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ROVIDITESJEGYZEK

1Q* szingulett allapota 1,4-benzokinon
3Q* triplett allapott 1,4-benzokinon

a1 A1 skalazott koncentracidja

A1, A2 kiindulasi reagens

a A skalazott koncentracidja

ATP adenozin-trifoszfat

b I skélazott koncentracigja

Dmax | maximalis jel értéke

c P skalazott koncentracioja

CE kapillaris elektroforézis

ESI elektrospray ionizacid

FAD flavin-adenin-dinukleotid

FADH; redukalt flavin-adenin-dinukleotid
FMN flavin-mononukleotid

FMNH2 redukalt flavin-mononukleotid

FQ fillokinon

Gla gamma-karboxil-glutaminsav
HEPES 4-(2-hidroxietil)-1-piperazin-etanszulfonsav
| koztitermék

MES 2-(N-morfolino)etanszulfonsav
MRA matrixrang-analizis

MS tomegspektrometria

Na Avogadro-allando

NOM természetes szerves anyag (natural organic matter)
P termék

pHo kezdeti pH-érték

PHset beallitott pH-érték pH-sztat mérések soran
PQ plasztokinon

PQ-H> plasztohidrokinon

PSI egyes fotorendszer

PSII kettes fotorendszer

PSQ plasztoszemikinon-anion

Q 1,4-benzokinon

Q 1,4-benzoszemikinon-gyok

Q” 1,4-benzoszemikinon-gydkanion
Q* 1,4-hidrokinon-dianion

Q-2,5-Cl 2,5-diklor-1,4-benzokinon
Q-2,6-Cl 2,6-diklor-1,4-benzokinon
Q-2,6-Clo-H2  2,6-diklor-1,4-hidrokinon
Q-2,6-Cl>-OH  2,6-diklor-3-hidroxi-1,4-benzokinon
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2-klor-1,4-benzokinon

1,4-hidrokinon-anion

1,4-hidrokinon

2-metil-1,4-benzokinon

2,6-dimetil-1,4-benzokinon
2-hidroxi-3,5-dimetil-1,4-benzokinon
2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon

hidroxi-kinon

hidroxi-kinon-gyok

1,4-benzokinonszarmazék

1,4-hidrokinonszarmazék

deprotonalt 1,4-hidroxi-kinonszarmazék
hidroxi-kinonszarmazék

abszorbancia megadasanak négyzetdsszeg fliggvénye
intermedierre vonatkozo legkisebb négyzetosszeg fliggvény
intermedierre vonatkozd legkisebb négyzetdsszeg fliggvény
minimuma

termékre vonatkozo legkisebb négyzetosszeg fiiggvény
termékre vonatkozd legkisebb négyzetosszeg filiggvény
minimuma

ubikinon

hidroxi-kinonszarmazék moltértje a fotoreakcid termékeiben
([QR-OH]/[QR-OH] + [QR-Hz])
pH véltozasa

aktinometrids oldat molaris
390 nm-en

kinonszarmazék moléris abszorpciods koefficiense 365 nm-en

abszorpcids  koefficiense

fototermékek  moléaris  abszorpciés  koefficienseinek

sulyozott atlaga 365 nm-en
skalazott sebességi egyiitthatd

intermedier skalazott koncentracio-ido gorbéibdl
kétexponencialis  illesztéssel —meghatarozott  sebességi
egylitthatok
termék skalazott koncentracio-id6 gorbéibdl
kétexponencialis  illesztéssel meghatarozott  sebességi
egylitthatok

mért és kétexponenciali fliggvénnyel illesztett pszeudo-

elsérendii sebességi egyiitthatok
reakciokoordinata

a reagensek kezdeti koncentracidaranya
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1. BEVEZETES

A mai tarsadalom probléméja, hogy a fosszilis energiahordozok
kimeriilében vannak [1-3]. Fontos mas, akar megujuld energiaforrasokat
alkalmazva biztositani a folytonosan novekvé emberiség energiaigényét [4]. J6
valasztas lehet a napenergia, aminek alapja, hogy a Napbdl érkezd
elektromagneses sugarzast hasznositjuk [5,6]. Ez megvaldsithatdo akar
mesterséges fotoszintézissel, napelemek, fotogalvan és fotokémiai cellak
segitségével [7—10]. A szakirodalomban szamtalan példat talalunk olyan
vegyiiletekre/vegyiiletcsoportokra, amik akir a jovoébeli napenergia-
hasznositas szempontjabdl fontosak lehetnek [11,12].

Munkam soran célom volt, hogy egy olyan technikat/eljarast fejlesszek
ki, ami a fotokémiai reakciok vizsgalatat segiti, lehetévé téve az adott
fotokémiai reakcio kvantumhasznositasi tényezdjének [13] egyszerli és gyors
meghatarozasat. Ezt olyan technikéaval szerettem volna megvaldsitani, ami nem
igényel specialis fotokémiai berendezéseket, ugyanakkor a reakcid kvantitativ
leirasat teszi lehetdvé viszonylag kis fényintezitdsok mellett. Ezaltal konnyti
eldonteni, hogy a vizsgéalni kivant modellvegyiilet jo valasztasnak tlinik vagy
sem napenergia hasznositds szempontjabol. A modszer kidolgozéasdhoz a
fotoszintézisben is részt vevd vegyiilettel, a kinonnal és szarmazékaival
foglalkoztam [13]. A kinonok éppen a fotoszintézisben betdltott szerepiik miatt
jo6 modellvegyiileteknek tekinthetdk. Szamos kutaté részletesen tanulméanyozta
a kinonszarmazékok fotokémiai sajatsagait [14].

Erdekes volt egy mésik fontos problémaval is szembesiilni, miszerint a
halobenzokinonok és szarmazékaik rakos betegségek kialakuldsat eldsegithetik
[15,16]. A mai tarsadalomban a rakos betegségek szama exponencialisan nd
[17], a veszélyforrasok megismerése €és ezek artalmatlanitasa rendkiviili
fontossdgu. Emiatt munkdm sordn masik célként jelent meg, hogy a
halobenzokinonokat ¢és szarmazékait valamely modon atalakitsam. A
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szakirodalomban tobb kozlemény nevezi meg ezen probléma fontossagat,
melyekben a halobenzokinonok atalakitasa jelenik meg célként [18,19]. A
halobenzokinonok atalakitasara a keton-biszulfit addicids reakcidt hasznaltam,

melynek részletes kinetikai leirdsa volt a célom.
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2. IRODALMI ELOZMENYEK
2.1. 1,4-Benzokinonszarmazékok elofordulasa ¢élo rendszerekben

Ahogyan a bevezetésben mar emlitettem, az 1,4-benzokinont &s
szarmazékait modellvegyiiletekként haszndltam az altalam kivant moddszer
kidolgozasa soran. Emiatt fontos volt megismernem az 1,4-benzokinon és
szarmazg¢kai fotokémiai sajatsagait, amit a 2.2. fejezetben foglalok 6ssze, ebben
a fejezetben pedig a bioldgiai rendszerekben betdltott szerepiiket targyalom
[20-22].

A kinonok metabolikus folyamatok részvevéi [14]. Bioldgia
rendszerekben harom f6 kinonszarmazék talalhato: az 1,4-benzokinonok (Q),

az 1,4-naftokinonok (1.) és a 9,10-antrakinonok (2.) (1. abra) [23-25].
Q

1. .

o o) o)
(o] o) (o]

PQ FQ

0 o)
=
A,
uQ

(0]

2

MeO

MeO X H

0 6-10

1. abra: Biologiai rendszerekben elofordulo fontosabb kinonszarmazékok
szerkezeteli
Q: 1,4-benzokinon, 1. 1,4-naftokinon, 2. 9,10-antrakinon,
PQ: plasztokinon, FQ: fillokinon, UQ: ubikinon
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Az ubikinon (koenzim Qqo) [26] (UQ) kofaktor [27] alapvet6 szerepe a
mitokondrialis 1égzési lancban van [28]: hidrogén- ¢és elektronszallito,
fehérjekomplexeket kot ossze [29-32]. Az emberi szervezetben az ubikinon
mellett ilyen funkciok ellatasaban még a citokrom c-nek van szerepe [33]. Az
ubikinon tovéabba a flavin-mononukleotid (FMN) miikddési mechanizmusaban
tolt be szerepet [34]. Az FMN elektronatvivé molekula mechanizmusa soran elsé
1épésként egy szemikinon, majd egy redukalt flavin-mononukleotid (FMNH,)
képzddése valosul meg. A citratkdrben is érdemes megemliteni egy reakciot,
ahol szintén egy kinonszdrmazék jatszik jelentds szerepet, ez nem mas mint, a
fumarat szukcinat-dehidrogenaz altal katalizalt képzddése szukcinatbol [33]. A
katalizalt 1épés soran FAD-bol (flavin-adenin-dinukleotid) FADH? lesz és ez
fogja redukalni az wubikinont (UQ). Fontos biologiai szerepe ezen
kinonszarmazéknak azzal magyarazhatd, hogy két elektron és két proton
felvételével az ubikinonbol szemikinonon keresztiil ubikinol lesz [35]. A
koenzim Quo-et daganatellenes kezelés soran fellépd mellékhatasok
enyhitésével kapcsolatban is vizsgaltak [36].

A ko6znapi életben is mindenki szamara ismert a fillokinon (FQ), azaz a
K1-vitamin [37] fontossaga, véralvadasban betoltott szerepe [38,39]. Az
azonban kevéssé ismert, hogy a Kl-vitamin csak kozvetett modon felelds a
véralvadasért. A majban lejatszodo Gla ciklusban képz6dd Gla, azaz gamma-
karboxil-glutaminsav az, ami a véralvadasi faktorokat aktivalja. A K-vitamin
ciklusban fontos szerepe egy hidrokinonnak van, igy kozvetett modon a
véralvadasban is szerepet jatszik egy kinonszarmazék [40].

Az emberi szervezeten kiviil tovabbi kinonszarmazékok rendelkeznek
nélkiilozhetetlen biologiai funkciokkal. A legjelentésebb példa erre a
fotoszintézisben megjelend plasztokinon (PQ) és ennek szerepe [41]. A
kloroplasztisz maga a fotoszintézis apparatusa, ami granumbol, sztromabol és

tilakoid membranbol épiil fel, amit kettds boritomembran hatarol [33]. A
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sztroma egy folyékony kozeg: itt talalhatdo a DNS és a riboszoéma. A tilakoid
membranok a proteinkomplexek szervezddési szintjei, ebben talalhatdo négy
nagy fehérje komplex: a kettes fotorendszer (PSII), az egyes fotorendszer (PSI),
a citokrom bsf és az ATP-t (adenozin-trifoszfatot) szintetizald protein komplex
(2. abra) [42].

2. abra: Proteinkomplexek a tilakoidmembranban, a kinonciklus jelentésége

[33] hivatkozas alapjan

A 2. abran jol lathato, hogy a PSII granum komplex ¢€s a citokrom bef
enzimkomplex ko6zott talalhatd PQ-PQ-H: (plasztokinon—plasztohidrokinon)
rendszer [43] az, ami lehetdvé teszi két enzimkomplex kozotti elektron és H*
szallitast [44]. A PQ-H2 egy apolaris molekula, mérete kicsi, ezért konnyen
szemikinon-anion képzddik, majd ebbdl egy elektron és két proton felvételével

kialakul a plasztohidrokinon, a teljes folyamatot a 3. abra szemlélteti [45].
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PQ PSQ PQ-H,

OH
R R R
—© = —©
2H*
OH

3. abra: Kinonciklus soran torténo szerkezeti atalakuldsok:
plasztokinonbol (PQ) plasztoszemikinon-anionon (PSQ) keresztiil
plasztohidrokinon (PQ-Hz) képzddik

A fotoszintézisben — pontosabban a PSI elektron szallitdsdban — egy Gjabb
kinonszarmazék nélkiilozhetetlen, ez nem mas, mint a fillokinon (FQ). A FQ

nem 1,4-benzokinon-, hanem 1,4-naftokinonszarmazék.

2.2. 1,4-Benzokinon fotokémiai reakcidi vizes kozegben

Az 1,4-benzokinonokrdl ismert, hogy fotokémiai folyamatok részvevoi
[46], fény hatasara abszorpcids spektrumaikban jol detektalhato valtozas
torténik, 1,4-hidrokinonna (Q-Hz) redukalhatok [47—49].

A 4. abra az 1,4-benzokinon (Q) reverzibilis redoxreakciojat, 1,4-
hidrokinonna torténd atalakulasat mutatja [50]. Megfigyelhetd, hogy ez két

elektron és két proton felvételével valosul meg.
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4. abra: 1,4-Benzokinon 1,4-hidrokinonna torténd atalakuldsanak lépései
[50], az dbrdn lathato roviditések és jelentéseik:
Q :1,4-benzokinon, Q* :1,4-benzoszemikinon-gydkanion,
Q? :1,4-hidrokinon-dianion, Q" :1,4-benzoszemikinon-gydk,
QH:1,4-hidrokinon-anion, Q-H: :1,4-hidrokinon

A legtdobb vizsgalat vizes kozegben tortént [14,51-57], alkoholos oldatok

esetén a keletkezd termékek abszorpcids spektruma eltérd volt a vizes kozegben

kapottakétol [58].

Poupé polarografias technikaja kisebb pH-értéken nem volt hasznalhato,
mégis 6 azonositott elsdként egy mar korabban feltételezett terméket: az 1,4-

benzokinon fotokémiai folyamata soran képz6d6 hidroxi-kinont (Q-OH) [59].
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Joschek és munkatarsai a fenolok fotooxidacioja mellett 1,4-benzokinont
(Q) (nitrogénatmoszféra alatt) vizsgaltak allando megvilagitas mellett. Ennek
soran 1,4-dihidroxi-benzolt, 1,2,4-trihidroxi-benzolt (3.), valamint egy
hidroxilalt szarmazékot azonositottak, amit szintén hidroxi-kinonnak (Q-OH)
véltek [60]. Kurien és munkatarsai széles pH-tartomanyban vizsgaltak a 1,4-
benzokinon fotolizisét, minden pH-értéken fotermékként szintén 1,2,4-
trihidroxi-benzol megjelenését publikaltak (5. abra) [61].

Q-OH
(0]

Q o OH

>
<
o

|

OH
OH

5. abra: Poupé, Joschek, Kurien és munkatarsaik altal javasolt termékek
szerkezetei 1,4-benzokinon vizes kozegii fotokémiai reakcioja soran, [59-61]

hivatkozasok alapjan

Néhany kutatd a fotokémiai reakcid kapcsan az ionos mechanizmus
lehetdségét vetette fel [62,63]. Bridge és Porter kinetikai sémat allitottak fel a
megvilagitas soran képzédd triplett allapotd 1,4-benzokinon képzddésére
(n—7*), ezzel magyaraztak a kinonok fotokémiai reakcioit [64]. A triplett
allapotu 1,4-benzokinon felezési ideje vizben kevesebb, mint 0,5 us [65,66], az
atalakulas kvantumhasznositasi tényezdje kozelitéleg 1-nek adodott [67,68].
Ugy talaltak, hogy vizes kozegben az 1,4-benzokinon (Q) a vizmolekulatol
protontranszferrel és egy elektron felvételével 1,4-benzoszemikinon-gyokot

képez. A koztitermék — hidroxil — kinonnal vagy gyokkel szamos reakciolépést
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kovetden 1,2,4-trihidroxi-benzolt (3.) eredményez, ami Gsszhangban volt az
addig mas kutatok altal kapott eredményekkel.

Riissel, Meisel és munkatarsai 1,4-benzoszemikinon-gyok (Q°) és 1,4-
hidrokinon-dianion (Q%) képzoédését irtdk le kinonok fotoredukcidja soran
[69,70], és gyokos koztitermékek jelenlétét bizonyitottak. A nanoszekundumos
lézer flash  fotolizises tanulmanyok szintén megerdsitettek 1,4-
benzoszemikinon-gyok (Q°) és 1,4-benzoszemikinon-gyokanion (Q™) létezését
[71-73]. Raman-spektroszkopia segitségével Beck és munkatarsai Q° és Q™
jelenlétét bizonyitottak [65]. Az 1,4-benzoszemikinon-gyok akar szazszor
gyorsabban képzddik, mint ahogyan a dimerizaci6 megvaldsulhat két difenol
kozott [60].

Onoye ¢és munkatarsai mar nemcsak a fotokémiai reakcioban képzddo
termékeket azonositottak, hanem egy egyszerisitett reakciosémat is kozoltek

(6. abra) az 1,4-benzokinon vizben lejatszo fotokémiai reakcioja esetén [74].

Q——'Q 1)
Q—7Q )
Q' —>Q 2)
Q" +H,0—>Q +OH' ®)
OH +Q—>Q-OH’ 4)
Q-OH +Q—%>Q-OH+Q’ (5)
Q==Q +H’ (6)
2H" +2Q" —*»Q+Q-H, (7)
2Q-OH —5Q-0OH+Q+H,0 (8)

6. dbra: 1,4-Benzokinonok vizes kozegii fotokémiai reakciojanak

reakciosémadja Onoye és munkatdrsai szerint [14]

Eredményeik szerint elsé 1épésként a 1,4-benzokinon (Q) szingulett
allapoti 1,4-benzokinonna (*Q”) alakul at, amibdl egy triplett allapota 1,4-
benzokinon képzddik ((Q"). Ez a triplett allapot 1,4-benzokinon reagél vizzel,
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ami OH* és 1,4-benzoszemikinon-gyok (Q®) képzddésével jar [74].

Erdekes megemliteni, hogy Pochon a triplett allapota 2-metil-1,4-
benzokinon (QMe) és viz reakcidja soran kinon-viz adduktok képzodését
feltételezte [67]. Elgondolasa szerint a viz a delokalizalt elektronfelh6vel 1ép
kapcsolatba. Intermedier allapotban a hidroxilgyok specifikus kotésben van a
szemikinon-anionnal (n-komplex). Egy c-komplexet is feltétezett, ahol a
hidroxilcsoport addiciondlédik a szemikinonra, ami metil-benzokinon
fotohidratjat eredményezi [67,75].

Onoye altal feltételezett reakcidsémat tovabb gondolva a 3. 1épésként
keletkezett OH® gyok reagal az alapallapota 1,4-benzokinonnal (Q), igy
hidroxi-kinon-gyok (Q-OH®) képzddik. A Q-OH' reakcidba 1ép egy masik 1,4-
benzokinonnal (Q) ami 1,4-benzoszemikinon-gyokot (Q°), illetve hidroxi-
kinont eredményez (Q-OH). A képzddott 1,4-benzoszemikinon-gyok (Q°)
egyensulyi  1épésként  1,4-benzoszemikinon-gyokanionna  (Q™)  és
hidrogénionna alakul at. Két mol hidrogénion és két mol 1,4-benzo-
szemikinon-gyokanion (Q*) reagal egymassal mely 1,4-benzokinont (Q) és
1,4-hidrokinont (Q-Hz2) eredményez. Utolsé 1épésként két mol hidroxi-kinon-
gyok (Q-OH") hidroxi-kinonna (Q-OH), 1,4-benzokinonna (Q) és vizzé alakul
at. Az egyszerUsitett reakcidoséma alapjan is belathat6, hogy az 1,4-
benzokinonok vizes kdzegben lejatszé fotokémiai reakcidja ennél joval tobb
folyamatot tartalmazhat, egy 6sszetett mechanizmus képzelhet6 el, mely soran
szamos gyok is keletkezik.

A kutatok nem csak a szubsztitualatlan szarmazékok fotoreakcidi irant
érdeklédtek. Lente és Espenson 2,6-diklor-1,4-benzokinon (Q-2,6-Cl2)
fotoreakciojat vizsgaltak, ahol is 2,6-diklor-1,4-hidrokinon (Q-2,6-Cl2-Hz2) és
2,6-diklor-3-hidroxi-1,4-benzokinon (Q-2,6-Cl2-OH) képzddését detektaltak.

crcr

elektroddal kovették [68]. A kozolt reakcidséma a 7. abran lathato, az eddigi
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elképzelésektdl eltérden az oxigén megjelenését is leirtdk, amit a fentebb leirt

moddon igazoltak.

Q-2,6-Cl, 4,
3* _
O O
Cl Cl Cl I N Cl
+ H0 — |"HO -
=
(0] O
5 ka)dy
K,
OH l red
Q-2,6-c1, Cl Cl
(0]
Cl\Q/Cl OH l
/ OH
(0]
OH (0] OH
Cl Cl Cl Cl Cl Cl
+ + Oy
OH
OH (0] OH
Q-2,6-Cl,-H, Q-2,6-Cl,-OH Q-2,6-Cl,-H,

7. abra: 2,6-diklor-1,4-benzokinon fotokémiai reakcioi vizes kozegben
Lente és Espenson nyoman [68], az dbran lathato roviditések és jelentéseik:
Q-2,6-Cl2: 2,6-dikior-1,4-benzokinon,

4.: 2,6-diklor-1,4-benzokinon — viz addukt,

5.: 3,5-diklor-1,2,4-trihidroxibenzol,

Q-2,6-Cl2-H2: 2,6-diklor-1,4-hidrokinon,

Q-2,6-Cl2-OH: 2,6-diklor-3-hidroxi-1,4-benzokinon

Szamos tanulmany sziiletett mas kinonszamazékok (pl.: 2,6-dimetil-, 2,6-
di-terc-butil-, 2,6-difenol-1,4-benzokinon) és hidrokinonok vizes, alkoholos
vagy akar mas kozegl vizsgalatai soran is [69,76—79], ahol hasonl6 szerkezetli

termékeket azonositottak.
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2.3. Fotokémiai folyamatok vizsgalatainak modszerei

Munkam soran célom volt egy gyors ¢és jol hasznalhaté modszer
kidolgozasa fotokémiai reakciok kovetésére. Emiatt sziikséges volt, hogy a
szakirodalomban mar leirt kiilonbozd vizsgalati modszereket megismerjem.
Manapsag a fotokémiaban is fontos, hogy a vizsgalt folyamat teljes kvantitativ
leirasat elvégezzék [80-86], ezért eléttem is célként ez jelent meg.

