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Abstract

Synthesis, structural characterization, and photophysical properties of a series of novel trans-A;B»- and
AsB-type functionalized meso-phenothiazinyl-phenyl porphyrin derivatives are described. The new compounds
exhibited the characteristic porphyrin absorption spectra, slightly modified by weak auxochromic effects of
the substituents, as well as fluorescence emission in the 651-659 nm range, with quantum yields ranging from
11-25%. The changes observed in the UV-Vis absorption spectra in the presence of trifluoroacetic acid (TFA)
are consistent with the protonation of the free-base porphyrin's two internal nitrogen atoms (19 nm bat-
hochromic shift of the strong Soret band and one long wave absorption maxima in the 665-695 nm range).
Protonation of the phenothiazine substituents required increased amounts of TFA and caused a distinct
hypsochromic shift of the long-wave absorption.

Kivonat

Uj transz-A:B2- és AsB-tipust funkcionalizalt mezo-fenotiazinil-fenil-porfirin-szarmazék szintézisét,
szerkezeti jellemzését és fotofizikai tulajdonsagait irjuk le ebben a kdzleményben. Az (j vegyliletek jellegzetes,
a szubsztituensek gyenge auxokrom hatasaitol enyhén mddositott abszorpcids spektrumokat, valamint a 651-
659 nm-es fluoreszcencias emisszidval rendelkeznek, 11-25%-0s kvantumhatasfok mellett. Az UV-Vis abszorp-
ciés spektrumaban trifluor-ecetsav (TFA) jelenlétében megfigyelt valtozasok dsszhangban vannak a szabad
bazisu porfirin két belsé nitrogénatomjanak protondlédasaval (az erds Soret sav 19 nm-es batokrom eltol6-
dasa és egy magasabb hulldmhiosszusdagon jelentkezd abszorpciés maximum a 665-695 nm tartomanyban). A
fenotiazin szubsztituenseket tartalmazo porfirin vegyuletek protonéldsahoz nagyobb mennyiségii TFA volt
szlikséges, €s az abszorpcios sav egyértelmii hipszokrom eltolodasat okozta.

Kulcsszavak: Mezo-fenotiazinil porfin, fenotiazin, nem linearis fotofizikai tulajdonsag, protonalodas

1. BEVEZETO

A porfirinek a heterociklusos vegyiiletek egyik legfontosabb, a természetben is eléforduléd szarmazékai,
amelyek fontos szerepet tdltenek be a természetben és az emberi szervezetben egyarant. A tetrapirrol szerkezet
fellelheté a hemoglobinban (hem csoport, protoporfirin-1X), illetve mioglobin proteinek szerkezetében, de
ugyanakkor a B12 vitaminban is, illetve fontos szerepe van a ndvények fotoszintézisében (klorofil, klorin-
komplex) (1. abra).
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1. abra. A B12 vitamin, a klorofill a és a hem tetrapirrol szerkezete

Rendkiviili fejlédés tapasztalhato a sajatos foto-, termo- és elektrokémiai tulajdonsagokkal rendelkezo
funkcionalizalt szinezékek szintézise és alkalmazasa terén. A porfirin és a fenotiazin két aza heterociklusos
rendszer, amelyek szdmos olyan szarmazék alapjaként azonosithatok, amelyek fontos biol6giai aktivitassal
rendelkeznek, és nagy rahatassal rendelkeznek a kiilonb6z6 energia/elektron transzfer folyamatokra. A fenotia-
zin mint hatékony farmakofor csoport tulajdonsagait nagymértékben kiaknaztak a gyogyaszati alkalmazasok-
ban!, mig a legtjabb publikaciokban ezen csoport igéretes Uj bioldgiai alkalmazasok azonositasarél szamolnak
be??2. A fenotiazin vaz tipikus redox tulajdonsagai kiilonbzd, semleges vagy oxidalt allapotaban 1évé mole-
kulat tartalmazé vegyiiletben megtalalhatd (pl. metilénkék, toluidin-kék, tionin, stb.), tulajdonsagok melyek
megalapozzak a vegyuletek alapos fotokémiai és elektrokémiai vizsgalatait is. A porfirin szarmazékokat sz&-
mos teriileten tanulmanyoztak ugy elméleti, mint gyakorlati alkalmazasban, mint példaul a kémia, a fizika, az
anyagtudomany, a mérnoki tudomany és nem utolsé sorban a biolégia, valamint az orvostudomany teriiletén*.
A fotodinamids terapidban jelenleg engedélyezett klinikai fényérzékenyit6k tobbsége porfirin szarmazék®. A
porfirin makrociklus hidroféb tulajdonsaggal rendelkezik, ebbdl a tulajdonsagbol adodik, hogy a testnedvek-
ben és szbvetekben aggregalodik, ami a célszdvetekben szuboptimalis koncentraciéhoz és gyenge fotodina-
mias aktivitashoz vezet. Ez a probléma magyarazza az Uj porfirin sz&rmazékok elballitasa iranti érdeklédést,
amelyek jobb biokompatibilitast, csokkentett toxicitast és fokozott fotodinamias hatast fejtenek ki a célsej-
tekre®.

