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. Bevezetés és célkituzés

Az emberiség szamdra nagyon fontos, féleg az utdbbi idében, hogy a megndvekvd
energiaigényt valahogyan biztositani tudjuk a technikai fejlédéshez. Ez alapvetden kétféle
forrasbdl torténhet: a korldtos mennyiségben eléfordulé fosszilis energiahordozokbol, vagy
a korszerlibb megoldast jelentd megujuld energiaforrasokbol. Mivel az el6bbi véges
mennyiséget jelent, igy az utdbbinak a kutatisa egyre szélesebb kortivé valik. A megujulod
energiaforrasoknal fontos, hogy azok minél inkabb kornyezetbarat megoldasokat
alkalmazzanak.

A megujuld energiaforrasok (napenergia, vizenergia, szélenergia, geotermikus
energia ¢s biomassza) koziil az a kutatas, amellyel kapcsolatban a szakdolgozatom méréseit
végeztem, a napenergia lehetséges hasznositasat tiizi ki célul.

A napfény kémiai energiava torténd atalakitasara szamos modszer ismeretes
(napelemek, fotocellak), de az utobbi években egyre tobb kisérlet folyik az tgynevezett
atfolyasos galvancellak fejlesztésére is. Ezekben a kinonok mint oldott allapota
energiatarolok szerepelnek. A kinonok alkalmazhatdsagat ilyen rendszerekben az teszi
lehetdveé, hogy reverzibilis redoxireakcidkban vesznek részt, vizben oldhatoak, valamint
konnyen, a szubsztituenseik valtoztatasaval valtoztathatoak a fizikai és kémiai
tulajdonsagaik. A kinonok jol hasznalhatok elektrontranszfer folyamatokban, mert
reverzibilisen hidrokinonna redukéalodnak kételektronos, kétprotonos folyamatban. A
fényenergia elektromos aramma alakitasanak kitind eszkozei lehetnek a kinontartalmu
yjratdlthetd akkumulatorok, melyek ezt a reverzibilis redoxireakciot hasznaljak ki. Emellett
a bioelektrokémiai cellakban 1,4-benzokinon-szarmazékot hasznalhatunk
redoximediatorként is. A kinonszarmazékok vizes oldatainak a fotoreakcidja is ismert, ami
szintén ezekben az energiatermeld folyamatokban valo felhasznalasukat teszi lehetdvé.

Az utobbi idoben igéretes fizikai tulajdonsagai, valamint koltséghatékonysaga
miatt fontos kutatasi teriilet lett a kinonok vizes oldatat tartalmazé atfolyasos galvancellak
(flow battery) épitése, amelyben a fotokatalizalt kinon/hidrokinon atalakulason alapul az
aramtermelése. A cella tulajdonsidgainak hangolasa viszonylag egyszerti, a kinonok
szubsztituenseinek a valtoztatdsdval a vizoldhatdsdgat, a redoxipotencialt, az
elektrodreakcid sebességét €s a cella energiastiriségét is befolyasolhatjuk. Kutatasunk célja,
hogy a megfelel6 kinon alkalmazasaval, megfelel6 megvilagitassal a cella hatékonysagat is

noveljiik, vagy akar azt teljes egészében fénnyel tolthetové tegyiik.
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Szakdolgozatom célja ezek alapjan az volt, hogy szamos, kereskedelmi
forgalomban kaphat6 1,4-benzokinon- és antrakinon szarmazék esetében megvizsgaljuk,
hogy a vegytiletek vizes oldatanak a spektralis tulajdonsagait, valamint a redoxisajatsdgokat
hogyan befolyasoljak a szubsztituensek. A napenergia hasznositas szempontjabdl az lenne
kivanatos, ha a szdrmaz¢k a lathato tartoméanyban nyelné el a fényt.

Probaltunk Osszefiiggést keresni a spektralis sajatsagok és a redoxitulajdonsagok,
valamint az elektronszivo- és -kiildé szubsztituensek Hammett-allandoi kozott. Ezek
ismeretében ugyanis a késdbbiekben tervezhetd lenne a kinonok szerkezete az atfolyasos

galvancellakban valo idealis felhasznalashoz.



I1lés Gergely

I1. ElIméleti 6sszefoglalo
11.1. 1,4-benzokinon és antrakinon szarmazékai, altalanos jellemzo6i

11.1.1. 1,4-benzokinonszarmazékai, jelentdségiik

A benzokinonok csaladjaba tartoz6 vegyiiletek alapjaul az 1,4-benzokinon, masnéven p-
benzokinon szolgal (1. abra). A természetes kinonok f6 leldhelye a gombak, zuzmok, és
baktériumok. Kisebb mennyiségben megtalalhatoak algakban, harasztokban, szivacsokban,

tiiskésbériiekben, illetve tobbféle tengeri 4llatban és izeltldbtiban.?

o)

O

1. abra: 1,4-benzokinon szerkezete

Az ¢l6 szervezetek szamdara fontos vegyliletek, legfoképp a zold novények,
cianobaktériumok szamdra. A fotoszintetikus elektrontranszport ldncban tobb
kinonszarmazg€k is fontos szerepet tolt be. Az egyik ilyen az 1,4-benzokinon alapvazra épiild
plasztokinon (2. abra). Ugyancsak fontos az elektrontranszportban a naftakinonok

vegyiiletcsaladjaba tartozé fillokinon, mas néven Ki-vitamin.?

0
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HaC ~r"TH
)

2. abra: Plasztokinon szerkezete

A sejtekben talalhato koenzim Q fontos szerepet tolt be a terminalis oxidacioban.
Az elektrontranszport lancban biztositja az elektron aramléds a citokrémok és a NADH,

valamint a FADH kozott. Ez a koenzim Q mas néven az ubikinon, ami egy 1,4-
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benzokinonszarmazék (3. abra). A képletben szereplé n érték emldsok esetében 9 és 10,

ragesaloknal csak 9.3

3. abra: Ubikinon szerkezete

I1.1.2. Antrakinonszarmazékok, jelentéségiik

Az antrakinonok antracénbdl szadrmaznak, ketté ketocsoportot tartalmaznak, amelyek
tobbségében a 9. és 10. pozicioban helyezkednek el. A vegyiiletcsalad alap eleme az
antrakinon mas néven 9,10-dioxoantracén (4. abra). Tobbféleképpen is szubsztitualhato,
ennek kovetkeztében az igy keletkezett szerkezetek is sokfélék lehetnek. Az antrakinonok
tobb novényi részbdl is izolalhatdk, hiszen megtalalhatoak tobbek kozott a ndvények
leveleiben, szaraban, gyokerében is.* Ilyen novények példaul a buzérfélék (Rubiceae).
Ezeken a novényeken vizsgaltik meg az antrakinonok bioszintézisének a lehetséges

folyamatat.®

O

4. abra: Antrakinon szerkezete

Az antrakinonok a természetben eléfordulé kinonok legnagyobb csoportjat
alkotjak. Szdrmazékai koziil megkodzelitdleg 700 vegyiilet fordul eld a természetben
festékanyagként. Az antrakinon hasznalata festékanyagok alapvegyiileteként elég eldnyds,
hiszen a molekula kivalo stabilitassal és fényallosaggal rendelkezik. Szintetikus festékeket,
mint példaul az alizarin (ami egy vordses szinii festékanyag), antrakinonbol allitanak eld.’

