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1. Bevezetés

Az emberiség torténelmében az energiatermelés, energiaraktarozas és energiafelhasznalés
kérdése mindig is meghatdrozo volt, hogy ezen miveleteket a legmagasabb hatasfokon
végezzilk. Az egyre modernebb technoldgianak koszonhetéen az energia termelése és
annak felhasznalasa, atalakitasa nagy hatasfokkal megvaldsithatd, azonban hatékony és
gazdasagos tarolasa, majd Gjbdli felhasznaldsa nem kdzeliti meg az elvart szintet. A
manapsag hasznalatos akkumulatorok tébb hatrannyal is rendelkeznek, ismeretes, hogy az
akkumulator veszteséggel dolgozik, azaz nagyobb toltést vesz fel, mint amekkoréat
kisutéskor lead. Bar sok féle tipusa letezik (nikkel-kadmium, litiumion, litium-polimer,
6lomakkumulator), legnagyobb glizsba kotéje az élettartam-ciklusszam-hatasfok trio a
kornyezet szennyezésének fliggvényében. A ma haszndlatos akkumuldtorok elsdsorban a
rovid és sokszori toltésre vannak specializalva, hisz elektronikus eszkozeink (laptopok,

telefonok, tabletek, autok) ezeket igénylik.

Az energiatermelésre ellenben rengeteg Iehetdség kinalkozik: fosszilis energiahordozok a
szén ¢és koolaj, elényiik a nagy energiamennyiség, hatasfokuk és raktarozasuk, hatranyuk
ahogy az elmult fél évszazadban tapasztaltuk kornyezetszennyezd hatasuk, illetve, hogy
mennyiségiik véges. Fontos megemliteni az atomenergiat, amivel nagy mennyiségi
energiat vagyunk képesek eldallitani, jol szabalyozhato, ellenben a beldle szarmazo
atomhulladék felhaszndlasa nem igazan lehetseges, tarolasa pedig igencsak kényes és

veszeélyes.

Alternativ lehetéségként szolgalnak a megujuld energiaforrasok: nap, viz és szélenergia.
Mindegyiknek a lényege, hogy valamilyen fizikai atalakitas soran elektromos aramot
allitunk el6, amit szabadon tudunk felhasznalni, hatranya viszont a tarolas a fentebb
emlitett okok miatt. Az altalunk termelt energia mennyisége szabalyozhato, igazodva a
pillanatnyi igényhez, ellenben a megujuld lehetéségekkel. Itt jelenthetne egy atfogo
megoldast a kiilonb6z6 kinonok haszndlata. A természet eldszeretettel alkalmazza
energiaatadasi vagy tarolasi folyamatokban, legyen az akar 1égzés vagy fotoszintézis utjan,
amib6] lathatjuk, hogy a kinonokat nem csak, hogy széles kdrben hasznalhatjuk a fent
emlitett problémak megoldasara, hanem ezek kivitelezésére tébb megoldas is létezhet, nem
csak a szakdolgozatomban targyalt fotokémiai ut. Az 1,4-benzokinonoknak kedvez a
vizes kozeg, ahol polikromatikus fénnyel besugarozva hidrokinon, hidroxikinon és oxigén

keletkezik. Uj kutatési teriiletként jelent meg a kinon/hidrokinon atalakulason alapul6
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atfolyasos galvancella (flow battery), ahol az energiatermelés a fotokémiai reakciobol
ered.[?l Kényelmes vizsgalni a kinonokat diddasoros spektrofotométerben, ugyanis ilyenkor
egyszerre inicializalhatjuk a reakciot és kovethetjik nyomon azt, detektalhatjuk a
véltozast.B4

Szakdolgozatomban a  2,3-dimetoxi-5-metil-p-benzokinont  vizsgaltam, elsdsorban
analitikai megkozelitéssel. Eloszor megfeleld oldoszert kerestem hozza, hisz a kinon
vazhoz kapcsolodo szubsztituensek erdsen befolyasoljak az oldhatosagot, esetemben mégis
a desztillalt viz megfelelének bizonyult. Ezutan meghataroztam azokat a hullamhosszokat,
ahol a véltozast a legjobban lehetséges kovetni, majd ezen hullamhosszok tudatiban
Kinetikai mérést végeztem. Ezen adatokbdl nem csak kinetikai gorbét tudtam abrazolni,
hanem maétrix ranganalizist is végeztem. Kovetkezé Iépésként kiilonbozo idejii UV
megvilagitassal rendelkezd oldatokat HPLC oszlopon 4tfolyattam és UV/Vis detektorral

vizsgaltam dket.
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2. lrodalmi attekintés

2.1. A kinonok altalanos jellemzése és fotokémiai sajatsagaik

A kinonok dion szerkezetli szerves vegyiiletek, ahol a konjugalt kromofér csoportok (C=C,
C=0) konjugalt kettéskotésrendszert hoznak létre. Kémidjuk sok hasonlésagot mutat az
a,p-telitetlen ketonok kémiajaval, példaul oximma alakithatéak. Az iparban az el6allitasuk
fenol szarmazékokbol vagy dimetoxibenzolbdl torténik. !