A porfirin és a fenotiazin szarmazékok fotofizikai tulajdonsagai kozotti hasonlosagok lehetové tették a
fototerapias vagy a fotobaktericid alkalmazasokban valo fotoszenszibilizalé hatasuk 6sszehasonlito vizsgala-
tat. A porfirin vaz periférids pozicidiban kiilonb6z6 szubsztituenseket vittek fel annak érdekében, hogy foto-
indukalt energiaatviteli rendszerek és kiemelked6 fluoreszcenciaval rendelkez6 vegyiileteket kapjanak.

A linearis n-konjugacio kiterjesztése érdekében, fenotiazin szubsztituensekkel rendelkezo csillag alaku
meso-teraaril porfirinek fotofizikai tulajdonsdgainak a vizsgalatanal észlelték, hogy ezek a szarmazékok inten-
ziv voros fényt emittéltak, az emisszios kvantumhatasfokuk jéval magasabb, mint a legtbb irodalomban ko-
z6lt porfirin szarmazék esetében’.

A nemlinearis optikai tulajdonsagokkal rendelkez6 szerves anyagok a modern fizika, kémia és anyag-
tudomany hatarfeliiletén aktiv kutatési teriiletet képviselnek®. Uj tobbfoton aktiv kromoforok tervezése és szin-
tézise nagy figyelmet kaptak gy az alapkutatasban mint az alkalmazasokban, tébbfoton- abszorpcié, gerjesz-
tés és aktiv anyagok formajaban®.

E speciélis funkciok eléréseéhez szerkezetileg valtozatos porfirin-szarmazékok tervezése és szintézise
sziikséges. A legtobb e fajta alkalmazas nem szimmetrikusan szubsztitualt szarmazékokra jellemzo tulajdon-
sagok, igy a vegyes tipust szubsztituenseket tartalmaz6 mezo-szubsztitualt porfirinek iranti érdeklédés oly

nagy.
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a. b.

2. abra. A porfirin szerkezete, szdmozasa és nomenklatdraja.

A porfirineket altalaban fémmentes formaban allitjak el6 (szabad bazisu porfirinek), de méretben kor-
latozott kavitaciojuk van a kiilonb6z6 fémionok megkotésére, igy fém-porfirineket képezve. A fém-porfirinek
altalaban négyzet-sik koordinaciot hoznak létre, a kbzponti fémion a négy pirrol nitrogén sikjaban, de eseten-
ként a koordinalt fém lehet 6t0s koordinacids négyzetes piramis geometriaju, hatos koordinacios torz oktaéder
geometriaval vagy nyolcas koordinaciéval rendelkezik, igy létrehoz egy szendvicskomplexet képez négyzetes
antiprizma geometriaval. A fémionok toltése és mérete alapjan a fém-porfirineknek két tipusat kilénboztetjiik
meg: szabalyos (sikbeli) komplexek , amikor a fémion mérete megfeleld ahhoz, hogy a sikgytriirendszer ko-
zepébe illeszkedjen be, az 0j fém-nitrogén kotések 55 és 80 ppm kdzott vannak, vagy a tetején 16 (sikon
kivuli) fém-porfirinek, ebben az esetben az ionsugar tul nagy ahhoz, hogy a makrociklus kézepébe illeszkedjen
(80-90 ppm felett), és a négy pirrolos nitrogént tartalmazo sikon kivil helyezkednek el, igy a porfirin sikjat
torzitva azt'®,'*,*2, A porfirin sikjanak a torzitasa megvaltoztathatja az igy kapott vegytletek fizikai és kémiai
tulajdonsagait (redox potencial, katalitikus aktivitas), a szimmetria csokkenése miatt szamos spektralis valto-
zast okoz az elektromagneses spektrumban.

