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I. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

A napenergia hasznositasanak szamos lehetdsége ismert, hdenergiava,
illetve elektromos energiava alakithaté napkollektorok vagy napelemek
segitségével. A természetben lezajlo fotoszintézis soran a novények a
napenergiat kémiai kotések (szénhidratok) formajaban taroljak, amelyet
szilkség szerint felhasznalhatnak, igy energiaellatasuk folyamatos.
Mesterséges fotoszintetikus rendszerek, amelyek lehetové tennék a
napenergia tarolasat H, és mas kismolekulaji energiahordozok forméajaban,
mar az 1970-es évek ota foglalkoztatjak a tudoményos tarsadalmat!.

A vizbontast egy 1épésben megvalositdo 3 eV-nal nagyobb tiltott savval
rendelkez6 fotorendszerek (félvezetdk, fémorganikus vegyiiletek) a napfény
Foldre érkez6 spektrumanak minddssze az UV-tartomanyat abszorbealjak,
ami gatat szab hatékonysaguknak. A természetes fotoszintézis Z-séméajahoz
hasonléan a lathatd fény hullamhossztartomanyaban elnyeld két
fotorendszer (melyek egyenként 1-2 eV tiltott savval rendelkeznek)
szilkséges a hatékonyabb vizbontashoz, melynek a thlfesziiltség
figyelembevételével koriilbeliil 2-3 eV az energiaigénye’. A természetes
fotoszintézisben a két fotorendszert Osszekotd redoximediator szerepét
izoprenoid-oldallancot tartalmazé 1,4-benzokinon-szarmazék, a plaszto-
kinon t6lti be. Az 1,4-benzokinon-szarmazékok alkalmazhatésagarol, mint
mesterséges fotoszintetikus redoximediatorok, Osszehasonlitd tanulmanyt
még nem végeztek.

Megallapitottak, hogy a 2,6-diklor-1,4-benzokinon fény hatasara vizes

kozegben a megfeleld hidrokinonnad redukalodik, mikdzben O, szabadul

' T. Inoue, A. Fujishima, S.Konishi, K. Honda, Nature, 1979, 277, 637
2 R. Abe, K. Sayama, H. Sugihara, The Journal of Physical Chemistry B, 2005, 109, 16052
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fel’, tehat felvetédik annak a lehetdsége, hogy a kinonok kozvetlen
fotoredukciojat mesterséges fotoszintetikus rendszerekben alkalmazzuk.

A mesterséges fotoszintetikus redoximediatorok gyakorlati alkal-
mazhatosagat a redoxipar szamos tulajdonsaga befolyasolja. Az oxidaci6 és
a redukci6 kis talfesziiltsége, a gyors diffuzid és a nagy elektrontranszfer-
sebesség, valamint a fényrezisztencia és a viz részleges oxidacidja soran
keletkez6 reaktiv oxigénformakkal szembeni stabilitds mind hozzajarulhat
az energiaatalakulas hatékonysagahoz. Az 1,4-benzokinon-szarmazékok
potencialis redoximediator szerepének megallapitasahoz elengedhetetlen a
redoxi- és a fotoreakcioik ismerete.

Célul thztik ki a kiilonbozé elektronszivo vagy elektronkiildd
szubsztituens(ek)kel rendelkezé 1,4-benzokinon-szarmazékok fotoreak-
ciojanak spektrofotometrias, pH-sztat és spektrofluorimetrias vizsgalatat,
emellett a fotoreakcid monitorozasat egy altalunk tervezett, szaloptikas
spektrofotometrias detektalason alapulo fotoreaktorral.

Céljaink kozé tartozott a kiilonbdzé fényforrasok fotonfluxusanak
meghatarozasara egy egyszerusitett aktinometrias modszer kifejlesztése.

Célul tiztik ki a benzokinon/hidrokinon rendszerek redoxisajat-
sagainak tanulmanyozasat ciklikus voltammetrias modszerrel.

Az 1,4-benzokinonokbol gerjesztés hatasara képz6do erds oxidalo
tulajdonsagi részecske, valamint a viz részleges oxidacidja soran keletkezo
reaktiv oxigénformak oxidativ hatdsanak tanulmanyozasara modell-
folyamatként a kinonok hidrogén-peroxid hatasara lejatszodo oxidacios

reakcidjanak kinetikai vizsgalatat tiiztiik ki célul.

3 G. Lente, J. H. Espenson, Journal of Photochemisry and Photobiology A, 2004, 163, 249
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ROVIDITESJEGYZEK

Q: 1,4-benzokinon; Q-Hz: 1,4-hidrokinon; Q-OH: 2-hidroxi-1,4-benzo-
kinon, QMe: 2-metil-1,4-benzokinon; QMe-Hz: 2-metil-1,4-hidrokinon;
QMe-OH: 2-metil-5-hidroxi-1,4-benzokinon; QMez: 2,6-dimetil-1,4-ben-
zokinon; Q(MeO):2: 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon; Q(MeO)2-Hz: 2,6-dime-
toxi-1,4-hidrokinon; QMe(MeO)2: 2,3-dimetoxi-5-metil-1,4-benzokinon;
QMe(MeO)2-Hz: 2,3-dimetoxi-5-metil-1,4-hidrokinon; Q-2,5-Cl2: 2,5-di-
klér-1,4-benzokinon; Q-2,5-Cl-OH: 2,5-diklor-3-hidroxi-1,4-benzokinon;
Q-2,6-Cl.: 2,6-diklor-1,4-benzokinon; Q-2,6-Cl-OH: 2,6-dikl6r-3-hidroxi-
1,4-benzokinon; QR: -R funkcids csoporttal rendelkezé 1,4-benzokinon-
szarmazék; QR-Hz: -R funkcids csoporttal rendelkezo 1,4-hidrokinon-
szarmazék; QR-OH: -R funkcios csoporttal rendelkezé hidroxi-1,4-

benzokinon-szarmazé€k;

