanyaban van, ahol a két allapot rezgésileg csatolodik. Ismert, hogy az ilyen tipust
rezgési csatolasok a potencialfeliilet erds torzuldsa révén hatékony belsd konverziot is
indukalhatnak.*® A kérdés eldontésére megvizsgaltuk az N-(2-metilfenil)-2,3-naftalimid
(oMF23NI) fluoreszcencias tulajdonsagait n-hexanban (1.6. dbra). A vegyiilet érdekes
tulajdonsagokkal rendelkezik: szobahdmérsékleten a két allapot fluoreszcencia hatasfoka
hasonlo, de 6sszegiik sokkal kisebb, mint példaul az NF23NI-¢ (&= 0,0012, & =
0,04). Ez egyértelmiivé teszi, hogy a rovid élettartamért (7= 97 ps) egy hatékony belsd
konverzios csatorna a felel6s. Ugyanaz az élettartam mérhetd mindkét emisszios savban,
ami aldtdmasztja azt a feltételezést, hogy egy rendkiviil gyors folyamatban 1étrejovo
allandosult allapota rendszert vizsgalunk. Ezt igazolja a Stevens — Ban abrazolasbol
szarmaztathato AH° = -4,1 kJ mol™ entalpia adat is, ami azt jelzi, hogy az ICT allapot
energiaja alig kisebb, mint az LE-é. Hexanban az LE—ICT reakci6 aktivalasi energidja
ilyen mérésekbdl nem szarmaztathat6, de az oldoszer apoléros jellege és az egyensuly
gyors bealltabol kdvetkezden annak mindenképp kicsinek kell lennie. Az 1.12. dbran
bemutatott Arrhenius gérbe magasabb hémérsékletekhez tartozé pontjaibol a belsd
konverzios csatorna aktivalasi energiajat kb. 16,7 kJ mol™'-nek Iehet becsiilni, ami arra
utal, hogy a bels6 konverzio aktivalasi allapota nem egyezik meg az LE—>ICT
reakcioéval, hanem valoszinlileg egy magasabb (csatolt) rezgési energiaszinthez
rendelhetd. Kovetkezésképpen az LE allapot rovid élettartamaért dontden a gyors
LE—ICT reakci6 a felel0s.
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y =-(9,13+0,16) + (2,02+0,05)*x r=0.9994
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1.12. dbra: A oMF23NI-del n-hexanban mérhetd fluoreszcencia-lecsengés dominans
(hosszabb) élettartam-paraméterének hdmérsékletfiiggése.

A naftalimid-tipusu kettds fluoreszcencia oldoszerfiiggését vizsgélva figyeltiink fel
arra, hogy a fluoreszcencia-szinkép alakja jelentSsen fiigg az olddszer viszkozitasatol.”!
A vizsgalatokat elsdsorban triacetin oldoszerben végeztiik, mert polaros és ugyanakkor
aprotikus oldoszert kerestiink, hogy elkeriiljiikk a hidrogénhidas komplexképzddéssel jard
komplikaciokat. A triacetin ilyen szempontbo6l idedlis, mert kellden tiszta allapotban
elnyelési szinképe elonyds, és viszkozitasa igen gyorsan né a hdmérséklet csokkenésével.
Mindharom izomer-csoportban tapasztaltuk jelentés viszkozitasfiiggést.”' Az NF18NI-nél
a Stokes-eltolodott LE fluoreszcenciaintenzitisa né kb. 6tszordsére 60 °C hémérséklet-
csOkkenés hatdsara (a valtozas sokkal kisebb nem viszkozus olddszerekben), mig a masik
két izomernél a fluoreszcenciaintenzitas novekedése mellett az LE/ICT arany is
megvaltozik. Minden esetben az LE fluoreszcencia hatasfoka né meg jobban, mig az ICT
savban az intenzitasndvekedés sokkal mérsékeltebb. A NF2,3NI szarmazékait vizsgaltuk
meg a}lfl%osabban, mivel a két emisszids sav elkiiloniilése itt a legjelentdsebb (1.13.
abra).”
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1.13. abra: Az mFF23NI fluoreszcencia-szinképe triacentinben kiilonb6z6
homérsékleteken.

Az 1.13. abréan lathaté mérésekbd1*® kdnnyen el lehet végezni egy Stevens-Ban
analizist: a magas homérsékleteken mérhetd pontokbol (ahol a triacetin viszkozitasa

kiilonben meglehetdsen kicsi) szarmaztathatdo az LE—ICT reakci6 entalpiavaltozasa, ami

gyakorlatilag megegyezik a dietil-éterben ¢és butironitrilben mért adattal. Az alacsony
hoémérsékleten mért szinképekbdl a reakcid aktivalasi energiajat lehet kiszamitani (£, =
54,8 kJ mol'l), ami viszont sokkal nagyobb, mint az 6sszehasonlitasra hasznalhato
oldoszerekben mérhetd adatok. A triacetin viszkozitasdnak homérsékletfiiggésébol
szarmaztathat6 aktivalasi energia®' a kritikus tartomanyban 50,2-58,6 kJ mol™, igy
egyértelmii, hogy a LE—ICT folyamat viszkozitas (diffuzio) kontroll alatt van. A
vizsgalt tartomanyban a hdmérséklet, ha nem is jelentdsen de valtozik, ezért ellen6rzo
méréseket végeztiink triacetin / etil-acetat olddszerelegyben,® illetve megvizsgaltuk,
hogy a nyomasvaltozas hogyan hat a szinképekre triacetin, illetve etil-acetat
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olddszerekben.*” A triacetin esetében a nyomas ndvekedése jelentésen néveli az oldoszer
viszkozitasat, mig az etil-acetat oldoszernél ez a valtozas nem szamottevo. Az
eredmények egyértelmiien igazoltak, hogy az oldoszer viszkozitdsa az, ami befolydsolja a
fluoreszcencia-szinképet, elsdsorban az LE—ICT reakcio sebességének
viszkozitasfliggésén keresztiil,

Idéfelbontott fluoreszcencia-lecsengési méréseket is végeztem triacetinben, a kis
viszkozitasu oldoszerekben egyébként reverzibilis kétallapotl rendszerekre jellemzd
kinetikai viselkedést mutatdé mFF23NI-del -10 és -30 °C kozott. Ezen a hémérsékleten a
triacetin viszkozitasa mar elegendden nagy ahhoz, hogy mindkét emisszids savban jol
mérhetd fluoreszcenciaintenzitas legyen. A lecsengési gorbék tobb-exponencialis jelleget
mutattak (a négy-exponencidlis karakter se meglepd ilyen koriilmények kozott), az
illesztett paraméterek kozott -30 °C-on az egyik detektalasi hullamhosszon sem volt
negativ preexponencialis tényezdjii komponens. -10 °C-on még észlelhetd volt a mar
meglehetdsen lassi LE—ICT reakeio (200 ps-os lecsengés az LE és hasonlé idéallandoju
novekedés az ICT fluoreszcencia tartomanyban), de az ICT fluoreszcencia hulldmhosszan
mért lecsengési gorbe preexponencialis tényezdinek aranya ez esetben is joval nagyobb
volt, mint a nemviszkozus kdzegekben mérhetd -1. Ez azt jelzi, hogy az ICT gerjesztett
allapot a viszkozitds novekedésével egyre kevésbé a relaxalt LE allapotbol keletkezik.
Természetesen, a rezgésileg gerjesztett '4, vagy mas magasabb szingulett gerjesztett
allapotok (a detektalasi rendszeriink felbontési idején beliil) termelhetik az ICT allapot
rezgésileg gerjesztett molekulakat.

Megvizsgaltuk azt, hogy hogyan fligg az NF23NI fluoreszcencia-szinképe a
gerjesztési hullamhossztol, és azt tapasztaltuk, hogy triacetinben -30 °C-on a
O(ICT)/ @{LE) arany jelentésen moédosul a gerjesztd hulldimhossz valtozasaval. Analog,
de kiértékelés szempontjabol elénydsebb, ha a két kritikus hullamhosszon mért
gerjesztési szinképet hasonlitjuk 6ssze. Ez a két hulldmhossz természetesen az, ahol a
minta csak az LE illetve csak az ICT allapotbol emittal. A vizsgalatokat kicsi naftalimid
koncentraci6 mellett végeztiik, hogy a hullamhosszal valtoz6 abszorbancidbdl szarmazo
torzitd hatas elhanyagolhat6 legyen. Az 1.14. abran lathato gerjesztési szinképek koziil a
385 nm-en detektalt alakja a hasonld koriilmények kdzott DMPN-nel mérhetd elnyelési
szinképre hasonit, mig az 520 nm-es detektalas mellett mérhetéé sokkal kozelebb all az
NF23NI-re (6nmagéra) jellemz0 elnyelési szinképhez. Ha a szinképek eltérését nézziik,
akkor két karakterisztikusabb kiilonbséget vehetiink észre. Az els jellegzetesség az,
hogy az '4,<-"4, abszorpcidhoz tartozd 0/0 atmenet energidja mintegy 100 cm™-gyel
(1.4 nm) nagyobb, ha a detektalas az ICT savban végezziik, mintha az LE emisszios
savban detektalnank. A masik, talan fontosabb eltérést a 340 nm-nél rovidebb
hulldamhosszaknal tapasztalhatjuk. Ha a legkisebb energidju elnyelési sav elnyelési
szinképtartomanyaban normaljuk a két gerjesztési szinképet, a kiilonbség gorbén olyan
elnyelési sav rajzolodik ki, (33250 és 35650 cm™ maximummal) amelynek megfeleld
hulldmhosszakon gerjesztve a molekulat intenzivebb ICT fluoreszcenciat kapunk. A
fentebb leirtakat ugy értelmezhetjiik, hogy a viszkdzus triacetin az alapallapotban
meglévo konformaciod eloszlast €s szolvatacios viszonyokat mintegy befagyasztja. Azok a
véletlen konformécioval (vagy szolvatburokkal) rendelkezd molekulak, amelyek
tulajdonsagai elonyodsebbek az ICT emisszid kialakulasahoz, vagyis azok ahol a fenil —
naftalimid szog kozelebb 4ll a koplanaritashoz, illetve ahol a szolvatburok szerkezete
jobban kedvez a 'B) stabilizalodasanak, azok nagyobb valosziniiséggel fogjak
eredményezni a hosszabb hulldmhosszakon fluoreszkalé molekulat. Azok a
konformaciok viszont, amelyek kedveznek az ICT allapot stabilizalédasanak, eltérd
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elnyelési szinképet mutatnak: a koplanaris konformacional szimmetria-tiltott, nagyobb
energiaju savok intenzivebben jelennek meg (példaul a 'B < 4, atmenet).

| | ! | | ! | ! |
A.=520 nm -
4 - f ".‘_‘ -
S -
Q
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=
=
= 2F
=
3 |
2D
5 1l
4
O A\

| ! | ! | ! | ! | ! |
26000 28000 30000 32000 34000 36000
gerjesztesi hulldmszam / cm-1

1.14. dbra: A NF23NI gerjesztési szinképei triacetinben -30 °C-on, valamint a
kiilonbségiik felbontva két Gauss-fiiggvény alakt 0sszetevore.

Hasonl6 magyarazattal szolgalhatunk a 0/0 atmenetek kozotti kiillonbségre: az 520
nm-es emisszio detektalasdval azokat a molekulékat részesitjiik elényben, amelyek
szolvatacidja kevésbé kedvez az LE allapot stabilizacidjanak, kovetkezésképpen nagyobb
is az atmenet energija.

Aléatamasztja az elébb elmondottakat, hogy ha dsszehasonlitjuk az ezzel a modszerrel,
analég koriilmények kozott megbecsiilt ' Bj«—"4, atmenethez tartozo energiakat. Az
pFF23NI, az NFNI és az mFF23NI esetében a kisérleti adatok a kovetkezdk: 32770,
33250 és 33500 cm™'. Az atmenet energidjanak a ndvekedése dsszhangban van mind a
spektroszkopiai varakozasainkkal, mind az 1.7. dbran bemutatott Hammet
Osszefliggéssel.

4.2. Fenantridinon-szarmazékok

A naftalimid-tipusu kettds fluoreszcencia jellemzdi alapjaban eltérnek a korabban
leirt molekuldk tulajdonsagaitol. A naftalimidek megismerése utan olyan ijabb vegyiilet-
csoportot kerestiink, amelyhez tartozo vegyiiletek fotofizik4ja hasonld a naftalimideké-
hez, de a vegyliletek kémiai szerkezete eltér azoktol. A jelenség 1ényegéhez tartozik,
hogy az alapallapotban kozel merdleges sikszogtdl a gerjesztés hatasara a koplandris
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iranyba fordul el az aril-csoport, igy célszerlinek latszott a szubsztituenshez képest alfa
helyzetli karbonil-csoport megtartasa. Az imideknél a szubsztituens egy N atomhoz
kapcsolodik, igy kézenfekvd volt az 6tlet, hogy amid-csoportot tartalmazo heterociklusos
vegyiilettel probalkozzunk. A benzoesavanilidek gyakran mutatnak dsszetett fotofizikai
viselkedést,” de a sok lehetséges izomer és konformer miatt nem igazén jo
modellvegyiiletek. A kinolinon- vagy izokinolinon-szdrmazékok varhatoan meglehetdsen
fényérzékenyek, igy valasztasunk a fenantridinonokra esett. Megerdsitette
elhatdrozasomat, hogy egy érdekes, fotokémiai 1épést is tartalmazo, szintézisutat™
talaltam az alapmolekula eléallitasara.

4.2.1. N-metil, N-fenil- és fenil-gyiiriin szubsztitualt N-fenilfenantridinonok
fotofizikdja®

Vizsgalatinkhoz a kovetkezd szarmazékokat éllitottam eld:

2.1. szkéma

CH, O
\

S-metilfenantr din-6(55)-on (JE)

Ei=H, E=H: Sfenilfenantridin-6{ 55 -on (FF)

Ei=H., E;=0CH:: S5-<{d-metoxifenilifenantn din -6{55)-on (MOPE)
E1=H, E:=CFz: S-{d4rifluermetilfenilfenantn din-&6(55)-on (TFFF)
E=CHs, Eo=H: 5-(2, 6-dimetilfenilfenantr din-6({5H)-on (DMMPE)

A PP-on végzett rontgendiffrakcios mérések alapjan megallapitottuk, hogy a
fenantridinonil molekularész gyakorlatilag planéris, mig a fenil- és a fenantridinonil-
csoportok sikjai kozotti szog 80,6 °-nak bizonyult. Ez az érték megfelel a
varakozéasainknak, és jol egyezik a molekulan végzett DFT (B3LYP) SVP szamitasok
eredményével. Az 6t vizsgalt vegyiilet elnyelési szinképe alig kiilonbozik egymastol,
ugyanakkor a PP ¢s az MOPP kettds fluoreszcencias viselkedést mutat. Figyelemre
mélto, hogy a DMPP esetében, ahol a planaritas kialakulasanak jelentds sztérikus
akadalya van, a molekula fluoreszcencia-szinképe gyakorlatilag megegyezik az MP-re
jellemzd erdsen strukturalt LE emisszidval. Hasonldan a naftdlimidekhez a PP ¢s MOPP
esetében is sztérikus akaddlya van a fenil-csoport elforduldsanak: ez okozza azt, hogy
alapallapotban kozel merdleges a fenantridinonil- és a fenil-csoport sikja altal bezart
sz0g. A gerjesztéssel a befordulas hajtdereje jelentdsen megnd, mivel az ICT allapotban a
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kritikus kotésrend novekszik. Egyidejlileg a befordulés gatoltsdga is csokken a karbonil
CO kotéshosszanak novekedése és az oxigén atom hibridizacidjanak megvaltozasa miatt.
Hasonléan érdekes Osszevetést tehetiink, ha a TFPP, PP, MOPP sorban vizsgéljuk a
szinképeket: az elektronszivé para-trifluormetil-csoport hatasara gyakorlatilag eltiinik az
ICT emisszio, mig az elektronkiildé para-metoxi-csoport jelentésen noveli az ICT
fluoreszcencia részaranyat (2.1. abra).

\ / n-hexan

abs.

fluoreszcencia

abszorbancia

30 35

v [1000 cm™]

2.1. abra: Fenantridinon-szarmazékok elnyelési és fluoreszcencia-szinképei n-hexanban.

A fluoreszcencia-szinképek oldoszerpolaritas-fliggésébdl két kovetkeztetés is
levonhatd: egyrészt érdekes modon az ICT/LE fluoreszcencia arany kozepes polaritast
oldoszereknél a legnagyobb.* Masrészt, hogy a fluoreszcencia-maximumok az olddszer
polaritasanak novekedésével vords iranyba tolddnak. Az illesztett egyenesek
iranytangense alapjan (2.2. dbra) elmondhatjuk, hogy az LE allapotok
dipélusmomentuma kb. 4.5-5 Debye-jal n6 az egyébként kicsi alapallapott értékhez
képest, mig az ICT allapotok esetében ez a valtozas nagyobb: 7,8 (PP) és 10,2 Debye
(MOPP). Megnyugtato, hogy az MOPP ICT éllapotanak a legnagyobb a
dip6lusmomentum-valtozasa az alapallapothoz képest, mert modelliink szerint az ICT
allapot egy olyan elektronmozgéssal jellemezhetd, ahol az elektron az anizil-csoportrol a
karbonil-csoportra keriil. A para-metoxi szubsztitucié nemcsak az allapot energiajat
csOkkenti (az anizil jobb elektronkiildé tulajdonsagu csoport, mint a fenil), hanem a
pozitiv parcialis toltések sulypontja is messzebb keriil a negativaktdl (jelentds mértékben
a metoxi-csoportra), igy a gerjesztett molekula dipolusmomentuma megnd. (A
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fenantridinonoknal a kiilonb6z6 dipélusmomentumokat, igy valtozasukat is, vektorként
kellene kezelni, de a megallapitdsok 1ényegén a vektoros formalizmus hasznalata sem

valtoztatna.)

291LE
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- - TFPP
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251
1 " 1 " 1 " 1 1 " 1 1 q
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2.2. dbra: A fenantridinon-szarmazékok fluoreszcencia-maximum értékeinek fiiggése az

Onsager-féle oldoszerpolaritas-paraméterektol.

Az MP ¢és a DMPP esetében a fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezok 0,06
kortli értékeket vesznek fel fiiggetleniil az oldoszertél. Szobahdmérsékleten mindkét

molekulanal elsdsorban a spinvalto folyamat a felelds a szingulett allapot eltinéséért (2.1.
tablazat). A spinvalt6 reakcid marad a legfontosabb szingulett-fogyaszto reakcio a PP és
a TFPP molekulaknal is, bar a belsé konverzios jelentdsége novekszik. Az MOPP-nél
mar a belsé konverzi6 a dominans energiaveszto 1€pés.

2.1. tablazat: Az 6t vizsgalt fenantridinon-szarmazék szingulettenergiaja (E(S)) / cm™),

fluoreszcencia (@), triplettképzddési (D) és belsd konverzids (@) kvantumhasznositasi tényezdje
n-hexanban és acetonitrilben. (Hémérséklet 20 °C)

MP DMPP PP TFPP MOPP
n-hexan ACN n-hexan ACN n-hexan ACN n-hexan | ACN n-hexan | ACN
E(S1) | 29320 | 29030 | 29330 | 29210 | 29300 | 28980 | 29300 | 29200 | 29200 | 28870
D¢ 0,056 | 0,059 | 0,069 | 0,067 | 0,033 0,025 | 0,028 | 0,043 | 0,017 | 0,0019
Dy, 0,96 0,94 0,92 0,93 0,91 0,48 0,90 0,93 0,18 | 0,034
Dy - <0,01 0,01 <0,01 0,06 0,50 0,07 0,03 0,80 0,96
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Mind az 6t vegyiilettel id6fliggd fluoreszcencia-lecsengési vizsgalatokat végeztiink n-
hexanban és acetonitrilben. Az MP, PP és a TFPP estében a lecsengés a teljes szinkép-
tartomanyban egy-exponencialis jelleg7et mutatott. A kettds lumineszkalo vegyiileteknél
a két kiilonboz6 savban mért tranziensek szépen mutatjak a reverzibilis kétallapota
rendszerekre jellemzo viselkedést: a két-exponencialis lecsengést leird gorbe
id6paraméterei megegyeznek, mig az ICT savban mérhetd preexponencialis tényezok
aranya kozel -1 (2.3. dbra). Ez utobbi érték arra utal, hogy a gerjesztés soran kizarolag
csak az LE allapotu szingulett molekula keletkezik, ¢és az ICT emisszié detektalasi
hulldamhosszan az LE fluoreszcenciaintenzitdsa elhanyagolhato.

DMPP TEPP PP MOPP 20°C
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2.3. abra: Fenantridinon-szarmazékok id6fiiggd fluoreszcencia-lecsengése acetonitrilben.

