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1,4-Benzokinon-szarmazékok fotokémiai és redoxisajatsagai

Az értekezésben eléfordulo roviditések magyarazata

Q: 1,4-benzokinon

Q-H;: 1,4-hidrokinon

Q-OH: 2-hidroxi-1,4-benzokinon

QMe: 2-metil-1,4-benzokinon

QMe-H;: 2-metil-1,4-hidrokinon

QMe-OH: 2-metil-5-hidroxi-1,4-benzokinon

QMe;: 2,6-dimetil-1,4-benzokinon

Q(Me0);: 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon

Q(Me0),-H:: 2,6-dimetoxi-1,4-hidrokinon

QMe(MeO);: 2,3-dimetoxi-5-metil-1,4-benzokinon
QMe(MeO):-Haz: 2,3-dimetoxi-5-metil-1,4-hidrokinon

QCil: 2-klor-1,4-benzokinon

QCI-OH: 2-kloér-5-hidroxi-1,4-benzokinon

Q-2,5-Cl: 2,5-diklor-1,4-benzokinon

Q-2,5-Cl,-OH: 2,5-diklor-3-hidroxi-1,4-benzokinon

Q-2,6-Cl,: 2,6-diklor-1,4-benzokinon

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

QR: -R funkciés csoporttal rendelkez6 kinonszarmazék

QR-Ha: -R funkcios csoporttal rendelkezé 1,4-hidrokinon-szarmazék
QR-OH: -R funkciés csoporttal rendelkezdé hidroxi-1,4-benzokinon-

szarmazék
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1. BEVEZETES

A napenergia hasznositasdnak szdmos lehetdsége ismert, hdenergiava, illetve
elektromos  energidva alakithatd napkollektorok vagy napelemek
segitségével'?. A természetben lezajlo fotoszintézis soran a ndvények a
napenergiat kémiai kotések (szénhidratok) formajaban taroljak, amelyet
szilkség szerint felhasznalhatnak, igy energiaellatasuk folyamatos’.
Mesterséges fotoszintetikus rendszerek mar az 1970-es évek oOta
foglalkoztatjadk a tudomanyos tarsadalmat, ezek ugyanis lehetové tennék a
napenergia tarolasit H> ¢és mas kismolekuldjid  energiahordozok
formajaban®>.

A vizbontést egy lépésben megvalositdé 3 eV-nal nagyobb tiltott savval
rendelkezd fotorendszerek (félvezetOk, fémorganikus vegyiiletek) a napfény
Foldre érkezd spektrumanak minddssze az UV-tartomdnyat abszorbealjak,
ami gatat szab hatékonysaguknak’-. A természetes fotoszintézis Z-sémajahoz
hasonloan a lathato fény hullimhossztartomanyaban elnyeld két fotorendszer
(melyek egyenként 1-2 eV tiltott savval rendelkeznek) sziikséges a
hatékonyabb vizbontashoz, melynek a tulfesziiltség figyelembevételével
koriilbeliill 2-3 eV az energiaigénye’. Két fotorendszert tartalmazd
mesterséges fotoszintetikus rendszerekben a fotorendszerek kozotti
elektrontranszportot biztositani kell. A természetes fotoszintézisben a két
fotorendszert 0sszekotd redoximedidtor szerepét izoprenoid oldallancot
tartalmazé 1,4-benzokinon-szarmazék, a plasztokinon tolti be'*.

A napfény energidjat kozvetleniil elektromos 4ramma alakito
bioelektrokémiai celldk épitésére is torténtek probalkozasok!'!2. A
bioelektrokémiai celldkban a fényt abszorbedld fotorendszer természetes
fotoszintetizald szervezet, példaul cianobaktérium. A cianobaktérium

gerjesztett fotorendszere és az anod kozotti elektrontranszport biztositasara
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vizben oldhatd benzokinon-szarmazékot, 2,6-dimetil-1,4-benzokinont
hasznaltak. A természetes fotoszintézishez hasonléan az elektronhianyos
fotorendszer biokatalizator jelenlétében a vizet oxidalta, molekularis oxigén
szabadult fel. A 2,6-dimetil-1,4-hidrokinont az andd regeneralta, mikozben a
katodon az oxigén redukcidja bekovetkezett, igy a rendszer elektromos
energiat allitott eld'!. Bioelektrokémiai cellakban hasznaltak elséként
vizoldhatdo 1,4-benzokinon-szarmazékot redoximediatorként. Az 1,4-
benzokinonok reverzibilisen hidrokinonna redukalédnak kételektronos
folyamatban'®, tehat elektrontranszfer folyamatokban j6l hasznalhato
mediatorok.  Osszehasonlitd tanulmanyt azonban még nem végeztek a
kiilonb6z6 1,4-benzokinon-szarmazékok redoximediatorként vald
alkalmazasanak lehetéségeirdl.

Megallapitottak, hogy a 2,6-diklor-1,4-benzokinon fény hatdsara vizes
kdzegben a megfeleld hidrokinonna redukalédik, mikdzben O, szabadul fel'.
Ez a fotoreakci®6 magaba foglalja a vizbontas egyik részfolyamatat, tehat
felvetédik annak a lehetdsége, hogy a kinonok kozvetlen fotoredukcidjat
mesterséges fotoszintetikus rendszerekben alkalmazzuk.

A mesterséges fotoszintetikus redoximediatorok gyakorlati
alkalmazhatdsagat a redoxipar szamos tulajdonsaga befolyasolja. Az oxidacié
¢s a redukcid kis tulfesziiltsége, a gyors diffuzio és a nagy elektrontranszfer-
sebesség, valamint a fényrezisztencia ¢és a viz részleges oxidacidjakor
keletkez6 reaktiv oxigénformakkal szembeni stabilitds mind hozzajarulhat az
energiaatalakulas  hatékonysagahoz. Az  1,4-benzokinon-szarmazékok
potencialis redoximediator szerepének megallapitasahoz elengedhetetlen a
redoxi- €s a fotoreakcidik jellemzdinek ismerete.

Célul thztik ki a kiilonb6zé elektronszivo vagy elektronkiildd
szubsztituens(ek)kel  rendelkezé  1,4-benzokinon-szarmazékok  foto-

reakcidjanak spektrofotometrias, pH-sztat és spektrofluorimetrids vizsgalatat,
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emellett a fotoreakcid® monitorozasat egy altalunk tervezett, szaloptikas
spektrofotometrids detektalason alapuld fotoreaktorral.

Céljaink koz¢é tartozott a kiilonbozé fényforrasok fotonfluxusanak
meghatarozasara egy egyszerusitett aktinometrids modszer kifejlesztése.

Célul tiiztiikk ki a benzokinon/hidrokinon rendszerek redoxisajatsagainak
tanulmanyozasat ciklikus voltammetrids modszerrel.

Az 1,4-benzokinonokbol gerjesztés hatasara képzodd erds oxidald
tulajdonsagt részecske, valamint a viz részleges oxidacidja soran keletkezd
reaktiv oxigénformak oxidativ hatésanak tanulmanyozasara
modellfolyamatként a kinonok hidrogén-peroxid hatésara lejatsz6do

oxidaciods reakcidjanak kinetikai vizsgalatat tliztiik ki célul.
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2. IRODALMI ELOZMENYEK

2.1. A napenergia hasznositasanak modjai

Az iparosodas kovetkeztében a Fold lakossaganak energiaigénye

megsokszorozodott!®

, €s elkezd6dott a fosszilis energiahordozok kitermelése.
A Foldon boséges mennyiségben allnak rendelkezésre nagy energidju
tiizeldanyagok, azonban ez a készlet dertilato becslések szerint sem tekinthetd
kimerithetetlennek!®. A megujuld energiaforrasok koziil a viz és a
szélerémiivek karos hatast gyakorolhatnak az élévilagra!’”. A napenergia
begylijtése a leginkabb kornyezetkiméld megoldas a globalis tarsadalom
energiaigényének fedezésére's.

A napenergia-hasznositas régdta ismert moéddja a haszonnovények
termesztése, amely a természetes fotoszintézis kiakndzdsaval elsdsorban
¢lelmezési, takarmanyozasi célt szolgal. A napfény energidjanak atalakitasa
kozvetleniil elektromos energiava, illetve mesterséges uton kémiai
kotésekben tarolt energiava jelenleg igen koltséges. A legjobb hatasfoku
napelemek (fotovoltaikus berendezések) a  p-n-tipusi  tobbrétegi
(multijunction) egykristalyos félvezetd napelemek, amelyek akéar 40%-os
hatasfokkal miikodhetnek, azonban eldallitasuk koltségvonzata az ipari
1éptékii napenergia-atalakitast nem tAmogatja'®.

Szamos kutatocsoport célja olyan reaktorok kidolgozasa és fejlesztése,
amelyek a természetes fotoszintézishez hasonléan kémiai energiava alakitjak
a napfényt. A kutatasok egyik f6 iranyvonala a vizbdl molekularis hidrogén
¢s oxigén eldallitasa. A viz bontasaval H» allithato eld, amely a foldgazhoz
hasonloan, azt helyettesitve felhasznalhatd, bels6égésii motorokban
elégethetd, vagy iizemanyagcelldk segitségével elektromos energidva

alakithat6’.
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A viz fotokatalitikus bontasadt egy vagy két fotorendszert tartalmazo
reaktorok segitségével valositottadk meg. Fotorendszerként jol alkalmazhatdak
a d° és d'° elektronkonfiguracioju fémoxidok. A viz bontasahoz sziikséges
fesziiltségkiilonbség elméleti értéke 1,23 V, 25 °C hémérsékleten és 1 atm
nyomason. A vizbontés két részfolyamata szélséséges pH-értékeken (pH 0 és

pH 14) az alabbi egyenletekkel irhato le?':

2H +2e=H, E'=0,0V (1)
H,0=2H'+%0,+2¢ E'=123V 2)
2H,0+2e=H,+20H E°=-0,83V 3)
20H=H,0+%0,+2¢ E’=040V (4)

A vizbontdas  két  részfolyamatdhoz  tartoz6  redoxirendszerek
formalpotencialjai a pH-értékkel linearis Osszefiiggést mutatnak, melynek

meredeksége a Nernst-egyenletbdl kovetkezik (-0,059 V/pH; 1. abra).

1. abra: A viz Pourbaix-diagramja

A vizbontast egy Iépésben megvalositd fotorendszerek (pl. TiO2) 3,0 eV-
nal nagyobb tiltott sdvval rendelkeznek, ezért a napfény Foldre érkezd

spektrumanak minddssze az UV-tartomanyat abszorbedljak*?2. A Fold



1,4-Benzokinon-szarmazékok fotokémiai és redoxisajatsagai

felszinét érd irradiacid kevesebb, mint 10%-a talalhat6 az UV-tartomanyban,
tehat az ilyen rendszerek hasznosithatosiga megkérddjelezhetd?.

A természetes fotoszintézis Z-sémajahoz hasonlo rendszerek megoldast
jelenthetnek a lathato fény hullamhossztartomanyanak kihasznalasara a viz
bontasaban. A két fotorendszer tiltott savjanak szélessége egyenként 1-2 eV
is lehet, amely megfelel a lathatdé fény energidjanak, s igy a vizbontas
energiaigénye (a tulfesziiltséget is figyelembe véve 2-3 eV) két Iépésben
thidalhato®*. Az un. ,mesterséges levélben” a hidrogénfejlesztd és
oxigénfejlesztd fotorendszerek kozotti elektrontranszfer megvaldsithato
direkt vezetd kapcsolattal (2. 4bra)®, vagy mobilis, Gn. ,shuttle”

redoximediatorok segitségével (3. abra)’.

kapcsolat

2. abra: Z-séma alapu, kozvetleniil vezetdvel 6sszekapcsolt vizbonto cella sematikus abraja,

Ma és mtsai nyoman

A természetes fotoszintézisben a két fotorendszert 6sszek6td redoximedidtor
szerepét izoprenoid oldallancot tartalmazo 1,4-benzokinon-szarmazék, a
plasztokinon tolti be. Mesterséges fotoszintetikus rendszerekben 10371,

illetve Fe**/Fe*" rendszert hasznaltak mobilis redoximediatorként®2°.
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>

H,O

1120,

3. abra: Z-séma alapu, mobilis redoximediatort tartalmazé vizbonto cella sematikus abraja,
Abe és mtsai nyoman

Fujihara ¢és mtsai kétféle redoximediatort tartalmazd mesterséges
fotorendszert fejlesztettek, melyben a két fotorendszer kozott az elektronok
szallitasat  vezetovel 0Osszekotott elektroddal — valositottdk  meg, a
hidrogénionok kationcseréld membranon (Nafion) keresztiil kozlekedtek. Az
elektrédok és a fotorendszerek kozotti elektrontranszport meggyorsitasara
mobilis redoximedidtorokat (Bro/Br, Fe’'/Fe’") hasznaltak (4. abra)?’.
Rendszeriik nagy elénye, hogy a vizbontas soran fejlodé hidrogén €s oxigén

térben elkulonil.

Fe3~
Fe?*

Andd

4. abra: Z-séma alapu, kationcseréld membrant tartalmazé vizbonto cella sematikus abraja,

Fujihara és mtsai nyoman
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Kis molekulatomegt, vizoldhato 1,4-benzokinon-szarmazékok
elektronokat kdzvetithetnek fotoszintetikus baktériumok (pl. Syrnechococcus
sp.) és az andd kozott, mikdzben a fotoszintézis soran képzddd oxigén a
katdédon redukalodik, és ezaltal a bioelektrokémiai cellaban elektromos aram

termelddik (5. abra)!!-1228,

Andd

5. abra: Bioelektrokémiai cella sematikus abraja, Tsujimura és mtsai nyoman

2.2. Az 1,4-benzokinon-szairmazékok szerepe biologiai rendszerekben

Az 1,4-benzokinonok Iétfontossdgiiak az ¢€l6 szervezetek szamdra. A
cianobaktériumok ¢és a zold ndvények fotoszintetikus elektron-
transzportlancdban a plasztokinon, illetve a fillokinon (K;-vitamin) jatszik
fontos szerepet?. Az eukariotak mitokondrialis elektrontranszportlancaban az
ubikinon, a baktériumok 1égzési elektrontranszportlancaban az ubikinon vagy
a menakinon (K,-vitamin) kulcsfontossagu redoximediator>%31-32,

A fotoszintézis fényszakaszanak Z-sémaja két fotorendszerbdl épiil fel,

amelyeket elektrontranszportlanc két 6ssze> (6. dbra).
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6. abra: A fotoszintetikus elektrontranszportlanc véazlata (Z-séma)

Az elektrontranszportlanc egyik alapvetd komponense a
plasztokinon/plasztokinol redoxirendszer. A plasztokinon két elektron és két

proton részvételével lejatszodo redukceidja a 7. abran lathato.

0]

OH
HaC HaC
+ 2¢+2H —>
HaC NIH HsC T I¥
O OH ’

7. abra: A plasztokinon és a plasztokinol k6zotti redoxireakcio

Az els6 fotokémiai rendszer részét képezi a fillokinon, amely redoximediator
szerepet tolt be a gerjesztett klorofill és a ferredoxin kozott. A fillokinon

szerkezetét a 8. abra szemlélteti’*.

0
N H

3
0 CHs CHj

8. abra: A fillokinon szerkezete
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A sejtek energiaellatdsaban Iétfontossagi terminalis oxidacid prokariotak
esetén a sejtmembranban, eukariotak esetén a mitokondriumban jatszodik
1e*336. A 1égzési elektrontranszportlincban a redukalt kofaktorok (NADH és
FADH»), valamint a citokrom b-cl komplex kozotti elektrontranszfer
szerepet az ubikinon tolti be’’. Kételektronos folyamatban az ubikinon

ubikinolld redukalodik (9. abra).

o ch OH
HLCO 3 HsCO CHs

+ 2¢+2H" —»
H,CO N JH H,CO XY TH

n

o OH
9. abra: Az ubikinon és az ubikinol k6z6tti redoxireakcid

(n=6-10)

Szamos archebaktériumban (pl. Halobacterium halobium) a NADH ¢és a
citokrom b-cl komplex kozott a menakinon biztositja az elektronok

szallitasat®®. A menakinon szerkezete a 10. abran lathato.

o)
o8
~ H
o} CHs

10. abra: A menakinon szerkezete (m=3-9)

A citokrom b-cl és a vele homolog citokroém be-f komplex, valamint
izoprenoid oldallanot tartalmazé benzokinon-szarmazék jelenléte az €16
rendszerekben taldlhato elektrontranszportlancokban arra utal, hogy a
kinonok mar az els0 sejtes organizmusok energiatermelésében

kulcsfontossaguak lehettek”.
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A fillokinon és a menakinon a fehérjék glutaminsav-oldallancainak
transzlaciot kovetd karboxildldsaban is fontos szerepet jatszik. A karboxi-
glutamat kalciumkdotd helyet hozhat Iétre a fehérjéken. A véralvadasi kaszkad
kalciumfiiggd fehérjéi, valamint a csont kalcifikaciojaban résztvevd fehérjék

megfeleld mitkodéséhez ez a kovalens modositas nélkiilozhetetlen*®#!42,

2.3. Az 1,4-benzokinon, valamint oxidalt és redukalt szarmazékainak

szerkezeti és spektroszkopiai tulajdonsagai

A szubsztitudlt 1,4-benzokinon-szdrmazékok konjugalt kromofor
csoportokat (—C=C- ¢és —C=0) tartalmaznak, ennek megfeleléen o, © és n-
tipusi  molekulapalydkkal rendelkeznek. Egy foton abszorpcidja
kovetkeztében a molekulaorbitalok a hulldamhossztél fliggéen kiilonbdzo
allapotokba (Sxr*, Sunt, Tunx, Trer) keriilhetnek, amelyek kiilonb6zo
energiaszinteknek felelnek meg. A vakuum UV-tartoméanyban helyezkedik
el a o—n* a&tmenetnek megfeleld abszorpcids sav, amely nem jatszik jelentds
szerepet a fotokémiai reakcioban. A m—m* dtmenet az UV-tartomédnyhoz
tartozik, mig az n—n"atmenet az abszorpcidos spektrum lathato
hulldmhossztartomanyahoz  rendelhet6***. Az  1,4-benzokinon vizes
oldatanak abszorpcidés maximumaihoz tartozé elektronatmeneteket a 11. abra

szemlélteti.

11
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11. abra: Az 1,4-benzokinon vizes oldatanak abszorpciés maximumaihoz rendelhetd

elektronatmenetek

Fotoszenzitivitdsukhoz hasonldéan vizoldékonysagukat is befolyasolja a
kinongylirithoz kapcsol6dd szubsztituensek mindsége és szama. Az 1,4-
benzokinon-szarmazékok valtozatos fotokémiai visekedést mutatnak az
oldoszer mindségétsl fiiggden®. Irodalmi adat nem 4ll rendelkezésre a
kiilonféle kinonok fotoszenzitivitasa, illetve fotorezisztencidja szerinti
csoportositast illetden.

Az 1,4-benzokinon (12.a abra) redukalt szarmazéka az 1,4-hidrokinon
(12.b abra). Ez a vegyllet viszonylag stabil savas és semleges oldatban,
azonban lugos kozegben molekularis oxigén hatdsara kinonnd oxidalodik
vissza*®. Az 1,4-hidrokinonoldat abszorpcios spektruma az UV-tartomanyban
talalhato, melynek egyik maximuma 290 nm hullamhosszhoz tarozik*’.

