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KENTARTALMU FAHEJSAV-ANALOGOK ONSZERVEZODESE
ARANY- ES EZUSTFELULETEKEN

Csanké Krisztian', Kozma Gabor?, Kukovecz Akos?, Kénya Zoltan?,
Sipos Pal’, Palinké Istvan'

Szegedi Tudomdnyegyetem, 'Szerves Kémiai Tanszék, *Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai
Tanszék, *Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék, Szeged

Kéntartalmti fahéjsav-analégok polikristalyos arany- ¢és eziistfelilleteken olyan on-
szervezddo rétegeket alakitanak ki, amelyekben a horizontalis szervez6dést O—H...O erds,
és C—H...S gyengébb (de 2D rétegek Osszetartasaban meghatdrozo szerepet jatszo)
hidrogénkotések tartanak Ossze, mig a vertikalis szervezddést Ag(Au)—S kovalens kotések
biztositjdk. Atomerd és infravorés mikroszkdpias mérések tantibizonysaga szerint a
molekuladimerek a fémfeliiletekre kdzel merdlegesen helyezkednek el, és a monomoleku-
las illetve néhany molekuladimerbdl allo rétegekbdl kiilonféle feliileti alakzatok nének ki,
foltehetbleg a polikristalyos fémfeliiletek egyenetlenségei altal vezérelten.

Bevezetés

Korabbi munkaink szerint a szubsztitualt fahéjsavak szildrdfazisban nagyfoku
onszervezbdésre képesek, foként 2D szerkezeteket 1étrehozva [1, 2]. Az alapegységként
szolgalé savdimert er6s O—H...O hidrogénkdtések tartjak Ossze, mig a dimereket
gyengébb, de nagyfontossagu (aromas)C—H hidrogénkdtések szervezik 2D agglome-
ratumma. Ha a szubsztitualt fahéjsavanalogok heteroatomot, példaul O- [3] vagy S-atomot
[4] is tartalmaznak, akkor C—H...O és C—H...S hidrogénkoétések is részt vesznek a
szupramolekularis szerkezetek kialakitdsdban. A horizontdlis szervezderdk kiegésziilnek
vertikalis kolcsonhatasokkal, ha példaul kéntartalmti fahéjsav-analdgokat eziist- vagy
aranyfeliiletre rétegeziink, hiszen kozismert, hogy a S-atom szivesen ko6tddik ezekhez az
elemekhez, nameg a legtobb atmenetifémhez is [5-7]. Ha a feliilet polikristalyos akkor
varhatoéan nemcsak monomolekulas (ne feledjiik, az alapegység a dimer), illetve néhany
dimer vastagsagu réteg, hanem kiilonféle valtozatos formaciok is létrejohetnek.

Ilyen rendszerek tanulmanyozasaval kapott eredményeinkrél szamolunk be a
tovabbiakban.

Kisérleti rész

A kéntartalmt fahéjsav-analogokat [E-2(2'-tienil)-3(2'-tienil)-propénsav
(E22'T32'T), Z-2(2'-tienil)-3(2'-tienil)-propénsav (Z22'T32'T), az E-3-(3'-tienil)-2-fenil-
propénsav (E2P33'T) a Z-3-(3'-tienil)-2-fenil-propénsav (Z2P33'T) ¢és az E-2-(3'-tienil)-3-
fenil propénsav (E23'T3P) valamint a Z-2-(3'-tienil)-3-fenil propénsav (Z23'T3P)] az alabbi
egyenlettel leirhatd modositott Perkin-kondenzacioval készitettiik:
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A vizsgalatokhoz sziikséges polikristalyos eziist- és aranyfilmek, 1ézeres parolog-
tatasi technikaval késziiltek, a fémfilmek vastagsaga kb. 100 nm volt.
A fémfeliileteket pasztazo elektronmikroszkoppal (SEM — Hitachi S-4700 késziilék,
10 kV-o0s gyorsitofesziiltség) tanulmanyoztuk, és azt tapasztaltuk, hogy a készitésmodbol
eredéen tartalmaztak inhomogenitasokat (megszilardult olvadékcseppeket — 1. abra), de
ezek kozott a feliiletek még atomi szinten is kozel homogénnek tekinthetdk.