Az egy-exponencialis fluoreszcencia-lecsengést mutato vegyliletek gerjesztett
allapotu reakciosebességi allandoinak (ki = @/ ) hémérsékletfiiggését vizsgalva
megallapithatjuk, hogy az MP és a DMPP esetében a bels6 konverzié elhanyagolhato, és
a rovid kb. 0,5 ns-os élettartam homérsékletfiiggéséért a spinvaltd folyamat a felelds. A
reakcio sebessége viszonylag nagy preexponencidlis tényezdvel, és egy kicsi, de nullanal
szignifikansan nagyobb aktivalasi energiaval irhat6 le. Ez arra utal, hogy a hatékony
spinvalto folyamatban dontéen az LE szingulett allapottal kdzel azonos energiaja
magasabb triplett szintre torténik a spin-tiltott, de szimmetria-megengedett atmenet. Az
aktivalasi energia ingadozasa a kérdéses energiaszintek értékének eltérd valtozasaval
magyarazhat6. Hasonlo viselkedés tapasztalhatd a TFPP esetében, azzal a kiilonbséggel,
hogy itt a molekula fotofizikédjaban, magasabb hdmérsékleteken, egy viszonylag nagy
aktivalasi energiaval rendelkezd, termikusan aktivalt bels6 konverzids reakcio is szerepet
jatszik (2.4. abra).
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2.2. tablazat: A kizarolag LE allapotbol fluoreszkald fenantridinon-szdrmazékok
fotofizikai paraméterei

Vegyiilet MP DMPP TFPP
Oldészer n-hexan ACN n-hexan ACN n-hexan ACN
©/ns 0,460 0,435 0,595 0,580 0,240 0,430
ke/ 110%™ 1,22 1,36 1,16 1,15 1,17 1,00
kise / 10%™ 20,9 21,6 15,5 16,0 37,5 21,6
ki /110%™ 0 <0,2 0,2 <0,2 2,9 0,7

log(Ais. / s™)* 9,60+0,02 | 9,60+0,02 | 9,50+0,02 | 9,50+0,02 9,59+0,04 9,60+0,02

Es/kKImol! | 0,67+0,17 | 1,34+0,08 | 1,67+0,08 | 1,72+0,08 | 0,15+0,1 1,30+0,17

log(4ic/s™) 12,6£0,8 13.240.6

E:. / kJ mol™ 23,0+4,1 31,043,3

* A hibahatarok az illesztés 2 o értékén vannak megadva.

‘TFPP n-hexanban k 1 "TFPP acetonitrilben

log(k./ [s"1)

1000/T [K]

2.4. abra: A TFPP gerjesztett allapotu reakcidinak homérsékletfiiggése.
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A reverzibilis kétallapott rendszerek mechanizmusat a kdvetkezd szkéma irja le:
2.2. szkema
hv

L I
LE ——— ICT

/ED-I kd \ Tl

A= K+ ELE+ kiscLE, mig w0 = T+ ST+ kiSCICT, azaz a megfelelo allapotbol
kindulo6 sugarzasos és sugarzasmentes reakciok sebességi egyiitthatoinak 0sszege a k,
illetve a kq nélkiil. A kinetikai rendszert leir6 differencialegyenletek integralasa alapjan a
fluoreszcencia-lecsengés a kovetkezd egyenletekkel jellemezhetd:

i(LE)=Aj e " + 467" (2.1)
I'(ICT) = Ay e/ + Aye™ V'™ (2.2))
A gorbék illesztési paraméterib6l harom tekintheté fiiggetlennek: a 7 (r;=A"), o ( =
kz'l) €saz A= Ax/A11. (Az Az1/Ax, értéke nem fligg a szkéma paramétereitdl €s
alapesetben -1.) Mivel a szkéma négy fiiggetlen paramétert tartalmaz, azok
meghatarozasahoz is négy mért adat kell. Az A,,/4;, arany lehetne a negyedik fiiggetlen
paraméter, de a kiilonb6z6 hulldimhosszakon mért id6fliggd fluoreszcenciaintenzitasok
pontos Osszehasonlitdsa komoly méréstechnikai problémat vet fel, igy mas megoldast
valasztottunk. Exciplex-kinetikai vizsgdlatoknal a probléma fel se mertil, mivel a
monomer ¢élettartama (7 ) konnyen meghatarozhaté az adalékmentes mintak
vizsgalataval. Esetiinkben azzal a feltételezéssel kell €lniink, hogy az LE allapot
tulajdonsagait modellezd vegyiiletiink nemcsak a fluoreszcencia-szinkép alakjat irja le
megfeleléen, hanem a LE modell molekula élettartama megegyezik a 7 paraméterrel.
Megmutathatd, hogy a 2.2.szkéma paraméterei a kdvetkezOképpen szarmaztathatdak:

ko= (A1 + A)/(1+A4) — Ao (2.3.)
ka= {2 —A1)" - Qka+ 220 - A1 - 1)} 4k, (2.4))
k()’ =ﬂ()’ = 1/2’0’2/11 +iz—ka—kd —j.o, (25)

A 2.3. abran bemutatotthoz hasonlé mérésekbdl meghataroztuk mind a PP, mind az
MOPP-hez tartoz6 kinetikai paramétereket hexanban és acetonitrilben is. Hasonléan
megmértiik a fluoreszcencia és a triplettképzddés kvantumhasznositasi tényezdjének
hémérsékletfiiggését. A fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezd szétvalasztisa a
megfeleld allapotokhoz tartozé kvantumhasznositasi adatokra a szinképek ismeretében
viszonylag egyszerli feladat, ha rendelkezésiinkre all az LE allapot emissziojat modellezd
vegylilet szinképe. Erre a célra a TFPP fluoreszcenciajat hasznaltuk. A kinetikai
adatokbol és a megfeleld allapothoz tartoz6 fluoreszcencia kvantumhasznositési
tényezOkbdl a radiativ élettartam reciproka konnyen szamolhat6:

k. =@ (LE) k,ty' +kt, 1T,

, 2.6.
ky +ro_1 (26

és
-1 -1 -1_'-1
kv, +kgty +71, 1T,

k2 =®'.(ICT) (2.7.)

a

38



k. MOPP (b)
11+ 11 = s
_
K
10 10 .
> k
A ot
on
=
=
K3
~
=
-’
on
=
7 1 " 1 " 1 7 1 " 1 " 1
3 4 5 3 4 5

1000/T [K']

2.1.4. abra: PP és MOPP szingulett gerjesztett allapotaiban lejatszodo reakciok
hémérsékletfiiggése n-hexanban.

A kettds lumineszkalo rendszereknél az egyes allapotokhoz tartozo sugarzasmentes
atmenetek sebességének meghatarozasara e munka eldtt nem volt példa. Ezek az adatok
ugyanakkor rendkiviil fontosak lennének a fotofizikai viselkedés részleteinek
megértéséhez. A probléma gyodkere abban rejlik, hogy a triplettképzddés esetében nem
lehet az LE és az ICT allapotok hozzajarulasat kiilon-kiilon meghatarozni, mert
barmelyik forrasbdl szarmaz¢ triplett allapoti molekulat azonosként észleliink. A
kisérletileg meghatarozhato triplettképzddési kvantumhasznositasi tényezd @isc=disc«(LE) +

@is(ICT).
39



11

—_
=]

1

log( k. / [s"])

PP

MOPP

3.5 4.0

3.0 3.5 4.0 3.0
PP KKK ek
K MOPP
10+ 10 -
—~ J ]
- M
<= 9l 9l
N
on
=

1000/T [K]

2.1.5. ébra: PP és MOPP szingulett gerjesztett allapotaiban lejatsz6do reakciok

homérsékletfiiggése acetonitrilben.




2.3. tablazat: A kettds lumineszkalé PP és MOPP molekulak fotofizikai adatai. Az egyetlen
hémérséklethez tartozo értékek 20 °C-on lettek mérve.

PP MOPP
n-hexan acetonitril n-hexan acetonitril
W(LE) / cm’ 26460 26090 26210 26000
w(ICT) / cm™ 19440 17560 17910 14810
%/ ns 0,019 0,075 0,009 0,011
7/ ns 0,372 0,561 0,627 0,028
A=A1/41 0,66 3,47 73,9 -
%/ ns 0,29 0,62 0,63 0,028
ka/ 10° s 20,4 8,45 107,5 88,6
ka/10°s™ 29.3 2,74 1,5 -
Log(4,/s™) 11,60+0,18 12,03+0,08 11,88+0,12 12,16+0,28
E,/kJ mol 7,5+0,8 11,7+0,4 5,0+0,4 7,1£1,7
Log(4q/s™) 12,7+0,08 12,69+0,04 11,90+£0,07 -
Eq/kJ mol™ 12,1+0,8 18,0+0,4 15,1+0,8 -
AH® / kJ mol™ -3,8+1,7 -6,3+0,8 -10,0+1,3 -
LE ICT LE ICT LE ICT LE ICT
@(LE), @ (ICT) | 0,030 | 0,0033 | 0,019 | 0,0063 | 0,004 | 0,013 | 0,0015 | 0,0004
Bo(LE), @ i(ICT) | 0,48" | 0,43 | 040" | 0,08 | 0,04* | 0,14 | 0,024* | 0,010
D(LE),®;(ICT) - 0,06 - 0,49 - 0,80 - 0,96
ke, ke / 10°s™ 1,3 1 023 | 1,0 | 018 | 23 | 021 14 | 0,15
kise, ki /10°s0 | 2,09° | 3,0 | 2,16° | 0,22 | 2,00° | 023 | 2,16" | 037
kie, ki / 10787 - ~0,4 - 1,4 - 1,34 - 35,

* Az adatok szarmaztatasanal feltételeztiik, hogy kis.(LE) megegyezik a MP spinvalto reakcidjanak
a sebességi allandojaval. ® Az LE modellvegyiilet az MP adatai.

A probléma megoldasdhoz abbol indultunk ki, hogy a k,, k4 €s 7y’ szamitasdhoz ugyis
sziikségilink van a 7y becslésére (az MP molekula (mint LE modellvegyiilet) élettartama
alapjan), igy tovabbi ,,feltételezések’ nélkiil mondhatjuk azt, hogy akkor ennek a
molekulanak nem csak az élettartama, hanem az élettartamot meghatarozo reakciok kiilon
kiilon is modellezik az LE allapot viselkedését. Ez azt jelenti, hogy az MP molekula ki

paramétere segitségével a @ _(LE) kozvetleniil szdrmaztathato:

isc

.Tkiscct (LE)dt
_0 (2.8.)

ki (ky+7,1)
@, (LE) = 1 d—l : o1y
¢,(LE) (kg +kgTy +70'T, )
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A brutto (kisérleti) triplett kvantumhasznositasi tényezobdl levonva a @sc(LE) értékét

megkapjuk a @'15c(ICT)-t, majd azt felhasznalva a k., szamithato:

=@’ (ICT) (ka'['o_1 + kdr(;l + T(;l":'o_l)
SC 1sC k

a

k (2.9.)

Az ICT Aallapothoz tartozé belsd konverzids sebességi allandok a k2, k. és 7’

adatokbol konnyen adodnak. Az el6zéekben bemutatott eljarasok segitségével szamolt
gerjesztett allapoth reakciok sebességi egylitthatdoinak homérsékletfiiggését a 2.5. és 2.6.
abrakon mutatom be. Az adatokbdl szarmaztathatd Arrhenius-paramétereket és néhany
20 °C-on mért jellemz6t a 2.3 tiblazatban adok meg.

A 2.3 tablazat adatainak értelmezésében segit az 1.3. szkéman bemutatott
energiadiagram, ahol a & egy képzeletbeli reakciokoordinata, amely az 0sszes relaxacios
folyamatot, igy a szerkezeti relaxaciot és a dipolusrelaxaciot is kifejezi. Informativ
paraméter a két aktivalasi energia kiilonbségeként el6allo AH®. Ahogy ezt vartuk is, AH®
értéke a polaritas novekedésével negativabba valik, mivel az ICT allapot dip6lus-
momentuma joval nagyobb, mint az LE éllapothoz tartozé érték, olyannyira, hogy
acetonitrilben az MOPP molekula esetében az LE—ICT reakcio irreverzibilissé valik.
(Azaz az ICT—LE reakcio sebességét, és igy a AH® értékét nem lehet meghatarozni,
mivel a kék hulldmhossztartomédnyban mérhetd lecsengés egy-exponencidlis jellegli.) Az
apolaros hexanban az MOPP-hez tartozo AH® érték negativabb, mint a PP-¢, mivel az
anizil-csoport jobb elektrondonor, mint a fenil. Az MOPP esetében az S;— S,
energiakiilonbség kisebb, azaz az allapotcsere utan, (hasonld mértékii szerkezeti
relaxaciokat feltételezve,) nagyobb lesz a kiilonbség az emittald ICT és LE allapotok
kozott. Az adatokbol egyértelmiivé valik, hogy az ICT emisszid jelentds voros-
eltolodasat nem az okozza, hogy az ICT allapot az LE-nél sokkal kisebb energiaju lenne,
hanem az, hogy a relaxalodott ICT gerjesztett allapot geometridja az alapallapott
molekula szempontjabol meglehetdsen kedvezotlen. A hexan oldészerben fellépd 114
(PP) illetve 125 (MOPP) kJ mol™ taszitasi energia (lasd a 8Erc-t a 1.3. szkéman)
majdnem kétszer nagyobb, mint a DMABN-szarmazékokra meghatarozott értékek,*
jelezve, hogy a fenantridinonoknal a kettds fluoreszcencia kialakuldséban a szerkezeti
relaxacid igen fontos szerepet tolt be.
megfelelden a folyamat aktivalasi energidja kisebb, ha a reakcio a fenil para-helyzetii
hidrogénjének a szubsztitucioja miatt exotermebb. Ugyanakkor egy nagyon fontos
észlelés, ami alapjaban befolyasolhatja az ilyen rendszerekrol alkotott elképzeléseinket,
hogy mindkét vegyiilet esetében az olddszerpolaritds novekedésével az aktivalasi energia
nd, bar a reakcid exotermebbé valik. Egy kézenfekvd magyarazat, hogy mivel a reakcio a
relaxalt LE gerjesztett allapotbdl indul ki, €s mivel a folyamat a dipélusmomentum
iranyanak megvaltozasaval jar, az LE éllapotnak az oldoszer polaritdsdval ndvekvo
stabilizacioja lassitja az ICT reakciot.

A bemutatottakhoz hasonl6 id6fliggd fluoreszcencia-lecsengési mérések segitségével
megvizsgaltuk a PP acetonitrilben mérhetd fotofizikai reakcidinak nyomasfiiggését is
(2.7. abra). Azt az érdekes kovetkeztetést lehetett levonni, hogy példaul a szamottevd
nyomasfiiggést mutatd LE—>ICT reakcid sebességi allanddjanak csokkenése koveti az
acetonitril viszkozitasvaltozasa®’ alapjan varhato lefutast, mintha a reakcié
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diffaziokontrolalt lenne. Az MOPP k, paraméterének acetonitrilben mért aktivalasi
energiaja szintén a diffaziokontrolaltsagra jellemz6 7,1 kJ mol™ értékii, a PP-hez tartozo
érték valamivel nagyobb ennél.

In(k ) = (23,26£0,03) - (3,120,1) 10™ * p

23
In(k~ 1/n)

, |In(k,) = (21,950,02) - (1,3+0,1) 10** p

In(k/s")

In(k,) = (21,14+0,02)

¢ PN . . 4
21

| 2 | 2 | 2 | 2 |
0 1000 2000 3000 4000
nyomas / bar

2.7. ébra: PP fotofizikai-kinetikai paraméterinek nyomasfiiggése acetonitrilben

A spinvalto folyamat sebességét vizsgalva azt mondhatjuk, hogy a PP-vegyiilet
esetében hexdnban (ahol legkevésbé exoterm az LE—ICT reakcid) az LE modellvegytilet
megfeleld adatdhoz képest a kis. kismértékli novekedését tapasztaljuk. A valtozas oka az
lehet, hogy a reakci6 szimmetria-megengedettsége varhatoan eltérd az LE és az ICT
allapotoknal. Az ICT reakcid exotermebbé valasaval (acetonitrilben) az ICT allapotbol
kiindulé spinvalto folyamat aktivalasi energiaja varhatéan megnd (a kritikus magasabb
triplett szint energidja pedig nem fligghet attol, hogy a reakci6 az LE vagy az ICT
gerjesztett allapotbdl indul ki), és emiatt a reakcidsebesség csokkenését tapasztaljuk.

A belsd konverzios folyamat viselkedése érdekes tulajdonsagokat mutat. Hexdnban a
PP molekula ICT allapotabol nem indul ki szamottevo sebességii alapallapotba vezetd
belsd konverzio, hasonloképpen az LE modellvegyiilethez. Ugyanakkor a polaros
acetonitrilben a termikusan aktivalt belsé konverzi6 a legfontosabb energiavesztd
csatorna. Az MOPP acetonitrilben tapasztalhato kicsi fluoreszcenciahozamat a gyors ICT
reakciot kovetd, rendkiviil hatékony, hdmérsékletfiiggetlen belsé konverzié okozza. Az
fligg (a fluoreszcencia energidjanak csokkenésével nd), azaz az effektus rokonithaté az
ugynevezett ,.energia-koz térvénnyel” (,,energy-gap law”).
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4.2.2. Gyiiriitagszam hatdasa az N-fenilfenantridinonok kettds fluoreszcencidjdara

Megvizsgaltuk, hogy a gytiriitagszdm ndvelése hogyan hat a fenantridinonok kettds
fluoreszcencias viselkedésére.*® Célunk volt az is, hogy olyan kettés lumineszkald
molekulédkat allitsunk eld, amelyek elnyelése a lathato fény tartoméanyahoz kozelebb esik.
Vizsgalataink soran mind a fenil-szubsztituensen, mind a fenantridinonil-csoporton
noveltiik a gylriitagszamot. Az elobbi vegyiiletek preparalasa viszonylag konnyen
megoldhato volt: a szintézisben a benzoesav-klorid helyett a megfeleld naftoesav-kloridot
kellett hasznalni. Nagyobb kihivast jelentett a benzol[i]- €s benzo[k]fenantridinonok
szintézise, amihez egy j szintézisutat dolgoztunk ki.** A vizsgalt szarmazékokat a 2.3.
szkémaban mutatom be:

2.3. szkéma

R

R P R P

N

R OG-0 OO O

phenyl PP PBiP PBAP
B-naphthyl BNP BNB:P
o-naphthyl oNP

A naftil-szarmazékok fluoreszcencia-szinképeinek vizsgalatanal érdekes megfigyelést
tehettiink: mig a BNP fluoreszcencia-szinképe, a varakozasnak megfelelden, hasonlitott
az MOPP-¢hez, az aNP tulajdonsagai azonban alapjaban eltértek ettdl, 1ényegében a
DMPP-ével mutattak analdgiat (2.8. abra). Mivel a naftil-csoport jobb elektrondonor,
mint a fenil-, és varhatéan hasonlo, mint az anizil-csoport, érthetd hogy a gytiriitagszdm
novekedésével a BNP fluoreszcencidjaban az ICT emisszi6 részardnya megnd. Az aNP
eltérd viselkedésének megértéséhez legjobb, ha visszalapozunk a 2.1. szkémahoz. Jol
érzékelhetd, hogy az a-naftil-szubsztituens az N-aril-kotéstdl tavolabbi gyliriije miatt, a
naftalimid-tipusu kettds fluoreszcencia kialakulasahoz sziikséges koplanaris térhelyzet
kialakulasa erdsen gatolt. Planaris szerkezetnél nemcsak a karbonil-csoport, hanem a 4-es
helyzeti proton is kdzel ugyanazt a poziciét foglalna el, mint a naftalin kiilsé gytiriijének
8-as hidrogén atomja. (B-naftil-szubsztituens estében a kiils6 gylirti semmilyen
konformacional sem keriilhet a kritikus tértartoméanyba.)
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2.8. abra: aNP (folytonos vonal) és BNP (szaggatott vonal) elnyelési és fluoreszcencia-
szinképei hexanban és acetonitrilben. A pontozott vonallal jelzett (az LE éllapot
emisszidjat modellezd) gérbe a DMPP fluoreszcencidjabol szarmazik.

A PBiP és PBKP elnyelési és fluoreszcencia-szinképeit vizsgalva (2.9 abra) rogton
szembedtld, hogy a korabban vizsgalt vegyiiletekhez képest az LE allapothoz tartozo
szingulettenergia mintegy 21-29 kJ mol'-lal kisebb. Ez egyértelmiien az alapvaz
gylriitagszamanak a novekedésével magyarazhatd. A fluoreszcencia
kvantumhasznositasi tényezok, hasonldan a triplettképzédés kvantumhasznositasi
tényezdbihez, alig valtoztak a fenantridinonil-molekularész gytriitagszamanak
novekedésével. Tiizetesebb vizsgalattal megallapithato, hogy a molekulaknak megmarad
a kettds lumineszkal¢ jellege, bar az ICT fluoreszcencia ardnya lecsokken az LE-¢hez
képest. Erdekes jelenség, amit mar a PP és az MOPP molekulakat vizsgalva is észleltiink,
hogy ez az ardny a kdzepesen polaros olddszerekben éri el a maximumat. Ennek az oka
az, hogy eleinte a polaritas novekedésével n6 az ICT allapot €s annak emisszidjanak
jelentdsége, mert a kvazi egyensuly a két allapot kozott a nagyobb dipélusmomentumt
allapot felé tolodik el, mig az oldoszerpolaritas tovabbi novekedése jelentésen noveli az
ICT éallapotbdl kiindulé belsé konverzid sebességét, igy csokkentve annak
fluoreszcenciahozamat is.
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2.9. abra: PBiP ¢s PBLP elnyelési €s fluoreszcencia-szinképei hexdnban, dietil-éterben és

cyey

szarmaznak.

