Egyetemi doktori (PhD) értekezés tézisei

1,4-BENZOKINONOK FENY ES KEN(IV)
JELENLETEBEN LEJATSZODO
REAKCIOI

Kiss Virag

Témavezetd: Dr. Osz Katalin

DEBRECENI EGYETEM

Kémia Doktori Iskola

Debrecen, 2018






1,4-Benzokinonok fény és kén(IV) jelenlétében lejatszodo reakciodi

Roviditések

A, A2
ai
az

kiindulasi reagens(ek)

A1 skalazott koncentracidja

A: skélazott koncentracidja

I skélazott koncentracidja

P skalazott koncentracioja

koztitermék

termék

beallitott pH-érték

1,4-benzokinon

2-klor-1,4-benzokinon

2-metil-1,4-benzokinon

2,6-dimetil-1,4-benzokinon

1,4-benzokinonszarmazék

hidrokinonszarmazék

hidroxi-kinonszarmazék

2,6-dikl6r-1,4-benzokinon

2,5-diklor-1,4-benzokinon

hidroxi-kinonszarmazék  moltoértje a  fotoreakcid
termékeiben ([QR-OH]/([QR-OH] + [QR-Hz2]))
kinonszdrmazék molaris abszorpcids koefficiense a

gerjesztési hullamhosszon

fototermékek (QR-H2, QR-OH) molaris abszorpcios
koefficienseinek  sulyozott atlaga a  gerjesztési
hulldamhosszon

kvantumhasznositasi tényez0

hidroxi-kinonszarmazék kvantumhasznositasi tényezoje

UV-lampa fotonfluxusa a gerjesztési hulldmhosszon
skalazott sebességi egylitthatd

mért és kétexponencialis fliggvénnyel illesztett pszeudo-
elsérendil sebességi egyiitthatok

reakcidkoordinata

optikai uthossz

a reagensek kezdeti koncentracidaranya



1,4-Benzokinonok fény és kén(IV) jelenlétében lejatszodo reakciodi

Bevezetés és célkitiizés

A mai tarsadalom problémaja, hogy a fosszilis energiahordozok
kimeriilében vannak [1-3]. Fontos mas, akar megujul6 energiaforrasokat
alkalmazva biztositani a folytonosan névekvé emberiség energiaigényét
[4]. J6 valasztas lehet a napenergia, aminek alapja, hogy a Napbol érkez6
elektromagneses sugarzast hasznositjuk [5,6].

Munkdm soran célom volt, hogy egy olyan technikat/eljarast
fejlesszek ki, ami a fotokémiai reakcidk vizsgalatat segiti eld, lehetévé téve
az adott fotokémiai reakcid kvantumhasznositasi tényez6jének [7] egyszeri
¢s gyors meghatarozasat. Célom volt ezt egy olyan technikaval
megvaldsitani, ami nem igényel specialis fotokémiai berendezéseket,
ugyanakkor a reakcidé kvantitativ leirasat lehet6vé teszi viszonylag Kis
fényintezitasok mellett is. Ezaltal konnyl eldonteni, hogy a vizsgalni kivant
modellvegytilet j6 vélasztasnak tlinik vagy sem napenergia hasznositas
szempontjabol. A mddszer kidolgozasahoz a fotoszintézisben is részt vevo
vegylilettel, a kinonnal és szarmazékaival foglalkoztam [7].

Erdekes volt egy masik fontos problémaval is szembesiilni, miszerint
a halobenzokinonok ¢s szadrmazékaik rdkos betegségek kialakulasat
elosegithetik [8,9]. A mai tarsadalomban a rakos betegségek szama
exponencialisan ndé [10], a veszélyforrasok megismerése és ezek
artalmatlanitasa rendkiviili fontossagu.