A kinonok rendelkeznek o, 7= és n tipusu molekulapélyakkal, amik fény hatésara
gerjeszthetdk, magasabb energiaallapotba vihetéek at. Ezek az atmenetek kiilonb6z6
hullamhossz tartomanyokban mérhetéek. A o-z* atmenet a vakuum UV tartomanyban
detektalhatd, a 7-7* atmenet mar magasabb hulldmhossz tartomanyban, az UV-ban lathato,
mig az n-z* mar a lathato fény tartomanyaban van.[®! Oldédasat erésen befolyasolja a
vazhoz kapcsolodo szubsztituensek szama és mindsége, maga az alapvaz (1,4-benzokinon)
alig oldodik vizben, igy jellemzden higabb oldatokat tudunk vizsgéalni. Konnyen reagal
fénnyel, erés asvanyi savakkal és luggal, ezért tarolasa sotétben javasolt, de ugyanezen
tulajdonsaga teszi lehetévé, hogy spektrofotometriasan vizsgaljuk.”) Redukaldszerek
hatdsara hidrogent vesz fel és hidrokinonna alakul, de a reakcid reverzibilis, tehat a

hidrokinon oxidaciéval benzokinonna alakithato.

2.2. A koenzim Q10 jelentosége

A kinonok a természetben kiemelt fontossdgu szerepet toltenek be allatokban és
névényekben egyarant. Szerepuk van oxidativ foszforilezési és elektrontranszport
folyamatokban, illetve részt vesznek a fotoszintézisben és a mitokondrialis légzésben.® Az
egyik legismertebb kinon az ubikinon, azaz a Q10. Alapvaza 2 részre oszthatd, ahol Q
jeléli a kinon csoportot (ami teljes mértékig megegyezik az altalam vizsgalt anyaggal), a

’10” pedig a molekulaban talalhat6 izoprenil (1-metil-vinil) alapegységeket jeloli.
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1.4bra: Koenzim Q10 szerkezeti képlete

A Q10 egy olajban old6d6, mondhatni vitamin a legtobb eukariota sejtben, azon beldl is a
mitokondriumban talalhaté meg. Az elektrontranszport lanc tagjaként részt vesz az aerob
légzésben. A Q10-koenzimnek harom redox allapota van: a teljesen oxidalt (ubikinon), a
felig redukalt szemikinon (ubiszemikinon) és a teljesen redukalt forma (ubikinol). A
molekula ezen sajatsdga — hogy képes szélsOséges lenni, tehat Iétezik stabil oxidalt és
redukalt formaja is — teszi lehetévé, hogy az elektrontranszport lancban ellassa feladatat,

illetve antioxidansként is kepes funkcionalni.

A belsé mitokondrialis membranban a NADH-bOI és szukcinatbol szarmazo elektronok az
elektrontranszpont lancon keresztul az oxigénnel egyiitt vizzé redukaldédnak. Az elektronok
szallitisa az elektrontranszport lancon keresztil H* ionokat pumpal keresztil a
membranon, protongradiens alakul ki a membran két oldalan; ezeket a protokokat az ATP-

szintetaz hasznalja fel az ATP termeléséhez.

A Q10 energiahordozékent egy folytonos oxidacios-redukcios ciklusban van, és mivel
a lipid peroxidaciot ugy, hogy megeldzi a lipid peroxil gyokok (LOO) termelédését. Ezen
kival a keonzim-QH2 redukalja a kezdeti perferril gyokot és oxigén gyokot, és ezzel
egyidejlileg ubiszemikinon ¢és H.O> keletkezik. A perferril gyokok semlegesitése megel6zi
a lipid peroxidaciot, ami nemcsak a lipideket, de a fehérjéket is megdvja az oxidaciotol.
Koenzim Q10 hidny a szervezetben kétféleképpen léphet fel: ha a bioszintézise csdkken,
vagy a szervezet fokozott hasznalata esetén. FO forrdsa a bioszintézis, de kiilsleg is
beviheté sz0ja-sz6l6émag-olivaolajjal, kiilonb6z6 hisok (sertés és marha hussal,
belséségekkel). Hasznos a sziv- és érrendszer egészséges milkodésének fenttartasaban,

