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Tartalmi o6sszefoglalo

Tobb mint 6tven évvel varatlan és meglepd felfedezése utan, a ferrocén még
mindig rengeteg kutatd figyelmét élvezi. Szamos 1) eljarast dolgoztak ki
ferrocénszarmazékok szintézisére és ezeknek gyakorlati jelentOségét is vizsgaltak.
Ennek oka, hogy a ferrocéntartalmu vegytiletek széles korben hasznosnak bizonyultak
ipari €s laboratériumi alkalmazéasok korében egyarant.

Munkamban semleges ¢és ionos vegyliletek érzékelésére alkalmas
ferrocénszarmazékokat allitottam eld és vizsgaltam. Szol-gél modszer alkalmazasaval
a N-(6-fenil-4-ferrocenil-pirimidin-2-il)-N -(3-(trietoxiszilil)prop-1-il)karbamid (5b)
molekulabol kiindulva tireges szerkezetli funkcionalizalt szilikagélekhez jutottam. A
funkcionalizalt szilikaréteget Szol-gél elektrodepoziciés moddszerrel grafit elektrod
feliiletén is sikeriilt kialakitanom. A szilard fazisa anyagokat NMR ¢és IR
spektroszkopiai  és  termoanalitikaimérésekkel, és  elektronmikroszkopiali
modszerekkel vizsgaltam. A rogzitett ferrocénszarmazék lehetdséget biztosit semleges
vendégmolekuldk elektrokémiai detektalasara.

N-(6-fenil-4-ferrocenil-pirimidin-2-il)-N-fenilkarbamid (5a) esetén oldatfazis-
ban vizsgaltam elektrokémiai szenzorként valo alkalmazhatosagat er6s savak, példaul
trifluormetanszulfonsav vagy trifluorecetsav kimutatasdra. A savak hatasara
bekovetkezd valtozdsokat UV-lathatd és NMR spektroszkopiai vizsgalatokkal és
ciklikus voltammetridval kovettem. A kisérletek rdmutattak, hogy a molekula erds
savak jelenlétében protonalddik, aminek hatdsdra megvéltozik a geometridja, igy
képess¢ valik az alkalmazott sav anionjanak megkotésére. A jelenséget
kristalyszerkezetvizsgalat is alatamasztja, DFT szdmitasokkal pedig felderitettem

okait és a kialakuladsaban fontos paramétereket.



Abstract

More than fifty years after its unexpected and surprising discovery, ferrocene
still enjoys the attention of numerous researchers. Several new methods have been
developed for the synthesis of ferrocene derivatives and their practical significance has
been investigated as ferrocene containing molecules have been proven to be effective
in both industrial and laboratory applications.

In the present work, | applied the a sol-gel method to prepare hollow spherical
particles with organic moieties concentrated on the inner surface, starting from N-(4-
ferrocenyl-6-phenylpyrimidin-2-yl)-N’-(3-(triethoxysilyl)prop-1-yl)urea  (5b). A
similar sol-gel electrodeposition technique was used for the modification of the surface
of a graphite electrode. The solid materials were characterized by solid phase NMR
and IR measurements, thermal analysis, SEM and TEM. The functional group attached
to the ferrocene core offers the possibility to form H-bonds with various guest
molecules that makes it a potential electrochemical sensor.

The properties of N-(4-ferrocenyl-6-phenylpyrimidin-2-yl)-N’-phenylurea (5a),
a potential electrochemical sensor for trifluoromethanesulfonic acid and trifluoroacetic
acid, were investigated using UV/Vis, NMR and CV measurements. Upon protonation
a structural change was found to take place leading to the formation of a proper binding
site for the anion of the acid. Anion binding has been proved for both CF3SO3™ and
CF3COas well as for the BF4™ anion by *H NMR measurements. Moreover, titration
experiments carried out with CF3SOsH and CFsCO2H resulted in different responses
in the NMR spectra of the pyrimidine host. Cyclic voltammetry was found to be
suitable to follow the addition of the acids to the host molecule. DFT calculations and

X-ray diffraction were used to explore the properties of anion binding.



Zusammenfassung

Mehr als fiinfzig Jahre nach seiner unerwarteten und {iberraschenden
Entdeckung erfreut sich Ferrocen immer noch tiber die Aufmerksamkeit zahlreicher
Forscher. Es wurden mehrere neue Methoden zur Synthese von Ferrocenderivaten
entwickelt und ihre praktische Bedeutung untersucht. Der Grund dafiir ist, dass
ferrocenhaltige Molekiile sich sowohl in industriellen als auch in Laboranwendungen
als wirksam erwiesen haben.

In der vorliegenden Arbeit habe ich das Sol-Gel-Verfahren angewendet, um
hohle kugelférmige Partikel mit organischen Einheiten herzustellen, die auf der
Innenflache konzentriert sind, ausgehend von N-(4-Ferrocenyl-6-phenylpyrimidin-2-
yl)-N'-(3-(triethoxysilyl)prop-1-yl)-harnstoff ~ (5b).  Eine &hnliche Sol-Gel-
Elektrodeposition Technik wurde zur Modifikation der Oberfliche einer
Graphitelektrode verwendet. Die festen Materialien wurden durch Festphasen-NMR-
und IR-Messungen, thermische Analyse, SEM und TEM charakterisiert. Die an den
Ferrocen-Kern gebundene funktionelle Gruppe bietet die Mdoglichkeit,
Wasserstoffbriickenbindung mit verschiedenen Gastmolekiilen zu bilden, was ihn zu
einem potenziellen elektrochemischen Sensor macht.

Die  Eigenschaften ~ von  N-(4-Ferrocenyl-6-phenylpyrimidin-2-yl)-N'-
phenylharnstoff,  eines  potenziellen  elektrochemischen  Sensors  fiir
Trifluormethansulfonsdure und Trifluoressigsdure, wurden mithilfe von UV/Vis-,
NMR- und CV-Messungen untersucht. Bei der Protonierung wurde eine
Strukturdnderung festgestellt, die zur Bildung einer geeigneten Bindungsstelle fiir das
Anion der Saure flihrte. Die Anionenbindung wurde sowohl fiir CF3SO3™ und CF3CO,”
als auch fiir das BF4~ Anion durch *H NMR-Messungen nachgewiesen. Dariiber hinaus
filhrten Titrationsexperimente mit CF3SOsH und CF3CO2H zu unterschiedlichen
Reaktionen in den NMR-Spektren des Pyrimidin-Wirts. Zyklische Voltammetrie
erwies sich als geeignet, um die Zugabe der Sduren zum Wirtsmolekiil zu verfolgen.
DFT-Berechnungen und Rontgenbeugung wurden verwendet, um die Eigenschaften

der Anionenbindung zu untersuchen.



Roviditések jegyzéke

APTES 3-aminopropil-trietoxiszilan

CTAB cetil-trimetil-ammonium-bromid
CcVv ciklikus voltammetria

CVvD kémiai gézlevalasztas

DAP 2,6-diaminopiridin

DFT stiriségfunkciondl elmélet

Fc ferrocén

ITO indium-on-oxid

LSV linearis voltammetria

MCM-41 Mobil Composition of Matter No. 41
MTS mezoporusos szilikagél

NTO természetes atmeneti orbital
SBA-15 Santa Barbara Amorphous-15
SWv négyszoghullam voltammetria
TBA tetrabutilammonium

TD-DFT 1d6fliggd stirliségfunkcional elmélet
TEOS tetraetil-ortoszilikat

TESPI 3-(trietoxiszilil)propil-izocianat

TMOS tetrametil-ortoszilikat



Bevezetés

1951 decemberében a Nature folydiratban szamolt be eldszor T. J. Kealy és P. J.
Pauson egy 1j, szerkezetét és kémiai tulajdonségait tekintve egyediilallo vegyiiletrol.
A ferrocén felfedezése mérfoldkdnek mondhato a kémia vilagdban, mara a
fémorganikus vegyiiletek egyik legismertebb képviseldjeként tartjdk szamon,
szerkezete és tulajdonsagai alapvetd ismeretté valtak a vegyészek korében az elmult
csaknem 70 évben.

A ferrocént kiilonleges szerkezete, egyedi kotésrendszere és nagy stabilitasa
onmagaban is érdekessé teszi, azonban a legizgalmasabb sajatsdga talan az, hogy
kedvezd elektrokémiai tulajdonsagai mellett szerves kémiai reakciokban az aromas
vegytiletekhez hasonldoan viselkedik, igy pedig tetszOlegesen funkcionalizalhato,
beépithetd szerves molekuldkba. Ez lehetdséget ad arra, hogy a ferrocén jol
definidlhato egyelektronos oxidéacidjanak megfigyelésén keresztiil vizsgalhassunk
fizika és kémiai folyamatokat, kolcsOnhatasokat, illetve ezaltal juthassunk értékes
informaciokhoz. A ferrocén ilyen jellegli felhasznalasanak kiilonleges jelentdsége van
kémiai szenzorvegyiiletek eldallitasa és vizsgalata esetén.

Dolgozatom elsé részében szeretném Osszefoglalni a munkam alapjat képz6
irodalmi ismereteket, ezzel eldsegitve a tovabbi fejezetek érthetdségét. A masodik
fejezetben ismertetem a munkammal kapcsolatban kitizott célokat. Ezt kdvetden, a
harmadik fejezetben az altalam elvégzett kisérleteket és szamitasokat, valamint ezek
eredményeit mutatom be négy fobb témakorre felosztva. A munkamhoz hasznalt
szintetikus, analitikai és elméleti modszerek, illetve a kisérletek részletes leirasa a

negyedik fejezetben olvashato.



1 Irodalmi dsszefoglalo

Munkamban kdzponti szerepe van a ferrocénnek, igy dolgozatom elsd részében
igyekszem bemutatni a ferrocén tulajdonsagaival kapcsolatban az irodalomban eddig
megjelent legfontosabb ismereteket (1.1-1.2 fejezetek), beleértve az alkalmazasi
lehet6ségeit is. Szamos felhasznalas szempontjabol 1ényeges lehet a ferrocén, vagy
kiilonboz6 ferrocéntartalmii molekulak immobilizalasa (1.3 fejezet), igy az 1.4
fejezetben az erre alkalmas moddszereket mutatom be. A szenzorként torténd
alkalmazasra iranyuld térekvések miatt 1ényegesnek tartom az ugynevezett gazda-
vendég rendszerek bemutatdsit és néhany semleges molekula vagy anionok

érzékelésére hasznalhatd szenzormolekula ismertetését (1.5 fejezet).

1.1 A ferrocén

A ferrocén felfedezésérdl eldszor 1951-ben adott hirt két kutatdcsoport, melyek
egymastol fliggetleniil jutottak el a vegyiilet eldallitdsahoz két kiillonb6z6 modszerrel.
Miller, Tebboth ¢és Tremaine szénhidrogénekbdl igyekeztek kiilonb6zé aminokat
el6allitani a Haber-folyamat modositasa révén [1], mig Kealy és Pauson fulvalén
szintézisét tlizték ki célul [2], azonban mindkét esetben a vart termékek helyett egy 1j,
addig ismeretlen anyaghoz jutottak. Az 10 vegyiilet szerkezetének leirdsara eldszor
Fischer és munkatarsai tettek javaslatot, rontgendiffrakcids szerkezetvizsgalat nyomén
»kettds-kup” szerkezetre gyanakodtak, illetve vizsgaltak az 0j molekula magneses és
kémiai tulajdonségait is [3]. Még ugyanabban az évben Woodward és Wilkinson is
kozolte eredményeit a ferrocén diamagneses tulajdonséagairdl, ,,szendvics-
szerkezetérél” ¢és kémiai viselkedésérdl [4]. A vegyiilet trividlis elnevezése is
Woodwardhoz kothetd, az elektrofil szubsztiticios reakciokban mutatott reaktivitas
nyoman a benzolhoz (benzene) hasonldéan ferrocénnek (ferrocene) nevezte el.
Munkajuk elismeréseként Wilkinson és Fischer 1973-ban elnyerte a Kémiai Nobel-
dijat.

A ferrocén szerkezetének vizsgalata sordan tovabbi érdekességekre is fény dertilt.
A vegyiilet szobahdmérsékleten monoklin, 164 K alatti hdmérsékleten triklin, mig 110
K alatt ortorombos racsban kristalyosodik. A kiilonb6z6é modosulatok esetén eltér a

két ciklopentadienil ligandum egymashoz képesti elfordulasat jellemz6 6 szog (1.



dbra). Monoklin formaban (Dsqg) a ciklopentadién gytlriik nyilt allastak, a triklin
szarmazék esetében a & szog 27°-Kal eltér ettdl, mig ortorombos kristalyrendszerben
(Dsh) a két ligandum teljesen fed6 allasba kertil [5]. Gazfazisban szintén a fed6 allast

sikeriilt kimutatni, azonban a mérések szerint a rotacids gat meglehetdsen alacsony

(Kb. 4 kJ/mol) [6].

¢
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64

Monoklin Triklin Ortorombos
1. abra. A ferrocén kiilonb6z6 modosulatai [7]
1.1.1A ferrocén elektronszerkezete

A ferrocén szamos érdekes fizikai és kémiai tulajdonsdga koziil tobbre is
magyarazatot ad kiilonleges elektronszerkezete. Szemben mdas metallocén
vegyiiletekkel a ferrocén eleget tesz a 18-elektronos szabalynak, vagyis a vas
kornyezetében 18 vegyértékelektron talalhatd. Ennek eredménye, hogy analogjaihoz
képest a ferrocénben a legkisebb a fém ¢és ligandum kozotti tdvolsag, aminek a
kovetkezménye a nagyfoku stabilitas (2. abra) [8]. A ferrocént az is kiemeli a hasonlo
fémorganikus vegyiiletek koziil, hogy diamégneses tulajdonsagu, igy nincs mérhetd

magneses momentuma (/. tabldzat) [7].
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2. abra. Fém-ligandum kotés hossza kiilonb6z6 metallocének esetén [8]

1. tablazat. Metallocének tulajdonsagai [7,8]

- Parositatlan| Magneses
Fém Vegyertek,elektmmk d (M-C) elektronok | momentum
szama (pm) ,
szama (uB)
\/ 15 226 3 3,84 £0,04
Cr 16 215,1 2 3,2+0,16
Fe 18 203,3 0 0
Co 19 209,6 1 1,76 £0,007
Ni 20 218,5 2 2,86 +£0,11

1.1.2A ferrocén elektrokémiai tulajdonsagai

Az els6 ferrocénhez kothetd elektrokémiai vizsgélat John Page nevéhez fiizddik,
aki 1952-ben polarografias kisérleteket végzett csepegd higanyelektrodon a vegytilet
redox viselkedésének felderitésére. Page meghatarozta az oxidacios folyamathoz
tartozo féllépcsopotencial értéket etanol-viz oldoszerelegyben (EtOH/H.O = 9/1; 0,1
M NaClO4; 0,1 M HCIOg4; E12 =0,3 V vs. SCE), valamint a folyamat egyelektronos
jellegét tovabbi kisérletek igazoltdk [9]. Az els6 szerves oldoszerben végzett
méréseket Kuwana, Bublitz és Hoh mutattdk be 1959-ben. Ferrocén acetonitriles
oldatat kronopotenciometrids modszerrel vizsgélva azt tapasztaltak, hogy az oxidacios
folyamat reverzibilis [10]. Az eredmények hatasara a kovetkez6 években a
fémorganikus vegyiiletek elektrokémidja hatalmas fejlddésen ment keresztiil és

kozben 6nallé tudomanyteriiletté valt.



A Fc/Fc™ oxidacios reakcioban az electronleadas ellenére a molekula szendvics
szerkezete tovabbra is megmarad, és a Fe-C kotéstavolsagok esetén is csak minimalis
megnyulas tapasztalhatd. Ennek eredményeként az elektrokémiai reakcidé gyors és
kinetikailag egyszeri, konnyen jellemezhetd. A reakcid tovabbi érdekessége, hogy
sebessége gyakorlatilag fliggetlen az alkalmazott oldoszertél. Ennek oka szintén a
ferrocén kiilonleges szerkezetébdl adodik: a redox valtozés a fémen kovetkezik be a
ciklopentadienil gytlirik pedig megakadalyozzak, hogy az olddszermolekulak a
kozpontiatom kozelébe férkézhessenek [11]. Ertékes elektrokémiai tulajdonsagainak
kdszonhetden a ferrocént vagy szdrmazékait (pl.: dekametilferrocén) eldszeretettel

alkalmazzak szerves kozegl elektrokémiai mérések esetén belsé standardként is [12].

1.2 A ferrocén jelentosége

A ferrocén varatlan és meglepd felfedezése, illetve szerkezetének megismerése
uj tavlatokat nyitott a fémorganikus kémia vilagaban [13-15]. Sorra jelentek meg
tanulmanyok az érdekes, Ujszerli vegyiilet tulajdonsédgairdl, kémiai sajatsagairol,
illetve alkalmazésairol. Szdmos Uj eljarast dolgoztak ki ferrocénszarmazékok
szintézisére ¢s ezeknek gyakorlati jelentdségét is vizsgaltak.

A ferrocén kiilonb6z6 szarmazékai tobb esetben bizonyultak hatékony
katalizatornak kiilonféle kémiai reakciokban [16,17], maskor homogénkatalitikus
szintézisekben ligandumként is alkalmazhatoak voltak [18-20], de gyogyszerkémiai
jelentéségiikk sem elhanyagolhaté [21-25]. Emellett redox-aktiv molekula- és
ionreceptorként [26,27], redoxkapcsoloként vagy bioszenzorként [28,29] s

felhasznalhatoak, kdszonhetden a ferrocén kedvezd elektrokémiai tulajdonsagainak.

1.3 Raogzitett ferrocénszarmazékok felhasznalasa

A ferrocénszarmazékok szamtalan felhasznaladsi lehetdségébdl adodik, hogy
célszerli lehet ezeket szilard hordozohoz rogziteni és igy tovabb szélesiteni a
lehetséges alkalmazasi teriiletek korét.

Ferrocén molekulaval modositott filmrétegek [30], szén nanocsovek [31] és
ferrocén alapu polimerek [32] egyarant szolgalhatnak bioszenzorként. Ezeken tal a

molekula polimerekbe épitésével redox-szabalyozasu anyagok is eldallithatok [33],
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melyeket gyogyszerhatdoanyag hordozé rendszerek [34], redox-iranyithatd polimer
gélek [35], mesterséges receptorok [26] tervezésében, illetve kiilonb6zo elektrokémiai
rendszerekben hasznalhatunk ki [36].

A szilard hordozo a felhasznalds célja szerint széles skalan valtozhat:
alkalmazhatok grafén vagy szén nanocsovek [31], szerves polimerek [33,34,36] vagy

nanorészecskék [30].

1.4 Szerves molekulak rogzitésére szolgalo modszerek

A kémia kiilonboz6 teriiletein (Pl.: katalizis, kémiai szenzorok stb.) gyakori
igényt jelent kiilonb6z6é molekulak vagy komplexek szilard hordozon valé rogzitése,
ami a hatékonyabb alkalmazhatoésag mellett z6ld kémiai célokat (pl. a homogén
katalizator tjrafelhaszndlhatésaganak javitasa) is szolgalhat. Az immobilizélés
megvaldsitasa a vizsgalt rendszer (rogzitendd vegylilet és szilard hordozo kémiai és
fizikai  tulajdonsagai, tervezett alkalmazas korilményei) tulajdonsagainak
fliggvényében széles skalan valtozhat, azonban altalanossagban elmondhato, hogy a
feliileten valdo megkotddés fizikai (adszorpcid, enkapszulacid) vagy kémiai (elsddleges
¢s masodlagos kémiai kotések) kdlcsonhatasokon keresztiil valosulhat meg. A kémiai
rogzitési modszerek tobbségérdl elmondhato, hogy ilyenkor a régzitendé molekulat a
hordozo feliileti funkcids csoportjaival reagaltatjak, igy kémiai kotések jonnek 1étre.
Ezeket a modszereket posztszintetikus eljarasoknak is nevezik.