A legtdbb antrakinon alapt festék megfeleld hdstabilitassal rendelkezik ahhoz, hogy akéar
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hére lagyulo poliészterekben is hasznalhatoak legyenek. Néhany ilyen festékanyag még arra

is alkalmas, hogy poliamid gyantak keverékéhez hasznositsak szinezéanyagként.®

Szinanyagként val6 alkalmazasuk mellett az antrakinonok szamos bioldgiai
hatassal is rendelkeznek, tobbek kozott gatoljak vagy megakadalyozzak baktériumok, illetve
gombdk novekedését, valamint antioxiddns, rékellenes ¢és gyulladascsokkentd

tulajdonsagokkal is birnak.’

a, alkilantrakinon hidrogénezése
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5. abra: Antrakinon autooxidécidjanak 1épései.®

Az antrakinonszarmazékokat napjainkban felhasznaljak még hidrogén-peroxid
ipari eléallitasara. Az els6 antrakinon autooxidacios eljarast 1940-ben vezette be az 1G
Farbenindustrie Németorszagban. Ezzel a modszerrel képesek voltak napi 1 tonnat
eléallitani. A modszer 1ényege, hogy egy 2-alkilantrakinon (AQ) oldatot Kkatalitikusan

hidrogéneznek a megfeleld antrakinolla vagy antrahidrokinonna (AHQ) (a). Azonban egy

7
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mellékreakcid is elindul, mely sordn egy szubsztitudlatlan aromdas gytri is hidrogént vesz
fel, igy 5,6,7,8-tetrahidroantrakinon keletkezik (THAHQ) (b). A reakcio lejatszodasa utan
eltavolitjak a hidrogénez6 katalizatort, majd levegét vezetnek at az oldaton, hogy a
termékeket visszaoxidaljak az eredeti antrakinonszarmazékkd (c, d). Az oxidacid soran

hidrogén-peroxid keletkezik (5. 4bra).

11.1.3. Kinonok fotokémiaja

Az 14-benzokinon- és antrakinonszarmazékok konjugalt kromofér csoportokat
tartalmaznak, ilyenek a C=C ¢és C=0 kotések. Ezek miatt o, m, illetve n tipust
molekulapalydk talalhatéak a molekuldban. Fény hatasara ezek a molekulaorbitalok
gerjesztett allapotba keriilnek. Ezek az elektron atmenetek masképpen zajlanak le a
kiillonboz6 hullamhossz tartomanyokban. Vakuum UV-tartomanyban a o-n*, UV
tartomanyban n-n*, a lathaté fény tartomanyaban pedig az n-n* 4tmenet a jellemz6.° Ez a

jelenség a 1,4-benzokinon €s az antrakinonszarmazékoknal is megfigyelhetd:

1,4

1,2

0,8
0,6

0,4

Abszorbancia

0,2
n-rt*

0
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

Hulldmhossz (nm)

6. abra: 2,3-dimetoxi-5metil-1,4-benzokinon spektruma.
A mérés diddasoros spektrofotométerrel tortént, vizes kdzegben, ¢ = 1,0-10* mol/dm?®

(mérést végezte: Imre Erik)
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7. abra: N-natrium-antrakinon-2-szulfonat (sajat mérés)

A mérés diddasoros spektrofotométerrel tortént, vizes kdzegben ¢ = 3,74-10° mol/dm?®

A vizes 1,4-benzokinon oldatban UV-fény hatasara egy fotoreakcid jatszodik le.
Ezen reakcio soran fo termékként izolalhatoé a hidrokinon, ezen feliil atmeneti termékként
kimutathat6 volt a reakcido soran 1,2,4-trihidroxi-benzol ¢s 2-hidroxi-1,4-benzokinon.
Ezekbdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy ennek a reakcidonak két f6 1épése van, az els6 a 1,2,4-
trihidroxi-benzol kialakulasa a 1,4-benzokinon és viz UV-fény altal katalizalt reakcidjabol.
A masodik 1épés a 1,24-trihidroxi-benzol reakcidja az 1,4-benzokinonnal, amelynek
eredménye a hidrokinon, illetve a 2-hidroxi-1,4-benzokinon, amely vizben instabil. A

reakcid elsd 1épését a 8. abra szemlélteti. 101

o H
H

H

o o_ o}
| H

M oH

— e oH — l
H H

8. abra: Vizben oldott 1,4-benzokinon fotoreakcidjanak elsé 1épése®®

Az antrakinonszarmazékok stabilisak vizben, de a 9,10-antrakinon-szulfonatok

képesek a vizmolekulat bontani UV-fény hatasara. A reakcié soran OH" képzédik.t*
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11.2. Spektrofotometria

A spektrofotométer mara mar alapvetd eszkoze lett a legtobb laboratoriumnak. Szdmos
méréshez hasznalhatdéak, példaképpen: mennyiségi meghatarozadsokhoz, vegytletek
spektrumanak jellemzésére, kémiai folyamatok kinetikajanak megfigyelésére. Azonban a
spektrofotométerek néha varatlan jelenségeket idézhetnek eld, kiilondsen fényérzékeny
rendszerekben. Eldfordulhatnak olyan esetek, ahol az anyagok fényelnyelése miatt
fotoreakcio indul meg a mérés kozben. Ha ezeket a folyamatokat nem vessziik észre, akkor
egy fotokémiai reakcio konnyen tiinhet termikus reakcionak is. Ez tortént példaul a kloration
és jod reakciojanal®? is, ahol végiil kideriil, hogy a reakcid fotokémiai, és a mérési modszer
soran hasznalt diddasoros spektrofotométer fénye inditotta be a folyamatot.*A legtobb 1,4-
benzokinon vizes oldata is fényérzékeny, azonban mivel ezek szarmazékoknak a fotokémiai
nem tul gyors (&ltalaban 6rak alatt van csak jol mérhetd konverzid), és az €én méréseim révid
ideig tartottak, ezért a dolgozatomban eltekintek attol, hogy fotoreakci6 jatszodhatott volna

le.

A mért spektrumokat at kellett alakitanom a Gauss-gorbékkel valo illesztés elott.
Ennek elsd Iépése volt a molaris abszorbanciak kiszamitasa. A szamolashoz a Lambert-Beer
torvényt alkalmaztam. A a mért abszorbancia, € a molaris abszorbancia, ¢ a koncentracio, [

az optikai uthossz.

A= ¢€-c-l 1)

11.3. Abszorpciés spektrumok Gauss-gorbék osszegeként valéo megadasa

Jellemzd, hogy az abszorpcids spektrumokat jol le lehet irni Gauss-gorbével (jelen esetben
Gauss-gorbék Osszegével), mivel az energiadtmenetek altaldban normalis eloszlast
kovetnek.'*1>16 Emiatt a spektrumok vizszintes tengelyén energiat vagy azzal aranyos

mennyiséget kell abrazolni hulldmhossz helyett. Ezt a kdvetkezd egyenlet irja le:

E=— 2

10
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E a beérkezd foton energidja, h a Planck-allandé (6,626-102* J-s), ¢ pedig a fény sebessége
vakuumban (2,9979:108 m/s). Mivel h és ¢ is konstans, ezért az energia a hullamhossz

reciprokéaval aranyos.

Egy Gauss-gorbét harom paraméter ir le, ezek az m intenzitds (mértékegysége
megegyezik a moldris abszorbancia mértékegységével, azaz dm® mol*-cm™), p a Gauss-
gdrbe pozicidja (mértékegysége nm™), w a gorbe félértékszélessége (mértékegysége nm™2).
Ha egy spektrumot fel szeretnénk bontani Gauss-gorbék oOsszegére, akkor 3n darab
paraméteriink lesz, ahol n a Gauss-gdrbék szama.!” A Gauss-gorbék illesztéséhez a

kovetkezd egyenletet hasznaltam:

(x—p;)-4-inz2

y=2Xizamice Vi +y, ©)

I1.4. A kinonok elektrokémiaja

A kinonok mindeniitt eléforduld redoxaktiv szerves vegyiiletek, amelyek fontos szerepet
jatszanak a fotoszintézisben, a sejtlégzésben (lasd 11.1.1. 1,4-benzokinonsziarmazékai,

jelentoségiik fejezet), és a hidrogén-peroxid ipari eldallitadsaban (Lasd

I1.1.2. Antrakinonszarmazékok, jelentSségiik fejezet). Egyre nagyobb figyelmet kapnak az
energiaraktarozas és -atalakitds teriiletén, mint példaul a redox atfolyasos galvancellak
(redox flow battery), festékkel érzékenyitett napelem cellak (dye-senzitiesed solar cells),
vizbontd késziilékek. Szamos redoxifolyamatban vesznek részt, ezek az egyelektronos

transzfer, protonkapcsolt elektronatvitel (proton-coupled electron transfer).

