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Tekste naudojamy sutrumpinimy sarasas:

AIE — agregacijos indukuota emisija;

DMF — dimetilformamidas;

SEM - skanuojantis elektroninis mikroskopas (angl. scaning electron
microscope);

FL — fluorescencija;

FON - fluorescuojantys organiniai nanoagregatai;

m.d. — masés dalis;

OLED - organiniai $viesg emituojantys diodai;

PS — polistirenas;

QY — fluorescencijos kvantiné iSeigas (angl. quantum yield);

TCSPC - laike koreliuotas pavieniy fotony skaiciavimas (angl. time-correlated
single-photon counting);

THF — tetrahidrofuranas;

¢F — fluorescencijos kvantiné iseiga.
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Ivadas

Organiniai  junginiai  vis  plaiau  tatkomi  puslaidininkinés
optoelektronikos prietaisy technologijose. Rinkoje vis labiau dominuoja
organinés elektronikos produktai, tokie kaip kserografiniai sluoksniai, OLED
displ¢jai, grandynai, organinés saulés celés. Organinés elektronikos prietaisai
savo efektyvumu ne tik siekia tradiciniy puslaidininkiy prietaisy parametrus,
taCiau be tradiciniams puslaidininkiams biidingy elektriniy savybiy pasizymi ir
unikaliomis, plastikams biidingomis ypatybémis, buitent nedidele kaina, dideliu
plotu, lankstumu ir gamybos paprastumu [1]. Spartus technologijy vystymasis
neblity jmanomas be pazangos naujy organiniy medZziagy sintezéje, kur
naudojamos vis sudétingesnés molekulinés sistemos, iSsiskiriancios
unikaliomis savybémis. Daugiafragmentés medziagos su jvairiomis
funkcinémis grupémis leidZia valdyti organiniy dariniy elektronines bei
fotofizikines savybes, svarbias elektronikos taikymams. Pladias galimybes
sintezei ir savybiy valdymui atveria heteroatomy jvedimas j m-konjuguotaja
sistemg, biidingg cikliniams organiniams junginiams [2].

Optoelektronikos taikymams yra itin svarbu suprasti daugiafragmenciy
organiniy dariniy stuktiiros-savybiy sarySius, 0 organinés sintezés metody
jvairové atveria itin placias galimybes valdyti organiniy puslaidininkiniy

medZiagy ir jy prietaisy fotofizikines savybes.

Darbo tikslai ir uzdaviniai

Siame darbe tiriamos kelios organiniy liuminofory klasés,
iSsiskirian¢ios jautrumu iSoriniams poveikiams bei struktiiros pokyciams ir
biologiskai aktyviomis savybémis bei struktiiriniu panasumu j DNR
fragmentus. Darbo tikslas - detaliai iStirti azoto heterocikliniy dariniy
liuminescencijos savybes bei i$siaiskinti pastaryjy valdymo mechanizmus

modifikuojant junginius jvairaus poliSkumo ir morfologijos pakaitais. Taip pat



buvo siekiama iStirti naujy junginiy taitkymo galimybes fluorescenciniam

metaly jony jutimui bei fluorescuojanéiy nano-agregaty formavimui. Darbe

suformuluoti tokie uzdaviniai:

IStirti naujy donoro-akceptoriaus sistemy su pirimidino kamienu ir
periferiniais karbazolo fragmentais fotofizikiniy savybiy pokycius,
salygojamus pakaity poliSkumo ir jungimo pozicijos. IStirti
fluorescencijos nasumo désningumus skirtingose terpése bei jvertinti
dominuojancius suzadinimo rekombinacijos vyksmus.

Istirti serijos naujy bi-fenil ir bi-fenilkarbazolil pirolo[2,3-d]pirimidino
junginiy fotofizikiniy savybiy valdymo poliniais pakaitais désningumus.
ISnagrinéti vidumolekulinés sgsukos reakcijy jtaka fluorescencijos
savybéms jvairiose terpése.

Nustatyti poliniy ir steriniy pakaity jtakg naujy D-n-A-n-D pirolo[2,3-
d]pirimidino ir triazolo sistemy fotofizikinéms savybéms. IStirti
fluorescencijos naSumo désningumus skirtingose terpése bei jvertinti
dominuojancius suzadinimo rekombinacijos vyksmus.

Ivertinti serijos naujy puriny dariniy fluorescencines savybes.

IS pirolo[2,3-d]pirimidino kamieng turin¢iy junginiy suformuoti
fluorescuojancias nanodaleles ir istirti jy fotofizikiniy ir morfologiniy
savybiy prieklausa nuo pakaity poliSkumo ir struktiros.

Pritaikyti pirimidino ir pirolo[2,3-d]pirimidino junginius metaly jony

fluorescenciniam jutimui.

Darbo naujumas

Visos darbe nagrinéjamos medziagos yra naujos ir jy optin€s bei

elektroninés savybés anksCiau nebuvo tiriamos. Nors jvairiis pirimidiny ir

pirolo-pirimidiny dariniai yra pla¢iai tyrinéjami kaip jvairiis mediciniskai

aktyviis komponentai, i jy fluorescencija iki Siol buvo nedaug atsizvelgiama, o

su jy optinémis savybémis susijusiy darby yra vos keletas. Darbe parodyta, kad

azoto heterocikliniai fragmentai, kartu su poliniais pakaitais sudaro
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vidumolekulinés kriivio pernaSos kompleksus, kuriy fluorescencijos savybés
jautriai reaguoja ] aplinkos ir pakaity poliSkumo, pakaity steriniy savybiy ir jy
vidumolekulinés sasukos pokycius. Darbe pademonstruota galimybé formuoti
valdomo dydzio fluorescuojanCius nanoagregatus bei pademonstruotas

gyvsidabrio ir gelezies jony fluorescencinis jutimas.

Ginamieji teiginiai

» Donoriniy pakaity jungimas prie akceptoriniy azoto heterocikliniy kamieny
(pirimidino, pirolo[2,3-d]pirimidino ir purino) lemia vidumolekulinés
krivio  pernaSos biisenas su  budingu  stipriu  pozityviuoju
solvatochromizmu, bei sukuria $iy junginiy fluorescencijos savybiy
valdymo galimybes pakaity poliSkumu, jungimo pozicija ir vidumolekuline
sasuka.

» Tokiy donoro-akceptoriaus sistemy fluorescencijos kvantiné iSeiga
skirtingo poliskumo terpése yra nulemta dviejy konkuruojanciy veiksniy:

* maz¢jancios spindulinés suzadinimo rekombinacijos spartos dél
augancio biiseny kriivio pernasos pobiidZzio;
* maz¢jancios nespindulinés suzadinimo rekombinacijos spartos dél
galimai sumazéjusios interkombinacinés konversijos.
Spinduliniy ir nespinduliniy relaksacijos vyksmy optimizacija leidzia
pirimidino junginiams pasiekti fluorescencijos kvanting iSeiga iki 71%
panaudojant nepolinius pakaitus didziausio poliSkumo aplinkoje.

» Dél daugiau nei 150 nm lokalaus suzadinimo ir vidumolekulinés sasukos
indukuotos kriivio pernasos biiseny spektrinio atsiskyrimo pirolo[2,3-
d]pirimidino ir pirimidino junginiai su donoriniu dimetilamino fragmentu,
pridéjus gyvsidabrio ar gelezies jony, demonstruoja lokalaus suzadinimo
fluorescencijos stiprinimg iki 200 karty. Tai jgalina selektyvy Siy metaly
jony fluorescencinj atpazinimg kity metaly jony (Ag, Cd, Cu, Co, Ni, Pb ir

Zn) fone.

10



Autorés indélis

Disertacijos autoré atliko bandiniy paruo$imo, sluoksniy liejimo bei
nanodaleliy formavimo darbus, medziagy optinio charakterizavimo tyrimus,
atliko duomeny analize bei apibendrinimus. Autoré ruosé daugumos straipsniy
rankra$cius, taip pat rengé praneSimus konferencijoms, daugeli jy pristate pati.
Dalis rezultaty gauti bendradarbiaujant su kitomis mokslinémis grupémis:
medziagos susintetinos Vilniaus universiteto, Chemijos fakulteto, Organinés
chemijos katedroje, prof. Sigito Tumkeviiaus vadovaujamoje mokslinéje
grupéje, puriny serijos junginiai susintetinti Rygos Technikos Universiteto
Medziagy mokslo ir taikomosios chemijos fakultete, prof. Maris Turks
vadovaujamoje mokslingje grupéje. Fluorescuojanciy organiniy nanoagregaty
skenuojanéio elektroninio mikroskopo matavimus atliko dr. S. Sakirzanovas,

kvantcheminius skai¢iavimus atliko doc. A. Gruodis ir dokt. Jonas Bucevicius.

Autorés publikacijy sarasas

Moksliniai straipsniai

1. S. Tumkevicius, J. Dodonova, K. Kazlauskas, V. Masevicius, L.
Skardziute, S. Jursenas, ,,Synthesis and photophysical properties of
oligoarylenes with a pyrrolo[2,3-d]pyrimidine core®, Tetrahedron
Letters 51, 3902-3906 (2010).

2. J. Dodonova, L.Skardziute, K. Kazlauskas, S. Jursenas, S.
Tumkevicius, ,,Synthesis of 4-aryl -,2,4-diaryl-and 2,4,7-
triarylpyrrolo[2,3-d]pyrimidines by a combination of the Suzuki cross-
coupling and N-arylation reactions”, Tetrahedron 68, 329-339 (2012).

3. A. Kovalovs, I. Novosjolova, E. Bizdéna, |. Bizane, L. Skardziute, K.
Kazlauskas, S. Jursenas, M. Turks, "1,2,3-Triazoles as leaving groups in
purine chemistry: a three-step synthesis of N6-substituted-2-triazolyl-
adenine nucleosides and photophysical properties thereof”, Tetrahedron
Letters 54, 850-853 (2013).

11



4.

4.

L. Skardziute, K. Kazlauskas, J. Dodonova, J. Bucevicius, S.
Tumkevicius, S. Jursenas, “Optical study of the formation of
pyrrolo[2,3-d]pyrimidine-based fluorescent nanoaggregates”,
Tetrahedron 69, 9566-9572 (2013).

L. Skardziute, J. Dodonova, A. Voitechovicius, J. Jovaisaite, R.
Komskis, A. Voitechoviciute, J. Bucevicius, K. Kazlauskas, S. Jursenas,
S. Tumkevicius. "Synthesis and optical properties of the isomeric
pyrimidine and carbazole derivatives: Effects of polar substituents and
linking topology" Dyes and Pigments 118, 118-128 (2015).

J. Bucevicius, L. Skardziute, J. Dodonova, K. Kazlauskas, G.
Bagdziunas, S. Jursenas, S. Tumkevicius. "2, 4-Bis (4-aryl-1, 2, 3-
triazol-1-yl) pyrrolo [2, 3-d] pyrimidines: synthesis and tuning of optical
properties by polar substituents.” RSC Advances 5, no. 48, 38610-
38622 (2015).

Konferencijy praneSimai, pristatyti asmeniskai

"Multifunctional  iridium-based  metal-ligand  complexes  for
phosphorescent OLED's", L. Skardziiité, K. Kazlauskas, S. Jur§énas, D.
Tomkuté-Luksiené, T. Malinauskas, V. Getautis, 38-0ji Lietuvos
nacionaliné fizikos konferencija, Vilnius, 2009 m. birzelio 8-10 d.
"Phosphorescence of multifunctional iridium-based metal-ligand
complexes”. L. Skardziaté, K. Kazlauskas, S. Jur§énas, D. Tomkuté-

Luksiené, T. Malinauskas, V. Getautis, Advanced Materials And

Technologies, 2009 m. rugpjucio 27-31 d., Palanga

"Triplet emitting complexes with charge transporting units", L.
Skardziuté, K. Kazlauskas, S. Jur$énas, D. Tomkuté-LuksSiené,
T. Malinauskas, V. Getautis, 53-ioji studenty moksliné fizikos
konferencija "Laisvieji skaitymai™ 2010 m. kovo 24-27 d., Vilnius
“Funkciniy arilo grupiy jtaka pirol[2,3-d]pirimidino junginiy

fluorescencinéms savybems “, L. Skardziuté, K. Kazlauskas, S. JurSénas,

J.  Dodonova, S. Tumkevi¢ius, Pirmoji jaunyjy mokslininky

12



10.

11.

konferencija ,, Fiziniy ir technologijos moksly tarpdalykiniai tyrimai*,
2011 m. vasario 08 d., Lietuvos moksly akademija, Vilnius

“Influence of Polar Groups on Photophysical Properties of
Oligoarylenes with a Pyrrolo[2,3-d/pyrimidine Core”, L. Skardzitteé,

K. Kazlauskas, A. Gruodis, J. Dodonova, S. Tumkevicius, S. JurSénas,
4™ International Symposium on Flexible Organic Electronics, liepos 11-
13, Salonikai, Graikija.

,Impact of functional Substituents on Photophysical Properties of
Pyrrolo[2,3-d]pyrimidine Compounds*, L. Skardziuté, K. Kazlauskas,

S. Jur$énas, J. Dodonova, S. Tumkeviéius. ,,Electronic and Related
Properties of Organic Systems *, liepos 11-13, Vilnius.

., Tailoring of Photophysical Properties of Pyrrolo[2,3-d]pyrimidine
Compounds “, L. Skardzitté, K. Kazlauskas, S. Jur§énas, J. Dodonova,

S. Tumkevicius. ,,Advanced Materials and Technologies 2011,

rugpjicio 27-31d., Palanga.
., Pirolo[2,3-d]pirimidino  fotofizikiniy savybiy valdymas poliniais

pakaitais “, L. Skardziaté, K. Kazlauskas, S. Jur§énas, J. Dodonova, S.

Tumkevicius. ,,Lietuvos nacionaliné fizikos konferencija“, 2011 m.
spalio 06-08 d., Vilnius

"Impact of polar substituents on the photophysical properties of the
pyrrolo[2,3-d]pyrimidine derivatives", L. Skardziité, K. Kazlauskas , A.
Gruodis, J. Dodonova, S. Tumkevicius, S. Jursenas. "Vth International
Conference on Molecular Materials. MOLMAT",3 - 6 July 2012,
Barcelona

"Effect of conformation and polarity changes on the photophysical

properties of pyrrolo[2,3-d]pyrimidine compounds™, L. Skardziaté, K.

Kazlauskas, A. Gruodis, J. Dodonova, S. Tumkevicius, S. JurSénas.
"International Conference on Optical Probes of Conjugated Polymers
and Organic Nanostructures", 2013 liepos 14 - 19, Durham.

“Pyrrolo[2,3-d]pyrimidine  derivatives as potential fluorescent

sensors”, L. Skardziute, J. Jovaisaite, A.Gruodis, K. Kazlauskas, J.

13



Dodonova, S. Tumkevicius, S. Jursenass XVth International Krutyn
Summer School “Challenges to open up the new era of organic
photonics and electronics from material to market — from Asian
perspective”, Krutyn, Masurian Lake district, Poland, June 8 -14, 2014.
12. “Impact of polar substituents on the photophysical properties of novel

pyrimidine based compounds”, Lina SkardZzitté, Justina JovaiSaite,

Jonas Bucevicius, Jelena Dodonova, Sigitas Tumkevicius, Saulius
Jur$énas, Electronic Processes in Organic Materials, 05/04/2014 -
05/09/2014, Lucca (Barga) Italy .

Konferencijy praneSimai, kuriuos pristaté bendraautoriai

1. “2,4-Diarylpyrrolo[2,3-d]pyrimidines:  synthesis and  photophysical
properties”,  J.Dodonova, L.Skardziiite, K.Kazlauskas, S.JurSénas,
S.Tumkevicius, 9-o0ji Lietuvos chemiky konferencija “Chemija 2009,
Vilnius, 2009, spalio 14, p.91.

2. ,,Synthesis and properties of ditriazolylpurine nucleosides “, |. Novosjolova,
A. Kovalovs, I. Bizane, L. Skardziute, K. Kazlauskas, S.Jursenas, E. Bizdena,
M. Turks, , Mokslinés konferencijos “Organiné chemija”’pranesimy medziaga
(Kaunas, balandzio 25 d., 2012), p. 51-55.

3. ,,Pyrrolo[2,3-d]pyrimidine derivatives as fluorescent agents”, L.
Skardziute, J. Jovaisaite, A. Gruodis, K. Kazlauskas, J. Dodonova, S.
Tumkevicius, And S. JurSénas, , International materials research
congress IMRC XXIII, General program (17-21 August, 2014, Cancun,
Mexico), p. 54

14



I. Azoto heterocikliniy dariniy taikymai organinei

elektronikai ir fotonikai

Heterocikliniais organiniais  junginiais yra vadinami cikliniai
molekuliniai junginiai, kuriuose vienas ar daugiau anglies atomy yra pakeisti
kity elementy atomais. Tai bene didZiausia ir jvairiausia organiniy junginiy
klasé. Hetrocikliniame ziede gali biiti daugiau nei vienas heteroatomas, be to,
jie gali buti skirtingi. Net ir kei¢iant karbocikliniy junginiy anglies atomus tik
dazniausiai pasitaikanciais deguonies, sieros ar azoto heteroatomais gaunama
daugybé permutacijy ir kombinacijy [2]. Heteroatomai stipriai keicia tokiy
junginiy fizikines ir chemines savybes, tokias kaip molekuliy poliskumas,
energijos lygmeny iSsidéstymas, biiseny tipas, koordinaciniai rysiai, molekuliy
geometrija, pakaity jungimo galimybés ir kt. [2]. Tai, savo ruoztu, atveria
placias heterocikliniy junginiy taikymy galimybes organingje elektronikoje,
kaip medZziagos organiniams plonasluoksniams tranzistoriams (OTFT),
fotoreceptoriams, saulés celéms (OPV), organiniams Sviestukams (OLED) [1],
[3].

Heterocikliniai junginiai taip pat paplite ir daugybéje sintetiniy
medziagy placiai naudojamy sintetiniams vaistams, daZzalams, funkciniams
polimerams [4]. Jie yra daznai sutinkami gyvosiose sistemose. Heterocikliniai
junginiai yra pagrindiniy amino riig§ciy, alkaloidy, antibiotiky, vitaminy,
hemaglobino, bei hormony sudedamoji dalis [4]. Dél savo suderinamumo su
biomolekulémis tokie junginiai yra tinkami ir taikymams bio-elektronikoje,

kaip jvairts jutikliai ir zymekliai [5]-[9].

1.1. Azoto heterocikliniy dariniy sandaros ypatybés

Azotas yra vienas dazniausiy heteroatomy cikliniuose organiniuose

dariniuose. Azoto heterocikliniai dariniai dazniausiai pasizymi elektrony
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akceptoriy savybémis (pazymétini tokie paplit¢ junginiai kaip pirolai,
pirimidinai, triazinai, triazolai, imidazolai ir kt., 1.1 a pav.), taiau yra ir gerai

zinomy donoriniy dariniy (pvz. karbazolai, akridinai ir kt. 1.1 b pav.).

Azolai
H H H H H
N N N N N
DAY Y
N N NJ
Pirolas Imidazolas Pirazolas 1,2,3- 1,2,4-
triazolas triazolas
Azinai
N N
SIS ICES
|
= ~N /) = N = N N
N N N N = N ~
Piridinas Piridazinas Pirimidinas Pirazinas 1,2,3- 1,2,4- 1,3,5-

triazinas  triazinas  triazinas

H
Indolas Purinas Chinolinas Izochinolinas Pteridinas
a)
<
Z
N N
H
Karbazolas Akridinas
b)

1.1 pav. Budingy akceptoriniy (a) ir donoriniy (b) azoto heterocikliniy dariniy
struktiirinés formulés
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Biidinga azoto heteroatomy ypatyb¢ yra nepadalintos n elektrony poros,
kurios ne tik jtakoja molekuliy poliSkumg (neigiamas potencialas daugiausia
lokalizuotas ties azoto atomu), bet ir leidzia sudaryti naujas chemines jungtis
per koordinacinius ir vandenilinius rySius. n elektrony poros dalyvauja
sudétingos geometrijos heterocikliniy dariniy konjuguotosios m sistemos
formavime [10]. Pavyzdziui, azoly (penkianariy heterocikliniy ziedy, turin¢iy
azoto atomy, la pav.) m elektrony sistemoje dalyvauja ne tik anglies atomai,
bet ir azoto hetero atomy hibridizuotos orbitalés. Pagal Huckel'io tasykle
aromatinéms medZiagy savybéms uztikrinti reikalingi bent 6 © elektronai, 0
toks penkianaris ziedas su heteroatomu turi tik 4 anglies & elektronus ir likusius
du elektronus panaudoja i§ nepadalintos heteroatomy sp? orbitaliy elektrony

poros (1.2 pav.).

1.2 pav. Pirolo ir piridino molekuliy & orbitalés [11]

Piridine (SeSianariame heterocikliniame aromatiniame ziede, turin¢iame
vieng azoto atoma) visiems Seiems atomams yra budinga sp’ hibridizacija
(1.2 pav.), taigi, molekulé turi 6 © elektronus. Nesuporuotoji azoto elektrony
pora lemia iSskirtines junginio chemines ir fizikines savybes, kadangi
neigiamas potencialas daugiausia lokalizuotas ties azoto atomu. Nesuporuotoji
n orbital¢ yra statmena m orbitaléms.

Taigi, heteroatomai lemia tokias ypatingas heterocikliniy dariniy
savybes, kurios yra svarbios Siy junginiy naudojimui organinés elektronikos
prietaisuose:

e poliskuma,
e n-m biiseny dalyvavima,
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e koordinaciniy ir vandeniliniy rySiy sudaryma,

e azoto ir deguonies (ar kity) atomy elektronines sgveikas kristalo
gardeléje,

e sudétingg dariniy erdving struktira,

e naujas pakaity jungimo galimybés.

Toliau detaliau apzZvelgsime paplitusius azoto heterociklniy dariniy

junginius ir jy taikymus organinés optoelektronikos technologijose.

1.2. Azoto heterocikliniai junginiai kriivininky pernasai

Paprastai kriivio pernasos mechanizmas organiniuose puslaidininkiuose
yra pagrijstas m-elektrony konjugacija ir gretimy molekuliy banginiy funkcijy
sanklota [12, 13]. Organiniai kriivio pernasa pasiZymintys junginiai gali biiti
tieck mazy molekuliy, tiek polimerai. PernaSos sluoksniams keliami terminio
stabilumo, geros plevédaros, valdomy elektrony poliarony lygmeny ir auksto
kriivininky judrio reikalavimai. Krivio pernasos sluoksniai reikalingi
organiniams  Svietukams, kserografiniams  sluoksniams, organiniams
plonasluoksniams tranzistoriams, saulés celéms. Atskiri elektrony ir skyliy
injekcijos bei transporto sluoksniai prietaisy efektyvumag pagerina keliomis
eilémis [14]. Paprastai donorinémis savybémis pasizyminCiy organiniy
medziagy sluoksniai formuoja skyliy pernasos sluoksnius, o akceptorinémis

savybémis - elektrony transporto sluoksnius.

1.2.1. Azoto heterocikliniai dariniai skyliy pernasos medzZiagose

Organiniy junginiy, pasizyminéiy geromis skyliy pernasos savybémis
yra, palyginus, daug. Pagrindiniai reikalavimai organinio Sviestuko skyliy

pernasos sluoksniui yra $ie [12]:
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e pakankamai aukStas skyliy judris, ne maZesnis nei 102 cm?/Vs;

e pakankamai Zemas HOMO energijos lygmuo, pageidautina, artimas
anodo (dazniausiai ITO);

e aukstas LUMO energijos lygmuo bei platus draustinis tarpas, kad skyliy
transporto sluoksnis galéty atlikti ir elektrony blokavimo sluoksnio
funkcijas bei biity skaidrus;

e auksta stikl¢jimo temperatiira bei terminis stabilumas, leidZiantis
atlaikyti prietaisuose nei§vengiamg Dzaulio Silumos poveiki;

e sluoksnio grynumas (priemaisos, turin¢ios aukstesnj HOMO energijos
lygmenj, neturi virSyti 0,1%);

e amorfiné sluoksnio morfologija, leidZianti iSvengti sklaidos
kristaléliuose bei kristalizacijos sukeltos degradacijos, ir medZiagos
technologiskumas sluoksniy liejimui, garinimui ar purSkimui.

Kadangi plataus tarpo ir Zemo LUMO energijos lygmens reikalavimai
yra prieStaraujantys vienas kitam, moderniuose OLED prietaisuose naudojami
du skirtingi kriivininky injekcijos ir skyliy pernaSos bei elektrony blokavimo

sluoksniai.

¢ Sheloas
O @ @x“
a) b)
1.3 pav. Trifenilamino (a) ir fenilazometino dendrimero DP-G; (b) [1]

cheminés struktiios
Daznai skyliy pernaSos sluoksniams naudojamas medZiagas, atitinkancias

anksciau iSvardintus kriterijus, galima suskirstyti j tris grupes - triarilaminus,

trifenilaminus (1.3 pav. a) bei fenilazometinus [1] (1 pav. b).
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Nors azoto heterocikliniai junginiai néra labai paplitusios medZiagos
skyliy pernaSos sluoksniy technologijoms, keletas jy yra gana daZnai
naudojamos skyliy transporto sluoksniams gaminti. Placiausiai naudojami yra
karbazolo junginiai, pasizymintys donorinémis savybémis, kurie naudojami
kaip skyles perneSantys pakaitai (1.4 pav.) [1, 12]. Klasikiniy skyliy pernasos
medziagy, tokiy kaip fenilas ar trifenilaminas (TPA), dekoravimas karbazolo
fragmentais, prijungtais per 9 pozicija leidzia zenkliai padidinti medziagy
stiklé¢jimo temperatiirg ir pagerina sluoksniy stabilumg, amorfiSkuma iSlaikant

glaudy pakavimasi ir auksta skyliy judrj [12][15][16].

NS
@ C @f?@ o & @? o
0

a) TCB b) TCTA c) TDCTA

1.4 pav. Skyliy pernasos medziagos su karbazolo fragmentais. [13]

Karbazolo junginiai su periferiniais diarilaminais (1.5 a pav.) yra ir
efektyviis spinduoliai, ir auksta stikléjimo temperatira (120 - 194° C) bei
terminiu stabilumu (T4 > 450° C) pasizymincCios skyliy pernasos medziagos
[17]. Indolokarbazoly dariniai (1.5 b pav.) pasizymi ne tik puikiomis skyliy
pernaSos savybémis ir auksta stikléjimo temperatira (T, = 164° C), bet ir
nejprastu atropizomeriSkumu, ypac pagerinanciu stabiliy amorfiniy sluoksniy
formavimo savybes [18]. Geromis amorfinémis savybémis pasizymi ir spiro-

molekuliy sluoksniai (1.5 ¢ pav.) [1].
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a) TCB b) TPOTA c) TDCTA
1.5 pav. Skyliy transporto medziagos su karbazolo fragmentais [12].

Dar viena skyliy pernasos junginiy grupé - izoindolai, iSsiskiriantys

stabilumu (1.6 pav.).

9 O
O~ 0O
/N7
1.6 pav. Skyliy pernasos medziaga su izoindolo kamienu.

HPCzl sluoksnis iSsiskiria didesniu srovés efektyvumo stabilumu, esant

aukstiems srovéms tankiams, nei anksc¢iau tirti junginiai [19].

1.2.2. Azoto heterocikliniai dariniai elektrony pernasos medZiagose

Jei skyliy pernasos medziagy yra daugybé, tai tinkamos elektrony
pernaSos sluoksniams medziagos yra retos. Elektrony pernaSos sluoksnio
kokybé didele dalimi nulemia organinés elektronikos prietaisy efektyvuma.

Dauguma zinomy elektrony pernasos sluoksniy medziagy yra kuriamos azoto
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heterocikliniy dariniy pagrindu, dél jy iSskirtiniy elektrony akceptoriniy

savybiy.

Elektrony pernaSos sluoksniy medZziagos turi atitikti keleta svarbiausiy

reikalavimy [20]:

turi pasizyméti griztamu elektrocheminiu redukavimu su pakankamai
aukstu redukecijos potencialu;

gera kriiviniky injekcijg uZztikrinan¢iomis bei sudaranciomis efektyvy
skyliy blokavimo barjerg elektrony giminingumo ir jonizacijos
potencialo vertémis (pageidautina plati draustiné¢ juosta, aukSta
jonizacijos potencialo verté, o elektrony giminingumas artimas p-tipo
emituojanc¢ios medzigos);

geru elektrony judriu, leidzian¢iu rekombinacijos sritj patraukti
pakanakamai toli nuo katodo ir taip padidinti eksitony susidarymo
tikimybe;

formuoti homogeniSkus, pakankamai aukSta stikl¢jimo temperatiirg
turinius ir terminiu stabilumu pasizymincius sluoksnius [12], [20].