Az alkalmazhato szilard hordozok sora csaknem végtelen, hasznalhatoak szerves
(természetes €s mesterséges szerves polimerek) és szervetlen (szilikatok, grafit,
grafén) hordozok is. Konnyl és olcso eldallithatdsaguknak, valamint szerkezeti
tulajdonsagaik finomhangolhatdsdganak kdszonhetden kiemelt helyet foglalnak el a
kiilonbo6z6 szilika tipusu szervetlen polimerek az alkalmazhat6 szilard fazisok kozott.
Legfontosabb paramétereik a porusméret és a fajlagos feliilet, melyek leginkabb
befolyasolhatjak felhasznalasukat. Ez alapjan megkiilonboztethetiink mikroporusos (a
pérus atmérd (@) 2 nm alatti), mezoporusos (2<e<50 nm) és makropdrusos (e>50 nm)
anyagokat [37]. A kémiai szenzorok teriiletén leggyakrabban mezopdrusos templattal
eléallitott szilikatokat emlitenek (MTS) az irodalomban (Pl.: MCM-41 vagy SBA-15),
ezekben az esetekben a rogzitett csoportok egyenletesen oszlanak meg a porusok falain

[38]. A szilika tipusu anyagok olcsé és viszonylag egyszerii eléallitasi lehetdségeinek
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kdszonhetden a posztszintetikus modszerek mellett modositott szilikagélek kdzvetlen

eldallitasa is lehetdvé valik.

1.4.1A mezopoérusos templattal eléallitott szilikatok posztszintetikus

modositasa

A szilard fazisu hordozoként hasznalt mezoporusos szilika tipusii anyagok
feliiletét szilanolcsoportok boritjak, melyek lehetdséget biztositanak posztszintetikus
modositasra. Erre a célra legtobbszor klorszilanokat vagy alkoxiszilanokat
alkalmaznak, azonban talalkozhatunk az irodalomban diszilazan tipust reagensekkel
is [39]. Ilyen mddon a feliileten Si-O-Si(R) kotések hozhatdk létre, igy a reagens
megvalasztasaval valtozatos feliileti csoportok hozhatok 1étre, melyek tovabbi kémiai

modositast is lehetévé tesznek (3. dbra).

\ XR,SiCl \

—S§i-OH —2 - —Si-0-SiRX + HCI
/ /
\ XR,SiOR' \

—si-oH /=N —S5i-0-SiR,X + ROH
/ /

\ NHSIRX),

2 —SFOH  ———> 2 —Si0-SRX + N

X =-NH,; -SH; -CN; stb.

3. abra. Posztszintetikus mddositési lehetdségek MTS anyagok esetén

1411 Izocianat tipusu vegyiiletet alkalmazo rogzitési modszerek

A posztszintetikus moddszerek esetén kiilonb6zé  kapcsoldvegytiletek
hasznalhatok a megfeleld rogzitett szarmazékok kialakitasara. Ezek koziil a
tovabbiakban a munkamhoz kapcsol6dd izocianat tipusu reagensek alkalmazasi
lehetdségeit mutatom be. Ezek a vegytiletek kapcsoloelemként kiemelt jelentéséggel
birnak, ami foként az izocianatcsoport reakciokészségével €és a karbamid- és
karbamatcsoportok egyszerti kialakitadsanak lehetdségével magyarazhato.

Vasile és munkatarsai egy mezoporusos szilikara kotott koronaéter szarmazékot

allitottak el6 TESPI (3-(trietoxiszilil)propil-izocianat) felhasznalasaval [40] (4. dbra).
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4. abra. Koronaéterszarmazék rogzitése

Xiaoming Chen ¢és tarsai egy 0j modszert dolgoztak ki arra, hogy
celluléozszarmazékokat kémiailag rogzitsék szilikan és igy kiralis kromatografias
allofazist (CSP) allitsanak eld. Ehhez 6k is TESPI-t hasznaltak, melynek trietoxi
csoportjat a szilikagél szilanol csoportjaival, mig -NCO csoportjat a rogzitendd

szarmazék —OH csoportjaval reagaltattak (5. dbra) [41].

OCN(CH,)3Si(OCH,CH3)3
OH 0
TESPI Si-OH
o] 0
0] —_— EEE—"
RO 0] CSPs
RO RO RO

5. abra. Cellul6zszarmazék rogzitése

Izocianatos kapcsolas meriil fel M. Gholinejad és munkatarsai munkajaban is
[42], ahol egy palladiumtartalmt katalizator heterogenizalasat oldottak meg ilyen
modon. A katalizatort magneses nanorészecskékre rogzitették tigy, hogy a magneses
részecskékre szilikat rétegeztek, majd erre kotottek TESPI segitségével egy oxim
tipusi vegyiiletet, végiil ezzel reagaltattak a palladiumkomplexet (6. dbra). A
modszerrel a reakcidelegytdl magnes segitségével konnyen elvalaszthato

katalizatorhoz jutottak.
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6. abra. Katalizator heterogenizalasa

A fehérjék immobilizéladsa kulcslépésnek mondhaté szdmos biotechnologiai
folyamatban ¢és alkalmazisban. Az immobilizalasi miivelet tobbféle modon
megoldhat6, mint példaul fizikai adszorpcioval, kovalens rogzitéssel vagy akar az
adott fehérje biologiai affinitdsanak kihasznalasaval. Canilho és munkatarsai az enzim
rogzitéséhez izocianat tipusu kapcsolovegyiiletet hasznaltak. Kisérletiikben Mucor

miehei lipaz enzimet immobilizaltak SBA-15 hordozon [43].

1412 Ferrocénszarmazékok rogzitésére alkalmas posztszintetikus

modszerek

Az eldz6 fejezetekben bemutatott posztszintetikus stratégia a fellelhetd irodalmi
példak alapjan ferrocénszarmazékok rogzitésére is alkalmazhato, igy a mddszer,
amellett, hogy szamos alkalmazasi teriiletet érint a rogzitett ferrocénvegyiiletek
témakore, sajat kutatdsi munkam szempontjabol is nagy jelentdséggel bir.

Stépnicka és munkatarsai MCM-41 szilikagélt hasznaltak, majd ehhez
kapcsoltak a karboxil funkcids csoporttal ellatott ferrocéntartalmu ligandumot, amely
a késobbiekben kialakitott, szilard fazisu ruténiumkomplex eldallitasara szolgalt (7.

abra) [44].
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MCM-41

7. abra. Ferrocén rogzitése MCM-41 tipusu szilikagélre

Li és kollégai 1-klor-3-trimetoxiszilil-propannal reagaltattak az SBA-15 tipusu
mezoporusos szilikat, majd t-butillitium segitségével ferrocénbdl ferrocenillitiumot
hoztak 1étre, és a korabban kapott hordozohoz kototték. (8. abra) [45].

(CH30)3SiCH,CH,CH,CI

0]
Q L Q@

SBA™1S SBA™1S

(@]
@i
. 0]
SBA™1® . o QSES'W
P

= ]
e SBA &

8. dbra. Ferrocén rogzitése SBA-15 tipusu szilikagélre

Mivel az el6bbi modszer iddigényes, draga vegyszerek hasznalatat koveteli meg
és a terc-butillitium hasznalata veszélyes lehet, Burri és munkatérsai 0j, egyszerti és
kdrnyezetbarat modszert dolgoztak ki. Els6 1épésként egy propilaminnal modositott
SBA-15 tipusu szilikagélt allitottak eld kozvetlen eljarassal TEOS (tetraetil-
ortoszilikat), APTES (3-aminopropil-trietoxiszilan) és HCI1 segitségével vizes
kozegben. A kapott szilikagélhez ferrocénkarboxaldehidet adtak és igy Schiff bazist

kialakitva rogzitették a ferrocént a szilikagél feliiletén (9 abra) [46].
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9. abra. Ferrocén rogzitése szilikagélre

1.4.2Kozvetlen eloallitas

14.2.1 Szol-gél modszer szilikagélek eldallitasara

Az tgynevezett Szol-gé/ modszer egyre nagyobb népszerliségnek orvend a
kémikusok korében, ami leginkabb a miivelet egyszertiségének koszonhetd. A szol-gél
elnevezést olyan folyamatokra hasznaljuk, amelyben egy oldat (vagy szol) szol-gél
atalakuldson megy 4at, amikor is a részecskéket koriilvevd szolvatburkok
osszekapcsolddnak és meghatarozott szerkezetli polimer alakul ki. Ezt nevezziik gél
allapotnak, amelybdl az olddszer eltdvolitasaval rideg €s pordzus xerogélekhez
juthatunk.

A modszer egyik, talan legfontosabb alkalmazasa alkoxiszilanok szol-gél
polimerizacidja, mellyel enyhe koriilmények kozott, kényelmesen allithatunk eld
amorf szerkezetli szilikagéleket. Az alkalmazott monomer legtobbszér Si(OEt)s
(TEOS) vagy Si(OMe)s (TMOS). A homogén monomeroldatban katalizator (sav vagy
bazis) hozzdadasanak hatdsara kiilonb6z6 kémiai folyamatok (hidrolizis és
kondenzacids reakciok) jatszodnak le, aminek eredménye a szol-gél atalakulas. A
végsO 1épés a gél szaritasa, ekozben a gél térfogata koriilbeliil 80%-al csokken,
mikdzben kialakul a xerogél szerkezet.

A savas vagy bazikus hidrolizis sordn el0szor szilanol (SiOH) csoportok jonnek
létre, a teljes hidrolizis eredménye Si(OH)s lenne, azonban miel6tt ez kialakulna,
megindul a kondenzaci6 a szilanolcsoportok k6zott és sziloxancsoportok jelennek meg

(Si-O-Si) (10. dbra).
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R H* vagy OH" R

H,0 + Ry~Si-OEt ———» R~Si-OH  +  EtOH
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10. abra. Szilanol csoportok polikondenzacids reakcioja

A Iényegi kiilonbség a sav- és a baziskatalizalt folyamat kozott az, hogy alacsony
pH esetén a szilika ink4bb linedris molekuldkat hoz 1étre, mig bazikus kdzegben sokkal
inkabb elagazo szerkezetek alakulnak ki [47,48].

A modszer felfedezése 6ta nagy utat jart be, felhasznalasa jelenleg mar jocskan
tulmutat szilikagélek eldallitasan. Kiilonféle vegyiiletek rogzithetdk szilikagélre olyan
moddon, hogy a rogzitendd molekulat igy modositjuk, hogy alkoxiszilan csoportokat
kapcsolunk hozza, majd egyszerlien 6nmagaban vagy valamilyen szilika-prekurzor

jelenlétében polimerizaljuk.
1422 Ferrocénszarmazékok eléallitasa szol-gél modszerrel

A szol-gél moddszert korabban sikeresen alkalmaztak szilard fazisu
ferrocéntartalmti vegyiiletek eldallitasara is. Alkoxiszilil csoportokkal ellatott
ferrocénszarmazékok (1,1-bisz(trimetoxiszilil)-ferrocén [49,50], ferrocenilmetil-
dimetil-(o-trimetoxiszilil)alkil-ammoénium-hexafluorfoszfat  [51], illetve N-(3-
trimetoxiszililpropil)-ferrocenilacetamid [52] szilika-prekurzor tipust vegyiiletekkel
valéo ko-kondenzacids reakciokban ferrocén-funkcionalizalt gélek allithatok eld,
melyekbdl bevonatok készithetdk elektrodok feliiletein.

A szol-gél modszerek tovabbi elénye, hogy az eldallitott modositott szilikagélek
morfologidja is konnyen befolyasolhato, kiilonbozd tipust templatmolekuldak a
reakcioelegyhez valo hozzaadasaval [53]. A mddszer elényeit mutatja, hogy korabban
sikeresen almaztak rendezett szerkezetli modositott szilikagélek eldallitasara is, TEOS
és  1,10-bisz[2-(trietoxilszilil)etil[ferrocén  [54,38], illetve  4-trietoxiszilil-3'-

ferrocenilazobenzol [55] ko-koncenzacids reakciojaban, mind savas [54], mind
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bazikus [38,55] koriilmények kozott, CTAB [38,55] vagy Pluronic P123 [54]

templatok jelenlétében.
1.4.3Ferrocénszarmazékok rogzitése elektrodokra

A ferrocén kedvez6 elektrokémiai tulajdonsagainak koszonhetéen gyakori, hogy
a felhasznalas szempontjabdl sziikségessé valik szarmazékainak fizikai vagy kémiai
rogzitése elektrodfeliiletekre. A feliileten mddosithatd funkcidscsoportok kialakitasa
(pl.: kémiai [56] vagy elektrokémiai [57,58] aktivalas) lehet6vé teszi a szilikagélen
valo rogzitéshez hasonld posztszintetikus eljarasok alkalmazasat. Szintén kedvelt
moddszer ferrocéntartalmu szilikafilmek kialakitasa az elektrodfeliileten, melynek
elénye, hogy a koriilmények megfeleld megvalasztasaval precizen szabalyozhato a

létrehozott bevonat porusmérete, porustérfogata, vastagsaga €s fajlagos feliilete is

[59].
1431 Kovalens rogzités (posztszintetikus modszerek)

Okochi és munkatarsai a tengerviz elektrokémiai sterilizaciojara hasznaltak
adszorbedlt és kovalensen kotott ferrocénnel modositott elektrodokat, mely soran a
kalium-permanganattal kezelt grafit elektrodhoz kotottek ferrocénkarbonsavat (11.
dbra). A rogzitéshez 3-aminopropil-trietoxiszilant (APTES) hasznaltak fel, a kalium-
permanganat hatdsara savas csoportok jottek létre az elektrod feliiletén, ami lehetévé
tette a trietoxiszilil-szarmazék kapcsolodasat. Ezek utan a ferrocénszarmazék
karboxilcsoportjat reagaltattak a kapcsolovegylilet szabad aminocsoportjaval, igy

létrehozva egy peptidkotést [60,56].

(0}

+  (Et0)sSin_~_NH, ————— 3 0-Si A~ NH;
Ot
?\Si @\(o DCC o H
TOTITONH, e —> |0 S~ N \
= 0

11. abra. Okochi és munkatérsai altal alkalmazott rogzités

Vila és munkatarsai etinil-ferrocént rogzitettek ITO elektrod feliiletén (12.

abra). A rogzitést két Iépésben vitték véghez: Elsé 1épésben kialakitottak a
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fémfeliileten egy azidcsoportokat tartalmazo szilika filmet, majd egy réz(I) katalizalt

azid-alkin cikloaddicios 1épésben ferrocenil-triazolszarmazékokat képeztek [61].

O> /\/\ N\\N
+ e 0—Si
—O/ —

12. abra. Etinil-ferrocén rogzitése
1.4.3.2 Filmbevonat kialakitasa a feliileten (szol-gél elektrodepozicio)

A filmbevonat eldallitasara leggyakrabban alkalmazott modszerek [59] koziil
ferrocéntartalmti rétegek kialakitasara a legalkalmasabb az ugynevezett szol-gél
elektrodepozicio. Lényege, hogy a szol-gél technikaknal alkalmazott savas vagy
bazikus kozeget a reakcioelegy viztartalméanak elektrolizalasaval allitjuk eld. Az
elektrodreakcié hatdsara az oldatban egy pH gradiens jon igy Ilétre, melynek
eredményeként a funkcionalizalt szilikaréteg elsdsorban a feliilet kozelében alakul ki
(13. abra) [61,62].

- | +
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5 OH@ H
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13. abra. A szol-gél elektrodepozicios modszer elve [62]
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1.5 Gazda-vendég rendszerek

Az ugynevezett gazda-vendég kapcsolatokra épiilé rendszerek témakore egyre
nagyobb népszeriiségnek orvend napjaink tudomdnyos vilagadban. Az ilyen tipust
molekulakomplexek sajatossaga, hogy egymashoz vald kotédésiiket nem-kovalens
kolcsonhatdsok hatdrozzak meg. Ide sorolhatjuk a hidrogénkd&téseket, koordinacids

kotéseket, dipol-dipol és diszperzids kdlcsonhatasokat.
1.5.1 A hidrogénkotések szerepe

Annak ellenére, hogy a hidrogénkotés 1étezése mar kozel egy évszazada ismert,
viselkedésének Osszetettsége miatt pontos €s altalanos leirasa tovabbra is nehézkes
[63]. Az altalanosan ismert megfogalmazas szerint - mely a vizben fellépé O-H...O
hidak viselkedésébdl indul ki - a hidrogénkotés tulajdonképpen két elektronegativ
atomot 0sszeko6té hidrogénatomot jelent (X-H...Y), ahol az X-H-Y kotések mentén
kisebb a tavolsag, mint az X-H-Y atomradiuszok szerinti 6sszege.

Ez a definicio volt a meghatarozo évtizedeken keresztiil és a mai napig
altalanosan elfogadott, azonban az utdbbi évek eredményeinek tiikrében korantsem
tlinik pontos megfogalmazasnak. Manapsag mar széleskorben elfogadott €s ismert,
hogy a hidrogén akceptor csoport (Y) tulajdonképpen lehet barmely elektronban
gazdag része a molekuldanak (kettés- vagy harmas kotések, elektronban gazdag
kotések, elektronban gazdag d- vagy p-mezd elemek, aromas rendszerek vagy
karbének [64]), mig hidrogéndonor csoport (X) lehet OH és NH csoportok mellett
enyhén polarozott X-H kotést tartalmazo csoport is (SiH, CH, SH, SeH) [65,66].

A hidrogénkotések kémiai és biologiai rendszerek szerkezetének kialakitasaban
betoltott szerepe Oriasi jelentdséggel bir (elég csak a DNS és RNS szerkezetét
meghataroz6 nukleobézisok kozotti kotésekre gondolni). A fellépd kolcsonhatés
er0ssége azonban széles skalan mozog (1-170 kJ/mol [65]) és rengeteg tényezd
befolyasolhatja.

Az ilyen kolcsonhatasokkal felépiild szerkezetek termodinamikai stabilitdsa
er6sen oldoészerfiiggd. Apoléris kozegekben, ahol nincs lehetdség hidrogénkdtések
kialakitdsara az olddszerrel, a rendszer stabilitdsa nagy, am polaris oldoszerekben a
stabilitds csokken, hiszen az adott molekula ilyenkor az oldészerrel is képes

kolcsonhatasba 1épni [67].
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Tovéabbi fontos tényezé a kialakuld kotések szama és irdnyitottsdga. Amig
dimerképzddés szempontjabol egy egyszeres hidrogénkotés erdssége altalaban
elhanyagolhato, addig a rendezett tobbszords kotések egyiitt hatnak, igy megfeleld
elrendezés esetén egymast jelentdsen erdsithetik. A kotések szaméanak novelése
azonban nem vezet mindenképpen az asszociacids képesség novekedéséhez, fontos az
akceptor és donor csoportok egymashoz viszonyitott térbeli elrendezése is [68,69].

A hidrogénkdotések akceptorai €s donorjai kozott felléphetnek méasodlagos
kolcsonhatasok is. Erre Jorgensen és munkatarsai mutattak ra, amikor a kiilonb6z6
elrendezésti harmas hidrogénkotések erdsségét vizsgaltak. A kiilonbozé akceptor-
donor sorrendek esetén 1ényegesen eltérd kolcsonhatasi energidkat allapitottak meg,
ezt az Osszefliggést pedig azzal magyardztak, hogy taszité és vonzd madasodlagos
kolcsonhatasok is fellépnek [70].

Iranyitottsaguk és kotéserdsségiik miatt a hidrogénkdtések kiemelt helyet
foglalnak el a szupramolekularis kémiaban. A receptorok kialakitasa szempontjabol
ugyanis fontos, hogy egy gazda- és egy vendégmolekula k6zo6tt hidrogénkotések révén
kialakul6 kapcsolat felhaszndlhatd kiilonb6z6 molekulak felismerésére, vagy olyan
komplexek kialakitasara, melyek meghatarozott szerkezetli molekulak reverzibilis

onszervezddésével jonnek 1étre. [71].
1.5.20nszervez6do6 szerkezetek

Az egyik legelsé er6s hidrogénkotésekkel felépiildé molekula-komplexet
Hamilton ¢és munkatarsai fedezték fel, mikoézben egy barbiturdtnak megfeleld
mesterséges receptormolekulat igyekeztek eldallitani (14. dbra). A gazda molekula
egy olyan ,iireget” képez, amely alkalmas a vendég barbiturattal harom-harom

hidrogénkétés kialakitasara [72].

