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IVADAS

Elektroniniai prietaisai organiniy medziagy pagrindu uzima vis svarbesne dalj Sviestuky [1],
vaizduokliy, plonasluoksniy tranzistoriy [2], fotovoltiniy elementy [3] kiirimo ir gamybos srityse.
Apskritai, organiné optoelektronika iSsiskiria lengvai modifikuojamy organiniy molekuliy gausa,
kuriy fotofizikinés savybés gali buti valdomos keiciant molekuliy geometrija, pakaity poliskuma, jy
jungimo vietas bei aplinkos parametrus. Dél unikaliy organiniy molekuliy optiniy savybiy kaitos [4]
sudarant koordinacinius rySius su jvairiais analitais, galima kurti platy spektra organiniy
fluorescenciniy, kolorimetriniy, elektrocheminiy jutikliy [5], geban¢iy nustatyti aplinkos drégme

[6], pH [7], atpaZinti biologines molekules ar metaly jonus [8].

Zinoma, kad sunkieji metalai yra linke sudaryti kompleksus su biologiniy medZiagy
ligandais, kuriy sudétyje yra azoto, deguonies ar sieros atomy [9]. Susidarius tokiems
kompleksams, gali pakisti baltymy strukttira, nutriikti vandeniliniai rySiai ar susilpnéti fermenty
veikla [10]. Vienas pavojingiausiy ir didziausig Zalg organizmui galin¢iy padaryti elementy —
gyvsidabris. Neorganiniai gyvsidabrio jonai vandeningoje aplinkoje bakterijy yra paveréiami |
metil-gyvsidabrj (IT) [11][12]. Si organiné gyvsidabrio forma, net ir maZomis koncentracijomis
patekusi j Zmogaus organizma, gali turéti neurotoksinj, kancerogeninj, mutageninj ir teratogeninj
poveikj [13]. UzterStumas gyvsidabriu gali atsirasti natiraliai, pavyzdziui, vulkany i$siverzimo
metu, arba dél industriniy veikly — aukso kasybos, kietyjy atlieky ir kuro deginimo bei kity
pramonés Saky [12]. Dél Siy priezaséiy yra bitina kurti gyvsidabrio jony jutiklius ir nuolat gerinti jy
jautruma bei selektyvuma [14].

Iki Siol rinkoje taitkomi metaly atpazinimo biidai — atominés sugerties spektroskopija, masiy
spektrometrija ar potenciometriniai metodai [10][15] — reikalauja precizisko bandiniy paruoSimo
[16]; aparatira brangi ir gali biiti sudétingai instaliuojama [17]; be to, pasitelkiant minétuosius
metodus nejmanoma stebéti metaly jony koncentracijos pavienése lastelése [10]. Todél naujos
kartos organinés fluorescencinés detektavimo sistemos, kuriamos ] molekul¢ arba molekuliy
sistemg integruojant analita atpazjstantjjj elementg ir signalinj optinj atsakg rodantj fluoroforg
[18][19], sulaukia daug démesio dél galimybés lengvai, greitai ir patogiai aptikti [20] bei realiu
laiku stebéti metaly jony koncentracijg jvairiose sistemose [21].

Darbe tiriamos akceptorinés-donorinés pirolo-pirimidino ir pirimidino sistemos savo
savybémis atitinka jutikliams keliamus selektyvumo ir jautrumo reikalavimus. Apskritai, pirolo-
pirimidiny ir pirimidiny junginiai yra suderinami su biologinémis siStemomis ir literatiroje Zinomi

dél savo panasumo j DNR bei RNR nukleobazes [22] bei daugelio gydomuyjy savybiy [23][24][25].
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Jgalinus tokius darinius selektyviai prijungti metaly jonus dimetilamino pakaitu, atsiveria placios

galimybés kurti fluoroforo-receptoriaus pagrindu veikian¢ius metaly jony atpazinimo prietaisus.

Darbo metu buvo analizuojamas keturiy akceptoriniy pirolo-pirimidino ir pirimidino
dariniy, turin¢iy stipriai donorinius dimetilamino fragmentus, fotofizikiniy savybiy atsakas j jvairius
metaly jonus. Fluorescencijos bei sugerties spektry intensyvumo ir padéties kaita rodo, kad visos
darbe tiriamos molekulés formuoja kompleksus su gyvsidabrio ir gelezies jonais, todél darbo tikslas
— iSanalizuoti atsako ] Siy elementy jonus kaitg, galimg jutimo mechanizmg bei galimybe

medziagas taikyti selektyviam metaly jony atpazinimui vandenyje.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Azoto heterocikliniai junginiai: cheminés ir biologinés savybés

Heterocikliniais organiniais junginiais vadinami tokie cikliniai junginiai, kuriuose vienas ar
keli anglies atomai yra pakeisti Kitais atomais, vadinamais heteroatomais [26]. Heterociklai yra
klasifikuojami pagal ziedo dydj (keturnarius ziedus turi azetidinas; penkianarius — pirolas). Gali bati
aromatiniai (piridinas) ir alifatiniai (piperidinas) heterociklai [27]. Aromatiniy heterocikliniy
junginiy savybés yra panasios | benzeno. Konjuguoti cikliniai ziedai sudaryti i§ SeSiy n elektrony —
taip suformuojama konjuguota molekulinés orbitalés sistema, kuri termodinamiskai yra stabilesné

nei necikliné konjuguotoji sistema [28].

Taip pat, heterociklinius junginius galima skirstyti pagal tai, koks yra heteroatomas.
Pavyzdziui, deguonj turintys heterociklai (furanas), azotg turintys heterociklai (piridinas) arba sieros
heterociklai (tiofenas). Pastarieji — deguonies, azoto ir sieros — heteroatomai yra sutinkami
dazniausiai [27]. Heteroatomai keicia geometring molekuliy forma [29] ir lemia tokias jy savybés
kaip: polisSkumas, tirpumas [30], bazingumas ar ragStingumas [31]. Nuo heteroatomo gali
priklausyti heterociklinio junginio kovalentinio rySio pobiidis bei elektroninés savybés — gebéjimas

prisijungti ar atiduodi elektronus [29].

Vienas zZinomiausiy heterocikly — pirimidinas — tai SeSianaris junginys, turintis du azoto
atomus benzeno ziede (1-oje ir 3-Cioje pozicijose), kartu su keletu kity azoto heterocikly
pavaizduotas 1.1 paveiksle. Pirimidinas savo struktiira ir savybémis panaSus j piriding. Piridino
azoto atomas yra sp? hibridinés formos. Dvi orbitalés panaudojamos o-rysiams sudaryti, o vieng 2p
elektrong azotas atiduoda konjuguotajai Sesiy © elektrony sistemai sudaryti (1.2 pav.). Likusi viena
sp? nepadalyta elektrony pora lemia bazines piridino savybes [31]. Tuo tarpu pirimidino azoto
atomai dalinasi po viena elektrong su aromatine 7 konjuguota sistema ir turi dvi sp? elektrony poras,
kuriy orbitalés yra statmenos p orbitalei (ziaréti 1.3 pav.). Laikoma, jog tiek piridinui, tiek

pirimidinui biidinga m-m konjugacija [31].

sjofTertes

Piridinas Pirimidinas Pirolas  Pirolo-pirimidinas Purinas

1.1 pav. Azoto heterocikliniy junginiy struktiirinés formulés [31].
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1.2 pav. Piridino molekuliné orbitiné struktiira, nurodanti, jog dviejy elektrony pora yra sp? orbitaléje, statmenoje p

orbitaléms [32].
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1.3 pav. Pirimidino molekuliné orbitiné struktiira. Dvi elektrony poros yra sp? orbitalése, statmenose p orbitaléms [32].

Pirimidinai yra sintetiSkai universaliis [33], todél jeina j daugelio vaisty ir bioreguliatoriy
sudétj. Pavyzdziui, vitaminas B1 sudarytas i§ pirimidino ir tiazolo fragmenty; plac¢iai praktikoje
naudojami migdomieji — veronalis ir fenobarbitalis — taip pat sintetinami pirimidino pagrindu [31].
Bene svarbiausi pirimidino pagrindu egzistuojantys biologiniai dariniai — tai DNR ir RNR
nukleobazés (1.4 pav.) [34].
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1.4 pav. DNR ir RNR nukleobazés [34].



Pirolas, tuo tarpu, yra penkianaris heteroatomas, turintis vieng azoto atomg (1.1 pav.).
Penkianariams ciklams dazniausiai buidinga p-n konjugacija [31]. Pirolo azoto atomas taip pat yra
sp? hibridizacijos [26], taciau nehibridizuotoje p orbitaléje licka du elektronai. Trys sp? orbitalés
panaudojamos trims o-rySiams sudaryti, o 2 elektronai 2p orbital¢je formuoja aromatinj sekstetg ir
n-ry$j, kaip parodyta 1.5 paveiksle. Pirolo ziede yra didesnis elektrony tankis nei piridino, todél jo
bazinés savybés silpnos [31].

Nesuporuota pora
p orbitaléje

H. *'H
e
S gfi H

Pirolas 6 m elektronai

1.5 pav. Pirolo orbitiné strukttra [32].

Pirolo kamienas yra daugelio natiiraliy junginiy sudedamoji dalis. Jo randama
chlorofiluose, tulzies pigmente, forfirine, jvairiuose antibiotikuose. Kadangi visi anglies atomai
pirolo ziede yra nesotieji, pirolai gali biiti naudojami ir kaip prekursoriai sintetinant Kkitus

aromatinius heterociklinius junginius, ciklinius alkaloidus bei biologiskai aktyvias molekules [35].

Apskritai, didelé dalis azoto heterocikliniy sistemy yra aptinkamos natiiraliai ir yra biitinos
gyvybinéms funkcijoms palaikyti: alkaloidai, antibiotikai, amino riigstys, vitaminai, hemoglobinas,
hormonai [28]. Taip pat, dél savo biologinio aktyvumo, pirimidino, pirolo-pirimidino ar pirolo
molekulés taikomas jvairiems vaistams kurti bei sintetinti [36]. Pavyzdziui, molekulés gali buti
taikomos kaip antivirusiniai preparatai gydyti herpeso virusg [37], literatliroje Sie junginiai Zinomi
kaip potencialiis vaistai zmogaus papilomos, poliomos bei raupus sukelian¢iy virusy naikinimui
[38]. Be to, minéti azoto heterociklai turi antivéziniy [39], antiuzdegiminiy [40] ir priesgrybeliniy
[41] savybiy.

1.2 Pirolo-pirimidino ir pirimidino junginiai: fotofizikinés savybés

Pirimidinali ir purinai, nepaisant pakankamai stiprios sugerties ultravioletinéje — mélynojoje
spektro dalyje, pasizymi labai silpna fluorescencija [42][43]. Pavyzdziui, DNR nukelobaziy

fluorescencijos kvantiniai naSumai kinta nuo 3x107 uracilui iki 2,6x10* timinui [44]. Tuo tarpu
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pirimidino ar pirolo-pirimidino pagrindu kuriamuose donoriniuose-akceptoriniuose junginiuose
fluorescencijos kvantiniai naSumai gali iSaugti net iki 90 procenty [45]. Tokiose sistemose pirolo-
pirimidino ir pirimidino ziedai dazniausiai elgiasi kaip elektrony akceptoriai. Be to, verta paminéti,
jog pirolo-pirimidino ir pirimidino junginiy fotofizikinés savybés gali biiti valdomos keiéiant

aplinkos ar pakaity polisSkumy, jy jungimo pozicija [46][47][48].