A 1,4-benzokinonok redukcidja sordn elsd lépésben egy egyszeresen toltott
atmeneti anion keletkezik, amely tovabb redukaldodik, a reakcid végterméke a hidrokinon

dianion. Ezt a folyamatot szemlélteti a 9. dbra.*®

: |(||: 108 O
e . € .
E 1 E 2
R R
by H gc_ Q_
@ @) Q")

9. abra: Benzokinon redukcidjal®

11
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A 1,4-benzokinonok elektrokémiaja valojaban nagyban fligg a kornyezettol,
példaul a pH-16l, ezért a 9. dbrat igazabodl egy kilenc tagii négyzetes dbrara lehet kiegésziteni,
amit a 10. dbra szemléltet. Az abrabol is latszik, hogy gyokds reakcio is lejatszodik. Az abran
az E-vel jeloltek az adott reakcio elektrodpotencialjat jelolik, k-val pedig az adott reakcio

sebességi egyiitthatdja van jelolve.’

PR PK.s PKes

PK PKe PK:a

QHA == QH == QH,

T E B S
k4 k2

10. abra: 1,4-benzokinon redukciodjat szemlélteto bovitett abra®

11.4.1. Atfolyasos galvancellak (Flow battery)

Az atfolyasos galvancellak (flow battery) 1ényege, hogy a redoxaktiv komponensek a cella
aktiv részétdl elkiilonitett tartalyokban vannak, ezért nagy mennyiségii energiat képes tarolni
aranylag kis helyen. Az ilyen akkumulatorok elénye, hogy mentesek a toxikus atmenetifém-
ionoktol és emiatt kdrnyezetkiméldbbek. Kaixiang Lin és munkatarsai bemutattdk, hogy ha
lugos kozegben kinonokat reagaltatunk ferricianidokkal, akkor 1étre lehet hozni atfolyasos
galvancellak. Ez a mddszer lehetdséget ad az atfolydsos galvancellak fejlesztésére nagyon

alacsony koltségek, nagy hatékonysag és kezelhetd biztonsag mellett.?°

Egy ilyen akkumulatorban két kiilonb6z6 szerves redoxipar — ami jelen esetben
kinon, illetve antrakinonszarmazék — egy elektrokémiai cellaban grafit elektrodok koriil
keringettnek. A 11. abran szemléltetett esetben a pozitiv elektrod 4,5-dihidroxy-benzo-1,3-
diszulfonsavval (az abran H2BQDS) a negativ elektrod pedig antrakinon-2,6-diszulfonsav.
A két elektrod proton atengedd polimer membrannal van elvalasztva egymastol. Toltés,

illetve Kisiités esetén a redoxiparok gyors protonkapcsolt elektronatvitelen (proton-coupled
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electron transfer) mennek keresztiil, hogy taroljak vagy éppen leadjak az elektromos
energiat. Az ilyen akkumulatorok nem igényelnek nehézfémeket, mint példaul a vanadium,
cink, krom, illetve nincs sziiksége illékony és gyulékony szerves olddszerekre sem, mint
amilyeneket a litium alapti akkumulatorokban hasznalnak. Ezeken kiviil hasznalatdhoz nincs
sziikség draga katalizatorokra sem. A tulajdonsdgainak koszonhetden jo kilatasokat nyujt,
hogy megfeleljen a jovo teljesitménykovetelményének, alacsony gyartasi koltség és

megfeleld biztonsagossag mellett.?

Polimer
elektrolit
/' membran
Pozitiv ) Negativ
elektrolit 5 elektrolit
tartaly = ! tartaly
« |

Pozitiv elektrodon lejatszodo reakcio
W

[ .' t26F2H == [ [ ARt

HOWS” F B0 HOS™ ~F SO

)
)

,_
~

Negativ elektrodon lejatszodo reakcid

11. abra: Kinonszarmazékokon alapulé atfolyasos galvancella miikodési elve?!

11.5. Hammett-féle szubsztituens allando

Az 1930-as években Hammett kapcsolatot fedezett fel a benzoesav, valamint szubsztitualt
benzoesav-szarmazékok bizonyos reakcidinak a sebességi allandoi, valamint a benzoesav és
-szarmazékok deprotonalddasi pK-értékei kozott. Az alap dtlete az volt, hogy két olyan
reakcional, ahol két aromas reagens csak a szubsztituens tipusaban kiilonbozik, az aktivalasi
energia valtozasa aranyos a Gibbs-féle szabadentalpia valtozasaval. Erre az 0sszefiiggésre

irta fel a (4) egyenletet, ahol k, a szubsztitualatlan alapvegyiilettel lejatszodod reakciod

13



Szubsztitualt 1.4-benzokinon- és antrakinonszarmazékok spektralis és redoxisajatsagai

sebességi allandoja, k a szubsztitualt vegyiilet reakcidojanak a sebességi allanddja, o csak a

szubsztituensektdl fiigg, p pedig a vizsgalt reakciotol fiigg.??
K CoaX=,.
logK—o—logko— p-o (@)

A szubsztituens allandok meghatarozasanak kiindulopontja tehat egy
deprotonalddasi egyenstly, ahol a o értékét 0-nak, illetve a p értékét 1-nek vessziik. Ha K,
értéke ismert, akkor meg kell hatarozni egy sor egyensulyi allandot, kiilon a para-, illetve a
meta-szubsztituensekét. Ha ezeket az értékeket beirjuk a Hammett-egyenletbe, illetve
figyelembe vessziik, hogy a deprotonalddasra p = 1, megkapjuk az adott vegyiiletre a para-
vagy metaszubsztituens o allandoit. Ez a mddszer nem hasznalhatd ortoszubsztituensek

esetében, mivel ott sztérikus hatés is felléphet.?223

A reakcioallandd vagy érzékenységi allando, p, a reakcid szubsztituensekre valo
érzékenységét irja le. Megadhatd a Hammett-abrazolas meredekségeként, €s informaciot ad

a reakcidé mechanizmusarol is:

e Ha p > 1, a reakcid érzékenyebb a szubsztituensekre, mint a benzoesav, mert a
reakci6 soran negativ toltés keletkezik (vagy pozitiv toltés veszit).

e Ha0<p<1,areakcio kevésbé érzékeny a szubsztituensekre, mint a benzoesav, és
negativ toltés keletkezik (vagy a pozitiv toltés elveszik).

e Hap =0, a reakcido nem érzékeny a szubsztituensekre, és nem alakul ki t6ltéssel
rendelkezd koztitermék.

e Hap <0, a reakcioban pozitiv toltés alakul ki (vagy negativ toltést veszit).

14
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I11. Eszkozok, anyagok, modszerek
I11.1. Felhasznalt anyagok

A dolgozatom elkészitéséhez hasznalt vegyszerek, név szerint: 1,4-benzokinon (a), 2-metil-
1,4-benzokinon (b), 2,3-dimetoxi-5-metil-1,4-benzokinon (c), 2,5-dihidroxi-1,4-benzokinon
(d), 2,6-dikloro-1,4-benzokinon (e), 2,5-dikloro-1,4-benzokinon (f), 2,6-dimetoxi-1,4-
benzokinon (g), N-natrium-antrakinon-2-szulfonat (h) és az antrakinon (i) a Sigma-Aldrich

Kft.-t6l szarmaznak, illetve mindegyik analitikai tisztasagu.