14. abra. Barbituratnak megfelel6 fogadd molekula
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Meijer és munkatarsai kifejlesztettek egy négyszeres hidrogénkotés kiépitésére
képes vegyiiletet (15. abra). A molekula egy AADD (A: H-akceptor, D: H-donor)
elrendezddésti keto vegyiilet, amely egyenstlyban van DADA elrendezddésti tautomer
enol parjaval. Bar mindkét forma négy hidrogénkotés kialakitasara képes, az AADD
elrendezésii tautomer joval nagyobb stabilitasti dimerhez vezet, mint enol izomerje. Ez
azzal magyarazhat6, hogy az AADD rendszerben haté masodlagos erdk két taszito és
négy vonzo kolcsonhatast jelentenek, a DADA rendszerben azonban hat taszitod

kolcsonhatast kell figyelembe venni [68].
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15. abra. Meijer négy hidrogénkotés kialakitasara képes molekuldja

Az atmenetifém tartalmt katalizatorokat ma mar vilagszerte alkalmazzak
kiilonféle  homogénkatalitikus  reakciokban, nagyfoki  szelektivitdsuk  ¢és
hatékonysaguk miatt. A modszernek azonban Oriasi hatranya, hogy a reakci6 utdn
nehéz visszanyerni a katalizatort a termékelegybdl. Gruijters és munkatarsai a
katalizator ligandumdhoz egy olyan csoportot kapcsoltak, amely hidrogénkotések
kialakitdsara képes. A reakcid végeztével a termékelegyhez egy szilard fazishoz
rogzitett vegyliletet adnak, amely a katalizatorhoz kapcsolt csoporttal
hidrogénkotésekek révén stabil komplexet képez és igy a katalizatorral egytitt

eltavolithato az elegybdl (16. abra) [73].
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16. abra. Katalizator elvalasztasa hidrogénkotések kialakitasaval

Cooke ¢és munkatarsai a Meijer altal vizsgalt ureidopirimidinon ferrocéntartalmt
szarmazékait tanulmanyoztak és ramutattak, hogy mig apolaris kézegben (CH2Cly)

dimerek képzddése a kedvezdbb, a kdzeg polaritdsanak novelésével (DMSO) csokken

az asszociacio mértéke (17. dbra) [74].
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17. abra. Ferrocéntartalm ureidopirimidinon-dimerek megbontasa DMSO

adagolasaval

Zimmermann ¢és Smith tovabbi  kisérleteket  végzett ferrocenil-
ureidopirimidinonokon és kimutatta, hogy az apolaris oldatban képz6dd dimerek nem
csak az olddszer polaritasanak ndvelésével bonthatok meg, de -elektrokémiai
oxidacidval is (18. dabra). A vizsgalt rendszer nagy stabilitdst mutatott és relativ
hosszutavi felhasznalhatosdgot igért, ami lehetdséget biztosit elektrokémiailag

valtoztathato szerkezetli anyagok eldallitasara [75,76]
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18. abra. Ferrocéntartalmt ureidopirimidinon-dimerek megbontasa elektrokémiai

oxidacid révén
1.5.3Semleges vendégmolekulak érzékelésére szolgalé receptorok

A tobbszoros hidrogénkotések kialakitdsa révén kiilonbozé (akar bioldgialag
aktiv) molekuldk jelenlétének kimutatasa is lehetdvé valhat. Westwood és munkatarsai
olyan ferrocéntartalmu, hidrogénakceptor ¢és -donor csoportokat tartalmazé
molekulédkat is allitottak eld korabban, melyekkel barbiturat- és karbamidszarmazékok
érzékelésére biztositott lehetséget. [77]. Leung kiilonb6z6 karbamid alapvaza
molekularis receptorokat allitott eld és ezek citozinnal képzett komplexeinek
stabilitasat vizsgalta [78]. Das és munkatarsai olyan karbamid funkcioval ellatott Ru''-
polipiridil komplexeket vizsgalt, melyekkel képes volt kimutatni DMSO ¢s DMF
jelenlétét [79]. Munkatarsam, Fehér Csaba egy korabbi munkajaban 2,6-
diaminopiridin oldatbeli jelenlétét mutatta ki egy ferrocéntartalmu ureidopirimidin-

szarmazé¢k elektrokémiai vizsgalataval [80].
1.5.4Anionreceptorok

A kiilonb6zé ionok mindennapi életiinkben fontos szerepet jatszanak a
természetben €s az ipari folyamatokban betoltott funkcioik miatt. Az utobbi
eredményeként szennyezOanyagként is megjelenhetnek, igy az anion- és
kationérzékeléssel foglalkozo tanulmanyok szama folyamatosan emelkedett az utobbi
évtizedekben [81-87]. A szenzorokkal szemben altalanos elvaras a vizsgalt
analitikumra nézve magas szelektivitas, illetve a hosszatdva reverzibilitds. A

megfeleld felhasznalhatdsag szempontjabol az érzékelés mechanizmusa altalaban ion-
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dipol vagy elektrosztatikus kdlcsonhatasok, valamint H-kotések kialakulasan alapszik
[88,89]. Dolgozatom szempontjabol (a karbamid tipust kotéhely alkalmazasa miatt)
az anionszenzorok targyaldsa kiemelt fontossagu, igy a kovetkezd fejezetben erre

mutatok be néhany példat.

1541 Karbamid és tiokarbamid alapu anionszenzorok

Az anion-szenzorokat tekintve rengeteg kotohely-tipus létezik, azonban a
legnépszeriibbek a karbamid ¢és a tiokarbamid funkcios csoportok [90,91]. Ennek oka
abban rejlik, hogy a (tio)karbamid erés hidrogénkotések 1étesitésével stabil
komplexeket képezhet komplementer anionokkal (valamint semleges molekulakkal,
1.5.3 fejezet). A kotés erdssége és a szenzor aktivitasa finomhangolhatd a kétéhelyhez
kapcsolodd oldalldincok preciz megvalasztasaval, elektronikus és  sztérikus
tulajdonsagaik figyelembevételével. Altaldnossagban elmondhatd, hogy mig az
elektronszivo tulajdonsagl szubsztituensek novelik a (tio)karbamid csoport savassagat
(és ezaltal a vendéganionnal vagy -molekulaval 1étrejovd kotés erdsségét), addig az
elektronkiildé sajatsaggal rendelkezdk ellentétes hatast fejtenek ki. Az oldallancok
térkitoltése szintén fontos tényezd, melynek figyelembevételével a szenzormolekula
szelektivitisa novelhetd. Az anionok érzékelésére szolgald szenzormolekuldk
tervezése soran azonban nemcsak a létrejové kotés lehetdségét, hanem mas
jellemzoket, példaul egyes anion-komplexek geometriajat, a pH-érzékenységet €s az

alkalmazott olddszer hatésait is figyelembe kell venni.

1.54.2 A kémiai informacio jellé alakitasa

A kémiai szenzorokkal kapcsolatban szintén fontos kovetelmény, hogy a
vizsgalt kémiai valtozasbol gyors és reprodukalhato, j0l mérhetd valaszjelet kapjunk.
A kolcsonhatasok kovetésére legaltalanosabban hasznalt technikdk a kiilonb6zo
elnyelési és emisszios spektrumokban [92-94], illetve elektrokémiai viselkedésben
bekdvetkezd valtozasok jelzésén alapulnak [95,96]. Elébbi kromofor vagy fluorofor,

mig utobbi elektrokémiailag aktiv csoportok alkalmazasat koveteli meg (19. dbra).
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X : Kromofoér, fluorofér vagy elektrokémiailag aktiv jelz6egység

Y: A vendégmolekula fogadasara képes kotdhely
H : "host" - vendégmolekula érzékelésére képes receptormolekula
G : "guest" - vendégmolekula
HG : vendégmolekulaval képzett komplex
K : A képzddott komplex stabilitasat jellemzd egyensulyi allandé

19. abra. A gazda-vendég rendszereken alapuld kémiai szenzorok miikodésének

vazlata

A ferrocén kedvez6 termikus stabilitdsanak és alacsony oxidacids potencidljanak
(valamint reverzibilis elektrokémiai viselkedésének) eredményeként az egyik
leggyakrabban alkalmazott elektroaktiv jelzéegység kémiai szenzorok esetén. A
komplexek képzddése kdvethetd a szenzormolekula voltammetrias (CV, LSV, SWV
stb.) vizsgalatan keresztiil, a bekovetkezé kémiai valtozasok a ferrocén/ferrocénium
redox par elektrokémiai viselkedésének megvaltozasaban (példaul a csucspotencialok
eltolédasaban: 20. dbra, jobb oldalon) mutatkozhatnak meg [27,28,97-100]. Ennek
oka abban rejlik, hogy az elektrokémiailag aktiv receptorok esetén a
komplexképzddési reakcio €és a molekuldba épitett ferrocén (vagy mas redox kézpont)

redukcios és oxidacios reakcidi csatolodnak (20. dbra).
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20. abra. A komplexképzodési folyamatokat leiro dsszefiiggések (bal oldalon) és
lehetséges példak gazda-vendég komplexképzddés nyomon kovetése ciklikus
voltammetrias modszerrel [11] (jobb oldalon)
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A redox egyensulyokat jellemzé Nernst-egyenletek kombinaciojabol és a
megfeleld koncentraciok egyensulyi allandokkal valo kifejezésével az 20. abra, c-jelii
Osszefliggéséhez juthatunk. Az egyenletbdl jol lathato, hogy a kiilonb6zé oxidacids
allapotokban megfigyelhetd egyenstlyi allandok (Kox €és Kred) egymashoz valo
viszonya hogyan mutatkozik meg a mérhetd redox potencialokban (E'n és E’ng).
[101,102]. Az igy meghatarozhatd Kox/Kred érték fontos paraméter, melyet az
irodalomban legtobbszor BEF-ként emlitenek az angol ,,Binding Enhancement
Factor” Kkifejezés nyoman. Ezt kotédést el6segitd faktorként fordithatjuk, azonban
mivel egyes rendszerekben a redox reakcid nem eldsegiti, sokkal inkabb hatraltatja a
kotodést, Beer €s munkatarsai ugy vélték, helyesebb mas elnevezést hasznalni.
Javaslatuk szerint ,, Reaction Coupling Efficiency”-nek, vagyis kapcsolt reakcio
hatékonysagnak (RCE) nevezhetjiik a vizsgalt értéket [101,102].

1543 Ferrocéntartalmu karbamid és tiokarbamid tipusu anionszenzorok

Korabban amid- és triazol-[103], boronsav észter-[103] valamint 2,5-
diamidopirrol-tartalma ferrocénszarmazékok [104] is hatékony anionszenzornak
bizonyultak (21 dbra), mégis a legnagyobb érdeklédésnek tovabbra is a karbamid és

tiokarbamid tipust vegyiiletek drvendenek.
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21 abra. Triazol (bal oldalon), boronsavészter (kdzépen) és 2,5-diamidopirrol-

tartalmu (jobb oldalon) ferrocénszarmazékok

Ferrocéntartalmi karbamidszarmazékokat hatékonyan alkalmaztak fluorid
[105,106], dihidrogénfoszfat [107] és kiilonbozé kiralis karboxilat anionok
érzékelésére [108]. Némely receptormolekula molekularis kapcsoldként is hasznéalhato
azaltal, hogy a vendéganion kotédése eldsegithetd a kotéhely aktivalasaval, illetve
dezaktivalasaval a komplex megbonthat6. Az eldbbire jo példaként szolgalnak azok a

karbamid-amid tipusi vegyiiletek, melyek 2:1 sztchiometriaji komplexeket
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képeznek kiilonbozé anionokkal. Ezekben a rendszerekben az elsé vendéganion
karbamidcsoporthoz vald kotddése aktivalja a masodik vendéganion megkotésére
szolgaldé amidcsoportokat [109]. A karbamid tipusu kotOhelyek aktivalasa azonban
mas moddon is torténhet, példaul egy protonalodasi reakcioval. Kilburn olyan piridil-
tiokarbamidvegytileteket vizsgalt, melyek affinitasa kiilonb6z6 anionok megkotésére
megvaltozott erds sav hatdsara (22. dbra). A semleges tiokarbamid acetat anionokkal
képzett komplexeket, mig klorid és bromid anionokkal nem. Sav hozzdadasara az
utobbi ionokkal is kialakultak komplexek, ugyanis a piridingylrii nitrogénatomja
protonalddott, amit egy olyan szerkezeti valtozas kdvetett, ami lehetové tette két-két

hidrogénhid kialakitasat klorid-, illetve bromid anionokkal [110].
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22. abra. Szabalyozhato affinitdsu tiokarbamid alapt szenzormolekula mitkddése

Hasonlo jelenséget figyeltek meg Sargent és munkatarsai, amikor erés savak
piridil-karbamidszarmazékokhoz val6 kotdédését tanulmanyoztak [111]. A protonalas
hatasara a molekula szerkezetét meghatdrozd belsd hidrogénkotés felhasadt, igy
mindkét karbamidos NH proton elérhetévé valt a kot6do anion szamara (23. dbra). A
szerz6k 'H-NMR ¢és fluoreszcencids tiralasi kisérletek alapjan igazoltdk a
trifluoroacetat és trikloracetat anionok koordinacidjat a protonalt ureopiridin-
szarmazekhoz. Habar a kisérletek alapjan a metanszulfonsav is képes volt a receptorok
protonaladsara, a mezilat anion esetében nem taldltak bizonyitékot a
komplexképzodésre, amit azzal magyaraztak, hogy a szulfonatcsoport geometridja

nem optimalis a karbamid tipusu kotéhely sik szerkezetéhez.
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23. abra. Sav hatédsara bekovetkezd konformaciovaltozas ureidopiridin tipust

molekulakban
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2 Célkitiizés

Munkdm célja, hogy hidrogéndonor és -akceptor csoportokat tartalmazo
oldallancot épitsek ki a ferrocén egyik ciklopentadién gytriijén, valamint az eléallitott
vegyitiletek kiilonb6z6 ionos és semleges vendéganionokkal és -molekulakkal képzett
komplexeit vizsgaljam. A gazda-vendég (,, host-guest”) komplexek jelenlétét nem
csak homogén oldatfazisi kisérletekben tanulmanyoztam, az eldallitott molekula
szilard fazishoz val6 rogzitésére is végeztem kisérleteket. A vegyiiletek jelentosége
abban rejlik, hogy képes lehet tobbszords hidrogénkdtést kialakitani mas, akar bioaktiv
vendégmolekuldkkal is, igy egy potencidlis kémiai szenzor érzékeldelemeként
szolgalhat. Egy ilyen vegyiilet eléallitasdhoz szamitasba kell venni, hogy milyen
reakciok hasznalhatok fel a megfeleld szerkezet kialakitdsara, valamint milyen
rogzitési lehetdségek vannak. Tovabbi feladatot jelent a kialakitott hidrogéndonor és -
akceptor csoportok viselkedésének megértése, mely ramutat az eldallitott vegyiilet

gyakorlati alkalmazhatdosagaira.
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3 Az eredmények bemutatasa és értékelése

Az elvégzett kisérletek eredményeit négy nagyobb témakorre osztottam fel.
Mivel munkdm alapjat az altalam a laboratériumban eldallitott vegytiletek vizsgalata
képezi, fontosnak tartottam, hogy mindenekelétt bemutassam az alkalmazott
szintetikus modszereket (3.1 fejezet). A kovetkezé részben (3.2 fejezet) az eldallitott
ferrocenil-ureidopirimidinek ~ szerkezeti  sajatsagaival, illetve  oldatfazisa
viselkedésével foglalkozom, hiszen ennek targyaldsa elengedhetetlen a tovabbi
eredmények érthetd leirasahoz.

A doktori munkam f6 motivacidja, hogy kiilonb6z6 semleges molekulak és
anionok jelenlétének kimutatasara alkalmas, potencialis kémiai szenzorvegyiiletek
alkalmazhatosagat vizsgaljam, ennek megfeleléen a 3.3 és 3.4 fejezetekben az erre
iranyulo kisérleteimet és ezek eredményeit, valamint kovetkezményeit mutatom be.

A 3.3 fejezetben semleges molekulak felismerésére alkalmas, rogzitett
ferrocénszarmazékokat ismertetem. Munkamban két potencialis vendégmolekula,
melamin és 2,6-diaminopiridin kimutatasat tlinztem ki célul, igy a kisérleti munka
munka mellett DFT szamitasokat is végeztem a feltételezett komplexek stabilitdsanak
felmérése érdekében (3.3.1 fejezet). A vizsgalt ferrocenilvegyiilet szilard fazisu
alkalmazasanak oka, hogy oldatfazisban, melaminnal képzett komplexeit oldhatosagi
problémak miatt nehézkes vizsgalni: mig a 5b szerves olddszerekben, a
vendégmolekula vizes kozegben oldhato. A tervezett kisérletek szempontjabol az
eléallitott ferrocenilvegyiilet munkaelektrod feliiletén valo rogzitése tiint a legjobb
megoldasnak. Az elektrodfeliileten valo rogzitést szol-gél elektrodepozicios
modszerrel igyekeztem megvaldsitani, melynek megvalosithatosagara modositott
szilikagélek szol-gél elballitasi kisérleteivel probaltam informaciohoz jutni. Az igy
eléallitott ferrocéntartalmu szilikagélek eldallitasanak és vizsgalatanak leirdsa a 3.3.2-
3.3.7. fejezetekben talalhato. A 3.3.8. és 3.3.9. fejezetek a modositott munkaelektrodok
eldallitasat és tanulmanyozéasat mutatjak be.

Az ezt kovetd 3.4. fejezetben ionos vegyiiletekkel képzett komplexekkel
kapcsolatos eredményeimet mutatom be, amelyeket ferrocenil-ureidopirimidinek erds
savak jelenlétében mutatott viselkedésének vizsgalata soran értem el. A
trifluorometanszulfonsav, trifluoroecetsav és tetrafluoroborsav hatasait a kiilonbozo

spektroszkopiai (*H NMR, UV-lathatd), valamint elektrokémiai modszerekkel
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tanulmanyoztam (3.4.2; 3.4.4 és 3.4.5 fejezetek), emellett pedig kvantumkémiai
szamitasok segitségével igyekeztem fényt deriteni az alkalmazott sav erdsségének
hatasaira is (3.4.6. fejezet). Kovetkeztetéseim helyességét rontgendiffrakcios szerkezet

is alatamasztja (3.4.3. fejezet).

3.1 Ferrocéntartalmi ureidopirimidinek eléallitasa

A kisérleteim alapjat képzo6 ferrocénszarmazékokat két kiilonb6z6 szintézistiton
allitottam el6. Munkatarsaim korabbi eredményei nyoman [80,112] kezdetben én is a
alkinil ketont (2) hasznaltam kiindulési vegyiiletnek, melyet guanidinium-karbonattal
vittem gyliriizarasi reakcioba. Az igy eldallitott pirimidinszarmazékot (3) kiilonb6zd
izocianat tipusu vegyiiletekkel acileztem, hogy a kivant ferrocéntartalmua

ureidopirimidinekhez (5a és 5b) jussak (24. abra).

Ph
V4
@\| o Pd, Cul, Et;N ;
Fe + THF, Fe
// ) 0
CD = 15 bar CO, 60°C <=
2
o Ph
NH
2 |cogs? N
NH2 2 ' 7
o EtOH,
@ 95°C Y
AN
Ph Ph
R. _H,
N| b R-NCO N N| D
+ R—
7 o Pz
H,N™ N 100°C o)\H N
K\/ A/
. Q . Q
3% 4a,b 5a,&
a:R =Ph b R = (CH,);Si(OEt);

24. abra. A korabbban alkalmazott reakciout 1épései

Habar a szintézis hatékonynak bizonyult, a kiindulasi vegyiiletként alkalmazott
jod-ferrocén (1) koriilményes eldallitadsa miatt igyekeztem az elsd 1épésre egy jobb

alternativat talalni. Idedlisnak bizonyult az a megoldéds, hogy az elsé 1épésben
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palladiumkatalizalt karbonilezési reakcioban eldallitott alkinil-keton (2) helyett joval
egyszeriibben eldallithaté alkenil-ketont (7) alkalmazok. Ezek a vegyiiletek konnyen
¢s j6 hozammal nyerheték aromas aldehid és aromas metil-ketonok aldol reakcidjaban
[113]. A kivant telitetlen ketonhoz ferrocénkarboxaldehid (6) ¢s acetofenon
felhasznalasaval jutottam (7) (25. abra).

o )
@\%O ©)J\ NaOH @ Vi

Fe szobahdmeérséklet Fe ©
(-4 -
6 7

25. abra. Ferrocénkarboxaldehid (6) és acetofenon reakcioja (Id.: 4.12.1 fejezet)

A kovetkez0 1épésben a kordbbiakban alkalmazott moddszert hasznaltam a
pirimidinszarmazék eldallitasara. A nemkivanatos melléktermékek képzodésének
elkertilése érdekében a kiindulasi alkenil-ketonhoz NaOH-ot adtam és olddszerként
etanol helyett THF-t alkalmaztam (26. abra).

