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Bevezetés

A fluoreszcens jelzéanyagok (,,dye probes”) olyan specidlis festékek, amelyek
abszorpciods ¢és / vagy fluoreszcencia spektroszkdpiai tulajdonsagait a mikrokdrnyezet erdsen
befolydsolja, ennek révén az Oket koriilvevd kozeg 0Osszetételérdl, polaritasardl,
viszkozitasarol, hdmérsékletérol, stb. adnak informécidt. A jelzéanyagként hasznalt festékek
fontos csaladjat alkotjak az oxazin és tiazin szarmazékok, melyek két kiemelkedd jelentdségii
képviselje az oxazin 1 (OX) és a metilénkék (MK) széles korti anyagtudomanyi',
analitikai®,> és blologlal felhasznalasuk révén (1. abra). Alkalmazasuk tobb szempontbol
eldny0s a bioldgiai rendszerek tanulmanyozasaban: vizben jol oldédnak, kevéssé¢ mérgezdek,
tovabba abszorpcidjuk és emissziojuk a lathatd tartomany vords részébe esik, ahol az €16

szovetek elnyelése kis mértéki.

A jelzanyagok altal a komplex anyagi rendszerekrdl adott informéaciok megértésében
fontosak az olyan kisérletek, amikor a jelzbéanyagok viselkedését modellrendszerekben
tanulmanyozzuk:  micellakban,  vezikulumokban, szupramolekularis  gazda-vendég
komplexekben. Utdbbi esetben receptor molekulaként valamilyen makrociklust alkalmaznak,
melyek koziil a szulfonalt kalixarének (SCAn, 1. abra) keriiltek eldtérbe vizoldhatosaguk ¢€s

erds, elektrosztatikus kolesonhatason alapuld komplexképz6 sajatsagaik miatt.®
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1. abra. Az OX, MK ¢és SCAn (n = 4,6,8) szerkezeti képlete
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Doktori munkamban az OX, ill. MK festékek ¢és kiilonbozo gytrtiméreti
szulfokalixarének (SCAn, n = 4,6,8) kolcsonhatasat vizsgaltuk. Ezekben a gazda-vendég
komplexekben mindkét komponens ionos, tehat a festék viselkedését nagy toltéssiirliségii
kornyezetben tudjuk tanulmdnyozni. Kutatasainkban a rendszerek egyensulyi leirasat tiiztiik
ki célul, a komplexek Osszetételének, stabilitasi allanddjanak és abszorpcids, illetve emisszios
spektrumanak meghatarozasaval.

Sok festtk — az MK példaul erdsen — kiilonb6z6 gazdamolekuldk mellett
dimerizalodasra hajlamos. Alkalmazhatdsdguknak egyik fontos kovetelménye, hogy pontos

ismeretiink legyen az aggregacido mértékérdl és jellegérol. Munkank soran ezért célunk volt a

crer

A jelzdanyagok egyik érdekes csoportjat alkotjdk a fotokrom vegyiiletek. Ezek legtobb
esetben egy szines €s egy szintelen izomer elegyébdl allnak. Ultraibolya besugarzas hatasara a
szines forma ardnya (reverzibilisen) megnd. Ezen alapszik nagy gazdasagi jelentdségli
felhasznalasuk a fotokrom lencsékben. A fotokrom anyagok izomerizacios egyensulya az
elektroméagneses sugarzas mellett erdsen fligghet az olddszertdl (szolvatokromizmus), a
hémérséklettdl (termokromizmus), a pH-t6l (acidokromizmus) — tehat sokoldala
jelzBanyagok.” Tovabba kiilonféle, koordindciés szféraval ellatott  fotokromokat
szintetizalnak, amelyek ionokkal, molekuldkkal szupramolekuldris komplexeket képeznek,
amit elszinesedés jelez. Altaldban csak a szines forma fluoreszkal, ezért a fotokrom

vegyiiletek nagy szelektivitast fluoreszcens kapcsolokban alkalmazhatoak.®

Doktori munkdm sordn két fotokrom jelzéanyaggal foglalkoztam (2. abra), az
1’,3°,3’-trimetil-6-nitro-1’,3’-dihidrospiro[2H-1-benzopiran-2,2°-2’ H-indol] (BIPS) ¢és az
5-klér-1,3-dihidro-1,3,3-trimetilspiro[2H-indol-2,3’-(3 H)napft[2,1-b](1,4)oxazin] (SPOX)
vegyiiletekkel.