A kvantumhasznositasi tényezd a fotokémiai reakciok legfontosabb
jellemz6je [87]. Célul tiiztem ki, hogy a technika kidolgozasa soran ez is
egyértelmiien meghatarozhat6 legyen. A kvantumhasznositasi tényezo
hanyadosként megadhat6 a folyamatban elfogyd kiindulasi molekulédk szdmat
osztva az elnyelt fotonok szamaval. (Ha értéke nagyobb, mint egy, az arra utal,
hogy masodlagos reakcidé is fogyasztja a kiindulasi anyagot.) Ennek
meghatarozasdhoz meg kell mérni a termék vagy az atalakult kiindulasi anyag
és az elnyelt fény mennyiségét [88]. A termék(ek), illetve a kiindulasi anyagok
lehetséges, mig a fényforras altal kibocsatott fény mennyiségét aktinometris
oldatok [89] (pl.: trioxalato-ferrat(Ill) kénsavas oldata, ferrioxalato O-
nitrobenzaldehid, fenantrolin — vas(Il) rendszer) mérésével hatarozhatjuk meg
[90-93]. Az elnyelési szinképek felvételéhez spektrofotométereket
alkalmazhatunk, ezek hasznalata a legelterjedtebb erre a célra. A
spektrofotométer fényforrasként ¢és detektorként egyarant hasznalhato
fotokémiai reakciok kovetése soran. Lente és Espenson munkéjanak célja —a
2,6-diklor-1,4-benzokinon fotokémiai folyamatainak vizsgalata mellett — ennek
alatamasztasa is volt [68]. Lumineszenciat mutaté anyagok gerjesztési
szinképeit szintén specialis spektrofotométerekkel detektalhatjuk. Villan6fény-
fotolizis akar 1ézer fényforrassal (nanoszekundumos idéfelbontéassal) szintén

alkalmas lehet fotoreakciok kovetésére [94].
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Fontos szem el6tt tartani, hogy a pH-értéke nagy mértékben befolyasolja
a fotokémiai reakcio kinetikdjat. A pH ugrasszerii valtozasanak kizaraséara két
lehetdség ismeretes: pufferek hasznélata vagy pH-sztat technika alkalmazésa.
Fotokémiai reakcidok vizsgélata sordn azonban a pufferek hasznalata tobb
problémat is felvet. A pufferek belso sziirdként jelennek meg, igy csokkenthetik
a fotoreakciok sebességeit, emellett a puffer altal abszorbedlt fény nem
konstans. Ha az abszorbeald komponens (reagens) mennyisége valtozik, akkor
a masik komponens (puffer) altal elnyelt fény mennyisége a kovetkez6 egyenlet

szerint adhaté meg [95]:

A \Cpuf €
Npyr =§bp(1—10 A) buff Ebuff )

zcigi

ahol Noui: az egységnyi id6 alatt puffer altal abszorbealt fotonok szama, @, : a

monokromatikus fényforras foton fluxusa (régen fotonaram, IUPAC [96]), A:
megvilagitas hullamhosszan az oldat abszorbancigja, C, : az i-dik abszorbealo
anyagfajta koncentracioja, ¢, : az i-dik abszorbeald anyag molaris abszorpcids
koefficiense.

A masik lehetdség a pH ugrasszerli valtozasanak kizarasara a pH
valtozassal jar6o fotokémiai folyamatok esetén — ahogyan mar fentebb
emlitettem —a pH-sztat technika alkalmazasa [97]. Ebben az esetben a mintahoz
hig lugos (vagy savas) oldatok hozzdadasa torténik a reakcioban felszabadul6
H*-nal (vagy OH™nal) sztochiometrikus mennyiségben, azaz a titralas
sebessége aranyos a reakcio sebességével [98]. Ezt a technikat fotokémiai
reakciok kovetésére és igy kvantumhasznositdsi tényezOk meghatarozasara
korabban még nem hasznaltdk. Emiatt ennek a modszernek a részletes
kidolgozasat, optimalizalasat tliztem ki egyik célomul. Az altalam valasztott

modellvegyiilet (Q) és ennek fotoreakcioja alkalmasnak bizonyult ezen
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technika optimalizaldsara, mivel a Q fotoreakcidja soran képzddd hidroxi-
kinon gyenge sav [99]. Az irodalomban természetesen szamos mas modon

allitottak mar el6 hidroxi-kinonszarmazékokat [100-104].

2.4. Halobenzokinonok kornyezeti hatasai, atalakitasainak lehetéségei,

keton-biszulfit addicios reakcio

A bevezetésben emlitettem, hogy fontos volt egy masik problémaval is
szembesiilni, miszerint a halobenzokinonok karos hatasokkal rendelkeznek
[105-107]. Célom volt tehat ezen szarmazékok atalakitisa, ezért az ehhez
kapcsolddo szakirodalmat is attekintettem.

Az uszémedencékben alkalmazott fertdtlenitési modszerek kozé tartozik
a klorozas, a bromozas, az ozonizalas és az UV-fénnyel valdé besugarzas,
valamint ezek kombinacidja [19,108,109]. A leggyakrabban hasznalt technika
a klorozas, mivel koltséghatékony és egyszerti [109].

A halobenzokinonok az ilyen fert6tlenités melléktermékeinek jabb fajtai
[110,111]. Habar csak kis koncentracidban (ng/L) vannak jelenen az
ivovizben/uszoda vizében [18,111-113], karcinogén hatasuk mégis bizonyitott
[16,50,114]. A halobenzokinon-szarmazékok esetén 49 pg testsuly
kilogrammonként a napi megengedett legnagyobb mennyiség [115].
Epidemologiai vizsgalatok kimutattdk, hogy a viztisztitds sordn képzddo
melléktermékek — mint a halobenzokinonok — hugyuti rakos megbetegedések
kialakulasat segithetik elé [16]. A halobenzokinonok citotoxikusak, azaz a
sejtekre mérgezo hatastak [116].

Wang ¢és munkatarsai tobb halobenzokinon képzddését vizsgaltdk az
uszodak vizeiben. Tiz kiilonb6z6 uszodaban vettek mintakat és megallapitottak,
hogy minden mintaban j6l detektalhat6 koncentracidoban volt jelen a 2,6-diklor-

1,4-benzokinon (Q-2,6-Cl2), mely koncentracido szazszorosa volt (19-299
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ng/L) az ivovizben mértnek. Mdas halobenzokinonok esetén is hasonld
eredményre jutottak, azaz a halobenzokinon az uszoda vizeiben nagyobb
koncentracidban volt jelen, mint az ivovizben. Ezt azzal magyaraztak, hogy a
kiilonb6z6  kozmetikumok  (naptej, testapold) prekurzorai lehetnek
képzoédésiiknek [117]. Biomolekulakhoz vald kapcsolodasuk megértésére —ami
valdszintileg toxikus hatasukért felelés — ESI-MS vizsgalatokat végeztek el
[118].

A halobenzokinonok atalakitasat Qian és munkatarsai UV-fénnyel valo
megvilagitassal kisérelték meg, a besugarzas 254 nm tortént (1000 mJ cm™).
Az atalakitott mintakat TOF-MS technikéaval elemezték [18]. Az altaluk felirt
dehalogénezési reakcid lényege, hogy a hidroxi-kinonszdrmazékokat
besugaroztak ¢és igy a kinongylirlirdl a halogenid disszocidlt. Az ivoviztisztitas
soran képz6d6 melléktermékek eltavolitasainak 1épéseit Wang, illetve Diemert
¢s munkatarsai tanulmanyoztak [119,120].

Néhany kutatd, mar nem a klérozési 1épések soran képzddo
halobenzokinonok eltavolitasat tiizte ki célul, hanem a vizekben jelenlévo
természetes szerves anyagokét (NOM). Ugy vélték, hogy a NOM
meghatarozasa eldsegitené a viztisztitas 1€épéseinek optimalizalasat és igy akar
a toxikus halobenzokinonok képzddését is minimalizalni lehetne [121].

Munkdm sorén célul tliztem ki, hogy a halobenzokinon-szarmazékok
atalakitasat kén(IV) vizes oldataval végezzem el. Emiatt a kén(IV) vizes
oldataval kapcsolatos kozleményeket is attekintettem. Ismert, hogy a pH-
értékének fliggvényében, a kén(IV) (vizes oldatokban) mas-mas formaban van
jelen. pH<I,5 esetén H2SO3 forméban, 1,5<pH<6,5 esetén HSO3™ formaban,
mig 6,5<pH esetén SOz formaban van jelen. A kén(IV) jellést az
értekezésben ezen formak 6sszességére hasznalom.

A hidrogénszulfit-ionnak két izomere van, mivel a proton a kénhez vagy

az oxigénhez is kotédhet [122-124]. Nagy kén(IV) koncentracid esetén
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dimeriz4cioval piroszulfition (S.0s*) keletkezik (S-S kotés), ami a
hidrogénszulfittal egyensulyban van [125-127].

Kutatok vizsgaltak szulftion oxidaciojat katalizator jelenléte mellett (O2
[128-131], O3 [132,133], H202 [134,135]) és katalizator nélkiil is [136]. Az
oxidacios reakcid vizsgalata soran oxigénfiiggést irtak le pH>8 esetén [128].
Villan6fény-fotolizissel ~ szulfitiont tartalmazé  oldatot megvilagitva
szulfitiongyok jelenlétét igazoltak [137]. Szulfitiongyok oxigénnel egy gyors
reakcidban  peroxomonoszulfat-iongyokot (SOs™)  eredményez, ami
hidrogénszulfittal két modon is reagalhat: szulfation-gyokot vagy szulfition-
gyokot képezve [138]. Mas kutatok peroxodiszulfat-ion képzddését kozoltek
peroxomonoszulfat-ion és hidrogénszulfit-ion reakcidjaban [131].

A kén(IV) vizes oldatainak autooxidacidja katalizator jelenléte nélkiil
nehezen értelmezhetd, mivel az inicidld 1épés nem pontosan definialt. Akar
nyomnyi szennyezés (ami katalizatorként megjelenik) esetén az autooxidacio
sebessége nd [139], mig savas kozegben magas homérsékleten katalizator
nélkiil nincs reakci6 [140].

Homogén Kkatalizis soran gyokds és nem gyokds mechanizmusok
ismertek, ezek leirdsa bonyolult, mivel szamos elemi 1épésbdl épiilnek fel,
valamint tobb, rovid élettartamu intermedier képzddésével jarnak. Az eziist(I)
¢és peroxidiszulfat ionok altal katalizalt kén(IV) autooxidaciojat Doka és
munkatarsai vizsgaltak savas kozegben, ennek leirtak kinetikajat [141],
emellett a kén(IV) autooxidaciojat vas(Il), vas(IIl) €s jodid ion jelenlétében is
vizsgaltak [142-144]. Ezen tanulmanyok célja a savas es6 fo kialakulasi
utvonalanak megismerése volt.

Erdemes megemliteni azokat a munkakat is, amik kén(IV) fotokémiai
oxidaciojaval foglalkoznak [145,146]. Ez a folyamat egy lancreakcid, amit az
alkoholok inhibialnak. A pH-fiiggd vizsgalatok azt mutattdk, hogy ha a pH-

értéke nott, akkor az oxidacid sebessége csokkent.
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Szulfitiongydk ¢és hidrogénszulfit-ion fotokémiai reakcidjdban
szulfitiongyok, illetve hidratalt elektron képzddése mellett fotermékként
szulfation és ditionation (S206>") keletkezik. Idével azonban a ditionation
koncentracioja csokken, mivel ez a hidratalt elektronokkal ¢és
hidrogénatomokkal reagél. A szulfit fotooxidacidja gyorsabb, mivel szélesebb
hulldmhossztartoményban van elnyelése, mint a hidrogénszulfitnak.

Kutatok feltételezték, hogy hidrokinonnal a peroxiszulfat gyok (SOs™) és
a szulfitgyok (SO3™) reagal [147].

Az 1,4-benzokinonokat formalisan ketonoknak is tekinthetjiik, emiatt
ketonként reagalhatnak keton-biszulfit addicids reakcioban [148-151], amit

vizes kozegben részletesen vizsgaltak [152] (8. abra).

6. 7. 8. 9.
Ry~ X\ ¢ R ,SOzH Ry ,SOsNa*
C=0 + :S—0 Na* —> C_ == C_
= OH R” 'ONa* R" "OH

8. dbra: Keton-biszulfit addicios reakcio mechanizmusa Rao elképzelése

szerint [152], 9:aldehid/keton-biszulfit

Packer és Vaughan a keton-biszulfit addicids reakcid esetén olyan
mechanizmust javasoltak, ahol a karbonilszén elektrofilicitdsa megnd és maga
a HSOg3" biztositja a hidrogéniont, ami a ketonhoz addicionaldédva konjugalt
savat képez. Azt feltételezték, hogy nagy pH-érték esetén a reakcid sebessége
Kicsi. Morton és munkatarsai ezzel szemben azt talaltak, hogy a pH-értékének
novelésével a reakcid sebessége is nd, amit kinetikai vizsgalatokkal is
alatamasztottak [153]. Rao altal felirt modell 1épéseit a 8. abra mutatja [154],
ahol megfigyelhetd, hogy els6 1épésként a kén a parcidlisan pozitiv toltésii
szénre tamad ¢és kialakul egy koztiterméken keresztiil egy egyensulyi

folyamatban a keton-biszulfit addukt.
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Belathato, hogy a kinonok redukcidja soran hidrokinon képzddik, ezért
érdekes volt az irodalomban a kinon/hidrokinon rendoxirendszer tulajdonségait
is megismernem [155-159]. A ciklikus voltammetria alkalmas ezen rendszer
vizsgalatara [160], az 1,4-benzokinonbdl 2 elektron és 2 proton felvételével
hidrokinon keletkezik (4. abra) [161,162].

Vizsgaltak a szulfit és kinonok reakcioit [163-166], azonban a képz6do
koztitermék/termék pontos szerkezetét nem azonositottak, csak feltételezések
sziilettek ezzel kapcsolatban. Semleges vizes oldatokban reduktiv 1,4-addiciot,
mig savas kdzegben redoxireakciot véltek, mely soran hidrokinon és szulfation
képzoédik. LuValle 1,4-benzokinonok és szulfit reakcidit tanulmanyozta széles
pH-tartomanyban [163]. Megallapitotta, hogy ha a pH-értéke 4 alatt van, akkor
a reakcioban hidrokinon-monoszulfonat és szulfation keletkezik, azonban, ha
a pH 4-7,5 tartomanyba esett, akkor egyértelmiien hidrokinon-monoszulfonat
képzddése valdsult meg, azaz itt az addicids reakcio volt a meghatarozo. Lugos
kozegben (pH > 7,5) LuValle egy zoldeskék koztitermék képzodését
feltételezte. Megallapitotta, hogy a pH-értékének novelésével ez a koztitermék
stabilabba valik, a koztiterméket 1,4-benzoszemikinon-gyoknek vélte.
Kloroformos és hexanos oldatokban is dolgozott és leirta a reakcioban képz6do
termékek szineit.

Youngblood szintén hidrokinon-monoszulfonat terméket feltételezett
1,4-benzokinon ¢és szulfit reakcidjdban, azonban O egészen mas
reakciolépéseket publikalt. A 9. dbran megfigyelhetd, hogy elképzelése szerint
a szulfocsoport addicidja nem az oxocsoportot tartalmazéd szénre torténik,

hanem a kinongytrQ 2-es és 5-0s szénatomjara [164].
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9. abra: Q és szulfit reakciojaban képzodo adduktok szerkezetei Youngblood

elképzelése szerint [164]

Bishop ¢és munkatarsai  2-halogén-3,5,6-trimetil-1,4-benzokinon
szulfitionnal vald reakciojat vizsgaltak [165]. Az altaluk leirt folyamat
lényege, hogy a halogenid (jodid, bromid, klorid) a gytirtir] disszocial, mivel
a szulfit, mint nukleofil betamad és igy egy atrendezddés torténik. Méréseiket
kiterjesztették 2,3,5-trimetil-1,4-benzokinonra ¢és durokinonra (2,3,5,6-
tetrametil-1,4-benzokinon) is, céljuk a dehalogénezési reakciok kinetikajanak
megismerése volt. A kinon-biszulfit addukt képzdodését gyors egyensulyi
folyamatnak feltételeztek. A képzddd adduktok altaluk vélt szerkezeteit a 10.
abra mutatja [165].

14. 15. 16.
HO SO5 O ) o )
X S0, S0,
X X
o} 0 OH

10. abra: 2-Halogén-3,5,6-trimetil-1,4-benzokinon és szulfit reakciojaban
képzddo — Bishop és munkatarsai altal feltételezett — adduktok szerkezetei
(X =Cl, Br) [165]
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2.5. Kiilonboz6 kinetikai sémakbol kovetkezo kinetikai gorbék kisérleti

megkiilonboztethetetlensége

Ahogyan mar fentebb emlitettem, a reakciok teljes kvantitativ leirasa ma
mar fontos célként jelenik meg a kémia teriiletén. A kisérleti megfigyelések
soran mért adatok pontos értelmezése, vagy akar egy modell megalkotdsa a
kémiai kinetika kézponti kérdése [95,167-174].

Kezdetben egy reakcid vizsgalata sordn a koztitermékek szama
ismeretlen, altalaban a mért adatokbdl, valamint a reakcio 1épéseinek sebességi
paramétereibdl tudunk ezekre kovetkeztetni. A kinetikai eljarasok altalanos
stratégiaja, hogy pszeudo-elsérendii koriilményeket alkalmazunk, azaz az egyik
reagens nagy feleslege mellett mériink (ennek koncentracidja allandonak
tekinthetd a mérés soran). Koncentraciofliggd vizsgalatok soran a feleslegben
reakcio 1épéseit, és megadjuk a sebességi egyiitthatok értékeit. Amikor
pszeudo-elsérendii folyamat soran koztitermék képzodése nem torténik, akkor
exponencialis fliggvénnyel irhatjuk le a mérések soran kapott koncentracio-1dd
gorbeket. Kinetikai gorbék esetén az exponencialis fiiggvénnyel valo illesztés
altalanosan hasznalhaté [95,169,170]. Abban az esetben, ha detektalhato
mennyiségben képzddik intermedier a vizsgalt reakcidban, kétexponencialis
fliggvényt haszndlhatunk. Ezekkel a fliggvényekkel kétlépéses folyamatok
soran kapott kinetikai gorbék is jol leirhatoak. Természetesen a legtobb
kinetikai programban az egy, illetve kétexponencidlis fliggvénnyel vald
illesztés lehetdsége alapvetd funkcio.

Ismert, hogy Osszetett, tobblépéses folyamatok leirasara akar egyszerii
fliggvények is jol hasznalhatoak. Itt a koztitermékek koncentracioja olyan kicsi
lehet, hogy pszeudo-elsérendli koriilményeknek megfeleld koncentracio

viszonyokrol beszélhetiink. Ez akkor is igaz, ha kiilonbz6 reakciok iddskalaja
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jelentésen eltér egymastdl [95,169,170,175-178]. Balogh ¢és munkatarsai
kétlépéses irreverzibilis folyamat leirdsa sordn azt tapasztaltdk, hogy az
illesztések megkiilonboztethetetlenek a reverzibilis elsérendt reakcid soran
vart Osszefliggésektol [175]. Ez szintén bizonyitja a fent leirt jelenséget,
miszerint akar bonyolult kinetikai Osszefiiggések leirdsdra egyszerii

fiiggvényekkel is megadhato.
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3. KISERLETI KORULMENYEK ES VIZSGALATI MODSZEREK

3.1. Felhasznalt vegyszerek

Munkdm soran analitikai tisztasagi vegyszerekkel dolgoztam.
Kisérleteimben szilard 1,4-benzokinont és szarmazékait (1,4-benzokinon (Q), 2-
klor-1,4-benzokinon (QCI), 2,5-diklér-1,4-benzokinon (Q-2,5-Cl2), 2,6-dikor-
1,4-benzokinon (Q-2,6-Cl2), 2-metil-1,4-benzokinon (QMe), 2,6-dimetil-1,4-
benzokinon (QMe2), 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon (Q(MeO)2) (Alfa Aesar Co.,
Inc.) hasznaltam. A kisérletekhez hasznalt kinonszarmazékok szerkezeti
képleteit a fiiggelék 1. abraja mutatja (F1.). Az 1,4-benzokinon térzsoldatok
koncentracidja a legtobb kisérlet soran 1,00-10° M volt, a vizben vald
kinonoldatok elkészitése specialis odafigyelést igényelt, mivel — ahogyan mar
az irodalmi részben emlitettem — ezen kinonszarmazékok vizes oldatai igen
fényérzékenyek, ezt figyelembe kellett vennem mar a tdrzsoldatok készitése
soran 1s. A szilard kinonokat sotét laboratoriumban barna szinii
mérélombikokban haromszorosan ioncserélt vizben oldottam fel (Elix-3,
Millipore, Darmstadt, Németorszag). Az oldatok mér6lombikjait minden
esetben alufolidval védtem a laboratoriumba esetlegesen besziirddd kiilsd
tomegbeméréssel készitettem. A szilard mintak beméréséhez Mettler-Toledo
Jewelry Balances semi-micro analitikai mérleget hasznaltam. A szilard anyagok
oldodasat szobahdmérsékleten ultrahangos flirddé (EMMY-40-HC-EMAG)
hasznélataval segitettem eld.

