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INFOLEHT

Orgaaniliste kolmetsikliliste bensotienoptrimidiini tidpi tGhendite
toatemperatuursete fosforestsentsomaduste kirjeldamine

Orgaaniliste Uhendite fosforestsents toatemperatuuril ja k&rgematel temperatuuridel on
ebatavaline ndhtus, mida soodustab raske aatomi olemasolu thendis ning dhuhapniku eest
kaitsev ja molekuli jaigalt siduv maatriks. TO6s Kkirjeldati varasemalt stinteesitud
kolmetsikliliste bensotienopirimidiini tlupi Ghendite fosforestsentsomadusi PVA maatriksis,
stinteesiti ilma raske aatomita (broomita) sarnane thend ning uuriti selle mdju molekuli
fosforestsentsomadustele. Selgus, et heterotsiiklis vaavlit sisaldavate broomiga seotud
uhendite eluead jaid vahemikku 42-45 ms, broomi eemaldamisel molekulist kasvas
fosforestsentsi eluiga kuni 229 ms. Uhendite fosforestsentsi kvantsaagised PVA-s olid kdikide
uhendite puhul sarnased ja jaid vahemikku 31-34%. T606s kirjeldatud thendid voiksid leida
kasutust odavama ja keskkonnasdbralikuma alternatiivina fosforestsentsil pdhinevates
hapniku- ja temperatuurisensorites ning OLED-ides.

Marksdnad: toatemperatuurne fosforestsents

CERCS kood ja nimetus: P390 Orgaaniline keemia

Room-temperature phosphorescence of organic tricyclic
benzothienopyrimidine type molecules

Room-temperature phosphorescence of organic compounds is rather an uncommon process
and is induced by a heavy atom in the molecule and a rigid matrix that prevents thermal
relaxation and quenching by dioxygen. In this research the phosphorescence characteristics of
previously synthesised tricyclic benzothienopyrimidine type molecules that were embedded in
PV A matrix were described and a new similar molecule was synthesised that did not contain a
heavy atom (bromine). The molecules bonded to bromine containing sulphur in heterocycle
showed lifetimes from 39 to 45 ms, the molecule without bromine had a lifetime of 229 ms.
Quantum vyields of this type of molecules were quite similar in the range of 31 and 34%.
Molecules described in this research could be used as cheaper and more environmentally
friendly alternatives in phosphorescence based oxygen and temperature sensors and in
OLED:s.

Keywords: room-temperature phosphorescence

CERCS code and names: P390 Organic chemistry
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Luhendid

ACN — atsetonitriil
ACQ — agregatsioonist pohjustatud kustumine (ingl aggregation caused quenching)

APS — ammooniumpersulfaat
ARC — adenosiini analoogi ja oligoarginiini konjugaadid
ATP — adenosiintrifosfaat (ingl adenosine triphospate)

DMF — dimetidlformamiid
HOMO - kdrgeima energiaga asustatud molekulaarorbitaal (ingl highest occupied molecular
orbital)

EtOAC — etlililatsetaat
FRET — Forsteri resonantsenergia tilekanne (ingl Forster resonance energy transfer)

HPLC — kdrgefektiivne-vedelikkromatograafia (ingl high performance liquid
chromatography)

LUMO - madalaima energiaga okupeerimata/vaba molekulaarorbitaal (ingl lowest
unoccupied molecular orbital)

MS — massispektromeeter

TMR — tuumamagnetresonantsspektroskoopia (ingl nuclear magnetic resonance
spectroscopy, NMR)

OLED - orgaaniline valgust emiteeriv diood (ingl organic light emitting diode)

PET - fotoindutseeritud elektroni tlekanne (ingl photoinduced electron transfer)
PMMA — poliimetitlmetakrilaat

PVA — polivinuilalkohol
PVP — poluvinuilpirrolidoon
RTP — toatemperatuurne fosforestsents (ingl room temperature phosphorescence)

TFA — trifluorodédikhape

TLC — 6hukese kihi kromatograafia (ingl thin layer chromatography)
TMED - tetrametulettleendiamiid

Tris — trinldroksimetiilaminometaan



1. Sissejuhatus

Luminestsents on fldsikaline nahtus, mille kaigus elektroonselt ergastatud aine relakseerub
ning vabanev energia emiteeritakse footonina. Ergastatud olekute pdhjal jaguneb
luminestsents kaheks — fluorestsentsiks ja fosforestsentsiks. Fluorestsentsi korral on
ergastatud elektron paardunud pdhiolekus oleva vastassuunalise spinniga (singletne olek)
elektroniga, relakseerumine on seetdttu spinn-lubatud ja toimub Kiiresti. Fosforestsentsi puhul
on ergastatud elektron paardunud p&hiolekus asuva samasuunalise spinniga elektroniga, seega
on kiirguslik relakseerumine spinn-keelatud ning toimub vaid teatud tingimustel ja palju
aeglasemalt kui relakseerumine singletsest olekust. Fosforestsents on levinud madalatel
temperatuuridel, sest kdrgematel temperatuuridel eksisteerivad deaktivatsiooniprotsessid nagu
temperatuurist ja molekulidevahelistest interaktsioonidest pdhjustatud mittekiirguslik

relaksatsioon ja signaali kustutamine (ingl quenching) tripletse 6huhapniku méjul [1], [2].

Fosforestseeruvad Uhendid leiavad kasutust spetsiifilistes valdkondades, kus pikaealine
kiirgus omab olulist eelist fluorestseeruvate tihendite ees. Toatemperatuuril fosforestseeruvaid
aineid on vahe ning need vajavad kindlaid keskkonnatingimusi, mistdttu on fosforestsentsil
pdhinevad meetodid véhem levinud. Teatud juhtudel saab aine fosforestsentsomaduste
avaldumist soodustada raske aatomi lisamisega, aine sidumisega maatriksisse ning

vesiniksidestamise abil [2].

Hiljutised edusammud orgaaniliste Uhendite kdrgtemperatuurse ehk toatemperatuurse
fosforestsentsi osas on tekitanud huvi molekulide edasiarendusteks. Need voiksid leida
kasutust bioloogiliste slisteemide aeglahutusega  jalgimisel, hapniku-  ja
temperatuurisensoritena ning elektroluminestsentsseadmetes (OLED-id), v@imaldades
saavutada efektiivsemaid ja parema joudlusega seadmeid. Orgaanilisi fosforestseeruvaid
thendeid on lihtsam keemiliselt modifitseerida ning nende kasutamine anorgaaniliste
fosforestseeruvate ihendite asemel muudaks materjalid keskkonnasdbralikemaks ja alandaks
ka nende hinda [2].

To0 eesmark oli  Kkirjeldada olemasolevaid toatemperatuuril  fosforestseeruvaid
bensotienopurimidiini tlupi molekule, stinteesida uus baasstruktuur, mis sarnanes eelmistega,
kuid millel puudus raske aatom, uurida struktuuri muudatuste mdju molekulide
luminestsentsomadustele ning vorrelda molekulide luminestsentsomadusi erinevates
maatriksites.  Fosforestseeruvate molekulide omadusi  kirjeldatakse  ergastus- ja

emissioonispektritega ning eluigade ja kvantsaagisega.



2. Kirjanduse tlevaade

2.1. Fotoluminestsents

Luminestsentsiks nimetatakse elektroonselt ergastatud aine relakseerumist, millega kaasneb
footoni eraldumine, ning see jaguneb relakseerumisele eelnevate ergastatud olekute p&hjal
kaheks — fluorestsentsiks ning fosforestsentsiks. On Usna levinud, et mlemad ergastatud
olekud on aines samaaegselt esindatud ning seet6ttu toimuvad fluorestsents ja fosforestsents

paralleelselt [1].

Fluorestsentsi korral on ergastatud elektron paardunud vastassuunalise ehk antiparalleelse
spinniga elektroniga (singletne olek) ning relakseerumine toimub Kiiresti, sest Gleminek on
spinn-lubatud. Eluead jaavad fluorestsentsi puhul nanosekundi skaalasse (10° — 108 s).
Singletse ergastatud oleku elektroni antiparalleelne spinn saab minna tile samasuunaliseks ehk
paralleelseks spinniks ning molekul laheb singletsest olekust madalama energiaga tripletsesse
olekusse (spinn-seotud on kaks samasuunalise spinniga elektroni). Sellist (leminekut
nimetatakse slsteemisiseseks uleminekuks (ingl intersystem crossing). Kui elektron on
ergastatud olekus paardunud samasuunalise spinniga elektroniga (tripletne olek), ei ole
relakseerumine spinn-lubatud ning seetdttu toimub elektroni relakseerumine aeglasemalt kui
fluorestsentsi puhul. Kiirguslikku relakseerumist ergastatud tripletsest olekust nimetatakse
fosforestsentsiks ning selle eluead ulatuvad orgaanilistel ainetel mikro- ja millisekunditeni
ning harvem isegi sekunditeni [1]. Valguse neeldumist ja emissiooni molekulis kirjeldatakse
Jablonski diagrammiga (joonis 1), millel kujutatakse molekuli erinevates ergastatud olekutes

voimalikke toimuvaid protsesse.
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Joonis 1. Jablonski diagramm. Singletses pohiolekus (So) oleva molekuli kdrgeima energiaga

asustatud orbitaali (ingl highest occupied molecular orbital, HOMO) elektron ergastatakse

footoni neeldumisel (violetne ja sinine nool) kbrgema energiaga singletsesse olekusse (S1, S2)
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ehk madalaima energiaga okupeerimata/vabale molekulaarorbitaalile (ingl lowest
unoccupied molecular orbital, LUMO). Toimub soojuslik relakseerumine madalaima
energiaga vibratsioonilisse olekusse ehk sisekonversioon (mustad katkendlikud nooled).
Seejarel saab toimuda kiire relakseerumine pdhiolekusse So (LUMO -> HOMO), mille kdigus
emiteeritakse footon (fluorestsents; rohelised nooled) vdi intersiisteemne tGleminek tripletesse
olekusse (T1), mille kaigus elektroni spinn muutub. Tripletsest olekust saab toimuda
relakseerumine, mis ei ole spinn-lubatud ning on seetdttu aeglasem (fosforestsents; punased
nooled).[1]

2.1.1. Luminestsentskiirgust kirjeldavad karakteristikud

Molekuli neeldumisspektri maksimum ei lange emissioonispektri maksimumiga kokku, sest
parast ergastamist toimuvad kiired Gleminekud singletse oleku madalama vibratsioonilise
energiaga tasemele ja seetdttu kaotab elektron energiat. Neelduva ja emiteeritava footoni
energiate vahet nimetatakse Stokesi nihkeks (ingl Stokes shift). Fosforestsentsi puhul on
Stokesi nihe suurem ning kiiratavad lainepikkused suuremad, sest stisteemisisesel Gleminekul

kaotatakse energiat. Enamasti ei sdltu molekuli emissioonispektri kuju ergastavast energiast

[1].