(8) és (9) egyenletek:

¢p fotonfluxus; Na: Avogadro-allando; V: megvilagitott oldattérfogat; @ses:
a megvilagitdé  fényforrds emisszidos hulldmhosszara  vonatkozo
kvantumhasznositasi tényez0; £390: az aktinométer oldat molaris
abszorbancidja 390 nm-en; /: optikai uthossz; ereany: Fe(Il) koncentracio; C:
a kiivettaba jutd Osszes foton energidja és a detektor altal érzékelt relativ
energia aranya (C = E,/ E;”); h: Planck-allando; c: fénysebesség

(10) és (11) egyenletek:

, . g ini PO
co: a reaktans kezdeti koncentracidja; A, és Af " . a detektalasi

hullamhosszon mért kezdeti- és végabszorbancia; AZ;’ és A{;é” :

megvilagitasi hulldmhosszon mért kezdeti- és végabszorbancia; f: a

rrrrrr
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II. ALKALMAZOTT VIZSGALATI MODSZEREK

Az 1,4-benzokinon-oldatok készitéséhez haromszorosan ioncserélt
vizet (Millipore) hasznaltunk.

UV-lathatdo spektrofotometrids modszerrel végeztik a QR-OH
képzddésének és bomlasanak kinetikai vizsgalatat. Az adott QR-OH termék
spektrumat UV-Probe szoftverrel vezérelt Shimadzu UV-1601 kétsugaras
spektrofotométerrel  rogzitettik. A reakcidkat a QR-OH lathatd
tartomanyban megjelend, maximalis abszorbanciajdhoz tartozd egy
kivalasztott hullamhosszon kovettik. A Q oxidaciés reakciojat 0,09-0,18
flow) kisérletekben tanulmanyoztuk, Applied Photophysics DX-17 MV
fotoelektron-sokszorozoval rendelkezd késziilékkel.

Az 1,4-benzokinon-szarmazékok fotokémiai reakcidinak Kkinetikai
vizsgalatait UV-lampaval kiegészitett Analytiklena SPECORD S600
diédasoros  spektrofotométerrel és ABU 91 AUTOBURETTA
RADIOMETER COPENHAGEN pH-sztat titrald6 berendezéssel, valamint
egy altalunk tervezett, LED fényforrassal kombinalt Avantes Avaspec-2048
szaloptikas CCD spektrofotométerrel dsszekapcsolt fotoreaktorral végeztiik.

UV-lathato spektrofotometrias titralassal hataroztuk meg a QR-OH pK
értékeit, melyhez a QR-OH-t fotokémiai reakcioban 365 nm hulldamhosszon
emittalé Spectroline FC-100/F UV-A lampaval kiegészitett ABU 91
AUTOBURETTA RADIOMETER COPENHAGEN pH-sztat titrald
rendszerrel allitottuk eld, termosztalhaté reakcidedényben. A pH-sztat
mérések soran karbonatmentes, argon alatt készitett és tarolt KOH-oldatot

hasznaltunk.
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Spektrofluorimetrias modszerrel (Jasco FP-8500 spektrofluoriméter)
vizsgaltuk a Q-H, és QMe-H, fluoreszcencia emissziés spektrumat,
valamint a Q fotoreakcioja soran keletkez6 Q-H, képzddési kinetikajat.

A kinetikai mérésekbol €s a spektrofotometrids titralasbol nyert
adatokat a legkisebb négyzetek moddszerével illesztettik MicroMath
SCIENTIST szoftver segitségével.

A hidrogén-peroxiddal eléallitott QMe-OH bomlastermékeinek
vizsgalatat 'H-NMR spektroszkopias és GC-MS modszerrel végeztiik. A
"H-NMR spektrumokat BRUKER DRX 400 késziiléken rogzitettiik, a
spektrumok kiértékeléséhez MestReNova NMR szoftvert hasznaltunk. A
GC-MS mérésekhez Shimadzu GCMS-QP2010plus rendszert, a vegyiiletek
azonositasahoz NISTOS spektrumkonyvtarat hasznaltunk.

Ciklikus voltammetria segitségével hataroztuk meg a QR/QR-H»
redoxirendszerek formalpotencial-értékeit, a Q-H,, QCI-H, és QMe(MeO»)-
H, pKg értékét, emellett a Q-H, és a QMe(MeO»)-H, Pt-elektrédon
lejatszodd  elektrontranszfer sebességi  egyiitthatojat. Méréseinkhez
haromelektrodos (Pt munkaelektrod, Pt segédelektrod, Ag/AgCl referencia
elektrod) rendszert hasznaltunk. Méréseinket Metrohm 747 VA Stand-hez
csatlakoz6 746 VA Trace Analyzer késziilékkel végeztiik. A ciklikus
voltammogramokat CACY VO programmal értekeltiik ki.

A benzokinonoldatok pH-értékét ABU 93 Triburette potenciometrias
titratorral vagy Metrohm 827 mobil pH-méré késziilékkel 0Osszekotott

Metrohm hidrogénion-szelektiv iivegelektroddal hataroztuk meg.
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A TANULMANYOZOTT KINONSZARMAZEKOK SZERKEZETI

KEPLETE
0] 0]
_CHj HSC\¢/CH3
(6] e) O
1,4-benzokinon 2-metil- 2, 6-dimet.i1-
1,4-benzokinon 1,4-benzokinon
0
Cl
o} o} O
2-kl6r- 2,5-dikl6r- 2,6-diklor-
1,4-benzokinon 1,4-benzokinon 1,4-benzokinon
0 ]
H3CO OCHj, OCHjs
H;C OCH
o ® 0 s
2,6-dimetoxi- 2,3-dimetoxi-5-metil-
1,4-benzokinon 1,4-benzokinon
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IIL. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Megallapitottuk a Q, OMe és QCI hidrogén-peroxid hatasara lejatszodo

reakciojanak kinetikai jellemzait.