Az 1,4-benzokinon oxidalt szarmazéka a benz-1,2,4-triol, mely
szerkezetét a 12.c é&bra szemlélteti. Abszorpciés maximuma 289 nm
hullamhosszhoz rendelhetd, mely atfed az 1,4-hidrokinon ezen tartomanyban
megjelend abszorpcidos maximumaval. A benz-1,2,4-triol savas koriilmények
kozott instabil vegylilet, molekularis oxigén hatidsara 2-hidroxi-1,4-
benzokinonna alakul*®. A hidroxi-kinon-szarmazékok jellegzetes sajatsaga,

hogy jelentds abszorpcids maximummal rendelkeznek a lathaté hulldmhossz-

12
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tartomanyban®®. A 2-hidroxi-1,4-benzokinon szerkezeti képlete a 12.d abran

lathato.
a b c d
(0] OH OH (0]
i i i _OH i _OH
(0] OH OH (0]
1,4-benzokinon 1,4-hidrokinon benz-1,2,4-triol 2-hidroxi-1,4-benzokinon

12. abra: Az 1,4-benzokinon, valamint redukalt és oxidalt szdrmazékainak szerkezeti

képlete

2.4. Az 1,4-benzokinonok fotokémiai reakcigja

Az 1900-as évek elején Hartley és mtsai, valamint Leighton és Forbes az 1,4-
benzokinon vizes oldataban fény hatasara bekovetkezd valtozasokat
spektrofotometridsan tanulmanyoztak. Megallapitottdk, hogy az 1,4-
benzokinon egy része 1,4-hidrokinonnd redukalodik*~%!. Hartley és
Leonard az 1,4-benzokinon fotolizise soran egy tovabbi termék képzddésérol
szamolnak be, amely feltételezésiik szerint a fényérzékeny vegyiilet hidroxil-
szarmazéka®®. Poupé 1947-ben polarografids modszerrel azonositotta a
mindaddig ismeretlen reakcioterméket, a 2-hidroxi-1,4-benzokinont. Az 1,4-
benzokinon-szarmazékok fotoreakciojat a végtermékek feltiintetésével a 13.

abra szemlélteti.

o) OH
R R
/ hv \/
2 T —— "
H,0 P
) OH

13. abra: Az 1,4-benzokinon-szarmazékok vizes kdzegii fotoreakciojanak brutto

egyenlete
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Poupé a fotoreakcio feltételezett mechanizmusadban elsddleges
koztitermékként a benz-1,2,4-triolt nevezte meg, amely kozvetleniil az 1,4-
benzokinonbodl keletkezik®?. Késébb Joschek és Miller kromatografias,
Kurien és Robins spektrofotometrids moédszerek segitségével igazoltak a
benz-1,2,4-triol jelenlétét a termékek kozott, amely kialakuldsat gyokos
mechanizmusra vezették vissza*®>}. Kano és Matsuo micellas rendszerekben
végzett kisérleteik alapjan felvetették az ionos mechanizmus lehetdségét,
mely szerint az 1,4-benzokinon vizes fotolizise sordn kationos kdztitermék
keletkezik®*. Shirai és mtsai spektrofotometrids vizsgalataik alapjan polaris

mechanizmust javasoltak az elsédleges fotokémiai folyamatra (14. abra)™.

o] o] o]
H /H
hy * +\ o 14. abra: Az 1,4-benzokinon
H/ fotoreakciojanak elsddleges folya-
o] o_ OJ mata polaris koztiterméken
OH keresztiil, Shira és mtsai nyoman
H
OH
OH
OH OH

A kinonok fotokémidja a triplett allapot kialakulasidhoz k&thets®®. A
szinglet kinon gyors spinvalté atmenet soran triplett allapotba jut, melynek
életideje  <0,5 ps>%. Az 4talakulds kvantumhasznositasi tényezdje
megkdzelitdleg egységnyi’.

Ononye ¢és Bolton az 1,4-benzokinon vizes oldatanak villanéfényfotolizis
vizsgalatai és a fototermékek kozvetlen elektronspin rezonancia (ESR)
spektroszkopias analizise sordn a szemikinongyok jelenlétét figyelték

60,61

meg™®". Feltételezéseik szerint a gerjesztett triplett kinon, amely erds

14
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oxidalé sajatsagu, egy hidrogénatomot von el a vizmolekulatol, igy
szemikinon ¢és hidroxilgyok (OH®) keletkezik. Alegria ¢és munkatarsai
gyokcsapdazasi kisérletei is OH" képzddésére utaltak®>%3. A hidroxilgyok
képzddésén alapuld mechanizmust a 15.a dbra szemlélteti.

Pochon ¢és mtsai a gyokfogd vegyiiletet (DMPO) tartalmazé 2-metil-1,4-
benzokinon oldat megvilagitdsa sordn megfigyelték, hogy az OH" csapdazasi
reakcid nem a szabad OH'-re jellemzd kinetika szerint jatszodik le. Szabad
OH" nem képzdédott, helyette a szemikinon és az OH® addig ismeretlen
komplexeként felirhatdé adduktuma keletkezhetett. Ennek a ,kinon-viz”
atmeneti komplexnek a megjelenését 1ézervillanofény-fotolizissel is
igazoltak>. A kinon-viz adduktum képzddésén alapuld mechanizmust a 15.b
abra szemlélteti. A feltételezett ,kinon-viz” komplex szerkezetére tett

javaslatokat a 16. abra szemlélteti.

o o " o |7
R R R
hv
—_— —_—

0] O 0]

/lb

o o

*OH +

O,

15. abra: Az 1,4-benzokinonok lehetséges gyokds mechanizmusu fotoreakcioi
(R =H; CHs)
a: Ononye ¢és mtsai, valamint Alegria és mtsai altal feltételezett mechanizmus

b: Pochon és mtsai altal javasolt mechanizmus
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OH
CHj

OH

16. abra: A 2-metil- 1,4-benzokinon vizes kozegii fotolizise soran gyokos
mechanizmusban keletkezd ,.kinon-viz” adduktum Pochon és mtsai altal javasolt

lehetséges szerkezetei

Az 1,4-benzokinonok vizes kozegii fotolizise soran képzddo erds oxidald
sajatsagu triplett kinon elméletileg képes a viz oxidaldsara, azonban az
oxidacios termékeket hossz ideig nem azonositottdk. Lente és Espenson
kisérleteket végeztek annak megallapitasara, hogy a javasolt lehetséges
oxidacios termékek (H>O; vagy O») koziil melyik képzodik a 2,6-diklor-1,4-
benzokinon (Q-2,6-Cl) fotoreakcidjaban. A H»O» jelenlétét ugy vizsgaltak,
hogy a Q-2,6-Cl> fotolizalt oldatdhoz savas KI-oldatot adtak ¢és figyelték a I3
képzddését jelzd nagymértékii abszorbanciavaltozast. A kisérletet a fotolizalt
oldattal végezték el, azaz Q-2,6-Cl-t nem tartalmazott az oldat, ugyanis ez a
vegylilet szintén oxidalja a jodidiont. Ilyen koriilmények kozott a molekularis
oxigén nem Iép reakcioba a jodidionnal. A kisérlet eredménye azt jelezte,
hogy a fotolizalt oldatban nem volt jelen H>O,. A fotolizis soran az oxigén
képzddésének lehetdségét oxigénmérd elektroddal végezték. A kisérlet azt
mutatta, hogy a fotolizis megkezdésekor az oldott oxigén koncentracioja
gyorsan novekedett, majd a telitési koncentracio elérése utan buborékolas
kiséretében O szabadult fel.

"H-NMR és GC-MS vizsgalataik alapjan a reakcio két végterméke a 2,6-
diklor-1,4-hidrokinon  (Q-2,6-Ch-Hz) ¢és a  2,6-diklor-3-hidroxi-1,4-

16
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benzokinon (Q-2,6-Cl-OH), a termékarany 1:0,52. A fotolizis termékeinek
keletkezésére vonatkozo kvantumhasznositasi tényezo értéke a Q-2,6-Cl-H»
esetén 0,98, a Q-2,6-CL,-OH esetén 0,52. A  Q-2,6-Cl, bomlasanak
kvantumhaszositasi tényezéje 1,5. Az 1-nél nagyobb kvantumhasznositasi
tényezé abbol ered, hogy a fotoreakcioban keletkezd trihidroxi-benzol az
oldatban taldlhato kinont redukalta (17. abra, kaqq) . A hidrokinon (Q-2,6-Cl,-
H») nagyobb aranyban keletkezett, mint a hidroxiszarmazék (Q-2,6-Cl-OH),
amely arra utal, hogy hidrokinon mas tton is képzddhet. A triplett kinon
val6szintileg két hidrogénatomot von el a viztdl és hidrokinonna alakul O»

felszabadulasa kozben (17. abra, krea) ™.

o
aﬁ/a
/
OH o OH
Cl Cl Cl Cl Cl Cl
+ + 1720,
OH
OH O

OH

17. abra: A 2,6-diklor-1,4-benzokinon vizes kdzegii fotolizisére javasolt termikus

reakciok, Lente és Espenson nyoman
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2.5. A hidroxi-1,4-benzokinonok eloallitasa

A benzokinonokbol kiilonféle oxidacids reakcidkkal hidroxi-kinonok
allithatok eld, melyekre szdmos példat sorakoztat fel a szakirodalom®.
Példaul Thiele-Winter acetoxilezéssel hidroxi-1,4-benzokinont, 2-hidroxi-5-
metoxi-3-(8', Z, 11' Z)-pentadeka-8', 11', 14',-trienil-1,4-benzokinont,
metachromin-A-t, 2-hidroxifenantrén-1,4-kinont allitottak el¢%:6:67:68.69.70.71
Hidroxi-hidrokinon (benz-1,2,4-triol) oxidacidéjaval hidroxi-benzokinont

nyertek’>7?

. Metoxi-szubsztitualt kinonszarmazékok esetén a metilcsoport
eltavolitasaval  hidroxi-kinon  allithatdé el6. A  6-hidroxi-1,2,3,4-
tetrahidronaftalin-5,8-dion vegyliletet a trimetoxi-szarmazék demetilezésével
nyerték’®, a természetben eldforduld maesanin, (-)-illimakinon, (%)-
mamanutakinon szintézisét tetrametoxi-benzol cérium(IV)-ammonium-
nitrattal torténd oxidativ demetilezésével végezték’>7677,

Lente ¢és mtsai a 2,6-diklor-1,4-benzokinonbdl hidrogén-peroxiddal 2,6-
diklor-3-hidroxi-1,4-benzokinont allitottak eld ¢és a reakcido kinetikajat
részletesen tanulmanyoztak. Megallapitottak, hogy a 2,6-diklér-3-hidroxi-
1,4-benzokinon képzddése mindkét reaktans koncentraciojaira nézve
elsérendii, és negativ elsérendii a hidrogénion koncentracidjara. A reakcioban
a hidrogén-peroxid deprotonalt formaja (HO,") a reaktiv annak ellenére, hogy
a reakciot a H»O, irodalombol ismert pKsi értékénél joval kisebb pH-n
tanulmanyoztak. A reakcioban a deprotonalt hidrogén-peroxid szerepét
alatdmasztja, hogy nagyobb pH-értékek mellett rendkiviil nagy
reakcidsebességet allapitottak meg, azonban bizonyitottak azt is, hogy lagos

kdzegben szamos mellékreakcié jatszodik le’®.
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2.6. Az 1,4-benzokinon/hidrokinon redoxirendszerek tulajdonsagai

Az 1,4-benzokinonok elektrokémiai redukcioja pufferelt vizes kozegben
reverzibilis, két elektron részvételével lejatszodd folyamat'’. Redukcids
potencidljuk a Nernst-egyenlet szerint valtozik a pH-val”. A
kinon/hidrokinon  redoxirendszerek  formalpotencidl-pH-fiiggvényének
(Pourbaix-diagram) meredekségébdl a redukcidban résztvevd protonok
szdma megallapithato®®. A formalpotencial-pH-fiiggvény meredeksége
egyprotonos folyamat esetén -30 mV/pH, mig a -60 mV/pH meredekség arra
utal, hogy a folyamat két proton részvételével jatszodik le.

A hirokinonok protonalodasi-deprotonaldédéasi 1épéseit a 18. 4&bran
tintettem fel. Az 1,4-hidrokinonok elsé pK-ja alatti pH-értékeknél
kétprotonos a redukcid (19. abra), az elsd ¢és masodik pK kozotti pH-
értékeknél egy proton részvételével (20. abra), mig a masodik pK felett

proton nélkiil megy végbe a redukcio (21. abra).

OH PK; o- pK; o~
R R R
ENGE Y
N +H A +H x
OH OH O-

18. abra: Az 1,4-hidrokinonok protonal6dasi-deprotonalodasi folyamatai

0o OH
R R
‘ /| +2e” +2H* //|
AN

19. abra: A kinonok redukcidja két proton és két elektron részvételével pufferelt vizes
kozegben
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o [°
R R
| /| +2e” + HY =—== //|
AN
0 OH

20. abra: A kinonok redukcioja egy proton és két elektron részvételével pufferelt vizes
kozegben

o [°
R R
A ] Z
| ‘ +2e —_— ‘
AN
0 O.
21. abra: A kinonok redukcioja két elektron részvételével pufferelt vizes kozegben

Az 1,4-benzokinonok elektrokémiai redukci6janak mechanizmusa jol
szemléltethetd az un. kilenctagt négyzetes sémaval, amely a kisérleti
koriilményektdl (példaul pH) fliggd elektrontranszfer, valamint protonalodasi
lépéseket tartalmazza (22. 4bra)®'®2. A mechanizmus Osszetettsége és a
koztitermékek vizes kozegben wvart instabilitdsa miatt a reakcio
mechanizmusat tranziens elektrokémiai technikékkal vizsgaltdk. Aprotikus
oldoszerben a kinonok redukcidja két, egymast kovetd egyelektronos 1épést
tartalmaz, mikozben szemikinon és kinon dianion képzodik®*8+8586 A
gyokos koztitermékek jelenlétét ESR-vizsgalatokkal bizonyitottak®” 8889 Az
1,4-benzokinon néhany redukcios termékének szerkezetét a 23. abra

szemlélteti.
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E3 - Ee 2-
Q T Q e Q
sz4 szS szG
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- —— A2
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22. abra: Az 1,4-benzokinonok redukcios mechanizmusat szemléltetd kilenctagi négyzetes

séma

A 22. 4bran lathaté diagram két un. létra sémaval irhaté le, mindkettd
egyelektronos reakcionak felel meg, melyek sebességi egyiitthatoja k1’°, k2’,
redoxipotencialja pedig Ei’, E>’. Vizes kozegben az 1,4-benzokinon
redukcios és protonaldédasi sorrendje er6sen savas kozegben H'e H'e,
enyhén savas kozegben (pH~4) e H'H'e, semleges és lugos pH
tartomanyban pedig az e H'e H' sorrendet koveti.

A benzokinon/hidrokinon redoxirendszer viselkedésének tanulma-
nyozasara alkalmas vizes kozegli voltammetrias kisérletekben a két
egyelektronos atmenet egyetlen kételektronos reakcionak latszik. A ciklikus
voltammogramon egyetlen anddos-katdodos csucspar jelenik meg. A
kinon/szemikinon rendszer formalpotencialja (E£:’) kisebb, mint a
szemikinon/hidrokinon rendszeré (E>’), tehat a két elektrontranszfer reakcid
kiilon-kiilon vizes kozegben nem detektdlhatdo ciklikus voltammetrias
vizsgalatokkal. A mérés soran a negativabb elektrodpotencial felé haladva a

benzokinon szemikinonna alakul egyelektronos folyamatban, majd azonnal
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tovabbalakul hidrokinonnd. Elektrokémiai pasztazé alagitmikroszkop (EC-

STM) kisérletek alkalmasak két -elkiiloniilé elektrontranszfer esemény

detektalasara®.

0°* 0° (ol (ol OH

o_ OH OH o_ OH
szemikinon szemikinon kinon kinon hidrokinon
anion (Q") gyok (Q") anion (QH")  dianion (Q*) (QH>)

23. abra: Az 1,4-benzokinon néhany redukcios termékének szerkezeti képlete
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3. KISERLETI KORULMENYEK ES VIZSGALATI MODSZEREK

3.1. Felhasznalt vegyszerek

A szilard, analitikai tisztasdgu 1,4-benzokinont €s szarmazékait, a 2-metil-
1,4-benzokinont, 2,6-dimetil-1,4-benzokinont, 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinont,
2,3-dimetoxi-5-metil-1,4-benzokinont, 2-klor-1,4-benzokinont, 2,5-diklor-
1,4-benzokinont, 2,6-diklor-1,4-benzokinont, 2-metil-1,4-hidrokinont és az
1,4-hidrokinont az Alfa Aesar, a Sigma Aldrich és a VWR cégektdl
vasaroltuk. Az 1,4-benzokinon-szarmazékok vizoldékonysagat meghatarozza
a szubsztituenseik mindsége. A kisérletek soran hasznalt torzsoldataink
koncentracidja 4ltaldban 1 x 10 mol dm™ volt. A fényérzékeny 1,4-
benzokinonoldatokat barna mérélombikban készitettiik el és a szort fény
minimalisra csokkentése miatt sotétitett laboratériumban, a kinetikai mérések
esetén infravords fény mellett dolgoztunk. Az oldatok koncentracioit a szilard
anyagok tomege ¢s az oldat térfogata alapjan szamitottuk.

30 m/m%-os hidrogén-peroxid oldatot, illetve kalium-perjodat oldatot
hasznaltunk az 1,4-benzokinonoldatok oxidacios reakcidinak vizsgélatahoz.
A 30 m/m%-os hidrogén-peroxid oldatot a VWR cégtdl vasaroltunk és
pontos koncentracidjat permanganometrias titralassal hataroztuk meg. Az
analitikai mindségl, szilard kalium-perjodatot a Reanal cégtdl vasaroltuk.

Kisérleteink egy részét pufferelt vizes kézegben végeztiik. A pufferelt
mérések esetén a pH-tartomanytdl fiiggden acetat (pKs = 4,76), foszfat (pKs
= 7,20), borat (pKs1 = 9,15-9,24) vagy karbonat (pKs, = 10,3) puffert
hasznaltunk. A pH-elektrédok kalibralasat szilard kalium-hidrogén-ftalatbol
készitett 0,0500 mol dm™ koncentracioji oldattal (pH = 4,005+0,003 25,0
°C-on) végeztiik. A foszfatpufferoldat készitéséhez szilard NaH>PO4-2H>O ¢és
NaxHPO4-12H,0-ot, acetatpuffer-oldat készitéséhez CH3COOH-oldatot és
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szilard CH3COONa-ot, boratpufferoldat készitéséhez pedig szilard H3BOs-at
¢s NaOH-oldatot hasznaltunk. A pufferoldatok készitéséhez hasznalt
vegyszereket a VWR cégtdl vasaroltuk. A kisérletek soran felhasznalt
oldatokat haromszorosan ioncserélt Millipore vizbol készitettiik.

A pH-sztat mérések soran karbonatmentes, argon alatt készitett és tarolt
KOH-oldatot ( ¢ = 0,04147 mol dm™) hasznaltunk.

A 'H-NMR mérésekhez oldoszerként 99,99%-o0s D,O-t (a 2-metil-1,4-
benzokinon esetében) vagy V(H.O):/(D.O) = 70:15 (a 2-metil-1,4-
benzokinonhoz oxidéaloszer hozzaadéasat kovetden) elegyet hasznaltunk.

A ciklikus voltammetrias kisérletek esetében hattérelektrolitként 0,20-1,0
mol dm® Na»SOs-ot hasznaltunk. Minden egyes voltammogram felvételét
megelézden a munkaelektrodot 0,03 um szemcseméretii aluminium-oxiddal
poliroztuk, melyet a Buehler cégt6l vasaroltunk, majd a munkaelektréd
feliiletét nagy finomsagh csiszolopapirral tisztitottuk. Az elektrokémiai

mérdmiiszert [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* redoxirendszerrel kalibraltuk.

3.2 A kinetikai mérésekhez hasznalt berendezések és szoftverek

A pufferelt 1,4-benzokinon oldatok pH-értékeit ABU 93 Triburette
potenciometrids titratorral Osszekotott Metrohm  hidrogénionszelektiv
iivegelektroddal hataroztuk meg. Az oldatok pH-janak stabilitdsat néhany
kinetikai kisérlet esetén 8 oran keresztiil kovettiik.

A szilard anyagok tomegét 0,01 mg pontossagih Mettler-Toledo
JP105DUG analitikai mérleggel mértiik. Az 1,4-benzokinonokat EMAG
EMMY-40-HC ultraszonikal6 fiird6 segitségével oldottuk fel vizben.
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3.2.1. UV-lathato spektrofotometria

A hidroxi-kinonok képzddésének €s bomlasanak kinetikajat UV-lathato
spektrofotometrids modszerrel tanulmanyoztuk. A reakcidelegy spektrumat
UV-Probe  szoftverrel vezérelt Shimadzu  UV-1601  kétsugaras
spektrofotométeren rogzitettiik. Az id6tdl fiiggd méréseket a szoftver kinetika
iizemmodjaban végeztiikk. A reakciokat a lathatd tartomanyban megjelend,
maximalis elnyeléshez tartoz6  hulldmhosszon kovettiikk nyomon.
Méréseinket 1,00 cm uthosszisagu kvarckiivettaban végeztiik. A kétsugaras
spektrofotométerrel végzett kisérletek soran a mintan keresztiilhalad6 fény
intenzitasa nem jarul hozza jelentésen az 1,4-benzokinonok fotokémiai
bomlasahoz. A méréseket a legtobb esetben 25,0+0,1 °C-on, a
hémérsékletfiiggd kinetikai méréseket 10-40 °C hdomérséklettartomanyban
végeztiik. Minden esetben 10 perces eldtermosztalast kovetden inditottuk a
reakciokat. Az alland6 hdmérsékletet Shimadzu TCC-CONTROLLER Peltier
termosztattal egybeépitett kiivettatartd egységgel biztositottuk.

A szubsztitudlatlan 1,4-benzokinon oxidaciojat 0,09-0,20 mol dm>
koncentraciéju hidrogén-peroxid jelenlétében gyorskinetikai kisérletekkel
tanulmanyoztuk  Applied Photophysics DX-17 MV fotoelektron-
sokszorozoval rendelkezd stopped-flow késziilékkel. A késziilék holtideje
1,51 £ 0,03 ms, melyet 2,6-diklorfenol-indofenol és aszorbinsav reakcidjaval
pszeudo-elsérendii koriilmények mellett, aszkorbinsav felesleggel hataroztak
meg’!.