Abban az esetben, ha a benzo[i]fenantridinon nitrogénje f-naftil-csoporttal van
szubsztitualva, akkor a vart hatast kapjuk: a @(ICT)/@{(LE) arany jelentésen megnd, a
fluoreszcencia és spinvalté kvantumhasznositasi tényezok pedig lecsokkennek. A
fluoreszcencia-szinképek olddszerfiiggésébdl szarmaztathatd dipolusmomentum-
valtozasok azt mutatjak, hogy az LE éllapotokhoz tartozoé értékek altaldban a 6 Debye
koriil mozognak, mig az ICT allapot esetében inkabb a 9-11 Debye savba esnek. A
legnagyobb értéket az MOPP-nél tapasztaltunk. Fontos ugyanakkor észrevenni, hogy a
megfeleld allapotokhoz tartozé dipolusmomentumok iranya jelentdsen fiigghet a
szubsztituenstdl (lasd 2.43. szkéma). Mivel a mérés soran azt érzékeljiik, hogy a
momentumvektor mennyire valtozik meg az alapallapot megfelel6 paraméteréhez képest,
a gerjesztett allapotok dipélusmomentumainak szarmaztatdsakor megfelelé dvatossaggal
kell eljarni.
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2.4. szkéma: PBiP és BNBiP molekuldk Hiickel szinten szamolt frontalis elektronpélyai
(a korok mérete a hullamfiiggvény amplitadojat, telitettsége az eldjelét jelzi). A szamitas
a koplanaris szerkezetnek felel meg, valdsziniileg ezért cserélddik meg a PNBiP esetében
a HOMO és HOMO-1 molekulapélyak energiasorrendje.

PBiP BNBiP

A kettOs fluoreszcenciat mutato vegyiileteknél a fluoreszcencia-szinképek
hémérsékletfiiggésének egyszerii analizisével értékes informaciokat kaphatunk. A 2.10.
egyenlet szerint vizsgalva a mérési eredményeket (Stevens — Ban abrazolas®), az

illesztési paraméterek segitségével képet alkothatunk a gerjesztett dllapotban lejatszodo
reakciokrol.

LE AH°-E, o
ln(%):ln{exp(-%)}—ln{(gﬁ%)exp(( - )j+(:§)} (2.10.)
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2.10. abra: A BNP ¢és a BNBiP fluoreszcencia-szinképének homérsékletfiiggése hexanban
a 2.10. egyenletnek megfelelden abrazolva.

Az LE—ICT reakci6 aktivalasi energiaja, ahogy ez a fluoreszcencia-szinkép alapjan
varhato, a BNP esetében a kisebb. A reakcioentalpia szubsztituensfiiggése is azt mutatja,
hogy ha nem is jelentés mértékben, de az exotermicitas a benzokondenzacioval csokken.
Fontos észrevenniink, hogy bar leegyszeriisitve azt mondjuk, hogy az ICT allapotnak egy
N-aril - CO r* elektrondtmenet jellege van, az akceptorpalya (LUMO a 2.3.
szkémadban) kialakitdsdban a benzokondenzacionak is nagy szerepe van. (Masképp
kifejezve az egész benzo[i]fenantridinonil az elektronakceptor, és a benzokondenzacidval
annak ,,redukcios potencialja” is kedvezdbb lesz, csokkentve az ICT allapot energijat.)
A szubsztitiicio hatasara az LE energiaja mintegy 25 kJ mol™'-lal csokken, ugyanakkor az
ICT éllapot energidja is majdnem ugyanannyival lesz kisebb.

Hasonlé méréseket végeztem a BNP-vel mas oldoszerekben is. A 2.11. abran
bemutatott gorbékbdl, és a 2.4. tablazatban megadott adatokbol egyértelmii, hogy a
nagyobb viszkozitast paraffinokban (mint példaul cisz-dekalin) az ICT reakci6 kinetikéja
diffaziokontrolalt jelleget mutat. Az LE—>ICT reakcio aktivalasi energidjanak
oldoszerfiiggése a viszkozitas befolydsan kiviil a polaritas hatasat is mutatja. Kozepesen
polaros oldoszerekben (példaul a dietil-éterben) a reakcio egyértelmiien aktivacio-
kontrollalt a folyamat (az LE szolvatacidja gatolja az atalakulast), mig ahogy azt mar
korabban is jeleztem, a legpolarosabb acetonitrilben a diffuzidkontrollaltsag jelei Gjra
feltinnek. Elképzelhetd, hogy a polaros oldoszerekben elsdsorban nem az elfordulés
gatlodik, hanem a viszkozitds az oldoszerburok Braun-mozgasanak befolyéasolasan
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keresztiil hat. A véletleniil kialakuld, a reakcié szempontjabol kedvezd olddszerburok-
szerkezetek jelentdsen meggyorsithatjak a folyamatot, kovetkezésképpen az ilyen
kornyezetben 1évé molekuldk koncentracidja lecsokkenhet az egyenstlyi értékhez képest.
Ezeknek a ,,reaktiv’ kornyezetben 1évé molekuldknak a p6tlodasi sebessége is lehet az,
amit az oldoszer viszkozitasa befolyasol. E modell alkalmazhat6saganak igazolasara

tovabbi vizsgalatokat terveziink.

2 I I I I I I
—— ciklopentan
=
e Z .
=
(A
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=
=
O o} 1
< cisz-dekalin
)
=
|
1+ i
1 1 1 1 1 1 1
20 25 3.0 3.5 40 45 5.0 5.5
-1
1000 (T/K)

2.11. abra: BNP fluoreszcencia-szinképének homérsékletfiiggése paraffinokban.

2.4. tablazat: A BNP fluoreszcencia-szinképének hdmérsékletfiiggésébdl szarmaztatott

fotofizikai-kinetikai adatok kiilonboz6 oldoszerekben.

e | A-AP n E, E, Eq Ykie A

oldéoszer [D] [cp] | [kJmol'] | [kImol'] | [kJmol']
kaCT Aa

n-pentan 1,84 | 0,000 [0216 5,9 6,7£0,5 | 15,203 10,4
n-hexan 1,89 | 0,000 | 0327 7,0 6,640,3 | 13,7402 4,2
ciklopentan | 2,02 0,000 0,452 8,0 8,9+0,5 17,1£0,3 8,9
cisz-dekalin | 2,19 | 0,000 | 3,657 18,3 21,9405 | 32,1403 31
dibutil-é¢ter | 3,06 | 0,094 | 0,733 10,0 19,6404 | 27,640,3 6,6
dietil-éter | 4,34 | 0,167 | 0,238 6,9 11,5402 | 18,740,3 2,7
butironitril | 20,3 | 0279 | 0,617 9,0 12,1402 | 21,340,5 6,0
acetonitril | 37,5 | 0,306 | 0.382 7,2 9,640,2 | 22,7+0,6 18
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4.4.3 1l-arilfluorenonok

Megvizsgaltam, hogy a naftalmid-tipusu kettds fluoreszcencia kivalthato-e olyan
szerkezeteknél is, ahol az aril-csoport a heteroaromas nitrogén helyett aromas szén
atomhoz kapcsolodik.*’ A kozeli karbonil-csoport megléte elengedhetetlennek latszik,
mivel ennek sztérikus hatdsatol fordul el az aril-csoport, a kiilonben kiterjedtebb
konjugaciot biztositd planaris helyzetbdl. Mivel a kettds fluoreszcencia kialakulasdhoz a
ICT éallapot elektronatlépési jellege sziikségesnek latszott, olyan molekulat terveztiink,
ahol a karbonil-csoportot tartalmazé alapvaz igen jo elektronakceptor és ugyanakkor a
molekula nn* jellegii. A fluorenon molekula szubsztitudlasa jo valasztasnak tiint, mivel
az | helyzet arilezése a Suzuki szintézis™® médositasaval viszonylag egyszertien
megoldhat.*’ A szintézist folyamatabraja a kovetkezé:

3.1. szkéma:
o O B{OH) o Ar
1 —u PdiD)

I M_Hf;:’j' | P |
Ol 10— QLI —— OL10
2 n-Buli 4

3 B{OBU) 5 e ol
ke b | 4-OMe-Ph
c | B-Ohle-2-MNaftil

Meéréseinket két aprotikus oldoszerben, az apolaros n-hexanban ¢€s a polaros
acetonitrilben végeztiik. Az eldallitott vegyiiletek megfeleld tisztitasa rendkiviil fontos
volt, mivel (ellentétben a fluorenonnal) a fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezok
igen kicsik voltak. A négy szarmazek (alapvaz €s a harom aril-szarmazék) fotofizikai
adatait a 3.1 tablazatban adom meg.

3.1. tablazat. Az 1, 4a, 4b és 4¢ spektroszkdpiai és fotofizikai adatai szobahdmérsékleten.

vegylilet: 1 4a 4b 4c
oldoszer: Hexan | ACN | hexan ACN hexan ACN Hexan ACN
E(S1,0/0)/cm™ 23930 23390 (23130 23250 22900 23030 22350 22520
E(CT,0/0)/cm™ |- --- 29270 29160 27745 27910 26840 26290
E-E. 4 /em | --- - - 28830 -—- 24480 -—- 22540
v /em? 19364 18380 |20950 19540 20500 19200 20800 15570
¢f 0,000512 0,033 |0,000012 | 0,000024 | 0,00004 [ 0,000069 | 0,000016 | 0,0045
¢is° 0,95+0,05 (0,52 0,13 0,08 0,09 0,08 0,005 0,01
¢i° 0,05 0,45 0,87 0,92 0,91 0,92 0,99 0,99

Hexénban mind a négy vegyiilet fluoreszcencia kvantumhasznositési tényezdje
egyarant kicsi, a fluoreszcencia-szinképek a szokasos tiikorszimmetriat mutatjak az
elnyelési szinképpel. Az S; elnyelési sav 0/0 rezgési atmenetéhez tartozd energia

(E(S1,0/0)) kismértékben csokken az aril-szubsztiticid hatasara, illetve tovabb csokken

az aril-csoport elektrondonor képességének novekedésével. Ez arra utal, hogy a két
molekularész, ha kis mértékben is, de kdlcsonhatasban van egymassal. Az elnyelési
szinképben felismerhetd egy 0j elnyelési sav (lasd a 3.1. abrat), amely a tervezett
toltésatviteli atmenetnek felel meg. Ezt bizonyitja, hogy energiaja (E(ICT,0/0)) fiigg a
fluorenon redukcios €s a szubsztituens oxidacids potencialjanak kiilonbségétol (3.1.
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tablazat), ugyanakkor értéke jelentdsen nagyobb, mint a megfeleld legkisebb szingulett
gerjesztési energia. Lényeges eltérés, hogy mig a fluorenon esetében a rovid élettartamot
(a kicsi fluoreszcenciahozamot) egy hatékony spinvalto folyamat okozza, addig az aril-
szubsztitualt szarmazékoknal a belsdkonverzid a dominalo energiaveszto folyamat.

fluoreszcencia
abszorbancia

15008 Io0ooo 25000 Joooo

hullamszém / cm™’

3.1. abra Az 1-, 4a-, 4b- és 4c-vegyiiletek elnyelési és fluoreszcencia-szinképei
acetonitrilben.

A 3.1. abran lathato, hogy acetonitrilben a 4c-vegyiilet kettds fluoreszcenciat mutat.
A kevésbé jo elektrondonor anizil-szubsztituenst tartalmazo6 4b szarmazék estében is
lathatoak erre utald jelek, de az utobbi esetben ez nem teljesen egyértelmii. A kettds
fluoreszcencia megjelenése a fluoreszcenciahatdsfok novekedésével parosul, ami az
¢lettartam novekedését is jelenti (kloroformban szobahdmérsékleten 80 ps). A hexanban
nem tudtuk meghatdrozni az élettartamokat, mivel azok a kb. 5 ps-os felbonto-
képességlinknél révidebbek voltak. Annak ellendrzésére, hogy a 4c-vegyiilet esetében
valdban kettds fluoreszcenciat latunk, idéfiiggd fluoreszcencia-lecsengési gorbéket
vettem fel acetonitrilben -44 °C-on, ahol leginkabb varhat6 volt, hogy a mérés
kiértékelhetd eredményt ad. A detektalasi hulldimhossz az LE emissziora jellemz6é 500 nm
mellett 590 nm volt, ahol dontden az ICT allapot emittal. A 3.2. abran bemutatott gorbék
egyértelmiien bizonyitjak, hogy reverzibilis kétallapotu rendszerrel alunk szemben, ahol a
fényelnyeléskor keletkezd LE allapot igen gyors reakcidban termeli, a még ezen az
alacsony homérsékleten is meglehetésen rovid élettartam, toltésatviteli jellegi szingulett
gerjesztett molekulat. A megfelelé sebességi allandok (to = 8 ns-al szamolva) k, = 4x10"
s, kg =9,4x10" s illetve Ty’ = 338 ps.

51



2
T, [ns]  0.020 0418 X

A, 299 788  0.88

22t M A, 190 198  0.95
2 15-
E
=2 1,04

0,5

0,0 J . . v

0 500 1000

csatorng

3.2. abra. A 4c-vegylilet fluoreszcencia-lecsengése acetonitrilben. A mérés 500 és 590
nm-en tortént -44 °C-on.

Megvizsgaltuk, hogy az olddszer polaritasa hogyan befolyasolja az emisszios
maximumok értékét. A 3.3. dbran az Onsager-féle Af = (e-1)/ (2e+1)-(n*-1)/(2n*+1)
paraméter fliggvényében mutatom be az elnyelési és a fluoreszcencia-szinképek
maximumainak kiilonbségét (Stokes-eltolodas). A szarmaztathato dipolusmomentum-
valtozas 5,1, 5,5 és 15,5 Debye a 4a-, 4b- és a 4c-vegyiiletekre. Varakozasunknak
megfelelden a 4¢ esetében (ICT allapot emittal) sokkal nagyobb ez az érték, mint a mésik
két molekulanal, ahol az emittalo allapot egyértelmiien LE karakterii. Az eltérésnek az
lehet az oka hogy, a 2-(6-metoxinaftil)-csoport egyrészt a legjobb elektrondonor
tulajdonsagu szubsztituens a sorozatban (3.1. tablazat), masrészt ennél a szubsztituensnél
keriil legmesszebbre egymastol a pozitiv és a negativ téltések sulypontja.
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3.3. ébra. A Stokes-eltolodas a Af oldoszerpolaritas-paraméter fiiggvényében (Lippert —
Mataga — dbrazolés). A vegyiiletek: 4a (©), 4b (A) és 4¢ (®); mig az olddszerek balrol
jobbra: hexan, kloroform, dietil-éter, etil-acetat, diklormetan, benzonitril, butironitril,
propionitril és acetonitril.

Erdemes felfigyelni arra, hogy a 4c-vegyiilet esetében hexanban tapasztalhato Stokes-
eltolodas nem tartozik az ICT allapot dipélusmomentum-valtozasat leir6 egyeneshez. Ez
természetesen Osszhangban van azzal a megfigyeléssel, hogy hexanban mindegyik
modellvegyiiletiink az LE allapotbdl emittal. A konklizié szempontjabdl egy fontos
becslést nyerhetiink, ha a 4c-vegyiilet egyenesének a tengelymetszetét vizsgaljuk.
Formalisan ez a hexanra vonatkoz6 adat adja meg a Stokes-eltolodést akkor, ha az
oldoszerrelaxacio elhanyagolhato. A negativ tengelymetszetet hozzaadva a 4¢ hexanban
mérhet6 E£(S1,0/0) adatahoz 25700900 cm™'-et kapunk, amit az ICT savhoz tartozo
elnyelési szinkép maximumaval (26840 cm™) lehet dsszevetni. Ha figyelembe vessziik,
hogy a varhatdéan elhanyagolhato szerkezeti relaxéacioval jellemezhetd LE gerjesztett
allapotban a Stokes-eltolodas 1300 cm™ kériil van (4a és 4b hexanban), azt kell
mondanunk, hogy az ICT allapot esetében a szerkezeti relaxacio energetikai hatasa
rendkiviil kicsi. A kettds lumineszkaldo NF23NI esetében, ahol modelliink szerint jelentds
szerkezeti relaxaci6 jatszodik le, a hexanban mérhetd ICT elnyelési és emisszios
maximumok kiilsnbsége mintegy 9800 cm™.*! A szerkezeti relaxacio hatésa a 4c-
vegyiiletnél sokkal kisebb, mint az N-arilnaftalimideknél, igy valdsziniisithetd, hogy a
fluorenon ¢€s az aril-csoport kozotti kotés kotésrendje nem kiilonbozik szamottevden a 4¢
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molekula két szingulett gerjesztett allapotaban, amit a Hiickel szinti MO szadmitasok is
alatdmasztanak.

Ezek alapjan azt kell mondanunk, hogy ugyan sikeriilt olyan aromas szénen arilezett
szarmazekot eléallitanunk (a 4c-vegyiiletet) amely kettds fluoreszcenciat mutat, de ez a
vegyiilet nem a naftalimid-tipushoz tartozik, hanem viselkedése sokkal inkabb hasonlit a
biantrilokra,”’ amelyeknél a kettés fluoreszcencia nem jar egyiitt szamottevd szerkezeti
relaxacioval. Vizsgélataink alapjan Ggy tlinik, a naftdlimid-tipust ketts
fluoreszcencianak sziikséges feltétele a heterociklusos N—aril kotés.

4.4. DMABN és analdgjainak fotofizikaja
4.4.1. ABN, MABN, DMABN és 4-azetidinilbenzonitril-szarmazékok fluoreszcencidja
paraffin oldoszerekben
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4.1. abra: DMABN, MABN ¢s ABN elnyelési és fluoreszcencia-szinképe 2-

metilpentanban (2MP).

A 4-(dimetilamino)benzonitril, szamos szarmazékahoz hasonl6an hexanban nem
mutat kettds fluoreszcenciat.’” Ez egyértelmiien arra utal, hogy az 'L, 4llapotban a
molekula szerkezeti relaxacioja nem elegendé ahhoz, hogy energidja az 'Ly allapot
energija ala csokkenjen; ehhez az is kell, hogy az 'Ly-nél nagyobb dipolusmomentumi
'L, allapota molekula koriil az oldoszerburok (toluolnal polarosabb oldészerben)
atrendez6djon. Az ebbdl szarmazo energianyereség mar elég ahhoz, hogy az 'L, véljon a
legkisebb energiaju gerjesztett szingulett allapottd. A bemutatasra kertilo 4-
(metilamino)benzonitril (MABN) és 4-aminobenzonitril (ABN) molekulaknal® az 'Ly, és
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az 'L, allapotok energiaja olyan nagymértékben kiilonbozik egymastél, hogy még
legpoléarosabb oldészerben sem cserélodik meg az allapotok sorrendje, azaz a molekulak
minden egyes oldoszerben szabalyos, tiikkorszimmetrikus fluoreszcenciat mutatnak. Ha a
dimetilamino-csoportot azetidinillel helyettesitjiik™ (pl. 4-azetidinilbenzonitril, P4C) a
molekula energetikai viszonyai ugy valtoznak meg, hogy a kettds fluoreszcencia
kialakulasa nehezebbé valik. A vizsgalt PAC, hasonldan a 2 és 3 helyzetben fluorozott
szarmazékaihoz™ (P4C2F és P4C3F) paraffinokban kizarolag az LE allapotbol emittal.
Ebben a fejezetben az LE allapota szingulett gerjesztett molekulék (‘L) tulajdonsagait
vizsgaljuk. A 4.1. abran a DMABN, MABN ¢s az ABN molekulak elnyelési és
fluoreszcencia-szinképeit mutatom be (a P4C-szarmazékoké Iényegében hasonlo alaka).
Az elnyelési szinképeken jol lathato, hogy a szimmetria-tiltott 'Ly sav energiaja (31-
33000 cm™") az N-metil szubsztitcio hatasara kevésbé tolodik a kisebb energiak felé,
mint ahogy azt az intenzivebb, szimmetria-megengedett 'L, sav esetében tapasztaljuk
(35-39000 cm™). A fluoreszcencia-szinképeken az 'Ly-vel analdg szubsztituenshatas
¢észlelhetd. Mindharom vegyiilet fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezdje szobahd-
mérsékleten a 0,1-0,2 tartomanyba esik, €s értéke a homérséklet novekedésével csokken.
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4.2. abra: ABN, MABN ¢s DMABN molekuldk fluoreszcencia-lecsengési gorbéi n-
hexadekanban 25 °C és 284 °C-on.