A lathato hullamhossztartomanyban a QR-OH abszorpciés maximumahoz
tartozd hullamhosszon mért abszorbancia—id6é gorbékkel szelektiven kovet-
tik a QR-OH kialakulasat és bomlasat. Minden kisérletben a H,O, nagy
feleslege biztositotta az oxidaloszer allando koncentracidjat. Az oldatok pH-
feleslegben alkalmazott foszfatpufferrel. A kinetikai gorbéket az (1) és (2)

egyenletekkel leirhato kinetikai séma alapjan illesztettiik.
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1. abra:
A Q-H,0, reakcid kinetikai gorbéje 25,0 °C-on; ¢(Q) = 8,7 x 10* mol dm?;
¢(H20,) = 0,54 mol dm3;pH = 6,52; o kisérleti adatok; = : illesztett gorbe

H,0,

QR —12% 5 Qr.O0-
vi=ky1 [QR] (D
QR-OH —2% 5 Bomlastermék(ek)

V2= ky2 [QR-OHJ+ ky3 [QR-OHP 2)
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A kinetikai gorbék nemlinearis illesztése segitségével meghataroztuk a
QR-O" (deprotonalt QR-OH) molaris abszorpcids egyiitthatdjat (1.
tablazat), valamint a ky1, ky2 €s kys latszolagos sebességi egyiitthatokat.

Kisérleteink alapjan a QR-OH képzdédésre vonatkozd sebességi

egyenleteket a kovetkezé modon irhatjuk fel:

[QR][H,0,]
:k 1 R :k] L L bt (3)
v =k, [QR] (H ]

A sebesség-meghatarozo 1épés a QR reakcidja a deprotonalt hidrogén-
peroxiddal (HO,"), melyet a hidrogén-peroxid deprotonalédasanak gyors

eléegyensulyi 1épése eléz meg:

H,0, <> >H" +HO, 4)
A sebesség-meghatarozo 1épést leiro egyenlet:

QR +HO; —~>QR-0" +H,0 )

A ki sebességi egyiitthatokat, a QR-O~ molaris abszorbanciait és a
spektrofotometrias titralas alapjan meghatarozott pK; értékeit az 1. tablazat

tartalmazza.

1. tablazat: A QR-OH képzddés ki, a QR-OH pK; és deprotonalt formajanak molaris
abszorbancia (¢) értékei; 7= 25,0 °C; *: irodalmi adat

Kinonszirmazék ki, 5! pK.(QR-OH) dn‘:}(gﬁfc;l
QMe (3,46£0,01) x 10 4,540,4 817420 (490 nm)
Q (1,23£0,02) x 10 3 440,1 1703488 (480 nm)
QCl (1,49£0,03) x 107 2,806 823+10 (510 nm)
Q-2,6-Cl 2,7 %107 * 1,840.6 2530460 (524 nm) *

A QMe-OH bomlastermékeinek 'H-NMR vizsgalatai arra utaltak, hogy
a QMe-OH kisebb alifas fragmensekre bomlik.
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2. Meghataroztuk a Q, OMe, QCI, O-2,6-Cl; és a hidrogén-peroxid kozotti

reakcio sebesség-meghatarozo lepésének aktivalasi paramétereit.

A hoémeérsekletfliggd kisérleteket 10-40 °C homérséklettartomanyban vé-
geztiik (2. abra). A Q, QMe, QCI, Q-2,6-Cl, — H,O; rendszerben a sebesség-
meghataroz6 1épés (5) sebességi egyiitthatojat (ky) a homérsékletfiiggd
kinetikai gorbék illesztésébol nyert ky értékek és a HyO, hémérsékletfiiggd
K, értékeinek a felhasznalasaval hataroztuk meg (6, 7).

., H]
M H,0,]

k, = k
K

5,H,0,

(6,7)

A hoémérsekletfliggd ky értékek felhasznalasaval Arrhenius- és Eyring

abrazolas segitségével meghataroztuk a sebesség-meghatarozd 1épés
aktivalasi energiajat (E,), aktivaldsi entalpidjat (AHY) és aktivalasi

entropidjat (ASY; 2. tablazat).

0,8

Id6, s

0.8 +40°C

0.7 % s, E 06 +35°C

06 Fse, 2 o4 030 °C 2. abra:
t e %, S +25°C|  Kiilonbozé  homérsékleteken
s 057 ™, é mért kinetikai gorbék a QMe—
g 0,41 H,0, reakcioban;
2 034 c(QMe) = 9,5 x 10* mol dm?;
< o2 " (H,0,) = 0,58 mol dm?;

014 pH = 6,39

0
0 20000 40000 60000

2. tablazat: A QR-OH képz6dés sebesség-meghatarozo 1épésének aktivalasi paraméterei

Kinonszarmazék E,, k] mol™! AH?, kJ mol™! AS¥, J mol-! K-!
QMe 18,4104 15,9404 -129+1
Q 15,3£1,3 12,941,3 -127+4
QCl 8,940,6 6,540,6 -128+2
Q-2,6-Cl, 5,540,3 3,0+0,3 -142+1
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3. Egyszeriisitett aktinometrias modszert dolgoztunk ki fényforrasok

fotonfluxusanak meghatarozasara.

A TUPAC altal javasolt ferrioxalat aktinometria modszerét tovabbfejlesz-

s

helyett kozvetleniil a Fe(III) bomlasaval jar6 abszorbancia valtozast vizsgal-

tuk spektrofotométer segitségével (3. abra).

3. abra:
A [Fe(C04)3]* 390 nm-en mért
abszorbanciavaltozasa UV-lampa-
val torténd megvilagitas hatasara;
megvilagitas ideje: 5,0 min;
C{K3[FC(C204)3]'3H20}:
1,17 x 103 mol dm?