A kinetikai mérésekbdl nyert adatokat a legkisebb négyzetek modszerével
illesztettiik, amihez a MicroMath SCIENTIST®? szoftvert hasznaltuk. A
kinetikai gorbék illesztéséhez az (5) €s (6) egyenletekkel leirhatd kinetikai

sémat hasznaltuk.
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QR —%2% 5 QR-OH (vagy QR-O")
vi=ky1 [QR]

QR-OH —%% 5 Bomlastermék(ek)
v2 = ky2 [QR-OH]+ Ay3 [QR-OH]?

)

(6)

Az illesztésekhez hasznalt modellfajlt a 24. dbra szemlélteti, ahol T az idd, Q,

QOH ¢s DEC a kinon, hidroxi-benzokinon ¢és a bomlastermék(ek)

koncentraciéi, A a mért abszorbancia, KF1-KF3 a latszolagos sebességi

allando, EQ, EQOH, EDEC a molaris abszorpcios egyiitthatok, Q0 a

kinonszarmazék kezdeti koncentracidja. A t = -8 kezdeti feltétel azt jelenti,

hogy a kinetikai mérés kezdete elotti keverési id6 8 s. A keverési id6 7-10 s

kozott valtozott.

/I MicroMathScientistModel File
Independent Variables: T
Dependent Variables: Q, QOH, DEC, A

Q=-KF1*Q

DEC'=KF2*B +2*KF3*B*B
A=EQ*Q+EQOH*QOH+EDEC*DEC
// Initial conditions:

t=-8

Q=Q0

QOH=0

DEC=0

Parameters: KF1, KF2, KF3, EQ, EQOH, EDEC, QO,

QOH'=KF1*Q-KF2*QOH-2*KF3*QOH*QOH

24. abra: Az (5) és a (6) egyenletekkel leirt kinetikai séma illesztéséhez hasznalt modellfajl
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Az 1,4-benzokinon-szarmazékok fotokémiai reakcidinak indukaldsara
haromféle fényforrast hasznaltunk: 360-370 nm hullamhossztartomanyban
emittalo Spectroline FC-100/F UV-A lampat, melynek emisszi6s maximuma
365 nm, 370-430 nm hulldmhossztartomanyban emittalé LEDa4ooa, és 350-
450 nm hullamhossztartomanyban emittdldé LED4oop fényforrast, amelyek
emissziés maximuma 400 nm-nél talalhato.

A LEDaooa és LEDa4oos fényforrassal indukalt fotoreakciokban a hidroxi-
kinon-szarmazékok keletkezését a kutatdcsoportunk altal fejlesztett, Avantes
AvaLight-DHc fényforrassal rendelkezd Avantes Avaspec-2048 szaloptikas
CCD spektrofotométerrel kiegészitett fotokémiai reaktor segitségével
tanulmanyoztuk.

A fotoreakciok kovetésére hasznalt diddasoros spektrofotométer
fényforrasanak mintdba esé fotonfluxusa a teljes spektralis (190-1100 nm)
1

tartomanyt figyelembe véve 1,7 x 10" sl

hasznalt Spectroline FC-100/F UV-A lampa fotonfluxusa 9,54 x 105 s1 (2,5

A fotoreakcid indukalasara

cm megyvilagitasi Githossz, 1,00 cm? megvilagitott teriilet), illetve 2,7 x 10'7 5"
'(1,77 cm megyvilagitasi Githossz, 28,3 cm? megvilagitott teriilet), a LEDuagoa
fotonfluxusa 2,8 x 10" s | a LEDu4oop fotonfluxusa 7,7 x 10" s (2,5 cm
megvilagitasi Githossz, 1,00 cm? megvilagitott teriilet).

A hidroxi-kinon-szdrmazékok keletkezését az UV-lampaval indukalt
fotoreakcidkban spektrofotometridsan ¢és pH-sztat modszerrel kovettiik
nyomon. A beépitett Peltier termosztattal és magneses keverdvel rendelkezd,
WinASPECT szoftverrel vezérelt, AnalytikJena SPECORD S600 didédasoros
spektrofotométerrel (25. éabra) 190-1100 nm hulldmhossztartomanyban

rogzitettiik a spektrumokat.
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25. abra: UV-lampaval kiegészitett diddasoros spektrofotométer
a: Spectroline FC-100/F UV-A lampa; b: AnalytikJena SPECORD S600
diddasoros spektrofotométer

3.2.2. pH-sztat modszer

Az UV-lampaval indukalt fotoreakciokban a hidroxi-kinon-szarmazékok
képzddési reakciojanak tanulmanyozasara pH-sztat méréseket is végeztiink.
A kiils6 termosztattal Osszekapcsolt ABU 93 AUTOBURETTE
RADIOMETER COPENHAGEN pH-sztat titralé berendezés ¢s a kisérleti
elrendezés a 26. abran lathat6. A pH-sztat kisérletek kivitelezéséhez egy
specialis reakcidedényt (26. abra, b) és spiralis kialakitast termosztatkopenyt
(26. abra, g) terveztiink. A reakcidelegy allando kevertetését LAB DISK
(VWRI442-0745) magneses keverdvel és teflon bevonati keverémaggal
biztositottuk.
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26. abra: UV-lampaval kiegészitett pH-sztat titralo berendezés
a: Spectroline FC-100/F UV-A lampa; b: reakcidedény; c: titrator;
d: Ar-palack; e: lugbevezetd csd; f: Metrohm hidrogénion-szelektiv iivegelektrod;
g: spiralis termosztatkdpeny
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3.2.3. Spektrofluorimetria

Spektrofluorimetrias méréseket végeztiink a Q-Hx és QMe-H» fluoreszcens
gerjesztési €s emisszids spektrumanak tanulmdnyozasara. Q-H» képzddési
kinetikdjat a Q fotoreakcidja sordn Jasco FP-8500 spektrofluoriméter

segitségével kovettiik nyomon.

3.3. A hidroxi-kinon szarmazékok pK; értékeinek spektrofotometrias

meghatarozasa

A hidroxi-kinon-szarmazékok pKs értékeinek meghatarozasahoz 50,0 cm®
1 x 10 mol dm™ 1,4-benzokinonoldatokat a Spectroline FC-100/F UV-A
lampaval megvilagitottuk. Az 1,4-benzokinonok fotoreakcidojadban szines
hidroxi-kinon és szintelen hidrokinon képzddik. A képzddési reakciot a pH-
sztat titrald rendszerrel vizsgaltuk, 45 perces megvilagitas sorén. Ezt
kdvetden 2,50 cm?® térfogatii mintat spektrofotometridsan titraltunk, pH-jat
HCI- vagy KOH-oldat hozzaadésaval allitottuk a kivant értékre. A minta pH-
jat és abszorpcids spektrumat mértilk. Minden szarmazék esetében 15-20
spektrumot  vettiink fel, fOként a deprotonalodasi folyamat pH-
tartomanyaban. A mintak higuldsat figyelembe vettiik a szamolas soran. Az
egyes szarmazékok esetén 8-14 hullamhosszat vélasztottunk ki a pKs érték
szamolasdhoz. A spektrofotometrias titralasi adatokbol a pKs értékek
meghatarozasdhoz MicroMath SCIENTIST programot hasznaltunk, az egy
hullamhosszhoz tartoz6 modellfajlt a 27. abra, az n hullamhosszhoz tartozo
modellfajlt a 28. abra szemlélteti, ahol PH az oldat pH értéke, VTOT az oldat
telijes térfogata a pH bedllitasat kovetden cm’-ben, A egy adott

hullamhosszon mért abszorbancia, K a K savi disszociacios allando értéke
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// MicroMathScientistModel 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

27. abra: A pK; értékek meghatarozasahoz hasznalt, egy hullamhosszhoz

tartoz6 modellfajl

// MicroMathScientistModel File

IndVars: PH, VTOT

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

Params: PK, EHAI1, EHA2, ... EHAn, EA1l, EA2, ... EAn
H=10"(0-PH)

K=10"(0-PK)

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

XHA=1-XA
Al=(EHAI*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

28. abra: A pK; értékek meghatarozasahoz hasznalt, » hullamhosszhoz

tartoz6 modellfajl
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3.4. GC-MS és 'H-NMR mérések

A 2-metil-1,4-benzokinon H>O»,-dal lejatszodo reakcidjaban keletkezé 2-
metil-5-hidroxi-1,4-benzokinon, valamint bomlastermékeinek azonositasara
GC-MS és 'H-NMR méréseket végeztiink.

Az oxidacios reakciot spektrofotometriasan nyomon kovettiik. A reakcid
elinditasadt megelézéen, a maximalis hidroxi-kinon koncentraciéhoz tartozo
idépontban, €és a hidroxi-kinon elbomlasat kovetden (~24 o6ra) vett mintakat
analizaltuk GC-MS moddszerrel. A mérésekhez Shimadzu GCMS-
QP2010plus rendszert hasznaltunk. A komponenseket Zebron ZB-5MS
kapillaris kolonndn (30 m hossz; 0,25 mm belsé atmérd; 0,25 pum
filmvastagsag) kiilonitettiik el. A mérés soran a homérsékletprofilt a
kovetkezd modon allitottuk be: a kolonna hdmérsékletét az injektalast
kdvetden 1,5 percig 50 °C-on tartottuk, ezt kovetden 20 °C min™! sebességgel
100 °C-ra, majd 10 °C min"' sebességgel 280 °C-ra hevitettiik és ezen a
hémérsékleten tartottuk 4 percig. A mintat hélium vivogdz segitségével
injektaltuk 1,1 cm®-s' aramlasi sebességgel, 1:10 split arany mellett, 300 °C-
os injektor hdmérsékleten. Az MS-paraméterek a kovetkezdek voltak: 300 °C
interfész hdmérséklet, EI+ ionizacid, 70 eV elektron energia. A vegyliletek
azonositasdhoz NISTOS spektrumkonyvtarat hasznaltunk.

Az oxidaciés bomlastermék azonositasara 'H-NMR méréseket is
végeztiink BRUKER DRX 400 berendezéssel (400 MHz, 25 °C). A kémiai
eltolodasokat a H>O jelre kalibraltuk. A spektrumok kiértékeléséhez
MestReNova NMR szoftvert hasznaltunk.
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3.5. Ciklikus voltammetria

A benzokinon/hidrokinon redoxirendszerek ciklikus voltammogramjait
Metrohm VA 746 Trace Analyzer késziiléken rogzitettilkk, melyhez egy
szamitogép-vezérelt 747 VA Stand szoftver tartozik. Mcéréseinkhez
haromelektrodos (Pt munkaelektrod, Pt segédelektrod, Ag/AgCl
referenciaelektrod) rendszert hasznaltunk. Hattérelektrolitként 0,20-1,0 mol
dm? NaSOs-ot hasznaltunk. Az oldatokat mérés elStt argongizzal
buborékoltattuk at. Az elektrokémiai mérémiiszert [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]*
redoxirendszerrel kalibraltuk. Az altalunk kapott redoxipotencial érték
(0,464 V) j6 egyezésben van az irodalmi értékkel (0,458 V)**. Minden mérést
vizes oldatban végeztiink, savas, ligos vagy fiziologias pH-n. A pH
beallitasdhoz nem pufferelt kozeg esetén kénsavoldatot, vagy kalium-
hidroxid-oldatot hasznaltunk. Pufferelt kozeg esetén foszfat-, acetat-, borat-
vagy karbonat-pufferrel biztositottuk a kivant pH-értéket. A potencidl-
tartomanyt -0,800 V és +0,800 V kozott valtoztattuk. A voltammogramokat
0,025-90 V/sec pasztazasi sebességgel vettiik fel, kiértékelésiiket a CACYVO
program segitségével végeztiik.

A féllépcso-potencialt (E12) a kdvetkezd egyenlet alapjan szamitottuk,

P

1/2
2

ahol E,. a katodos, Ep. az anodos csucspotencial. Munkank sordn a

E + E,,a
— (7

formalpotencial (E°) értékét a normal hidrogénelektrodra vonatkoztatva adtuk
meg, figyelembe véve, hogy az Ag/AgCl referenciaelektrod potencidlja a
normal hidrogénelektrodra vonatkoztatva +0,209 V 25,0 °C-on *4(8).

EO :EI/Z +EO

Ag/ AgCl (8)
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A diffazios egylitthatot a kis pasztazasi sebesség mellett felvett CV-
diagramokrol leolvashatdé adatokbol a Randles—Sevcik-egyenlet (9) alapjan

szamitottuk®,

1,=(2,69-10")n"*AD"*v'""¢c 9)

ahol [, a csucsdram, n a reakcioban résztvevd elektronok szama, A4 az
elektréd feliilete, D a diffuzids egyiitthatd, v a pasztazasi sebesség, ¢ az oldat
koncentracidja.

A latszolagos kételektronos standard elektrontranszfer sebességi
egyltthatd (ks) meghatdrozasdhoz Nicholson és Shain modszere alapjan a

Klinger és Kochi altal kozolt egyenletet (10) hasznaltuk®®,

/2 2
ks :2)18(%) exp _ﬁ—nF(E . _E C) (10)
RT RT "7 P

ahol [ a latszolagos elektrontranszfer egyiitthato (11), F' a Faraday-allando,

R az egyetemes gazallando, T a hdmérséklet.

= [1,857RT}[EP £, an
nk

Az Ey» a cstcsaram feléhez tartozo potencial.
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4. KISERLETI EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

4.1. Az 1,4-benzokinon és szarmazékainak reakcidja hidrogén-
peroxiddal

4.1.1. A QR és QR-OH UV-lathato abszorpcios tulajdonsagai

Az elektronkiild6 vagy elektronszivd szubsztituenseket tartalmazo 1,4-
benzokinon-szarmazékok (Q, QMe, QMez, Q(MeO)., QMe(MeO),, QCI ¢és
Q-2,6-Clp) hidrogén-peroxiddal lejatszodd reakcidjat tanulméanyoztuk. A Q,
QMe, QMe,, QCI és a Q-2,6-C, 1,0 x 103 mol dm>-es vizes oldatai
halvanysarga, a Q(MeO), és Q(MeO):Me oldatai élénksarga szintiek. A
benzokinon-szarmazékok abszorpcios spektrumait a 29. dbra szemlélteti.

A Q, QMe, QCl ¢és a Q-2,6-Cl, hidrogén-peroxiddal lejatszodo
reakci6jaban vordses szinli termék keletkezett, ami hasonloan a
szakirodalombdl ismert Q-2,6-Cl> és H,O, kozotti reakcidhoz, az oxidacios
termék képzddésének tulajdonithatd. Az oxidacios termék (hidroxi-kinon-
szarmazek) képzddése az abszorpcios spektrumuk lathato
hullamhossztartoményaban bekovetkezd jelentds valtozéassal jar egylitt. A
hidrogén-peroxiddal lejatszodd reakciojukban a megfeleld hidroxi-kinon
képzédésére  tovabbi  bizonyitékként  szolgal, hogy a  lathato
hullamhossztartomadnyban megjelend abszorpciés maximum (1. téblazat)
megegyezik a fotoreakciojukban keletkezd hidroxi-kinon abszorpcids
maximumaval (30. abra). A reakcidelegyek nem Orizték meg voOrdses
sziniiket, idovel elszintelenedtek, ami a hidroxi-kinonok H>O, hatasara
bekdvetkezd bomlasaval magyarazhato.

Hidrogén-peroxid hatdsara a QMe; abszorpcids spektrumaban nem jelent
meg a hidroxi-szarmazékra jellemzo abszorpcids csucs, még viszonylag nagy
H,0» koncentraciok (0,58 mol dm™ és 2,3 mol dm™) esetén sem, azonban a

spektralis valtozas a QMe, bomlasara utal.
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29. dbra: A QR abszorpcids spektruma; ¢(QR) = 1,0 x 10~ mol dm"
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1. tablazat: Az 1,4-benzokinonok (QR) abszorpcids spektrumaban fény vagy
oxidaloszer hatasara megjelend hidroxi-szarmazékainak abszorpcidés maximumai

1,4-Benzokinon-szarmazék (QR) Hullamhossz (nm)
1,4-benzokinon, Q 480
2-metil-1,4-benzokinon, QMe 490
2,6-dimetil-1,4-benzokinon, Q(Me), 530
2-klér-1,4-benzokinon, QCl 510
2,6-diklér-1,4-benzokinon, Q-2,6-Cl, 520
1 _
0,8 -

Abszorbancia
o o o
N
|

0 T T 1

200 400 600 800
A, nm

30. abra: A QCl-oldat (), a megvilagitott QCl-oldat (==), megvilagitas nélkiil, H>O,-

hozzaadasat kdvetden a QCl-oldat (==) abszorpcids spektruma;
(=): ¢(QC1) =9,99 x 10* mol dm?; pH = 6,5

(==): Megvilagitas (UV3es 14ampa) ideje = 300 s; ¢(QCl) = 1,00 x 10~ mol dm?; pH = 6,3
(=): c(H:02) = 0,18 M; ¢(QCI) = 9,82 x 10 M; pH = 6,5

4.1.2. A QR-OH pK; értékeinek meghatiarozasa
A puffereletlen vizes kdzegben mért oxidacios kisérleteink azt mutattak,

hogy hidrogén-peroxid hozzaadasat kovetéen a Q, QMe, QMe,, QCI és a Q-
2,6-Cl oldat pH-ja csokkenni kezdett (példaul a Q esetében a pH 6,5-1r61 3,4-
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re valtozott). A pH-valtozds a képz6dd gyenge savnak, a QR-OH-nak
tulajdonithaté. Meghataroztuk a hidroxi-kinon-szdrmazékok pKs értékeit
spektrofotometrids titralassal (31. abra, 2. tablazat). A Q-OH, valamint a Q-
2,6-CL-OH esetében nyert pK; értékek az 2. tablazat:

. - A QR-OH-szarmazékok pK; értékei;
irodalmi értékke PK(Q-OH)=3,5; 7

A tobbi vizsgalt szarmazék esetében a  PKNQ-3,5-Cl-OH)=1,57; ™

1’* jo egyezést mutatnak.

QR-OH pK; értékeit a szakirodalombol Sziarmazék | pK,(QR-OH)
nem ismertiik. A pKs értékek meghataro- Q 3,420,1
z4dsdhoz a hidroxi-kinon-szarmazékok QMe 4,5 20,4
M 5,4+0,1
nem alltak rendelkezésiinkre, ezért az 1,4- QMe 7
. e a o QCl 2,8+0,6
benzokinonok fényérzékenységét fel-
. Q-2,6-Cl, 1,8+0,6
hasznalva, azok megvilagitasaval
fotokémiai reakcioban eldallitottuk a
kivant  hidroxi-kinon-szarmazékot. A
hidroxi-kinonok kialakuldsat pH-sztat
modszerrel kdvettiik nyomon.
0,9 - Thaa i —ame

—12,884 2,796
—2458 —2462
—13 2,244
—2,109 2,066

1938 1,898
— 1,796 1,734
— 1637 —1.4558
— 1458 =1 306

Abszorbancia

300 400 500 600 700 800
A, nm

31. abra: A Q-2,6-Cl,-OH spektrofotometrias titralasa soran nyert abszorpcios spektrumok;
a jelmagyarazatok az oldatok pH-jat mutatjak; ¢(Q-2,6-Cl) = 1,00 x 103 mol dm
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4.1.3. A QR - H:0: rendszer kinetikai vizsgalata

A Q, QMe, ¢és QCIl hidrogén-peroxiddal lejatszodd reakcidjanak
kinetikajat részletesen tanulmanyoztuk. A lathatdo hullamhossztartomanyban
a QR-OH abszorpciés maximumahoz tartozé hullamhosszon (1. téblazat)
mért abszorbancia—idd gorbékkel szelektiven kovettiik a QR-OH kialakulasat
¢s bomlasat, hiszen ebben a hullamhossztartomanyban sem a QR, sem a QR-
OH bomlastermékei nem rendelkeznek jelentés abszorbancidval. Minden
kisérletben a H»>O» nagy feleslege biztositotta az oxidaloszer allando
koncentracidjat. Az oldatok pH-jat szintén allando értéken tartottuk a QR
koncentracidjahoz képest nagy feleslegben alkalmazott foszfatpufferrel. Ilyen
kisérleti korilmények mellett csak a QR, valamint a QR-OH ¢és
bomlastermékeinek koncentracioja valtozott szamottevéen, tehat a kinetikai
gorbe alakjat csak az ezekre vonatkozo reakciorend hatdrozza meg.

