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1. Bevezetés

A fluoreszcencia mérésén alapuld technikdk nagy érzékenységiiknek és
szelektivitasuknak koszonhetdéen napjainkra széleskorben alkalmazott médszerékké valtak.
Meghatarozo szerepiik van a modern képalkotas teriiletén, ezt bizonyitja, hogy a XXI.
szazadban két kémiai Nobel-dijat is a fluoreszcencias képalkotasban elért eredményért itéltek
oda: 2008-ban a zold fluoreszcens fehérje felfedezését,! mig 2014-ben a szuperfelbontasu
fluoreszcencia-mikroszkopiai modszerek kifejlesztését ismerték el Nobel-dijjal.?%¢

Munkém soran harom vegytiletcsalad 6t képviseldjének spektroszkopiai tulajdonsagait
tanulmanyoztam, sav-bazis egyensulyait jellemeztem. A vizsgalt vegyiiletek koziil a kumarin
102 (C102), a 4’-dietilamino-3-hidroxiflavon (FET) és a Brooker-merocianin (M1) jol ismert
fluoreszcens probak. Szolvatokrém tulajdonsagaikkal szamos publikacié foglalkozott, sokféle
anyagtudomanyi és sejtbiologiai kutatasban alkalmaztak dket. Ehhez képest a korabbi kutatasok
keveset foglalkoztak a C102 és a FET szerkezetével vizes kozegben, beleértve sav-bazis
tulajdonsagaikat. A C102 és a FET-re vonatkozo kutatasaim célja az volt, hogy feltarjam ezen
vegyiiletek szerkezeti és spektroszkopiai jellemzéit vizes kozegben, jellemezzem sav-bazis
karakteriiket alap- és gerjesztett allapotban.

A Brooker-merocianin vizes kozegbeli fotofizikajardl jelentek meg tanulmanyok, igy
referencia vegyiiletként szolgalt munkankban, amelyben &sszehasonlitottuk M1 tulajdonsagait
két 0j szarmazékaval (M2 és M3). Az utdbbiak saverdssége és komplexképzé tulajdonsaga
kiilonbozott M1-étol.

Kutatdsaim tovabbi célja a jelzdéanyagok potencidlis analitikai alkalmazasaihoz
kapcsolodott. A FET-re vonatkozo vizsgalatokat kiegészitettem a FET-ATP komplex
fluoreszcenciasajatsagainak vizsgalataval, el6készitve egy 0j szelektiv fluoreszcens ATP-
szenzor tervezését. Az M3 merocianint felhasznalva pedig indikator kiszoritdsos assay-t

készitettem, amely alkalmas a trimetil-lizin szelektiv mérésére.

2. Irodalmi hattér
2.1. A kumarin 102 spektroszkopiai tulajdonsdgai protikus oldoszerekben

A C102 (1. éabra) sokoldalu fluoreszcens jelz6anyag. Az aminocsoport rogzitése
megakadalyozza, hogy a gerjesztett molekula TICT mechanizmussal (az aminocsoport

elcsavarodasaként leirhatd) dezaktivalédjon, ennek koszonhetéen — fluoreszcencia-

! Shimomura, O.; Chalfie, M.; Tsien, R.Y. Nobel Lectures: Chemistry: 2006 — 2010 World Scientific Publishing
Co. 2014, pp 124.

2 (a) Betzig E. Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 8034.; (b) Hell S.W. Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 8054.; (c)
Moerner W.E. Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 8067.



kvantumhatasfoka a  legtobb kozegben  nagy.’ Tovabbi elonye, hogy
fluoreszcenciatulajdonsagai érzékenyek a kornyezet polaritasara és hidrogénhid donor/akceptor
jellegére.