Elektrony pernaSa organiniuose amorfiniuose sluoksniuose dazniausiai

apibréziama kaip kriiviniky $okavimas tarp erdviskai lokalizuoty biiseny. Zema

elektrony judrj sglygoja nepakanakamai aukstas elektrony giminingumas ir

atmosferinio deguonies saglygojmos elektrony gaudyklés [20]. Auksa elektrony

judrj (iki 10 cm?Vs eilés) galima pasiekti tvarkiuose organiniuse kristaluose

A

ver¢iy ir stabilumo gaminant sluoksnius jprastose deguonies prisotintos

aplinkos salygose [20].

H

(€ 0

P N~
NF N—N

Zx/

1.7 pav. Elektrony pernasos medziagy funkcinés grupés - piridinas, triazinas,

oksidiazolas ir triazolas.
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Vienos daznausiai elektrony pernaSos sluoksniy medziagose pasitaikanciy
akceptoriniy funkciniy grupiy yra tokie azoto heterociklai kaip piridinas,
triazinas, 1,3,4-oksidiazolas ir triazolas (1.7 pav.) [12].

Oksadiazolo darinys PBD (1.8a pav.) buvo pirmoji medziaga
panaudota dvisluoksnio organinio Sviestuko elektrony transporto sluoksniui ir
prietaiso iforinj na§uma pagerino 10* karto [22]. Panasus darinys (1.8 b pav.)
i§siskyrée geresniu elektrony judriu (~2*107 cm?/V), salygojamu specifinio

ploks¢io molekuliy pakavimosi [23].
N—-N N-N
+O--O© QO
O OO
b)

a)

1.8 pav. Elektrony pernasos medziagos su oksadiazolo fragmentais

Azoto heterocikly sudaromi koordinaciniai rySiai yra svarbiis metaly chelaty
kiirimui, kurie taip pat yra dazni elektrony pernasos sluoksniy junginiai, ypac
aliuminio trichinolinatas (Algs) (1.9 pav.) [24]. Sios medZiagos taip pat buvo
vienos pirmyjy pritaikytos elektrony pernasos sluoksniuose ir ilgg laikg buvo
vienos 1§ geriausias savybes demonstruojanciy elektrony pernasos medziagy

bei spinduoliy [1].

1.9 pav. Elektrony pernasos medziaga - Alq;s

Elektrony pernasos sluoksniams Sviestukuse daznai naudojami ir

iSvestiniai azoly dariniai (triazolai, imidazolai, oksazolai, tiazolai bei
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tiadiazolai) [20]. Kai kurie triazoly dariniai (1.10 a pav.) pasizymi geresnémis
skyliy blokavimo savybémis, o jy elektroninio giminingumo vetés (~2,3 eV)
yra didesnés nei oksadiazolo (2.16 eV) dariniy [25]. Triaziny dariniai, kurie
pavaizduoti 1.10 b pav., iSsiskiria dar aukStesnémis elektroninio giminingumo
vertémis ir geromis skyliy blokavimo savybémis (~2,5-2,8 eV) [24], tatiau
prastas tokiy medZiagy elektrony pernaSos sluoksniy efektyvumas OLED

prietaisuose leidzia daryti iSvada, jog jose elektrony judris néra didelis [20].

FsC_CFg

1y AL,
HOLCs GEG @é@

FLO %@fi@ Pl

1.10 pav. Elektrony transporto medziagos su triaziny fragmentais

Dar vienas itin placiai tyrinétas azoto heterociklinis junginys -
dendritiné  1,3,5-tris(N-fenil-benzimidizol-2-yl)benzeno molekulé (TPBI)
(1.11 a pav.). TPBI issiskiria mazesniu elektrony giminingumu ir aukstesniu
jonizacijos potencialu (dé¢l to ir geresnémis skyliy blokavimo savybémis) nei
AlQgs, be to, dél didesnio energijy skirtumo yra tinkamas ir kaip matrica, ir kaip
elektrony pernaSos sluoksnis ne tik zaliems, bet ir mélyniems spinduoliams
[26,27]. Dél auksto jonizacijos potencialo (~6,5-6,7 eV) fenantrolinio dariniali
(1.11 b pav.) i$ pradziy buvo naudojami skyliy blokavimo sluoksnims gaminti,
taCiau jy kieta plokscia struktiira uztikrina ir aukStus elektrony judrius (5,2 x
10™ cm?/Vs prie 5,5 x 10° V/cm) [28], [29], [30]. Deja, jy garinti sluoksniai dél
zemos stikléjimo temperatiiros (62° C) yra nestabiliis ir neatspariis prietaiso

veikimo sglygoms [31].
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1.11 pav. Elektrony pernasos medziagos: TPBI (a) ir fenantrolino darinys (b).

Taigi, dél azoto heteroatomo nulemty akceptoriniy savybiy, azoto
heterocikliniai dariniai yra labiausiai paplitusi elektrony pernasos organiniy

junginiy klase.

1.2.3. Azoto heterocikliniai dariniai organiniuose lauko

tranzistoriuose

Organiniuose tranzistoriuose (OTFT) taip pat naudojami azoto
heterocikliniai dariniai [3]. Jau dabar OTFT prietaisai yra pla¢iai naudojami
jvairiuose jutikliuose, organiniuose $viestukuose ir monituoriuose [3]. Kitaip
nei jprastinés silicio ir galio arsenido technologijos, organiniai lauko
tranzistoriai leidzia kurti nebrangius, didelio ploto, lanks¢ius prietaisus
garinimo ir liejimo biidais bei yra gerai suderinami su jvairiais padéklais.
Vienas svarbiausiy reikalavimy, keliamy OTFT organiniams puslaidininkiams
- geras kriivininky judris. MedZiagos kristalinéje struktiiroje turi biiti
uztikrintas pakankamas molekuliy orbitaliy persiklojimas. Be to, judriui labai
svarbus medziagy grynumas. Taip pat, svarbi efektyvi krivininky injekcija,
todel tokiy molekuliy elektroninis lygmuo turéty sutapti su metalo.

Vario ftalocianinas (1.12 a pav.) buvo viena pirmyjy mazy molekuliy
sistemy, pradéta taikyti OTFT kaip skyliy pernasos medziaga [32]. Siy
molekuliy, kuriy laidumo savybiy tyrimai pradéti jau nuo 1970, skyliy judris
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siekia 0,02 cm?/Vs [32], [33], [34]. Vienas i§ jspudingiausiy vario ftalocianino
OTEFT taikymy - dirbtinéje odoje [35].
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1.12 pav. OTFT molekuliy strukttirinés formulés - ftalocianinai (a ir b) ir PDI
(©).

Perfluoruotas vario ftalocianinas (1.12 b pav.) yra sékmingai taikomas
kaip elektrony pernasos medziaga, kuriy, prieSingai nei skyliy pernaSos
medziagy, jvairové néra didelé. Perfloruoti metalo ftalocianinai yra gan
nesudétingai gryninami vakuuminés sublimacijos biidu. Perfluoroto vario
ftalocianino elektrony judris siekia 0,03 cm?/Vs [32], [36]. Ploki¢ia geometrija
bei azoto heteroatomy sglygojamos elektroninés savybés lemia ir perileno
diimidy (PDI) taikymg elektrony pernasai organiniuose tranzistoriuose. PDI1
(1.12 ¢ pav.) elektrony judris siekia 0,6 cm?/Vs, o PDI2 (1.12 ¢ pav.), po
atkaitinimo 140° C temperatiiroje pasickta rekordiné judrio verté - 2,1 cm?*/Vs
[37].

Taigi, junginiy pritaikymui organiniuose lauko tranzistoriuose yra
svarbiis azoto heteroatomy nulemti koordinaciniai rysiai, uztikrinantys dideles
ploks¢ias konjuguotas sistemas, bei geresnis junginiy pakavimasi kristale dél

poliniy fragmenty rysiy.
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1.3. Azoto heterocikly spinduoliai OLED technologijoms

ISskiriamos kelios organiniy spinduoliy kartos [38]. Pirmieji pradéti
tyrinéti bei taikyti Sviestukuose buvo fluorescenciniai, pasizymintys gera -
konjugacija. Paprastai tai plok3¢ios geometrijos molekulés. Antrajai organiniy
spinduoliy kartai priklauso fosforescencinés medziagos, kurioms biudinga
metaly-ligandy kompleksy salygojama efektyvi liuminescencija i§ tripletiniy
buseny. Trecioji karta - termiSkai aktyvuotos uzdelstosios fluorescencijos
(TADF) spinduoliai, kuriuose nebenaudojmi brangts retyjy zemiy metalai, o
tripletiniai suZadinimai grazinami ] singuletinius lygmenis termiSkai padidinant
pirmyjy energija. Pirmosios kartos fluresceniniuose spinduoliuose pasitaiko ir
azoto heterocikliniy dariniy (pavyzdziui klasikinis zaliasis spinduolis Alg3
arba klasikinis raudonasis PDI), ta¢iau néra dominuojantys. Fluorescenciniams
spinduoliams azoto heteroatomy salygojami ypatumai néra biitini. Taciau
paskutiniu metu fluorescenciniai spinduoliai yra iSstumti paskutiniy dviejy
organiniy spinduoliy klasiy. Fluorescenciniy spinduoliy vis dar pasitaiko

OLED prietaisuose formuojant mélynuosius spinduolius.

1.3.1. Azoto heterocikliniai dariniai fosforescenciniuose metaly

liganduose

Fluorescenciniy prietaisy pagrindiné problema yra ta, kad tik viena
ketvirtoji elektriSkai injektuoty kruvininky, paklusdami sukiniy statistikai,
susiriSa ] singuletinius eksitonus. Kiti trys ketvir€iai suzadinimy susiriSa j ilgai
gyvuojancius tripletinius eksitonus, kurie paprastai d¢l suzadinimo migracijos
rekombinuoja nespinduliniu bidu ir lemia OLED naSuma ne didesnj nei 5%
[39]. Si problema ispresta panaudojus metaly ligandy kompleksus, kuriuose
del metalo ir ligando sgveikos susidaro miSrios metalo-ligando kriivio pernasos
biisenos, kuriy gyvavimo trukmé sumazéja iki keliy mikrosekundziy. Si

trumpai gyvuojanti fosforescencija rodo aukstg iSorinj kvantinj nasumg (iki
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100%). Fosforescenciniai metaly - ligandy kompleksai §iuo metu yra
pagrindinés medziagos naudojamos OLED technologijose spinduoliy
sluoksniams [40], [41], [42], [43], [44], [45], [46], [47], [48], [49]. Naudojant
tokius kompleksus jau yra pasiektas 30% OLED be fotoniniy struktiiry iSorinis
nasumas (EQE) [50], [51], [52]. Siuose kompleksuose metalai ir organiniai
ligandai sgveikauja specifiniais koordinaciniais rySiais, kuriuose dalyvauja
ligandy atomy nepadalintos elektrony poros [53]. Dél to itin daznai liganduose
sutinkami azoto heterociklai, kuriy azoto atomai turi nepadalinty elektrony
pory.

Fosforescenciniams metaly - ligandy kompleksams dazniausiai
naudojami retyjy Zemiy metalai yra iridis ir platina [54], [55], [56], [57], [58],
[59]. Iridzio (Ir(1lI)) kompleksy liuminescencijos gesimo trukmés paprastai yra
gana trumpos (1-100 ps), kvantinés iSeigos kambario temperatiiroje gan
aukstos, o spalvos kei¢iamos modifikuojant ligandy cheming struktiirg [1].
Pirmasis fosforescenciniame Sviestuke panaudotas iridzio kompleksas -
Ir(ppy)s (1.13 pav.), pasizymintis zalia fosforescencija (Aynax~510 nm,) turintis
trumpa triplety gyvavimo trukme (~1 ps) ir gan aukstg 40% fosforescencijos
kvantinj nasuma [60], [61].
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1.13 pav. Iridzio tripletiniy spinduoliy cheminés struktiiros

Dauguma iridzio kompleksy kietame biuivyje dél agregacijos sukelto

gesinimo pasizymi daug zemesnémis (apie 10 karty) liuminescencijos
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kvantinémis iSeigomis, dél to turi buiti jterpiami j matricas [1]. Koncentracinio
gesinimo daZznai siekiama iSvengti modifikuojant ligandus Sakotesniais
pakaitais arba jy dendrimering struktiirg [1]. Dar viena daznai naudojama Zaliy
fosforescenciniy iridzio spinduoliy klasé yra benzimidazolai [1], [61]. Pirmasis
ir vienas geriausiai Zzinomy melyny tripletiniy spinduoliy yra iridZzio (III)
bis(4,6-difluorofenilpiridanto)pikolatas (Firpig) (1.13 pav.) [62], [63], [64].
Sviestuko su $iuo spinduoliu i$orinis kvantinis nasumas sieké 10%, tadiau
pasizyméjo prastomis spalvinémis savybémis [60]. Spalving kokybeg ir
efektyvuma (iki 12%) pavyko pagerinti naudojant iridzio kompleksg Fir6 (1.13
pav.) [65].

Deja, fosforescenciniai spinduoliai turi keletg trikimy, ribojanciy jy
naudojimg organiniuose Sviestukuose. Be minéto koncentracinio gesinimo,
palyginus ilgos (us eilés) iridzio kompleksy fosforescencijos gesimo trukmés,
esant aukStoms srovéms, gali lemti iSaugsig triplet-triplet anihiliacijg bei
1Saugus) eksitony difuzijos nuotol;, siekiant] gretimus Sviestuko sluoksnius
[66]. Siuos ribojimus, kaip ir koncentracinj gesinima, leidzia jveikti spinduoliy
jterpimas ] tinkamai parinkta matrica [1], [66]. Mélyny fosforescentiniy
spinduoliy matricos turi turéti aukstg triplety energija bei geras kriivio pernasos
savybes. Viena dazniausiy Siam tikslui naudojamy medZiagy klasiy yra

arilaminy turin¢ios medziagos, ypac karbazolai [1], [66].

NNy F

TAZ1 mCP
1.14 pav. Daznai naudojmy fosforescenciniy spinduoliy matricy struktiirinés

formulés

Dvi daznos elektrony laidumu pasizymincios matricos yra TPBI ir

feniltriazolo dariniai TAZ. Pirmoji iSsiskiria dideliu energijy tarpu ir yra
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tinkama ir fluorescensiniams, ir fosforescenciniams spinduoliams [26].
Naudojant TAZI1 junginj (1.14 pav.) kaip matricg Ir(ppy)s, buvo pasiektas
15,5% iSorinis prietaiso kvantinis nasumas [67]. Kai kuriy daznai naudojamy
zaliy ir raudony spinduoliy matricos turi nepakanakamai auksta T, energija
melyniems spinduoliams. Vienas 1§ aukSta T; pasiZyminiy junginiy yra
Foresto grupés pademonstruotas mCP junginys (1.18 pav.), kuri naudojant kaip
matricg Firpic buvo pasiektas 7,5% iSorinis prietaiso nasumas [62].

Taigi, azoto heterocikly salygojami koordinaciniai rySiai bei poliSkumas
leidzia kurti sunkiyjy metaly - ligandy kompleksus, iSsiskirianc¢ius metalo-
ligando kriivio pernaSos biisenomis, lemian¢iomis trumpai gyvuojancias

triplety biisenas.

1.3.2. Termiskai aktyvuotosios uzdelstosios fluorescencijos (TADF)

spinduoliai

Meélynieji fosforescenciniai metaly-ligandy kompleksai néra stabiltus del
koordinaciniy  rySiy pazeidos ultravioletine spinduliuote. Be to,
fosforescenciniams metaly-ligandy kompleksams dazniausiai naudojami
sunkieji metalai, iridis ir platina, yra brangis, o jy iStekliai riboti. Siekiant
1Svengti brangiy metaly naudojimo masiniuose taikymuose, tripletiniy eksitony
panaudojimo siekiama ir kitais bidais: tripet-triplet anihiliacija (TTA) [68],
sukinio-orbitos sgveikos moduliacija siekiant apeiti Kasa taisykle [69],
hibridizuota lokalia ir kriivio pernasos fluorescencija (HLCT) [70], [71], [72],
[73], [74]. ir termiskai aktyvuota uzdelstgja fluorescencija (TADF) [75], [76],
[38]. TADF proceso tyrimai pastaruoju metu vystosi spar¢iausiai. Didziausias
proverzis jvyko 2012 metais po Ch. Adachi darby Sia tema, kur buvo
pademonstruotas 19% EQE OLED su TADF medziagy spinduoliais [76].
TADF medziagos pagal savo struktiirg gali biiti suskirstytos j tris grupes:

metaly-ligandy kompleksus, donoro - akceptoriaus sistemas ir fulerenus. Azoto

30



heterocikliniai junginiai yra dazna pirmyjy dviejy grupiy medZziagy struktiiry
dalis.

Metaly-ligandy kompleksiniai junginiai susidaro ligando nepadalintai
elektrony porai jungiantis su metalo jonu. Azoto hetero atomai tokiuose
junginiuose leidzia sudaryti koordinacinius rySius su pigesniais ir maZziau
toksiskais d*° pirmos eilés metalais nei brangls antros ir treCios eiliy metalai
(Ru, Ir, Pt, Os). Paprastai tokie kompleksai pasizymi silpnesne sukinio-orbitos
sgveika ir draudziamu T; — S; Suoliu, taciau jy energijos tarpas tarp singlety ir
triplety biiseny AEst yra nedidelis, o T; pakankamai stabilus. Tokiy junginiy
savybes lemia stipri vidumolekuliné kriivio pernasa i§ metalo centro j liganda
(MLCT). Vienas daZniausiai naudojamy metaly, siekiant sukurti kompleksus
pasizyminCius efektyvia TADF, turincius Zema MLCT lygmen;] ir mazg AEgy
yra varis. Siekiant didesnio kvantinio naSumo ir silpnesnés nespindulinés
rekombinacijos daZniausiai vario kompleksuose naudojami masyvis,
molekulés geometrijos kitimg apsunkinantys organiniai ligandai [50].
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1.15 pav. Cu(I) kompleksy 1-14 moleklulinés struktiiros
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2004 metais Wang et al. [76] pademonstravo Cu(l) kompleksus su
fenantrolino ligandais su masyviais pakaitais (1.15 pav. 2-6 junginiai),
didinanciais erdvin; atskyrimg. Masyvesni pakaitai salygojo didesnj
fluorescencijos kvantinj nasuma, junginio 6 fluorescencijos kvantinis nasumas
(QY) sieké 69%. Pademonstruota panasi sistema padidino QY iki 80% (1.15
pav. 11 junginys) [77]. 2013 metais Lu et al. [78] pademonstravo Cu(l) TADF
spinduolius su diimino ligandais (1.15 pav. 12-14), fluorescuojancius Zzaliai
melyname - mélyname spektro ruoze, o jy gryno sluoksnio kvantiné iSeiga
siekia 87%.

TADF metaly ligandy kompleksuose naudojami ir Ag(I) bei Au(l)
metalai, Ogawa et al. [79] pademonstruoti kompleksai pasizyméjo geltonai
oranzine fluorescencija, kurios kvantinis naSumas siekia 32% kietame biivyje.

Kitas Sios problemos sprendimo biidas yra bemetaliy vidumolekulinio
kriivio pernaSos kompleksy, i$siskirian¢iy nedideliu AEst kiirimas. TADF
efektyvumas stipriai priklauso nuo atvirkstinés interkombinacinés konversijos
i$ tripletiniy ] singuletinius lygmenis (RISC). TADF spinduoliy EL kvantinis
naSumas auga maz¢jant singuletiniy ir tripletiniy lygmeny energijy skirtumui.
Dazniausiai  efektyvia  fluorescencija  pasizymintiems  policikliniams
aromatiniams junginiams (pvz. antracenui) AEst yra gan didelis (daugiau nei 1
eV), o junginiy, kuriy AEsr nedidelis, fluorescencijos kvantinis naSumas
kambario temperatiiroje yra mazas [50]. AEst priklauso nuo biiseny sanklotos
integralo, kuris yra tiesiogiai proporcingas pagrindinés ir suZadintosios biiseny
banginiy funkcijy persiklojimui. Taigi, aromatiny junginiy, turin¢iy mn-
elektrony sistema, m-n orbitalés stipriai persikloja, o AEsr yra daugiau nei 1
eV. Heterocikliniams junginiams, turintiems priemaiSiniy atomy, biidingos
neriSanciosios N-elektrony oribitalés. Kuomet neriSancioji n-elektrony orbitale
ir suzadinta m-elektrony orbitalé (n-n" orbitalés) persikloja statmenai, dél mazo
sanklotos integralo AEst yra nedidelis. Tac¢iau nedidelis biiseny persiklojimas
lemia ir palyginus nedidel¢ spindulinés rekombinacijos spartg (k;), taigi ir
zema fluorescencijos nasumg. Todé¢l pagrindinis uzdavinys kuriant TADF

spinduolius - uztikrinti dvi viena kitai prieStaraujancias sglygas (nedidelj AEst
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ir naSig EL). Abi Sias salygas patenktinti leidZia junginiai, turintys abu -
donorinj, ir akceptorinj - fragmentus. Neseniai tokia molekulé, pasizyminti
beveik 100% EL nasumu ir maZesniu nei 0,2 ¢V AEgt, buvo pademonstruota
prof. Ch. Adachi grupés [38].

Donoro-akceptoriaus  sistemose = HOMO  paprastai  pasiskirstes
donoriniuose fragmentuose, o LUMO akceptoriniuose. Mazas erdvinis
persiklojimas sglygoja nedideli AEsr. Minétame darbe pademonstruoros
molekulés 2,4-bisf3-(9H-carbazol-9-yl)-9H-carbazol-9-ylg-6-phenyl-1,3,5-
triazino (CC2TA) kamienas - azoto heterociklinis darinys triazinas,
pasiZymintis akceptorinémis savybémis, o bikarbazolo fragmentai yra
elektrony donorai (1.16 pav.). Kvantcheminiai skai¢iavimai parode¢, kad
HOMO ir LUMO yra pasiskirst¢ atitinkamai donoriniuose ir akceptoriniuose
fragmentuose ir nepersikloja, o AEst yra vos 0,06 eV. Donorinius fragmentus
pakeitus karbazolais, HOMO ir LUMO persiklojimas padid¢jo, o AEst iSaugo
iki 0,35 eV.

1.16 pav. TADF spinduolio CC2TA molekuling¢ struktira ir HOMO bei
LUMO orbitalés [38].

Dar viena grup¢ TADF spinduoliy - spiro junginiai, kuriy HOMO ir
LUMO yra atskirti erdviskai ir jy sanklotos integralas yra nedidelis dé¢l vienas
kito atzvilgiu pasukty donoriniy ir akceptoriniy fragmenty. Cia pasitarnauja
dar viena heterocikliniy dariniy ypatybé - hetero atomy salygojama steriné
sgveika, del kurios molekuliy fragmentai vienas kito atzvilgiu yra pasisuke.
Tokiose sistemose azoto heterocikliniai dariniai yra naudojami ir kaip donorai,

ir kaip akceptoriai. Vienas i§ prof. Ch. Adachi grupés pademonstruoty junginiy

33



- spiro junginiai su akridinu (ACRFLCN), kuriy donorinj fragmentg sudaro
fluorenas ir akridinas, o uzdelstosios fluorescencijos kvantinis nasumas siekia
67% (1.17 pav.). Maza AEgt turi ir fenoksazino dariniai, taip pat paszZymintys
iSsukta strukttra. 10-(4-(4,6-difenil-1,3,5-triazin-2-yl)fenil)-10H-fenoksazinas
(PXZTRZ) (1.18 pav.), kurio donorinis fenoksazino fragmentas yra pasisukes
74.9° kampu akceptorinio difeniltriazino atzvilgiu turi itin maza AEst (0,01
eV) ir taip pat pasizymi efektyvia uzdelstgja fluorescencija, o jo Sviestuko

iSorinis kvantinis nasumas siekia 12,5% [38].

1.17 pav. Spiro-akridino 1.18 pav. Spiro-fenoksazino struktiiriné
struktiiriné formulé [38] formulé ir HOMO bei LUMO orbitalés
[38]

Nors yra daug jvairiy donoriniam fragmentui tinkamy organiniy dariniy,
dazniausiai jiems naudojami azoto atomy turintys aromatiniai junginiai:
karbazolai, difenilaminai, fenoksazinai ir jy dariniai, pasiZymintis stipriomis
elektrony donory savybémis, stabiliomis ir aukStos energijos tripletinémis
busenomis [50]. Siekiant varijuoti TADF spinduoliy liuminescencijos kvantinj
naSuma, spalva, prietaisy savybes, akceptoriniams fragmentams naudojamos
jvairesnés organiniy dariniy klasés, taciau azoto heterocikliniai dariniai, dél
savo akceptoriniy savybiy yra vieni dazniausiai naudojamy D-A TADF
junginiy kamieny. DaZniausiai naudojami fragmentai - triazinai (1.19 pav. 1-
9), okzsidazolai ir triazolai (1.19 pav. 10-13) ir 1,4-diazatrifenilenai (1.19 pav.
14-18) [50].
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1.19 pav. Azoto heterocikliniy TADF spinduoliy molekulinés struktiiros
[50].

Taigi, kuriant treciosios kartos spinduoliuos ypatingai atsiskleidzia
azoto heterocikliniy dariniy privalumai dél jy poliSkumo, koordinaciniy rysiy,
n-m rysiais sujungty fragmenty sterinés sgveikos bei mazos n-m tripletiniy

buseny suskilimo energijos nulemty savybiy.

1.4. Azoto heterocikliniai dariniai fotoreceptoriams

Fotoreceptoriais vadinamos medziagos, kuriose aktyviai generuojami
kriivininkai jas ap$vietus. Organiniai fotoreceptoriai kserografijos ir lazerinio
spausdinimo procesuose naudojami nuo pat Siy technologijy vystymo pradzios,

keletas reik8mingy tyrimy pasirodé jau 20 amziaus viduryje [80]. Pirmieji
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organiniy fotoreceptoriy sluoksnj komerciniame lazeriniame spausdintuve
pritaik¢ IBM [81]. Tai buvo vienasluoksnis fotoreceptorius, kurio laidumo
vert¢ sieké tik trecdalj amorfinio seleno laidumo [81]. Organiniy
fotoreceptoriy sluoksniy kokybe reikSmingai pagerino daugiasluoksniy
struktiiry taikymas, daugiausia dvisluoksniy, sudaryty 1§ kriivio generacijos
sluoksnio ir kriivio pernasos sluoksnio [80], [81], [82]. Pagrindinés savybés,
kuriomis turéty pasizymeéti fotoreceptoriai:

e pakanamai nedidelé terminés krivininky generacijos sparta,

e jautrumas apSvitai tam tikro regimojo spektro ruozo Sviesa,

e geras krivininky judris,

e atsparumas aukStiems elektriniams laukams, korozijai ir mechaninis

stabilumas [82].

Vieni svarbiausiy organiniy fotoreceptoriy privalumy, lyginant su
tradiciniais puslaidininkiais, yra tokiy junginiy sluoksniy lankstumas ir
galimybe¢ fotoreceptoriumi padengti didel; plota. Taip pat jie pranaSesni Zema
terminés generacijos sparta, jautrumu plac¢iam spektriniam Sviesos intervalui
nuo regimyjy iki infraraudonyjy bangy bei nedidele kaina [80]. Organinius
fotoreceptorius galima suskirstyti ] medZiagas, pasiZymin¢ias vidumolekuline
kriivio pernasa bei donoro-akceptoriaus kompleksus.

Keletas svarbiausiy fotoreceptoriy junginiy klasiy, kuriems bidinga
vidumolekuliné kriivio pernasa, yra azopigmentai, skvarainiai, bei azoto
heterocikly turintys perileny diimidai (1.20 a pav.) ir ftalocianinai (1.20 b pav.)
[83]. Abiejy junginiy klasiy vidumolekulinio kriivio pernaSos biisenas jtakoja
joms biidinga ploks¢ia molekuliy geometrija, nulemta azoto heteroatomy
sepcifinés sterinés sgveikos su kitais molekuliy atomais. Perileno diimidy
savybéms svarbus ir heteroatomy bei jvairiy pakaity saglygojamas poliskumas.
Ftalocianiny isskirtines savybes salygoja galimybé per koordinacinius rySius
jterpti jvairius metalus, nulemta plokSCios molekuliy geometrijos ir

heteroatomy elektrony sistemos ypatybiy.
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1.20 pav. Perileno diimido (a) ir ftalocianino (b) struktiirinés formulés (M -

metalo atomas).