A kinetikai gorbéket, a kisérleti koriilményeket €s vizsgalati modszereket
tartalmazo fejezetben ismertetett modellfajl (24. abra) segitségével, a
legkisebb négyzetek modszerével illesztettiik a MicroMath SCIENTIST
programmal az (5) és (6) egyenletekkel leirhat6 kinetikai séma alapjan. Az
illesztés soran ellendriztilk a kinetikai séma alkalmazhatdsagat az egyes
kinonszarmazékokra. A Q(MeO), oxidaciojanak kinetikdja e sématol eltérést
mutatott, azonban a kinetikai gorbéket jol tudtuk illeszteni a Q, QMe, és a
QCl esetén (32. abra). A kinetikai gorbék illesztése segitségével
meghataroztuk a QR-OH  deprotondlt formdjanak (QR-O7) ¢és
bomlastermékeinek a molaris abszorpciods egyiitthatojat, valamint a &y, ky2
¢s kys latszolagos sebességi egyiitthatokat. Részletesen tanulmanyoztuk, hogy
a latszolagos sebességi egylitthatok milyen Osszefliggést mutatnak az
oxidaloészer koncentracioval, valamint a pH-val. Az igy nyert adatok

segitségével felirtuk a QR-OH képzddésére vonatkozo teljes sebességi
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egyenletet. Az aktivalasi paraméterek szamitdsahoz a reakcid sebességének

hémérsékletfiiggését szintén vizsgaltuk.

1,2 12
E 1
17 o 0.8
T K 06 -
c 0,8 - @ 04 -
(= K]
2 0,2 -
X 0,6 N < 0 T T T T
7]
Qo
<04
0,2 1
0 T T T T
0 2000 4000 6000 8000

Id6, s

32. abra: A Q — H,O» reakci6 kinetikai gérbéje 25,0 °C-on;
¢(Q) = 8,7 x 10*mol dm?; ¢(H,0,) = 0,54 mol dm™; pH = 6,52
0: kisérleti adatok; == : illesztett gorbe

4.1.3.1. A ky1 0sszefiiggése a hidrogén-peroxid és hidrogénion

koncentracioval

A vizsgalt 1,4-benzokinon-szarmazékok (Q, QMe, ¢és QCI) oxidacids
reakcioja soran nyert kinetikai gorbék illesztésébdl meghatiroztuk a /iy
latszolagos  sebességi  egylitthatokat  kiilonb6zé  hidrogén-peroxid
koncentraciok esetén (33. abra). Mindhdrom szarmazék esetén linearis

Osszefliggést talaltunk a hidrogén-peroxid koncentracid és a ky értékek

kozott (34-37. abra).
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0,4 — 0,054
0,35 - 0,094
0.3 - —0,180
£ ’ —0,270
c 025 7 —0,335
g 0,2 1 —0,576
© 015 -
< 01
0,05 |
0 ! T f T T T T T T T 1

0 20 40 50 150 250 350 450 550 650 750 850
1dé, min

33. abra: A QMe — H,O, (koncentricidja az abra mellett mol dm™ egységben
feltiintetve) reakci6 kinetikai gorbéi 25,0 °C-on; ¢(QMe) = 9 x 10#mol dm?; pH = 6,6

0,01 1 kv, = 0,0458 ¢ (H,0,)
R®=0,9976

e

0,008 -

0,006 -

kW1, 8-1

0,004 -

0,002 -

0 T T T T T 1
0 0,03 0,06 0,09 0,12 0,15 0,18

¢ (H,0,), mol-dm™

34. abra: A ky: latszolagos sebességi egyiitthato fliggése a H,O, koncentraciotol a
Q — H,0; rendszerben; pH = 6,56-6,59; T'=25 °C;
« spektrofotometrias, A stopped-flow mérési modszer alapjan kapott értékek

A ky1 — c(H202) fliggvény tengelymetszete a nullatol elhanyagolhato
mértékben tér el. A folyamatot tanulméanyoztuk 0 mol dm™ hidrogén-peroxid

koncentracié esetén is, ahol lassti hidroxi-kinon képzddést tapasztaltunk, ami
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a benzokinonoldatok fényérzékenységével magyarazhato. A QR
fotoreakcidjanak tulajdonithaté6 QR-OH képzddés sebessége harom
nagysagrenddel kisebb volt, mint a legkisebb hidrogén-peroxid
koncentracidhoz tartoz6 QR-OH képzddés kezdeti sebessége. A fotoreakcio
minimalizalasara, vizsgélatainkat pasztazo spektrofotométerrel végeztiik, egy
adott hullimhosszon detektalo kinetika iizemmodban.

Az 34. abran az 1,4-benzokinon—-H>O> rendszer &y értékeinek fiiggését
lathatjuk a hidrogén-peroxid koncentraciotol pH = 6,56-6,59 tartomanyban.
A kisérleti adatokat a 3. tablazatban tiintettem fel. A molaris abszorpcids
koefficiensekre kapott értékek a kdvetkezok: ea50(Q) = 24+1 dm® mol! cm’!
és €450(Q-07) = 1703+88 dm® mol! cm™. Az 1,4-benzokinon oxidaciéjanak
tanulméanyozasara 0,09-0,20 mol dm™ koncentraciéju hidrogén-peroxid
jelenlétében gyorskinetikai (stopped-flow) kisérleteket is végeztiink, ami
azonos eredményre vezetett, mint a pasztazo fotométerrel végzett kinetikai

vizsgalatok.

3. tablazat: A Q — H,O, rendszer latszolagos sebességi egyiitthatoi; pH = 6,56-6,59;
T =25 °C; *: stopped-flow kisérletekbdl szarmazé adatok

c c(H20: _

mm(()?(;,m‘3 m(ol dm)‘,3 ks, s pH
1,002 0.022 (9.40.1) x 10° | 6,59
1,001 0,036 (1,66+0,01) x 1073 6,59
0,999 0,054 (2,39+0,02) x 1073 6,59
0,998 0,065 (2,97+0,02) x 1073 6,58
0,995 0,094 (4,35+0,04) x 1073 6,58
0,993 0,112 (5,24+0,05) x 1073 6,58
0,986 0,180 (8,5£0,1)x 10° | 6,57
1,014 0094 | (4,239£0,001) x 10°* | 6,56
1,014 0112 | (5,147£0,001) x 10°* | 6,56
1,014 0180 | (7,945£0,003) x 10°* | 6,56
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A pH-értékek valtozasanak figyelembevételével végzett kiértékelési

modot a 35. abra szemlélteti.

2,5E-09
- 2 0E-09 - y= 1,228E-08x
o R® = 9,989E-01

£

S 1,5E-09

[]

£
E‘ 1,0E-09 -

>

< 50E-10 A

0,0E+00 : : ‘ ‘
0 0,05 0,1 0,15 0,2

¢ (H,0,), mol-dm™

35. dbra: A ky; x [H'] értékek fliggése a H>O, koncentraciotol az 1,4-benzokinon Q
— H,O, rendszerben; pH = 6,56-6,59; T'=25 °C;
« spektrofotometrias, A stopped-flow mérési modszer alapjan kapott értékek

Hasonl6 kisérleteket végeztink a QMe — H>O, rendszer (36. abra, 4.
tablazat) és a QCI — H20; rendszer (37. dbra, 5. tblazat) esetében is. A ky

értékek ugyancsak linearis hidrogén-peroxid koncentraciofiiggést mutattak. A

crcr

pH nagyobb mértékben tért el (£0,1), mint a Q — H>O, rendszerben, ezért a

kiértékeléskor a [H'] koncentracid eltérését is figyelembe vettiik.
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4,0E-09 -

W y = 3,460E-09x
.,,E 3,0E-09 - R® = 9,985E-01
T

S

€ 2,0E-09 -

I

Z

S 1,0E-09 -

=

0,0E+00 ‘ w w ‘ ‘

0 02 04 06 08 1 1,2
¢(H,0,), mol-dm™

36. abra: A ky; x [H] értékek fliggése a H>O, koncentraciotdl a QMe — H,O,
rendszerben; pH = 6,5-6,7; T =25 °C

4. tablazat: A QMe — H,O, rendszer latszolagos sebességi egyiitthatoi; a QMe és a
QMe-O™ molaris abszorpcios egyiitthatdja 490 nm-en; pH = 6,5-6,7; T=25 °C

c¢(QMe), | ¢(H:02), kw1, s pH
mmol-dm= | mol-dm™ a e .
0,996 0,0936 | (1,58+0,04)x 103 | 6,70 5, 2| g
: : (3,870,09) x 10 [ 6,65 | £ %12 | § L3
0,973 0335 | (4.73:009)x10° 660 §& | T§Q
0,947 0,576 (8,03+0,06) x 103 [ 6,59 L LY
0,894 1,081 [ (1,1740,06) x 102 | 6,50
5. tablazat: A QCIl — H,O, rendszer latszdlagos sebességi egyiitthatoi; a QCl és a
QCI-O™ molaris abszorpcids egyiitthatdja 510 nm-en; pH = 6,54-6,56; T=25 °C
c(QCI), c¢(H202), kw1, pH
Mmol dm™ | Mol dm™ 5!
0,998 0,022 (1,2040,02) x 102 | 6,55 o o
0,998 0,029 | (1,36:00)x 102 | 656 | g 5.8
0,997 0.036 | (1,98+0,01)x 102 | 6,55 | 3 § ;6 oE @
0,996 0,047 (2,400,01) x 102 [ 6,55 | £ 1% E T
0,995 0,054 | (3,065+0,009) x 10 | 6,55 g = g S
0,994 0,065 (3,56+0,01) x 102 _| 6,55 L L7
0,992 0,079 | (4,146+0,006) x 107 | 6,55
0,991 0,094 (4,8540,02) x 102 | 6,54
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0,06 -
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37. abra: A ky: latszolagos sebességi egyiitthato fliggése a H,O, koncentraciotol a
QCI1 — H,0; rendszerben; pH = 6,54-6,56; T=25 °C

A Q és a QMe esetében vizsgaltuk az oxidacios reakcio fliggését a pH-tol.
A metil-szarmazékkal végrehajtott kisérletekben 0,576 mol dm™ hidrogén-
peroxid koncentracié és 0,947 mmol dm® QMe koncentracid mellett a
latszolagos sebességi egyiitthatd egy nagysagrenddel csokkent egy egységnyi
pH-csdkkenés hatasara (pH = 6,59, kw1 = (8,03£0,06) x 102 s™'; pH = 5,69,
ky1=(6,8£0,3) x 10*s1).

A Q esetén a hidrogén-peroxid koncentracid fliggés vizsgalatok alapjan
meghatarozott ki érték lerogzitése mellett, ismert H" és H>O, koncentracid
segitségével, a (13) egyenlet alapjan kiszamitottuk a vart ky; értékeket. A
kisérletek soran nyert kinetikai gorbék (38. dbra) illesztésekor a megfeleld
vart kyi értéket rogzitettiik. Az illeszkedés josaga minden gorbe esetén a

sebességi egyenlet (12) helyességét igazolta.
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Mindkét szarmazék (QMe, Q) negativ elsérendii fliggést mutatott a
hidrogénion koncentraciotol, hasonloan az irodalomban leirt 2,6-diklor-

szarmazékhoz.

6. tablazat: A Q és a H,O, kozotti reakcid soran mért
kinetikai gorbék kiindulasi koncentracioi

Név c(Q), c(H202), | pH
mol dm™ | mol dm™
MintaA | 941 x 10° | 0,576 | 7,01

MintaB | 9,48 x 10~ 5,68
Minta C | 8,70 x 10™* 0,540 6,52
MintaD | 8,75 x 10 6,75
MintaE | 844 x 10* | 0,521 | 6,09
MintaF | 844 x 10 4,76

Minta G | 9,11 x 107 0,102 6,52

e Minta A
* Minta B
+ Minta C
* Minta D
* Minta E
* Minta F
* Minta G

Abs (480 nm)

LITTTTYON
LLITTTYNY
®4000a00,
LTI

0 500 1000 1500 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
1d6, s

38. abra: A Q és a H,O» kozo6tti reakcio soran mért kinetikai gorbék; 7= 25,0 °C;
a megfelel6 c(Q) és c¢(H,0») értékek a 6. tablazatban talalhatok
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4.1.3.2. A QR-OH képzédés mechanizmusa

A kisérletek alapjan a Q-OH, QMe-OH ¢s QCI-OH képzddési reakcidja
elsérendii a hidrogén-peroxid koncentracidora nézve ¢€s negativ elsérendi
fliggést mutat a hidrogénion koncentraciotol. Ennek alapjan sebességi

egyenletiiket a kovetkezd mddon irhatjuk fel:

[QR][H,0,]

=k, [QR]=k
v =k, [QR]=£, (H]

(12)

A (12) egyenletb6l a tényleges sebességi egyiitthatot (k1) a
kovetkezdképpen fejezhetjiik ki:

ko =k, RLLE (13)
[H,0,]

A (13) egyenlet alapjan, a QR oxidacidjara vonatkozd ki sebességi
egyltthatd értékét a ky1 — c(H20,) fliggvény meredekségének az oldat
hidrogénion koncentracidjaval torténd szorzasaval nyertiik allando pH esetén,
a pH érték valtozasa esetén pedig a ky1 x [H'] — c(H202) fiiggvény
meredekségébdl. A kiilonb6zd 1,4-benzokinon- szarmazékokra szamitott ki
sebességi egyiitthatd értékek a 10. tablazatban lathatok.

A (12) sebességi egyenlet ugyanazzal a mechanizmussal magyarazhato,
amelyet a Q-2,6-Cl, — H»O, reakciora javasoltak’®. A sebességmeghatarozo
Iépés a QR reakcidja a hidrogén-peroxid deprotondlt forméjaval (HO2"),
melyet a hidrogén-peroxid deprotonalédasanak gyors eldegyensulyi 1épése

eléz meg:

H,0, <« sH* + HO, (14)
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A hidrogén-peroxid savi disszocidcios 4allandojat a kdvetkezdképpen

fejezhetjiik ki: i
=g (MO s
[H,0,]

A sebességmeghatarozé Iépést leiro egyenlet:
QR +HO, —->QR -0 +H,0 (16)

Ezen mechanizmus alapjan a sebességmeghatarozd 1épés sebességi

egyltthatojat (kv) a kdvetkezdé moédon szamithatjuk:

k, = Ks,H202 k, (17)
A (17) egyenletbdl a ky, értékét kifejezve a kovetkezo egyenlethez jutunk:

k,=— (18)

s ,H,0,

A sebességmeghatarozd Iépésre (16) aktivalasi paramétereket hataroztunk
meg a Q, QMe, QCI, Q-2,6-Cl, — H»0; reakciora, a homérsékletfiiggd

kinetikai gorbék mérésével.

4.1.3.3. A QR-OH képzodés homérsékletfiiggése
A (14) és (16) egyenlettel leirt mechanizmus sebességmeghatarozo 1épésére
vonatkoz6 aktivalasi paraméterek meghatarozasahoz megmértiik a Q, QMe,

QCl és a Q-2,6-Cl, H20O»-dal lejatsz6do reakcidinak homérsékletfiiggését. A
homérsékletfiiggd kisérleteket 10-40 °C homérséklettartomanyban végeztiik.
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A QMe — H2O; reakcidban a kiilonboz6 hémérsékletekhez tartozéd kinetikai

gorbék a 39. abran lathatok.

0.8 1 038 «40°C
0.7 ¥ E 06 ottt 3500
e = o s | 5 30 °C
0,6 BT ¢+++ DED Ak N
E R § 047 ot 5 00
S 057l B 02 ol gt - 20°C
o « A -.‘ <L éﬁx ”.“¢”0” = o
@ 0447 «15°C
2 03 -
< 02
0,1 1
[ ]
0
0 20000 40000 60000

Id6, s

39. abra: Kiilonbozé homérsékleteken mért kinetikai gorbék a QMe — H,O, reakcidban;
c¢(QMe) = 9,5 x 10 mol dm; ¢(H>0,) = 0,58 mol dm™; pH = 6,39

A kinetikai gorbéket a fentebb leirt algoritmus segitségével illesztettiik a
ky1 latszolagos sebességi allandok meghatarozdsdhoz. Ezen kyi értékek,
valamint a (13) és (18) egyenletek és a hidrogén-peroxid irodalombo6l ismert,
hémérsékletfliggd pKs értékének®’ a felhasznalasidval meghataroztuk a ko
értékeket (7. tablazat).

A homérsékletfiiggd ky, értékek felhasznalasdval Arrhenius- és Eyring
abrazolas segitségével meghataroztuk a sebességmeghatarozd 1épés
aktivalasi energidjat (E,), aktivaldsi szabadentalpidjat (AG*), aktivalasi
entalpidjat (AH*) és aktivalasi entropidjat (ASY). A 2-metil-1,4-benzokinon
esetében az aktivalasi paraméterek a kovetkezék: E. = 18,4+0,4 k] mol™,
AH* = 15,940,4 kJ mol™!, AS* = -129+1 J mol! K~!. A AG* értékei 10-40 °C

hémérséklettartomanyban 52,4 kJ mol™' és 56,3 kJ mol™! kozotti értékek (7.
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tablazat). A QMe — H>0; hdmérsékletfiiggd méréseibdl kapott ky1, ki, ko,
valamint a hidrogén-peroxid hémérsékletfiiggd pKs értékeit a 7. tablazat

tartalmazza.

7. tablazat: A homérséklet-fuggd ky1, ki, ks értékek és az aktivalasi szabadentalpia értékek a
mechanizmus (16) egyenlettel leirt 1épésére;
c¢(QMe) = 9,5 x 10 mol dm; ¢(H>0,) = 0,58 mol dm; pH = 6,39

T, °C ky1, s ki, s pKs(H202) 7 ko, AGH,
dm® mol' s! | kJ mol™
10 (1,90£0,01) x 1073 | 1,35 x 107 11,97 1257 52,4
20 | (4.0920,09) < 107 | 200 x 107 | 11,75 1637 53,7
25 (5,81£0,01) x 1073 | 3,46 x 107 11,65 1828 54,4
30 (8,26+0,01) x 1073 | 5,84 x 107° 11,55 2065 55,0
35 | (1172005 % 102 | 825 < 107 | 11,45 2332 55,7
20 | (1.6760.03) < 102 | 118 x10° | 1136 2690 56,3

Az aktivalasi paramétereket az Arrhenius- €s Eyring-egyenletek nem
linearizalt formajanak felhasznalasaval és a SCIENTIST programban relativ
sulyozassal (1/R?) hataroztuk meg. A AH* ( a QMe — HyO; reakcié esetén
+420 J mol) és AS* (1,41 J mol' K) értékek standard deviacidjanak
aranyara kapott értékek a varakozasainknak megfelelnek®®, hiszen a mérések
atlag homérsékletét adjak. A 40. abran a QMe — H>O> homérsékletfiiggd
méréseibdl kapott adatok Arrhenius abrdzolasa, a 41. abrdn az Eyring
abrazolasa lathato.

A QMe, Q, QCI ¢és a Q-2,6-Cl, hidrogén-peroxiddal lejatsz6do
reakcidinak hdmérsékletfliggés-vizsgalatabol a sebességmeghatarozo 1épésre
vonatkoz6 aktivalasi paramétereket a 8. tablazatban foglaltam Ossze. Ezen
szarmazékok esetében a hdmérséklet-fliggd ky1, ki, kv értékek és az aktivalasi
szabadentalpia értékek a mechanizmus (16) egyenlettel leirt lépésére a

fiiggelék 2-4. tablazataban szerepelnek.
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8 -
7,9
7,8
7,7
7,6
7,5
7.4
7,3
7,2
71

7 T T T 1

0,00315  0,00325  0,00335  0,00345  0,00355

*

In ky,

T, K"

40. abra: Arrhenius abrazolas a QMe — H>O, reakcio els6 1épésére;
c¢(QMe) = 9,5 x 10 mol dm; ¢(H>0,) = 0,58 mol dm™; pH = 6,39

Az 4bréazolasbol a preexponenciélis tényezd értéke (3,1+0,5) x 10° dm? mol ™' s!

2,2 4
214
2
1,9 4
1,8 1
1,7 1
1,6
1,5 4
1.4 ‘ ‘ ‘ ‘
0,00315 0,00325 0,00335 0,00345 0,00355

1T, K

In(k,/T)

41. abra: Eyring abrazolas a QMe — H,O, reakcio elsd 1épésére;
¢(QMe) = 9,5 x 10 mol dm™ ¢(H,0,) = 0,58 mol dm™; pH = 6,39

8. tablazat: A QR-OH képzddés sebesség-meghatarozo 1épésének aktivalasi

paraméterei
Kinonszarmazék | E, kImol!' | AFE, kJmol! | AS% Jmol' K!
QMe 18,4+0.4 15,9+0.4 -129+1
Q 15,3+£1,3 12,9+1,3 -127+4
QCl 8,940,6 6,5+0,6 -128+2
Q-2,6-Cl, 5,5+0,3 3,0+£0,3 -142+1
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A  metil-, vagy egyéb monoszubsztitualt szarmazék esetében a
benzokinongyliri harom kiilonb6z6 (3-as, 5-0s vagy 6-0s) pozicidban
hidroxilalédhat a hidrogén-peroxid hatasara. A QMe — H>O; reakcidé soran
képz6dé hidroxi-kinon szerkezetének feltarasdhoz 'H-NMR méréseket
végeztiink. A spektrumok alapjan valoszintisithetd, hogy a hidroxilacié az 5-
0s vagy 6-os pozicidban torténik meg és nem a metil-csoporttal szomszédos

helyzetben (42. dbra).
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——ee AN o — T -
+ 5 ﬁll
QMer Lo 5w ]

! Wi
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uermoonmy i S S A
| 1l A
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st S W - b v e
/ \
L/
oMe LM \v\,\
S e
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e e T e
QMe + H,0, (24 h) —

QMe + H;0, (5 h)

QMe + H,0, (2 h)
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W
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42. abra: A QMe — H,0; reakcidban mért 'H-NMR spektrumok; pH = 6,3; T = 25 °C; az
oldatok szine alapjan a QMe-OH mar 10 perc utan kialakult; ¢(QMe) = 4,57 % 10 mol dm™;
¢(H,02) = 1,75 mol dm
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4.1.3.4. A QR-OH bomlasi kinetikaja

A kinetikai gorbék illesztésébdl a QR-OH képzddésének latszolagos
sebességi allandoja mellett a QR-OH bomlasara vonatkozo latszdlagos elsd
¢s -masodrendii sebességi allandokat is meghataroztuk a Q-OH és QMe-OH
esetén. A QMe-OH bomlédsara vonatkozo latszolagos sebességi egyiitthato
értékeket a 9. téblazatban tiintettem fel, a kinetikai gorbéket a 33. é&bra

szemlélteti.