Protikus oldoszerekkel karbonil-, ill. aminocsoportja révén is képez hidrogénhidat.
Stacionarius és idéfelbontasos fluoreszcenciaspektroszkopiai vizsgalatok alapjan a gerjesztett
allapota C102 erésebb hidrogénkotést képez alifas alkoholokkal és fenollal,® mint az
alapallapoti C102. Viszont, idéfelbontasos rezgési spektroszkopiai kisérletek nyoman arra
kovetkeztettek, hogy a C102 hidrogénkotéses fenol, anilin és vizkomplexe a gerjesztést
kovetden par szaz fs alatt felhasad. Elméleti szamitisok a hidrogén-hid er6sodését

valoszinisitették a gerjesztést kovetden.®

1. abra: A C102 szerkezeti képlete

Az elektrongerjesztést kisér toltésatmenet a C102 sav-bazis jellegét is megvaltoztatja.
Vizes és etanolos oldatban a gerjesztett allapota indikator és az olddszer kozotti protontranszfert

figyeltek meg.®

2.2. A 4'-dietilamino-3-hidroxiflavon spektroszkdpiai tulajdonsdgai vizben és aceton-viz
elegyben

A FET (2. abra) a 3-hidroxiflavon alapvegyiilethez hasonloan képes gerjesztett allapott
intramolekularis protontranszferre (ESIPT).” A gerjesztett normal (N*) és fototautomer (T*)
alakja is emittal, ezért a fluoreszcenciaspektrumban két sav jelenik meg. Az N—>N* gerjesztés

soran nagy a dipélusmomentum-valtozas,” ennek a sivnak a helyzete érzékeny a kdrnyezet

3 Dobek, K.; Karolczak, J,; Kubicki, J.; Dyes Pigm. 2014, 100, 222.

4 Chudoba, C.; Nibbering, E. T. J.; Elsaesser, T. J. Phys. Chem. A 1999, 103, 5625.

5 Zhao, G.-J.; Han, K.-L. J. Phys. Chem. A 2007, 111, 2469.

& Campillo, A. J.; Clark, J. H.; Shapiro, S. L.; Winn, K. R.;Woodbridge, P. K. Chem. Phys. Lett. 1979, 67, 218.
" Klymchenko, A. S.; Demchenko, A. P. Phys. Chem. Chem. Phem. 2003, 5, 461.



polaritasara. A dimetilamino-szarmazékrol (FME) igazoltak, hogy ATP-vel komplexet képez,

mely reakcié fluorimetridsan kdvethet6.®
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2. abra: A FET gerjesztett dllapotu intramolekularis protontranszferének sémaja

A kutatasok végso célja uj hidroxiflavon-alapu fluoreszcens ATP-szenzor kifejlesztése
volt, amelynek szelektivitasa jobb az FME-hez és a FET-hez képest. A témahoz kapcsolodva
vizsgaltuk a FET fotofizikai tulajdonsagait vizes kdzegben. A szolvatokrom tulajdonsagokrol
részletes tanulméanyok jelentek meg, amelyekben sokféle szerves olddszerben mért spektrumot
hasonlitottak dssze.” A vizes oldatban felvett spektrumokrél azonban kevés volt az informacio,

pedig ezekre sziikség az j ATP szenzor tervezéséhez.

2.3. Brooker-tipusi merocianinok komplexképzése pillérarénnal

A Brooker-merocianin (M1 az 3. abran) egy piridinium-fenolat festék, melyre az er6s
negativ szolvatokromizmus jellemzd.° A szolvatokrém viselkedés kvalitative magyarazhat6
ugy, hogy az alapallapotu merocianin polarisabb szerkezetli, mint a gerjesztett allapot. Ezért
az alapallapotu szolvatalt molekula energiaja csokken az olddszer polaritasaval, a gerjesztési

energia pedig nd. Elméleti szamitasok azt mutattak, hogy a jelzévegyiilet szolvatokrom

8 Yushchenko, D. A.; Vadzyuk, O. B.; Kosterin, S. O.; Duportail, G.;Mély, Y.; Pivovarenko, V. G. Anal. Biochem.
2007, 369, 218.
9 Jacques, P. J. Phys. Chem. 1986, 90, 5535.



tulajdonsagat az oldoszer polaritasa mellett a hidrogénkotés-donor tulajdonsaga is

befolyasolja.l
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3. abra: A Brooker-merocianin fenolat és fenol formaja. A fenolat forma az ikerionos és

semleges hatarszerkezettel jellemezhet6

Kihasznélva a Brooker-merocianin nagy érzékenységét a lokalis kdrnyezetre, gyakran
alkalmazzak szolvatokrom prébavegyiiletként.