Perileno dariniai yra placiai taikomi jvairiy dazy pigmenty gamybai. Jie
yra jautriis regimojo diapazono Sviesai, bei pasizymi geru kriivininky judriu
[84]. Pigi gamybos technologija, aukStas jautris, atsparumas drégmei ir
fotoelektrinis stabilumas lemia perileno pigmenty technologinj pranasuma
kserografijos technologijose [83]. Ftalocianino dariniai pasizymi auks$tu jautriu
infraraudonojo diapazono spinduliuotei, atsprumu drégmei, fotoelektriniu
stabilumu, jy gamybos tecnologija yra nebrangi, o gryninimas gan paprastas
[83], [85]. Abi Sios medziagos daznai sutinkamos ir organiniy saulés celiy
aktyviuosiuose sluoksniuose.

Taigi, organiniy fotoreceptoriy medziagoms yra svarbios azoto
heterocikliniy dariniy akceptorinés savybés, bei koordinaciniy rysiy

formavimas.
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1.5. Azoto heterocikliniai dariniai organinéje fotovoltaikoje

Pastaruoju metu organiniy fotovoltaikos medZiagy ir prietaisy tyrimai
sulaukia didelio susidoméjimo dél jy potencialo Zenkliai atpiginti saulés
energetikos irenginiy gamybg. Lyginant su neorganiniy puslaidininkiy
technologijomis, pigesni yra tiek patys organiniai junginiai, tiek organiniy
saulés celiy gamybos technologija [86]. Organiniai junginiai yra suderinami su
lankséiais padéklais ir didelio naSumo "roll-to-roll"gamybos procesais, todél
puikiai tinka pigiy didelio ploto optoelektronikos prietaisy gamybai [87]. Be to,
organiniy junginiy sintezé leidzia jvairiai modifikuoti jy savybes, parenkant
tinkamiausias konkretiems taikymams [88]. Organiniai saulés moduliai
greiCiau atsiperka, o jy gamybos technologija yra ekologiSkesné nei jprasty
puslaidininkiy [86], [87].

D¢l organiniy puslaidininkiy ypatumy (lokalizuoty biseny, stiprios
eksitoninés sgveikos) organiniy saulés celiy veikimo principai skiriasi nuo
iprasty puslaidininkiy prietaisy [89]. Galima i$skirti tris pagrindines organinés
fotovoltaikoas prietaisy klases, besiskirian¢ias donor-akceptorinio sluoksnio
savybémis:

e mazy molekuliy organinés saulés celés, kuriy aktyviuosiuose
sluoksniuose naudojamos mazy molekuliy donoro ir akceptoriaus
sistemos,

e tiirinés heterosandiiros organinés saulés celés, kuriose donoro funkcijg
atlieka organiniai polimerai, o akceptoriaus - paprastai fulerenai,

e Grecelio celés, hibridiniai prietaisai, kuriuose tiring heterosandiirg
sudaro elektrolitas ar organinis polimeras ir metalo oksidas, panaudojant

organinius dazalus.
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Aktyviojo sluoksnio donoro ir akceptoriaus medziagy savybés yra
esminis prietaisy efektyvumag lemiantis veiksnys [89]. Vienas i§ svarbiausiy
reikalavimy Sioms medZziagoms yra platus, saulés spinduliuotei artimas,
sugerties spektras. Siekiant efektyvaus kravio atskyrimo, donoro HOMO ir
LUMO lygmenys turi bati 0,2-0,3 eV aukstesni nei akceptoriaus [90]. Kitas
svarbus veiksnys - krovininky judris, kuriam jtakos turi ir vidumolekuling, ir
tarpmolekuliné kriivio pernasa. Jau Zinoma, kad pastarosios savybes pagerina
specifinis molekuliy pakavimasis, o §] savo ruoZtu lemia molekuliy strukttiros
ypatumai [90]. Taip pat svarbios junginiy savybés yra jy tirpumas jvairiuose
tirpikliuose bei cheminis stabilumas [90].

Siuo metu néra vyraujanéios organiniy saulés celiy gamybos
technologijos. Mazy molekuliy daugiasluoksnés saulés celés sparciai
progresuoja. Atskiry sluoksniy struktiira leidZia gerai kontroliuoti krivio
atskyrimo ir ekstrakcijos vyksmus. Metaly ftalocianinai yra vieni dazniausiy
mazy molekuliy organiniy saulés celiy donory (1.21 pav.) [91]. Ftalocianinai
yra porfirino sintetiniai analogai, ] kuriuos, dél ypatingos koordinacinés
sgveikos su azoto atomais, galima inkorporuoti 70 skirtingy metaly, taip gan
placiai varijuojant jy fizikines savybes [85]. Laidumo fenomeng metaly
ftalocianiniy sistemose lemia savosios konkreciy junginiy savybés ir specifinis
molekuliy pakavimasis, su iSplitusiu orbitaliy persiklojimu [85]. Kietame
biivyje kai kurie ftalocianiny junginiai gali demonstruoti ir n, ir p tipo laiduma
[92]. Dél isskirtiniy sugerties ir redukcijos savybiy ftalocianinai gerokai
dazniau yra donorai, taCiau sistemoje su donoriSkesniais porfirinais ar
subftalocianinais jie yra elektrony akceptoriai [85] (1.21 pav.).

Vario Dbei cinko ftalocianinai (CuPc ir ZnPc atitinkamai) yra du
dazniausiai naudojami mazy molekuliy organiniy saulés celiy donorai [91].
Svino ftalocianinas démesio susilaukia dél itin plataus, daugiau nei 1000 nm,

sugerties spektro [93].
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1.21 pav. Cinko ftalocianinai kaip elektrony akceptoriai dimeruose su

porfirinais (a) ir subftalocianinais (b).

Tiriniy heterosandiiry saulés celés taip pat rodo aukstas iSorinio nasumo
vertes, be to yra ypac tinkamos pigiai gamybai liejimo btudu [94]. Tokiose
saulés celése efektyviam skyliy ir elektrony atskyrimui po suzadinimo
naudojama donoro-akceptoriaus misinio struktiira [89]. Ttirinés heterosandiiros
prietaisai pirma kartg paskelbti dviejuose nesusijusiuose Heeger'io ir Friend'o
darbuose [95], [96], kuriuose pademonstruotos liecjimo bidu pagamintos
atitinkamai polimero-fulereno ir polimero-polimero misSiniy heterostruktaros.
Zymiai didesnis sandiiros tarp donoro ir akceptoriaus plotas Zenkliai
palengvina eksitony difuzija net ir sluoksniuose, kuriy plotis yra pastebimai
didesnio tiiriniy heterosandiiry saulés celiy efektyvumo yra valdyti trimatés
struktiiros morfologija [89].

Polimeriniy saulés celiy aktyviuosiuose sluoksniuose kaip donorai yra
naudojamos medziagos, pasizymincios gilesniais HOMO lygmenimis [97].
Vienas i§ biidy uztikrinti nedidelj energijy tarpa, o tuo paciu platesnj ir saulés
spektrui artimg sugerties spektra, yra besikartojanciy kovalentiniais rySiais
sujungty donoro - akceptoriaus fragmenty struktora [98], [99]. 2,1,3-
Benzotiadiazolai (BT) yra placiai naudojamas tokiy struktiiry donorinis

fragmentas (1.22 pav.) [90]. Benzotiadiazolo darinys PCPDTBT (1.22 pav.)
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yra pirmasis mazo energijy tarpo polimeras s€ékmingai pritaikytas polimerinése
saulés celése [100][101]. Jam budinga stipri sugertis pla¢iame, infraraudongja
srit] siekian¢iame spektro ruoze, kurj atitinka 1,5 eV energijy tarpas, o tokios
polimeriné¢ saulés celés iSorinis efektyvumas sieke ~3,2% [100].

Benzotiadiazolo fragmentai daZznai sutinkami ir Grecelio celiy skyliy pernasos

o)
n
NI \N

'CaH17 CaHﬁ'"

C8H1Z-n 8H17-n ]1-C12H25 C12H25-n
/ \/ \ / \l \

PCPDTBT PDTPBT PSBTBT

polimeruose.

1.22 pav. Keletas BT pagrindo polimery donoro/akceptoriaus struktury.

Junginys su silicio atomu pakeistu 3-ioje pozicijoje (PSBTBT) (1.22
pav.) tur¢jo Siek tiek siauresnj sugerties spektrg, taciau pasizyméjo geresniu
skyliy judriu bei kristaliSkumu [102]. Auks$tu naSumu (7,3%) iSsiskyré saulés
celés su PDTPBT, kuriame toje pacioje pozicijoje anglies atomas pakeistas
azotu [103]. Nemazai tyrimy susilauké ir pirol[3,4-c]pirol-1,4-diono (DPP)
(1.23 pav.) junginiai. Siy medZiagy struktiiros su tiofenu pasizymi gerai
apribotomis konjuguotomis stuktiiromis bei geru skyliy ir elektrony judriu, itin
mazais energijos tarpais (~1,2-1,3 eV), taciau didZiausias pademonstruotas

prietaiso nasumas tik 4,7% [104], [105].
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1.23 pav. Keletas daznai pasitaikanciy DPP polimery struktiiry

Kol kas efektyviausios ir daugiausiai tyrin¢jamos akceptorinés
organiniy saulés celiy medZziagos - fulerenai, pasiZymintys dideliu kriivininky
judriu ir aukStomis elektrony giminingumo vertémis, kriivio perkoliacijai
palankia sferine molekuline struktiira [106]. Ilga laikg organinés saulés celés
buvo tobulinamos tik naujy efektyvesniy donoriniy medziagy tyrimais [106].
Neseni tyrimai, kuriuose buvo lyginami P3HT/PCBM ir P3HT/PDI (1.24 pav.)
miSiniai, parod¢, kad esant vienodoms krivio atskyrimg lemiancios energijos
skirtumo vertéms, perileno diimidas pasizyméjo didesniu kriivio generacijos
efektyvumu. Nors kriivio generacijos nasumas priklauso nuo keleto salygy,
tikétina, kad perileno diimido dariniai pasiZymi geresniu krivininky judriu, ir
jei kriivio surinkimo ribojimai biity perzengti, perileno diimidai galéty buti
alternatyva PCBM [107], [108]. Be to, lyginant su fulerenais, perileno diimido
junginiai pasizymi didesniu moliniu sugerties koeficientu, geru terminiu
stabilumu, pigumu ir yra daug papras¢iau funkcionalizuojami jvairiais
pakaitais imidy arba jlankos pozicijose, taip valdant junginiy HOMO ir LUMO
lygmenis [106].
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1.24 pav. Perileno diimido junginio struktiira

Nors jau yra rimty tyrimy, nagrin¢janciy perileno diimidy naudojimag
turiniy heterosandary prietaisuose, jy efektyvumas islieka ribotas, pagrinde del
didelio perileno diimidy junginiy kristaliskumo, lemianc¢io ydinga saulés celiy
aktyviojo sluoksnio morfologija [109]. Todél vienas i§ pagrindiniy tiksly
tobuliinant Siuos junginius - kurti struktiiras su mazesniu n-m pakavimusi,
nepabloginant kriivio pernasos savybiy [106].

Grécelio celés rodo aukstg iSorinj nasuma, didesnj nei 11% [94] ir jose
vienas svarbesniy uzdaviniy yra pakeisti elektrolita laidZiu polimeru, kur
paprastai naudojamos medZiagos, panaSios ] tiiriniy heterosanduros skyliy
pernasos polimerus. Azoto heterocikliniai dariniai taip pat naudojami kuriant
Grécelio celiy dazalus, kurie padengia nano-daleles Sviesai jautriu eksitony
sugerties ir kriivio atskyrimo sluoksniu. Ilgg laikg Grécelio celése geriausius
rezultatus rodé¢ rutenio ir osmio metaly ligandy kompleksai. Rutenio
kompleksas pavadintas N3 (1.25 pav.) [110] ilgg laika buvo standartinis
Grécelio celése naudojmas heterogeninis kriivio sensibilizatorius. Véliau
rekordiné tokio tipo saulés celiy efektyvumo verté (10,4 %) pasiekta naudojant

rutenio kompleksg su terpiridino ligandu (1.25 pav.) [111].
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N3 "Black dye"

1.25 pav. Rutenio kompleksy, naudojmy Grécelio celése, struktiiros

Daug tyrimy kaip Grécelio celiy dazalai susilaukia porfirinai ir
ftalocianinai. Pirmieji, d¢l analogijos su natiiraliais fotosintetiniais procesais,
antrieji dél galimy fotocheminiy ir fototerapeutiniy taikymy. Taciau porfirinai
efektyvumu negali varzytis su anksciau apraSytais rutenio kompleksais dél per
mazos raudonyjy ir infraraudonyjy spinduliy sugerties. Ftalocianinai, nors ir
sugeria ilgesniyjy bangy spektro dalyje, bet turi trukumy dél molekuliy
agregacijos ir prastai su metalo oksidais suderinamos LUMO energijos

lygmens padéties [112].

1.6. Azoto heterocikliniy dariniuy taikymai medicinoje

Visi biologiniai procesai savo prigimtimi yra cheminiai. Beveik visos
gyvybei svarbios reakcijos, pavyzdziui, apriipinimas energija, nerviniy impulsy
perdavimas, regéjimas, metabolizmas, paveldimosios informacijos perdavimas
remiasi jvairiomis cheminémis reakcijomis, kuriose dalyvauja daugybé
heterocikliniy dariniy. Priklausomai nuo aplinkos poliSkumo, jie gali formuoti
katijonus ar anijonus. Kai kurie sgveikauja su elektrofiliniais reagentais, kiti su
nukleofiliniais, treti su abiejy tipy reagentais. Kai kurie yra lengvai
oksiduojami, bet atspariis redukcijai, kiti gali biiti lengvai hidrogenuojami, bet
yra stabilis oksiduojanciy daleliy poveikiui. Kai kurios amfoterinés
heterociklinés sistemos pasizymi visomis anks¢iau iSvardintomis savybémis.

Reakcijy jvairove lemia ir heteroatomy jtakojamas nehomogeniskas
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elektroninis pasiskirstymas [113]. Dar viena labai svarbi biocheminé
heterocikliniy dariniy savybé - geb¢jimas sudaryti stabilius kompleksus su
metaly jonais. Pavyzdziui fiksuota ir i iSor¢ nukreipta nepadalinta piridino
azoto atomo elektrony pora gali sudaryti koordinacinius rySius su praktisSkai
visy metaly jonais. Ligandai gali atiduoti ir daugiau nei vieng pora nepadalinty
elektrony. Tokie, chelatinio ir makrociklinio efekty nulemti, poliniai
kovalentiniai rySiai yra itin stiprias. IS tokiy rySiy jungiamy molekuliy
gyvuosiuose organizmuose formuojasi daugybé svarbiy struktiiry (pavyzdziui,
lasteliy membrana), jie tarnauja ir kaip energijos Saltinis. Taciau kai kurios
biochemingés reakcijos yra griztamosios, kuomet ta pati molekulé¢ gali atlikti
tukstan¢ius reakcijy kiekvieng kart atsinaujindama (pavyzdziui deguonj
pernaSantis hemoglobinas). Tokios sistemos geba keisti savo struktiirg greitai ir
griztamai dél joms budingy gerokai silpnesniy nekovalentiniy sgveiky, tokiy
kaip Van der Valso jégy, vandeniliniy rySiy, dipol-dipoliniy ir kity
elektrostatiniy sgveiky, hidrofobinio efekto, donoro-akceptoriaus saveiky ir
kity.

Azoto heterociklai yra itin dazni bio-sistemy komponentai ir gali atlikti
daugybe funkcijy. Pavyzdziui, fermentai, kofermentai ir vitaminai atlieka itin
svarby vaidmenj - jie yra savotiSki daugybés gyvyjy organizmy lastelése
vykstanciy reakcijy biokatalizatoriai. Daugelio fermenty aktyviyjy sriciy
sudedamoji dalis yra histidinas - imidazolo fragmentg turinti molekulé. Biitent
imidazolo ziedo unikalios savybés ir lemia histidino katalitin; aktyvuma.
Pirmiausia, aukstas jo baziSkumas leidzia ne tik sudaryti stiprius vandenilinius
rySius, bet ir iStraukti protong i§ tokiy rigStiniy grupiy kaip vandens ir
alkoholiy OH grup¢. Taip pat, jau seniai pastebéta, kad didel¢ dalis gyvybei
svarbiy prekursoriy, i$ kuriy organizmas geba sintetinti reikalingus fermentus,
turi azoto jony, ir dazniausiai gali buti priskiriami aminams. Lenky
mokslininkas Funk Sias medziagas pavadino vitaminais (lot. vitta - gyvybeé,
gyvenimas) [113], [114]. Gan unikali vitamino B12 (kobalamino) struktiira,
kur cobalto(Ill) jonas koordinaciniais rySiais jungiasi su donoriniu ligandu

korinu, savo struktiira primenanciu porfiring.
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Azoto heterociklai yra ir dazni vaistiniy medziagy fragmentai. Turbiit
viena geriausiai zinomy tokiy medziagy yra alkaloidas chininas. Alkaloidais
vadinami azoto atomy turintys organiniai junginiai randami ir sintetinami
augaluose. Daugeliui alkaloidy biidinga savybé yra poveikis centrinei ar
periferinei nervy sistemai. Askorbo rligSties atradéjas, Nobelio premijos
laureatas Szent-Gyorgy pastebéjo, kad tokie alkaloidai fenotiazinai (1.27 pav.),
panasiai kaip adrenalinas ir seratoninas, yra stipriis elektrony donorai ir prié¢jo
1Svados, kad jy biologinis efektyvumas kyla ne tik 1§ jy molekuliy formos, bet
ir elektroniniy savybiy. Fenotiazino sistemos 1§ tiesy sudaro donoro-
akceptoriaus kompleksus su biologinio taikinio aktyviaja sritimi.

Azoto heterocikliniai dariniai yra itin svarbi ir daugelio kity
medikamenty klasiy struktiiring dalis - antidepresanty, skausma malSinanciy,

Sirdies ir kraujagysliy, antivirusiniy ir prieSvéZiniy medikamenty.

1.6.1 Azoto heterociklai DNR fragmentuose

Visy gyvyjy organizmy genetiné informacija koduojama ir perduodama
specifinémis deoksiribonukleortigsties molekulémis (DNR) [115]. Lastelés turi
dar vieng nukleoriigs§ti - ribonukleino (RNR), kuri valdo baltymy sinteze.
Nukleorugstys sudarytos i§ gerai Zinomy azoto heterocikly puriny ir pirimidiny
dariniy (citozino, tymino, uracilo, adenino ir guanino), kurie tiesiogiai

dalyvauja genetinés informacijos kodavime ir perdavime (1.26 pav.) [116].
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1.26 pav. Nukleorugsciy azotinés bazés

DNR ir RNR skiriasi viena azotine baze - DNR turi tyming, o RNR
uracilg. Neskaitant molekuliy ilgio, visos nukleorugs¢iy polinukleotidy
grandinés savo struktiira yra panaSios. Taciau visos skiriasi specifine,
kiekvienai individualiai deoksiribonukleortigs¢iai skirtinga, azotiniy baziy

seka. IS esmés, Siomis sekomis ir koduojama genetin¢ informacija.

1.27 pav. DNR dvigubos spiralés struktiiros schema (punktyrine linija
vaizduojami puriny - pirimidiny pory vandeniliniai rySiai) [113].

DNR molekul¢ yra sudaryta i§ dviejy polinukleotidiniy grandiniy,
susisukusiy j spirale apie bendra asj [116]. Sios dvi grandinés tarpusavyje
jungiasi vandenilinémis jungtimis, kurios formuojasi tarp nukleotidiniy azoto

baziy, iSsidésCiusiy spiralés viduje, savo plokStuma statmeny DNR spiralés
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aSiai (1.27 pav). Azotinés bazés jungiasi tik specifinémis poromis - guaninas
tik su citozinu, o adeninas tik su tyminu. DNR struktiirai taip pat svarbi

hidrofobiné¢ saveika tarp vienos vir$ kitos iSsidésCiusiy azotiniy baziy.

1.6.2 Azoto heterocikliniai junginiai biojutikliuose

Didzioji dalis biojutikliy veikia molekulianiame lygmenyje. Jie gali
atskirti skirtingy, svarbiy daugybés biocheminiy procesy reguliavimui,
molekuliy koncentracijas. Molekuliniai jutikliai taip pat daznai naudojami
aplinkos steb¢jimams, aptinkant sprogstamasias ar nuodingas medZiagas
transporto bagaze, apsaugant pinigus ir kitus vertingus daiktus [113]. Taciau
vieni svarbiausiy molekuliniy jutikliy taikymy yra biomedicininiai, ypac
medicininés diagnostikos. Paprastai dirbtiniai molekuliniai jutikliai yra
specialiai sukurti individualis molekuliniai junginiai, arba tokiy junginiy,
besiskirian¢iy selektyvumu ir jautrumu, kombinacija. Dauguma atveju
molekuliniy jutikliy veikimas yra paremtas grjiZztamu molekuliniu atpaZinimu.
Svarbus procesas, ypa¢ gyvuosiuose audiniuose, yra sgveikos su vienintele
taikinio molekule detekcija. Siam tikslui daznai naudojami fluorescenciniai
jutikliai. Vaizdinimo medziagos padeda vizualizuoti skirtingo tipo molekules
gyvose lastelése ir nustatyti jy koncentracija. Jos taip pat gali suteikti
informacijos apie tiriamy dariniy struktiirg, kuri yra itin svarbi tokiems
sudétingiems junginiams kaip baltymai ir DNR.

Dauguma S$iuo metu prieinamy fluorescenciniy dazy, skirty DNR
vaizdinimui, yra netirplis vandenyje, toksiski ir nepraleidziami lasteliy
membrany. Visy Siy trukimy 1§ dalies iSvengta neseniai atrastose DNR
vaizdinimo medziagose - azoheterocikly chelatuose (2,2-dipiridile, o-
fenantroline) su rutenio, platinos, rodZio atomais. 1.27 paveiksle vaizduojami
du tokie junginiai [117], [118]. Tokiy jutikliy veikimg salygoja jy plokscia
geometrija, nulemta interkaliacijos efekto [113]. Pavyzdziui 2 junginys $iuo

biidu labai specifiskai ir efektyviai jungiasi prie telomeriniy G-kvadrupleksy.
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Toki jungimasj; lydi mazdaug 290 karty iSaugantis fluorescencijos
intensyvumas (Amax 513 nm), leidziantis vizualizuoti specifines DNR
konformacijas, taip pat ir G-kvadrupleksus. Be to, tokios sgveikos, kurios tuo
paciu stabilizuoja telomery kvadrupleksy struktiiras, yra vienas svarbiausiy

véziniy ligy prevencijos budy [113].

1.27 pav. Azoheterocikly chelatai DNR jutikliams [117], [118].

Pirimidinai ir pirolo pirimidinai savo struktiira yra labai panaSts i
azotines DNR bazes. Jie taip pat iSsamiai tiriami medicininiais tikslais, kaip
vaistai nuo jvairiy daznai pasitaikanciy virusiniy, grybeliniy ir net navikiniy
susirgimy [95], [119]-[134]. Be to, jie pasizymi gan efektyvia fluorsecencija
[135], [136]. Abi Sios ypatybés yra patrauklios pirimidiny ir pirolo-pirimidiny
junginiy taikymui fluorescenciniuose DNR jutikliuose. Jau dabar yra darby,
kuriuose demonstruojami pirimidiny bei pirolo pirimidiny dariniai kaip
fluorescenciniai Zymekliai ir jutikliai [137]-[140]. Keletas tokiy junginiy
vaizduojami 1.28 paveiksle. Kuriant DNR ir RNR atpazinimui skirtas
molekulines sistemas yra svarbu iSlaikyti junginiy struktiirinj ir sterinj
panasumg i DNR azotines bazes, taip uZtikrinant oligonukleotidy bazéms
budinga gebéjimg sudaryti vandenilines jungtis bei iSlaikyti DNR struktiirg.
Daznai DNR jutikliy tyrimuose sutinkami fotoaktyviis fragmentai yra linke
sudaryti negriztamus kovalentinius rySius. Savo struktiira labai tiksliai

azotines bazes atkartojantys pirolo[2,3-d]pirimidiny junginiai la-Cc
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(1.28 pav. a) leido apeiti §j ribojimg [139]. Jie pasizymi geru fotostabilumu,
jutimo proceso grjztamumu ir terminiu stabilumu [139]. Junginys 2a (1.28 pav.
b) buvo sékmingai inkorporuotas j oligodeoksiribonukleotidy seka kaip
efektyviai fluorescuojantis deoksicitidino analogas, o junginys 2b kaip
oligoribonukleotidy citidino analogas [130]. Sie junginiai savo struktiira labai
nedaug skiriasi nuo citozino, yra stabiliis automazuotoje oligonukleotidy
sintezeje, jy fluorescencijos savybés yra jautrios oligonukleotidy hibridizacijos
blisenoms, o fluorescencijos spektras (Anax=473 Nm) gerai atsiskiria nuo
baltymy fluorescencijos. Visos Sios savybeés idealiai tinka DNR struktiiros

tyrimams [130].
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1.28 pav. Junginiy su pirolo[2,3-d]pirimidino fragmentais, skirty DNR seky
atpazinimui, struktiiros [130], [139].

Biologiniuose procesuose svarby vaidmenj atlieka ir jvairis metaly
jonai, o jy jutikliai labai reikalingi technologiniuose ir aplinkos taikymuose.
DidZioji dalis molekuliniy metaly jony jutikliy yra makrociklinés molekulés su
metalo atomu sudarancios vandenilinius rySius. Efektyviau rySius sudaro
molekulés turin¢ios poliniy fragmenty bei n-konjuguoty sri¢iy. Dél to metaly
jony jutikliy sistemose daznai sutinkami azoto heterocikliniai dariniai, taip pat
ir pirimidiny bei pirolo pirimidiny dariniai [140]-[142].

Taigi, naujy pirolo-pirimidiny, pirimidiny, puriny sistemy sintezé ir jy
fluorescenciniy savybiy funkcionalizavimas yra svarbus siekiant tolesnio Siy

medziagy diegimo biomedicininiuose ir cheminiy medziagy atpazinimo
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taitkymuose. Didelis $iy junginiy privalumas - struktiirinis panaSumas ; DNR
azotines bazes bei azoto heterocikly junginiy optiniy savybiy jautrumas

aplinkos pokyc¢iams.
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Il. Tyrimo metodai

Siame darbe tirti pirimidiny ir pirolo pirimidiny dariniai buvo
susintetinti  Vilniaus Universiteto Chemijos fakulteto Organinés chemijos
katedroje, prof. Tumkeviciaus vadovaujamos mokslinés grupés. Pirolo
pirimidiny junginiai susintetinti nauju Suzuki -Myaura paladzio katalizés
metodu. Puriny dariniai buvo susintetinti Rygos Technikos Universiteto
Medziagy mokslo ir taikomosios chemijos fakultete, prof. Maris Turks
vadovaujamoje mokslin¢je grupe¢je.

Pirimidiny, pirolo - pirimidiny ir puriniy dariniy fotofizikinés savybés
buvo tiriamos keletu spektroskopijos metody. Sugerties spektrai buvo
nustatomi Perkin-Elmer UV-vis-NIR spektrofotometru Lambda 950. Bandiniy
fluorescencija buvo zadinama 340 nm ir 365 nm Sviestukais bei ksenono
lempa, reikiamg bangos ilg] parenkant monochromatoriumi, registruojama
CCD spektrometru  Hamamatsu PMA-11. Bandiniy fluorescencijos kvantinés
1Seigos buvo nustatomos palyginamuoju ir integruojanciosios sferos metodais.
Fluorescencijos gesimo trukmeés buvo nustatomos laike koreliuoty pavieniy
fotony skaic¢iavimo metodu (TCSPC) naudojant PicoQuant PicoHarp 300
sistemga.