Az 1,4-benzokinonok fotokémiai reakcidinak kovetése soran hasznalt
kalium-hidroxid oldat készitése soran haromszoros mennyiségii szilard anyagot

mértem ki (Spektrum 3D), hogy a pasztillak feliiletén megkdtott szén-dioxidot
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eltavolitsam. A mar elézetesen kiforralt és argonozott haromszorosan ioncserélt
vizzel lemostam a pasztillak feliiletét és a lemosott pasztillak 1/3-at feloldva (az
argonozott millipore vizben) megkaptam az altalam hasznalt hidroxid oldatot. A
haromszor ioncserélt vizet az oldott szén-dioxid eltavolitasa miatt forraltam,

majd argon alatt hiitottem le.

cyey

s

ftalat oldatot hasznaltam.

Potenciometrids titralashoz, puffer készitéshez vagy egyszerti pH-
méréshez Mettler-Toledo T50 M titratort hasznaltam. Minden mérés elott
egypontos kalibraciot végeztem, ehhez szintén kalium-hidrogén-ftalat oldatot
ftalat vizes oldatanak pontos pH-értéke 4,005 + 0,003 25,0 °C-on. Az egypontos
kalibraciot kovetéen minden mérés eldtt Irving-faktort hataroztam meg, amivel

késdbb korrigaltam a mért pH-értékeket.

crer

cre

savoldatbol higitassal készitettem (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, USA).
Kénsavoldatok esetén is igy jartam el, ezekben az esetekben a 95%-0s analitikali
tisztasagl savoldatot (Sigma Aldrich) higitottam. A higitast kovetden
potenciometrias titralassal (Mettler-Toledo T50 M titrator) és Gran-fiiggvények
(ABU9x_v0.3 szoftver) segitségével adtam meg a higitott savoldatok pontos
koncentrécioit.

A pH-sztat mérések soran hasznalt Spectroline FC-100/F UV-A lampa
fotonfluxusdnak meghatarozasdhoz 30 mg kalium-trioxalato-ferrat(Ill) trihidrat

(K3[Fe(C204)3]-3H20) 0,050 M H2SO4-as vizes oldatat alkalmaztam.
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Az NMR mérésekhez, valamint a 2,5-diklor-1,4-benzokinon
fotoreakcidjanak vizsgélatahoz 99,99 % D>0O-t hasznaltam (VWR International,
PA, USA).

A keton-biszulfit addicios reakcid vizsgalatai soran pufferelt vizes
kozegben mértem. Az acetat puffert szilard natrium-acetat, natrium-klorid és
puffer elkészitéséhez szintén Mettler-Toledo T50 M titratort hasznaltam, itt is
els6 1épésként kalibraltam, Irving-faktort hataroztam meg. Az Irving-faktor
meghatarozdsat pontos koncentracio sosavoldattal végeztem el. A
kinonszarmazékok és kén(IV) reakcidinak mérése soran az ionerdsség allando
volt (I = 1,0 M), ennek beallitasahoz szilard natrium-kloridot hasznaltam.
Acetat-puffer készitése soran nem a titrator sajat keverdjét, hanem egy VELP
Scientifica MST magneses keverdt hasznaltam, a mérés soran a mintdhoz egy
teflon bevonatt keverdmagot tettem.
9617BNWP Kloridion-szelektiv kombinalt elektroddal Radiometer ABU91
Autoburette potenciométerhez kapcsolva mértem.

Az inert atmoszféra biztositasahoz nitrogén €s argon gazt hasznaltam

(Linde Inc.).

3.2. Felhasznalt médszerek, szoftverek

3.2.1. pH-sztat technika

Az 14-benzokinonok ¢és szarmazékai fotokémiai folyamatainak
vizsgalatara egy specialis pH-sztat technikat alkalmaztam. A pH-sztat
kinetikai méréseket kiilonboz6 pH-értékeken (pHset) végeztem el. A Q

fotoreakciojaban képzddo hidroxi-kinon (Q-OH) gyenge sav, azaz, ha a mérés

36



soran allando értéken tartjuk a pH-értékét (pHset), akkor a Q-OH képzddése a
hozzaadott lug térfogataval idében jol kovethetd. A 11. abran megfigyelhetd a

rendszer felépitésének vazlatos rajza (F2.).

pH detektilisa
Ar giz Term‘(!szt_a It Titrator PC
reakcioedény
titralészer

adagolisa

11. abra: pH-Sztdt mérdrendszer felépitésének vaizlatos rajza [181]

crer

szelektiv livegelektroddal mértem, amit ABU93 Triburette titratorhoz
kapcsoltam. A kezdeti pH-értékeket KOH vagy H>SOs oldatok segitségével
allitottam be, ezek koncentracidja pontosan ismert volt. A mérést a titrator
beépitett programjaval vezéreltem, idoben kovettem a minta pH-értékeit,
valamint a pH-érték allandon tartasahoz sziikséges KOH oldat térfogatat.
Fényforrasként Spectroline FC-100/F UV-A lampat hasznaltam, ez 365 nm
hulldmhosszon emittalt. A lampa fotonfluxusat aktinometrids mérésekkel
hataroztam meg. A pH-Sztat mérés soran az allandd hdmérsékletet (25,0+0,1
°C) Lauda K4R termosztattal biztositottam. A mintidkat kevertettem, amihez
VWR Lab Disc méagneses keverdt és teflon bevonatt keverémagot hasznaltam.
Argon gazzal (99,996%, Linde) buborékoltattam &t a mintakat, hogy a

leveg6ben 1év6 szén-dioxid beoldodasat elkeriiljem a mérések soran.
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3.2.2. UV-Vis spektrofotometria

Reakcioelegyek  spektrumainak  felvételéhez,  spektrofotometrids
titralashoz, eldkisérletekhez és a kinetikai mérések egy részéhez Shimadzu UV-
1601 kétsugaras UV/Vis spektrofotométert hasznaltam. A legtobb mérés soran
a kvarckiivetta optikai uthossza 1,000 cm volt, a hdmérséklet: 25,0+0,1 °C. A
reakcioelegyek termosztalasara Shimadzu TCC-controller Peltier termosztatot
hasznéltam. A mérések vezérlését UVProbe 2.21 program segitségével oldottam
meg.

Tovabbi kinetikai mérésekhez AnalytikJena SPECORD S600 di6dasoros
UV/Vis-spektrofotométert hasznaltam. A legtobb kisérletet ebben az esetben is
25,0+£0,1 °C hémérsékelten végeztem el (JUMO dTRON 308 termosztat). A
mérések kdzben a mintdkat magneses keverdvel kevertettem (JUMO dTRON
308 magneses keverd). A hasznalt kvarc kiivetta optikai tithossza szintén 1,000
cm volt.

Gyors kinetikai mérésekhez Applied Photophysics DX-17 MV Sequential
Stopped-flow megallitott aramlasos mérémiiszert hasznaltam. A termosztalast
Julabo F12-ED termosztat segitségével oldottam meg, valamennyi kinetikai
mérésemet 25,0£0,1 °C-on végeztem el. A mérések soran 99,99%-0s nitrogén
gazt alkalmaztam (Linde). A gyorskinetikai méréseknél a Pro-Data SX v2.5.0
programot hasznaltam. Az Applied Photophysics DX-17 MV Sequential
stopped-flow holt ideje 1,51+0,03 ms volt, amit 2,6-diklorfenol-indofenol és

aszkorbinsav reakcidjaban, aszkorbinsav felesleg mellett hataroztak meg [182].

3.2.3. HPLC technika

A HPLC analizishez egy HP1090 folyadékkromatografias méromiiszert

hasznéltam, autosamplerrel és diddasoros detektorral. A mérések Hypersil ODS
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(100 x 4,6 mm, 3 um) forditott fazisu kolonnan torténtek. A komponensek
izokratikus elvalasztdsdhoz MeCN ¢és 0,1 v/v% trifluor-ecetsav 18:82 elegyét
alkalmaztam, a detektalas 200 és 280 nm-en tortént. Az aramlasi sebesség: 1 mL
min, az injektalt térfogat: 20 uL volt. A mért kromatogramok kiértékelése a

ChemStation program segitségével tortént (Agilent, Santa Clara, CA).

3.2.4. NMR technika

Kisérletek torténtek *H-NMR spektrumok felvételére is BRUKER DRX
400 MHz késziilékkel, 25 °C-on. A vizelnyomasos mérések esetén 500 pl
konnyti vizes mintahoz 50 pl 99,99 % D>0O-t adtam. Néhany mérésben az NMR
mintatartd csovében egy inert csovet toltottem meg D2O-val. A pH-értéke
alland6 volt, ezt acetat-pufferrel biztositottam. Az eredmények kiértékelése

MestReNova NMR szoftver segitségével tortént.

3.2.5. MS technika

Az MS mérések célja az volt, hogy az 1,4-benzokinon—kén(IV)
reakciokban képz6dé végtermékek szerkezetét igazoljam. Méréseimet egy
maXis II MS rendszerrel végeztem (Bruker), melyet negativ moédban
hasznéltam. A tomegspektrumokat az otofControl 4.1 verzidjaval (build: 3.5)
rogzitettem (Bruker), mig kiértékelésiikhoz a Compass DataAnalysis 4.4 verziot
(build: 200.55.2969) alkalmaztam (Bruker). Hattérként minden mérés soran egy
olyan oldattal korrigaltam, ami kén(IV)-en kiviil minden mds komponenst
tartalmazott.

Kapillaris elektroforézissel kapcsolt tomegspektrometrias (CE-MS)
mérések soran az MS késziiléket egy Agilent 7100 tipusu CE késziilékhez volt
kapcsolva egy CE-ESI sprayer (G1607B, Agilent) interfészen keresztiil. A
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kapcsolashoz sziikséges segédfolyadékaramot egy Agilent 1260 Infinity II
izokratikus pumpa biztositotta. A miszert az OpenLAB CDS Chemstation
szoftver vezérelte. Az elvalasztas soran alkalmazott paraméterek: kapillaris: 90
cm x50 pm, kvarc, hattérelektrolit: 500 mM 1-metilpiperidin,
segédfolyadékaram: 5 mM NH4OAC és izopropanol:viz = 1:1, sebesség: 10
uL/min, fesziiltség: 30 kV, injektalas: 750 mbar s volt.

3.2.6. Kinetikai illesztoszoftverek: MicroMath Scientist, ZiTa

Matrixrang-analizishez, a pKs értékek meghatirozdsdhoz, a fotokémiai
reakciok soran kapott kinetikai gorbék, tovabba az 1,4-benzokinon—kén(IV)
reakcid soran mért, illetve szimulalt gorbék kiértékeléséhez kinetikai
illeszt6szoftvereket hasznaltam. A MicroMath Scientist program [183]
hasznélata soran a legkisebb négyzetek modszerével illesztettem. Ahhoz, hogy
ebben a szoftverben szdmolni lehessen, egy modellfajlra (.eqn), egy adatfajlra
(.mmd), valamint egy paraméterfajlra (.par) volt sziikségem.

A ZiTa (Comprehensive Program Package for Fitting Parameters of
Chemical Reaction Mechanisms) [184] egy DOS alaptu kinetikai illesztd
program. Igaz, hasznalta nehézkes, de szamtalan elénnyel rendelkezik. A
MicroMath Scientist programmal ellentétben itt akar nagyobb adathalmazokkal
is lehet illesztéseket végezni. Ennek hatasara a szadmoldsi id6 csak kis mértékben
nd. Ahhoz, hogy ezzel a szoftverrel szamolni lehessen, sziikség volt egy — a
MicroMath Scientist programban hasznalt fajloktol eltéré — modellfajlra (.ode),
paraméterfijlra (.task) és adatfijlra (.exp) is.

MatLab programot [185] hasznalva végeztem matrixrang-analizis
vizsgalatokat, emellett a matematikai analizis soran a 3D 4brékat is ezen

program segitségével készitettem el.
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4. ELERT EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. 1,4-Benzokinonok fotokémia reakcidinak vizsgalata

4.1.1. 1,4-Benzokinonok fényérzékenységének vizsgalata

Munkam elején az 1,4-benzokinon €s szarmazékainak fényérzékenység
vizsgalatait végeztem el. Erdekes megemliteni, hogy a kinongyiiriin 1évé
szubsztituensek befolyasoljak a kinonszdrmazékok vizben vald oldodasat.
Megftigyelheté volt, hogy az elektronszivd szubsztituenseket tartalmazo
kinonszarmazékok (QCI, Q-2,5-Clz, Q-2,6-Cl2) vizben val6 oldasa 1ényegesen
tobb 1dot vett igénybe, mint az elektronkiild szubsztituenseket tartalmazoké
(QMe, QMe2). A szilard mintak vizben teljes mértékben feloldodtak, ezt
spektrumok felvételével ellendriztem. Minden mérés el6tt szintén spektrum
felvételével ellendriztem, hogy a kinonoldatot biztosan nem érte-e fény, és azt
is, hogy biztosan nem alakult-e at Q-OH ¢és Q-Hz-na. Ennek megallapitasara
pasztazod spektrofotométert hasznaltam, mivel ennek fénye nem elég intenziv
ahhoz, hogy fotoreakciot indukaljon.

Spektrofotometrids titralassal meghataroztam a fotoreakcioban képzddd
hidroxi- és hidrokinonszarmazékok pKs értékeit (F3.a és F3.b). Megfigyelhetd
volt, hogy a szubsztituensek elektronszivo jellegével a pKs értékek csokkentek
mindkét fototermék esetén. A mérések soran az 1,4-benzokinon térzsoldatokat
UV-lampaval negyven percen keresztiil megvilagitottam, igy a fotoreakcidban
képzédtek a vizsgalni kivant fototermékek. Ezt kovetéen pasztazo
spektrofotométerben spektrofotometrias titralassal pH-fliggd vizsgalatokat
végeztem el. EQy ilyen mérés eredményét a fiiggelék F4. abraja mutatja. A
spektrofotometrias titralasokat kovetden MicroMath Scientist programmal t6bb

hullamhosszon egyiittesen illesztve hatdroztam meg a fototermékek pKs értékeit.
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Az illesztésekhez hasznalt modellfijlt egy, illetve n hullamhossz esetén a
fiiggelék 5. abraja mutatja (F5.).

A fototermékek pKs értékeinek meghatarozasara azért volt sziikség, hogy
a fotoreakciok pH-sztat technikaval valo kovetésénél a pHset értékeit — azaz a
beallitott pH-értékeket — tervezni tudjam. A pHset-et a legtobb mérés soran ugy
vélasztottam ki és allitottam be, hogy ez az adott 1,4-benzokinonszdrmazék

(QR) hidroxi- és hidrokinon pKs értékeitdl legalabb 1,5 pH-egységre legyen.

4.1.2. pH-sztat mérések kinetikai gorbéinek matematikai leirasa

A 3.2.1 fejezetben a pH-sztat technika felépitését, ebben a fejezetben a
mérés soran kapott kinetikai gdrbék matematikai leirasat foglaltam 0Ossze.
Minden pH-sztait mérést konnylivizben végeztem el. D.O-ban egy
Osszehasonlitd kisérlet tortént annak igazolasara, hogy a konnyiivizben valo
mérés nem befolydsolja a fotokémiai reakciok sebességét. Az Osszehasonlitd
kisérletben az olddszeren kiviil minden, azaz a kinonszarmazék (Q-2,5-Cl2), a
megvilagitasi idd, a kezdeti koncentraciok és a lampa fotonfluxusa azonos volt.
A két mérés soran kapott eredmények megegyeztek, ami megerdsitett abban,
hogy ezen mérések soran a konnytiivizes mintak jol alkalmazhatoak.

A kinetikai gorbék matematikai leirasa el6tt egy, a mérés soran kapott

eredményemet mutatom be (12. dbra):
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12. dbra: 2-metil-1,4-benzokinon (QMe) pH-sztdt mérése
c(QMe) = 1,00-107° M, V(QMe) = 50,0 cm®
PHset = 5,0, ¢(KOH) = 0,04147 M, T = 298,2 K

Megfigyelhetd, hogy a vizsgalt kinonoldat kezdeti pH-értéke 5,0 volt
(pHset = 5,0), amit a mérés kozben KOH oldat hozzaadasaval a rendszer allando
értéken tudott tartani (jobb oldali y tengely). Tovabba lathato, hogy az UV-
lampa bekapcsolésa eldtt nem tortént valtozas, majd ezt kovetden egy gyenge
sav (QR-OH) kezdett képzddni. A mintahoz adott KOH oldat térfogata (Vkow)
ennek képzddésével ardnyos volt. pH-sztdt méréseket tobb szarmazék esetén,
tobb pH-értéken is elvégeztem. Erdekes megemliteni, hogy 2,6-dimetoxi-1,4-
benzokinon (Q(MeQO)2) vizsgalata soran ilyen idéskalan nem alakult ki a
fotoreakcioban képz6dé megfeleld hidroxi-kinonszarmazék (QR-OH), mas
szubsztitualt kinonszarmazékok esetén azonban jol kovethetd volt az adott
hidroxi-kinon képzd6dése.

Célom volt, hogy a kisérletek soran alkalmazott optimalis lug- és
kinonkoncentraciot, a megvilagitasi id6t és a bedllitott pHset értékeket

megismerjem ¢és ezek segitségével a vizsgalt fotokémiai folyamatok
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kvantumhasznositasi tényezdit meghatarozzam.

A legtobb kisérletet — ahogyan fentebb emlitettem — pKs(QR-OH)+1,5 <
PHset < pKs1(QR-Hz2)-1,5 tartomanyban végeztem el. Ilyen kezdeti paraméterek
esetén a pH-sztat kinetikai gorbék a QR-OH képzodését irjak le, igy a

@Dor.on» azaz a hidroxi-kinonszarmazék képzOdésének kvantumhasznositasi

tényezoje a kdvetkez6 modon adhatok meg:

dj — dVKOH CKOH
QR_OH _c égini
dt @,(1-10"%")

(10)

ahol Vkon: a mintdhoz adott KOH oldat térfogata, Ckon: a titraldszer pontos
koncentracidja, {: az optikai Gthossz, &£l : az adott kinonszarmazék (QR)
moldaris abszorpcios koefficiense 365 nm-en (a gerjesztési hullimhosszon),
@,: a fényforrasként hasznadlt UV-lampa fotonfluxusa a gerjesztési
hulldamhosszon.