A szimmetrikusan szubsztitualt mezo-porfirinek szintézisérél elészor Rothemund szamolt be 1936-ban,
alkalommal figyelte meg, hogy a hozamok lényegesen jobbak, ha a reakci6 savas kozegben megy végbe. O és
munkatarsai madositottak a mezo-szubsztitualt porfirinek szintézisét ekvimolaris mennyiségii pirrol és benzal-
dehid propionsav jelenlétében torténd reakcidjabol4,

A mezo-szubsztitualt porfirinek enyhe koriilmények kozott torténd szintézisére vonatkozo 1j stratégiat
Lindsey dolgozta ki, egy kétlépéses reakcid soran érte el a 35%-0s reakcié hozamot. A pirrol aril-aldehiddel
torténd kondenzaciojat klorozott oldoszerben (CH.Cl,, CHCI3) végezték erds Lewis-sav katalizator jelenlété-
ben (TFA vagy BFs-Et;0), inert atmoszféraban. Ebben az esetben a leveg6bdl szarmazd oxigén nem elegendd
a kapott tetra-aril-porfirinogén oxidalasahoz, ezért fontos, hogy oxidalészert (kininekkel, kloranil-al vagy
DDQ-val) kell a reakciéhoz adni*®. A metaloporfirineket egyedényes eljarassal, karbonsavak (propionsav, jég-
ecet) és m-nitrotoluol Osszekeverésével vagy Adler kétlépéses modszerrel lehet elballitani. A porfirinek aro-
mas jellegét NMR spektroszkopiaval lehet kimutatni. Az erdsen konjugalt m-elektron rendszer erds gytirtiara-
mot okoz a magneses térbe helyezett porfirin makrociklusban, és ez a gylirliaram a protonok anizotrop arnyé-
kolasat idézi eld. Az anizotrop hatds miatt az arnyékolt mezo protonok NMR jelei nagyon alacsony térerén
jelennek meg (6 9,7-11,2 ppm), a B (pirrolos) protonok szintén arnyékoltak (6 8,5-9,9 ppm), mig az NH (amino)
a porfirin gytirtirendszerben 1év6 protonok nagyon magas mezében (6 -1,4 és 4,4 ppm kozott) jelennek meg.
A BC-NMR spektrumban harom kiilonbdz6 zona figyelheté meg: a a szénatomok kémiai eltolodésa 145 ppm,
a P pozicioban 1év0 szénatomok 130 ppm koriil, mig a mezo pozicidoban 1évo szén atomok pedig altalaban 95
és 120 ppm kozott taldlhatdak.

Koran felismerték, hogy a porfirinek intenziv lila szine az erésen konjugalt n-elektronrendszer kovet-
kezménye, 1959-ben Gouterman javasolta a négypalyas modellt, amely megmagyarazza a porfirinek abszorp-
cios spektruméat. Ezen elmélet alapjan a porfirin molekulakban 1év6 abszorpcios savok két HOMO ¢és két
LUMO, két legmagasabban elfoglalt & palya és két legalacsonyabb foglalt n* kozotti atmenetbdl szarmaznak.
Ennek a tulajdonsaganak kdszonhetden a porfirin szarmazékok jellegzetes elektronikus abszorpcids spektru-
mokat mutatnak, amelyek egy intenziv svot (Soret sav) tartalmaznak a kozeli ultraibolya tartoményban 420
nm koriil, és S2+-S0 atmeneteket, illetve négy alacsony intenzitast sav (Q sav) jelenik meg a lathat6 tartomany
480 és 650 nm kozott, ami S1«+—S0 atmenetek eredménye (3. bra). A Soret-sav extinkcids molaris egyltthatdja
(¢) nagyon magas, 10*-10° Mt-cm™ kor(li értéket mutat.
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3. abra. Szabad bézisu porfirinek tipikus abszorbancia és fluoreszcencia spektruma (a)
és kiilonbozo tipusu Q savok (b).