Emiatt munkam soran masik célom volt, hogy a halobenzokinonokat
¢s szarmazékait valamely modon 4talakitsam. A halobenzokinonok
atalakitasara a keton-biszulfit addicidés reakciot hasznaltam, melynek

részletes kinetikai leirasa is célként jelent meg elottem.
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Alkalmazott modszerek és késziillékek

Az 1,4-benzokinon (Q) és szarmazékai (Q-2,6-Clz, Q-2,5-Cl2, QCI,
QMe, QMey) fotokémiai folyamatainak vizsgalatara egy specialis pH-sztat
technikat alkalmaztam kiilonboz6 pH-értékeken (pHset). Az 1,4-
benzokinonszarmazékok (QR) fotoreakcidiban  képz6dé  hidroxi-
kinonszarmazékok (QR-OH) gyenge savak. Azaz, ha a mérés soran
alland6 értéken tartjuk a pH-értékét, akkor a QR-OH képzddése a
hozzédadott lug térfogataval idében jol kovethetd. Az 1. abran lathaté a

rendszer felépitésének vazlatos rajza.

pH detektilisa
Tcrm.lfsd?lf Titritor PC
reakcidedény
titraloszer

adagolasa

1. dbra: pH-sztdat mérdrendszer felépitésének vazilatos rajza [11]

crer

A hidrogénion koncentracidjanak valtozasat egy Metrohm
hidrogénion szelektiv iivegelektroddal mértem, amit ABU93 Triburette
titratorhoz kapcsoltam. A kezdeti pH-értékeket KOH vagy H2SO4 oldatok
segitségével allitottam be, ezek koncentracidja pontosan ismert volt. A
mérést a titrator beépitett programjaval vezéreltem, idében kdvettem 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 ldmpa fotonfluxusat
aktinometrids méréssel hataroztam meg. A pH-sztat mérés soran az allando
hémérsékletet (25,0+0,1 °C) Lauda K4R termosztattal biztositottam. A

3



1,4-Benzokinonok fény és kén(IV) jelenlétében lejatszodo reakciodi

mintakat kevertettem, amihez VWR Lab Disc magneses kever6t és teflon
bevonati keverdmagot hasznaltam. Argon gazzal (99,996%, Linde)
buborékoltattam 4t a mintakat, hogy a levegdben 1év6 szén-dioxid
beoldodasat elkeriiljem a mérések soran.

HPLC analizissel igazoltam, hogy az é&ltalam hasznalt pH-sztat
technika jol alkalmazhaté QR fotokémiai reakcidinak kovetésére. A
méréshez egy HP1090 folyadékkromatografids mérOmiiszert hasznaltam,
autosamplerrel és diddasoros detektorral. A mérések Hypersil ODS (100 x
4,6 mm, 3 pum) forditott fazisu kolonnan torténtek. A komponensek
izokratikus elvalasztasahoz MeCN ¢s 0,1 v/v% trifluor-ecetsav 18:82 elegyét
alkalmaztam, a detektalas 200 és 280 nm-en tortént. Az dramlasi sebesség: 1
mL min?, az injektalt térfogat: 20 pL volt. A mért kromatogramok
kiértékelését a ChemStation program segitségével végeztik el (Agilent,
Santa Clara, CA).

QR és kén(IV) reakcidinak kinetikai vizsgalata soran azt taldltam,
hogy az elektronszivo szubsztituenseket tartalmazo 1,4-benzokinonok (Q-
2,6-Cl2, Q-2,5-Cl2, QCI) stopped-flow idéskalas (gyors) reakcioban
alakulnak at. A gyorskinetikai mérésekhez Applied Photophysics DX-17
MV  Sequential megallitott &ramlasos mérOmiiszert hasznaltam. A
termosztalast Julabo FI12-ED termosztat segitségével oldottam meg,
valamennyi kinetikai mérésemet 25,0+0,1 °C-on végeztem el. A mérések
soran 99,99%-0s nitrogén gdzt 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 [12].

Matrixrang-analizishez, pKs értékek meghatarozasahoz, fotokémiai
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reakciok soran kapott kinetikai gorbék, tovabba QR-kén(IV) reakcio soran
mért, illetve szimulalt gorbék kiértékeléséhez kinetikai illesztdszoftvereket
hasznaltam. MicroMath Scientist program [13] segitségével a legkisebb
négyzetek modszerével illesztettem. ZiTa [14] kinetikai illeszté programmal
nagyobb adathalmazok illesztését végeztem el. MatLab programot [15]

matrixrang-analizis vizsgalatokhoz hasznaltam.