Molekularis optikai szenzorként a BIPS kiilonb6zé funkcids csoportokkal —
koronaéter’'?, 8-metoxi'', N-karboxil csoport'? — modositott szarmazékait vizsgaljak, melyek

fémionok szelektiv kimutatasat teszik lehetové.
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2. abra. A spiropiran (A) és a spirooxazin (B) szerkezetvaltozasa a fotokrom reakcid soran, a
nyitott forma ikerionos ¢és kinoidalis hatarszerkezete.

A BIPS-szarmazékok fémion-koordinacidjanak jellemzése soran fontos, hogy
ismerjiik a BIPS alapvegyiilet zart és nyitott forméja altal kialakitott rendszer egyensulyi és
kinetikai jellemzdit, illetve a nyitott forma fémion-megkotd tulajdonsagait. A két forma
egyensulyanak tanulmanyozasa a merocianin instabilitasabol kovetkezden igen bonyolult
feladat, a BIPS nyitott formé4janak fémion-komplexeirdl pedig az irodalomban kevés adat all
rendelkezésre.

Munkénk soran a BIPS alapvegyiilet és kiilsnbozé fémionok (Li'-, Mg®'-, Ca**-, Ba®™)
altal kialakitott rendszer teljes egyensulyi €s kinetikai leirdsat kivantuk elvégezni. Célunk volt
a zart és nyitott forma kozotti egyensuly kinetikai és egyenstlyi paramétereinek pontos
meghatdrozasa, illetve a fémion-komplexek egyensulyi spektrumanak és stabilitasi

allandojanak szamitasa. A komplexek szerkezetét és fotofizikai tulajdonségait is vizsgaltuk.

A fotokrom festékek gyakorlati alkalmazasa sordan eldényds, ha gyors gytirtizarédasi
folyamattal jellemezhetéek, és a megvilagitds degradalé hatdsanak ellendllo, fotostabil
vegyiiletek. A spirooxazinok a spiropiranokhoz képest joval ellenallobbnak bizonyultak a

fotodegradacioval szemben, és a nitro-csoport nélkiili szarmazékaik esetén az UV-besugarzast



kovetd visszaalakulds szerves oldoszerekben rendkiviil gyorsan, par madasodperc alatt
végbemegy. "

A gyakorlati alkalmazashoz sziikséges a fotokrom vegyiiletek szildrd, polimer
matrixban valé fotokémiai viselkedésének ismerete. A kiilonb6z6 fotokrém polimer filmek ¢€s
mikrorészecskék, polimer szalak és gyongyok mellett a fotokrom vegytiletek kapszulazasi
lehetéségeit is vizsgaljak.'*

Munkank soran a SPOX kinetikai vizsgalatat végeztiik el acetonitrilben és poli(metil-
metakrilat) (PMMA), illetve etil-celluléoz (EC) nanokapszuldkba agyazva. Tanulmanyoztuk a

kapszuldzas hatdsat a vegyiilet fotokromizmusdra, illetve Un. faradasos vizsgalatokkal,

cres

az olddszeres és nanokapszulas kozegben.

Kisérleti modszerek

Az OX, MK, BIPS és SPOX kereskedelmi termékek voltak. A SCAn kalixaréneket
Dr. Bitter Istvan szintetizalta. A BIPS metastabilis MC-formajat por alakjaban fotokémiai
reakcidban allitottuk eld.

A festék-szulfokalixarén rendszerek vizsgalatdhoz a staciondrius abszorpcids és
fluoreszcencia spektroszkdpia, illetve a 1ézeres villan6fény fotolizis mddszerét alkalmaztuk.
Az egyensulyi allandok €s a komplexek szamitasat globalis nemlinedris illesztéssel végeztiik.