A komplexalas utan a Soret sav csak kismértékben érintett, de a szabad bazisu porfirinekre jellemzo
négy Q sav a Dan miatt két savra (a és B) csokken, amelyek 500 és 600 nm k6zott helyezkednek el, amely a
szabalyos, koplanaris fém-porfirinek szimmetriajanak a kovetkezménye.

A zart héju fémionokat (d° vagy d'°) tartalmaz6 fém-porfirinek kismértékben befolyasoljak a porfirin nt-
¥ energiagat értékét, a fém atomok orbital palyainak alacsony energiaszintje miatt. Masrészt a hiperporfirinek,
amelyekben a fémek d®°-esek, fokozott porfirin m-n* orbitél kdlcsonhatast mutatnak, amelyet a fém ligandum
n-kotése okoz. A szabad bazisu porfirinekhez képest a fém-porfirinek Soret savja nagyobb hipszokrom eltolo-
dassal jellenek meg a spektrumban, mig a sikon kivili szarmazékok kissebb eltol6dast mutatnak, a gerjesztett
¢s alapallapotok kozotti ndvekvo €s csokkend energia gatnak megfelelden.

2. As-, AsB- ES A:B; TIPUSU MEZO-FENOTIAZINIL PORFIRINEK SZIN-
TEZISE 16 17 18 19

A mezo-fenotiazinil-porfirinek (MPP) a porfirin gytirithoz kdzvetlenil kapcsol6dé (hetero) aromas egy-
ségek és fenotiazin kromoforokon alapuld azaheterociklusos rendszerek. Egy sor linearis m-konjugalt oli-
gomert, koztiik oligofenotiazinokat kotottek a porfirin gyiriire, hogy csillag alakt szubsztitualt porfirineket
hozzanak létre, amelyek jo jel6ltek fluoreszcenciat kibocsatd anyagoknak.

A (hetero)aril-aldehidek pirrollal torténd sztochiometrikus aranyban torténé kondenzacioja az A4 tipust
mezo-arilporfirinek kdzvetlen eléallitasara alkalmazhatoak. A legjobb kiterelés a fenotiazin egység nélkiili
mezo-arilporfirinek (2a, 2b, 2c) érték el, a kiindulasi aldehidek jobb oldhat6saga és a fenotiazin-karbaldehid
nem sik, hanem tal alaku szerkezete altal kivaltott sztérikus kontroll miatt (4. abra). Az eléallitott vegyiiletek
szerkezete NMR és HRMS mérésekkel lett igazolva.
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4. &bra. Mezo-(hetero)aril-porfirinek Adler-Longo szintézise
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Egyedényes szintetikus eljarassal sikeresen el6allitottak olyan mezo-fenotiazinil-porfirineket, amelyek
egy vagy két fenotiazin egységet tartalmaznak kdzvetlenul a porfirin vazhoz kapcsolva. A 10-alkil-10H-fe-
notiazin-karbaldehidek és aromas-aldehid (vagy 4-brom-benzaldehid) és pirrol Adler-Longo vegyes konden-

Z&cios reakcidja AsB- és AyBo-tipusu MPP keverékét eredményezte (5. dbra). A vegylletek tébbszdri oszlop-
kromatografias eljarassal lettek megtisztitva.
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5. abra. Mezo-fenotiazinil-porfirinek Adler-Longo szintézise