(_</ N \Ii\ | R \/’\l\ e | //$
= \J\rkrl\flc i i ‘\\\/WMG l_?) g;:.
N.zN = - N_zN — } .
T S-N N _# i
4 l / )
5 F 3 /] Z i - \—
(\i\l N 5 [
N_=N
6 ) 2 N R
S A~ s T e
\—:-_-/_\-:-1
3e
3a: R = OMe, R' = 9-carbazolyl (68%) 5a: R = Me (55%)
3b: R = 9-carbazolyl, R' = OMe (81%) 5b: R = 4-EtCgH, (76%)
3c: R = Ph, R' = 8-carbazolyl (77%) 5¢: R = SMe (51%)
3d: R =9-carbazalyl, R' = Ph (68%) 5d: R = 4-Me;NCgH, (64%)

1.6 pav. Pirimidino donoriniy-akceptoriniy dariniy strukttirinés formulés [49].

Ankstesniuose Organinés optoelektronikos (VU TMI) grupés darbuose parodyta, kad
pirimidino junginiai su donoriniais karbazolo-fenilo Soniniais fragmentais (1.6 pav.) pasizymi

vidine kriivio pernasos (ICT) biisena tarp donorinio pakaito ir pirimidino Ziedo [49].

1.6 paveiksle pavaizduoty straipsnyje aptariamy junginiy fotofizikinés savybés stipriai
priklauso nuo pakaity jungimo vietos: fluorescencijos kvantinis naSumas iSauga apie du kartus, jei
karbazolo-fenilo frangmentas yra jungiamas ne 2-oje pirimidino ziedo pozicijoje, o 4-toje. Dar
svarbesni poky¢iai matomi, kai j pirimidino 2-3ja pozicija jvedamas stipriai donorinis dimetilamino
pakaitas (1.6 pav., 5d molekulé): dar labiau sustipréja krivio pernasos biisena ir fluorescencija

uzgesta iki keliy procenty [49].

Keiciant aplinkos terpés parametrus, pavyzdZziui, tirpiklio poliSkuma, taip pat galima
valdyti molekuliy optines savybes nulemiancius, tarpusavyje konkuruojanéius mechanizmus —

vidine kriivio pernasg bei interkombinacing konversija [49].

Tiriant pakaity ir aplinkos poliskumo jtaka pirolo[2,3-d]pirimidino junginiy, turinciy
triazolo Soninius fragmentus, fotofizikinéms savybéms, buvo stebéti panaSis rezultatai. Junginiy
fluorescencijos kvantiniai naSumai padidéjo beveik 1,7 karto, lyginant kvantiniy nasumy vertes,
gautas mazai poliniame chloroformo tirpiklyje su vertémis poliskesniuose tetrahidrofurano (THF) ir
dimetilformamido (DMF) tirpikliuose. Didziausias kvantinis nasumas (iki 73%) buvo nustatytas

pirolo-pirimidino su metilo grupe junginiui THF tirpiklyje (1.7 pav., 3b molekul¢) [50].
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1.7 pav. Pirolo[2,3-d]pirimidino dariniai su triazolo Soniniais fragmentais [50].
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Siuo atveju stiprus donorinis dimetilamino pakaitas (1.7 pav., 3d molekulé) taip pat
sustiprina krivio pernasa: Stokso poslinkis iSauga net iki 279 nm, fluorescencija uzgesta (DMF
tirpiklyje kvantinis nasumas nukrenta iki 4%). Taigi, pakaito dydis, aplinkos ir pakaito poliskumas
bei geometrijos kaita leidzia valdyti kriivio pernasa pirolo-pirimidino bei pirimidino junginiuose
[50].

1.3 Fluorescenciniai metaly jony jutikliai

1.3.1 Pagrindinés molekuliniy jutikliy savybés

Selektyvus metaly jony jutimas bei jy stebéjimas svarbus pramoneéje, aplinkosaugoje,
medicinoje ir kt. dél jy gebéjimo dalyvauti cheminiuose ir biologiniuose procesuose. Nepaisant
rinkoje egzistuojanciy ir komerciskai taikomy metaly jony aptikimo metody — tokiy kaip atomineés
sugerties ar fluorescencijos spketroskopija, masiy spektrometrija — mokslininky démesys krypsta
siekiant iStobulinti molekulines metaly jony jutimo sistemas. Pastarosios sistemos leisty atpiginti

laboratoring tyrimy departamenty jranga, sutaupyti laiko bandiniy paruosimui [51].

Spektroskopiniai metodai, skirti molekuliy fotofizikinéms savybéms tirti, leidzia pasitlyti
tokius molekuliniy jutikliy privalumus kaip jautrumas, selektyvumas, patogumas, galimybé vykdyti

tyrimus realiu laiku [51].

Pagrindiniai molekuliniams fluorescenciniams jutikliams keliami reikalavimai yra metalo
jonus gebanti prisijungti arba formuoti kompleksus molekulés dalis ir bent vienas fluoroforas,
galintis sugerti ir emituoti Sviesg [52]. Koordinuojancioji aktyvioji sritis dazniausiai yra poliaminai,

polieteriai, polisulfidai, karboksilinés ragstys, hidroksamo ragstys [53].



Kad molekulé veikty kaip jutiklis, prijungtas metalas turéty keisti elektroning arba
molekuling struktiirg. Pokyciai elektroningje molekulés struktiiroje gali lemti kintant] sugertos ar
i$spinduliuotos SviesoS intensyvuma bei bangos ilgj. Geometriniais molekulés struktiiros poky¢iais,
tuo tarpu, valdomas atstumas tarp donorinés-akceptorinés molekulés daliy, dél kurio taip pat gali

pasikeisti kraivio pasiskirstymas molekuléje [52].

Zemiau pateikiama glausta daZniausiai literatiiroje sutinkamy molekuliy koordinaciniy
metaly jony jutimo mechanizmy. Taip pat, pateikiami pavyzdziai, kokj vaidmenj viename ar kitame

mechanizmo jgyvendinime atlieka azoto heterociklinés molekulés.

1.3.2 Fotoindukuota elektrony pernasa

Fotoindukuota elektrony pernasa, sutrumpintai vadinama PET, yra gerai zinomas
fluorescencijos gesinimo mechanizmas, dalyvaujantis jvairiose cheminése — biologinése reakcijose,
tokiose kaip fotosintezé [54]. PET yra vienas pladiausiai taikomy procesy, kuriant fluorescencijg
jungiancius (OFF-ON) cheminius jutiklius, kurie emituoja $viesa tik sudarius koordinacinius rysius
su tiriamuoju analitu (metalo ar vandenilio jonai) [55]. Siuo fenomenu pagrjsti jutikliai yra sudaryti

i§ fluoroforo, jungties bei receptoriaus, gebancio prisijungti analitg (zr. 1.8 pav.) [56].

Fluoroforas Receptorius

1.8 pav. Schematiné PET jutiklio sandara [56].

PET proceso metu vyksta redukcijos-oksidacijos reakcijos tarp $viesa suzadintojo fluoroforo
ir kitos molekulés dalies, kuri geba atiduoti arba prisijungti elektronus. Kuri molekulés dalis
prisijungs arba atiduos elektrona, priklauso nuo oksidacijos-redukcijos potencialy [57]. Siuo atveju
nagrinésime sistemas, kai fluoroforas yra elektrony akceptorius, o receptorius — elektrony donoras.
Dazniausiai, fluorescuojanciuose metaly jutikliuose, PET vyksta 1§ koordinuojanciy atomy (N, O, S,

P) i suzadintojo fluoroforo HOMO lygmen;j [57].

ApraSoma mechanizmg puikiai iliustruoja molekuliniy energetiniy lygmeny schema, pateikta
1.9 pav. Kai sistemoje néra analito (t.y. metaly ar vandenilio jony), receptoriaus (elektrony donoro)

HOMO lygmuo energetiskai yra auksCiau nei fluoroforo (Siuo atveju elektrony akceptoriaus).



Suzadinus fluoroforg, elektronas perkeliamas j LUMO lygmenj. D¢l oksidacijos-redukcijos
reakcijy, kurios yra stipresnés, lyginant su nesuzadintomis molekulés biisenomis, elektronas i§
donorinio receptoriaus HOMO lygmens yra perneSamas j fluoroforo HOMO lygmenj. Todél
elektronui, esan¢iam fluoroforo LUMO lygmenyje energetiSskai yra patogiau relaksuoti j
receptoriaus HOMO lygmenj [55]. Vyksta nespinduliné relaksacija — tokia suzadinta molekulé

Sviecia labai silpnai arba nesviecia (1.9 pav., a) [52][55].

Kai receptorius prisijungia analitg, jo HOMO lygmens energija gali sumazéti. Dél mazesnés
energijos elektrono Suolis i§ donoro HOMO lygmens j akceptoriaus HOMO lygmenj tampa
draustas, todél uzkertamas kelias fotoindukuotai elektrony pernasai [55]. Tokiu atveju, stebimas

jsijungiantis fluorescencinis atsakas j prijungta analita (1.9 pav., b) [58].
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1.9 pav. Fotoindukuota elektrony perna$a iliustruojanti molekulés energetiniy lygmeny schema: a) vyksta elektrono
pernasa — molekulé neSviecia; b) sistemai prisijungus analita, fotoindukuota elektrony pernasa tampa draudziama —

stebimas fluorescencijos iSaugimas [52].

Zinoma, kad PET labai stipriai priklauso nuo tirpiklio poliskumo, kuris lemia
koordinuojan¢iy atomy oksidacijos potencialg. Poliskesnis tirpiklis leidzia lengviau pernesti
elektrong, todél aprasomas efektas vyksta daug greiciau poliskesnéje aplinkoje [58]. PET
fluorescencinis atsakas dazniausiai stebimas toje pacioje fluorescencijos spektro vietoje — t.y. dél

kompleksacijos su metalais, spektroskopinio poslinkio néra [57][59].

Literatiiroje yra gausu molekuliy pavyzdziy, veikian¢iu PET principu. Vienos zinomiausiy ir
placausiai apraSyty — aza-kariing turinCiy molekuliy, kuriy klasikinis molekulinés struktiiros
pavyzdys pateikiamas 1.20 paveiksle [60]. Antracenas $iuo atveju veikia kaip fluoroforas, kurio

fluorescencija iSauga, kai metaly (li¢io, natrio ar kalio) jonai suformuoja kompleksa su aza-kariina
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[61]. Reciau, taciau literatiroje apraSomos ir azoto heterocikliniy dariniy sistemos, kurios gali bati
panaudojamos ir kaip fluoroforas, prisijungiantis elektronus, ir kaip receptorius, atiduodantis

elektronus.

I\
N (.:O OD
oe Lo o

1.20 pav. PET veikimu pagrjstas antracenil-metil-aza-kartinos darinys, juntantis li¢io, natrio ir kalio jonus [60].

Vienas pavyzdziy, kai azoto heterocikliniai dariniai jkomponuojami kartu su 7-Azoto
benzeno-2-oksa-1,3-diazolo dariniais (sutrumpintai dar vadinami NBD), pateikiamas 1.21 pav. Siuo
atveju NBD veikia kaip fluoroforas, o piridilo pakaitai — kaip receptorius. Si sistema sugeba
selektyviai jausti gyvsidabrio jonus, kurie sistemoje fluorescencijos atsakg padidina iki 29 karty,
kai, tuo tarpu, sugerties spektro forma ir intensyvumas nepriklauso nuo sistemoje esanc¢iy metaly
jony. Toks molekulinis atsakas j metalo jonus aiSkinamas PET proceso i§ amino azoto atomo j NDB

fluoroforg apribojimu, susiformuojant molekulés kompleksams su metaly jonais [62].

TD; NO,
| NN =N
D‘ I ,J = f j:l
N ‘T’ ‘“T" N
N _N...
(b R
g, N
@
2 1

1.21 pav. NDB molekulés struktiira su piridilo pakaitais gyvsidabrio jony jutimui [62].