Elektroni ergastamisele pdhioleku singletsest olekust kérgemale singletsesse olekusse jargneb
kiire relakseerumine, mis voib toimuda kolmel viisil — mitte-kiirguslik relakseerumine
pdhiolekusse (ingl internal conversion; Kkiiruskonstant kic), kiirguslik relakseerumine
pohiolekusse ehk fluorestsents (kiiruskonstant ks) voi Gleminek madalama energiaga
tripletesse olekusse ehk susteemisisene tleminek (ingl intersystem crossing; kiiruskonstant
kisc). Tripletsest olekust saab relakseerumine toimuda mitte-kiirguslikult, tehes labi uue
mittekiirgusliku relakseerumise (kiiruskonstant Kic”) voi kiirguslikult ehk fosforestseerudes
(kiiruskonstant kph) [3].

Kvantsaagiseks nimetatakse neeldunud ja emiteeritud footonite suhet ning selle véartus jaab
nulli ja Ghe vahele. Fluorestsentsi puhul on kvantsaagiseks ergastatud singletsest olekust
relakseerumisel eraldunud footonite ja kdikide neelatud footonite suhe, mis avaldub

kiiruskonstantidega [3]:

kg

bq =
f kic + kﬂ + kisc

(valem 1)



Fosforestsentsi puhul on kvantsaagiseks ergastatud tripletest olekust relakseerumisel
eraldunud footonite ja kdikide neelatud footonite suhte:

kph X kisc
Dpp = Mise X Mph = 7
P (kic + kph)(kic + kﬂ + kisc)

(valem 2)

kus misc on ergastatud singletsest olekust tripletesse olekusse tGlemineku efektiivsus ning mpn

fosforestsentsi efektiivsus tekkinud tripletest olekust [3].

Luminestsentsi elueaks nimetatakse keskmist aega, mille molekul enne relakseerumist
ergastunud olekus veedab. Seda defineeritakse kui aega, mis kulub ergastatud elektronide

kontsentratsiooni véhenemiseks naturaalarvu e korda. Fluorestsentsi eluiga avaldub [3]:

1
7(51) =
OD = loe ¥ & + ko)

(valem 3)

Fosforestsentsi eluiga avaldub kiiruskonstantide kaudu [3]:

(T1) = ————
(kic + kph)

(valem 4)

2.1.2. Luminestsentssignaali kustutajad

Kiirguslik relakseerumine ei ole isoleeritud protsess, mistottu esineb mitmeid konkureerivaid
protsesse, mis deaktiveerivad ergastatud olekut (nimetatakse ka kustutamiseks). Enamasti

toimub kustutamine mitme mehhanismi kombinatsioonina [1].

Uks vdimalus kustutamiseks on elektronvahetus ehk Dexteri mehhanism. Luminofoori
ergastatud elektron kantakse (le kustutava molekuli (ingl quencher) madalaimale
mitteokupeeritud orbitaalile. Kustutaja kannab luminofoorile he elektroni tagasi oma
madalaimalt okupeeritud orbitaalilt ning seetfttu jadb ta ise ergastatud olekusse, seega
kantakse energia Ule kustutajale (joonis 2). Elektronide tlekandmise tdttu on Dexteri
kustutamismehhanism eelduseks vaikesed vahemaad doonori ja aktseptori molekulide vahel

(R<10A) ning seetdttu nimetatakse seda ka kontaktkustutamiseks (elektronpilved kattuvad).



Mittekiirguslik  deaktivatsioon vdib toimuda kustutava molekuliga interakteerudes
(diinaamiline kustutamine) vdi moodustades kustutajaga komplekse, mis ei luminestseeru

(staatiline kustutamine) [1].

Dexteri kustutamisviisi tulemus sarnaneb Forsteri resonantsenergia Ulekandega (Forster
resonance energy transfer, FRET), mille k&igus toimub mittekiirguslik energia tlekanne
doonor- ja aktseptorkromofoori vahel. Kuna toimub energia ja mitte elektronide ulekandmine,
siis toimub FRET oluliselt suurema distantsi korral (R=10-100A molekulide iilemineku

dipoolidest mdddetuna) [1].

Singlett-singlett Dexteri energia Glekanne Singlett-singlett Farsteri energia Glekanne
| | | |
LUMO LUMO
Y v v ]

M
A< 4 A | Aol A | A *
HOMO HOMO
| v | ¥ | | v |y |
D* A D A* D* A D A*

Joonis 2 . Dexteri ja Forsteri energia Ulekanne. Dexteri mehhanismi korral toimub energia
ulekanne kdrgema ja madalama energiaga elektronide vahetuse teel, Forsteri

resonantsenergia tlekande korral kantakse energia tle mittekiirguslikult [1].

Raske aatomi (nditeks halogeeni) poolt luminestsentssignaali kustutamine toimub
stisteemisisese Ulemineku tottu, mille kdigus kustutatakse fluorestsentsi kuid selle arvelt vGib
tdusta fosforestsentsi osakaal. Fosforestsentsi Uheks levinud kustutajaks on tripletne
dhuhapnik. Luminestseeruvate Uhendite puhul vdib probleemiks osutuda ka agregatsioonist
pdhjustatud kustumine (ingl aggregation induced quenching, ACQ), mille korral molekulidest
tekkinud agregaat ei luminestseeru. Lisaks vdivad kdrge kontsentratsiooni juures hakata
molekulid isetekitatud kiirgust ka neelama ja seega vaheneb emiteeritava valguse intensiivsus,
mistOttu tuleb aineid lahjendada [1], [4].

2.1.3. Fosforestsentsi saavutamine toatemperatuuril ja selle rakendused

Orgaaniliste Ghendite fosforestsents toatemperatuuril ja eriti lahustes ei ole kuigi levinud ning
suurema tGendosusega leiavad aset kiired tripletse oleku deaktivatsiooniprotsessid nagu

temperatuurist ja  molekulidevahelistest  interaktsioonidest tulenev  mittekiirguslik



relakseerumine ning signaali kustutamine tripletse 6huhapniku poolt. Siiski on vOimalik
kdrgtemperatuurset fosforestsentsi erinevatel viisidel hdlbustada [3].

Luminestsents ehk Kkiirguslik relakseerumine konkureerib soojusliku relakseerumisega,
mistottu on see eelistatud jaikade, nditeks tsiikleid ja kaksiksidemeid sisaldavate molekulide
puhul. Ka molekulidevahelised vesiniksidemed muudavad sisteemi  jdigemaks.
Fosforestsentsi orgaanilistes thendites on tdheldatud halogeene, boori, vaavlit, seleeni,
telluuri jt raskeid mittemetalle vOi poolmetalle ning tsiikleid ja karbontdlrihmi sisaldavates

molekulides, kelaatides, nanoosakestes ning kristallides [2].

Enamasti jdavad fosforestsentsi eluead vahemikku 0,1 kuni 10 millisekundit ning tavaliselt
jaéb kvantsaagise vaartus vahemikku 1-10% [2]. Samas on ka silmapaistvaid erandeid, mille
puhul on molekulide fosforestsentsi eluigasid vdi kvantsaagiseid suudetud tdsta. Néiteks saab
vesiniksidestamise abil tekkida uus tripletse energia tase, mis pikendab fosforestsentsi eluiga -
madalmolekulaarse hapnikku ja lammastikku sisaldava tsiiklilise tihendi DECzT (joonis 3)
puhul oli fosforestsentsi eluiga 1,35 s ning kvantsaagis 0,6% [5]. PVA (100% hidrolidsitud)
maatriksisse on seotud ka bromobensaldehiitidi derivaat (joonis 3), mille fosforestsentsi eluiga

oli 4,7 ms ning kvantsaagis 24% [6].

Joonis 3. Pika elueaga madalmolekulaarne (hend DECzT (vasakul) ning

bromobensaldehiudi derivaat (paremal) [5], [6] .

Uheks vBimaluseks fosforestsentsi soodustada on molekulide sidumine poliimeermaatriksisse,
mis fikseerib molekulid, parssides mittekiirguslikku relakseerumist, ning isoleerib molekulid,
kaitstes neid Ghuhapniku kustutava toime eest. Naiteks on valmistatud toatemperatuuril
fosforestseeruvaid kilesid, kasutades vees lahustuvaid konjugeeritud poliimeere nagu
polivinuilalkohol (PVA) ja poluvinuilpirrolidoon (PVP), millesse seotakse fosforestseeruv

thend. Valmistatud kilede fosforestsentsomadused toatemperatuuril ja madalatel
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temperatuuridel ei erinenud margatavalt, mille pohjal voib arvata, et polimeermaatriks sidus
molekulid jaigalt ning soojusliikumisest tulenev mittekiirguslik relaksatsioon polnud eriti
oluline [2].