1. abra A 1ézeres parologtatassal késziilt polikristalyos fémfeliiletek 10 000-szeres
nagyitasu SEM képei.

(&)

12.0mm x10.0k SE(U

(a) Ag-feliilet (b) Au-feliilet

A fémfilmeket az egyes savszarmazékok kloroformos oldataval kezeltiik, szoba-
hémérsékleten, 24-48 oran at (dip-coating technika — KSV Dip-Coater, a savoldat
toménysége 0.1 M vagy 0.2 M, bemerités ideje 300 sec, mosas ideje 150 s).

A feliileti megkotédés sikerességét infravords mikroszkopiaval (IRM — Bruker
Vertex 70, Bruker Hyperion mikroszkop, diffiz reflektancia, 2 cm™ felbontas) vizsgaltuk.

A kialakult feliileti szerkezetek részleteit atomerd mikroszkopiaval (AFM — NT-
MDT SOLVER, tapping mode, cantilever rezonancia frekvencia 278,8 kHz, szoba-
hémérséklet, atmoszférikus nyomas, levegd) vizsgaltuk.

A feliileten megkotddott réteg vastagsaganak, illetve a feliileti formaciok méretének
ismeretében, az Oket alkotd dimerek szamat molekulamodellezési szamitasok (Hyperchem
8.0, PM3 szemiempirikus modszer) segitségével becsiiltilk meg.

Eredmények és értékelésiik

A feliileti rétegek kialakitasnak sikerességérdl IRM mérésekkel gyézddtiink meg.
Csupan azt akartuk tudni, hogy latunk-e szerves anyagot a fémfeliileten, esetleg még azt,
hogy észlelhetdk-e a tienil fahéjsavak jellemzdi a spektrumokon, azaz biztosak lehetiink-e
abban, hogy a megko6tddés kozben nem volt a molekula bomlasahoz vezetd feliileti reakcio.
Ennél tobbet azért nem reméltiink, mert a szerves anyag feliileti koncentracioja még
multimolekularis réteg kialakulasa esetén is alig érte el a kimutatasi hatart. Szerencsére
tudtunk rdgziteni sepktrumot, bar az abszorbancia(szeril) értékek nagyon alacsonyak, a
spektrumok pedig eléggé zajosak voltak, igy igen nagyszamu szkenbdl Iehetett
értelmezhetd spektrumhoz jutni. A legjobb spektrumot a 22'T32'T sztereoizomerek esetén,
eziistfeliileten kaptuk (2. abra).
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2. abra A 22'T32'T sztereoizomerek (E-izomer: fekete (als6), Z-izomer: kék (felsd) (a)
eziistfeliileten és (b) kristalyos formaban.
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A karbonil nyujtérezgés mindkét izomer esetén jol azonosithaté (E izomer: 1691, a
Z izomer: 1697 cm™; dsszehasonlitasként 1asd a KBr technikéval késziilt tiszta izomerek
spektrumaiban az 1664, illetve 1709 cm™-nél megjelend savokat). Az 1500 cm™'=500 cm’
tartomany, ahol az aromas deformacios rezgések talalhatok, nagyon gazdag savokban. Ez
arra utal, hogy az aromas gyiirik a felilletre kozel merdlegesen helyezkednek el. Bar a
spektrumok rosszabb mindségiliek, erre a kovetkeztetésre juthatunk minden vizsgalt
molekula esetén akar eziist-, akar aranyfeliiletet alkalmaztunk a rétegek kialakitasara.

