ZAROJELENTES

Nemkovalens kolcsonhatasok szerepe bioldgiai fontossagu vegyiiletek

fényelnyelés hatasara végbemeno folyamataiban

E projekt keretében feltartuk, hogy van der Waals ¢és elektrosztatikus kolcsonhatasok miként
befolyasoljak biologiai fontossagl és fotokrom vegyiiletek, valamint ftalimid- és izokinolin-
szarmazeékok gerjesztett allapotbol kiinduldé folyamatainak kinetikdjat €s mechanizmusat.
Kiilonos figyelmet forditottunk természetes alkaloidok, makrociklusokba ¢ékelddott és
polielektrolitokhoz kotott molekuldk fényelnyelést kovetd folyamataira. Részletesen
vizsgaltuk a mikrokornyezet hatdsat fotoizomerizacios, fotooxidacios és fotoredukcios

atalakulasokra is. Munkénkat az alabbi f0 teriiletekre 6sszpontositottuk.

1. Kukurbit[7]uril komplexek stabilitdsa és fény hatdasdara végbemend folyamatai

Kukurbit[7]uril biokompatibilis merev makrociklusos anyag, mely metilén csoport
parral Osszekapcsolt 7 glikoluril egységbdl épiil fel. A szakirodalomban el6szor sikeriilt
kimutatnunk kukurbit[7]uril tiregébe ékelddéssel eldidézett tautomerizaciodt. E vizsgalatokhoz
a lumikrom nevii vegyiiletet, a B2 vitamin fotokémiai és biologiai bomlastermékét hasznaltuk.
Elnyelési €s fluoreszcencia spektroszkdpiai valamint fluoreszcencia €lettartam mérésekkel
igazoltuk, hogy az alloxazin vaza lumikrém molekuldk egy része izoalloxazin szerkezetiivé
alakul at a kukurbit[7]uril liregében. Az alapallapotban végbemend izomerizaciot a lumikrom
N(1)-H és a makrociklus bejaratandl elhelyezkedd nagy elektronsiirliségli karbonil oxigének
kozotti hidrogénhid kotés segiti eld.

Megallapitottuk, hogy a 4',6-diamidino-2-fenilindol kivalo fluoreszcencias jelzOanyag
ionfolyadékok és  kukurbit[7]uril ko6zo6tti  kolesonhatds — egyensulyi  allandojanak
meghatarozasara. Az 1-alkil-3-metilimidazolium-sok koziil a hexilcsoportot tartalmazé
homoldg képezte a legstabilabb beékelddési komplexet. A kotddés erdssége maximum gorbe
szerint valtozott az 1-alkilcsoport szénatom-szamanak a fiiggvényében. Az anionvaltoztatas a
komplexképzddést elhanyagolhatd mértékben befolydsolta. Izotermalis kalorimetrids
titralasokkal feltartuk a komplexképzddés termodinamikdjat, és linedris kapcsolatot talaltunk

a mért entalpia €s entropia értekek kozott.



A szangvinarin, egy rakellenes gomba- ¢és baktériumold tulajdonsagokkal rendelkezo
természetes benzo[c]fenantridin alkaloid példdjan megmutattuk, hogy a kukurbit[7]uril
tiregébe ¢kelddés gatolja az OH™ addiciot és a fotokémiai oxidaciot. Igy az alkaloid stabilitasa
kukurbit[7]urillal jelentdsen novelhetd. A szangvinarin kation nagy mérete folytan
egyidejlileg két kukurbit[7]urilba is képes beépiilni, de ennek a szupramolekulanak a
stabilitasa kb. harom nagysagrenddel kisebb, mint az 1:1 komplexé. Kukurbit[7]urilba
kotddés hatasara a szingulett gerjesztett szangvinarin sugdrzdsmentes energiavesztése

jeletdsen lassult.

2. Szulfonatokalixarén-komplexek termodinamikai és fluoreszcencids sajatsagai

Flexibilis, negativ toltésti 4-szulfonatokalixaréneket is hasznaltunk gazdavegyiiletként.
Egy benzokinolizintum tipusi alkaloiddal, a koralinnal 1étrejové kolcsonhatést
tanulmanyoztuk elnyelési és fluoreszcencia spektroszkopiai modszerekkel. Megallapitottuk,
hogy annyi koralinmolekula képes megko6tddni, amennyi a makrociklus 4-szulfonatofenol
egységeinek a szama. A keletkezd szupramolekula Osszetétele erdsen fiiggott a koralin
koncentraciojatol és a makrociklus méretétél. A fluoreszcencia lecsengési id0 mérés
kiilondsen érzékeny moddszernek bizonyult a szulfonatokalixarénekhez kapcsolodott
koralinmolekuldk kozotti n-m kdlesonhatds kimutatasara. Az 1:1 komplexképzddés egyensulyi
allanddja a kalixarén méretének csokkentésével ndvelhetének bizonyult.