Uj tudomanyos eredmények

1. Els6ként alkalmaztam pH-sztat technikat 14-
benzokinonszarmazékok pH valtozasaval jaro fotokémiai reakcioinak
kovetésére, a reakciok Kkvantumhasznositasi tényezéinek a

meghatarozasara.

Ismert, hogy a kinonok fény hatdsara diszproporcids reakcidoban
hidroxi- (QR-OH) ¢és hidrokinonna (OR-H2) alakulnak at [16-18].
Munkam soran pH-sztat technikaval elektronkiild6 (QMe, QMez) és
elektronszivo (Q-2,6-Clz2, Q-2,5-Clz, QCI) szubsztituenseket tartalmazo
1,4-benzokinonok fotokémiai reakcioit vizsgaltam széles pH tartomanyban
[19].

A fotokémiai reakci6 kovetése soran detektalt kinetikai gorbére egy
példat a 2. abra mutat. Megfigyelhetd, hogy a pHset érteke: 5,0 volt, amit a
mérés kozben KOH oldat hozzdadasaval a rendszer allando értéken tudott
tartani (jobb oldali y tengely). Tovabba lathat6, hogy az UV-lampa
bekapcsolasa el6tt nem tortént valtozas, majd ezt kdvetden egy gyenge sav
(QR-OH) képzddott. A mintahoz adott KOH oldat térfogata (Vkon) ennek

képzddésével aranyos volt.
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2. abra: QMe pH-sztat mérése
c(QMe) = 1,00-10 M, V(QMe) = 50,0 cm®
PHset = 5,0, c(KOH) = 0,04147 M, T = 298,2 K

Meghataroztam a kisérletek soran alkalmazott optimalis lug- és
kinonkoncentréciot, a megvilagitasi idot, a beallitott pHset értékeket és ezek
segitségével a vizsgalt fotokémiai folyamatok kvantumhasznositasi

tényez6it Is megadtam.

2. Megalkottam egy egyenletet a pH-sztat mérések soran kapott
kinetikai gorbék leirasara, amely egyenlet barmely mas, pH
valtozassal jaro fotokémiai reakcio vizsgalata soran is alkalmazhato, a

paraméterek értékeinek megfeleld valtoztatasaval.

A legtobb kisérletet pKs(QR-OH)+1,5 < pHset < pKs1(QR-H2)-1,5
tartomanyban végeztem el. Ilyen kezdeti paraméterek esetén a pH-sztat
kinetikai gorbék a QR-OH képzddesét irjak le, igy a @pg oy, azaz a
hidroxi-kinonszarmazék képzodésének kvantumhasznositasi tényezoje a

kovetkez6 modon adhatd meg:
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dj — dVKOH CKOH
QR-OH g
dt @,(1-10"%")

1)

ahol Vkon: a mintahoz adott KOH oldat térfogata, Ckon: a titraldszer pontos

ini

koncentracidja, [ : az optikai uthossz, ¢ : az adott QR molaris abszorpcios
koefficiense a gerjesztési hullamhosszon, @, : a fényforrasként hasznalt

UV-lampa fotonfluxusa. Ezzel az (1) egyenlettel azonban csak a kinetikai
gorbék els6 szakaszat (kezdeti sebességét) lehetett leirni. Figyelembe véve

a tovabbi két egyenletet: ((2) és (3)),

d_g = %(1—10_60'@”00 ((1—§)gjz',”+§g£” )/ (CkoH +§Co)j - ;)SCIZ?I . (2)
dt VOCO (1_6)‘9;2[)“ +§5‘£n
CoV
Vicon =5 e0 @3)
KOH

ezek Osszegzésével megadhatdo a teljes kinetikai gorbék illesztéseihez
altalam hasznalt (4) Osszefiiggés. A (2) egyenletben a ¢&¢: a
reakciokoordinatat jeloli, Vo: a minta kezdeti térfogata (pHset-értékének
beallitasat kovetden), ¢,": a fototermékek (QR-H2, QR-OH) moléris
abszorpcids koefficienseinek sulyozott atlaga 365 nm-en (gerjesztési

hullamhosszon), C,: a kinonoldatok (QR) kezdeti koncentracidja.