M1 aromas gytlrii és ellentétes toltésti végcsoportjai eldsegitik komplexképzését
tobbféle makrociklussal. Ciklodextrinekkel torténé komplexképzését abszorpcios és
fluoreszcencia mérésekkel vizsgaltak.!* Eszerint az M1 B-ciklodextrinnel alkotja a legstabilabb
komplexet, a kisebb tiregméretii a-CD-nel gyengébb, a nagyobb iiregli y-CD-nel még gyengébb
komplex keletkezik.

A nyolc tagszamu kukurbituril liregmérete joval nagyobb, igy képes két M1

12 amelyek a makrociklus iiregében ellentétesen

vendégmolekulaval kolcsonhatdsba 1épni,
orientalva helyezkednek el.
Kutatomunkam soran M1-nek és két szdrmazékanak, M2-nek és M3-nak karboxilato-
pillér[6] arénnel (WP6) alkotott komplexeit vizsgaltam. Varhato volt, hogy a komponensek
ellentétes toltései miatt viszonylag erés komplexek keletkeznek, tovabba az, hogy az erdsen
szolvatokrom festékek komplexképzését a spektrumokban nagy valtozasok jelzik. Ezek alapjan
lehetségesnek latszott, hogy Brooker-tipusti merocianinbol ¢és WP6-bdl kiszoritasos

szenzorként mukodoé rendszert hozzunk létre.

10 Murugan, N. A.; Kongsted, J.; Rinkevicius, Z.; Aidas, K.; Agren, H. J. Phys. Chem. B 2010, 114, 13349.

11 Nicolini, J.; Venturini, C. G.; Andreaus, J.; Machado, C.; Machado, V. G. Spectrosc. Lett. 2009, 42, 35.
12Kang, Y.-T.; Tang, X.-Y.; Yu, H.-D.; Cai, Z.-G.; Huang, Z.-H.; Wang, D.; Xu, J.-F.; Zhang, X. Chem. Sci. 2017,
8, 8357.



3. Alkalmazott médszerek
A vizsgalt anyagok koziil a C102-6t az Exciton cégtdl vasaroltuk, a FET, M1, M2 és
M3 probavegyiileteket Bitter Istvan és Bojtar Marton allitottak el6 a BME Szerves Kémia ¢és

Technologia Tanszékén.

Kisérleteimhez abszorpcids, valamint stacionarius ¢és idéfelbontasos fluoreszcencia
spektroszkopiai modszereket alkalmaztam. Az abszorpcios kisérleteimet a BME Fizikai Kémia
¢s Anyagtudomanyi Tanszéken végeztem. Az idéfelbontasos fluoreszcencia vizsgalatokat
idokorrelalt egyfoton szamldldo rendszerekkel végeztem a  Természettudomanyi

Kutatokozpontban, a kisérletek eredményeit kinetikai modellek alapjan értelmeztiik.

A kisérleti eredmények értelmezéséhez felhasznaltam elméleti szdmitasok eredményeit,

amelyeket Kéllay Mihdly, Hégely Bence és Mester David végeztek.

4. Eredmények
4.1. A kumarin 102 szolvatacidja és protonalédasa vizes kozegben

A C102 protolizisének vizsgalata soran felvettem a jelzbanyag abszorpcids és
fluoreszcenciaszinképét kiilonbozé savassaghi oldatokban (4. abra). A semleges molekula
mellett a protonalt kumarin is fluoreszcensnek bizonyult, az el6bbi savja 493-nél, az utobbié
532 nm-nél jelent meg. A pH fiiggd spektrumokbol meghataroztam a savi disszocidcios
allandot, az abszorpcids szinképekbdl pKa=1,61, a fluoreszcenciaszinképekbdl pKar=2,19
értéket kaptam. Ez arra utal, hogy a vegyiilet gerjesztett allapotban bazikusabb karakter(i, mint