Abszorbancia

200 250 a0 350 400 450 500
A, nm

A diddasoros  spektrofotométer  fényforrasai  fotonfluxusanak
meghatarozasa soran parhuzamos kisérletek alapjan megallapitottuk, hogy
az egyszerusitett aktinometridas modszer a klasszikus modszerhez (9%)
képest kisebb relativ hibaval (6%) miikodik, emellett lehetévé teszi a
fényforras stabilitdsanak ellendrzését. A  monokrom  fényforrasok
fotonfluxusat a (8) egyenlet alapjan, a polikromatikus fényforrasok
hullamhossz szerinti fotonfluxusat a (9) egyenlettel szamithatjuk a relativ
energiaspektrum ismeretében (a jelmagyarazatok a roviditésjegyzékben
talalhatok).

ddy, | NV
AR

365390

_ che(u) _ QSAE;EIA 10
' dt _CJ‘NAtht(1 10 )di ©

10
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4. Specialis, szdloptikas spektrofotométerrel kiegészitett fotoreaktort
épitettiink az 1,4-benzokinon-szarmazekok  fotobomlasanak  tanulma-

nyozasahoz.

A fotoreakciok tanulmanyozasahoz kontrollalt geometriai elrendezés mellett
fotokémiai reaktort épitettink. A fotoreaktor egy 12,5%12,5%45 mm-es
kiivettaval kompatibilis mintatartd egységet tartalmaz, amelyet feliilrol
cserélhetd6 LED fényforras vilagit meg (4. abra). A fotoreaktor két
szemkozti oldalan talalhato furatokhoz csatlakoztathatjuk az abszorpcios
spektrumvaltozas nyomon kovetésére hasznalt szaloptikas spektrofotométer
kollimator lencséit. A kollimator lencsék a szaloptikas spektrofotométer
optikai kabelei segitségével vezetett fényt iranyitjdk. A szaloptikas
spektrofotométer ~ megvilagitdé  egységébdl érkez6 fotonfluxus
elhanyagolhaté mértékben indukalja a vizsgalt reakciot a LED-hez képest.

A fotokémiai reakciok vizsgalatdhoz az oldat kevertetése a reakcid
teljes ideje alatt nélkiilozhetetlen. A fotoreaktor sargarézbdl késziilt, amely
nem befolyasolja a magneses keveré6 miikddését, emellett jo hdvezetd
képességgel rendelkezik, ami a mintak termosztalasa szempontjabol
elényos.

A LED szoftveresen vezérelhetd, igy kiilonféle megvilagitasi profilokat

alkalmazhatunk a LED fényintenzitasanak szabalyozasa mellett.

4. abra: A szaloptikas spektrofotométerrel kiegészitett fotoreaktor
felépitése; a: LED fényforras; b: kollimator lencse; ¢: optikai kabel

11
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5. Meghataroztuk a Q, QCIl, 0-2,5-Cl; és a Q-2,6-Cl, LEDyy hatdisara

bekovetkezé bomlasanak kvantumhasznositasi tenyezojét.

A fotoreaktorban végrehajtott kisérletekben a reakcio elérehaladasat a QCl,
Q-2,5-Cl; ¢és Q-2,6-Cl; esetén a képz6do deprotonalt hidroxi-szarmazékaik

abszorpcios maximumahoz rendelhetd  hullamhosszon  vizsgaltuk

puffereletlen oldataikban. A Q esetén a fotoreakcid soran kialakulé pH a Q-
OH pK; értékéhez kozeli, igy a Q-OH és a Q-O" abszorpcids spektrumai
izobesztikus pontjanak megfeleld hullamhosszon vizsgaltuk a kinetikai
gorbe lefutasat. A kinetikai gorbéket a (10) és a (11) egyenlet
felhasznalasaval illesztettiik (a jelmagyarazatok a roviditésjegyzékben
talalhatok). Az illesztés felhasznalt

soran paramétercket ¢és a

kvantumhasznositasi tényezok értékét a 3. tablazatban dsszegeztem.

ﬁ _ q,,P (1 10 s -y o d- A4y (10)
de Ve, JA=&) A +éalm
A4, =(1=9)A4" +eAl (11

3. tablazat: A QR-bomlasara vonatkoz6 kvantumhasznositasi tényez6, a kinetikai
g0rbék illesztésébdl nyert paraméter és az illesztés soran felhasznalt paraméterek;

T=25,0°C
Q QCl Q-2,5-Ch, Q-2,6-Cl,

Duoo 0,34 1,11 1,34 1,10
qnp®@(Veo)™, (1,76£0,05) | (5,70+0,09) | (2,08+0,02) | (5,65+0,05)
5! x 1073 x 1073 x 1073 x 1073
i 0,0444 0,0275 0,145 0,0161

4 (425 nm) (510 nm) (524 nm) (524 nm)
A 0,386 0,815 0,908 0,848

4 (425 nm) (510 nm) (524 nm) (524 nm)
A" (400 nm) 0,0300 0,0579 0,184 0,110
AJ™ (400 nm) 0,505 0,297 0,351 0,167
4p, ! 7,7 x 1015 7,7 x 1015 2,8 x 1015 7,7 x 1015
B 2,5

12
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6. Szelektiven nyomon kovettiik a Q-OH és a Q-2,6-Cl-OH fotoindukalt

képzodeését spektralis és sav-bazis tulajdonsagaik felhasznalasaval.

A fotoreakcio indukalasara UV-lampat hasznaltunk, a reakcié el6re-
haladasat spektrofotometrids, valamint pH-sztat modszerrel kovettiik
nyomon. A QR-OH képzddésének 365 nm-re vonatkozo kvantumhasznosi-
tasi tényezo értékét a kezdeti sebességek modszere (12) alapjan hataroztuk
meg (4. tablazat).

ini

v, :%(1—10%”) (12)

Az abszorbancia-id6 kinetikai gorbéket a QR-O molaris abszorpcios
egyiitthatdjanak ismeretében (1. tablazat) értékeltiik ki.