A fluoreszcencia-lecsengés jellege a hdmérséklettdl és az alkalmazott paraffin
oldoszer lanchosszatol fliggetleniil egy-exponencialis karaktert volt. A hdmérseklet
emelkedésével az élettartam jelentdsen csokkent. Ennek illusztralasara a 4.2. dbran
tipikus lecsengési gorbéket mutatok be. A méréseket n-hexadekan (HD) olddszerben
végeztiikk szobahémérsékleten és 284 °C-on. Az élettartam adatok hémérsékletfiiggése
arra utal, hogy tobb, egymassal versengd folyamat is szerepet jatszik a szingulett
DMABN-szarmazékok energiavesztésében. A jelenség értelmezéséhez meghataroztuk a
szobahémérsékletii triplettképzdés kvantumhasznositasi tényezéit C @, 4.1. tablazat),
majd megmértiik a triplett — triplett (TT) elnyelési szinképeket. A @ hémérséklet-
fliggésének meghatarozasdhoz ugyanazon mintaval kiilonb6z6 hémérsékleteken
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megmértiik a tranziens-elnyelést (A4 = coel). A jelek aranya megadja a triplettképzdodési
hatasfokok az aranyat, ha feltételezziik, hogy a molaris abszorbancia (&) nem fligg
jelentésen a hdmérséklettdl. (A gerjesztd hullamhosszon mérheté abszobancia
hémérsékletfiiggését korrigalni kell.) Az eljaras helyességét tigy ellendriztiik, hogy
néhany hémérsékleten az energiaatadasos modszerrel is meghataroztuk a ® @-ket; a két
kiilonbo6z6 eljarassal kapott értékek jo egyezést mutattak (4.3. dbra). Az dbrdkon
bemutatott adatokbol egyértelmii, hogy a hdmérséklet novekedésével csokkend
fluoreszcenciaintenzitasért és a rovidiild élettartamért egy hdmérsékletfiiggd belsod
konverzios reakcio a felelds.
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4.3. abra: DMABN, MABN ¢s ABN fluoreszcencia kvantumhasznositési tényezdinek,
illetve a triplettképzddés relativ hatasfokanak hdmérsékletfiiggése n-hexadekénban.

A minket érdeklé Arrhenius-paramétereket gy kaptuk meg, hogy egyidejiileg
optimalizaltuk az élettartamok, a fluoreszcencia kvantumhasznositéasi tényezok és a
triplettképzddés relativ kvantumhasznositéasi tényezdinek hdmérsékletfiiggését leird
fliggvények valtozoit. A fliggvények altalaban 5-6 illesztési paramétert tartalmaztak, igy
példaul az élettartamot a kdvetkezd egyenlet alapjan szamoltuk:

V/r=k)(n*/n})+ A, exp(-E,/RT)+k) + A exp(-E,./RT) (4.1.)
A k7, a fluoreszcencia 25 °C-on mérhetd sebességi allandoja, a ke hémérsékletfiiggését a

torésmutatdo homérsékletfiiggésén keresztiil értelmeztiik. A bels6 konverzid sebességérol

feltételeztiik, hogy csak hdmérsékletfliggd tagot tartalmaz (paraméterei Aic, Eic), mig a
spinvalté reakci6 leirasara egy hémérsékletfiiggetlen (k. ) és egy hdmérsékletfiiggd tagot

SC

is fel kellett tételezniink (paraméterei: Aisc, Eisc). Példaképpen a DMABN-nel mért
lecsengési id6allandok illesztését mutatom be a 4.4. dbran.
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4.4. dbra: A szingulett gerjesztett DMABN ¢lettartaméanak hdmérsékletfiiggése n-
hexadekanban (HD) és 2-metilpentdnban (2MP).

Osszegzésképpen a 4.2. tiblazatban megadom a megfeleld Arrhenius-paramétereket,
a szingulettenergiak értékeit (‘E)) és az elnyelési szinképekbdl becsiilheté A'E —ket,
amelyek az Ly, és az L, allapotok energiakiilonbségének felelnek meg alapallapotban.

4.1. tiblazat: DMABN analogok fotofizikai adatai 25 °C-on. Az Arrhenius-paraméterek
n-hexadekanban (HD), a szingulettenergiak 2-metilpentanban (2MP) lettek meghataroz-

va. (A zardjelben 1év6 adatok becslések, az illesztés sordn nem lettek optimalizalva.)
vegyilet | 'E1 | A'E, E, A, E,, Ao | ki, kf
K [ K | khmol™ | 10%s" [Kimol™ | 10”s" | 10°s" | 1075

DMABN | 376 48 31,2 5,1 3,9 0,20 0,19 2,0
MABN | 384 57 34,3 6,7 5,6 0,21 0,16 2,3
ABN 394 62 34.7 6,4 5,6 0,25 0,12 2,0
P4C 373 52 38,1 19 2,1 0,3 2,2
P4C2F | 378 54 15,5 2,2 (0,4) 0,7 3,9
P4C3F | 375 50 23,9 3,7 (0,8) 1,0 4,6

A tablazatban bemutatott adatokbol megallapithatd, hogy minden éltalunk vizsgalt
gerjesztett DMABN-szarmaz¢éknal alacsony hdmérsékleteken a spinvaltd folyamat a
dominans energiavesztd folyamat. A reakci6 viszonylag kicsi preexponencialis
tényezovel és vegyiiletrdl vegyiiletre valtozo aktivalasi energiaval jellemezhetd.
Valodszintileg a reakcidban szerepet jatszik egy magasabb triplett allapotra torténd
atmenet is. Magasabb hémérsékleten egyre fontosabba valik egy termikusan aktivalt
bels6 konverzios reakcid, amelynek a preexponencialis tényezdje meglehetésen nagy. A
belsd konverzid aktivalasi energidja nem fiigg a kettds fluoreszcencias tulajdonsagokat
alapvet6en befolyasolo L, — Ly szingulettenergia-kiilonbségtol, azaz elmondhatjuk, hogy
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a DMABN-szarmazékoknal sincs a kettds fluoreszcencidnak és a belsé konverzidnak
kozvetlen koze egymashoz. Ellentétben az elektrondonor szubsztituens (amino-csoport)
kémiai mindségével, az fenil-gylirii fluor-szubsztitucidja (kiilondsen a 2-es helyzetben)
jelentdsen lecsokkenti a belsé konverzid aktivalasi energiajat, ami arra utal, hogy a
folyamat reakciokoordinatdja esetleg valamilyen gytirideformacidos modus lehet. A fluor-
szubsztituensek természetesen befolydsoljak a benzol-gytiriin kialakulo toltéseloszlast is,
mind az alap, mind a szingulett gerjesztett allapotban. Ez a 3/5 hidrogének illetve a metil-

hidrogének kozotti Coulomb taszitdson keresztiil jelentésen megvaltoztathatja a belséd
konverzi6 hatékonysagat.

4.4.2. A 4-(diizopropilamino)benzonitril (DIABN) fluoreszcencidja alkanokban.

A legtobb DMABN-szarmazék hexanban kizarolag az LE allapotbdl emittal. Az
oldészerrelaxacio hidnyaban a szerkezeti relaxacid nem elegendd arra, hogy az
alapallapotnak megfeleld geometrianal nagyobb energiaji ICT allapot energidja, a
gerjesztést kovetden, az LE energiaja ala csokkenjen. Vizsgalataink soran® sikeriilt
talalnunk egy olyan szarmazékot, amely hexanban is kettds fluoreszcenciat mutat. Ez a 4-

(diizopropilamino)benzonitril (DIABN). A vegyiilet elnyelési ¢és fluoreszcencia-szinképét
a 4.5. dbran mutatom be.
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4.5. ébra: A DIABN ¢s a DMABN elnyelési és fluoreszcencia-szinképei n-hexanban.

Jol lathat6 az dbran, hogy a DIABN dontéen az ICT allapotbol emittal, bar az LE
emisszi6 jelenléte itt is észlelhetd. A DIABN szingulettenergigja kb. 600 cm™-gyel (7,1
kJ) kisebb, mint ami a DMABN esetében becsiilhetd. Ez a kiilonbség elsdsorban annak
koszonhetd, hogy a diizopropilamino-csoport jobb elektrondonor, mint a dimetilamino.
Sokkal figyelemreméltobb, hogy az ICT atmenetnek megfeleld elnyelés energidja ennek
t6bb mint duplajaval csokken (1400 cm™, azaz kb.17 kJ). Valosziniileg ez a ,,nyereség”
teszi lehet6vé, hogy a DIABN mar hexénban is kettds fluoreszcenciat mutat.
SzobahOmérsékletli szolvatokromatizmus vizsgalatokkal megallapitottuk, hogy az ICT
allapot dipolusmomentuma 18+1 Debye, ami gyakorlatilag megegyezik a DMABN-nél
mérhetd adattal.

A varakozéasnak megfelelden a ®(ICT) / ®H(LE) fluoreszcencia arany a hdmérséklet
csokkenésével csokken, igy alacsonyabb homérsékleteken a rendszer fluoreszcencidjanak
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az idofiiggése jol mérhetové valik. A 4.6. dbran bemutatott mérések azt bizonyitjak, hogy
olyan reverzibilis kétallapotu rendszerrel allunk szemben, ahol kizardlag az a LE
gerjesztett allapot képzddik a gerjesztés soran.
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4.6. abra: DIABN fluoreszcencia-lecsengési gorbéi n-hexanban -90 °C-on. A zardjelben
1évo élettartamhoz tartozo adatok a fotobomlas termékéhez rendelhetok.

Az LE — ICT reakcio6 sebessége nagyon gyors (25,5 °C-on k= 3,4x10"' s, E=59
kI mol!, 4= 3,5><1012 s'l), a visszaalakulas sebessége ellenben csak kb. 4-8x 10%s. Az
ICT éllapot ¢élettartama nagyjabol homérsékletfiiggetlen és 1 ns koriili. A nagy
triplettképzddési kvantumhasznositési tényezdért (@i = 0,94) egy az ICT allapotbol
kiindul6 hatékony spinvaltd reakcio a felelds. A kicsiny fluoreszcenciahozamért (@@=
0,008) a rovid ICT ¢lettartamot, és az azt okozd gyors spinvalté folyamatot okolhatjuk.
Az ICT allapot radiativ élettartama hosszl (kb. egy nagysagrenddel hosszabb, mint az LE
allapotahoz tartoz6 érték), mivel a folyamat szimmetria-tiltott.

4.4.3. DMABN-szarmazékok fluoreszcencidja kristilyokban.

A nagyenergidju ciklotronok létrehozéasa és az ottani mérérendszerek fejlesztése
lehetdvé tette a pikoszekundum idéfelbontast rontgendiffrakcids vizsgalatokat. az ilyen
méréseknek rendkiviil nagy a jelentésége, mert direkt informacidkat szolgaltathatnak a
rovid élettartamu speciesek szerkezetérdl, amire egyébként csak kozvetett kisérleti
adatokbol tudunk jelenleg kovetkeztetni. Ilyen vizsgélatok jelenleg els6sorban kristalyos
anyagokon végezhetdek, ezért megndtt a jelentdsége a kristalyokon végzett klasszikus
fotokémiai kutatasoknak. Az idéfelbontott rontgendiffrakcios vizsgalatokat akkor lehet
siker reményében végezni, ha az adott rendszer fotofizikai és kinetikai tulajdonsagait mar
elézdleg felderitették.
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A mintakat tisztitott (szublimalt, atkristalyositott) anyagokbdl allitottuk eld dietil-éter
— hexan oldoszerelegybdl, a vizsgalatokat tobbnyire egyetlen - kvarc kapillarisban
elhelyezett - jol fejlett kristalyon végeztiik. Az ABN és az MABN kizarélag, mig a
DMABN déntéen LE allapotbol fluoreszkalt.”> Az utdbbi esetben valtozo intenzitassal
jelentkezett némi lumineszcencia a zold tartoméanyban is. Ezt a szakirodalomban
kiilonbozéképpen magyaraztak® (foszforeszcencia illetve ICT emisszio). Kimutattuk,
hogy egyértelmiien a DMABN szokasos szintetikus prekurzorabdl, a dimetilamino-
benzaldehidté] szarmazik.”” A kristalyoban kis mennyiségii szennyezés is hatékonyan
kiolthatja a nala nagyobb energidji molekulakat, és a folyamat eredményeképpen a
szennyezés emisszidja viszonylag intenziven jelenik meg a szinképben.
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4.7. dbra: A DMABN kristaly fluoreszcencia-szinképe szobahdmérsékleten.

A fluoreszcencia-maximuma kristalyokban eltolodik a voros iranyba (éppugy, mint
ahogy az a gerjesztési szinképek, vagy a KBr pasztilldban mérhetd elnyelési szinképek
esetében tapasztalhatd), amennyiben azt a megfeleld folyadék fazist szinképpel
hasonlitjuk 0ssze. Ennek egyrészt az az oka, hogy a kristalyok optikailag siirli minték, és
a belsdsziir6-hatéas ezt eredményezi, masrészt a kristalyok szerkezetébdl adéddan a
szomszédos molekuldk elektromagneses terének is lehet hatasa a szinképre.
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Tobbféle tisztitasi eljarast is megprobaltunk (HPLC, zonaolvasztas, atkristalyositas,
szublimacio), de tokéletes fluoreszcencia-lecsengési gorbét csak olyan mintan kaptunk,
amelyet egy olyan szintetikus uton allitottunk eld, ahol kizarhat6 volt a kritikus
szennyezés képzédése.’
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4.8. abra: DMABN kristaly fluoreszcencia-lecsengése szobahdmérsékleten.

Ezeken a mintakon a lecsengés egy-exponencialis karaktert mutatott, meglehetésen
hosszu élettartammal (4.8. dbra). Hosszabb besugéarzas hatasara - a fotobomlads miatt — a
kristalyoknal is megjelenhet egy ijabb idéalland6ji komponens. Természetesen
érzékeltiik a -35 — -65 °C tartomanyban a DMABN kristalyok fazisatalakulasat. A
folyamat elsésorban a fluoreszcencia-maximum 10-15 nm-es eltolodasan volt
megfigyelhetd, az élettartam csak kisebb mértékben valtozott, viszont a folyamat
természetének megfelelden, ugrasszeriien. A fazisatalakulas hdmérséklete kristalyrol
kristalyra kismértékben valtozott. A DMABN-hez hasonléan az MABN és az ABN
kristalyok is dominansan hosszu élettartamu, egy-exponencialis fluoreszcencia-lecsengést
mutattak.

A kristalyos DIABN spektroszkopiaja és fotofizikaja jellegzetesen mas képet mutat,
mint az elé6zéekben bemutatott vegyiileteké (4.9. 4bra).”
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4.9. dbra: DIABN kristaly és olvadék fluoreszcencia-szinképe kiilonbozé homérsékleteken.

Szobahémérsékleten a gyenge LE fluoreszcencia mellett, egy erételjes ICT emisszio
jelentkezik. Olvadékban természetesen csak az utobbi latszik, mivel az olvadéknak
megfeleld polaritison a DMABN LE emisszidjanak az intenzitasa elhanyagolhato.
Lehtitve a kristalyt megnd az LE emisszi6 relativ intenzitdsa, ami reményt adott arra,
hogy idéfelbontott mérésekkel is igazolhassuk a kettds fluoreszcencia meglétét. A -110
°C-on mért gérbékbdl (4.10. abra) jol lathato, hogy a hosszabb hullimhosszakon
fluoreszkalod, hosszu élettartamu gerjesztett molekulahoz (ICT) tartozo jel felfutasa, és az
LE emisszi6 lecsengés azonos iddskalara esik. Szobahdmérsékletli mérések az LE — ICT
reakcio iddallandojara 11 ps-ot adtak, ami lehet kicsit tulbecsiilt is, tekintettel arra, hogy
ez az érték mar nincs messze a mérdrendszer felbontasatol. Mindenesetre elmondhatd
hogy 30-40 ps-al a gerjesztés utan, a DIABN kristdlyokban kizarolag az ICT éllapot van
jelen.

E mérésékre alapozva egyrészt konnyebben értelmezhetévé valtak a DMABN-en
végzett idéfelbontott rontgendiffrakcids vizsgalatok.'® Egyértelmii, hogy az ott kapott
adatok az LE allapotra vonatkoznak. Ugyanakkor, vizsgalatainkra tdmaszkodva lehetévé
valt egy olyan szingulett gerjesztett molekula szerkezetének meghatarozasa, amely ICT
karakterti (DIABN), és az eredmények azt mutattak, hogy az ICT allapotban a
dialkilamino-csoportnak a benzonitril sikjaval bezart szoge kisebb, mint amely értékkel a
molekula az alapallapotban jellemezhet6."
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4.10. abra: DIABN kristalyon mérhet6 fluoreszcencia-lecsengések -110 °C-on. Gerjesztd
hullamhossz: 328 nm, detektalas: 378 nm (LE) és 473 nm (ICT).

4.4.4. Az N-fenilpirrol és szarmazékai

A DMABN mellett az N-fenilpirrol (PP) a masik olyan kisméretii kettds fluoreszkalo
molekula, amelyet egyrészt kisérletileg alaposabban tanulmanyoztak, és ugyanakkor a
gerjesztett allapotokrdl tobb, magasabbszintli szdmitas is késziilt.
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4.11. abra: Az N-fenilpirrol elnyelési és fluoreszcencia-szinképe acetonitrilben (MeCN),
propionitrilben (EtCN) és butironitrilben (PrCN) -45 °C-on.

A PP apolaros oldoszerben csak az LE fluoreszcenciat mutatja, mig a polarités
névekedésével megjelenik az ICT emisszio is.”® A kettés fluoreszcencia jelensége
legszebben lehiitstt acetonitrilben figyelhet meg (4.11. abra).” Az idéfelbontott mérések
is meggyoz6en mutatjak, hogy kétallapota reverzibilis rendszerekre jellemz6 kinetikaval
lehet leirni a fotofizikai rendszer viselkedését (4.12. abra).”
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4.12. dbra: N-fenilpirrol fluoreszcencia-lecsengése -45 °C-on acetonitrilben (a)
propionitrilben (b) és butironitrilben (¢). Gerjesztési hullamhossz: 276 nm, detektalasi
hullamhossz: 292nm (LE) és 430 nm (ICT).

4.12. abréan lathatokhoz hasonld mérésekbdl szarmaztatott termodinamikai adatokat
mutatok be a 4.2. tablazatban. Az LE — ICT reakci6 entalpiavaltozasa egyre negativabb
lesz az oldoszer polaritdsdnak novekedésével. Stevens-Ban-tipusu mérések segitségével
megmutattuk, hogy a polaritis tovabbi csokkenésének hatasara a AH® tovabbra is
monoton valtozik: értéke -5,0 illetve -3,9 kJ mol ™! butironitrilben és valeronitrilben. Ez a
tendencia varhato, ha figyelembe vessziik, hogy az ICT éllapot dipélusmomentuma (kb.
13 Debye) sokkal nagyobb, mint az alap- vagy az LE allapoté (1-3 Debye, ¢és az irdnyuk
is 180 °-al eltér). Ugyanakkor, az hogy ez a valtozas paralel fut az E, véaltozasaval (LE <>
ICT reakcioban az E4 nem filigg a polaritastol) arra utal, hogy a reakcid termodinamikai
kontrol alatt van: az atmeneti allapot szerkezete varhatolag hasonlit az ICT éllapotéhoz.

4.2. tablazat: A PP LE < ICT reakcigjanak termodinamikai adatai acetonitrilben
ia adatok dimenzioja kJ mol™.)

(MeCN) és propionitrilben (EtCN). (Az ener
. a b Aa Aq
oldoszer E, Ey -AH® -AH** | E(FC) (102 | [102 s
EtCN 9,0+0.4 | 15,7404 | 6,7£0,4 5,9 70,8 | 42404 | 109+17
MeCN 5,940,3 | 15,740,8 | 10,0+1,1 8,8 77,0 | 2,1+0.3 | 65+31

* a Stevens-Ban-tipusti mérésekbél. "E(FC) = E(Sy) - ¥ ™ (ICT) -(-AH).

A fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezOok mellett a megfeleld spinvalto és
belsd konverzids reakciokhoz tartozé adatokat is meghataroztuk (4.3. tdblazat). Ha az
adatokat 0sszevetjiik a N-(4-metilfenil)pirrol-vegytilet (PP4M) megfeleld adataival,
(amely molekula esetében a polaros oldoszerekben sem figyelhetd meg kettds
fluoreszcencia), azt mondhatjuk, hogy a spinvalté reakcié minden esetben a legfontosabb

energiavesztd folyamat.