Megallapitottuk, hogy negativ toltésli poliszacharidok felhasznalhatok koralin
hordozoanyagként. A kondroitin-6-szulfat és dextran-szulfat hatékonyan megkototte a koralin
molekulakat és eldsegitette dimerizacidjukat. A protonalhatd karboxilcsoportokat tartalmazé
polimerbdl sav hatdsara a koralint fel tudtuk szabaditani. A nagyobb molekulasulyl dextran-
szulfat hatékonyabban stabilizalta a koralin dimereket.

Gyobgyaszati szempontbol fontos természetes izokinolin alkaloidot, a berberint
alkalmaztuk  fluoreszcencias  jelzOanyagként, hogy  tanulményozzuk  1-alkil-3-
metilimidazolium tipust ionos folyadék kationok kolcsonhatasat 4-szulfondto-szubsztitualt
kalix[4]arénnel (SCX4) és kalix[6]arénnel (SCX6) savas kozegben. Az alifas szénlanc
hosszanak novelésével csokkent a SCX4-hez kotddés egyenstlyi allandoja, de novekedett az
SCX6-komplex stabilitasa. Minden vizsgalt kation erésebben kotddott SCX4-hez mint SCX6-
hoz. NMR mérések igazoltak, hogy az ionos folyadék heterociklusos gytirtije ékelddik be az
SCX4 és SCX6 iiregébe. Kukurbit[7]urillal elérd szerkezetli complex jott 1étre, ott az alkillanc

épilt be a gazdavegyiiletbe. Francia kutatokkal kialakitott egylittmiikodés keretében
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szisztematikusan tanulményoztuk, hogy az 1-alkil-3-metilimidazélium ion szerkezete ¢és a
szulfonatokalixarén makrociklus mérete miként befolyasolja a komplexképzddés
termodinamikdjat. Feltartuk e paraméterek hatasat a kotddés egyenstlyi allanddjara,
hanem kett6 1-alkil-3-metilimidazolium ion is kapcsolddhat. A képzddési entalpia és entropia
linearisan csokkent az ionos folyadék alkilcsoportjanak novelésekor 1:1 komplexekben, de

minimumot ért el a 2:1 komplexek esetén.

3. Fotokromizmus kukurbiturilokban

Modszert dolgoztunk ki egy gyakran alkalmazott fotokrém vegyiilet, az N-(2-
hidroxietil)-3’,3’-dimetil-6-nitrospiro[ 2H-1-benzopiran-2,2’-indolin] ~ (SP)  vizoldhatova
tételére. Kimutattuk, hogy a szintelen spiro forma vizben nem stabil, hanem termikus
folyamatban atalakul narancs-vords merocianin (MC) formava. Sav jelenlétében e reakcid
jelentdsen gyorsult, és sarga szinii protonalt merocianin (MCH") keletkezett. Mindharom
izomer oldhatosagat jelentdsen ndvelni tudtuk kukurbit[8]Juril (CB8) iiregébe ékelddéssel.
Legstabilabb komplexet az MCH' alkotta, mivel pozitiv toltése folytdan ion-dipol
kolcsonhatast is létrejott a CB8 karbonilcsoportjaval. Megallapitottuk, hogy CB8 komplex
eldallitasanak négy kedvezo hatdsa van: (i) novelhetd az oldékonysag, (ii) gatolhaté6 az MC
hidrolizise, (iii) megvaltoztathatd az MCH' saveréssége, és (iv) modosithaté a fotokrom
atalakuldasok sebessége. E felismerések elOsegitik a spirobenzopirdan tipusu fotokrom
vegyliletek alkalmazasat vizes kozegben.