Buvo ruoSiami tiriamy junginiy praskiestieji tirpalai jvairaus poliSkumo
tirpiklivose, liejami ploni sluoksniai, jvairios tiriamy junginiy koncentracijos
buvo jterpiamos ] polistireno matricg. Taip pat, precipitacijos metodu buvo
formuojami pirolo-pirimidino junginiy nanoagregatai.

Kvantcheminj modeliavimg atliko doc. A. Gruodis ir dokt. Jonas

Bucevicius Gaussian 09 programy paketu [143].

2.1 Liuminescencijos kvantinés iSeigos matavimas
palyginamuoju metodu
Liuminescencijos kvantin¢ iSeiga — iSspinduliuoty fotony skaiciaus

santykis su medziagos sugerty fotony skaiCiumi. IS visy kvantinés iSeigos
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nustatymo buidy palyginamasis metodas yra turbiit paprasciausias ir daZniausiai
naudojamas, be to, vienas i§ patikimiausiy. Tiriamosios medZziagos kvantiné
1Seiga nustatoma lyginant ja su zinomos kvantinés iSeigos palyginamosiomis
medziagomis. Siy junginiy kvantiné i$eiga daZniausiai nedaug priklauso nuo
zadinancios §viesos bangos ilgio placiame spektro intervale, todeél jie gali biti
naudojami placiose efektyvios sugerties spektro srityse.

Zinomos kvantinés iSeigos (palyginamieji) tirpalai ir tiriamosios
medZiagos, turintys panaSius sugerties spektrus, esant vienodoms salygoms,
turéty sugerti panaSy fotony skaiCiy. Taigi, paprastas dviejy spektriSkai
integruoty liuminescencijos intensyvumy santykis duos $iy tirpaly kvantiniy
iSeigy santykj, i$ kurio, Zinant palyginamojo tirpalo kvanting iSeiga, nesunku
rasti meginio kvanting iSeiga.

Praktikoje matavimai yra kiek sudétingesni, kadangi tenka atsizvelgti i
keleta salygy. Pirmiausia, labai svarbu, kad eksperimento salygos biity
vienodos visiems tirlamiems meéginiams. Be to, reikia atsizvelgti | tirpaly
koncentracijas, siekiant iSvengti vidinés sugerties efekty. Pavyzdziui,
standartinei 10 mm kvarcinei kiuvetei optinis tankis neturéty virSyti 0,1 [144].
I kvantinés iSeigos skai¢iavimo formule turi buti jtraukti jy lazio rodikliai.

Galiausiai, tiriamosios medziagos kvanting iSeiga skai¢iuojama pagal formule:

| ODg n®
Q=Qr+——~
IR oD Ny . (21)
Cia Q — tiriamo bandinio kvantiné iSeiga, | — spektriskai integruotas

intensyvumas, n — tirpiklio 1tzio rodiklis, o R raide Zymimi palyginamosios
medZiagos atitinkami parametrai.

Siame darbe fotoliuminescencija Zadinta 340 nm bangos ilgio
Sviestukais bei ksenono lempa, reikiamg bangos ilg] iSkerpant
monochromatoriumi. Liuminescencijos spektrai registruoti kalibruotu CCD

spektrometru (Hamamatsu PMA-11).
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2.2 Absoliutinés kvantinés iSeigos nustatymas

integruojanciosios sferos metodu

Integruojancioji sfera homogenizuoja liuminescencinés spinduliuotés
erdving anizotropija, atsirandancg deél luZio rodiklio ir spinduliuojanéiyjy
dipoliy poliarizacijos. Jos vidinis pavirSius yra padengtas beveik 100% Sviesos
atspindiniu specialiu bario sulfato sluoksniu, dél to bet kuriame sferos
pavirSiaus taske fotony srauto intensyvumas yra vienodas ir visiSkai
nepriklauso nuo kampo. Taigi, spektrometru registruojamo Sviesos srauto dalis

yra proporcinga visai bandinio liuminescencijai.

Integruojanti

CCD kamera
(fotodaugintuvas)

N,dujos

Sviesolaidis
(optiniy lesiy sistema)

Ekranas Monochromatorius

»

He-Cd lazeris
(UV $viestukas)

2.1 pav. Absoliutinés kvantinés iSeigos matavimo principiné schema [145].

Absoliutinei bandinio liuminescencijos kvantinei iSeigai nustatyti
integruojancios sferos metodu reikia atliekami trys skirtingos konfigiiracijos
matavimai [146]. Pirmiausia registruojamas tik suzadinimo Saltinio spektras (a
konfigiiracija). Antrojo matavimo metu bandinys yra talpinamas sferos viduje,
o zadinancios spinduliuotés spindulys yra nukreipiamas ne tiesiai j bandinj, o |
sferos sienele (b konfigiiracija). Tre€iojo matavimo metu zadinantis spindulys
nukreipiamas tiesiai j bandinj (¢ konfigiiracija). ISraiska absoliutinei kvantinei

iSeigai apskaiciuoti:
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oy P m0-AR,
LA (2.2)

Cia P ir P, — ¢ ir b konfigiiracijy liuminescencijos spektry integralai, L,
— zadinanCios spinduliuotés integruotas spektras uZregistruotas a
konfigiiracijos matavimo metu, A — ¢ konfigiiracijos matavimo metu bandinio

sugeriama Zadinancios spinduliuotés dalis.

Integ. sfera

ccb
spektrometras

" Sviesolaidis

UV LED
¢
vl
‘ .\

oy o o

2.2 pav. Absoliutinés kvantinés iSeigos matavimy maketo nuotrauka [145].

Vienas 1§ pagrindiniy absoliutinés kvantinés iSeigos matavimy
integruojanciaja sfera privalumy yra tas, kad kvantiné iSeiga gali biiti
nustatoma bandiniuose turin€iuose neizotroping liuminescencijos srauto
kampine priklausomybe, pavyzdziui, plony pléveliy bandiniuose. Taigi, Siuo
metodu buvo nustatomos bandiniy kvantinés iSeigos ne tik tirpaluose, bet ir
plonuose sluoksniuose. Liuminescencijos Zadinimui naudotas 340 nm bangos

ilgio Sviestukas bei ksenono lempa, reikiamg bangos 1ilg] iSkerpant
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monochromatoriumi, spektrai registruoti kalibruotu CCD spektrometru
(Hamamatsu PMA-11).

2.3 Liuminescencijos gesimo trukmiy matavimas laike

koreliuoty pavieniy fotony skaic¢iavimo metodu

Laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo (angl. k. time-correlated
single photon counting — TCSPC) metodas remiasi besikartojanéiu tiksliai
laike apibréztu pavieniy fotony skaiciavimu. Eksperimente naudojami
prietaisai — trumpy impulsy Sviesos Saltinis (pvz. lazeris ar lazerinis diodas) ir
pavienius iSspinduliuotus fotonus gebantis uzregistruoti prietaisas (pvz.

fotodaugintuvas ar pavieniy fotony grititinis diodas).

<— Lazeris

Monochromatorius

W . ‘ \ Fotodaugintuvas
| ' \ l

Bandinys

2.3 pav. Liuminescencijos gesimo trukmeés matavimo laike koreliuoto fotony
skai¢iavimo metodu schema.

TCSPC Sistema turi biiti sureguliuota taip, kad vieno zadinancio §viesos
impulso metu biity uzfiksuotas ne daugiau nei vienas fotonas. Sio darbo
eksperimentuose fotono registravimo daznis buvo mazdaug vienas Simtui
zadinimo impulsy [147]. TCSPC metode yra matuojamas laikas tarp Zadinimo
impulso ir fotono i§spinduliavimo. Gautos vertés jraSomos ] histogramg, kurios
x aSyje zymimas laiko skirtumas, o y aSyje atidedamas j tg laiko skirtumy

intervalg patenkanCiy fotony skaiCius. Kai per vieng suzadinimag
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uzregistruojama daug maziau net 1 fotonas, histograma atkartoja
liuminescencijos gesimo priklausomybés nuo laiko forma. Jei bty
i§spindulivojamas daugiau nei vienas fotonas, histogramos maksimumas
slinktysi | trumpesniy laiky pus¢. Taip yra dél to, kad Siuo metodu
uzZregistruojamas tik pirmasis iSspinduliuotas fotonas. Kol kas Siuolaikine
elektronika néra pakankamai pazengusi, kad spéty uZregistruoti keleta fotony,
kai liuminescencijos gesimo trukmés yra nanosekundziy eilés.

Pirmiausia i$spinduliuotas Zadinimo impulsas pereina nuolatinés
funkcijos registratoriy (CFD), kuris tiksliai iSmatuoja impulso atéjimo laika.
Signalas praleidZziamas per laiko - amplitudés keitikly (TAC), kuris sukuria
jtampos kitimg, tiesiogiai prikalusantj nuo laiko. Antras kanalas detektuoja
1§spinduliuotg fotong. Jo iSspinduliavimo laikas tiksliai nustatomas naudojant
CFD, kuris siuncia signalg jtampos augimui stabdyti. TAC lieka laikui tarp
zadinimo ir spinduliavimo proporcinga jtampa. [tampa sustiprinama ir
ver¢iama ] skaiting vert¢ analoginio - skaitmeninio signalo keitikliu (ADC),
kuri saugoma, kaip vienetinis jvykis su tam tikru vélavimu. Histograma
gaunama §] procesg kartojant. Taciau daznai TCSPC matavimai atlickami
»atvirkstiniu rezimu®, kuris nuo apibidintojo skiriasi tuo, kad TAC paleidzia
tirlamosios medZziagos spinduliavimas, o Zadinancioji spinduoliuoté stabdo.
Toks budas patogesnis dél didelio Siuolaikiniy prietaisy Zadinanciy impulsy
daznio. TAC po kiekvieno fotono registravimo turi biiti nunulintas, o tai uzima
tam tikrg laiko tarpg. Jei zadinimo impulsai pernelyg dazni, TAC bity
nuolatiniame persikrovimo rezime, o fotonai spinduliuojami zymiai re€iau —

mazdaug 1 kartg Simtui Zadinimo impulsy.

2.4. Uzdelstosios fluorescencijos ir fosforescencijos matavimai

ICCD sistema

Uzdelstos liuminescencijos matavimo sistema (ICCD) leidzia

uzregistruoti net ir silpniausio intensyvumo fosforescencijos spektrus
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blokuojant intensyvy fluorescencijos signalg tam tikrg pradinj laiko tarpa.
Sistema susideda 1S spektrografo, jo gardeliy, Sviesolaidziy pynés bei

priderintos ICCD kameros ir valdymo programinés jrangos.

Impulsinis Bandinys Spektrografas ICCD
zadinimas

l/.

Elektroninis
vélinimas

Elektroninis
synchro-
impulsas

t

2.4 pav. ICCD sistemos schema. Virsutiné paveikslo dalis vaizduoja spindulio
kelig, o apatiné perstumtg integravimo diapazong [148].

Bene svarbiausias ICCD kameros komponentas, vaizdo stiprintuvas, ne
tik stiprina signalg ir leidzia itin trumpas ekspozicijos trukmes bet ir veikia

kaip uzraktas, kurio vélinimo sparta siekia pikosekundes.
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I11. Azoto heterocikliniy dariniy fluorescencijos

valdymas

3.1 Izomeriniuy pirimidino ir karbazolo junginiy optinés

savybés: poliniy pakaity ir juy jungimo topologijos efektai

Poliniy pakaity jungimas prie n-konjuguoty kamieny pastebimai keicia
molekuliy orbitales, stereochemines struktiiras ir pakaity iSsidéstyma.
Pirimidinas i$siskiria stipriu aromatiSkumu, stipriomis akceptorinémis
savybémis, jam biidingos n-m biisenos, jautrumas aplinkos poliSkumui bei
azoto atomy gebe¢jimas dalyvauti chelacijos procese. D¢l iSvardinty savybiy
pirimidino fragmentas daZnai sutinkamas sudétingesnése organinése sistemose,
naudojamose jvairiuose organinés elektronikos taikymuose. m-konjuguoti
pirimidino dariniai jau naudojami OLED'uose [149]-[151], fluorescenciniuose
jutikliuose [152]-[154], supramolekulinése struktiirose [155], skystuosiuose
kristaluose [156], [157] ir organiniy saulés celiy dazaluose [158]-[160].
Pirimidino Ziedas daznai naudojamas donoro-akceptoriaus sistemose, kaip
stiprus elektrony akceptorius. Donoriniy fragmenty jungimas prie pirimidino
kamieno salygoja stipria junginiy vidumolekuling kriivio pernasa. Siame
skyriuje apraSomas serijos pirimidino kamieng ir donorinius karbazolo Soninius
pakaitus turin€iy junginiy optiniy savybiy tyrimas. Buvo tiriama ariliniy
pakaity jungimo topologijos bei poliskumo jtaka junginiy fluorescencijos
savybéms. Siuo tikslu buvo nustatomi junginiy tirpaly sugerties ir
fluorescencijos spektrai, kvantinés iSeigos palyginamuoju ir integruojanciosios
sferos metodais, gesimo kinetikos. Buvo skaifiuojamos spindulinés ir
nespindulinés pirimidino junginiy tirpaly gesimo trukmeés. Taip pat buvo atlikti

kvantcheminiai skai¢iavimai.
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3.1 pav. Pirimidino junginiy struktiiros

2,4-diaril-6-metilpirimidinai  buvo susintetinti Suzuki kryzminio
sukabinimo reakcijomis [161], [162]. Junginiy cheminés strukttiros
vaizduojamos 3.1 paveiksle. Junginius patogu suskirstyti j dvi atskiras grupes -
izomerinius darinius 3a-e bei poliniais fragmentais 2- pozicijoje besiskirian¢ius
5a-d.

3.1.1 Kvantcheminiai skai¢iavimai

Siekiant i$siaiSkinti pakaity nulemtus konformacinius pokycius buvo
atlikta molekuliy pagrindinés buseny geometrijy optimizacija vakuume
B3LYP/6-311G** funkcijy paketu Gaussian 09 programoje [143]. Taip pat
sumodeliuotas kriivio pasiskirtstymas HOMO ir LUMO biisenose, bei Sias
biisenas atitinkancios energijos. Optimizuotos molekuliy geometrijos pateiktos
3.2 paveiksle. Teoriniai skai¢iavimai parodé¢, kad ariliniai pakaitai, prijungti 2-

ojoje pirimidino zZiedo pozicijoje, yra vienoje plokStumoje su pirimidino ziedu,
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0 4- ir 6- pozicijose jungiami pakaitai yra nestipriai iSsisuke 16°-23° kampais
pirimidino plokStumos atzvilgiu. Fenilo ir karbazolo fragmenty ploks$tumos
tarpusavyje iSsisukusios didesniais 54°-55° kampais.

Lyginant izomery 3a - 3b bei 3¢ - 3d HOMO ir LUMO biseny
pasiskirstymg matyti, kad HOMO biisena, nepriklausomai nuo jungimo
pozicijos, apima donorinj fenil-karbazolo fragmenta, o LUMO biisenos tankis
didziausias akceptoriniam pirimidino fragmentui. Junginio 3¢ LUMO biisena
yra nestipriai iSplitusi j bifenilo fragmenta. Junginio 3e, turin¢io du fenil-
karbazolo fragmentus, HOMO bisenos tankis didziausias ties 2- pozicijoje
jungiamu donoriniu fragmentu, nes §is yra vienoje plokStumoje su akceptoriniu

pirimidino kamienu.

Jung HOMO LUMO
| . W
3a {I'Eg 2 55.9% o o 3 = : 4‘ “
SO f,:,:‘, ‘ v
) )
-5.48 eV -1.75eV

N

3b

3c
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5a

5b

5¢c
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3.2 pav. Apskaiciuotos junginiy molekuliy geometrjos ir HOMO bei LUMO
biiseny tankiai

Poliniais pakaitais besiskirian¢iy junginiy 5a-d LUMO biiseny tankio
pasiskirstymas beveik nesiskiria nuo anksciau aptarty junginiy, ta¢iau HOMO
blisena gan stipriai keiciasi priklausomai nuo 2- pakaity poliSkumo. Junginiy
5a ir 5b, turinCiy palyginti neutralius fenilo pakaitus su skirtingio ilgio
alkilinémis grandinélémis HOMO biusena lokalizuota ant abiejy fenil-
karbazolo fragmenty. Donorinj metil-tio pakaitg turin¢io junginio 5¢ HOMO
biisena apima tik 6- pozicijoje prijungta fenil-karbazola. Junginyje 5d HOMO
biisena lokalizuota ant stipresnémis nei fenil-karbazolo fragmenty elektrony
donoro savybémis pasizyminéio fenil-dimetilamino pakaito. Sie rezultatai dera
su apskai¢iuotomis HOMO ir LUMO lygmeny energijomis. IS skaiciavimy
matyti, kad junginio 5d energijy tarpas, lyginant su likusiais junginiais,
pastebimai iSauga iki 3.38 eV.

Taigi, stipraus elektrony akceptoriaus pirmidino kamieno ir donoriniy
Soniniy pakaity sistemose, kaip ir tikétasi, pastebimas stiprus biiseny
vidumolekulinés kriivio pernasos pobidis. Jis pasireiSkia ir junginiy

fluorescencijos savybése skirtingo poliSkumo aplinkoje.
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3.1.2 Izomeriniy pirimidino ir karbazolo junginiy optinés savybés

Visy junginiy praskiestyjy tirpaly mazai polinime tolueno tirpiklyje
sugerties spektrai yra UV spektro ruoze, nuo 282 nm iki 364 nm (3.3 pav).
Visiems junginiams biidinga stipri sugerties juosta ties 292 nm priskiriama
karbazolo fragmentams. Karbazolo fragmentams biidinga silpnesné sugerties
juosta ties 340 nm taip pat regima visy junginiy tolueno tirpaly sugerties
spektruose. Zemiausios sugerties juostos (350-370 nm) priskirtinos
vidomulekulinés kriivio pernaSos biisenoms, o jy padétis ir intensyvumas kinta
priklausomai nuo pakaity.

Nors izomeriniy junginiy 3a,b ir 3c,d sugerties spektrai panasis, galima
i§skirti keletg skirtingy pakaity jungimo pozicijy lemiamy ypatybiy. Junginiy
3a ir 3c, kuriuose donoriniai fenil-karbazolo fragmentai prijungti 2- pirimidino
kamieno pozicijoje, sugerties spektruose atsiranda papildoma sugerties juosta
ties 314-316 nm. O antros fenil-karbazolo grupés prijungimas (junginys 3e)
lemia dvigubai iSaugus] Zzemiausios energijos optiniy Suoliy sugerties

intensyvuma.

T T T T T T T T T T T
41 = 5al {1
At S 6x10° - -5b
4x10* | ; - 5e
2 - 5d
© \J
- 2 g .
S 8 - axw0'p
FO IS s 1
s | :
- 2x10° |\ 7
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Q b
= 2x10* F |,
=
£
£
o N
0 0Z 0Ll L L G- T L 0
550 300 350 400 450 500 550 600
Bangos ilgis, nm Bangos ilgis, nm
a) b)

Norm. fl. intensyvumas, palyg. vnt.

3.3 pav. Junginiy 3a-e (a) ir 5a-d (b) sugerties ir fluorescencijos spektrai mazai

poliniame tolueno tirpiklyje.
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Junginiy 5a-d, turin¢iy po dvi fenil-karbazoly funkcines grupes,
sugerties spektruose taip pat matyti karbazoly fragmentams priskiriamos
juostos, taciau jos, dél iSplitusios m-Konjugacijos, yra platesnés ir pasislinkusios
1 raudongja spektro puse. ISskirtinémis sugerties savybémis pasizyméjo
junginys 5d. Stipriai donoriné dimetilamino grupé lémé dviguba Zemiausios
energijos sugerties juostos ties 354 nm intensyvumo iSaugimg. Kvantcheminiai
skaiiavimai patvirtino, kad S$i sugerties juosta gali buti priskiriama su
dimetilamino fragmentu susijusiems optiniams Suoliams.

Visy junginiy tolueno tirpalai pasizyméjo intensyvia fluorescencija UV-
melynojoje spektro dalyje (3.1 lentel¢). Fluorescencijos spektry smailés
iSsidésciusios nuo 378 nm iki 410 nm. Junginiy 3a-e fluorescencijos spektrai
yra platiis ir bestruktiiriai, o jy smailiy padétys varijuoja neZymiai (nuo 378 nm
junginiui 3a iki 398nm junginiui 3e). Sie rezultatai sutinka su kvantcheminiais
skaiCiavimais, i§ kuriy matyti, kad visy $iy junginiy LUMO biisena lokalizuota
ant pirimidino fragmento ir varijuoja labai neZymiai. Junginiy 5a-C
praskiestyjy tirpaly fluorescencija pasislinkusi j raudonyjy bangy puse, nuo

402nm iki 410 nm.
3.1 lentelé. Junginiy 3a-e ir 5a-d praskiestyjy tolueno tirpaly fluorescencijos
savybés: sugerties ir fluorescencijos spektry smailiy padétys, kvantinés iSeigos,

gesimo trukmés bei apskaiciuotos spindulinés ir nespindulinés gesimo trukmés.

Junginys  Agqg, NM Ag, MM ¢, %0 1,08 TR, NS Trg, NS

1 3a 292 378 34 121 356 1.83
314
341

2 3b 292 390 46 1.87 4.07 3.46
330
341

3 3c 293 386 24 115 479 1.51
316
341
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4 3d 292 392 52 227 437 4.73
341

5 3e 293 398 64 244 381 6.78
342

6 S5a 286 402 65 2.05 315 5.86
291
343
355

7 5b 282 402 71 205 2.89 7.07
290
344
354

8 5c 291 410 45 145 322 2.64
342
364

9 5d 282 498 7 7.85 11214 8.44
292
353

Kaip ir tikétasi, junginiy tirpaly fluorescencijos kvantinés iSeigos
pastebimai priklauso nuo pakaity poliSkumo ir jy jungimo vietos. PavyzdZui,
fenil-karbazolo fragmentus antrojoje pirimidino Zziedo pozicijoje turinciy
junginiy 3a ir 3c QY buvo atitinkamai 34% ir 24%. Ta patj fenil-karbazolo
fragmenta jungiant 4- pirimidino kamieno pozicijoje junginiy kvantinés iSeigos
pastebimai iSauga: junginiui 3b (3a izomerui) iki 46%, o 3d (3b izomerui)
daugiau nei dvigubai, iki 56%. Dviejy fenil-karbazolo fragmenty jungimas

(Junginys 3e) leido kvantine iSeiga dar padidinti iki 64%.

3.1.3 Pirimidino junginiy suZadinimo rekombinacijos kanalai

Siekiant iSsiaiSkinti fluorescencijos valdymo mechanizmus buvo
atsizvelgiama j bandiniy liuminescencijos gesimo kinetikas ir jy spindulines
(tr) bei nespindulines (tng) suzadinimo gesimo trukmes. Bandiniy

liuminescencijos gesimo kinetikos vaizduojamos 3.4 paveiksle, apskaiciuotos
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gesimo kinetikos pateiktos 3.1 ir 3.2 lentelése. Junginiy tolueno tirpaly gesimo
kinetikos aproksimuotos vieneksponentémis kreivémis. tg bei tyg vertes, zinant
fluorescencijos QY bei gesimo trukme 1, galima apskaiciuoti 1§ sarysiy:
br=1/1 It TP =T5" + 154 (3.1)

Apskaiciuotos junginiy 3a-e tolueno tirpaly g varijuoja nezymiai - nuo 3,56 ns
iki 4,79 ns. Nespindulinés gesimo trukmés, priklausomai nuo pakaity
poliskumo ir jy jungimo vietos, skiriasi gerokai pastebimiau ir paaiSkina
fluorescencijos naSumo kitimg. Priklausomai nuo pakaity jungimo vietos Tngr
vertés izomeriniuose junginiuose iSauga 2-3 kartus: nuo 1,83 ns iki 3,46 ns
(Junginiai 3a ir 3b) bei nuo 1,51 ns iki 4,73 ns (junginiai 3c ir 3d). Kaip matyti
1§ molekuliy geometrijos optimizacijos rezultaty, tarp pirimidino kamieno ir 2-
oje pozicijoje jungiamy pakaity néra sterinés sgveikos, todél pakaitai
stabilizuojasi ploks¢ioje padétyje pirimidino plokStumos atzvilgiu. Tuo tarpu
4- pozicijoje jungiami fenilo fragmentai yra iSsisuke pirimidino plokStumos
atzvilgiu ir daug jautresni torsiniams virpesiams, kurie lemia intensyvesnj
nespindulinio suzadinimo deaktivacijos kanalg [163], [164]. Masyvesnio fenil-
karbazolo fragmento jungimas 4-oje pozicijoje 3b ir 3d junginiuose leidzia
sumazinti torsiniy virpesiy intensyvuma, taigi ir nespindulinio suzadinimo
rekombinacijos kanalo intensyvumg, taip padidinant fluorescencijos QY.
Standesne struktiira pasizymincio junginio 3e, turinio du masyvius fenil-
karbazolo pakaitus, fluorescencijos intensyvumas buvo didziausias (64%), o
nespindulinio gesimo kanalo intensyvumas, maziausias, nes parazitiniai
vidumolekuliniai virpesiai $ioje molekuléje yra labiausiai apriboti.

Izomeriniy junginiy 3e ir 5a fluorescencijos smailiy padétys ir kvantinés
iSeigos yra beveik vienodos (64% junginiui 3e ir 65% junginiui 5a). Prijungus
etil-fenilo pakaitg 2- pirimidino kamieno pozicijoje (junginys 5b)
fluorescencijos iSeiga dar iSaugo (iki 71%), tuo paciu padidéjo ir Tyg. JUnginio
5¢, kuriame 2- pozicijoje prijungta elektrony-donoro savybémis pasizyminti
metil-tio grupé, tyg, priesingai, kone dvigubai sutrumpéja, kvantiné iSeiga taip

pat nukrinta.
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IS visy tirty junginiy labiausiai iSsiskyré itin stipriomis donorinémis
savybémis pasizymintj fenil-dimetilamino pakaita turin¢io junginio 5d
fluorescencijos savybés. Sio junginio praskiestojo tolueno tirpalo kvantiné
1Seiga pastebimai sumazejo iki 7% ir turéjo ilgiausig spinduling gesimo trukme
- 112,14 ns. Taigi, stiprus donorinis pakaitas 2- pirimidino kamieno pozicijoje
fluorescencijos kvanting iSeigg veikia neigiamai. Nors junginio 5d sugerties
koeficientai dvigubai didesni, spinduliné¢ gesimo trukmé taip pat iSauga apie 20
karty, lyginant su likusiais junginiais. Akivaizdu, kad kvantinés iSeigos
sumaze¢jimg lémé su nespinduliniais konkuruoti nepajégiantys spinduliniai
procesai, iSauge dél biiseny kriivio pernasos pobtidzio. Visuose junginiuose Tygr
priklausomai nuo pakaity, kito nezymiai. 1g pokyciai taip pat nedideli,
iSskyrus junginj 5d. Nedidelis nespindulinio gesimo kanalo intensyvumo
kitimas leidZia daryti prielaida, kad pakaity poliSkumas ir jy jungimo padétys
turi mazai jtakos interkombinacinei konversijai. O stipriai iSaugusi junginio 5d
spinduliné gesimo trukmé indikuoja vidumolekulinio kriivio pernasos procesy

itaka suzadintosios biisenos relaksacijos dinamikai [165].

3.1.4 Izomeriniy pirimidino ir karbazolo junginiy solvatiniai

procesai

Kadangi DFT skai¢iavimai atskleidé¢ pirimidino junginiams budingg
vidumolekulinio  kriivio  pernaSos  pobiid;, buvo nutarta  atlikti
solvatochrominius sugerties ir fluorescencijos savybiy tyrimus. Buvo tiriami
junginiy 3a-e ir 5a-d praskiestieji tirpalai skirtingo poliskumo tirpikliuose:
toluene (jo dipolinis momentas - 0,36 D), tetrahidrofurane (THF, 1,7 D),
chloroforme (CHCl;, 1 D) ir dimetilformamide (DMF, 3,8 D). Tyrimy
rezultatai peteikti 3.2 lentel¢je ir 3.5 paveiksle.