Apskritai, 7-Azoto benzeno-2-oksa-1,3-diazolo dariniai (sutrumpintai dar vadinami NBD)
yra patrauklis supermolekuliniy sistemy, galiniy atpazinti cheminius ir biologinius analitus,
pavyzdziui, dvivalencius nikelio, vario, gyvsidabrio, chromo jonus ir vandenilio peroksidus karimui

[11] [63].
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1.22 paveikslélyje vaizduojamas PET procesu pagristas benzimidazolio junginys, kuriame
azoto heterociklai panaudojami ir kaip fluoroforas (benzimidazolis), ir kaip receptorius (piridinas).
PET Siuo atveju vyksta pernesant elektrong i§ azoto atomo j benzimidazolio ziedg. Tokiai molekulei
prisijungus Fe** jonus, priklausomai nuo funkcinés grupés, galimas tiek fluorescencijos stiprinimas,

tiek gesinimas. Bandymai buvo atlikti vandeningoje aplinkoje [64].

g FG = Functional Group

1
Receptor | :
e i n=2-3

:

1.22 pav. Molekuliné benzimidazolio struktiira, kuriai budingas PET [64].

1.3.3 Vidiné kriivio pernasa

Molekulinés elektrono pernasSos reakcijos yra dazniausiai pasitaikanc¢iy pirminiy
fotocheminiy reakcijy procesy, kuriy produktas vadinamas kriivio pernasos (CT) biisena. Sviesos
inicijuoti elektrono pernasos procesai ir CT biisena atlicka fundamentin; vaidmen; augaly

fotosintezéje, molekuliniuose prietaisuose [65].

Suzadinus molekulg ir elektronui pereinant i§ HOMO j LUMO lygmenj, Sistemos energija
gali sumazéti. Taip susiformuoja donorinis-akceptorinis kompleksas, kuriame elektronas yra pilnai

perneSamas nuo donorinés molekulés dalies j akceptoring [66].

SuZadinus molekule, kai kurie fluoroforai gali emituoti prie§ arba po kriivio atskyrimo.
Daznai $is reiskinys priklauso nuo tirpiklio poliSkumo. Biidamas nepoliniame tirpiklyje, fluoroforas
gali emituoti lokaliai suzadintoje (LE) busenoje, kuriai budingas fluorescencijos spektras
stebimas[58][58][58][58] trumpesniy bangos ilgiy srityje, o Stokso poslinkis néra didelis. Didinant
tirpiklio poliSkuma, gali susiformuoti nauja juosta raudonesnéje spektro dalyje. DaZniausiai $i0S
juostos atsiradimas priskiriamas vidinei kriivio pernasai, kuri jvyksta labai greitai, suzadinus
molekulg. Nors CT biisena dazniau stebima poliniuose tirpikliuose, labiausiai CT atsiradimag
salygoja elektrony donorinés ir akceptorinés molekulés savybés. Pasitaiko atvejy, kai tirpiklio
poliskumas nulemia visiSkai naujos juostos susiformavimg ir LE busenos i$nykima, kai stebima ne

dviguba fluorescencija, o didelis Stokso poslinkis [58].
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Apskritai, vidinei kriivio pernaSai gali bati priskiriami keturi modeliai — pakrypusi kriivio
pernasa (angl. Wagging - WICT), kuomet kriivis yra atskiriamas dél amino azoto deformacijos i$
planarinés sp? hibridizacijos j piramidine sp® hibridizacija; ciano grupés sukelta rehibridizacija
(RICT); ploks¢ioji vidiné kravio pernasa (PICT), kurios viena daromy prielaidy — ICT busenoje
molekulinés sistemos planarizavimas d¢l elektrony poravimosi tarp donoro ir akceptoriaus grupiy;
bei susisukusi vidumolekuliné kriivio pernasa (TICT), kuomet kriivis yra atskiriamas dél donoro ir
akceptoriaus pasisukimo vienas kito atzvilgiu [67][68]. Pastaraji — TICT — modelj panagrinésime

placiau 1.3.4 skyriuje dél TICT sistemoms biidingy ir darbe tiriamy molekuliy panasumy.

Kriivio pernasa pagristuose jutikliuose, dar vadinamose PCT (fotoindukuota kriivio pernasa),
prieSingai nei PET pagrindu veikian¢iose molekulinése sistemose, receptorius ir fluoroforas néra
atskirti jungtimi, taciau gali biiti integruoti vienas su kitu. Kompleksacija su metaly jonais gali lemti
fluorescencijos intensyvumo iSaugimg ir sumazéjima. Taip pat, gali kisti sugerties ir fluorescencijos

spektry bangos ilgiai [57]. Tokie vyksmai leidzia kurti ratiometrinius metaly jony detektorius.

Kaip parodyta 1.23 a paveiksle, vykstant metalo koordinacijai su ICT fluoroforo donoru,
sumazéja HOMO lygmens energija ir stebimas hipochrominis sugerties arba fluorescencijos
intensyviausios vertés poslinkis. Jeigu metalas sudaro rySius su akceptoriumi (1.23 pav., b) — bus

stebimi batochrominiai poslinkiai [53].

met. jonas
fluoroforas ! fluoroforas .
met. jonas
a (
Akceptorius  Donoras Akceptorius  Donoras

I
Mo & T T Lo S—
E
HOMO —— o _
~—1— momo

Bangos ilgis, nm

met. jonas
fluoroforas fluoroforas met. jonas
N
b
Donoras AKceptorius Donoras AKceptorius

LUMO kT
E % LMo
HOMO |

Te—- HOMO

- Bangos ilgis, nm

1.23 pav. Vidinés kriivio pernasos fluorescenciniy jutikliy veikimo schema [53].
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Apzvelgsime keletg literatiiroje pateikiamy ICT pagrindu veikian¢iy molekuliniy jutimo
sistemy. Pavyzdziui, tiriant chemosensoriaus savybes, turinio dipirino donoring ir
hidroksichinolino akceptoring grupe (1.24 pav., a), buvo stebimi fotofizikiniy savybiy poky¢iai,
priklausantys nuo cinko jony koncentracijos acetonitrilo tirpiklyje. Fluorescencijoje raudonoji
spektro juosta geso, kai tuo tarpu susiformavusi mélynesné fluorescencijos juosta augo, didinant

cinko koncentracija (1.24 pav., b) [69].

400000 -
350000
300000
250000 -
200000 -
150000 -
100000
50000

ps)

Emission Intensity (¢

580 630 680 730 780

Wavelength (nm)

a b

1.24 pav. Dipirino ir hidroksinichinolino pagrindo chemosensoriaus struktiiriné formulé (a) ir biidinga fluorescencijos

spektro kaita acetonitrilo tirpiklyje, kei¢iant cinko jony koncentracija (b) [69].

PrieSingas jutimo efektu pasizymejo 1.25 paveiksle pavaizduota kaliks[4]-areno molekulé su
dviem bipiridino pakaitais, kurie sudaro koordinacinius rysius su cinko jonais. Siems metaly jonams
patekus j bendrg sistema, keiCiasi sugerties spektro forma — juosty ties 281 nm ir 320 nm
intensyvumas i$auga, mazéjant juostos ties 267 nm intensyvumui (1.26 pav., a). Fluorescencijos

spektre susiformuoja nauja juosta raudonesnéje spektro puséje (1.26 pav., b) [70].

W)

| {
0O OHOH O

1.25 pav. Kaliks[4]-areno molekulés su dviem bipiridino pakaitais struktariné formulé ir kompleksacijos su cinko

jonais schema [70].
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1.26 pav. Kaliks[4]-areno molekulés su dviem bipiridino pakaitais sugerties (a) ir fluorescencijos (b) spektry dinamika,

kei¢iant cinko jony koncentracija acetonitrilo tirpiklyje [70].

Ryskis sugerties spektro pokyciai buvo stebimi tiriant pirimidino jungini (PyMD, 1.27
pav.), kuris formuoja kompleksus su Zn?*, Cu?*, Ni?*. Keiciant §iy metaly jony koncentracijas
PyMD tirpaluose, sugerties spektrai slenkasi j raudonaja puse, Kinta sugerties juosty intensyvumo
vertés (1.28 pav.). Metaly jony koordinacija su deguonies atomais ir pirimidino azoto atomu
padidina elektrony atskyrimo tikimybe dél stipresnés ICT i$ elektrony-donorinés hidroksilo grupés i
metalo jona. Sugerties spektro poky¢iy nesutapimai su Zn?*, Cu?*, Ni?* gali buti aiskinami

skirtingais metaly jony kriivio tankiais [71].

""\N .
7 SNTONE SN R L
oH " pymp " OH *@@*

1.27 pav. PyMD molekulés struktiiriné formulé koordinacija su Zn?* jonu [71].
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1.28 pav. PyMD junginio sugerties spektrai su Zn?*, Cu?*, Ni?*jonais [71].

Daugelis jutikliy, kurie buvo sukurti ICT pagrindu, nebttinai taip veikia. Mat modifikuojant

donorg arba akceptoriy kaip metaly jony receptoriy, daznai jterpiama natrio arba deguonies atomai,
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kurie zinomi kaip elektrony donorai. Tuomet vidiné kriivio pernaSa gali konkuruoti su
fotoindukuota kravio pernasa (PET) ir nustatyti vyraujantj molekulés veikimo mechanizmg yra

sunku [53].

1.3.4 Vidumolekulinés sasukos indukuota Kkriivio pernasos biisena

Suzadinus molekule j lokalig biiseng (LE), jos konfigiiracija nesikei¢ia. Taciau suzadinus
molekule, galimi ir konformaciniai poky¢iai, kai vienas i§ molekulés fragmenty pasisuka statmenai
kito fragmento atzvilgiu, o kriivis, tuo tarpu, yra pilnai perneSamas. Pastaroji blisena vadinama

susisukusia vidinés kriivio pernaSos btisena — TICT [72].

ICT arba TICT buseny susidarymas (o kartu ir energijos barjero aukstis bei Suolio tarp
buseny sparta [72]) daznai priklauso nuo molekulés struktiros, tirpiklio klampos ir tirpiklio
poliskumo [58]. Vienas i$samiausiy TICT reakcijos literatiiroje apraSyty pavyzdziy — tai
dimetilamino benzonitrilo (DMABN) molekulé (1.30 pav.), kuri, biidama paprastos konfigiiracijos,
polinéje THF aplinkoje demonstruoja dvigubg fluorescencija, kai, tuo tarpu, nepoliniame heksano

tirpiklyje matoma tik lokaliai suzadintajai bisenai buidinga juosta [65].

HaC, CHz
N/

1.30 pav. 4-N,N-dimetilaminobenzonitrilo (DMABN) struktiiriné formulé [73].

1.31 paveiksle pateiktas DMABN molekulés potenciniy pavirSiy schematinis vaizdas
nepoliniame ir poliniame tirpikliuose. Nepoliniame tirpiklyje LE biisena turi mazesne energija, nei
TICT, todél molekulei energetiSkai patogiau relaksuoti i§ lokaliosios busenos — fluorescencijos
spektruose stebina viena melynesné juosta. Padidinus tirpiklio poliSkuma TICT biisenos energija
dél tarpmolekulinés sgveikos sumazéja. TICT busenoje molekulé turi didelj dipolinji momenta, todél
poliniame tirpiklyje formuojasi didelés sgveikos energijos solvatinis apvalkas. Molekulé kartu su

Siuo apvalku pereina j optimaliausig maziausios energijos biiseng. Kadangi tarp LE ir TICT biiseny
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egzistuoja energijos barjeras, Suolis j TICT biuseng néra spartus — ir stebima dviguboji
fluorescencija [72][73]. Tokia TICT busena pasizymi daugelis dimetilamino pakaitg turin¢iy dariniy
[74] bei kitos donorinés-akceptorinés sistemos [58] [75].

E LE TICT ~ Nepolinistirpiklis

Polinistirpiklis

1.31 pav. DMABN molekulés potencialiniai pavirSiai lokaliai suzadintoje (LE) ir susisukusioje vidinés kriivio pernasos

biisenoje (TICT) nepoliniame ir poliniame tirpikliuose [72].