9. tablazat: A QMe — H,O; rendszerben a kiilonb6z6 H,O, koncentraciokhoz
tartozo ky> €s kys latszolagos sebességi egyiitthato értékek

, . c(H20: kv kw3
Szdrmazék m(ol . dm)‘,3 pH s ’ dm’- moi‘1 57!
0,0936 6,70 — (2,2140,01) x 1072
0,180 6,68 | (8,9140,07) x 107 | (4,48+0,01) x 102
2-metil-1,4- 0,270 6,65 | (1,1340,07) x 107 | (6,90+0,02) x 102
benzokinon 0,335 6,60 | (1,5340,09) x 1075 | (8,03+0,09) x 102
(QMe) 0.576 6,59 (3,5+0,2) x 107 0,1235+0,0004
’ 5,69 (1,5+0,3) x 107° 0,128+0,001
1,081 6,50 | (6,86+0,03) x 107 0,246+0,001

A ky2 és a kys értékek egyarant linedris 0sszefliggést mutatnak a hidrogén-

peroxid koncentracioval, melyet a 43. dabra szemléltet. A hidroxi-

Osszetett, részletes

benzokinonok bomldsanak pH-fliggése nagyon

vizsgalatokat nem végeztiink ebben a tekintetben.
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43. abra: A QMe — H,O, rendszer kv, és kv latszolagos sebességi egyiitthatojanak
Osszefiiggése a H,O,-koncentracioval; pH = 6,5-6,7; T=25 °C

A ki értékek meghatarozasa a kinetikai gorbe (33. abra) elsé részeébdl is
elvégezhetd, azonban a reakcidban keletkezd QR-OH instabilitdsa (gyorsan
tovabb bomlik) miatt a maximalis koncentracidja a reakcidkoriilményektol

(pl

figyelembevétele, és a teljes kinetikai gorbe illesztése lehetéveé teszi a

H>0O, koncentracio) filigg. A teljes folyamatot leird reakcidséma

sebességi egyiitthatok ¢s a QR-OH molaris abszorpcios koefficiensének
meghatarozasat. A QMe kezdeti koncentracidja minden kisérletnél azonos
(33. abra), azonban a 490 nm-en mért legnagyobb abszorbanciaértékek erds
fliggést mutatnak a hidrogén-peroxid koncentraci6jatél (Amax = 0,36 ha
c(H202) = 1,081 mol dm™ és Amax = 0,21 ha ¢(H20,) = 0,054 mol dm™). Ez
méginkabb jellemzd akkor, amikor a hidrogén-peroxid koncentracidja mellett
a két oldat pH-ja is eltér6. Sok esetben a gorbék novekvd szakaszat a
ténylegesnél kisebb molaris abszorpcios egyiitthatoval tudtuk illeszteni, ami a
ténylegesnél nagyobb kyi értékek szamolasat eredményezte. A kyi értékek

talbecslését oly modon keriiltiikk el, hogy megvizsgaltuk a kiilonb6zo
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hidrogén-peroxid koncentracidk esetén kapott molaris abszorpcids
egyltthatokat és a szamitott molaris abszorbancia értékeket csak akkor
fogadtuk el, ha nem talaltunk trendszeri Osszefiiggést az értékekben. Egy
masik modszer a hiba kikiiszobolésére, ha egy adott szarmazeék esetén kapott
kinetikai gorbéket egyidejiileg illesztjiik egyetlen ¢(QR-O") paraméterrel.

A hidroxi-benzokinonok pH-fliggdé molaris abszorpcids egyiitthatojanak
egy masik oka a hidroxi-benzokinon deprotondlodasi folyamata lehet, melyet
a pKs-értékkel jellemezhetiink. Méréseink soran azonban ebbdl nem
adddhatott probléma, ugyanis minden mérést a megfeleld hidroxi-benzokinon
pKs-értékétol legalabb 1 pH-egységgel nagyobb pH-n végeztiink, igy a
deprotonalt hidroxi-benzokinon volt az abszorbeald részecske minden mérés

esetében €és a meghatarozott molaris abszorpcios koefficiens az ¢(QR-O").

4.1.3.5. A QMe-OH bomlastermékek azonositiasa

A QMe-OH bomlastermékek azonositasara 'H-NMR és GC-MS méréseket
végeztiink.

A GC-MS spektrumokbol a 2-metil-1,4-benzokinont tudtuk azonositani a
hidrogén-peroxid hozzaaddsat megel6zéen. Hidrogén-peroxid hozzaadasat
kovetden az MS spektrumban a 44 m/z és 32 m/z értékii csticsok dominaltak,
ami a minta teljes oxidacidjara utal. A GC-MS mérés koriilményei mellett
CO2 (44 m/z), illetve a hidrogén-peroxid feleslegének bomlasabol szarmazéd
02 (32 m/z) lehet a végtermék. A "H-NMR mérések a QMe-OH bomlasat
mutatjadk (az aromas tartomany intenzitasa csokken), de az alifas
tartomanyban az 1j jelek megjelenése azt jelzi, hogy a QMe-OH kisebb alifas
fragmensekre bomlik (42. 4dbra). A spektrofotometrias kinetikai mérésekbol
ismert, hogy a QR-OH bomldsanak reakciétermékei nem rendelkeznek

elnyeléssel a kinetikai mérésekhez hasznalt hullamhossztartomanyban (480-
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510 nm), amely jo egyezésben van a GC-MS és 'H-NMR mérési
moddszerekbdl nyert informaciokkal.

Az 1,4-benzokinonok oxidacidjat kalium-perjodattal is vizsgaltuk,
azonban a hidrogén-peroxidhoz hasonldéan kalium-perjodattal sem all meg az
1,4-benzokinonok oxidacidja a hidroxi-kinon kialakuldsanal. Kinetikai

vizsgalatokat kalium-perjodattal nem végeztiink.

4.1.4. A szubsztituensek reakcidsebességre gyakorolt hatasa

A kinetikai vizsgalatokra kivalasztott kinonszarmazékok koz¢ tartozik az 1,4-
benzokinon (Q), az elektronkiildé (—Me) szubsztituenssel rendelkezd 2-metil-
1,4-benzokinon, valamint az elektronszivd (—Cl) szubsztituenst tartalmazo 2-
klor-1,4-benzokinon. A 10. tabldzatban Osszefoglaltam a QR-OH
képzdédésére vonatkozod ki értékeket. A tablazat adatai azt mutatjak, hogy a
szubsztituensek  elektronkiildd  vagy -szivd  sajatsdgai  jelentOsen
megvaltoztatjdk az 1,4-benzokinon — hidrogén-peroxid reakcidé sebességi
egyltthatojat.

10. tablazat: A QR — H,O, reakcid ki értékei, a QR-OH pK; értékei, a QR/QR-H, rendszerek

formalpotencial értékei 25 °C-on, valamint a Hammett-féle szubsztituensallandok; * irodalmi
adat”®

Szarmazék k11 pk: E)(?)E/SSRI ) c
(s7) (QR-OH) V) ’
2-metil-1,4-
benzokinon (3,46+0,01) x 10 | 4,5+0,4 0,059 -1,1
(QMe)
1’4'be?é§’km°“ (1,2340,02) x 1078 | 3,4+0,1 0,120 0
2-klor-1,4-
benzokinon (1,4940,03) x 1077 | 2,8+0,6 0,188 +0,6
(QCIH
2,6-diklor-1,4-
benzokinon 2,7 % 1077* 1,840,6 0,244 +1,6
(Q-2,6-Cl,)
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A hidroxi-kinon szarmazékokra meghatarozott pK; értékek is 0sszefliggést
mutattak a szubsztituens elektronkiildé vagy -szivo jellegével. Emellett egy
tovabbi paraméter, a QR/QR-H» redoxirendszerek formalpotencial értéke is
korrelaciot mutatott a szubsztituensek elektronkiildé6 vagy -szivo
tulajdonsagaival. A QR/QR-H> redoxirendszerek sajatsagait részletesen a 4.3.
fejezetben ismertetem.

A QR — H>0O, reakcidra meghatarozott ki sebességi egyiitthatok logaritmusai,
valamint a QR—-OH Ig K értékei a QR/QR-H> redoxirendszerek formal-
potencial értékeivel linearis dsszefliggést mutatnak, ami azt jelzi, hogy ezeket
az értekeket egy kozos szerkezeti tényezd befolyasolja, ami valdsziniileg a
szubsztituensek elektronkiild6 vagy -szivd sajatsagaibdl ered. A lineéris

korrelaciot a 44. abra szemlélteti.

-6,0 -
-7,0 - _
«Q
- pa
< 8,0 - 2
2 Y
o)
=
-9,0 -
-10,0 x x x -5,0

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
E° (QR/QR-H,), V (pH=5,1)

44. abra: A QR — HyO, reakcid gk, értékeinek (y-tengely,#), valamint a hidroxi-
kinonok lg K, értékeinek (y-tengely,0) linearis Osszefiiggése a QR/QR-H»
rendszerek formalpotencial értékeivel (x-tengely)

Hammett a benzoesav-szdrmazékokat vizsgalta az elektronkiild6 és -

szivo szubsztituensek hatasa alapjan, és in. Hammett szubsztituensallandokat
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(o) hatarozott meg. A kinonszarmazékokra hasonlé elv alapjan Hammett-féle
szubsztituensallandokat hataroztunk meg, melyek a QR-OH pK-értékének és
a Q-OH pK-értékének a kiilonbségei”.

Korrelaciot talaltunk tovabba a QR — H>O» reakcio sebesség-meghatarozo
Iépésére szamolt aktivalasi energia és a QR-OH pK; értékei kozott. Ez utobbi
értékbdl szamolt Hammett-féle szubsztituens allandok fliggvényében az

aktivalasi energidk értékeit a 45. abra szemlélteti.

20 ~

N
o))
I

E ., kJ mol”
N

45. abra:
A QR — H,0O; reakcid sebességmeghatarozo 1épésének aktivalasi energiaja és a QR-OH
pK értékeibdl szamolt Hammett-féle allando (o) kozotti linedris dsszefliggés;
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4.2. Az 1,4-Benzokinonok fotoreakcidoinak kvantumhasznositasi

tényezdje

4.2.1. Egyszeriisitett aktinometrias modszer kidolgozasa

A fotokémiai reakcidok sztdochiometriai jellemzéit elérehaladasuk folyamatos
monitorozasaval tanulmanyozhatjuk. Ilyen modszer példaul a fotoreakciod
hatasara bekovetkezd abszorpcids spektrum valtozds nyomon kovetése az
UV-lathato-tartomanyban. A diddasoros spektrofotométerek lampaja, illetve
a monokromatikus fényforrasu UV-lampéak és a LED fényforrasok nem elég
intenzivek ahhoz, hogy gerjesztett allapotot mérhetd mennyiségben allitsanak
eld, azonban fotoreakcidk indukalaséara képesek.

A fotokémiai reakciok kvantumhasznositasi tényezdéjét a fotonfluxus
ismeretében szamithatjuk ki. A fényforras stabilitasa elengedhetetlen feltétele
a fotokémiai reakciok kinetikai vizsgalatdnak. A fényforrds fotonfluxusat
legpontosabban a TUPAC ajanlasa szerint a klasszikus kémiai aktinometria
segitségével allapithatjuk meg. A mérés elsé szakaszdban ismert
koncentraciéju  aktinométer-oldatot, példaul ferrioxalatot a vizsgalt
fényforrassal adott ideig megvilagitunk. A fotoreakcid soran képzodott Fe(Il)
koncentraciéja meghatarozhatdé polipiridil ligandummal (pl. o,a-dipiridil
vagy 1,10-fenantrolin) képzett szines komplexének spektrofotometrias
vizsgalataval.

A TUPAC 4ltal javasolt ferrioxalat aktinometria tovabbfejlesztésével
egyszeriibb modszert dolgoztunk ki. A reakcioban keletkezé Fe(Il)
koncentracidjanak indirekt mérése helyett kozvetleniil a Fe(III) bomlasaval
jar6 abszorbancia valtozast vizsgaltuk spektrofotométer segitségével (46.

abra).
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46. abra: A [Fe(C204);]* spektralis valtozasa diddasoros fotométerrel torténd besugarzas
hatdsara. Megvilagitas ideje: 30 min; ¢ {K3[Fe(C204);]:3H,0} = 1,21 x 10~} mol dm™

Az egyszerlsitett aktinometrias médszer alkalmas mind monokromatikus,
mind polikromatikus fényforrasok fotonfluxusdnak meghatarozasara.

Az 1,4-benzokinon-szarmazékok fotoreakcidjanak indukalasara, illetve
kovetésére hasznalt fényforrasok esetén 0Osszehasonlitottuk a klasszikus

aktinometrids modszert az altalunk fejlesztett modszerrel.

4.2.1.1. Diodasoros spektrofotométer belsé lampainak (polikromatikus

fényforras) kalibralasa

A ferrioxalat aktinométer-oldat fotoreakciojat a kisérleteinkben hasznalt
diddasoros spektrofotométer fényforrasaval indukaltuk. Az abszorbancia
valtozast, ezaltal a fotoreakcid sebességét egy gondosan kivalasztott (nagy
jel/zaj ardny) hulldamhosszon (390 nm) monitoroztuk. A reakcié kinetikai

gorbéje a 47. abran lathato.
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Abs (390 nm)
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47. abra: A [Fe(C04):]* 390 nm-en mért abszorbancia véltozasa diddasoros
fotométerrel
c{Ks[Fe(C204)3]-3H,0} = 1,21x1073 mol dm™, (3. minta, 10. tdblazat)

torténd  besugarzas

hatasara.

Megvilagitas

ideje:

30 min;

11. tablazat: Kisérleti adatok és szamolt paraméterek a foton fluxus meghatarozasahoz

=
w [}
< =
-~ § E‘n é é 390 nm-en mért abszorbancia valtozas
= €0 % 2 E araméterei
R= oy B © A p
: £ B3 |EEL
~§ ] =% o 2 8
3121232 |23 &
— 3 ~ 2} N o =
on — b R=TEN5
£l 72 |§ &3
= 2 S 2 S € | Tengely- | Meredekség A4 =
) (S £ > £ R?
= 3 g 2 2 | metszet s Ao—Aveg
= § = & 2
¥ o | % 8 8
1. | 30 0,00114 2,72 x 107 0,466 | 4,22 x 107 |0,985| 0,0849
2. 130 | 000152 | 2,59x10* | 0450 | 4,41x107°0,993| 0,0747
3.1 30 | 0,00149 | 225x10* | 0,370 | 3,64 x 1075 [0,995| 0,0736
4. | 30 0,00145 2,14 x 107 0,367 | 3,95x107]0,997| 0,0753
5.130 | 000124 | 242x10* | 0,388 | 4,04x107]0,996| 0,0785
6. | 30 0,00119 2.34 x 107 0,343 | 3,79 x 1075 |0,989| 0,0773
7. | 20 0,00118 1,67 x 107 0,299 | 3,74 x 1075 | 0,993 | 0,0466
8. | 10 | 0,00125 9,52 107 | 0,350 | 3,97 x107° |0,984| 0,0224
9. 0 0,00123 2,27 %107 — — — _
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A 11. tablazat a parhuzamos mérések eredményeit tartalmazza. A
tablazatban megtaldlhato a klasszikus aktinometrids modszer alapjan
meghatarozott Fe(Il) koncentracid, valamint az egyszerlsitett aktinometrias
modszer kétféle kiértékelése soran nyert paraméterek (a kinetikai gorbék
meredeksége, valamint a kisérletek végén és kezdetén mért abszorbancia
értékek kiilonbsége, A4390).

A klasszikus modszerrel mért Fe(Il)-koncentracio-valtozas relativ hibaja
9,1%. A klasszikus aktinometrids modszer hatranyai kozé tartozik, hogy a
mérés kezdetéig a szort fény hatasara képzodott Fe(Il) koncentracio
meghatarozasat igényli (9. minta, 11. tablazat), amelyet a kiértékelés soran
figyelembe kell venni.

Az egyszerlsitett aktinometrias A4 modszer sordn a reakcid sebességét,
azaz a 30 perc alatt redukalodott Fe(Ill)ionok mennyiségét 5,3%-os relativ

hibaval hataroztuk meg (19).

L A A4(390mm)
Fe(Il) gjctinomer .l 312m01—1 dm3 (19)

A Fe(Ill) koncentraciojanak valtozasa folyamatosan nyomon kovethetd a
reakcid soran, ez lehetové teszi kinetikai gorbék felvételét. A folyamatos
kovetés alapjan az abszorbancia-idé gorbék meredekségébdl (20) szamitott

reakciosebesség hibaja 6,5%.

de.. _ 1 a4, _ 1 _d4,, (20)
dt ™™ .1 dt 312mol” dm’ dt

A

Megallapitottuk, hogy az egyszeriisités nem rontotta a mérés hibajat,
hanem éppen ellenkezdleg, az i) médszer kisebb relativ hibaval miikodik. Az

altalunk kidolgozott modszer tovabbi eldnye, hogy a fotonfluxust az
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aktinometrids vizsgalat teljes idOtartamaban megallapithatjuk, igy a
fotonfluxus id6ébeli dllanddsaga is ellendrizhetd.

Aktinometria segitségével a diddasoros spektrofotométer polikromatikus
fényforrasa 4ltal kibocsatott fény hullimhossz-spektrumédnak barmely
pontjahoz hozzéarendelhetd a reaktortérbe érkez6 fotonfluxus.

Egyetlen — A hullamhosszal jellemezhetd — foton energiajat a (21) egyenlet
irja le.

E;=he! 1)

A fényteljesitmény n szdmu foton esetén a (22) egyenlet alapjan
szamithatd, ahol t = 1d6 (s), gp, = a A hullamhosszal jellemezheté fotonok

fluxusa, h = Planck alland6, ¢ = fénysebesség.

t A-t A

E . ‘h-c
., n-h-c :qp,;v 22)

A modern spektrofotométerek lehetové teszik a lampa intenzitas
spektrumanak felvételét un. energia modban. Azonban az igy nyert
fényteljesitmény csak a detektorba keriild fényre vonatkozik (E™'), aranyos a
kiivettaba érkezé fénymennyiséggel, de nem egyenld azzal. A relativ
fényteljesitmény és a relativ fotonfluxus kozotti 6sszefiiggést a (23) egyenlet
szemlélteti:

Ef _dphec
¢

(23)

A fényforrasbol érkezd fény elnyelése a fotoreakcio feltétele (Grotthaus—
Draper-torvény'®!. Az elnyelt fotonok mennyiségét (N) a (24) egyenlet

alapjan szamitjuk ki.
N=n-(1-10"") (24)
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Az aktinométer reakcio differencialis kvantumhasznositési tényezdje adott
hulldmhosszon (@) a szakirodalombdl ismert'®. A (25) egyenlet
segitségével meghatarozhatd az n szamu fotonok hatdsara atalakitott

molekuldk szdma (0. termek).

n =@, -n-(1-10"") (25)

A, termék

Az egységnyi 1d6 alatt adott hullamhosszisagu fény altal atalakitott
molekuldk szama a (22) és (25) egyenletek figyelembevételével a (26)

egyenlettel hatarozhatd meg.