Junginiy sugerties spektrai skirtinguose tirpikliuose skiriasi labai
neZymiai, taigi, pagrindin¢je buisenoje vidumolekuliné sgveika tarp molekuliy

donoro ir akceptoriaus fragmenty yra labai maza. Taciau fluorescencijos
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spektrai atskleidZia skirtingas solvatines priklausomybes. Matosi, kad, didéjant
tirpiklio poliSkumui, spektrai platéja ir slenkasi | raudonyjy bangy puse¢. Tokie
désningumai biidingi junginiams, kuriuose pasireiSkia tirpiklio stabilizuotos
vidumolekulinio kriivio pernasos biisenos. 3.6 paveikse parodytas sarysis tarp
junginiy fluorescencijos smailiy maksimumy ir tirpikliy poliSkuma nusakancio

Dimroth-Reichardt parametro [166].
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3.5 pav. Junginiy 3a-e (a) ir 5a-d (b) sugerties ir fluorescencijos spektrai bei

gesimo kinetikos skirtingo poliSkumo tirpikliuose

Junginiy tirpaly fluorescencijos smailiy batochrominis poslinkis augant
tirpiklio poliSkumui kinta nuo 50 nm iki 90 nm. Tai yra biudingas
solvatochrominis elgesys molekuléms, kurios suzadintoje biisenoje patiria
vidumolekulinio kriivio pernasg. Kriivio pernaSos biisenos lemia stipriai
polines, kriivio atskyrimo suZadintas biisenas, stabilizuotas tirpiklio polisSkumu.
Didziausias batochrominis poslinkis biidingas junginiams 3c ir 5c. Junginiui

5d, kurio HOMO biisena lokalizuota donoriniame dimetilamino fragmente,
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budingas iSskirtinis solvatochrominis elegesys. Yra Zinoma, kad junginiai
turintys dimetilamino fragmenty iSssiskiria specifinémis solvatochrominémis

savybémis [165].

3.2 lentelé. Junginiy 3 ir 5 sugerties ir fluorescencijos savybiy rezultatai

skirtingo poliSkumo tirpaluose.

Junginys  3a 3b 3c 3d 3e 5a 5b 5¢c 5d

CHCIl;  Agqg nm 293 292 260 292 292 286 282 291 282
312 330 293 341 342 291 290 343 292
342 341 313 343 344 364 348
A, NM 406 421 416 423 426 438 435 446 520
bn, % 68 65 43 75 61 61 58 69 7
T, 1S 297 391 319 393 411 386 357 324 837
19.49
TR, NS 437 602 742 524 674 633 616 470 13855
s, NS 9.28 1117 5.60 1572 1054 990 850 10.45 10.43

THF  Agg nm 257 255 258 257 292 291 290 292 291
292 291 292 293 341 343 343 343 345
312 340 314 341 363
339 341
A, NM 402 418 418 422 423 423 436 447 576
dn, %0 47 47 22 62 59 61 60 65 3.5
T, 1S 256 376 336 402 426 4.1 3.72 322 9.18
TR, NS 5.45 8 165 648 722 672 62 495 2623
Tnee NS 483 7.09 465 1058 1039 1051 9.3 9.2 9.51

DMF g nm 292 292 293 292 292 286 282 291 283
315 330 317 341 342 291 290 343 292

340 341 343 344 364 348

A, M 432 453 474 458 461 479 482 497 487

o, % 66 68 24 59 63 73 74 57 1.1

T, 1S 531 651 1225 666 757 695 710 739 7.01

Tr,NS 805 957 51.04 11.29 12.02 952 959 1296 637.27

Tne NS 1562 2034 1612 16.24 2046 2574 27.29 17.19  7.09

Did¢jantis tirpikliy poliskumas lemia visy junginiy, iSskyrus 5d, gesimo
trukmiy 1ilgéjima, kai kuriems net iki 5 karty (3.5 pav. ir 3.2 lent.).
Fluorescencijos gesimo kinetiky kitimg galima paaiskinti analizuojant junginiy
solvatiniy efekty nulemtg spindulinés ir nespindulinés gesimo trukmiy kitima.

Daugumos junginiy spinduliniy gesimo trukmiy dinamika koreliuoja su jy
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fluorescencijos smailiy raudonuoju poslinkiu. Tai yra bidinga suzadinty
buseny kriivio pernasos atveju. Taciau nespindulinés gesimo trukmés, didéjant
tirpiklio poliSkumui, taip pat auga. Kadangi visy tirpikliy klampa yra panasi,
nespinduliniy gesimo trukmiy maZz¢jimas negali biiti siejamas su parazitiniy
vidumolekuliniy virpesiy ribojimu. Viena i$ labiausiai tikétiny priezas€iy yra
interkombinacinés konversijos | tripletinius lygmenis spartéjimas, saglygojmas
dél solvatinio efekto kintanciy singuletinio ir tripletinio lygmeny energijy

[167], [168].

' ' ' ' ' —=—3a
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3.6 pav. Junginiy 3 ir 5 fluorescencijos spektry smailiy (a), spindulinés (b) ir
nespindulinés (c¢) gesimo trukmiy priklausomybé nuo AE(30) Dimroth-

Reichardt poliskumo parametro [166].

Junginiy 3a-e ir 5a-d fluorescencijos kvantinés iSeigos, priklausomai

nuo aplinkos poliskumo, kinta nemonotoniskai, nuo 24% iki 75% (3.6 pav. a).
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Nemonotoninj fluorescencijos efektyvumo kitimg lemia konkurencija tarp
spindulinio ir nespindulinio suzadinimo deaktivacijos kanaly. Ir spindulinéms
ir nespindulinéms fluorescencijos gesimo trukméms biidinga bendra ilgéjimo
tendencija, augant aplinkos poliSkumui (3.6 pav. b, c¢). Taciau matyti, kad
nespinduliné gesimo trukmé stipriai priklauso ir nuo pakaity jungimo
topologijos. Didziausias tyr pokytis, pastebétas junginiui 3C, maziausias 3e.
Didziausia kvanting iSeiga, nulemtg ilgiausios 1tTng Ir  maziausio
vidumolekulinés kriivio pernasos pobiidzio, turéjo 2,4-diarilpirimidinai 5a (¢
= 73%) ir 5b (¢r = 74%). Abiejy junginiy 2- pozicijoje jungiami pakaitai yra,
palyginus, nepoliniai. Maziausia kvantine iSeiga iSsiskyré junginys 5d, su
labiausiai poliniu dimetilamino pakaitu, kurio atveju, did¢jant tirpiklio
poliskumui, vidumolekulinés kriivio pernasos pobiidis intensyvéjo ir spinduliné

gesimo trukmé sistemingai ilgéjo net iki 637 ns.

3.1.5 Isvados

Beveik visi junginiai efektyviai fluorescencuoja UV-mélynojoje spektro
srityje, su fluorescencijos kvantiniu naSumu nepoliname toluene siekianciu
71%. Junginiy fluorescencijos savybes stipriai veikia pakaity jungimo
topologija: junginiai, kuriuose donorinis fenil-karbazolo fragmentas jungiamas
4- pirimidino Zziedo pozicijoje yra pirimidino ziedo plokStumoje, todél
fluorescencijos kvantiné iSeiga iSauga dvigubai, lyginant, su junginiais,
kuriuose tas pats fragmentas jungiamas 2- pozicijoje ir yra pasuktas 50°
kampu. Auksciausig fluorescencijos iSeigg turi junginiai su dviem donoriniais
fenil-karbazolo fragmentais ir neutraliais pakaitais 2- pozicijoje.

Fluorescencijos savybiy tyrimas skirtingo poliSkumo terpése patvirtino
kvantcheminiy skai¢iavimy rezultatus - visiems pirimidino junginiams
budingos vidumolekulinés kriivio pernasos biisenos. LUMO biisena lokalizuota
daugiausia ant pirimidino kamieno, o HOMO bisena ant fenil-karbazolo

fragmenty, i$skyrus junginj 5d, kuriame HOMO apima stipresnj nei fenil-
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karbazolai donorinj dimetilamino fragmenta. Dauguma junginiy iSsiskyre
teigiamu solvatochromizmu, jy fluorescencijos spektry poslinkiai didéjant
tirpiklio poliSkumui augo nuo 50 nm iki 90 nm, o spindulinés gesimo trukmés
ilgéjo iki 5 karty. Did¢jant aplinkos poliSkumui nemonotoniSkai augancig
fluorescencijos kvanitng 1iSeigg lemia du konkuruojantys suzadinimo
deaktyvacijos procesai - spindulinés rekombinacijos spartos mazéjimas dél
intensyvesnés vidumolekulinés kriivio pernasos, bei nespindulinés relaksacijos
spartos maz¢jimas, grei¢iausiai del interkombinacinés konversijos i tripletinius
lygmenis.

Daugiafragmenciy pirimidino ir fenil-karbazolo kriivio pernasos
junginiy fluorescencijos savybés yra palankios taikymams mélyniesiems
spinduoliams OLED technologijose, o jy emisijos jautrumas aplinkos

poliskumui yra parankus taikymams fluorescenciniams bio-zymekliams.
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3.2. Bi-fenil pirolo-pirimidiny dariniy fotofizikiniy savybiuy

valdymas poliniais pakaitais

3.2.1 Pirolo[2,3-d]pirimidino junginiy ypatybés

Organinés elektronikos prietaisy efektyvumg daug lemia galimybé
valdyti organiniy puslaidininkiy elektronines ir optines savybes keifiant jy
cheming struktiirg. Kaip ir ankstesniame skyriuje nagrinéti pirimidinai, pirolo-
pirimidinai  pasizymi akceptorinémis savybémis. Efektyvi pirolo[2,3-
d]pirimidiny fluorescencija jau pademonstruota gerokai anksciau [129], [169],
taCiau tik, palyginus, neseniai atrasta paladzio katalizés Suzuki reakcija atvéré
efektyvios pakeisty pirolo[2,3-d]pirimidiny junginiy sintezés galimybes ir Iémé
naujos klasés organiniy medziagy, kuriy fluorescencijos savybés yra jautrios
savybiy valdymui poliniais pakaitais, atsiradimg. Pirolo[2,3-d]pirimidinai
pasiZzymi ir gausybe medicininiy ypatybiy, yra gausiai tiriami dél savo
antivirusiniy, antibakteriniy, priesgrybeliniy ir prie§véziniy savybiy [128],
[132]-[134], [170]. Pirolo[2,3-d]pirimidiny struktira yra panasi j dviejy DNR
nukleobaziy - adenino ir guanino. Palankios fotofizikinés savybés ir
struktiirinis panaSumas ] DNR fragmentus leisty pritaikyti pirolo[2,3-
d]pirimidino  darinius kaip liuminescencinius biojutiklius. Jau buvo
pademosntruotas fluorescencinio pirolo[2,3-d]pirimidino junginio
inkorporavimas | specifing pasirinkta oligoribonukleotido sritj [8]. Jis
pasizyméjo efektyvia fluorescencija, gerai atsiskiriania nuo baltymy
fluoescencijos, ir jautria oligonukleotido hibridizacijos biisenai [130].

Siekiant pirolo[2,3-d]pirimidino taikymy bio-jutime bei organinés
elektronikos reikméms, viena i$ bitinybiy yra gebéjimas kontroliuoti jy
fotofizikines savybes. Pirolo[2,3-d]pirimidino kamieno poliSkumas lemia Siy
junginiy jautrumg specifiniams veiksniams, sukeltiems elektroniniy ir
struktiiriniy pakaity savybiy, bei supandios terpés poliskumui. Siame skyriuje

bus tiriama serija pirolo[2,3-d]pirimidino junginiy, besiskirian¢iy poliniais
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pakaitais. Ryskiy fluorescencijos savybiy pokyCiy priezastys bei jtaka
fotofizikinéms ir elektroninéms junginiy savybéms nagrin¢jamos pasitelkus
1Ssamig sugerties ir fluorescencijos spektry, fluorescencijos kvantinés iSeigos,
gesimo kinetiky ir jy budingy trukmiy analize. Be to, atlikti kvantcheminiai
skaiiavimai leido jvertinti elektroniniy biseny ir molekuliy erdviniy
konformacijy ypatybes. Taip pat, daug démesio skiriama molekuliniy rotoriy
jtakai junginiy fotofizikinéms savybéms ir vidumolekulinéms sasukos
reakcijoms.

Nagrinéjami 2,4-difenil-pirolo[2,3-d]pirimidino dariniai pavaizduoti 3.7
paveiksle. Junginiai la-f skiriasi 7- pirolo-pirimidino pozicijoje prijungtais
skirtingo poliskumo ir geometrijos pakaitais, nuo labiausiai akceptorinio
tertbutoksikarbonilo iki stipriausio donoro trifenilamino. Junginiy sintezé

atlikta naujuoju paladzio katalizés reakcijos metodu [135].

5, 0B o oy o, o
N L @ \_»

la 1b 1c 1d le 1f

3.7 pav. Pirolo[2,3-d]pirimidino junginiy strukttrinés formulés.

3.2.2 Kvantcheminiai skai¢iavimai

Siekiant  iSsiaiSkinti  junginiy elektroniniy biseny kilme ir
vidumolekuliniy sgsuky jtaka molekuliy optinéms savybéms buvo atlikti
kvantcheminiai skai¢iavimai. Naudotas Gaussian 03°" programinés jrangos
paketas [143]. Pagrindinés elektroninés busenos molekuliy geometrijos

optimizuotos B3LYP/6-311G funkcijy baze. Singuletiniy Suoliy suzadintos
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bilisenos energijos ir osciliatoriaus stipriai nustatyti pusempiriu ZINDO

metodu. 3.8 paveiksle vaizduojami junginiy HOMO ir LUMO biiseny tankiai.

la

1b

1c

1d

le

HOMO
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3.8 pav. Junginiy la-f HOMO ir LUMO biiseny tankio pasiskirstymas.

Matyti, kad junginiams biidinga vidumolekuliné kriivio pernasa.
Junginiams su akceptoriniais pakaitais krtvio pernasSos pobiidis néra labai
rySkus, taciau visuose junginiuose biiseny tankis pasiskirstes per dvi asis: (1)
i8ilgai pirolo-pirimidino plok$tumos ir 2- fenilo bei (2) i§ pirolo azoto pakaito
iki pasisukusio 4- fenilo. Visy junginiy, iSskyrus 1f, HOMO biisena tolygiai
apima 2- fenilo ir pirolo pirimidino plokS§tuma, taciau yra skirtingai iSplitusi j

prie pirolo azoto jungiamus pakaitus.
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3.9 pav. Junginiy la(a, d), 1c (b, e) ir 1e (c, f) buseny energijos ir
osciliatoriaus stiprio priklausomybé nuo kampo tarp 4- fenilo ir pirolo-

pirimidino plokStumos.
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Panasu, kad akceptoriniai pakaitai pastumia kravj link 4- fenilo, o
donoriniy pakaity atveju, prieSingai, HOMO lygmuo apima ir pacius pakaitus.
Didéjant pakaity donoriSkumui, kriivio tankis taip pat didéja, o itin stipraus
donoro di-fenilamino (junginys 1f) atveju, apima vien tik pakaitag. LUMO
busenoje kriivio tankis 1§ donoriniy pakaity pasislenka link antrosios aSies ir
yra tik nezymiai iSplites j akceptorinius pakaitus.

Molekuliy geometrijos optimizacija atskleid¢ keleta reikSmingy
molekuliy konformaciniy savybiy. Tiriami pirolo-pirimidino junginiai turi po
keleta vienguba jungtimi prijungty Soniniy fragmenty, kurie gali buti pasisuke
pirolo-pirimidino plokStumos atzvilgiu. Pavyzdziui, visuose junginiuose 2-
pozicijoje prijungtas fenilo fragmentas yra vienoje plokStumoje su pirolo-
pirimidino kamienu. Visy junginiy 4- pozicijoje prijungtas fenilo fragmentas
del sterinés sgveikos su kamieno pirimidino azoto atomu yra i$sisukes 30°-40°
kampu ir turi pakankamai auks$ta energijos barjera, kuris trukdo molekuléms
iSplokstéti. Akceptorinj tertbutoksikarbonilo fragmenta turin¢ios 1a molekulés
4- fenilas fluorescencijos metu pasisuka labai nezymiai. Tik junginio 1c,
neturinCio steriniy fragmenty pirolo azoto pozicijoje, 4- fenilas pereinant j
pagrinding biiseng visiskai iSplokstéja. Junginiy 1a, 1c ir le biiseny energijos ir
osciliatoriaus stiprio priklausomybé nuo 4- fenilo posiikio kampo vaizduojmi
3.8 paveiksle. AukStesni energijos lygmenys, neturintys jtakos Suoliams,
paveiksle nepateikiami. Tikétina, kad S; atitinka m-m, o S, n-m biisenas.
Junginio la, su akceptoriniu tertbutoksikarbonilo fragmentu, atveju Sios dvi
bilisenos yra arti viena kitos ir susimaiSiusios bei priklauso 2- fenilo sgsukos
kampo. Plokstesn¢je konformacijoje dominuoja m-m Suolis, o labiau
i$sisukusioje n-w. DonoriSkesniy pakaity jungimas (pavyzdziui 1le molekuléje)
lemia biseny atsiskyrimg - tik S; lygmuo tampa leistinas, o S,, esant bet
kokiam 2- fenilo postkio kampui yra draustinas. Toks biiseny maiSymasis
darinyje su akceptoriniu tertbutoksikarbonilo pakaitu gali nulemti ypatingas

suzadinimo relaksacijos savybes.
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3.2.3 Bi-fenil pirolo[2,3-d]pirimidino junginiy spektrinés savybés

3.10 paveiksle vaizduojami junginiy praskiestyjy THF tirpaly ir plonyjy
sluoksniy sugerties ir fluorescencijos spektrai, junginiy bandiniy kietoje
polistireno matricoje fluorescencijos spektrai ir visy bandiniy gesimo
kinetikos. Matavimy rezultatai pateikiami 3.3 lentel¢je. Visy junginiy sugerties
spektruose matomos smailés ties 264 nm ir 318 nm yra budingos pirolo-
pirimidino fragmentui [129], [169]. Zemiausios sugerties juostos atspindi
konjuguotos, 1 pakaitus iSplitusios, sistemos bisenas. Tai patvirtina ir
kvantcheminiai skai¢iavimai. Junginiy, kuriuose vidumolekuliné kriivio
pernasa intensyvesné, zemiausios energijos sugerties juostos slenkasi |
raudongja spektro pus¢. Plonyjy sluoksniy sugerties spektry smailés i§ esmés
sutampa su praskiestyjy tirpaly sugerties spektry smailémis, taciau patys
spektrai yra platesni, o sugerties juosty $laitai nuozulnesni. Sie sugerties
spektry pokycCiai atspindi tarpmolekulines sgveikas tarp glaudziai
susipakavusiy molekuliy. Be to, dé¢l stiklo padékly sugerties, nebuvo galima
nustatyti auk$¢iausios energijos sugerties smailiy.

Visy junginiy praskiestyjy THF tirpaly fluorescencijos spektrai yra
platiis ir bestruktiiriai, o jy smailés i$sidés¢iuosios nuo 387 nm iki 527 nm.
Fluorescencijos spektry batochrominis poslinkis sistemiSkai sutampa su
junginiy pakaity poliSkumo kitimu nuo labiausiai akceptorinio (1la junginys,
Arimax=387 nm) iki labiausiai donorinio (1f junginys, Apimax=527 NM) ir
patvirtina vidumolekulinés kriivio pernasos pobiidZio intensyvéjimg. Junginiy
plonyjy sluoksniy spektrai savo forma yra labai panasiis ] praskiestyjy tirpaly ir
rodo amorfinj molekuliy pakavimasi, o raudonasis jy poslinkis yra nulemtas
tarpmolekuliniy saveiky. Junginiy polistireno matricy, kuriose draudziamos
vidumolekulinés sasukos, fluorescencijos spektrai taip pat iSlaiko panaSia
forma, taciau dél sumazéjusios elektroninés sistemos konjugacijos, nulemtos
vidumolekuliniy judesiy ribojimo, yra pastebimai pasislinke ] trumpesniyjy

bangy spektro pusg.
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Norm. fl. intensyvumas, palyg. vnt.
Norm. fl. intensyvumas, k.

o

Norm. sugerties spektrai, palyg. vnt

Laikas, ns

3.10 pav. Junginiy praskiestyjy THF tirpaly (storesné iStisin¢ linija) ir plonyjy
sluoksniy (plonesn¢ iStisiné linija) sugerties ir fluorescencijos spektrai,
fluorescencijos spektrai kietoje polistireno matricoje (punktyriné linija) ir

bandiniy gesimo kinetikos.
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Didziausia fluorescencijos kvantine iSeiga pasizymi junginiy 1c ir 1d
THF tirpalai (30%), 0 pakaity poliSkumo didéjimas lemia kvantinés iSeigos
maz¢jima. Prijungus stipriai akceptorinj tertbutoksikarbonilo pakaitg (junginys
1a) kvantiné iSeiga sumazéja beveik 10 karty, iki 3,6%. Panasiai ir junginio 1f,
su itin stipriu donoru di-fenilaminu, atveju kvantiné iSeiga nukrinta iki 3,9%,
taCiau tikétina, kad Siuo atveju ne d¢l junginio elektroninés sistemos ypatybiy,
o dél masyvaus ir labilaus pakaito virpesiy nulemtos suintensyvéjusios
nespindulinés rekombinacijos. Sia hipoteze patvirtina polistireno matricy
bandiniy tyrimai, kur junginio 1f kvantiné iSeiga iSauga iki 20%. Likusiy
junginiy polistireno matricy fluorescencijos naSumai nezymiai nukrinta dél
uzdrausto 2- fenilo fragmento sukimosi. Labiausiai sumazéja junginio 1c
kvantiné iSeiga, kurio molekulés fluorescencijos metu yra linkusios visai

iSploksteti, nuo 30% iki 11%.

3.3 lentelé. Junginiy la-f sugerties ir fluorescencijos savybés THF tirpaluose ir

polistireno matricose.

THF PS
7;1’*%5’ ?;;'1 QO)O{ T, NS T,NS Ty, NS ?:Fr'] (%)0( 7, NS
202 0,08 [18%)] 5.6 [ 72%]
la e 387 36  33[14%] 377 <1 06[11%]
0,38 [69%] <0,01 [17%]
1,04[28%]
1b 325 403 23 2,60 11,30 3,38 391 205 2,12[72%]
215 3,8 [ 42%)]
1c 264’ 403 30 3,6 12,00 5,14 390 11 1,7 [51%)]
0,12 [ 7%]
4,13 [49%)]
1d 323 416 30 4.36 14,53 6,23 400 234 2,18 [51%)]
7,77 [60%]
13,4 [33%]
le 335 445 21 12,15 57,86 15,38 417 34.9 3.67 [7%]
3,65 [7%]
7,74 [59%]
1f 309 527 3.9 6,54 167,69 6,81 449 20 13,4 [33%]
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Junginiy praskiestyjy THF tirpaly gesimo kinetiky profiliai dauguma
atvejy yra aproksimuojami vieneksponentémis, o jy gesimo trukmés yra
blidingos tokiems junginiams nanosekundziy eilés, nuo 2,6 ns iki 12,15 ns.
Junginio 1a gesimo kinetika nevieneksponenté, o intensyviausia dedamoji yra
daug trumpesné nei likusiy junginiy - 0,38 ns. Itin Zema fluorescencijos
kvantin¢ iSeiga ir DFT skaiiavimy parodytas biiseny susimaiSymas leidZia
manyti, kad stipri akceptoriné tertbutoksikarbonilo grupé lemia itin intensyvy
nespindulin; suZadinimo kanalg. Buvo apskaiciuotos junginiy spindulinés ir
nespindulinés gesimo konstantos. Matyti, kad pakaity poliSkumo pobiidziui
keiCiantis nuo akceptorinio ]} donorinj, auga ir spinduliné, ir nespinduliné
gesimo trukmés. Junginio 1f THF tirpalo 1R iSauga beveik 14 karty, iki

167,69 ns, lyginant su pakaity neturin¢iu 1c¢ junginiu.

3.2.4 Bi-fenil pirolo[2,3-d]pirimidino junginiams biidingi solvatiniai

reiSkiniai

Buvo atlikti i§samiis junginiy fluorescencijos savybiy tyrimai skirtingo
poliskumo tirpikliuose. Junginiy sugerties ir fluorescencijos spektrai bei
gesimo kinetikos chloroformo, tetrahidrofurano, DMSO ir acetonitrilo
tirpaluose vaizduojami 3.11 paveiksle, duomenys pateikti 3.4 lenteléje.
Bandiniy sugerties spektrams aplinkos dipolinio momento augimas ryskios
jtakos neturi - spektry smailiy padétys kinta labai neZymiai. Matyti, kad
pirolo-pirimidino  dariniams biidingas teigiamas solvatochromizmas -
fluorescencijos spektrai, didéjant poliSkumui slenkasi j ilgesniyjy bangy puse.
DidZiausio poliSkumo acetonitrilo ir DMSO tirpaluose iSryskéja junginio 1f
dviguboji fluorescencija, atsirandanti dél augancio vidumolekulinio kriivio

pernsos pobudzio ir jo nulemty sasuky.

3.4 lentelé. Junginiy la-f sugerties ir fluorescencijos savybés chloroformo,

acetonitrilo ir DMSO ir DMF tirpaluose.
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Chloroformas

DMSO
Aaps Mg QY T, ns Trad, Thonrad,  Aab,  AF, Qy, T, ns Trads Thonrads
nm nm % ns ns nm nm % ns ns
la 303 386 5 14 306 402 13 0.9
[52%], [46%],
3.3 3.9
[28%], [299%],
0.08 8.7
[19%] [25%]
1b 318 39 24 1.82 7,58 2,39 323 417 434 464 10,72 8,18
[100%] [100%]
1c 315 403 31 2.6 8,39 3,77 320 424 66 6.6 10,00 1941
[87%)], [96%],
0.7 1.3
[13%] [4%]
1d 322 409 40 4.03 10,08 6,72 322 432 584 8.86 15,17 21,30
[100%] [100%]
le 330 440 39.8 12.58 31,61 20,90 338 480 8.1 6.69 82,59 7,28
1f 522 6 610 0.1 0.05
[26%] ,
0.89
[66%],
5.79
[9%]
Acetonitrilas DMF
Aaps, AL QY, 1,ns Trad, Tnonrad,  Apbs, M, QY, 1,ns Trad, Thonrad,
nm nm % ns ns nm nm % ns ns
la 302 389 6 0.08
[18%],
3.30
[14%],
0.38
[68%]
1b 318 410 343 354 10,32 5,39 323 417 46.7 3.96 8,48 7,43
lc 315 413 35 4.27 12,20 6,57 5.55
[99%],
0.19 [1%]
1d 322 422 48 6.67 1390 1283 322 423 60.3 7.56 12,54 19,04
le 330 472 88 6.51 73,98 7,14 330 472 125 7.77 62,16 8,88
1f 604 05 9.07 504 1 0.08
[94%], [26%],
18.15 1.19
[6%] [46%)],
19.74
[28%]
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(1a)
- chloroforme
acetonitrile

. - - -DMSO
\ THF

:(16)'

Norm. sugertis, palyg. vnt.
Norm. fl. intensyvumas, k.

Norm. fl. intensyvumas, palyg. vnt.

A, NM Laikas, ns

3.11 pav. Junginiy la-f praskiestyjy chloroformo, THF, acetonitrilo ir DMSO
tirpaly sugerties ir fluorescencijos spektrai ir bandiniy fluorescencijos gesimo

kinetikos.

I§ 3.12 paveiksle pateikto grafiko matyti, kad junginiy fluorescencijos
kvantinés iSeigos kintant tiek aplinkos, tiek pakaity poliSkumui, keiciasi

sistemiskai, bet ne trivialiai. DidZiausios kvantinés iSeigos biudingos
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junginiams su neutraliais pakaitais didziausio poliSkumo tirpikliuose (60%).
Junginiy su akceptoriniais ir neutraliais pakaitais fluorescencijos kvantiné
1Seiga augant aplinkos poliSkumui didé¢ja, o junginiy su labiau iSreikStu pakaity
donoriniu pobidziu, atvirk$¢iai, mazéja. RySkus ir fluorescencijos gesimo
trukmiy kitimas - junginiy la-d fluorescencijos gesimo trukmés pastebimai
auga, o donorinius pakaitus turin¢iy le ir 1f mazéja. Spinduliné gesimo trukmé
junginiams su akceptoriniais ir neutraliais pakaitais auga nestipriai, taciau
donoriniy pakaity jungimas lemia didesn¢ spinduling gesimo trukme¢ net ir
mazai polinéje aplinkoje, o tirpikliy poliSkumui didéjant auga daug
pastebimiau. Nespindulinés gesimo trukmés koreliuoja su fluorescencijos
kvantinémis iSeigomis - auga keiCiantis pakaito pobudZiui | neutralesnj ir
did¢jant tirpiklio poliSkumui, o junginiams su donoriniais pakaitais trumpéja.
Spindulinés gesimo trukmés augimag lemia dél polinio tirpiklio solvatinio
apvalko intensyvéjantis krivio pernasos pobiidis. Nespindulinés gesimo

trukmeés kitimui daugiau jtakos turi pakaito poliSkumas ir strukttra.