Viena panaSiausiy savo struktiira j Siame darbe tiriamasias molekules — teril-piridil molekulé
(1.32 pav., a), turinti dimetilamino fragmenta bei piridino kamiena. Sio junginio pagrindu
pademonstruotas On-Off-On chromo jony fluorescencinis jutimas (1.32 pav., b), leidZiantis

formuoti molekulinio lygio bazines logines operacijas [76].

-
(o))
o

Intensity (CPS) x 104
=
o

400 500 600
Wavelength (nm)

a b
1.32 pav. Teril-piridino (L) molekulés strukttiriné formulé (a) bei fluorescencijos spektras (b), kei¢iant chromo jony

koncentracijg acetonitrilo tirpiklyje [76].

Molekulé L turi dvi atskiras sritis, prie kuriy gali jungtis metaly jonai: prie terpiridilo bei

dimetilamino fragmenty. Pagrindinés ir suzadintosios biiseny schema su metalais ir be metaly
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vaizduojama 1.33 paveiksle. Atveju A, po suzadinimo kvaziplanariné¢ pagrindiné biisena tampa
kvaziplanarine Franko-Kondono kriivio (FC-CT) pernasos biisena, kuri i§ karto relaksuoja
pasisukdama 90° kampu, taip suformuodama TICT buseng (fluorescencijos juosta ties 512 nm). Kai
prie terpiridino fragmento prisijungia chromo jonas (atvejis B), molekulés emisija yra visiskai
uzgesinama. Antrojo chromo jono prisijungimas prie dimetilamino fragmento galimai susilpnina
donoro-akceptoriaus sgveika. Suzadinus tokig molekulg, atsiranda kvaziplanariné FC-CT biisena,

stebimas fluorescencijos juostos iSaugimas mélynesnéje srityje — ties 356 nm [76].

A B cr*
\F’l 330 nm 330 nm 430 \T
[W | nmo A

L } 512 nm

356nm

~

p—_ " ﬁ
|

IO FE ¢ & =
sanclonscioseclene

” Quasi planar TICT
ground state Anti-energy gap TICT
Sp [Faa™ = 330 nm) law behavior. Normal energy FC-CT

gap law behavior.

1.33 pav. Molekulés L pagrindinés nesuzadintos ir suzadintos biisenos be metaly jony (A) ir su chromo jonais (B).

Taigi, egzistuoja jvairiis metaly jony jutimo mechanizmai, priklausantys nuo molekuliy
gebéjimo formuoti kompleksus su metaly jonais, akceptoriniy-donoriniy junginiy savybiy.
Literatiroje pateikiama ir daugiau sitlymu, kokiu pagrindu galima kurti metaly atpaZinimo
sistemas: fluorescencijos rezonansin¢ pernaSa, paramagnetinis fluorescencijos gesinimas, eksimery
ir ekipleksy formavimas ir kt. [77]. Nepaisant jau dabar siiilomos molekuliniy jutimo sistemy
gausos, vis dar islicka poreikis gerinti jy selektyvuma, jautrumg bei suderinamuma su biologinémis

sistemomis.
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2. TYRIMO METODIKOS

2.1 Sugerties ir fluorescencijos spektry matavimas; fluorescencijos kvantiniai
naSumai

Sugerties spektry matavimai buvo atlikti spektrometru Perkin Elmer Lambda 950.
Fluorescencijos spektrai gauti zadinant bandinius ksenono lempa, monochromatoriumi parenkant
bangos ilgj pagal sugerties spektry intensyviausias vertes. Duomenys registruoti kalibruotu CCD
spektrometru (Hamamatsu PMA-11). Gauti sugerties ir fluorescencijos spektrai apdorojami Origin

8.6 programa.

Bandiniy fluorescencijos kvantiniai naSumai buvo nustatomi naudojant integruojancios
sferos metoda [78]. Sios sferos vidiné danga atspindi beveik 100% $viesos mazdaug 350-1000 nm
spektrinéje srityje. Matavimo jrangg sudaro integruojanti sfera, ksenono lempa, monochromatorius

ir fotodetektorius.

Tiriami bandiniai patalpinami sferos viduje, specialiame laikiklyje ir Zadinami ksenono
lempa. Tam, kad biity nustatytos bandiniy kvantiniy naSumy vertés, reikia atlikti tris matavimus

skirtingose konfigtiracijose A, B ir C (2.1 pav.).

Ekranas 3 Ekranas Ekranas

2Zzdinzndioji 2Zadinantioji
spindulivotd spindlivotd

b) 9

2.1 pav. Kvantinio naSumo matavimo konfigiracijos: (a) tus¢ia sfera, (b) sfera su bandiniu viduje, kai zadinimo

spindulys nukreipiamas j sferos sienele, (c¢) sfera su bandiniu viduje, kai spindulys nukreipiamas j bandinj [78].

Atliekant matavimus pirmoje A konfigiracijoje (a) yra registruojamas zadinancios
spinduliuotés spektras. Antroje B konfigiiracijoje (b) bandinys yra patalpintas sferos viduje, taciau
pakreiptas taip, kad spindulys  jj nepataikyty tiesiogiai. Atliekant matavimus C konfigiiracijoje (c)
bandinys pastatomas tiesiai prie$ Sviesos Saltinio spindulj. Atimdami i§ C konfigliracijos A ir B
konfigiiracijas, pasaliname uzfiksuotg netiesioginj bandinio Zadinima, kai spindulys atsispindi nuo
integruojancios sferos sieneliy, taip pat spinduliuotés spektra. Galutiné formulé, pagal kurig

randamas kvantinis naSumas, iSreiSkiama taip:
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Lc
y=—tas )
a(1-5)
¢ia La, Ls, Lc — atitinkamai A, B ir C konfigiiracijose iSmatuoty zadinancios spinduliuotés spektry
integraly vertés; Pa, Pg, Pc — atitinkamai A, B ir C konfiglracijose iSmatuoty bandinio
liuminescencijos spektry integraly vertés [78]. Atlikty matavimy duomenys apdorojami Origin 8.6

programa.

2.2 Fluorescencijos gesimo trukmiy nustatymas

Fluorescencijos gesimo trukmés nustatomos laike koreliuoty pavieniy fotony skai¢iavimo
metodu (TCSPC), kurio principiné schema pateikta 2.2 paveikslélyje. Lazeriu suzadinta bandinio
molekulé po tam tikro laiko tarpo iSspinduliuoja fotona. Zadinant molekule daugeliu lazerio
impulsy ir kiekvieng kartg fiksuojant At, gautos vertés pasiskirsto pagal tikimybe, kad molekulé
fotong iSspinduliuos po tam tikro laiko [58].

<— Lazeris

Monochromatorius

LeSiai

j \ Fotodaugintuvas

Bandinys

2.2 pav. Fluorescencijos gesimo trukmiy matavimo laike koreliuoto fotony skai¢iavimo metodo jrangos principiné

schema.

Eksperimento metu buvo naudojamas puslaidininkinis impulsinis lazeris (371 nm), kurio
zadinimo Sviesos impulsai buvo nukreipiami i bandinj, o sinchronizacijos signalas perduodamas
laiko-jtampos keitikliui.

Monochromatorius atskiria iSsklaidytg zadinimo Saltinio Sviesa nuo fluorescencijos
signalo. Emituoti fotonai yra nukreipiami i fotodaugintuvg. Uzfiksuotas fotonas sustabdo laiko-
itampos keitiklj ir jtampos verté uzraSoma daugiakanaliame analizatoriuje. Kiekviena jtampos verte

atitinka laikg tarp lazerio impulso pradzios ir uzfiksuoto fluorescencijos fotono. Eksperimentas
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atlieckamas, kol uzfiksuojama 10000 fotony ties dazniausia laiko verte. Suzadinus bandinj daugeliu
lazerio impulsy, gaunamas laikinis fluorescencijos trukmés pasiskirstymas — formuojama

fluorescencijos gesimo histograma.

2.3 Job‘s Plot metodas

Sio darbo metu aptikus tiriamy bandiniy jautruma metaly jonams, buvo siekiama
i$siaiskinti susidariusiy kompleksy stechiometrijg. Tam, kad nesudétingai biity nustatoma, kokiu
santykiu jungiasi molekulés (A) su metaly jonais (B), naudojamas Job‘s Plot metodas . Metodo
esmé — palaikyti bendrg suming (A+B) koncentracija, keifiant tiriamojo junginio ir metaly jony
santykj (ar bet kokiy kity tiriamyjy reagenty santykj) [79]. Vaizduojant Job's Plot diagrama,
abscisiy aSyje atidedama A arba B moliné dalis: [A]/([A]+[B]) arba [B]/([A]+[B]). Ordinaciy aSyje
turéty biti atidedamas dydis, koreliuojantis su kintan¢ia A ir B koncentracija. Tai gali biiti sugerties
ir fluorescencijos intensyvumai, laidumas, dielektriné konstanta, BMR spektroskopijos duomenys,
lydymosi temperatiiros maz¢jimas ir kita. Gali baiti imamas skirtumas arba santykis tarp kintamojo

ir atskaitos signalo [80].

0 02 04 0.6 08 1.0

Xy —>
a b c

2.3 pav. Binarinés 1:1 (a) ir 2:2 (b) kombinacijos Jobs* Plot diagrama bei kompleksy 2:1 stechiometrija [80].

Gauta AB atsako kreivés forma gali padeéti kokybiSkai nusakyti susidarius; kompleksa:
stipris rySiai suteikia kampuota plota po kreive, o pati kreivé yra trikampio pavidalo. Jeigu
maksimalus atidétos kreivés taskas yra x aSyje ties verte 0,5, tai reiskia, kad susidariusio komplekso
stechiometrija yra 1:1 (AmBn, kur n=m). Pastaroji pozicija neleidzia atskirti 1:1, 2:2 ar n:n
stechiometrijos, taCiau kreivés forma gali padéti nustatyti didesnés eilés kompleksy formavimasi.
Stechometrija AB: bus stebima, kai [A]/([A]+[B]) verté yra 0,33. Paveiksluose 2.3 pavaizduoti
aptarti atvejai [80].
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Verta paminéti, jog Job ‘s Plot laikomas pakankamai lengvu analizés metodu, nes daznai

pavyksta iSvengti detalios matematinés analizés, fiksuojant maksimalig diagramos verte.

Sio darbo metu kiekvieno junginio ir parinkto metalo jony kompleksy stechiometrijai
nustatyti buvo ruosiama po 10 bandiniy, iSlaikant bendrg koncentracija vienoda, taciau keiciant
junginiy bei metaly jony koncentracijas skirtinguose bandiniuose. Galimos Koncentracijy ir tiiriy

variacijos, naudotos atliekant eksperimentus, pateikiamos 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Job ‘s Plot diagramai gauti tiriamojo junginio ir drusky tiiriai bei koncentracijos ruoStuose bandiniuose.