dVKOH —a 40 (1_:|_o—5(05\/0co‘9zizgi +VionCron (£~ ) Vo +0‘Vo))

dt CkoH

(@VoCy —VkonCron )ggi )
) L = _
aVoCoég' +VionCkon (Ea —€o')
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A szamolasok soran a legtobb paraméter rogzitve volt (@, , {, CkoH,

Cy, Vo, ggi és &,"), melyek értékeit fiiggetlen kisérletek segitségével

hataroztam meg. Az UV-lampa fotonfluxusat aktinometrids méréssel adtam
meg. Az optikai Uthossz pontos értékének megallapitasanal figyelembe
vettem a fény visszaverddését €s szorodasat is.

Kezdetben az irodalomban publikalt QR-H2:QR-OH = 2:1 arannyal
szamoltam [20], azonban az illesztett gérbék nem voltak jo egyezésben a
mérés soran kapott kinetikai gorbékkel. Emiatt egy « paramétert vezettem
be, ami a QR-OH moltortje a fototermékekben ([Q-OH]/([Q-OH] + [Q-
H:])). Ezt az « paramétert is az illesztés soran hataroztam meg. Emellett
természetesen a technika optimalizalasanak céljat, a fotokémiai reakciok
kvantumhasznositasi tényez0jét, azaz a @ értékét is Kiszamoltam a (4)
egyenlet segitségével.

Megallapitottam, hogy a pH-sztat technika és a felirt egyenlet jol
hasznalhaté fotokémiai folyamatok vizsgalatdra. Néhany paramétert kell
csak fliggetlen kisérletben meghatarozni: a fényforrasként hasznalt lampa

fotonfluxusat (1.), a pH-érték megtartasahoz hasznalt sav vagy lug pontos

crer

crer

kisérletben meg kell ismerni a molaris abszorpcios koefficiensek értékét
(6.), a mérés soran biztositani kell az inert atmoszférat, a minta kevertetését
¢és az allando homérsekletet. Ha ez a hat kezdeti paraméter ismert, akkor
ezeket a felirt egyenletbe helyettesitve mas fotokémiai folyamat esetén is
egyszerlien ¢€s gyorsan szamolhatdé a folyamat kvantumhasznositasi

tényezdjének értéke.
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3. Fiiggetlen Kisérlettel alatamasztottam, hogy a pH-sztat technika jol
alkalmazhaté 1,4-benzokinonszarmazékok fotokémiai reakcidéinak

kovetésére.

Ahhoz, hogy bizonyitsam, hogy a pH-sztat technika jol alkalmazhato
a vizsgalt fotokémiai reakciok kovetésére, sziikség volt egy masik
technikaval is Osszehasonlitanom az eredményeket (3. abra). A HPLC
analizis lényege szintén az volt, hogy a fotoreakcidban képz6dé QR-OH ¢és

QR-H2 képzddését kovessem.

 C(QR) HPLC mérés
0.0010

» C(QR-H,) HPLC mérés
X ¢{QR-OH) HPLC mérés

0.0008

c(QR-OH) pH-sztat mérés

0.0006

c (M)

LR
b

0.0004 X %

0.0002 x'%
x e

0.0000
0 200 400 600
t(s)

crer

HPLC és pH-sztat technikaval [11]
¢(Q-2,5-Clp) = 1,00-10° M, V(Q-2,5-Cl,) = 5,0-10% dm?, pH = 3,97,

teljes megvilagitasi idé = 10 min

A termékeket az UV-spektrumuk és az elicid sorrendje alapjan
azonositottam. Az analizis soran 10 percig vilagitottam a kinonoldatot (Q-
2,5-Cl2) és kozben adott iddpillanatokban mintakat vettem, amiket HPLC
technika segitségével analizdltam. A két technikaval mért QR-OH

koncentraciokat dsszevetve jo egyezést kaptam (3. abra).
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4. Bizonyitottam, hogy a QR-kén(IV) reakcié koncentracio-,
homérséklet- és pH-fiiggd mérései soran detektalt kinetikai gorbék
kétexponencialis fiiggvénnyel jol leirhatok nem pszeudo-elsérendii
koriillmények kozott is. Javaslatot tettem a QR-kén(IV) reakciot leiro

modellre.