A fotokrom rendszerek esetén az elébb emlitetteken kiviil fotokinetikai méréseket
végeztiink (UV besugarzas utani relaxacid kovetése az abszorpcids szinképben), tovabba az
idokorrelalt egyfoton szamldlds modszerét alkalmaztuk, mellyel a nyitott forma és a
komplexek fluoreszcencia élettartamat vizsgaltuk. Az alapvegyiilet nyitott formajanak és
fémion-komplexének szerkezetét NMR-spektroszkopiai mérésekkel ¢€s kvantumkémiai
szamitasokkal tanulményoztuk. Az NMR-vizsgélatokat Dr. Tarkanyi Gabor és Mizsei Réka, a
kvantumkémiai szdmitdsokat Dr. Kallay Mihdly végezte. A nanokapszuldk eldallitasat, a
dinamikus fényszoras méréseket és a kdrnyezeti pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalatokat
Dr. Feczk6 Tivadar, a nanokapszuldkra vonatkozé stacionarius abszorpciés méréseket Dr.

Kovacs Margit végezte.
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Eredmények
Festék-szulfokalixarén gazda-vendég rendszerek

A gazda-vendég komplexek képzddésének egyensulyi folyamatit az OX-SCAS,
illetve a MK-SCAn (n=4,6,8) rendszerek esetén vizsgaltuk. Méréseinkhez olyan
oldatsorozatokat készitettiink, melyekben allando festékkoncentracid mellett valtoztattuk a
hozzéaadott szulfokalixarén mennyiségét.

Az OX ¢és MK festékek ¢és a szulfokalixarének komplexképzd sajatsagait
nagymértékben befolyasolja a kdzeg pH-ja és ionerdssége. Oldatainkban ezért foszfat-puffer
alkalmazaséaval alland6 pH-t biztositottunk, és NaCl adagolasaval allandd ionerdsséget
allitottunk be. A festékek abszorbancidja és emisszidja jelentds mértékben valtozott a
komplexképzddés soran (3. abra).[1],[2]
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3. abra. Az (A) OX-SCAS ¢s a (B) MK-SCAS titralas abszorpcids €s emisszids spektrumai,
[0X]o=[MK]o=210°M, [SCA8]o=(a) 0, ..., (g) 10°*M, I=82-10" M, pH =6,5.



A spektrumok alakja és az izobesztikus pont hidnya alapjan harom speciesz jelenlétét
feltételeztiik. Modelliinkben a festékmolekula a szulfokalixarénnel 1:1 ardnyt komplexet
képez (OX-SCA8 és MK-SCAS), mely Ujabb festékmolekula megkdtésével 2:1 aranyu
komplexszé alakul 4t (OX;*SCAS8 és MK;*SCAS).

V+G =— VG (K)), (1.1)
VG+V — V,G (K>), (1.2)

ahol V a vendégmolekulat, G a gazdamolekulat jeloli.

Az abszorpcios spektrumok alapjan globalis illesztéses eljarassal, a Debye-Hiickel
Osszefiiggést felhasznalva meghatdroztuk a komplexek K; és K, stabilitasi egyiitthatoit és
spektrumat (1. tablazat ¢és 4. abra). Az OX nagyobb fluoreszcencia kvantumhatasfokéanak
koszonhetden az OX-SCAS rendszer esetén a szamitast az emisszids spektrumok alapjan is el
tudtuk végezni. A kétféle meghatarozassal hasonld eredményeket kaptunk. A szamités
eredménye szerint az OX-SCA8 és OX,*SCA8 komplexek koziil csak az elobbi emittal —
gyengén —, az utobbi komplex sotét.[1] A MK-SCAn rendszerek esetén az abszorpcios
spektrumok alapjan meghatarozott egyensulyi allandok értékeivel szamitottuk a komplexek
emisszids spektrumat. Az eredmények azt mutattak, hogy mig az 1:1 aranyua komplex nem
fluoreszkal, a 2:1 ardnyu komplex viszont igen, emissziojanak intenzitdsa a tiszta festék
fluoreszcencia kvantumhatasfokanak 0,3-0,5-szorosének felel meg.[2]