[junginys]/
Vijunginys (1) | Vdruska (1) | Cjunginys (M) Cadruska (M) ([junginys+druska])

1. 30 0 4,95E-06 0,00E+00 1
2. 27 3 4,46E-06 5,00E-07 0,9
3. 24 6 3,97E-06 9,98E-07 0,8
4, 21 9 3,48E-06 1,50E-06 0,7
5. 18 12 2,98E-06 1,99E-06 0,6
6. 15 15 2,49E-06 2,49E-06 0,5
7. 12 18 1,99E-06 2,98E-06 0,4
8. 21 1,50E-06 3,48E-06 0,3
9. 24 9,98E-07 3,97E-06 0,2
10. 27 5,00E-07 4,46E-06 0,1

ParuoSus tokius bandinius, matuojami jy sugerties arba fluorescencijos spektrai bei
atitinkamai papildomi sugerties ir fluorescencijos spektrai bandiniy be metaly jony, kuriuose tirty
molekuliy koncentracijos parenkamos pagal Job‘s Plot bandiniy koncentracijas. Taip gaunamos
atskaitos vertés (F0O, €0). Ordinac¢iy aSyje atidedamas matuoty dydziy santykis, skirtumas arba
tiesiog verté. Visi ekSperimentai kartojami analogiskai, taciau koncentracijos kiekvienu atveju gali

biiti parenkamos skirtingai.
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3. DARBE TIRTI AZOTO HETEROCIKLALI: PIRIMIDINO IR PIROLO-
PIRIMIDINO JUNGINIAI

Magistro studijy praktikos metu buvo tiriama pirolo[2,3-d]pirimidiny ir pirimidino
junginiy serija P1-PP3, kuri pavaizduota 3.1 pav. Molekulés susintetintos Vilniaus universiteto
Chemijos fakulteto, Organinés chemijos katedros profesoriaus Sigito Tumkevi¢iaus vadovaujamos

grupés, bendradarbiaujant su Taikomyjy moksly instituto Organinés optoelektronikos grupe.
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3.1 pav. Darbe tirty junginiy P1, PP1, PP2, PP3 struktirinés formulés.

Visi junginiai turi po vieng (P1, PP1) arba po du (PP2, PP3) stipriomis elektrony
donorinémis savybémis pasizymincius dimetilamino pakaitus bei elektrony akceptorinj pirolo-
pirimidino (PP1, PP2, PP3) ar pirimidino (P1) kamieng. Simetrinés sandaros junginyje P1 prie
pirimidino ziedo 4 ir 6 pozicijose prijungti fenil-karbazolai, o 2 pozicijoje — fenil-dimetilamino
fragmentas. Junginys PP1 yra asimetrinis, jo kamienas yra pirolo-pirimidinas, fenil-karbazolai
prijungti pirimidino 2 ir 4 pozicijose, o fenil-dimetilaminas — prie pirolo azoto. Karbazoly
fragmenty jvedimas | molekuling sistemg padidina molekuliy fluorescencijos kvantinj naSuma.
Taciau stiprus donorinis dimetilamino fragmentas nulemia kriivio pernaSos biiseng molekuléje, kuri
lemia iSaugusia nespindulinés rekombinacijos sparta — t.y. molekulés fluorescencija uzgesinama.
Ivedus metaly jonus i tokig sistemg, galima tikétis donorinio pakaito stabilizavimo ir

fluorescenciniy savybiy pagerinimo — metaly jony jutikliy.

Junginys PP2 turi du triazolo ziedus, kurie iSplecia akceptoring sistemg, Ir prie jy
prijungtus fenil-dimetilamino fragmentus. Molekulé¢je PP3 triazolai yra pakeisti trigubomis
jungtimis. Tokios jungtys daZzniausiai garantuoja ploks¢ig molekulés struktiira, o kartu ir dar labiau
isplitusia akceptorine sistema — iki pat dimetilamino fragmento. Sioms molekulinéms sistemoms
sudarant rySius su metaly jonais, galimas dimetilamino fragmenty sgsukos valdymas, lemiantis

molekuliy optines savybes.
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Darbo metu buvo siekiama nustatyti P1-PP3 medziagy serijos galimg fotofizikiniy savybiy
jautrumg metaly jonams, jautrumo mechanizmo principg bei panagrinéti praktinj taikomuma metaly
jonams atpazinti. Jautrumo jvertinimui bei optiniy savybiy kaitos nustatymui buvo tiriami junginiy
fluorescencijos bei sugerties spektrai, keiCiant jvairiy metaly jony koncentracijas bendroje
sistemoje. Job‘s Plot metodo pagalba nustatyta susidariusiy molekuliy bei metaly jony kompleksy
stechiometrija. Fluorescencijos kvantiniai naSumai bei gesimo trukmés buvo jvertintos siekiant

i§siaiSkinti molekuliy jautrumo prigimtj.

P1, PP1, PP2, PP3 bandiniai buvo ruosiami vidutinio poliskumo tetrahidrofurano (THF)
tirpiklyje, koncentracijas parenkant pagal nustatytas koncentracinio gesimo vertes. Metaly jony
tirpalams gauti THF tirpiklyje arba vandenyje buvo tirpinamos Sios druskos: Cl.AgOaxH-0,
Cl,CdOgx6H20, Cl.C00gx6H20, Cl,CuOgx6H20, Cl.FeOgxH20, CloHgOgxH20, CloNiOgx6H-20,
Cl2MnQOgxH:0, Cl2PbOgxH20, B2ZnFgxH20, N2ZrOgsxH-0.
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4. METALU JONU ATPAZINIMAS PIROLO-PIRIMIDINO IR PIRIMIDINO
JUNGINIAIS

4.1 Fluorescencinis metaly jony jutimas

Siame skyriuje bus apZvelgtos pirolo-pirimidiny ir pirimidino junginiy optinés savybés, Kai
i molekuliy tirpala THF tirpiklyje pridedami jvairiy metaly jony (Ag?*, Cd?*, Cu?*, Co?*, Ni?*,
Pb?*, Zn?*, Hg?*, Fe?*) druskos, taip pat istirpintos THF tirpiklyje. Tyrimy eigoje buvo nustatytas
visy P1-PP3 molekuliy fluorescencinis jautrumas gyvsidabrio ir gelezies jonams. Molekuliy ir
metaly jony kompleksacijos nulemtas fotofizikinis atsakas pasireiSké skirtingais budais —
fluorescencijos intensyvumo stiprinimu bei gesinimu, naujos fluorecencijos spektro juostos

susiformavimu bei sugerties spektry raudonuoju poslinkiu.

Junginys PP1 pasizymi ypa¢ silpna fluorescencija: THF tirpiklyje fluorescencijos kvantinis
nasumas mazesnis nei 1%. Ankstesniuose darbuose parodyta, jog vidumolekulinés sagsukos vyksmai
nulemia sparty suzadinimo gesimg nespinduliniais kanalais — dél to fluorescencijos kvantinis
nasumas labai mazas [49]. Tokia vidumolekulinés sgsukos indukuota kriivio pernasos TICT biisena

budinga junginiams, turintiems dimetilamino fragmentus (Zr. 1.3.4 skyrelj).

Molekulés PP1 tirpale gyvsidabrio jonai geba formuoti kompleksus ir pastebimai keisti
optines savybes. 4.1 paveiksle, kairéje pavaizduoti junginio sugerties spektrai, esant skirtingoms
gyvsidabrio drusky tirpalo koncentracijoms, tuo tarpu PP1 koncentracijos beveik nekeiciant (nuo
5x10° M iki 4,9x10® M). Sugerties spektruose be metaly jony matyti karbazolams biidinga juosta
ties 340 nm. Pridéjus j sistemg Hg?*, sugerties spektrai kinta neZymiai — néra spalviniy bandiniy
poky¢iy. Didinant gyvsidabrio kiekj, sugerties spektro juostos ties 330 nm intensyvumas maz¢ja, o
ties 355 nm — auga. Be to, iSryskéja du izobestiniai taskai ties 348 nm ir 385 nm, nurodantys, jog

formuojasi PP1 ir Hg>* kompleksai.
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4.1 pav. Junginio PP1 sugerties (kairéje) ir fluorescencijos (deSingje) spektrai THF tirpiklyje, kei¢iant gyvsidabrio
jony koncentracijg nuo 0 iki 10 ekvivalenty. Pradiné PP1 koncentracija 5x10°% M. Raudonomis rodyklémis sugerties
spektry grafike pazyméti izobestiniai taskai. Fluorescencijos spektrai gauti bandinius zadinant ties 340 nm. Juoda

spalva zymi PP1 junginio sugerties ir fluorescencijos spektrus be metaly jony.

Ryskesni optiniy savybiy poky¢iai buvo stebimi fluorescencijos spektruose (4.1 pav,
desinéje). Net prie maZiausiy gyvsidabrio koncentracijy, sistemoje esant 1 ekvivalentui Hg?",
fluorescencijos intensyvumas iSauga apie 20 karty. Metaly drusky koncentracijg padidinus iki 10
ekvivalenty, fluorescencijos spektro intensyviausia verté padidéja apie 190 karty. Taigi, pastarasis
jutimo mechanizmas pasireiskia, kaip manoma, lokaliosios biisenos fluorescencijos juostos ties 438
nm isaugimu. Job ‘s Plot metodo pagalba nustatyta, kad efektyviausiai medziagos ir metaly jony
kompleksai formuojasi, esant santykiui 1:4 — t.y. viena PP1 molekulé kompleksuojasi su 4 metaly
jonais. Sios diagramos gavimo principas jau buvo aptartas 2.3 skyrelyje, o pati diagrama konkreéiu

atveju pavaizduota 4.2 paveiksle.
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4.2 pav. Junginio PP1 ir gyvsidabrio jony Job’s Plot diagrama, nurodanti susidariusio komplekso stechiometrija 1:4.
Bendra bandiniy koncentracija 10° M. Bandiniai paruosti THF tirpiklyje. Zadinimo bangos ilgis 340 nm.
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Viena bitiniausiy molekuliniams metaly jony jutikliams keliamy salygy — selektyvumas.
Tai yra, idealiu atveju molekulé turéty kompleksuotis tik su vieno elemento jonais, arba, gebant
sudaryti koordinacinius rySius su keletu — optinis atsakas turéty skirtis. Molekulés PP1
selektyvumas jvairiems metalams pavaizduotas 4.3 paveiksle. Bandiniai buvo tiriami su 4
ekvivalentais jvairiy metaly jony. Matyti, jog junginys yra selektyvus tik Hg?* ir Fe?* jonams, o

fluorescencijos intensyvumo atsakas j gyvsidabrj yra apie du kartus stipresnis nei j gelezj.

Jau minéta, jog PP1 molekul¢ THF tirpiklyje yra jautri ir gelezies jonams. Taciau Siuo

atveju fluorescencijos intensyvumo iSaugimas mazesnis
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4.3 pav. Junginio PP1 fluorescencijos intensyvumo atsako ties 443 nm diagrama j 4 ekvivalentus jvairiy metaly jony.

Medziagos pradiné koncentracija 5x10-6 M. Bandiniai paruoiti THF tirpiklyje. Zadinimo bangos ilgis 340 nm.

Kity dviejy pirimidino bei pirolo-pirimidino junginiy — P1 ir PP2 — kaip ir jau aptartos
molekulés PP1, sugerties spektry pokyciai néra ryskiis bendroje sistemoje keiciant gyvsidabrio jony
kiekj. P1 junginio sugerties spektro juostos ties 350 nm intensyvumas sumazéja, Siek tiek iSauga
raudonesnis juostos kraStas, formuodamas izobestin] taskg ties 375 nm bei naujg biiseng galimai
indikuojan¢ig sugerties juostg ties 400-450 nm (4.4 pav., kairéje). PP2 sugerties molinis
ekstinkcijos koeficientas mazéja, augant gyvsidabrio koncentracijai, o sugerties spektro forma

tampa plokstesné (4.5 pav., kair¢je).
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4.4 pav. Junginio P1 sugerties (kairéje) ir fluorescencijos (de§in¢je) spektrai THF tirpiklyje, keic¢iant gyvsidabrio jony
koncentracija nuo 0 iki 5 ekvivalenty. Pradiné P1 koncentracija 8x10® M. Raudonomis rodyklémis paZzyméti
izobestiniai taSkai. Fluorescencijos spektrai gauti bandinius zadinant ties 345 nm. Juoda spalva zymi P1 junginio

sugerties ir fluorescencijos spektrus be metaly jony.