A kisebb méretii kukurbit[7]uril (CB7) makrociklussal csak az MCH' 1épett
kolcsonhatasba, igy komplexképzéssel szelektiven tudtuk gyorsitani e forma fotokémiai
izomerizacidjat SP-vé. A makrociklus mérete csak a komplexképzddés egyensulyi allandojat
csokkentette, de a CB7-be vagy CB8-ba beépiilt MCH" saverdssége kozott nem tapasztaltunk
kiilonbséget. A CB7-MCH' szupramolekula kettés fluoreszcenciat bocsajtott ki, mert a
komplexképzddés csokkentette a fotoinicialt deprotonalodas sebességét. Feltartuk az MC

hidrolizisének kinetikajat és reakcié mechanizmusat.

4. Alkaloidok fényelnyelést kioveto folyamatai onszervezddéssel létrejott asszociatumokban
Feltartuk egy rakellenes hatdsu indolokinolizinium tipust alkaloid, a flavopereirin
fluoreszcencias sajatsagainak valtozasat kiilonféle elektrolitok, nukleotidok, DNS illetve egy

anionos poliszacharid, a kondroitin-szulfat jelenlétében. Szerves olddszerekben a
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fluoreszcencia élettartama és kvantumhatasfoka csak kismértékben valtozott, vizben azonban
csokkent, és jelentds deutérium effektust tapasztaltunk. Kimutattuk, hogy az OH™ és HPO,*
anionok protonatadasi folyamatban, mig a guanin és adenin elektronatadasi reakcidban oltjak
ki a szingulett-gerjesztett flavopereirint. DNS jelenlétében erds interkalalodast tapasztaltunk.
Kondroitinhez kotddés jelentds pH fiiggést mutatott, ami felhasznalhato az alkaloid
szabalyozott felszabaditdsara e hordozé anyagbol.

Kimutattuk, hogy az ellipticin kettds fluoreszcencidja metanolban gerjesztett
allapotban lejatsz6do intermolekuldris proton atadastol ered. Fényelnyelés kovetkeztében az
alkaloid hattagu heterociklusos gytirlijének bazicitasa novekszik, igy protont képes felvenni a
metanol oldoszertdl. A hosszi hullimhosszu ellipticin fluoreszcencia spektruma és lecsengési
ideje azonosnak bizonyult a protonalt ellipticinével. E megfigyelés, valamint az ellipticin és
6-metil szarmazékanak hasonld fluoreszcencias viselkedése egyértelmien cafolja a

fotoinicialt molekulan beliili protonatadast.

5. Fotooxidacios és fotoredukcios folyamatok mechanizmusa

Szangvinarin, koralin ¢és berberin alkaloidok fotokémiai oxidacidjdnak a
mechanizmusat tanulmanyoztuk oxigén jelenlétében béazikus metanol oldoszerben.
Bengalvoros festéket fotoszenzibilizatorként haszndlva jelentds oxidécio sebesség novekedést
értiink el, ami igazolja, hogy a szingulet oxigén molekuldk alapvetd szerepet jatszanak a
folyamatban. A szenzibilizalt oxidacido kvantumhasznositasi tényezdje jelentdsen nétt a pH
novelésekor, €és 0,4 értéket ért el a berberin esetén 13.8 pH-ju oldatban. Szenzibilizator nélkiil
a fotooxidacié hatékonysaga lényegesen kisebbnek bizonyult, a kvantumhasznositasi tényezd
nem haladta meg a 0,01 értéket még oxigénnel telitett oldatban sem. Megdllapitottuk, hogy
fotoindukalt elektron kilokdédés nem jatszik szerepet az oxidacidoban. A bazikus kozegben
OH  addicioval keletkezd pseudobazis formdja az alkaloidoknak sokkal konnyebben
oxidalodott mint az alkaloid kationok.

A szingulett oxigén molekulak képzddésének kvantumhatasfoka sokkal kisebbé valt az
oldat polaritds novelésekor berberin, palmatin ¢és szangvinarin oldatokban, mert a
triplettképz6dés kvantumhatasfoka jelentésen csokkent polaros kozegben. Koralin,
flavopereirin és ellipticin fotofizikai sajatsdgai azonban elhanyagolhatdo olddszerfliggést
mutattak. Kimutattuk, hogy a triplett alkaloid elektront vesz &t trietilamintol, ami végiil
dihidroalkaloid terméket eredményez tobblépéses folyamatban. A  fotoredukciod

koztitermekének képzodését és fogyasat 1€zer-villandéfény fotolizises modszerrel kovettiik
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német kutatokkal egyiittmiikodve. Keton ¢€s trietilamin vagy keton és alkohol fotoiniciator
alkalmazéasaval nagymértékben gyorsitani sikeriilt az alkaloidok redukciojat. Kozel egy
kvantumhasznositasi tényezdjii folyamatban tudtunk dihidroalkaloidot eldallitani. E termék
oxigén hatdsara csaknem kvantitativan visszaalakult a kiindulasi alkaloidda. Igy tobb
fluoreszcencids €s abszorpcios valtozasokkal rendelkezd redukcios-oxidacids ciklust is meg
lehetett valositani.