Ph
® N
f: / (. NH: | 0,20 NaOHo HZNJ'\N/
i HN “NH,) 2 THF, 95°C QQS\@
7 3

26. abra. Alkenil keton (7) gy(riizarasi reakcidja guanidinium-karbonat jelenlétében
(Id.: 4.12.2 fejezet)

A reagens (4a és 4b) nagy feleslegben torténd alkalmazasanak elkeriilése
érdekében igyekeztem mas megoldast talalni a szintézisut utolsd 1épésére (23. dbra)
is. Kiilonféle oldoszereket alkalmaztam (toluol, THF), azonban a gyenge hozamok,
illetve nemkivanatos melléktermékek és nehézkes tisztitasi procedurak miatt végiil a
ferrocenilpirimidin-szarmazékok acilezési reakcidjat a korabbiakkal egyez6 modon
hajtottam végre (Id.: 4.12.3 és 4.12.4 fejezetek).
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3.2 Ferrocéntartalmi ureidopirimidinek szerkezete

Hasonléan mas — kutatocsoportunkban koradbban eldallitott és vizsgalt —
ureidopirimidin-szarmazékokhoz, 5a és 5b vegyiiletekre is igaz, hogy két stabil
izomerjiik van jelen oldatfazisban (27. és 28. dbra). Ennek oka, hogy a molekulak
szerkezetét egy intramolekularis hidrogénkotés hatarozza meg, ennek kialakitasara

pedig a pirimidin-gytirit mindkét nitrogénatomja alkalmas.

a

bN AN
|
H

5a és 5b 5a' és 5b'

a:R=Ph b: R = (CH,);Si(OEt)3
27. abra. 5a és 5a’ izomerek szerkezetei

A vizsgalt ferrocenil-ureidopirimidinek oldatfazisu viselkedésének pontosabb
megismerése érdekében 5a és 5a’ vegyiilet tulajdonsagait vizsgaltam ‘H NMR
spektroszkopiai és kvantumkémiai eszkdzokkel.

Az 1zomerizacids reakcid szobahdmérsékleten meglehetdsen gyors, igy a két
izomer (5a és 5a’) NMR spektruma nem kiilonboztetheté meg, azonban a mintat -50
°C-ra hiitve a spektrumon egyes jelek dupldzddasa figyelhetd meg. Ebbdl arra
kovetkeztethetiink, hogy ezen a hdmérsékleten az izomerizacid sebessége addig lassul,

hogy az NMR modszer mar képes kiilonbséget tenni az izomerek kozott.
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28. abra. 5a'H NMR spektruma CDClz-ban szobahdmérsékleten (fent) és 209 K

homérsékleten (lent)

Az 5a vegyiilet esetén a cserefolyamathoz tartozo6 sebességi allandot kiilonb6z6
homérsékleten mért NMR spektrumok segitségével meghataroztuk (29. abra) [114],
ez alapjan pedig az Eyring-Polanyi Osszefiiggés felhasznalasaval az aktivalasi
paraméterek iS szamithatoak voltak (30. dbra). Az aktivalasi entalpiara 35,6+1,8
kJ/mol, a 298 K hémérséklethez tartozo aktivalasi szabadentalpiara 54,3+4 kJ/mol, az
aktivalasi entropiara pedig -62,9+7,2 J/molK értékek adodtak.

34



/N 298 K

210K

265 K

260 K

255 K

250 K

240K

N\ /\ 220 K
'-—M 215K
_JL_JL 209 K

12.2 12.1 12.0 11.9 11.8 1.7 11.6 11.5 11
Kémiai eltolédas (ppm)

29. abra. A Hp, jel 5a H NMR spektrumdban kiilonbdzé hémérsékleteken (209 K to

298 K)
4o
[ ] Egyenlet y=a+b*
o Erték Standard Hiba
0 - a 16,1941 0,86785
b -4276,7308 218,53599

-3 " T T T T T T 1
0,0036 0,0038 0,0040 0,0042 0,0044

1T

30. abra. 5a és 5a’ vegyiiletek kozotti cserefolyamat sebességi allanddjanak

hémérsekletfiiggését bemutatd Eyring diagramm
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Az eredmények igazolasara az atforduldshoz tartozd energiagatat DFT
szamitasokkal is vizsgaltam (31. dbra). A kisérleti és a szamitott aktivalasi
szabadentalpia (62,7 kJ/mol) j6 egyezést mutat, igy megallapithatd, hogy a mérések
alapjan kiszamitott energiagat valoban a vizsgalt folyamathoz tartozik. Tovabbi
bizonyitékként szolgal, hogy az 5a és 5a’ izomerek szamitott energiaja kozotti
kiilonbség elenyészéen kicsi (AE=0,3 ki/mol), mely &sszhangban van a hiitott *H-
NMR spektrumon latottakkal, mégpedig, hogy a két izomer aranya koézel 1:1, ami arra

utal, hogy a két szerkezet energiai kozti eltérés minimalis.
140
120
100

80

AG,,, (kJ/mol)
8

-20

31. abra. 5a és 5a’ kozotti izomerizacios reakcid szamitott energiadiagramja (CAM-

B3LYP/cc-pvVDZ)
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3.3 Semleges vendégmolekulak felismerésére szolgalé rogzitett

ferrocénszarmazékok

A vizsgalt vegyiiletek fontos tulajdonsaga, hogy hidrogéndonor és -akceptor
csoportjai altal stabil komplexeket képezhetnek kiilonb6z6 vendégmolekulakkal vagy
anionokkal, valamint, hogy a molekulaba épitett ferrocén lehetéséget biztosit
elektrokémiai vizsgalatokra (32. dbra). Az 5b vegyiilet ciklikus voltammogramjan
lathato anddos és katodos cstcsok a Fe/Fe™ redox par kvazireverzibilis viselkedését
mutatjak. A csucsszeparacio értéke ((AEp = (Epa—Epc)) 90 mV, ami nagyobb, mint az
idealis reverzibilis rendszerek esetén, 25 °C hémérsékleten varhat6 érték (56,5 mV)

[115].

50 ~

(uAlcm?)
N
(&) ]

ar0ség

~

Arams

T T T T T 1
0 500 1000 1500
Potencial (mV)

32. abra. 5b ciklikus voltammogramja (1 mM acetonitrilben, vezetéso:
tetrabutilammoénium-perklorat (0,1 M), iivegszén munkaelektrod, polarizacios

sebesség: 100 mV/s)

Kutatocsoportunk korabbi munkajaban mar megmutatta, hogy 5a kiilonb6z6
szarmazékai erds kotéseket képeznek 2,6-diaminopiridinnel CH>Cl> oldatban, és a
kolcsonhatas kdvethetd a molekulaba épitett ferrocén redoxpotencidljanak valtozasan

keresztiil [80]. Az eredmények alapjan feltételezhetd, hogy ferrocéntartalmu
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ureidopirimidinek potencidlis receptormolekuldknak tekintheték DAD mintazata
kotéhellyel rendelkezé vendégmolekuldk (mint a 2,6-diaminopiridin vagy melamin,
33. dbra) szamara. A gazda-vendég kolcsonhatasok természetének feltérképezése
céljabol a feltételezett komplexek szerkezetét elméleti kémiai eszkozokkel is
vizsgaltam, ennek eredményeit a 3.3.1 fejezetben ismertetem. Az alkalmazhatosag
javitdsa szempontjabol sokat jelenthet a receptormolekula rogzitése elektrodok
feliiletére, ezaltal kikiiszobolheté a gazda- és vendégmolekula eltéré oldhatosagi
tulajdonsagainak zavaro6 hatasa.

H,N_ N _NH,

H,N N NH,
AN AN
| e
= N__-N
NH,
2,6-diaminopiridin melamin
(DAP)

33. abra. A vizsgalt vendégmolekuldk szerkezete

A modositott elektrodok eldallitasara szolgdld modszerek koziil a kiilonbozd
kovalens rogzitést eredményezd posztszintetikus technikak mellett jo alternativat
jelentenck a  feliiletre  felvitt ~modositott  szilikafilmek is.  Utdbbiak
alkalmazhatosaganak érdekében vizsgaltam az 5b vegyiilettel modositott szilikagélek
eldallithatosagat és tulajdonsagait is (3.3.2 és 3.3.3 fejezetek). Az elvégzett kisérletek
alapjan a funkcionalizalt elektrodok készitésének legjobb mddjanak az tigynevezett
szol-gél elektrodepozicios modszer bizonyult. Az elektrodmodositasi kisérleteket és
létrehozott modositott elektrodfeliilet tulajdonsagait a 3.3.4 és 3.3.5 fejezetekben

foglaltam Ossze.

3.3.1 Gazda-vendég komplexek stabilitisanak felmérése

Az eldallitott vegylilet kiilonb6zé vendégmolekulakkal alkotott komplexeit a
tovabbi kisérleti munka megkezdése elétt DFT szamitdsokkal vizsgaltam (CAM-
B3LYP/cc-pVDZ). A cél az volt, hogy felmérjem, melyik vendégmolekulaval milyen
stabilitasi komplex képzddése varhato, igy a gazda- és vendégmolekulak, valamint a
képz6do komplexek szerkezetét optimalizaltam. Az optimalt szerkezetbdl (33. dbra)
latszik, hogy az 5a vegytilethez hasonloan a pirimidingy{iri egyik nitrogénje és a C—

N-C—N lancban tavolabbi karbamid-nitrogén kozott egy belsé hidrogénkotés alakul
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ki, igy ebben az esetben is két izomer képzelhetd el (5b és 5b”) (27. dbra). Ezek kozotti
energiakiilonbség a szamitasok alapjan 5a esetéhez hasonldan elenyészden kicsi (AE=
0,6 kJ/mol), igy a komplexek képzddésének vizsgalataban mindkét izomert szamitasba

vettem, mint gazdamolekulat.

34. abra. 5b (bal oldalon) és 5b’ (jobb oldalon) optimalizalt szerkezete (CAM-
B3LYP/cc-pvVDZ)

A szamitdsok eredményeibdl kiszamoltam a lehetséges komplex-képzddési
reakciok entalpidjat és szabadentalpidjat (a komplexre és a két szabad molekulara
kapott entalpia- ¢és szabadentalpia adatok kiilonbségeként képeztem a
komplexképzddési reakcio entalpia- és szabadentalpia-valtozasat). Az eredményekbol
(2. tablazat) megallapithato, hogy mind a négy esetben elképzelheté a komplexek
képzddése és altalanosan elmondhato, hogy a melaminnal alkotott komplexek némileg
stabilabbak. Ez a varakozasoknak megfeleléen a vendégmolekula jobb hidrogéndonor
sajatsdgaval magyarazhatd, oka pedig a melamin nitrogénben dus triazin alapvaza altal

kifejtett elektronszivo hatas.
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2. tablazat. A lehetséges gazda-vendég komplexek képzddési entalpia és
szabadentalpia valtozésa, valamint a kotéseket jellemzd geometriai paraméterek (az
entalpia és szabadentalpiavéltozasok kJ/mol-ban, a rezgési frekvenciak (v) cm™-ben,

a kotéshosszok (d) Angstromben értendok)

. 5b- 5b- 5b'- 5b'-

5b 5b DAP [ melamin | DAP | melamin
AH - - -66,8 -73,5 -68,9 -75,4
AG - - -14,2 -17,8 -17,4 -20,3

V(N-Ha) 3645 | 3645 | 3170 3160 3159 3139
V(N-Hp) 3510 | 3499 | 3488 3491 3480 3482
v(C=0) 1811 | 1820 | 1777 1780 1784 1786
d(N-Ha) 1,013 | 1,013 | 1,04 1,041 1,041 1,042
d(C=0) 1,223 | 1,221 | 1,234 1,234 1,232 1,232

ol 3,45 | 14,08 | 8,55 12,44 28,65 | 31,58
pP - - 28,66 22,64 27,37 | 20,45
d(Npir-H)® - - 2,094 2,074 2,065 | 2,059
d(O-H) - - 1,846 1,811 1,848 1,819
d(Ha-Ny)" - - 1,970 1,949 1,967 1,937

& A pirimidingytirii és a pirimidilkarbamid kotohelyhez kozelebb es6 aromas
szubsztituens (ferrocenil (5b) vagy fenilcsoport (5b°)) sikjai altal bezart szog (°)
ba pirimidilkarbamid kotShely és a vendégmolekula sikjai altal bezart szog (°)

¢ Npir a 5b és 5b” gazdamolekulak pirimidines, hidrogénakceptorként szolgalod
nitrogénatomja

9Ny a vendégmolekuldk gytirtiben talalhat6, hidrogénakceptorként szolgald

nitrogénatomja

A képzd6dd komplexek tovabbi jellemzésére megvizsgaltam az intermolekularis
hidrogénkotések szempontjabol relevans vegyértékrezgések ¢és kotéshosszok
valtozasat a szabad gazdamolekula esetéhez képest (2. tdbldzat). Az NH
vegyértékrezgések frekvencidja altalanosan hasznalatos a kialakitott hidrogénkd6tés
erdsségének indikatoraként: minél jobban csokken a rezgési frekvencia, annél
gyengébb az N-H kotés, igy erdsebb a hidrogénhid. A kotések 1étrejottének egyértelmii
bizonyitéka, hogy 5b és 5b’ szabad N-H (N-Hi) és karbonil (C=0)
vegyértékrezgéseinek  frekvenciai  a  vendégmolekuldk  koordinacidjanak
eredményeként jelentdsen csokkentek, mig az intramolekularis hidrogénhidat képzo

N-H vegyértékrezgés frekvencidja (N-Hp) nem valtozott szamottevéen. Ugyanez a
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tendencia figyelhetd meg a vizsgalt kotéshosszokban is: az N-Ha és C=0 kotés a
vendégmolekuldk kapcsolddasanak hatdsara megnyulik.

Az optimalizalt szerkezeteken észrevehetd, hogy a melamin és DAP
vendégmolekulakkal kialakitott komplexekben a hidrogénkdtések nem esnek egy
sikba (2. tdabldzat és 35. dbra), ami rontja a kialakulé komplex stabilitasat. Ennek oka
a gazdamolekula pirimidingytrsijén 1évé aromas szubsztituensek kozelsége, amely
sztérikusan gatolja a vendégmolekulak megfelelé elhelyezkedését. Ezt igazolja a
ferrocenil (5b) vagy fenil (5b’) csoportok sikjanak pirimidin gytrt sikjahoz képesti
elfordulasi szoge (), amely a vendégmolekula kdtddésére megnovekszik: 5b esetén a
szabad allapotban tapasztalt 3,45°-r61 8,55 (5b-DAP) és 12,44°-ra (5b-melamin), mig
5b’> esetén 12,44°-r61 28,65 (5b’-DAP) és 31,58°-ra (5b’-melamin). Meg kell
jegyezni, hogy a melamin-komplexek esetén kisebb mértékben érvényesiil a kialakulo
kotések idealis geometriatol valo eltérése (Kisebb B szogek, 2. tabldzat), mint a DAP
esetében, igy a melamin altal okozott szerkezeti torzitas (o) ugyan nagyobb, mint a
masik vendégmolekula esetében, a képz6dod kotések energianyeresége tilkompenzalja
a torzulas okozta energiaveszteséget, ezaltal lehetséges, hogy a komplexképzddési
reakci® nagyobb energianyereséggel jar melamin esetében. A képzddo
hidrogénkotések hosszainak  (d(Npir-H); d(O-H); d(Ha-Ny)) 0Osszehasonlitasa
alatdmasztja ezt az elképzelést: mindharom paraméter esetében rovidebb kotéseket
figyelhetiink meg a melamin vendégmolekulaval képzett komplexek esetén (5b és 5b’

komplexek esetében egyarant).
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35. abra. Melaminnal és 2,6-diaminopiridinnel alkotott molekulakomplexek
optimalizalt szerkezete (CAM-B3LYP/cc-pVDZ)

3.3.2 Ferrocéntartalmu modositott szilikagélek eléallitasa

Két eltéré szol-gé/ modszert alkalmaztam a kivant szerves/szervetlen hibrid
fazisok létrehozasara (36. dabra, 3. tdbldzat). Bazikus kozegben az 5b vegyiilet
trietoxiszililcsoportjainak  kondenzécidos reakcidjaban allitottam eld a Sill
ferrocéntartalmu szilikagélt. Sil2 esetében az 5b vegyiilet a reakcidelegyhez adott
szilika-prekurzor vegyiilettel (TEOS) valé ko-kondenzacids reakciojat hajtottam
végre, CTAB jelenlétében. A CTAB szerepe, hogy a reakcidelegyben micellakat
kialakitva templatként funkciondl, igy szabdlyozott szerkezetli szerves/szervetlen
polimerek allithatok elé ezen a modon. Késébb (Id.: 3.3.3.5. fejezet) a masodik
modszer alkalmazéasaval, de a reagenS-aranyok megvaltoztatasdval tovabbi
szarmazékokat (Sil3—Sil6) is készitettem, amelyek morfoldgiai tulajdonsagaikban

tértek el egymastol.
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36. abra. Ferrocéntartalmi modositott szilikagélek eldallitasa (1d.: 3. tabldzat)

3. tablazat. Modositott szilikagélek eldallitasi koriilményei

Sill |[Sil2 |Sil3 |Sil4 |Sil5 |[Sil6

5b (mmol) 0101|0101 (01|01

EtOH/H20 20 2 4 1 2 2

CTAB(mmol)| - | o1 |01 ]o01] - | o1

TEOS (mmol)| - |08 | 08 | 08|08 -

NaOH (mmol)|0,125]0,125|0,125(0,125(0,125| 0,125

3.3.3 Ferrocéntartalmu modositott szilikagélek vizsgalata
3.3.3.1 Infravoros spektroszkopias vizsgalatok

Az eléallitott funkcionalizalt szilikagélek jellemzése érdekében elsd 1épésben a
mintak rezgési spektrumait vizsgaltam. A 2-ureido-4-fenil-6-ferrocenilpirimidin
funkcio jelenlétét a szilard fazisu anyagokban egyértelmiien jelzi 5b, Sill és Sil2
spektrumainak hasonlosaga (37. abra).

A monomer (5b) rezgési szinképében két N-H vegyértékrezgés azonosithatd
3423 és 3246 cm™-nél. A két rezgés frekvenciai kozotti eltérés a korabban (27. dbra)
bemutatott bels6 hidrogénkotés jelenlétével magyarazhat6. Habar az N-H
vegyértékrezgések megfigyelhetok Sill és Sil2 spektrumain is, ezek pontos

kiértékelését megneheziti, hogy az emlitett savok atlapolnak az adott tartomanyban
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szintén jelen 1év0, de sokkal intenzivebb Si-OH vegyértékrezgésekkel (37. dbra, also
spektrum).

A monomer (5b) beépiilése egyértelmiien megmutatkozik a ferrocén C-H (3084
cm™), alkil C-H (2975, 2925 and 2884 cm™), karbonil (1683 cm™) vegyértékrezgések
és pirimidin véazrezgések (1589 és 1580 cm™) megjelenésében mindharom
spektrumon.