600 |- ' ' ' ' * 4
— 5501 g ---m--- Chloroform
£ 2 , , : , __|-e-THF
£ 500F V/ ) 70r R A Acet
g asol — xoooo v DMSO
g ™ ,
= _ g—Y == p D
T oo g—=F=—R—8— ] oo : v <« PS
100 + 4 +
80 v 50} .
v / LTI
fg 60 ° 1 40} ' o u
~ 4op / g R e R Y
m L > o - - o
&2 '/ ~ 30r "’;_,,,—:' o
R—R== . A ¢ “ NN
) ) i 20f PR SN DAL S
wf a i : N
\ I
@ oft < N
2 V. ° ‘ ‘, 4 ‘a
g V\/ ) of | < ‘ ‘ ‘ L ex
. — hd £BuOCO _ CN H Ph OMe  TPA
tBUOCO CN H  Ph OMe TPA Polinis pakaitas

Poliniai pakaitai

3.12 pav. Junginiy 1la-f fluorescencijos spektro smailés, spindulinio ir
nespindulinio gesimo trukmés bei fluorescencijos kvantinés iSeigos skirtingo
poliskumo terpése. Cia t-BuOCO - tertbutoksikarbonilo pakaitas (1a), CN -
ciano grupé (1b), H - vandenilis (1c), Ph - fenilo pakaitas (1d), OMe - metoksi
grupé (1e) ir TPA - trifenilaminas (1f).
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Tikétina, kad nespindulinés gesimo trukmés kitimg daugiausia lemia
kintanti interkombinaciné¢ konversija. Taigi, panaSu kad ¢ia tinka 3.13
paveiksle pateiktas energijos lygmeny modelis, kuris vaizduoja nespinduline
relaksacija per triplety biisenas, kuomet suzadinimas i§ singuletinés n-m
busenos interkombinacinés konversijos biidu pereina ] tripleting. Kvantine
iSeiga auga d¢l aplinkos poliSkumo nulemto mazesnio singuletiniy ir tripletiniy
lygmeny persiklojimo, taigi ir maZesnés interkombinacinés konversijos. Be to,
dél mazo, m-m ir n-m biseny persiklojimo lygmeny suskilimas yra labai
nedidelis. Tai paaiSkina junginio la su akceptoriSkiausia tertbutoksikarbonilo

grupe stipriai iSaugusig nespindulinio gesimo sparta.

S1 T1
1 IK
Solv. H{I{l -~-3 nre
CT? 1
: CT3
: ——— T[T[3
I /
I Y]
| FL /. Fosf.
’
1 ’
l ’
| /
I Y]
v ¥

SO

3.13 pav. Suzadinimo relaksacijos modelis, numatantis nespinduling
relaksacijg per triplety biisenas. Pilka rodyklé vaizduoja solvatiniy efekty
nulemta lygmeny padéciy kitima (Solv.), pilka punktyriné rodyklé
interkombinacing konversija (IK), mélyna punktyriné rodyklé fluorescencija

(FI.), zalia punktyriné rodyklé fosforescencija (Fosf.).
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3.2.5 Isvados

Pirolo-pirimidino  daugianariy  junginiy suzadinimo relaksacija
apibiidinama kruvio pernasos indukuota vidumolekulinés sasukos reakcija,
todel junginiy fluorescencijos ypatybés stipriai priklauso nuo pakaity ir
aplinkos poliskumo. Fluorescencijos kvantinj naSuma lemia du
konkuruojantys veiksniai: (1) didéjantis buseny kriivio pernaSos pobiidis
bei (2) nespinduliné relaksacija, kuri priklauso nuo singuletiniy ir tripletiniy
lygmeny iSsidéstymo. Elektrony donory pakaitai nulemia reakcijy kriivio
pernasos pobidj, taigi ir spindulinés suZadinimo relaksacijos spartos
maz¢jimg. Taip pat pakaity poliskumo didé¢jimas lemia maZzéjancia
nespindulinés rekombinacijos sparta, dél energijos lygmeny poslinkio. Abu
Sie veiksniai priklauso ir nuo aplinkos poliSkumo, o fluorescencijos nasuma
apsprendza  spindulinés ir nespindulinés suzadinimo relaksacijos
konkurencija. Atlikti tyrimai rodo, kad didZiausig fluorescencijos nasumag
(iki 70%) galima pasiekti modifikuojant pirolo-pirimidino junginius
nedideliais, konjuguotais, vidutinio poliSkumo fragmentais didZiausio
poliskumo terpéje. Siose salygose poliniais fragmentais sumaZzinama
interkombinacinés konversijos sparta, o dél nuosaikaus kriivio pernasos
pobiidZzio spinduliné gyvavimo trukmé yra mazesné nei biliseny

nespinduling relaksacijos trukme.
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3.3 Bi-fenilkarbazol pirolo-pirimidiny junginiuy fluorescencijos

ir kriivio pernasos savybés

3.3.1 Bi-febilkarbazol pirolo[2,3-d]pirimidino junginiai

Siekiant padidinti pirolo[2,3-d]pirimidiny junginiy fluorescencijos

nasSumg ir pagerinti kriivio pernaSos savybes buvo susintetinta dar viena serija

junginiy su tokiais paciais jvairaus poliSkumo pakaitais 7- kamieno pozicijoje,

kaip ir bi-fenil pirolo-pirimidiny serijoje, bei 2- ir 4- jungiamais fenil-

karbazolo fragmentais. ISmatuoti junginiy praskiestyjy tirpaly sugerties bei

fluorescencijos spektrai, fluorescencijos kvantinés iSeigos bei gesimo kinetikos

ir trukmés. Taip pat dviems junginiams (2a ir 2c) buvo atlikti kvantcheminiai

skai¢iavimai bei fotofizikiniy savybiy tyrimai jvairaus poliSkumo terpéje, bei

polistireno matricose. Junginiy su fenil-karbazolo fragmentais strukttiros

vaizduojamos 3.14 pav.

3.14 pav. Junginiy 2a-f molekuliy struktiiros.
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3.3.2 Kvantcheminiai skai¢iavimai

Sumodeliuotas junginiy 2a ir 2c HOMO ir LUMO biiseny
pasiskirstymas vaizduojamas 3.15 paveiksle. Donoriniai karbazolo fragmentai
lemia akivaizdZiai intensyvesnj kriivio pernaSos pobiidj. Matyti, kad HOMO
lygmuo apima tik vieng 1§ periferiniy donoriniy karbazolo fragmenty. Be to,
akceptorinis tertbutoksikarbonilo pakaitas kriivj nustumia j 4- fenil-karbazola.
LUMO biisena abiem atvejais apima tik akceptorinj pirolo-pirimidino kamieng
bei fenilo fragmentus, taigi jungiams budingas visiskas buseny atisiskyrimas.

Tai vienas i$ biidingy TADF efektu pasizymin¢iy molekuliy bruozy [38].

LUMO
2a 22,
P
”JJ
J‘J o
2C
Pel

#0,0e
’,/'f ? o“x‘

e d

3.15 pav. Junginiy 2a ir 2c HOMO ir LUMO biiseny tankio pasiskirstymas.

Buvo istirta ir §iy junginiy biseny energijos ir osciliatoriaus stiprio
priklausomybé nuo kampo tarp 4- fenil-karbazolo ir pirolo-pirimidino
plok§tumos. Abiems junginiams biidingas ~35° kampu pasisukes 4- fenil-
karbazolo fragmentas pagrindinéje busenoje, Suolio metu iSplokstéjantis iki

~25°. Pastebimas visiSkai skirtingas junginio su tertbutoksikarbonilo fragmentu
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biiseny iSsidéstymas. Leistinas tik Suolis i§ S, o Suolis i§ S; yra draustinas, be
to energijy skirtumas tarp jy, nepriklausomai nuo fenil-karbazolo fragmento
pasisukimo, yra pakankamai didelis, blisenos yra ryskiai atskirtos. Junginio 2c
atveju leistinas Suolis i§ S,, taciau $is skaiiavimas atliktas vakuumo sglygose
ir nejvertintas galimas lygmeny poslinkis dél terpés poliSkumo. Esminis
skirtumas, lyginant su junginiy be karbazolo fragmenty biiseny energijy
diagrama, yra tas, kad n-m ir ©-7t bseny susikirtimo taskas yra pasislinkes link

didesnio postkio kampo, taigi energetiSkai mazai tikétinoje konformacijoje.
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3.16 pav. Junginiy 2a ir 2c bliseny energijos ir osciliatoriaus stiprio
priklausomybé nuo kampo tarp 4- fenil-karbazolo ir pirolo-pirimidino

plokstumy.

3.3.3 Bi-fenilkarbazol pirolo[2,3-d]pirimidino junginiy

fluorescencijos savybés

3.17 paveiksle vaizduojami junginiy 2a ir 2¢ praskiestyjy THF tirpaly,
polistireno matricy ir plonyjy sluoksniy sugerties bei fluorescencijos spektrai ir
gesimo kinetikos. Visy junginiy praskiestyjy tirpaly fluorescencijos savybiy

duomenys yra pateikti 3.5 lenteléje.
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3.17 pav. Junginiy 2a ir 2c praskiestyjy THF tirpaly, jterpty j polistireno
matrica ir jy plonyjy sluoksniy sugerties bei fluorescencijos spektrai ir gesimo

kinetikos.

Visy junginiy sugerties spektruose matyti sugerties juostos ties 262 nm,
priskirtinos pirolo-pirimidino fragmentams [129], [169]. Sugerties juostos ties
292 nm ir 340 nm yra priskiriamos karbazolo fragmentams ir sutampa su
kvantcheminiais skai¢iavimais [171]. Dél iSsiplétusios molekuliy elektroninés
sistemos konjugacijos visy junginiy fluorescencijos spektrai, lyginant su
atitinkamy junginiy be karbazolo fragmenty fluorescencijos smailémis (Zr.
3.2,2 sk.), yra pasislinke j ilgesniyjy bangy puse, tacCiau rySkiai skiriasi
poslinkio dydis. Junginiy su akceptoriniais pakaitais spektry batochrominis
poslinkis yra zymiai didesnis nei junginiy su donoriniais pakaitais. Junginio 2a
su akceptoriniu tertbutoksikarbonilo pakaitu fluorescencijos spektras yra
pasislinkes per 49 nm, lyginant su la, iki 436 nm, o junginio 2e per 9 nm,
lyginant su le, iki 454 nm. Tai susij¢ su iSaugusiu junginy biseny kriivio
pernaSos pobudziu prijungus donorinius karbazolo pakaitus. Junginiui 2f su

donoriskiausiu difenilamino pakaitu buidinga dviguboji fluorescencija.
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Itin didelis skirtumas pastebimas lyginant junginiy la ir 2a
fluorescencijos kvantines iSeigas. Prijungus karbazolo fragmentus, junginio 2a
fluorescencijos kvantiné iSeiga iSauga apie 18 karty, iki 67%. Tokj rysky
fluorescencijos efektyvumo pokyt] paaiskina donoriniy karbazolo fragmenty
jvedimas ir de¢l buseny kriivio pernaSos pobiidZio pasikeitgs spindulinés ir
nespindulinés rekombinacijos spartos santykis. Junginio 2b su maziau
akceptoriniu ciano pakaitu kvantin¢ iSeiga iSauga beveik du kartus, nuo 23%
iki 40%. Didéjant pakaity donorisSkumui, kvantinés iSeigos pokytis mazéja dél
polinio fragmento 7- kamieno pozicijoje jtakos didéjimo. Junginio 2e su
donorine metoksi grupe kvantin¢ iSeiga beveik nesikeicia - sumazéja nuo 21%
iki 20%, o 2f, su poliskiausiu difenilamino pakaitu sumazéja nuo 4% iki 2%,
nes difenilamino fragmentas poliSkumu nurungia Soninius karbazolo
fragmentus.

Visiems junginiams biidingi vieneksponentiniai gesimo kinetiky
profiliai. Lyginant su analogais be karbazolo fragmenty, tik junginiy 2a ir 2b
su akceptoriniais pakaitais fluorescencijos gesimo trukmés, dél didéjancio
kriivio pernaSos pobiidzio auga, o likusiy junginiy mazéja, dél nespindulinés
gesimo spartos didéjimo. Stipriai iSaugusig junginio 2a fluorescencijos
kvanting iSeigg lemia dvigubai didesné¢ nespinduliné gesimo trukmeé, nei

spinduliné (atitinkamai 12,24 ns ir 6,12 ns).

3.5 lent. Junginiy 2a-f sugerties ir fluorescencijos savybés THF tirpaluose.

A; y }\: y Y! b

rfrk; n'r:TI] (‘(?)/0 ‘:IS Trads NS Thonrad, NS
2a 28%;1%91’ 436 67 41 6.12 12.42
2b 28%’4%92’ 438 40 3.85 9,36 6,42
2c 292341 415 50 2.75 5,50 5,50
2d 282;1%92’ 423 36 3.7 10,28 5,78
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282, 293,

2e 340 454 20 10,35 51,75 12,94
283, 293, 434,

2f 341 548 2 3,81 190,5 3,89
3.3.4 ISvados

Donoriniy fenil-karbazolo fragmenty prijungimas 2- ir 4- pozicijose
lemia iSplitusia junginiy elektroninés sistemos konjugacija bei didesnj junginiy
vidumolekulinio kriivio pernasos pobudj. Todél net junginio 2a su itin stipriu
akceptoriumi tertbutoksikarbonilu fluorescencijos naSumas iSauga daugiau nei
18 karty, iki 67%. Poliniai karbazolo fragmentai veikia panaSiai, kaip ir
poliniai pakaitai 7- pozicijoje 1 serijoje, atskirdami m-m ir n-m biisenas
pusiausvyros konfiguracijoje (sasukos kampui esant maziau nei 27°). Didéjant
pakaito 7- pozicijoje poliSkumui, fluorescencijos kvantinis nasumas mazéja,
daugiausia dél vidumolekulinés krivio pernaSos, lemiancios iSaugusia

spindulings relaksacijos trukme.

94



3.4 Pirolo-pirimidiny dariniy su triazolo fragmentais optinés

savybés

Jvairts 1,2,3-triazolai taikomi biokonjugacijoje [172]-[174], medziagy
moksle [175], cheminiuose jutikliuose [176] ir ieSkant naujy vaisty [177],
[178]. Neseniai 1,2,3-triazoly fragmentai pradéti tirti kaip konjuguoty
fluorescenciniy dvifotonés sugerties sistemy tilteliai [179]-[184]. Buvo
nutarta Siuos fragmentus jkomponuoti | misy tiriamus pirolo[2,3-d]pirimidiny
junginius, tarp aromatiniy Soniniy pakaity ir kamieno. Iki Siol, pirolo[2,3-
d]pirimidino dariniy su 1,2,3-triazoly fragmentais fotofizikinés savybés nebuvo
iStirtos. Be to, Cia tiriami junginiai pirmg karta buvo susintetinti naudojant
azidy-alkidy perris§imo reakcijg [184]-[187].

Siame skyriuje nagrin¢jama serija naujy junginiy, turinéiy akceptorinj
pirolo[2,3-d]pirimidino kamieng ir donorinius arilinius pakaitus, sujungtus
1,2,3-triazoly fragmentais. Buvo tiriama pakaity poliSkumo ir jungimo
geometrijos jtaka dariniy fotofizikinéms savybéms. Bandiniai buvo tiriami
jvairaus poliSkumo aplinkoje, taip pat atlikti kvantcheminiai skai¢iavimai.
Susintetintus junginius 3a-1 galima suskirstyti j dvi grupes: besiskiriancius
pakaity poliskumu (3a-g), bei junginius su skirtingo masyvumo pakaitais (3h-

). Visi junginiai vaizduojami 3.18 paveiksle.
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3.18 pav. Pirolo-pirimidino junginiy su triazolais struktiirinés formulés
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3.4.1 Kvantcheminiai skai¢iavimai

Siekiant iSsiaiSkinti jvairiy pakaity ir 1,2,3-triazoly fragmenty jtaka
junginiy geomtrijai ir elektroninéms jy savybéms, buvo atlikti DFT
skai¢iavimai naudojant Gaussian 09 programy paketg [143]. Junginiy

geometrijos optimizuotos naudojant B3LYP/6-311G** funkcijy bazg.

3a 3b

3d

39

3]

3.19 pav. Pirolo-pirimidiny su triazoly fragmentais optimizuotis gemotrijos.
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Junginiy gemotrijos vaizduojamos 3.19 paveiksle. IS apskaiciuoty
molekuliy geometrijy matyti, kad junginiai, kuriuose po 1,2,3-triazolo jungiami
fenilo fragmentai yra beveik ploksti (3a-g, 3K), 0 junginiai, kuriuose prie
triazoly jungiami masyvesni pakaitai yra iSsisuke. Naftalilo ir benzofluorenilo
fragmentai junginiuose 3h ir 3l yra iSsisuke¢ pirolo pirimidino kamieno
atzvilgiu yra iSsisuke 34,4° - 36,3° kampu, o karbazolo fragmentai junginiuose
3iir 3j 57,4° - 58,6° kampu.

Jung.  HOMO LUMO | Jung. HOMO LUMO
3a ’0‘% 3b U ¢
-6.10 eV -2.25 eV
3¢ ,Q;%) pﬁaj 3d
5.71eV 212 eV -5.08 eV -1.95 eV
-6.23 eV -2.35eV
39 '092‘ }f% 3h
-6.69 eV 2.71eV
)) \ﬁ(
3i g()h% 3j
-5.54 eV -2.42 eV
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22 £
5.50 eV 2.29 eV

3.20 pav. Junginiy 3a-l HOMO ir LUMO orbitaliy pasiskirstymas.

HOMO ir LUMO orbitaliy pasiskirstymas vaizduojamas 3.20 paveiksle.
Lyginant junginiy elektronines struktiiras matyti, kad visy molekuliy LUMO
lygmuo apima akceptorinj pirolo[2,3-d]pirimidino kamieng ir yra i$plites ] toje
pacioje plokStumoje esancius konjuguotus, taip pat elektrony akceptorinémis
savybémis pasizymincius, 1,2,3-triazoly fragmentus. Didziausi skirtumai
matyti junginiy HOMO orbitaliy pasiskirstyme. Molekuliy, turin¢iy nedidelius
silpnomis donorinémis (3a-b) arba eclektrony akceptoriy (3e-g) savybémis
pasizyminCius pakaitus, HOMO lygmuo apima visg molekule, jskaitant ir
akceptorinj pirolo[2,3-d]pirimidino kamieng bei triazolo fragmentus, o pakaity
su stipriomis elektrony donory savybémis jungimas lemia iSry$kéjusj kriivio
pernasos pobudj, kai HOMO lygmuo neapima pirolo[2,3-d]pirimidino
kamieno, o HOMO ir LUMO lygmeny persiklojimas yra gerokai maZesnis, nei
pries tai aptartais atvejais. Didesnj vidumolekulinio kriivio pernasos pobiidj
lemia ir masyviy pakaity jungimas. Naftilo (3h), karbazolilo (3i-j) ir
benzo[c]fluorenilo (3l) funkcinés grupés lemia ne tik iSsisukusig molekuliy
geometrija, bet ir nehomogeniska HOMO lygmens lokalizacija tik ant vieno i$
simetriniy pakaity, prijungto 4- pirolo pirimidino kamieno pozicijoje. Junginiui
3K, turin¢iam masyvius fluoreno pakaitus ir pasizymin¢iam ploks¢ia molekulés
geometrija, buvo budinga tarpiné HOMO biisenos lokalizacija, apimanti abu
Soninius pakaitus 2- ir 4- pozicijose bei dalinai iSplitusi j pirolo[2,3-

d]pirimidino kamiena.
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3.21 pav. Suskaiciuoty junginiy 3a-I molekuliniy orbitaliy energijy diagrama

Teoriskai suskai¢iuotos molekuliy junginiu 3a-g HOMO ir LUMO
orbitaliy energijos pastebimai kinta priklausomai nuo pakaity poliskumo (3.21
pav.). Junginiy pakaity polskumui kintant nuo nuo labiausiai donorinio (3d) iki
labiausiai akceptorinio (3e), molekuliy HOMO biisenos energija nuolat mazéja
nuo nuo -5.08 eV iki -6.69 eV. LUMO biisenos energija tuo paciu biudu
didéjant pakaity poliSkumui taip pat nuolat mazéja nuo -1.95 eV iki -2.71 eV,
taCiau Sias biisenas atitinkantis energijy tarpas auga nuo 3.13 eV to 4.04 eV.
Stipriausiai besikei¢ian¢ig HOMO lygmens energija, tuo paciu ir energijos
tarpo, lemia vidumolekulinés kriivio pernaSos biliseny pobudis, did¢jant
elektrono donoro pakaity savybéms. Masyvesniy pakaity jungimas lémé
did¢jancig junginiy elektroninés sistemos m-konjugacijg ir draustinio tarpo
siaur¢jimg nuo 3.61 eV iki 3.21 eV. HOMO biisenos energija didéjant pakaity
masei auga nuo -5.85 eV iki -5.5 (junginiai 3h-I), o LUMO biisenos energija
nuolat mazéja nuo -2.24 eV iki -2.29 eV (3.21 pav.).
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3.4.2 Pirolo-pirimidiny dariniy su triazolo fragmentais optinés

savybeés

Siekiant iSsiaiSkinti junginiy krivio pernasos biiseny jtaka optinéms
savybéms, buvo atlikti fluorescencijos tyrimai jvairaus poliSkumo terpése bei
iSanalizuota fluorescencijos naSumo kitimo tendencijos atsiZvelgiant |
spindulinés ir nespindulinés rekombinacijos spartos pokyc¢ius. Tuo tikslu istirti
visy junginiy sugerties ir fluorescencijos spektrai, fluorescencijos kvantinés
iSeigos ir kinetikos bei gesimo trukmés CHCL3;, THF ir DMF tirpaluose. 2,4-
bis(4-aril-1,2,3-triazol-1-yl)pirolo[2,3-d]pirimidiny ~ (3a-1)  sugerties  ir

fluorescencijos savybiy duomenys yra pateikti 3.6 lenteléje.

3.6 lentelé. Junginiy 3a-1 fluorescencijos savybiy tyrimy rezultatai

® Stokso .
Aabs MM A, NM %'Z’ poslinki T, ns T NS nNsFE”
s, nm
CHC;
3a 255, 309 402 52 93 5.2 10.9 10
3b 264, 311 402 49 91 54 10.7 11.1
3c 268, 318 405 27 87 2.9 8.7 4.2
3d 308, 365 530 52 165 12.3 23.6 25.6
3e 249, 312 403 49 91 5.8 114 11.9
3f 253, 310 404 44 93 6.7 12 15.3
39 277, 311 408 52 97 6.4 134 12.4
3h 245, 298 404 27 106 35 4.7 12.8
247, 293,
3i 313, 329, 453 55 112 9 16.4 20
341
253, 203, 17.8 (86%)
3j 314,326, 454 6 114  34(10%) - i
340 0.1 (4%)
3K 2453'1%93' 422 34 103 2.6 76 39
3l 246, 334, 459 28 111 3.3 11.9 4.6
348
THF
3a 256, 309 416 55 107 7.3 13.2 16.1
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3b 262,309 417 73 108 75 103 278
3c 266,321 418 31 97 3.8 122 55
3d 310,366 569 38 203 9.8 259 159
3e 250,312 418 61 106 7.8 12.8 20
3f 255,312 422 43 110 7.8 182 137
3g 270,290 422 67 132 75 111 228
3h 247,297 418 32 121 5.5 17.1 8
249, 295,
3 312,324, 459 50 117 8.7 176 176
342
251, 295, 15.2 (71%)
3j 312,328, 422 17 81 1.3 (17%) - -
341 0.3 (12%)
3k 24;52%93 417 32 97 3 9.3 4.4
DMF
3a 311 424 71 113 7.3 102 251
3b 311 423 62 112 9.8 158  25.8
3c 320 436 21 116 6.3 30.2 8
3d 309370 650 3 279 2.2 75 2.3
3e 311 431 56 120 10.4 185 236
3f 314 43 50 122 10.6 212 212
39 279,312 435 56 123 9.8 176 223
3h 299 432 31 133 7.7 249 112
u WL w0 o ow D0
i weae B 5 8 G -
3k 295,324 436 41 112 6.3 154 107

Visy tiriamy junginiy praskiestieji tirpalai pasizymi stipria sugertimi

UV spektro ruoze, sugerties spktry smailés iSsidés¢iusios nuo 245 nm iki
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365 nm. Dauguma junginiy turi sugreties juostas ties 260 nm ir 310 nm,
budingas pirolo[2,3-d]pirimidinams [129]. Junginiy DMF tirpaly sugerties
spektry juostose didZiausios energijos sugerties juosta nematoma dél tirpiklio
sugerties (prasidedancios ties 268 nm). Junginiy 3c,d Zemiausios energijos
sugerties juostos, dél didesnés vidumolekulinio kriivio pernaSos, yra
pasislinkusios j raudongjg spektro pusg, be to jy intensyvumas, taip pat ir
osciliatoriaus stipriai yra mazesni, nei likusiy junginiy. Tai dera su DFT
skaiCiavimy rezultatais. Donorin; dimetilamino pakaita turin€io junginio
Zemiausios energijos sugerties juosta yra pasislinkusi iki 365 nm. Junginiy 3i,j
su karbazoly pakaitais sugerties spektruose iSrySkéja dvi juostos ties 290 nm ir
340 nm, kurios paprastai priskiriamos karbazoly fragmentams [171]. Tirpikliy
poliskumas neturi pastebimos jtakos nei junginiy sugerties spektry
intensyvumui, nei smailiy padétims, taigi, pagrindinés busenos dipolinis

momentas yra nedidelis.

1t Q)
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3.22 pav. Normuoti junginiy 3b (a), 3c (b) ir 3d (c) chloroformo, THF ir DMF

tirpaly sugerties ir fluorescencijos spektrai bei gesimo kinetikos.
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Visiems junginiams su pakeistais fenilo fragmentais yra budingi platiis
bestruktiriai fluorescencijos spektrai, kuriy smailés iSsidésciusios nuo 402 nm
iki 649 nm, priklausomai nuo pakaity ir terpés poliSkumo. Normuoti junginiy
3b, 3c ir 3d fluorescencijos spektrai pateikiami 3.22 paveiksle. Junginiy,
turin¢iy neutralius fenilo (3a,b ir 3e-g) ir m-tolilo bei akceptorinius pakaitus,
fluorescencijos spektry poslinkiai, augant tirpikliy poliSkumui, buvo nedideli,
nuo 402 nm iki 436 nm.

Elektrony donorinés metoksi grupés jungimas (junginys 3c) lemia
fluorescencijos spektry platéjimg. Dar stipresnémis donorinémis savybémis
pasizymin¢io dimetilamino fragmento jungimas (junginys 3d) lemia rysky
fluorescencijos spektry raudonaji poslinkj juo 402 nm iki 530 nm. Toks
fluorescencijos spektry platéjimas ir iSauges Stokso poslinkis nuo 91 nm
(Junginio 3b ChCL; tirpalas) iki 165 nm (junginio 3d ChCL; tirpalas) rodo
stipry suzadintosios biisenos vidumolekulinio kriivio pernaSos pobiidj. Didéjant
tirpikliy dipoliniam momentui, bliseny kriivio pernaSos pobiidj jrodo ir dar
didesnis fluorescencijos spektry raudonasis poslinkis iki 650 nm ir iki 279 nm
iSauges Stokso poslinkis.