3. MPP SZ,ARMAZEKOK OPTIKAI TULAJDONSAGAINAK
VIZSGALATA®

Az eldallitott szabad bazisu MPP foto fizikai tulajdonsagait elektronikus abszorpcids és emisszios spekt-
roszkopiaval tanulmanyoztak semleges és savas formaban egyarant. Az etinil hidak bevitele a fenotiazin és az
aromas egységek kdzé hatékony stratégianak bizonyult a = konjugalt rendszerek Kiterjesztésére, melyek jelen-
léte hatassal van a porfirinek abszorpcios savjaira, ezek kiszélesedését és észrevehetd batokrom eltolddasat
eredményezi, igy az Gjonnan eldallitott vegyiiletek intenziv voros fényt kibocsatasra alkalmasak, relativ nagy
kvantumhatasfokkal.

Az () MPP-szarmazékok UV-Vis abszorpcios spektrumaban (6a. abra) fokozott szubsztituens hatast
figyelheté meg, az abszorpcios savokon az elektrondonor fenotiazin-rész jelenléte miatt: egy intenziv 250 nm
koriili sav a n-* atmenetnek megfeleléen, majd egy erds kozeli UV Soret sav 419-424 nm koz6tt, majd négy
alacsony intenzitasu etio tipusu Q sav a lathaté a 541-659 nm spektralis régioban. A vizsgalt MPP szarmazékok
Soret savjanak batokrom eltolodasa a mezo pozicioban 1évo, elektronban gazdag fenotiazin egységek ndvekvo
szdmahoz, valamint az intramolekul&ris donor-akceptor molekulavaz jelenlétéhez kothetd. Az etinil hid bevi-
tele a molekulaban a Soret sav enyhe batokrém eltolddasat (4 nm) eredményez, amelyet nagyon jél szemléltet
a 20 vegylilet spektruma. Hasonl6 abszorpcios spektrumot eredményeznek azok a vegyiiletek, amelyek peri-
férias fenil csoportjainak funkcionalizalasa egy fenotiazin csoporttal torténik egy etinil hidon keresztil. Ezek
a spektralis jellemzOk azt mutatjak, hogy az UV-Vis abszorpcids spektrumokat elsdsorban a porfirin kromofor
rendszer hozza létre, a szubsztituensek gyenge elektronikus/ sztérikus auxokrom hatasokkal vesznek részt.
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6. abra. A2m, 20, 2q, 2s és 2v vegylletek normalizalt abszorbancia (a.),
és emisszios (b.) spektruma (10° M és 10 M CH,Cl>-ben)
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Az A;B tipusi porfirinek esetében az A;B- tipusuakhoz képest nagyobb molaris abszorpciét eredmeé-
nyez, amely a vegyliletek kevésbé szimmetrikus szerkezetére vezethetd vissza, ami eldnyds tulajdonsag a por-
firin alapy festékanyagok abszorpcios savjanak kiszélesedésére és voroseltolédasara.

Soret savon torténd gerjesztéskor mindegyik porfirin-szarmazék vords-narancssarga emisszioval ren-
delkezik, CH.CI; oldatban, valamint nagy Stokes eltolédassal (8410-8691 cm™) jellemezhetSek (6b. dbra). A
kvantumhatasfokuk (6¢) 0,11-0,25 kdzott talalhatd, amely a vords emittald anyagok jel6ltjeinek a sordba so-
rolja ezen vegyiileteket. A vegytiletek Or értékeinek a meghatarozasara mezo-tetrafenil-porfirint (TPP) mint
standardot alkalmaztak,), majd az ismert egyenlet segitségével (Williams ¢sszehasonlitdé modszerrel) lett ki-
szamolva.