A kozepes intenzitasti cstcsok 1250-1175 cm™ tartomanyban a Si-propil
csoportok CH2 deformacios (sikra meréleges szimmetrikus) rezgéseihez rendelhetok,

habar ezeket részben elfedik az erds elnyelésii sziloxan Si-O vegyértékregések (1150-
1000 cm™™).
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37. abra. Az eléallitott szilikagélek (Sill és Sil2) valamint 5b infravoros spektrumai
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3.3.3.2 NMR vizsgalatok

A rogzitett ferrocénszarmazékokat °C- és 2°Si CP MAS NMR vizsgalatokkal is
igyekeztem jellemezni. A monomer (5b) 3C spektruma alapjan a szilard fazisu
anyagok (Sill és Sil2) spektrumai egyszertien értékelhetéek voltak (38. dabra). A 65-
80 ppm tartomanyban, Sill és Sil2 13C CP MAS NMR spektrumokban megfigyelhetd
jelek jo egyezést mutatnak a monomer (5b) 3C NMR spektrumaban latottakkal (70,4
ppm a szubsztitualatlan, mig 68,6 ppm, 71,7 ppm és 80,5 ppm kémiai eltolodasnal a
szubsztitualt ciklopentadién csucsai lathatok). Hasonloképp, a szé€les jelek 125 és 135
ppm kozott a fenilcsoport szénatomjaihoz tartoznak, melyek 5b vegyiilet *C NMR
spektrumaban 127,5 ppm, 129,2 ppm, 131,3 ppm és 137,1 ppm-nél talalhatok. A
pirimidin gylr{ kvaterner szénatomjainak szingulettjei 164,4 ppm, 158,9 ppm és 154,8
ppm-nél tiinnek fel, a szilard fazist mintdkon pedig a 155-170 ppm tartomanyban
talalhato jelek rendelhet6k hozajuk. A propilcsoport harom metilén szénatomjanak
jelei 8,2, 24,1 és 42,7 ppm-nél talalhatoak a szilard és oldat fazisu spektrumokon
egyarant. A kondenzacios reakcidban nem résztvevd etoxiszililecsoportok jelenléte a
13C CP MAS NMR spektrumokon (58,4 és 18,7 ppm 5b, 61 és 15,1 ppm Sil1, valamint
54,1 és14,6 Sil2 esetén) kimutathato. A 30,1 ppm-nél megfigyelhetd cstcs Sil2
spektrumaban valoszinlileg CTAB visszamaradasat mutatja, melyet a tobbszords
diklormetanos mosassal sem sikeriilt maradéktalanul eltavolitani.
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38. abra. Sill és Sil2 *C CP MAS NMR spektrumai (100 MHz, forgatasi sebesség:
10000 Hz) és 5b vegyiilet *C-NMR spektruma

Sil1 és Sil2 2Si CP MAS spektrumait vizsgalva tobb csucsot is megfigyelhetiink

-65 ppm kémiai eltolédasnal, melyek a sziliciumhoz kotédd szerves csoportokra
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((Si(OSi)3R); (Si(OSi)2ROEL) vagy (Si(OSi)R(OEt)2) [116]) utalnak. Az alacsonyabb
kémiai eltolodasnal lathato jelek Sil2 spektrumaban a Si(OSi);OH (-101 ppm) és
Si(OSi)4 (-108 ppm) csoportok jelenlétét mutatjak (39. abra).
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39. abra. Sill és Sil2 2°Si CP MAS NMR spektruma (79 MHz, forgatasi sebesség:
5000 Hz))

3.3.3.3 SEM vizsgalatok

A Sill és Sil2 mintak morfoldgiai sajatsagait pasztazo elektronmikroszkopos
vizsgalatokkal igyekeztem felderiteni (40. és 41. abra). A varakozassal egyez6 modon,
Sill esetében nem latszik rendezettség a szerkezetben, azonban Sil2 esetén gomb alaku
részecskék tiintek fel, valdsziniileg a szilika prekurzor (TEOS) és a templatmolekula

(CTAB) egyiittes alkalmazasanak eredményeként.
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41. abra. Sil2 mintarol készult SEM felvételek

3.3.34 TEM vizsgalatok

A SEM felvételek alapjan megismert gdmb alaki médositott szilika szemesék
pontosabb leirasa érdekében transzmisszios elektronmikroszkopiai vizsgalatok is
zajlottak. A TEM ¢és STEM felvételek alapjan lathatd, hogy a korabban bemutatott
szilika gombok (41. dbra) belseje iireges, emellett pedig a részecskék feliiletén
egyenletes méreteloszlast (atlagos porusatmérd: 2,97 nm) porusok is észrevehetéek

(42/D dbra).
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A mintarol késziilt elemtérkép megerdsitette az tlireges gdmbszerli részecskék
jelenlétét, a Si, Fe és C karakterisztikus rontgensugarzéas intenzitdsok lokalis
minimumot mutattak a gdombok atmérdje mentén (43. dbra).

A vizsgalat amellett, hogy bizonyitotta az 5b vegyiilet beépiilését a szilika
fazisba, a szerves csoportoknak a szervetlen anyagban vald elhelyezkedésérdl is
informdaciot adott. A C és Fe eloszlasa arra enged kdvetkeztetni, hogy a porusokban
mutatkoz6 elenyész6 mennyiségii 5b mellett a ferrocenil-ureidopirimidin nagy része
az lireges szerkezetli szilika részecskék belsd falan talahato (43. abra). Ezt bizonyitja
a Fe és Si karakterisztikus rontgensugarzasok intenzitas-maximumanak eltérése az

atmérd mentén (43. abra).

42. abra. Sil2 mintarol késziilt HAADF képek: az A és B abrakon lathatok az tireges
gomb alaku szilikarészecskék, mig a C abran a feliileti porusok. A D képen a feliilet
FFT (Fast Fourier Transform) abraja lathato, amely lehetéséget biztosit a porusméret

kiszamitasara
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43. abra. Fe, Si és C elemtérképek €s eloszlasuk a gombok atmérdi mentén
3.3.35 Ureges szilikagombok képzodésének vizsgalata

Ureges  szilikarészecskék  kialakitdsdra szdmos modszer ismeretes.
Altalanossagban elmondhaté, hogy a szilikaréteget valamilyen templat koré épitik,
majd ezt utdlag eltavolitjadk. A hasznalt “sablon” azonban rendkiviil sokféle lehet:
polimerek, emulziok, micellak vagy akar gaz buborékok is [117-119].

Feltételezhetd, hogy az iireges szerkezetli gdmbok keletkezése az alkalmazott
szilika prekurzor és templat mellett els6sorban a viz-etanol oldoszerelegynek
koszonhetd [120]. A reakcidelegyben a kevésbé polaris etanol képes beférkdzni a
képz6dd CTAB micellék belsejébe, mig a feliiletaktiv anyag polaris csoportjai a vizes
oldat iranyaba orientalodnak. Az alkalmazott ferrocenil-ureidopirimidin (5b) —
koszonhetden a karbamidcsoport kedvezd hidrogénhid képzd tulajdonsagainak [91] —
a templatmolekula bromid anionjaihoz koordinalodik, igy kialakitva az {ireges
gombok bels6 feliiletén kimutatott ferrocénben gazdag réteget (44. dbra). A kiilsé
szilikaréteg, melyben a vaskoncentracido minimalis, a szilika prekurzor kondenzacids
reakcigjanak eredménye ¢és feladata a kialakuld iireges szerkezetli szemcse

stabilizalasa.
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44, abra. Ureges szilika gdbmbok kialakulasa

A bemutatott modell helyességének bizonyitasa érdekében eldallitottam tobbféle
modositott szilikagélt a reakciokoriilmények atgondolt valtoztatasaval. Irodalmi
megfontolasok alapjan elészor az oldoszerek aranyat valtoztattam (Sil2—Sil4; 3.
tablazat), majd a reakcioelegyhez adott CTAB és TEOS szerepét vizsgaltam (Sil5—
Sil6, 3. tabldzat)

A Sil2, Sil3 és Sil4 mintak STEM képein egyértelmiien lathatd, hogy a
részecskék tireges jellege a reakcidelegyhez adott viz mennyiségének fiiggvénye, ami
Osszhangban van azzal a feltevéssel, miszerint a részecskék belsejében képzddo lireget

a vizes k6zegben megjelené etanol-CTAB cseppek alakitjak ki (45. dbra).

EtOH/H,0

Sil4 Sil2 Sil3
EtOH/H,0=1:1 EtOH/H,0=2:1 EtOH/H,0=4:1

45. abra. A Sil2, Sil3 és Sil4 mintakrol késziilt STEM képek (az iiregeket a
STEM képeken a vilagosabb foltok mutatjak: minél sététebb a minta egy adott

ponton, annal nehezebb ,,atvilagitani”, vagyis annal vastagabb)
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A hozzaadott szilika prekurzor (TEOS) és feliiletaktiv anyag (CTAB) szerepét a
reakcidelegybdl valo kihagyasukkal igyekeztem felderiteni. A Sil5 minta (mely nem
tartalmazott CTAB-t) SEM képén tomor gomboket fedeztem fel (46. dbra), ami
alatamasztja a CTAB szerepét az iiregek kialakulasdban. Ezzel szemben a Sil6
mintarol késziilt SEM felvételeken az latszik, hogy TEOS hidnyaban nem allithatok
elé gomb alaku részecskék, csupan ezek tormeléke vehetd észre (47. dbra), ami a

TEOS-bol képz6do kiilsé szilikaréteg stabilizald szerepét mutatja.

46. abra. A Sil5 mintardl késziilt SEM felvételek

47. abra. A Sil6 mintardl késziilt SEM felvételek

3.3.3.6 Termikus analizis

A rendezett (Sil2) és rendezetlen (Sill) szerkezetli modositott szilikagélek
termikus stabilitasat DTG mérésekkel vizsgaltam (48. dbra). A méréshez tartozd
hémérsékleti és tOmegveszteségi adatokat a 4. tdbldzatban tiintettem fel. lrodalmi
adatok alapjan feltételezhetd, hogy a ferrocéntartalmua ureidopirimidin (5b) bomlasa
200 és 300 °C kozott torténik két 1épésben (Sill esetén 250 és 304 °C, Sil2 esetén 270
és 328 °C) [121] A 400 ¢és 600 °C kozotti tomegveszteség a megmaradt

crer
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két vizsgalt anyag viselkedésében az, hogy mig Sill minta viztartalma két 1épésben
(112 és 154 °C), addig Sil2 minta teljes viztartalma egy 1épésben tavozott. Ez az eltérés
arra utalhat, hogy Sill esetén nyitott poérusok mellett zartak is lehetnek jelen, igy az
ezekben megkotddott viz eltavolitasdra magasabb homérséklet sziikséges. Az
eredmények alapjan arra lehet kdvetkeztetni, hogy Sil2-ben leginkabb nyilt porusok
vannak, ami a gyakorlati alkalmazhatosag szempontjabol eldonydsebb, hiszen igy a

rogzitett ferrocénszarmazék konnyebben hozzaférhetd kiilonb6z6 vendégmolekulak

szamara.
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48. abra. Sill és Sil2 DTG gorbéi
4. tablazat. DTG mérések adatai
Sill Sil2
To Tveg % To Tveg %
(C) (C) tomegveszteség (C) (C) tomegveszteség
25 112 0,8 25 132 2
25 154 1,4 25 270 12,9
25 250 59 25 328 19,6
25 304 13 25 385 25
25 350 17,9 25 452 31,6
25 600 33,9 25 600 50,9
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3.3.4Modositott elektrodok eloallitasa

A modositott szilikagélek eldallitasdnak €s vizsgalatdnak eredményei alapjan
munkamat elektrodfeliiletre valo rogzités lehetdségeinek felderitésével folytattam.

Els6 1épésben posztszintetikus mddszerekkel probalkoztam, aminek érdekében
az elektrodfeliiletet kémiailag (KMnOas/H2SOs [56]) vagy elektrokémiailag
igyekeztem aktivalni (rogzitéshez alkalmas -OH, illetve -COOH csoportokat
1étrehozni [58]), majd a kialakitott feliileti funkcios csoportokkal reagaltattam az 5b
vegyltiletet. Ezekben a kisérletekben azonban csak minimalis feliileti koncentraciot
sikertilt elérnem, ami tovabbi mérésekre nem adott lehetdséget.

A sikertelen posztszintetikus rogzitési kisérletek utan, a korabbi eredményekbdl
kiindulva az elektrod feliiletén funkcionalizalt szilikaréteg kialakitasat tliztem ki célul,
szol-gél elektrodepoziciés modszer hasznalataval. Az alkalmazott paramétercket
irodalmi megfontolasok alapjan valasztottam meg [62], figyelembe véve a depozicids
potencial, id0 €s a vezetdso hatésait is.

Az els6 kisérletben Sill el6allitasahoz hasonld koriilményeket alkalmaztam (5b,
H20, EtOH), a varakozassal ellentétben azonban a médositott filmréteg jelenlétét nem
sikeriilt bizonyitani.

A kovetkezé kisérletben (E-Sill), TEOS-t és CTAB-t is adtam a
reakcioelegyhez, azonban a modszer tovabbi paraméterein nem valtoztattam. A
modositott filmréteg jelenlétét parhuzamos ciklikus voltammetrias mérésekkel
igyekeztem bizonyitani, vizes elektrolitoldatokban (KCI/H20, 0,2M) két kiilonbozd
grafit munkaelektrod hasznalataval. A médositott elektréd mellett a mérést egy azzal

teljesen megegyez6, de modositatlan elektroddal is elvégeztem (49. dbra).
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49. abra. Modositott (E-Sill, folytonos vonal) és modositatlan (szaggatott vonal)
grafit elektroddal kapott voltammogramok; mérési koriillmények: H20 /0,2 M KCl;
100 mV/s

A 49. abran folytonos vonallal jelolt voltammogramon egyértelmien
azonosithatéak a Fc/Fc¢ redox parhoz tartozo, reprodukalhatdo anddos és katddos
csticsok (Epa=340 mV; Epk=5 mV). A mérések egyelektronatmenetes kvazireverzibilis
viselkedést mutatnak, a csucsszeparacio AEp = (Epa—Epk) = 335 mV, ami joval
nagyobb, mint az idealis reverzibilis rendszerekre 25 °C-on jellemz6 56,5 mV [115],
ez azonban betudhat6 a feliileten kialakitott modositott szilikaréteg vastagsaganak.

Az E-Sill kisérletben elkészitett modositott elektrod elektrokémiai viselkedését
szerves elektrolitban (korabbi oldatfazisi mérésekhez hasonld koriilmények kozott
[80]) is vizsgaltam (TBACIO4/CH2Cl2, 0,1 M). Az anddos és katdodos csucsok
azonosithatéak voltak (Epa= 1010 mV és Epc= 15 mV), azonban a vizes kdozegli méréshez
képest is nagyobb cstcsszeparaciot tapasztaltam (AE= 995 mV) (50. dbra).700 mV
potencialértéknél felfedezheté még egy redukcios csucs is. Ez feltehetéleg 5b
rogzitetlen, monomer formdjdhoz kothetd, amely a mosds ellenére minimalis

koncentracidban a feluleten maradt.
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50. abra. E-Sill elektroddal mért ciklikus voltammogram szerves kdzegben; mérési
koriilmények CH2Cl2/0,1M TBACIOg4; 100 mV/s

Az E-Sill médszerrel készitett funkcionalizalt elektrod esetén az elektrokémiai
valasz vizsgalata a kiilonboz0 alkalmazott Fe/Si aranyok esetén nehézkesnek
bizonyult, kdszonhetden a lapos csticsok miatti bizonytalansagnak, ami akadalyozta a
csucspotencialok és csucsaramintenzitasok pontos értékelését. A probléma oka
feltehetdleg a kialakitott réteg nagy vastagsdga, igy a megoldasdhoz az
elektrodepozicids kisérletek paraméterein tigy valtoztattam, hogy vékonyabb réteget
tudjak eldallitani a feliileten (E-Sil2).

Jollehet a csticsaramintenzitasok E-Sil2 esetén jelentdsen csokkentek E-Sill-hez
képest, mégis joval konnyebben értékelhetd anddos (Epa=810 mV) és katodos
(Epc=540 mV) cstcsokat tudtam mérni és a korabbi kisérletekhez képest jelentésen
csokkent a csucsszeparacid mértéke is (AE=270 mV) (51. dbra). A mért
voltammogramok alapjan azt allapitottam meg, hogy a mddositott elektrodfeliiletek
kialakitasara alkalmazott modszer tovabbi vizsgalatara (3.3.5.3. fejezet) vékonyabb

rétegek kialakitasa kedvezobb.
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51. abra. E-Sil2 modositott munkaelektréddal (folytonos vonal) és modositatlan
grafit munkaelektroddal (szaggatott vonal) késziilt ciklikus voltammogramok (bal
oldal), E-Sill (szaggatott vonal) és E-Sil2 (folytonos vonal) elektrodokkal mért
voltammogramok (jobb oldal); mérési koriilmények: CH2Cl2 /0,1 M TBACIO4; 100
mV/s

3.3.5A funkcionalizalt szilikaréteg vizsgalata
3.351 SEM vizsgalatok

A feliileten létrehozott bevonatrdl pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalatok
segitségével igyekeztem tovabbi informacidhoz jutni. Az elektrod feliiletérdl késziilt
SEM kép egyértelmiien aldtdmasztja a funkcionalizalt szilikaréteg jelenlétét (52.
abra), melynek tovabbi jellemzésére energia-diszperziv rontgen spektroszkopias
elemtérkép is készilt (53. abra).

Az elemtérképen a 68% szén (mely leginkabb az elektrod anyaga) mellett 11%
oxigént, valamint 13% sziliciumot is azonositottam, ami egyértelmiien szilikaréteg
jelenlétére utal. A ferrocenil-ureidopirimidin (5b) szilikarétegbe vald beépiilésére a

1% vas- és 6% nitrogéntartalom utal.
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52. abra. E-Sill funkcionalizalt elektrod feliiletérdl késziilt SEM kép

1 68% CK
6% N K
11% O K

B 13% sik

B 1% Fek

53. abra. E-Sill moédositott elektrod feliiletérdl késziilt elemtérkép
3.35.2 Semleges vendégmolekulak voltammetrias detektalasa

A ferrocenil-ureidopirimidin tartalmu bevonattal ellatott elektrodok szenzorként
valo alkalmazhatdsagat is igyekeztem vizsgdlni. Munkatarsaim kordbbi munkaja
nyoman [80] szerves oldoszerben probaltam kimutatni 2,6-diaminopiridin jelenlétét,
emellett élelmiszeripari jelent6ségére vald tekintettel [123,124] melamin vizes

elektrolitban valo felismerését is célul tiiztem ki (54. dbra).

57



; N
oo HoR e R
HN NYNH < HN N NH &
! |
N\fN =
NH,

54. abra. Melamin ¢és 2,6-diaminopiridin érzékelése

A komplexképzési folyamatok tanulmanyozasahoz az E-Sill -elektrodot
hasznéltam. Habar a lapos anddos cstics megnehezitette a kisérletek kiértékelését, a
katodos csucspotencial erdteljes eltolodasa (AE=320 mV) egyértelmiien jelezte a
komplex képzddését. A potencialértékek negativ irdnyba valo eltolodédsa 6sszhangban
van a korabbi oldatfazisi mérések esetén kapott eredményekkel [80]. Meg kell
azonban emliteni, hogy a 2,6-diaminopiridin a vizsgalt potencialablakban hajlamos
polimerizacidra, ennek eredményeként a mérések végeztével a munkaelektrod

feliiletén polimerréteg valt ki.
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55. abra. E-Sill modositott elektrod elektrokémiai viselkedésének valtozasa DAP
hozzaadasara; mérési koriillmények: CH2Cl, /0,1 M TBACIO4; 100 mV/ s
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A melamin voltammetrids detektalhatésagat szerves oldoszerekben valod
oldhatatlansaga miatt vizes oldatban vizsgaltam. Hasonlo viselkedést tapasztaltam,
mint a diklérmetanban végzett kisérletek esetén, azonban melamin hozzaadasaval
kevésbé latvanyos, egy nagysagrenddel kisebb (azonban az irodalmi =5 mV hibahatar
feletti [101]) katodos eltolodast tapasztaltam (AE=20 mV, 56. dbra). A DAP
érzékelésére irdnyulo kisérlethez képest kisebb effektus (amely némileg ellentmond a
szamitott szabadentalpiavaltozasok alapjan vartnak) magyarazata valdsziniileg a vizes
kozeg, amely kevésbé kedvez a gazda-vendég intermolekularis hidrogénkotések

létrejottének, mint a masik esetben alkalmazott joval kevésbé polaris diklérmetéan.
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56. abra. Melamin adagolasanak hatasa E-Sill elektrod elektrokémiai viselkedésére;

mérési koriilmények: KCI/H20 ¢ = 0,2 M; 100 mV/s
3.35.3 Fe/Si arany hatasa

Az elektrodbevonat készitése kozben alkalmazott Fe/Si arany hatasat az
elektrokémiai viselkedésre tovabbi (E-Sil2—E-Sil5, 57. abra) kisérleteken keresztiil
vizsgaltam. A moédositott elektrodokkal szerves kdzegben (TBACIO4/CH2Cl2, 0,1 M,
100 mV/s) végzett mérések azt mutattak, hogy a bevonatkészités kozben a TEOS
mennyiségének novelése Fe/Si=1/8 aranyig nincs jelent0s hatassal a voltammetrids

vélaszra, azonban tovabbi felesleg alkalmazasa mar a mérhetd csucsaramintenzitasok

rrrrr
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szilika prekurzor alkalmazasa alatt olyan rétegek alakulhatnak ki, melyek esetén az

elektroaktiv vegyiilet (5b) kevésbé hozzaférhetd az elektrodreakcid szamara.
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57. abra. E-Sil2—E-Sil5 elektrodok ciklikus voltammetrias valaszgorbéi; mérési

koriilmények: CH2Cl2 /0,1 M TBACIO4; 100 mV/ s

3.4 Eros savak felismerése

A vizsgélt ferrocéntartalmu ureidopirimidinek felhasznalasi lehetdségei azonban
nem merililnek ki az eddig emlitett lehetdségekben. A molekula DAD mintazati
kotohelye ugy alakul ki, hogy a kordbban bemutatott intramolekularis N-Hp-N
hidrogénkotés révén egy ciklikus szerkezet jon 1étre. Ha ezt a kotést felszakitjuk, és a
C=0 funkciot felcseréljiik az N-Hp donor funkcidval, egy 0j, DDA mintazati
kotohelyet kaphatunk, mely alkalmas lehet mas (akar bioaktiv) vendégmolekuldk vagy
szerves ¢és szervetlen anionok fogadasara (58. dbra). Ahhoz, hogy ezeket a
lehetoségeket fel tudjam mérni, kisérleti modszerekkel tanulmanyoztam a savak és az
5a kozti kolcsonhatasok természetét, az azok hatasara lejatszodd folyamatokat,
szerkezeti, spektralis és elektrokémiai valtozasokat. A kisérleti eredményeimeta 3.4.1-
3.4.5 fejezetekben mutatom be, egyiitt az értelmezésiikre szolgald elméleti kémiai
vizsgalatokkal. A 3.4.6 fejezet azoknak az kvantumkémiai szamitasok eredményeit

tartalmazza, amelyek célja az volt, hogy fényt deritsenek a megismert valtozasokat
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meghatdroz6 paramétereket, amelyek ismeretében fel lehet mérni, hogy milyen

savakat lehet detektalni az 5a segitségével.