Junginiy 3h, 3k ir 3l, turin¢iy naftilo, fluoreno ir benzofluoreno
pakaitus, fluorescencijos spektry smailés mazai poliniame chloroformo
tirpiklyje did¢jant pakaity masyvumui nuostoviai slenkasi | raudonyjy bangy
puse nuo 402 nm iki 459 nm, ir patvirtina junginiy elektroninés sistemos 7-
konjugacijos plétimasi. Visy $iy junginiy solvatochrominiai pokyciai did¢jant
aplinkos poliSkumui yra, palyginus, nedideli. Junginio 3i, para- padétyje
pakeisto masyviais donoriniais karbazolo fragmentais, fluorescencijos spektro
smailé mazai poliniame chloroforme yra pasislinkusi iki 453 nm, o didelio
poliskumo DMF tirpiklyje iki 530 nm. Junginio 3i izomeras 3j, karbazolais
pakeistas ne para-, 0 meta- padétyje, poliskiausiame DMF tirpiklyje iSsiskyré
dvigubaja fluorescencija su dviem juostomis: lokaligja, matoma ir nepoliniame
tirpiklyje ties 435 nm, bei papildoma kriivio pernasos juosta ties 550 nm.
Junginiy 3i ir 3j sugerties ir fluorescencijos spektrai bei gesimo kinetikos

pateikti 3.23 paveiksle.
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3.23 pav. Normuoti junginiy 3i (2) ir 3j (b) chloroformo, THF ir DMF tirpaly

sugerties ir fluorescencijos spektrai bei gesimo kinetikos.

Daugumai junginiy biidinga efektyvi fluorescencija, kurios kvantiné
iSeiga siekia 71%. Junginiy su maZzai poliniais arba akceptoriniais pakaitais
(3a,b ir 3e-g) fluorescencijos kvantiné iSeiga mazai poliniame chloroformo
tirpiklyje svyruoja nuo 44% iki 52%, o didesnio poliskumo tirpikliuose auga
iki 50%-71%. Daug didesni skirtumai kintant tirpikliy poliskumui matyti
lyginant $iy junginiy suzadinimo gesimo trukmes. Junginiams, kuriy gesimo
kinetikos vieneksponentés, buvo apskaiCiuotos spindulinés ir nespindulinés
gesimo trukmés. Junginiy 3a,b ir 3e-g ir spinduliné, ir nespinduliné gesimo
trukmes poliskiausiame DMF tirpiklyje iSauga dvigubai ir puikiai atsispindidi
pastebimai sulétéjusiose junginiy gesimo kinetikose. Ryskus spindulinés ir
nespindulinés gesimo trukmiy kitimas indikuoja krivio pernasos sukeltas
vidumolekulinio sukimosi reakcijas dél solvatinio apvalko [165]. Sis efektas
dar ryskiau pastebimas nagrinéjant junginius 3c ir 3d su donoriniais pakaitais,
kuriems biidinga vidumolekulin¢ kriivio pernasa. Jy atveju spinduliné¢ gesimo
trukmé poliniame DMEF tirpiklyje iSauga daugiau nei trigubai, kai tuo tarpu
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junginiams su akceptorinémis funkcinémis grupémis ji augo tik apie 30%.
Nespindulinés gesimo trukmés poliniuose tirpikliuose visiems junginiams
1Sauga apie 2-3 kartus, iSskyrus jungin] su stipriu donoriniu dimetilamino
pakaitu 3d, kurio nespinduliné gesimo trukmé iSauga daugiau nei 10 karty.
Taigi, pirolo pirimidino dariniy su triaziny tilteliais fluorescencijos kvanting
1Seigg lemia konkurencija tarp mazé¢janciy spindulinés ir nespindulinés gesimo
sparty.

Junginiy su nepoliniais masyviais ariliniais pakaitais 3h-k spinduliniy ir
nespinduliniy gesimo trukmiy kitimas did¢jant tirpiklio poliSkumui yra
panaSus. Junginiy spindulinés gesimo trukmés poliskiausiame tirpiklyje auga
beveik dvigubai, nespindulinés nuo 1,5 iki 2,5 karty, o jy kvantinés iSeigos
svyruoja nuo 19% iki 41%. Donorinio karbazolo fragmento jungimas para-
pozicijoje (junginys 3i) lemia kvantinés iSeigos augimg iki 55%, taciau
polingje aplinkoje ji nukrinta iki 27%. Tai rodo apie intensyvesnj kruvio
pernaSos pobiidj polingje aplinkoje, kuris nukonkuruoja nespindulinés gesimo
spartos mazéjimg. Donorinio karbazolo fragmento jungimas meta- pozicijoje
lemia dramatiS$kg fluorescencijos nasumo kritimg iki vos 6%, kuris gali biti
pagrindziamas pazeista donoriniy ir akcpetoriniy fragmenty simetrija,
lemiancia suzadinty buiseny dvigubosios fluorescencijos pabiidj, matoma ne tik
1§ fluorescencijos spektry, bet ir i§ nevieneksponentiniy gesimo kinetiky ir

nepolinéje, ir polingje aplinkose.

3.4.3 Isvados

Naujai susintetinti pirolo[2,3-d]pirimidiny junginiai su 1,2,3-triazoly
tilteliais pasizymi efektyvia fluorescencija nuo 402 nm iki 650 nm. [vairiy
pakaity jvedimas leidzia valdyti junginiy HOMO ir LUMO energijas. Pakaity
su intensyvéjan¢iomis elektrony donory savybémis jungimas lemia HOMO ir
LUMO lygmeny energijos augima (nuo -6,69 eV iki -5,08 eV HOMO, ir nuo
-2,71 eV iki -1,95 ¢V LUMO). Pakaity masiSskumo didéjimas 1émé HOMO
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lygmens maz¢jimg nuo 5,85 eV iki 5,50 eV. DFT skaiciavimai parod¢, kad
visy junginiy LUMO lygmuo yra lokalizuotas ant akceptorinio pirolo-
pirimidino kamieno ir yra i$plitgs ] triazoly fragmentus. Taigi LUMO lygmuo,
lyginant su ankstesniuose skyriuose nagrinétais pirolo-pirimidiny junginiais
yra labiau iSplitgs, o akceptorinés kamieno savybeés stipresnés. Masyvis
ariliniai Soniniai pakaitai valdo junginiy HOMO biseny energija. Pakaity
dydzio, poliSkumo ir masiSkumo varijavimas lemia biseny kriivio pernasos
pobiidi ir veikia junginiy fluorescencijos spektrus bei naSumus.
Vidumolekulin¢ kriivio pernasa lemia spindulinio ir nespindulinio suzadinimo
gesimo procesy spartg didelio poliSkumo aplinkoje. Abu procesai 1étéja, o
spindulinés ir nespindulinés suzadinimo deaktyvacijos spartos konkurencija
lemia mazesn¢ junginiy, turin€iy elektrony donory savybémis pasiZymincius
pakaitus arba iSsisukusig geometrija, fluorescencijos kvantinés iSeigos
mazéjimg. Didziausig fluorescencijos kvanting iSeigg turi junginys su

nepoliniais Soniniais pakaitais vidutinio poliSkumo aplinkoje.
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3.5 Puriny optinés savybés

Puriny junginiai yra biologiniy molekuliniy sistemy analogai tod¢l yra
ypa¢ svarbiis biomediciniams taikymams. Galima iSskirti tris pagrindinius jy
medicininius taikymus: prieSvéZinéje terapijoje su antimetaboliniais puriny
nukleozidais fludarabinu, tioguaninu, klofarabinu ir kladribinu [188]-[190],
kaip antivirusiniai medikamentai (verta iSskieti tokius antivirusinius purino
darinius kaip vidarabinas, abakaviras, entekaviras ir acikloviras) [191], bei kaip
adenozino receptoriy agonistai ir antagonistai. Paskutiniajai grupei priklauso
aritmijg, II tipo diabeta, kaip insuling aktyvinancios ir skausmg malSinancios
medziagos [192], [193]. Kito tipo adenozino agonistai A,s turi puikiy
priesuzdegiminiy savybiy [194]-[196], 0 Aj tipo tinka apsaugai nuo Sirdies ir
cerebriniy ligy [197]. Todél, puriny sintezé gausiai tyrinéjama, daugiausia
modifikacijy atlickama 2- ir 6- purino kamieno pozicijose, dél to sintetinami
junginiai ir jy sintezé nuolat tobuléja [198], [199]. Neseniai pademonstruota 8-
triazolyl adenosino sintez¢ bei nasios fluorescencijos savybés bei DNR baziy
imitavimas [200], [201]. Véliau pradétos tirti ir kity nukleozidy fluorescencijos

savybés [202], siekiant jy taikymo fluorescenciniame DNR atpaZinime.
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3.24 pav. Puriny junginiy struktiirinés formulés

Siame skyriuje trumpai apzvelgiamos naujy purino dariniy serijos
fluorescencijos savybés. Nauji junginiai buvo susintetinti Rygos techninio
universiteto Medziagy mokslo ir taikomosios chemijos fakultete, prof. Maris
Turks vadovaujamoje mokslin¢je grup¢je. Taikytas visiSkai naujas sintezés
metodas, naudojant 1,2,3-triazolil fragmentus. Junginiai la-d ir 2a-g
vaizduojami 3.24 paveiksle. Nors dél sintezés ribojimy junginiy pakaitai keisti
nesistemiskai, galima iSskirti keleta junginiy grupiy: 2a-d, su fenilo pakaitu
prijungtu prie triazolilo (R,) ir skirtingais pakaitais prijungtais prie purino
pirimidino fragmento (R;), taip pat 2b, 2e ir 2g su vienodais pirolidino
pakaitais prijungtais prie purino pirimidino (R,), taciau besiskirianciais

pakaitais jungiamais prie triazolilo (Ry).

3.7 lent. Puriny dariniy la-d ir 2a-g sugerties ir fluorescencijos savybeés.

Apps, NM Ap;, NM QY, % T, NS TR, NS TNR, NS

la 257,300 398 32 4.1 (45%), - -

1.94 (55%)
1b 257,271 402 50 5.59 11.18 11.18
1c 255,278 394 38 491 12.92 7.92
1d 255,296 394 33 4.07 12.33 6.07
2a 257,271 401 51 5.69 11.16 11.61
2b 257,267 404 53 5.88 11.09 12.51
2c 258,299 396 33 3.75 (45%), - -

1.93 (55%)
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2d 258,266 402 50 541 10.82 10.82

2e 255,275 393 34 4.5 13.24 6.82
2f 255,275 392 30 3.8 12.67 5.43
29 255,275 394 36 4.86 13.50 7.59

Buvo istirti junginiy sugerties ir fluorescencijos spektrai, jy emisijos
kvantinés i1Seigos bei fluorescencijos gesimo kinetikos ir biidingos trukmeés.
Junginiy fotofizikiniy savybiy duomenys pateikti 3.7 lentel¢je. Visy junginiy
sugerties spektruose intensyviausiy sugerties juosty smailés svyruoja nuo
260 nm iki 280 nm, kai kuriy junginiy sugerties spektruose Siame regione
rySkios abi smailés. Sios sugerties juostos yra tipiskos adeninui ir kietiems
puriny dariniams [203]. Visiems junginiams biidinga mazesnio intensyvumo
Zemiausios energijos sugerties juosta ties 300 nm atspindi ir konjuguotus
pakaitus apimancig biisena.

Junginiy  fluorescencija buvo Zadinama 280 nm  Sviesa,
monochromatoriumi iSkirpta 1§ ksenono lempos spektro. Visiems junginiams
budingi vienodos formos platis bestruktiiriai spektrai, kuriy smailés
i§sidésCiusios apie 390 nm, ir, priklausomai nuo pakaity, svyruoja labai
nezymiai. Taigi, junginiy LUMO orbitalés visuose junginuose greiciausiai
apima akceptorinj purino kamieng kartu su triazino fragmentu ir yra tik labai
nezymiai iSplitusios ] Soninius pakaitus.

Junginiy fluorescencijos kvantinés iSeigos svyruoja nuo 30% iki 53%.
Didziausia kvantine iSeiga pasizymi junginys 2b su silpnai donoriniu fenilo ir
akceptoriniu pirolidino pakaitais. Zemiausios kvantinés iSeigos biidingos
junginiams 1d, 2e ir 2f su stipriy akceptoriniy savybiy turinciu izopropanolio
fragmentu R; pozicijoje. Palyginus junginius 2f, 2e ir 2b, su skirtingo
poliskumo R, pakaitais, matyti, kad kvantiné iSeiga auga mazéjant pakaity
akceptoriniam pobudziui ir didéjant jy donoriSkumui. Junginiai su donoriniu
metil-amino fragmentu R, pozicijoje (1a ir 2d) tai pat turi pastebimai mazesng
kvanting iSeigg, tikétina, kad nulemtg iSaugusio vidumolekulinio kriivio

pernasos pobudzio.
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3.25 pav. Puriny dariniy 1a-d ir 2a-g sugerties ir fluorescencijos spektrai ir

fluorescencijos gesimo trukmeés praskiestuosiuose DMSO tirpaluose.

Daugumos junginiy fluorescencijos gesimo kinetikoms biidingi vienos
eksponentés gesimo profiliai, iSskyrus junginius 1a ir 2f su donoriniais metil-
amino ir dimetil-amino pakaitais, kuriy gesimo kinetiky profiliai
aproksimuojami dviem eksponentémis. Toks dimetil-amino pakaito efektas yra

zinomas [165], taip pat stebétas ir Siame darbe tirtiems pirimidiny ir pirolo-
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pirimidiny junginiams. Junginiy fluorescencijos gesimo trukmeés yra biidingos
tokiems junginiams nano-sekundziy eilés ir svyruoja nuo 3,8 ns (2f) iki 5,9 ns
(2b). Buvo apskai¢iuotos junginiy spindulinés ir nespindulinés trukmeés.
Spindulinés gesimo trukmés kinta labai neZymiai, nuo 11,1 ns iki 13,5ns.
Daug pastebimiau svyruoja nespindulinés gesimo trukmés, nuo 5,4 ns iki 12,51
ns, ir lemia junginiy fluorescencijos efektyvumo kitimg. Trumpiausia
nespinduline gesimo trukm¢ turi junginys 2f su donoriniu dimetil-amino
pakaitu, kurio kvantin¢ iSeiga taip pat Zemiausia 1§ visos puriny junginiy
serijos, 0 ilgiausia junginys 2d, kuriam bidinga didziausia kvantiné
1Seiga. Taigi, puriny junginiai pasiZymi efektyvia fluorescencija UV-mélynojoje
spektro dalyje iki 53%. Pakaity poliSkumas pastebimai keicia dariniy
nespinduling suzadinimo gesimo sparta. DidZiausia nespinduline gesimo
sparta, tuo paciu ir maZziausia fluorescencijos kvantine iSeiga, pasizymi
junginys 2f su donoriniu izopropanolio pakaitais, grei¢iausiai lemianciais
stipriai 1Saugus] vidumolekulinés kriivio pernaSos pobidj. Deja, itin nedideli
medziagy kiekiai neleido atlikti i§samesniy jy fotofizikiniy savybiy tyrimy. Be
to, siekiant iSsiaiSkinti fluorescencijos valdymo mechanizmus, biity paranku
tirti puriny junginius su jvairesniais skirtingo poliSkumo ir morfologijos
pakaitais. Ateityje rekomenduojama iSplésti junginius 2d, 2e ir 2b
konjuguotais donoriniais pakaitais, iSskyrus itin stiprius donorus metil-amino

fragmentus.
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IV Pirimidiny ir pirolo[2,3-d]pirimidiny junginiu

taikymai

4.1. Fluorescuojantys pirolo-pirimidiny dariniy nanoagregatai

Pavienés molekulés ir jy kristalinés fazés paprastai skiriasi savo
elektroninémis, optinémis ir cheminémis savybémis. Molekuliy i$sidéstymas ir
tarpmolekulinés sgveikos 1§ esmés nulemia medZiagos agreguotosios biisenos
savybes. Pastaruoju metu nemaZzai démesio sulaukia organinés nanodalelés,
iSsiskirian¢ios ypatingomis optinémis ir elektrocheminémis savybémis [204],
[205]. Palyginus su daug seniau pradétais ir labiau iSvystytais metaly ar
tradiciniy puslaidininkiy nanodaleliy, dar vadinamy kvantiniais taskais,
tyrimais, organinés nanodalelés dar tik pradedamos tirti, o pagrindinis démesys
kreipiamas ] jy struktiiros-savybiy sarySius [206]. Organiniy nanodaleliy
savybes galima valdyti per jas sudaran¢iy molekuliy cheming inZinerij3.
Organinés sintezés metody molekuliy struktiirai keisti yra daug ir jvairiy, o tai,
savo ruoztu, atveria placias organiniy daleliy taikymy galimybes. Jau
pademonstruotas efektyvus nanodaleliy taikymas jvairiuose organinés
elektronikos prietaisuose: fotovoltaikoje [207], organiniuose S$viestukuose
[208], [209] ir organiniuose lauko tranzistoriuose [210]. Organinés nano-
dalelés taikomos ir chemijos ir biologijos srityse kaip fluorescenciniai jutikliai
[5], [6] ir Zymekliai [7]-[9].

Viena i$ organiniy nanodaleliy rusiy yra fluorescuojantys nanoagregatai,
kuriems budingas didelis fluorescencijos efektyvumas. Paprastai pavienés
tokius agregatus sudarancios molekulés nefluorescuoja arba jy fluorescencija
itin prasta dél nespindulinés deaktyvacijos, nulemtos vidumolekuliniy virpesiy.
Agregatuose tokie virpesiai slopinami, dél to fluorescencijos efektyvumas
stipriai iSauga [211]. Fluorescencijos stiprinimo reiskinys agreguotame buvyje
vadinamas agregacijos indukuota emisija (AIE) [211]-[213]. AIE efektas kai

kuriais atvejais gali buiti dar sustiprintas ypatingo molekuliy pakavimosi
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agregatuose, nulemto specifinés molekuliy geometrijos (tokios savybés yra
budingos J-tipo agregatams). PloksCios ir standzios molekulés paprastai
formuoja tvirtai susipakavusius H-tipo agregatus (kristalitus), kuriems biidinga
intensyvi tarpmolekuliné sgveika, salygojanti spindulinés emisijos slopinima
[214]-[216]. Taciau neplokscios molekulés su masyviais SoniniaiS fragmentais
formuoja amorfinio tipo agregatus, kuriuose tarpmolekuliné saveika daug
silpnesné, todél AIE efektas stipresnis [217], [218].

Siame skyriuje tiriami pirolo[2,3-d]pirimidiny  fluorescuojandiy
organiniy nano-daleliy formavimas ir fotofizikinés savybés. Nanodalelés buvo
formuojamos reprecipitacijos i§ vandeniniy tirpaly metodu. Buvo pasirinkti 4
pirolo pirimidino dariniai su trifenilamino, fenil-dimetilamino ir fenil-
karbazolo pakaitais (4.1 pav.), kuriy agregatuose tikimasi stebéti AIE efekta.
Junginai su donoriniais trifenilamino ir fenil-dimetilamino pakaitais buvo
pasirinkti dél itin silpnos pavieniy molekuliy fluorescencijos, o junginys su
fenil-karbazolo fragmentu dél pakaito masyvumo. Buvo jvertintos jy
nanodaleliy fotofizikinés ir morfologinés savybés. Nustatyti agregaty sugerties
ir fluorescencijos spektrai, kvantinés iSeigos, gesimo kinetikos ir laikai, taip pat

naudota skenuojanti elektrony mikroskopija bei fluorescencijos mikroskopija.

4.1.1 Pavieniy molekuliy fotofizikinés savybés

4.1 paveiksle vaizduojamos tiriamy junginiy struktiros. Kvantcheminiai
skai¢iavimai parodé, kad visy junginiy fenilo pakaitai 2- pirolo pirimidino
pozicijoje yra vienoje plokStumoje su kamienu, taciau fenilo fragmentai 4-oje
pozicijoje pagrindinéje biisenoje dél sterinés sgveikos yra iSsisuke. Tikétina,
kad skirtingas konformacijas, tuo paciu ir skirtingg molekuliy pakavimasi
agregatuose, jtakoja prie pirolo azoto prijungti skirtingi poliniai pakaitai. Be to
periferiniams pakaitams daznai yra budingi vidumolekuliniai judesiai ir
virpesiai, kurie stipriai veikia junginiy praskiestyjy tirpaly fotofizikines

savybes. Ankstesni tyrimai parodé, kad junginiy pagrindiné elektroniné biisena
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priklauso nuo Soniniy donoriniy pakaity, o suzadintai junginiy elektroninei
busenai yra biidingas kriivio pernasos pobiidis nulemtas poliniy pakaity pirolo
azoto pozicijoje, kuris daznai yra susijes su molekuliy fragmenty sukimusi

[165].
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4.1 pav. Pirolo[2,3-d]pirimidino junginiy struktiiros.

Siekiant 18siaiSkinti vidumolekuliniy iSsisukimy jtaka fotofizikinéms
savybéms junginiai buvo jterpiami ] polistireno matrica Zemomis
koncentracijomis  (0,06% masés dalies). Esant tokioms Zemoms
koncentracijoms, pana$iai, kaip praskiestuosiuose tirpaluose, tarpmolekuliné
sgveika yra negalima, taciau, prieSingai nei praskiestuosiuose tirpaluose,
vidumolekuliniai judesiai standZioje polimero matricoje yra stipriai ribojami
[219]. Fluorescencijos kvantinés iSeigos ir gesimo trukmiy verciy skystuose
tirpaluose ir kietoje matricoje palyginimas leidzia jvertinti itin greity
vidumolekuliniy judesiy, pastebimai lemianéiy spinduling rekombinacija,
jtaka. Junginiy 1-4 fotofizikiniy savybiy praskiestuosiuose tirpaluose ir
polistireno matricoje vertés pateiktos 4.1 lenteléje. Junginiai 1, 2 ir 3, turintys
lanksc¢ias fenilo perferines grupes (prijungtas tiesiai prie kamieno, arba kaip
difenilamino ir dimetilamino fragmentai) pasizyméjo Zemomis praskiestyjy
THF tirpaly kvantinémis iSeigomis (1%-4%) ir tokiems junginiams biidingomis
nanosekundziy (junginiai 1, 2) ar subnanosekundziy (3 junginys)
fluorescencijos gesimo trukmémis. Buvo jvertintos junginiy spindulinés ir

nespindulinés gesimo konstantos. Visiems junginiams yra budinga beveik
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dviem eilémis didesné nespindulinés relaksacijos sparta, nei spindulinés, kurig
daugiausia lemia lanks¢iy Soniniy pakaity sukelti vidumolekuliniai virpesiai.
Iterpus junginius ] standZig polistireno matrica, kur tokie virpesiai
uzdraudziami, junginiy kvantiné iSeiga iSauga iki 20%-28%, o fluorescencijos
gesimo trukmé pastebimai iSauga dél iSaugusios nespindulinio gesimo
komponentés. Kadangi junginiy polistireno matricoje gesimo kinetikos néra
vienos eksponentés laikinio profilio, greifiausiai dé¢l jvairiy molekuliy
konformery, palyginimui buvo naudojama vidutiné gesimo trukme.

Junginio 4, su masyviu karbazolo pakaitu, tirpalo fluorescencijos
kvantinis naSumas yra gerokai aukStesnis, o nespindulin¢ gesimo sparta tik
dvigubai greitesné nei spinduliné. Masyvils Soniniai pakaitai efektyviai
eliminuoja vidumolekulinius virpesius net ir tirpale. Tai rodo ir nezymiai
besiskiriantys fluorescencijos kvantiniai naSumai tirpale ir polistireno
matricoje (atitinkamai 35% ir 39%). Taigi, junginiy fluorescencijos savybiy
tyrimas tirpale ir standZioje polimero matricoje jrodo vidumolekuliniy judesiy
svarbg spindulinés suzadinimo deaktyvacijos efektyvumui.

4.1 lentelé. Pirolo[2,3-d]pirimidino

0,6 wt%

junginiy fotofizikinés savybés

praskiestuosiuose THF tirpaluose, polistireno matricose ir

vandens/THF misiniuose (kai vandens ir THF santykis 9/1).

Praskl_estlej |_ THF Pollstl_reno FON
tirpalai matrica
Jung QY T T T QY T(Nns) QY T (ns)
(%) (ns) (ns) (ns) (%) (%)
3.7 (T%)
163. .8 (15%
1 4 65 23 68 20 7.7(59%) 20 26284((856(;))
13.4 (33%) ' °
1.5 (3%) 1.8 (3%)
190.
2 2 3.8 5 39 24 70(47%) 20 9.7 (24%)
14.7 (50%) 22.5 (73%)
3 1 <08 <80 <08 28 1.2 (2%) 7 2.2 (1%)

116



13.1 (14%) 9.4 (68%)

20.8 (85%) 19.6 (25%)

1.1 (4%) 1.1 (4%)

4 35 89 253 136 39 25(80%) 34 4.3 (65%)
4.7 (15%) 10.4 (31%)

4.1.2 Nanoagregaty formavimas ir fotofizikiniy savybiuy tyrimas

Pirolo[2,3-d]pirimidiny nanoagregaty formavimasis didinant vandens
dalj vandens/THF tirpaluose buvo stebimas nustatant bandiniy sugerties ir
fluorescencijos spektrus, kvantines iSeigas ir fluorescencijos gesimo kinetikas.
4.2 paveiksle vaizduojamas 1 ir 3 junginiy sugerties spektry kitimas didinant
vandens santykj vandens/THF miSiniuose. Visy tirlamy junginiy sugerties
spektruose ryskiis poky¢iai prasideda ties 60%-70% vandens dalimi, o Zemiau
Sios ribos sugerties spektrai beveik nesiskyré nuo pavieniy molekuliy.
Pavyzdziui junginio 1 sugerties spektre matyti dvi stipriausios sugerties juostos
ties 270 nm ir 320 nm, kurios yra biidingos pirolo pirimidino junginiams [135].
Vandens daliai virSijus 70% spektras pastebimai iSplatéja ir pasislenka i
raudongja pus¢ per 10 nm. Be to, Zemesniyjy energijy sugerties juosta tampa
intensyvesné. Sie poky¢iai gali buti priskiriami naujai atsirandanéioms
eksitoninéms bisenoms, kurias salygoja tarpmolekuliné sgveika agregatuose.
Vadinasi, pasiekus 70% vandens dalj, hidrofobinés tirpinio molekulés jau yra
priverstos glaudziai pakuotis sumazéjusio tiirio THF laseliuose [218].

Junginiy 2, 3 ir 4 sugerties spektrai bandiniuose su mazesne nei 60%
vandens dalimi yra panaSiis, juose matyti karbazoly fragmentams budingos
sugerties juostos ties 290 nm ir 340 nm [171]. PanaSiai kaip ir junginio 1
atveju, likusiy junginiy sugerties spektrai pastebimai iSplatéja ir Siek tiek
slenkasi j raudonyjy bangy puse, kai vandens dalis bandiniuose virsija 60% ir
indikuoja naujy biiseny atsiradimag dél molekuliy agregacijos. Be to, sugerties
spektry ilgesniyjy bangy krastai pastebimai iSplokstéja. Ilgabangio sugerties

spektro krasto plokstéjimas vandens/THF miSiniuose yra jau pastebétas
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reiSkinys, jis priskiriamas Mi sklaidai nuo agregaty [212], [217]. Taip pat,
sugerties spektry forma ties 90% vandens dalimi yra labai panasi | paliety

amorfiniy pléveliy ir rodo, kad agregatuose taip pat dominuoja amorfiné faze.

" (b)

vandens dalis|

{

90%

Sugertis, palyg. vnt.
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4.2 pav. 1 (a) ir 3 (b) junginiy sugerties spektry kitimas didinant vandens
santyk] vandens/THF miSiniuose. Spektrai yra normuoti ir dé¢l aiskumo

paslinkti vertikaliai.

4.3 paveiksle vaizduojamas 1 ir 3 junginiy fluorescencijos spektry
pokyciai didinant vandens santykj vandens/THF miSiniuose. Tiriamy
pirimidino junginiy fluorescencijos spektruose dominuoja viena bestruktiiré
fluorescencijos juosta, kuri, vandens daliai didéjant iki 60% platéja ir slenkasi |
raudonyjy bangy puse¢. Batochrominis poslinkis ir spektry platéjimas gali buti
priskiriamas solvatochrominiam efektui, atsirandané¢iam dél vandens/THF
santykio (taigi ir tirpalo poliSkumo) kitimo [220]. Junginiy 1, 3 ir 4
fluorescencijos spektrai vandens daliai augant iki 60% slinkosi atitinkamai nuo
527 nm iki 550 nm, nuo 445 nm iki 495 nm ir nuo 440 nm iki 475 nm.
Junginio 2 fluorescencijos spektras iSsiskiria dvigubgja fluorescencija su dviem

juostomis ties 440 nm ir zymiai intensyvesne ties 550 nm. Taciau vandens
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daliai pasiekus vos 20% trumpabangé¢ fluorescencijos juosta tampa pastebimai
intensyvesné¢, o ilgabangé¢ beveik iSnyksta. Didinant vandens dalj iki 60%, kaip
ir anksCiau aptarty junginiy atveju, fluorescencijos juosta platéja ir slenkasi i
ilgabange spektro puse iki 474 nm. Kadangi dideliy poky¢iy fluorescencijos
spektruose, lyginant su gryno THF tirpalais, nematyti iki kol vandens dalis
pasiekia 60%, galima teigti, kad pirolo[2,3-d]pirimidinai iki tol iSlaiko savo

molekulines savybes.
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4.3 pav. 1 (a) ir 3 (b) junginiy fluorescencijos spektry kitimas didinant vandens
santykj vandens/THF miSiniuose. Spektrai yra normuoti ir, aiSkumui, paslinkti
vertikaliai. Punktyrin¢ linija Zymi paliety plony sluoksniy fluorescencijos

spektrus.