Feltartuk egy eddig ismeretlen fotofizikai és fotokémiai sajatsagi vegyliletcsalad, az
N-benzoilftalimidek fényelnyelést kovetd folyamatait meghatarozo tényezoket. Triplett
gerjesztett allapot hatékonyan képz6dott az acetil- és benzoilftalimidek oldataban, de a triplett
¢lettartam lényegesen rovidebbnek bizonyult az utébbi szarmazék esetén. Acetonitrilben a
triplett gerjesztett molekulak 2-propanollal hidrogénatom atadéassal, mig trietilaminnal
elektrondtadasi folyamatban reagaltak. Az N-3,4,5-trimetoxibenzoilftdlimid fotokémiailag
nagyon stabil, nem adott semmilyen fototerméket, mert a toltésatviteli jellegli legalacsonyabb
energiaju szingulett gerjesztett allapota nagyon gyorsan energiat veszit anélkiil, hogy triplett
keletkezne. Kimutattuk, hogy az N-4-nitrobenzoilftalimid fényelnyelésekor a 4-nitrobenzamid
csoport gerjesztddik, igy a nitrobenzolhoz hasonld fotofizikai, fotokémiai viselkedés

tapasztaltunk.

6. Trans-4-hidroxi-4’-nitrosztilbének fotoinicialt folyamatai

Tanulmanyoztuk az antibakteridlis és nemlinearis optikai sajatsdgokkal rendelkez6 4-
hidroxi-4’-nitrosztilbén fényelnyelést kovetd folyamatait, és a 2'-nitro szubsztitucid hatasat. A
masodik nitro-szubszituens beépitése jelentésen gyorsitotta a szingulett gerjesztett allapot
sugarzasmentes energiavesztését, igy csokkentette a fluoreszcencia, a triplettképzddés €s az
izomerizacié kvantumhatasfokat. Fotokémiai atalakuldst csak a dinitro szdrmazék esetén
tapasztaltunk, és javaslatot tettlink a termékképzOdés mechanizmusira. A mononitro
szarmaze€k fluoreszcencias sajatsagai erdsen fiiggtek az oldoszertdl. Hidrogénhid-kotés
1étesitésére nem képes kozegben a fluoreszcencia kvantumhatéasfoka és €lettartama maximum
gorbe szerint véltozott az olddszer polaritas ndvelésekor. E jelenséget azzal értelmeztiik, hogy
a triplettképzddés sebessége csokkent, a belsé konverzid pedig gyorsult, ha a kozeg
polaritasat noveltiik. Hidrogén-hid akceptor jellegli anyagok hatékony fluoreszcencia kioltast
okoztak, mert nagymértékben gyorsitottdk a szingulett gerjesztett allapot energiavesztését.
Fluoridion hatdsara acetonitrilben az elnyelési spektrum jelentds vords-eltolodasat figyeltiik

meg az OH-csoport deprotonalodasa kovetkeztében.
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7. Uj izokinolin szdrmazékok fluoreszcencids tulajdonsdgai

A molekulaszerkezet és a fluoreszcencias sajatsagok kozotti kapcsolat megismerése
érdekében szerves kémikusok 4ltal eldallitott 0j 3-amino-izokinolin szarmazékok fotofizikai
sajatsagait tanulmanyoztuk. Brom beépitése az izokinolin gyliriibe €és nitrofenil csoportnak a
3-amino szubsztituenshez kapcsoldsa nagymértékben csokkentette a fluoreszcencia
kvantumhatasfokat. A tobbi vegyiilet fluoreszcencia kibocsajtasdnak sebességi egyiitthatdja
csak csekély mértékben fliggott a szubsztituenstdl. A 3-amino- és 3-morfolino-izokinolin
csaknem azonos fluoreszcencias tulajdonsagokkal rendelkezett. Az 1-morfolino-szubsztiticio
¢s amidincsoport kialakitasa novelte a szingulett gerjesztett allapot sugarzasmentes

energiavesztésének sebességét.