Teiseks voimaluseks on kasutada molekulis karbontulrihmi voi aromaatseid fragmente, mis
sisaldavad rasket aatomit (nditeks vaavlit, seleeni, broomi vdi joodi). Rasked aatomid
soodustavad intersusteemseid Uleminekuid tripletesse olekusse ja sealt kiirgumist
fosforestsentsina [7].

Fosforestseeruvad uhendid vOimaldavad bioloogiliste ststeemide aeg-lahutusega jalgimist,
mis jatavad ergastamise ja mddtmise alguse vahele ajalise viivituse, mistdttu ei joua rakkude
auto-fluorestsents detektorisse ning kogu mdddetav signaal parineb fosforestseeruvalt ainelt.
Selliseid fosforestseeruvaid ja bioloogiliselt aktiivseid ihendeid, mis on rakku viidud, saab
kasutada bioanaliiusides. Molekulide viimisel rakku seonduvad nad jdigalt valguga ning
ergastamisel ja fosforestsentskiirguse intensiivsuse mdo6tmisel saab hinnata vastava

proteiinkinaasi kontsentratsiooni ning mikroskoobi abil selle jaotust rakus [2].

Fosforestsentsil péhinevad optilised sensorid on kdrge tundlikkuse ja selektiivsusega, ei vaja
referentssignaali ning on kasutatavad ka ,,in-situ® mdotmistel, mistottu kasutatakse neid
peamiselt hapniku, aga ka teiste anallitide m&dtmiseks ning temperatuuri modtmisel.
Fosforestsentsil pGhinevate sensorite eeliseks on nende pikk luminestsentsi eluiga, mistdttu
saab teha odavaid poolestusajal pdhinevaid optilisi sensoreid, ning eemaldada ergastamisel
tekkiva tagasihajunud valguse ning llhiealise fluorestsentsi mdju mddtmisele kasutades

aeglahutusega maotmist [8].

Molekulaarne Ghuhapnik kustutab (ingl quenching) tbhusalt fosforestsentsi, mistdttu on
suurem osa fosforestsentsil p&hinevates sensoritest kdrge tundlikkusega hapnikusensorid.
Fosforestseeruvate sondidega on voimalik teha ka ,,in vivo* hapniku mddtmisi, nditeks on
kasutusel Pd-porfuriin kompleksid, mis on keemiliselt stabiilsed, pika elueaga (us
suurusjargus) ja emiteerivad lahis-infrapunast valgust, mis rakkudes véhesemal maaral
neeldub [8].

Orgaaniliste ainete fluorestsents- ja fosforestsentsomadused sdltuvad temperatuurist.
Temperatuuri tdustes vaheneb luminestsentsi eluiga, sest suureneb vibratsioonilise
relakseerumise kéigus eraldunud energia osakaal ning seetdttu saab luminestseeruvaid

thendeid kasutada temperatuurisensorites. Temperatuuri mootmiseks peavad thendid omama
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piisavalt suurt efekti temperatuuri muutumisel, olema suure Kkvantsaagisega, sobima
tootamiseks vedelas vOi tahkes faasis ning ka vajalikus temperatuurivahemikus, samal ajal
termotootlusele vastu pidades. MA6tmisi on vdimalik teha valmistades luminestseeruvatest
uhenditest sondid voi kiled ([9].

Samuti leiab fosforestsents toatemperatuuril kasutust orgaanilistes valgust emiteerivates
dioodides (ingl organic light emitting diode; OLED), kus elektrilisel ergastamisel tekib palju
(75%) tripletses olekus molekule. Kuna enamikel ainetel toimub tripletsest olekust
relakseerumine mittekiirguslikult, siis efektiivsuse tdstmiseks tuleb OLED-ides kiirgusliku
relakseerumise suurendamiseks &ra kasutada ka tripletse oleku energia, seda nditeks kasutades
toatemperatuuril fosforestseeruvaid molekule [10].

2.1.4. Orgaanilised valgust emiteerivad dioodid

Orgaaniliste valgust emiteerivate dioodide puhul juhitakse laengukandjad labi kile, mis
sisaldab orgaanilisi fluorestseeruvaid ja fosforestseeruvaid (hendeid. Laengukandjad
rekombineeruvad, moodustades singletses ja tripletes olekus (suhtega 1:3) eksitonid ehk
elektroni ja augu seotud paarid ning kuna 75% eksitonidest on tripletes olekus, tuleb OLED-
ide efektiivsuse suurendamiseks kasutada &ra ka tripletse oleku energia, mis tavatingimustes
eraldub mittekiirguslikult. Praegused OLED-id kasutavad selleks haruldaste metallide (nt
iriidiumi ja plaatina) komplekse, mis omavad haid fosforestsentsomadusi, kuid on kallid. Uks
alternatiiv organometallilistele kompleksidele oleks kasutada aineid, kus tripletest olekust
valguse kattesaamiseks ehk kvantsaagise tdstmiseks on kuumutamine (ingl thermally
activated delayed fluorescence, TADF), mille kaigus toimub pd6rd-sisteemisisene leminek.
Uleminekul viiakse tripletne eksiton soojusenergia toimel singletsesse olekusse, mis Kiiresti
laguneb (viivitusega fluorestsents). Selline tasakaaluline Gleminek tagasi singletsesse olekusse
saab toimuda vaid juhul, kui tripleti ja singleti energiate vahe on véike (<0,2 eV), ning selliste

spetsiifiliste Uhendite siinteesimine on suhteliselt keeruline [11].

Kuna tripletse eksitoni kiirguslik lagunemine toimub enamasti vaid madalatel temperatuuridel
(fosforestsents), siis on teine viis kvantsaagise tdstmiseks kasutada OLED-ides
toatemperatuuril fosforestseeruvaid Uhendeid, mis soodustaksid tripletsete eksitonide
kiirguslikku relakseerumist. Sellised molekulid, mis annavad vélja nii fluorestsents- kui ka
fosforestsentskiirgust, suudaksid emiteerida kahte erinevat lainepikkust, mistottu saaks

valgeid OLED-e toota vaid uht sorti emitteritega [10].
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Tripletse oleku energiat on vdimalik ka mittekiirguslikult ule kanda, sidudes fosforestseeruva
molekuli kullge fluorestsentsvarv. Tripletse oleku energia kantakse molekulisiseselt FRET
mehhanismiga fluorofoorile, mille singletse oleku energia on tripletse oleku energiast
madalam ning mis fluorestseerub [12].

2.1.5. Raske aatomi efekt

Fosforestsentsi tekkimiseks vajalik, kuid formaalselt keelatud susteemisisene Uleminek on
soodustatud ning toimub kiiremini, kui molekulis esineb raskeid aatomeid. Aatomnumbri
kasvades tugevneb spinn-orbitaalne vastasmdju ning erinevate spinnidega ergastatud olekute
energiatasemed hakkavad ,segunema®, mistdttu on ststeemisisesed leminekud
tdendolisemad (spinn-orbitaalne sidestus on vdrdeline aatomnumbri neljanda astmega Z%).
Seetdttu on fosforestsents rohkem levinud metalliaatomeid sisaldavate molekulide puhul, kuid
seda soodustavad ka naiteks raskemad halogeeniaatomid. Raske aatomi efekti on uuritud
naftaleeni halogeeniaatomitega derivaatides, mille tulemusena leiti, et raskema aatomi puhul

kasvab fosforestsentsi kvantsaagis, kuid kahaneb fosforestsentkiirguse eluiga [3].

Vorreldud on ka VIA rihma elemente (O, S, Se ja Te) sisaldavate heteroaromaatsete
tsuklitega toatemperatuuril luminestseeruvaid aineid, mis erinesid teineteisest vaid
heteroaatomi poolest ning leiti, et nii fluorestsentsi ja fosforestsentsi eluead on madalama
aatommassiga elemendi puhul suuremad, elemendi massi kasvades fluorestsentsi kvantsaagis

kahanes kuid fosforestsentsi oma enamasti kasvas [13].

Varasemalt on meie grupi poolt kirjeldatud erinevaid bioanalliisides kasutust leidvaid
orgaanilisi molekule, mis seondumisel proteiinkinaasidega suudavad Kiirata pika elueaga
luminestsentsi. Tihti on esinenud nendes seeriates aineid, mis erinevad teineteisest vaid
heteroaromaatses fragmendis esineva raske aatomi poolest, sisaldades seleeni voi vaavlit.
Vaavlit sisaldava fragmendi luminestsentsi intensiivsus on tihti olnud umbes 100 korda
vaiksem kui seleeni sisaldava fragmendi puhul, kuid fosforestsentsi eluead on vaavliga
thendite puhul olnud pikemad. Artiklites kirjeldati nende molekulide luminestsentsomadusi,
kus vastavad inhibiitorid olid seondunud lahuses proteiinkinaasidega, kuid kaesoleva t66
eesmark on Kirjeldada Uhe sellise klassi kolmetsikliliste Ghendite luminestsentsomadusi

tahkes poliimeeris [7].
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2.1.6. Maatriksisse sidumine

Toatemperatuurse fosforestsentsi soodustamiseks saab metallivabad orgaanilised thendid
siduda sobivasse maatriksisse vdi osa juhtudel ka muuta kristalliliseks. Jdika maatriksisse
sidumisel luminestseeruvad molekulid fikseeritakse, mistdttu pole vibratsiooniline
relakseerumine soodustatud ning suurem hulk energiat eraldub Kiirgusena, seega suureneb
kvantsaagis. Kristalliseeritud metallivabade orgaaniliste thendite kvantsaagised osutuvad
sageli madalateks, sest kdrge kontsentratsiooni korral vdivad luminestseeruvad molekulid ise
kustutajatena kaituma hakata (ingl self-quenching) ning véikse Stokesi nihke puhul vdivad
nad kiiratud luminestsentssignaali ka neelata, seega késitletakse antud to0s ainult erinevatesse
maatriksitesse seotud molekulide fosforestsentsi, kus tiksikud molekulid on eraldi [3].