Az egyre nagyobb gylrliiméretli gazdamolekula egyre erdsebben koti a
festékmolekuladkat, ami a kotés elektrosztatikus jellegére utal (a MK-SCA4 rendszer esetén a
komplex kis stabilitisa miatt csak az / = 1,6-10% M ionerdsségii oldatokat vizsgaltunk). Az
OX-SCAS rendszernél a K; értékei minden ionerdsségnél nagyobbnak adddtak, mint K,, ami
varhatd a toltéssel rendelkezd molekuldk komplexalddasa esetén. Ezzel ellentétben a MK-
SCAn rendszerek esetén az egyes ionerdsségeknél a K, értéke a K;-nél nagyobbnak bizonyult.
Egy MK molekula megkotdédését kovetden egy ujabb MK molekula kapcsolodasa tehat
erdsebb komplexet eredményez, mely azt mutatja, hogy a szulfokalixarének eldsegitik a MK
makroszkopikus szemcsék megjelenését tapasztaltuk. Az aggregatumok vizsgalatara
rezonancia Rayleigh-szords méréseket végeztiink. Megallapitottuk, hogy a keletkezd
asszociatum ketton¢l tobb MK molekulat tartalmaz.[2] A stabilitasi egyiitthatok
meghatdrozasdhoz olyan koncentracid-ardnyokat alkalmaztunk, melyeknél ellendrzo

vizsgalataink soran nem tapasztaltunk ilyen aggregaciot.



1. tablazat. Az OX-SCA8 ¢és a MK-SCAn rendszereket jellemzd egyensulyi allandok

(/=0M ionerdsségre extrapolalt értékek, kivéve a MK-SCA4 rendszert, ahol az
I=1,6-10"M ionerésségnél mért érték).
OX-SCA8 | MK-SCA4 | MK-SCA6 | MK-SCAS8
K [10°M™] 4,5 0,023 0,27 5.3
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4. abra. A MK ¢s OX festékek ¢s SCA8 komplexeik abszorpcids spektruma.

Az OX-SCAS8 rendszer esetleges analitikai alkalmazasat az Un. ,kiszoritdsos”
eljarasokban tetrametil-ammonium-klorid (TMA™) segitségével vizsgaltuk. A TMA'-SCAS
komplex kialakulasa az OX felszabadulasat eredményezte, mely a fluoreszcencia-intenzitas
erételjes novekedésével jart. A véltozas a TMA™ koncentracio fliggvényében telitési gorbét
mutatott. Mindezek alapjan megallapitottuk, hogy a kezdeti, meredeken valtozo tartomanyban

a rendszer alkalmas lehet az analitikai felhasznalasra.[1]

A MK-SCA6 ¢s MK-SCAS rendszerek esetén vizsgaltuk a szulfokalixarének hatasat
a MK triplett allapotara. A komplexképzés mellett mindkét szulfokalixarén kioltja a MK
triplett allapotat (dinamikus, diffazidkontrollalt folyamatban), a kioltas mechanizmusa
feltételezhetden fotoindukalt elektron transzfer. Megallapitottuk, hogy a triplett jel csak a
szabad festékmolekulatol szarmazik, a komplexben 1évé MK nem jarul hozza a tranziens
abszorbancidhoz. Az Aaltalunk meghatirozott szabad MK koncentracié ¢és a tranziens
abszorbancia koOzott lienaris Osszefliggést kaptunk, mely megerésitette szamitasaink

helyességét.[2]



Fotokrom rendszerek vizsgalata

A BIPS fémion-komplexeinek kialakulasa két szimultdn egyensulyi folyamatként
irhato le (I1d. az (1.3) és (1.4) egyenleteket). Az elsé folyamatban a zart (spiro-, SP) és a
nyitott (merocianin, MC) forma tart egyensulyt egymassal, a masodik folyamatban a nyitott

forma a fémionnal (Me™") komplexet képez.

