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1. BEVEZETES, CELKITUZES

Miar a XIX. szdzad végén felismerték, hogy nagy lehetdségek rejlenek a
fényenergia  hasznositasdban. Napjainkban a  fosszilis  energiahordozok
hasznalatdnak karos kovetkezményei €s készleteik csokkenése miatt mar kényszer
1s a megjuld €és kornyezetbarat alternativak kutatasa, fejlesztése és alkalmazasa a
gyakorlatban. Igy nem meglepd, hogy az elmult 3-4 évtizedben a fotofizikai és
fotokémiai szempontbol igéretes molekuldk kutatdsa jelentds fejlédésen ment
keresztiil. A fotoaktiv rendszerek kutatdsa azonban természetesen nem kizarolag
napenergia hasznositdsa miatt fontos, szamos mas gyakorlati alkalmazas, mint pl. a
fotokatalizis,  orvosi  diagnosztika ¢és  terdpia, lumineszcencids  €s
elektrolumineszcencias szenzorok fejlesztése sarkalljak az (jabb tudoményos
eréfeszitéseket. A szervetlen fotokémiai rendszerekben jelentds szerepet toltenek
be az atmenetifém-ionok koordinacidos vegyliletei, ezen beliil is a kiilonb6zo
ruténium(Il)-komplexek.

A vegyesligandumu ruténiumkomplexek csoportjan beliil a kezdetektdl nagy
érdeklédés mutatkozott a cianokomplexek irdnt, mivel mas atmeneti-fémionok
ilyen vegytileteirdl régdta kdzismert, hogy elnyelési szinképiik oldoszerfiiggd és a
cianidligandumok hid szerepet betoltve dsszekapcsolhatnak tobb fémcentrumot is.
Ebb6l a szempontbol a [monodiimin-tetraciano-rutendt(Il)]-komplexek idedlis
Osszetételiick, mivel a diiminligandum révén rendelkeznek a trisz-komplexekre
jellemzd eldnyds fotofizikai tulajdonsagokkal, de ezzel péarhuzamosan a
cianokomplexekben rejlé lehetdségeket is magukban hordozzdk, azaz fotofizikai
tulajdonséagaik oldoszerfiiggdk, és Osszetettebb szupramolekularis rendszerekbe is
beépithetdk. Napjainkban szamos kutatocsoport szentel jelentds figyelmet annak,
hogy a fényenergidt hasznositd molekuldris méretli késziilékeket, illetve
meghatarozott funkciok ellatasara alkalmas szupramolekulakat allitson eld. A trisz-
(diimin)-ruténium(II)-komplexekrdl tobb évtized alatt tekintélyes mennyiségii adat
gyllt 6ssze arra vonatkozoan, hogy a diiminligandumok megvélasztdsa hogyan
befolyasolja a legkisebb energidju lumineszkalo allapot energidjat €s a gerjesztett
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komplex eltlinéséért felelés fotofizikai folyamatok sebességét. Ezek ismerete
elengedhetetlen, amennyiben miikodOképes, a célfeladatnak megfeleld
rendszereket akarunk eldallitani. Annak ellenére, hogy tetraciano-komplexeket -
jelen dolgozat megirasdnak idejére - mar tekintélyes szamu kiilonb6zd
diiminligandummal allitottak eld, és tobb szupramolekulédris rendszerben is
alkalmaztak azokat, részletes fotofizikai jellemzésiiket nem végezték el. Ezért a
szerz0 PhD munkéjanak elsddleges célja az, hogy a gerjesztett komplexek
fotofizikai folyamatait részleteiben is megismerje, s a diiminek ezeket befolyasolo
hatasat megértse. Tekintettel a komplexek olddszerérzékenységére varhatd volt,
hogy az oldoszerdeuteralas is jelentdsen modosithatja a gerjesztett allapot eltiinési
sebességét igy ennek vizsgalatat is fontosnak itéltiik.

A vegyliletcsaldd részletes vizsgalatdval természetesen tavlati célokat is
kitliztiink. A tetraciano-ruténium(Il)-komplexek ugyan konnyen beépithetdk
tobbmagvu rendszerekbe cianidoldali koordinacidval, de a variabilitdsuk tovabb
novelhetd, ha olyan diiminligandumot tartalmaznak, amely szabad donoratomjaival
koordinalodhat tovabbi kozponti atomokhoz. Két ilyen tipusu komplexet is
eldallitottunk és jellemeztilk azokat azért, hogy a késébbiekben segitségiikkel
Osszetettebb, meghatarozott funkcioja, pl. egyetlen redoxicentrumu, tobb
kromoforcsoportot magaban foglald antennahoz kapcsolt rendszereket épithessiink

fel.

2. ALKALMAZOTT KiSERLETI MODSZEREK

A vizsgélt komplexek mindegyike sajat készitésii preparatum, melyek
eldallitasa irodalmi leirat, illetve annak tovabbfejlesztett valtozata alapjan tortént.
Az elnyelési szinképeket Specord M40 hagyomdanyos kétutas és Specord S100
dioddasoros spektrofotométerrel, a lumineszcencias szinképek Perkin-Elmer LS50B
tipusi  spektrofluoriméterrel  késziiltek. A lumineszcencia-¢lettartamok
meghatirozasanal 1ézervillan6fény-fotolizis rendszert haszndltunk, melynek

gerjesztd fényforrasa egy Quantel Brillant tipusit Nd:YAG lézer. A 77 K-en mért
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kisugérzasi szinképeket egy modusu Franck-Condon analizisnek megfelelden,

Marquard modszerrel illesztettiik. A komplexek jellemzéséhez €és a sav-bazis

egyensilyi vizsgalatahoz sziikséges 'H, *D, °C és C-HSQC NMR spektrumok

Varian Unity 300 ¢és Bruker Avance 400-as spektrométereken késziiltek.