Maatriks peab olema Il&bipaistev, luminofooriga keemiliselt Ghilduv ning kaitsma seda
Ohuhapniku  kustutava toime eest. Olenevalt kasutusvaldkonnast on oluline ka
poliimeermaatriksi Kklaasiolekust sulaolekusse (lemineku temperatuuride vahemik ehk
poliimeeri pehmenemistemperatuur, sest sellises vahemikus ja kérgematel temperatuuridel ei

ole molekulid enam jéigalt seotud ning Kkiirgusliku relaksatsiooni osakaal vaheneb [3].

Maatriksitena on leidnud kasutust nii polimetidlmetakrulaat (PMMA) kui ka vees lahustuvad
poluvinddlalkohol (PVA) ja poluvintilpirrolidoon (PVP), mis on lihtsasti kédideldavad ning
seovad molekuli piisavalt jaigalt, et relakseerumine toimuks suuremal maaral Kiirguslikult.
PVA on amfoteerne polimeer ning vorreldes teiste vees lahustuvate molekulidega on tema
pindpinevus suurem. Ta on elastne ning hapnikukindel, sest moodustab ténu

vesiniksidemetele tiheda maatriksi [3], [14].

Pollimeeride ristsidumine muudab samuti maatriksit jaigemaks ning v@imalik on ka
luminofoori kovalentselt maatriksi kiillge siduda. Seda on kasutatud ka organometalliliste
Uhenditega seadmete termostabiilsuse ja solvendikindluse parandamiseks. Glutaaraldehuid on
Uks tuntumaid valguliste Ghendite ristsidumisel kasutatavaid reagente, olles madala hinnaga ja
suure reaktiivsusega. Ta on lihtsa struktuuriga ning efektiivne siduja, kuid kuna
glutaaraldehuitid vGib esineda olenevalt keskkonnatingimustest rohkem kui kiimnes erinevas
vormis, siis ei ole tal tGhte kindlat reageerimismehhanismi. Samuti on kasutatud maatriksina
geele, mis moodustavad hidrofoobse struktuuri, mille vahele luminofoorid jaigalt
fikseeritakse [3], [15]-[17].
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2.2.  Uuritavad ained

Varasemalt on kolmetstkliliste bensotienoplrimidiini tudpi Ghendite luminestsentsomadusi
kirjeldatud PIM-kinaasidega seostumisel, kuna molekul leiab nukleotiidi analoogina kasutust
bisubstraatsete proteiinkinaaside inhibiitorites. Selliseid inhibiitoreid nimetatakse esimeste

taoliste molekulide jargi ka ARCideks (adenosiini analoogi ja oligoarginiini konjugaadid) [7].

Proteiinkinaasid on valgud, millel on kahe sidumiskohaga aktiivtsentrid, kuhu seonduvad
energiakandja adenosiintrifosfaat (ATP) ning valk, mis ATP-It saadud fosfortuilrihma arvelt
fosforlleeritakse. PIM-tlupi proteiinkinaasid reguleerivad elutéhtsaid rakuprotsesse ning
nende korgendatud hulk rakus on omane pahaloomulistele kasvajatele, mistdttu on

inhibiitorite stintees nendele proteiinkinaasidele oluline uurimisteema [18]-[20].

Kolmetsukliliste vaavlit voi seleeni sisaldavate molekulide luminestsentsomadusi on
varasemalt uuritud bisubtraatse inhibiitori koostises. Kinaasiga seondunud molekulid on
jaigalt fikseeritud ning kustutava dhuhapniku eest kaitstud, mistdttu nad luminestseeruvad.
Taheldati, et seleeni sisaldava inhibiitori fosforestsents oli intensiivsem, kuid lihema elueaga,
vaavli puhul oli fosforestsentsi eluiga veidi pikem, aga valguse intensiivsus palju ndrgem,
seega oli pikaealise luminestsentsi kvantsaagis seleeniga ihendite korral palju suurem [18]—
[20].

Bisubstraatne inhibiitor (joonis 4) koosneb nukleotiidi lammastikaluse analoogist, mis seostub
proteiinkinaasi ATPd siduvasse tsentrisse, peptiidist, mis seostub kindlaid aminohapete
kdrvalrihmi siduvasse aktiivtsentrisse ning linkeri(te)st, mis need kaks osa Giheks molekuliks
uhendab[7], [18]-[20].

Oligo-D-arginiini sisaldavad ARC-id suudavad labida rakumembraani ning on rakus
keemiliselt stabiilsed. Nende seostumisel proteiinkinaasi aktiivtsentritesse fikseeritakse
molekul jaigalt ning ta on 6huhapniku eest kaitstud. Seostunud sondide ergastamisel on
seetdttu soojuslik relaksatsioon takistatud ning nad luminestseeruvad toatemperatuuril,
mitteseostunud ~ sondid  seevastu  ei  luminestseeru.  ARC-tlipi  inhibiitorite
ergastusmaksimumid jadvad vahemikku 300-370 nm ning emissioonimaksimumid 450-600
nm vahemikku. ARC-ide sonde kasutatakse peamiselt bioanaltlsides, uurimaks
proteiinkinaaside  aktiivsust ~ ning  inhibiitorite  sidumist.  Luminestsentssignaali

vOimendamiseks labi triplett-singlett FRET-i seotakse molekuli kiilge ka fluorofoore [7], [20].
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Joonis 4. Bisubstraatne inhibiitor ARC-3157 nditel. Lammastikaluse analoog on tmbritsetud
rohelise kastiga ning peptiid punase kastiga. Sinise kasti sees asub linker, mis kaks
aktiivtsentrisse seonduvat molekuli Gheks seob ning kastidest valjas on aminohape

hadrokstproliin [7].

Hiljuti on bioorgaanilise keemia Oppetoolis kirjeldatud AGC grupi kinaaside inhibiitorite
luminestsentsomadusi PVA maatriksis. Aromaatsete heterotstklis vadvlit sisaldavate thendite
(joonis 5) fosforestsentsi eluead PVA-s jaid vahemikku 25-43 ms ning kvantsaagised
vahemikku 1-3% [12]. Need numbrid Gletasid tunduvalt kinaasi kompleksides mdddetud
vééartuseid, millest tekkis huvi ka teiste seeriate kinaasi inhibiitorite luminestsentsomaduste

vastu maatriksisse seotuna.

W@ S

Joonis 5. Hiljuti uuritud AGC kinaaside inhibiitorites sisalduvad fosforestseeruvad vaavlit ja

Z

N

Y

seleeni sisaldavad molekulid [12].
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3. Kasutatud aparatuur, karakteeriseeritavad ained ja meetodid

3.1. Kasutatud aparatuur ja kemikaalid

To0s kasutatud solvendid ja kemikaalid on ostetud Sigma-Aldrichist, Rathburnist ja Flukast.
PVA (Mowiol® 10-98, Sigma-Aldrich) 7% lahuse valmistas Joana Jogela [12].

Kontsentratsiooni madramiseks ning UV-Vis neeldumisspektri modtmiseks kasutati UV-Vis

spektromeetrit NanoDrop 2000c (Thermo Scientific) ning tarkvara NanoDrop 2000.

Ained puhastati Schimadzu LC Solution (Prominence) kdrgefektiivse-vedelikkromatograafia
(HPLC) suisteemiga, kasutades dioodrea detektorit (SPD M20A), pédrdfaas-kolonni Luna C18
(5um, 250 x 4.6mm) ning sustimine toimus kasitsi. Eluentidena kasutati 0,1% TFA
(trifluoroatsetaathape) lahust vees (eluent A) ning 0,1% TFA lahust atseetonitriilis (ACN,
eluent B), voolukiirus 1 ml/min. Massispektri modtmiseks kasutati mass-spektromeetrit
Schimadzu LCMS-2020. Andmetd6tlus viidi 1&bi kasutades LabSolutions (versioon 5.82 SP1)

tarkvara.
'H ja 3C NMR spektrid mdddeti Bruker Ascend NMR spektromeetriga (700 MHz).

Luminestsentssignaali eluigade mddmiseks kasutati spektrofluoromeetrit FluoroMax-4
(HORIBA Jobin Yvon), temperatuuri hoidmiseks kasutati termostateeritavat kivetihoidjat,

mis kasutas Q-Blue programmi.

Ergastus ja emissioonispektrite mdotmisel kasutati firma Corning 384 siivendiga
mikrotiiterplaati (#4514), kuhu pipeteeriti 20 ul uuritava aine ja PVA lahust. MdGtmised
sooritati SynergyNEO ja Citation5 (Biotek) mikrotiiterplaadi lugejatega kasutades programmi
Gen5 Image+ 3.04.

Andmet066tlus viidi 1abi programmidega GraphPad Prism 5 ning Microsoft Office Excel 2007.

3.2. Karakteriseeritavad ained ja meetodid

Antud t66s kasutatud inhibiitorid ARC-3126 ja ARC-3104 on sunteesinud ning HPLC
stisteemiga puhastanud Ramesh Ekambaram, inhibiitori ARC-3157 Erki Enkvist [7]. Kbikide

kirjeldatavate tihendite struktuurid on vélja toodud tabelis 1.
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Tabel 1. Kirjeldatavad ARC-tulpi inhibiitorid ning heteroaromaatsed nukleotiidide analoogid
ja nende koodid.