58. abra. Az 5a vegyiilet ADA és DDA mintazati kotohellyel rendelkezd izomerjei

3.4.1A ferrocenil-ureidopirimidinek szerkezeti valtozasa erds savak

hatasara

Az 5a vegyiilettel végzett kisérletek kozben észrevettem, hogy erds savak (pl.:
CFsCOOH, CF3SOsH, HBF4, HCI or H2SO4) hozzdadasara a narancssarga oldat
drasztikus szinvaltozast mutat, élénk lila szinii lesz és a lila szini oldat bazis (pl.: EtaN)
hozzaadasara visszanyeri eredeti szinét (59. abra). A jelenség megértésében segitséget
nyujtott a szakirodalom tanulményozésa. Kideriilt, hogy ureidopiridinszarmazékok
vizsgalata kozben korabban felfedezték, hogy az ilyen tipustt molekulakban protonalas
hatasdra az NHN intramolekularis hidrogénkotés felszakad és 1j, OHN tipusu
intramolekularis hidrogénkotés alakul ki a karbamidcsoport O atomja és a piridingytirii
protonalt N atomja kozott. Ekozben az alkalmazott sav anionja a karbamidcsoport két

szabad NH protonjahoz koordinalodik [111].

59. abra. 5a (bal oldalon) és 5aH* (jobb oldalon) kloroformos oldata
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A leirthoz hasonlod jelenség igazolasara DFT szdmitasokat végeztem: Ot
lehetséges protonalt szerkezetet feltételeztem, ezek geometridjat CAM-B3LYP/cc-
pVDZ szinten optimaltam ¢és Osszehasonlitottam a kapott energidkat. A szamolasok
megerésitették az irodalmi példa alapjan feltételezett protonalt szerkezetet, a
legalacsonyabb energia ahhoz a geometridhoz tartozik, amelyben a kiindulasi
molekula NHN hidja felszakad, az N-Hb csoport felcserélédik a C=O csoporttal
(egyszer(i konformaciovaltozas) és OHN hid képzddik (pyr2, 60. abra).

enol

pyr pyr2

137,0

Relativ energia (kJ/mol)

enol keto1 keto2 pyr pyr2

60. abra. 5a vegyiilet protonalt formajanak (5aH™*) lehetséges szerkezetei (feliil) és a
lehetséges protonalt szerkezetek relativ energiai (alul, CAM-B3LYP/cc-pVDZ)
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3.4.2A ferrocenil-ureidopirimidinek elnyelési szinképének valtozasa

eros savak hatasara

A korabban emlitett szinvaltozast UV-lathaté spektroszkopiai titralasi
kisérletekkel vizsgaltam. CF3COOH ¢és CF3SOsH hozzaaddsara mindkét esetben
koriilbeliil 80 nm-es batokrom eltolodast figyeltem meg a 400—-800 nm tartomanyban.
A titralas egyenérték pontjat (kloroformos kdzegben) CF3SOzH esetén 1 ekvivalens
sav hozzdadasara, mig CF3COOH-nal nagy felesleg hozzdadasara értem el. Hasonlo
viselkedést tapasztaltam két masik oldoszerben végzett titralas esetén is (acetonitril és
1,2-dikloretan). Olyan olddszereket valasztottam, melyekben a savak ionizécidja

feltehetoleg kismértékii, 61. dbra).
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61. abra. UV-lathato titralasi gorbék két kiilonb6z6 erds sav (CF3SOzH: bal oldal és
CF3sCOOH: jobb oldal) adagolasa esetén két kiillonb6z6 oldoszerben (1,2-dikloretan,

feliil és kloroform, alul)

A trifluormetanszulfonsavas kisérletben két izobesztikus pontot tudtam
azonositani az UV-lathatd spektrumon 433 ¢és 496 nm-nél, ami arra engedett
kovetkeztetni, hogy a vizsgéalt folyamatban csak két, az adott hulldmhossz-
tartomanyban eltérd elnyelésli részecske vesz részt, igy lehetdéségem nyilt a

protonalodas/komplexképzddés reakciokhoz tartozo bruttd egyenstlyi allandok
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meghatarozasara (logK(CHClz) = 3,25 és logK(C2H4Clo) = 2,52). Ezzel szemben
trifluorecetsav adagolasa kozben a masodik izobesztikus pont elmosddasat vettem
¢észre, ami arra utalhat, hogy legalabb egy tovabbi elnyeld speciesz vesz részt az
egyensulyban, igy az egyensulyi allandé meghatarozasa nem volt lehetséges.

Az elnyelési spektrumokon észlelt valtozdsok hasonlitanak a korabban
bemutatott tioureidopiridin [110] ¢és ureidopiridin [111] alapi receptoroknal
tapasztaltakhoz, ami alapjan feltételezheté, hogy a spektralis valtozasok 5a
protonalddasahoz rendelhetéek (62. dbra). A protonatadas lehetévé teszi a N-fenil-
karbomoilcsoport elfordulasat az amidk6tés mentén, ami egy hidrogénkdotés
kialakulasahoz vezet a karbonil O és pirimidin N atom kozott. A korabban publikalt
hasonl6 jelenségekhez képest a legfontosabb kiilonbség ebben az esetben az, hogy a
molekula szerkezete két protondlt konformer képzddésére nyujt lehetdséget, attol
fiiggden, hogy az intramolekularis hidrogénkotésben a pirimidingytiri melyik N

atomja vesz részt (62. abra).
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62. abra. Az UV-lathato spektroszkopiai mérések alapjan feltételezheto folyamatok

A mérési eredményeket igyekeztem kvantumkémiai szdmitdsokkal is
alatamasztani. 5a és 5aH* TD-DFT modszerrel szamitott UV-lathato spektrumat a 63.
abran mutatom be (5aH* és Sa’H* viselkedése nagyon hasonld, a kovetkezékben

leirtak mindkét izomer esetére vonatkoznak). Habar a szamitasok nem adjak vissza az
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elnyelési savok pontos hulldmhosszat, a mérési eredményekhez hasonlo,
protonalodashoz kothetd vords eltolodds egyértelmiien azonosithatd. A mért és
szamitott spektrumokon is lathatd, hogy mig 5a szinképe (a vizsgalt
hullamhossztartoméanyban) két gerjesztés eredménye, a protonalt szerkezethez tartozo
csucsot a spektrumban egyféle gerjesztés hatarozza meg (a mért spektrumokban 350

nm alatt 1athato elnyelés a mintdhoz adagolt savfeleslegnek kdszonhetd).
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63. abra. Mért (alul) és szamitott (feliil) UV-lathat6 spektrumok

A kiindulasi és protonalt szerkezetekhez tartozo gerjesztési savok elemzéséhez
a palyaenergidkon tul a természes atmeneti orbitalokat (NTO) [125] is kiszamoltam
(64. abra). A kiindulasi szerkezet (5a) esetében a spektrumokon lathatd két erds
elnyelési sav — melyekben a HOMO-LUMO+1 és a HOMO-3-LUMO atmenetek
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dominalnak — a karbamidcsoportrol a fenil-pirimidin n-palyakra torténtd toltésatviteli
gerjesztésnek felel meg (mikdzben az alacsonyabb energidju gerjesztési sav magaban
foglalja a toltésatvitelt a ferrocén csoport palyair6l is) (64. dbra, a és b). A
protonalddas hatasara a gerjesztést tovabbra is az emlitett fenil-pirimidin palyakra
torténd elektronatmenet hatarozza meg, ebben az esetben azonban egy MLCT jellegii
gerjesztésrol beszélhetiink, hiszen egyértelmiien részt vesznek a ferrocén palyai is (64.
dbra, c). Az ezzel egyiitt jar6 energiakiilonbség-csokkenés felelds a sav hozzaadasara

bekovetkezO szinvaltozasért.

Energia (eV)

Energia

64. abra. 5a (a és b), valamint 5aH* (c) molekulapalyainak energiai (feliil) és az
elnyelési savoknak megfeleld természes atmeneti orbitalok (NTO, alul). Az egyes
gerjesztésekhez tartozo, meghatarozo palya-palya atmeneteket fiiggdleges vonalakkal

jeloltem. A vonalvastagsag aranyos a palya-palya atmenet stilyaval

66



3.4.3Rontgenszerkezeti vizsgalatok

A protonalodas okozta szerkezeti valtozas igazolasara S5aH* kristalyszerkezetét
is tanulméanyoztam. 5a vegyiiletb6l CF3SOsH hozzaadasaval képzett komplexbdl
sikeriilt az oldoszer (CHCIz3) lassu elparologtatasaval kristalyokat ndveszteni, melyek
alkalmasnak bizonyultak rontgenkrisztallografias vizsgalatra. Ennek koszonhetden
betekintést nyerhettem a komplex szilard fazisa szerkezetébe (65. dbra).

A rontgenszerkezetbdl egyértelmiien latszik, hogy a korabbi mérések alapjan
feltételezett OHN hid valoban jelen van a pirimidin gy{r(i nitrogénatomja (N3) és a
karbamidcsoport oxigénatomja kozott (d(N3-O1): 2,571 A; d(01-H3N)):1,936 A; O1-
H3N-N3 szog: 140,35°). Tovabbi fontos informacidt jelent a triflait anion
elhelyezkedése a  kristalyszerkezetben. A  tavolsdg a  karbamidcsoport
pirimidingytrtth6z kozelebb esd nitrogénatomja (N2) és az anion hozza kotédo
oxigénatomja (O2) kozott 2,881 A, mig a mésik karbamidos nitrogénatom (N1) és az
anion masik oxigénatomja (03) kdzott 2,895 A. A kotésszogek kozel 180°-osak (N2-
H2N-02 szog: 161,61° és N1-H1IN-O3 szdg: 160.60°), igy biztosan mondhatjuk, hogy

a kristalyszerkezetben az anion két hidrogénhidon keresztiil k6tédik az 5aH*-hoz.
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65. abra. Az 5a vegyiilet trifluormetanszulfonsavval képzett komplexének
kristalyszerkezete (ORTEP, ellipszoidok 50% -os valoszintiséggel)
5. Tablazat. 5aH*CF3sSOs komplex kristalyszerkezeti paraméterei (CCDC:
1882785).

Kristalyszerkezeti adatok
Osszegképlet 8ﬁ|éf§FeN4oi CF30sS;

Molekulatomeg 743,78
Kristalyrendszer Monoklin

Tércsoport P 2i/c

9,93408(16); 15,2349(3);
a,b, c[A] 360623035 ®)
o B, v [deg] 90,0; 93,7642(15); 90,0
V[AY] 3030,21(8)
Z 4

D(calc) [g/cm®] 1,630
uw(Mo Ka) [/mm] | 0,893
F(000) 1512,0

Frﬁir%t]ély mérete | g 300 x 0,150 x 0,075

Adatgytijtési paraméterek
Hoémérséklet (K) 100

Besugarzasi
hullgrgnh(z)ssz [A] 0,71073

Finomitasi paraméterek
Nref, Npar 9237; 414
R, wR2, S 0,0427; 0,1027; 1,043

I’I\]/Ilgé_( ¢s atlagos. 0,002: 0,000

3.4.4'H-NMR vizsgalatok

Lattuk, hogy a spektrofotometrias titralasok soran az 5a vegylilet eltéréen
viselkedett a két er6s sav adagolasa esetén: trifluorecetsavval valo titralas soran a
masodik izobesztikus pont nem jelent meg (61. abra). Ez felvetette a kérdést, hogy a
vizsgalt protonalodasi reakcid mellett milyen szerepe lehet az alkalmazott erds savak
anionjainak. A folyamatok mélyebb megértése érdekében 'H-NMR titralasi

kisérleteket végeztem.
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CF3SOsH adagolésa esetén a novekvd savkoncentracié az NHp proton jelének
fokozatos intenzitascsokkenését idézte eld, mikdzben ezzel egyidejiileg hat Gj jel jelent
meg a spektrum 9,4-14,5 ppm tartomanyaban (66. dbra). A kiindulasi molekulahoz
(5a) tartozo jelek fokozatos eltiinése mellett az 0] jelek megjelenése a fenil- (7-8 ppm)
és ferrocenilprotonok (4-5,5 ppm) esetén is megfigyelhetd volt. A ferrocenil-, aromas-
¢s az Gjonnan megjelent magas kémiai eltolodast protonok gorbe alatti teriileteinek
Osszehasonlitasa alapjan valosziniisithetd, hogy utobbiak a protonalt molekula két
konformerének (5aH™ és 5a’H™) NH csoportjaihoz tartoznak. Irodalmi megfontolasok
alapjan a legmagasabb kémiai eltolodasu jelek a 66. dabran NHc-vel jelolt
hidrogénatomhoz rendelhetdk, mig az alacsonyabb eltolodasnal lathatok a
karbamidcsoport tovabbi két protonjanak felelnek meg (a 66. dbrdn NHa és NHp)
[111].

NH® jelek (5aH'CF;S0; és NH? és NH® jelek (5aH*CF;8 05
5a'H*CF;$05) és5aH’'CF,S0;)
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66. abra. 'H NMR spektrum véltozasa CF3SOsH adagolasa esetén

Az 1j jelek nagy kémiai eltolodasa alatdmasztja azt az elképzelést, hogy a
protonalt konformerek 5aH* és 5a’H* NH. protonjai mellett a két tovabbi NH proton,
NHaés NHp 1s hidrogénhidat képez. Erre a legkézenfekvObb magyarazat az Iehet, hogy
a protonalodas okozta szerkezeti valtozas (rotacid a peptidkdtés mentén) miatt
szabadda valik a molekula mindkét karbamidos NH protonja (NHa mellett NHy is), és
mindkett6 hidrogénhid-donor lehet, igy a protonalt molekula képessé valik az adagolt
sav anionjanak megkotésére. Ezt tdmasztja ald az a tény is, hogy mig 5a és Sa’
konformerek szobahdmérsékleten gyors reakcioban alakulnak egymasba, SaH* és

5a’H" szobahémérsékleten is megkiilonboztethetdk, aminek az oka CF3SOs™ anion
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koordinacioja, valamint az ennek eredményeként gatoltta valo izomerizacio lehet (67.

abra).
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67. abra. 'H NMR titralasi kisérlet alapjan feltételezett folyamatok

Az anion koordinacidjara tovabbi bizonyitékot szolgaltatott az a kisérlet, amely
soran 5a oldatahoz 1 ekvivalens HBF4*Et,O-t adtam, majd az igy elkészitett minta *H-
NMR spektrumat 6sszehasonlitottam az 1 ekvivalens CF3SOsH hozzaadasa utan mért
spektrummal (68. dbra). Lathat6, hogy mindkét sav esetében tapasztalhato az Gj jelek
megjelenése, azonban az NHa €s NHp-hez rendelt jelek kémiai eltolodasa a két
kiilonbozd sav esetén eltér. A kiillonbség magyarazata valdsziniileg az anion és a
protonalddott molekula kozott kialakuld hidrogénkotések kiilonbozd erdssége a két
esetben.

A titralasi kisérletek kozben azt is szamitasba vettem, hogy esetleg
paramagneses Fe(III) képzddhet a sav hozzaadasara. Az *H NMR spektrumot -150 és
150 ppm tartomdnyban vizsgaltam, azonban nem tapasztaltam paramageneses
részecske jelenlétére utald jelek megjelenését, igy a fémcentrumon bekovetkezd

elektronszamvaltozas lehetdségét kizartam.
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NH¢ jelek (5aH*A és 5aH*A)  NH? és NH"jelek ((5aH"A-és 5aH*A)

a)

A

15 14 13 12 11 10 9
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68. abra. 1 ekvivalens CF3sSOsH (a)) és HBF4 (b)) hozz4adasa utan késziilt *H NMR
spektrumok (11,7 ppm kémiai eltolodéasnal a kiinduldsi 5a vegyiilet maradékénak

NHp jele 1athato)

CF3COOH adagolasaval egészen mas viselkedést figyeltem meg az 'H-NMR
titralasok soran. A kiindulasi spektrum jeleinek intenzitascsokkenése helyett (ahogy a
tolodott el a kisebb kémiai eltolédasok irdnydba (69. dbra), mikdzben a jel

folyamatosan szélesedett.
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69. abra. *H NMR spektrum valtozasa CFsCOOH adagolasa (0,25 ekvivalens
adagok 0-tol 2 ekvivalens mennyiségig, majd 0,25, 3, 3,5 és 5 ekvivalens, bal

oldalon; 0, 0,75 és 2 ekvivalens, jobb oldalon) esetén, szobahdmérsékleten
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Az eltérd viselkedés okainak felderitésére hiitott méréseket végeztiink. -50 “C-
on sav hozzaadasa nélkiil két szingulett jelet fedezhetiink fel 12,07 ppm-nél, mely az
5a és 5a’ konformerek NHp protonjahoz rendelheté. 0,25 ekvivalens CFzCOOH
hozzaadasara a korabbi, szobahdmérsékletli kisérleteknél (CF3SOzH és HBF4*Et,0
adagolasa) latott tendenciat figyeltem meg: 5a és 5a’ jelek intenzitasanak csokkenése
mellett két 0j jelsorozat jelent meg a spektrum 10-16 ppm tartoméanyaban. A
savkoncentracid tovabbi ndvelésével azonban az 1j jelek intenzitasanak novekedése €s
az eredeti jelek intenzitasanak csokkenése mellett az 0j jelek kémiai eltolodasa is
valtozott, a szobahdmérséklet titraldsi kisérlethez hasonldan a jelek a kisebb kémiai
eltolédasok iranyaba tolodtak el. Az j jelek a korabbiakhoz valé hasonlosag miatt
valosziniileg itt is az 5aH*CF3COO és Sa’H*CF3COO" konformerekhez tartozé NHa,
NHs és NHc protonoknak felelnek meg (70. abra).

A vizsgalt molekula (5a) teljesen eltérd viselkedése két kiillonbozd erds sav
adagolasa esetén egy Uj bizonyiték lehet arra, hogy a protonalodas (és az ezzel jard

szerkezeti valtozas) mellett az anion koordinaciojara is sor keriil.

NHe jel (5aH*CF;CO0O- NH? és NHP jelek
és 5a'H'CF3;C00) (5aH"CF;C00-és 5a’H"CF;C00-

0 ekv.