A pH-sztat moédszerrel nyert kinetikai paraméterek nem mutatnak
jelentds eltérést a fotometrias kisérletek eredményeitdl, ami azt igazolja,
hogy a fotoreakcid soran képz6d6 H" kizardlag a QR-OH
deprotonalodasabol szarmazik, tehat a KOH-oldat fogyasa a pH-sztat

titralas soran a fotoreakcidoban keletkez6 hidroxi-kinon mennyiségét tikrozi.

4. tablazat: A QR-OH fotokémiai képz6désének kezdeti sebessége, a kvantumhasznositasi
tényez6 értéke, valamint a megvilagitasi hullamhosszon mért kezdeti abszorbancia értéke;

T=25,0°C
Kinonszarmazék Q Q-2,6-Cl,
Spektrofotometrias | ®iss 0,07 0,40
modszer Vini, mol dm s! 6,75 x 10® 2,28 x 10°
p=2,5 qp, S 9,54 x 101 9,54 x 101
pH-sztat médszer D365 0,08 0,47
. . -3 g1 -8 -6
pH~pKyor-om + 2 Viniy mol dm?3 s 8,05 x 10 3,39 x 10
p=1,77 qp, 87 2,7 %107 2,7 x 107
A" (365 nm) 0,029 0,39
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7. Megallapitottuk a Q-H> és a QMe-H, fluoreszcens emisszios

spektrumanak jellemzdit.

A Q-H és a QMe-H, gerjesztési 1800 -

maximuma 290 nm-nél, az 1500 1

. ., . , 1200 4
emissziés maximuma 330 nm-nél
900 -
talalhat6 (5. abra). A fluoreszcen-

intenzitas

600 -

Relativ fluoreszcencia

cia felhasznalhat6 a fotoredukciod 300 |

soran képz6dé QR-H, szelektiv 0 ‘ ‘ ‘
200 300 400 500

nyomon kovetésére, azonban a A.nm

QR clnyelése egybeesik a QR-H,

5. abra: A QMe-H, fluoreszcens emisszios
spektruma; A = 290 nm

emisszi6s ~maximumaval, igy

erételjes belso szlir6 hatast fejt ki. A belsd szliré hatast kiillonbdzé aranyu
QMe-H, és QMe elegyekkel vizsgaltuk (6. abra). Megallapitottuk, hogy
5x10° mol dm= koncentracid ([QR-H:]+[QR]) esetén a fluoreszcens
emisszi6 a QR-H, koncentracidjaval egyenesen aranyos és fliggetlen a QR
koncentraciojatol. Ilyen alacsony koncentraciok esetén azonban a
fotoreakcid csak nagyon hosszu id6 alatt megy végbe. A kiilonbozo ideig
megvilagitott mintakat huszszorosara higitottuk a fluorimetrias mérés eldtt.

Meghataroztuk a Q-H» képzddés kvantumhasznositasi tényez6 értékét: 0,21.

N
o
s]
]

Relativ fluoreszcencia
Intenzitas

Relativ fluoreszcencia
intenzitas

e
©
N
S

0,125
0,50
0,

0,006

c¢(QMe-H;), mM ¢ (QMe), mM

¢(QMe-H,), mM c¢(QMe), mM

6. abra: A c¢(QMe-H,) és a fluoreszcencia intenzitds kozotti Osszefliggés
vizsgalata QMe jelenlétében
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8. Megallapitottuk a Q/Q-H,, OMe/QMe-H,, Q(MeO)/Q(MeO):-H:,
OMe(MeO),/QMe(MeO);-H:, QCl/QCI-H,, 0-2,6-Cly/Q-2,6-Cl,-H>
redoxirendszerek formdlpotencialjainak szubsztituensektol valo fiiggését,

valamint a Q-H,, OMe(MeO)>-H; és a QCI-H, pK;; ertéket.

A QR/QR-H; puffereletlen kozegben mért Pourbaix-diagramjai pH-
fiiggetlen szakaszan Osszevetettik a formalpotencial-értékeket. Minél
elektronkiildobb szubsztituenssel rendelkezik az adott kinonszarmazék,
annal kisebb a formalpotencial értéke (7. abra).

Meghataroztuk a Q-H,, QMe(MeO),-H, és a QCI-H, pK, értékét
pufferelt vizes kozegben mért formalpotencial — pH fliggvényiik alapjan.
Megallapitottuk, hogy a csucspotencial kiilonbség — pH fliggvény
minimuma a vizsgalt QR-H, pK, értékének felel meg. A pK értékek
(rendre  9,7; 11,3; 8,2) Osszefliggést mutatnak a QR/QR-H;
redoxirendszerek egy adott pH-hoz tartozé formalpotencial-értékeivel (8.

abra), hasonldan az irodalomban k&z06lt kinon/szemikinon rendszerhez.

07 1
0,6 1 77
> 09 7% _ +“a2ecl
T 04700 o4 3 o] acl
g 03 "0 an 4 aw, &
E 021 - < -10 *a
S 0;: fﬁgﬁ kel o
o i m’ Y QMe(MeO),
® 4 pH 5 6 01 6 011 0‘,2 013
E° (QR/QR-H,), V (pH=5,1)
7. abra: 8. abra:
QR/QR-H, redoxirendszerek Pourbaix- Osszefiiggés a QR-H, IgK, értékei és a
diagramjai; 7= 25,0 °C QR/QR-H, redoxirendszerek formalpoten-
A: Q2,6-Cly; ®: QCL m: Q; ¢: QMe; cialjai kozott, 7= 25,0 °C

* g K, értéke irodalmi adat
®: QMe(MeO)»: : Q(MeO), (* 1g K, értéke irodalmi adat)
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9. Meghataroztuk a Q-H, és a OMe(MeO),-H, diffuzios egyiitthatojt,

valamint a Pt elektrodra vonatkozo heterogén elektrontranszfer sebessegi

egyiitthatojat.