Aine kood/nimi Struktuur ja molekulmass
ARC-3126 Br S //0 MW = 1470,7039 g/mol

/AW

N —
N
Ahx-(D-Arg)s-D-Lys-NH,

ARC-3157 Se 0 MW = 1647,7397 g/mol
Br

ARC-3104 o MW = 1599,7905 g/mol

Uhend 1 s 0 MW = 414,2742 g/mol
jpuat
Br

Uhend 5 N MW = 335,3781 g/mol

3.2.1. Uhendi 1 siintees

Kasutati Ramesh Ekambarami poolt inhibiitori ARC-3104 jaoks slinteesitud ja puhastatud 8-
bromo-2-(klorometditil)[1]bensotieno[3,2-d]pldrimidiin-4(3H)-ooni, mida sooviti muuta
hidrofiilsemaks, et seda vesilahust kasutades maatriksisse siduda. Reaktsiooni kdigus asendati

kloor Trisiga (trihiidrokstiimetiiilaminometaan).
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Joonis 6. 8-bromo-2-({[1,3-dihudroksu-2-(htdrokstimettil)prop-2-tul]Jamino}metudl)[1]-
bensotieno[3,2-d]piirimidiin-4(3H)-ooni  siintees. Uhendi killge siinteesiti  Tris, mille

hidrokstilruhmad ja sekundaarne amiin muudavad selle vees paremini lahustuvaks.

Trihtdroksumetlilaminometaan (Tris) (74 mg, 10 ekvivalenti) ning 8-bromo-2-
(klorometuitil)[1]bensotieno[3,2-d]plrimidiin-4(3H)-oon (21 mg, 1 ekvivalent) kaaluti
umarkolbi ning lisati 1 ml dimettilformamiidi (DMF). Lahust kuumutati 80 °C juures ks
tund, DMF eemaldati vaakumrotaatoraurustiga ning saadi kollakas viskoosne vedelik. Produkt
ekstraheeriti vee ja kloroformi segus, reageerimata Tris lahustus vees. Sademe kujul saadud
produkt, mis ei lahustunud hasti ei vees ega orgaanikakihis, eraldati tsentrifuugides ning
vedelik dekanteeriti pealt. Konversioonisaagis oli HPLC pdhjal hea (96%), kuid valitud
puhastamise viis ei olnud kogu produkti kétte saamiseks parim. Puhtuse kontrollimiseks
mdddeti HPLC-MS ja NMR spektrid (lisad 3 ja 5).

IH NMR (700MHz, DMSO-d6): 3.409 (6H, Tris), 3.967 (s, 2H, CH2), 7.801 (d, 1H, J = 5.3
Hz), 8.134 (d, 1H, J = 4.2 Hz), 8.302 (d, 1H, J = 0.7 Hz)

13C NMR (700MHz, DMSO-d6): 44.14, 60.61, 60.80, 118.64, 122.11, 125.42, 126.12, 131.60,
135.77, 139.36, 151.83, 158.26, 161.17

3.2.2. Uhendi 5 siintees

Aine ARC-3104 nukleotiidi analoogi siinteesieeskirja pdhjal slinteesiti ilma broomita thend
2-(kloromettl)[1]bensotieno[3,2-d]purimidiin-4(3H)-oon, mis hiljem samuti  kloori

asendamisel Trisiga hidrofiilsemaks muudeti [7], [21].
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Joonis 7. 2-({[1,3-dihldroksu-2-(hidrokstimetil)prop-2-ulljamino}metidl)[1]bensotieno-
[3,2-d]plrimidiin-4(3H)-ooni suntees. Sunteesi etapid: (a) 2-fluorobensonitriili ja metddl-2-
merkaptoatsetaat; (b) kloroatseetonitriil, 4M HCI dioksaanis; (c) kuumutamine dioksaani

tagasijooksu temperatuuril; (d) Tris, toatemperatuuril segamine.

Uhendi 2 stintees

Kolb asetati jadvanni, sellesse lisati 325 pl 2-fluorobensonitriili, 3 ml DMFi ning 281 pul
metlul-2-merkaptoatsetaati ning jaeti seejarel pooleks tunniks segama. Reaktsioonisegule
lisati tilkhaaval 5M NaOH (0,9 ml) ning segati 3h 0°C juures. Ekstraheerimiseks valati
segusse kiilma 5% NaHCOs3 lahust ning etlitlatsetaati (EtOAc). Orgaanikakihti ekstraheeriti
kokku kolm korda, kaks korda 5% NaHCO3z lahusega ning kolmas kord NaCl killastunud
lahusega. Etullatsetaat kuivatati MgSOs soolaga. EtOAc aurustati vaakumrotaatoraurustis
ning saadi oranz viskoosne vedelik. Osa sellest (119 mg vedelikku) puhastati

kolonnkromatograafiaga ning saadi 20 mg kollakat tahket ainet (vahetihend 2).

Uhendite 3 ja 4 siintees

Vaheiihendile 2 (joonis 7) (20 mg) lisati 2,5 ml 4M HCI dioksaanis ning 2-kloroatseetonitriili
(59,6 ul, 10x liias), segu segati 3h toatemperatuuril (saadi vaheiihend 3). Seejérel jaeti segu
uledo dioksaani tagasijooksu temperatuuril kuumutama (saadi vahethend 4). Dioksaan
aurustati  vaakumrotaatoraurustiga ning  saadi  pruun  tahkis, mis puhastati

kolonnkromatograafiaga ja saadi 5 mg vahetihendit 4.
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Uhendi 5 stintees
Vaheiihendile 4 (5 mg) lisati 25 mg Trisi (10 ekvivalenti) ja 1 ml DMFi ning segu jaeti
toatemperatuuril Gle66 segama. Produkt puhastati preparatiivse TLCga ja vaiksem mddtmistes
kasutatud osa HPLC-ga. Puhtuse kontrollimiseks mdddeti HPLC-MS ning NMR 'H spekter
(lisad 4. Ja 6.). Kdikide vaheetappide toimumisi kontrolliti TLCga (8hukese kihi
kromatograafia).

IH NMR (700MHz, DMSO-d6): 3.405 (s, 6H, Tris), 3.952 (s, CH,), 7.5856 (t, 1H, J = 7 Hz),
7.656 (t, 1H, J = 7.7 Hz), 8.125 (d, 1H, J = 8.4), 8.225 (d, 1H, J = 8.4 H2)

3.2.3. Kontsentratsiooni maaramine
Lahuste kontsentratsioonid méarati NanoDrop 2000c aparatuuriga. Enne kontsentratsioonide
mdotmist mdddeti nullspekter Milli-Q veega ning seejarel mdddeti lahuste neelduvused, mille

vaartus voeti viimasest maksimumist vahemikus 330-350 nm. Kontsentratsiooni arvutamiseks
kasutati Beer-Lamberti seadust: log'7°A= ecd , kus A on lahuse neelduvus kindlal

lainepikkusel, € on molaarne neelduvuskoefitsent kindlal lainepikkusel, ¢ on kontsentratsioon
ja d on vahemaa, mille valgus lahuses labib (kasutatud masina puhul 0,1 cm). Arvutustes
kasutati molaarse neelduvuse vaartusena ¢é=5700 M*cm™?, mis oli eelnevalt madratud sama
thdpi ainete puhul, mille spektrid olid sarnased [7], Kuna tapne kontsentratsioon ei ole antud
to6s oluline ning kvantsaagis sellest ei sdltu, siis ei méaratud ainetele uusi ja tdpsemaid

molaarseid neelduvuskoefitsente.

3.2.4. Uhendi polimeermaatriksisse sidumine

Uurimaks maatriksi m&ju luminestsentssignaali elueale, seoti aine PVA maatriksisse,
ristsidestati  PVA  maatriksit  glutaaraldehiiiidiga ning  katsetati maatriksina ka
poluvinddlpdrrilidooni ja akritlamiidi geeli. Aine seoti maatriksisse, valmistades maatriksi ja
aine 0,10 vGi 0,25 mM lahus vees, mis kanti alusele, ning lasti veel auruda ning maatriksil
taheneda. Alusena kasutati 1 cm labim6dduga kvartsdiske. Maatriksil lasti vahemalt 72 tundi

kuivada (kui kuivas vahem aega, hoiti proove enne mddtmist vahemalt 2 tundi vaakumis).

PVA
Kasutati 7% PVA lahust vees (massi jargi). 1.5 ml plastiktuubi valmistati 0,10 ja 0,25 mM
uuritava aine PV lahused, kasutades teadaoleva kontsentratsiooniga uuritava aine vesilahust,

segati vorteksiga ning pipteeriti 20 pl lahust kvartsdiskile, mis pipeti otsaga laiali aeti. Plaadid
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jaeti vahemalt 24 h kuivama ning asetati seejarel kogu vee eemaldamiseks kuni 60péevaks
vaakumisse.

Aldehtudiga maatriksisse ristsidemete tekitamine

Maatriksi PVA poliimeeride ristsidumiseks kasutati pentaandialdehtitidi ehk glutaaraldehdi,
mille iga molekul seob neli PVA OH-riihma (joonis 8). Selleks, et siduda 10% OH-riihmadest
lisati PVA ja aine segusse glutaaraldehuldi suhtes 1:40 PVA-ga. Valmistamaks PVA ja
glutaaraldehutdi lahus, méddeti 1.5 ml plastiktuubi 7% PVA lahust, mis kaaluti tle. Arvutati
PVA moolide kogus massi jargi (M = 43 g/mol) ning lisati glutaaraldehiiudi 5% vesilahust

(moolide jargi 40 korda vahem). Plaatidel lasti nddal aega kapis kuivada.