-4
nl,termék — QA n (1 10 ) :QA 'qp,l (1_10714) =

t t (26)
&, -E,-2-(1-10)

h-c-t

A megvilagitas i1doétartama alatt atalakitott teljes anyagmennyiség

kiszamithato az egyes n értékek  Osszegzésével a  teljes

A termék

hullamhossztartomanyban (27), digitalis késziilék esetén a (28) egyenlet

hasznalhato.

ntermék :J‘dj/ E/ A(I_IO_A)d/'{

27
t h-c-t 7)
-4
ntermék :Z(D/l 'E/l /1(1_10 ) (28)
t h-c-t

A termék mennyiségét altalaban koncentracioban kifejezve adjuk meg a

molekuldk szdma helyett. A reakcidsebességet a (29) egyenlettel is
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megadhatjuk, ahol Na az Avogadro-allando, V a térfogat, crean a Fe(Il)
koncentracidja.
_ dCFe(II) _ n

prod
29
d ~ N,-V-t )

A (27) és (29) egyenlet alapjan felirhato a (30) egyenlet.

dCFe(H) @ 'E~ 'i —A
V= = S 1-10"" JdA 30
el B L 30

A kiivettaba jutd 6sszes foton energiaja és a detektor altal érzékelt relativ

rel

, ) minden hullimhossz esetén 4lland6 egy adott

energia aranya (C=E, / E
spektrofotométerben. A (31) egyenlet alapjan a C értéke meghatarozhat6 a
fényforras spektrofotométer altal mért relativ energiaspektrumabol (48. abra)

¢s az aktinométer reakciosebességébil.

dCrm) b, -E -
v=—l=Cl—4t- 1-10"* MJ 31
a =l ey 0k 6

ACésaz E f”l ismeretében az adott hulliamhosszon E ; kiszdmithat6 és az

(22) egyenlet atrendezésével a fotonfluxus meghatarozhat6 (32):

(32)
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48. abra: A diodasoros spektrofotométer fényforrasainak relativ energiaspektruma

4.2.1.2. Kiilso lampa fényforrasanak kalibralasa

Spektrofotométerek segitségével a kiilsé fényforrassal indukalt fotoreakciok
is nyomon kovethetok. A fotoreakcidk sztochiometriai viszonyainak
tisztazasahoz a kiils6 fényforras fotonfluxusanak meghatarozésa sziikséges,
amelyet az egyszerlsitett aktinometria modszerével egy Iépésben
elvégezhetiink. Ezzel a modszerrel jol1 kovethetd egyidejileg a diddasoros
spektrofotométer fényforrasanak és a kiilsé (UV) lampa fényforrasanak

hatasa az aktinométer abszorbancia valtozasara (49. és 50. abra).
254

2,

Abszorbancia

O T T T
200 250 300 350 400 450 500
A, nm

49. abra: A [Fe(C,04);]* 390 nm-en mért abszorbancia valtozasa nagy intenzitdsu UV-
lampaval torténd besugarzas hatasara. Megvilagitas ideje: 5 min;
c{K3[Fe(C204)3]-3H,0} = 1,17><10_3 mol dm?
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50. abra: A nagy intenzitasd UV lampa és a diddasoros spektrofotométer
fényintenzitasanak hatasa az aktinométer-oldat abszorbancidjara 390 nm-en. Megvilagitas
ideje: 30 s; ¢ {K3[Fe(C204):]-3H,0} = 9,45x10* mol dm™

Az aktinométer reakciosebességébdl a monokromatikus fényforras

fotonfluxusa a (33) egyenlet segitségével meghatarozhato.

q :[dAwoj NA'V (33)
P dt ) Dy 1

390

A kiilsé fényforrasként hasznalt UV-lampa keskeny emisszios savval
rendelkezik (360-370) tehat a rendszeriinkben monokromatikusnak
tekinthetd. A LED fényforrasok ~100 nm emisszios
hullamhossztartomannyal rendelkeznek. Fotonfluxusuk meghatarozhato
minden egyes emisszids hullimhosszra a (32) egyenlet segitségével, azonban
ehhez nélkiilozhetetlen az energia spektrumuk ismerete. A kereskedelmi
forgalomban kaphat6 ipari LED-ek altaldban nem tudomanyos célt
szolgalnak, az ismertetett paramétereik kozott gyakran minddssze az
emisszios maximumuk értéke szerepel, tehat a fotokémiai vizsgalatokhoz az
emisszids spektrumuk kisérletes meghatarozasa sziikséges. A szaloptikas
spektrofotométer, amely alkalmas a LED fényforrasokkal indukalt

fotoreakcidk monitorozasara, korlatozottan hasznalhato azok emisszios
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spektrumanak felvételére. Az Aaltalunk hasznalt LED-ek maximalis
aramerdsség (20 mA) esetén tul sok fényt juttatnak a szaloptikés
spektrofotométerek detektoraba. A diddasoros spektrofotométer azonban
alkalmas ilyen koriilmények mellett a LED-ek emisszids spektruméanak
rogzitésére energia lizemmodban. Hasonld médon végeztiik el az UV-lampa

fényforrasara jellemzo relativ energia spektrum régzitését (51. abra).

51. abra: A fényforrasok relativ energiaspektrumanak felvétele diddasoros
spektrofotométerrel.

a: AnalytikJena SPECORD S600 diddasoros spektrofotométer ; b: LED fényforras; c: A
spektrofotométer detektornyilasa; d: Spectroline FC-100/F UV-A lampa; e: aluminium
folia
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4.2.2. Fotoreakciok tanulmanyozasara alkalmas specialis, szaloptikas
spektrofotométerrel kiegészitett fotokémiai reaktor tervezése, épitése és

tesztelése

4.2.2.1. A fotoreaktor felépitése

A QR fotoreakciojanak kinetikai vizsgalatat nagy pontossaggal végezhetjiik
el szigoruan kontrollalt geometriai elrendezés mellett, amelyet egy altalunk
tervezett fotoreaktor segitségével valositottunk meg (52. abra). A fotoreaktor
egy 12,5x12,5%x45 mm-es kiivettaval kompatibilis mintatartd egységet
tartalmaz, amelyet feliilr6l cserélhet6 LED fényforras vilagit meg. A
fotoreaktor két szemkdozti oldalan taldlhatd furatokhoz csatlakoztathatjuk az
abszorpcios spektrumvaltozas nyomon kovetésére hasznalt szaloptikas
spektrofotométer (Avantes AvaSpec-2048) kollimator lencséit. A kollimator
lencsék a szdloptikas spektrofotométer optikai kabelei segitségével vezetett
fényt irdnyitjak. A szaloptikas spektrofotométer megvilagitd egységébol
érkez6 fotonfluxus elhanyagolhatdo mértékben indukalja a vizsgalt reakciot a
LED-hez képest. A fotokémiai reakciok vizsgalatdhoz az oldat kevertetése a
reakci6 teljes ideje alatt nélkiilozhetetlen. A fotoreaktor sargarézbdl késziilt,
amely nem befolydsolja a magneses keverd mikodését, emellett jo hdvezetd
képességgel rendelkezik, ami a mintdk termosztalasa szempontjabol elonyos.

A LED a tapegységbe rogzitett 12 V-os akkumulatorrol miikddik,
fényintenzitasa szabdlyozhaté az erre a célra késziilt PWM-szoftverrel
iranyithato, USB-n keresztiil csatlakozd vezérlopanel (Arduino Uno, AT-
mega328 processzor) segitségével. A LED fényintenzitasa az aramerdsséggel
aranyos, amely 255 fokozatban maximum 20 mA-ig szabalyozhat6, 12 V-os
kimeneti fesziiltség mellett. A szoftver lehetdvé teszi kiilonféle megvilagitasi
profilok alkalmazéasat. Ez azért is fontos, mert a hétkéznapi célra hasznalt

LED-ek fényintenzitasa eltérd stabilitdsu lehet, folyamatos megvilagitas
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esetén az elsd 3 percben 10%-kal is csokkenhet a LED fényintenzitasa (53.
abra). A kozel alland6 fényintenzitdst ebben az esetben igy biztositjuk, hogy
folyamatos megvilagitas helyett felvaltva vildgos ¢és sotét periodusokat
iktatunk be (1 s maximalis intenzitas, 1 s sotét periodusok valtakozasa), igy

az els6 3 percben a fényintenzitds mindossze ~ 2%-kal csokken (53. dbra).

52. abra:

A szaloptikas spektrofotométerrel (Avantes AvaSpec-2048) kiegészitett fotoreaktor
felépitése; a: LED fényforras; b: kollimator lencse; c¢: optikai kabel; d: a szaloptikas
spektrofotométer fényforrasa; e: a szaloptikds spektrofotométer detektora; f: LED
tapegység
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53. abra:

A LED4op fényintenzitasanak valtozasa folyamatos (°) €és szaggatott (®) megvilagitas
hatasara

A fotoreaktor elméletileg lehetové teszi LED-del gerjesztett fluoreszcens
emisszio mérését is. A mintatartd egység harom, egymasra merdleges tengely
mentén képes ki- €s bemeneteket fogadni, tehat a spektrofotométer
detektoranak a fotoreaktor mintatartd egységhez csatlakozd optikai szala
(kollimator lencse koOzbeiktatasaval) és a két LED fényforras egymasra
merdlegesen rogzithetd. A LED vezérlorendszere tobb fényforras egyide;jii
mikodtetésére is képes. A QR fotoreakcidjanak tanulmdnyozasahoz a
reakciot indukald 1 s-os LEDasgo fényimpulzusok kézé révidebb, 10-100 ms-
os fluoreszcens gerjesztd LED»go felvillanas illeszthetd (pl. 10 db LED4oo
szakasz utan egy LED2go). A fluoreszcencia intenzitasa a szaloptikas

spektrofotométerrel detektalhato.
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4.2.2.2. A fotoreaktor tesztelése: a QR fotobomlasanak vizsgalata

A fotoreaktort a Q-2,5-Cl, fotobomlasanak tanulmanyozasaval teszteltiik. A
Q-2,5-Cl, abszorpcios spektruma, valamint a fotoreakci6 indukalasara
hasznalt LED4ooa emisszios spektruma az 54. dbran lathatd. A LEDaooa
fotonfluxusat egyszertsitett aktinometrias modszerrel meghatéroztuk, értéke

2,8%10% s, 370-430 nm emisszios hullamhossztartomanyra (20 mA, 12 V).

2,0 1 24
A i

16 £ 20 o
i 1,6 T~

1,2 i =
.: : - 1.2 .

0,8 ¥ =
afud - =
.ﬁ \ 5

0,4 7 &l & | 0,4 ~

0,0 J N - 0,0

250 300 350 400 450 500 550 600

A, Nm

54. abra:
A LED4goa (m) és a LEDasoop (A) fotonfluxus spektruma, és az 1,2 x 10 mol dm™

A fotoreakciét maximalis fényintenzitdssal ¢és az oldat folyamatos
megvilagitasaval hajtottuk végre. A megvilagitas soran 6000 s id6 alatt nyert
abszorpcios spektrumokat és a keletkezdé deprotonalt hidroxi-szarmazék
maximalis abszorbanciadjahoz tartoz6 hulldimhosszon (524 nm) felvett

kinetikai gorbét az 55. dbra szemlélteti.
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55. abra:

A Q-2,5-Cly-oldat abszorpcids spektruma és az 524 nm-hez tartozo kinetikai gorbéje a
LEDa4goa hatdsara; megvilagitas ideje: 6000 s; ¢(Q-2,5-Cly) = 1,2 x 10> mol dm™

Az 524 nm-en végbemend abszorbanciavaltozéast figyelembe véve a
kinetikai gorbét a MicroMath SCIENTIST program segitségével a (34) és
(35) egyenlet szerint illesztettiik,

& _0n® (1 _qo-tom-gag ) (- é)Ag’ i

4, = (=) A" + A" (35)

ahol co a reaktans kezdeti koncentracidja, A3 és A}" a detektalasi

hullimhosszon mért kezdeti- és végabszorbancia, Al és AL

megvilagitasi hulldmhosszon mért kezdeti- és végabszorbancia, f a

megvilagitasi és a detektalasi uthossz ardanya, V' a megvilagitott oldat
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térfogata, ¢ a reakcidkoordinata, gqnp a reakciot indukalé fényforras
fotonfluxusa az adott geometriai elrendezésben, @ a folyamat

kvantumhasznositasi tényezdje, ¢ az id0. Az illesztéshez hasznalt MicroMath

SCIENTIST modellfajl az 56. abran lathato.

Independent Variables: T

Dependent Variables: AL

Parameters: K, AFI, AFF, B, ALI, ALF
X'=K*(1-107(-(1-X)*(AF1*B)-X*(AFF*B)))*(((1-X)*AF1)/((1-X)*AF I+ X*AFF))
X=(AL-ALI)/(ALF-ALI)

/I Initial conditions

T=0.0

X=0

56. abra:
A kinetikai gorbe illesztéséhez hasznalt modellfajl, ahol X=; K=gn,®(Vco);

AFI= A2, AFF= A} 3 ALI= A} ; ALF=A}" ; AL=4; B=p; T=1ids

Az egyetlen illesztett paraméter a gnp@(Vco)!. Az abszorbancia valtozasa
egyenesen aranyos az elnyeld részecske koncentracidjanak valtozasaval,
emellett a tanulmanyozott reakcié sztdchiometridja idoben nem valtozik,
ebbdl adodik a (35) egyenlet. A (35) egyenlet alapjan a reakcidokoordinatat
kozvetlenlil az abszorbanciavaltozasbdl szamitottuk ki, amelyet az
illesztéshez hasznalt modellfajl tartalmaz. A megvilagitdsi hulldimhosszon
mért abszorbancia Osszefliggését a reakciokoordinataval a (36) egyenlet irja

le.

A, == A, +E4) (36)

A (34) ¢és (35) egyenleteket Lente és Espenson kozleménye alapjan
vezettiik le a kovetkezOk szerint (36-43 egyenletek)'*.

A fotonfluxus reaktans altal abszorbealt frakcioja:

s (1 —10-ﬂf‘$”) (37)
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A fotokémiai reakcio kezdeti sebessége:

mi

= 110704 ) (38)

A tanulmdnyozott folyamat sztdchiometridja idoben allando, ezért az
abszorbancia a reakcio6 elérehaladaséaval linearisan valtozik. A reakcio kezdeti
sebességét a reakci® monitorozasahoz kivalasztott hullamhosszon az

abszorbanciavaltozas alapjan hataroztuk meg (39).

dA, C,
Vini = i
dt (A)‘Lﬁ" - A")

(39)

A (38) és (39) egyenletek atrendezésével kaptuk a kovetkezd egyenletet:

. = L | 40)
dt (A)\ _AA )qn,p

A fotonfluxus reaktdns altal abszorbealt hanyadat a megvilagitasi

hullamhosszon a (41) egyenlet irja le:

g, (110 0w ) (=4 (41)
P (l_é)Agl"l‘éAq/jn

A reaktans fogyasat barmely iddpillanatban a kovetkezOképpen

szamitottuk ki:

B T () I L (42)
v =)y + Al

A reakcidkoordinata definiciojabol adoédik, hogy a reaktans fogyadsanak
sebessége a (43) egyenleten keresztiil kapcsolodik 6ssze a reakcidkoordinata

1d6 szerinti els6 derivaltjaval:
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v=c,— (43)

A (42) ¢és (43) egyenletek 0sszevonasabol adodik az illesztéshez hasznalt
(34) egyenlet.

Az illesztett paraméter (gnp@(Vco)') értékét, az illesztéshez sziikséges
paramétereket és a kvantumhasznositdsi tényezd értékét a 12. tablazat
tartalmazza.

A LEDu4ooa-del kiegészitett fotoreaktor kivaloan alkalmasnak bizonyult a
Q-2,5-Cl, fotoreakciojanak vizsgalatara. Tovabbi kinonszarmazékok (Q, QCI
és Q-2,6-Ch) esetén a nagyobb fotonfluxussal (7,7 x 10 s, 350-450 nm
emisszios hulldmhossztartomanyra, 20 mA, 12 V) rendelkez6 LEDaoos-et
alkalmaztunk a fotoreakcidok indukalasara. A LEDa4oos emisszids spektruma
az 54. 4bran lathato.

A Q, QCl ¢és a Q-2,6-Cl; oldatok abszorpcios spektrumanak valtozasat és a
monitorozasi hulldmhosszon mért kinetikai gérbéket az 58. 59. és a 60. abra
szemlélteti. A fotoreakcidok vizsgalatat puffereletlen kdzegben végeztikk az
esetleges mellékreakciok (4.2.3. fejezet) elkeriilése érdekében. A Q esetén a
fotoreakcid soran kialakuldo pH a Q-OH pK; értékéhez kozeli, igy a reakcid
monitorozasi hullamhosszat koriiltekintden valasztottuk ki, hiszen olyan
hullamhosszak esetén, ahol a protondlt ¢és deprotondlt forma molaris
abszorbanciaja ko6zott nagy kiilonbség van, az abszorbancia nem linearisan
valtozik a Q koncentraciojaval (57. abra). Ennek figyelembevételével a Q-
OH ¢s a Q-O abszorpcids spektrumai izobesztikus pontjanak megfeleld
hullamhosszon (425 nm) értékeltiik ki az abszorbancia — 1d6 gorbét, ahol az
abszorbanciavaltozas a fotoreakcionak tulajdonithatdé és nem fligg a pH

valtozasatol (57. abra).
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Abs (365 nm)

0 T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000
1d6, s
57. abra:

A Q-oldat abszorpcids spektrumanak valtozasa és a 365 nm-hez tartozo kinetikai
gorbéje a LEDu4gop hatdsara; megvilagitas ideje: 10000 s; ¢(Q)=1,0 x 10~* mol dm™

Abszorbancia

Abs (425 nm)

10000 20000 30000 40000
Idé, s

850 1000

58. abra:
A Q-oldat abszorpcids spektrumanak valtozasa és a 425 nm-hez tartoz6 kinetikai
gorbéje a LED4gop hatdsara; megvilagitas ideje: 37500 s; ¢(Q)=1,0 x 10~* mol dm™
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1,4

2000 4000 6000
Id6, s

Abszorbancia

0,2 1
0
300 400 500 600 700 800 900 1000
A, NM
59. abra:

A QCl-oldat abszorpcids spektrumanak valtozasa és az 510 nm-hez tartozo kinetikai
gorbéje a LEDu4gop hatdsara; megvilagitas ideje: 5400 s; ¢(QCI) = 1,0 x 10~ mol dm"

2000 4000 6000
Idé, s

Abszorbancia

60. abra:

A Q-2,6-Clr-oldat abszorpcids spektrumanak valtozasa és az 524 nm-hez tartozo kinetikai
gorbéje a LEDu4gop hatdsara; megvilagitas ideje: 6000 s; ¢(Q-2,6-Cly) = 1,0 x 103 mol dm
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A QR fotobomlasara vonatkozo kvantumhasznositasi tényezd értékét, a
kinetikai gorbék illesztésébdl nyert paramétereket és az illesztés soran

felhasznalt paraméterek a 12. tablazatban foglaltam 6ssze.

12. tablazat: A QR-bomlasara vonatkozo6 kvantumhasznositasi tényezd, a kinetikai
gorbék illesztésébdl nyert paraméter és az illesztés soran felhasznalt paraméterek

Q Qcl Q-2,5-CL. | Q-2,6-Ch,
Do 0,34 1,11 1,34 1,10
gnp®@(Veo)', | (1,7640,05) | (5,70+0,09) | (2,08+0,02) | (5,65+0,05)
s! x 107 x 107 x 107 x 107
e 0,0444 0,0275 0,145 0,0161

‘ (425 nm) (510 nm) (524 nm) (524 nm)
o 0,386 0,815 0,908 0,848

‘ (425 nm) (510 nm) (524 nm) (524 nm)
4 (400 nm) 0,0300 0,0579 0,184 0,110
A/(400 nm) 0,505 0,297 0,351 0,167
qp, ! 7,7%10% | 77x10% | 2,8x10% | 7,7x 10
B 2,5

A QR-OH képzddésének kvantumhasznositasi tényezdjét ugyanezen
kinetikai gorbékbdl a kezdeti sebességek modszerével szintén meghataroztuk.
Ezen értékek a Q, QCI, a Q-2,5-Cl, és a Q-2,6-Cl, esetén rendre: 0,09; 0,90;
0,36; 0,38.

Mindharom vonatkozo

klorozott ~ kinonszarmazék  bomlésara
kvantumhasznositasi tényezo értéke (Dso0) 1 felett taldlhatd. Ez azt jelenti,
hogy a 17. ébran (2.4. fejezet) feltiintetett vizaddicios 1t (kadd) @ benz-1,2,4-
triolon keresztiil megvaldsul. A Q-Hz : Q-OH valamint a Q-2,6-Cl-H> : Q-
2,6-Cb-OH kozelitdleg 2 : 1 aranyban képzddik a fotoreakcioban, tehat a

QR-H:> ezen esetekben a benz-1,2,4-trioltdl fliggetlen Gton (kreq) 1s képzddik.
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4.2.3. A Q-OH és a Q-2,6-CL,-OH UV-lampaval indukalt fotokémiai

képzodésének vizsgalata spektrofotometrias és pH-sztat modszerrel

Az 1,4-benzokinon-szarmazékok foként az UV-tartomanyban mutatnak
elnyelést (29. abra, 4.1.fejezet). Nagy teljesitményti UV-ldmpa hatasara a Q
¢s a Q-2,6-Cl, fotokémiai hidroxilaciojat diddasoros spektrofotométerrel és
pH-sztat modszerrel is nyomon kovettiik. A kisérleti elrendezéseket a 25. és a
26. abra szemlélteti (3. fejezet). A mintdkat mindkét modszer esetén
folyamatosan vilagitottuk meg ¢s egyidejiileg monitoroztuk a hidroxilalt
termék kialakuldsat. Az UV-lampat monokromatikus fényforrasnak

tekintettiik, emisszios spektrumat a 61. dbra szemlélteti.