A Q/Q-H,, és a QMe(MeO),/QMe(MeO),-H, redoxirendszerek ciklikus
voltammogramjait kiilonboz6 pasztazasi sebességek (v) mellett vizsgaltuk.
A katédos csucspotencial — lg v fliggvény (9. abra) diffuzidkontrollalt
szakaszabdl a Randles—Sevcik-egyenlet felhasznalasaval meghataroztuk a
Q-H; és a QMe(MeO),-H, diffizids egyiitthatdjat, valamint a heterogén
elektrontranszfer sebességi egyiitthatojat a fliggvény azon szakaszabdl,

ahol a csucspotencial a pasztazasi sebesség fliggvénye, Nicholson és Shain

modszere alapjan (5. tablazat).

0,0 7
-0,1 ;
-
> Ea pem un U E
5 -0,2
O 000 6 0 4
o,
0,3 .Y
-0,4 T T T T
1 2 3 4 5
Igv
9. abra:

A QMe(MeO),/QMe(MeO),-H, rendszer csucspotencialjanak (£;)
Osszefliggése a pasztazasi sebességgel (v, mV s); T=25,0 °C

5. tablazat: QR/QR-H, redoxirendszerek diffiizios egyiitthatoja és a

heterogén elektrontranszfer sebességi egyiitthatdja; 7= 25,0 °C

Kinonszarmazék D, cm? 5! ks, cm s7!
Q/Q-H, 1,63 x 10 0,031
QMe(MeO),/ QMe(MeO),-H, 2,02 x 10 0,035
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10. Korrelaciot talaltunk a QR — H>O: reakcio sebességi allandoja (ki), a
reakcio sebességmeghatarozo lepésének aktivalasi energidaja, a QR/QOR-H,
redoxirendszerek formalpotencialja, és a hidroxi-benzokinonok pK; értekei

kozott.

Megallapitottuk, hogy a szubsztituensek elektronkiildd vagy -szivo
sajatsagai jelentésen megvaltoztatjdk a QR és a H,O, kozotti reakcid
sebességi allanddjat, a folyamat aktivalasi energiajat, a QR/QR-Ha
redoxirendszerek formalpotencialjat és a hidroxi-kinonok pKj értékeit. A
fenti paraméterek a kiilonb6z6 1,4-benzokinon-szarmazékok esetén linearis
korrelaciot mutatnak egymassal. Ez azt jelenti, hogy egy k6zos szerkezeti

tényez6 hatarozza meg a vizsgalt paramétereket, amelyeket a

szubsztituensek, elektronegativitasuk fliggvényében modositanak (10. és

11. abra).

r 00
t-1,0 10. abra:
& A QR — H,0, reakcid lgk; értékeinek
r-20 x (y-tengely,#), valamint a QR-OH IgK
;5, értékeinek (y-tengely,n) linedris dssze-
130 9  fiiggése a QR/QR-H, rendszerek
| 40 = formalpotencial értékeivel (x-tengely);
' T=25,0°C
-10,0 ; ; ; -5,0
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
E° (QR/QR-H,), V (pH=5,1)
20 4
*
- 164 QMe N B
5 11. abra:
_E, 124 Q A QR — HyO, reakcid sebesség-
5 . meghatarozo  lépésének  aktivalasi
w8 Qcl energidja és a QR-OH pK, értékeibdl
4 Q-2,6-Cl, szamolt Hammett-féle allandé (o)
kozotti linearis 6sszefliggés
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IV. AZ EREDMENYEK HASZNOSITASI LEHETOSEGEI

A vizsgalataink ramutattak, hogy a fotoszenzitiv. QR kozvetlen
fotoreakcidja QR-OH képzdodéséhez vezet, és a QR-H,, valamint a QR-OH
képzodés kvantumhasznositasi tényezdje nagymértékben  valtozik
kiilénbdzo -R szubsztituensek esetén. Eredményeink alapjan az altalunk
vizsgalt fotoszenzitiv 1,4-benzokinonok (Q, QMe, QCI, Q-2,5-Cl,, Q-2,6-
Cly) nem alkalmasak a napenergia kdzvetlen hasznositasara. A Q(MeO), és
a QMe(MeO), fotoszenzitivitasa joval kisebb, azonban ez azt jelenti, hogy
a kozvetlen fotoredukcidjuk sem hatékony.

A természetes fotoszintézisben a plasztokinon (1,4-benzokinon-
szarmazek) redoximediator szereppel rendelkezik. A Z-séma elvén alapulod
mesterséges fotoszintetikus rendszerek egy csoportja redoximediatorokat
hasznal a két fotorendszer (oxigén- és hidrogénfejleszté rendszer) kozotti
elektrontranszfer megvalodsitasara. Eredményeink azt mutatjak, hogy a
mesterséges fotoszintetikus rendszerek fotoszenzibilizalo rendszerei kozotti
elektrontranszfer-szerep  betdltésére a fotorezisztens, elektronkiildd
szubsztituenssel rendelkezd kinonszarmazékok (pl. QMe(MeO),) alkal-
masak lehetnek (12. abra).