A koncentracio-, hdmérséklet- és pH-fliggd kinetikai mérések soran
detektalt kinetikai gorbéket egy, majd két hullamhosszon egyiittesen
illesztettem kétexponencialis fliggvénnyel. Egy, illetve két kiilonboz6
hulldmhossz esetén is ugyanazt a két pszeudo-elsérendi sebességi allandot
kaptam adott kisérleti koriilmények kozott. A 4. abran az illesztésekre egy
példa lathato, a pontok a mérési adatokat, mig a vonalak az illesztések soran

kapott gorbéket jeldlik.

1.2
E 4

S

Sos8 - A420

£ )

Eoe . A320

S a=A420_CALC
%0-4 A320_CALC
<02

0 025 05 075 1
t(s)

4. abra: Q-2,5-Cl; és kén(IV) reakcidjaban mért abszorbanciaviltozas illesztései
kétexponencidlis fiiggvénnyel MicroMath Scientist programban
¢(Q-2,5-Cl,) = 0,50 mM, c(S(1V)) = 1,00 mM, teljes = 1 s,

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

Az exponencialis illesztés széles korben hasznalt, de csak abban az

esetben trividlis, ha az egyik reagens nagy feleslegben van a madsik

10



1,4-Benzokinonok fény és kén(IV) jelenlétében lejatszodo reakciodi

reagenshez képest. Méréseim soran a reagensek koncentracioi
osszemérhetdk voltak, azonban a kapott kinetikai gorbék jol leirhatok voltak
a mérési pontokra torténd kétexponencialis illesztéssel. Javaslatot tettem a

reakciot leird modellre is, ami a kovetkezd volt:

Q+Skk<:>1QS
QS—*2 5| (5)

|+S—&>P

5. A, +A,—“ 51— 5P modell reakci6 matematikai leirasa
igazolta, hogy a skalazott kinetikai gorbék kétexponencialis fiiggvénnyel
illeszthet6k. Bizonyitottam, hogy a Kkisérlet soran meghatarozott
pszeudo-elsérendii sebességi egyiitthatok értékei a globalis illesztések
elétt jol becsiilheték.

A QR-kén(lV) reakcio leirasara egy modellt (5) alkottam, a
szamolasokhoz MicroMath Scientist és ZiTa szoftvereket hasznaltam. A
legtobb koncentracidarany esetében az elsd 1épés visszafelé folyamata
elhanyagolhaté volt, igy az egyszertsitett modellben ((6) egyenlet), ezt mar

nem vettem figyelembe.
A +A, 5|t 5P (6)

Az alkalmazott modellben az A; és az A> két kiilonbozé reagenst
jelent. Ezen két reagens reakciojanak elsd 1épésében tobb — nem reaktiv —
termék is keletkezhet az I mellett, viszont ezek nem befolyasoljak a reakcio

matematikai leirasat.
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A legtobb kétlépéses folyamat analitikus megoldasa ismert [21-23],
azonban a differencialegyenlet-rendszer numerikus megoldasa egyszeri,
illesztészoftverekkel megadhato.

Az (6) modellben Gsszesen 6 paraméter szerepelt: a négy kezdeti
koncentraci6 ¢és a két sebességi egyiitthatd. Az analizis sordn azt
feltételeztiik, hogy kezdetben az intermedier, illetve a termék nincs jelen,
csak a két reaktans (A1 és Az). A szamoléashoz célszeri volt skalazott
koncentraciokat (a1, az, b, €), sebességi egyiitthatot (), az A1 és Ao aranyat
(o) és skalazott id6t hasznalni. Az igy bevezetett skalazott mennyiségek
eredményeként a differencidlegyenletek mar csak két paramétert
tartalmaztak: a x-t és a ot.