0 O CHg 0
CHs 0 OH Cl
o) OCH; HO
o) o) OCHs 0 0 Cl
(d) )

(@) (b) (©) (e

ocH P I
Y P QOO
o cl O OCHs 5 o

() (9) (h) (i)

12.4bra: A dolgozatban szerepld szarmazékok szerkezeti abrazolasa®*

crer

voltak. Tobb esetben sziikséges volt a higitds a pontos abszorbancia meghatarozasahoz.
Ezeknél az eseteknél lemértem az {ires kiivetta tomegét, majd a tomegét a torzsoldattal
egylitt, végiil pedig a kivant mennyiségii viz hozzdadasa utan, igy pontosan meg tudtam
hatarozni a higitas mértékét.

Az oldatok elkészitéséhez desztillalt vizet alkalmaztam olddszerben, néhany esetben
sziikséges volt ultrahangos keverd és melegités hasznalatdra. Az ehhez hasznal eszkoz az
SW1H tipusu ultrahangos flirdé volt a szarmazék, amelynél ezt a technikat alkalmaztam a
2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon volt. Az antrakinon esetében az olddszer acetonitril volt,
illetve az N-natrium-antrakinon-2-szulfonat esetében késziilt propanolos oldat is. Minden

mas esetben viz volt az oldoszer.
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I11.2. Méréshez hasznalt eszkozok
I11.2.1. Spektrofotometrias mérések

A mintdkat 1,00 cm uthosszu kiivettdban mértem, melynek az anyaga kvarciiveg. A
mérésekhez Analytik Jena SPECORD S600-as diddasoros spektrofotométert, illetve
SPECORD 210 PLUS kétfényutas spektrofotométert haszndltam a hozzajuk tartozo
WInASPECT programmal. A spektrumokat a kétfényutas spektrofotométerrel 200 és 600
nm kozotti tartomanyra vettem fel, a spektrofotométert ugy allitottam be, hogy 300 nm-nél
valtson UV-lamparol a lathatd fény tartomdnyaban emittaldé lampara. Néhany esetben ezt
korrigalni kellett 320 nm-re, hogy a spektrum pontosabban megmérhetd legyen. A
diddasoros spektrofotométernél a teljes (200-1100 nm) hullimhossztartomanyban vettem fel

a spektrumokat.

I11.2.2. Ciklikus voltammetrias mérések

A ciklikus voltammetridas mérésekhez glassy carbon munkaelektrodot, platina
segédelektrodot, illetve Ag/AgCl referencia elektrédot hasznaltam. A hattérelektrod 1,0
mol/dm3-es koncentraciéji NaCl oldat volt. Az alkalmazott mérdeszkdz cDAQ ER466

tipusu potenciosztat volt.

IT1.3. Kiértékeléshez alkalmazott moédszerek
I11.3.1. Spektrofotometrias mérések kiértékelése

Az adatok feldolgozasahoz el6szor a spektrofotométerhez tartozo programban elmentettem
a spektrumot .csv fajlként, amit ezutan a Microsoft Excel program segitségével dolgoztam
fel.

Miutan kiszamitottam a molaris abszorbanciakat, amelyet részletesen a dolgozatom
11.3. Abszorpciés spektrumok Gauss-gorbék osszegeként valo megadasa fejezetében

kifejtettem, az adatok tovabbi kiértékelését a SciDAVis illesztéprogramban folytattam.?® A
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készitett molaris spektrumokra Gauss-gorbék Osszegét illesztettem az emlitett fejezetben

leirt modon.

Ezt minden cstcsra elvégeztem a spektrumban. A legtobb esetben egy Gauss-gorbe
elegendd volt egy csucs leirasaban (n = 1), azonban néhany esetben sziikséges volt tobb (n)
gorbe hasznadlata a pontos illesztéshez. Esetenként korrigélni kellett a spektrofotométer altal
meghatarozott alapvonalat, amit A jeld] mértékegysége dm® mol™-cm™. Ahol ez nincs kiilon
jelezve, ott A értéke 0. Az illesztésre azért volt sziikség, hogy konnyebben 6ssze lehessen
hasonlitani a molaris spektrumokat egymassal, mivel igy elegend6 spektrumonként 12-24
adattal dolgozni, nem kell a teljes spektrumhoz dolgoz6 adatokkal, ami konnyedén lehet akar

tobb ezer adatpar is.

Minden illesztett paraméterhez az alkalmazott illesztOprogram kiszamitotta a

------

II1.3.2. Ciklikus voltammetrias mérések Kiértékelése

A mért voltammogramokrol leolvastam az anddos, illetve a katdodos csticspotencialt, majd

az alabbi egyenlettel kiszamitottam a féllépcsdpotencialt.

Epa+Epc
2

E1/2 = %)
ahol Epa az an6dos csucspotencial, Epc a katodos cstcspotencial, Ei2 a féllépcsépotencial.
Ezt kovetden kiszdmitottam a hidrogén elektrodra vonatkoztatott elektrodpotencialt, amit
ugy kaptam meg, hogy a féllépcsdpotencidlhoz hozzdadtam a referencia elektrod normal
hidrogénelektrédra vonatkoztatott potencialjat. Ez az Ag/AgCl referencia elektrodra

25,0 °C-on 0,209 V.
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V. Mérési eredmények és kiértékelésiik
IV.1. Spektrofotometrias mérések

Ahogy a 11.2. Spektrofotometria fejezetben leirtam, a molaris abszorbancia kiszamitasahoz
a Lambert-Beer torvényt alkalmaztam. Mivel 1,000 cm uthossza kiivettat alkalmaztam a

méréshez, ezért a molaris abszorbancia értékeit megkaptam gy, hogy a mért abszorbancia

crer

elvégezhetd volt az egész spektrumra. Ezt kdvetden a vizszintes tengelyen dbrazoltam a
hullamhossz reciprokat, a fiiggdleges tengelyen pedig a molaris abszorbanciat. Ezt kovetéen
ezeket az adatokat a I11.3.1. Spektrofotometrias mérések kiértékelése fejezetben leirt modon

kiértékeltem.

A folyamat végén a spektrum igy néz ki:

25000
20000
15000 3 |
10000 \

5000 /;

/ T ///'
0 — :

0,0015 0,002 0,0025 0,003 0,0035 0,004 0,0045 0,005 0,0055
1/A (nm™1)

Moldris abszorbancia (dm3 mol~ cm™)

e -

Szamolt molaris abszorbancia Illesztett molaris abszrobancia

13. abra: 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon mért és illesztett abszorpcios spektruma?

Latszolag ugy tlinhet, hogy mivel az abran 4 cstcs talalhatd, ezért 4 Gauss-gorbére

volt sziikség az illesztésére, azonban a fo csucsot, illetve azt a csucsot, ami a spektrum kis

2 Sajat mérés és abra.
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hullamhosszainal (azaz nagy 1/ értékeknél) lathato félig, valdjaban két Gauss-gorbe
Osszegeként lehet csak pontosan leirni. Ez azt jelenti, hogy az abran lathaté 2,6-dimetoxi-
1,4-benzokinon molaris spektruma hat Gauss-gorbe Osszege irja le pontosan. A Gauss-
gorbék paramétereit az 1. tdblazat mutatja. Az egyes Gauss-gorbéket kiilon-kiilon, illetve az

Osszegiiket a 14. dbraval szemléltetem.