k'l
SP —— MC (Ky) (1.3)
k—1
k2
MC +Me™ —=—  Me™MC (K,) (1.4)
ks

A fémion-komplexek tanulmanyozdsa az alapvegyiilet fotokromizmusanak
vizsgalatan, a zart és nyitott forma kozotti egyensuly leirdsan alapszik. Az alapvegyiilet
instabil nyitott formdjanak &yc(4)-spektruma a merocianin koncentracid ismeretének
hidnyaban nehezen meghatarozhat6. Munkénk elsd 1épéseként ezért eljarast dolgoztunk ki a
nyitott forma spektrumdnak meghatarozasara, mely a nyitott forma szilard por alakban vald
eléallitdsan alapszik. Az eldallitast egy irodalmi eljaras tovabbfejlesztésével végeztiik, ami az
NMR vizsgalatok szerint gyakorlatilag 100%-o0s tisztasagi szilard nyitott format
eredményezett. A merocianin forma spektrumanak meghatarozasat a tiszta MC por feloldasat
hataroztuk meg, a 336 nm-nél 1évé izobesztikus pont molaris abszorpcios koefficiensének
ismeretében (5. dbra). Az eljaras a nyitott forma spektrumanak egyszeri és az eddigiekhez

képest nagy pontossagii meghatarozasat tette lehetoveé.[3]
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5. abra. A merocianin por feloldasat kovetd visszaalakulas folyamata.



A merocianin gyc(A)-értékeinek ismerete lehetdvé tette a K; egyensulyi allando pontos
meghatarozasat, melyre K; = 83-10* adédott. Az UV-besugarzas utani visszaalakulas
kinetikaja (fotokinetikus kisérlet) és a K; értéke alapjan meghataroztuk k; és k. ; sebességi
egyiitthatok értékét, k; = 6:10° s, k., = 7-107 s (acetonban, 25°C-on).

A fémion-komplexek egyensulyi spektrumainak mérésére titralasi eljarast dolgoztunk
ki, mely kihasznalja a két egyensulyi folyamat nagymértékben eltérd sebességét. Az
egyensulyi spektrumok alapjan globélis nem-linearis illesztéssel meghataroztuk a fémion-
komplexek K stabilitasi allanddjat (2. tablazat) és spektrumat (6. abra). A stabilitasi allandd
meghatarozasat a kinetikai paraméterek alapjan, egy 0j Osszefliggést levezetve is elvégeztiik, a
kétféle szamitds eredményei jO egyezést mutattak. Lézeres villanofény kisérletekkel
meghatdroztuk az egyes fémion-komplexek képzddésének k, sebességi egyiitthatoit, melyekre

107-10° M''s™! nagysagrendbe es6 értékeket kaptunk.[3]
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6. abra. (A) Titralas Mg*"-ionnal, [MC]o = 10° M, [Mg*']o = (a) 0, ..., (f) 1,8:10° M; (B) a
MC ¢és a Me-MC komplexek spektruma.

2. tablazat. A nyitott forma ¢és a fémion-komplexek optikai spektroszkdpiai jellemzdi, a
komplexek stabilitasi egytitthatoi

Abszorbancia Fluoreszcencia
lg K;
Emax ﬂ'max (24 [llS] 2 [M-]]
e Y e e (Részariny, %) X
ad 0,04 (37%), 0,16 (52%),

MC 565 5,610 647 0,008 0.28 (11%) 1,123 -
Mg-MC 499 3,6-10* 599 0,048 | 0,16 (51%), 0,27 (49%) | 1,059 | 3,77 £0.02
Ca-MC 509 3,4-10* 609 0,051 0,16 (30%), 0,37 (70%) | 1,099 | 3,23 +£0.01
Ba-MC 526 3,8-10* 622 0,038 | 0,17 (36%), 0,51 (64%) | 1,063 | 1,92 +0.04
Li-MC 525 42-10* 618 0,037 | 0,15 (38%), 0,44 (62%) | 1,143 | 1,92 +0.03




Munkank sordn vizsgaltuk a nyitott forma €s fémion-komplexeinek emissziojat. A
nyitott formara jellemzd gyenge emisszio a fémkomplexek esetén megerdsodott, a
fluoreszcencia kvantumhatasfok 4,6-6,3-szeresére nott. A fluoreszcencia élettartamok is

novekedtek a fémionok jelenlétében (7. abra és 2. tablazat).[3]
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7. abra. A nyitott forma ¢és fémkomplexeinek fluoreszcencia lecsengési gorbéi