E projekt megvaldsitasara kapott OTKA tadmogatds lehetdvé tette egy Ph.D.
disszertacié sikeres megvédését és egy masik Ph.D. értekezéssel kapcsolatos munkak
megkezdését, valamint jelentdsen hozzédjarult német és francia kutatokkal végzett sikeres
tudomanyos egyiittmiikodések megvalositasahoz. Az OTKA palydzat eredményeit 21
tudomanyos cikkben kozoltiik, melyek 0sszes impakt faktora tobb mint 52. A publikaciok
megjelenése Ota eltelt rovid ido ellenére mar 103 fliggetlen idézet érkezett ezekre a
munkdinkra. Az eredményeket 11 nemzetkézi €s 14 hazai tudomanyos rendezvényen

mutattuk be.



Effect of noncovalent interactions on the photoinduced processes of

biologically important compounds

This project revealed how van der Waals and electrostatic interactions affect the kinetics and
mechanism of photoinitiated processes of biologically important and photochromic
compounds, phthalimide and isoquinoline derivatives. Special attention was devoted to the
processes following the light absorption of natural alkaloids, inclusion complexes, molecules
bound to polyelectrolytes. Effect of microenvironment on photoisomerization, photooxidation
and photoreduction was also studied in detail. The most important results are summarized as

follows.

1. Stability and photoinitiated processes of cucurbit{7]uril inclusion complexes

Cucurbit[7]uril is a pumpkin-shaped rigid biocompatible macrocyclic compound
composed of 7 glycoluril units linked by a pair of methylene groups. We demonstrated for the
first time that inclusion in the cavity of cucurbit[7]uril can induce tautomerization. For these
studies, lumichrome, the major product of the photodecomposition and biodegradation of
vitamine B2 was used. Absorption and fluorescence spectroscopic experiments and
fluorescence lifetime measurements showed that the alloxazine scaffold of lumichrome is
partially transformed into isoalloxazine-type structure upon encapsulation in cucurbit[7]uril.
The isomerization in the ground state was promoted by the hydrogen bonding of the N(1)-H
group of lumichrome to the electron-rich carbonyl oxygens at the portal of the host.

Our studies showed that 4',6-diamidino-2-phenylindole is an excellent fluorescent
probe for the determination of the equilibrium constants of ionic liquid encapsulation in
cucurbit[7]uril. The hexyl homologue produced the most stable inclusion complex among 1-
alkyl-3-methylimidazolium salts. The binding affinity went through a maximum as a function
of the number of carbon atoms in the 1-alkyl chain. The variation of the anion had negligible
effect on the confinement in cucurbit[7]uril. The thermodynamics of host—guest complexation
was revealed by isothermal titration calorimetry, and linear enthalpy—entropy correlation was
found.

Using sanguinarine, a natural benzo[c]phenanthridine alkaloid, which exhibits
anticancer, antimicrobial, antifungal properties, we found that the inclusion in cucurbit[7]uril
inhibits the nucleophilic addition of OH and the photochemical oxidation. Therefore,
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cucurbit[7]uril can significantly enhance the stability of the alkaloid. Due to its bulkiness,
sanguinarine cation can be embedded simultaneously in two cucurbit[7]urils, but the stability
of this species is about three orders of magnitudes lower than that of 1:1 complex. The
radiationless deactivation from the singlet-excited state substantially decelerated upon

confinement in the host macrocycle.

2. Thermodynamics and fluorescence properties of sulfonatocalixarene complexes

Flexible negatively charged cavitands, 4-sulfonatocalixarenes were also used as hosts.
The interaction with a benzo[c]phenanthridine type alkaloid, coralyne was examined by
absorption and fluorescence spectroscopic methods. The hosts were able to associate with as
many coralyne molecules as the number of their 4-hydroxybenzenesulfonate moieties. The
stoichiometry of the produced supramolecules strongly depended on the coralyne
concentration and the size of the macrocycle. The m-m interaction among coralynes was
sensitively detected by fluorescence decay measurements. The equilibrium constant of 1:1
complexation increased with the size of 4-sulfonatocalixarenes.

Anionic polysaccharides were employed for controlled release of coralyne.
Remarkably strong binding to chondroitin or dextran sulfates promoted the coralyne dimer
formation. Dextran sulfate of a larger molecular weight stabilized the alkaloid dimer more
efficiently.