1. tablazat: A 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon illesztésénél kapott hat Gauss-gorbe paraméterei, valamint a

paraméterek standard deviacioi (SD)

Paraméter Erték SD

m1 / dm® mol~t cm™ 692 11
p1/nm 2,586-1073 6-10°°
w1/ nm™ 6,9-10* 1-10°

mz / dm® mol~ cm™ 12704 47
p2 / nm™ 3,398:10°3 8-10°
w2/ nmt 2,5-10% 1-107

msz / dm® mol~t cm™ 9481 40
p3/nm™ 3,56-1073 5-10°
w3 /nm? 3,4-10% 7-10°

ma/ dm® mol* cm 2920 19
ps/nm 3,95-103 9-10°
wa /nmt 5.9-10% 4-10°

ms/ dm® mol* cm 3671 36
ps/nm* 4-10°% 1-10®
ws / nmt 7-10* 1-10*

me/ dm?® mol* cm™ 17115 17
ps / nm? 5,15-1073 3-10°
we / nmt 5,3-10% 2-10°
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16000
14000
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1/A (1/nm)

Molaris abszorbancia

5

6 Gorbék 6sszege

14. abra: A 2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon spektrumanak felbontasa Gauss-gorbékre

IV.1.1 Oldészerek hatasa a molaris spektrumra, alapvonal korrekcioja

A méréseim kezdetén megvizsgaltam azt, hogy a kiilonb6zé oldészerek miképpen
befolyasoljak a kinonoldatok abszorbanciajat. Ehhez a N-natrium-antrakinon-2-szulfonatbol
késziilt oldattokat hasznaltam.? Ennek oka az volt, hogy ez a szarmazék jol oldodott mind
vizben, mind pedig viz-propanol elegyekben. Négy oldoszerrel, illetve olddszereleggyel
késziilt oldatoknak hasonlitottam 6ssze a molaris spektrumat. Ez a négy oldoszer a viz, az
1:3 propanol:viz elegy, az 1:1, propanol:viz elegy, illetve a tiszta propanol. Az anyag minden
szemlélteti. Mivel az abszorbancidk 300 nm €és 600 nm kozott voltak legjobban mérhetdek,

ezért a spektrumnak csak azt a részét hasznaltam.

2. tablazat: A vizsgalt oldatok koncentracioja

Oldészer Koncentracié (mol/dm?)
viz 3,7-10°
1:3 propanol:viz elegy 2,5-10
1:1 propanol:viz elegy 5,0-10*
propanol 3,0-10°

® A N-natrium-antrakinon-2-szulfonat propanolos oldatanak spektrofotometrids mérését Lukacs Panna
végezte.
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Ahogyan az a 15. abrabdl és az 3-as tablazatbdl is latszik, a kiilonbozé oldoszerek

crer

2,3-10°° nm‘l), csak a gorbék intenzitasat. Ennek kovetkeztében Osszehasonlitottam a

szerves olddszerrel készult oldatok adatait a vizes oldatok adataival.

3. tablazat: Kilonféle ol

doszerek hatasa a spektrumra

Csucsok paraméterei
Oldoészer
1Amax (NM1) Intenzitas, emax (dm3 mol cm™?)
viz 0,0030395 4856
1:3 propanol-viz elegy 0,0030349 6881
1:1 propanol-viz elegy 0,0030395 3278
propanol 0,0030395 269
8000,00
7000,00
£
“ 6000,00
|
©
S
" 500,00
°
@
‘G 4000,00
c
@
2
S 3000,00
(%]
o)
©
‘£ 2000,00
©
=
1000,00
0,00 =
0,002 0,0022 0,0024 0,0026 0,0028 0,003 0,0032 0,0034
1/\,,.x (1/nm)
= 50% propanol viz 25% os propanol 100% propanol

15. abra: Kilonféle oldoszerek hatdsa a spektrumra

A diddasoros

spektrofotométerrel

torténd mérés soran néhany esetben

elengedhetetlen volt az illesztett spektrum alapvonalat korrigalni. Ennek oka mérési
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pontatlansag, ugyanis a diddasoros spektrofotométer felépitése miatt nem annyira pontos
ebben, mint a kétfényutas spektrofotométer. Ez a korrigalas ngy tortént, hogy az
illesztéprogramban a Gauss-gorbék dsszegén kiviil beirtam egy Yo konstanst is. Ezeknek az

yo konstansoknak az értékét, illetve a hozzajuk tartoz6 szdrmazékokat mutatja a 4. tablazat.

4. tablazat: Alapvonal korrekcio

Szarmazékok Yo (dm®mol-*cm™)
Antrakinon 19,911
2-metil-1,4-benzokinon 326,884
2,6-dikloro-1,4-benzokinon 189,234
2,5-dikloro-1,4-benzokinon 258,452

A kovetkezo két dbran szemléltetem ennek a korrekcidnak a fontossagat. Az elsd
abran (16. abra) a 2,5-dikloro-1,4-benzokinon molaris spektruma lathato, illetve az
alapvonallal korrigalt fliggvény. A masodik abran (17. dbra) pedig ugyanezen szdrmazék
molaris spektruma, illetve az alapvonallal nem korrigalt Gauss-abrazolas lathatd. Amint az
az abrakrdl is latszik, ahol az alapvonal is bele van szamitva az illesztésbe, sokkal jobb az
illeszkedés, mint ahol nincs. Ugyanakkor ez az abszorbancia értékeknél nem jelent nagy
pontatlansagot: a spektrumok alapvonal értéke minddssze max. 0,01 abszorbancia egységgel
tolodik el, ami megfelel a diddasoros spektrofotométerek pontossidganak, féleg azt is
figyelembe véve, hogy ezeknél a méréseknél az alapvonal felvétele €s a spektrum felvétele

kozott idonként tobb 6ranyi kiilonbség is volt.
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Molaris abszorbancia (dm3-mol*-cm™1)
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16. abra: 2,5-dikloro-1,4-benzokinon spektrumanak az illesztése alapvonal korrekcioval
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17. abra: 2,5-dikloro-1,4-benzokinon spektrumanak az illesztése alapvonal korrekcio nélkiil
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1V.1.2 Szubsztituensek molaris spektrumanak 6sszehasonlitasa

A 18. dbran az Osszes altalam illesztett spektrumot abrazoltam, a diagrammon jol lathatoak,
hogy a kiilonb6z6 szubsztituensek mddositjak a csucsok helyzetét a spektrumban. A tovabbi
6 abra, ami a molaris spektrumokat tartalmazza a VII. Fliggelék részben taldlhat6. Azokon az
abrakon pedig kiilon-kiilon abrazoltam a szdrmazékokat, illetve a hozzajuk tartoz6 mért és
illesztett molaris abszorbancidkat (dm® mol? cm™). két szarmazék illesztett molaris
spektrumat mar bemutattam korabban ezek a 2,5-dikloro-1,4-benzokinon és a 2,6-dimetoxi-
1,4-benzokinon. Az el6bbi a IV.1.1 Oldészerek hatidsa a molaris spektrumra, alapvonal
korrekcioja fejezetben, az utobbi a IV.1. Spektrofotometriias mérések fejezetben talalhato.
Az abrazolt szarmazékok koziil a pasztazo spektrofotométerrel az N-natrium-antrakinon-2-
szulfonat lett mérve. A tobbi esetben a diddasoros spektrofotométerrel tortént a mérés. Az

alkalmazott oldészer, ahol nincs kiilon jelezve, viz volt.