Az N-fenilpirrol LE — ICT reakcidjanak sebessége rendkiviil gyors: acetonitrilben a
szobahémérsékletre szamolhato reakcidsebességi egyiitthatoja k, = 2.1x10' s™'. Nem
valdszinii, hogy ilyen nagy sebességgel le tudna jatszodni egy jelentds amplitudojua
szerkezeti relaxacio (a fenil elforduldsa). A megallapitast alatamasztja az is, hogy a
vitathatatlanul planaris szerkezetli, az N-fenilpirrollal analég fluorazin (ahol az aromas
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csoportok elfordulasa elképzelhetetlen) a PP-hez nagyon hasonl6 fotofizikai
tulajdonsagokat mutat.’

4.3. tdblazat. A PP és PP4M triplettképzodési (Dis.) belsé konverzids (D) €s

fluoreszcencia (@) kvantumhasznositasi tényezdi n-hexanban, dietil-éterben és
acetonitrilben 25 °C-on.

oldoszer € D | @& | @ | O(CT) D(LE)
texin | 188 | PP | 043 | 0,194° [ 038 0
% | pPaM | 0,54 | 0,228 | 0,23 0
o PP | 0,33 | 0213° | 0,46 0
dietil-¢ter | 4,27 | ppan | 0,41 | 0,301* | 0,29 0
acetonitiil | 36.1 | PP | 074 0,106° | 0,15 0,418
L | PP4M | 0,60 | 0.361% | 0,04 0

*@(LE). "@(ICT) + @(LE).

4.5. Az 1-aminonaftalin és szarmazékai

5.1. szkéma
{ } 0 H;C,\N,{‘.Ig RN,(.‘H; HMN,EI
1N5 1N4 1IDMAN IMAN 1AN
N7 "N
(X: CN, Cl, H. CH;. OCHy) *(x CN, Cl, H, CHy)
14DMX 14AMX

Az l-aminonaftalin-szarmazékokon végzett vizsgalataink a donor — akceptor —
szubsztitualt aromasok fotofizikai viselkedésének kutatdsahoz kapcsolddnak. (Példaul az
ebben a fejezetben is bemutatandd 1-(dimetilamino)naftalin-4-karbonitril (14DMCN)
poléros kdzegben kettds fluoreszcenciat mutat.) Ezen kutatdsok soran elsésorban azt
kivantuk vizsgélni, hogy hogyan hat az aromas gy{irithdz kapcsol6dd amino-csoport
szerkezeti relaxacioja és az olddszerrelaxacio a gerjesztett molekulak belso
konverziojara. Mivel a belsd konverzi6 hatdsfoka nem mérhetd kozvetleniil, a fotofizikai
rendszer leirasahoz meg kellett hatarozni a gerjesztett molekulak élettartamat, és a
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fluoreszcencia hatasfokok hdmérsékletfiiggése mellett a triplett allapoti molekulak
képzddésének a sebességét is megmértiik. Az 5.1. szkémaban bemutatott vegyiileteken
végeztik a Vizsgélatokat(’o’61 n-hexan, dietil-éter és acetonitril olddszerekben.

A vizsgalt aminonaftalin-szarmazékok, a korabban emlitett I4DMCN kivételével,
szabalyos (az elnyelési spektrummal tiikkdrszimmetrikus) LE fluoreszcenciat mutattak
valtozatos fluoreszcencia kvantumhasznositési tényezovel. A fluoreszcencia-lecsengési
gorbék - az emlitett kivételtdl eltekintve - egy-exponencidlis karaktertiek voltak. Mint
ahogy az 5.1. dbran is lathatd, a fluoreszcencia-szinképek nagyon hasonloak, jelentésebb
eltérések inkabb az elnyelési szinképeken tapasztalhatoak, bar a gorbék tobbségének
kisenergiaju része alapjaban ott is hasonl6. Alapallapotban az amino-csoport a
szubsztitiicio fajtajatol figgden kifordul a naftalin sikjabol. A kifordulast elsésorban az
N-szubsztituens a helyzetli szenén 1évo hidrogénatomjanak, illetve a naftalin 8-as
helyzetli protonjanak a taszitasa eredményezi. Ezt a hatast az ab-initio kvantumkémiai
szamitasok mellett, NMR mérések eltolodasi adatai, és a molekuldk elnyelési
szinképeinek maximumaiban mérhetd molaris abszorpcids egyiitthatdinak a
szubsztituensfiiggése is igazolta.®”®' A szingulett gerjesztett allapotban a molekula
valdsziniileg planaris térhelyzetet vesz fel: a hexanban is igen jelentds Stokes-eltolodas
értelmezéséhez mindenkép sziikséges hogy jelentdsebb szerkezeti relaxacio jatszodjon le.
A folyamat hajtoereje természetesen az, hogy a nitrogén magényos elektronparja
konjugacioba lépjen az aromas rendszerrel (Hiickel szinten az N—aril kétésrend planaris
konformacidban 0,38 koriil van mind az Sp mind az S; 4llapotban). Ugyanakkor, mivel az
S, éllapot egy dimetilamino — naftil &tmenettel jellemezhetd, a kritikus protonok t6ltése
sokkal kevésbé taszitja egymast, igy a dimetilamino-csoport sikjanak a naftalin sikjaba
torténd beforduldsa energetikailag kedvezobbé valik. Az elobb leirtaknak megfelelden az
S, allapot, az N-szubsztituenstdl fliggetleniil viszonylag nagy dipélusmomentummal
jellemezhetd (7-8 Debye).

600 500 400 A/nm 300
- —— 1AN ! 8
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5.1. abra: 1-aminonaftalin-szarmazékok elnyelési és fluoreszcencia-szinképe hexanban.
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A fotofizikai folyamatok Arrhenius-paramétereinek meghatarozasat a nagy
pontossaggal mérhetd élettartam adatokra alapoztuk. A 7 homérsékletfiiggését a 4.1
egyenlet alapjan vizsgaltuk, azzal az eltéréssel, hogy a spinvaltd folyamat sebességének
hémérsékletfiiggéséért felelds taghoz tartozé Ejs. paramétert allando értéken tartottuk. Az
utobbi értéket izopentdnban, alacsony hdmérsékleteken kisérletileg hataroztuk meg, ahol
a spinvalté reakcio hatdrozza meg az élettartam értékét, és igy itt a reakcid paraméterei
megbizhatdéan mérhetdek. Az eljaras helyességét a triplett allapot képzddésének az
illesztett paraméterekkel szobahdmérsékletre szamolhato, €s a kisérletileg meghatarozott
kvantumhasznositéasi tényezdinek jo egyezésével igazoltuk. Az IDMAN esetében
izopentanban ¢€s acetonitrilben meghataroztuk a @, homérsékletfiiggését is, amely
lefutasa jol leirhato volt az élettartam mérésékbdl szarmaztatott paraméterekkel.®’

5.1. tablazat: Az 1-aminonaftalin-szarmazékok fotofizikai adatai n-hexanban.

T 'E ke ki kisc A, E,
vegyilet T T | & | B | Pe [0 | 107sT | 107s" | 105" | kKJmol !
N5 0,082 | 28130 | 0,007 | 0,003 | 0,96 | 8.5 1200 40 1.1 17+1
N4 1,73 | 27980 | 0,14 | 0,13 | 0,73 | 8.4 40 8 1,5 26+1
IDMAN | 0,120 | 28820 | 0,01 | 0,02 | 0,97 | 873 830 15 12 18<1
IMAN | 7,80 | 28190 | 0,58 | 0,43" | 0,04 | 7.4 0,6 4 58 40+10
AN 6,65 | 28960 | 044 | 046 | 0,09 | 6,6 1,4 7 6.4 38+8
14DMCN | 0,005 | 27600 | 0,002 | 0,008 | 0,99 | 40 17200 | 160 0,9 10+0.4
14DMCI | 0,055 | 27830 | 0,006 | 0,03 | 0,96 | 11 1700 55 0.9 | 15.5:0.4
14DMMe | 0,414 | 28020 | 0,035 | 0,04 | 093 | 85 220 10 1.8 | 22,2404

14DMMO | 3,20 | 27600 | 022 | 0,50 | 028 | 6,9 12 16 11 34+1
14ANCN | 0,58 | 28140 | 0,08 | 0,015 | 0,91 14 160 3 27 | 24.1%05
14ANCI | 3,64 | 28060 | 0,30 | 0,58 | 0,12 | 82 1.8 16 3.0 34+0.6
14ANMe | 9,87 | 28000 | 0,63 | 025 | 0,12 | 6.4 0,08 3 6,5 45+3

 az élettartam adatok analizisébdl 0,38. ® az élettartam adatok analizisébél

Az 5.2. abran lathato, hogy a gerjesztett allapot €lettartamat dontéen befolyasolo
belsd konverzio aktivalasi energidja fiigg az alapallapoti molekulara szamolhat6 (HF-
SCF, 6-31 G*) amin — naftalin sikok sz6gétdl. A szingulett gerjesztett allapotban fellépd
jelentds strukturalis relaxacio azt is jelenti, hogy a gerjesztett dllapot energiaminimu-
manak megfelelé geometria kedvezétlen az alapallapotii molekulanak. Igy az Sy allapot
potencialfiiggvénye kozelebb kertil az S;-éhez, amely alakja torzulhat, ha rezgési
csatolasba Iép egy magasabb szingulett nivoval.

Amennyiben az apolaros hexan helyett a poldrosabb dietil-éterben, vagy a
kifejezetten polaros acetonitrilben végezziik a kisérleteket, az tapasztaljuk, hogy a
megfeleld élettartamok, illetve fluoreszcencia hatasfokok ndnek, elséssorban a belsé
konverzi6 karara. Az Arrhenius-paramétereket vizsgalva azt tapasztaljuk, hogy a belso
konverzid aktivalasi energidja a polaritas novekedésével szignifikansan novekszik, és ez
okozza a jelentdsen eltérd viselkedést. Ez 6sszhangban van az el6zéekben leirtakkal, az
S; allapot dipélusmomentuma szamottevd, energidja a polaritassal csokken. Varhato,
hogy az energiakiilonbség a kozeli szingulett allapotokhoz képest n6, igy az esetleges
rezgési csatolds hatasa kisebbé valik. A kdzeg polaritdsanak novekedése a fentebb leirt, (a
N-hez képest a-helyzetli szénatomon ¢€s a 8-as helyzetli proton kdzotti), Coulomb

68



kolesonhatast is ugy befolyasolja, hogy hatdsara a belsé konverzi6 varhatéan kevésbé
hatékonny4 valik.
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5.2. ébra: A belsd konverzio6 aktivalasi energidjanak fliggése az alapallapotu vegyiiletekre
szamolt amino-szubsztituens — naftalin szogtél (n-hexan, 25 °C).

A négyes helyzetli szubsztituens is jelentdsen befolydsolja a belsé konverzid
hatékonysdagat, mint ahogy azt a 5.3. dbran is lathatjuk. NMR mérések azt mutatjak, hogy
a dimetiamino- (illetve amino-) csoport sikszoge nem valtozik szamottevéen a 4 helyzetii
szubsztiticioval. A legalacsonyabb szingulett dllapot energidja sem mutat kapcsolatot a
bels6 konverzi6 aktivalasi energidjaval. A korabban mar emlitett kozeli, kicsit nagyobb
energiaju szingulett dllapot azonban mind az elnyelési- mind a magneses cirkuldris
dikroizmus-szinképek (MCD) alapjan varhatolag kozelebb keril a legalacsonyabb
szingulett allapot energiajahoz, ha a 4-metoxi-csoportot cianidra cseréljiik. Az 5.3. dbran
jol lathatd, hogy a bels6 konverzi6 aktivalasi energiaja 6sszefiiggésbe hozhato a
szubsztituens elektronkiildd hajlamét jellemzd o, értékkel, azaz ha jobb akceptor a
szubsztituens (a dimetilamino-csoportra nagyobb parcialis pozitiv tdltés jut), a belsd
konverzi6 gyorsabb lesz.
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5.3. abra: A bels6 konverzio6 sebességi dllanddjanak logaritmusa a négyes helyzet
szubsztituenst jellemzé Hammett paraméter fliggvényében, 25 °C-on.

4. 6. Hidrogénhidas komplexképzodés hatasa a fotofizikai folyamatokra

A naftalimidekkel kapcsolatos fotofizikai kutatdsaink soran észleltiik, hogy
alkoholokban a gerjesztett allapotok karakterisztikusan eltérd viselkedést mutatnak, mint
a hasonlo polaritasu, de aprotikus oldoszerekben.” Ez a jelenség persze altalanossagban
ismert, és okat a kialakul6 hidrogénhidas komplexek eltér6 tulajdonsagaival
magyarazzak. Vizsgalataink korai szakaszaiban keriiltiik az alkoholos oldoszerek
hasznalatat, hogy a tobb species jelenlétébdl eredd komplikaciokat elkeriilhessiik. A
fotofizikai rendszerek tulajdonsagainak alaposabb megismerése utan azonban ugy
dontdttiink, hogy oldészerhatas kutatdsainkat kiterjesztjiik annak vizsgalatara, hogy a
hidrogénhid képzddése hogyan hat a fotofizikara és ezen beliil a kettds fluoreszcenciara.
A kutatasokat nem tiszta alkoholos oldatok vizsgélataval kezdtiik, hanem n-hexdnban
fluorozott alkoholok jelenlétében. Az ilyen rendszereknek tobb elonye is van: a
komplexképzddés mind a hexan apolaros jellege, mind az er6sen komplexképzd
fluorozott alkoholok hatdsara nagyobb egyensulyi allandokkal jar. Ennek
kovetkezményeképpen a kivaltott spektroszkopiai hatés is erdsebb, igy jobban és
pontosabban vizsgalhato. Az elsé modellvegyiiletiink a N-(2,6-dimetilfenil)-2,3-
naftalimid (DMPN) elnyelési és emisszids-szinképe hexanban jol fejlett rezgési
szerkezetet mutat, ami olymértékben elénydsnek bizonyult, hogy e tulajdonsag nélkiil
valésziniileg nem lehetett volna megallapitasainkat meggydzden bizonyitani.

4.6.1. Az N-(2,6-dimetilfenil)-2,3-naftalimid — alkohol — n-hexdn rendszer

A komplexképz6dés mechanizmusa és termodinamikaja. A 6.1. &bran a DMPN
elnyelési szinképét lathatjuk egyre ndvekvd hexafluorpropan-2-ol (HFIP) koncentracid
alacsonyan tartani, hogy ne kelljen az oldoszert olddszerelegyként kezelni, hanem végig
azzal a feltevéssel élhessiink, hogy hexanban dolgozunk. Igy az alkohol — alkohol
kolesonhatas is elhanyagolhatd maradt. Az dbran jol lathato, hogy a komplexalodas
mechanizmusa Osszetett, varhatdlag kétlépéses. A DMPN 351,4 nm-nél talalhato (a 0/0
rezgési atmenethez tartozo) elnyelési savjanak az intenzitdsa az alkohol hozzaadéasanak
hatasara csokken, kozben 14j sav jelenik meg 358,5 nm-nél. Utobbit azonosithatjuk az
egyszer komplexalt molekula 0/0 atmenetével. Jol lathatd, hogy a gorbék 353,9 nm-nél
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egy izobesztikus pontban keresztezik egymast. Nagyobb koncentracioknal egy ujabb
komplex keletkezik az egyszer komplexalt molekulabodl. Ezt tdmasztja ala, hogy a 358,5
nm-es csucs magassaga alkohol hozzaadasanak hatasara egy ideig nd, majd csokkenésnek
indul, mikézben 368,8 nm-nél egy 1), némileg szélesebb elnyelési sav jelenik meg. Mivel
Pauling® szerint a hidrogénhid képzédése elsé kozelitésben leirhaté elektrosztatikus
kolcsonhatasként: a hidrogénatom parcialis pozitiv toltése kolcsonhatasba 1ép a reagéald
molekula feliileti negativ elektrosztatikus potencidljaval (értelemszertien leginkabb ott,
ahol az a legnagyobb), joggal feltételezhetjiik, hogy az els6 1épésben az alkohol
komplexal6 hidrogénje az egyik oxigénre kot be.

r— + 1+ T 1 r T T 1T T T 7
[HFIP] / mol dm®
(@ 0.0

(b) 2.2E-4

(d) 0.0011 |

0.6}
(f) 0.0033

(h) 0.01
(i) 0.016
() 0.023 .
(k) 0.044
() 0.066
(m) 0.087
(n) 0.108

0.4

abszorbancia

0.2

0.0 L— . . : : . ==
300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400

hullamhossz / nm

6.1. dbra: DMPN szinképei n-hexdnban kiilonb6zé HFIP koncentraciok mellett.

A szingulett gerjesztett DMPN molekula nn* karakterii (az d&tmenet szimmetria-
megengedett, azaz a molekula molaris abszorbanciaja nagy, a gerjesztett molekula nem
reagal alkoholokkal és a szingulett allapot energidja a polaritas novekedésével, csokken).
Kovetkezésképpen a gerjesztés hatasara az oxigénen 1évo negativ toltéssiiriség jelentdsen
megnd, amit kvantumkémiai szamitasok is alatdmasztanak. A méasodik komplexalodési
1épésben az ujabb alkohol valdszintileg a masik oxigén atomhoz kotodik. A fentiekben
leirtak alapjan a rendszer tulajdonsagait a 6.1. szkéma szerint értelmeztiik:

6.1. szkéma
K
N+X «—L15 NX (6.1.)
K
NX +X «—2-5 NX,, (6.2)
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ahol N a DMPN egyszertsitett roviditése. X a komplexképzd adalékot, NX illetve NX,
az egyszeresen illetve kétszeresen komplexalt molekulékat, végiil K; €s K, a megfeleld
egyensulyi allanddkat jeloli. Az N, NX és NX; egyensulyi koncentracioit a kovetkezo
egyenletekkel szdmolhatjuk ki, abban az esetben ha [N] sokkal kisebb, mint [X]:

[N]=[N]o —[NX]-[NX;] (6.3
K [N],[X
[NX] — 1[ ]O[ ] -
1+ K,[X]+ K, K,[X]
K, K,[N],[X]*
[NX2 ] — 1 2 [ ]O [ ] -
1+ K,[X]+K,K,[X]
A [N]o kezdeti koncentracidt konnyen szarmaztathat6 az adalékot nem tartalmazé
oldat szinképébdl a DMPN molaris abszorbanciajanak ( &y ) ismeretében. Az alkoholt is
tartalmazo mintdk abszorbancidjat (A) a 6.6. egyenlet adja meg:
A= gN[N]+gNX[NX]+gNX2 [NX,], (6.6.)

ahol ENX és ENx. 8Z NX ¢és az NX; komplexek adott hullamhosszhoz tartoz6 molaris
2

(6.4.)

(6.5.)

elnyelési egyiitthatdja.

08 T T T T T T T T T T T
367.0 nm
® 06
(&)
C
G
2
Q 04 351.5 nm
(72}
O
©
0.2 -
0.0* 1 1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 1
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12
[HFIP] / mol dm®

6.2. abra: DMPN minta abszorbanciajanak valtozasa a [HFIP] fiiggvényében.

Az egyensulyi allandokat (a megfeleld molaris elnyelési egytitthatokkal egytitt) 6t jol
megvalasztott hulldimhossznal nyert mérési eredmény egyidejli nemlinearis illesztésével
hataroztuk meg. Olyan hulldmhosszakat valasztottunk, amelyeknél az abszorbancia
valtozas egyrészt nagy, ugyanakkor torekedtiink arra is, hogy legyen olyan koztiik, amely
az egyszeresen komplexalt és olyan is, amely a kétszeresen komplexalt molekula
képzddésére jellemzd. A 6.1. dbran lathatod szinképek adatain alapul6 illesztést a 6.2.
abran mutatom be. Az illesztésbdl szarmazo egyensulyi allandok a 6.1. tablazatban
szerepelnek.
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6.1. tablazat: A DMPN — HFIP — n-hexan és a DMPN — HFIP — széntetraklorid
rendszerekben mérhetd egyensulyi allandok (mol”'dm’ egységekben).

oldoszer: n-hexan széntetraklorid
K(So) K1=94+3 K, =13+3 K, =39+4 K, =2,5+0,5
K(S]) Kg =1500 K11 =200 K9 =340 K11 =30
K(Tl) K19 =51+4 K20 =042

Hasonl6 méréseket végeztiink a -50 — +65 °C tartomanyban, hogy le tudjuk irni az

egyensulyi allandok homérsékletfiiggését. A mérési eredményeket a van’t Hoff egyenlet

szerint abrazoltuk:

Ink = A0 AS , (6.7.)
RT R

ahol AH® a komplexképzddés entalpia-, mig a AS°® a komplexképzdédés

entropiavaltozasa. A 6.3. dbran bemutatott mérésekb6l AH = -27,24+0,4 kJ mol™, AH N

pedig -19,7+0,4 kJ mol ™.

8 T
°
— 6} i
€
=)
il o
2 4t -
<
£
2L -
0 1 " 1 " 1 " 1
3.0 3.5 4.0 4.5

1000 T/ K™

6.3. abra: A DMPN — HFIP — n-hexan rendszer egyensulyi allanddinak hémérséklet-

fliggése van’t Hoff dbrazolasban (,,e” K;-et, mig ,,” K>t jeldli).