alapallapotban.
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4. abra: A kumarin 102 vegyiilet abszorpcios (a) és emisszios (b) spektruma Kkiilonbozé pH-
értékeken, fekete és piros szinnel jelolve az illesztésb6l nyert protonalt és deprotonalt forma

spektruma



A protolizis kinetikai vizsgalata céljabol felvettem a fluoreszcencia lecsengési gorbéket
kiilonb6z6 pH-ju mintakban, az emissziot 465 nm-en és 625 nm-en detektalva (5. abra). A 6.
abran lathato reakcidosémat alapul véve, az adatokbol illesztéssel meghataroztam a semleges €s
a protondlt C102 dezaktivalodasanak sebességi dllandojat (kll.., kb..), tovéabba a gerjesztett
festék protondlddisanak és a forditott reakcionak a sebességi allanddjit (kp,, kgpr). AZ
eredmények alapjdn a protonalddas és a deprotondlodas is viszonylag gyors, a gerjesztett
allapotu élettartamok pedig viszonylag hossztiak, ezért er6sen savas oldatokban a gerjesztett

allapota protontranszfer kozel jut az egyensulyi reakcidhoz.

10* 10*

(a)

10° 4 1034

102_

Beltésszam
Beltésszam

10" 4

10°

10° T T T
0 10 20 30 40 50

id8 [ns] 18 [ns]

5. abra: A C102 vegyiilet lecsengési gorbéjének pH-fiiggése 465 (a) és 625 nm-es (b)
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6. abra: A C102 gerjesztésének és protonalodasanak sematikus rajza




A protonalodasi €s deprotonalddasi sebességi egylitthatok hanyadosa megadja a
gerjesztett allapotbeli protonalodas egyensulyi allandojat, amire igy Kp, = :i =117M71
dpr

adodik. Ez jol egyezik a fluoreszcenciaszinképekbdl kapott K, = 155 M~' értékkel,
megerdsitve, hogy a C102 erésen savas oldatokban fluoreszcenciaszinképei inkabb a gerjesztett
allapota egyensulyi koncentracidkat tiikkrozik.

A szinképek értelmezéséhez kvantumkémiai szamitasokat is végeztiink. A szdmitasok
azt valoszinisitették, hogy vizes kdzegben az alapallapotu C102-nek olyan komplexe dominal,
melyben a vizmolekula hidrogénhiddal a C102 karbonilcsoportjahoz kétddik. Gerjesztett
allapotban ez a komplex elbomlik. A szamitott és a kisérleti spektumokbdl egylitt a protonalt
forma szerkezetére is kovetkeztetni lehet. Valoszinii, hogy a protonalodas az alapallapota C102
aminocsoportjan torténik, mig gerjesztett allapoti molekuldnak a karbonilcsoportjan. Ez a

szerkezeti valtozas okozhatja a protonalt C102 tapasztalt szokatlanul nagy Stokes-eltolodasat.

4.2. 4-dietilamino-3-hidroxiflavon vizsgalata vizes oldatban és aceton-viz elegyben

Dolgozatom kovetkez6 fejezetében a FET sav-bazis egyenstlyaival foglalkoztam,
illetve a vegylilet vizkomplexének fotofizikai és termodinamikai tulajdonsagait igyekeztem
feltarni.

Abszorpcios spektrumokbol (7. abra) meghataroztam vizes oldatban a vegytilet két savi
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semleges és az anionos specieszek kvantumhatasfokat és élettartamat. Forster-ciklussal
megbecsiiltem a gerjesztett allapota savi disszociacios allando értékét, az eredmény pKa2*=8,05

volt, tehat a gerjesztett molekulaban a fenolos hidroxicsoport savassaga erésebb.
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7. abra: A FET abszorpcios spektruma a pH fiiggvényében