A fotorendszerek a Q(MeO),-t vagy QMe(MeO),-t a megfeleld
hidrokinonna redukaljak, amelyek oxidacioja és a H' redukcidja kiilsd
aramforrassal megvalosithato. A napenergia csokkentheti ezaltal a
vizbontas energiakoltségét, ugyanis ehhez csak a redoximediator és a
Hy/H* formadlpotencialja kozotti kiilonbségnek megfelelé elektromos
energia Dbefektetése sziikséges (13. abra). Platinaelektrodon a
hidrogénionok redukcidja minddssze 0,07 V-os talfesziiltség mellett
megvalosul, nyitott kérdés volt azonban az anddos reakcido (QR/QR-H»)

talfesziiltsége. Az eredményeink azt mutatjak, hogy platinaclektrédon a
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Q(Me0), ¢és a QMe(MeO), redukcids és oxidacios tulfesziiltsége alacsony
puffereletlen semleges ¢és lugos pH tartomanyban, azonban savas
korilmények kozott az anddos talfesziiltség pufferelt kozegben jelentdsen

novekszik, csokkentve a visszaoxidacio hatékonysagat.

H,0 i QR |
'HOMO, I
NG Ansd | Kated
+ +
12. abra: 13. abra:
A Z-séma elvén alapuld, kinonmediatort A viz fény segitett elektrolizisének
tartalmaz6 mesterséges fotoszintetikus kinonmediétort tartalmazo rendszere

rendszer

19



1,4-Benzokinon-szarmazékok fotokémiai és redoxisajatsagai

V. TUDOMANYOS KOZLEMENYEK/ LIST OF PUBLICATIONS

Az értekezés alapjat képezo kozlemények/Papers related to the dissertation:

1. Eva Jozsa, Mihaly Purgel, Marianna Bihari, Péter P4l Fehér, Gabor
Sustyéak, Balazs Varnagy, Virag Kiss, Eszter Lad6 and Katalin Osz

Kinetic studies of hydroxyquinone formation from water soluble
benzoquinones

New Journal of Chemistry, 2014, 38, 588

IF: 2,966 (2012)

2. Timea Lehoczki, Eva Jozsa, Katalin Osz

Ferrioxalate actinometry with online spectrophotometric detection
Journal of Photochemistry and Photobiology A - Chemistry, 2013, 251, 63.
IF: 2,416 (2012)

3. Melinda Gombéar, Eva Jozsa, Mihaly Braun and Katalin Osz
Construction of a photochemical reactor combining a CCD
spectrophotometer and a LED radiation source

Photochemical and Photobiological Sciences, 2012, 11, 1592

IF: 2,923

Egyéb kozlemény/Other publication:

4. Eva Jozsa, Katalin Osz, Csilla Kallay, Paolo de Bona, Chiara A.
Damante, Giuseppe Pappalardo, Enrico Rizzarelli, and Imre S6vago
Nickel(I) and mixed metal complexes of amyloid-f N-terminus.
Results of potentiometric and spectroscopic studies on the binary
nickel(I) and mixed metal nickel(Il)-copper(Il) and nickel(II)-
copper(II)-zinc(II) complexes of peptide fragments

Dalton Transactions, 2010, 39, 7046

IF: 3,647

Az értekezés témajahoz kapcsolodd eldadasok és poszterek/Lectures and
posters related to the dissertation:

El6adasok/Lectures:
1. Jozsa Eva*, Osz Katalin

1,4-Benzokinon-szarmazékok fotokémiai és redoxisajatsagai
MTA Reakciokinetikai és Fotokémiai Munkabizottsaganak iilése

20



Jozsa Eva doktori (PhD) értekezés tézisei

2014. majus 26-27., Sioéfok, Magyarorszag

2. Kiss Virag*, Jozsa Eva, Osz Katalin

1,4-Benzokinonok redukcidjanak kinetikai vizsgalata

MTA Reakciokinetikai és Fotokémiai Munkabizottsaganak iilése
2014. majus 26-27., Siofok, Magyarorszag

3. Jozsa Eva

A fényenergia hasznositiasanak lehetoségei — Kinonok foto- és
elektrokémiai reakciéi

Debreceni  Egyetem, Fizikai Kémiai Tanszék szemindrium-sorozata,
Nemzeti Kivalosag Program, Apdczai Csere Jdanos Doktoranduszi
Osztondij teljesités

2014. februar 26., Debrecen, Magyarorszag

4. Jozsa Eva, Osz Katalin*, Purgel Mihaly

Vizoldhaté benzokinonok oxidacios reakcioinak kinetikai vizsgalata
Magyar Tudomanyos Akadémia Reakciokinetikai és  Fotokémiai
Munkabizottsaganak tilése

2013. szeptember 26-27., Matrahaza, Magyarorszag

5. Jozsa Eva

A fényenergia hasznositasinak lehetésége 1,4-benzokinon szirma-
zékokkal

XXXVI. Kémiai Eléado6i Napok

2013. oktober 28-30., Szeged, Magyarorszag

6. Jozsa Eva*, Beyer Daniel Erné, Osz Katalin

A fényenergia hasznositasanak lehetdségei

Debreceni  Egyetem, Fizikai Keémiai Tanszek szeminarium-sorozata,
Nemzeti Kivalosag Program, Apdczai Csere Janos Doktoranduszi
Osztondij teljesités

2013. junius 6., Debrecen, Magyarorszag

7. Jozsa Eva, Osz Katalin*, Szatmari Eniké, Bradéacs Orsolya
Szubsztitualt para-benzokinonok fotoreakcioja fémionok jelenlétében
47. Komplexkémiai Kollokvium

2013. majus 29-31., Matrahaza, Magyarorszag

8. Jozsa Eva*, Osz Katalin

21



1,4-Benzokinon-szarmazékok fotokémiai és redoxisajatsagai

A  fényenergia  hasznositisanak  lehetésége  1,4-benzokinon
szarmazékokkal

Magyar Tudomdanyos Akadémia  Reakciokinetikai és  Fotokémiai
Munkabizottsaganak tilése

2013. aprilis 25-26., Siofok, Magyarorszag

9. Jozsa Eva*, Kiss Virag, Osz Katalin

Kinonok fotokémiai reakcioinak vizsgalata

Magyar Tudomanyos Akadémia Reakciokinetikai és  Fotokémiai
Munkabizottsaganak tilése