= 2,3-dimetoxi-5-metil-p-benzokionon 2,5-dihidroxi-benzokinon
=) 5-dikloro-1,4-benzokinon =) 6-dikloro-1,4-benzokinon

—2,6-dimetoxi-p-benzokinon

metil-p-benzokinon

= N-natrium-antrakinon-2-szulfonat === Antrakinon

0,0025 0,003 0,0035 0,004 0,0045 0,005
1/\ (1/nm)

18. abra: Kiilonb6z6 szubsztituenseket tartalmaz6 benzokinon szarmazékok abszorpcios spektrumainak az

o0sszehasonlitasa
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kapott paraméterek. Zardjelben a paraméterek hibaja (SD) talalhato. A paraméterek mértékegységei a

5 tablazat: 1,4-Benzokinon-szarmazékok spektrumainak Gauss-gorbékkel valé illesztésekor

kovetkezk: m dm3moltcm?; p, w 1/nm. Z5ld szinnel van(nak) jeldlve a 6 csticsot leird Gauss-gorbé(k)

paramétere(i).
c
<)
S
g c c
@ Q <) c c
g £ £ E E
n 5 s S S
15 Q 38 c S o
£ NS < 2 2 2
6 - ) S < <
2 L e~ L S — -
o 3 o 3 N S o
Q = ] - c o o
= ) o ) b) ks S
£ E = E < x ~
5 S S S = S S
= ™ T} © ) o ©
[ N N o S N o~
my 705(30) 832(6) 691(9) 683(65) 10351(52) 335(9)
p1 |0,002480(7) | 0,002053(3) |0,002585(6) | 0,003455(5) |0,0036190(4) | 0,0287(3)
w1 | 0,00075(2) | 0,000465(5) | 0,00068(1) | 0,00022(2) | 0,000145(2) | 0,00029(2)
m, | 8268(64) 575(27) 12704(47) 5676(37) 13656(47) 10661(36)
p. 10,003657(2) | 0,00280(3) [0,003399(8) | 0,0038644(7)| 0,003738(3) |0,0036139(7)
wy [0,000282(7)| 0,00059(5) | 0,00025(1) | 0,000174(5) | 0,000253(6) | 0,000196(3)
ms; | 8173(35) 9070(18) 9481(40) 14016(25) 8123(27) 13106(23)
ps | 0,00385(1) | 0,003343(3) | 0,00355(5) | 0,004014(5) | 0,003824(5) | 0,003748(3)
ws | 0,00044(1) | 0,00037(1) | 0,00033(7) | 0,000334(5) | 0,00059(1) | 0,000340(3)
ms | 15966(59) 7257(12) 2920(19) 7287(22) 3934(24) 6053(51)
ps | 0,00535(3) | 0,00353(4) | 0,00395(9) | 0,004551(7) | 0,004474(5) | 0,0050(1)
ws | 0,00113(3) | 0,00050(3) | 0,00059(4) | 0,00113(2) | 0,00038(5) 0,00202(9)
ms 4263(19) 3671(72) 10755 (10) 22028(61) 25768(66)
Ps 0,004362(2) | 0,0047(1) | 0,00509(2) | 0,00516(2) | 0,005355(8)
Ws 0,000530(8) | 0,00075(2) | 0,000277(1) | 0,00071(5) 0,00064(7)
Me 17003(20) 17115(17)
Ps 0,0049335(6) | 0,00515(6)
We 0,000497(2) | 0,00053(2)
R? 0,9985 0,9997 0,9994 0,9993 0,9997 0,9990
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6 tablazat: Antrakinonszarmazékok spektrumara illesztett Gauss-gorbék paraméterei. A
paraméterek mértékegységei a kovetkezok: m dm® moltecm™; p, w 1/nm. Z51d szinnel van(nak) jeldlve a 6

csucsot leird Gauss-gorbé(k) paramétere(i).

Paraméterek | N-natrium-antrakinon-2-szulfonat | Antrakinon acetonitril oldészerben
mz 4840(18) 2671(9)
P1 0,003043(1) 0,00308(2)
W1 0,000426(2) 0,00035(8)
m 6665(13) 625(5)
p2 0,003593(9) 0,00336(6)
W2 0,000147(2) 0,00024(1)
ms 22064(40) 7035(53)
p3 0,0038851(7) 0,003669(4)
W3 0,000185(2) 0,00010(3)
i 21672(351) 5543(67)
Pa 0,003984(6) 0,003799(3)
Wi 0,000575(6) 0,000104(8)
Ms 3349(15) 9504(15)
Ps 0,004030(5) 0,003957(5)
Ws 0,000114(6) 0,000104(7)
Me 1818(18) 11674(13)
Pe 0,00440(4) 0,0040(2)
We 0,00021(1) 0,000237(4)
my 28865(35) 9619(55)
p7 0,0048558(4) 0,004130(3)
Wy 0,000417(1) 0,00060(5)
Mg 17646(50)
Ps 0,00492(5)
Ws 0,00032(4)
R? 0,9996 0,9997

Az 5. tiblazatban az elektronkiildd és elektronszivo szubsztituenssel rendelkezd 1,4-

benzokinon vegyiiletek spektrumara illesztett Gauss-gorbék paraméterei lathatoak, a 6.

tablazatban

pedig az antrakinonszarmazékok

spektrumara

illesztett Gauss-gorbék

paramétereit foglaltam Ossze. Az éltalam vizsgal spektrumok koziil jol latszik, hogy az
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antrakinon spektruma volt a legdsszetettebb, hiszen amint a tablazatbdl is latszik, az

illesztés¢hez 8 Gauss-gorbére volt sziikség.

Egy masik maddja egy spektrum elemzésének, a f6 csucshoz (azaz a legintenzivebb
csucshoz) tartozd Amax €és emax €rtékének megadasa. Mivel a kiilonb6zd oldoszerek
befolyasoljak az emax értékét, viszont nem befolyéasoljak a Amax értékét (IV.1.1 Oldoszerek
hatdsa a molaris spektrumra, alapvonal korrekcidja), ezért az illesztett paramétereket csak a
Amax értékével hasonlitottam 6ssze. Tobb helyen is eléfordult, hogy kettd gorbe irta le a f6

crer

o0sszehasonlitasokat tartalmazza a 7. tablazat:

7. tablazat: A Gauss-illesztéssel kapott p paraméter, valamint a spektrumrol leolvasott 1/ Amax

értékének Gsszehasonlitasa

Szarmazék 1UAmax(nNM™2) | lllesztett p paraméter(ek atlaga)
2,3-dimetoxi-5-metil-1,4- 0,003757
benzokinon 0,003711

2,5-dihidroxi-1,4-benzokinon 0,003407 0,003439
2,5-dikloro-1,4-benzokinon 0,003656 0,003678
2,6-dikloro-1,4-benzokinon 0,003650 0,003681
2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon 0,003460 0,003479
metil-1,4-benzokinon 0,004000 0,004014

antrakinon 0,003968 0,004026
N-natrium-antrakinon-2-szulfonat 0,003906 0,003906

A szamolasaimbol az is latszik, hogy egy-egy szdrmazék abszorpciods spektrumat az altalam
alkalmazott, Gauss-gorbékre valo felbontas utan minddssze maximum 8-3 = 24 paraméterrel le lehet
irni a teljes, 200-1100 nm-ig terjedé hullamhossztartomanyban. Ez joval kevesebb paraméter, mintha
minden egyes hulliamhosszat és a hozz4 tartozé abszorbanciaértéket adnank meg: ez utobbi médon 1
nm-es felbontasnal 1802 adatra (901 adatparra) lenne sziikségiink. Amennyiben fél nm-es felbontast
hasznalunk (mint ahogyan a méréseim egy részében is tettiik), akkor ennek kétszerese az adatok
szama. [gy tehat az 4ltalam alkalmazott, Gauss-gorbékkel valo felbontas nagyban segiti azt, hogy
egy spektrumot tetszéleges hullamhossz felbontassal, és széles hullamhossztartomanyban pontosan

megadjunk, mégpedig viszonylag kevés paraméter segitségével.