3. TEZISEK

L.

II.

I1I.

IV.

Eléallitottunk ¢és jellemeztiink tizennyolc kiilonb6z6 diiminligandumot
tartalmazo [Ru(LL)(CN),]* komplexet (LL=1,10-fenantrolin és 2,2 -bipiridil
szubsztitudlt szdrmazékai és azok kiilonbozdé deuterdlt valtozatai), melyek
koziil tizennégy 1.

Az elnyelési és kisugarzasi szinképek alapjan megéllapitottuk, hogy a
[Ru(LL)(CN),]* komplexek korében a metilcsoportok hatésara az MLCT sav
kék, mig elektronszivd szubsztituensek (fenil és karboxi) hatasara az MLCT
sav voros eltolodasa kovetkezik be.

A komplexek 77 K-en felvett kisugarzasi szinképeinek egy modust Franck-
Condon analizise alapjan megallapitottuk, hogy:

(1) A fenantrolinszdrmazékok kisebb gerjesztett allapotbeli torzulassal
jellemezhetdk, mint a bipiridilszarmazékok, ami a fenantrolinvaz
merevebb szerkezetének kovetkezménye.

(i) A fenilcsoportok mindkét sorozatban csokkentik, mig a
metilcsoportok novelik a gerjesztett allapotbeli torzulast. Az eldbbi
az MLCT gerjesztés soran a diiminligandum 7* palydjara keriild
elektron kiterjedtebb delokalizacidjaval magyarazhato.

A komplexek vizes oldatival végzett homérsékletfiiggd lumineszcencia-
¢lettartam ¢és  kvantumhasznositdsi tényez6 mérések eredményeibdl
meghataroztuk a hémérsékletfiiggetlen (Kyn €s Kyr) €s a potencialgaton atvezetd

folyamatok sebességét, illetve a sebességet meghatdrozd paramétereket (A és

AE).



(ii)

(iii)

(iv)
v)

Kimutattuk, hogy a hoémérséklettél fiiggetlen sugarzasos ¢és
sugarzasmentes energiavesztési folyamat sebessége is jelentésen
fiigg a diiminek vazszerkezetétdl €s szubsztituenseitdl.

A fenilcsoportok csokkentik ki, értékét, ami dsszefiiggésbe hozhato
a gerjesztett allapot kisebb mértékii torzulasaval.

Az A ¢és AE paraméterek értékei jelzik, hogy a gerjesztett
[Ru(LL)(CN),]* komplexek  hémérsékletfiiggé  eltlinéséért
els6sorban a negyedik-MLCT allapot felelés a “dd allapottal
szemben.

A diiminek deuteralésa a k., és A kismértékl csokkenését okozza.
A dpphen ligandum részlegesen deuteralt szarmazékaival képzett
komplexek fotofizikai adatai ramutattak, hogy a phen vaz 5,6

crcr

sugarzdsmentes energiavesztésben.

V. Nehézvizben és kiilonb6z6 mértékben deuteralt metanol oldoszerben végzett

homérsékletfiiggd élettartamméréseinkkel rdmutattunk a  madasodlagos

koordinacios szféra sugarzasmentes folyamatokat meghatarozo szerepére.

(1)

(i)

(iii)

(iv)

Deuteralt oldoszerben a ligandumdeuteralasnal tapasztaltakat
jelentésen meghaladd mértékben csokken a k. és A értéke is.

Az A paraméter érzékenyseége az oldoszer €s ligandumdeuteralasra
alatamasztja, hogy a hdmérsékletfliggd energiavesztés a negyedik-
MLCT allapoton keresztiil torténik.

A kiilonb6z6d mértékben deuterdlt metanolokban kapott adatok
igazoljak az oldoszermolekuldk OH csoportjanak sugarzasmentes
energiavesztési folyamatokban betoltott fontos szerepét.

A deuterdlt oldészerekben kapott kisérleti gorbék egyiittes
kiértékelése ramutatott, hogy a [Ru(LL)(CN)s]> komplexek
esetében a >dd allapoton keresztiili energiavesztés hatékonysaga

kicsi.



VI. Két, a diiminligandumon is protonalhaté [Ru(LL)(CN),]*” komplex (LL=bppz

¢s dcb) sav-bazis egyensulyait vizsgalva megallapitottuk, hogy:

(1)

(ii)

(iii)

(iv)

v)

(vi)

A [Ru(bppz)(CN),]* komplex MLCT allapotinak energiaja nem
valtozik meg az elsd proton felvételének hatasdra, mig a
[Ru(dcb)(CN)4]* komplexnél jelentds vords eltolodas kiséri a
diiminoldali protonalodast.

A diiminligandum elektronszivé jellegének kovetkeztében az elsd
cianidligandum protonalddasat mindkét komplexben kisebb pKj
érték jellemzi, mint a bpy analogban.

BC-NMR spektroszkopiai vizsgalatokkal igazoltuk, hogy a
[Ru(bppz)(CN)4]* komplexnél az elsé protonalddasi 1épés a szabad
piridingytir{i nitrogénjén kovetkezik be.

A dcb-vel képzett komplexben erds az elektronikus csatolds a
diimin ¢és a cianid-ligandumok kozott, mig a bppz-nél ez alig
kimutathato.

Folytonos bevilagitast €s 1ézervillanofény fotolizis vizsgalatokkal
belattuk, hogy a diiminek protonalhaté helyeinek né a bazicitasa
gerjesztett allapotban.

Az egyszer protonalt komplexek kialakuldsa mindkét vegyiiletnél a

lumineszcencia-¢lettartam jelentds csokkenéséhez vezet.
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