Vizsgaltam a FET-viz komplex tulajdonsagait aceton-viz elegyben. Acetonban alacsony
vizkoncentracio mellett a fluoreszcencia nd, ami olyan FET-viz komplextdl szarmazik,
novelve kioltas tapasztalhato, ekkor a FET kdlcsonhat a vizmolekulakbol allo hidrogénkotéses
klaszterrel. Meghataroztam a vegylilet vizzel alkotott komplexének egyenstlyi allandojat
(K=4,5-102 M?), é a komplex fluoreszcencia kvantumhasznositasi tényezojét

(®OreT-H20=0,45), ami sokszorosa a vizben mért Oret-(20) ~ 0,001 értéknek.
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8. abra: A FET fluoreszcenciaszinképe aceton-viz elegyekben

Elmeéleti szamitasokkal vizsgaltuk a szabad FET molekuldban, a FET-aceton és a FET-
viz komplexben lejatsz6ddé ESIPT reakcidt. Az eredmények szerint az ESIPT mind a harom
modellrendszerben energiacsokkenéssel jar, de a vizkomplexben ennek mértéke kisebb, mint
az acetonkomplexben, vagy a szabad FET molekulaban. Tovabba, a gerjesztett allapota FET-
viz komplexben az intramolekularis hidrogén-kotés gyengébb, az intermolekularis
hidrogénkotés viszont erdsebb, mint az alapallapoti komplexben. Mindkét hatds az ESIPT
folyamat ellenében hat.

Vizsgaltuk a FET nukleotidszenzorként val6 alkalmazasanak lehetdségét. ATP-t adva a
FET vizes oldatdhoz, a gerjesztési spektrumban 10j sav jelent meg, az emisszids spektrumban az
intenzitas novekedett. Elméleti szamitasok alapjan feltételezhetd, hogy a spektralis valtozasokat
gerjesztett allapotu intermolekuldris protontranszfer okozza a FET hidroxicsoportjarél az ATP
terminalis foszfatcsoportjara (9. abra). A feltevés mellett szol az is, hogy a hidroxilcsoporthoz

tartoz6 pKa nagyobb a FET gerjesztett allapotaban, mint alapallapotaban.



9. abra: FET:ATP komplex szerkezete alap- (a) és gerjesztett allapotban (b).

4.3. Brooker-merocianinnak és szarmazékainak komplexképzése WP6 makrociklussal

A Brooker-merocianinnak és két 0j szarmazékanak (10. abra) meghataroztam a savas
disszociacids allandoit, majd komplexképzésiiket tanulmanyoztam a WP6 vizoldhato pillérarén
makrociklussal. Kisérleti modszerként abszorpcios spektroszkopiat hasznaltam. Varakozasunk
szerint a fenilszubsztituensek M2-ben és M3-ban megndvelik a komplexképz6 hajlamot, a

bromszubsztituensek miatt pedig M3 savasabb jellegii lesz, mint M1 és M2.
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10. abra: A vizsgalt merocianin festékek és pillér[6]arén szerkezeti képlete
A festék-makrociklus rendszer négy egyensullyal irhato le, melyek a 11. abran lathato
ciklikus séma szerint targyalhatok. A makrociklussal mind a fenolos (K4), mind az ikerionos

forma komplexet képez (K2), tovabba a szabad festék (K1) és a komplex is jellemezhetd egy-

egy sav-bazis egyensullyal (K3).
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11. abra: A merocianin-pillérarén rendszerek reakciésémaja

Az M1-WP6 rendszer abszorpcios spektrumai a 12. abran lathatok.

0.5 0.5
M1 K M1-WP6
pH 4.0 - 10.0 1 0.2M NaOH WP6 K,
0.4+ 0.4
T 0.3 T 0.34
N N
5 £
< 0.2 0.2
0.1+ 0.14
0.0 T T T T 0.0 T T T
350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600
hullamhossz [nm] hulldmhossz [nm]
0.4 0.5
M1-WP6 M1-WP6 K
pH9.0-12.0 3
0.4+
= 0.3
N
1%
Qo
<
0.2+
0.1\
0.0 T T T T 0.0 T T T T
350 400 450 500 350 400 450 600
hulldmhossz [nm] hulldmhossz [nm]