szivelégtelenségben igazolhatd volt a koenzim-Q10 hianya.®1014
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2.3. A spektrofotométer a fotoreaktor szerepében
A laborok alapfelszerelése ma mar a spektrofotométer, ami egyszerliségének ellenére egy
sokrétlien felhaszndlhaté laboratériumi berendezés. Funkciéi kozé tartozik egyszerii
mennyiségi meghatarozas vagy kinetikai reakciok kdévetése példaul. Fontos megemliteni,
mivel fény halad at a mintan, ezért egy fényérzékeny anyag (esetiinkben a kinonok) erre a
fényre reagalnak. Felvehetlink vele spektrumokat, de egy fényérzékeny anyag esetében
akar indukalhatunk is egy fotokémiai reakciot. Elobbi a pasztazo spektrofotométer, ebben
az esetben Kis intenzitasi monokromatikus fény halad at a kivettaban talalhatdé mintan, a
fényforras deutérium ¢és halogén lampa. Utobbi esetben diddasoros spektrofotométerrdl
beszéliink ¢€s ellentétben az elézdvel, itt nagy intenzitast, de polikromatikus fény halad at a
mintdn és a detektor érzékenysége alacsony. Ha kozvetlenul a fényintenzitast mérjik,
lathatjuk, hogy kis hullamhosszokon a fotonok fluxusa magas, ezért tudunk indukalni
fotokémiai reakciokat. Azonban, hogy a lehet6 legpontosabban hasznaljuk a diddasoros
spektrofotométeriinket mint fotoreaktort, fontos meghatarozni a mintakon athalado fotonok
szamat. Erre az egyik legalkalmasabb moddszer az aktinometria, ahol fotoreaktiv anyag
polikromatikus fénnyel valo besugarzasakor egyértelmii és kovethetd valtozas kovetkezik
be, amit képesek vagyunk detektalni. Fontos megemliteni, hogy ez a fotoreaktor nem képes
elsddleges fotokémiai reakciok kovetésére, ugyanis ezek ¢€lettartama nem Osszemérhetd a
fotométer idobeli felbontasaval. Amennyiben nem kevertetjilk a kiivettadban az oldatot,
fennall az oldat inhomogenitdsanak veszélye, azonban egyszerii kevertetéssel ez a
probléma kikiiszobolhetd. A reakcid ,.gyorsitasa” a klasszikus értelemben, hogy
megndveljuk a lampa intenzitdsat nem lehetseges, ugyanis ezek a lampak, fényforrasok
rogzitettek, ennek orvoslasara azonban tobb egyszerii megoldas 1étezik: Megvaltoztatjuk az
sorban hasznalhatunk nagyobb vagy kisebb fénydthosszu kiivettat is. A spektrofotométerek
manapsag mar kaphatoak beépitett keverd egységgel, illetve termosztald funkcioval, igy
bovitve és pontositva kisérleteinket. Ezen lehetdségek egyiittese teszi lehetévé, hogy a
spektrofotométer legyen a reakcid helyszine, kovetésére alkalmas eszk6z és kimutatasara

szolgélo berendezés egyszerre. 11
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2.4. Aktinometria

Ahhoz, hogy egy fotoreaktor ,kalibralva” legyen, tehat a fotoreakciot kvantitativan
le tudjuk irni, ismerniink kell a fotoreaktorba belép6 fotonok mennyiségét idoegység alatt a
fotoreaktor meghatarozott helyén. Megkulonboztetink kémiai és fizikait aktinométereket.
Kémiai aktinométer esetében fény hatasara ismert fluxusu atalakul6 reaktans, melyben az
atalakulas mértéke egyszerien és gyorsan mérhetd. Olyan kémiai anyagot hasznalunk,
melynek ismert kvantumhasznositasi tényezdje van valamennyi hullimhosszon, amibdl
kovetkezik, hogy fényre nagy eérzékenyseéget kell mutatnia. A fizikai aktinométerek
fényenergiamérék, példaul a Michelson-Martin-féle aktinométer: érzékel6je egy feketére

festett bimetal, amely meggdrbilve kvarcszalat mozgat.
Tovabbi feltetelek, aminek egy kémiai aktinométernek meg kell felelnie:

e Az 6sszedllitott rendszernek kdnnyen vizsgalhatonak és jol meghatarozhatonak kell
lennie, teljes mértékig reprodukalhatonak. Elony0s, ha az analitikai vizsgalat
spektrofotometridsan végezheto.

e A reaktdns anyagok termikusan stabilnak legyenek, Kkizarva a soOtétben

végbemehetd reakcidkat.
Fotokémiailag optimalis anyag:

e Trisz-oxalato-ferrat(l11)
e Uranil-oxalat
e Reinecke-s6

e Butirofenon*®

Az altalam hasznalt spektrofotométerrel elézetesen Lukacs Panna végzett aktinometrias

kalibracios méréseket.14]
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3. Kiseérleti kdrulmények

3.1. Felhasznalt vegyszerek
A méréseim soran felhasznalt analitikai tisztasagu 2,3-dimetoxi-5-metil-para-benzokinont
1,00x10* és 1,00x10° mol/dm® toménységben. A koncentraciokat a bemért kinon
anyagmennyisegenek és az oldat térfogatanak hanyadosaként hataroztam meg. Az olddszer
desztillalt viz volt és az oldat fényérzékenysége miatt sététben taroltam. A kromatogréafias

mérésnél hasznalt acetonitrilt és trifluorecetsavat a Merck Kft.-t61 vasaroltuk.

CHs
®

O OCHjs
OCHs

2.abra:2,3-dimetoxi-5-metil-para-benzokinon szerkezeti képlete

3.2. Alkalmazott mérési moédszerek

3.2.1. Spektrofotometria
A méréseket UV-lathatd spektroszkopiaval kovettem és vizsgaltam, szobahémérsékleten
1,00 cm uathosszu kvarckivettaban. Amennyiben Kinetikai mérés volt, magneses
kevertetést hasznaltam, termosztalast nem hasznaltam. A hasznalt spektrofotométer az
Analytik Jena SPECORD S600-as diddasoros spektrofotométer volt, amit a WinASPECT
szoftverrel vezéreltem. A miiszer rendelkezett mind halogén, mind deutérium lampéaval. A
vizsgalt tartomany 180-1100 nm volt, de a kiértékelések nagy szazalékdban 250-550 nm

kozott kapott adatokat hasznaltam fel.