1. Tablazat. Az etinil-MPP-szarmazékok optikai tulajdonsagai

Cpd Soret® a0 b | it b
i Ptz £ [mc())lrfzm'l] Qs Qs Q2 Qu [nm] [f:nlrl] >
2m 251 422 (239167) 519 556 593 650 658 8499 0.23
2n 252 419 (172178) 518 555 591 649 655 8485 0.21
20 252 424 (165464) 520 558 594 651 659 8410 0.21
2p 253 421 (79531) 520 557 591 651 658 8443 0.20
2q 252 421 (283687) 518 554 591 651 659 8691 0.22
2r 252 420 (248390) 519 553 589 648 655 8542 0.21
25 252 423 (189598) 520 559 590 650 658 8555 0.21
2t 252 421 (111910) 519 556 591 650 657 8532 0.20
2V 252 420 (95878) 514 553 591 648 651 8448 0.23
2w 252 422 (173379) 518 554 591 649 656 8452 0.25
2X 253 419 (184003) 517 555 592 649 655 8599 0.21
2y 251 421 (173811) 519 557 593 651 654 8462 0.11

@s= Drpp X (Fs/Frep) X (Atpp/As) X (NTep/ns)?

@s— a standard kvantumhatésfoka

F — az emisszids intenzitas terllete

A — az oldat abszorbanciaja a gerjesztési hulldmhosszon

n — az alkalmazott oldoszer refrakcios indexe.

A fenotiazinil-porfirin mezo pozicidinak funkcionalizélasa etinil csoportokkal az emissziés maximumok
batokrém eltolodasat és nagyobb kvantumhatésfokot eredményezett. Az Gjonnan szintetizalt vegyuletek
esetében a tetrafenil porfirin vazhoz etinil hidakon keresztiil kapcsolt fenotiazin egységekkel rendelkez6
porfirinek emisszids savja nem valtozott a TPP-hez viszonyitva, de a kvantumhatasfok értéke lényegesen
magasabb lett (1. Tablazat).

4. PORFIRINEK VISELKEDESE SAVAS KOZEGBEN™

A porfirin-disavak a pirrol nitrogénatomok proponalasaval allithatok eld, és a semleges szarmazékokhoz
képest nagyobb hulldmhossz értéknél intenzivebb és szélesebb abszorpcids savval rendelkeznek?,2. Az ilyen
molekuléak a szakirodalomban még szokas hiperporfirineknek? is nevezni, nem irhatok le Gouterman?® négy-
orbital modellel, mivel plusz atom palyak vesznek részt a molekula szerkezetében, amelyek toltésatviteli fo-
lyamatokhoz vezetnek a donor/akceptor csoport és a porfirin alapvdz kozott. Ezek a plusz atompalyak szar-
mazhatnak egy fém-porfirinben 1év6 kézponti fémt6l vagy sav/bazis altal indukalt hiperporfirinek esetén pe-
riférias szubsztituensektol.
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Az eléallitott etinil-MPP szarmazékok fotofizikai tulajdonsdgainak lehetséges valtozasait vizsgaltak
erds savak jelenlétében. Az MPP-szarmazékok protonalddasi vizsgalata CH,Cl, oldatban tortént, titraloszer-
ként trifluor-ecetsav (TFA) alkalmazasaval. A TFA kis mennyiségekben torténd adagolasaval, az MPP mak-
rociklusok belsd nitrogén atomjain két proton kapcsolddik be, igy Iétrejott a dikation forma (HoMPP?*), ebbél
adodoan megnétt a porfirin gytrli szimmetriaja (Dan-rol Dan SZimmetriara). A kapott vegyiletek hipotetikus
szerkezetét 'H-NMR spektralis adatok alapjan hataroztak meg (7. abra).

A kapott hiperporfirinek fotofizikai tulajdonséagait hig CH.Cl, oldatban TFA-val torténé kozvetlen tit-
ralassal vizsgaltdk. Minden esetben hatarozott szinvaltozast figyeltek meg barnarol zéldre.

wl |
MULUM

T T T T T T T T T T T T T T T T T
00 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 -15 20 25 30 35
f1 (ppm)

““'L).“‘UU‘;J L

B
NHJ UUJL__}L J(\

95 90 85 B0 75 70 65 &0 55 50 45 40 35 3025 20 15 10 05 00 05 10 -15 20 25 30 35
1 (ppm:

7. dbra. A 2e és 2p vegyiilet 'H-NMR spektruma — semleges és savas forma —
(CDCls + 10ul TFA, 600 MHz)