Idomesni optiniy savybiy pokyciai buvo stebimi fluorescencijos spektruose. P1 ir PP2
pasizymi gyvsidabrio jony sukeltu spalviniu fluorescencijos poky¢iu. Siy medZiagy bemetalé
fluorescencijos spektro juosta neturi aiSkios struktiiros ir yra iSplitusi. Intensyviausios
fluorescencijos spektry vertés yra ties 570-580 nm. Junginio PP2 THF tirpiklyje fluorescencijos
kvantinis nasumas siekia 38%, o0 P1 apie 2%. Stipri elektrony donoriné dimetilamino grupé lemia
vidumolekulinés kriivio pernasos biseng ir gesina fluorescencijg. Taciau j Siy molekuliy tirpalus
maisant gyvsidabrio druskas, situacija drastikai pakinta. Didéjant Hg?* koncentracijai, P1
junginyje stebimas staigus lokaliosios blisenos fluorescencijos juostos iSaugimas ties 454 nm (4.4
pav., deSinéje). PP2 junginyje, tuo tarpu, juosta ties 570 nm, kuri taip pat siejama su krivio
pernaSos biisena, gesta ir susiformuoja nauja fluorecencijos spektro juosta ties 422 nm, kuri auga

didinant Hg?* ekvivalenty skai¢iy bendroje sistemoje (4.5 pav., desinéje).
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4.5 pav. Junginio PP2 sugerties (kairéje) ir fluorescencijos (desingje) spektrai THF tirpiklyje, keiéiant gyvsidabrio jony

koncentracijg nuo 0 iki 5 ekvivalenty. Pradiné PP2 koncentracija 5x10® M. Raudona rodykle fluorescencijos spektry
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paveiksle paZzymétas izobestinis taskas. Fluorescencijos spektrai gauti bandinius Zadinant ties 358 nm. Juoda spalva

Zymi PP2 junginio sugerties ir fluorescencijos spektrus be metaly jony.

Atliekant Job ‘s Plot metodo tyrima, fluorescencijos intensyvumo poky¢iai buvo fiksuojami
ties iSaugusia fluorescencijos juosta (454 nm arba 422 nm). Nustatyta, kad P1 molekulé jungiasi su
4 Hg*" jonais (4.6 pav.), 0 PP2 — su 2 metaly jonais (4.8 pav, a). Spalviniai abiejy medziagy
fluorescencijos poky¢iai, esant nustatytai junginiy stechiometrijai su gyvsidabrio jonais, uzfiksuoti

4.7 ir 4.9 paveiksluose.
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4.6 pav. Junginio P1 ir gyvsidabrio jony Job’s Plot diagrama, nurodanti susidariusio komplekso stechiometrija 1:4.
Bendra bandiniy koncentracija 5x10° M. Bandiniai paruodti THF tirpiklyje. Zadinimo bangos ilgis 340 nm.

fluorescencijos intensyviausia verté fiksuojama ties 454 nm.

4.7 pav. Spalviniai junginio P1 fluorescencijos poky¢iai be metaly (kairéje) ir su gyvsidabrio jonais (deSinéje), esant

1:4 komplekso stechiometrijai.
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4.8 pav. Junginio PP2 ir gyvsidabrio jony Job’s Plot diagrama, nurodanti susidariusio komplekso stechiometrijg 1:2.
Bendra bandiniy koncentracija 5x10° M. Bandiniai paruosti THF tirpiklyje. Zadinimo bangos ilgis 340 nm,

fluorescencijos intensyviausia verté fiksuojama ties 422 nm.

4.9 pav. Spalviniai junginio PP2 fluorescencijos poky¢iai be metaly (kairéje) ir su gyvsidabrio jonais (deSingje), esant

1:2 komplekso stechiometrijai.

Paveiksluose 4.10 ir 4.11 pavaizduotas P1 ir PP2 fluorescencijos intensyvumo atsakas
jvairiy metaly jony fone. AnalogiSkai PP1 junginiui, buvo uzfiksuotas jautrumas gyvsidabrio ir

gelezies jonams. Pastaruosius medziagos jaucia 3-5 kartus silpniau, nei gyvsidabrj.
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4.10 pav. Junginio P1 fluorescencijos intensyvumo 4.11 pav. Junginio PP2 fluorescencijos intensyvumo
atsako ties 454 nm diagrama j 4 ekvivalentus jvairiy atsako ties 422 nm diagrama j 2 ekvivalentus jvairiy
metaly jony. MedZiagos pradiné koncentracija 5x10°® metaly jony. MedZiagos pradiné koncentracija 5x10% M.
M. Bandiniai paruosti THF tirpiklyje. Zadinimo bangos Bandiniai paruoiti THF tirpiklyje. Zadinimo bangos ilgis
ilgis 340 nm. 340 nm

4.2 Kolorimetrinis metaly jony jutimas

PP3 molekuléje dimetilamino fragmentai yra sujungti trigubomis jungtimis ir tokia
molekulés struktiira visiSkai pakeicia fotofizikiniy savybiy vyksmus su metaly jonais. Manoma, jog
triguba jungtis riboja fenil-dimetilamino fragmenty sgsuka ir jy labilumg, todél suzadinus Sig
molekule matoma lokaliosios biisenos fluorescencija ties 488 nm, kurios kvantinis nasumas siekia
21%. PP3 selektyvi gyvsidabrio ir gelezies dvivalenciams jonams, kurie pastebimai uzgesina
junginio fluorescencijg ir pakeicia bandinio spalva, todél pastaroji molekulé galéty biiti taikoma

kaip kolorimetrinis metaly jony jutiklis.

4.12 paveiksle pavaizduoti sugerties ir fluorescencijos spektry pokyéiai, titruojant Hg?*
jonus. Sugerties juosta ties 368 nm uzgesta, susiformuoja du nauji sugerties spektro maksimumai
ties 404 nm ir 465 nm — junginio tirpalas tetrahidrofurane pastebimai pagelsta, o sugerties spektrai
persikloja su PP3 fluorescencijos spektru, todél pastarasis uzgesta. Spalviniai sugerties ir

fluorescencijos pokyc¢iai pateikti paveiksluose 4.13 ir 4.14.
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4.12 pav. PP3 sugerties (punktyrinés linijos) ir fluorescencijos (istisos linijos) spektrai THF tirpiklyje, keiciant
gyvsidabrio jony koncentracijg nuo 0 iki 4 ekvivalenty. Pradiné PP3 koncentracija 5x10¢ M. Juoda spalva zymi PP3

junginio sugerties ir fluorescencijos spektrus be metaly jony.

4.13 pav. Spalviniai junginio PP3 poky¢iai su metaly 4.14 pav. Junginio PP3 fluorescencija be metaly jony
jonais. I§ kairés | deSing iSrikiuoti bandiniai: PP3, (kairéje) ir su gyvsidabrio jonais (deSinéje), esant 1:1

PP3+Cu?, PP3+Fe?*, PP3+Hg?. komplekso stechiometrijai.

Junginio PP3 ir Hg*" kompleksy stechiometrijai nustatyti buvo fiksuojamas sugerties
molinio ekstinkcijos koeficiento pokytis. Job’s Plot parodé, jog PP3 ir Hg?* koncentracijoms
bendrame tirpale sutampant, sugerties molinis ekstinkcijos koeficientas Zymiai nebekinta. Taigi,
tiriamasis junginys lengvai formuoja stabilius kompleksus su gyvsidabrio jonais jau nesuzadintoje
busenoje. Fluorescencijos ir sugerties tyrimai (4.15 — 4.16 pav.) kity metaly fone rodo, jog

didziausias PP3 selektyvumas islieka gyvsidabrio ir gelezies jonams.
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4.15 pav. Junginio PP3 tirpalo THF tirpiklyje sugerties (kairéje) ir fluorescencijos (deSingje) spektrai, esant su 2
ekvivalentams jvairiy metaly jony. Pradiné medZiagos koncentracija 5x10° M. Zadinimo bangos ilgis 368 nm. Juoda

spalva zymi PP3 junginio sugerties ir fluorescencijos spektrus be metaly jony.
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4.16 pav. Junginio PP3 sugerties (kairéje) ties 467 nm ir fluorescencijos (deSinéje) ties 488 nm spektry intensyvumo
skirtuminio atsako j 2 ekvivalentus jvairiy metaly jony diagramos. MedZiagos pradiné koncentracija 5x10°% M. Bandiniai

paruoiti THF tirpiklyje. Zadinimo bangos ilgis 368 nm.

Aptarty medziagy fluorescencijos intensyvumo stiprinimo gyvsidabrio jonais palyginimui,
buvo parinkta vienoda pradiné junginiy koncentracija (5x10° M), o gyvsidabrio drusky
koncentracija keiiama nuo 0 iki 5 ekvivalenty. IS 4.17 pav. matyti, jog didziausig fluorescencijos
iSaugimg rodo PP2 junginys, P1 ir PP1 jutimas yra labai panasus, o PP3 junginio jutimas yra

nukreiptas | prieSingg pusg.
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4.17 pav. Junginiy P1-PP3 fluorescencijos intensyvumo atsakas j gyvsidabrio jonus. Pradiné medziagy koncentracija
5x10%. Gyvsidabrio kiekis kei¢iamas nuo 0 iki 5 ekvivalenty. Fluorescencijos intensyvumo pokytis matuotas ties 438
nm (PP1), 454 nm (P1), 422 nm (PP2), 488 nm (PP3).

Taigi, Siame skyriuje buvo aptartas visy bandiniy selektyvus jautrumas gyvsidabrio bei
gelezies metaly jonams tetrahidrofurano tirpiklyje. Detalesniam kompleksacijos mechanizmui
iSsiaiSkinti dazniausiai atlickami branduoliy magnetinio rezonanso ar infraraudonosios
spinduliuotés spektry tyrimai. Nagriné¢jamu atveju, minéty tyrimy jgyvendinimas buvo nesékmingas

del prie salyginai nedideliy koncentracijy prasidedancios medziagy agregacijos.
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4.3 Fizikinis metaly jony jutimo mechanizmo pagrindas

Tiriamy molekuliy, kuriose dimetilamino pakaitai yra sujungti viengubomis jungtimis, P1,
PP1, PP2 metaly jony kompleksacijos nulemti fotofizikiniy savybiy pokyciai yra kryptingi —
fluorescencijos, budingos lokaliajai blisenai ties mazesniais bangos ilgiais, spektrinio intensyvumo

iSaugimas. Be to, visi junginiai yra jautrs ir gyvsidabrio, ir geleZies jonams.

Paprastai metaly jonai gesina molekuliniy sistemy fluorescencija tirpaluose. Taciau musy
nagrin¢jamos molekuliy serijos atveju formuojamos kitokios metalams jautrios sistemos, kuriy
emisija remiasi vidumolekulinés kraivio pernasos biisenomis. Tiriamgsias molekules sudaro
konjuguotas akceptorius, kuris, neprijungus stipriai donorinés dalies, iSsiskiria gana dideliu
fluorescencijos kvantiniu naSumu. Prie tokio fluoroforo prijungus donorinj dimetilamino fragmenta,
fluorescuojanti biisena pakeiciama j kriivio pernaSos (CT). Kita vertus, donorui veikiant kaip metaly
receptoriui — selektyviai prijungiant metaly jonus — fluorescuojanti biisena vél gragzinama j lokaliai

suzadintaja (LE).

Detalesniam vyraujancio jutimo mechanizmo nagrinéjimui viengubas jungtis turin¢iuose
junginiuose, buvo pasitelkta P1 molekulé bei analogiSkas jai junginys be donorinio dimetilamino

pakaito (P1-Me), kuriy struktiirinés formulés pateiktos 4.18 pav.

4.18 pav. Molekuliy P1-Me (kair¢je) ir P1 (desinéje) struktiirinés formulés.