A clinically important natural isoquinoline alkaloid, berberine, was used as a
fluorescent probe to study the interaction of 1-alkyl-3-methylimidazolium type ionic liquids
with 4-sulfonato-substituted calix[4]arene (SCX4) and calix[6]arene (SCX6) in acidic
solutions. The lengthening of the aliphatic side chain of the cation diminished the equilibrium
constant of complexation with SCX4, but enhanced the stability of SCX6 complexes. All
studied cations had larger binding affinity to SCX4. NMR spectra proved that the heterocyclic
ring of the ionic liquid cation is encapsulated. This is in sharp contrast with the inclusion of
the alkyl chain in cucurbit[7]uril. In collaboration with French researchers, the effects of the
molecular structure variation of 1-alkyl-3-methylimidazolium and the size of the
sulfonatocalixarene macrocycle on the thermodynamics of complexation were systematically
studied. We revealed how these parameters influence the equilibrium constant, enthalpy and
entropy of binding. When 4-sulfonatocalix[8]arene served as a host, not only one but also two
I-alkyl-3-methylimidazolium cations were bound. The enthalpy and entropy change

diminished linearly with the length of the aliphatic substituent of the methylimidazolium
8



cation for 1:1 complexation, but reached a minimum for the hexyl homologue in the case of

2:1 inclusion.

3. Photochromism in cucurbiturils

A method was developed to solubilize the frequently used N-(2-hydroxyethyl)-3°,3’-
dimethyl-6-nitrospiro[2H-1-benzopyran-2,2°-indoline] (SP) photochromic compound. The
colorless spiro form was found to be unstable in water, and transformed into orange-red
merocyanine (MC). Acid substantially accelerates this process, and the yellow protonated
merocyanine (MCH") is produced. The embedment in cucurbit[8]uril significantly enhanced
the solubility of all three isomers. MCH" had the largest binding affinity to CB8 because its
positive charge induced ion-dipole interaction with the carbonyl-rimmed portal of CB8. We
have demonstrated that inclusion in CB8 cavity has four beneficial consequences: (i) it
enhances the solubility, (ii) hinders the hidrolysis of MC, (iii) modifies the acidity of MCH"
and (iv) permits of the tuning of the photochromic behavior. These findings promote the
utilization of spirobenzopyran photochromes in aqueous media.

The smaller cucurbit[7]uril (CB7) brought about inclusion complex formation only
with MCH". Therefore, we could selectively accelerate the photoisomerization from MCH™ to
SP. The cavity size of the hosts affected only the binding affinity, but did not influence the
acidity of the embedded MCH". The CB7-MCH" complex emitted dual fluorescence due to
the hindered deprotonation of the phenolic OH moiety in the singlet-excited state. We

revealed the kinetics and mechanism of MC hydrolysis.

4. Photoinitiated processes of self-assembled alkaloid associates

The effect of electrolytes, nucleotides, DNA and an anionic polysaccharide,
chondroitin-6-sulfate on the fluorescent properties of an antitumor indoloquinolizinium
alkaloid, flavopereirine was unraveled. The lifetime and quantum yield of fluorescence barely
altered in organic solvents, but marked decreased in water exhibiting deuterium isotope effect.
We showed that the quenching of singlet-excited flavopereirine occurred via proton transfer
in the case of OH™ and HPO,* anions, whereas electron transfer took place in the reaction
with guanine and adenine. The alkaloid strongly intercalated in DNA, while the biding to
chondroitin-6-sulfate was pH dependent, which could be used for the controlled release of

flavopereirine.



We proved that the dual fluorescence of ellipticine in methanol originates from the
excited-state intermolecular proton transfer from the solvent to the nitrogen of the six-
membered heterocyclic ring of the alkaloid. The spectrum and decay time of the long-
wavelength fluorescence in methanol were identical to those of protonated ellipticine. This
fact and the analogous fluorescent behavior of ellipticine and its 6-methyl derivative were

unambiguous evidence against the photoinduced intramolecular proton transfer mechanism.