Hasonlé méréseknél perfluor-(ferc-butil-alkohol) (PFTB) hozzaadasa AH; = -
28,5+2,5 kJ mol” és AH; =-21,842,1 kJ mol™ értékeket eredményezet. Jol lathatd, hogy

a legalacsonyabb hdmérsékleten mért K értékek az illesztett egyenesek ald esnek (ezek a
pontok nem lettek figyelembe véve az illesztésnél). Ez az eltérés még karakterisztikusabb
volt a PFTB esetében ahol a reakci6 egyébként exotermebb. Az elhajlés arra utal, hogy
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alacsonyabb homérsékleteken a reakcié mechanizmust valt, példaul a komplexképzodési
1épés diffuziokontrollaltta valik.”> Ahogy ez varhat6 is a masodik 1épés exotermicitisa
kisebb, mivel az elsé komplexalodasi 1épés csokkenti a negativ toltéssiirliséget a masik
oxigénatomon. Az itt kapott entalpiavaltozasok a szakirodalomban talalhat6 rokon
rendszereken®"*>% mért adatokkal megfelelden egyeznek. A reakcié entropiakra a

kovetkez értékek adodtak: AS® =-52+8 Jmol” K és AS? =-47+4 Jmol' K a
DMPH — HFIP — n-hexén, valamint AS® =-52+9 J mol K™' és AS? =-47+9 J mol” K™)

a DMPH — PFTB — n-hexan rendszerben. Ezek az értékek is jo egyezést mutattak az
irodalomban talalhat6 rokon rendszereken mért adatokkal.®*¢>¢¢

A komplexalt molekulak elnyelési és fluoreszcencia-szinképe.

Az egyenstlyi dllandok ismeretében konnyen szamithat6 az adott alkohol
koncentraciokhoz tartozo ,,komponensek™ aranya. Ezeket felhasznalva egy iterativ
eljarassal az alkoholmentes, egy kicsiny alkoholtartalmi minta (ahol NX a dominans
szdmottevd) elnyelési szinképébdl a komplexalt molekuldk szinképe eldallithato. Az
egyes komplexekhez tartoz6 fluoreszcencia-szinképek szarmaztatasa kicsit nehezebb: de
a molekula elényds tulajdonsagai miatt ez is megoldhatd. A jelentds batokromikus
eltolddas lehetdvé teszi, hogy a kevésbé komplexalt, illetve a komplexalatlan molekula
hozzajarulasat levonhassuk a megfelel minta szinképébdl, és mivel a szinkép erdsen
strukturalt, ez konnyen megoldhatd. Megbizhatobba tette az eljarast, hogy a korrekcid
kicsi volt, mert szokatlan modon a komplexalodassal a molekula fluoreszcencia
kvantumhatasfoka jelentdsen megnétt (6.2. tdblazat). A korrekcid helyességét az
egyensulyi allandokbol szamithatd aranyok alapjan ellendrizni tudtuk, illetve ezek
felhasznalaséaval a fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezoket becstilhettiik.

6.2. tablazat: DMPN — HFIP — n-hexan rendszer fotofizikai paraméterei 25 °C-on.

N NX NX,
'E / kJ mol™ 340 332 324
£0-0) / mol'dm’ cm 6250 7990 8450
@; 0,016+0,002 0,18+0,03 0,45 +0,06
Dy, 0,42+0,03 0,53+0,04 0,47+0,05
@, 0,.56+0,05 0,29+0,07 0,08+0,11
r /ns 0,46+0,02 1,9+0,2 4,7+0,2
kex 10° /7! 0,35 0,95 1,0
Kise x 10/ 571 9,1 2,8 1,0
kie x 10% /57! 12,2 1,5 0,2

A kvantumhatéasfokok és az élettartamok meghatarozasanal az alkohol koncentraciot
¢s a besugarzasi hullamhosszat ugy vélasztottuk meg, hogy lehetdleg csak a kivant
species gerjesztddjon. Az igy kapott szinképeket mutatom be a 6.4. abran. Jol lathato,
hogy a 6.2. tdblazatban is megtalalhat6 szingulettenergidk a megfeleld, kozel
tilkorszimmetrikus, elnyelési €s emisszios szinképek keresztezddési pontjainak
helyzetébdl konnyen szarmaztathatoak.

Hasonlé méréseket végeztiink kiilonb6z6 alkoholok felhasznélasaval, annak
megallapitasara, hogy hogyan befolyasolja a spektroszkopiai és fotofizikai sajatsagokat a
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képz6do hidrogénkotés erdssége. Az alkoholokat gy valasztottuk meg, hogy a
komplexképzddés hatékonysagat jellemzé Abraham-féle hidrogénhidas-savassagi

paraméter (a, az alkohol hidroghid-képzé hajlamanak kvantitativ mértéke), minél
sz¢élesebb tartomanyt fogjon at. A bemutatott eljaras szerint kapott adatokat a 6.3.

tablazatban adom meg.
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6.4. abra: A DMPN — HFIP — n-hexan rendszerben mérhetd kompexalatlan, egyszeresen

komplexalt és kétszeresen komplexalt naftalimid szinképei.

A 6.3. tablazatbol jol lathato, hogy mindkét komplexalodasi 1épésnél az egyensulyi
allandé értéke monoton valtozik az a; paraméter értékével, és K, rendre egy 5-10-es

faktorral kisebb mint a megfeleld K. (A K, meghatirozasanak hibaja sziikségszeriien
nagyobb mint K;-€, mivel a szdrmaztatasi tartomanyban a rendszer dsszetettebb és a
zavar6 hatdsok is nagyobbak.) Az elnyelési szinkép 0/0 rezgési atmenetéhez tartozo
maximumai, éppugy mint a Stokes-eltolodasok, a dekonvolualt 0/0 atmenetek
maximumaibol lettek szarmaztatva. Hasonloan az egyensulyi allandonal latott
tendencidhoz, a szingulettenergia és a Stokes-eltolddas is monoton valtozik az alkohol
hidrogénhidas-savassagaval. Az effektus elég kicsi (a masodik komplexalodasi 1€pés
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esetében mar nem is mérhetd), de varakozasunknak megfeleld irdnyba mutat. Erésebben
komplexalodo alkohol esetében a hidrogénkotés kornyezetében jelentdsebb szerkezeti
relaxédciora szamithatunk, amely sziikségszeriien eredményezi a valamivel nagyobb
Stokes-eltolodast.

6.3. tablazat: A DMPN — alkohol — n-hexan rendszerben szobahdmérsékleten
meghatdrozott egyensulyi dllandok és szinkép-paraméterek.

N NX NX-NX,
alkohol | " K (0/0) absz. | Av(0/0)* K> (0/0) absz. | Av(0/0)*

2 mol'dm® | max./cm’ cm’ mol'dm® | max./cm’! cm’

nincs 28459 85
MET | 0,43° 2,8 28163 110 1,2 27860 350
TFE | 0,57° 21 28016 129 2,7 27778 400
PFP 0,64° 26,5 28003 136 2,6 27600 400
HFIP | 0,77° 94 27995 137 13 27912 320
PFTB | 0,88¢ 173 27912 145 29 27273 300

* Stokes-eltolodas, ®23p referencia, ez a munka, I becsiilve a 65. hivatkozasbol

Az alap és a szingulett gerjesztett allapotu molekula hidrogénhid-bazicitasa.
Ha a komplexalddas hatasara fellépé szingulettenergia-valtozast (A'E) abrazoljuk a
reakcio szabadentalpia-valtozasanak (AG® = -RT In K) fiiggvényében egyenest kapunk.

-3 T T T T T T T
4L i
5 .l _
£
L]
4
~ -6} .
HI.IJ
<
7L 4
8l i
. ! . ! f ! . ! . ! . ! . !
-14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0

AG® = -RTIn(K / mol*dm®) / kJ mol™

6.5. dbra: A DMPN — HFIP — n-hexan rendszerben mérhetd szingulettenergia-valtozas a
szabadentalpia-valtozas fliggvényében.

A linearis Osszefiiggés megértéséhez célszerli tovabb vizsgalni a rendszer
termodinamikéjat. Az alabbiakban kovetett eljaras hasonlit ahhoz a megkozelitéshez,
amit heterolitikus disszociaciora javasolt Forster.*”®® Az alap- és a gerjesztett allapotra
felrajzolva a komplexalodas energia-diagramjat egy ciklust kapunk (6.2. szkéma).
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Ertelmezéséhez felhasznalhatjuk a jol ismert 6.8. termodinamikai egyenletet, amely

Osszefliggést teremt a 6.1. reakcid egyensulyi dllandoja és szabadentalpia-valtozasa
kozott.

~RTInK, =AG? = AH? ~TAS?. (6.8.)

6.2. szkéma

A szingulett gerjesztett allapotban 1étrejovo egyenstlyhoz tartozo szabadentalpia-
valtozast a 6.10. egyenlet irja le.

1 K9 1

N+ X «—— NX, (6.9.)

_ _ o _ o _ 0

RTInK =AG) =AHJ —TAS; . (6.10.)
K

'NX+X «—1 'NX,. (6.11.)

Kivonva a 6.10. egyenletbdl a 6.8-at a 6.12. egyenlet kapjuk:
_ o _ o _ o o _ o _ 0
—RT(an9 —anl)—AG9 AG1 AH9 AH1 T(AS9 AS1 ) (6.12))

Szobahémérsékleten, széntetrakloridban végzet mérések alapjan Abraham®
empirikus Osszefiiggést talalt a komplexalodasi folyamat egyensulyi allandojanak
logaritmusa és a reakcioban résztvevé molekuldk karaktere kozott:

log K =7,354a, B, —1,094 (6.13.)

A molekulakra jellemzé paramétereket hidrogénhid-savassagnak ('), illetve

hidrogénhid-bézicitasnak ( 3,' ) nevezte el. Az azéta altaldnosan elfogadott és széles
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korben hasznalt skalak létrehozéasa utén az a, és fB; paraméterek fizikai tartalménak
értelmezésére és az értékek becslésére kiterjedt elméleti kutatasok folytak.”® Példaul
megmutattak,”' hogy az a)' kapcsolatba hozhaté a hidrogénhid-akceptor molekula
feliiletére kiszamolhaté negativ elektrosztatikus potencial értékekkel. Attérve a

crer

hogy:
Ink, =Cya;5 By (N)-C, (6.14.)

InK, =C,ay B ('N) -, (6.15.)

ahol C, =2,303%7.354=16,933 és C, = 2,303%x1,094 = 2,519. Behelyettesitve a 6.14. és
a 6.15. egyenleteket a 6.12. egyenletbe azt kapjuk, hogy:

e BN =N

AH® —AH® =
9 1 By (N)

(InK +Cp)+ T(AS;) - ASIO) . (6.16.)

A 6.2. szkémaban bemutatott ciklust megvizsgalva, jol latszik, hogy aAH, — AH, {ami

azonos a D(N-X) —D('N-X) kiilsnbséggel} helyettesitheté a szingulettenergiak A'E="Exx -
'Ex kiillonbségével. Amint azt kordbban is lattuk, a hidrogénhid-képzédési folyamatok
entropiavaltozasa alig fligg a reakciotol, igy joggal feltételezhetjiik, hogy a 1-es €s a 9-es
reakcidban (ahol az alkohol ugyanaz, csak az akceptor gerjesztettsége valtozik), a

(ASy —AS?), ésigy a T(AS, —AS;) érték is elhanyagolhatd. Az egyszeriisités utan a 6.16.
egyenlet a kdvetkezd alakot veszi fel:

iy _AN-BN o G ACN-BIN)

1
Ex— . (6.17a.)
A £ (N) ! pay !
Anal6g mdédon a masodik komplexalddasi 1épésre felirhato, hogy:
H /1 H H /1 H
NX) - NX NX) - NX
IENX _IENX _ P ( H) B ( )AG;) _RT B ( H) B ( )Cl' (6.17b.)
2 B, (NX) B, (NX)

A 17. egyenlet egyrészt igazolja hogy a 6.5. dbran lathatd abrazolasban tényleg
egyenest kell kapnunk, masrészt értelmezi az egyenes paramétereit: az iranytangens a
gerjesztett molekula hidrogénhid-bazicitdsanak a relativ ndvekedését adja meg. A 6.12.
¢s azzal analog egyenletek alapjan, a 6.2. szkémaban bemutatott ciklust feltételezve, és

elhanyagolva a T(AS; —AS;’) tagot, a gerjesztett allapotban lejatszodé komplexalddas -
egyébként nehezen meghatarozhato - egyensulyi allandoi (K, ,K,,) a A'E értékek

felhasznalasaval egyszeriien becstilhetdk. Ilyen becsiilt értékeket mutatok be a 6.1.
tablazatban.
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6.6. abra: A DMPN komplexalodasi egyensulyi allandoi kiilonbozé alkoholokkal -
hexanban és széntetrakloridban.

Amint mér jeleztiik az irodalmi a, és S, paraméterek meghatarozéasa

széntetrakloridban tortént, és természetesen a DMPN-re senki sem mért eddig A, adatot.
Hogy tovabb tudjunk Iépni, a korabbiakban leirtakhoz hasonlo6 vizsgalatokat végeztiink
hexan olddszeren kiviil CCly-ban is, és meghataroztuk a megfeleld K €és K, értékeket.
Azokat az alkoholokat hasznéltuk, amelyekre a 69b irodalomban a? -kat talaltam (MET,
TFE, DFH, HFIP), illetve a PFTB-t amire, a2H = (.88 értéket lehetet szarmaztatni a 65-0s
irodalom adataibél. A 6.13. egyenlet alapjan a DMPN-re A3,'(N)=0,4740,02 és f3,' (NX)
= 0,2940,02 becsiilhetd. Ahogy ez varhato is, a komplex hidrogénhid-bazicitasa kisebb.
A 6.6. abran a hexdnban ¢€s széntetrakloridban mért stabilitasi allandok logaritmusat
abrazoltam az alkoholok «)' paraméterének a fliiggvényében. (Az a,' és B, paraméterek
feltételezhetden apolaros, aprotikus oldoszerekben nem fiiggnek jelentdsen az oldoszer

mindségétdl.) Széntetrakloridban a tengelymetszet -0,98+0,11 illetve -1,20+0,06 az els6
¢s a masodik komplexalddasi 1épés pontjaibdl szarmaztatva, ami elfogadhato egyezést
mutat Abraham® -1,094-es értékével. Az iranytangensbél A1 (N) = 0,46 és B (NX) =
0,30 értekeket kapunk, ha az irodalmi C, = 7,354-et hasznaljuk (lasd a 6.13. egyenletet).
A hexanos mérésekbdl a tengelymetszetre C; = 1,08+0,3 (elsé komplexalddasi 1épés) és
1,340,2 (masodik komplexalodasi 1épés) értékek adodnak, amelyek egyezése a vart -
1,094-es értekkel megnyugtatd. A széntetrakloridban meghatarozott B, (N) = 0.47
értéket felhasznélva, az iranytangensekbdl a 6.14. és 6.15. egyenletek C, paraméterére
14%-al nagyobb érték adodik, mint az iranyadé széntetrakloridos™” irodalmi adat. Ez az
eltérés nagyon jol egyezik azzal a 13%-o0s ndvekedéssel, amit a piridin-N-oxid — alkohol
— ciklohexan illetve piridin-N-oxid — alkohol — széntetraklorid rendszerekben
tapasztaltak.®*
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6.4. tablazat: A 6.17. egyenlet paraméterei és a szdrmaztatott hidrogénhid-bazicitési
értékek

oldoszer széntetraklorid n-hexan
,32H (N) 0,47+0,02 (0,47)
ﬁ’zH (NX) 0,29+0,02 (0,29)*
irdnytangens (17a) | 0,40+0,16 0,362+0,007
tengelymetszet (17a) | -0,9+0,3 -0,67+0,02
ﬂzH ('N) 0,64+0,08 0,64+0,03
iranytangens  (17b) | 0,55+0,35 0,52+0,02
tengelymetszett (17b) | -0,76+0,27 -0,86+0,03
ﬂ? ('NX) 0,46+0,12 0,45+0,03

* feltételezve, hogy megegyezik a széntetrakloridban meghatarozott értékkel

Az N és NX ' -janak ismerete lehetdvé teszi, hogy a 6.5. dbrdn bemutatottakhoz
hasonlé mérések alapjan megbecsiilhessiik a szingulett gerjesztett allapotok hidrogénhid-

bazicitasi adatait. A 17a és a 17b egyenletek alapjan a [ ﬁZH ('N) - ,BzH N)]/p ;I (N) és

[ B, ('NX) - B (NX) ]/ p’f (NX) aranyok az illesztésekbdl kénnyen adédnak. A 6.4.

tablazatban a B ('N)és a B (' NX) adatok mellett a szarmaztatashoz hasznalt értékeket

is megadom. Megnyugtato, hogy a két kiilonb6z6 oldoszerben kapott adatok jo egyezést
mutatnak, €s a szingulett gerjesztett allapotok bazicitasa joval nagyobb, mint a megfeleld
alapallapotu érték.

A komplexalt molekulak triplett gerjesztett allapotanak fotofizikai sajatossagai.

A komplexalodés hatasara fellépd valtozasok tovabbi felderitéséhez sziikségessé valt
a triplett gerjesztett DMPN ¢és komplexalt formainak alaposabb megismerése. A DMPN
triplettképzddési kvantumhatasfokanak (6.2. tablazat) mérése rutin feladat, ezzel
ellentétben a komplexalt formak paramétereinek meghatarozasa mar tobb odafigyelést
igényel. Az energiatranszfer modszerrel természetesen a komplexalatlan és komplexalt
triplett molekulak képzddési hatasfokanak az dsszegét mérjiik.

3¢overall =Px 3¢N + Pnx 3¢NX + pNX2 3¢NX2 (6.18.)

A 6.18. egyenletben a p; paraméter az elnyelt fény azon hdnyadat jelenti, amelyet az
adott species abszorbedl. Kiszamitasa az adott alkohol koncentracio, a megfeleld
egyensulyi allandok és az elnyelési szinképek ismeretében konnyen megoldhato. (A
komplexalt molekuldk triplettképzddésének kvantumhasznositasi tényezdjét tobb
mintabdl szarmazo tranziens-abszorbancia dsszehasonlitasdbol szamoltuk egy iterativ
eljaras segitségével.””) Mint a 6.2. tablazatban is lathato, a komplexalodassal nem
valtozik jelentdsen a triplett kvantumhasznositési tényezd értéke.

Mivel a triplett speciesek élettartama hosszu a komplexalddasi egyensuly bealltnak
tekinthetd. A jol megvalasztott hulldimhosszon mért triplett - triplett fényelnyelési jelek
(AA) fiiggése az alkohol koncentraciojatol - analog modon az alapallapotu elnyelési
mérésekhez - a triplett speciesek kozott lejatszodo reakciok egyensulyi allandoit
eredményezi.
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K
IN+X «—12 5 °NX (6.19.)

K
INX+X 205 °NX,. (6.20.)

A 6.7. abran bemutatott mérésekbdl szarmaztatott K9 és Ko paramétereket a 6.1.
tablazatban adtam meg. (Természetesen ezen adatok bizonytalansaga nagyobb, mint az
alapallapoti mérések esetében megfigyelhetd értékeké.) Ellentétben a szingulett
gerjesztett allapothoz tartozé adatokkal, a triplett allapot esetében az egyensulyi allandok
szignifikansan kisebbek, mint az alapallapotban mérhet6 értékek. Ez a megfigyelés
Osszhangban van az AM-1 szamitasokkal: a legkisebb energidju szingulett allapot
kialakitdsaban olyan palyak vesznek részt, ahol az elektronatlépéssel az oxigén atomokon
nd az elektronsiiriiség, a legalacsonyabb triplett allapot esetében viszont az effektus
forditott iranyu.

s 0.06
o
c
®
2
QS 0.04
(7))
0
© 440 nm
(7))
c
9 002k §
N
[
© - . *
= W 465 nm
0.00 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

[HFIP] / mol dm™

6.7. abra: A triplett allapott DMPN fényelnyelésének fiiggése HFIP koncentracidjatol
kiilonb6zo hullamhosszakon. Oldoszer n-hexan.

Hasonloan az UV-fotometrias mérésekhez, harom kiilonb6z6 (nulla, kicsi és
elnyelési szinképek és a mar korabban meghatarozott K¢ és Ky paraméterek segitségével
a komplexalt triplett molekulak abszorbcids szinképe meghatarozhaté (6.8. abra). A
komplexalodas batokromikus eltolédas okoz, és a komplexek szinképének rezgési
szerkezete elmosodottabb. A komplexalodassal az atmenet oszcillatorereje alig valtozik,
mivel a triplett allapot jellege nem valtozik szamottevden a hidrogénhid kiépiilésével.
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6.8. abra: A komplexalatlan (—), a HFIP-vel egyszeresen komplexalt (---) ¢és a
kétszeresen komplexalt (") triplett allapotat DMPN elnyelési szinképe n-hexanban.