Ezzel a (10) egyenlettel azonban csak a kinetikai gorbék els6é szakaszat

(kezdeti sebességét) lehetett leirni. Figyelembe véve a tovabbi két egyenletet

((11) és (12)),

d_ég — %[1_1O—fCK0HCo((1—§)5£i+§€agn)/ (Ckon +§Co)) (1_ Sg)ggl

dt VOCO (1_65)8cigi +§g£n (11)

(12)

ezek Osszegzésével megkaphato a teljes kinetikai gorbék illesztéseihez altalam

leggyakrabban hasznalt (13) 0Osszefliggés. A (11) egyenletben &: a

reakciokoordinatat jeloli, Vo: a minta kezdeti térfogata (pHset-értékének
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beallitasat kovetden), ¢,": a fototermékek (QR-Hz2, QR-OH) moldris
abszorpcids koefficienseinek sulyozott atlaga 365 nm-en (gerjesztési

hullamhosszon), ¢,: a kinonoldatok (QR) kezdeti koncentracidja. A molaris

adszorpcids koefficiensek sulyozott atlaga azt jelenti, hogy a termékben a
kiilonb6z6é formdk moltortjét ¢és moléaris abszorpcids  koefficiensét
0sszeszorozzuk, majd ezeket a szorzatokat minden termékre 6sszeadjuk. Ezt
ugy hataroztam meg — a fotoreakcio teljes lejatszodasat kovetéen —, hogy
mértem az oldat spektrumat, a kapott abszorbancia értéket osztottam a

A (13) egyenletben az « paraméter a fototermékek moltortjét ([QR-
OH]/([QR-OH] + [QR-H2])) adja meg a beallitott pH-n, értékeinek

meghatarozasat a 4.1.2.2.1. alfejezetben foglaltam 6ssze.

dVicon _ o Dp D (1_lofz(avocogjgiJrvKOHcKOH (sq‘;"fg‘dT‘))/o/KOHva)) (@VoCo —VionCkon)éa. (13)

ini fin ini
dt CkoH NVoCoEp +VikonCron(Ep —€o )

Természetesen végezhetiink kinetikai mérést olyan pH-értéken is, ahol a
mérés soran tartandd pH-érték mar nincs 1,5 pH-egységen beliil a hirdoxi-
kinonszarmazékok pKs értékeitdl, azaz: pKs(QR-OH)=1,5 < pHset < pKs1 (QR-
H2)-1,5. A kapott kinetikai gérbék matematikai leirasai ezekben az esetekben

fin

is igen hasonldak, de két kiilonbséggel szamolni kell. Az &," értéke itt mar

nem két, hanem harom fototermék (QR-H2, QR-OH ¢s QR-O") molaris
abszorpcids koefficienseinek (moltort szerinti) stlyozott atlagat jelenti 365
nm-en, valamint a mintdhoz adott teljes lug mennyisége nem feleltethetd meg
a hidroxi-kinon képzddésének, mivel ennek egy része deprotonalt formaban

van jelen:
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[QR-O07]_ K, _ K, (14)
Cor_on K,+[H"] K,+107P"=

Figyelembe véve a (14) egyenletet, ilyen pHset beallitasok mellett a
gorbék leirdsa szintén megoldhaté (15). A [QR-O7] a deprotonalt hidroxi-

kinon egyensulyi koncentracidjat, mig a Coaoy az adott hidroxi-

crer

—PHset . —PHset
dVKOH K ¢P 42 ’{‘IVOCGC:;?'Jr Ko 10 ‘VKOHCKOH (“lem 75$‘)]/[%‘VKOH +VOJ
a a
= -a 1-10
dt K, +107"%= ¢
a KOH
Ka +1O’pHse| .
[O‘Voco - K VionCron [Eo
a
KL 410 7P ! .
ini a fin ini
aVCosq + K VionCron (€o" —€a')
. (15)

Munkam soran a (15) egyenletet csak néhany illesztés esetén hasznaltam.
A 13. 4dbran az egyszeriibb érthetdség céljabol a két egyenlet érvényességének

tartomanyait mutatom be.

(15) egyenlet

1.5 pH egység | 1.5 pH ceység pk,; (Q-H,)
pH | I | |
pK, (Q-OH) : / pK; (Q-Hy)

(13) egyenlet

13. abra: pH-Sztdat mérések kinetikai gorbéinek illesztései sordan hasznalt

egyenletek ((13), (15)) érvényességi tartomanyai
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A mérések soran kapott kinetikai gorbék illesztéseit MicroMath Scientist
programmal végeztem el, a legtobb szamolds soran hasznalt modellf3jlt a
fliggelék 6. abraja mutatja (F6.), ami a (13) egyenlettel val6 illesztést jelenti.
A paraméterfijl tartalmazta a rogzitett €s a nem rogzitett valtozok értékeit. Az
adatfajl az id6t és a KOH oldat mért és szamolt térfogatait foglalta dssze. A
kovetkez6 alfejezetekben az egyenletben szerepld paraméterek bevezetéseinek

¢és ezek értékeinek meghatarozasi 1épései olvashatok.

4.1.2.1. Rogzitett paraméterek értékeinek meghatarozasa

Szamolas soran a legtobb paraméter rogzitve volt: @, , [, ckon, C,, Vo,

e és g," is. A CkoH a mérés soran hasznalt kalium-hidroxid oldat

koncentracidja, amit potenciometrids titraldssal hatdroztam meg. A Co a
kinonoldat (QR) kezdeti koncentracidja. A Vo a minta kezdeti térfogata, ami
tartalmazta mar a sav/lagoldatot is, amit az 50,0 cm®kinonoldathoz (QR) adtam

a mérés megkezdése elétt a pHser bedllitisahoz. Az £l és az ;" értékeit

spektrofotometriaval, fliggetlen kisérletben minden kinonszarmazék (QR)
esetén meghataroztam. Részletesebben az UV-lampa fotonfluxusanak (@),
valamint a mintan athalado fény optikai Gthossz értékeinek (/) megadasardl

irok a kovetkez0 alfejezetekben.

4.1.2.1.1. UV-lampa fotonfluxusa

Az UV-lampa fotonfluxusat aktinometrids méréssel két modon
hatdroztam meg, a [UPAC ajanlasa szerint egyrészt a trioxalato-ferrat(Ill)
fotokémiai bomlasaban képz6dé vas(I) fenantrolinnal valéd reakcidjaval [89],

emellett trioxalato-ferrat(I1l) ion koncentracid csokkenésének
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spektrofotometrias mérésével [92]. Igazoltam, hogy a két modszerrel
meghatarozott értékek azonosak, tehat minkét modszer egymastol fliggetlentil
is jol alkalmazhaté fényforrasok fotonfluxusanak megadasara (F7.).
Részletesen a masodik, nem altalanosan hasznalt trioxalato-ferrat(Ill) kénsavas
oldataval végzett kisérletrdl irok. 10-150 s-os iddintervallumban vilagitottam
meg a trioxalato-ferrat(I1T) kénsavas oldatanak 2,5-2,5 cm3-ét, az egyes mintak
abszorbanciajanak értékeit pasztazod spektrofotométerrel mértem. A fotométer
lamp4ja kis intenzitast volt, ezért tovabbi koncentracid valtozas nem tortént a

mar megvilagitott oldatok esetén. A minta abszorbancia értékeinek idébeni

, , " vy s , dA .
valtozdsa a kovetkezOként adhaté meg: —%, ez 1,000 cm optikai

tthossznal (1,91+0,04)x1073 s volt. Tovabbi méréseket végeztem 50,0 cm?
minta térfogat esetén is, igy 1,46x10%" st értéket kaptam. A kisérlet sordn a
pH-sztat kinetikai mérésekhez hasznalt reakcidedényben vilagitottam meg a

trioxalato-ferrat(IIl) kénsavas oldatat.

—_ dA390nm . VNA _
A —
dt  eggouml ivetta PP 3650 (1_10 A)
3 23 -1
=1,91x10%s x 0,05dm* x 6,02214x10* mol (16)

312dm®mol*cm™ x1,000cm %1, 26 % (1_10—6,15)

A (16) egyenletben @, alampa fotonfluxusat jelenti aktinometrids mérés

soran, ami a szamolas alapjan 2,42x10~" mol-s™t. V a megvilagitott minta
térfogata, Na az Avogadro-allandd (6,02214x102 mol™?), esonm az
aktinometrias oldat molaris abszorpcios koefficiense 390 nm-en (312 dm?
mol~tem™), fiveta a spektrofotometrids mérés soran a kiivetta optikai uthossza
(1,000 cm), @r 365nm az aktinometrias oldat kvantumhasznositasi tényezdéje 365
nm-en (1,26) [186] és A az aktinometrias oldat abszorbancia értéke 365 nm-en
(7,7 cm uthossz esetén). Az optikai uthossz meghatarozasarol a kovetkezd
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alfejezetben irok (4.1.2.1.2.). Ha a mért abszorbancia értéke 365 nm-en 0,799
¢€s az fkivea 1,000 cm-rel egyenld, akkor a lampaval megvilagitott mintara

vonatkozd A =0,799x7,7 = 6,15, ha az uthossz 7,7 cm.

4.1.2.1.2. Mintan athaladé fény uthossza

Két reakcioedényt hasznaltam a pH-sztat mérések soran. Erre azért volt
sziikkség, mivel kezdetben az altalam megadott optikai thossz (folyadék
oszlop magassaga) nem megfeleld illesztéseket eredményezett. A rendszer
felépitésébdl adodoan az Uthossz meghatarozasa soran figyelembe kellett
vennem a fény visszaverddését €s szorodasat az iivegfeliiletekrol, fehér
feliiletekr6l (hiit6, magneses keverd, reakcidedény). Az optikai Githossz pontos
értékének megallapitasahoz egy olyan kisérletet végeztem el, ahol a vizsgalt
reakcio és a kezdeti paraméterek kozott csak egy kiilonbség volt: az egyik
mérés soran a reakcidedényt fekete milanyag kartonnal béleltem. Ezzel a célom
az volt, hogy teljes mértékben elkeriiljem a fény visszaverddését és szorddasat
a fekete milanyag kartonnal bélelt minta esetén, valamint, hogy
meghatarozzam a kvantumhasznositasi tényezd és az a értékét az igy kapott
gorbe illesztésébdl. A fekete karton nem verte vissza a fényt, ezt
reflexioméréssel eldzetesen bizonyitottam, a reflexié 0 értéknek adodott. A
reflexié méréshez Avantes AvaLight-DHC deutérium és halogén fényforrassal
is rendelkezd szaloptikas spektrofotométert hasznaltam, amihez Avantes
refrexiés FCR-7UV200-2-ME szondat kapcsoltam.

A 14. é&bran lathato a két pH-sztit mérés eredményeinek

Osszehasonlitasa. Az adott kinonszarmazék (Q-2,5-Cl2) kezdeti abszorbancia
értékei jo1 mérhetéek 1,00-10° M koncentraci6 esetén. Az ¢y = 178 dm®
mol™ cm™ 365 nm-en, igy a kezdeti abszorbancia 0,315-nek adodott.

Belathaté, hogy ebben az esetben az oldat altal abszorbedlt fotonok
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mennyisége erdsen fligg az optikai tthossztol, azonban, ha a kezdeti
abszorbancia 365 nm-en nagyobb mint 1, akkor a fotokémiai reakcid sebessége

mar nem lesz érzékeny az optikai uthossz novelésére.

G (b)
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7°0.00025
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=10.00015 = 0.00015
0.00010 0.00010
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14. abra: Q-2,5-Clz fotokémiai reakciojanak kovetése pH-Sztat technikaval
(a) fekete kartonnal védett, (b) nem védett reakcioedény esetén [181]
¢(Q-2,5-Clz) = 1,00-103 M,

Voa= 5,09-102dm3, Vop = 5,05-102 dm?, ¢(KOH) = 0,05973 M,
PHset = 4,3, T =289,2 K

Els6 1épésként a kartonnal bélelt minta mérési adatainak illesztése soran
a folyadék oszlop magassagat (3,54 cm) vettem optikai uthossznak, €s csak a
@ ¢és az «a értékeket illesztettem. Ezt kdvetden a nem védett minta kinetikai
kiértékelése esetén az igy meghatarozott @ (1,62 + 0,04) és « (0,428 = 0,002)
értékeket rogzitettem és csak az [ értékét szamoltam, ami 7,7 + 2,0 cm-nek
adodott. A meghatarozas nagy hibdja abbol adédik, hogy mar £ = 5,2 cm
esetén is a minta gyakorlatilag teljes mértékben elnyeli a fényt. A késébbi
kisérleteimnél  (md&s  kinonszarmazékokkal, illetve nem  védett
reakcidedényben) az igy meghatarozott £  értéket hasznaltam az

illesztéseknél.
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4.1.2.2. Szamitott paraméterek értékeinek meghatarozasa
4.1.2.2.1. Fototermékek moltortje

A kezdeti illesztések soran nem vettem figyelembe azt, hogy a kétféle
fototermék aranya nem feltétleniil minden esetben annyi, mint a 2,6-diklér-1,4-
benzokinon esetében az irodalomban publikalt hidrokinon:hidroxi-kKinon = 2:1
arany [68]. Ekkor még a fototermékek pontos aranyat a 7. abran leirt hidroxi-
kinon:hidrokinon arannyal szamoltam, ami Q-OH:Q-Hz = 1:2; ez a = 1/3
értéknek felel meg. Azonban azt tapasztaltam, hogy az illesztett gorbék nem
voltak jO egyezésben a mérés soran kapott értékekkel. Emiatt még egy
paramétert vezettem be, amit az illesztések soran szamoltam. Ez nem mas, mint
az a, a hidroxi-kinon moltortje a fototermékekben, azaz [Q-OH]/([Q-OH] +
[Q-H2]). Amikor a beallitott pH-értéke pKs(QR-OH)+1,5 < pHset < pKs1(QR-

H2)-1,5 tartomanyba esett, akkor ennek értéke 0 <« <0,5, mig a® paraméter

O<a< li értékeket vehetett fel, azaz @or_op = a® .
-

4.1.2.2.2. Kvantumhasznositasi tényez6

A szamolas és a technika optimalizalasanak célja a fotokémiai reakciok
kvantumhasznositasi tényezdinek, azaz a @ értékeinek gyors és egyszerll
meghatarozasa Volt.

Tobb mérést és szamolast végeztem el, tobb kinonszarmazék és tobb pH
esetén. Az értekezésben példaként csak egy illesztett gorbét mutatok meg (15.
abra). Az abran a kis négyzetek a mérési pontokat jelentik. A gorbe a felirt
egyenlettel torténd illesztés soran kapott eredményeket mutatja. A modellf3jl
tartalmazta a mintadhoz adott KOH oldat térfogatat, illetve a mérés kezdeti
koriilményeit (F6.).
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15. abra: pH-sztat kinetikai mérés soran kapott teljes gorbe (VKOH)
illesztése a (13) egyenlettel (VKOH_CALC) Q-2,5-Cl2 fotoreakcidjaban
MicroMath Scientist programmal
PHset = 3,97, ¢(Q-2,5-Cl2) = 1,00-1073 M, V(Q-2,5-Cl2) = 50,0 cm?
c(KOH) = 0,04147 M, T = 298,2 K

Az 1. tdblazatban foglaltam Ossze a kiilonb6zd szdrmazékok esetén az

epl és ep" értékeket, valamint néhany pHse esetén az illesztések

eredményeként meghatarozott « és @ értékeket. A tablazatban elektronszivo
és elektronkiild6 szubsztituenseket tartalmazo kinonszarmazékok lathatoak. A
kiszamolt paramétereket megfigyelve megallapithatd, hogy az « értékek a
Kinongyiriin 1év6 szubsztituensektdl, mig a @ értékek a pH-értékétdl csak kis
mértékben fliggnek. A pH-értéktdl valo fliggetlenség jol érthetd, hiszen a
kinonszarmazékok 6nmagukban sem nem gyenge savak, sem nem gyenge

bazisok, azaz abszorpcios spektrumuk pH-fiiggetlen.
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1. tablazat: pH-Sztat kinetikai gorbék illesztése soran kapott
@ és a értékek [181,187] (A megadott hibdak egy-egy egyedi gérbe

illesztésének a hibajat mutatjak, nem a mérés reprodukalhatosagat)

— i
Sgl 6‘@'” pHset a D

6,44 | 0,1337(8) | 0,208(3)
OMe2 | 185 | 175

6,95 | 0,33(1) |0,101(6)

625 | 0,39(1) | 1,4(1)
QMe | 167 | 582

7,5 | 0,398(9) | 0,84(7)

Q 62 | 109 | 55 | 0,119(4) | 0,157(9)

QCl [ 219|127 | 421 | 0,305(1) | 1,92(5)

3,97 | 0,438(2) | 1,67(4)

43 | 0,466(1) | 1,62(3)

Q-2,5-Cl2 | 178 [ 306 | 4,4 | 044(1) | 1,7(1)

6,4 | 0,555(2) | 1,44(3)

6,75 | 0,436(2) | 1,45(3)

Q-2,6-Clz | 398 | 956 | 327 | 0,40(1) | 1,7(2)

Erdekes megemliteni, hogy pH-sztdit mérések soran hosszabb idejii
megvilagitas esetén egy tovabbi, lassti savtermel folyamat volt mérhetd. Ezeket
a részeket természetesen az illesztéseknél nem vettem figyelembe. Ez a lasst
novekvé szakasz a hidrokinon polimerizacidjaval magyarazhato, ami magasabb
pH-értékeken valosul meg [68]. Ez az oka annak, hogy a pH-sztat titralasok
soran egyik szarmazék esetén sem végeztem méréseket magasabb pH-

értékeken.
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4.1.2.3. Az alkalmazott egyenlet robosztussaganak vizsgalata

A pH-sztat technika Kis vagy nagy pH-értékek esetén kevéssé érzékeny,
mint semlegeshez kozeli pH-értékeken. Ez azzal magyarazhato, hogy
alacsonyabb pH-értékeken a sav, mig magasabb pH-értékeken a lug pufferként
viselkedhet. Ennek bizonyitasara szamitasokat végeztiink. A cél az volt, hogy
megallapitsuk, milyen mennyiségii savoldat hozzdadasa sziikséges adott pH
valtozashoz (ApH), ha a kezdeti pH-értéke (pHo) eltéro.

A szamolas eredményét a 16. abra (a) része mutatja. Megfigyelhetd, hogy
pHo = 2 és pHo = 12 esetében a rendszer pH-ja csak kevéssé valtozik adott
mennyiségli sav képzddésének hatasara. A 16. dbra (b) részén lathatd, hogy a
pH milyen mértékii valtozasaval jar egyiitt, amikor 1-10° M erds sav képzodik
a reakcioban. Emiatt 3,2 volt a legkisebb pH-érték, ahol pH-sztat kinetikai

méréseket, illetve ezekhez kapcsolodo illesztéseket végeztem.

(@) (b)
0.00100 8
7
,0.00075 6
3
3 5
20.00050 a4
2 <
2 3
uE
0.00025 2
: \__
0.00000 0
0 2 4 & 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
pH, PH,

16. abra: (a): 0,01 pH-egység megvaltozasahoz sziikséges erds sav
koncentrdacioja kiilonbozd kezdeti pH-értékek esetén, (b): a pH valtozasa,

amikor 1-103 M erds sav képzédik a reakcié sordn [181]

Mikor a pHset érteke 3,2, a beallitott pH mar kevesebb mint 1,5 pH
egységre volt az adott hidroxi-kinonszarmazék (Q-2,5-Cl2-OH) pKs értékétol
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(2,0 [162]), emiatt ebben az esetben mar a (15) egyenlettel illesztettem.

Munkam soran nemcsak a pH-sztat technika optimalizalasa, hanem a
mérések soran kapott gorbék matematikai leirasa is célként jelent meg. Emiatt
fontos volt a felirt egyenletek robosztussagat is vizsgalni. Ezzel kivantam
alatdmasztani, hogy egy ehhez hasonld egyenlet barmely mas fotoreakcio esetén
jol alkalmazhatd, ha a mérés soran sav képzodik vagy fogy.

A legtobb esetben — ahogyan fentebb mar emlitettem — a (13) egyenlettel
illesztettem, ezért a felirt egyenletek robusztussaganak vizsgalata soran is ezzel
szamoltam. Két paraméter volt, aminek értékeit az illesztésbdl hataroztam meg,
a tobbi paramétert fliggetlen kisérletek segitségével rogzitettem. Az egyik
szamitott paraméter a @ — a szamolds célja —, a mdasik pedig a fentebb
részletesen leirt « volt. A matematikai analizis célja az volt, hogy
megvizsgaljam, milyen modon befolyasolja a gorbék alakjait, ha egy-egy
paraméter értékét 20%-al csokkentem (17. abran z61d szinnel jel6lt) vagy 20%-
al noveltem (17. abran piros szinnel jelolt) a tényleges értékhez képest. A két
szamitott paraméter esetén kapott analizis eredményét a 17. abran lathato. A
tobbi paraméternél a szimulalt €s a valddi értekekkel torténd illesztések kozotti

eltéréseket a fiiggelék 8. tablazata mutatja (F8.).

55



@) (b)

0.0006 0.0007
0.0005 0.0006
00004 _0.0005
E E0.0004
Z0.0003 =
3 50.0003
X t3
= 0.0002 >
0.0002
0.0001 0.0001
0! 0
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
t(s) t(s)

17. abra: A (13) egyenlettel illesztett pH-sztdt gorbék robosztussdig
analizisének eredményei (2): @, (b): a esetén,
kék szin: a mérési adatok illesztését, PIros szin: az adott paraméter 20%-aval
novelt illesztés soran, szin: az adott paraméter 20%-al csokkentett

illesztésébdl kapott gorbéit mutatja [181]

Az analizis eredményeként egyértelmiien megallapithato volt, hogy
vannak olyan paraméterek, amik a gorbék maximum értékeit, mig mas
paraméterek a gorbék iddskalajat befolyasoljak. A Vo, Co, CkoH €s « értékeinek
megvaltoztatasa egyértelmiien a gorbék maximum értékeinek elérésére volt
hatassal (17. abra (b)). Egyértelmii ez a tendencia, ha arra gondolunk, hogy ha

crer

adott KOH oldat térfogatanak ndnie kell. Kisebb valtozas volt tapasztalhatd

fin

azokban az esetben, haa ', ¢ 1" @, valamint a @p értékeit véltoztattam meg

a fentebb leirt modon. Itt egyértelmiien a gorbék alakjaban volt eltérés.
Erdemes megemliteni, hogy az ( értékére nem érzékeny az egyenlet, mivel a
gorbék alakjaban nem volt valtozds ezen paraméter értékének 20%-0S
csokkentésével vagy ndvelésével, ami azzal magyarazhatd, hogy mindkét

esetben kozel 100%-0s abszorpciorol beszélhetiink.
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4.1.2.4. Két fototermék meghatirozasa HPLC technikaval

Ahhoz, hogy bizonyitsam, hogy a pH-sztat technika jol alkalmazhat6 a
vizsgalt reakcid kovetésére, sziikség volt egy masik technikdval is
Osszehasonlitanom az eredményeket. A HPLC analizis lényege szintén az volt,
hogy a fotoreakcioban képzddd hidroxi- és hidrokinon képzddését kdvessem.
A termékeket az UV-spektrumuk ¢€s az elicid sorrendje alapjan azonositottam.
A referenciaspektrumokat  elOzetesen  pasztdzd  spektrofotométerrel
detektaltam. Ezt a mérést egy kinonszarmazék (Q-2,5-Cl2) esetén végeztem el.
Az analizis sordn 10 percig vilagitottam a kinonoldatot és kozben adott
idopillanatokban mintakat vettem, amiket HPLC technika segitségével
analizaltam (18. abra).