40000 ~
35000 -
30000 -
25000 -
20000 -
15000 -
10000 -

5000 -

0 T T 1
350 360 370 380
A, nm

Relativ energia

61. abra: A Spectroline UV-lampa emisszios spektruma

A kinonszarmazékok fotoreakcidja soran képz6dd hidrokinon és hidroxi-
kinon gyenge sav, ezért a pH-sztat kisérletek soran a pH-t ugy valasztottuk
meg, hogy az legalabb 2 egységgel a QR-OH pK értéke felett és 2 egységgel
a QR-H: pKs érteke alatt legyen. Az éalland6 pH-t a KOH-oldat adagolasa
biztositotta.

A diddasoros spektrofotometrias detektalason alapuld modszer esetében a
fotoreakcid végrehajtdsahoz a kinonoldatok pH-értékét koriiltekintdéen

valasztottuk ki. A gyakran inertnek nevezett foszfat puffer (pKs> = 7,2)
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alkalmazasaval konstans pH ugyan fenntarthat6 a fotoreakcioé soran, azonban
a szakirodalomban beszamoltak az 1,4-benzokinon foszfatpuffer jelenlétében
végrehajtott, 1ézerrel indukalt fotoreakcioja sordn képzddd kinon-foszfat
adduktum keletkezésér6l'*2. A 62. és a 63. abran rendre a Q és a Q-2,6-Cl
fotoreakcidja soran végbemend abszorpcios spektrumvaltozas lathato puffer
alkalmazasa nélkiil, kénsav oldatban ¢és foszfatpuffer jelenlétében. A Q
fosztatpuffer jelenlétében végrehajtott fotoreakciojat kisérd spektralis
valtozasok kisérleteinkben nem utaltak kinon-foszfat adduktum képzddésére,
ezzel szemben a Q-2,6-Clr abszorpcids spektruma szignifikdns eltérést
mutatott foszfatpuffer alkalmazasaval, tehat a vizzel lejatszodé fotoreakcioik
spektrofotometrids nyomon kovetése mas puffert vagy puffereletlen
kornyezetet igényel.

A Q ¢és a Q-2,6-Cl, fotohidroxilaciojanak kinetikdjat puffereletlen
koriilmények kozott tanulmanyoztuk. A folyamat 365 nm-re vonatkozo
kvantumhasznositasi tényezd értékét a kezdeti sebességek modszerével
hataroztuk meg. A Q esetén a fotoreakciot a Q-OH ¢és a Q-O abszorpcids
spektrumai izobesztikus pontjanak megfeleldé hullamhosszon (425 nm)
kovettiik (62.a abra), mig a Q-2,6-Cl, fotoreakcioja soran a valtozé6 pH nem
eredményezte a Q-2,6-Chb-OH spektrumanak eltolodasat, igy a lathato
tartomanyban megjelend abszorpcids maximumahoz tartoz6 hullamhosszon
(524 nm) monitoroztuk kialakulasat (63.a dbra).

A diddasoros spektrofotometrids detektalasi moédszerrel meghatarozott
kvantumhasznositasi tényezok értékét pH-sztat modszerrel ellendriztiik, a
kinetikai gorbéket a 64. és a 65. abra szemlélteti. A @sp5 értékét a (44)

egyenlet alapjan szamoltuk,

ini

v, = d;’p(l —10%) (44)
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ahol vini a QR-OH képzddésének kezdeti sebessége, @ a QR-OH képzddésére
vonatkoz6 kvantumhasznositasi tényez6 a megvilagitasi hullamhosszon (365
nm), V' a megvilagitott oldat térfogata, £ a megvilagitasi és a detektalasi
uthossz ardnya.

A Q-OH ¢és a Q-2,6-CL-OH fotokémiai képzddésének a két modszer
alapjan kapott paramétereit (vini, @65) @ 13. tablazatban tiintettem fel. A pH-
sztat modszerrel nyert kinetikai paraméterek nem mutatnak jelentds eltérést a
fotometrias kisérletek eredményeitdl, ami azt igazolja, hogy a fotoreakcio
soran képz6d6 H' kizardlag a QR-OH deprotonalodasabol szarmazik, tehat a
KOH-oldat fogydsa a pH-sztat titralas soran a fotoreakcioban keletkezd

hidroxi-kinon mennyiségét tiikrozi.

13. tablazat: A QR-OH fotokémiai képzddésének kezdeti sebessége, a
kvantumhasznositasi tényezd értéke, valamint a megvilagitasi hullamhosszon mért
kezdeti abszorbancia értéke; 7= 25,0 °C

Kinonszarmazék Q Q-2,6-Cl,
Spektrofotometrias | Msss 0,07 0,40
médszer Vini, mol dm3>s! | 6,75 x 10 2,28 x 10
p=2,5 qp, S 9,54 x 10" 9,54 x 10"
pH-sztat médszer Dses 0,08 0,47
pH=pKs«r-om+2 | ¥ini, mol dm3s' | 8,05x 108 3,39 x 10
p=1,77 qp, S 2,7 x 10" 2,7 x 1077
A (365 nm) 0,029 0,39

Ha 0Osszehasonlitjuk a Q-OH ¢és a Q-2,6-CL-OH képzddésére a 13.
tablazatban talalhato, két modszer alapjan kapott kvantumhasznositasi
tényezd értékeit (dses) a fotoreaktoros kisérletek sordn (@a00) kapott

értékekkel (rendre: 0,09 és 0,38) minimalis eltérést tapasztalunk.
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0,1 - -9
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64. abra: A Q-OH képzbédésének monitorozasa pH-sztat modszerrel;

c(Q)=1,01 x 107 mol dm; ¢c(KOH)=0,042 mol dm;

06 - 9
."'
05 & T8
.04 T7
5 0370 I
>§ y * 775 pH
02 1. A
01, 15
0 T T T T 2
1000 1500 2000 2500

500

Id6, s

65. abra: A Q-2,6-Cl,-OH képzdédésének monitorozasa pH-sztat modszerrel;

¢(Q-2,6-Cly) = 1,00 x 10~ mol dm~; ¢(KOH)=0,042 mol dm"
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4.2.4. A Q-H; és a QMe-H; fluoreszcencia emisszios spektrumanak
jellemz6i, valamint a Q-H; fotokémiai képzodésének

kvantumhasznositasi tényezdje

Megallapitottuk, hogy az 1,4-benzokinon és a 2-metil-1,4-benzokinon
fotoreakcidjaban keletkezd hidrokinon-szarmazék fluoreszcencia emisszioval
rendelkezik. A Q-H> és a QMe-H, gerjesztési maximuma 290 nm-nél, az

emisszidos maximuma 330 nm-nél talalhat6 (66. dbra).

1800
1500 -
1200 A

900 ~

intenzitas

600 -

Relativ fluoreszcencia

300 1

O T T 1
200 300 400 500
A. nm

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

A fluoreszcencia felhasznalhaté a fotoredukcid soran képzddd QR-H»
szelektiv nyomon kovetésére, azonban a QR elnyelése egybeesik a QR-H»
emissziés maximumaval. A koncentracido-fluoreszcencia intenzitds kalibralas
soran figyelembe vettiik, hogy a fotoreakcidkban egy adott idépillanatban
még QR, valamint QR-OH is jelen van a QR-H> mellett az oldatban. A QR
fluoreszcencia emissziot nem mutat, azonban elnyelése egybeesik a QR-H>
emisszidos maximumaval, tehat a fluoreszcens fény jelentds részét elnyelheti.
A belsé sziird hatast kiilonbdzé aranyt QMe-H, és QMe elegyekkel
vizsgaltuk. Eredményeink azt mutatjak, hogy a hatds megfeleld higitassal

(20x%) elhanyagolhatova valik (67. abra).
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67. abra: A ¢(QMe-H;) és a fluoreszcencia intenzitas kozotti

QMe jelenlétében

¢ (QMe-H,), mM

©
=}
Q
=}

0,025

Relativ fluoreszcencia
intenzitas

c(QMe), mM

Osszefliggés vizsgalata

Megallapitottuk, hogy 5 x 10 mol dm™ koncentraciéo ([QR-H2]+[QR])

esetén a fluoreszcens emisszid a QR-H> koncentracidjaval egyenesen aranyos

¢s fliggetlen a QR koncentracidjatol. Ilyen kis koncentraciok esetén azonban

a fotoreakcio csak nagyon hosszu id6 alatt megy végbe.

Az UV-lampaval kiilonbozé ideig
megvilagitott mintdkban képzddott Q-
H> mennyiségét spektrofluorimetriasan
detektaltuk. A megvilagitott minta
fluoreszcens  emisszids  spektruma
megegyezett a Q-H, fluoreszcens
emisszios spektrumaval. A kiilonbozo
ideig megvilagitott, 1,0 x 10~ mol dm™

kezdeti Q koncentracidoju mintakat a

fluorimetridas mérés elott  huszszorosara

Fluoreszcencia intenzitas

120 -
100 -
80 -
60 -
40 {on®
20 -

0

0

150

300 450 600
1d6, s

68. abra: A Q-H, fotokémiai
képzddének kinetikai gorbéje

higitottuk.

A folyamat

kvantumhasznositasi tényezdjének meghatarozasdhoz a kezdeti sebességek

modszerét hasznaltuk. Az 1,4-hidrokinon fluoreszcencia intenzitasat a Q

megvilagitasi idejének fliggvényében a 68. abra szemlélteti. A Q-H>

képzddés kvantumhasznositasi tényezo értéke: 0,21.
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4.3. Az 1,4-benzokinon/hidrokinon rendszerek redoxitulajdonsagai

4.3.1. A Q/Q-H2, QMe/QMe-Hz, Q(MeO),/Q(MeO),-Hs,
QMe(MeO),/QMe(MeO),-Hz, QCI/QCI-Hz, Q-2,6-CL/Q-2,6-Cl-H;

redoxirendszerek formalpotenciiljainak szubsztituensektdl valo fiiggése

Az 1,4-benzokinon/hidrokinon rendszerek redoxisajatsagait ciklikus
voltammetrias modszerrel tanulmanyoztuk. A Q/Q-H: redoxirendszer

ciklikus voltammogramjait kiilonb6z6 pH-értékeken a 69. adbra szemlélteti.

-20 -
-15
-10 -

T 5

1,0 0,5 0,0 0,5 1,0
EV

69. abra: A Q/QH, redoxirendszer kiilonb6z6 pH-értékeken rogzitett ciklikus
voltammogramjai; ==: puffereletlen vizes oldatban; =: acetat pufferben, pH = 5,0;
—: foszfat pufferben, pH = 7,1; ==:borat pufferben, pH = 9,2; ¢(Q)=0,5-1,0x10"* mol dm™

Vizben, Pt munkaelektrodon, puffereletlen koriilmények kozott a Nernst-
egyenlet alapjan varthoz kozeli csucsszeparacioju voltammogramot kaptunk
(AE, = 0,07 V), mig foszfat (AE, = 0,3 V) vagy acetat (AE, = 0,4 V) puffer
jelenlétében a cstucsszeparacid novekedett. Lugos pH-n, (pH = 9,2) borat
puffer alkalmazasédval felvett voltammogram a puffereletlen koriilmények

kozott tapasztalt kis csticsszeparaciot eredményezett.
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A QR/QR-H; rendszerek formalpotencial-értékei szubsztituensektdl valo
fliggésének vizsgalatat puffer nélkiili vizes oldataikban végeztiik el (70.
abra), mivel pufferelt kozegben a vartndl nagyobb cslicsszeparacid

jelentkezik, amely csokkenti a formalpotencial-értékek meghatarozasanak

pontossagat.
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> ® %o
’-t:l 0,4 1 “
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70. abra: QR/QR-H; redoxirendszerek Pourbaix-diagramjai; 7= 25 °C
A:Q-2,6-Cly; »: QCl; m: Q; +: QMe; ®: QMe(MeO),; m: Q(MeO);
¢(QR) = 1,0 x 10~ mol dm™
A QR/QR-H; Pourbaix-diagramjai alapjan puffereletlen koriilmények
kozott, pH = 4 felett a szubsztituensek formalpotencial-értékre gyakorolt
hatasa megallapithat6. Minél elektronkiildobb szubsztituenssel rendelkezik az
adott kinonszarmazék, annal negativabb a formalpotencidl értéke (a 4.1.4.
fejezet 10. tablazataban egyéb paraméterekkel Osszehasonlitottuk a
puffereletlen kzegben mért formalpotencial értékeket pH = 5,1 esetén).
Minden egyes kinonszarmazéknal megfigyelhetd, hogy pH ~ 4 értéken
»szakadas” jelent meg a Pourbaix-diagramon. Ennek oka minden altalunk
vizsgalt kinonszarmazék esetében ugyanaz, mint amelyet a szakirodalomban

az 1,4-benzokinon/hidrokinon rendszerre allapitottak meg, azaz az elektréd
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feliiletén elreagalt hidrogénionok nem tudnak pdétlodni puffereletlen
koriilmények kozott, ezért a fesziiltség tovabbi csokkentésével a QR a QR-H»
deprotonalt formajava redukalodik. Ez a hatéds a ciklikus voltammogramon
két katodos és két anddos csucs formajaban jelenik meg pH ~ 4 értéken (71.

abra).

10

15 T T T T T T 1
0,7 0,5 0,3 o1 -01 -03 -05 -07

E, V

71. abra: A QMe/QMe-H, redoxirendszer ciklikus voltammogramjai kiilonbdz6
pH-értékeken, puffereletlen koriilmények kozott; —: pH = 3,82; =: pH = 3,97,
=—: pH = 4,19; ==: pH = 5,77; ¢(QMe) = 1,0 x 107 mol dm

Mindez azt jelenti, hogy puffereletlen oldatban az elektrod kdrnyezetében
1évé oldatréteg pH-értéke jelentésen megndvekszik. Megfigyeltilk azonban,
hogy az elektrod kornyezetében kialakuld pH-értéket leolvashatjuk az adott
QR/QR-H; puffereletlen és puffer jelenlétében felvett Pourbaix-diagramjanak
Osszeillesztése segitségével. A puffereletlen koriilmények kozott nyert gorbe
kimetszi a pufferelt kozegben felvett Pourbaix-diagramon az elektréd
kornyezetében kialakulo pH-t (72. abra). Az 1,4-benzokinon pufferelt és
puffereletlen koriilmények kozott felvett Pourbaix-diagramjan lathat6, hogy
puffereletlen koriilmények kozott az elektrodhoz kozeli oldatréteg pH-ja 10-
hez kozeli érték.
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72. abra: A Q/Q-H:redoxirendszer Pourbaix-diagramja pufferelt ()
és puffereletlen (A ) korillmények kozott; 7= 25 °C

4.3.2. A Q-Hz, QMe(MeO):-H; és a QCI-H; pK;; értékének

meghatarozasa ciklikus voltammetrias modszerrel

Az 1,4-hidrokinonok protonaldédasi-deprotonalodasi folyamatait a 18. 4bra
szemlélteti (2.6. fejezet). A Q, QMe(MeO), ¢és a QCI kiilonb6zé pH-ji
pufferelt vizes oldataibol ciklikus voltammetrias médszerrel meghataroztuk a
QR-H» szarmazékaik pKs értékét. A Q-H» ciklikus voltammetrias médszerrel
meghatarozott pKsi értékét kozolték a szakirodalomban, melyet a Pourbaix-
diagramon megjelend toréspont alapjan hataroztak meg’®. Ezt a kiértékelési
moddot hasznalva megéllapitottuk a referenciaként szolgalo Q-H», emellett a
QMe(MeO),-Hs ¢és a QCI-Hz pKi1 értékét. Pourbaix-diagramjuk a 72.(+), 73.

és a 74. abran lathato.
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0,4 -

0,3 A

> 0.2 1y=.0,0548x + 0,5794
on R*=0,9975
Q0,1 y =-0,0141x + 0,1218
R® = 0,9526

73. abra: A QMe(MeO),/QMe(MeO),-H, redoxirendszer Pourbaix-diagramja
pufferelt koriilmények kozott; 7= 25 °C

0,5
y = -0,0663x + 0,7733

04 - R? = 0,9978
>
oma 0,3 y = -0,0343x + 0,505

R? = 0,9881
0,2
0,1
0 T T T
4 6 8 10

pH

74. abra: A QCI/QCI-H, redoxirendszer Pourbaix-diagramja pufferelt koriilmények
kozott; T=25°C

A kisérleteink azt mutattdk, hogy a pufferelt kdzegben felvett ciklikus
voltammogramok nagy csticsszeparacioja miatt ez a kiértékelés magaban rejti
a nagy csucsszeparaciobol fakado formalpotencial-értékek meghatarozasanak

pontatlansagat. Megfigyeltiik azonban, hogy a csucsszeparaciokat
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felhasznalhatjuk a pKs érték megallapitasara, ugyanis a csucsszeparacido —
pH fliggvény minimuma megadja a QR-H> pKga értékét. A Q/Q-H»
rendszerben pufferelt koriilmények kozott mért csticspotencialok és a szamolt
féllépcso-potencial értékek Osszefliggését a pH-val a 75. é&bra, a

csucsszeparacid — pH kozotti 6sszefliggést pedig a 76. dbra szemlélteti.

0,6 -
[ J ° .
0,4 - °
n = °
> 02- " .
S i, =
0- 4o .
. T
0,2 - A
-0,4 T T T T )
2 4 6 8 10 12

pH

75. abra: A Q/Q-H; redoxirendszerben pufferelt koriilmények kozott mért katodos
csticspotencial (A ), anodos csucspotencial (o) €s a szamolt féllépcsé-potencial (m)
pH-t6l valo fiiggése; T=25 °C

0,5
m n n
0,4 -
|
> 0,3+ n
-
< 0,2 -
0,1 - . .
ey un ®
0 T T T T 1
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76. abra: A Q/Q-H, redoxirendszerben pufferelt koriilmények kozott mért
csticspotencialok alapjan szamolt cstcsszeparacio Osszefiiggése a pH-val; 7= 25 °C
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A Q-Hz, QMe(MeO),-H» ¢és a QCI-H: pK; értékére rendre az alabbi értéket
allapitottuk meg: 9,7; 11,3; 8,2. A Q-Hz pKy értéke az irodalmi értékkel”
(9,9) j6 egyezést mutat. A QR-H, pKy értékei Osszefliggést mutatnak a
QR/QR-H; redoxirendszerek egy adott pH-hoz tartozé formalpotencial-
értékeivel, hasonléan az irodalomban kozolt kinon/szemikinon rendszerhez.

A linearis korrelaciot a 77. abra szemlélteti.

-7
_ 87 . Q-2,6-Cl,
T
T 9 QcCl
<
» *
X -10 - Q
o

11 -

QMe(MeO),
—12 T T T 1
-0,1 0 0,1 0,2 0,3

E° (QR/QR-H,), V (pH=5,1)

77. abra: Osszefiiggés a QR-H, 1gK; értékei és a QR/QR-H, redoxirendszerek formal-
potencialjai kozott; 7= 25 °C ; (* 1g K, értéke irodalmi adat)
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4.3.3. A Q-H; és a QMe(MeO):-H; diffuzios egyiitthatojanak, valamint a
platina elektrédra vonatkozo heterogén elektrontranszfer sebességi

egyiitthat6janak meghatarozasa

A QR/QR-H; “shuttle” redoximediatorok hatékony mitkodését meghatarozza
a heterogén elektrontranszfer sebességi egyiitthato, illetve a diffazios
egyltthato az adott rendszerben. Ciklikus voltammetria segitségével
megvizsgaltuk a Q és a QMe(MeO), diffuzios egyiitthat6jat a Randles—
Sevcik egyenlet felhasznalasaval ((9), 3.5. fejezet) olyan voltammogramok
alapjan, amelyeket 50-1000 mV s pasztazasi sebességgel vettiink fel, azaz
ahol a redoxireakci6 diffuzié kontrolllt (az I, — v”* 6sszefiiggés linearis, 78.

abra).

60
y = 31,455x + 0,2336
40 R®=0,9993
20 +
2 07
_20 |
-40 - y = -33,68x + 0,2056
R?=0,9957
'60 T T 1
0 0,5 1 1,5
vivs!