Medziagy su ir be dimetilamino fragmento THF tirpiklyje sugerties ir fluorescencijos
spektrai pateikti 4.19 pav. P1-Me sugerties spektro forma labai panasi j P1 molekulés, taciau
intensyvumas mazesniS. Tuo tarpu fluorescencijos spektro intensyviausia verté stebima ties 438 nm.
Manoma, kad jai biidinga fluorescencijos juostos prigimtis yra lokaliosios blisenos. Tuo tarpu P1
junginiui buidingos kriivio pernasos biisenos fluorescencijos juostos intensyviausia verté fiksuojama
ties 580 nm. Kvantinio nasumo vertés, kai junginys neturi dimetilamino fragmento, siekia net 73%
THF tirpiklyje. Tuo tarpu, patvirtinant publikuotus duomenis [49], stipriai donorinis pakaitas

visiSkai uzgesina fluorescencijg ir P1 medziagos THF tirpiklyje kvantinis naSumas nukrenta iki 2%.
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4.19 pav. Medziagy P1 ir P1-Me sugerties (kairéje) ir fluorescencijos (deSingje) sugerties spektrai THF tirpiklyje,
5x10% M.

Atlikus gyvsidabrio drusky tirpalo titravimo eksperimentus su P1-Me medziaga, Kkai
sistemoje buvo keiiama gyvsidabrio jony koncentracija, nebuvo pastebéti jokie fluorescencijos
spektro formos ar intensyvumo pokyéiai. Sis rezultatas iliustruoja, jog tik stiprus donorinis
dimetilamino pakaitas leidzia sukurti fluoroforo-receptoriaus sistema, gebanciag formuoti

kompleksus su gyvsidabrio jonais ir keisti molekulés konformacija.

Kaip jau aptarta 4.1 skyriuje, gyvsidabrio jonai nulemia P1 medziagos fluorescencijos ties
454 nm iSaugima, kuri yra labai pana$i | medziagos be dimetilamino (P1-Me) fluorescencija.
Emituojancios biisenos prigim€iai nustatyti, buvo nagrinéjamos bandiniy gesimo kinetikoS
skirtingose fluorescencijos spektro vietose. 4.20 paveiksle pateikiamos P1-Me ir P1 kinetikos,
registruojamos P1-Me ties 436 nm, o P1 ties 436 ir 578 nm. I$ pateikty duomeny bei gesimo
trukmiy veréiy matyti, kad P1 molekulé net ir be metaly jony turi identiska biiseng P1-Me junginiui
— ju gesimo trukmés vieneksponentés ir lygios apie 4 ns. Ta¢iau P1 molekulei taip pat budinga ir

ilgiau gyvuojanti, maZesniy energijy biisena, kurios gesimo trukmé dvigubai ilgesné ir lygi 8 ns.
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4.20 pav. Fluorescencijos gesimo trukmiy spektrai P1-Me (436 nm) ir P1 (436 ir 578 nm) junginiams THF tirpiklyje,
5x10°6 M. Gesimo trukmeés pateiktos grafike.

Fluorescencijos gesimo trukmés taip pat buvo registruojamos keiciant gyvsidabrio jony
koncentracija THF ir P1 junginio tirpale. 4.1 lenteléje pateikiamos vertés fluorescencijos gesimo
trukmes matuojant ties gyvsidabrio ir P1 kompleksy salygotos iSaugusios fluorescencijos juostos
intensyviausia verte (456 nm) bei TICT busenai budinga fluorescencijos intensyviausia verte
(578 nm).

4.1 lentelé. P1-Me (436 nm); P1 ir P1 su skirtingomis gyvsidabrio jony koncentracijomis (436 ir 578 nm) gesimo

trukmiy vertés nanosekundémis (t) bei gesimo komponentés indélis j visa kinetikg procentais (f) THF tirpiklyje.

436/456 nm 578 nm
T f T f
ns % ns %
P1-Me 4 100
P1 4.4 100 8,9 100
Hg* T f T f
ekviv. ns % ns %
1 49 100 9,3 92
4,6 8
2 49 100 8,2 49
4,7 51
3 49 100 8 43
4,8 57
4 49 100 7,8 40
4,9 60
5 51 100 7,8 41
4,8 59
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Didinant gyvsidabrio koncentracija tirpale, fluorescencijos gesimo trukmés ties 456 nm
beveik nekinta — stebimas vieneksponentés gesimo kinetikos, kuriy gesimo trukmés yra apie 5 ns.
Dvieksponentés gesimas stebimas ties 578 nm, kurio viena i§ verciy apytiksliai lygi 5 ns, kita — 8 ns
ir atitinka dviejy molekulés buseny — LE ir TICT — fluorescencijos gesimo trukmiy vertes. Didinant
gyvsidabrio koncentracijg, Siy dviejy komponenciy indélis tampa beveik vienodas. Tai aiSkinama
tuo, kad prie didesniy gyvsidabrio jony koncentracijy medziagos ir THF tirpale, lokaliai
suzadintosios biisenos juostos intensyvumas stipriai iSauga ir ji persikloja su TICT biisenai biidinga
fluorescencijos juosta (4.4 pav. i§ 4.1 skyriaus), todél stebédami fluorescencijos gesimo trukmes

raudonesnéje spektro puséje (ties 578 nm), matome dvieksponentj gesima.

Norint i$siaiskinti, ar molekulei P1 suformavus kompleksus su metalo jonais jvyksta pilna
elektrono pernasa, budinga literatiiroje aptartam PET mechanizmui (1.3.2 skyrius), fotofizikiniy

savybiy dinamikos tyrimai buvo atliekami kei¢iant sistemos riigstinguma — pH verte.

Jeigu prie molekulés fluoroforo prijungus analito receptoriy, kuris veikia ir kaip elektrony
donoras, jsivyrauja PET mechanizmas, tai tokiu atveju, tiriant vandenilio jony jtakg fluorescencijos
naSumui, turéty atsistatyti tokios pat vertés kaip ir identiskos molekulés be receptoriaus — elektrony
donoro. T.y. aplinkos rigstinimas gali nulemti fluorescuojanciy molekuliy ir H+ kompleksy
susidarymg. Tokiuose kompleksuose gali susiformuoti N-H sigma rySiai, kurie nutraukia

konjugacija ir uzdraudzia PET procesa [81].

4.21 paveiksle pateikiami fluorescencijos spektry poky¢iai, kai j molekulés P1 tirpalg yra
pridedama 0-5 ekvivalenty HCIO4 riigsties, bei, palyginimui, jau aptarty 0-5 ekvivalenty
gyvsidabrio jony. Matyti, kad sugerties spektry forma ir intensyvumas kinta beveik identiskai. P1
medziagai formuojant kompleksus su vandenilio jonais stebimas izobestinio tasko susiformavimas

ties 588 nm, bei papildomos biisenos raudonesnéje spektro puséje isSryskéjimas.
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4.21 pav. P1 junginio fluorescencijos spektry dinamika, kei¢iant HCIO4 rugsties koncentracija (kairéje) bei,

palyginimui, gyvsidabrio koncentracija (desinéje) nuo 0 iki 5 ekvivalenty THF tirpiklyje.

Tuo tarpu fluorescencijos spektruose matyti lokaliajai bisenai budingas juostos
susiformavimas, kurios intensyvumas drastiskai iSauga — net iki 472 karty ir yra beveik dvigubai

didesnis nei su gyvsidabrio jonais.

Kai sistemoje yra gyvsidabrio arba vandenilio jony — kvantiniy nasumy vertés pamazu
atsistato. Esant 5 ekvivalentams gyvsidabrio — iki 25%, o esant 3-5 ekvivalentams perchlorato
rugsties — iki 50% (4.22 pav.). Kadangi kvantiniy nasumy vertés, didinant riigSties koncentracija,
nepasiekia 73%, kiek buvo uzfiksuota tiriant molekule P1-Me, galima daryti i§vadas, kad PET

mechanizmo $ioje molekulingje jutimo sistemoje néra ir vyrauja dalin¢ kriivio pernasa.

Taigi, pagal aptartus rezultatus ir atsizvelgus ] literatiroje apraSomus pavyzdZzius,
fluorescencin] jony jutimo vyksmg galima sieti su vidumolekulinés sgsukos indukuotos kriivio
pernasos biuisenos (TICT) relaksacija. P1 (ir PP2) fluorescencijos spektruose be metaly stebima
ilgabange TICT fluorescencijos juosta ties 570-580 nm priskiriama tokiai molekulés konformacijai,

kai suzadintoje biisenoje dimetilamino fragmentas yra pasisukes.
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4.22 pav. P1 junginio fluorescencijos kvantiniy naSumy veréiy kitimas, sistemoje kei¢iant HCIO4 riigsties arba

gyvsidabrio jony ekvivalenty skaiéiy nuo 0 iki 5 THF tirpiklyje.

Pastaroji biuisena nulemia iSaugusig nespindulinés rekombinacijos sparta (matyti i$
kvantiniy nasumy ir gesimo trukmiy), todél molekulés S$vieCia prastai. Taciau, junginiams
suformavus kompleksus su metaly jonais, dimetilamino fragmento sasuka yra apribojama. Tod¢l
molekuliy konfigiiracija tampa plokStesné ir jai biidinga lokaliosios biisenos juosta mélynesn¢je
spektro dalyje (ties 420-450 nm) ima pastebimai augti kartu su didéjancia metaly jony koncentracija
— manoma, jog TICT biisenos energija padidéja ir suzadinimo relaksacija per §j kanalg tampa
maziau energetiskai patogi.. Minétajj mechanizmg iliustruoja junginiy potenciniy energijos pavirsiy
schema, pateikta 4.23 paveiksle. Remiantis literatiiros pavyzdziais bei junginiy PP1 ir PP2

struktiiros panasumu j P1, manoma, kad aprasytas mechanizmas tinka visiems trims junginiams.

E a E b TICT _

,
,
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4.23 pav. Junginiy potencialiniai pavir$iai susisukusioje vidinés kriivio pernasos biisenoje (TICT) ir lokaliai suzadintoje

(LE) be metaly jony (a) ir su metaly jonais (b).
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Kolorimetriniu jutimu pasizymin¢ios PP3 medziagos jutimo mechanizmas iki galo néra
aiSkus. Kadangi fluorescencijos intensyvumas visiSkai uzggsta su gyvsidabrio metaly jonais, PET
mechanizmas néra tikétinas. Dél itin rySkiy pokyciy sugerties spektruose, akivaizdu, jog kompleksai
su metaly jonais sudaromi jau pagrindinéje nesuzadintoje biisenoje. Detalesniam supratimui apie
molekulés konformacijos poky¢ius, kai fenil-dimetilamino pakaitai yra prijungti trigubomis

jungtimis, reikalingi tolimesni tyrimai (IR spektroskopija, kvantcheminiai skai¢iavimai).

4.4 Metaly jony atpaZinimas vandenyje

Siekiant istirti P1 — PP3 molekuliy serijos praktinj taikomuma, metaly jony druskos buvo
tirpinamos vandenyje ir stebima susiformuojanc¢iy kompleksy optiniy savybiy kaita. Darbe tiriamos
molekulés vandenyje netirpsta, taciau pilant nedideli kiekj metaly drusky koncentrato, paruosto
vandenyje, galime stebéti fotofizikiniy savybiy dinamika. Tokie tyrimai atveria kelig svarstyti
galimg molekuliy panaudojimg tiriant vandens telkiniy ar vandeningy bandiniy uZterStuma
pavojingais metalais. Tolimesniems bandymams buvo pasirinktos P1 ir PP3 molekulés dél

stipriausio fluorescencijos ir sugerties spektry atsako i metaly jonus vandenyje.

4.24 ir 4.25 paveiksluose pateiktos diagramos, kuriose matyti, kad tiek P1, tiek PP3
molekulés geba formuoti kompleksus su gyvsidabrio ir gelezies jonais vandenyje. Kaip ir jau
aptarto THF tirpiklio atveju, P1 molekulés fluorescencijos spektro intensyvumo verté ties 450 nm
iSauga dvigubai daugiau junginiui suformuojant kompleksus su gyvsidabriu, nei su gelezimi. PP3
junginio, kuris tirtoje molekuliy serijoje iSsiskyré kolorimetriniais poky¢iais, santykinio ekstinkcijos
koeficiento verté su gyvsidabrio jonais yra tik apie 1,3 karto didesné, nei su gelezies jonais ties
464 nm bangos ilgiu. Taciau, kaip bus aptarta Siame skyrelyje, PP3 su gyvsidabriu ir PP3 su
gelezimi sugerties spektro formos ir dinamika skiriasi, todél vandenyje galima lengviau atskirti

Siuos du elementus.