Kvantitativ analizis tortént, a Q-2,5-Clz kalibracidjaként kiilonb6z6
(F9. (a)). A 18. abran a retencios id6k kismértékii konverziotol valo fliggést
mutatnak, amit az eredményezhet, hogy a Q-2,5-Cl2 az elvalasztas ideje alatt
is tovabb bomolhatott Q-2,5-Cl2-OH-na és Q-2,5-Cl2-H2-na.

A hidrokinon kalibracié soran az elézetesen higitassal eléallitott 2,5-
diklor-1,4-benzokinon torzsoldathoz szilard NaBHas-ot adtam, igy redukaltam a
kinont hidrokinonna. Ezt kdvetden az el nem reagalt NaBHs-ot a mintahoz adott

egy csepp cc. kénsavval elbontottam ¢€s az igy elOkészitett oldatokat mértem

(F9. (b)).
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18. abra: Kiilonbozé megvilagitdsi iddt kovetden a Q-2,5-Cl2

fotoreakciojaban képzodo hidroxi- és hidrokinonok
analizise HPLC technikaval
1: Q-2,5-Cl2-OH, 2: Q-2,5-Cl2-Hz, 3: Q-2,5-Cl2 [181]

crer

kinonoldathoz H,O»-ot adva nem csak hidroxi-kinonig oxidaltam a mintakat,

azaz itt nem sikerilt kalibrdld oldatsorozatot készitenem. A hidroxi-kinon

crer

HPLC mérésbdl ismert volt), azaz Cor-on = Co— Cor— Cor-H2. Az igy megkapott
hidroxi-kinon koncentraciot a pH-sztat mérés soran meghatarozott hidroxi-

kinon koncentracioval 0sszevetve jo egyezést kaptam, amit a 19. abra jol mutat.
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HPLC és pH-sztat technikdval [181]
¢(Q-2,5-Cl2) = 1,00-10° M, V(Q-2,5-Cl2) = 5,0-102 dm?, pH = 3,97,

teljes megvilagitasi idé = 10 min

A pH-sztat mérés soran azt feltételeztem, hogy a reakcid elérehaladtaval
egyenlet is tartalmazta ezen feltételezést). HPLC modszerrel lehetéség nyilt
ezen feltételezés helyességének az alatamasztasara is. Ehhez a kiilonboz6
fliggvényében abrazoltam (20. dbra). Abrazolaskor egy origon atmené egyenest
kaptam, azaz a reakcioban az id§ eldrehaladtdval valoban nem véltozott a

termékek aranya, csak mennyisége.
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20. abra: HPLC analizis soran meghatarozott fototermékek
(Q-2,5-Cl2-H2 és Q-2,5-Cl2-OH) ardnya [181]
t=0s:¢(Q-2,5-Cl2) =1,00:10° M

teljes megvilagitasi idé = 10 min

Megallapithaté, hogy a pH-sztat technika és a felirt egyenlet jol
hasznalhat6 fotokémiai folyamatok vizsgalatara. Néhany paramétert kell csak
fiiggetlen kisérletben meghatarozni. Ismerni kell a fényforrasként hasznalt
lampa fotonfluxusat (1.), ennek meghatarozasara két példat fentebb részletesen

leirtam. Tudni kell a pH-érték megtartdsdhoz hasznalt sav vagy lug pontos

crer

crer

Fliggetlen kisérletbol meg kell hatarozni a molaris abszorpcios koefficiensek
értékét (6.), tovabba biztositani kell az inert atmoszférat, a minta kevertetését
¢s az dllando homérsékletet a mérés soran. Ha ez a hat kezdeti paraméter ismert,
akkor ezeket a felirt egyenletbe helyettesitve mas fotokémiai folyamat esetén is

egyszeriien meghatarozhat6 a kvantumhasznositasi tényezo értéke.
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4.2. 1,4-Benzokinonok és kén(IV) reakcioinak vizsgalatai

A bevezetésben emlitettem, hogy kutatdsi munkam soran egy masik
problémaval is szembesiiltem, miszerint a halobenzokinonok rakos betegségek
kialakulésat segithetik eld. Ezek eltavolitasa és atalakitasa fontos ipari probléma.
Az irodalomban szdmos kutatd kisérelte meg a halobenzokinonok atalakitasat,
ahogyan errél részletesen az irodalmi részben irtam. Az volt a célom, hogy a
halobenzokinonokat  kén(IV)-gyel  atalakitsam: redukaljam  és/vagy
dehalogénezzem. Munkamat kezdetben 2,5-diklér-1,4-benzokinon és kén(IV)
reakcid vizsgalatdval kezdtem, majd Kkiterjesztettem méréseimet szamos
halobenzokinonra és mas kinonszarmazékokra (Q-2,6-Cl2, QCI, Q, QMe,
QMe2) is, hogy megismerjem a kinonok kén(IV)-gyel valé reakcidinak
sztochiometriajat, mechanizmusat és a szubsztituensek hatasat a reakciora.

Az el6kisérleteim soran tobb kinonszarmazék esetén is puffereletlen
rendszerben dolgoztam, azonban ezen mérések nehezen reprodukalhato
eredményekhez vezettek. A kinetikai mérésekkel kapott spektrumok
matrixrang-analizisét elvégezve 6/7 fényelnyel6 molekula jelenlétét
bizonyitottam, azaz nem kaptam egyértelmii eredményeket. Mivel
feltételezhetd volt, hogy a reakcidban képz6do koztitermékek és/vagy termékek
gyenge savak, igy attértem a pufferelt kozegli mérésekre. Az igy kapott
kinetikai gorbék adataibél matrixrang-analizis vizsgalatokkal csak 3
fényelnyeld molekula jelenlétét azonositottam. Az MRA szdmoléds sordn a
mérési adatokbol egy matrixot szerkesztettem ¢és a matrix sajatértékeit
meghataroztam, ehhez Matlab programot alkalmaztam.

El6kisérleteim sordn igazoltam, hogy a fentebb leirt kinonszarmazékok
és kén(IV) reakcioi soran jol detektalhatdo abszorbanciavaltozas mérhetd.
Emellett megallapitottam, hogy az 1,4-benzokinon-kén(IV) reakcio sebessége

a kinongylrtin  1évé szubsztituensek fiiggvénye. Az elektronszivo
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szubsztituenseket tartalmaz6 kinonszarmazékok esetén stopped-flow iddskalas
(gyors) reakciokat  sikeriilt detektdlnom, mig az elektronkiildd
szubsztituenseket  tartalmazo  kinonszarmazékok esetén a  reakciok
hagyomanyos spektrofotométerekben is jol kovetheték voltak.

Erdekes kiemelni, hogy a kinonoldatok fényérzékenysége is
szubsztituensfliiggd, az 4altalam vizsgalt elektronkiildd szubsztituenseket
tartalmazo kinonszadrmazékok kevéssé voltak fényérzékenyek, azaz azonos
megvilagitas mellett fotoreakcidjukban kisebb mennyiségben képzddtek a vart
fototermékek.

Természetesen az 1,4-benzokinonok és kén(IV) reakcid vizsgalata soran
a fény zavar6 hatasat ki kellett zarnom, hogy csak a redoxi- és ne a fotokémiai
reakciokat kovessem. Emiatt minden mérés soran megvizsgaltam, hogy a
detektalashoz hasznalt spektrofotométer lampéja adott id6 alatt nem indukalt-e
fotoreakciot. Stopped-flow méréseknél a kiivetta terét és a mintaoldatok
bet6ltéséhez hasznalt fecskenddket is alufoliaval védtem. Természetesen ezen
mérések soran is a kinonoldatokat sotét laboratoriumban készitettem el, a
torzsoldat lombikjait alufoliaval védtem. Minden stopped-flow idéskalas
reakcioban a kinonoldatot 6nmagaban vilagitottam/mértem meg, hogy biztosan
meggy6zddjek, hogy a fotokémiai reakcid ilyen esetben kizarhatd. A mérési id6
alatt egyik szarmazék esetén sem tapasztaltam spektrumvaltozast, ami azt
jelentette, hogy a mérés ideje alatt a stopped-flow késziilék lampaja nem volt
elég intenziv ahhoz, hogy fotoreakciot indukaljon. Fotométerekben vald
mérések soran is hasonlé modon bizonyosodtam meg arrol, hogy kizartam a
fotokémiai reakciokat. Az értekezésben részletesen a stopped-flow iddskalas
reakciok, azaz az elektronszivo szubsztituenseket tartalmazo
kinonszarmazékok és kén(IV) reakcioja soran kapott eredményeimet emeltem
Ki.
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4.2.1. Koncentracio-, pH- és homérséklet-fiiggo kinetikai mérések

Gyorskinetikai mérések soran a detektalasi hullamhosszakat spectra-
kinetic mod segitségével hataroztam meg. A spectra-kinetic mod egy 1doéfliggd
spektrumsor felvételét jelenti. Azokat a hullamhosszakat valasztottam
detektalasi hulldmhosszaknak, ahol a legnagyobb abszorbanciavaltozast
tapasztaltam kiilonb6z6 kezdeti kén(IV) Kkoncentraciok esetén. Ezen
kisérleteknél a mérés teljes ideje 40 s volt, a spektrumokat hdrom ms-ként
detektaltam  195-795 nm  hullimhossztartomanyban. Voltak olyan
szarmazékok, ahol nemcsak egy, hanem két hullamhosszon is jelentds
abszorbanciavaltozast mérhettem (Q-2,6-Cl2: 310 és 355 nm, QCI: 313 és 348
nm, Q-2,5-Cl2: 320 és 420 nm). Az egyik hullamhosszon az addicios
reakcioban képzddoé termékeket, még a masik hullamhosszon az intermedier
képzddését, majd bomlasat detektalhattam. Q-2,5-Clz és kén(IV) reakcidjanak
gyorskinetikai méréseinél detektalhatdé abszorbanciavaltozasokat a 21. abra

mutatja.

1

2500mM 0.9 25,00 mM
10,00 mM 0.8 10,00 mM

5,00 mM 07 5,00 mM

2,50 mM go 6 2,50 mM

150mmM = 1,50 mM

1,00mM $05 1,00 mM

—0,75 mM § 0.4 —0,75 mM

—0,55 mM 0.3 SN —0,55 mM

0,50 mM 0.2 == 0,50 mM

—0,45 mM 04 —0,45 mM

0 —0,25 mM 0 —0,25 mM

0.0 02 04 06 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
t(s) t(s)

21. abra: Q-2,5-Cl2 és kén(1V) reakciojanak gyorskinetikai mérésénél mérheto
abszorbanciavaltozas két hullamhosszon (320 és 420 nm),
kén(1V) koncentraciofiiggd vizsgalat
c(Q-2,5-Cl2) = 0,50 mM, c(S(IV)) = 0,25-25,00 mM, teeljes = 1 S,
(acetat puffer) pH = 4,5, 1 =1,0 M, T = 298,2 K, spectra-kinetic mode
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Megfigyelheté, hogy Osszemérheté reagens koncentraciok mellett is
kétexponencialis fiiggvénnyel jol illeszthetd kinetikai gorbéket mértem. Ez a
jelenség kiilonds, melynek matematikai értelmezését a 4.2.5. alfejezetben
foglaltam Gssze.

Ahhoz, hogy a vizsgalt reakciok mechanizmusardl feltételezéseket
tehessek, sziikséges volt nemcsak a kén(IV), hanem az 1,4-benzokinonok
koncentraciofliggd vizsgalatainak elvégzésére is. QCI és kén(IV) reakcidjaban
kinon koncentraciofiiggd vizsgalatok eredményét a 22. abra mutatja, ahol jol
lathatd, hogy 313 nm-en a maximalis abszorbancia értéke nétt, ha a QCI
koncentracioja is nott. A sebességi egyiitthatok értékeit szintén kétexponencialis

illesztésekkel hatdroztam meg.
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0.0

0.0 10 20 30 40 50
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22. abra: QCI és kén(IV) reakciojanak gyorskinetikai mérése soran mérhetd
abszorbanciavaltozas (313 nm),
kinon koncentrdciofiiggé vizsgalat
c(QCI) = 0,025-0,50 mM, c(S(1V)) = 5,00 mM, teljes =5 'S,
(acetdt puffer) pH =45, 1=10 M, T =298,2 K
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Kinetikai méréseket végeztem el a reakcidk sztochiometridjanak
leirasdhoz. A kinonok kén(IV)-gyel vald reakciojaban meghatiroztam a
végabszorbancidkat gy, hogy a két reagens Osszekeverését kovetden
spektrumokat vettem fel kiilonb6z6 idépillanatokban, akar hosszi idéskalan is.
A mérések soran Job-moédszert alkalmaztam alland6 kinonkoncentracio esetén
[188,189]. Adott hullamhosszon a végtermékek abszorbancia értékét abrazoltam
a kinon-kén(IV) koncentraciok aranyainak fiiggvényében és az abrazolason
lathat6 toréspont meghatarozta az adott szarmazék esetén a kinon-kén(IV)
reakcid sztochiometridjat.

Minden vizsgalt QR esetén két pH-értéken részeletes kinetikai méréseket
végeztem el. Megdllapitottam, hogy a kinetikai gorbék illesztései sordn
meghatarozott sebességi egyiitthatok értékeit a pH-értéke befolydsolta. A
sebességi egylitthatok értékeit szintén kétexponencialis fliggvénnyel vald
illesztésbol hataroztam meg MicroMath Scientist program segitségével. A 23.
abran példaként a Q ¢és kén(IV) reakcid pH-fiiggd mérése lathato.
Megfigyelhetd, hogy a pH-értékének novelésével a reakcid sebessége nott.
Minden tovabbi szarmazék (QCI, Q-2,5-Clz, Q-2,6-Cl2) esetén szintén ez a
tendencia volt tapasztalhato.
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23. abra: Q és ken(IV) reakciojanak gyorskinetikai mérése soran mérheto
abszorbanciavaltozas (300 nm),
pH-fliggo vizsgalat
c(Q) = 0,50 mM, c(S(1V)) = 5,00 mM, tteljes = 40 s,
(acetdt puffer) pH = 3,6-5,5, 1 =1,0 M, T =298,2 K

A hémérsékletnek is volt hatasa a vizsgalt kinonszarmazékok és kén(IV)
reakcidjara, erre lathatd egy példa a 24. abran. Az 4bra azt mutatja, hogy a Q-
2,6-Cl2 és kén(IV) reakcidjaban a homérséklet novelésével a reakcio sebessége
is nétt. Minden tovabbi vizsgalt kinonszarmazék esetén is ezt tapasztaltam. Az
igy detektalt kinetikai gorbéket szintén kétexponencialis fliggvénnyel

illesztettem.
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24. abra: Q-2,6-Cl2 és kén(1V) reakciojanak gyorskinetikai mérése sordn
mérheto abszorbanciavaltozas (310 nm),
homérsékletfiiggo vizsgalat
c(Q-2,6-Cl2) = 0,50 mM, c(S(IV)) = 5,00 mM, tieljes = 3 S,

(acetat puffer) pH =45, 1 =1,0 M, T = 288,7-308,2 K

4.2.2. Termékek azonositasa

Barmilyen modell felallitasa elott cél, hogy a végtermékek szerkezetét
pontosan azonositsuk. Kezdeti terveim szerint a halogenidet a kinongyiriirdl
valamely modon szerettem volna eltavolitani kén(IV) segitségével, igy ennek
igazolasara a halogéntartalmt kinonszarmazékok (Q-2,6-Clz, Q-2,5-Clz2, QCI)
esetén kloridion-szelektiv elektrodos méréseket végeztem el. Q-2,5-Cl2
puffereletlen kozegli mérés soran azt tapasztaltam, hogy 1 ekvivalens klor
disszocialt a kinongytiriirdl, azaz reduktiv dehalogénezés tortént. Igy igazoltam,
hogy halogéntartalmu kinonszarmazék atalakitasa kén(IV)-gyel lehetséges. A
mérés soran kapott eredményemet a 25. dbra mutatja.

Kezdetben a Q-2,5-Cl2 oldat elektrodpotencial értékét KCl1 oldattal a
mintahoz adott kén(IV) oldat elektrédpotencial értékére allitottam be (a kén(IV)
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oldat szennyezésként kloridiont tartalmazott). Az abran megfigyelhetd, hogy az
igy elokészitett mintaban 100 s-ig nem, majd 100 s utan, azaz a kén(IV) oldat
elsé ,,adagjanak” hozzaadéasat kovetéen a kloridion koncentracidja hirtelen
megn6tt. 400, 500, illetve 600 s-nal Gjbol kén(IV) oldatot adtam a rendszerhez,
azonban ezen szarmazék esetén ilyen koriilmények kozott sem disszocialt a

kinongytrtrél a masodik Kloridion.
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25. abra: Q-2,5-Clz és kén(IV) reakcidjaban mérhetd kloridion koncentracio
valtozasa puffereletlen kézegben
t=0s: ¢(Q-2,5-Cl2) = 1,0 mM, V(Q-2,5-Cl2) = 20,0 cm®, ¢(KCI) = 10,0 mM,
t =100 s: c(S(IV))mintihoz ador = 0,20 M, V(S(IV))mintdoz adore = 0,5 cm?
treljes = 800 s, T = 298,2 K

cre

kalibraciot végeztem el. A mintak cellafesziiltségének megfelelden a kloridion
koncentracioja szamolhat6 volt, hiszen a kloridion koncentracio valtozasa az
elektrodpotencial értékének valtoztatasaval jar egyiitt. A szamoldshoz a Nernst—

Peters-egyenletet hasznaltam.
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A termékek szerkezetének azonositdsira modern nagymiiszeres
technikakat is alkalmaztam. MS, illetve NMR technikakkal kiséreltem meg a
termékek Osszetételét megallapitani. NMR technika esetén vizelnyomast
alkalmaztam, hogy a reakciokban képz06do végtermék szerkezetét azonositsam,
azonban itt egyik kinonszarmazék esetén sem kaptam egyértelmi
eredményeket, emiatt ezeket az értekezésben nem mutatom be.

MS technikaval 1,4-benzokinonszarmazékok és kén(IV) puffereletlen és
pufferelt kozegii reakcidjaban  keletkez6  végtermékek  azonositasat

nagyfelbontasu tomegspektrometria segitségével elvégeztem (26. és 27. abra).

Intens, -M5, 1.0-1.3min #184-240, Background Subtracted (#67-111);
%104
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| u I A TR £ 2
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26. abra: Q-2,5-Clz és kén(IV) pufferelt kozegben lejatszodo reakciojaban
keletkezo (vég)termékek tomegspektrometrias azonositdsa
¢(Q-2,5-Cl2) = 0,50 mM, ¢(S(1V)) = 5,00 mM,

(acetat puffer) pH = 4,5, 1= 1,0 M
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Minden kinonszarmazék esetén azt az eredményt kaptam, hogy
puffereletlen kozegben tobb termék is keletkezett, amikhez sikeriilt
egyértelmiien 0sszegképleteket is rendelni, a meghatarozott pontos tomegek
alapjan (27. abra (pl.: Q-2,5-Cl2)). Azonban ugyanezen mintak pufferelésével a
detektalt termékek tobbsége elbomlott és csak egy terméket mértem minden
kinonszarmazék esetén (26. abra (pl.: Q-2,5-Cl2)).
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27. abra: Q-2,5-Clz és kén(1V) puffereletlen kozegben lejatszodo reakciojaban
keletkezo (vég)termékek tomegspektrometrias azonositdsa

¢(Q-2,5-Cl2) = 0,50 mM, c(S(IV)) = 5,00 mM

70



Utobbi termék viszont nem a korabbi kisérletekbdl varhaté 1:2
sztochiometriat (kinon-kén(IV)) mutatta, hanem 1:1-et. Az ellentmondas oka,
hogy az MS segitségével a végterméket tudtam azonositani, ami nem feltétleniil
egyezik meg a stopped-flow idéskalajan vizsgalt reakcio termékével (és az
ennek megfeleld sztochiometriaval). fgy azt is megéllapitottam, hogy a reakci6
soran keletkezd termékek tObbsége hosszabb idd elteltével elbomlik az
alkalmazott puffer hatasara és ekkor az egyediili stabil végterméket sikertilt az
MS segitségeével detektalni.