Amennyiben spektrofotomeétert hasznalunk fotoreaktorként, ismerni kell a mintara jutd
fény intenzitasat és hullamhossz szerinti eloszlasat. Az altalam is hasznalt diddasoros
spektrofotométer az Analytik Jena SPECORD S600-as diddasoros spektrofotométeren két
modon van lehetdség a kinetikai merésekre: az egyik esetben a ,shutter always open”

funkcio be van kapcsolva, ez esetben a mintan nem csak akkor halad at a lampakbol érkez6
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fény, amikor spektrum felvétel torténik, hanem a mérés egész idOtartama alatt a
spektrofotométer lampai altal van megvildgitva a minta. A masik lehet6ség, hogy a
,.shutter always open” funkciot mellziik a méréseink soran, ekkor csak akkor halad at fény
a mintan, amikor a spektrumok felvétele torténik ( altalaban 51ms/spetrkum). 24!

10
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3.2.2. Nagy intenzitasu UV lampa
A kinonom gyors fotobomlasanak inicialasakor felhasznaltam egy UVP UVGL-58-UV, 6
wattos, 254/365 nm-es hulldamhosszon emittald nagy intenzitasi UV lampéat. A
kutatocsoportban ennek a fényintenzitdsanak a meghatarozasara is torténtek kisérletek, de
a méresek azt mutattdk, hogy a fényintenzitdas nem Aallandd, viszont nagysagrendileg
hasonl6, mint a spektrofotométer fénye, csak itt sokkal sziikebb hullamhossz tartomanyra

osszpontosul.*4]

3.2.3. HPLC merési korilmények
HPLC méréskor egy Waters Acquity IClass UPLC késziiléket hasznaltam. A mérésre
szolgélé oszlop egy Agilent Eclipse Plus C18 volt (3,5 um, 4,6x100 mm) méretekkel. A
hasznalt eluens 82% H>O (ami 0,1% trifluorecetsavat tartalmazott) és 18% acetonitrilt. A
detektalast 200, 260, 280 nm-en végeztem. Oszloptermosztalast alkalmaztam, 25 °C-on
termosztaltam, az injektalt térfogat 10 pl volt.[*%!

11
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4. Eredmények és kiértékelésik

4.1. A kinonoldat spektrumanak értelmezése és stabilitsa

A 2,3-dimetoxi-5-metil-1,4-benzokinon vizben kis koncentraciokban (1,00x10%, illetve
1,00x107 mol/dm?) kénnyen oldédik szobahdmérsékleten, nincs sziikség kiilsé segitségre,
mint példaul magneses keverére vagy ultrahangos kevertetore. Ismeretes az 1,4-
benzokinonok fényérzékenysége, ezért tarolasuk sotétben javasolt, bomlasuk azonban az
id8 elérehaladtaval par nap utan is kimutathatd. A frissen elkészitett 1,00x10* mol/dm?®
oldat spektrumaban jol megfigyelhetd kettd intenziv cstcs, 190 nm-en, illetve 269,5 nm-

en.

Alap oldat Snap utdn =15 nap utan 35 nap utan 42nap utan
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350 400

Hullamhossz (nm)

3.4bra:10™ mol/dm?® koncentracidju kinon oldat spektrumanak valtozasa az idé

elorehaladtaval

Emellett felfedezheté egy ellaposodott cslcs a higabb oldatban 310 nm és 500 nm kozott,

aminek maximuma 409 nm-en van.
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4.4bra: 10° mol/dm?® koncentraciéju kinon oldat spektrumanak valtozasa az id6

elorehaladtaval

4.2. Kinetikai és fotokémiai mérések
Hogy egy reakcio kinetikajat kévetni tudjunk, ismerniink kell a megfelelé hullamhosszat

vagy hullamhosszokat, ahol a valtozas a legnagyobb mértékben detektalhato. Ebbdl

-z

ki, ahol minden eltelt 1 perc utan felvettem az oldat aktualis spektrumat.
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5.4bra: 10™*mol/dm? kinon oldat koncentréci6janak valtozasa nagy intenzitasi UV lampa

hasznalatakor

A 2. és a 4. perc spektrumai jelentés eltérést mutattak a tobbi idépontban felvett
spektrumtdl, ezért az ezeken mert adatokat figyelmen kivul hagytam. Jol lathato, hogy az
UV fény hatasara a spektrumban a csucs egyre jobban laposodik 409 nm-en, majd 500 nm
felett n6 az abszorbancia. Kb. 480 nm-en van egy izobesztikus pont. Ha a kezdeti és a
vegsO spektrumot 0sszehasonlitom, akkor meg tudom mondani, hogy melyik

hullamhosszokon detektalhaté a legjobban a valtozas.
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6.abra: Kezdeti és végallapot kozotti aboszrbancia kilénbség 10 perc nagy intenzitasa UV

lampa hasznalat utan 10 mol/dm?®-es kinon oldatnal

A valtozasok 268, 297, 400, 530 nm-en lathatdak, ezekbdl is a legintenzivebb a 268 és a
297 nm-en mérhet6 valtozas. A 250 nm alatt lathaté cstcsokat figyelmen kivil hagytam,
ugyanis azok mar a tavoli UV tartomanyba vannak, ahol az anyagok tobbségének (igy
valdsziniileg a reakcid termékeinek is) elnyelése van. Ezen 4 hullamhossz ismeretében egy

fél oras kinetikai mérést végeztem, ahol minden 10. masodpercben felvettem az oldat

spektrumat.
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7.4bra: 10 mol/dm?®-es kinon oldat 1,5 6ras mérésének abszorbancia spektrumijai és kinetikai
gorbéje