12. abra: Az M1-WP6 rendszer egyensiilyi reakcioit jellemzé abszorpcios spektrumok

Mindharom merocianinnak a protonalt forméaja stabilabb komplexet képez az anionos

WP6 makrociklussal, mint az ikerionos merocianinok, a Ks kotési allandok rendre egy



nagysagrenddel nagyobbak, mint a K; értékek. A komplexek pKa értéke 1-1.6 egységgel
nagyobb, mint a szabad merocianinoké. A savassidg gyengiilését az okozhatja, hogy a
komplexekben a merocianinok elektronszivé piridiniumcsoportok pozitiv toltését learnyékolja
a negativ toltési pillérarén.

Az M3:WP6 rendszer esetében a komplex pKa értéke kozel allt a fiziologias értékhez
(pK3=5,99), igy ezt a rendszert valasztottuk, hogy kiprobaljuk indikatorkiszoritasos assay-ként.
Analitként a lizint (Lys) és metil-szubsztitualt szarmazékait (MeLys, MeoLys és Meslys)
valasztottuk. A kisérletek azt mutattdk, hogy a Lys és MeLys egyaltalan nem tudta kiszoritani
az M3-at a makrociklusbol. A Me;Lys hatasara kismérték kiszoritas tortén ugyan, de a MesLys
esetén a valtozas sokkal markansabb, szemmel lathaté volt. Az abszorbanciavaltozasokat az

M3 jelzdévegyiilet elnyelési maximumaban az 13. dbra szemlélteti.

0.56
¢ Lys [
A Melys .
® Me,lys =
0521 ™ Meslys "
€ | |
S ]
¥
N [
8 0.48- - o ©
< [ ] [
°
l. o ®
H o ® A
0.44?215“‘ Ao » 4

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25
Canaiit (MMoOI/L]

13. abra: Az M3-WP6 elegy abszorbancidjanak valtozasa az analit koncentracidjanak
fiiggvényében
Az M1-WP6 rendszer esetében az abszorpcids spektroszkopiai kisérleteket
kiegészitettiik fluoreszcencias mérésekkel. Mind a pKai €és pKas savi disszociacios allandokra,
mind a Kz és K4 komplexstabilitasi allandokra hasonld értéket kaptunk, mint az abszorpcios
spektrumokbdl. Ennek alapjdn merocianin és a viz kozotti protontranszfer, és a merocianin
komplexképzése WP6-tal lassu folyamatok az emisszid idoskalajan, a fluoreszcenciaszinképek
komplexképzés hatdsdra, ami alapjan érdemes lehet ilyen tipusut komponensekbdl allo

fluoreszcencias kémiai szenzort tervezni.



5. Tézispontok

1. Abszorpcids ¢és fluoreszcencia-kisérletek alapjan megallapitottam, hogy a C102
kumarinszarmazék gerjesztett allapotban bazikusabb jellegli, mint alapallapotban, valamint
hogy a protonalt forma Stokes-eltoloddsa szokatlanul nagy. Elméleti szadmitasaink
megerdsitették a C102 fotobazikus jellegét, és ramutattak arra, hogy a nagy Stokes-eltolodas
szerkezeti valtozasbol ered: alapallapotban a C102 aminocsoportja protonalddik, mig

gerjesztett allapotban a karbonilcsoportja. [S3]

2. Idofelbontasos fluoreszcencia-mérésekkel meghataroztam a semleges €s a protonalt C102
fluoreszcencia-élettartamat, tovabba a protonfelvétel és -leadas sebességi allandoit. Mivel a két
speciesz gerjesztett ¢lettartama hosszu, a protondtadas pedig mindkét iranyban gyors,

igazoltam, hogy a gerjesztett allapota protontranszfer kdzel egyensulyi folyamat. [S3]