A nyitott forma ¢és a komplexek szerkezetét NMR spektroszkopiai, illetve
kvantumkémiai szamitasokkal tanulmanyoztuk. A DFT szdmitasok soran a komplex
szerkezetének tanulméanyozasara a Li'- és Mg*"-ionokat valasztottuk, hogy megvizsgaljuk,
milyen kiilonbségek adodnak a gyengébb ¢és erdsebb komplex kialakuldsa soran.
Megallapitottuk, hogy a nyitott forma kiillonb6z0 cisz-transz izomerei koziil aceton
oldészerben a TTC jellemezhetd a legkisebb energiaval, fémionok jelenlétében azonban a
TTT izomert tartalmazo komplexek bizonyultak stabilabbnak (8. dbra). A szamitasok szerint
a TTT izomer a Mg” -ionnal joval erésebb komplexet képez, mint a Li -ionnal, mely egyezik
a spektroszkopiai mérések alapjan kapott eredményeinkkel. Az NMR vizsgalatok azt
mutattak, hogy a Mg-MC komplexben a masodik kettds kotés mentén a transz konforméacio a

dominéns.[3]
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8. abra. A BIPS fotokrom reakciodja soran tapasztalt szinvaltozasok, illetve a nyitott forma és
a Mg-MC komplex DFT szamitéassal optimalt geometriaja.

A SPOX esetében a polimer, mint kozeg fotokromizmusra gyakorolt hatisat az
acetonitrilben mért eredményekkel hasonlitottuk 6ssze. A SPOX acetonitriles oldatanak UV-
megvilagitasa sordn kismértékli szinesedést tapasztaltunk, vagyis a K; értéke lényegesen
kisebb, mint a BIPS-nél. A visszaalakulas kinetikdja elsérendti, 0,35 s iddallandoval
jellemezhetd. A nanokapszuldkban Iényegesen eltérd viselkedést tapasztaltunk. Az
abszorbancia nagyobb mértékii ndvekedése mellett a visszaalakulas kinetikdjanak jelentos
lassulésa volt jellemzd.[4]

Eredményeink ramutattak arra, hogy a polimer, mint merev mikrokdrnyezet jelentdsen
lassitja az Osszes (foto)kémiai folyamatot (a PMMA merevebb, igy lényegesen nagyobb
mértékben lassit). Ez a potencidlis alkalmazds szempontjabol tobb elénnyel is jar: a
polimeres minta sokkal intenzivebben elszinezddik UV besugarzés hatasara, lassabban veszti
el szinét az UV besugarzds megsziinése utan, és a festék fakulasa is sokkal lassabban

kovetkezik be (a fakulés csak nagy dozisu UV besugérzas esetén jelentds mértéki).
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Tézisek

1. Az OX-SCAS8 rendszerek vizsgalata soran kétféle komplex szimultdn kialakuldsat
igazoltuk, az 1:1 arany OX-SCAS, illetve a két fest¢kmolekulat tartalmazdé OX,*SCAS8
komplexekét. Globalis illesztéses eljarassal, a Debye-Hiickel Osszefiiggés alkalmazéséaval

meghataroztuk a komplexek stabilitasi egylitthat6it és spektrumat.|[1]

2. Az MK-SCAn (n = 4,6,8) rendszerekkel hasonlo vizsgalatokat végezve megallapitottuk,
hogy mig az OX-SCAS8 rendszerekben az 1:1 ¢és 2:1 komplexek koziil az elobbiek a
stabilabbak, addig a MK-SCAn rendszerekben 2:1 komplexek. A jelenséget MK, festék-
dimer kialakulasaval magyaraztuk a MK,*SCAn komplexekben. A MK-SCAS8 rendszerekben

crer

mérésekkel igazoltunk.[2]

3. Az OX-SCAS8 rendszer esetén megallapitottuk, hogy az 1:1 aranya komplex kismértékii
emisszioval rendelkezik, a 2:1 ardnyu komplex nem fluoreszkal. A MK-SCAn rendszerek

esetén ezzel ellentétben csak a 2:1 aranyu komplex mutatott emissziot.[1],[2]

4. A MK-SCA6 ¢s MK-SCAS8 rendszereket lézeres villanofény fotolizis mérésekkel
vizsgalva megéllapitottuk, hogy a szulfokalixarének a MK triplett allapotat dinamikus,
diffuziokontrollalt folyamatban kioltjak. Igazoltuk, hogy a triplett jel csak a szabad
festékmolekulatol szarmazik, a komplexben 1év6 MK nem jarul hozzd a tranziens
abszorpcidhoz. Az Aaltalunk meghatarozott szabad MK koncentraci6 ¢és a tranziens

abszorbancia kozott lienaris 0sszefiiggést kaptunk.[2]