A legnagyobb detektalhatd valtozas a 268 nm-es hullamhosszlisadgon kovetkezett be,

azonban a pontokra nem illeszthet6 nagy pontossaggal egyenes, ezért egy hosszabb,

allandé megvilagitast alkalmazd (shutter always open) masfél 6érds kinetikai mérést

végeztem el. Ennek az eredményét mutatja a 8. abra.

y =-1E-05x +1,9132
R?=0,735

0.8
(0X9)
0.4
0.2

ABSZORBANCIA

<
)
=2
<
m
07
o
[N
(2]
om
<

IDO (MASODPERC)

530nm ’ Linear (268nm)

8.4bra: Abszorbancia-idé gorbék kiilonbozé hullamhosszakon

Itt még mindig elég nagy volt az illesztéshez hasznalt pontok szdrasa, ezért egy 16 Oras
mérést is végeztem allandd megvilagitas funkcioval, azonban ezt a téményebb, a 1,00x107

mol/dm?® oldattal végeztem el.
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9.4bra: Kezdeti és végallapot kozétti abszorbancia killénbség 16 6ras kinetikai mérésnél 10°

mol/dm?-es kinon oldatnal

Hasonl6an az ¢l6z6 mérésekben itt is meghataroztam azokat a hullamhosszakat, ahol a

valtozast legjobban tudom kévetni, ebben az esetben 299,5 és 400,5 nm volt az optimalis.

y = -1.85E-04x + 7.49E-01

R%=9.23E-01
295,5nm
400,5nm

0.7 Koztitermék

Abszorbancia
Abszorbancia

Poly. (295,5nm)

0.68
Linear (400,5nm)

0.66 Linear (Koztitermék)

'4: -3.54E-05x + 7.33E-01
0.64 ¥ R?=9.65E-01

0.62
400 600

Id6(masodperc)

10.4bra: Kinetikai gérbe 10 mol/dm®-es kinon oldatnal 16 6ras mérés utan
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A 10. &bran bemutatott abszorbancia-idé gorbéken megfigyelhet6, hogy a 400,5 nm-es
hulldmhosszon mért adatsoron egy toréspont talalhato, igy kett6 egyenes illeszthet6 ra, egy
a méres koraibb szakaszara, megkozelitdleg 100 percig, utana pedig egy Gjabb egyenes
illeszthet6. Ez utalhat egy koztitermék, egy intermedier képzddésére, azonban lehet egy

mérési hiba is, ennek kikiiszobolésére elvégeztem egy ismétld mérést.

0.81
y = -1E-08x? + 0,0001x + 0,7103
R?=0,9987

0.8
y =-1.62E-04x + 7.98E-01

R*=9.27E-01

295,5
400,5nm

Koztitermék

o i
o o
c c
© @©
o] o]
S S
o o
N N
@ a
Q2 2
< <

Poly. (295,5)
Linear (400,5nm)
Linear (Koztitermék)

y = -3.50E-05x + 7.86E-01
R?=9.81E-01

400 600
Id6(masodperc)

11.4bra: Ellenéréz mérés, kinetikai gérbe 10 mol/dm®-es kinon oldatnal 16 6ras mérés utan

A két mérésbdl lathatd, hogy az illesztett egyenesek, az egyenes egyenlete, illetve R?

értékek is nagy pontossaggal egyeznek, igy nem beszélhetiink méreési hibardl.

Ezen a feltételezésen tovabb haladva elvégeztem egy mérést, ahol 0, 5, 10, 15, 20, 25, és
30 percnyi megvilagitasu oldatokat HPLC miiszeren keresztiil folyattunk, ahol a detektor

UV/Vis volt, 3 parhuzamos méréssorozat késziilt.

Kezdetben (nincs megvilagitas) csak a Peak 7 (tovabbiakban P és a hozzatartozd szam)

volt lathatd, ami egyértelmiien a kiindulasi anyagunkat jelzi.
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12.4bra: Megvilagitas nélkili 10 kinon-oldat kromatogramja

5 percnyi megvilagitas utdn P2 és P3 jelent meg, amik feltételezhetéen a

kinonszarmazékbol fotokémiai uton képz6d6 hidrokinon- €s hidroxikinon-szarmazékok.
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13.4bra: 5 perc megvilagitast 10 kinon-oldat kromatogramja

15 perc utan megjelent a P4 csics, azonban a parhuzamos mérésekbdl latszik, hogy ez,

egy, az oszlopon hatramaradt szennyez6dés lehet.