A komplexalodas hatasa a szingulett gerjesztett allapot fotofizikajara

Kivancsiak voltunk arra, hogy mi lehet annak a jelenségnek, hogy alkohol
hozzaadésaval jelentdsen ndvekedett a mintak fluoreszcencids hozama. A fluoreszcencia
(@x) és a triplettképzddés kvantumhasznositai tényezdjének (Dsc) mérése mellett
fluoreszcencia-lecsengési méréseket 1s végeztiink a 230-340 K hdmérseklettartomanyban.
Adalék nélkiil a fluoreszcencia-lecsengés a teljes hdmérséklettartomanyban egy-
exponencialis jelleget mutatott. A lecsengési iddallandobol és a megfeleld
kvantumhasznositési tényezokbdl (Dic = 1 - @&r - Disc) az adott hdmérséklethez tartozo
sebességi allandok konnyen szamithatoak (ki = @/t). A domindnsan egyszer komplexalt
molekulédkat tartalmaz6 mintak estében a fluoreszcencia-lecsengés tobbnyire két-
exponancialis karakterti volt, mivel a INX jobb hidrogénhid-akceptor, mint az NX,
kovetkezésképpen a 6.11. reakcio6 hatasa jelentésen befolydsolja a fluoreszcencia-
intenzitds id6fiiggését. Az ilyen a mérésekbdl kapott eredményeket csak kvalitativen
adom meg. Szerencsésebb a helyzet a 'NX, adataival. Ha a dontéen csak ezt a komplexet
tartalmazd mintat olyan hullamhosszon gerjesztjiik ahol csak az NX; nyeli el a fényt,
akkor csak az 'NX, keletkezik, és annak ,,tovabbalakulasa” természetesen nem okoz
tovabbi komplikaciot.
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6.9. abra: A szingulett DMPN-nek ¢s a HFIP-vel kétszeresen komplexalt forméjanak
fotofizika reakciosebességi allandodi Arrhenius-dbrazolasban. (Oldoszer n-hexan.)

A szingulett DMPN fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezdje épp ugy, mint a
szingulett gerjesztett allapot élettartama, jelentdsen fiigg a hdmérséklettdl, de a
hanyadosukként el6allo radiativ élettartam gyakorlatilag hdmérsékletfiiggetlen (6.9.
abra). Az 'NX, estében sokkal hosszabb a szingulett allapot élettartama és fluoreszcencia
kvantumhasznositasi tényezdje is nagyobb, mint amit a DMPN esetében lehet
megfigyelni. Egyik paraméter sem fiigg szamottevoen a hdmérséklettdl. A ke értéke
mintegy harmas faktorral nagyobb, mint a komplexalatlan molekuldkra mért adat, (kb.
25%-al nagyobb, mint ami az egyszer komplexalt molekulara szarmaztathato érték). Ez
kvalitativen 6sszhangban van azzal, amit az elnyelési szinképek mérésekor tapasztaltunk:
a komplexalddas hatasara az S; atmenethez tartozo6 oszcillatorerd megnd.

A 'N esetében a spinvaltd folyamat sebessége nagy (szobahémérsékleten kige = 8,7
10% s), és a reakcié aktivélasi energija kicsi (4 = (4,7+0,3)x10° s és E, = 4,1+0,1 kJ
mol™). Az adatok arra utalnak, hogy a triplett gerjesztett allapotu molekulak képzsdéséért
egy magasabb triplett allapotra "T «— 'S vezeté kozel termoneutrélis ISC folyamat a
felelds. A jelenség analdg a 4.1.1. fejezetben ismertetett eredményekkel. Ezzel
ellentétben az 'NX, spinvalté reakciojanak sebessége kisebb értéki (Isc = 10* s™), és
gyakorlatilag hdmérsékletfiiggetlen. Az eltérés oka minden bizonnyal az, hogy a
szingulettenergia jelentés csokkenése (15,7 kJ mol™) mellett a varhatoan na* jellegii "T
allapot energidja nd (kozismert, hogy alkoholok hatasara az nn* elnyelések kék iranyt
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eltolodast mutatnak ). Az 'NX-bél kiinduld spinvalté reakcié sebessége alacsonyabb
hémérsékleteken az 'NX, estében mérhetéhdz hasonlit, mig magasabb hémérsékleteken a
reakcidsebesség fokozatos ndvekedése tapasztalhato. Ez azt jelzi, hogy a egyszeresen
komplexalt molekula esetében mind a 'T <— 'S, mind a "T < 'S csatorna hozzajarul a
triplett allapot képzddéséhez.

A 'DMPN fotofizikajanak egy jellegzetes vonasa, hogy a legalacsonyabb szingulett
gerjesztett allapotbdl kiindul6 belsé konverzid sebessége szamottevo (lasd a 4.1.3.
fejezetet). A 6.9. abran lathato, hogy alacsonyabb homérsékleteken egy
hémérsékletfiiggetlen komponens a meghatarozo (ko = (2,8+0,2)x10* s™'), mig magasabb
hémérsékleteken egy nagy preexponencidlis tényezdvel és jelentds aktivalasi energiaval
jellemezheté reakcié hatasa a dominans (4 = (2,8+0,9)x10" s és E, = 26+1 kJ mol™). A
naftalimidekben lejatszodo belsd konverzio kialakuldsdban meghatarozo szerepe van az
S, ('B)) gerjesztett allapotnak, ezen beliil az S, és az S, allapotok energiakiilonbségének
(4.1.3. fejezet). A 'B, allapot energiaja gyorsabban csokken a planaris szerkezet
kialakulasakor, mint az S; ('4,)-¢, ami a kettds fluoreszcencia kialakulasanak egyik oka
az ilyen rendszereknél. Esetlinkben a DMPN orfo-helyzetii metil-csoportjainak jelenléte
nem teszi ezt lehetdvé. A gerjesztett allapot energiaminimumahoz tartoz6 konformacional
a 'B, energiaja nagyobb marad, mint az '4,-6; ez fejezédik ki az egyébként igen nagy
preexponencialis tényezdvel rendelkezd belsd konverzids reakcid jelentds aktivalasi
energidjaban. Ugy tiinik az S, allapot energidja kevésbé csokken a komplexalodassal mint
az S)-¢, mert az 'NX, esetében a belsé konverzié hatasa kicsi, és nem fligg a
hémérséklettdl. Ha a belsd konverzio aktivalasi energiaja jelentdsen megnd a mar
korabban is nagy értékhez képest, akkor a termikusan aktivalt folyamat hatdsa a
vizsgalhato hdmérséklettartomanyban elhanyagolhatova valik. Az aktivalasi energia
novekedéséhez az is hozzajarulhat, hogy a komplexalo alkoholok jelenléte az oxigén
atomok kdrnyezetében gatolhatja a (2,6-dimetilfenil)-csoport planaris iranyba torténd
elfordulésat.

4.6.2. A komplexdlodas hatdasa a kettos fluoreszkadlo molekulak fluoreszcencia-
szinképére.

Miutan megismertiik az LE éllapot fluoreszcencidjat modellezd6 DMPN hidrogénhidas
komplexeinek fotofizikai tulajdonsagait lehetdség nyilt arra, hogy megvizsgéljuk hogyan
hat a komplexképzddés az ICT allapotbol is fluoreszkald naftalimidek szinképeire. A
vizsgélatokat a komplexalatlan formaban részletesen vizsgalt, kettds fluoreszcenciat
mutatdé mFF23NI és a kizarolag ICT emisszioval jellemezhetd pMOF23NI modell-
vegyiileteken végeztiik.”* A komplexalé alkohol a HFIP volt. A kapott eredmények
félkvatitativak, mivel a rendszerekben olyan sok species van, hogy a probléma egzakt
kezelése nem megoldhatd. Az alapallapota molekulak egyenstlyi allandoinak, valamint a
komplexalt formak elnyelési, és fluoreszcencia-szinképeinek a meghatarozésa teljesen
analog modon tortént az el6zéekben a DMPN vizsgalatai kapcsan leirtakkal (6.5.
tablazat). Mindkét vegytilet komplexképzddési egyensulyi allandoi szignifikansan
kisebbek azoknal az értékeknél, mint amelyeket a DMPN mutatott. A mFF23NI és a
PMOF23NI esetében az imid — fenil sz6g> joval kisebb, mint ami a DMPN-re
becsiilhetd; a kiterjedtebb konjugacio csokkenti az oxigénen 1évo negativ toltést,
mikozben az oxigén-atom koriili tér zsufoltsaga nd. Mindkét hatds egyarant az egyensulyi
alland6 csokkenésének iranyaba hat.
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6.5. tablazat: Kettds fluoreszcenciat mutatd naftalimidek HFIP-nal torténd hidrogénhidas

komplexalodéasanak és szinképeinek néhany fizikai-kémiai jellemzdje n-hexanban.

Vegyiilet: mFF23NI pMOF23NI
Egyensilyi allando: K, K, K K
Sy / mol'dm’ 27 5 35 6
LE / mol'dm’ 550 55 380 280
ICT / mol'dm’ 400 35 1350 1270
Species: N NX NX;, N NX NX,
Vabs(0/0) [em™'] 28300 | 27680 | 27190 | 28410 | 27920 | 27290
via'C(max) [em™] | 21780 | 21230 | 20620 | 19000 | 18250 | 17150
1t elektrontoltés az So LE ICT So LE ICT
oxigén atomon 1,525 1,61 1,616 | 1,525 1,61 1,65

A komplexalt mFF23NI és pMOF23NI fluoreszcencia-szinképeiben a dominans ICT
jelleg megmarad, csupan a spektrumok tolodnak el vorods irdnyba (6.10. dbra). A
szinképek meghatarozasa lehetdséget teremt a gerjesztett allapotu komplexekhez tartozo

egyensilyi allandok kiszamitasara. A 6.12. egyenletbl a AHS —AH = A'E
helyettesitéssel és a T(AS, —AS;) tag elhanyagolasaval (amely 1épések indokoltsagat
mar kordbban megmutattam) a kovetkezd egyenlet konnyen adodik:

RTInK = RTInK -A'E (6.21))
9 1

A 6.21. egyenlet felhasznalasahoz sziikség lenne a megfeleld A'E—re, de ezek
szarmaztatasa mindkét allapot esetében nehezen megoldhaté. Ugyanakkor, mint kordbban
megmutattuk, a Stokes-eltolodas vaarhatolag alig fligg a reaktansok (pl. az alkohol)
mindségétol és értéke az effektushoz képest amugy is kicsi, igy az LE allapot esetében az
elnyelési szinképek 0/0 savjanak, mig az ICT allapot esetében a fluoreszcencia-maximum
értékének a komplexalddas hatasara fellépo voroseltolodasa segitségével
megbecsiilhetjiik a megfeleld allapotokhoz tartozé egyensulyi allandokat. Mindkét
vegylilet esetében az LE allapothoz tartozé egyensulyi alland6 sokkal nagyobb, mint amit
az alapallapoti molekuldra meghataroztunk. Az ICT allapotra szamithato egyensulyi
alland6 a mFF23NI esetében egy kicsit kisebb, mint az LE-¢, de tovabbra is sokkal
nagyobb, mint az alapéllapoti molekuléé. Ez a megfigyelés 6sszhangban van azzal, hogy
a mFF23NI dipélusmomentuma az ICT allapotban meglehetdsen kicsiny értéki. A
pMOF23NI-nal, ahol az ICT éllapot dip6lusmomentuma nagy (Ax = 8 Debye), az ICT
allapothoz tartoz6 egyensulyi alland6 jelentdsen ndvekszik az LE allapothoz tartozd
értékhez képest. Az itt leirt észlelések jo kvalitativ egyezést mutatnak a karbonilok
oxigén atomjaira szdmolhat6 © elektrontdltésekkel (Hiickel-szinten), amely adatok az
oxigéneken jelentkez6 negativ feliileti potencialok egyfajta becsléseinek is tekinthetok
(6.5. tablazat).
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6.10. abra: A komplexalatlan (—), a HFIP-vel egyszeresen komplexalt (-----) és a
kétszeresen komplexalt (------) mFF23NI (a) valamint pMOF23NI (b) elnyelési €s
fluoreszcencia-szinképei n-hexanban.

4.6.3. Azizoindolo[2,1-alindol-6-on — alkohol — n-hexdn rendszer”

A hidrogénhidas szerkezetek tulajdonsaginak vizsgalatait a izoindolo[2,1-a]indol-6-
on (I) modellvegyiileten folytattuk. Az indol-szarmazékok elterjedten fordulnak eld a
természetben, és j6 modelljei az alapvetd fontossagu, amid-csoportot tartalmazo
vegyiileteknek. A hidrogénkotés kialakulasa elkeriilhetetlen a bioldgiai rendszerekben és
a komplexek képzddése nyilvanvaldan befolyasolja a lejatsz6do folyamatokat. Ennek
ellenére a kinetikai viszonyokrdl elég keveset lehet tudni.
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6.11. dbra: Az I ( ) és az I HFIP-vel komplexalt formajanak (-----) elnyelési és
fluoreszcencia-szinképei n-hexanban.

Az I-vegyiilet elnyelési és a fluoreszcencia-szinképe tiikorszimmetriat mutat (6.11.
abra). Mint a szinképeken is lathato a legkisebb energiaju elnyelési sav toltésatviteli
(ICT) jellegli, amit a molekula sarga szine, az elnyelési sav strukturalatlan jellege is
tartozik. A molekula fluoreszcencia kvantumhatasfoka nagy: @ = 0,51+0,04, mig a
triplettképzddés hatasfoka kicsi: @ = 0,08+0,01. A fluoreszcencia-lecsengés hosszi
¢lettartammal jellemezhet6: o = 23,2+0,2 ns (ko = !l = 4,31x% 107 s'l).

Hiickel MO és AM1 szamitasok eredményei szerint az I fotofizikaja varhatéan
egyszerl: az S; atmenet a HOMO ¢és a LUMO palyak kozotti elektronatlépéssel irhato le,
és nincs az S;-hez hasonld energidju szingulett allapot. Az S; egy olyan nn* gerjesztett
allapot, amelynek a karbonilon enyhe n ugyanakkor erés n* jelege van. Az 6t6s gytiriiben
1€v6 kettds kotés a gerjesztés sordn egyes kotéssé valtozik. A dipdlusmomentum-valtozas
varhatolag’® kicsi lehet, mivel bar az elektroneloszlas jelentSsen valtozik, a pozitiv és
negativ toltések sulypontja nem mozdul el jelentdsen a molekula kézéppontjahoz képest.

Alkoholok hatasa az I szinképeire.

Az 1 (4,18 10” mol dm™) elnyelési szinképét hexanban vettiik fel mind adalék nélkiil,
mind kiilonb6z6 koncentracioji HFIP alkohol (0-0,10 mol dm™) jelenlétében ( 6.12.
abra). Az alkohol hozzdadéasanak hatdsara enyhe vords-eltolodas tapasztalhatd; az
eltolodas jelentdsebb a hosszabb hullamhosszak tartomanyaban. Mint ahogy az inzertben
is lathato, az (1-A¢/A)/[HFIP] dbrazolasa az Ao/A-val szemben’’ j6 kozelitéssel egyenest
adott, ami azt jelzi, hogy 1:1 aranyban képzddik a komplex,
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[+X —2> IX, (6.22.)

ahol az X a komplexképzo alkoholt jeloli. Az IX komplex szerkezetét illetéen feltételez-
hetd, hogy az alkoholos hidrogén az elektronban gazdag karbonil oxigénre kot be.
A komplex egyensilyi allandéja a kovetkez egyenlet alapjan hatarozhaté meg:”

A
1_70 Eix 4
=K +K 27 6.23.
[X] 22 2 ¢ A ( )
0 I
T14 T T T
112
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] LL 1
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R 04} AfA 4
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0.0400 mol dm” |
0.0533 mol dm®
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0.0 — | . | . |
20000 25000 30000 35000
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6.12. abra: Az I elnyelési szinképe kiilonb6z6é HFIP koncentraciok mellett, valamint a
400 nm-en mért adatok 6.23. egyenlet szerint linearizalt 4brazolasa.

A komplexképzodés termodinamikaja.

A 6.6. tablazatban bemutatom a komplexképzddés egyensulyi allanddjat 6t
hidrogénhid-donor alkohol esetében. A tablazat 2. oszlopaban feltiintetem az Abraham
altal bevezetett hidrogénhid-savassagi paramétereket is. A 6.13. egyenlet segitségével az
illesztésbél a B,' = 0,4120,02 adodik (mivel hexan volt az olddszer irdnytangensként
8,383 hasznaltam az eredeti egyenletben szerepld 7,354 helyett). Széntetrakloridban a

HFIP-vel mért K», = 19+3 mol'dm’ egyensulyi 4llandé alapjan B =042,
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6.6. tablazat: A izoindolo[2,1-a]indol-6-on vizsgélatanal felhasznalt spektroszkopiai,
termodinamikai és kinetikai adatok.

| K| A'E | AGy, | AG); s o 3o IE™
alkohol | & = 7 kI kJ s . o
dm’ mol! mol’! mol”! mol dm’ s 10° s mol dm’ s eV

PFTB | 0,88 | 98 |[-16,1| -11.3 | -27.7 | 1,30x10" | 2,3+0,8 | 1,1x10" | 12,25

HFIP |0,77 | 35 |-144| -88 | -23,5 | 1,24x10" | 1,7£0.8 | 1,2x10" | 11,94

TFE | 0,57 | 79 |-11,6 | -5.1 | -158 | 1,16x10" | 2,0+0,8 | 1,5%10" | 11,49

DFE* [ 053 | 5.6 | 92 | -43 | -13,9 | 0,54x10" | 3,8+0,5 | 0,54x10"

MET | 043 ]| 3 7,6 | 2,7 | -10.4 | 0,18x10" | 7,940.8 | 0,17x10" | 10,85

ETOH | 0,37 8.1 | 0,18x10" | 9,7+1,0 | 0,16x10" | 10,40

IPA | 033 6,5 |0,095x10" [ 22425 10,29

*2,2-difluoretanol (DFE)

A komplexalt molekulak elnyelési és fluoreszcencia-szinképe.

Az egyensulyi alland6 és a megfeleld alkohol koncentracio ismeretében, a mért
szinképekbdl szdrmaztathatjuk a komplexalt molekulak elnyelési szinképét. A 6.11. dbran
bemutattuk az IX komplex (ahol X a HFIP) elnyelési és fluoreszcencia-szinképét. Az
utdbbi szarmaztatasa nem olyan egyszerii, mint az elnyelésié, mivel 'IX két uton is
képzddhet. A 6.22-es egyenlet szerint képzddo alapallapotu komplex gerjesztésével:

IX + hv — X, (6.24.)

valamint a gerjesztett I komplexalodasaval:

+X =% IX. (6.25.)

A komplexalt molekulak fluoreszcencia-szinképeit {i{IX)} a mért fluoreszcencia-
szinképekbdl {i{minta) és i(I)} a kovetkezOképpen nyertiik. E10szor a K; segitségével
kiszamitottuk az alapallapoti komplexalatlan és komplexalt molekulék aranyat (o). (Ez
az érték mivel a besugérzas az izobesztikus pontnak megfelelé hullamhosszon tortént
egyben a gerjesztéskor keletkezd speciesek aranya is.) Az 'T hozzajarulasat csdkkenteni
kell a kioltasat jellemzd 1,70 ardnnyal (lasd kés6bb). A 'I fluoreszcencia-szinképének
segitségével a korrekcid konnyen elvégezheto:

i,(IX) = {i (minta) - i,(I) a%}/(l—a:—l) (6.26.)

Az 1 és az IX elnyelési szinképei hasonlitanak egymashoz azzal a kiilonbséggel, hogy
IX szinképe 5-10 nm-rel eltolodott vords irdnyban. A vords-eltolddas mértéke fligg a

komplexalé alkohol hidrogénhid-kotd képességétol: az a,' ndvekedésével monoton né. A

maximumokhoz rendelhetd molaris abszorpcids egyiitthatok nem térnek el szaimottevden
az I és IX esetében. A fluoreszcencia-szinképek alig mutatnak rezgési szerkezet. A
fluoreszcencia-maximumokon hatérozott, az elnyelési szinképek esetében tapasztaltnal
jelent6sebb vords-eltolodas tapasztalhatd (HFIP és PFTB alkohol esetében ez
hozzavetdlegesen 40 nm). Az eltolodéas mértéke, hasonldan az elnyelési szinképekhez,
fiigg az alkohol hidrogénhid-kotd képességétol. A komplexalt molekuldk fluoreszcencia
kvantumhasznositési tényezdje tobb mint egy nagysagrenddel kisebb, mint a nem
komplexalt vegyiileté. A komplexek fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezoi
egyrészt fiiggnek az alkalmazott alkohol mindségétdl, ugyanakkor értékiik az alkohol

crer
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0,03-r61 0,02-re csokken, ha a koncentracié 0,002-rdl 0,1-re nd). Mivel az elnyelési
szinképekbdl az S; elnyelési saiv maximuma nem hatarozhaté meg, a fluoreszcencia-
szinképet Gigy normaltuk az elnyelési szinképhez, hogy az elnyelési szinkép kisenergiaju
aga, tilkorszimmetriat mutasson a fluoreszcencia-szinkép nagyenergiaji agaval. A
szingulettenergia a keresztezddési pontbol adodik (lasd 6.11. abra).