Annak érdekében, hogy meggy6zddjek arrol, hogy pufferelt kozegben a
reakcié valoban csak egy terméket eredményez, kapillaris elektroforézissel
kapcsolt tomegspektrometrids méréseket is végeztem. Ezzel a technikéaval
elérhetd, hogy a keletkezd termék(ek) a pufferben 1évd ionoktdl elvélasztva
jussanak be a tomegspektrométerbe. Igy nem fordulhat elé, hogy a pufferben
1év6 ionok elnyomjdk a kisebb mennyiségben keletkezd termékek ionizacigjat.
Ezek a mérések is azt tamasztottak ala, hogy tobb eltéré pH-ju (pH = 3,8-8,5)
pufferben (acetat, MES, HEPES) is csak a mar korabban bemutatott termék (26.
abra) keletkezett.

4.2.3. Kinetikai gorbék illesztései MicroMath Scientist szoftverrel

A mérések soran kapott kinetikai gorbéket — ahogyan fentebb irtam —
MicroMath Scientist szoftverrel illesztettem, a szamolast és a modell
megalkotasanak menetét egy kinonszarmazék (Q-2,5-Cl2) esetén mutatom meg.

Kiértékelések soran egy, majd két hullamhosszon egytittesen illesztettem
kétexponencialis fliggvénnyel, mivel a két kiilonbdzé hullamhossz esetén is
ugyanazt a két pszeudo-elsdrendil sebességi allandot kaptam. Az értekezésben
Osszesen csak egy illesztés eredményét mutatom be (28. dbra). Az illesztéseket

természetesen minden pH-értéken, hdmérsékeleten, minden kinononszarmazék
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¢és kén(IV) koncentracio esetén elvégeztem. A 28. dbran a pontok a mérési
adatokat, mig a vonalak az illesztések soran kapott gorbéket jelolik. A

szamolasokhoz hasznalt modellfajl a fliggelék 10. abrajan lathato (F10.).

1.2
E 4
&
So08 . A420
£ n
Eoe . A320
Q =420 CALC
%0-4 1 A320 CALC
<02

0 T T T T 1

0 025 0.5, 075 1
t(s)

28. dbra: Q-2,5-Clz és kén(IV) reakciojaban mért abszorbanciavaltozdsok
illesztésel kétexponencidlis fiiggvénnyel (MicroMath Scientist program)
c(Q-2,5-Cl2) = 0,50 mM, ¢c(S(1V)) = 1,00 mM, teljes = 1 s,

(acetat puffer) pH =45, 1=10M, T =298,2 K

Az igy kapott sebességi egyiitthatok («]", «5') és feltételezett végtermékek
alapjan egy modellt irtam fel Q-2,5-Cl2 és kén(IV) reakcidjara:

Q+28:<:>1IL>P. Ezzel a modellel néhany koncentracié arany esetén

rossz egyezést kaptam a kinetikai mérések soran kapott abszorbancia-idé gorbék
€s a szamolt abszorbancia-id6 értékek kozott. Emiatt Kezdeti sebességeket
hatdroztam meg, hogy a kén(IV) rendliségét megismerjem. A kezdeti
sebesseégek meghatarozasdhoz hasznalt modellfajlt a fliggelék 11. dbraja mutatja
(F11.). Az igy kapott eredmények alapjan egy ujabb modellt allitottam fel (29.
abra) Q-2,5-Cl2 és kén(IV) reakcid leirasara.
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Q+ skk:w QS
QS—*2 5|
|+S—5% P
29. dbra: Q-2,5-Clz és kén(1V) reakcio leirasara hasznalt modellfajl

MicroMath Scientist programban

A 29. dbran feltiintetett modellel illesztve MicroMath Scientist
programban kiilonb6z6 kezdeti koncentraciok esetén is jo egyezést kaptam a
mért (A) és szamolt (A_CALC) abszorbancia-idé gorbék kozott (30. abra (a)).
A 30. abra (b) részén megfigyelhetd, hogy minden id6pillanatban ezen modell
(F12.) segitségével ki tudtam szamolni a kinon (Q-2,5-Cl2), az intermedier (1)

és a termék (P) koncentracioit (az abran rendre CALC-ként jeldlve).

(@) (b)
0.45 0.0006
0.40
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0.35
0.30 0.0004
0.25
§ 020 ._,0 0003 - Q_CALC
- - _CALC
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30. abra: Q-2,5-Clz és kén(1V) reakciojanak mérése és a 29. abran talalhato
modellel valo illesztése soran kapott eredmények
MicroMath Scientist program
¢(Q-2,5-Cl2) = 0,50 mM, c(S(IV)) = 1,00 mM, t = 1 s, (acetdt puffer) pH =
45,1=1,0M, T=2982K, «" =14,67(3) s, «J' =4,911(8) s*
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Szerettem volna igazolni, hogy ez a modell nem csak egy-egy kivalasztott
koncentracidarany estén irja le jol a mérések soran kapott kinetikai gorbéket,
emiatt a szamolast tobb gorbével egyiittesen végeztem el. Osszesen négy
kiilonboz6 kezdeti kén(IV) koncentracio esetén (0,15; 0,50; 1,00; 10,0 mM)
illesztettem, amikor a Q-2,5-Cl2 kezdeti koncentracio 0,50 mM volt. A
szamolashoz hasznalt modellfajlt a fiiggelék 13. abraja mutatja (F13.). Az igy
illesztett gorbék esetén szintén jO egyezést kaptam a mért és a szamolt gorbék
kozott. Azonban ez a szamolas sok 1d6t vett igénybe, a MicroMath Scientist

program csak kisebb adathalmazok leiradsara hasznalhat6 egyszertien €s jol.

4.2 4. Kinetikai gorbék kiértékelése ZiTa szoftverrel

Egy olyan szoftver (ZiTa) segitségével folytattam az illesztéseket, mellyel
adott kinonszarmazék-kén(IV) reakcié soran az 6sszes kiindulasi koncentracio
esetén mért kinetikai gorbéket egyszerre tudtam illeszteni, akar egy vagy tobb
hullamhosszon is. A ZiTa programban a paraméterfajl (.ode) két részbdl allt: egy
reakciorend €s egy sztdchiometria matrixbol. Az adatfajlokat .exp kiterjesztésii
faljként hasznaltam, ezek tartalmaztak a mérési idoket és a mért abszorbancia
értékeket egy, illetve két hullamhossz esetén.

A szamolasok azt mutattak, hogy a feltételezett modell jol alkalmazhato
2,5-diklor-1,4-benzokinon és kén(IV) reakcidjaban. A jovoben tervezem a ZiTa
szoftverrel a pH-fliggd mérések értelmezését és egy olyan modell megalkotasat,
mellyel minden kinonszarmazék esetén kapott kinetikai gorbével egyiittesen

szamolnék. Ez a feladat azonban nem trivialis és hosszadalmas lehet.
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4.2.5. Modell reakcio matematikai leirasa

A kén(IV) és az 1,4-benzokinonok kozotti reakceid kinetikai gorbéi esetén
(21. abra) megfigyelhetd egy érdekes jelenség, miszerint akkor is, ha a két
reaktans koncentracidja Osszemérhetd (azaz egyik sincs nagy feleslegben a
masikhoz képest), a kapott kinetikai gorbék kétexponencidlis fliiggvénnyel jol
leirhatok. Az exponencialis illesztés abban az esetben trivialis, ha az egyik
reagens nagy feleslegben van a masik reagenshez képest. Ebben a fejezetben
ezen érdekes jelenség matematikai analizise soran kapott eredményeimet
mutatom be. Az analizis soran a lentebb felirt kétlépéses modellt (17)
hasznaltam, azaz egy olyan folyamatot vizsgaltam, ahol egy vegyes masodrendii
folyamatban egy | intermedier képz6dik, majd ez egy elsérendi folyamatban
tovabbalakul P termékké. Az egyszertsitett modellt ((17) egyenlet) amiatt
alkalmaztam a szamolasaim soran, mivel a legtobb koncentracidarany esetén a
visszafelé folyamat elhanyagolhaté volt (ez a ZiTa illesztések eredményei
alapjan jott ki). Az alkalmazott modellben az A: és az Az két kiilonboz6
kiindulasi reagenst jelent. Ezen két reagens reakcidjanak els6 1épésében tobb —
nem reaktiv — termék is keletkezhet az [ mellett, viszont ezek nem befolyasoljak

a reakcid matematikai leirasat.

A +A, 5|t 5P (17)

A legtobb kétlépéses folyamat analitikus megoldasa ismert [95,167,169,171],
azonban a differencialegyenlet-rendszer numerikus megoldasa egyszeri
illesztoszoftverekkel (MicroMath Scientist [183]) is megadhato.
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4.2.5.1. Paraméterek skalazasa

A fentebb leirt modellben ((17) egyenlet) dsszesen 6 paraméter szerepel:
a négy kezdeti koncentracio és a két sebességi egyiitthatd. Az analizis soran azt
feltételeztiik, hogy kezdetben az intermedier, illetve a termék nincs jelen, csak a
két reaktans (A1 és Az). A szamolashoz célszeri volt skalazott koncentraciokat
(a1, az, b, ¢), sebességi egyiitthatot (x), az A1 és Az aranyat (o) és skalazott idot

hasznalni, amit a (18) egyenlet mutat.

W A AP
AL AL AL A
(18)
GIAd, A,
k. A,

T =K,t

A skdldzott mennyiségek bevezetésének Iépései a fliggelék 14.
levezetéseként lathatéak. (F14.). Az igy bevezetett skalazott mennyiségek
eredményeként a differencialegyenletek mar csak két paramétert tartalmaztak: a

ktésa ot (19).

d;a'l — dﬁ — _Kalaz
de dr
(19)
db

E:K’alaz —b

Ha nulla id6pontban az intermedier koncentrdcidja nulla, akkor a
differencialegyenletek egzakt megoldasa ismert, ami a kovetkezéként adhatod

meg: (20) egyenlet.
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_o-1

1 O_e(afl)m _1

. lo-2p

- O__e(l—a))(r
(20)
b =e° _Me_r — o-1 + (0_1)H (T) e( —0 )kt
o(x —xo +1) | o(k — ko +1)
1 1 e(l—n)m
11 2 ,
e

A oF1 a hipergeometrikus fliggvény [190], a H(t) a kovetkezOként adhatod
meg:

0 l O')+1 e(l—rr)nmc
H 1
(0= +nzllicl a)(n—i-l)-i-l o"

(21)

Ez a bonyolult matematikai formulakkal leirt kétlépéses folyamat jol
jellemezhetd kétexponencialis fliggvénnyel, tetszOleges kezdeti skalazott
koncentraciok esetén. A matematikai analizis soran a kisérleti hibdkat
kikiiszobolésére a kinetikai gorbéket generaltam, majd az igy kapott gorbéket
kétexponencidlis fliggvénnyel illesztettem. Megvizsgaltam az illesztések hibait,
valamint a kapott pszeudo-elsérendli sebességi egyiitthatok értékeit. A
szimulaciok, illetve az illesztések eredményeit a kovetkezé (4.2.5.2))

alfejezetekben foglaltam Ossze.
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4.2.5.2. Szimulaciok o6sszemérheto reaktanskoncentraciok esetén

A generalt kinetikai gorbék esetén a x és a o értékeit szisztematikusan
valtoztattam. A paraméter készlet a kdvetkezo volt: 10> 0> 1 ¢és 10 > k> 0,1.
Mivel 1:1-t61 kiilonb6z6 reaktansarany esetében Ao-vel a feleslegben 1évo
reaktanst jeloltem ([Az]o > [A1]o), igy a o értéke nem lehetett kisebb egynél.
Ha a o értéke nagyobb 10-nél, az azt jelenti, hogy pszeudo-elsérendii
koriilmények valosulnak meg, azaz Az nagy (legalabb 10-szeres) feleslegben
van jelen. Ebben az esetben a kinetikai modell megoldasa kétexponencialis
fiiggvényként adhaté meg, igy ezzel az esettel nem kellett foglalkoznunk.

Abban az esetben, ha ki[A2Jo # ko és az I, valamint a P kezdeti
koncentracioja nulla, szintén kétexponencialis fliggvényt alkalmazhatunk a
kinetikai gorbék leirasara (F15.). A teljes megoldds megtalalhato
kinetikakonyvekben is [95]. Az 1 esetében a két amplitido abszolut értéke
megegyezik, de eldjeliik ellentétes, mig P illesztéseinél a két amplitud6 aranya
éppen —ki[Az]o/ko. Az abszorbanciajel két amplituidoja a molaris
abszorbanciakat is tartalmazza, igy ezek aranya tetszéleges értéket vehet fel.

Ha a x kisebb mint 0,1 (x < 0,1) az azt jelenti, hogy a kétlépéses
mechanizmus els6 1épése joval lassabb, mint a masodik, igy az intermedier
koncentracioja olyan kicsi, hogy nem lehet detektalni, azaz egylépéses
folyamatként lehetne leirni a kapott kinetikai gorbéket, emiatt ezzel sem
szamoltam. Ha a x nagyobb mint 10 (x > 10), akkor az intermedier
gyakorlatilag 100%-ban képzédik egy gyors reakcidlépésben (ez
exponencialis fliggvénnyel illeszthetd), majd egy ettél sokkal hosszabb
1déskalan kovethetjiik a bomlasat (ez szintén exponencialis fiiggvénnyel irhato
le).

Skalazott id6t hasznaltam, ahogyan ezt a (18) egyenlet mutatja. Az
értékei a legtobb generalt gorbénél 0 és 10 kozé estek (0-10) 0,01 skalazott
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idékozonként. Ertelemszeriien voltak olyan kezdeti paraméterkészletek, mely
soran a termék a skalazott id6 alatt nem alakult ki teljes mértékben (F16.). A
szimulalt gbérbék jobb osszehasonlitasa érdekében, azonban hasznos volt
azonos skalazott id6t hasznalni valamennyi szamolas esetén. A szimulalt
gorbékre két példat a 31. abra mutat, ahol megfigyelhetd, hogy a kiindulasi
anyagok, az intermedier vagy a termék dimenziémentes koncentracidi hogyan

valtoznak a skaldzott 1d6 fliggvényében.

dimenziémentes koncentraciok
dimenziémentes koncentraciok
w

31. abra: Szimulalt kinetikai gorbék,
A1, Az, P és I dimenziomentes koncentrdcioinak (a1, a2, b, c) valtozasa
a skalazott idé (7) fiiggvényében [191]
@:x=10,0=1,(b): x=8,0=7

Az 4abra (a) ¢és (b) része kozotti eltérést a kiinduldsi anyagok

koncentracidaranyai, valamint a sebességi egyiitthato skalazott értékei kozotti

kiilonbség okozza.
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4.2.5.3. Kétexponencialis illesztéssel kapott eredmények

Ahogyan fentebb olvashato, a szisztematikusan generalt Kinetikai

gorbéket ezutan kétexponencialis fliggvénnyel illesztettem ((22) egyenlet).
f(r)=Ce™ +Ce™ +E (22)
A legkisebb négyzetek modszerét hasznaltam, azaz meghataroztam,

hogy milyen paraméterértékek (Ci, x1, C2, x2, E) mellett van az Sp és Sc

fiiggvényeknek minimuma.

54(C, 4, ook ) = 3-(6(0.03) - 1(008) =Y (0~ 1)
'7 ) (23)
S.(C,,x,,C, .k, ,E)= 1Ozof)(c(o.mj)— f(0.01))° = lOf(ci ~f)

Ismert, hogy a (22) egyenletben szerepld xu, illetve x» értékei
felcserélhetok [95,169]. Ez okozza azt, hogy csak kisérleti eredményeket
felhasznalva nem lehet egyértelmiien eldonteni, hogy az elsd, vagy a méasodik
folyamathoz tartozé sebességi egyiitthato értéke a nagyobb vagy sem. Ennek
eldontéséhez minden esetben tovabbi, nem kinetikai informacidkra van
sziikség. A szamolds soran az egyszeriiség kedvéért a xi1 értéke mindig a
nagyobbik volt a két pszeudo-elsérendii sebességi allandd (k1 és x») koziil. A
két pszeudo-elsérendii sebességi allando értéke soha nem volt egyenld, mivel
ekkor egy egyexponencialissal torténd illesztés valdsult volna meg, aminek

amplitudoéja: Cy1 + Cz lett volna.
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Az analizis folyamata soran a szimulalt intermedier (b) és termék (C)
skalazott koncentracidit illesztettem. A reakcid végére az intermedier skalazott
koncentracidja 0, mig a terméké 1 volt. Az analizis soran a (22) egyenletben
szereplé E értékét azonban nem rogzitettem ezekre az értékekre, minden
esetben ezen értékeket is szamoltam. Ennek ellenére az illesztések soran
meghatarozott E értékek b-re és c-re nézve rendre kozel 0-nak és 1-nek
adodtak. A legnagyobb eltéréseket a vart és szamolt E értékek kozott azokban
az esetekben tapasztaltam, amikor a o (1 vagy 2) és a x értékei (0,1-1) is kicsik
voltak. Ez azzal magyarazhato, hogy a rendszer ezekben az esetekben volt

legtavolabb a pszeudo-elsérendii koriilményektol.

crer
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(sim) és illesztett (fit) gorbéi a skalazott idé (7) fliggvényében
reziduum fiiggvénnyel [191]
(@): k=10, o= 1 (legnagyobb hibaval terhelt illesztés)

(b): k=8, o =7 (atlagos hibaval terhelt illesztés)
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Az ébra (a) része a legnagyobb hibaval terhelt illesztést mutatja.
Megfigyelhetd, hogy a reziduum fliggvény kezdetben 7%-kal névekedett, majd
hirtelen lecsokkent. Az dbra (b) részén egy atlagos hibéaval terhelt szamolas
eredménye lathatd, itt mar a reziduum fiiggvény joval kisebb értékeket vett fel
(max. 1% hiba), de itt is hasonl6 tendencia figyelhetdé meg. A fliggvényben ezt
a jelenséget pszeudo-elsdrendii koriilmények kozott egylépéses folyamatok
esetén mar leirtak [95].

A b (intermedier) skalazott koncentracio-idé gorbéinek illesztéseibdl
meghatarozott pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatokat a ab1 és 2 jeloli.

Az intermedier illesztései soran a bmax értékeit (azaz az intermedier
mutatja (F17.). A bmax értékeket a o és « fliggvényében abrazolva
megfigyelhetd, hogy az igy 1étrejovo feliillet maximum értéket mutat, ha a o és

a k értékel is nagyok (33. abra).

33. dbra: bmax értékei a o és a k fiiggvényében [191]
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A négyzetosszeg eltérés fliggvény tényleges minimum értéke (Somin)
hasznalhato az illesztés josaganak jellemzésére: ha ennek értéke kicsi, akkor
az illesztés pontos. Természetesen az Spmin €rtéke attdl is fiigg, hogy az
intermedierb6l maximum mennyi képz6dik a reakcid soran (bmax), azaz a két
parameter (o, k) értékétél. Ha az intermedier maximalis koncentracioja kisebb,
az mar onmagaban is Kisebb Spmin értéket jelent. Ahhoz, hogy a b illesztéseinek
josagat dssze lehessen hasonlitani, gy Spmin/Omax’ hdnyadost szamoltam. A
hanyados értékeit osztottam a szimulalt 6sszes ponttal (1001), majd ennek a
hanyadosnak a gyokét abrazolva (34. abra) a o és a x értékek fiiggvényében,

egyértelmiien lathat6 az illesztések pontossaga az egész adathalmaz esetén.

102

Sbmm/bma.v. : —+

1001
102 —
4 Sbmin/bmax2 . rory . . ’ ,
34. dbra: A 001 a o és a K értékeinek fiiggvényében, ahol a
Sbmin/bmax2 , Py . ryr. Lo
1001 és a o értékeinek skaldja logaritmikus [191]
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Az abrazolas soran hasznalt adatokat a fiiggelék 18. 4braja mutatja
(F18.). A 34. abran lathato, hogy nagyobb o értékek esetén kisebb Somin/bmas?
értékeket kaptam. Tovabba megfigyelhetd, hogy akkor nagy az atlagos hiba
értéke, ha a x értéke nagy, ugyanakkor a o értéke kicsi.