19



A 2 3-dimetoxi-5-metil-para-benzokinon fotokémiai vizsgalata

0,030 9
%
0,020+ o
4 2% |
2 T o I
a0 8 ||
0010+ Yo ¥ [ |
] 55 < .
i o ﬁ I
[
] R R
0.000H=—ry e~ (. v '-.\w A
1 ! ST .-l\.‘”“’“““““*mm~v'"~~w—__qm_.,_,mj- A\
T T T T | T T T T | T T T T ‘ T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T | | T T T T
0.00 100 200 300 400 500 600 7.00 800 9.00 10,00

Retencios id6 (perc)

14.4bra: 15 perc megvilagitasd 10° kinon-oldat kromatogramja

20 perc utén tovabbi 2 csucs jelent meg a kromatogramon, P1 és P5, ahol P1 a hasonléan
P4-hez egy szennyezOdés, azonban P5 egy feltételezhetd termék, amivel kapcsolatban a

késObbi mérések soran bévebben is irok még.

0.0304
0.0251

0.020

~ Peak7-8287-—

3.410

———Peak3 - 3.594

0.0157

AU
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0.0051 |
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-0.005
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15.4bra: 30 perc megvilagitast 10 kinon-oldat kromatogramja

25. percnél megjelenik P6, ami szintugy egy szennyezddés, ezért a 30 perc kromatogramjat
vegyuk szemiigyre:
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16.4bra: 25 perc megvilagitasu 107 kinon-oldat kromatogramja

A PS5 cstcs azért feltételezhetd valamilyen terméknek, mert mennyisége azutan kezd
jelentésen megndni, miutdn P2 és P3 csiucs novekedése lassul. A PS5 cstcs jelen volt
mindharom parhuzamos méréskor és mar 15 percnyi megvilagitas utan lathato 5,2 percnél
egy kisebb cstics, ami lassan nd. Igy tehat kétféle magyarazat lehet: az egyik, hogy aP5
cstcs is a termékhez tartozik, csak ennek a terméknek a jele joval kisebb a HPLC
mérésnél, mint a masik két terméké. A masik feltételezés, hogy a reakcio nem all meg a P2
és P3 termék kialakuldsanal, hanem hosszabb megvilagitasi idé utan tovabb alakul a P5
anyagga. Ennek az igazolasdhoz egyrészt joval hosszabb megvilagitasi idovel végzett
mérések, vagy erdsebb fényforras hasznalata lenne szilikséges. Ilyen fényforras egyeldre

nem allt rendelkezéstinkre.

Hogy a Kiértékelésnél a magassag vagy a terllet paramétert kell abrdzolnunk a
megvilagitasi id6 fliggvényében, abrazolnunk kell mind a magassag mind a teriletet
egymas fliggvényében. Ha a pontokra egyenes illeszthetd az azt jelenti, hogy az értékek

aranyosan valtoznak egymassal a megvilagitasi id6ben, tehat barmelyiket hasznalhatjuk.
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17.4bra: P2 és P3 magassag értékek abrazolasa a tertlet fliggvényében. Lathato, hogy a

pontokra illesztheto egy linearis gorbe.

P2 és P3-hoz tartozo Teriilet tengely
P5-hoz tartozo Teriilet tengely

10 15 20

Meguvilagitasi id6 (perc)

18.4bra: Teruletierték valtozasa kiilonboz6 megvilagitasi idoben; P2, P3 és P5 termékek jol

lathatéan képzédnek
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18.4bra: P2 és P3 termék képzodésének és P7 reaktans fogyasanak abrazolasa kiilonbozo

megvilagitasi idokben

4.2. Matrix ranganalizis
Azt, hogy a spektrofotometrias kinetikai méréseknél hanyfele szines részecske talalhaté a

rendszerben, matrix ranganalizissel is probaltuk meghatarozni.
Egy tetszbleges A € C™™ (n, m € N*) matrix szingularis felbontasa alatt egy
A = UDV* (1)

szorzatta bontast értink, ahol U € C™", V € C™™unitér, D € C™™ diagonalis matrixok. A

D matrix f4atldjaban 1év6 61 > 62> ...> on > 0 elemeket szingularis értékeknek nevezziik.

o; = VAi(Ax A) aholi = (1..n) (2)

ahol tetszOleges B € C™" matrixra a Ai(B) a B matrix i. legnagyobb abszolut értékii
sajatértékét jelenti.

Egy egyszerli strukturdji négyzetes matrix szingularis értékei a sajatértékek abszolut
értékei, szingularis felbontasanak ortonormalt matrixai pedig megegyeznek a matrix
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spektralfelbontasaban szerepld ortonormalt matrixszal. Egyszerti strukturdji négyzetes
matrixoknal a szinguléris felbontas a spektralfelbontasbdl kovetkezik, igy itt elegendd a
sajatértékek és sajatvektorok meghatérozasa. Igy elészor néhany specialis sajatérték, majd
az egész sajaterték-sajatvektorrendszer meghatarozasaval foglalkozunk egyszerii
struktardju matrixok esetében amikor az eredeti matrixot vagy kozvetlenil vagy el6szor
egyszeriibb alakra hozva hasonldsagi transzformacionak vetjuk ala.8*1 A hasznalt
program az R program volt.[*®! Az adataimat a két 16 6ras mérésembd]1 vettem 290 és 520
nm kodzott, majd egy 327x201-es matrixot allitottam elé mindkét esetben fél nanométeres

felbontasban, amibdl 5 db szingularis értéket hataroztam meg.