A szingulett gerjesztet I hidrogénkotés-bazicitasa.

A DMPN - fluorozott alkoholok — n-hexadn rendszer tanulményozésa soran
megmutattuk, hogy linearis dsszefliggés all fenn egyrészt a komplexalt és nem
komplexalt molekulak szingulettenergidinak a kiilonbsége, masrészt az alapallapotban
lejatsz6do komplexalddasi folyamat szabadentalpia-valtozasa kozott (lasd a 4.6.1.
fejezetet). Ez az 0sszefiiggés, jelen esetben a kovetkezOképpen irhato fel:

LD o DS
B, (M) 22 B, (M)
ahol a jelolések analogak a 6.17a egyenletéivel. Abrazolva A'E-ta AG;, =-RT In(K»)-
gyel szemben egyenest kaptunk (6.13. dbra), az irdnytangens €s a tengelymetszet
értékébdl, az alapallapota B,' (I) ismeretében, a f3,' ('I) szamithaté. Az irAnytangens
alapjan a { B’ ('D- B (MY B (I)=0,95+0,12, mig ugyanez a mennyiség a
tengelymetszetbdl 0,9140.16-nek adodik. Ezek, valamint ,BZH (I)=0,415+0,02
felhasznalasaval B;' ('T) = 0,81+0,05 adédik. Ez az érték majdnem kétszerese az

alapallapoti molekula hidrogénhid-bazicitasanak.

1 1 1
ANE="Ey-"E

(6.27.)

-1 . ; , .

L
N

L
=

L
o

L
'
[y

0.2

0.4

0.6

0.8

=
o

log(K,, / mol*dm?
(]

A'E / kcal mol™*
(=]
o

4 f 1 . 1 . 1 . 1 .
-3.0 -2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5

AG,’ [ kcal mol™

6.13. abra: A komplexalddas hatdsara fellépd szingulettenergia-valtozas fliggése a
reakci6 szabadentalpia-valtozasatol, valamint az egyensulyi allando fiiggése az alkoholok
hidrogénhid-savassagétol. (Alkoholok balrol jobbra: MET, DFE, TFE, HFIP, PFTB.)

A B ('T) ismeretében - a 6.14. egyenlet alapjan - a AG), szabadentalpia-valtozas
konnyen szamithat6 (6.6. tablazat).
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A szingulett gerjesztett allapot fotofizikai folyamatainak sebessége

Idofelbontott fluoreszcencia-lecsengési mérésekkel is tanulmanyoztuk a
komplexalatlan és a komplexalt gerjesztett molekulak fotofizikai folyamatainak
kinetikajat. A gerjesztd hullimhossz 404 nm volt, mig a detektalas 520+20 nm-nél
tortént. (520 nm-nél az 'IX emisszidja mar jelentésebben hozzajarul a detektalt
fluoreszcencia jelhez.) Alkohol tavollétében egy-exponencialis lecsengést tapasztaltunk,
7=23,2 ns ¢élettartammal (6.14a abra). Alkohol hozzdadasanak a hatdsara a
fluoreszcencia-lecsengése két-exponencidlis jelleglivé valt:

ir= A exp(-t/ ;) + A, exp(-t/ »), (6.28.)
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6.14. abra: 5,3%x10° mol dm™ I-t (a), valamint az I mellett 0,0032 (b), 0,0126 (c) és
0,0316 mol dm™ (d) DFE-t tartalmaz6 minta fluoreszcencia-lecsengése n-hexanban.

A 6.14. abran, 5,3><10'5 mol dm’ I jelenlétében alkohol adalék nélkiil és novekvé 2,2,-
difluoretanol (DFE) koncentracio jelenlétében mért fluoreszcencia-lecsengési gorbéket
mutatok be. Az 4, preexponencialis tényez0 eldjele attol fiiggden pozitiv vagy negativ,
hogy mi a 'IX képzédés mechanizmusa. Az 4,/4, értéke —1, ha az 'TX képz3dés 6.25-0s
reakcioban torténik (a 'IX a 6.23. reakcioban nem képzodik szamottevé mennyiségben),
és a detektalasi hullamhosszon a 'T nem emittal. Természetesen ezt a hataresetet nem
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tapasztaltuk, de a DFE-nal gyengébben kot alkoholok esetében a preexponencialis
tényezok aranya altaldban negativ volt. Az er6sebben komplexald alkoholoknal, ahol az
alapallapoti komplexképzddés sokkal jelentdsebb, a preexponencidlis tényezOk aranya
altalaban pozitiv.

Mint kordbban kimutattuk, a gerjesztett allapoti komplexalodasi folyamat
szabadentalpiavaltozasa -6,7 — -28 kJ mol™, amibé] arra lehet kivetkeztetni, hogy a
folyamat irreverzibilis. Ezt alatamasztja az az észlelés is, hogy HFIP-t hasznélva a 465
nm-en mérhetd fluoreszcencia-lecsengés egy-exponencialis karakterd, és az idéallando
gyakorlatilag megegyezik az ugyanazon mintan 520 nm-nél mérhetd két-exponencialis
fluoreszcencia-lecsengés hosszabb ¢€lettartam-paraméterével. Ennek alapjan viszonylag
egyszerlien értékelhetdek a lecsengési gorbék: a hosszabb élettartam (7; = 1/{(1/7 +
kys[DFE]}) a nem komplexalt molekuldhoz, mig a rovidebb élettartam () a
komplexalthoz rendelhetd.

5x10°

4x10°

3x10°

st

2x10°

1x10°

0 . L . L . L . L . L
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

[DFE] / mol dm’®

crer

fliggvényében. (Lasd a 6.14. abrat)

A 6.15. abran az | — DFE — n-hexan rendszerrel mért reciprok élettartamokat
abrazoltuk az alkohol koncentracio6 fiiggvényében. Az alkohol, a 'I-hez hasonléan a
gerjesztett komplexet ('IX) is kioltja, ezért a mechanizmust leiré reakciok a kovetkezdk:

"X — termék (6.29.)
"X + X - 'IX, és/vagy IX +X. (6.30.)

Az alkohol koncentracié novelésével a 'IX emissziés maximuma olyan csekély
mértékben valtozott, hogy nem tudunk egyértelmiien allast foglalni abban, hogy a 6.30-as
reakcidban az energiavesztés vajon egy rovid €lettartamu intermedieren at, vagy
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kozvetlen modon jatszodik le. A komplex élettartamat (kyo™') az 1/t — [alkohol]
abrazoléasok tengelymetszetébdl hataroztam meg, ezzel eliminéalva az alkoholok kiolto
hatasat. Az adatokat a 6.6. tdblazatban adom meg. Az izopropil-alkohol és az etanol
esetében ez az érték 1 ns alatti, a metanolnal kb.1 ns, mig a fluorozott alkoholoknal egy
nanoszekundumnal nagyobb értékeket kaptunk. A k9 sebessége nd, ha a hidrogénkotés
eréssége csokken, ami arra utal, hogy a 'IX rovid élettartammanak kialakulasahoz a
hidrogénhid 1étrejotte csak kdzvetett mdodon jarul hozza.

Vizsgalatokat végeztiink annak kideritésére, hogy melyik folyamat felelés a
komplexalt molekula rovidebb élettartamaért. HFIP jelenlétében a szokasos
fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényez6 mérések mellett a triplettképzdodés
kvantumhasznositasi tényez6it is meghataroztuk. Ezen mérésekb6l > &(I) = 0,08+0,01 és
3 NIX) = 0,008+0,004 adodott 0,010 mol dm’ [HFIP] mellett. A triplett adatokbodl és a
fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezokbdl (korrigalva a 6.29-es reakcio hatésat,)
Di('T) = 0,42 és Di('IX) = 0,94 adodik, azaz a gerjesztett allapoti komplexalt molekula
rovid ¢€lettartama egy hatékony belsd konverzios csatorna kovetkezménye. A korabban
megadott fluoreszcencia-lecsengési élettartamok figyelembevételével kimutathato, hogy
a 'IX bels konverzios sebességi egyiitthatoja majdnem egy nagysagrenddel nagyobb,
mint a 'T-re vonatkozo6 hasonld paraméter, mig a fluoreszcencia és a spinvalto folyamat
sebességi allanddja a mérési hiban beliil valtozatlan.”

A bels6 konverzios 1épés mechanizmuséra egy lehetséges elképzelés a ,,sikertelen
elektronatlépési modell,” amit Nau és munkatérsai javasoltak egy hasonl6 fotofizikai
rendszernél tapasztalhato energiaveszté folyamat kinetikdjanak magyarazatara. ”* (Ezzel
rokon a korabban publikalt ,,.kémiai reakci6 altal indukalt belsé konverzi6” modell.go)

Mataga és munkatarsai®' szingulett gerjesztett 1-aminopirénnek hexanban piridinnel
képzett hidrogénhidas komplexét tanulmanyoztak femtoszekundum tranziens-elnyelési
technikaval. Azt tapasztaltak, hogy az LE allapotbdl a komplex egy elektronatviteli (ET)
gerjesztett allapota keletkezik egy rendkiviil gyors folyamatban (a species elnyelési
szinképe hasonlit az 1-aminopirén anionéra). Az ET éllapot azutan rovid id6 alatt az
alapallapothoz vezetd belsé konverzidval eltiinik.®' Egy ehhez hasonlé mechanizmust
valdsziniisit az, hogy esetiinkben az alkoholok elektrondonor potencialja (ionizacids
energiaja) egyértelmii kapcsolatba hozhato a 'TX komplex élettartamaval (lasd 6.6.
tablazat). A bels6é konverzios folyamatnak aktivaciokontrollaltnak kell lennie, mert a
meglehetdsen gyenge elektrondonor tulajdonsagokkal rendelkez6 alkoholok esetében az
elektronatviteli allapot energidja varhatéan nagyobb, mint a legalacsonyabb szingulett
gerjesztett allapoté. Ennek igazolasara kisérleteket végeztiink 0.104 mol dm™
koncentracioju IPA adalékkal a 0 — 50 °C tartomanyban. Az talaltuk, hogy a
fluoreszcencia-lecsengési gorbék id6allandoi jelentdsen fiiggnek a hdmérséklettsl; a 'IX
elsérendi eltlinésének sebességi allanddja hdmérsékletfiiggo, és értékét a kovetkezo
egyenlet irja le: ky9 = (1,24+0,2)% 10 exp{-(27,6£1,3)/RT} s (az aktivalasi energia
dimenzi6ja kJ mol™). A meglehet3sen nagy preexponencialis tényezé arra utal, hogy a
belsd konverzios 1épés egy a minimumtol 25-29 kJ energia-tavolsagra 1évo
potencialfeliiletkeresztezddésen keresztiil valosulhat meg.

A legerdsebb hidrogénhid-képzd alkoholok esetében a reakcid sebessége kozel
diffuziokontrollalt, mig a fluor atomot nem tartalmazoknal a gerjesztett allapota
komplexképzddés hatarozottan lassabb. Mivel a 6.25-0s reakci6 szabadentalpia-

valtozasat (AGy, ) a rendelkezésiinkre all6 ) (1 segitségével ki tudjuk szamolni,
lehetdség van arra, hogy 0sszevessiik a sebességi adatokkal (6.16. 4bra).
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6.16. abra: A 'I alkoholokkal torténé komplexalodasi sebességi egyiitthatojanak fiiggése
a reakcid szabadentalpia-valtozasatél n-hexanban. (Alkoholok balrél jobbra: PFTB,

HFIP, THE, DFE, MET, ETOH, IPA, hdmérséklet 25 °C.)

A 6.16. abran a metanollal mért pont iires korrel van jeldlve, mert szemmel lathatolag
anomalis mddon viselkedik, és ezért az illesztésbe nem vettiik be. A sebességi allando
szabadentalpia-fliggésének leirasdhoz feltételeztiik, hogy az aktivaciokontrollalt
reakciosebesség (ko) a 6.31. egyenlet szerint valik diffiziokontrollaltta (kgis):™

_ kdiff kact ) (63 1 )

25 kdift T Kact
Az aktivaciokontrollalt reakcié aktivaldsi szabadentalpigjat (AG; ) a legegyszertibb
moddon, egy linearis szabadenergia-6sszefiiggés alapjan becsiilhetjiik:

# A '
AGi =y +6 AG, (6.32.)
amibdl a 6.16.4bran lathato illesztett vonal egyenlete konnyen eléallithato:

- kaigy (6.33.)

k

2 [I+ kg /{y exp(-6 AGS)}]
A 6.32. és a 6.33. egyenletek paraméterei kozott a kdvetkezd dsszefliggés all fenn: y =
exp(-y’/RT) és 6 = &’/RT. Az optimalizalas soran kapott paraméterek a kovetezoek: kqier =
1,32x10" mol'dm’ s, = 1,01x10® mol"'dm’ s és 6=-0,363 kJ™' mol. Az illesztett kg
értéke elfogadhatoan egyezik azzal, amit n-hexdnban az Einstein — Stokes egyenlet
alapjan lehet becsiilni® (kg = 2x10"" mol”'dm’s™), és az egyezés még jobb, ha kisérleti
adatokkal®'™*® vetjiik 6ssze az eredményiinket.
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A 6.33. egyenlet illesztési paramétereit fel lehet hasznalni arra, hogy
megbecsiiljiik az alapallapota molekula komplexalddasi reakciojanak sebességét (6.22.
egyenlet), amely adatokat egyébként kisérletileg csak nagyon nehezen lehetne

meghatarozni. A sziikséges AG,, ¢és K adatok rendelkezésiinkre allnak. A legalaposabban

vizsgalt HFIP-t véalasztva reaktansként (AG;, = -8,8 kJ mol™) a komplex képzédés

sebességére kyy = 2,1% 10° mol'dm? s értéket kapunk, mig a komplex disszociaciara k.,
=52x10" s adodik. Az asszociacio sebessége mintegy hatos faktorral kisebb, mint a
szingulett gerjesztett allapotra mérhetd kys = 1,24x10' mol™'dm’ s™ érték.

5. Osszefoglalas

A dolgozatban részletes leirasat adtuk a harom naftalimid-izomer és N-alkil-
szdrmazékaik fotofizik4janak, ennek részeként megmutattuk, hogy az izomerek eltérd
fotofizikai viselkedését elsdsorban a legalacsonyabb szingulett gerjesztett allapotok
izomerenként valtozo energidja okozza. Az eltérd szingulett gerjesztési energidk
kovetkeztében a termikusan aktivalt spinvalto reakcid aktivalasi energidja és igy
fontossaga izomerenként kiillonbozik. Az N-aril-szubsztitualt naftalimideken végzett
fotofizikai kutatasaink soran, egy eddig le nem irt, uj tipusu kettds fluoreszcenciat mutatod
vegyiiletcsaladot talaltunk. A naftalimid-tipust kettds fluoreszcencia jellemzoi
alapvetden kiilonboznek a korabban ismert rendszerek jellegzetességeitdl: az ICT allapot
egyértelmiien plandris szerkezettel jellemezhetd, nagyon nagy a szerkezeti relaxaciod
hozzajarulasa az ICT allapot kialakulasahoz, és az ICT allapot viszonylag kicsi
dipélusmomentummal jellemezhetd. A fotofizikai rendszer szokatlan tulajdonsagainak
magyarazatara egy félkvantitativ modellt allitottunk fel. A kettds fluoreszcenciat mutatod
naftalimidek kiilonleges jellegzetessége, hogy fotofizikai tulajdonsagaik jelentésen
fiiggnek az oldodszer viszkozitasatol.

Megallapitottuk, hogy az N-fenilfenantridinon és szarmazékai naftalimid-tipust
kettos fluoreszcenciat mutatnak. Megmutattuk, hogy a fotofizikai rendszerek viselkedését
a reverzibilis kétallapoti rendszerekre jellemz06 kinetikaval lehet leirni. A gerjesztett
allapotban lejatszoddé LE—ICT reakcio sebessége apolaros olddszerekben kozel
diffuziokontrollalt, kozepesen polaros oldoszerekben aktivacidkontrollalt jelleget mutat,
mig a legpolarosabb oldoszerekben Ujra feltlinik az olddszer viszkozitadsanak a
reakciosebességet befolyasold hatasa.

Megvizsgaltuk, hogy aromas szénen szubsztitualt aril-szarmazékoknal fellép-e a
naftalimid-tipusu kettds fluoreszcencia. Megfeleld aril-csoport esetében (pl. 1-(6-metoxi-
2-naftil)fluorenonnal) polaros olddszerekben az 1-arilfluorenonok kettds fluoreszcenciat
mutathatnak. A fluoreszcencia-szinképek olddszerpolaritas-fliggésének vizsgalatabol azt
a kovetkeztetést vontuk le, hogy a kettds lumineszkalo fotofizikai rendszer nem a
naftalimidekkel, hanem inkabb a 9,9’-biantrilokkal mutat analdgiat.

DMABN-szarmazékokat vizsgalva megallapitottuk, hogy alacsonyabb
homérsékleteken a spinvalto reakcid a dominans energiaveszto csatorna, mig magasabb
hémérsékleteken a belsd konverzi6 egyre fontosabba valik. A belsd konverzids reakcid
aktivalasi energidjanak szubsztituens-fiiggése azt mutatja, hogy a belsdé konverzios
reakcio hatékonysaga nincs kdzvetlen kapcsolatban a kettds fluoreszcencia
kialakulasaban fontos szerepet jatszo Ly — L, szingulett gerjesztett allapotok kozotti
energiakiilonbséggel, hanem inkébb gerjesztett allapoti molekula benzol-gytiriijének
toltéseloszlasa és deformacios mozgasai befolyasoljak azt.
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Kutatésainkbdl kideriilt, hogy a 4-(diizopropilamino)benzonitril egy rendkiviil
érdekes és fontos DMABN-szdrmazék, mert paraffin oldoszerben - és kristalyos
formaban is - kettds fluoreszcenciat mutat. A molekula fluoreszcencia-szinképében a
rendkiviil gyors LE—ICT reakcioban képzddo, vords irdnyban erdsen eltolodott emisszio
a dominans komponens.

Idéfelbontott és allandosult allapoth fluoreszcencia-szinkép vizsgalatinkban
megmutattuk, hogy polaros oldoszerekben az N-fenilpirrol fotofizikai viselkedése
leirhato a reverzibilis kétallapotli rendszerekre jellemzo kinetikaval, és meghataroztuk a
fotofizikai-kinetikai rendszer paramétereit. Megallapitottuk, hogy a triplettképzddés a
leghatékonyabb energiavesztd folyamat fliggetleniil attél, hogy milyen az olddszer
polaritasa.

Megallapitottuk, hogy az 1-aminonaftalin-szarmazékok esetében a szingulett
gerjesztett allapot ¢élettartamanak jelentds valtozatossagat a bels6é konverzids reakcio
aktivalasi energidjanak szubsztituens-fliggése okozza. A hatékony belsé konverzid
kialakuldsat az amino-csoport sikjanak az elforduldsa indukélja.

Naftalimid modellvegytileteken végzett spektroszkopiai vizsgalataink soran azt
tapasztaltuk, hogy a szingulett gerjesztett allapotnak a hidrogénhidas komplexalodas
hatasara fellépo energiavaltozasa egyenesen aranyos az alapallapoti komplexalodas
egyensulyi allandojanak a logaritmusaval. Az 0sszefliggést a Forster féle
energiaciklushoz hasonl6 szkéma, és M. H. Abraham hidrogénhid-savassagi — bazicitasi
elméletének alapjan, mint altaldnosan igaz viselkedést értelmeztiik. Az egyenes
iranytangense segitségével a szingulett gerjesztett allapott species hidrogénhid-bazicitasa
szdrmaztathat6. Egy linedris szabadenergia-Osszefiiggés és a gerjesztett allapott
LE—ICT reakcid szabadentalpia valtozasanak felhasznalasaval, (amely értékek a
hidrogénhid-bazicitasi adatokon alapulnak), kvantitativ leirast adtunk arrél, hogy hogyan
fiigg a komplexalodasi reakcid sebességi egyiitthatoja a komplexalod alkoholtol. A kapott
egyenlet lehetOséget teremt az alapallapotban lejatszodd komplexképzddési €s
disszociacids reakciok sebességi dllanddinak becslésére.

A szingulett gerjesztett izoindolo[2,1-a]indol-6-on modellvegyiiletbdl kiinduld belsd
konverzios reakci6 sebességi egyiitthatdja korrelaciot mutat a komplexald alkohol
ionizacios potencialjaval. Valészini, hogy az energiaveszto folyamat a komplexalt
molekula egy kozeli elektronatviteli dllapotan keresztiil jatszodik le.
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