W W
OH OH (@] (e}
O/MO /g\/
OH  OH o 0
w\/:lln/ Mn/

Joonis 8. Ristsidestamisel seob (ks glutaaraldehttdi molekul nelja PVA OH-rilhmad.

PVP

1.5 ml plastiktuubi kaaluti 21,8 mg poltvinadlpdrrolidooni (PVP) ning sellele lisati 435
destilleeritud vett. PVP lahustus téielikult vees ning saadi 5% PVP lahus, millest pipeteeriti
60 ul teise 1.5 ml plastiktuubi, kuhu lisati Uhendi 1 vesilahust (kokku 6 nmol Uhendit).
Valmistati kaks 2 nmol ainet sisaldavat diski, millel lasti 6hu kdes 24 h kuivada ning neid

hoiti 4 h vaakumis.

Akruulamiidi geel

Akrullamiidi valmistamiseks tehti akruilamiidi 10% lahus, milleks kaaluti 978 mg
akrulamiidi ning lisati 9,78 ml vett. 1.5 ml plastiktuubi pipeteeriti 1 ml 10% akrttlamiidi

lahust ning sellele lisati aktivaatorid APS (ammooniumpersulfaat), mille 10% lahust lisati 5
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ul, ja TMED (tetrametiitiletiileendiamiid), mida lisati 1 ul. Seejarel pipeteeriti 60 pl lahust 1.5
ml plastiktuubi, kuhu lisati thendi 1 vesilahust (kokku 6 nmol Ghendit). Valmistati kaks 2

nmol ainet sisaldavat diski, mis kuivasid 24 h 6hu kées ning neid hoiti seejéarel 4 h vaakumis.

3.2.5. Ergastus- ja emissioonispektrite médtmine

Aeglahutusega ergastus- ja emissioonispektrid mdddeti mikrotiiterplaadilugejatega
SynergyNEO ja Citation5. Proovi ettevalmistus on Kkirjeldatud peatikis 3.2.4 PVA
maatriksiga diskide valmistamise all, 20 upl 0,10 mM lahust kanti diski asemel
mikrotiitersiivendisse. Iga proovi kohta valmistati viis 2 nmol ainet sisaldavat siivendit ning
plaadil lasti 6hu kdes seista vahemalt nédal (kui plaat kuivas vdhem aega, hoiti seda enne

mAodtmisi véhemalt tund aega vaakumis).

Ergastusspektri mdotmise parameetrid: mdddeti 1 nm sammuga vahemikus 250-380 nm,
emissiooni mdddeti lainepikkusel 500 nm. Emissioonispekter mdddeti 1 nm sammuga
vahemikus 400-800 nm, ergastamise lainepikkus oli 330 nm. Aegviivitus ergastamise ja

mdotmise alustamisel vahel oli 100 us ning signaali koguti 2000 ps.

3.2.6. Luminestsentssignaali eluigade médtmine

Aeglahutusega luminestsenssignaali mdodeti FluoroMax-4 spektrofluoromeetriga, kasutades
valist termostateeritavat kilvetihoidjat. Maatriksisse seotud ainega kvartsdisk asetati
diagonaalselt kivetti ning mdoddeti luminestsentssignaali kustumist. Md6tmiste parameetrid
varieerusid ainete 16ikes: ergastuslainepikkus oli 340(10) nm, emissiooni mdddeti 500(10) nm
juures, signaali koguti Ghe médtmispunkti jaoks 1 kuni 2 ms, aegviivitus oli 0,2-5 ms, Uht
punkti moddeti 20 korda, viivituse aega muudeti maksimaalselt kuni 1000 ms sGltuvalt

luminestsentssignaali elueast.

Hindamaks fosforestsentssignaali  intensiivsuse  sdltuvust  temperatuurist ~ mdddeti
luminestsentssignaali kustumised lisaks toatemperatuuridele ka 25, 45 ja 75 °C juures
kasutades Q-Blue programmiga juhitavat termostateeritavat kivetihoidjat. Programmis valiti
sobiv temperatuur, kulvetihoidjal lasti soojeneda vastava temperatuurini ning seejérel lasti
proovil enne mddtmise alustamist pool tundi antud temperatuuril seista, temperatuure muudeti

juhuslikus jarjekorras.
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Mdodeti ka PVA signaal, mis oli samas suurusjargus taustamiraga ning tulenes masina

mdirast, seetdttu vOis edasistes modtmistes PVA signaali arvestamata jatta (joonis 9).

2.5x107- 1.0x1008 -

g 2.0%107- ARC-3157 @ . ARC-3157

2 2 1 PVA 2 1.0%10%71 - PVA

D \ B

I3 1-5"107"; & 1.0x10%

= E

2 1.0x1071 2 1.0x10°+

o < .

£ 5.0%10°- £ 1.0x10% o200 e

> > 3

(%2} n
0 7 7 i \ 1.0x1003 T T T T ,
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
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Joonis 9. ARC-3157 ja PVA luminestsentssignaalide intensiivsused samade mddtmis-
parameetrite korral lineaarsel ja logaritmilisel skaalal. PVA luminestsentssignaal tulenes

masina mira signaalist ning oli samas suurusjargus ARC-3157 mddtmise mira signaaliga.
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4. Tulemused ja arutelu
ToO kéigus kirjeldati viie aine — ARC-3126, ARC-3157, ARC-3104, lhend 1 ja Uhend 5

luminestsentsomadusi — ergastus- ja emissioonikiirguse spektrid, luminestsentssignaali eluead
sOltuvalt temperatuurist ning kvantsaagised. Sunteesiti uus Uhendi 1 sarnane kuid ilma
broomita kolmetstkliline bensotienoplrimidiini tlupi Uhend 5, et Kkirjeldada raske aatomi
eemaldamise mdju kvantsaagisele ja luminestsentssignaali elueale. Kuna suinteesi peamine
eesmérk oli kétte saada mootmisteks vajalik kogus soovitud thend, ei optimeeritud slinteesi
ning puhastamisest tulenevate probleemide ja aine kao tottu preparatiivseid saagiseid
vaheuhenditele ega I6pp-produktile ei maératud.

4.1. Emissiooni- ja ergastusspektrid

Mdddetud emissioonispektrite pdhjal emiteerivad kdik thendid lainepikkuste vahemikus 460-
500 nm (joonis 10) ning ka UV-lambi all kiirgasid diskid silmaga nahtavat rohelist vérvi
valgust. Ergastusspektri maksimumid varieeruvad aga Uhendite I0ikes, kdige vaiksema
energiaga ergastusmaksimumiga on heterotsklis seleeni sisaldav ARC-3157 (353 nm), ARC-
3104 ning selle inhibiitori nukletiidi Ghend 1 spektrid Uhtivad (340 nm), Uhend 5
ergastusspekterile on omane kahe maksimumiga ergastusspekter (325 ja 335 nm) ning
kdrgeima energiaga ergastusmaksimumiga on thend ARC-3126 (309 nm). Kdikide tihendite
(valja arvatud ARC-3126) spektrid olid sarnase kujuga ning ergastusspektrid langesid kokku

neeldumisspektritega. Ergastus- ja emissioonimaksimumid on ka vélja toodud tabelis 7.

Suhteline intensiivsus

Emissioonispektrid Ergastusspektrid
ARC-3126 " ARC-3126
100+ ARC-3157 2 100 ARC-3157
ARC-3104 F ARC-3104
— Uhend 1 (3 — Uhend 1
. c .
504 — Uhend 5 é 50 — Uhend 5
=
>
n
O' T T T T C T T 1
400 450 500 550 600 650 300 350 400
Lainepikkus (1) Lainepikkus ()

Joonis 10. Uhendite ARC-3126, ARC-3157, ARC-3104, iihend 1 ja lihend 5 fosforestsentsi

emissiooni- ja ergastuspektrid.
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4.2. Eluead toatemperatuuril PVA maatriksis

Esmalt mdddeti kdikide Uhendite puhul luminestsentssignaali kustumine toatemperatuuril
ning signaali kustumise analliisimiseks ldhendati mdotmisandmetele (heeksponentsiaalne
kustumiskdver. Fluorestsentssignaali kustumine ajas vorreldes fosforestsentssignaaliga on
oluliselt kiirem ning aeglahutusega mddtmisel fluorestsentskiirgus detektorisse ei joua.
Madalamatel temperatuuridel on luminestsentsiga konkureerivate protsesside mdju kdikidele
molekulidele thtlasem ja hesugune, mistdttu kirjeldab heeksponentsiaalne kustumiskdver
edukalt mdddetud kustumiskdveraid. Koigi viie Uhendi fosforestsentssignaali eluigade
vaartused koos standardhélvetega on toodud tabelis 2 ning kustumiskdverad on vélja toodud
joonisel 11.

Tabel 2. ARC-3157, ARC-3104, uhendi 1 ja thendi 5 luminestsentsi keskmised eluead
toatemperatuuril.

Aine kood/nimi ARC-3126 ARC-3157 | ARC-3104 | Uhend 1 | Uhend 5
Luminestsentsi | Taeglane Tkiire
eluiga T (mS), (59%)* (41%)* 5,2 42.8, 46,8 229.4
: + + + +
Veahinnang At 13.4 24 +0,08 +2,12 12,6 +1,3
(ms) +0,98 +0,38

* - kahekomponentse kustumise korral on tarniga vélja toodud kummagi komponendi osakaal

Kuna toatemperatuuril tehtud mddtmised tehti esmase hinnangu andmiseks eluea pikkusele, ei
tehtud Ghenditele ARC-3157 ning ARC-3126 korduskatseid ning tulemuste veahinnang on
antud kovera regressioonanaltilsi jargi usaldusnivool 95%. ARC-3104, Gihendi 1 ja 5 puhul on
leitud mitme mo&dtmise keskmine ning veahinnanguna antud standardhélve usaldusnivool
95%.