1.tablazat: Szingularis értékek a 16 oras kinetikai mérésekbdol

Els6 16 oras mérés szingularis értékei Masodik 16 Oras merés szingularis értékei
152,6457 164,4563

3,452965 3,138950

0,2120363 0,1708700

0,1346067 0,1206464

Ebbdl 2 érték tér el nagyban a nullatdl, ami azt jelenti, hogy két szines részecskével lehet
szamolni. Ugyanerre utalt az a korabbi megallapitas is, hogy a spektrumsoron izobesztikus
pont talalhaté (480 nm).
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5. Osszegzés

Az emberiség jovdje egyik f6 kérdése a megfeleld energiatermelés és energiahordozok
hasznélata (gy, hogy a kdrnyezetiinket ne szennyezik vele olyan destruktiv mertékben,
mely a késObbi generdcidkat, de akar a sajat életiinket fenyegeti. A Foldre érkezd
napsugarak energiaja messzemendleg tulmutat az emberiség energiafelhasznalasan, igy
ennek kiaknazasa egy nagy lehet6ség lenne. A manapsag kutatott atfolyasos galvancellak a
megfeleld kinon hasznalattal egy remek lehetdség lenne a Foldre érkezd energia tarolasara,

majd késobbi felhasznalasara.

Az &ltalam vizsgalt benzokinon szarmazek, a 2,3-dimetoxi-5-meti-para-benzokinon UV-
Vis spektrofotometrids meréseket végeztem a fotoreakciok leirdsara és a termekek
feltérképezésere. Az altalam elkezdett mérések a késobbi vizsgalatoknak jo alapot adnak és
bebizonyosodott, hogy fotometridsan jol vizsgalhatdo a 2,3-dimetoxi-5-meti-para-
benzokinon, akar vizes oldatban is. Nagy intenzitasu UV lampaval, valamint a diédasoros
spektrofotométer, mint fotoreaktor hasznalatdval képes voltam meghatarozni azokat a
hullamhosszokat, ahol megfelelden tudom vizsgdlni ¢és kovetni a valtozast a
polikromatikus fény hatasara. JOl vizsgalhato a valtozas 268, 295,5 és 400,5 nm-en.
Fénnyel valé besugarzaskor 400 nm-nél a reaktans csokkenése figyelheté meg, mig 500

nm-nél termékképzddés, és megfigyelheté 480 nm-nél egy izobesztikus pont.

Matrix ranganalizissel arra a kdvetkeztetésre jutottam, hogy a vizsgalt rendszerben két
szines részecske talalhatd: az egyik a 2,3-dimetoxi-5-meti-para-benzokinon, a masik pedig
a beldle fotokémiai uton képzddd termékek (valoszinlileg a megfelelden szubsztitudlt

hidrokinon és hidroxi-kinon) keveréke.

Megfeleld HPLC beallitasokkal és oszlopvalasztassal a keletkez6 termékek jol

elvalaszthat6ak voltak egymastol és detektalasuk is jol megoldhatd, szintén fotometriasan.

Egy hosszabb, 16 6ras kinetikai mérésnél azonban mar az is jol lathatd, hogy a gorbére két
egyenes illeszthetd, ami akar arra is utalhat, hogy hosszabb id§ elteltével tovabbi termékek
is képzddnek a rendszerben. A késdbbiekben szeretném a keletkezé anyagok szerkezeti

képletét teljesen leirni, melyben nagy segitség lehet a HPLC-MS csatolt technika.

25



A 2 3-dimetoxi-5-metil-para-benzokinon fotokémiai vizsgalata

6. Kdszonetnyilvanitas
Hatalmas koszonettel tartozok témavezetémnek Dr. Osz Katalinnak, akinek faradhatatlan
segitsége, Utmutatasai és szorgalma mind a szakdolgozatom létrejottében segitett, mint

példaként allt elottem.

Szeretném megkdszonni Dr. Cseké Gyorgynek, hogy a spektrofotométer hasznalatakor
értékes tudassal és segitséggel ruhazott fel. Tovabba kdszonet illeti Szuroczki Pétert, aki a
nagy intenzitast UV lampa hasznalataval jarult hozza szakdolgozatom létrejottéhez.

A matrix ranganalizisben vald eligazodasban, annak elméletének ismertetésében és az R

program hasznalataban Dr. Lente Gabort illeti a kdszonet.
Kdszonettel tartozom szaktarsamnak, Lukécs Pannénak, akinek szorgalma segitett haladni.

Végsd de nem utolsd sorban szeretném megkdszonni a baratndmnek, Horvath Kérmen

Titanillanak, aki tartotta bennem a lelket a legnehezebb pillanatokban is.