78. abra: A QMe(Me0O:)/QMe(MeO),-H, redoxirendszer katddos és anodos
csticsaramanak Osszefliggése a pasztazasi sebesség négyzetgyokével; 7= 25 °C

A ciklikus voltammetrias modszerek kalibralasara is hasznélt [Fe(CN)]*"
diffizios egyiitthatjat (D = 6,6 x 10° cm? s) 6sszehasonlitottuk a Q és a
QMe(MeO),-ra meghatarozott értékekkel (14. tablazat). Kisérleteink azt
mutatjak, hogy mindkét QR kisebb diffuzios egyiitthatoval jellemezhetd,

azonban nem talaltunk nagysagrendi kiilonbséget. A lassu diffizié nagy
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valoszinliséggel a QR adszorpcidjanak, vagy a kinon és a hidrokinon
molekuldk gyenge kotddése révén kialakuld kinhidronnak kdszonhetd. Az
elektréd felszinén végbemend QR/QR-H: redoxireakcionak tulajdonithato
elektrontranszfer sebességi egyiitthatot (ks) Nicholson és Shain modszere
alapjan Klinger és Kochi’® kozleményében szerepld egyenletek segitségével
allapitottuk meg, amelyek az anyagok és modszerek fejezetben talalhatok. A
(10) és (11) egyenletek els6sorban az irreverzibilis elektrokémiai reakciok
kinetikai jellemzését teszik lehetévé. A QR/QR-H» redoxirendszerek
puffereletlen kozegben (amely az elektrod kdézelében lugos pH-t jelent), és
pufferelt ligos kozegben reverzibilisek, azonban a pasztazasi sebesség
novelésével irreverzibilissé tehetOk (79-81. abra). A pasztazasi sebesség
novelésével a mért ks értéke novekszik, majd egy bizonyos csucsszeparacid
elérésekor (AE, ~ 0,3 V) konstanssa valik®.

Az altalunk hasznalt elektrokémiai méréeszkdz maximalisan 90 V s
pasztazasi sebesség alkalmazasat teszi lehetové, amely ~0,16 V-os
csucsszeparaciot eredményezett a vizsgalt QR esetén, igy a mért ks értéke a
ténylegestdl kisebb, azonban ismert redoxirendszerrel 6sszehasonlitva képet
kaphatunk a vizsgalt rendszer elektrokinetikai jellemzdéirdl. A Q ¢és a
QMe(MeO),, valamint a referenciaként hasznalt [Fe(CN)e]*>" standard
heterogén elektrontranszfer sebességi egylitthatdjat ~0,16 V-os AE, esetén a
14. tablazat tartalmazza. A [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* rendszerre meghatarozott
paraméterek (D, ks) az irodalmi értékekkel jo egyezést mutatnak®®.

Erésen savas, vagy pufferelt semleges kozegben a csucsszeparacio akar a
0,5 V-ot is elérheti, emellett az anddos csucs jelentdsen ellaposodik, tehat a
redoxireakcid kvaziirreverzibilissé valik (69. abra).

A QR/QR-H: kisebb difflziés egyiitthatoval rendelkezik, mint a
[Fe(CN)6]*/[Fe(CN)s]*, a heterogén elektrontranszfer sebességi egyiitthato a
kinonok esetében joval nagyobb, mint a [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* redoxi
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rendszeré¢ lugos és puffereletlen semleges kozegben. Ennek alapjan, a

fotorezisztens QR alkalmas lehet redoximediator szerep betdltésére.

14. tablazat: A Q/Q-H,, QMe(MeO,)/QMe(MeO),-H; és a Fe(CN)s**/Fe(CN)s*
redoxirendszerre meghatarozott diffizios egyiitthato és heterogén elektrontranszfer
sebességi egyiitthatd; 7= 25 °C

Kinonszarmazék D, cm? s’ ks, cm s7!
Q/Q-Hs 1,63x10° | 0,031
QMe(MeO),/

6
QMe(MeO)-Hs 2,02 x 10 0,035

Fe(CN)s*/Fe(CN)6* 6,6 x 10 0,012
0,0 7
-0,1 r
1 79. abra A QMe(MeO),/QMe(MeO),-
> Efiat gum nmw "W , cr1s s
2 -0,2 1 H, rendszer cstcspotencialjanak (£p)
A 0000 000 0 0 4 o Osszefiiggése a pasztazasi sebességgel
03 | 0%% (v, mV sy, T=25°C
-0,4 ‘ ‘ ‘ ‘
1 2 3 4 5
Igv
0,17
|
0,0 .‘f 80. abra A Q/Q-H, rendszer
a E " Emggmt csucspotencialjanak (£p) Osszefliggése
A a pasztazasi sebességgel (v, mV s'); T
011 6 o oo G000 o =25°C
%,
N
0,2 ‘ ‘ ‘ ‘
1 2 3 4 5
Igv
0,5 1
0,4 - _-"’
u
> 03] nmemw wmm " 81. 4bra A KsFe(CN)y/KiFe(CN)
= o®0s 0 o4, {endszq ' csﬁc’spot’en’m.él]énak' (Ep)
0,2 ® o Osszefliggése a pasztazasi sebességgel (v,
® o0s mV s!); T=25°C
0,1 1 «
0,0 T T T T
1 2 3 4 5
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5. OSSZEFOGLALAS

Az 1,4-benzokinonok potencialisan redoximediatorként vagy
fotokatalizatorként alkalmazhatok biomimetikus fotoelektrokémiai cellakban
(82. abra), illetve fotoelektrolitikus rendszerekben (83. abra). A kivant célnak
megfeleld  1,4-benzokinon-szarmazék redoxi-, valamint fotokémiai
tulajdonsagai alapjan valaszthatdo ki. Az 1,4-benzokinonok mesterséges
fotoszintetikus rendszerekben valdé alkalmazhatosagardl Osszehasonlito
tanulmanyt legjobb tudasunk szerint eddig nem végeztek.

Kisérleteink soran a vizben oldott 1,4-benzokinonok fotokémiai
tulajdonsagait  spektrofotometrias, spektrofluorimetrias ¢és  pH-sztat
modszerrel vizsgaltuk. A fotoreakciot az UV- vagy UV-kozeli
hullamhossztartomanyban emittalod fényforrasokkal indukaltuk.

A  QR/QR-H; redoxirendszer elektrokémiai sajatsagait ciklikus
voltammetrias modszerrel tanulményoztuk.

A mesterséges fotoszintetikus rendszerekben keletkezd reaktiv
oxigénformak hatasait a QR hidrogén-peroxiddal lejatszodd reakciojaval
modelleztiik.

A TUPAC altal javasolt ferrioxalat aktinometria modszerét tovabbfejlesz-
tettlik, igy a reakcidoban keletkezd Fe(Il) koncentracidjanak indirekt mérése
helyett kdzvetleniil a Fe(Ill) bomlasaval jar6 abszorbancia valtozast vizsgal-
tuk spektrofotométer segitségével. Az egyszerisitett aktinometrias modszer a
klasszikus modszerhez (9%) képest kisebb relativ hibaval (6%) miikodik,
emellett lehetdve teszi a fényforras stabilitasanak ellendrzését.

A fotoreakciok tanulmédnyozdsahoz kontrolladlt geometriai elrendezés
mellett fotokémiai reaktort épitettiink. A fotoreaktor egy 12,5%12,5%45 mm-
es kiivettaval kompatibilis mintatartd egységet tartalmaz, amelyet feliilr6l

cser¢lhetd LED fényforras vilagit meg. A fotoreaktor két szemkozti oldalan
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talalhato furatokhoz csatlakoztathatjuk az abszorpcids spektrumvaltozas
nyomon kovetésére hasznalt szaloptikas spektrofotométer kollimator lencséit.
A kollimator lencsék a szaloptikds spektrofotométer optikai kabelei
segitségével vezetett fényt irdnyitjak. A szaloptikds spektrofotométer
megvilagitd egységébdl érkezd fotonfluxus elhanyagolhatd mértékben
indukalja a vizsgalt reakciot a LED-hez képest. A fotokémiai reakciok
vizsgalatahoz az oldat kevertetése a reakci6 teljes ideje alatt nélkiilozhetetlen.
A fotoreaktor sargarézbdl késziilt, amely nem befolyasolja a magneses
keverd miikodését, emellett j6 hdvezetd képességgel rendelkezik, ami a
mintak termosztaldsa szempontjabol elonyés. A LED szoftveresen
vezérelhetd, igy kiilonféle megvilagitasi profilokat alkalmazhatunk a LED
fényintenzitasanak szabalyozéasa mellett.

Meghataroztuk a kinetikai gorbék nemlinearis illesztése alapjan a Q, QCI,
Q-2,5-CL, és a Q-2,6-Cln LED4oo hatasara bekovetkez6 bomlasanak
kvantumhasznositasi tényezdjét, melyek rendre 0,34; 1,11; 1,34; 1,10.

Szelektiven nyomon kovettiik a Q-OH és a Q-2,6-Cl,-OH fotoindukalt
képzddését spektralis és sav-bazis tulajdonsagaik felhasznalasaval. A pH-
sztat modszerrel nyert kinetikai paraméterek nem mutattak jelentds eltérést a
fotometrias kisérletek eredményeitdl (a spektrofotometria alapjan rendre
0,07; 0,40; a pH-sztat mérésekbdl rendre 0,08; 0,47), ami azt igazolja, hogy a
fotoreakcio sordn képz6dd H' kizardlag a QR-OH deprotonalodasabol
szarmazik, tehdt a KOH-oldat fogydsa a pH-sztat titrdlds soran a
fotoreakcidoban keletkezd hidroxi-kinon mennyiségét tiikrozi.

Megallapitottuk a Q-H» ¢és a QMe-H> fluoreszcens emisszios
spektrumanak jellemzoit. A Q-Hz és a QMe-H, gerjesztési maximuma 290
nm-nél, az emissziés maximuma 330 nm-nél talalhatd. A kiilonbozo ideig
megvilagitott mintakat hiszszorosara higitottuk a fluorimetrias mérés elott.

Meghataroztuk a Q-H»> képzddés kvantumhasznositasi tényezo értékét: 0,21.
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Megfigyeléseink azt mutattdk, hogy a Q-H> : Q-OH valamint a Q-2,6-Cl-
H> : Q-2,6-C-OH kozelitéleg 2 : 1 aranyban képzddik a fotoreakcioban,
tehat a QR-H> ezen esetekben a benz-1,2,4-trioltol fiiggetlen uton is
képzédik. A vizsgélataink arra is ramutattak, hogy a fotoszenzitiv QR
kozvetlen fotoreakcioja QR-OH képzddéséhez vezet, és a QR-H,, valamint a
QR-OH képzddés kvantumhasznositasi tényezdje nagymértékben valtozik
kiilonbozd -R szubsztituensek esetén.

Eredményeink alapjan az altalunk vizsgalt fotoszenzitiv 1,4-benzokinonok
(Q, QMe, QCl, Q-2,5-Cl, Q-2,6-Cl) nem alkalmasak a napenergia kozvetlen
hasznositasara. A  Q(MeO), ¢és a QMe(MeO), fotoszenzitivitasa
elhanyagolhato, azonban ez azt jelenti, hogy a kdzvetlen fotoredukciojuk sem
hatékony.

Elsokét allapitottuk meg a Q, QMe ¢és a QCIl hidrogén-peroxiddal
lejatsz6do reakcidjanak kinetikai sajatsagait és a reakcid sebesség-
meghatarozo 1épésének aktivalasi paramétereit. Eredményeink azt mutattak,
hogy a reakci6 sebességi egyiitthatdja szubsztituensfliiggést mutat: minél
elektronszivobb szubsztituenst tartalmaz az adott kinonszarmazék, annal
nagyobb a folyamat ki sebességi egylitthatoja, ¢és kisebb a
sebességmeghatarozo 1€pés aktivalasi energidja.

Meghataroztuk a Q-H>, QMe(MeO)-H, ¢s a QCI-H> pKq értékét
pufferelt vizes kozegben mért formalpotencial — pH fiiggvényiik alapjan.
Megallapitottuk, hogy a csticspotencial kiilonbség — pH fliggvény minimuma
a vizsgalt QR-H» pKi1 értékének felel meg. A pKsi értékek (rendre 9,7; 11,3;
8,2) 0sszefliggést mutatnak a QR/QR-H» redoxirendszerek egy adott pH-hoz
tartozo formalpotencial-értékeivel, hasonldéan az irodalomban k6zolt kinon/-
szemikinon rendszerhez. A fenti paraméterek a kiilonb6zo 1,4-benzokinon-
szarmazékok esetén linearis korrelaciot mutatnak egymassal. Ez azt jelenti,

hogy egy kozos szerkezeti tényezd hatdrozza meg a vizsgalt paramétereket,
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amelyeket a  szubsztituensek  elektronegativitdsuk  fliggvényében
modositanak.

Elektrokinetikai méréseket végeztink a Q ¢és a fényrezisztens
QMe(MeO), esetén platina elektrodon. Megallapitottuk, hogy a QR/QR-H>
redoxirendszerek elemei kisebb diffuzios egyiitthatdval rendelkeznek, mint a
[Fe(CN)6]*/[Fe(CN)s]*. A heterogén elektrontranszfer sebességi egyiitthato a
kinonok esetében joval nagyobb, mint a [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]* redoxi
rendszeré ligos ¢és puffereletlen semleges kozegben. Savas kézegben és
pufferelt semleges kozegben a QR/QR-H> rendszer reverzibilitasa csokken,
tehat a QR-H» visszaoxidacioja lelassulhat.

A fotorezisztens QR szarmazékok alkalmasak lehetnek redoximediator

szerep betdltésére, azonban igazan hatékonyan ligos kozegben hasznalhatok.

—»2HY H,
Anod | Kated
+ +
82. abra: 83. abra:
A Z-séma elvén alapuld, kinonmediatort A viz fény segitett elektrolizisének
tartalmazo6 mesterséges fotoszintetikus kinonmeditort tartalmazo rendszere
rendszer
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6. SUMMARY

1,4-Benzoquinone derivatives are potentially applicable as redox mediators
in biomimetic photoelectrochemical cells (Figure 82) or photoelectrolytic
cells (Figure 83). Screening for the 1,4-benzoquinone derivative that fits the
needs of an artificial photosynthetic system requires the analysis of
photochemical and redox properties of the compound. There are no
comparative studies on 1,4-benzoquinones in the literature regarding to their
possible use in such systems.

In our study, the photochemistry of aqueous 1,4-benzoquinone solutions
were analyzed by spectrophotometry, spectrofluorimetry and pH-stat
titration. The photoreactions were induced by light sources emitting at
wavelengths in the near-UV and UV range.

We also studied the electrochemical behavior of these compounds using
cyclic voltammetry.

To model the effect of reactive oxygen species potentially formed in
artificial photosynthetic systems, we studied the kinetics and mechanisms of
the reaction between quinones and H>O».

For measuring the photon flux of the light sources ferrioxalate acti-
nometric method recommended by the IUPAC guidelines was simplified. We
omitted the addition of coordination ligand after completing the actinometric
reaction and instead of that, we measured directly the spectral changes that
follow the photoreduction of Fe(Ill) to Fe(Il) in the UV range by
spectrophotometry. We have found that the relative error of the new method
is significantly lower (6%) than that of classical actinometry (9%).

In order to study photoreactions in a controlled geometry setup, we
designed and built a photochemical reactor. The reactor consists of a holder

compatible with a 12.5x12.5x45 mm quartz cuvette that can be irradiated
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from the top using a LED light source. The boreholes on the opposite sides of
the housing support the collimating lenses and the fiber optics of the
spectrophotometer used to follow the reaction process. The fiber optics
connects the detector and the light source of the photometer to the reactor. As
the photon flux of the spectrophotometer is insufficient to drive the
photoreaction, it does not interfere with the LED induced reaction. Thorough
stirring of the sample must be assured during the whole photochemical
process. The cell holder is made out of brass thus enabling magnetic stirring.
The LED light sources are controlled by a personal computer, thus different
intensities and irradiation time profiles can be set.

By nonlinear fitting of kinetic traces we determined the quantum yield for
the photodecomposition of Q, QCI, Q-2,5-Cl, and Q-2,6-Cl, induced by a
LEDa4oo: 0.34; 1.11; 1.34; 1.10 respectively.

We monitored the formation of Q-OH and Q-2,6-CL-OH selectively
based on their spectral and acid-base characteristics. The results of pH-stat
titration measurements of photoreactions did not show a significant
difference  from those obtained by spectrophotometry (from
spectrophotometry are 0.07; 0.40 respectively, from pH-stat titration are 0.08;
0.47, respectively). These results show that H" formation is attributable solely
to deprotonation of QR-OH, thus the amount of base consumed during the
pH-stat measurement reflects the concentration of QR-OH.

We measured the fluorescence spectral characteristics of Q-H> and QMe-
H». Both Q-H; and QMe-H; show an excitation maximum at 290 nm and a
fluorescence emission peak at 330 nm in aqueous solution. The fluorescence
emission was used to follow QR-H» formation during the photoreaction of
QR. Irradiating samples of 1 x 103 mol dm™ Q, then diluting them 20x

before fluorimetry, we assessed the quantum yield of Q-H» formation: 0.21.
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Our results show that the product ratios Q-H»> : Q-OH and Q-2,5-Cl-H> :
Q-2,5-C-OH in the aqueous photoreactions are close to 2:1 meaning that
QR-H: is produced not only through the pathway involving benzenetriol. Our
experiments also pointed out that all photosensitive QRs give rise to QR-OH.
Thus, photosystems using solely photosensitive quinones (Q, QMe, QCI, Q-
2,5-Ch, Q-2,6-Clb) as photosensitizers would not be sustainable. The
photoresistant benzoquinones show minor or no photoreactions, their direct
photoreduction is inefficient.

We were the first to explore the kinetic properties of Q, QMe and QCl
oxidation with H>O» and the activation parameters of its rate limiting step.
Our results show that the rate constant ki increases by increasing the
electronegativity of substituents, while the activation energy of the rate
limiting step is decreasing.

We determined the pKai values of Q-Ha, QMe(MeO),-H> and QCI-H» by
measuring the pH dependence of their formal potential values in buffered
solutions (9.7; 11.3; 8.2, respectively). We found that the minimum of the
peak separations is in agreement with pKa1 values. The pKa1 values are also in
linear correlation with the formal potentials of QR/QR-H; redox systems.
These values correlate to each other upon different substituents, which
suggests, that these values are determined by common structural background
and can be shifted as a function of the substituents. Similar correlation was
seen in the literature for the semiquinone/quinone systems.

We conducted electrokinetic measurements on platinum electrode in the
case of Q and the photoresistant QMe(MeO),. We found that members of
QR/QR-H; redox couples show lower diffusion constants in comparison with
[Fe(CN)6]*/[Fe(CN)s]* redox systems. The heterogenous electron transfer
rate constants of QRs were substantially higher than of [Fe(CN)¢]*
/[Fe(CN)s]*. However, the QR/QR-H, redox systems can lose reversibility in
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highly acidic and unbuffered neutral aqueous media, therefore QR-H>

oxidation can become slower. We can conclude that photoresistant QRs can

be good choices for shuttle redox mediators but alkaline conditions are

needed for efficient use.

_ »

Sy H,
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Figure 82: Artificial photosynthetic system
containing quinone mediator based on the Z-
scheme
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quinone as mediator
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F2. tablazat: A homérséklet-fliggd kyi, ki, kv értékek és az aktivalasi szabadentalpia
értékek a mechanizmus (16) egyenlettel leirt 1épésére;
¢(Q)=9,9 x 10* mol dm; ¢(H,0,) = 0,054 mol dm™; pH = 6,36

T (°C) | ky1 ki, s ko, dm® mol'' cm™ | AG?, kJ mol™
10| 7,80 x10*| 6,31 x10° 5,88 x 10° 14,1
20| 1,50 x10%| 1,21 x108 6,82 x 10° 15,4
Q 25| 2,20 x10°%| 1,78 x 108 7,94 x 108 16,0
30| 2,95x10%| 2,38 x 108 8,46 x 10° 16,7
35| 4,13 x10%| 3,34 x 108 9,41 x 108 17,3
40| 6,03x10°%| 4,87 x10°8 1,12 x 103 17,9

F3. tablazat: A homérséklet-fliggd kyi, ki, kv értékek és az aktivalasi szabadentalpia
értékek a mechanizmus (16) egyenlettel leirt 1épésére;
¢(QC1)=9,9 x 10* mol dm™; ¢(H,0,) = 0,036 mol dm™; pH = 6,38

T (°C) | ky1 ki, s ko, dm® mol'' cm™ | AG?, kJ mol™
10| 6,50 x 10°| 7,53 x 10° 7,02 x 10° 7,8
QcCl 20| 1,20 x 102 1,39 x 107 7,81 x 10° 9,1
25| 1,64 x102| 1,90 x 107 8,48 x 10° 9,7
30| 2,19 x 10%| 2,54 x 107 9,00 x 10° 10,3

F4. tablazat: A homérséklet-fliggd kyi, ki, kv értékek és az aktivalasi szabadentalpia
értékek a mechanizmus (16) egyenlettel leirt 1épésére;
¢(Q-2,6-Cly) = 5,0 x 10* mol dm™; ¢(H,0,) = 7,2 x 103 mol dm’; pH = 6,37

T (°C) | ky1 ki, s ko, dm® mol'' cm™ | AG?, kJ mol™
Q-2,6- 10| 1,17 x10°| 6,93 x 108 6,47 x 10* 4.4
Cl» 20| 2,09 x 10°| 1,24 x 107 6,96 x 10* 5,8
25| 2,70 x 10°| 1,60 x 107 7,15 x 10* 6,5
40| 5,96 x 10°%| 3,53 x 107 8,09 x 10* 8,7