1.0x107 -

ARC-3126 "
% 3.0x107- ARC-3157 Z 8.0%1064 — Uhend 5
= i ARC-3104 =
& 20x1074 — Uhend 1 & 6.0x10°1
g £
E ‘g 4.0x1064
T 1.0%107- T
% = 2.0x106
(@] n S ——
. 0 e
0 50 100 150 200 0 200 400 600 800 1000
aeg t (ms) aeg t (ms)

Joonis 11. PVA maatriksisse seotud ARC-3157, ARC-3104, ARC-3126, thend 1 ja tihend 5

luminestsentssignaalide kustumised toatemperatuuril.
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Fosforestsentsi eluigade vordlusest selgus, et lihima elueaga oli ihend ARC-3157, mida
pdhjustas thendis sisalduv seleen, sest tldiselt kehtib seaduspara, et mida raskemat aatomit
molekul sisaldab, seda suurem on fosforestsentsi osakaal kuid ka seda liihem on selle eluiga.
Ka Uhendi ARC-3126 keskmine fosforestsentsi eluiga jai samasse suurusjarku tihendi ARC-
3157 elueaga, kuid kuna kustumissignaalile lahendati kaheeksponentsiaalne kdver, siis vdis
ARC-3126 olla kahes vormis (tautomeerid vms) ning seetdttu on tabelis vélja toodud nii kiire
kui aeglase kustumisega komponendi kustumise eluead ning osakaalud protsentides. Uhendil
ARC-3126 oli ka teistest erineva kujuga ergastusspekter ning tema ergastus- ja
neelduvusspekter ei langenud kokku, seega tema omadusi edasi ei uuritud. Uhendi 1 ja ARC-
3104 fosforestsentsi eluead olid ligikaudu sama pikad ning ilma raske aatomita thendi 5
eluiga oli vorreldes thendiga 1 ligikaudu viis korda pikem. Seega sai kinnitust kirjanduse

pdhjal tehtud oletus, et raske aatom molekulis muudab fosforestsentsi eluea lihemaks.

4.3. Eluead erinevates maatriksites

Erinevate maatriksite moju luminestsentssignaali elueale uuriti Uhendi 1 pdhjal. Lisaks
PVAga valmistatud diskidele tehti ka glitaaraldehtidiga ristsidestatud PVAga, PVPga ning
akriitlamiidi geeliga diskid. Luminestsentssignaalid méddeti toatemperatuuril ning eluead on

koos veahinnanguga (standardhélve usaldusnivool 95%) toodud valja tabelis 3.

Tabel 3. Erinevates maatriksites toatemperatuuril méddetud thendi 1 eluead.

Maatriks PVA PVA (tOOd.?.I.dl.Jd PVP Akritlamiid geel
glutaaraldehiitidiga)
. Taeglane Tkiire
Elulga_r (ms), 46,8 35.3 1.0 (63%)* | (37%)*
Veahinnang +2,6 +7,1 £0,2 253 | 25
At (ms) £70 | 208

* - kahekomponentse kustumise korral on tarniga vélja toodud kummagi komponendi osakaal

Maatriksina varasemalt kasutust leidnud PVA andis teiste proovitud maatriksitega vorreldes
parimad tulemused, mille puhul Ghendi 1 fosforestsentsi eluiga oli 46,8 ms. Ristsidumisel
eluiga ei pikenenud, vaid lithenes pisut (35,34 ms). Uks vBimalikke pShjuseid vdiks olla see,
et glutaaraldehiiud vBis maatriksi muuta héredamaks ning seetdttu vois hapnik molekulidele
lihtsamini juurde pédéseda ja signaali kustutada. PVP maatriksis oli Ghendi 1 fosforestsentsi
eluiga teistega vorreldes mitukiimmend korda lihem (1,5 ms), mis vdis tuleneda sellest, et
maatriks ei sidunud molekule jaigalt, nditeks ei moodustunud vesiniksidemeid ning seetdttu

molekul ei fosforestseerunud. Akritlamiidi puhul oli kustumine kahekomponentne, kuid
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Suhteline intensiivsus

aeglasema kustumise eluiga oli ligikaudu poole kiirem kui PVA maatriksi puhul. Akraulamiid
muutus ajaga ka valgeks ja labipaistmatuks, mistGttu ei sobiks ta maatriksiks.

4.4. Luminestsentsi temperatuuriséltuvuse uurimine

Kdrgematel temperatuuridel on molekulidega toimuvad liikumised suuremad ja seega on
fosforestsentssignaali kustumine kiirem. Ilmnes, et 75°C juures mdddetud signaalidele on
tdpsem lahendada kaheeksponentsiaalseid kustumiskdveraid, sest kdrgemal temperatuuril ei
ole luminestsentsiga konkureerivate protsesside mdju molekulidele enam hesugune ning osa
molekulidest kustuvad kiiremini. Joonisel 11 on vélja toodud ARC-3104 kustumiskdverad
kolmel erineval temperatuuril ning on néha, et logaritmilises teljestikus on madalamatel
temperatuuridel vdimalik lahendada moddetud signaalile sirge, kuid 75°C juures ei ole
s6ltuvus enam lineaarne. Uhendite ARC-3157, tihend 1 ja Gihend 5 temperatuurisdltuvuste
graafikud on toodud valja lisades (Lisa 2.) ning thendite fosforestsentsi eluead erinevatel
temperatuuridel on toodud vélja tabelis 4. Kéikide uhendite puhul tehti ka kordusmdatmised,
kokku tehti igal temperatuuril iga tGhendi kohta vahemalt kaks, kdrgematel temperatuuridel

kuni neli mootmist.

ARC-3104 ARC-3104 . 95°C
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\ = 45°C 2 t1ox1054
LOA0TEY, T 7C g \
ik € 1.0%10°- e
E Y 6 “'\F"' . _ﬂ’__‘
20x105] % = e e L -
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Joonis 12. ARC-3104 luminestsentssignaali kustumine temperatuuridel 25°C, 45°C ja 75°C.

Parempoolsel graafikul on suhteline intensiivsus logaritmilisel skaalal.

Joonisel 12 on (dhendi ARC-3104 puhul ndha, kuidas temperatuuri kasvades Uhendi
fosforestsentsi eluiga véheneb ning vaheneb ka kvantsaagis (joone alune pindala). Sama
seaduspéra taheldati ka kd&ikide teiste Uhendite puhul, mis oli ka ootusparane, sest
temperatuuri kasvades domineerib soojusliikumisest tulenev mittekiirguslik relakseerumine.
Temperatuurivahemikus 25-75°C kahaneb fosforestsentsi eluiga uuritavate Uhendite korral

kuni neli korda.
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Tabel 4. ARC-3157, ARC-3104, tihendi 1 ja thendi 5 luminestsentsi keskmised eluead ja
nende halbed temperatuuridel 25°C, 45°C ja 75°C.

ARC-3157 ARC-3104 Uhend 1 Uhend 5
T (ms) 25°C
Veahinnang At (ms) 53+09 438+12 423+29 228,6 + 13,3
T (ms) 45°C
45+0,9 30,4 + 4,7 27,9+ 10,3 127,7+0,8

Veahinnang At (ms)

Taeglane Tkiire Taeglane Tkiire Taeglane Tkiire Taeglane Tkiire
(34%)* (66%)* (68%)* (32%)* (65%)* (35%)* (63%)* (37%)*

T (ms) 75°C 30 | 07 | 104 | 16 | 139 | 20 | 712 | 164
Veahinnang At(ms) | 0,1 | £04 | +14 | £04 | £58 | +0,6 | £184 | +6,9

* - kahekomponentse kustumise korral on tarniga vélja toodud kummagi komponendi osakaal

Signaali intensiivsuse maksimumi (lo), milleks on lahendatava kustumiskdvera 16ikepunkt y-
teljega, ning eluea korrutisena saab anda esialgsed hinnangud kvantsaagise kohta antud
temperatuuril, sest kustumiskdvera joone alune pindala kirjeldab kvantsaagist. Hinnangud
kahe aine — ARC-3104 ning Uhendi 1 kohta on toodud vélja tabelites 5 ja 6. Kvantsaagiste
vordlemiseks erinevatel temperatuuridel on arvutuslik kvantsaagis temperatuuril 25°C voetud

sajaks protsendiks ning teistel temperatuuride kvantsaagised on arvutatud selle suhtes.

Tabelid 5 ja 6. Signaali maksimaalse intensiivsuse ja eluea korrutisena leitud hinnangulised
kvantsaagised ARC-3104 ja thendi 1 pohjal.

ARC-3104 Uhend 1
(O-E:) lo (AU) T lo*1t % (o-[:) lo (AU) T lo*1 %
25 | 5,00E+06 | 43,8 | 2,19E+08 | 100 25 | 3,24E+06 | 42,3 | 1,37E+08 | 100
45 | 4,28E+06 | 30,4 | 1,30E+08 | 59 45 | 2,41E+06 | 27,9 | 6,72E+07 | 49
75 | 2,29E+06 | 10,4 | 2,38E+07 | 11 75 | 1,50E+06 | 13,9 | 2,09E+07 | 15

Vorreldi samasuguste kolmetsukliliste (hendite ARC-3104 ning Uhendi 1 kvantsaagiste
erinevusi erinevatel temperatuuridel. Muutused olid sarnased, 45°C juures oli m@lema aine
puhul kvantsaagised ligikaudu poole vdrra véhenenud ning 75°C juures oli kvantsaagis
ligikaudu kiimnendik algsest 25°C juures olnud kvantsaagisest. Varasemalt bioorgaanilise
keemia Oppetoolis kirjeldatud kahetsukliliste va&vlit sisaldavate fosforestseeruvate
molekulidega vOrreldes on uuritavate ainete temperatuurisdltuvus tugevam, sest

fosforestsentsi eluea muutused temperatuurivahemikus 25-75°C on kuni neljakordsed
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(varasemalt Kirjeldatud thendite puhul kahekordne erinevus) ning erinevalt kahetsuklilistest
fosforestseeruvatest Uhenditest sGltub nende Uhendte korral ka lo olulisel maéaral
temperatuurist. Varem uuritud thendid olid hidrofiilsemad, mistdttu voisid nad maatriksisse
tugevamini seotud olla ning seet6ttu sdltusid nende Uhendite eluead mdddetud vahemikus

vahem temperatuurist.