A periféridn funkcionalizalt etinil AsB-tipust porfirin, 2m, (8a. abra) és az A,B,-tipusu TPP-etinil-fe-
notazin vegyulet 2w (8b. dbra) UV-Vis spektrumaban észlelhet6, hogy a ndvekvé mennyiségli TFA-val torténd
protonalassal (10ul-t61 100ul-ig) a Soret sav intenzivebb, és batokrom eltol6dast mutat 19 nm-el az eredeti
vegyiilethez képes. A spektrumban megfigyelhet egy izobesztikus pont megjelenése, mig a hiperporfirin ab-
szorbanciaja 680 nm feletti helyzetét a protonalédas mértéke befolyasolta. A porfirin protonalodasa 10 uL
TFA hozzaadasnal megtorténik, kialakul a dikation forma, H22m?* (Amax=682nm) and H22w?* (Amax=688nm),
D-A toltésatvitel jellemzi a donor fenotiazin periférids egysége(i) és az akceptor protonalt porfirin gytir(i ko-
zott. Tovabbi 30 pl TFA hozzaadasa az abszorpcidés maximum jelentds hipszokrém eltolodasat idézi eld, a
fenotiazin egység nitrogénatomjan bekovetkezett protonalédas hatasara, amely elnyomja a fenotiazin rész
elektrondonor hatasat Hs2m®*-ban (Amax=679nm) és H2W** (Amax=649 nm). Ezzel a feltételezéssel a fenotiazin
gyengébb bazisnak bizonyul a porfirin vazhoz képest.
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Ahsorhance (a.11)
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8. abra. UV-Vis spektrumvaltozasok 10 ul TFA hozzdadasat kovetéen etinil-MPP-hez
(10° M DCM-ben): a) 2m protonalédas, b) 2w protonal6das

A HMPP?* szarmazékok fluoreszcencias emisszids spektrumabana TFA adagolasa az emisszids sav
intenzitasdhoz vezet (9a. dbra). A 2q vegyulet esetében 10 uL TFA adagolésa az emisszios sav batokrom
eltolodasat okozza (9b. abra), amely egyértelmii bizonyitéka a hatékony energiaatviteli folyamatoknak etinil

csoportokkal torténd periférias funkcios csoportok jelenléte.
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0.4+
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0.24

2m
—2q

20
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0.0

600

T
700

A (nm)

800

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0
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600

T T
700 800
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9. é&bra. Protonalt vegyiiletek emisszios spektruma a) H.MPP?*;
b) nem protonal és protonalt 2q vegyiilet emisszios spektruma (10° M DCM-ben)
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5. KOVETKEZTETES

Egy sorozat AsB és A;B; tipusu fenotiazinil-porfirin szarmazékok szintézisét valositottak meg, kilon-
b6z6 szintetikus modszereket alkalmazva. Kényelmes egyedényes (one pot synthesis) eljarast dolgoztak ki a
porfirin-fenotiazinil egységet tartalmazé mezo-MPP szarmazékok szintézisére.

Az (j MPP-szarmazékok UV-Vis abszorpcids spektrumaban nagymértékii szubsztituens hatas volt meg-
figyelhet6 az abszorpcids savokon, az elektrondonor fenotiazin-rész jelenléte miatt: egy intenziv 250 nm korli
sav jelent meg, amelyet a fenotiazin-molekula n-n* atmenetei hoznak létre. A 425 nm-en (kdzeli UV tarto-
manyban) megjelend intenziv Soret sav és négy (szabadbazis-MPP) alacsony intenzitasu etio-tipusi Q sav
lathato spektralis tartomanyban (541-659 nm). A kapott Uj heterociklusos vegyiiletek vords-narancssarga flu-
oreszcenciat mutattak, nem szamottevd Stokes-eltolodas értékekkel, és kisebb kvantumhatasfokkal rendelkez-
nek, kivéve a 2q vegyulet esetét, amely egy AsB tipusu (trimetil-szilil)etinil-porfirin, és ez a tulajdonség egy-
értelmii bizonyitékot adott a hatékony energiaatviteli folyamatokra.
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