3. Fluoreszcencia-kisérletekkel igazoltam, hogy vizes oldatban a 4’-dietilamino-3-
hidroxiflavon (FET) gerjesztett allapott intramolekuléris protontranszfer (ESIPT) reakcioja
gatolt. Ezt az eredményt megerdsitették az elméleti szamitasok, amelyek szerint az ESIPT a
hidratalt FET molekuldban is energiacsokkenéssel jar, de ennek mértéke kisebb, mint az

acetonban szolvatalt, vagy a szabad molekulaban. [S2]

4. Megallapitottam, hogy aceton-viz elegyekben kis vizkoncentracioknal a FET erds N*
fluoreszcenciat mutat, majd nagyobb vizkoncentracioknal a fluoreszcencia gyengiil. Ennek
magyarazata, hogy kis vizkoncentracioknal, ahol a vizmolekuldk nagyrészt diszpergalva
vannak, a FET ¢és a viz 1:1 sztochiometridgju komplexet képez, mig nagyobb

vizkoncentracioknal a FET mar vizklaszterekkel hat kdlcson, ami kioltast okoz. [S2]

5. lgazoltam, hogy a FET ATP-vel komplexet képez, ami fluorimetriasan kovethet6. A FET
gerjesztési szinképében Uj sav jelenik meg, elméleti szamitasok alapjan ez a gerjesztett FET

molekula és az ATP tetraanion kdzotti protontranszferre vezethet6 vissza. [S4]



6. Abszorpcids spektroszkopiai vizsgalatokkal igazoltam, hogy az M1-M3 Brooker-tipusu
merocianinok protondlt (fenolos) és ikerionos (fenolat) formaja is komplexet képez az anionos
WP6 pillérarén makrociklussal. Fiziologias pH-n, az M1:WP6 és az M2:WP6 elegyekben féleg
a protonalt merocianinok €s azok komplexei vannak jelen, mig a dibrém-szubsztitualt M3 és
WP6 elegyében az erésen szolvatokrom ikerionos merocianin és annak komplexe dominal. Az
M3:WP6 komplex spektroszkopiai és protolitikus tulajdonsagai kedvezéek ahhoz, hogy
indikator kiszoritasos (ID) szenzorként alkalmazzuk. Kisérletileg igazoltam, hogy az M3:WP6
komplex kolorimetrias ID szenzorként miikédik, amellyel trimetil-lizint lehet szelektiven

kimutatni. [S1]



6. Alkalmazasi lehetoségek

A kumarinvazas vegyiileteket széleskorben alkalmazzék probavegyiiletként mind az
anyagtudomanyban, mind a mikroszkdpos képalkotasban, kdszonhetéen nagy
kvantumhatasfokuknak és Stokes-eltolodasuknak. A kumarin 102-es préba protonalt
formajanak vizsgalataval, protolizis folyamatanak részletes feltarasaval lehet6ség nyilik arra,

hogy a jovoben szélesebb pH-tartoméanyban alkalmazzak ezt a vegyiiletet probamolekulaként.

A 4’-dietilamino-3-hidroxiflavon tobblépéses protonfelvételének jellemzése ugyancsak
hozzajarul ahhoz, hogy bioldgiai és mas viztartalmi mintdk esetében precizebben
értelmezhetéek legyenek az eredmények. Az aceton-viz elegy tanulmanyozdsa sordn
megfigyelhetd volt, hogy mar kis mennyiségii viz is jelentésen befolyasolja az emissziot, igy a

modszer akar viz kimutatasara is alkalmas lehet aprotikus polaris olddszerekben.

A Brooker-merocianin és szarmazékainak abszorpcios és emisszids spektruma erdsen
fligg a kozeg polaritasatol. Ez a kivételes tulajdonsdguk lehetdséget ad arra, hogy egy
makrociklussal alkotott komplexe ID/FID szenzoroként szintelen vegyiiletek kimutatasara
alkalmas legyen. Ilyen kolorimetrids szenzort fejlesztettiink a makrociklusok egy 11j csaladjanak
tagjaval, a WP6 felhaszndldsaval. Az M3:WP6 komplex alkalmas volt a trimetil-lizin szelektiv

detektalasara, igy a jovOben analitikai alkalmazasa is elképzelhetd.
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