26



Imre Erik

7. lrodalomjegyzek

1 EJ. Son, JH. Kim, K. Kim, C.B. Park: Quinone and its derivatives for energy
harvesting and storage materials, Journal of Materials Chemistry A, 2016, 29, 11179-
11202. https://doi.org/10.1039/C6TA03123D

2]. Q. Chambers, Electrochemistry of quinones. The Quinonoid Compounds: Vol. 1, Ch.
12,pp. 719-757, Wiley, New York (1988).
https://doi.org/10.1002/9780470772119.ch12

3G. Lente, J.H. Espenson, Photoreduction of 2,6-dichloroquinone in aqueous solution: Use
of a diode array spectrophotometer concurrently to drive and detect a photochemical
reaction, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 163 (2004) 249-258.
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2003.12.005

4 L. Valkai, A. Marton, A. K. Horvath, Some physical parameters influencing the
comprehensive evaluation of kinetic data in photochemical reactions and its application in
the periodate-chemistry, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 388
(2020) 112021

®|. Abraham, R. Joshi, P. Pardasani, R.T. Pardasani, Recent advances in 1,4-benzoquinone
chemistry, Journal of the Brazilian Chemical Society, 22 (2011) 385-421.
https://doi.org/10.1590/S0103-50532011000300002

6 J. Eva, 1,4-benzokinon-szarmazékok fotokémiai és redoxi sajatsagai, Egyetemi doktori
PhD értekezes, Debreceni Egyetem (2014)
https://dea.lib.unideb.hu/dea/handle/2437/196547

7 Jenei Laura Barbara: 2-Terc-butil-1,4-benzokinon redoxi- és fotokémiai sajatsagai,
TDK dolgozat, Pécsi Tudomanyegyetem, 2021

27


https://doi.org/10.1039/C6TA03123D
https://doi.org/10.1002/9780470772119.ch12
https://doi.org/10.1016/j.jphotochem.2003.12.005
https://doi.org/10.1590/S0103-50532011000300002
https://dea.lib.unideb.hu/dea/handle/2437/196547

A 2 3-dimetoxi-5-metil-para-benzokinon fotokémiai vizsgalata

81. Abraham, R. Joshi, P.Pardasani, R.T. Pardasani: Recent advances in 1,4-benzoquinone
chemistry, Journal of the Brazilian Chemical Society, 2011, 22, 385-421.
https://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0103-50532011000300002

®https://web.archive.org/web/20111029012254/http://www.mbschachter.com/coenzyme_q
10.htm

10 https://en.wikipedia.org/wiki/Coenzyme Q10

1 Rosenfeldt, F., Haas, S., Krum, H. et al. Coenzyme Q1o in the treatment of hypertension:
a meta-analysis of the clinical trials. J Hum Hypertens 21, 297-306 (2007).
https://doi.org/10.1038/sj.jhh.1002138

121, Fabian, G. Lente, Light-induced multistep redox reactions: The diode-array
spectrophotometer as a photoreactor, Pure and Applied Chemistry 82 (2010) 1957-1973.
https://doi.org/10.1351/PAC-CON-09-11-16

13 Horvath Attila : Szervetlen fotokémia Veszprémi Egyetemi kiado 1998

14 Lukacs Panna, A natrium-antrakinon-2-szulfonat fotokémiai vizsgalata, Szakdolgozat,
Pécsi Tudomanyegyetem, 2022

15 Virag Kiss, Gabor Lehoczki, Katalin Osz: Mathematical description of pH-stat kinetic
traces measured during photochemical quinone decomposition, Photochemical and
Photobiological Sciences, 2017, 16, 519-526. DOI: 10.1039/C6PP00333H

16 Réti Attila: A szingularis érték felbontas alkalmazasai a jel- és képfeldolgozasban,
szadolgozat, ELTE, 2016

17 Bolla Marianna: Matrixok spektralfeloontasanak és szingularis felbontasanak
mddszerei, MTA Szamitastechnikai és Automatizalasi Kutatd Intézete, Tanulmanyok
174/1985. http://real-eod.mtak.hu/2127/1/SZT AKITanulmanyok_174.pdf

18] https://www.r-project.org/

28


https://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0103-50532011000300002
https://en.wikipedia.org/wiki/Coenzyme_Q10
https://doi.org/10.1351/PAC-CON-09-11-16
http://real-eod.mtak.hu/2127/1/SZTAKITanulmanyok_174.pdf
https://www.r-project.org/

Imre Erik

DU MELLEKLET 6.5.

NYILATKUZAT
az irasmii eredetiségérél

(PTE SZMSZ 5. sz. mellékletének 14/1. szdmii melléklete alapjdn)

Alulirott -
IHBTIX . NEPTUN k&d), bimeidjogi felelbsségom tdstiben
kyeientem, hogy .2\ 3.7 DIHETOX| ~S~MPrIL - PROA- REW2OkOW

cimu trasomban foglaltak sajat, 6nallo munkam eredmenyel, ennek elkeszitéschez kizarolag a
hivatkozott forrasokat (szakirodalom, eszkozok stb.) hasznaltam fel, irassomat a Pécsi
Tudomanyegyetem vonatkozo szabalyzatainak betartasaval készitettem. Tudomasul veszem,
hogy a szerzo1 Jogi szabalyok betartasat a Pécsi ludomanyegyetem plagiumkereso rendszeren
keresztiil ellendrizheti,
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hallgaté aldirésa
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