A lézer impulzustechnikaval eléallitott arany- és eziistfilmek ~100 nm vastagsaguak
és kitlinben alkalmasak AFM vizsgéalatokra, mivel feliileti inhomogenitasuk kicsi. A
kezeletlen filmekrol, is készitettiink felvételeket, hogy a csucsmagassagokat korrigalni
tudjuk a feliileti egyenetlenséggel. A kezeletlen filmek az olvadékcseppek kozti teriileten
atomi szinten is kozel "simak" voltak, igy ott korrekciora sincs sziikség.

3. abra Az E2P33'T izomerrel kezelt aranyfeliileten kialakult réteg (a) 2D és (b) 3D
AFM felvételei

(a) (b)
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Minden molekula esetén a felvételeket eldszor egy 40x40 pm-es teriiletrol
készitettiink. A felvételeken gyakran lattunk szokatlan formaciokat. Ezeket kivalasztva, egy
5x5 pm-es teriilet letapogatasaval készitettiink felvételeket (3/a abra). A 3D abrazolasmod
(3/b abra) azt sugallja, hogy e szokatlan formacidk az olvadékcseppekhez rendelhetok,
azonban ezek kozott is mindenkor lathatdé rendezett szerkezeti molekularéteg, amely
nagyjabol egyenletes, ~30-40 nm vastagsagu.

A vilagos foltok a feliillet normalisanak iranyaba esd, 100-140 nm magassagh
koteges szerkezeteket jelentenek a haromdimenzids képek tanubizonysaga szerint. A kapott
felvételeket alaposan megvizsgéalva azt mondhatjuk, hogy a 30 nm koriili vastagsagu réteg
is a fémfeliiletre merdlegesen elhelyezkedd, dimerekbdl felépiilé "oligomerszonyeg". Az
"oligomerszonyeg" joval kiterjedtebb eziistfeliileten (4. abra).

4. abra Az E2P33'T izomerrel kezelt eziistfeliileten kialakult réteg (a) 2D és (b) 3D
AFM felvételei.

(@) “" (b)

Kisérleteink soran sok kiilonds feliileti képzédményt figyeltiink meg, amelyek koziil
kett6t mutatunk be. Az egyik egy nagy olvadékcsepp altal vezérelt agglomeracio (5. abra).

5. abra Az E23'T3P izomerrel kezelt eziistfeliileten kialakult réteg 2D (a) és 3D (b)
AFM felvételei

(b)
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A masik egy korkords elrendezddés eziistfeliileten, ami erdsen emlékeztet
Stonehenge kdoszlopaira (6. abra).

6. abra A Z23'T3P izomerrel kezelt eziistfeliileten kialakult réteg 2D (a) és 3D (b)
AFM felvételei

(a) (b)

A szamitasos modszerek segitségével megadhatd az egyes dimerek H-kotés iranyaba
esO atlagos hossza, mely a dimereket magaba foglalo téglatest méreteibdl szamolhatd. Az
atlagos hosszisag 1,7-2,0 nm, igy a topologiabol nyert rétegvastagsagokbol, ill.
csticsmagassagokbol kozelitd tagszamot tudunk szamolni a kialakult oligomerekre.

Kovetkeztetések

Az eredményiil kapott izgalmas megjelenésti feliileti rendezddéseket az infravoros
mikroszkopiaval kapott spektrumok, valamint az elvégzett szemiempirikus szamitdsok
szerint harom, energetikailag eltéré kotésfajta hozza 1étre: az els6 és legerésebb kotderd a
karboxilcsoportok kdzott kialakuld kettds hidrogénhid, amely energidjaban nagysagrendileg
a gyenge kovalens kotésekhez sorolhatd, ezt kdveti a sorban a tienil, illetve az egyéb
aromas csoportok kozott kialakulo, aromas CH...S hidrogénhid, mely a gyenge
hidrogénhidas kotések képvisel6je, a sort zarjak az igen gyenge, de nem elhanyagolhatd
CH—=n és a mn—m kolcsonhatasok. Mindezekhez hozzajarul a készitésmod miatt
elkeriilhetetleniil kialakul6 olvadékcseppek szervezd ereje is.
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