27



Szubsztitualt 1.4-benzokinon- és antrakinonszarmazékok spektralis és redoxisajatsagai

1V.1.3. Hammett-féle szubsztituens allandok és a spektrum osszefiiggése

Megvizsgaltam, hogy van-e Osszefiiggés egy szubsztituens molaris spektrumanak 1/Amax

értékei és a vegyiilethez tartoz6 Hammett-allando®® kozott. Ezeket az értékeket a 8. tablazat

szemlélteti. Ezt az Osszefliggést a dolgozatomban szerepld 1,4-benzokinonkra vizsgaltam,

antrakinonbol ugyanis kevés szdrmazék adatai alltak csak rendelkezésre.

8. tablazat: ¢ és 1/Amax értékek

. ) Hgmmetf—féle ’ -
Szarmazék szubsztituens allandé (o)
2,3-dimetoxi-5-metil-1,4-benzokinon -1,04 0,003711
2,5-dihidroxi-benzokinon -0,74 0,003407
2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon -0,52 0,003460
metil-1,4-benzokinon -0,17 0,004000
2,5-dikloro-1,4-benzokinon 0,74 0,003656
2,6-dikloro-1,4-benzokinon 0,74 0,003650

Az irodalombol ismert Hammett-allandokat,*® illetve a molaris spektrumok 1//max értékekeit

abrazoltam ugy, hogy a vizszintes tengelyen a Hammett-allando, a fliggéleges tengelyen

pedig az 1/Amax értékek szerepelnek. Ezt szemlélteti a 19. abra:

0,0041
0,004 o
0,0039
0,0038
Sé 0,0037 °

1
(]

0,0036
0,0035
0,0034 °

0,0033
-1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8

Hammett-féle szubsztituens allando (o)

19. abra: Hammett-allando és 1/2max érték kapcsolatanak a vizsgalata
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Amint az a 19. abrardl is jol latszik a 1/imax érték és a ¢ kozott nem all fent
korrelacid, hiszen a pontok szorasa meglehetdsen nagy, valamint a pontokra nem illeszthetd
semmifele kapcsolatra utal6 fliggvény. Ez alapjan elmondhatjuk, hogy a szubsztituenseknek
a molaris spektrumra gyakorolt hatdsat elsdsorban nem azoknak az elektronszivd vagy
elektronkiildd sajatsaga hatarozza meg. Ez nem meglepd, mert a spektrumok kialakulasdban
sokkal inkabb a kromofor csoportok szerepét varjuk. Azaz, ha egy kinonszarmazékot a
lathaté hulldmhossztartomanyban szeretnénk szinessé tenni, akkor egy megfelelé kromofor
csoport szubsztituensként vald rdkapcsoldsaval lehet ezt elérni. Ez olyan szempontbol
eldny0s is a szamunkra, hogy egy a redoxi- és kinetikai sajatsagokat (melyek a Hammett-

allandotol fiiggenek) a spektralis sajatsagoktol fiiggetleniil lehet majd ,,hangolni”.

IV.2. Ciklikus voltammetrias mérések

A ciklikus voltammetrids mérések célja az volt, hogy meghatdrozzam a vegyiiletek
redoxipotencialja (E) és a Hammett-féle szubsztituens allando (o) k6zotti kapcsolatot. Tobb
szarmazéknal is talaltam a szakirodalomban adatokat, ezeket a 9. tablazatban foglalom
Ossze. Elsore furcsa lehet, hogy miért van két redoxipotencial érték a metil-1,4-benzokinon
esetében. Erre a valasz az, hogy amint a 11.4. A kinonok elektrokémiaja fejezetben is
kifejtettem, a benzokinon redoxirendszerek osszetettek, tobbféle redukcios folyamat is

lejatszodik, és a pH is befolyasolja az értékeket, mivel a hidrokinon gyenge sav.

A 9. tablazatban is latszik, hogy a 2,5-dihidroxi-benzokinonhoz tartozo
redoxipotencial érték sajat adat: ennek a mérését elvégezték a Fizikai Kémia és

Anyagtudomanyi Tanszéken, majd a mérés eredményét tartalmaz6 fajlt én értékeltem ki.
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21. abra: A 2,5-dihidroxi-1,4-benzokinon CV gorbéje.

Az anodos csucs jeldlése *, a katdodos csucs jeldlése **©

A 21. abran bemutatott voltammogram egy érdekes és foképpen nem vart CV
gorbe, ugyanis mivel a viz egy protikus olddszer, ezért azt feltételeztiik, hogy az adbran két
csucs lesz: az egyik csucs megadja az anddos a masik pedig a katodos csticsaramot. Sajnos
nem ez tortént, &s ezen a spektrumon egybdl feltlinik, hogy -1,0 V fesziiltség érteknél lathatod
egy csucs, ami nem megszokott. Ennek az oka valdszintileg az lehet, hogy vagy az elektrod
mérete nagyobb volt a kelleténél, vagy a referencia Ag/AgCl elektrod nem muikodott
megfeleléen. Tovabbi érdekesség ezzel a voltammogrammal, hogy kiilon csticson latszodik
az elso, illetve a masodik elektron leadésa, illetve felvétele. Ennek oka az lehetett, hogy nem
pufferelt kozeget alkalmaztunk, vagyis a pH valtozott a mérés soran. Ebbdl kifolyolag a
kinonmolekula az els6 elektron leaddsa utdn nem tudott protont felvenni, igy lett egy negativ
toltése a molekulan beliil. Tovabbi elektron hozzidaddsa a molekuldhoz emiatt tovabbi
energiaval jart. Erdemes még emlitést tenni arrol is, hogy a masodik elektronatmenetes
reakcional a katddos csicsdram nagyobb, mint az anddos. Ennek kovetkeztében erre az

utobbi reakciora ez alapjan a mérés alapjan nem szamolhat6 redoxipotencial, csak az elsé

¢ A mérést végezte: Muhammad Zahid Nazir, az adatok grafikus kiértékelését és a szamolasokat viszont én
végeztem. A vizes oldat 2,5-dihidroxi-1,4-benzokinon-koncentracioja 9:104 mol/dm3, NaCl-koncentracidja

g ] i
pedig 1,0 mol/dm? volt.
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elektronatmenetre. Ennek az oka feltehetden az volt, hogy a mérés kozben megvaltozott pH

miatt mas volt az oldat 6sszetétele, amikor a redukcids gorbét mértiik.

Az ilyen eseményeket pufferelt kozeggel, illetve kisebb elektrod hasznalataval lehet

kikiiszobolni. Megallapitasaimat a 22. abra és a hozza tartozo forras alapjan tettem.

(a) pufferelt vizes oldat, vagy puffereletlen, ahol [H*] > [Q]

[0} ?H
-l"u“'~ +2a,2 H‘__ ﬂ'” ':‘Q‘.J
T .

il T

O OH

Q QH;

(b) nem pufferelt vizes oldat, ahol [H*] < [Q]

o] TOHOn| )

Lo e | AT @ aHeson:
ﬂ _I] L= | HJ egyenstulyi elegye.
- o

(0] ~ O--{H:0)n

Q Q7 (H0)zn

(c) aprotikus oldoszer

0 o 0
p T ,L__{
() == )=

I T

0 s 0
Q o o*

22. abra: 1,4-benzokinon redoxireakcioi kiilonb6z6 kozegekben?®

Az elsd elektrondtmenetre a szamoldst az aldbbiak szerint végeztem: az dbrarol
leolvashat6 az Epa (anddos csucspotencial, 21. abran * jel6léssel): -0,292 V, valamint az Epc
(katodos csucspotencial, 21. abran ** jeloléssel): -0,262 V. Ezekb6l az Eipe
féllépesdpotencialt az (5) egyenlet segitségével szdmoltam ki, és ennek az értéke -0,277 V
lett. A féllépcsOpotencialhoz hozzaadtam a referencia elektrod normal hidrogénelektrodra
vonatkoztatott potencialjat, ami az Ag/AgCl referencia elektrodra 25,0 °C-on 0,209 V, igy

megkaptam a 9. tdblazatban szerepld -0,068 V értéket.
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9. tablazat: Redoxipotencial és o érték a vizsgalt 1,4-benzokinoszarmazékokra