Be to, jeigu gyvsidabris yra maiSomas su kity metaly druskomis, fluorescencinis P1 ir
kolorimetrinis PP3 junginiy atsakas j gyvsidabrio jonus sumazéja, lyginant su atsaku, stebimu, kai j
bendrg sistema jdedama tik gyvsidabrio, taciau §j elementg vis dar galima iSskirti kity metaly jony

fone.
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4.24 pav. P1 molekulés THF tirpiklyje fluorescencijos intensyvumo atsakas j jvairiy metaly jony druskas, iStirpintas

6 M, fluorescencijos intensyvumo verté fiksuota ties 450 nm.

vandenyje. Pradiné medziagos koncentracija — 5x10

2 ekvivalentai jvairiy metaly jony; mélyna spalva — 2 ekvivalentai

Bandiniai Zadinami ties 345 nm. RoZine spalva —

jvairiy metaly jony maiSoma su 1 ekvivalenty gyvsidabrio jonais.
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4.25 pav. PP3 molekulés THF tirpiklyje ekstinkcijos koeficiento atsakas j jvairiy metaly jony druskas, iStirpintas

vandenyje. Pradiné medZiagos koncentracija — 5x10® M, ekstinkcijos koeficiento verté fiksuota ties 464 nm. Geltonos

spalvos stulpeliai — 2 ekvivalentai jvairiy metaly jony; zydros — 2 ekvivalentai jvairiy metaly jony maiSoma su 1

ekvivalenty gyvsidabrio jonais.
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4.26 paveiksle pateikti P1 medziagos titravimo sugerties ir fluorescencijos eksperimentai,
kai sistemoje keiciama vandens su gyvsidabriu koncentracija. Intensyviausios juostos sugertyje
poky¢iai labai neryskis, taciau akivaizdziai susiformuoja aiskios formos neturinti sugerties juosta
raudonesnéje spektro puséje, nuo 425 nm. Sios juostos intensyvumas neZymiai, bet auga, kartu su
didéjanciu gyvsidabrio kiekiu. Fluorescencijos spektruose, kaip ir THF tirpiklyje, iSauga lokalios
busenos fluorescencijos juosta (iki 28 karty). Taciau $iuo atveju dinamika nebéra elementari —
didinant gyvsidabrio ekvivalenty skai¢iy nuo 2 iki 12 bei vandens koncentracija bendrame tirpale,

fluorescencija gesinama.
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4.26 pav. Junginio P1 sugerties (kairéje) ir fluorescencijos (desinéje) spektrai THF tirpiklyje, kai sistemoje kei¢iama
gyvsidabrio drusky, istirpinty vandenyje, koncentracija nuo 1 iki 12 ekvivalenty. Pradiné medziagos koncentracija
5x10% M, Zadinimo bangos ilgis — 345 nm. Juoda spalva Zymi P1 junginio sugerties ir fluorescencijos spektrus be

metaly jony.

Palyginti, kokig jtaka daro tik vanduo maiSomas su THF ir P1 molekulés tirpalu,
pateikiami atitinkami sugerties ir fluorescencijos spektrai 4.27 paveiksle, kai vandens Kkiekis
3030 pl tirpale kei¢iamas nuo 3 iki 24 pl (t.y. nuo 1 iki 8 ekvivalenty). Matyti, kad medziagos
sugerciai vanduo neturi jokios jtakos, taciau Siek tiek gesina TICT biisenai biidingg fluorescencijg.
LE biisenos poky¢iy uzfiksuoti jprastais matavimo budais nepavyko — $ios biisenos fluorescencija
be metaly jony yra labai mazo intensyvumo. Todél numatomi papildomi tyrimai, kai keiciant

gyvsidabrio koncentracijg tiriamoje sistemoje, vandens tiiris iSlaikomas.
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4.27 pav. Junginio P1 sugerties (kairéje) ir fluorescencijos (desinéje) spektrai THF tirpiklyje, kai sistemoje kei¢iamas
vandens kiekis nuo 3 iki 24 pl, kuris atitinka titravimuose su gyvsidabriu naudota vandens kiekj. Pradiné medziagos
koncentracija 5x10-6 M, zadinimo bangos ilgis — 345 nm. Juoda spalva zZymi P1 junginio sugerties ir fluorescencijos
spektrus be vandens.

Junginio PP3 sugerties spektry poky¢iai, maiSant jo tirpalg THF tirpiklyje su gyvsidabrio ir
gelezies drusky tirpalais vandenyje, leidzia atskirti, kokia druska yra sistemoje. PrieSingai nei
nagrinétu atveju 4.4 skyrelyje, 4.15 pav., tyrimai vandenyje parodé, jog gyvsidabris ir gelezis

nevienodai veikia bendrg sistemg ir galimai sudaro skirtingus kompleksus vandenyje.

4.28 paveiksle pateikti PP3 sugerties spektrai, vykdant titravimo eksperimentus su
gyvsidabrio vandeninguoju tirpalu. Matyti, jog po kompleksacijos su $iuo metalu, susiformuoja dvi
panaSaus intensyvumo juostos — ties 396 nm bei 455 nm — kuriy forma kinta. Juostos intensyvumas
ties 455 nm auga iki santykio 1 (PP3):2 (Hg?"). Dar labiau padidinus koncentracija, juostos forma
vél pakinta, raudonasis kraStas ,susiauré¢ja“. Sugerties juosta ties 396 nm auga didinant

koncentracija, iSrySkéja dar vienos smailés ties 378 nm susidarymas.

Ties 528 nm iSrySkéja izobestinis taskas, o logaritminéje skaléje (4.28 kairéje) matyti,
tendencingai iSauganti naujai susidariusi juosta ties 600 nm. Kadangi kryptingi sugerties spektry
pokytis stebimas net keliuose spektriniuose ruozuose, tokj jutiklj jmanoma graduoti — Kitaip, nei
stebéjome tetrahidrofurano tirpiklyje, kai junginiui suformavus kompleksus, sugerties spektrai

beveik nebekito.
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4.28 pav. Junginio PP3 sugerties spektrai tiesingje (kairéje) ir logaritminéje (deSingje) skaléje THF tirpiklyje, kai
sistemoje kei¢iama gyvsidabrio drusky, istirpinty vandenyje, koncentracija nuo 1 iki 5 ekvivalenty. Juoda spalva zymi

PP3 junginio sugerties spektrus be metaly jony.

Stebint PP3 sugerties spektry dinamikg tokiomis pat saglygomis, tik pakeitus gyvsidabrio
jonus gelezies jonais, matyti, jog taip pat susiformuoja nauja sugerties juosta ilgesniy bangy puséje,
kurios intensyviausios vertés bangos ilgis — apie 472 nm (4.29 pav.). Sios juostos intensyvumas
auga, didinant Fe?" koncentracija, kol santykis su medziaga tampa 1(PP3):2(Fe?"). Po to
intensyvumas pradeda mazéti. Tuo tarpu juosta ties 371 nm bangos ilgiu — atvirks¢iai — i§ pradziy
sumaz¢ja, veliau, esant 3 geleZies jony ekvivalentams, iSauga. Priminsime, kad gyvsidabrio atveju,

minétos juostos nelieka.
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4.29 pav. Junginio PP3 sugerties spektrai THF tirpiklyje, kai sistemoje kei¢iama gelezies drusky, istirpinty vandenyje,
koncentracija nuo 1 iki 5 ekvivalenty. Juoda spalva zymi PP3 junginio sugerties spektra be metaly jony.

Taigi, 18 pateikty rezultaty matyti, kad P1 ir PP3 junginiai yra tinkami selektyviai atpazinti
gyvsidabrj vandenyje, o tai atveria platesnes galimybes kurti praktiskai taikomas azoto heterocikly

ir dimetilamino molekulines jutimo sistemas.
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ISVADOS

1. Donoriniai-akceptoriniai junginiai, sudaryti i§ poliniy pirimidino ar pirolo-pirimidino
kamieny bei dimetilamino fragmenty, iSsiskiria fotofizikiniy savybiy jautrumu gyvsidabrio
jonams kity metaly jony fone (Ag?*, Cd?*, Co?*, Ni?*, Pb?*, Zn?*, Cu?®"), kuris pasireiskia
naujy fluorescencijos ir sugerties juosty formavimusi ar intensyvumo iSaugimu daugiau nei
260 karty.

2. Pirolo pirimidino kaip fluoroforo ir fenil-dimetilamino kaip receptoriaus sistemy (P1, PP1,
PP2) veikimo mechanizmg nulemia selektyvus gyvsidabrio jony prisijungimas prie
dimetilamino fragmenty. Sis vyksmas stipriai pakei¢ia vidumolekulinés kriivio pernagos
nulemtas optines savybes: kriivio pernasos biisenai buidinga fluorescencija gesinama,
akceptoriaus lokalaus suzadinimo fluorescencijos intensyvumas iSauga.

3. Pirolo-pirimidino konjuguota akceptoriné sistema ir trigubomis jungtimis prijungti fenil-
dimetilamino fragmentai (PP3), jau pagrindinéje blisenoje suformuoja stabilius kompleksus
su gyvsidabrio jonais, kas leidzia kurti kolorimetrines atpazinimo sistemas.

4. Junginiai P1 ir PP3 tinka selektyviam gyvsidabrio atpazinimui vandens miSiniuose Su
fluorescecijos intensyvumo iSaugimu iki 28 karty, todél jmanoma kurti platy praktinj

pritaikyma turin€ius fluorescencinius ir kolorimetrinius jutiklius.
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SUMMARY

It is well known that heavy metals are able to complex with biological systems, especially
those that include nitrogen, oxygen or sulfur atoms, and thus to change the structure of proteins or
weaken the enzyme activity in human organism. Mercury is known as one of the most toxic heavy
metals, which has neurotoxic, cancerogenic or mutagenic impact to live systems. As the mercury
pollution is quite spread, there is a high demand to detect this harmful metal even in very small
concentrations and the constant developments of selective and sensitive sensors are carried on.
Recently, due to flexibility and possibility to easily tune properties, organic materials are being

widely studied in order to apply them as chemosensors.

In this work we present a series of electron accepting pyrimidine and pyrrole-pyrimidine
based derivatives with strong electron donating dimethylamine group. The photophysical properties
were studied in presence of different metal ions in the molecule and tetrahydrofuran systems. It was
observed that upon complexation between dimethylamine group and mercury ions, the optical
properties are dramatically change and can be tuned by varying the concentration of analyte. The
main idea is that the presence of metal ions inhibits the twisting of the dimethylamine moiety, thus
the intensity of the locally excited (LE) fluorescence band is enhanced up to 260 times, while the
twisted intramolecular charge transfer (TICT) fluorescence band is quenched. Consequently, there
is a clear possibility to create fluorescence sensors for detecting mercury both in tetrahydrofuran
and in water. Besides, the selectivity for iron ions was also noticed, however, the rate of locally

excited fluorescence intensity enhancement is significantly lower.

In case of pyrrolo-pyrimidine derivative with two dimethylamine moieties connected by
triple bonds, the presence of mercury or iron ions in the tetrahydrofuran solution led to dramatic
changes in the absorption spectra with clear difference of the color seen by naked eye. These results
indicate that stable metal complexes are already formed in the ground state. If metal ions are added
to the molecular system together with water, it is possible to clearly extinguish mercury from iron

as the dynamics of absorption spectra is not the same.

All these results show the great potential to create sensitive and selective mercury ion

chemosensors, having a great practical application in biological systems.
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