2012. oktdber 25-26., Gyongyodstarjan, Magyarorszag

10. Katalin Osz*, Eva Jozsa, Virag Kiss

Kinetic studies on the photo-oxidation reaction of water by quinones
4™ EuCheMS Chemistry Congress

2012. augusztus 26-30., Praga, Csehorszag

11. Eva Jozsa*, Adam Péter Pap, Virag Kiss, Judit Michnyoczki, Katalin
Osz

Possibilities to utilize solar energy in homogeneous aqueous medium:
the use of metal ions and/or quinones as photocatalysts

46. Komplexkémiai Kollokvium

2012. majus 21-23., Matrafiired, Magyarorszag

12. Jozsa Eva*, Osz Katalin

Szubsztitualt kinonok fotokémiai oxidacidja vizes kozegben

Magyar Tudomdanyos Akadémia  Reakciokinetikai és  Fotokémiai
Munkabizottsaganak tilése

2011. majus 5-6., Siofok, Magyarorszag

Poszterek/Posters:

1. Eva Jozsa*, Katalin Osz

Photochemical and Oxidation Reactions of Water Soluble 1,4-
Benzoquinones

European Colloguium on Inorganic Reaction Mechanisms

2014. junius 17-20., Debrecen, Magyarorszag

2. Virag Kiss*, Eva Jozsa, Katalin Osz

Kinetics of the reaction between 2,5-dichloro-1,4-benzoquinone and
sulfite ion

22



Jozsa Eva doktori (PhD) értekezés tézisei

European Colloquium on Inorganic Reaction Mechanisms
2014. junius 17-20., Debrecen, Magyarorszag

3. Eva Jozsa*, Virag Kiss, Marianna Bihari, Enikd Szatmari, Orsolya
Bradacs, Katalin Osz

Photochemical reactions of 1,4-benzoquinones in homogeneous
aqueous medium

8th International Conference on Chemical Kinetics

2013. jalius 8-12., Seville, Spanyolorszag

4. Eva Jozsa*, Eszter Ladd, Daniel Erné Beyer, Katalin Osz

pH dependent formal potentials of 1,4-benzoquinone derivatives
Debrecen Colloquium on Inorganic Reaction Mechanisms

2013. junius 11-15., Debrecen, Magyarorszag

5. Virag Kiss*, Eva Jozsa, Katalin Osz

Redox and spectrophotometric studies of the photo-decomposition
products of quinone derivatives

Debrecen Colloquium on Inorganic Reaction Mechanisms

2013. junius 11-15., Debrecen, Magyarorszag

6. Eva Jozsa, Eniké Szatméri*, Orsolya Bradacs*, Katalin Osz
Photochemical reactions of substituted para-benzoquinone derivatives
in the presence of redox metal ions

Debrecen Colloquium on Inorganic Reaction Mechanisms

2013. junius 11-15., Debrecen, Magyarorszag

7. Adam Péter Pap, Eva Jozsa, Adrienn Vas, Judit Michnyéczki, Katalin
Osz*

Photochemical water splitting catalyzed by cerium(IIl) complexes
Debrecen Colloquium on Inorganic Reaction Mechanisms

2013. junius 11-15., Debrecen, Magyarorszag

8. Mihaly Purgel*, Marianna Bihari, Eva Jozsa, Balazs Varnagy, Gabor
Sustyék, Katalin Osz

Kinetics and mechanistic studies of 1,4-benzoquinone and its 2-methyl
derivative

Debrecen Colloquium on Inorganic Reaction Mechanisms

2013. junius 11-15., Debrecen, Magyarorszag

23



1,4-Benzokinon-szarmazékok fotokémiai és redoxisajatsagai

9. Eva Jozsa*, Virag Kiss, Marianna Bihari, Enikd Szatmari, Orsolya
Bradacs, Katalin Osz

Photochemical reaction of 1,4-benzoquinones in homogeneous aqueous
medium

Gordon Research Conference, Inorganic Reaction Mechanisms

2013. marcius 3-8., Galveston, TX, USA

10. Katalin Osz, Eva Jozsa*, Adam Péter Pap, Judit Michnydczki

Kinetic studies on the light induced water splitting catalyzed by the
Ce(IIT)/Ce(IV) redox system

International Symposium on Metal Complexes

2012. junius 18-22., Lisszabon, Portugalia

11. Jozsa Eva*, Gombar Melinda, Braun Mihaly, Osz Katalin
Kinonok fotokémiai reakcioinak vizsgalata

Magyar Kémikusok Egyesiilete 1. Nemzeti Konferencia

2011. majus 22-25., Sopron, Magyarorszag

12. Melinda Gombér, Eva Jozsa, Mihaly Braun, Katalin Osz*
Mechanistic aspects of the photooxidation of water by quinones

Gordon Research Conferences, Inorganic Reaction Mechanisms
2011. marcius 6-11., Galveston, TX, USA

* az el6adast illetve posztert bemutatd személy/person presenting lectures
or posters

Koszonetnyilvanitas:

A kutatas a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 azonosito
szami Nemzeti Kivalosag Program — Hazai hallgatoi,
illetve kutatdi személyi tamogatast biztositdé rendszer
kidolgozasa ¢és mikddtetése orszagos program cimil Kivalosag
kiemelt projekt keretében zajlott. A projekt az Eurdpai Frogrem
Unié tamogatasaval, az FEurdpai Szociadlis Alap
tarsfinanszirozasaval valosult meg.

A kutatis a TAMOP-4.2.2.A-11/1/KONV-2012-0043
szami ENVIKUT projekt keretében, az Eurdopai Unid \V
tamogatasaval, az Eurépai Szocialis Alap tarsfinansziro-

zasaval valosult meg.

24