Szirmazék Hammett-féle Redoxipotencial (V)
szubsztituens allandé ()8 |forras:’, ,

2,3-dimetoxi-5-metil-1,4-benzokinon -1,04 -0,014

2,5-dihidroxi-1,4-benzokinon -0,74

2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon -0,52 -0,054

2-metil-1,4-benzokinon -0,17 0,059,

2,5-dikloro-1,4-benzokinon 0,74

2,6-dikloro-1,4-benzokinon 0,74 0,244

Miutédn rendelkezésre alltak az adatok, egy diagrammon &brazoltam azokat: a

vizszintes tengelyen a o értékek, mig a fiiggéleges tengelyen a redoxipotencial értékek

talalhatok. Ezt mutatja a 20. abra. Jol kivehet6 az abran, hogy minél nagyobb a Hammett-

féle szubsztituens allando értéke, annal nagyobb a redoxipotencial, vagyis a két érték kozott

linearis kapcsolat irhato fel. Az abrabol az is lathato, hogy az altalam a 2,5-dihidroxi-1,4-

benzokinonszarmazékra meghatarozott redoxipotencial érték — annak ellenére, hogy ez csak

az elsd elektronatmenethez rendelhetd — jol beleillik a tobbi szarmazék irodalmi adatai altal

meghatérozott trendbe.

d A 2,5-dihidroxi-benzokinonhoz tartozé redoxipotencial értékét Muhammad Zahid Nazir mérésébol

szamoltam ki a l11.2.2. Ciklikus voltammetrias mérések leirt modon, viszont csak az egyelektronos atmenetre

tudtam ezt meghatarozni. A szamolas részleteit a késébbiekben részletesen ismertetem.
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20. abra: A Hammett-féle szubsztituens allando (o) és a redoxipotencial kapcsolata
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V. Osszefoglalas

Az emberiség szdmara nagyon fontos a megndvekvo energiaigény biztositasa, ami a jovében
elsdsorban megujuld energiaforrasokbdl lesz majd biztosithatd. A megtijuld energiaforrasok
(napenergia, vizenergia, sz€lenergia, geotermikus energia és biomassza) koziil a napenergia

lehetséges hasznositasanak a vizsgalatdhoz kapcsolodik a szakdolgozati kutatasom.

A napfény kémiai energidvd torténd atalakitdsara szdmos modszer ismeretes
(napelemek, fotocellak, Ujratdlthetd akkumulatorok, bioelektrokémiai celldk, atfolyéasos
galvancellak (flow battery)), melyekben a kinonokat jol hasznalhatjuk fotokémiai reakcioik,
valamint a szubsztituensekkel valé jo hangolhatdésaguk miatt. Kutatasunk célja, hogy a
megfeleld kinon alkalmazasaval, megfeleld megvilagitassal egy atfolyasos galvancella

hatékonysagat noveljiik, illetve azt akar teljes egészében fénnyel tolthetdvé tegyiik.

Szakdolgozatom soran szamos, kereskedelmi forgalomban kaphato 1,4-
benzokinon- és antrakinonszarmazék (1,4-benzokinon, 2-metil-1,4-benzokinon, 2,3-
dimetoxi-5-metil-1,4-benzokinon, 2,5-dihidroxi-1,4-benzokinon, 2,6-dikloro-1,4-
benzokinon,  2,5-dikloro-1,4-benzokinon,  2,6-dimetoxi-1,4-benzokinon,  N-natrium-
antrakinon-2-szulfonat, antrakinon) esetében megvizsgaltuk, hogy a vegyiiletek vizes
oldatanak a spektralis tulajdonsagait, valamint a redoxisajatsagokat hogyan befolyasoljak a

szubsztituensek.

A kiilonbozd oldoszerek hatdsat vizben és propanolban, valamint ezek elegyében

vizsgéltam. Azt kaptam, hogy nem befolyésoltak 1ényegesen a moldris spektrumban a cstcs

crcr

A spektrumokat minden esetben Gauss-gorbék Osszegével illesztettem, ¢és
maximum 8 Gauss-gorbe Gssszege valamennyi szarmazék spektrumét pontosan leirta. Igy
egy-egy szarmazek abszorpcids spektrumat minddssze maximum 8-3 = 24 paraméterrel le
lehet irni a teljes, 200-1100 nm-ig terjedd hulldmhossztartoményban. Ez joval kevesebb
paraméter, mintha minden egyes hullimhosszat és a hozzéd tartozo abszorbanciaértéket
adnank meg: ez utobbi moédon 1 nm-es felbontdsnal 1802 adatra (901 adatparra) lenne
sziikségiink. Tehat az altalam alkalmazott, Gauss-gorbékkel valo felbontas nagyban segiti
azt, hogy egy spektrumot tetsz6leges hullamhossz felbontassal, valamint széles

hulldmhossztartomdnyban megadjunk, viszonylag kis szamu paraméter segitségével.
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Azt talaltuk, hogy a spektrumokban 1évé abszorpcios csticsok 1/Amax értéke és a
Hammett-féle szubsztituens allando (o) k6zott nincs korrelacid. Ez alapjan megallapitottuk,
hogy a szubsztituenseknek a moléris spektrumra gyakorolt hatasat elsésorban az
elektronszivo vagy elektronkiildd sajatsaguk hatarozza meg. Ugyanebbdl az okbdl kiilonféle
kromofor csoportok alkalmazasaval a kinonok spektralis sajatsagait a redoxi- és kinetikai

sajatsagoktol fiiggetleniil lehet valtoztatni.

A redoxisajatsagok vizsgalatanal szamos irodalmi adatot hasznaltam fel, illetve egy
szarmazéknal (2,5-dihirdoxi-1,4-benzokinon), melyre irodalmi adatot nem talaltam,
meghataroztam a redoxipotencialt, melynek az értéke -0,068 V lett. Megallapitottam azt is,
hogy a moltammogramon kiilon csticson latszodik az elsd, illetve a masodik elektron
leaddsa, illetve felvétele. Ennek oka, hogy nem pufferelt kdzeget alkalmaztunk, vagyis a pH
valtozott a mérés soran, igy a kinon az elso elektron leaddsa utan nem tudott protont felvenni,
igy lett egy negativ toltése a molekulén beliil. Tovabbi elektron hozzdadasa a molekulahoz

emiatt tovabbi energiaval jart.

A redoxipotencialok Hammett-féle szubsztituens allandotol valo fligését vizsgalva
azt taldltam, hogy minél nagyobb a Hammett-féle szubsztituens allandd értéke, annal
nagyobb a redoxipotencial, a két érték kozott linearis kapcsolat irhato fel. Az altalam a 2,5-
dihidroxi-1,4-benzokinonra meghatarozott redoxipotencial érték jol beleillik a tobbi

szarmazgek irodalmi adatai altal meghatarozott trendbe.
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VI. Koszonetnyilvanitas

Szeretném megkoszonni a témavezetémnek Dr. Osz Katalinnak, hogy a dolgozatom

elkésziiléséhez folyamatos segitséget nyujtott, valamint rengeteg tandccsal latott el.

Ko6szonom Dr. Kiss Andrasnak és Dr. Szasz Erzsébetnek, hogy a ciklikus voltammetrias

mérésekkel kapcsolatban segitettek.

Valamint szeretném megkdszonni hallgatd tarsaimnak, akik mérési eredményiikkel
hozzajarultak a dolgozatom Iétrejottéhez, név szerint: Lukacs Panna, Baracskai Franciska,

Imre Erik, Tancsics Zsolt, illetve Muhammad Zahid Nazir.
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VII. Fiiggelék
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