16 15 14 13 12 11
Kémiai eltolédas (ppm)

70. abra. 'H NMR spektrum véltozasa CF3COOH adagolasa esetén, -50 'C

homérsékleten

A trifluorecetsav hatasara altalunk megfigyelt jol meghatarozott eltoldodast
korabban masok is tapasztaltak, mikdzben ureidopiridinek viselkedését vizsgaltak a
sav jelenlétében, szobahOémérsékleten [111]. Sargent €és munkatarsai szerint a
protonalodast kovetd szerkezeti valtozast (a CFsSOsH és HBFs4 kisérletekhez
hasonldéan, 68. dbra) a sav anionjanak koordinacidja koveti (komplexképzddés), a

képz6do komplexek azonban nagy anion felesleg esetén szétesnek (dekomplexalodas),
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aminek a hajtoereje a nagy anionfelesleg esetén képz6dé CF3COO™--(HOOCF3)n
adduktok nagy stabilitdsa. A mechanizmus 6sszhangba hozhaté az NMR mérésekben
megfigyeltekkel, hiszen az NHj jel kémiai eltolodasanak fokozatos csokkenése utalhat

a dekomplexalddas miatt megsziinG hidrogénhidakra (71. dabra).
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71. abra. *H NMR titralasi kisérlet alapjan feltételezett folyamatok

A Sargent altal javasolt modell alkalmazasaval az altalam vizsgélt rendszeren
konnyebben értelmezhetdek a mérési eredmények. A hiitott mérésekben is eltolodo hat
jel az 5aH*CF3COO~ ¢és 5a’H'CF3COO~ komplexekbdl —hidrogénkotések
felszakadasaval képz6d6 5aH* CF3COO™--(HOOCF3)r™ és 5a’H* CF3COO
- (HOOCF3)n™ ionparok jelenlétét mutatja. Az, hogy a sav adagolasaval az eltolodas
hiitétt mérésekben is tapasztalhat6, arra utalhat, hogy a dekomplexalédas ¢és
komplexképzodés folyamatai rendkiviil gyorsak, igy a komplexek és ionparok jeleit
az NMR modszer még -50 ‘C-on sem képes megkiilonboztetni. Ezzel szemben a
megjelend hat jel, amely az NHa, NHy és NH¢ protonokhoz tartozik, mutatja, hogy a
két konformer (5aH*CF3COO- és 5a’H*CF3COO-) megkiilonboztethetd a vizsgalt

homérsékleten.
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72. abra. NHp jel kémiai eltolodasa a hozzdadott CF3COOH mennyiségének

fliggvényében, szobahdmérsékleten

A -50 “C-on elvégzett titralasi kisérletben az is megfigyelhetd, hogy mig az NHa
¢s NHy protonok jelei (az 5aH*CFsCOO" és 5a’H* CF3COO - komplexekben) a
savkoncentracid novelésével a kisebb kémiai eltolédasok felé tolodnak, az NHc jelek
valtozatlanok maradnak (pontosabban minimalis eltolodast mutatnak csupan). Ez
szintén Osszhangban van a modellel, hiszen NHc intramolekularis hidban van, igy az
anion kilépése a masik két NH protonhoz képest sokkal kevésbé befolyasolja a kémiai
eltolodasat.

A hiitétt és szobahdmérsékletii 'H-NMR spektrumok &sszehasonlitasaval a fo-
lyamatok sebességére is kovetkeztethetiink. -50 “C-on a cserefolyamat sebessége az 5a
és 5a’, illetve a hozzajuk tartozé komplexek (5aH*CF3sCOO- és 5a’H*CFsCOO")
kozott is elegendden lassu ahhoz, hogy a kiilonb6zd specieszekhez tartozo
jelkészleteket egyidejlileg vizsgéljuk. Ezzel szemben szobahdmérsékletli mérések
esetén csak egy jelet kovethetiink (72. dbra), ami gyors izomerizacids ¢&s
komplexképzddési folyamatokra enged kovetkeztetni. Ez okozhatja az 5a és 5a’-hez,
illetve a hozzajuk tartozd6 komplexekhez (5aH*CF3COO- és 5a’H'CF3COO")
kothetdé NHp  protonok jeleinek Osszeolvadasat egyetlen szingulett jellé.
Szubsztochiometrikus savmennyiségeknél az NHp szingulett kémiai eltolodasa csak
minimalis csokkenést mutat, ami jelzi, hogy az intramolekularis hidrogénhidat egy
hasonlo (bar némileg gyengébb) intermolekularis hidrogénhid valtja fel. Egy
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ekvivalens sav felett a kémiai eltolodas valtozasat egyre inkabb a hidrogénkotések
megszlinése hatarozza meg.

Fontos megemliteni, hogy CF3SOsH és HBFs hozzaadasakor a protonalt
formakhoz tartozd NH protonok jeleinek (NHa, NHp és NHc) kémiai eltoloddsdban
semmiféle valtozast nem tapasztaltam, igy egyértelmiien lathato, hogy az UV-lathato
titralasi gorbéken CF3COOH esetén tapasztalt kiilonbség a protonalodas-

komplexképzodés-dekomplexalodas mechanizmus eredménye.

3.4.5Elektrokémiai vizsgalatok

5a viselkedését erds savak jelenlétében ciklikus voltammetridval is vizsgaltam.
Savoldat hozzaadasa eldtt a vegyiilet diklérmetdnban mért voltammogramjan jol
értékelhetd, reprodukalhatd anddos és katddos csucsokat figyeltem meg, melyek a
Fc/Fc® redox parhoz rendelhetdk (73. dbra). A folyamat egyelektronos,
kvazireverzibilis reakcionak mondhatd, hiszen a cstcsszeparacio (AEp = (Epa — Epc) =
104 mV) nagyobb, mint az idealis reverzibilis rendszereket 25 °C-on jellemz6 56,5
mV [115].

Ciklikus voltammetrias titralasi kisérletek soran, trifluormetanszulfonsav és
tetrafluoroborsav adagolasara (73. abra, bal oldalon) mind az anddos, mind a katodos
csticsaramintenzitasok a titralassal 6sszhangban fokozatosan csokkentek, mikdzben 1j
csucsok tlintek fel magasabb potencialértékeknél. Az anddos csucspotencial 756 mV-
6l 900 (HBFy), illetve 884 (CFsSO3H) mV-ra valtozott, mikdzben a cstcsszeparacio
lényegében azonos maradt (92 mV). Négy ekvivalens sav hozzaadasa utan a
voltammogramok mar nem valtoztak. Hasonlo jelenséget korabban mar masok is
megfigyeltek gazda-vendég komplexek elektrokémiai vizsgalata kozben, az eredeti és
uj redox csucsparok egyiittes jelenlétének magyarazata a képzddé komplex nagyfoku
stabilitasa lehet [126].

CF3COOH adagolasa esetén 0j csticsok megjelenése helyett a kiindulasi
voltammogram fokozatos anodos eltolodasa figyelheté meg (73. dbra, jobb oldalon).
Az anddos csucspotencialt a hozzaadott savmennyiség fiiggvényében abrazolva
telitési gorbét kapunk, melynek egyenértékpontjat 20 ekvivalens trifluorecetsav
hozzaadasaval érjiik el (Epa=880 mV). A korabbi elektrokémiai kisérletektél (HBF4 és
CF3SOsH titralasi kisérletek) valo eltérés oka az lehet, hogy gyengébb sav hatasara

(tobb hozzaadott ekvivalens) pufferalt rendszer alakul Ki.
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73. abra. 5a elektrokémiai viselkedésének valtozasa erds savak adagolasa esetén (@)

HBF4.Et20; b) CF3SOsH; ¢) CFsCOOH; d) Anddos csucspotencial (Epa) valtozasa a

hozzaadott CF3COOH mennyiségének fliggvényében; mérési koriilmények: CH2Cl2
/0,1 M TBACIOy4; 40 mV/ s)

A voltammetrias mérésekben bekodvetkezd valtozasok mindharom vizsgalt sav
esetében egyértelmiien azt jelzik, hogy 1j, termodinamikailag stabilabb és
egyelektronos atlépéses kvazireverzibilis reakcidra hajlamos részecskék képzddtek a
sav hozzdadasanak hatdsara. Az Eps anodos eltolddasa arra utal, hogy a ferrocénhez
kapcsolt szerves molekuldban olyan szerkezeti valtozds megy végbe, amely
akadalyozza a ferrocén oxidaciojat ferrocénium kationna. Az eltolddas a korabban (20.
abra) bemutatott oxidacids potencialok €s a kiilonb6z6 oxidacids allapoth részecskék
egyensulyi reakcioi kozotti Osszefiiggés alapjan értelmezhetd: a protonalddasi,
komplexképzddési (emellett CFsCOOH adagolas esetén dekomplexalodasi reakciok)
¢és az elektrodreakciok egymastol nem fiiggetlenek, igy az oldatban lejatszodo
folyamatok befolyasoljak az oxidaciés ¢és redukciés potencidlt. Bar a
voltammogramokban megmutatkozé valtozasokat egyértelmiien a protonalasi reakcio
hatarozza meg (erre utal az anddos eltolodas), a titralasi kisérletek végpontjaiban
tapasztalhato eltérd Epa értékek (Epa(HBF4)=900 mV; Epa(CF3SO3H)=884 mV;
Epa(CF3CO2H)=880 mV) mutatjak, hogy a protonalodasi reakcion til a sav anionjanak
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koordinacidjaval (illetve CF3COOH esetén a dekomplexalddasi mellékreakcioval) is
szamolhatunk. Meg kell azonban jegyezni, hogy a 10 mV-on beliili eltérések nehezen

érzékelhetdek, a termikus energidval 6sszemérhetd nagysaguak.

3.4.6Az alkalmazott sav erdsségének jelentosége

Az erfs sav-ba komplexek képzddésének pontosabb megértéséhez DFT
szamitasokat is végeztem. A kisérletekben tanulmanyozott savakon kiviil 6t masik
savat is vizsgaltam, hogy a tendenciakat szélesebb skalan figyelhessem meg. A
vizsgalt savak saverdsségét a deprotonalddasi reakciok entalpiavaltozasaval
becsililtem: minél nagyobb a deprotonalasi reakcidt kisérd entalpiavaltozas, annal
gyengébb az adott sav. Kiszamitottam az 5aH*-anion komplexek egyensulyi
geometridjat és rezgési frekvenciaikat. A kiilonbozd anionok és a protonalt receptor
(5aH*) kozotti kolcsonhatasok jellemzésére az NH vegyértékrezgések frekvenciai
mellett négy geometriai paramétert (a hidbeli hidrogénatomok tavolsdgai a
hidféatomoktol, 74. dabra) valasztottam, hogy ezek Osszehasonlitasan keresztiil
pontosabb képet kapjak a képzddd komplexek szerkezetében megfigyelhetd
valtozasokrol (75. dbra; 6. tablazat).

&)
U = A, az alkalmazott erds sav anionja (X=0,F)

©

74. abra. A komplexek jellemzésére szolgald geometriai paraméterek
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5aH*CF;COy S5aH*CFH>CO»

SaH*CH3COy
75. abra. A vizsgalt komplexek optimalt geometriaja (CAM-B3LYP/cc-pVDZ)

Az er0s savak anionjai két hidrogénhidon keresztiil képesek az 5aH* receptorhoz
kotddni, melyek a karbamidcsoport nitrogénatomjai és az anion két oxigén-, illetve
fluoratomja (az 74. dbrdan, illetve a 6. tabldzatban X-szel jelolve) kozott alakulnak ki
(74.; 75 és 76. dbra).
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76. abra. Kotéshosszok az 5aH*A" komplexekben az alkalmazott sav

saverdsségének (deprotonalodasi reakciok entalpiavaltozasa) fliggvényében

6. tablazat. A szamitott kotéshosszok (A) és rezgési frekvenciak (cm™) a vizsgalt

komplexekben (X=0, F)

5aH* 5aH* 5aH* 5aH* 5aH* 5aH* 5aH* |baH*
CH3CO2 |CFH2CO2 | CF2HCO2 | CF3CO2 | CH3SO3 | CF3SOs | BE4
d(N-Ha | 1,015| 1,687 1,611 1,122 1,102 1,084 1,062 |1,047
d(N-Hp) |1,013| 1,028 1,027 1,049 1,048 1,044 1,037 1,030
d(X-Ha) - 1,022 1,037 1,439 1,492 1,528 1,605 |1,569
d(X-Hp) - 1,815 1,863 1,689 1,688 1,702 1,752 1,738
v 3614
2 2561 201 22 24 287 74
(N-Ha) | () 808 56 018 30 55 876 |30
v 3629
3355 3387 2987 2998 3072 3202 | 3347
(N-Hp) | (ass)

Ahogy az 6. tablazat és 76. dbra is mutatja, az 6t legerésebb sav soraban az NHp

kotés hossza nem valtozik szdmottevden a saverdsséggel, ezzel szemben az NHa
kotésé a saverdsség csokkenésével (HBFs > CF3SO3H > CH3SOsH > CFsCOOH >
CF2HCOOH) 1,047-r61 1,122-re Angstromre novekszik. A tendencia arra utal, hogy a
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saver0sség csokkenésével az adott sav anionja egyre er0sebb bazisként viselkedik, né
a protonaffinitasa, ami az X-Ha kdtéshosszok csokkenésében szintén megfigyelhetd (a
BF4 anion feltehetdleg az O ¢és F kozotti méretbeli kiillonbségek miatt nem illik a
sorba). A di- és monofluorecetsav k6zotti saverdsség egy hatart jelent, hiszen ez alatt
egy hirtelen, erételjes valtozas figyelhetd meg mind az N-Ha, mind az X-Ha
kotéshosszokban. A kotéshosszak valtozasabol lathato, hogy ha a 5aH™ talalkozik egy
elegendéen gyenge sav anionjaval, utobbi képes egy proton (Ha) leszakitasara, erés X-
H kovalens kotés kialakitdsa révén. Annak igazoldsara, hogy az elméleti alapon
feltételezett protonleszakitas valoban lejatszodik, Gjabb kisérletet végeztem, melyben
az 5a molekula oldatat ecetsavval titraltam. Az erdsebb savakkal ellentétben sem az
UV-lathat6 spektrumban, sem a ciklikus voltammogramon nem tapasztaltam valtozast
(77. dbra), ami arra utal, hogy a protonalt 5aH* ion valoban nem képzd6dik. Azt, hogy
a gyenge sav anionja az 5aH* deprotonalasara is képes, kisérletileg is bizonyitottam.
5aH*BF4 kloroformos oldatdhoz acetat anionokat adagoltam (TBAOAC alakjaban).
Acetatfelesleg hatasara az UV-lathatd spektrumban az 5a-nak megfeleld savok
jelentek meg, mik6zben a protonalt forma elnyelése megsziint, mert a proton atlépett

az acetat-ionra (78. abra).
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77. abra. 5a UV-lathat6 spektruma (bal oldalon) és ciklikus voltammogramja (jobb

oldalon) ecetsav adagolasa kozben
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78. abra. 5aH"BF4 UV-lathat6 spektrumaban bekdvetkezo valtozasok TBAOAc

hozzaadasara

A kotéshosszak alakulasaban megfigyelt tendencia az NHa rezgési
frekvencidkban is tiikrozédik. A HBF4 > CF3SOsH > CH3SO3zH > CF3sCOOH >
CF2,HCOOH sorban, a szamitott rezgési frekvencidk 3074 cm™-t6l 2018 cm™-ig
csokkennek, jelezve ezzel, hogy hogy az anion és 5aH* kozott kialakul6 kdlcsonhatas
egyre erdsodik az anion bazicitasanak novekedésével. Fontos megjegyezni, hogy az
N-Ha. vegyértékrezgés frekvencidja az 5aH* esetében szamitott 3613 cm™-rdl 3074
cm™ re csokken (mikozben a kotés hossza 1,015r81 1,047 Angstrdmre nd), amikor
5aH*BF4 képzodik, ami egyértelmiien jelzi, hogy még a legerésebb sav (melynek
anionja a leggyengébb bazis) esetén is feltételezheté a komplex képzddése. Az N-Hp
vegyértékrezgés frekvenciajanak valtozasa szintén figyelemreméltd: mig a ,,csupasz”
kation (5aH*) esetén 3629 cm™ frekvencidjii vegyértékrezgést azonositottam,
5aH*BF4 komplexben ugyanez a rezgés frekvencidja 3347 cm™-nak adédik és a
saverdsség csokkenésével tovabb csokken a 5aH*CHF2COQO" esetén tapasztalt 2987
cm? értékig. Ez arra utalhat, hogy bar az alkalmazott sav saverdsségének
csOkkenésével az Ha-Xa €s az Hp-Xp kotések egyarant egyre erdsodnek, utdbbi
kotéserdsség terén azonban tovabbra is elmarad az el6bbitdl. A két leggyengébb sav
ismét kivételt képez: ezekben az esetekben, a Ha proton mar az anion kdrnyezetében

talalhato, igy a vizsgalt rezgések természete sem Osszehasonlithato a korabbiakkal.
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A kvantumkémiai szamitasok igazoltak, hogy a 5aH* és sav-anionok képesek
stabil komplexet alkotni, ¢és megmutattak, hogy a komplexek szerkezete
szisztematikusan valtozik a saverdsséggel. Amikor a sav elegendden gyenge, akkor
nem 5aH* -anion, hanem 5a-sav komplex képzodik. Ebbdl az a kovetkeztetés vonhatd

le, hogy gyenge savak detektalasara 5a nem alkalmas.
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4  Metodikai rész

4.1 A Kkisérleti munka soran felhasznalt anyagok

Minden kiindulési anyag kereskedelmi forgalomban megvasarolhato és tovabbi

tisztitasi eljaras nélkiil kertiltek felhasznalasra.

4.2 Analitikai modszerek és késziilékek

Az elvégzett reakciok lefutdsat vékonyréteg kromatografiaval kovettem, ehhez

Merck vékonyréteg lemezeket hasznaltam (TLC Silicagel 60 Fass).

4.3 NMR spektroszkopiai mérések

Az oldatfazist 'H és 3C NMR spektrumok CDCls és aceton-ds olddszerben,
Bruker Avance 400 spektrométeren, 400 (*H) és 100 MHz (**C) térerdsség mellett, 5
mm-es SB BBO Z-gradiens mérdfejjel késziiltek. A kémiai eltolodasok (9) értéke az
oldészer jeleihez képest értenddk (kloroform oldészerben: 7,26 *H-NMR mérések és
77,00 ppm *3C mérések esetén, mig acetonban 2,05 *H-NMR mérések és 206,26 ppm
13C mérések esetén).

A szilard fazisu 3C- és 2°Si CP MAS NMR spektrumok Bruker Avance 400
spektrométeren késziiltek, 4 mm-es MAS mérdfejjel, maximum 10 kHz forgatasi
sebességgel (a forgasi oldalsavok és a valodi jelek megkiilonboztetése érdekében).

A dinamikus NMR méréseket hig mintan (2 mg 5a 500 ul CDClz-ban) végeztiik
zh pulzus programmal, 4 masodperces teljes relaxacidos idével. A homérséklet
valtoztatasat 30 perces varakozasi id0 kovette. A dinamikus NMR szimulaciok a
Bruker TopSpin beépitett illesztési moduljaval (dnmr lineshape fitting module) és
WInDNMR szoftverrel [127] késziiltek.

Az 'H-NMR titralasi kisérleteknél 5a 0,4 M-0s CDCl3 oldatahoz adagoltam a
megfeleld savoldatokat (CF3SOsH, HBF4, CFsCOOH), mikdzben a valtozasokat az 1H
NMR spektrum valtozasain keresztiil kovettem. HBF4 titrdlasok esetében a viz
kizardsa és az oldhatosagi problémak elkeriilésének érdekében tetrafluoroborsav-

dietiléter komplexet (HBF4*Et,0) hasznaltam a vizes oldat helyett.
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4.4 Infravoros spektroszkopia

Az infravords spektrumok Thermo Nicolet Avatar 330 FT-IR késziiléken
késziiltek, a mintakat KBr pasztillaban vizsgaltam 400-4000 cm™ tartoményban.

4.5 Pasztazo (SEM) és transzmisszios (TEM) elektronmikroszkopia

Sill és Sil2 mintak pasztazéd elektronmikroszkopias vizsgalata Philips/FEI XL
30 ESEM mtiszerrel tortént, nagy vakuumban 25,0 kV gyorsitofesziiltség mellett.

Sil3—Sil6 mintak pasztazo elektronmikroszkopias vizsgalata
FEI/ThermoFisher Apreo S SEM késziilékkel tortént nagyvakuumban (10 mbar)
pasztazo-transzmisszids (STEM) és pasztazd (SEM) tizemmodban 30,0 kV (STEM),
illetve 2,0 kV (SEM) gyorsitofesziiltség mellett.

STEM vizsgalatok esetén, az analizis a mintdk (Sil3 és Sil4) vizes
szuszpenzidjanak rézrostélyokra (grid) valo cseppentésével €s szaritdsaval tortént.

A modositott elektrod (E-Sill) feliiletének vizsgalata energia-diszperziv rontgen
analizissel tortént (EDS). A vizsgalat Octane Elect Plus EDS-el (AMETEK) ellatott
FEI/ThermoFisher Apreo S SEM késziiléken zajlott 25 kV gyorsitofesziiltség mellett.