Egy irreverzibilis kétlépéses folyamat tobbexponencialis illesztésénél
kapott sebességi egyiitthatok nem csatolédnak egymassal, hanem kozvetleniil
az egyes reakciolépések pszeudo-elsérendll sebességi allandoit titkrozik [95].
Ezen klasszikus kozelités alapjan az altalunk felirt reakcid ((17) egyenlet)
esetén a sebességi egylitthatok a kovetkezoként adhatok meg: ki[A2] és k.
figyelembe véve jobb kozelités érhet6 el, mint a kezdeti koncentraciokat
alkalmazva [95]. A fentebb leirt esetben ez: [A2]o — [A1]/2, ami — alkalmazva
a skalazott id6t és koncentraciokat —az els6 1épés esetén & o —0,5)-ként adhatd
meg. A kovetkez6 (35.) abra a meghatarozott kb1 és xb. értékeit mutatja a
k(o —0,5) fiiggvényében. Az értékek a varttal megegyeznek, lathato, hogy az
egyik &b kozel minden szamolas soran 1-nek adddott. Az igy meghatarozott
sebességi egyiitthatok alkalmasak valds sebességi egyiitthatok értékeinek

szamitasara is nem pszeudo-elsérenddl koriilmények kozott.
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35. abra: A szimulalt kinetikai gérbék kétexponencialis illesztéseibol kapott
skalazott sebességi egyiitthatok (ko1 kn2) értékei a k(o —0,5) fiiggvényében.
Mindkét tengely logaritmikus. (Sziirke haromszog a o = 1, a sziirke kér o= 2

eseten kapott értékeket mutatjak, feketével az osszes tobbi szamolds

eredménye lathato.) [191]

A kétexponencialis illesztéseket elvégeztem a termék (C) esetén
szimulalt gorbékkel is. Meghataroztam az Scmin €s a skalazott sebességi
egyiitthatok értékeit (xC1 és xC2). Varakozasunk szerint a b és ¢ gorbék
ugyanazokat az informaciokat hordoztak, ezért xc1-nek meg kellett egyeznie a
kb1-gyel és xeo-nek azonosnak kellett lennie a xn2-vel. Ennek igazolasara a aci-

et abrazoltam a xb; fliggvényében, valamint a xco-t a xp2-ében (36. abra).
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36. abra: Az illesztésekkel meghatdrozott k1 @ kb1 fliggvényében, valamint a

Ke2 értékei a ko fiiggvényében [191] hivatkozas alapjan

Az illesztett pontok a grafikonon nagyon keskeny savban lathatdak, ami
a kivalo korrelaciot erdsiti meg. Lényegében ugyanazon sebességi egyiitthatok
hatarozhatok meg az I vagy a P skalazott koncentracidinak illesztései soran.
Ez azt jelenti, hogy a két koncentracio (I, P) valtozasa koziil elegendd csak az
egyiket mérni, ennek ismerete elegendd kinetikai informdciok

megismeréséhez.

4.2.5.4. Abszorbancia: mérés soran detektalt jel

A kisérletek soran mért jel gyakran a kiilonboz6 anyagok
koncentraciojaval aranyos jelek linearis kombindcidjabol adodik. A
spektroszkopiai modszerek soran mért jel nagy idéfelbontasu, emiatt ez
altalanosan és jol hasznalhato kinetikai adatok meghatarozasara. Abszorbancia

méréskor a detektalt jel a kdvetkezokbdl adodik dssze:
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Abs =g [A ]+ ep[A]+e 1] + 60 [P] (24)

ahol az ¢ értékek az adott komponensre vonatkozo molaris abszorpcios
koefficienseket jelentik. Erdekes kiemelni, hogy a kinetikai adatok jol
értelmezheték anélkiil is, hogy az & valos értékeit fiiggetlen kisérletbol
ismernénk. Abban az esetben, ha csak az intermediernek és a terméknek van

elnyelése, a négyzetosszeg fliggvény a kovetkez6 modon adhatd meg:
Spus(C111 Cou06, )= 3 (6 [Al b, + 2, [Al ¢, ~Cee ™" ~Ce ™ ~Ef (25)

A pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatok értékeinek (x1 és &)
meghatarozasa soran — ahogyan fentebb irtam — ugyanazokat a paramétereket
kaptam. Fiiggetleniil att6l, hogy milyen hullamhosszon kdvettem a reakciot,
azaz, hogy a detektalasi hulldmhossz a koztitermékre vagy a végtermékre
jellemzod-e. Ezt figyelembe véve a Ci, Cz és E értéke a kovetkezd modon
adhato meg: C1 = a[A1]oCo1 + a[A1]oCc1, C2 = a[A1]oCr2 + a[A1]oCc2, E =
a[A1]oEb + a[AdJoEc. Az Saps derivaltjait a fliggelék 19. levezetése mutatja
(F19.). Abban az esetben, ha nem csak az intermediernek és a terméknek van

elnyelése, mar bonyolultabb 6sszefliggésekrdl van szo.

4.255. Sebességi egyiitthatok értékeinek meghatarozasa globalis

illesztéseket megelézéen
Ez a matematikai analizis igazolta, hogy kétexponencialis fiiggvénnyel
nem pszeudo-elsérendii koriilmények kozott jol leirhatok azok a kétlépéses

vegyes masodrendii folyamatok, amikbdl egy koztiterméken keresztiil egy
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termék  Kkeletkezik. A  vizsgalat eredményei a kisérletes munka
(kinonszarmazékok ¢és kén(IV) reakciol) soran mért kinetikai gorbékkel és a
meghatarozott sebességi egylitthatokkal jo egyezést mutattak. Ami azt jelenti,
hogy a QR és kén(IV) reakcioi a fentebb leirt modellel jol értelmezhetdk.

A QR ¢és kén(IV) kozotti reakcid 29. abran szerepld mechanizmusanak
ki és ko sebességi egyiitthatoi jol becsiilhetdek a 35. abrat felhasznalva, még a
globalis illesztések elvégzését megeldzoen, a kiillonbozé aranyoknal mért
abszorbancia-idé gorbék (26) egyenlet szerinti kétexponencialis illesztéseinek

pszeudo-elsérendii sebességi allandoi alapjan (&7 és «5').
f()=De™ ' +De ™" +G (26)

Mivel k1 =1 és k2 = x(0-0,5) (35. abra), igy — figyelembe véve a (18) és
(26) egyenleteket — a skalazott és nem skalazott paraméterek és valtozok kozott

a kovetkezd kapcsolat irhato fel.

KT =K't = Kkt
K,T = Kyt = Kkt
Ky =k, = ky (27)
[Ad, (A

K'g] = szz = K(5'0,5)k2 = k [A ]
2 1o

-0,5)k; = ky([A,], -0.5[A],)

crer

koncentraciotartomanyban, mig az 1,4-benzokinonok koncentracidja
gyakorlatilag allando volt (0,50 mM). Igy tehat ha a kiilsnbozd S(IV)-

koncentraciok és 0,50 mM kinonkoncentracio esetében kapott két pszeudo-
elsérendli sebességi egylitthatot («" és xj' ) abrazoljuk a S(IV) és QR kezdeti

koncentracidaranyanak a fiiggvényében, akkor a 29. abran szereplé modell k2
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sebességi egylitthatoja a ketté kozil az a pszeudo-elsdrendii sebességi
egyiitthatod lesz, aminek az értéke nem fligg a két reagens aranyatol. Ezt mutatja

be a 37. abra, ahol a piros szinnel jelolt «" értékek atlaga a 29. modellben

szerepld ko.
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37. abra: Pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatok a
SV) és Q-2,5-Clz kezdeti koncentrdacioaranyanak fiiggvényében, ahol
a «" pontokra illesztett 0 meredekségii egyenes tengelymetszete (6,58 s)

a 29. mechanizmusban szereplé k; becsiilt értéke

A 29. mechanizmus ki értékének a becsléséhez ki kell szamolni minden
QR-S(IV) arany esetében az ([A2]o—0,5[A1]o) értéket. Abban ez esetben, ha a
QR van feleslegben (azaz az 1,4-benzokinonszarmazék az A; reagens), akkor
([A2]0—0,5[A1]o) = 0,00050-0,5-Csqv),0. Ha a S(IV) van feleslegben (azaz a
S(IV) az A: reagens), akkor ([A2]o—0,5[A1]o) = Csav)0—0,00025. Az igy
kiszamolt ([A2]o—0,5[A1]o) érték fliggvényében abrazolva a 37. abran kékkel
jelolt ' értékeket egy egyenest kapunk (38. dbra), amelynek a meredeksége
megadja a 29. mechanizmusban szerepl6 ki becsiilt értékét (ez esetben ~5600
Mts™,
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[A2]-0,5[Aq], (M)

38. dbra: Pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatok a
S(1V) és Q-2,5-Cl2 kezdeti koncentraciéardanydanak fiiggvényében, ahol
a «, pontokra illesztett 0 tengelymetszetii egyenes meredeksége

a 29. mechanizmusban szereplé ki becsiilt értéke

A 38. abra értelmezéséhez hozzatartozik, hogy mar a 35. abran sem volt
jo illeszkedés Kis x(0-0,5) értékeknél. A szimulalt kinetikai gorbék ¢és ezek
matematikai elemzésének a tanulsaga: ezen kinetikai gérbék pontosan nem
irhatok le kétexponencialis fiiggvénnyel, de ezt a fliggvényt alkalmazva igen
jol kozelithetéek. Foként, ha — a szimulalasokkal ellentétben — az adatoknak
még hibaja is van, ahogyan azt Kiséleti adatoknal mindig tapasztaljuk.
Ugyanakkor ez az abrazolas (38. abra) nagyban segit abban, hogy még a
kinetikai illesztd szoftverekkel (pl.: ZiTa) vald illesztés elvégzése elott
megbecsiiljiik legalabb nagysdgrendileg a sebességi egylitthatok értékét
(ebben az esetben ~5600 Mt s). Erre azért van sziikség, mert egy ilyen,
viszonylag Osszetett modell szamolasa/illesztése esetén, ha az illesztendd
paraméterek kiindulési értékei tavol vannak a tényleges értékektdl nagyon

hosszadalmas lehet vagy akar lehetetlen is a pontos értékek kiszamitésa.
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5. OSSZEFOGLALAS

Kutatomunkam mozgatérugodja az volt, hogy az 1,4-benzokinonok
fotokémiai ¢és redoxi tulajdonsagait tanulmanyozzam, mivel ezen
vegylileteknek fontos szerepe lehet a jovében a napenergia hasznositasaban,
emellett a kinonok egyik szarmazéka a viztisztitas mellékterméke, ami akar
rakos megbetegedés kialakulasahoz is vezethet.

Munkam soran célul tiiztem ki, hogy egy gyors ¢€s jol hasznalhatd
modszert dolgozzak ki fotokémiai folyamatok kovetésére. Igy egyszertien és
gyorsan el lehet donteni, hogy az adott vegyiilet alkalmas-e napenergia
hasznositdsdra. Ennek megéllapitdsdra a folyamat kvantumhasznositési
tényez6jét szokas megadni, igy munkam soran célom volt, hogy a modszer
kidolgozasa mellett ez is konnyen megadhat6 legyen.

A halobenzokinonok a viztisztitas karos melléktermékei, igy ezek
atalakitasa kevésbé mérgezd vegyiiletekké nélkiilozhetetlen. Az uszoda- és
ivovizekben jelenlévé halobenzokinonok eldsegithetik a huagyati rakos
betegségek kialakulasat. Emiatt masik célom az volt, hogy ezen szarmazékokat
valamilyen modon atalakitsam.

A fotokémiai és a redoxireakciok vizsgalata soran kapott eredményeimet
egymastol elkiilonitve foglaltam 0Ossze az értekezésemben: elsdként a
fotokémia, majd a redoxireakciok vizsgalatai sordn kapott eredményeimrol
irtam.

A fotokémiai folyamatok kovetésére megalkotott modszer soran az 1,4-
benzokinont és szarmazékait hasznaltam modellvegyiiletként, mivel ezen
szarmazékok fotoreakcidi a szakirodalombol jol ismertek. Az alkalmazott
modszer egy pH-sztat technika wvolt, aminek segitségével 1,4-
benzokinonszarmazékok  fotokémiai  reakciojdban  képz6dé  hidroxi-

kinonszarmazékok képzodését kovethettem. A hidroxi-kinonszarmazékok
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gyenge savak, azaz fotokémiai reakcioban ezen vegyiiletek képzodése a pH-
értékének valtozasaval jar. A pH-sztat technikaval a pH-értékét allando értéken
tartottam, igy a hidroxi-kinonszarmazékok képz6dése jol kovethet6 volt. A pH-

sztat titralasi gorbék kiértékeléséhez a kovetkez6 (13) egyenletet hasznaltam:

dVicon _ o 2e® (1_10—i(avocosj,§‘i+VK0HcKOH (sq‘;"fgjp"i))/o/KOHmvo)) (@VoCo —VikonCron )f‘?clzgl (13)
dt Ckon fin ini

VoCoey +VionCron (Ea ~€5')

Az értekezésben ezen egyenlet megalkotasanak Iépéseit és az ebben
szerepld paraméterek értékeinek meghatarozasat Osszegeztem. A szédmolas
soran az egyenletben szerepld paraméterek koziil Gsszesen kettdt illesztettem
(a és @), a tobbit rogzitettem. A rogzitett paramétereket fiiggetlen mérések
segitségével hatdroztam meg. Részletesen kitértem a lampa fotonfluxusanak,
illetve az optikai uthossz pontos értékének meghatarozasara. A szamitott
paraméterek értékeit egyes kinonszarmazékok esetén az értekezés 1.
tablazataban foglaltam Ossze.

Munkam soran a mérések, illesztések mellett fontos volt a felirt egyenlet
robosztussagat is megvizsgalnom. Megallapitottam, hogy szamos paraméter a
pH-sztat titralasi gorbék idoskalajat (ei', &/, @ és @p), mig mas paraméterek
a gorbe maximalis értékeit (Vo, Co, CkoH €s ) befolyasoltdk. Az ( paraméterre
nem érzékeny az illesztés abban az esetben, ha az oldat abszorbancidja 2-nél
nagyobb.

Megismertem a moédszer hatarait: nagy, illetve kis pH-értékek esetén a
meghatarozas nehézkes, mivel a sav- vagy lagoldat pufferként viselkedhet. A
HPLC technikat a pH-sztat technikaval Gsszevetve igazoltam, hogy ez a
modszer jol és pontosan haszndlhatd fotokémiai reakciok kovetésére. Ezt
tamasztotta ala, hogy a kétféle méréssel (HPLC, pH-sztat) meghatarozott

hidroxi-kinon koncentraciok megegyeztek (19. abra).
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Kutatomunkam soran megvizsgaltam a halobenzokinonok és kén(IV)
reakcioit. Célom volt, hogy a halobenzokinonokat redoxireakcioban
valamilyen modon atalakitsam. Néhany kinonszarmazék és kén(IV)
reakcidjanak részletes vizsgalatait végeztem el puffereletlen kézegben, ahol
MRA vizsgalatokkal szamos fényelnyeld molekula jelenlétét bizonyitottam.

Ezt kovetden pufferelt kozegli méréseket végeztem, melyeknél a
hasznalt detektalasi hulldamhosszakat spectra-kinetic mode segitségével
valasztottam ki. A kén(IV) koncentraciofiiggd vizsgdlatok azt mutattak
novelésével a reakcid sebessége nott. Tovabba kinon-, hémérséklet- és pH-
fliggd vizsgalatokat is végeztem. Megallapitottam minden vizsgalt
kinonszarmazék esetén, hogy a hémérséklet és pH-értékének novelésével a
reakcid sebessége is nétt. A feltételezett végtermék(ek) szerkezetét
szerkezetvizsgald technikaval (MS) azonositottam. Halobenzokinonok ¢&s
kén(IV) reakcidjaban kloridion szelektiv elektrodos mérésekkel bizonyitottam,
hogy kloridion disszocial a gyriirdl, szulfonalt hidrokinon képzddik, azaz
reduktiv dehalogénezés valosul meg.

Megismertem a reakcid szubsztituens hatasat: az elektronszivo
szubsztituenseket tartalmazo kinonszarmazékok esetén a reakcid stopped-flow
1d6skalas, mig elektronkiildd szubsztituenseknél a reakciéo mar hagyomanyos
spektrofotométerben is jol kdvethetd volt.

Kinonszarmazékok ¢és kén(IV) reakcidinak leirasara egy modellt
feltételeztem, a kinetikai gorbék illesztéseihez MicroMath és ZiTa
szoftvereket hasznaltam.

A kinonszarmazékok és kén(IV) reakcioi vizsgalatanal egy érdekes
jelenséget tapasztaltam, aminek elvégeztem a matematikai analizisét.
Megfigyelhetd volt, hogy nem pszeudo-elsérendli koriilmeények mellett is

kétexponencialis fliggvénnyel jol leirhatd kinetikai gorbéket kaptam.
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Szamoléasokat végeztem el annak igazolasara, hogy ezen gorbék leirasara jol

hasznalhato a kétexponencialis fliggvény.

A +A, K p 17

Ezen igen egyszerli kétlépéses folyamat ((17) egyenlet) matematikai
leirasa bonyolult hipergeometrikus fiiggvénnyel értelmezheto.

A matematikai analizisnél nem szerettem volna, hogy a mérések soran
esetlegesen fellépd hibakkal is szdmolnom kelljen, emiatt egy adathalmazt
szimulaltam. A  paramétereket skalaztam a differencidlegyenletek
egyszerlsitése érdekében. A szimulalt adathalmazt, azaz egy 10 x 11-es
matrixot Ugy szerkesztettem meg, hogy a paraméterkészletre a kovetkezdk
igazak legyenek: 10 > o> 1 és 10 > k> 0,1, ahol a o a két reagens (A1, A2)
egylitthatot jelenti.

A szimulalt gorbéket kétexponencialis fliggvénnyel illesztettem, az
illesztett, illetve a szimulalt gérbék kozott jo egyezést kaptam. Megvizsgaltam
az illesztések pontossagat is. Osszefiiggést taldltam a skélazott sebességi
egyttthatok értékei kozott. Megallapitottam, hogy ezen modell reakcid ((17)
egyenlet) esetén a kétexponencialis fiiggvénnyel vald illesztés jol

alkalmazhaté nem pszeudo-elsérendii koriilmények mellett is.
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6. SUMMARY

The purpose of my research was to study the photochemical and redox
properties of several 1,4-benzoquinone derivatives as these compounds might
have an impact on solar energy production in the future. In addition, one of
these derivatives is the by-product of water disinfection, which might cause
cancer.

My goal was to develop a fast and suitable method enabling the tracking
of photochemical processes. Thus, it would be possible to decide easily if a
substance is applicable for solar energy production. For this reason, the
quantum yield of the process (in which the substance of interest reacts) is to be
determined, as usual. Therefore, it was desirable to create a method enabling
the easy determination of this quantum yield as well.

Halobenzoquinones are the by-products of water disinfection. The
halobenzoquinones present in pool and drinking water might facilitate in the
development of urinary cancer diseases, hence it was my additional objective
to transform these substances into less toxic ones.

The results of the investigation of photochemical and redox reactions
were summarized separately in this dissertation: first, | discussed the results of
the photochemical reactions and then a different chapter contained the
discussion of the redox reactions.

| used 1,4-benzoquinone and its derivatives as model compounds to
follow photochemical reactions, as the photochemical reactions of these
compounds are well-known from literature. The applied technique was the pH-
stat method, by which I could follow the formation of the 1,4-hydroxy-quinone
derivatives in the photochemical reaction of 1,4-benzoquinone derivatives.
These hydroxy-quinones are weak acids, their formation affects the pH of the
reaction media. The pH was set constant during the reaction with the pH-stat
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technique, thus the formation of the hydroxy-quinone derivative was followed.
The following equation was used for the evaluation of the pH-stat titration

curves:
dVon —a D@ (1_10—!(&V0cosj,']i+VKOHCKOH(s,,'}"—g(i,;‘i)>/0/K0H+aV0)) (a\_/c_)co *VKOHCKOH)ffcltE“ _ (13)
dt Crom aVoCoeq +VionCron (ngn -&q')

In this dissertation, | summarized the steps of creating this equation and
the determination of the included parameters. During my calculations, all
parameters were set except for «and @, which were fitted. These set parameters
were determined by independent measurements. | also characterized the
determination of the photon flux of the lamp and the optical path length in
detail. The calculated parameters for each quinone derivatives are summarized
in Table 1.

It was important to examine the robustness of the proposed equation.
Several parameters affect the shape of the fittings (&' , ¢", @and @r), while

other parameters affect only the maximal value of the curve (Vo, Co, Ckonand
a). The curves were independent of the [ parameter, which did not affect the
curves if it was modified by 20%.

The limitation of this method is that acids or bases can act as buffers in
the case of highly acidic or basic circumstances, in which case the
determination was problematic. The results obtained from the pH-stat
measurements were compared with HPLC determinations. The results
obtained by different methods — the hydroxy-quinone concentration-time
curves — were identical. Therefore, it was proved that this method can be used
well to examine photochemical reactions (Figure 19).

I also optimized a method for the determination of the quantum yields of

photochemical reactions if an acid is formed or is a reactant in the reaction.
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This method includes the determination of the set parameters in independent
experiments, after which the pH-stat measurement and the calculation may be
executed.

The reactions of halobenzoquinones and sulfur(lV) was investigated.
The goal of the investigation was to transform halobenzoquinones into a less
toxic form. The reactions of several quinone derivatives with sulfur(I\V) were
studied in unbuffered solutions, in which cases the formation of multiple light
absorbing molecules was proven with matrix rank analysis.

| carried out investigations in buffered solutions, the applied detection
wavelengths were determined with spectra-kinetic mode. The reaction rate
increased with increasing sulfur(IV) concentration for each quinone
derivatives. The dependency upon quinone concentration, temperature and pH
was also determined. The reaction rate increased with increasing pH and
temperature for each quinone derivatives. The structures of the products were
analyzed with mass spectrometry (MS). The dissociation of chloride ion from
the quinone ring in the reaction of halobenzoguinones with sulfur(IV) was
verified with chloride ion selective electrode measurements. The product is a
sulfonated hydroquinone, thus reductive dehalogenation occurred.

The reaction has an interesting substituent effect: for quinone derivatives
with electron withdrawing groups, the reaction is rapid (stopped-flow time
scale), while electron donating groups make the reaction slower. In this case,
the process may be followed with traditional spectrophotometer.

A reaction scheme was suggested as model for the quinone — sulfur(IV)
reaction, MicroMath and ZiTa softwares were used for the fittings of the
Kinetic traces.