A matematikai analizis sordan a kisérleti hibak kikiiszobolésére
kinetikai gorbéket generaltam, amivel egy 10 x 11-es matrixot hoztam létre.
A paraméter készlet a kovetkezo volt: 10> o> 1és 10 > x> 0,1. A generalt

gorbéket kétexponencialis fliggvénnyel illesztettem (5. abra).

(@) (b)

dimenziomentes koncentraciok
dimenziémentes koncentracidk
w

5. dbra: Szimulalt kinetikai gorbék

A, Az, P és | dimenziomentes koncentracidinak (ax, @z, b, c) vadltozdsa
a skalazott idd (1) fiiggvényében [24]
(@:x=10,0=1,(b): x=8,0=7

12



1,4-Benzokinonok fény és kén(IV) jelenlétében lejatszodo reakciodi

Megvizsgaltam az illesztések hibait, valamint a kapott pszeudo-
elsérendii sebességi egyiitthatok értékeit. Atfogd matematikai analizissel
bizonyitottam, hogy bar a kinetikai gorbék leirasa ezen modell (6) alapjan
csak bonyolult matematikai formulaval (hipergeometrikus fiiggvénnyel)
lehetséges, kétexponencidlissal jol kozelitheto.

A QR-kén(IV) kozotti reakcid pszeudo-elsérendli sebességi
egyliitthatoi jol becsiilhetok a 6. abrat felhaszndlva, még a globalis
illesztések elvégzését megeldézéen, a kiilonbozé aranyokndl mért

abszorbancia-id6 gorbék kétexponencialis illesztéseinek pszeudo-

elsérendii sebességi allandoi alapjan («" és «3').

100
10 ~
m A
@ s
3 A
< L, .‘.0..?
1 o +% o R
“".0’0..% A & A
s o
.
(o]
0.1 . T
0.1 1 10 100

x(c-0,5)

6. abra: A szimulalt kinetikai gorbék kétexponencialis illesztéseibdl kapott
skalazott sebességi egyiitthatok (kvi,kb2) értékei a k(o —0,5) fiiggvényében.
Mindkeét tengely logaritmikus.

(Sziirke haromszog a o= 1, a sziirke kor o= 2 esetén kapott értékeket mutatjak,

feketével az Osszes tobbi szamolds eredménye ldathato.) [24]
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1,4-Benzokinonok fény és kén(IV) jelenlétében lejatszodo reakciodi

Az eredmények hasznositasi lehetoségei

Az altalam hasznalt pH-sztat technika mas fotokémiai reakciok
kvantumhasznositasi tényezdjének meghatarozasara is alkalmas, ha az pH-
valtozassal jar egyiitt. Egyediil a fentebb emlitett 6 paramétert kell
fliggetlen kisérletben meghatarozni és a felirt egyenletet (4) hasznalni. A
kvantumhasznositdsi tényez6 megismerése a napenergiahasznositas
szempontjabol hasznos, segit eldonteni, hogy az adott modell vegyiilettel
érdemes vagy sem tovabbi kisérleteket végezni.

A reakciok teljes kvantitativ leirasa ma mar fontos célként jelenik
meg a kémia teriiletén is. A kisérleti megfigyelések sordn mért adatok
pontos értelmezése, vagy akar egy modell megalkotdsa a kémiai kinetika
kozponti kérdése. Altalanosan hasznélatos az exponencialis illesztés, bar a
legtobb kinetikai munka sordn ez csak megfigyeléseken alapszik. Az
altalam részletesen megvizsgalt egyszeri modellel (6) most mar
bizonyitott, hogy a kétexponencialis fliggvény alkalmazasaval kinetikai

gorbek leirdsa nem pszeudo-elsérendil koriilmények kozott is lehetséges.
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