Sil2 transzmisszios elektronmikroszpiai vizsgalatdhoz (TEM) a minta vizes
szuszpenzidjat rézrostélyokra (grid) cseppentették. A TEM analizis Talos F200X G2
(Thermo Fisher) késziiléken tortént 200 kV gyorsitdfesziiltség mellett.

A vilagos latoterli képek (Bright-field, BF) TEM iizemmodban késziiltek. A
STEM modban késziilt felvétel a nagyszogii szorast szenvedett elektronok (high-angle
annular dark field — HAADF) segitségével tortént, mivel a detektor egyarant alkalmas

kép és elemtérkép készitésére is energia diszperziv rontgen analizatorral kdzosen.

4.6 Termoanalitikai vizsgalatok

A termogravimetriai mérések Netsch TG 209 késziiléken torténtek, 15°C/min

felfiitési sebességgel.
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4.7 Atomspektroszkopiai vizsgalatok

A modositott szilika mintak vas-tartalmanak meghatarozasa ICP-OES
modszerrel tortént, SpectroFlame Modula E (Spectro) késziiléken. A mintakat a
kovetkezé modon kszitettem elé: 4 cm?tdmény salétromsavat adtam 20 mg mintéhoz,

majd a kapott szuszpenzi6t hat 6ran keresztiil forraltam.

4.8 Elektrokémiai vizsgalatok

A ciklikus voltammetrias méréseket Radiometer Analytical PST-006
potenciosztaton (5b oldatfazisi mérése acetonitrilben; E-Sill és 5a titralasi
kisérletek), illetve Radiometer Analytical PGZ-301 potenciosztaton (E-Sil2—E-Sil5)
végeztem. A mérésekhez grafit (spectral graphite) vagy tivegszén (glassy carbon)
munkaelektrodokat (ID=3 mm), platina segédelektrodot ¢és  Ag/AgCl
referenciaelektrédot hasznaltam.

A szerves kozegben végzett ciklikus voltammetrids kisérletek altalanos menete:
0,01 mmol analitikumot oldottam fel az alkalmazott oldoszer 10 ml-ében (acetonitril
5b esetén, diklormetan 5a esetén), amely 1 mmol vezet6sot tartalmazott. A mérések
soran hasznalt vezetdsok: TBACIO4, TBAPF¢ és TBACF3SO3. A mérések eldtt az
oldatokon inert gazt buborékoltattam at, az oldott gdz nyomok eltavolitisa és a
mérések kozbeni inert atmoszféra biztositasa érdekében. Az livegszén (glassy carbon)
munkaelektrédokat 0,5 pm aluminium-oxid szuszpenziéval poliroztam minden mérés
elétt. Az adott mérésre vonatkozo polarizacios sebességeket a bemutatott abraknal
minden esetben feltiintettem.

Modositott munkaelektrédokkal végzett ciklikus voltammetrids kisérletek
alalanos menete (E-Sil1—E-Sil5): Vizes kézegli mérések esetén 149,1 mg KCl-ot (2
mmol) oldottam 10 ml desztillalt vizben, szerves kozegli mérések esetén 341,9 mg
TBACIO4-0t oldottam 10 ml diklormetanban, majd az igy elkészitett
elektrolitoldatokat az elektrokémiai mérdcelldba toltdttem. A mérések eldtt az
oldatokon inert gazt buborékoltattam at, az oldott gaz nyomok eltavolitdsa és a
mérések kozbeni inert atmoszféra biztositdsa érdekében. A méréseket tobb

polarizacids sebesség mellett végeztem el, 0,05 és 0,5 Vs? tartomanyban, az adott
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mérésre vonatkozo polarizacios sebességeket a bemutatott abraknal minden esetben

feltiintettem.

4.9 Kvantumkémiai szamitasok

Minden szamitas a Gaussian 09 programcsomaggal késziilt [128]. A dolgozatban
bemutatott szdmitasok CAM-B3LYP funkcional hasznélataval, cc-pVDZ
baziskészlettel torténtek. A bemutatott geometridk mindegyike a potencialis energia
feliilet minimum pontjahoz tartozik (kivétel a 3.2 fejezetben bemutatott nyeregponti
szerkezet), amit rezgési frekvencidk vizsgalataval bizonyitottam. A szabadentalpiat
298 K homérsékletre vonatkoztatva szamitottam.

Az 5a és 5a’ kozotti izomerizacids reakcid energiagatjanak magassagat az
atmeneti allapothoz tartozo nyeregponti geometria energiaja alapjan szamitottam (az
aktivalasi szabadentalpidhoz a nyeregponti geometria ¢és 5a képzodési
szabandentalpidinak kiilonbségét képeztem). A nyeregponti geometria megtalalasahoz
5a szerkezetét vettem kiindulasi pontként és a C(O)-N(Ha)-Coirimidin-Npirimidin torzios
sz0g elforduldsa mentén vizsgaltam a rendszer energidjanak valtozasat, mikozben a
tobbi geometriai paramétert valtozatlanul hagytam (rigid scan). A kapott energia-
torzios szog fliggvény maximumahoz tartozd geometrian nyeregponti optimalizalast
végeztem CAM-B3LYP/cc-pVDZ szinten, és az optimalt szerkezet rezgési frekvenciai
kozott megjelend imagindrius frekvencia jelezte, hogy valoban az dtmeneti allapothoz
tartozo szerkezetet kaptam.

A gerjesztési energiakat a Gaussian 09 programcsomagban [128] elérhet6 TD-
DFT (idofiiggd stirliségfunkcionadl elmélet) modszer segitségével szdmoltam. A
természetes atmeneti orbitalok (NTO [125]) az adott atmenet természetét mutatjak be.
Az ilyen elektronatmenetek nem egy betoltott molekulapalyarol egy betdltetlen
palyara torténnek, ezekben az esetekben szdmos gerjesztés keveredik. A természetes
atmeneti orbitdlok (NTO) megmutatjadk az dtmenetben érintett palydk (megfelelden
sulyozott) részvételét a kiindulési és végallapot esetében is.

Az MO diagramokat és természetes atmenet orbitalokat (NTO) a Chemissian
szoftver ingyenesen letolthet6 (http://www.chemissian.com/download), 30 napos

probaverzidjaval készitettem.
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Az elvégzett kvantumkémiai szamitasok egyetlen molekula (vagy komplex)
szerkezetét, infravords vagy UV/Vis spektrumat modellezik gézfazisban, vakuumban,
az elektronok Schrodinger-egyenletének megoldasaval. Ennek megfeleléen igy nem
veszik figyelembe sem az egyedi oldészermolekulak, tovabbi vendégmolekulak vagy
vendéganionok jelenléte miatt fellépd esetleges kolcsonhatdsokat, sem a tobb
gazdamolekula kozotti lehetséges kdlcsonhatasok szerepét.

A vizsgalt molekuldk  adbrazoldsara az  ingyenesen  letdlthetd
(https://sourceforge.net/projects/avogadro/files/latest/download) Avogadro szoftvert

hasznaltam.

4.10 Rontgendiffrakcios vizsgalatok:

5aH"CF3SOs egykristalyt CDCls oldatbol novesztettem, a vegyiilet kloroform-
szolvatként kristalyosodott. A mérést 100 K homérsékleten Oxford Diffractiono
Gemini Ultra R (Ruby CCD detektor, Mo zart csd, grafit monokromator) késziiléken

végezték.

4.11 UV-lathato titralasi Kisérletek:

4,76 mg 5a-t feloldottam 10 ml old6szerben (CHCIl3, ACN, DCE), majd az oldat
1 ml-ét haromszoros térfogatra higitottam. A higitott oldatot magneses keverdszeget
tartalmazo6 kvarc kiivettaba toltottem €s 30 masodpercig kevertem és rogzitettem az
abszorpcids spektrumot. 2 pl-es részletekben 0,5 M-0s savoldatokat (CF:COOH,
CF3SOsH) adagoltam a kiivettaba, 30 masodpercig kevertem az elegyet, majd ezutan
Ujra felvettem az elnyelési szinképeket. A folyamatot addig ismételtem, mig nem

tapasztaltam tovabbi valtozast az UV-lathatd spektrumban.
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4.12 Szintetikus modszerek

4,121 1-fenil-3-ferrocenil-prop-2-én-1-on (7)
(DS

8

Fe O

(S

1 mmol ferrocénkarboxaldehidet (6), 1 mmol acetofenont és 2 mmol NaOH-t
Osszekevertem egy gdmblomikban és az elegyet szobahdmérsékleten 24 dran keresztiil
kevertem. A terméket oszlopkromatografiaval izoldltam (szilikagél allofazis, eluens:
toluol). Hozam: 94% Rf: 0,57 (eluens: toluol: etil-acetat=25:1).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 7,97-7,99 (m, 2H); 7,74 (d, J= 15,7 Hz, 1H); 7,55-
7,59 (m, 1H); 7,48-7,51 (m, 2H); 7,12 (d, J=15,7 Hz, 1H); 4,63 (s, 2H); 4,51 (s, 2H);
4,21 (s, 5H) ppm. 3C NMR (100 MHz, CDCls) & 190,0; 147,0; 138,8; 132,5; 128,7;
128,5; 119,3; 79,6, 71,7; 70,2; 69,3 ppm.

4.12.2 2-amino-6-fenil-4-ferrocenilpirimidin (3)

1-fenil-3-ferrocenil-prop-2-én-1-on (7) 1 mmol-jat, guanidinium-karbonat 2
mmol-jat és 1 mmol NaOH-ot felodlottam 3 ml THF-ben, egy golyoshititdvel ellatott
Schlenk edényben, majd a reakcidelegyet argon atmoszféraban refluxaltam 16 6ran
keresztiil. A terméket oszlopkromatografids modszerrel izolaltam (szilikagél allofazis,
eluens: toluol:etil-acetat=8:1). Hozam: 53 %. Rf: 0,29 (eluens: toluol:etil acetat 8:1).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 8,01-8,06 (m, 2H); 7,48-7,54 (m, 3H); 7,14 (s,
1H); 5,17 (brs, 2H); 4,99 (t, J=1,9 Hz, 2H); 4,48 (t, J=1,9 Hz, 2H); 4,11 (s, 5H) ppm.
13C NMR (100 MHz, CDCls) & 169,5; 164,8; 163,3; 138,2; 130,4; 128,9; 127,2; 104,1;
81,2; 70,9; 70,1; 68,2 ppm. IR (KBr) cm™: 3318; 3179; 1642.
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4.12.3 N-(6-fenil-4-ferrocenilpirimidin-2-il)-N’-fenilkarbamid
(5a)

0,1 mmol 2-amino-6-fenil-4-ferrocenilpirimidinhez (3) fenil-izocianatot adtam
hétszeres feleslegben, majd a reakcioelegyet argon atmoszféraban 100 °C-on, harom
ordn at kevertem. A termékelegyet oszlopkromatografidval tisztitottam (szilikagél
allofazis, eluens: toluol: etil-acetat=8:1). Hozam: 77 %. Rf: 0,55 (eluens: toluol-etil-
acetat 5:1).

'H NMR (400 MHz, CDCls) § 11,75 (s, 1H); 8,04-8,09 (m, 2H); 7,7 (d, J=7,7
Hz, 2H); 7,55-7,58 (m, 3H); 7,53 (s, 1H); 7,4 (t,J=7,7Hz, 2H); 7,35 (s, 1H); 7,13 (t,
J=7,7Hz, 1H); 5,03 (t, 1,6 Hz, 2H); 4,6 (t, J=1,6 Hz, 2H); 4,13 (s, 5H) ppm. °C NMR
(100 MHz, CDCls) 6 170,1; 164,4; 157,9; 152,2; 138,7; 136,8; 131,3; 129,3; 129,2;
127,3; 123,7; 120; 106,6; 79,9; 71,8; 70,4; 68,4 ppm. IR (KBr) cm:3434; 3207; 1693;
1581, 1531.

4.12.4 N-(6-fenil-4-ferrocenilpirimidin-2-il)-N’-(3-
(trietoxiszilil)prop-1-il)karbamid (5b)

0,1 mmol 2-amino-6-fenil-4-ferrocenilpirimidinhez  (3) TESPI-t (3-
(trietoxiszilil)propil-izocianatot) adtam hétszeres feleslegben, majd a reakcioelegyet

argon atmoszféraban 100 °C-on, harom oOran at kevertem. A termékelegyet
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oszlopkromatografidval tisztitottam (szilikagél allofazis, eluens: toluol:etil-
acetat=8:1). Hozam: 66 %. Rf: 0,60 (eluens: toluol-etil-acetat 2:1).

'H NMR (400 MHz, aceton-ds) & 9,50 (brs, 1H); 8,44 (s, 1H); 8,22-8,20 (m, 2H);
7,72 (s, 1H); 7,57-7,54 (m, 3H); 5,18 (t, J=1,9 Hz, 2H); 4,59 (t, J=1,9 Hz, 2H); 4,15
(s, 5H); 3,82 (q, J=7,0 Hz, 6 H); 3,46-3,41 (m, 2H); 1,84-1,76 (m, 2H); 1,18 (t, J=7
Hz, 9H); 0,78-0,74 (m, 2H) ppm. 3C NMR (100 MHz, aceton-ds) 5 169,9 164,4;
158,9; 154,8; 137,1; 131,3; 129,2; 127,5; 106,1; 80,5; 71,7; 70,4, 68,6; 58,4, 42,7,
24,1; 18,2; 8,2 ppm. IR (KBr) cm™: 3423; 3246; 3084; 2975; 2925; 2884; 1683; 1590;
1581, 1527, 1106; 1079; 957; 774.

4.12.5 Ferrocén-szilika hibrid anyagok eloallitasa

4125.1 Sill eléallitasa

0,1 mmol 5b-t, 3 ml etanolt és 5 mg NaOH-ot (0,125 mmol) 6sszekevertem egy
Schlenk edényben, majd hozzaadtam 150 pl desztillalt vizet. Az elegyet 50 "C
hémérsékleten kevertem 8 oran keresztiil, majd a szilard anyagot vakuumsziiréssel
izolaltam, igy 41,9 mg Sill-hez jutottam. Vastartalom ICP-OES alapjan: 110,41 mg/g
(1,97 mmol 5b/g szilard anyag).

13C CP MAS NMR (100 MHz) &: 167,8; 158,1; 136,7; 129,3; 79,6; 70,7; 61;
44.1; 24,4; 15,1; 11 ppm. 2°Si CP MAS NMR (79 MHz) §: -59,2, -67,7 ppm. IR (KBr)
cm-1: 3436; 3340; 3084; 2974; 2929; 2884; 1687; 1591; 1581; 1531; 1263; 1196;
1129; 1037; 850; 776; 687.

412.5.2 Sil2 eléallitasa

0,1 mmol 5b-t, 8 ml etanolt, 5 mg NaOH-ot (0,125 mmol), 36,5 CTAB-t (0,1
mmol) és 182 ul TEOS-t (0,8 mmol) dsszekevertem egy Schlenk edényben, majd
hozziadtam 4 ml desztillalt vizet. Az elegyet 50 ‘C homérsékleten kevertem 8 oran
keresztiil, majd a terméket vakuumsziiréssel izolaltam, 161,6 mg Sil2-t kaptam. A
minta CTAB tartalmat Soxhlet extrakciocal tavolitottam el, diklormetannal.
Vastartalom ICP-OES alapjan: 10,87 mg/g (0,19 mmol 5b/g szilard anyag).

13C CP-MAS NMR (100 MHz) &: 170,7; 158,2; 135,5; 128,9; 106,5; 80; 70,7;
54,1; 43,9; 30,2; 23,4; 14,6; 10,5 ppm. 2°Si CP MAS NMR (79 MHz) §: -56,9, -65,7,
-101,1, -111 ppm. IR (KBr) cm-1: 3424; 3260; 3088; 2926; 2859; 1686; 1590; 1582;
1529; 1197, 1079; 955; 790; 771, 690.
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4.12.5.3 Sil3 és Sil4 eloallitasa

Sil3 és Sil4 eloallitasa a Sil2-nél bemutatott modszer alapjan tortént, azzal a
kiilonbséggel, hogy ezekben az esetekben eltéré mennyiségli vizet mértem a
reakcioelegybe (Sil3: 2 ml; Sil4 4 ml), igy 87,4 mg Sil3-hoz és 164,4 mg Sil4-hez
jutottam.

4.12.5.4 Sil5 és Sil6 eloallitasa

Sil5 és Sil6 elballitasa a Sil2-nél bemutatott modszer alapjan tortént, azzal a
kiilonbséggel, hogy Sil5 esetén a CTAB-t, mig Sil6 esetén a TEOS-t hagytam ki a
reakcioelegybdl, igy 114,4 mg (Sil5) and 5,9 mg (Sil6) szilard anyagot izolaltam.

4.12.6 Grafit munkaelektrod modositasa
4.12.6.1 E-Sill

0,5 mmol 5b-t feloldottam 8 ml etanolban, majd az oldatot az elektrokémiai
cellaba toltottem. Az elegyhez ezutan 3 mg CTAB-t (0,5 mmol), 443 ul TEOS-t (2
mmol), 202,2 mg KNOz-0t (2 mmol) és 2 ml vizet adtam. A grafit munkaelektrodot
(ID=3 mm), Ag/AgCl referenciaclektrodot és a platina ellenelektrodot a
reakcioelegybe helyeztem és katodos potencidlokat alkalmaztam 60 percen at (-1200

mV 30 percig, majd -900 mV 30 percig).

412.6.2 E-Sil2—E-Sil5

0,5 mmol 5b-et feloldottam 8 ml etanolban, majd az oldatot az elektrokémiai
cellaba toltottem. Az elegyhez ezutan 3 mg CTAB-t (0,5 mmol), 202,2 mg KNOs-ot
(2 mmol) és 2 ml vizet adtam. Az egyes kisérletekben, kiilonb6z6 mennyiségii TEOS-
t mértem be: E-Sil2: 89 ul (0,4 mmol); E-Sil3: 22 ul (0,1 mmol); E-Sil4: 177 ul (0,8
mmol); E-Sil5: 266 ul (1,2 mmol). A spectral grafit munkaelektrédot (ID=3 mm),
Ag/AgCl referenciaelektrodot és a platina ellenelektrodot a reakcidelegybe helyeztem

¢€s -1300 mV potencialt alkalmaztam 15 percen at.
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Osszefoglalas

A doktori képzés soran ferrocenil-ureidopirimidinek szintézisével ¢és
vizsgalataval foglalkoztam. Az ureidopirimidin egység jelentdsége, hogy tobb
hidrogéndonor és -akceptor csoportjanak koszonhetéen képes erés hidrogénkotéseket
képezni kiilonb6z6 vendégmolekulakkal, illetve -anionokkal, melyek elektrokémiai
detektalasara lehetdséget biztosit a szintetikus receptormolekulakba beépitett ferrocén
redox egység.

Eldallitottam 1j ¢és ismert vegylileteket, részben irodalombol ismert
modszerekkel, részben ezek modositdsaval. Munkdm elsé részében semleges
vendégmolekulak (2,6-diaminopiridin és melamin) érzékelésére alkalmas szilard
fazisu ferrocénszarmazékokat allitottam eld. Szol-gél moddszerek alkalmazasaval
sikeresen rogzitettem 5b molekulat szilikagélhez és grafit munkaelektrod feliiletéhez.
A ferrocéntartalm szilikagélek jelentdsége, hogy az eldallitdsukhoz hasznalt médszer
paramétereinek pontos beallitasaval tireges €s tomor gomb alaku részecskék hozhatok
1étre.

Szol-gél elektrodepozicios mddszerrel ferrocéntartalmu szilikarétegeket grafit
munkaelektrodok feliiletén is sikeresen kialakitottam. A modositott munkaelektrodok
az elvégzett kisérletek tantisaga szerint alkalmasak semleges vendégmolekulak vizes,
illetve szerves kozegben vald kimutatasara ciklikus voltammetrids mérések révén.

A vizsgalt vegyliletek tovabbi érdekes tulajdonsaga, hogy erds savakkal
(CF3SOsH, CFCOOH, HBF4) protonalhatok, aminek eredményeként szerkezeti
valtozason mennek keresztiil ¢és igy kotOhelyiik megvaltozasaval képessé valnak az
alkalmazott sav anionjanak megkotésére. A jelenséget UV-lathatd spektroszkopias,
ciklikus voltammetrias és *H NMR titralasi kisérletekkel vizsgaltam. A folyamatok
pontos megértésére DFT szadmitadsokat alkalmaztam, tovabba az eredményeket

kristalyszerkezeti adatokkal is alatimasztottam.
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