Tuleb arvestada, et lo on hinnanguline suurus, sest valgus tuleb diskilt erinevatest suundadest
erineva intensiivsusega valja nagu on ndaha ka jooniselt 12. Suur osa valguses tuleb vélja kilje
pealt ning samuti mjutab PV A kihi reljeef valguse neeldumist ja valjumissuunda, mis tottu
vOib erinevate mdotmiste korral jouda detektorisse suhteliselt erinev hulk valgust.
Korrektsemaks intensiivsuste vordlemiseks on tarvilik teha tahkete proovide modtmised

integratsioonisfaariga.

Joonis 13 . Foto diskist UV-lambi all, mille peale on kantud 2 nmol ARC-3104 PVA lahuses.
Valgus tuleb erinevates suundades erineva intensiivsusega véalja. Fotol on varvid veidi nihkes

ning silmaga vaadates naivad diskid kiirgavat pigem rohelist valgust.

4,5. Kvantsaagised

Iga aine kohta valmistati 2 ja 5 nmol ainet sisaldavad diskid, mis saadeti Inglismaale Durhami
Ulikooli, kus mdddeti integreerivad sfiari kasutades fosforestsentsi kvantsaagised doktor
Lars-Olof Palssoni poolt. Mddtmiste tulemused 5 nmol ainet sisaldavate diskide kohta on
toodud tabelis 5.

Tabel 7. Uhendite ARC-3157, ARC-3104, iihendi 1 ja iihendi 5 ergastus- ja emissiooni-
maksimumid ning kvantsaagised.

Aine nimetus ARC-3157 ARC-3104 Uhend 1 Uhend 5
EX, EM (nm) 353 480 340 464 340 470 309 489
Kvantsaagis (%) 30 32 34 34
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Tabelis 7 on toodud ARC-3157, ARC-3104 ning uhendi 1 puhul tthe md&tmise tulemused,
mis on esmased hinnangud kvantsaagistele ning tdpsemate tulemuste jaoks oleks tarvis teha
kordusmddtmisi. Uhendi 5 puhul, mille mddtmised olid tehtud hiljem, on leitud kolme
mdotmise keskmine. Kvantsaagiste mddtetulemustest selgus, et vorreldes varasemalt PVAsse
seotud AGC seeria fosforestseeruvate Uthenditega tehtud mddotmistega on fosforestsentsi
kvantsaagised nendel ainetel umbes kiimme korda suuremad [12]. T60 kéigus uuritud Ghendid
on struktuuri osas jaigemad kui varasemalt uuritud Ghendid ning neis ei esine fosfooris
poorlevaid sidemeid ja sellest tulenevaid erinevaid konformatsioone, mis vdib olla phjus, et
kvantsaagised ning mdnel juhul ka fosforestsentsi eluead on uuritavate Uhendite puhul
suuremad. Proteiinkinaaside aktiivtsentritesse seostunult nende ainete seeriate vahel olulist
erinevust luminestsentsi intensiivsustes ei esinenud, sest Ghendid olid Gihte moodi seotud ning
mittekiirguslikke protsesside osakaal lahuses oli suur. Arvestades, et ARC-3157 molaarne
neeldumiskoefitsent on oluliselt madalam kui teistel fosforestseeruvatel inhibiitoritel, siis v0is
kolmetsikliliste hendite korral nende luminestsentsi kvantsaagis ka lahuses olla ménevdrra

kdrgem.
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Kokkuvote

Kéesoleva bakalaureusetod eesmark oli kirjeldada kolmetsukliliste bensotienoplrimidiini
tulpi  Uhendite fosforestsentsomadusi — nende ergastus- ja emissioonispektreid,
luminestsentssignaali  kustumise eluigasid ning kvantsaagiseid. Sinteesiti ka uus
baasstruktuur, mis sarnanes eelmistega, kuid millel puudus broomi aatom ning selle kaudu

uuriti raske aatomi mdju thendi fosforestsentsomadustele.

Uhendite emissioonispektrite maksimumid jaid vahemikku 460-500 nm ning koik thendid
kiirgasid ka silmaga UV-lambi all vaadates rohelist valgust. Kirjeldatavate uhendite

ergastusspektrid olid sarnase kujuga ning langesid kokku neeldumisspektritega.

Seejarel mdodeti Uhendite fosforestsentsi eluead toatemperatuuril. K&ige lihema elueaga oli
seleeni sisaldav ARC-3157 (5,2 ms), ARC-3104 ning selle ilma peptiidita analoogi thendi 1
eluead olid sarnased (vastavalt 42,8 ja 46,8 ms) ning ilma broomita Ghendi 5 fosforestsentsi
eluiga oli vorreldes Ghendiga 1 ligikaudu viis korda pikem (229 ms). Seega sai Kinnitust
kirjanduse pGhjal tehtud oletus, et rasked aatomid molekulis muudavad fosforestsentsi eluead
lihemaks. Samas olid nende Uhendite toatemperatuurse fosforestsentsi kvantsaagised vaga
sarnased ning jaid vahemikku 31-34% mis on vOrreldes varasemalt uuritud sarnaste

kahetsukliliste molekulidega vdrreldes ligikaudu kiimme korda kérgemad.

Uuriti ka erinevate maatriksite md&ju luminestsentssignaali elueale. Vorreldi PVA,
glutaaraldehutidiga toéddeldud PVA, PVP, ning akriulamiidi geeli maatriksitena thendi 1
pohjal. Katsetatud maatriksitest osutus efektiivseimaks siiski algselt kasutatud PVA.
Glutaaraldehliidiga  tootlemine vBis muuta maatriksit  héredamaks, soodustades
luminestsentssignaali  kustutava 6huhapniku juurdepédasu, PVP ei suutnud arvatavasti
molekule piisavalt jéigalt siduda ning akrdulamiidi geel muutus ajaga labipaistmatuks,

mistottu ei sobinud teised maatriksid edasisteks katsetusteks.

Lisaks Kirjeldati ka temperatuuri mdju luminestsentssignaalidele temperatuuridel 25, 45 ja
75°C. Antud vahemikus véhenes Uhendite fosforestsentsi eluiga kuni neli korda, mistdttu

oleks nende (iks potentsiaalne kasutusvaldkond temperatuurisensorid.

Toos kirjeldatud Uhendid vdiksid leida kasutust odavama ja keskkonnas6bralikuma
alternatiivina fosforestsentsil pdhinevates hapniku- ja temperatuurisensorites ning OLED-ites,

mis on antud Ghendite puhul ka edasiseks arengusuunaks.
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Room-temperature phosphorescence of organic tricyclic
benzothienopyrimidine type molecules

Helen Sepman

Summary

The aim of this bachelor thesis was to describe the phosphorescence characteristics of some
tricyclic benzothienopyrimidine type molecules — their excitation and emission spectra,
luminescence lifetimes and quantum yields. In addition, a new similar molecule was
synthesised that did not contain a heavy atom (bromine) and the effect of a heavy atom in the

molecule was explored.

The emission maxima of all the molecules were in the range of 460 to 500 nm and all samples
seemed to emit green light under the UV-lamp. Excitation spectra had similar shapes and
were identical to the corresponding absorption spectra.

First, the phosphorescence lifetimes of the molecules were measured on room temperature.
Molecule containing selenium had the shortest lifetime (5,19 ms), ARC-3104 and substance 1
with sulphur had similar lifetimes (42,8 and 46,8 ms accordingly) and the lifetime of
substance 5 (with sulphur and without bromine) was 229 ms that is approximately five times
longer than the lifetime of substance 1. Therefore, the hypothesis based on literature was
confirmed that an heavy atom in the molecule shortens the lifetime of phosphorescence.
Quantum yields of molecules at room temperature were quite similar being in the range of 31-
34%, which is approximately ten times higher compared to previously analyzed similar

molecules that contained two cycles.

The impact of different matrices to phosphorescence signal was analyzed. Substance 1 was
embedded in PVA, PVA treated with glutaric aldehyde, PVP and polyacrylamide gel
matrices. The formerly used PVA matrix showed the best results in comparison with others.
Treating with glutaric aldehyde might have made the matrix sparse and give access to
dioxygen, which quenches the luminescence. PVP was probably not able to bond molecules
into a rigid matrix and polyacrylamide gel turned opaque which made them unsuitable for

further analysis.

33



Temperature dependence of phosphorescence lifetimes were also analysed on temperatures
25, 45 and 75°C. In this range, the lifetimes decreased up to four times which makes this type

of molecules suitable for temperature sensors.

Molecules described in this research could be used as cheaper and more environmentally
friendly alternatives in phosphorescence based oxygen, temperature sensors and in OLEDs
which is the further research field for this subject.
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Lisa 1. Luminestsentssignaali kustumised toatemperatuuril
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Suhteline intensiivsus
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Lisa 2. Uhendite ARC-3157, (ihendi 1 ja Gihendi 5 temperatuurisltuvused graafikul
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Lisa 3. Uhendi 1 kromatogramm ja mass-spekter
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Lisa 4. Uhendi 5 kromatogramm ja mass-spekter
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Lisa 5. Uhendi 1 *H ja *3C NMR spektrid
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