An interesting phenomenon appeared in the quinone — sulfur(lV)
reaction: the obtained kinetic traces could be fitted with double exponential

functions even under non-flooding circumstances. Experiments were carried
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out to prove if the double exponential function was well-suited to describe the
Kinetic traces.

A +A, | Lsp (17)

The exact mathematical solution of this simple process can be given with
a hypergeometric function. The presence of measurement errors is problematic
during the mathematical analysis, so | simulated a dataset. The parameters
were scaled to simplify the differential equations. The simulated dataset (which
was a 10 x 11 matrix) was created so that the values of oand xwere: 10 > o
>1and 10 > x> 0,1, where o was the initial scaled concentration ratio of the
2 reagents (A1, Az) and x was the scaled reaction rate constant.

The simulated curves fitted well to a double exponential function. The
precision of the fittings was examined. A correlation was observed in the
values of the scaled reaction rate constants. The double exponential function

can be applied advantageously even under non-flooding conditions.
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9. FUGGELEK

QMe, Q(Me0),
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QCl
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Cl Cl Cl Cl
Cl
0 o 0

F1.: Méréseimhez hasznalt 1,4-benzokinonszdrmazékok szerkezeti képletei

F2.: pH-sztat n{érendszer felépitése [181]
a: Spectroline FC-100/F UV-A4 lampa (365 nm-en emittadl), b: termosztalt
reakcioedény (Lauda K4R termosztattal), c: titrator (ABU93 Triburette
titrdtor), d: Ar gdzt bevezetd kapillaris, €: KOH oldatot bevezetd kapillaris,
f: Metrohm pH-elektrod, g: VWR Lab Disc mdgneses keverd,

h: mérd és adatfeldolgozo egység
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Szubsztituensek

F3.a: Hidroxi-kinonszarmazékok pKs értékei

Kinonszarmazék (QR)

pKs (QR-OH)

pKs (QR-OH)
irodalmi érték

2,6-dimetil-1,4-benzokinon

5,4+0,1

2-metil-1,4-benzokinon

4,5+ 0,4 [162]

1,4-benzokinon 34+0,1[162] 3,5[192]
2,5-diklor-1,4-benzokinon 2,0+£0,1
2,6-diklor-1,4-benzokinon | 1,8 £0,6 [162] 1,57 [68]
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F3.b: Hidrokinonszdarmazékok pKs értékei

Kinonszarmazék (QR)

PKs: (QR-Hy)

pKs2 (QR-H>)
irodalmi érték

2,6-dimetil-1,4-benzokinon 10,2 [99]
2-metil-1,4-benzokinon 8,0+0,9 10,0 [99]
1,4-benzokinon 9,3+0,5 9,8 [99]
2,5-diklor-1,4-benzokinon 8,1[99]
2,6-diklor-1,4-benzokinon 7,8 [99]

OH OH

R R
) — (]
H+
OH o
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F4.: Spektrofotometrias titralas 2-hidroxi-3,5-dimetil-1,4-benzokinon
(QMe2-OH) esetén pdsztazo spektrofotométerben (Shimadzu UV 1601)
c(QMe2-OH) = 1,00-103M, T = 298,2 K

F5.: Modellfajl, pKs értékek meghatarozasa spektrofotometrias titralasokbol
MicroMath Scientist program segitségével
(a): egy hullamhossz esetén alkalmazott modellfajl
(b): t6bb hullaimhossz esetén alkalmazott modellfajl

()

/l MicroMath Scientist Model File

IndVars: PH, VTOT

DepVars: A, K

Params: PK, EHA, EA

H=10"(0-PH)

K=10"(0-PK)

XA=1/(1+(H/K))

XHA=1-XA
A=(EHA*VTOT*XHA+EA*VTOT*XA)/2.5

*k*k
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(b)

/I MicroMath Scientist Model File

IndVars: PH, VTOT

DepVars: Al, A2, ... An, K

Params: PK, EHA1, EHA2, ... EHAn, EA1, EA2, ... EAn
H=107(0-PH)

K=107(0-PK)

XA=1/(1+(H/K))

XHA=1-XA
Al=(EHA1*VTOT*XHA+EA1*VTOT*XA)/2.5
A2=(EHA2*VTOT*XHA+EA2*VTOT*XA)/2.5

An=(EHAN*VTOT*XHA+EAN*VTOT*XA)/2.5

**k*k

Ahol

PH = oldat pH-értéke,

VTOT = oldat teljes térfogata,

Aés Al, A2, ... An = mért abszorbancia az adott hullamhosszon,

K = savi disszociacios allando,

PK = pKs,

XHA, XA = protonalt és deprotondlt forma moltortje,

EHA és EHA1, EHA2, ... EHANn = protonalt forma molaris abszorpcios
koefficiensével aranyos érték,

EA és EAl, EA2, ...EAn = deprotondlt forma molaris abszorpcios

koefficiensével aranyos érték.

Ha pontosan megadndnk a moldris abszorpcios koefficiensek értékét, ahhoz

ismerni kell a két reakciout (7. abra) pontos ardanyat.
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F6.: Hidroxi-kinonszdarmazékok képzddésének kvantumhasznositdsi tényezdje
a kovetkezo modon szamolhato pH-sztat kinetikai gorbék matematikai

leirdsaval a (13) egyenlet szerint (MicroMath Scientist programban)

/[l MicroMath Scientist Model File

IndVars: T

DepVars: VKOH

Params: OP, O, CKOH, L, VO, CO, EOI, EOF, ALF
S1=ALF*OP*0O/CKOH
S3=(ALF*VO*CO-VKOH*CKOH)*EOI
N3=ALF*VO*CO*EOI+VKOH*CKOH*(EOF-EOI)
K1S=-L*N3

K1IN=VKOH+VO
VKOH’=S1*(1-10"K1S/K1N))*S3/N3

/I Initial conditions

T=0

VKOH=0.0000

**k*k

Ahol

T =ido,

VKOH = KOH oldat térfogata,

OP = UV-lampa foton fluxusa,

O = kvantumhasznositasi tényezo,

CKOH = KOH oldat koncentracidja,

L = optikai uthossz,

VO = minta kezdeti térfogata,

CO = kinonoldat kezdeti koncentrdcioja,

EOI = kinonszarmazék molaris abszorpcios koefficiense 365 nm-en,
EOF = fototermékek molaris abszorpcios koefficienseinek sulyozott atlaga 365
nm-en,

ALF = hidroxi-kinonszdarmazék moltértje a fotoreakcio termékeiben.
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F7.: Spectroline FC-100/F UV-A 365 nm-en emittalo lampa

fotonfluxusanak meghatarozadsa két modszerrel [181]
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F8.: Robosztussag analizis eredményei, ha az illesztési paramétereket 20%-
kal néveltem (pontozott vonal) és csokkentettem (Szaggatott vonal) az eredeti
értékekhez (egyenes vonal) képest [181]. A vizsgalt paraméterek a kévetkezék

ini fin , , . , . ,
voltak: Vo, Co, CkoH, @, @p, E¢p , E¢ , @ és . A @ és az a vizsgalatai sordn

kapott eredmeények a dolgozat 17. abrdja mutatja.

Paraméterek Abrak

Vo

0 200 400 600 800 1000

Co

0.0007
0.0006
0.0005
5 0.0004
$0.0003

>
0.0002
0.0001
0

0 200 400 600 800 1000
t(s)
CKoH

0 200 400 600 800 1000
t(s)
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F9.: Q-2,5-Cl2 (a) és Q-2,5-Cl2-Hz (b)
kalibracios gorbéi HPLC technikaval [181]

F10.: 1,4-Benzokinonszdrmazékok és kén(IV) reakcioi soran mért Kinetikai
gorbék illesztése kétexponencialis fiiggvénnyel

MicroMath Scientist programban

/[l MicroMath Scientist Model File

IndVars: T

DepVars: A420, A320

Params: A1420, A1320, K1, A2420, A2320, K2, C420, C320
A420=A1420*EXP(-K1*T)+A2420*EXP(-K2*T)+C420
A320=A1320*EXP(-K1*T)+A2320*EXP(-K2*T)+C320

*k%k

Ahol,

T =ido,

A320 = mért abszorbancia 320 nm-en,

A420 = mért abszorbancia 420 nm-en,

A1320 = elso exponencidalis szamolt amplitudoja 320 nm-en,
A1420 = elso exponencidalis szamolt amplitudoja 420 nm-en,
A2320 = masodik exponencialis szamolt amplitudoja 320 nm-en,
A2420 = masodik exponencialis szamolt amplitudoja 420 nm-en,
C320 = szamolt végabszorbancia értéke 320 nm-en,

C420 = szamolt végabszorbancia értéke 420 nm-en,

K1, K2 = pszeudo-elsérendii sebességi allando.
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F11.: Kezdeti sebességek meghatarozasa, igy kén(IV) rendiiségének
megaddsara hasznalt modellfajl MicroMath Scientist programban

/l MicroMath Scientist Model File

IndVars: T

DepVars: A

Params: A0, Al, A2
A=A0+A1*(T-0.001)+A2*(T-0.001)*(T-0.001)

*k*k

Ahol
T =1ido,
A = meért abszorbancia,

A0, A2, A3 = szamolt abszorbancia értékek.

F12.: Kén(1V) és Q-2,5-Cl2 reakcidja soran mért kinetikai gorbék leirasa a
29. abran felirt modell alapjan MicroMath Scientist programban

/l MicroMath Scientist Model File
IndVars: T

DepVars: Q, S, IA, IB, P
Params: K1
Q'=-K1*Q*S+1*IA
S'=-K1*Q*S+1*IA-1*IB*S
IA'=K1*Q*S-1*IA-1*IA
IB'=1*IA-1*IB*S
P'=1*IB*S

/I Initial conditions:

T=0.00

S=0.0001

Q=0.0005

1A1=0

IB1=0

P1=0

*k%
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Ahol

T =ido,

Q = kinon,

S =ken(V),

IA = kinon-kén(1V) addukt (QS a modellben),
IB = intermedier (I a modellben),

P = termék,

K1 = pszeudo-elsdrendii sebességi egyiitthato,

= koncentracio valtozasa idoben.

F13.: Keén(1V) és Q-2,5-Cl2 reakcidja soran mért kinetikai gorbék egyiittes

illesztése a 29. abran felirt modell alapjdan MicroMath Scientist programban

/ MicroMath Scientist Model File
IndVars: T

DepVars: Al, A2, A3, Ad

Params: K1, K1B, K2, K3, EQ, ES, EIA, EP
Q1'=-K1*Q1*S1+K1B*IAl
Q2'=-K1*Q2*S2+K1B*IA2
Q3'=-K1*Q3*S3+K1B*IA3
Q4'=-K1*Q4*S4+K1B*IA4
S1'=-K1*Q1*S1+K1B*IA1-K3*IB1*S1
S2'=-K1*Q2*S2+K1B*IA2-K3*IB2*S2
S3'=-K1*Q3*S3+K1B*IA3-K3*IB3*S3
S4'=-K1*Q4*S4+K1B*1A4-K3*IB4*S4
IA1'=K1*Q1*S1-K1B*IA1-K2*IAl
IA2'=K1*Q2*S2-K1B*IA2-K2*1A2
IA3'=K1*Q3*S3-K1B*IA3-K2*IA3
IA4'=K1*Q4*S4-K1B*IA4-K2*1A4
IB1'=K2*IA1-K3*IB1*S1
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IB2'=K2*|A2-K3*IB2*S2
IB3'=K2*IA3-K3*IB3*S3
IB4'=K2*1A4-K3*I1B4*S4
P1'=K3*IB1*S1

P2'=K3*IB2*S2

P3'=K3*IB3*S3

P4'=K3*I1B4*S4
Al1=Q1*EQ+S1*ES+IA1*EIA+P1*EP
A2=Q2*EQ+S2*ES+IA2*EIA+P2*EP
A3=Q3*EQ+S3*ES+IA3*EIA+P3*EP
A4=Q4*EQ+SA*ES+IA4*EIA+P4*EP
/I Initial conditions:

T=0.00

S1=0.00015

S2=0.0005

S3=0.001

S4=0.010

Q1=0.0005

Q2=0.0005

Q3=0.0005

Q4=0.0005

IA1=0

1A2=0

IA3=0

1A4=0

IB1=0

IB2=0

IB3=0

IB4=0

P1=0

P2=0

P3=0

P4=0

*kk
Ahol
T =idd,

Al, A2, A3, Ad = mért abszorbancia értékek négy kiilonbozé mérés soran,

K1 = ky,
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K1B = k-1,

K2 = ko,

K3 =ks,

EQ = kinon moldris abszorpciés koefficiense,

ES = kén(1V) molaris abszorpcios koefficiense,

EIA = intermedier molaris abszorpcios koefficiense,

EP = termék molaris abszorpcios koefficiense,

Q1, Q2, Q3, Q4 = kinon kezdeti koncentrdcidja négy kiilonbozé mérés sordan
S1, S2, S3, S4 = kén(1V) kezdeti koncentrdcicja négy kiilonbozé mérés sordn
IAL, 1A2, IA3, 1A4 = kinon-kén(1V) addukt (QS a modellben) koncentracicja
négy kiilonbozo mérés soran,

IB1, 1B2, IB3, IB4 = intermedier (I a modellben) koncentrdcidja négy
kiilonbozo meres soran,

P1, P2, P3, P4 = termék koncentrdacioja négy kiilonbozo mérés soran,

= koncentracio valtozasa idoben.
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F14.: A,+A,->B—> C reakcié skdldzott paraméterek bevezetése nem

pszeudo-elsdrendii koriilmények kozott szimulalt kinetikai gorbék

matematikai leirasahoz [191]

1.
d[d/-t\llz_kl[Al][Az]
SN
%zkl[Al][AZ]_kZ[B]
o)
2.
de _ 1
AL <[A il
a(t)= %21} dal_md[Al]
(A Al (AL de
a,(t) = [Al]o d[Az]:[Al]OdO[2
8] d[B]:[Al]odﬂ
PO=IA],
3.
[Al]odal k
=- 1[A1] al[Al] *

1 ’ i

kizdé‘ [Ajl_]o & = kl[Al]o al[Al]o 2k, [Al]oﬁ
dey kl[Al]o kjdr
5_—k—2a1a2 dg kl[Al]O

—=———aq,a,-f
dr k,

A, odaz - kl[Al]o
[ 1] =k[A] Al " k,

—do

.
dﬁ kl[Al]O
2= s a0,
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F15.: Ha ki[A2]o # k2, | és P kezdeti koncentrdcioja nulla

[A1] = [Al]oeikl[Az:IOt

[A1=[A]
_ k1[A1]o[A2]o -kt A-K[A; ot
[I] - kl[AZ]O - kz (e © )
[p] — [Al]O + kZ[Al]O efkl[Az]ot _ kl[Al]O[AZ]O e—kzt
kl[AZ]O B kz kl[AZ]O B kz

F16.: A termék konverzidinak értékei (%) v = 10 esetén kiilonbozo o és «

ertékek mellett (99%-nal kisebb konverzio értékek sziirkével jeldlve) [191]

01 02 04 06 08 1 2 4 6 8 10
47 |64 | 78 |84 |88 90|95 |97 |98 |99 99
74 191 | 98 |100]100|100|100{100|100|100 100
88 | 98 [100/100|100|100|100{100|100|100|100
95 /100{100|100]100|100|100{100|100100 100
98 100|100|100|100|100|100|100|100|100]100
99 /100{100|100]100|100|100{100|100100 100
99 1100|100|100|100|100|100|100|100|100]100
100]100]100|100]100|100/100/100|100|100|100
100|100 100|100 |100|100|100|100{100|100]100
100]100]100]100]100100/100/100|100|100|100
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F17.: bmax értékei kiilonb6z6 o és x esetén [191]

01 02 04 06 08 1 2 4 6 8 10
10,068|0,113|0,175|0,220 (0,255 | 0,284 |0,380|0,480|0,538 | 0,577 | 0,607
210,122 0,195|0,290 | 0,354 | 0,403 | 0,441 |0,563| 0,676 | 0,736 | 0,774 | 0,800
310,167 0,258 0,370 0,442 |0,495| 0,536 | 0,656 | 0,760 | 0,811 | 0,842 | 0,863
4 10,206 {0,308 |0,430|0,505|0,558|0,599 0,713 |0,807 | 0,850 | 0,876 | 0,894
50,239|0,350|0,477|0,553|0,605|0,644|0,752|0,837|0,875|0,897 | 0,912
6 (0,268 0,386|0,516 0,591 |0,641|0,679|0,781|0,858 |0,892|0,912| 0,925
7 10,29410,4170,547|0,621|0,671|0,706|0,802 | 0,874 | 0,905 | 0,922 | 0,934
8 (0,318|0,444|0,574 0,647 (0,694 |0,729|0,820| 0,886 | 0,914 | 0,931 | 0,941
9 10,340|0,468 | 0,598 | 0,668 |0,715|0,748 0,834 | 0,896 | 0,922 | 0,936 | 0,946
1010,359(0,489|0,618 0,687 |0,732|0,764 | 0,846 | 0,904 | 0,928 | 0,942 | 0,951

F18.- Sumin/ P st et 4
| —min_mex - értékei kiilonboz6 o és x mellett [191]
1001

0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1 2 4 6 8 10
1 ]63x10% | 1.4x10% [ 1,9x103 | 2,1x10° | 1,8x103 | 1,9x10° | 3,6x10% | 59x10% | 7,0x10% | 7,6x103 | 7,9x10°
2 11,0x10% | 1,510 | 7,4x10* | 3,8x10% | 3,3x103 | 4,3x10% | 5,710 | 5,1x10 | 4,5x103 | 4,110 | 3,7x107
3 [ 1,1x10% | 5,1x10* | 2,1x107% | 4,2x102 | 3,7x103 | 3,8x10% | 3,4x103 | 2,6x10° | 2,2x103 | 2,0x103 | 1,810
4 [ 7,9x10% | 7,0x10% | 2,5x10°3 | 3,1x102 | 2,8x103 | 2,7x102 | 22x103 | 1,6x10°3 | 1,4x102 | 1,2x103 | 1,1x10°3
5 |3,6x10* | 1,3x103 | 2,2x103 | 2,3x10% | 2,1x10 | 2,0x10° | 1,5%103 | 1,210 | 9,8x10** | 8,7x10* | 7,8x10*
6 |85x10% | 1,4x10% [ 1,9x103 | 1,8x10° | 1,7x103 | 1,5x10% | 1,2x10°3 | 8,7x10* | 7,3x10* | 6,5x10* | 5,8x10
7 13,6x10% | 1,4x10% | 1,6x10% | 1,4x10° | 1,3x103 | 1,210 | 9,1x10* | 6,9x10"* | 5,8x10* | 5,0x10* | 4,4x10™*
8 [5,7x10% | 1,4x103 | 1,4x103 | 12x102 | 1,1x103 | 1,0x102 | 7,5x10 | 5,6x10% | 4,7x10% | 4,0x10* | 3,5x10
9 |69x10%| 1,2x10% [ 1,2x103 | 9,8x10% [ 9,210 | 8,4x10% | 6,2x10 | 4,7x10 | 3,9x10% | 33x10 | 2,7%107
10 | 7,6x10"* | 1,1x10° | 1,0x103 | 8,4x10* | 7,9x10"* | 7,2x10* | 53x10* | 4,0x10* | 3,3x10"* | 2,7x10* | 2,3x10*
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F19.: Saps differencidl fiiggvényei, ha kisérlet soran csak az intermediernek
és a terméknek van elnyelése [191]

62,_\[)5 _ Z_chz_ie—;qri (gl[Al]obi +ep [Al]oci _Clefk"m _czeﬂczri _ E):
Ky

= _Z[Al]oclzfie_m (8 b +&,C; (8|Cb1 +8PCcl)e_Klzl _(EICbZ +‘9PCc2)e_KZT' —gE, ¢ Ec):

=26, [A1,C, Y rie " (b, —Cpye " —Cpe ™ —E, )~25,[A1,C, Y rie " (gp0, —C e 7 —Cre e —E, )=

oS 0S,
:_2C1[A1]o(8| aib"'gp J

K, or,

as Abs

=3 267 (5, [Al b, + & [Al ¢, —Ce ™" —C e —E)=
ac,

= _2['6‘]02197’(11i (Slbi +épC; — (glcbl + 8F>Cc1)eﬂ(ﬂi - (Slcbz +6,C;, )eiwi ¢k, —¢& Ec)z

=26, [Al, Y e b — Cpe ™ —Cppe ™ —E, )—26,[Al, > e (6, —Ce ™" —C 6™ —E, )=

oS, oS,
oc, oc,

= 2[A]0(3I +é&p

—azebs =3 2, [Alb, + 5 [Al,¢, ~Cie ™ — C e —E)=

= _Z[A]OZ(glbi +&pG; _(8|Cb1 +8Pccl)eiklri _(8|Cb2 +3P(:cz)eiwi —-¢E, _SPEC):

=26, [Al, > b, —Cpe ™ —Cpye ™ —E, )= 25,[Al, 3 (¢, —Coie ™" —C e ™" —E, )=

oS, 0S
=-2[A —b 4 ¢
20 5 S v o |
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