5. Mechanism of photooxidation and photoreduction

The mechanism of photooxidation of sanguinarine, coralyne and berberine alkaloids
was studied in oxygenated alkaline methanol solutions. Rose bengal dye as photosensitizer
significantly accelerated the process, indicating the importance of singlet molecular oxygen in
the reaction mechanism. The quantum yield of sensitized oxidation was found to increase
significantly with pH and reached 0.4 for berberine at pH 13.8. The unsensitized direct
oxidation of alkaloids was less efficient, the quantum yield did not exceed 0.01 even in
oxygen-saturated solutions. We showed that photoinduced electron ejection did not play a role
in the oxidation. The uncharged pseudobase forms, produced by OH™ addition in alkaline
medium were oxidized much more easily than the alkaloid cations.

The quantum yields of singlet molecular oxygen formation in berberine, palmatine and
sanguinarine solutions significantly diminished when the polarity of the medium was
increased. This indicates polarity dependent rate of intersystem crossing. In contrast, the
photophysical properties of coralyne, flavopereirine and ellipticine exhibited negligible
solvent dependence. Electron transfer from triethylamine to triplet alkaloids promoted
photoreduction leading to dihydroalkaloids as major photoproducts in multistep reaction. The
formation and decay of the radical intermediate of the reaction was detected by laser flash
photolysis in collaboration with German researchers. The rate of alkaloid reduction was
significantly accelerated by the combined utilization of a ketone with triethylamine or alcohol
as photoinitiators. The quantum yield of close to unity could be achieved for dihydroalkaloid
formation. This product was back-converted to alkaloids on admission of oxygen almost
quantitatively and several reduction—oxidation cycles could be performed leading to marked
fluorescence and absorbance changes.

N-benzoylphthalimides, a class of compounds possessing unknown photophysical and

photochemical characteristics were studied. The triplet-excited state was efficiently populated
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for acetyl- and benzoylphthalimides, but the triplet lifetime was much shorter for the latter
species. In acetonitrile, these triplet excited derivatives reacted by H-atom transfer with 2-
propanol and by electron transfer with triethylamine. N-3,4,5-trimethoxybenzoylphthalimide
was photochemically very stable and produced no photoproduct because its lowest singlet-
excited state with significant charge transfer character deactivated very rapidly without
producing triplet. In the case of N-4-nitrobenzoylphthalimide, the excitation to the lowest
singlet-excited state occurred in the 4-nitrobenzamide moiety, leading to similar

photophysical and photochemical properties typical for nitrobenzene derivatives.

6. Photoinitiated processes of trans-4-hydroxy-4’-nitrostilbenes

Photoinduced processes of 4-hydroxy-4’-nitrostilbene and its 2’-nitro derivative was revealed.
These compounds have antibacterial and non-linear-optical properties. The introduction of the
second nitro substituent considerably accelerated the internal conversion from the singlet-
excited state diminishing thereby the quantum yield of fluorescence, intersystem crossing and
isomerization. Photochemical transformation was found only for the dinitro derivative. We
proposed a mechanism for the photoreaction. The fluorescent characteristics of the mononitro
compound showed marked solvent dependence. The quantum yield and lifetime of
fluorescence reached a maximum as a function of solvent polarity in nonhydroxylic media.
This phenomenon was explained by the deceleration of triplet formation and acceleration of
internal conversion with growing solvent polarity. Hydrogen bond acceptors caused efficient
fluorescence quenching due to the enhanced rate of energy dissipation. Fluoride anions
deprotonated the phenolic OH group of 4-hydroxy-4’-nitrostilbene bringing about substantial

red-shift in the absorption spectrum in acetonitrile.

7. Fluorescence of new isoquinoline derivatives

To unravel the relationship between molecular structure and fluorescent behavior, the
photophysical properties of new 3-aminoisoquinolines were studied in collaboration with
organic chemists. The introduction of bromine in the isoquinoline moiety and the attachment
of nitrophenyl group to the 3-amino substituent significantly decreased the quantum yield of
fluorescence. The rate constant of fluorescence emission barely varied with the substitution

for the other derivatives. 3-Amino- and 3-morpholino-isoquinolines had very similar
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fluorescent characteristics. 1-Morpholino and amidine moieties accelerated the internal

conversion.

The OTKA grant facilitated not only the completion of one PhD dissertation and the
start of another PhD work, but also significantly contributed to the successful collaborations
with German and French researchers. The results were published in 21 scientific papers,
whose total impact factor is more than 52. These articles have already received 103
independent citations despite the short time passed since their publication. The results of this

OTKA project were presented in 11 international and 14 national scientific meetings.
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