5. A BIPS vizsgalata sordn eldallitott, 100%-os tisztasdgu, szilard nyitott forma segitségével
nagy pontossdggal hataroztuk meg a nyitott forma molaris abszorpcios koefficiensét, mely
lehetové tette a zart €s nyitott forma kozotti egyenstlyi folyamat allandojanak, sebességi

egylitthatdinak és termodinamikai paramétereinek pontos meghatarozasat.[3]

6. A BIPS fémion-komplexeinek vizsgélata soran titralasi modszert dolgoztunk ki annak
felhasznalasaval, hogy az alkalmazott fémion-koncentraciok mellett a komplexképzddés tobb
nagysagrenddel gyorsabb folyamat, mint a gylirii felnyilasa. A titralasi spektrumok alapjan
meghataroztuk az egyes fémion-komplexek stabilitasi allanddjat és spektrumat. A stabilitasi
allandé meghatarozasat a kinetikai és egyensulyi egyenletek alapjan levezetett 6sszefliggéssel
is elvégeztiik. A kétféle szdmitds eredménye jOl egyezett egymassal. Lézeres villan6fény

fotolizis mérésekkel meghataroztuk az egyes fémionok esetén a komplexképzddés sebességi
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egyiitthatdjat. Munkank soran tehat a két szimultdn folyamat teljes egyenstlyi és kinetikai

leirasat elvégeztiik.[3]

7. A nyitott forma, a MgMC ¢és a Li-MC komplexek szerkezetének vizsgalatara
kvantumkémiai szamitasokat végeztiink. Megallapitottuk, hogy a nyitott forma kiilonb6z6
cisz-transz izomerei koziil aceton olddszerben a TTC jellemezhetd a legkisebb energiaval,
fémionok jelenlétében azonban a TTT izomert tartalmaz6 komplex bizonyultak stabilabbnak.
Az NMR mérések igazoltak, hogy a Mg-MC komplexben a C3-C4 kettds kotés mentén a

transz konformacié a dominans.[3]

8. Fotofizikai vizsgélataink sordn meghatiroztuk a nyitott forma és a komplexek
fluoreszcencia kvantumhatasfokat ¢és ¢lettartamat. Megallapitottuk, hogy mind a
fluoreszcencia kvantumhatasfok, mind a fluoreszcencia élettartamok névekedtek a fémionok

jelenlétében.[3]

9. A SPOX-tartalmi nanokapszuldk kinetikai vizsgalata soran megallapitottuk, hogy a
polimer, mint merev mikrokdrnyezet jelentésen lassitja a fotokémiai folyamatokat, ami a

gyakorlati felhasznalas szempontjabol tobb okbdl is elonyos.[4]
Alkalmazasi lehetoségek

A vizben jol oldodo festék-szulfokalixarén rendszerekkel kapcsolatos eredményeink
felhasznalhatoak feliiletek, porusos anyagok, biologiai rendszerek tanulméanyozasa soran, ahol
eléfordulhatnak nagy toltésstiriségli kornyezetek. Emellett szamos analitikai alkalmazési
lehetéség is adodik a szupramolekuldris gazda-vendég rendszerek kutatisabol. A
makrociklusokhoz kotédo festékek fluoreszcenciajuk révén felhasznalhatoak lehetnek nem
fluoreszkal6 anyagok kimutatasara.

A BIPS-fémion rendszerek teljes egyensulyi és kinetikai leirdsa soran kidolgozott
modszereinkkel a kiilonb6z6 fotokrom vegyiiletek tanulméanyozésat kivantuk megkdnnyiteni.
Eredményeink a fotokrom fémion-receptorok komplexeinek jellemzése esetén fontos
kiindulopontot jelenthetnek. A SPOX-tartalmu nanokapszuldk kinetikai vizsgalata a fotokrém

vegyliletek gyakorlati felhasznéalasahoz (pl. szenzor, adattarolas) sziikséges ismereteket boviti.
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