Vandens dalj padidinus iki 60%-70% pasireiSkia pastebimi spektry
pokyciai, kurie, kaip ir sugerties spektry atveju, liudija apie naujos agreguotos
buisenos atsiradimg. Junginiams 1 ir 4 pasireiskia staigus spektry smailiy Suolis
1 mélynyjy bangy puse, o junginiams 2 ir 3, priesingai, j raudonyjy. Be to, po
naujos fazés susiformavimo, toliau didinant vandens dali vandens/THF
misiniuose, visy junginiy spektrai toliau slinkosi ] mélynyjy bangy puse. Verta
paminéti, kad junginiy fluorescencijos spektrai bandiniuose su didziausia
vandens dalimi (90%), kaip ir sugerties spektrai, atkartoja paliety amorfiniy

sluoksniy fluorescencijos spektro forma. Be to, junginiy spektruose néra ryskiy
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vibroniniy pakartojimy, o tai taip pat rodo reprecipitacijos metodu suformuoty
pirolo pirimidiny agregaty amorfinj biivj.

Dar vienas naujos fazés atsiradimo jrodymas yra staigus bandiniy
fluorescencijos kvantinés iSeigos augimas, kuomet vandens dalis vandens/THF
misiniuose pasiekia 60%-70% (4.4 paveikslas). Kaip aptarta anksciau,
junginiy 1, 2 ir 3 tirpaly fluorescencijos kvantiné iSeiga, dél sparCios
nespindulinés suzadinimo rekombinacijos per vidumolekulinius virpesius, yra
labai Zema. Didinant bandiniy tirpaly vandens dalj iki 60% FI QY Kito
nezymiai. Vandens daliai vir§ijus 60% kvantinés iSeigos stipriai iSauga dél
molekuliy agregacijos salygojamo vidumolekuliniy judesiy apribojimo.
Didinant vandens dalj iki 90% junginiy 1, 2 ir 3 kvantiné iSeiga toliau auga.
Junginio 1 fluorescencijos kvantiné iSeiga iSaugo nuo 1% iki 20%, taigi
maksimalus "on-off" santykis yra 20. Panasiai junginio 2 kvantiné iSeiga
iSauga 10 karty nuo 2% iki 20%. Junginio 3 fluorescencijos stiprinimas ne toks
intensyvus, nuo 1% iki 7%. Junginiy fluorescencijos kvantinés iSeigos vertés

tirpikliy miSiniuose yra pateiktos 1 lenteléje.

(b) 1

30t 1t .

4"'I(a) ]
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PL QY, %
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4.4 pav. Junginiy 1 (a), 2 (b), 3 (c) ir 4 (d) fluorescencijos kvantinés i$eigos

vertés didinant vandens dalj vandens/THF miSiniuose.
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Nors junginiy kvantinés 1Seigos prie§ pasireiskiant agregacijos sukeltam
fluorescencijos stiprinimui skiriasi labai nezymiai, visiSkai susiformavusiuose
agregatuose jos yra labai skirtingos. Junginiy 1 ir 2 agregaty fluorescencijos
kvantinés iSeigos vertés sutampa su jy polistireno matricy bandiniy vertémis, o
tai reiSkia, kad jy agregatuose molekuléms nebiidingas joks specifinis
pakavimasis. Tikétina, kad molekulés Siuose agregatuose pakuojasi atsitiktinai
su pakankamai dideliais vidutiniais tarpmolekuliniais atstumais, lemianciais
silpng tarpmolekuling saveiky. Pastebimai sumazgéjusi junginio 3 agregaty
kvantiné iSeiga, lyginant su PS matricos bandiniais, prieSingai, rodo specifinj
molekuliy pakavimasi, kurj lemia dimetilamino pakaito elektroninés ir
morfologinés ypatybés. Maziau steriskai ribojama dimetilamino grupé,
lyginant su 2 junginio difenilamino grupe, lengviau siekia kaimyniniy
molekuliy akceptorinj pirolo-pirimidino kamieng. D¢l to lengviau formuojasi
tarpmolekulin¢ kriivio pernasa, o tuo paciu mazg¢ja agregaty fluorescencijos
nasSumas.

Fluorescencijos spektry slinkimasis ] trumpesniyjy bangy pus¢ ir
tolimesnis fluorescencijos nasumas vis did¢jant vandens daliai miSiniuose po
agreguotosios fazés susiformavimo (vir§ 60%-70%) greiCiausiai atspindi vis
tankéjant] molekuliy pakavimasi. Did¢jantis erdvinis molekuliy ribojimas dél
nuolat maz¢jancio tirpiklio tiirio ne tik slopina vidumolekulinius virpesius, bet
ir neleidzia molekuléms iSplokstéti suzadintoje busenoje. Plokstéjimo
ribojimas mazina molekuliy konjugacija, kuris ir lemia meélynaj]
fluorescencijos poslinkj. Prie Siy efekty gali ir prisidéti ir kintantis santykis tarp
did¢jancio agregaty ir maz¢jancio pavieniy molekuliy skaiciaus.

Skirtingai nei junginiy 1-3 atveju, masyvius karbazolo pakaitus turin¢io
junginio 4 fluorescencijos kvantiné iSeiga beveik nepriklauso nuo vandens
dalies vandens/THF miSiniuose ir iSlaiko panaSig verte kaip polistireno
matricoje (34%). Agreguotoje fazéje atsirandantys erdviniai ribojimai neturi
daug jtakos fluorescencijos kvantiniam nasumui, nes greiti vidumolekuliniai
judesiai yra slopinami karbazolo pakaito masyvumo. Kita vertus, iSsisuke

fenil-karbazolo fragmentai 2- ir 4- pirimidino ziedo pozicijose apsaugo nuo per
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tankaus molekuliy pakavimosi agreguotoje biisenoje ir nulemia netvarig arba

amorfing biiseng.

Fl. intensyvumas, k.

Laikas, ns

4.5 pav. 1 (a) ir 3 (b) junginiy fluorescencijos gesimo kinetiky kitimas didinant

vandens santykj vandens/THF miSiniuose.

4.5 paveiksle vaizduojamos junginiy 1 ir 3 junginiy vandens/THF
miSiniy su sirtinga vandens dalimi fluorescencijos gesimo kinetikos. Vandens
kiekiui miSiniuose virSijant 50% daugumos bandiniy gesimo kinetikos yra
nevieneksponentinés, dé¢l susimaiSiusiy skirtingy faziy ir konformery. Taciau
fluorescencijos gesimo kinetiky trumpeéjimo ar ilgéjimo tendencijos yra gan
aiSkios. Vidutiné 1 junginio gesimo trukmé (t) vandens daliai miSiniuose
didéjant trumpéja, taciau virSijus 50% nuolat ilgéja, kol pasiekiama didziausia
90% vandens dalis. Pradinis T trumpéjimas, o kartu ir fluorescencijos nuolatinis
slinkimasis ] raudongja pus¢ bei kvantinés iSeigos maz¢jimas priskiriamas
solvatiniam efektui dél terpés poliskumo poky¢io. Tolimesnis t ilgéjimas, kaip
ir melynasis fluorescencijos spektry poslinkis bei kvantinés iSeigos augimas,
yra riboty vidumolekuliniy judesiu agreguotoje fazéje pozymis. PanaSios

fluorescencijos kinetiky kitimo tendencijos stebimos ir junginiams 2 ir 3,
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taCiau jy T vandens daliai virSijus 50% ilgéja labai nezymiai. Tokios gesimo
kinetiky tendencijos ir vél paaiSkinamos vis labiau ribojamais
vidumolekuliniais judesiais ir virpesiais maz¢jant tirpiklio laseliy tariui.

4 junginio gesimo kinetikos nuo vandens dalies miSiniuose priklauso
labai nezymiai. Tai patvirtina anksciau iskelta hipoteze, jog Siame junginyje
vidumolekuliniai judesiai nuo pat pradziy yra ribojami masyvaus karbazolo

pakaito, o stipriai i§sisuke pakaitai lemia amorfinj molekuliy pakavimasi.

4.6 pav. 2 junginio agregaty SEM atvaizdai ties 70%, 80% ir 90% vandens

dalimi mi§iniuose

Buvo atlikta pirolo[2,3-d]pirimidiny agregaty, paliety ant silicio
padékly, SEM analizé. 4.6 paveiksle vaizduojami 2 junginio agregatai ties
70%, 80% ir 90% vandens dalimi miSiniuose. Tokie pat tyrimai atlikti ir
likusiems junginimas. SEM atvaizdai gauti VU chemijos fakultete, dr. Simo

Sakirzanovo. Visy junginiy agregatams biidinga beveik tobula sferos forma dar
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kartg jrodo amorfinj agregaty pobiid;. Matoma aiski daleliy dydzio maz¢jimo
tendencija, vandens daliai augant. Vidutiniai pirolo[2,3-d]pirimidiny agregaty
sfery skersmenys svyruoja nuo 600 nm (ties 70% vandens dalimi) iki maZiau
nei 50 nm (ties 90% vandens dalimi). Junginiy 1, 2 ir 4 nanoagregaty dydis ties
80% ir 90% vandens dalimi kinta nuo 50 nm iki 100 nm, o junginio 3
nanoagregatai tokios pat koncentracijos miSiniuose yra pastebimai maZesni.
Maz¢jantis daleliy dydis toliau didéjant vandens daliai miSiniuose taip pat
patvirtina hipotezg, kad tolimesnis fluorescencjos spektry poslinkis 1 meélynyjy
bangy puse, kvantinés iSeigos augimas ir 1 ilgéjimas yra salygotas didéjancio
molekuliy erdvinio ribojimo maZesnio thrio agregatuose. Pirolo[2,3-
d]pirimidiny nanoagregaty tyrimams buvo pasitelkta ir fluorescencijos
mikroskopija. Bandiniai buvo palieti i§ didZiausios vandens koncentracijos
vandens/THF miSiniy ant stiklo padékly. 4.7 paveiksle pateiktas 2 junginio
nanodaleliy fluorescencinio mikroskopo nuotrauka, kurios gan ryskiai issiskiria
i§ tamsaus fono dél gan efektyvios fluorescencijos. 1, 3 ir 4 junginiy
fluorescencinio mikroskopo nuotraukos rodé¢ panaSius rezultatus -

homogenisSkus ir gerai i$siskirian¢ios fluorescencijos nanoagregatus.

4.7 pav. 2 junginio bandinio i§ vandens/THF misinio su didziausia vandens

dalimi (9/1) fluorescencinés mikroskopijos atvaizdas.
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4.1.3 ISvados

Pademonstruotas  vandeniui  atspariy  fluorescenciniy  organiniy
nanoagregaty formavimas reprecipitacijos metodu 1S erdvéje iSsisukusiy
pirolo[2,3-d]pirimidino junginiy. Jvertinta skirtingo poliSkumo ir morfologijos
difenilamino, dimetilamino ir karbazolo pakaity jtaka nanodaleliy formavimo
dinamikai, dydziui, spektrinéms savybéms ir agregacijos fluorescencijos
stiprinimui. Nanoagregaty formavimosi dinamika buvo jvertinta stebint
sugerties ir fluorescencijos spektry, gesimo kinetiky ir kvantinés iSeigos kitima
varijuojant vandens/THF santykj miSiniuose. Pirolo pirimidino junginiy
tirpalai, dél intensyviy vidumolekuliniy virpesiy, pasiZymi itin Zema
fluorescencijos kvantine iseiga, kuri pastebimai iSauga, kai Sie yra slopinami
agreguotoje fazeje. Didziausias fluorescencijos stiprinimas (20 karty)
pastebétas pirolo[2,3-d] junginiui su stipriai i$sisukusiu difenilamino pakaitu 7-
pirolo pirimidino heterociklo pozicijoje. Pademonstruotas nanodeleliy
skersmens valdymas nuo 50 nm iki 600 nm, keiciant tirpiklio ir vandens
santykj vandens/THF miSiniuose ir iSlaikant pastovig fluorescuojanciy
molekuliy koncentracijg. SEM atvaizdai ir platiis bestruktiiriai fluorescencijos
spektrai indikuoja dominuojancig amorfing agregaty biiseng. Tokie agregatai

galéty biiti naudingi bioobjekty fluorescenciniuose jutikliuose.
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4.2 Pirolo-pirimidino ir pirimidino dariniai su dimetilamino

fragmentais fluorescenciniam metaly jony atpazinimui

D¢l iSskirtiniy fluorescencijos savybiy jautrumo aplinkos pokyciams
donoro ir akceptoriaus molekulinés sistemos placiai tiriamos metaly jony
fluorescencinio atpazinimo sistemy karimui [221]. Paprastai fluorescencinio
atpazinimo sistemg sudaro fluoroforas (miisy atveju pirolo-pirimidino arba
pirimidino akceptoriniai fragmentai) ir receptorius, prie kurio ir jungiasi
katijonas (donorinis komponentas). Pazymétina, kad kompleksavimosi su
metaly jonais pasekméje galimos jvairios sensoriaus komponenciy tarpusavio
sgveikos: fotoindukuota elektrono pernaSa (PET), vidumolekuling¢ kriivio
pernaSa (ICT), rezonansiné energijos pernasa bei eksimery-eksipleksy
formavimasis [4], [222]-[224]. Siame skyriuje apZvelgiama metaly jony jtaka
trijy pirimidino ir pirolo pirimidino dariniy su dimetilamino fragmentais
fluorescencijos savybéms. Dimetilamino fragmentas yra vienas stipriausiy
naudojamy elektrony donory, todél jo jungimas ] molekulines donoro-
akceptoriaus sistemas duoda didziausius fluorescencijos savybiy pokycius
keiciantis aplinkai [165], [221]. Pasirinkty junginiy struktiiros vaizduojamos
4.8 paveiksle. Darbe buvo tiriami junginiy tirpaly su jvairiomis metaly jony
(Ag, Cd, Cu, Co, Ni, Pb ir Zn) koncentracijomis sugerties ir fluorescencijos
spektrai ir jy intensyvumy pokytis. Junginiy ir metaly jony kompleksy

stechiometrijai i$siaiskinti buvo naudojamas Job's metodas [225], [226].

N(CHz)2
““

N~ (HsCpN

4.8 pav. Junginiy, skirty metaly jony atpazinimui, struktirinés formulés.
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Paprastai metaly jony jvedimas stipriai gesina organiniy molekuliy
fluorescencijg. Taciau iSskirtinése sistemose stebimas fluorescencijos
intensyvumo stiprinimas metaly jonais, kuris yra susij¢s su Zenkliais kriivio
pernasos tarp donoro ir akceptoriaus poky¢iais, bei daznai yra valdomas jy
vidumolekuline sasuka (taip vadinama TICT reakcija [165]). Siame skyriuje
apraSomi azoto heterocikly junginiai su dimetilamino fragmentais rodé optiniy
savybiy selektyvuma Hg®" ir Fe?* jonams, tatiau jis pasireiské trim skirtingais
efektais - fluorescencijos intensyvumo stiprinimu, fluorescencijos spektro

poslinkiu bei sugerties spektro pokyciais ir fluorescencijos gesinimu

4.2.1 Fluorescencijos stiprinimas metaly jonais
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4.9 pav. Junginio 1 praskiestyjy THF tirpaly su skirtinga metaly jony
koncentracija absoliutiné sugertis ir fluorescencijos spektry santykinis

intensyvumas.

Atlikus junginio 1 THF praskiestyjy tirpaly fluorescenciniy savybiy
poky¢iy titravimg su skirtingy metaly jonais pastebétas zenklus fluorescencijos
intensyvumo stiprinimas su Hg** jonais. I3tirti junginio 1 THF praskiestyjy

tirpaly su skirtingomis Hg®* jony koncentracijomis sugerties ir fluorescencijos
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spektrai (4.9 pav.). Fluorescencija buvo zadinama 340 nm Sviesa,
monochromatoriumi iSkirpta i§ ksenono lempos spektro.

Junginio 1 koncentracija tirpaluose buvo pastovi - 5x10®, o gyvsidabrio
perchlorato hidrato koncentracija kito nuo 5x10° mol/l iki 3x10° mol/l.
Sugerties intensyvumas, didinant Hg®‘jony koncentracija kito neZymiai, tadiau
matyti biidingi sugerties spektry formos pokyciai - iSrySkéja izobestinis taskas
ties 346 nm. Didéjant Hg2+ jony koncentracijai, sugerties juostos ties 329 nm
intensyvumas mazéja, o juostos ties 358 nm auga. Taciau zymiai stipresni
pokyciai stebimi fluorescencijoje, indikuojantys fotoreakcija suzadintoje
bisenoje.

Visiems junginiams turintiems DMAB (dimetilamino benzeno)
fragmenta suZzadintoje biisenoje biidinga dviguboji fluorescencija. Sie reiskiniai
yra pladiai iStyrinéti mokslin¢je literatiiroje ir dazniausiai aiSkininami
vidumolekulinés sgsukos indukuota kriivio pernaSos reakcija (TICT) [165].
Paprastai plokStesn¢je konfigiiracijoje stebima taip vadinama lokaliai
suzadintos (LE) busenos fluorescencija, kuri konkuruoja su pasisukusio
dimetil-amino fragmento TICT bisena. Siy dviejy biseny fluorescencijos
intensyvumas labai priklauso nuo terpés klampos ir poliSkumo, molekuliniy
fragmenty konjugacijos ir poliskumo ir kt. Sios fotoreakcijos vyksmus

schematiskai vaizduoja 4.10 paveikslas.

LE

TICT

L

0

4.10 pav. Fotoreakcijos vyksmy schema [165].
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Misy atveju, THF tirpaluose be metaly jony paprastai stebima jvykusi
sasukos reakcija, todél matoma tik ilgabangé TICT fluorescencija ties mazdaug
580 nm, kuri dazniausiai yra labai silpna ir gali biiti visai gesinama iSaugusios
nespindulinés rekombinacijos. Tokig molekuling sgsuka riboja metalo jonai,
sudarantys kompleksus su donoriniu dimetilamino fragmentu ir neleidZiantys
molekuléms iSsisukti, todél i1ma pastebimai augti ploksS¢iai molekuliy
konformacijai budinga LE fluorescencijos juosta ties mazdaug 450 nm.
Did¢jantis metaly jony skaiCius lemia pastoviai augant] fluorescencijos

intensyvuma. Siy vyksmy schema vaizduojama 4.11 paveiksle.

4.11 pav. Fotoreakcijos su metaly jonais vyksmy schema [165].

Junginio 1 THF tirpalas be metaly jony beveik nefluorescuoja (¢p<1%),
tatiau pridéjus Hg”* jony auga LE fluorescencijos intensyvumas, 0 su
didziausia tyrime naudota Hg druskos koncentracija iSauga ~190 karty.

Kompleksy susidarymo stechiometrija buvo nustatoma Job's metodu
[225], [226]. Buvo lyginamas tirpaly, su nuosekliai kintanciu tiriamy
molekuliy ir metaly jony koncentracijy santykiu, fluorescencijos intensyvumas.
Bandiniai paruosti i§ pastovios koncentracijos junginio 1 ir Hg perchlorato
hidrato THF tirpaly, santykj kei¢iant nuo 0,1(1)/0,9(Hg”") iki 0,9(1)/0,1(Hg*").

Fluorescencijos spektry santykiniai intensyvumai ir Job's kreivé vaizduojami
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4.12 paveiksle. Matyti, kad didziausiais stiprinimo efektas pasireiskia, kai 1

fluorescuojanti molekulé jungiasi su 4 Hg?* jonais.
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4.12 pav. Junginio 1 ir Hg druskos tirpaly misiniy fluorescencijos spektry
santykiniai intensyvumai (a) ir jy Job's kreivé (b), kur y asyje atidétas tirpaly

fluorescencijos intensyvumo skirtumas.

Taip pat buvo aptiktas Siy junginiy fluorescencijos jautrumas Fe?*
jonams, kuris pasireiské tokiu paciu efektu - LE fluorescencijos intensyvumo
augimu. Taciau Fe?* jony nulemtas fluorescencijos augimas mazesnis - esant
maksimaliai Fe** jony koncentracijai (tokiai paciai kaip ir Hg? tyrimy atveju)

fluorecencijos intensyvumas augo iki 65 karty.

200 F
1, THF
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4.13 pav. Junginio 1 THF tirpaly fluorescencijos atsakas jvairiy metaly jonams
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4,13 paveikslas demonstruoja gyvsidabrio ir gelezies jutimo
selektyvuma kity metaly atzvilgiu. Ag, Cd, Cu, Co, Ni ir Pb jonai praktiskai
neturi jtakos fluorescencijos savybéms. Tai rodo, kad gyvsidabrio ir gelezies
kompleksavimasis su dimetilamino grupe yra specifinis. Detalesnj atsakymg

apie jungimosi vietg duoty atlikti papildomi BMR spektroskopijos tyrimai.

4.2.2 Spalvinis metaly jony jutimas

Junginio 2 fluorescencijos savybés leidzia stebéti metaly jony jutima
pagal fluorescencijos spalvos pokytj. Jutiklio veikimo mechanizmas yra
panasus ] apraSyta 4.2.1 skyrelyje, taCiau Cia stipresné¢ yra TICT biisenos
fluorescencija, kuri, su tinkamais jonais, keiiasi ] lokaligja fluorescencija.
Junginio 2 THF tirpaly su didéjangia Hg” jony koncentracija sugerties ir

fluorescencijos spektrai pateikti 4.14 paveiksle.
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4.14 pav. Junginio 2 praskiestyjy THF tirpaly su skirtinga metaly jony
koncentracija absoliutiné sugertis ir fluorescencijos spektry santykinis

intensyvumas (a) ir tirpaly fluorescencija be ir su gyvsidabrio jonais (b).
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Cia taip pat matyti sugerties spektry izobestinis taskas ties 372 nm, bei
sugerties juostos ties 346 nm intensyvumo maZéjimas, didéjant Hg?* jony
koncentracijai. Junginio 2 THF tirpalo be metaly jony fluorescencijos spektre
idryskéja TICT fluorescencijos juosta ties 575 nm. Didéjant Hg?* jony
koncentracijai, mazéja fluorescencijos spektry juostos ties 575 nm
intensyvumas ir pastebimai auga lokaliosios fluorescencijos juostos ties
454 nm intensyvumas. Spalvos poky¢iai yra lengvai pastebimi akimi, taigi toks
efektas yra palankus junginiy taikymams fluorescencinams jutikliams, nes
detekcija tampa galima ir nenaudojant sudétingos tyrimy jrangos. Tirpaly
fluorescencijos be Hg?* jony ir nuotraukos pateiktos 5 paveiksle.

Job's metodu nustatyta kompleksy formavimosi stechiometrija. Buvo
atlikti du eksperimentai, islaikant skirtingas tirpaly koncentracijas. Panasiai,
kaip ir junginio 1 atveju, didZiausias fluorescencijos pokytis stebimas
jungiantis 1 junginio 2 molekulei su 4 Hg®* jonais. Abi Job's kreivés

vaizduojamos 4.15 paveiksle.
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4.15 pav. Junginio 2 ir Hg druskos tirpaly misiniy fluorescencijos spektry

santykiniy intensyvumy Job's kreivé.

Atlikti junginio 2 fluorescencijos savybiy jautrumo Kkity metaly

katijonams tyrimai. Kaip ir 1 junginio atveju, panasis fluorescencijos savybiy
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poky&iai pastebéti Fe?* jonams, tadiau taip pat, kaip ir 1 jungininio atveju
fluorescencijos augimas esant vienodoms maksimalioms jony koncentracijoms
su Fe?* jonais pastebimai mazesnis: su Hg*" jonais LE fluorescencijos
intensyvumas iSauga apie 145 kartus, o su Fe’* jonais apie 48 Kkartus.
Likusiems tirtiems katijonams junginio 2 fluorescencijos savybés néra jautrios.
Junginio 2 fluorescencijos stiprinimo efekto su jvairiy metaly katijonais

histograma vaizduojma 4.16 paveiksle.
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4.16 pav. Junginio 2 fluorescencijos stiprinimo efekto su jvairiy metaly

katijonais histograma.

4.2.3 Kompleksacija pagrindinéje biisenoje

Siame skyriuje aptariamas 3 junginio optiniy savybiy pokytis veikiant
Hg?" ir Fe** jonais. Fluorescencijos jutimo efektas ir mechanizmas §iuo atveju
buvo skirtingas, nei pirmyjy dviejy junginiy. Junginio 3 sugerties ir
fluorescencijos  spektry poky¢iai, didinant Hg®* jony koncentracija,
vaizduojami 4.17 paveiksle. Itin ryskus Hg”* jony poveikis pastebimas 3
junginio THF tirpaly sugerties spektruose. Net su maziausia Hg®* jony
koncentracija sugerties spektras visiskai pakeidia savo forma ir padétj. Sis
pokytis pastebimas ir vizualiai. Junginio 3 tirpaly su skirtingais metaly jonais

nuotrauka vaizduojama 4.18 paveiksle. Be to, Hg®* jonai turi jtakos ir junginio

133



fluorescencijai - ji pastebimai slopinama, o ryskiausias efektas matomas jau su
maziausia Hg”" jony koncentracija. Siuo atveju fluorescuojandios molekulés
greiCiausiai ima sudaryti stabilius kompleksus su metaly jonais jau

pagrindingje biisenoje.
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4.17 pav. Junginio 3 praskiestyjy THF tirpaly su skirtinga Hg** jony
koncentracija absoliutiné sugertis ir fluorescencijos spektry santykinis

intensyvumas

Matyti, kad du dimetilamino fragmentai lemia skirtinga kompleksy
susidarymo stechiometrijg. Efektyviausi sugerties pokyciai pastebimi, kuomet
viena junginio 3 molekulé kompleksuojasi su vienu metalo katijonu. Tai
paaiskina ir labai rySky flyorescencijos savybiy pokyti net esant maZiausioms

metaly jony koncentracijoms.

TERR

JuL

+Cu?*  +Fe?t +Hg?*
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4.18 pav. Junginio 3 praskiestyjy THF tirpaly su skirtingy metaly jonais

sugertis (a) ir fluorescencija be ir su gyvsidabrio jonais (b).
Kaip ir ankstesniy junginiy atveju, pastebimas panasaus pobtidzio, bet
maZesnio intensyvumo fluorescencijos savybiy jautrumas Fe?* jonams. Kitiems

katijonams junginio THF praskiestyjy tirpaly optinés savybés nejautrios.

35
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4.19 pav. Junginio 3 ir Hg druskos tirpaly misiniy fluorescencijos spektry
santykiniiy intensyvumy Job's kreivé, bei fluorescencijos gesinimo su jvairiais

metaly katijonais diagrama.

4.2.4 ISvados

Pirolo[2,3-d]pirimidino ir pirimidino junginiai su donoriniu fenil-
dimetilamino fragmentu demonstruoja gyvsidabrio ir gelezies jony
fluorescencinio jutimo savybes. Siy junginiy fluorescencinés savybés
aiSkinamos vidumolekulinés sgsukos nulemta kriivio pernasos reakcija, kurios
sparta reaguoja | gyvsidabrio ir gelezies jonus. Molekuliy kompleksacija su
Siais metaly jonais sukelia lokaliosios fluorescencijos iSaugimg iki 200 karty.
Tokie fluorescencijos spektro pokyciai yra selektyvis Ag, Cd, Cu, Co, Ni ir

Pb jony fone ir gali biti panaudoti fluorescenciniy jutikliy kiirimui.
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Pirolo-pirimidino junginys su konjuguotais etiny pakaitais ir dviem
dimetilamino fragmentais demonstruoja kompleksy su gyvsidabrio ir geleZies
jonais formavimasi jau pagrindinéje bisenoje. Si sistema gali biiti panaudota

spalviniams metaly jony jutikliams kurti.
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